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1. BEVEZETES

Kornyezetiink allapota lathatéan egyre romlik... — allapitjuk meg gyakran. Azonban ez egy
szubjektiv ténymegallapitas. Kornyezetiink allapotanak objektiv felmérésében kiemelt szere-
pet kapnak a kémiai analitika. A mérések utjan kapott eredmények objektiv informaciot szol-
galtatnak a kornyezeti elemek allapotarol, a kornyezetszennyezések forrasarol, okairdl, illetve
segitséget nyujtanak a szennyezések kezeléséhez. Az el6zdek mellett a kornyezetvédelmi mé-
rések adatai képezik a kornyezetvédelmi intézkedések alapjait. A jegyzet megirdsanak egyik
célja az volt, hogy segitséget nyujtson a hallgatoknak a klasszikus és néhany miiszeres anali-
tikai mérések széles tarhazaban valo eligazodasban. A masik cél a koérnyezetvédelmi analiti-
kai moddszerek tovabbi targyaldsdnak megalapozasa, amely egy kovetkezd jegyzet anyagat

képezi majd.

A jegyzet a kornyezetvédelmi analitika klasszikus és néhany miiszeres modszerével, azok
elméleti hatterével és gyakorlati példakon keresztiil azok megvaldsitasaval foglalkozik. A
jegyzet els6 fejezete a kornyezetvédelmi analitika targyat és az analitikai modszereket csopor-
tositja és foglalja dssze roviden. A kovetkezo fejezetek a tényleges mérést megel6z6 mintavé-
telt és a minta feldolgozasig valo utjat targyaljak. A mintavételi modszerek a talaj, a viz és a
levegd mintavételének és eldkészitésének alapjait, altalanos szabalyait ismertetik. A kovetke-
z0 fejezetek sorra veszik a klasszikus kvantitativ analitikai modszerek alapjait, mint példaul a
térfogatos analizist és a gravimetriat. A jegyzet kovetkezo fejezetei a leggyakrabban hasznala-
tos elektroanalitikai médszereket — potenciometria, konduktometria —, majd az optikai mod-
szerek koziil a kolorimetriat, a fotometriat és a spektrofotometriat taglaljak roviden. Mint tud-
juk, az ismeretek elmélytiléséhez nagymértékben hozzajarul a feladatok gyakorlati megvalosi-
tasa is. Eppen ezért a jegyzetben minden analitikai modszer leirdsa utan valodi gyakorlati mé-
rés talalhato, amelyeket a laboratériumi gyakorlatokon el lehet végezni. A jegyzetet minden-
kinek ajanlom, aki szeretne megismerkedni a kdrnyezetvédelmi analitika alapfogalmaival, a

modszerek elméleti hatterével és a klasszikus gyakorlati feladatokkal.
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Végiil szeretném koszonetemet kifejezni RADNAINE DR. GYONGYOS ZSUZSANNA egyetemi
docensnek a jegyzet lektoralasaért, aki észrevételeivel, hozzaértésével segitette a jegyzet elké-
szililését. Koszonetet szeretnék mondani DALLMANN REZSO tanszéki mérndknek a gyakorlati
tanacsaiért, SZABO REKA egyetemi tanarsegédnek az értékes észrevételeiért, CZULAK SZILVI-
ANAK az informatikai feladatokhoz nyujtott segitségéért és DOLGOS GERGELYNEK a fotok

elkészitéséért.

Pécs, 2004. majus

Dolgosné Kovacs Anita
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2. A KORNYEZETVEDELMI ANALITIKA
TARGYA, MODSZEREI

rrrrrr

Magéba foglalja — tobbek kdzott — az anyagok elemzési modszereit, a modszerek alkalmazési
lehetdségeit és az eredmények megadasi modjait és értékelését. A mindségi, mas néven kvali-
tativ analizis feladata az egyes komponensek mintabdl vald kimutatasa, jelenlétének igazola-
sa. A mennyiségi, mas néven kvantitativ analizis a minta vizsgadland6 komponenseinek abszo-
lut mennyiségét adja meg, illetve koncentracidinak meghatarozasat végzi. A kdrnyezetvédel-
mi analitika a kémiai analitika mddszereit hasznalja fel a kornyezeti elemek és az azokat érd
szennyezések vizsgalatara. Igy a kornyezetvédelmi analitika informéciodt szolgaltat a kornye-
zeti elemek alapallapotanak felméréséhez, a kornyezetszennyezés okainak felderitéséhez, a

szennyezés terjedésérol, adatokkal tdmasztja ald a kdrnyezetvédelmi intézkedéseket.

Az analitikai modszerek tobbféleképpen csoportosithatok, legaltalanosabb a klasszikus és a
muszeres analitikai modszerekre vald bontas. A klasszikus kvantitativ analitikai modszerek
esetében az analitikai jel mérlegen mérhetd tomeg vagy éppen az oldat szinvaltozéasa. Az eld-
z6 jellemz6 a gravimetria, az utdbbi a térfogatos analizis, mas néven a titrimetria ismérve. A
térfogatos elemzés modszerei az oldatokban végbemend kémiai reakciok alaptipusait kovetik.
fgy sav-bazis, csapadékos, komplexometrids és redoxi titrimetria kiilsnboztethetd meg. A
klasszikus kvalitativ analitika mddszereit, mint az Un. rendszeres mindségi analizist, a lang-
festést (mint eldvizsgalatot) mar csak ritkdn végzik. A kornyezetvédelmi analitika kdrében
napjainkban is hasznalatosak a klasszikus mddszerek, bar egyre inkdbb tért hoditanak a mi-

szeres mérések.

A kornyezetvédelmi analitika a miiszeres analitikai mdodszerek széles tarhazat alkalmazza. A
miiszeres mérési lehetdségek tobb csoportba sorolhatéak. A f6 csoportok az elektroanalitikai,
a spektroszkopids és spektrometriai, a radioanalitikai és a kromatografids modszerek. Az
elektroanalitika korébe a potenciometria, a konduktometria, a voltametria és a coulometria
sorolhato. A spektroszkopiai €s spektrometriai modszerek csoportjaba tartoznak tobbek kozott
az emisszios szinképelemzés, a langspektrometria, az atomabszorpcids spektroszkopia, a
molekulaspektroszkopiai modszerek, és a tomegspektroszkdpia. A radioanalitikai modszere-

ket els6sorban a radioaktiv sugarzasok mérésére alkalmazzak. A kromatografids mérés meg-
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valositasara is tobb lehetdség koziil lehet valasztani, ezek a gazkromatografia, a nagyhaté-

konysagu folyadékkromatografia, a vékonyréteg kromatografia és a papirkromatografia.
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3. KORNYEZETI ELEMEK MINTAVETELE
ES A MINTA ELOKESZITESE

3.1. TALAJMINTAVETEL ES A MINTA ELOKESZITESE

A litoszféranak a hidroszféraval és az atmoszféraval kdzvetlen kapcsolatban 1€v0 része a ta-

lajzona, mas néven pedoszféra. A talaj szervetlen és szerves anyagokbol, talajvizbol és a ta-

lajatmoszférabdl all, amelyek egymassal dinamikus egyensulyban vannak. Az egyensulyt kor-

nyezetvédelmi szempontbo6l a szennyezd anyagok borithatjak fel. A talaj szempontjabol:

» szennyezOnek tekintheté minden olyan — emberi tevékenységbdl szarmazod — anyag, amely
a talajra keriilve kornyezeti kockazatot hordozhat,

» szennyezO forrasnak tekintheté minden olyan emberi beavatkozas vagy létesitmény, amely
a talaj mindségét kedvezdtleniil befolyasolja,

> lehetséges szennyez6 forrasnak tekinthetd az a forras, amely hatdsara a talaj és a talajviz
bizonyitottan még nem szennyez0dott, azonban ennek a lehetésége fennall,

» tényleges szennyezO forrasnak tekinthetd az a forras, amely hatdsara a talaj szennyezése
bekovetkezett és fennmaradt,

» pontszerii szennyezOnek tekinthetd az a forras, amely a talajt egy pontrdl szennyezi, jol
kortilhatarolhato és a kornyezetéhez képest kis kiterjedés,

» diffuz szennyezésnek tekinthet6 az azonos szennyez6 anyag altal okozott, nagy kiterjedésii

szennyezes.

A kornyezetvédelmi irdny talajvizsgalat lehetséges céljai:

» aszennyez0 forrés felderitése,

» aszennyezés mennyiségének és kiterjedésének megallapitasa,
» a human és a kornyezeti kockazat meghatarozasa,

» a megfelel6 karmentesitési technologia kivalasztasa.

A talajvizsgalatokat két 1épésben kell végezni. Az elsé az eldzetes vagy tajékozodo, a maso-
dik 1épés a feltaro vizsgalat. A feltard vizsgalat a szennyezett talaj vizsgalata, amelybdl meg-
allapithat6 a szennyezés pontos mindsége és mértéke, terjedése, kockazatok, stb. Az analitikai

vizsgalatok egy része a helyszinen is elvégezhetd, ilyen a pH, a p-ligossag és a kalcium-
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karbonat jelenlétének meghatarozasa. Az egyéb vizsgalatokat a minta laboratériumba szallita-

sa utan végzik el.

s

3.1.1. A mintavételt megel6z6 teendék

A mintavételt eldzetes tajékozodas, helyszini szemle és a mintavételi terv elkészitése eldzi
meg. Ahhoz, hogy a mintavétel minél pontosabb, célravezetdbb és koriiltekintébb legyen, a
feltar6 vizsgalat el6tt minden adatot, dokumentaciot 6ssze kell gytijteni a vizsgalando tertilet-
r6l. Igy példaul a foldtani, domborzati, vizrajzi, talajtani, éghajlattani, stb. adatokat és térké-
peket, és ha sziikséges kozmitérképet is célszerli beszerezni és attekinteni. Akkor, ha korab-
ban a vizsgaland¢ teriileten mar tortént valamilyen szennyezés, illetve vizsgalat, akkor ezeket

a dokumentumokat sem szabad a sorbol kifelejteni.

A fenti adatok, térképek Osszegylijtése utan a kdvetkezd 1€pés a helyszini szemle. A helyszini
szemle célja, hogy ezeket az adatokat a helyszinen ellendrizze, és egyéb informéaciokat gytijt-
sOn a vizsgalando szennyezett vagy feltételezetten szennyezett teriiletr6l. A helyszinen a lehe-
tdségekhez és a koriilményekhez képest meg kell allapitani a szennyez0 forrast, a szennyezés
anyagi mindségét, a szennyezd anyag veszélyességét, a szennyezés altal veszélyeztetett kor-
nyezeti elemeket és a szennyezés idétartamat. A szennyezés terjedését a helyszini szemle
alapjan altaldban nem lehet konkrétan megallapitani, hanem csak megbecsiilni. Azonban min-
den olyan koriilményt és allapotot fel kell jegyezni, amelyek el6segithetik a feltaro vizsgalat

eredményességét. A megallapitasokat, stb. jegyzékonyvben kell rogziteni.

A mintavételt a mintavételi terv elkészitése el6zi még meg. A tervnek a szabvanyban meg-

adott pontokat kell kdvetni. Ezek a kovetkezok:

» a mintavétel célja az eldzetes vizsgalat alapjan,

» a mintavételi helyek kijelolése a helyszinrajzon,

» a mintavétel modszere, technikaja és eszkozei,

» a mintavétel mélysége,

» a minta tipusa (A minta tipusa szerint pont-, atlag- vagy zavartalan mintat lehet a talajbol
venni. A pontmintanak, a mintavétel helyén a talaj mindségét adott mélységben jellemzo
mintat nevezik. Atlagmintdnak a tobb, azonos tomegii vagy térfogati részminta talajanya-
ganak egyesitésével ¢és Osszekeverésével eldallithaté mintat hivjak. A zavartalan (bolyga-
tatlan) mintan a talaj kivalasztott rétegébdl mintavevé hengerrel kivett, eredeti szerkezetii
minta értendd.),

» a mintak azonositasa,
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> a mintak tartositasa,

» a mintak szallitasa és tarolasa,

» a mintavételi jegyzOkonyv alapformaéja,

» a mintabol vizsgalandé komponensek kdore,

> a munkavédelmi eldirasok a milveletek soran.

3.1.2. A mintavétel

A mintavételt a mindenkori eléirdsok szerint kell végezni és tligyelni arra, hogy a minta repre-

zentativ legyen.

3.1.2.1. Mintavételi hely )

A mintavétel egyik Iényeges tényezdje a min- EK
tavételi hely kivalasztasa. A vizsgaland¢ terii-

let mintavételi pontjat, pontjait négyzethalds,

hexagonalis, sugaras vagy savos rendszer K

alapjan kell megadni a szennyezd forrasrol
Osszegyljtott elozetes vizsgalatok alapjan. A
helykivalasztas pontos leirdsat szabvany tar-

talmazza (pl. MSZ 21470-1:1998, M1.3. Su-

DK

garas feltarasi rendszer; 1d. 3.1. dbra). A min- b
* szennyezdforras;
tavétel mélysége is kiilonbozo lehet. A talaj O mintavételi teriiletek

3.1. abra:

_ _ Sugaras feltarasi rendszer
20 — 25 cm-es rétegébol kell a mintat venni, pontszert talajszennyez® forrasra

felsd rétegeinek vizsgalatanal, a talaj felso

egyébként a mélyebb rétegekbdl.

3.1.2.2. Mintaszam

A mintaszam elsésorban az eldzetes vizsgalatok eredményeitdl fiigg. Az eldzetes alapjan leg-
alabb 6t helyrdl, a talaj tulajdonséagaitol fiiggéen kell mintat venni. A feltard vizsgalatok min-

taszama igy az el6zdekre alapozva adhatdo meg.

15



PTE PMMFK KORNYEZETMERNOKI TANSZEK DOLGOSNE KOVACS ANITA

3.1.2.3. Mintavételi eszkozok

A mintavételi eszkozoket mindig a célnak ¢és a koriilményeknek megfelelden kell kivalasztani.
Azonban minden mintavételhez sziikséges attekintd térkép és geodéziai eszkozok, hiitétaska,
ir6eszkdz ¢és a minta azonositasara szolgdlo irhatd ragasztocsik, cédula. A tényleges talajmin-
tavételre aso, lapat, rétegfurdk, kézi és gépi furok szolgalnak. A minta taroladsara zacskora,
zsakra, iivegre, stb. van sziikség. A mikrobioldgiai céli vizsgalatok mintavételéhez sterilizalt

eszkozoket, taroloedényeket kell hasznalni.

3.1.2.4. Mintavételi technikak

A mintavételi mddszert a mintavétel célja és a koriilmények hatarozzak meg. Akkor, ha kis
mélységbdl kell mintat venni, akkor ez akar kézi furdval is elvégezhetd, egyéb esetekben all-
vanyos gépi berendezéseket célszerii alkalmazni. A furast szaraz technologidval kell végezni.
A furas és a nyilt feltaras kovetelményeit, adatait mindig meg kell adni. igy tobbek kozott a

mintavevo személy nevét és adatait, a furdsi- és feltarasi adatokat és a biztonsagi eldirasokat.

3.1.2.5. A minta mennyisége

A talajvizsgalattol fliggden kiilonb6zé mennyiségii mintat kell venni. Ezeket a kovetkezd tab-

lazat tartalmazza:

3.1. tablazat: A talajminta mennyisége a vizsgéalatok soran

Vizsgalat tipusa Talajminta mennyisége

(9)
szerves anyag-, szaraz anyagtartalom, pH 250
fizikai vizsgalatok 500
szervetlen szennyezdk 300
dioxan és furan 500
PAH, PCB 400
halogénezett szénhidrogének 300
szermaradvanyok 300
illékony halogénezett szénhidrogének (VOCL) 300
illékony aromads szénhidrogének (BTEX) 300
Osszes szénhidrogén (TPH) 300
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El6fordul, hogy a részmintakbdl atlagmintat készitenek, altalaban szervetlen komponensek
meghatarozasakor tesznek igy. Vannak olyan esetek, amikor nem szabad atlagmintat képezni.
fgy példaul akkor, ha a minta illékony anyagainak meghatarozasa a cél, illetve ha a talaj tulaj-

donséagat és a szennyezoket az dsszekeverés befolyasolja, stb.

3.1.2.6. Talajviz mintavétel

Abban az esetben, ha a szennyezett teriileten a talajviz szintje 5 m-nél magasabban van, akkor
a talajvizbdl is kell mintat venni, illetve adott esetben a mélyebben elhelyezkedd rétegekbdl
is. Nyilt feltards esetén a vizminta szivattyuzas nélkiil végezhetd, egyéb esetekben az
MSZ 21464 szerint kell eljarni. Mivel ezek a mintavételek az esetek tObbségében nem egysze-

r1 alkalmat jelentenek, a furdsokat gyakran megfigyeld kutakkd alakitjak at.

3.1.3. A minta csomagolasa, szallitasa

A minta csomagolasi modjat annak mindsége szabja meg. Ha a vizsgalat szervetlen kompo-
nensekre iranyul, akkor a mintat milanyag edényekbe kell tenni. Ha szerves komponenseket
hatarozunk meg, akkor jol zarhat6 tivegedénybe gylijtendé a minta. A kiilonbozo helyrdl vett
mintak keveredését is el kell keriilni, €s ligyelni kell arra is, hogy a tarold edény ne sériiljon
meg. A mintat az atnedvesedés és a gombasodas lehetdségétdl is dvni kell. A mintak laborato-
riumba valo beszallitasat a lehetd legrovidebb id6 alatt kell elvégezni. Minden egyes mintahoz
un. minta azonosité jegyet kell csatolni, amely a mintavétel helyét és mélységét, a furat sza-
mat, a mintaszamot, a mintavétel idépontjat kell, hogy tartalmazza. Minden mintavételrdl

jegyzokonyvet kell késziteni

3.1.4. A talajminta el6készitése

A mintavételt kovetden a kdvetkezo 1€pés a talajminta vizsgalathoz vald elokészitése. Az elo-
készitést a talajminta szaritotalcara valo helyezésével, szétaprozasaval, szétteritésével és a
ndvényi maradvanyok kivalogatasaval kell kezdeni. Ezt kovetden — a talaj nedvességtartalma-
nak meghatarozasa kivételével — a mintat 1égszarazra kell szaritani. Ezt a minta drlése koveti.
Az igy el6készitett mintat a nedvességtol ovva, jol zarodd edényben taroljak, a kovetkezd

miuveletig.

A minta vizsgalatra valo eldkészitésekor gyakran szuszpenzidt vagy talajkivonatokat kell ké-
sziteni. A talajkivonat az alkalmazott oldoszertdl fliggéen kiilonbdzd, a mintabdl extrahalt

komponenseket tartalmaz. A vizsgalatnak megfeleléen a talajbol példaul vizes — talaj folya-
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dékfazisanak kémiai Osszetételének meghatarozasahoz —, ammonium-laktatos — talaj tap-
meghatarozasdhoz —, kalcium-kloridos — pH meghatérozasahoz —, EDTA-s — nehézfémionok
meghatdrozasahoz — kivonat készithetd. A szuszpenzi6 és a talajkivonat elkészitésénél mindig
a vizsgalat szabvanya szerint kell eljarni. Ha minta szennyezdanyag tartalma meglehetdsen

kicsi, akkor dusitasara is sziikség lehet.

3.2. VIZMINTAVETEL ES A MINTA ELOKESZITESE

A viz az élet egyik alkotéeleme. Eletfeltéte]l és természeti eréforras egyarant, értéke naprol
napra novekszik. A vizkészlet természetes korforgasa soran mindségi megtjulason megy at. A
vizszennyezések ezt a korforgast megzavarjdk, a vizek mindségében olyan valtozast idézhet-
nek eld, amelyek a vizben zajlé természetes életfolyamatok fenntartasat akadalyozzak, ese-
tenként megsziintetik. Kovetkezésképpen vizkészleteink mindségének megdrzése €s javitasa

érdekében elso 1épésként a vizmindség vizsgalatat kell kiemelni.

A kornyezetvédelmi célu vizvizsgalati programok tipusai:

» a vizmingdség jellemzési program,

» a vizmindség ellendrzési program,

» a vizszennyezés okait vizsgald program, amely a vizszennyezés megallapitasat és alata-
masztasat, a vizszennyezés eredetének feltarasat és a szennyezés terjedésének vizsgalatat

foglalja magaba.

A vizvizsgalatok az alkalmazott mddszerek szerint a fizikai, a kémiai, a bioldgiai, a bakterio-
logiai, a toxikoldgiai €s a parazitologiai vizsgéalatok korébe sorolhatdak. A vizsgalatokhoz
természetesen mintat kell venni. A mintavételt a mintavételi program készitése el6zi meg. A
mintavételi programot az elérendd célnak megfeleléen kell kialakitani. A mintavétel szem-
pontjabol igen 1ényeges a mintavételi hely kivalasztasa. A mintavételi hely a viztest meghata-
rozott része, ahonnan a mintat veszik. A mintavételi pont pedig a mintavételi helyen az a pont,
ahonnan a mintavétel torténik. A mintavétel a mérés céljatol fliggden mas €s mas, igy felszini
¢s felszin alatti vizek, ivoviz vagy ipari viz esetén. A kovetkezdkben a vizmintavétel altalanos

ismereteirol lesz szo.
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3.2.1. A vizmintak tipusai

3.2.1.1. Pontminta

A pontminta olyan egyedi minta, amely csak az adott idére és a mintavétel helyére vonatkoz-

tatva jellemzi a vizmindséget. Az automatikus mintavétel az ilyen mintdk eldre meghatarozott

id6- vagy hozamintervallum szerinti sorozata. Pontminta dramlo- és allovizbdl is vehetd. A

pontminta vételét akkor alkalmazzak, ha:

» a vizfolyas nem egynemdi,

» avizsgalando komponens értéke nem allando,

» avizsgalat oldott gazok, oldhato szulfidok, stb. meghatarozasat célozza,

» az atlagminta vétele elfedné az egyéni mintak kozti kiillonbséget,

» az esetleges szennyezést vizsgaljak,

» a szennyezés mértékét kell meghatarozni,

» ha azt vizsgaljak, hogy a vizsgalandé komponens koncentracidja megfelel-e a nem atlagos
vizmindségre vonatkozd hatarértéknek,

» az automatikus pontminta vétele alapjan a szennyezés idépontjat, idébeli lefutasat kell

meghatarozni, stb.

3.2.1.2. Periodikus minta

A periodikus, azaz nem folyamatos mintavételre tobb lehetdség is van. Ilyen példaul az id6-
fliggd rogzitett idéintervallumban vett minta €s a rogzitett vizmennyiség intervallumban vett
térfogat- vagy aramlasfiiggd minta. Kovetkezésképpen ez a mintatipus aramlo vizbdl vehetd.
A rogzitett idéintervallumban torténd mintavétel 1ényege, hogy a mintat adott id6tartam alatt
veszik. A térfogatfliggd mintavétel 1ényege, hogy az dramld folyadék minden térfogategysé-
gére vonatkozd, 1d6tdl fiiggetlen. Az aramlasfiiggé mintavétel 1ényege, hogy periodikusan,

kiilonb6z6, a hozamtol fiiggd minta vétele torténik.

3.2.1.3. Folyamatos minta

A folyamatos minta d&ramld vizbdl vehetd. A folyamatos minta valtoz6 — vagy rogzitett &ram-
lasi sebességgel vett lehet. A két modszer koziil az els a pontosabb. Ennek az az oka, hogy a
rogzitett &ramlési sebességgel vett mintdnal a minta minden komponenst tartalmaz, amely a

mintavétel ideje alatt jelen volt, és nem lehet nyomon kovetni ezek koncentracio valtozasait.
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Ezzel ellentétben a valtozd aramlasi sebességgel, az aramlassal aranyosan vett mintak a viz {6

tomegének atlagos mindségét reprezetaljak.

3.2.1.4. Sorozatminta

A sorozatminta allovizbdl vehetd. Két csoportja van: a mélységi profilmintdk és a tertileti
profilmintdk. Az elébbi egy adott viztest adott helyén, kiilonb6zé mélységbdl vett mintasoro-
zatat jelenti. Az utobbi egy adott viztest, egy adott mélységébdl kiilonb6zé pontokon vett min-

tasorozat.

3.2.1.5. Atlagminta

Az éatlagminta két vagy tobb — szakaszosan vagy folyamatosan vett — részminta ismert és
megfelelden megvalasztott aranyban elvégzett 6sszekeverésébol szarmazik. Az igy nyert min-
tabol a vizsgalt komponensre egy atlageredmény nyerheté. Atlagmintat vesznek példaul ak-

kor, ha az atlagos vizmindségen alapul az adott hatarértéknek valdo megfelelés.

3.2.1.6. Nagy térfogatii minta

Néhany vizmindségi paraméter meghatarozasahoz a szokvanyosndl nagyobb mennyiségii
minta vételére van sziikség. Ekkor a minta térfogata akar 50 dm’-t81 kezdve néhany m’ is le-
het. Ilyenek példaul a nem tenyészthetd mikroorganizmusokkal és egyes peszticidekkel kap-

csolatos vizsgalatok.

3.2.2. A vizmintavétel modja

A vizmintavétel modja mindig az elvégezendd vizsgalatoknak és a mintavétel tipusanak meg-
feleld kell hogy legyen. Minden esetre jellemzd azonban, hogy mindig ugy kell végezni, hogy
a minta ¢s a mintavevd kozott minimalis legyen az érintkezési idGtartam — ez természetesen
nem tarthatd be, ha a mintavételi edény egyben a tarold edény is a minta laboratériumi feldol-
gozasaig. A mintavétel elott a mintavételi edényt mindig tobbszor at kell obliteni a mintéaval.
A felszerelések kivalasztasdnal nemcsak a mintavétel technikai megvalositasi lehetdségeit,

hanem az edények anyagat is figyelembe kell venni.
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3.2.2.1. Mintavételi és mintatarolé eszk6zok és edények anyaganak kivalasztasa

A vizmintavételhez és a minta tarolasara alkalmas eszkdzok esetében Iényeges tényezo ezek

anyaga. Az edényzet kivalasztasakor szem el6tt kell tartani azt, hogy a nem megfeleld edény a

mintaval kdlcsonhatasba 1éphet, igy az abbol mért eredmények nem a valdsagot tiikrozik. A

mintavevo €s a mintatarolé edényeknek tobbek kdzott két fontos kdovetelménynek kell megfe-

lelni:

» a vizmintanak a tarolé edény anyagabol szarmazod szennyezddése nulla vagy minimalis
legyen,

» a vizminta és a taroléedény anyaga kozott nulla vagy minimalis legyen a reakcio lehetdsé-
e,

» a mintavevo és -tarolé edénynek meg kell 6rizni a minta eredeti mindségét és Osszetételét.

A nem megfeleld anyag kivalasztasa kapcsan tobb probléma alakulhat ki. Igy példaul a vizs-
géland6 anyag adszorbealddik az edény falan (példaul a polietilénbdl késziilt edények a szén-
hidrogéneket adszorbealjak), a vizminta reakcidba I€p, és igy szennyezddik az edény anyaga-
nak adott alkotoival (példaul natronmésziivegbdl késziilt edények megndvelhetik a minta nat-
riumtartalmat), vagy akar az edény nem megfeleld tisztitidsa miatt szennyezddés keriil a min-
taba. A természetes vizek fizikai, kémiai paramétereinek meghatarozasa céljabol a mintavé-
telhez leggyakrabban polietilén — a dragasaga miatt ritkdn poli-tetrafluoro-etilén — vagy iiveg
edényeket haszndlnak. Mikrobiologiai vizsgalatok céljara vizmintavételi és taroldo edények-
ként olyan toxikus anyagtol mentes liveg vagy miilanyag edényeket alkalmaznak, amelyek a
sterilizalas homérsékletén is ellendlloak. Azok a mintak, amelyek nyomokban jelenlévo szer-
ves szennyezoOket tartalmaznak, jol zarhat6 iivegedényben tarolandok. Abban az esetben, ha a
minta fényérzékeny anyagokat tartalmaz, akkor a tarolasra tejiivegbdl vagy barnaiivegbdl

(aktinid mentes) késziilt edény alkalmas.

3.2.2.2. Mintavételi felszerelés és a mintavétel menete

A mintavételi felszerelés tekintetében mas eszkdzok hasznalhatok a fizikai és kémiai paramé-
terek meghatarozasahoz sziikséges minta vételére és masok a biologiai, radiologiai vizsgala-
tokhoz valé mintavételre. A fizikai és kémiai jellemzdk meghatdrozdsdhoz a mintavétel
pontminta és automata mintavétel esetén természetesen kiilonb6zd. A pontminta vétele leg-
gyakrabban kézzel torténik. Az egyszerli mintavételnél egy vodrot vagy széles szajjal ellatott
palackot engednek a vizsgaland6 vizbe, majd a megtelt palackot kiemelik. A minta térfogatat

tekintve arra kell ligyelni, hogy elég legyen az elvégzendd vizsgélatokhoz. Fizikai, kémiai
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vizsgalatokra altalaban 2 dm® minta sziikséges, ha
a minta disitasara van sziikség, akkor 5— 10 dm’
vizmintat kell venni. Nem mindig, de a legtobb

esetben a mintatartd edényt tele kell tolteni a min-

taval, és légmentesen lezarni. (Ezzel tobbek kozott

elkeriilhetd a pH valtozds — ha lenne a folyadék

felett levegd, akkor a szallitds miatti rdzkddas ko- s
vetkeztében a folyadék nagyobb feliileten érintkez-

ne a levegovel, igy szén-dioxid oldodna be, majd a

keletkezd szénsav hatasaként pH valtozas kovet-
kezne be). Akkor, ha adott mélységben vett pont-
mintara van sziikség, a nehezékkel ellatott lezart

edényt leengedik az adott vizmélységig, ott tavolit- ¢

C_ & I il

va a dugojat bearamlik a viz, igy mar csak ki kell

1. védor (kb. 101); 2. csuklopantos fedo,

emelni (Id. 3.2. abra). A feladat egyszeriibbé tehe- 3. 3 kg tomegii nehesék: 4. fedél békazirral

t6 az un. tavmilkodtetésli mintavevd palackkal. 3. gumitomités; 6. Deville palack;

7. gumicso,; 8. és 9. huzalok; 10. bowden,
Gyakran sziikség van iiledékmintara is. Az iile- 11. levegdz6-csonk; 12. mintavevd csonk
dékminta vételére markold-, kotro- és furd szerke- 3.2. abra:

) L, ) Vizmintavételi késziilék
zetek 1s vannak. A fur6 szerkezetekkel vett minta

feldolgozasa utan az iiledék fiiggdleges profiljarol kapunk tdjékoztatast. Napjainkban gyakran
automata mintavételi eszkdzoket hasznalnak. Ezek koziil az id6fliggd eszkozzel egyedi, atlag-
vagy folyamatos minta gyiijthetd, nem érzékeny az dramlasi viszonyok valtozasara. A térfo-
gatfiiggd mintavevok az dramlasi viszonyok figyelembe vételével veszik a mintat. Hazankban
egyre tobb példa van a folyok monitorozasara — példaul a Dradva Automata Monitorallomas
(http://www. ddkvf. hu), a Duna volgyi Regionalis Riasztérendszer —, ahol szintén automata

vizminta vev0 eszkozoket hasznalnak e célra.

A radioaktivitds méréséhez valdo mintavételhez a fizikai, kémiai vizsgalatokhoz hasznalatos
eszkozok jelennek meg, bar ezt mindig az adott szabvany hatirozza meg. Altalaban az eszko-
zOket hasznalat el6tt ki kell tisztitani, és salétromsavval kiobliteni. Fontos még megemliteni a
vizben oldott gdzok és az illékony anyagok mintavételének modjat. Ezeket a mintdkat oly
modon kell venni, hogy a vizminta és a levegd kolcsonhatasabol szarmazo hiba a lehet6 legki-

sebb legyen.
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A fizikai, kémiai vizsgalatok mellett a biologiai vizsgdlatok és mintavételi eszkozok is fonto-
sak, azonban mivel ez a jegyzet elsdsorban a kémiai vizsgalatokat mutatja be, a bioldgiai ol-
dalrol csak emlitést teszek. A biologiai vizsgalat céljara a mintat altaldban milanyag vagy
liveg széles szdji palackban veszik. A bioldgiai mintavétel alapesetben a fito- ¢és
zooplanktonra, bentoszra — perifiton, makrofitdk, makroszkopikus gerincesek — és a halakra
iranyulhat. A mikrobiologiai vizsgalatokhoz sterilizalt iiveg- vagy muianyag edényeket hasz-

nalnak, amelyeket ebben az esetben nem szabad teletolteni.

3.2.3. A minta tartositasa, szallitasa

A minta tartositasara a viz fizikai, kémiai tulajdonsagainak a vizsgalatig valé megoOrzése miatt
van sziikség (hiszen a mintdban a mintavétel utan is — a koriilményektdl fiiggden — folytatod-
nak vagy megindulnak a fizikai, kémiai, biokémiai folyamatok). Ha a vizsgélat a helyszinen
elvégezhetd, akkor erre nincs sziikség. A bioldgiai és bakterioldgiai vizsgalatra keriilé mintat
hiitéssel szabad tartdsitani. A vizmintak Osszetételének valtozas nélkiili megtartasara nincs
altalanos szabaly, ez tobb tényez6tdl, elsdsorban a vizsgalandé komponenstdl fiigg, de nem
elhanyagolhatéak példaul az iddjarasi koriilmények sem. A minta mindségi megdrzésérdl mar
mintavétel el6tt lehet gondoskodni. Igy, ki kell valasztani és elokésziteni a mintatarolé edényt.
Err6l mar az el6z6 fejezetben bovebben szoltam. A vizsgalatok eldtt a mintat eld kell készite-
ni, ezt esetleg a mintavétel helyén is el lehet végezni, azonban altaldban ez mar a laboratori-
umban torténik. Ennek modjat a minta vizsgalandé komponensei és a vizsgalat modszere
szabja meg. Igy eléfordul, hogy a mintat higitani, téményiteni, sziirni, deriteni vagy feltarni
kell vagyis a meghatdrozasra alkalmassa tenni. Az el6zéek mellett meg kell még emliteni a
mintak szlirését, centrifugalasat. Az iilepedo- és lebegdanyagokat, az algakat gyakran mar a
mintavétel alatt eltavolitjak a mintabol. Ez a legegyszeriibben valamilyen erre alkalmas sziir6-
rétegen keresztiil vagy centrifugélassal torténik. A sziirés azonban nem alkalmazhaté akkor,
ha a szlir6 a meghatarozandé komponensek valamelyikét is visszatartja. A minta vizsgalatig
valo stabilizaldsa tartositd vegyszerek hozzdadaséaval is torténhet. Ezek a vegyszerek altalaban
savak, lugok, biocidok vagy éppen valamilyen specidlisan az adott célra adagolt anyagok.
Veliik szemben a legfontosabb kdvetelmény, hogy a minta altaluk megvaltozott fizikai, kémi-

ai tulajdonsagai magat a vizsgélatot ne befolyasoljak.
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3.2. tablazat: Vizmintak tartositasa

Kémiai analizis

Tartositas médja

Vj'z:'l’:"m"ziig' t:ftii?tt:s Tartésitoszerrel (.../dm%)  |Hiitéssel
nélkiil H,SO, | CHCI; egyéb |2-4°C

Homérséklet azonnal - - -

Szag azonnal - - - igen
Szin 24 6ran beliil - - -

Atlatszosag azonnal - - - igen
Zavarossag 24 6ran beliil - - - igen
(é)sslsezlf:go(')'li(r)g/ag 24 6ran beliil — - — igen
VezetOképesség 24 6ran beliil - - — igen
pH azonnal - - - igen
Savassag 24 6ran beliil - - - igen
Lugossag azonnal - - - igen
Osszes vas azonnal - - 5 em’ -

HNO;
Mangan azonnal - - Ifﬂslrgz -
Ammonium azonnal 1 cm’ 2—4cm’ — igen
Nitrit azonnal 1 em’ 2—4cm’ - igen
Nitréat azonnal 1 cm’ 2—4cm’ - igen
Szerves nitrogén 24 6ran beliil - - - igen
Osszes nitrogén 24 6ran beliil 1 cm’ 2—4cm’ — igen
Szulfat 24 6ran beliil - 2—4cm’ — igen
Szabad szén—dioxid azonnal - - - igen
Foszfat 24 6ran beliil - 2—4cm’ — igen
Szilikat 24 ¢6ran beliil 0,5 em’ - - -
Oldott oxigén azonnal - - - -
BOI;s azonnal - - - igen
KOI azonnal 1-10 cm’ - - igen
4 g NaOH
Fenolok azonnal - - vagy 1 g igen
CuS0,-5H,0

dA;ie(;Iglzzier 24 oran beliil - 2 —4cm’ - igen
szulfidok azonnal - - 1 g Cd—acetat igen

24



http://www.pte.hu/
http://www.pmmf.hu/
http://portal.pmmf.hu/portal/servlet/portal/template/organizational%2Ckornyezetmernoki%2CIndex.vm;jsessionid=E054340C3C698F0935FEFD65F1FDCBCD

BEVEZETES A KORNYEZETVEDELMI ANALITIKABA |.

KORNYEZETI ELEMEK MINTAVETELE ES A MINTA ELOKESZITESE
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latok &

3.2.4. A vizminta azonositasa, vizsgalati jegyzokonyv készitése

A mintak azonositasa céljabol minden egyes mintat tartalmazo edényt jelolni kell szammal
vagy valami mas modon. A minta mellé cimkét és adatlapot kell rdgziteni, amely tartalmazza
példaul a mintavétel koriilményeit, a minta szairmazasat. A mintak laboratériumba valé szalli-
tasa ladakban, rekeszekben torténik. A mintavételt és a tartositast irdsban is rogziteni kell. A
jegyzOkonyvnek a kovetkezd adatokat kell tartalmaznia: a mintavételi hely pontos meghatéaro-
zasat, a minta begyiijtésének idépontjat, idétartamat, modjat, az iddjarasi koriilményeket (ha
sziikséges, akkor az el6zd napit is), a mintavételt végzd személy nevét, a minta el6kezelését,

tartositasat és a mintavevo altal a helyszinen szerzett és felhasznalhatd egyéb adatokat.

3.3. LEVEGO MINTAVETEL ES A MINTA ELOKESZITESE

A levego rendkiviil fontos kornyezeti elem. A szennyezett levegd kozvetlen és/vagy kozvetett
modon befolyéasolja nemcsak az ¢ldlények egészségét, hanem az épitett kornyezet mindségét
is. A levegdmindséget természetes ¢és mesterséges folyamatok hatdrozzak meg. Az ember el-
sOsorban az antropogén tevékenységeken keresztiil tudja a levegd mindségét befolyasolni.
Azonban mindehhez eldszor a levegdmindséget meghatarozo anyagok mindségét és mennyi-
ségét kell megismerni. Ez a gyakorlati életben az analitikai méréseken keresztiil torténik. A
levegdmindséget meghatarozo6 legfobb szennyezd anyagok a szén-dioxid, a szén-monoxid, a
nitrogén-oxidok, a kén-dioxid, a por és a korom. A kibocsatott 1égszennyezd anyagok legna-
gyobb része ipari, illetve kozlekedési eredetii, kisebb hanyada mezdgazdasagi, illetve lakossa-
gi tevékenységekbdl ered. A 1égszennyezddés folyamataban harom ,,fazis” kiilonboztethetd
meg. Az egyik az emisszio — azaz a szennyez6 anyag kibocsatdsa a szennyezd forrasbol —, a
masik a transzmisszid — azaz a szennyez6 anyagok elszallitodasa a 1égkorben és diffuzidja —, a

harmadik az immisszi6 — azaz a szennyezO anyagoknak a forrastol tdvolabb, csokkent kon-
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centracioban valdo megjelenése és hatasa az €l6lényekre, illetve az élettelen kornyezetre. Ezek

adjak a levegobtisztasag-védelmi mérések alapjat.

A levegoétisztasdg-védelmi mérések célja az emisszi6 valamint az immisszid mérése. Az
emisszid mérés a szennyezd anyag kibocsatonal, illetve zart helyiségekben végezhetd. Az
emisszid meghatarozasanak célja az 01j technologiak bevezetésének vizsgalata, a mar meglévo
technologiak feliilvizsgalata, a hatdsagi ellendrzések €s az esetleges birsagolasok alatdmaszta-
sa. Az immisszi6 mérés szabad légkdrben torténik, a kornyezeti levegdben a levegbterhelés
hatasara kialakult 1égszennyezd anyag koncentracidra utal, beleértve a légszennyezd adott
id6tartam alatt feliiletekre tortént kitilepedését. Ebbdl is kovetkezik, hogy az immisszié mérés
célja a levegdszennyezettség térbeli és idobeli eloszlasanak meghatarozéasa, a szennyezd for-
rasok felderitése, az adatszolgéltatas helyi, regiondlis, orszagos, kontinentalis vagy akar glo-
balis helyzetfelmérésekhez, elemzésekhez és a hatosagi intézkedések adatokkal vald alata-

masztasa.

e’y

3.3.1. Mintavételt megel6z6 teendoék

Az emisszid mérés elokészitése soran eldszor a szennyezo forras jellegzetességeivel, az adott
technologia iizemviteli paramétereivel kell megismerkedni, az ezekre vonatkozd adatokat
Osszegyljteni €s elemezni, szamitdsokat, esetleg probaméréseket végezni. Az iizemviteli pa-
raméterek tekintetében a technologia tizemviteli modjat, a tiizeldanyag mennyiségét és dssze-
tételét, a hordozogaz hdmérsékletét €s nyomasat normal lizemvitel esetén, a szennyezd anya-
gokat levalasztd berendezések miikodését és hatasfokat, a gazeloszlas egyenletességét befo-
lyasold mért csatornahaldzat kialakitasat, a gaz térfogataramat, a varhatd gazosszetételt és az
esetlegesen felmeriil6 problémakat kell megvizsgalni és ezek tiikrében ugy valasztani ki a
mintavétel helyét, idejét, modjat, hogy a minta reprezentativ legyen. Az immisszid mérés elo-
készitése az el6z6nél joval egyszeriibb, a mérési hely és a mérendé komponenseknek megfe-

lel analitikai médszerek megfeleld kivalasztasa kiemelendd a teenddk koziil.

3.3.2. A mintavételi hely

3.3.2.1. Helyhez kotott 1égszennyezo forrasok

A helyhez kotott 1égszennyezd forrdsok méréhelyének kivalasztasanal figyelembe kell venni a
hely megkozelithetdségét, azt, hogy az eszkozok, miiszerek a telepités helyén elférjenek,

megoldhato legyen a sziikséges energiaforrasok elérése és nem utolsé sorban a mérészemély-
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zet biztonsaga is fontos. A telepitésnél az el6z6 tényezok mellett fontos az, hogy a mintavételi
hely elegendden messze legyen a kémény vagy csatorna aramlési zavarokat okoz6 szerkezeti
elemeitdl, illetve az adott helyrdl vett gdzminta koncentracidja megegyezzen a csatornaban
mérésekor az elsd mintat a csatorna keresztmetszetének harom pontjabol — az atméré 1/3, 1/2,
3/4 részérdl — veszik. A minta elemzése utan kapott eredmény alapjan donthet6 el, hogy a
nak és a hordozo6gaz térfogataramanak mérésekor a mérési keresztmetszetben a pontok kijeld-

1ését kiilon erre vonatkoz6 szabvany irja le.

3.3.2.2. Immisszio mérés

A mérési hely kijelolése mindig a mérés céljatol fiigg. Immisszid mérés esetén a mérdponto-
kat mindig ugy kell kijel6lni, hogy azok az adott mérési cél eléréséhez reprezentativ mintat
adjanak. Igy példaul egy utkeresztezédésben a talajszinttél 1,5 —2 m-es magassagban vett
mintak csak akkor megfeleléek, ha az ott tartozkodd emberek terhelését kivanjak meghata-
rozni, viszont nem megfeleldek példaul az adott varosrész 1égszennyezettségének megallapi-
tasara. Egy adott 1égszennyezd forras hatasanak vizsgéalatat koncentrikus korokben, égtajan-
ként telepitett allomasokon célszerii vizsgalni. Adott telepiilés 1égszennyezettségének a méré-
sére gyakran alkalmazzdk a négyzethald-rendszert, amelyben a mérépontok a négyzethald
metszéspontjaira kerlilnek. A hattérszennyezddés mérésére olyan helyek alkalmasak, amelyek
nagy forgalmu utakkal, 1égi Gitvonallal nem érintettek, nagy varosoktol legalabb 100 km tavol-
sdgban vannak, illetve a kozeliilkben nincs semmiféle szennyezd forras. A telepiilések alapter-
heltségének meghatarozasra szolgald allomasok helyének megallapitasat is tobb tényezo befo-
lyasolja. igy példdul a mérépont a helyi szennyezd forrasok kozvetlen hatdsatél mentes, a
forgalomtol viszonylag tavoli helyen legyen kijeldlve. Mindezek mellett a helykivalasztasnal
minden esetben figyelembe kell venni a foldrajzi elhelyezkedést és a meteorologiai koriilmé-
nyeket is. Magyarorszagon az imisszids monitoring rendszert az un. légszennyezettség méro-
halozat €s az un. RIV halozat alkotja. Az el6bbi kb. 50 mérdallomason, az utobbi kb. 360 mé-

rOponton mér.
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3.3.3. Mintavételi és minta el6készité6 rendszerek

3.3.3.1. Helyhez kotott 1égszennyezo forrasok esetén

A helyhez kotott 1égszennyezd forrdsok mintavételi rendszerei kiils6téri és bels6téri mintave-
v6 berendezések. Egy kiilsotéri mintavevo €s gazelokészitd berendezés részei €s felépitése az

abran kovetheté nyomon (1d. 3.3. dbra).

9 10 11 16 17
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1. tereldlemez; 2. sziird a csatorndban; 3. T-idom, 4. szonda; 5. mérécsonk; 6. mérdfedél; 7. nyomdsmérs,;
8. nullazo- és kalibralogazok bevezetése, 9. fiitott mintavezeték; 10. homeérséklet-szabalyozo (leszivovezeték-
hez); 11. homérséklet-szabalyozo (gazelokészitohdz), 12. sziird; 13. fiités; 14. hiitéegység; 15. vizleeresztd;
16. vakuummerdo; 17. keriiloszelep; 18. szivattyu,; 19. mintavezeték (sziikség szerint fiitott); 20. gazeloszto;
21. csonkok a gazelemzok felé; 22. gazaramlasmeérd,; 23. a gazfelesleg kimenete,

3.3. abra: Pé¢lda kiils6téri mintavételre és gazeldkészitd rendszerre

Amint az abran is latszik, a kiils6téri mintavevo 6 részei az eldszird, a szonda, a leszivd ve-
zeték, az utdszlird, a mintavevd szivattyl, a homérséklet szabalyzok, a hiitéegység €s vizle-
eresztd, a mintavezeték, a gazelosztd a gazelemzOkhoz vezetd csonkokkal, vakuummérd és
aramldsmérd. Az eldsziird feladata a minta 10 um részecske atmérdénél nagyobb méretii szi-
lard anyagainak levélasztasa. Altalaban valamilyen fémotvozetbdl, keramiabol, illetve mas,
erre a célra alkalmas anyagbol késziilt szlir6ket hasznalnak erre a célra. A szondaként fém-
szondédkat vagy livegszerl szilikatokbol, porcelanbol késziilt szondakat alkalmaznak. A kiva-
lasztasuk egyik f6 szempontja a hdmérséklettel szembeni ellenallasuk. A mintaleszivd vezeté-
kek anyaga altalaban acél vagy poli-tetrafluoro-etilén, amelyet a kondenzécio elkeriilése vé-
gett altalaban flitenek. A cséatmérot mindig tigy kell megvalasztani, hogy a gazelemzok tapla-

lasahoz megfeleld térfogatdramu mintat biztositson. A rendszerbe elhelyezendd utdsziird az
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I wm részecske atmérénél nagyobb méretli szilard anyagainak levéalasztasat célozza, a méro-
miszerek védelme érdekében. A sziird anyaga altalaban poli-tetrafluoro-etilén vagy kvarc-
boroszilikat. A gazminta csatornabdl vald szivasat membran, fémlamellds vagy mas egyéb
tipusu szivattyu végzi. A minta nedvességtartalmanak levalasztasa is sziikséges lehet. Ez kon-
denzacios/kifagyasztasos vagy permedcios eljarassal torténik. A gazminta a gdzelemzd beren-
dezésekhez a gézelosztd erre a célra kialakitott csonkjain keresztiil &ramlik. A berendezések
vakuummérot és/vagy aramlasmérdt is tartalmaznak. Lényeges még megemliteni a kalibralo
gazok bevezetését, ezek térfogatdrama a gdzmintaéval azonos kell hogy legyen. A mintavétel
soran — példaul forré gazok mintavételénél — alkalmazhat6 eljards a gdzminta higitdsa. Ennek
tobb eldnye is van, igy példaul, hogy a kis koncentraciok miatt a mintdban csokken a fizikai-
kémiai atalakulasok, az egymast zavar6 hatdsok valdszinlisége, a miiszerek méréstartomanya-
nak megfeleléen lehet csokkenteni a komponensek koncentracigjat, illetve a mintat szaraz
gazzal higitva csokken a kondenzacio veszélye. A modszernek hatranya az lehet, ha a higitas
tul nagy mértéki, igy a mérendé komponensek koncentracidja nagyon kicsi lesz, illetve ha a
higitd gaz olyan komponenst is tartalmaz, amelyet egyébként a gdzmintabol mérni kell. A
mérés eldtt nem szabad elfelejteni a kalibralast, a mintavételi berendezéseket €s a hasznalandé

gazelemzoket is kalibralni kell.

A bels6téri mintavevd és gazelokészitd berendezések kozé tartoznak a pontmonitorok és a
sugarmonitorok. Ezek részei és felépitése az alabbi abrakon kdvetheté nyomon (1d. 3.4. dabra

¢€s 3.5. dbra).
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1. mérocella; 2. sziiré a szondan; 3. szonda; 1. fényforras; 2. adoegység, 3. belsé kalibralocella;
4. kémény vagy csatorna; 4. vevoegység, 5. védoablak; 6. érzékelo, 7. jelatalakito,
5. a kalibrdlogadz vezetéke; 6. adatgyiijto; 8. adatgyiijté; 9. kémény vagy csatorna;
7. védoburkolat, 8. jelatalakito; 10. dsszekoté/kalibralocsd, 11. tisztitolevegd-befiivo,
9. mérocsonk; 12. a kalibrdlogaz vezetéke
3.4. abra: 3.5. abra:
Példa belsdtéri pormonitorra Példa belsdtéri sugarmonitorra
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A pontmonitorok a kémény vagy csatorna gadzaramabdl a mintavevo fej csucsanal veszik a
mintat. A pontmonitorok {6 részei a mérécsonk, a mérdcella, a szlird, a szonda, a kalibralo
gaz vezetéke, az adatgyiijté és a jelatalakitdo. A mérdcsonk a méréhelyre szerelt csékarima, ez
tartja a mérdcellat és a jelatalakitot. A mérdcella a gdzaramba nyulik, az a feladata, hogy a
mérendé komponens koncentraciojanak megfelelé kémiai vagy elektrooptikai jelet adjon. A
szlird beépitésének célja a gazminta mérését zavar6 szilard részecskék levalasztasa. A kalibra-
16 gaz vezetéke a miiszerek kalibralasara szallitja a referenciagazt a miiszerhez. A berendezést
egy burkolat védi a kdrnyezet karos hatasaitol. A sugarmonitorok a mintavételi helynél a ké-
ményben vagy a csatorndban aramlo gazt, a csatornaatmérd vagy annak részét magaban fogla-
16 vonal mentén mérik. A sugarmonitorok f0 részei az adoegység, a vevoegység, a véddablak,
a tisztitdlevegd fuvo, a kalibralo cso, a jelatalakitod és az adatgylijtd. Az addegység fénysuga-
rat bocsat keresztiil az aramloé gazon a kémény vagy csatorna masik oldalan 1évé detektorhoz
¢és elektrooptikai egységhez. A detektor feladata, hogy a gazkomponensek koncentracidinak
megfeleléen aranyos jelet adjon. A véddablakok feladata a berendezés elektrooptikai egysége-
inek gdz bejutasatol vald védelme. A véddablakok szilard részecskék lerakodasatol vald vé-
delmét a tisztitdlevegd fuvod egység szolgalja. A miiszerkalibraldo gazokat a kalibralod cella

tartalmazza.

3.3.3.2. Immisszio mérés esetén

Az immisszid mérés a 30 perces (pillanat minta) és a 24 6rds atlagminta vételét irja eld. A
rovid és a hossztidejli mérésre kiilon-kiilon is Osszeallithatd mintavevd és mérd berendezés. A
RIV rendszer analitikai szempontbol 1ényegi tulajdonsagai a 24 6rds mintavétel, a mintak ké-
miai elnyeletése, majd spektrofotometrias kiértékelése. A légszennyezettségi mérdhaldzat
(http://www. ddkvf. hu) dllomésain a levegd mintavevo rendszerek {6 egységeit a porsziirdk, a
nedvesség levalasztd berendezések, a mintavevd edényzet, a térfogataram méro, az aramlas-

szabalyozo ¢€s a levegd aramoltatd berendezés képezik.
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4. KLASSZIKUS KEMIAI ELEMZO MODSZEREK

4.1. TERFOGATOS KEMIAI ANALIZIS (TITRIMETRIA)

4.1.1. Titrimetriai alapfogalmak

A térfogatos kémiai analizis, mads néven titrimetria a mennyiségi, azaz kvantitativ analizis

egyik klasszikus mddszere. A titrimetria elve, hogy az ismert térfogata vizsgdland6 anyag

c gy
cre
e ey

cres

tékpontjanak jelzésére tobbnyire indikatorok szolgalnak. Ahhoz, hogy a vizsgalandé kompo-
nens az adott mérdoldattal titralhato legyen, a koztiik lejatsz6do kémiai reakcidonak tobb kove-
telménynek is meg kell felelni. Ezek a kovetkezok:

» a kémiai reakcio egyenlettel egyértelmiien leirhaté legyen,

» a kémiai reakcio gyorsan lejatszodo és egyértelmii legyen,

» a kémiai reakcid befejezddése, azaz a valtozas pillanatszer(i legyen,

» az egyenértékpont jol jelezhetd, illetve pontosan megfigyelhetd legyen.

4.1.1.1. A titrimetria eszkozei

A titrimetria eszkdzei, amint az a mddszer elvébdl is kikovetkeztethetd, a tomeg mérésére
alkalmas mérlegek, illetve a térfogat mérésére alkalmas laboratériumi térfogatmérd eszkozok.
A tdmeg mérésére mindig a célnak leginkdbb megfeleld tipusi mérleget kell hasznalni. A
laboratoriumban tomegmérésre haszndlatos eszkdozok a taramérleg, az analitikai mérleg, a
mikromérleg. Ezek a mérlegek napjainkban mar leginkdbb digitalis valtozatukban jelennek
meg. gy egyszeriibb ket kalibralni és a mérés is pontosabb, gyorsabb. A mérlegek koziil erre
a célra az analitikai mérleg, illetve a mikromérleg a legalkalmasabb. A térfogatmérd eszkozok

esetében mérélombikra, mérOhengerre, pipettara, bilirettara van sziikség.

31



PTE PMMFK KORNYEZETMERNOKI TANSZEK DOLGOSNE KOVACS ANITA

4.1.1.1.1. Mérlegek

Az analitikai mérleg nagy pontossagot igénylé méréseknél alkalmazhato. Ezeknek a mérle-
geknek — természetesen a tipustol fiiggéen — az als6 méréshataruk 0,1 mg, a felsd méréshata-
ruk 100 — 300 g. Az analitikai mérleg miikodési elve és felépitése a taramérleggel megegye-
zik, de anndl sokkal finomabb kivitelezésli és érzékenyebb. Kisebb mennyiségli anyag minél
pontosabb tomeg meghatarozasara alkalmas. A mérés zavarmentességének biztositasara a
mérleg egy ilivegszekrényben van. A mérleg, felépitését tekintve két karbol és egy erre merd-
leges mutatobol all. A mérleg serpenydi a mérlegkarok végén 1évé achat ékekre vannak
felfiiggesztve, kengyelek segitségével. Az eszkoz arretald szerkezete kiviilrél egy kar elmoz-
ditasaval hozhato miikddésbe. A lovasok — kiillonb6zd nagysagi mérdtomegek — emelésére a
mérleg oldalan 1évé tarcsak szolgalnak. A tarcsak elforgatasaval kiilonb6zd nagysagt lovasok
kertilnek a ,,serpeny6be”, majd a tarcsédk helyzetébdl leolvashato a feltett lovasok tomege. A
mérésnél a 10 mg-nal kisebb mérétomegeket nem kell feltenni, ugyanis azok a mérleg skala-
jarol konnyen leolvashatok. Ez a megvilagitott skala a mérlegnyelvre van felszerelve, mérés
kozben a skala mozog egy allo kozépjel elott. Ha a mérleg beallt egyensulyba, akkor a méren-
d6 minta tomege a tarcsakrol és a skalarol leolvashaté mérétomegek tomege. A lengés csilla-
pitasara valamilyen fékez6 berendezés van beépitve. Ezek tipusatol fliggden 1égfékes, olajfé-
kes, magnesfékes mérlegekrdl lehet beszélni. A mikromérlegek €s ultramikro mérlegek mg és
ug tartomanyban valé méréshez idedlisak. Kovetkezésképpen kicsi tomegek nagy pontossagu
mérésére hasznalatosak. A digitalis mérlegekkel a mérések gyorsabban és a személyi hibat

kikiiszobdlve végezhetok.

Minden mérleg haszndlatakor érvényesek és betartandok a kovetkezé megallapitasok, haszna-
lati szabalyok. A mérleget hasznalata eldtt rezgéstelen helyre, vizszintes allapotba kell elhe-
lyezni. A mérleg serpenydjébe kozvetleniil semmiféle vegyszert nem szabad helyezni, csak
tiszta livegben, oOralivegen, beméréedényben vagy bemérdcsonakban. Ezeket az edényeket
soha ne kézzel, hanem csipesszel fogja meg. Fontos, hogy a mérendd test hdmérséklete a mér-
leg homérsékletével kozel megegyezd legyen. Az illékony, erésen nedvszivo vagy mard go-
zOket kibocsatd anyagokat csak légmentesen zar6 edényben mérje. Mérlegekre legtfeljebb
csak a méréshataruknak megfeleld sulyokat szabad felhelyezni. A stlyokat mindig a sulyso-
rozathoz tartozo csipesszel fogja meg. A mérleget hasznalaton kiviili allapotaban rogziteni
kell; ez azt jelenti, hogy a mérlegkar és a serpenydk a tdmasztdcsavarokon nyugszanak. A
mérlegre a mérendd anyagot, illetve a sulyokat felrakni és levenni csak rogzitett — arretalt —

allapotban szabad. A mérleg rogzitését és lengetését — lengd, azaz dezarretalt — mindig nagy
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ovatossaggal kell végezni, mert a mérleg pontatlanna valhat. A mérendd anyagot altalaban
nem kozvetleniil helyezziik a mérleg serpenydjére, hanem a halmazallapotatol fliggéen meg-
felel6 edényben. A mérlegre keriilt szennyezddéseket rogton el kell tavolitani. A mérések
pontossaga érdekében legalabb harom parhuzamos mérést kell végezni! A mérés végeztével

az esetleges szennyezddéseket puha ruhaval vagy ecsettel torolje le.

4.1.1.1.2. Terfogatméré eszkézok

A folyadékok térfogatmérése egyszerli miivelet, a bedllitott folyadékszint — folyadékfeliilet,
meniszkusz — leolvasasat vagy a meniszkusz bedllitasat kell jol elvégezni. A folyadékszintet
mindig szemmagassagban kell leolvasni. Nedvesitd folyadékok esetében a meniszkusz homo-
0, ilyenkor a folyadékfelszint ré kell iiltetni a jelre. Nem nedvesitd attetszd folyadékok eseté-
ben — a fizikai térvényszerliségekbdl kovetkezéen — a meniszkusz dombort, ilyenkor az el6z6
esettel ellentétesen kell eljarni. Nedvesitd szines folyadékok esetében szintén az ,,alsé me-
niszkuszt” kell figyelni. A folyadékok térfogata rendszerint tivegbdl késziilt, ismert térfogatu
laboratoriumi edények segitségével hatarozhaté meg. Ezek az edények kémiailag ellenallo,
kis hétagulast anyagbol késziilnek és 20°C-on vagy 25°C-on hitelesitettek. Az, hogy a méro-
edénnyel milyen pontosan mérhetd be vagy ki a folyadék az adott hdmérsékleten, hitelesités-
sel vagy mas néven kalibralassal adhatdo meg. A titralas elokészitéseképpen azokat az eszko-
zoket, amelyekkel a miivelet sordn dolgozni fog, kalibralni kell. A folyadékmér6 eszkozok két
nagy csoportba, a betoltésre, illetve a kifolyasra hitelesitett eszkdzok kozé sorolhatok. A ko-

vetkezokben a folyadékok mérésére szolgald eszkozok keriilnek ismertetésre.

Betoltesre hitelesitett térfogatmero eszkozok

A betoltésre hitelesitett térfogatmérd eszk6z a mérélombik. A titrimetria soran az oldatkészi-
téshez sziikséges. A mérdlombik hosszu, vékony nyaku, iivegdugoval és a nyakan korbefutod
jellel ellatott allolombik. (Régebben hasznaltak kifolyasra hitelesitettet is, ezeken két korbefu-
to jel volt.) A mér6lombikok falan jol lathatoan szerepel a hitelesités hdmérséklete és ezen a
homérsékleten a lombik térfogata. A mérélombikot melegiteni nem szabad. Ha példaul a ké-
szitendd oldat magasabb hdmérsékletii a kalibraldsi hdmérsékletnél, akkor célszerli az oldatot
lehiités utan a lombikba tolteni, majd jelre tolteni. A lombikban 1évd folyadék jelre allitasanal
az altalanos szabalyokat be kell tartani. Mindezek mellett, a pontos jelre allitast célszerti csep-
penként végezni, illetve ha az edény jel feletti falara is kertilt folyadék, akkor meg kell varni,

amig az lefolyik. Ha a csiszolatos dugoval lezart folyadékkal teli eszkdzt Osszerdzza és kive-
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szi a dugo6t, akkor az tapasztalhato, hogy a folyadékszint a jel ald esik. Ilyenkor nem szabad

,Jratolteni”.

A mérélombik kalibralasanak elve, hogy a lombikba jelig betolthetd, ismert hdmérsékletli viz
tomegének megmérése utan a térfogat a viz stirliségének ismeretében kiszamithato. A kalibra-
land6 lombikot a mérés el6tt megfelelden ki kell tisztitani és szaritani. Ezutan taramérlegen le
kell mérni az iires lombik tomegét (my), majd az ismert hdmérsékletti desztillalt vizzel jelig
téltve is megmérni a lombikot (my.q). Ugyelni kell arra, hogy a lombik kiviilrél teljesen sza-
raz legyen, hiszen ez a mérési eredményt meghamisitja. A hitelesités eredményét legalabb
harom parhuzamos méréssel sziikséges igazolni. Az igy kapott két mérési eredménybdl ki-

szamithato a lombik valodi térfogata a kovetkezd egyenlettel.

V= My g — My

t
Ly
ahol: pg: a desztillalt viz stirlisége a mérési hdmérsékleten (g/cm3),
mi+g: a desztillalt vizzel teli lombik tdmege (g),

my: az lires lombik tdmege (g),

Vi a lombik valodi, tényleges térfogata (cm?).

Kifolyasra hitelesitett téerfogatmeéro eszkozok

A kifolyéasra hitelesitett térfogatméro eszkozok koze a kiilonbozo tipusu pipettak, a biirettak és
a méréhenger tartoznak. A betdltésre hitelesitettnél pontatlanabbak. Ennek az az oka, hogy
kitoltésnél a nedvesitd folyadék egy része az edény falara tapad, és ez mérésbeli pontatlansa-
got okoz — a mérélombiknal a folyadék visszafolyik az edénybe, tehat nem okoz gondot. Mi-
vel a gyakorlaton a kalibralds vizzel torténik, hig vizes oldatoknal a hiba elhanyagolhato. A
pontos térfogat megallapitdsdhoz a kifolyas utan 15 — 20 masodpercet kell varni. Ha a folya-
dék nem nedvesitd, akkor a mérdedény falat zsirtalanitani kell. A zsirtalanitast altalaban

kromkénsavval — K,Cr,07+H,SO4 — vagy valamilyen luggal végzik.

Pipettak

Titralasnal a pipettakkal altalaban a toérzsoldat egy adott térfogatanak kimérése, illetve indika-
tor oldatok kimérése torténik. A pipettdk meghatarozott térfogata, alul kapillarisban végz6dé
szivocsovek. A kalibralasi homérséklet €s térfogat az oldalukon, illetve a fels6 résziikon talal-

hat6. A pipettakon beliil tobb altipus kiillonboztetheté meg. Ezek a tipusok a teljes vagy hasas
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pipetta, az osztott pipetta, illetve a mechanikusan allithaté vagy digitalis pipetta. A hasas pi-
petta tulajdonképpen egy vékony iivegesd, amely a kdzépso részén kiszélesedik. Egy-, illetve
kétjelti valtozatban van forgalomban. Az egyjelii esetében a folyadékot a kiszélesedd rész
felett 1év4 jel folé kell szivni, majd jelre allitani és a kifolyt folyadék térfogata a pipetta hitele-
sitett térfogataval egyenld. A kétjeli pipettanal az also ¢€s a felso jele kozé eso folyadék térfo-
gata a pipetta hitelesitett térfogata — adott hdmérsékleten. Az osztott pipetta egyenes kereszt-
metszetli, a végén elvékonyodd iivegesé. Tobbnyire 0,1 cm’-es beosztassal rendelkezik.
Mindkét tipusu eszkdz esetében a pipetta alsd végét kell a folyadékba meriteni és a pipetta
fels6 végén kell a folyadékot felszivni. Mérgezo hatast folyadékok esetében pipettazd labdat,
pipettazo feltétet kell alkalmazni a folyadékok felszivasara. Szajjal pipettazni ilyen esetekben
tilos. A mérgezési lehetdségek csokkentése és a kimérések pontossdganak nodvelése végett
egyre elterjedtebb az automata pipetta hasznélata. Az egyszerli automata pipettdkon manuali-
san be lehet allitani a kimérendd folyadéktérfogatot, és a kiillonbozd folyadékkal vald kiméré-
sek soran a pipettavéget kell csak cserélni. A manualisak mellett mar megjelentek az elektro-
nikus pipettak is. Ezeken kis billentytizet segitségével lehet beallitani a sziikséges térfogatot.
Léteznek mar olyanok is, amelyek tobb pipettavéggel rendelkeznek, azaz egyszerre tobb

»adag” folyadék kimérésére alkalmasak és akar programozhatoak is.

A gyakorlatban a hasas pipettakat célszerti kalibralni. A kalibralashoz taramérlegen le kell
mérni egy dugdval ellatott lires, szaraz lombikot (my), majd ezt kdvetden jelre tolteni a kalib-
ralando pipettat. Ha egyjelt pipettat kalibral, akkor a jelre allitott desztillalt viz mennyiséget,
ha kétjeltit kalibral, akkor a két jel kozti viztérfogatot kell lassan leengedni a lombikba. A
pipettaba belefijni nem szabad. Az igy kapott, vizet tartalmazé lombik tomegét le kell mérni
(mi+q). A kapott adatokbdl kiszamithat6 a pipettabol kifolyt desztillalt viz tomege €s az adott
hémérsékleten a viz slirliségét ismerve a térfogata (Vyaedi). Tehat konnyen kiszadmolhato a
pipetta tényleges térfogata — a mérélombik esetében hasznalt egyenlet felhasznalasaval. Az

eredmények ténylegességét legalabb harom parhuzamos méréssel kell igazolni.

Burettak

A titralas sordn a biiretta szolgal a mérdoldat tarolasara és a biirettarol olvashato le a fogyott
mérdoldat mennyisége. A biiretta egyenletes keresztmetszetii, a végén elvékonyodd, egyenes
vagy oldalcsapos livegcsd. A biirettaba a felsd nyildsan at lehet betolteni a folyadékot, a csap
megnyitasaval pedig leengedni. A biirettat a feltdltés utan jelre kell allitani, azt kovetden lehet

a sziikséges térfogatrészt kimérni. A szokvanyos biiretta leolvasasa az el6zéekben megismert
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moédon torténik. Azonban a biiretta pontos jelre allitasa és leolvasasa céljabol az un.
Schellbach-biiretta hats6 falan tejiivegesik, annak kozepén kék csik fut végig. Ennél az esz-
koznél ott kell a leolvasast végezni, ahol az 6sszesziikiild kék csik két csucsa egymassal érint-
kezik. Az altalanosan hasznalt biirettdk 10, 25 vagy 50 cm’-térfogatuak. Ezek tobbnyire 0,02;
0,05 vagy 0,1 cm’-es skalabeosztastiak. Az Gn. mikrobiirettak tobbségiikben 2, 5 vagy 10 cm’
térfogatuak, skalabeosztasuk 0,01; 0,02; 0,05 vagy 0,1 cm’-es. A biirettak esetében is megje-
lentek az automata biirettdk. Az egyszeriibbek a biirettdhoz erdsitett folyadéktartalybol me-
chanikusan pumpalhatok jelre. A felpumpalt folyadék a null-helyzetnél automatikusan megall.
A leolvasas ebben az esetben a szokvanyos. Az 0j digitalis automata biirettak programozhato-
ak adagolashoz, ¢és akar titralashoz is alkalmazhatoak. Titralasnal kiirjak a fogyott térfogat-

mennyiséget, tehat a leolvasési hiba kikiiszobdlhetd.

A biirettat az esetleges egyenetlen keresztmetszete miatt szakaszonként kalibraljak. A kitiszti-
tott biirettat jelig kell tolteni az ismert homérsékletii desztillalt vizzel. A viznek adott hdmér-
sékleten adott a stirlisége (pyiz). A méréshez sziikséges még egy dugodval ellatott, tiramérlegen
lemért mérlombik (myempix). Ezutan a biirettabél 50 cm’-es esetén 5 cm’-t kell leengedni,
majd megmérni igy a lombik tdmegét. A folyamatot a biiretta teljes térfogatara nézve el kell

végezni. A kapott eredményeket tablazatban, az alabbiak szerint célszerli rogziteni.

4.1. tablazat: Biiretta hitelesitése

A biretta azonosito jele:

Vieovasott (M%) | Messzes (Q) Mviz (Q) Vienyleges (€M®) | Korrekcié (AV)
0,00
5,00
10,00

A tablazatban: mgsses (g): @ mérélombik és a viz egyiittes tomege,
myi, (g): a biirettabol kifolyt viz tdmege (Mssszes — Miombik),
Vienyleges (cm?): a biirettabol kifolyt viz térfogata (myi, / pyiy),
AV: a tényleges térfogatnak a leolvasott térfogattol valo eltérése

(Vtényleges - Vleolvasott)~
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Meéréhenger

A méréhenger — mas néven menzira — egyenletes keresztmetszetli, skalaval ellatott tiveghen-
ger. Az ezzel vald kimérés kis pontossag igénye mellett végezhetd. Pontatlansaga a kereszt-
metszetének novekedésével egyiitt nd. Eppen ezért titralasnal olyan esetekben alkalmazhato,
amikor nem til nagy pontossaggal kell valamilyen oldat térfogatat kimérni, példaul az oldat
pH koriilményeinek a beallitdsara, stb. Meniszkuszanak leolvasésa az altalanos szabélyok

szerint torténik.

4.1.1.2. A reakciotér

A kémiai reakcio a vizsgaland6 oldatot tartalmazo edényben jatszodik le — hiszen ehhez adnak
ekvivalens mennyiségli mérdoldatot. Edényként leggyakrabban az Gn. Erlenmeyer lombik
hasznalatos. Ez egy lapos feneki, rovid nyaku, tobbnyire széles szaji lombik. Formajabol
kovetkezden lényeges, hogy korkords csuklomozdulatokkal mozgatva az edényt, a benne 1€vo

anyag intenziv keverése érheto el uigy, hogy a folyadék nem frocsog ki.

4.1.1.3. A titralashoz hasznalt oldatok

A térfogatos analitikai modszernél oldatbol és oldattal torténik a meghatarozas. Az oldatkészi-
tés a torzsoldat, a mérdoldat vagy mérdoldatok, illetve a titer alapanyagokbol készitendd olda-
tokra irdnyul. A torzsoldat készitésre akkor van sziikség, ha a vizsgalandé minta szilard, akkor
feloldasra, ha nagyon tomény, akkor higitasra szorul. A készitésnél a vizsgadland6 minta adott
tomegét vagy adott térfogatat kimérik és feloldjak, illetve felhigitjdk. Ezt kdvetden ebbdl a

mintabol lehet tovabb dolgozni.

centracioban adjak meg. Az anyagmennyiség koncentracid, mas néven molkoncentracio,

molarités (c,) a kovetkez6 képlettel adhatdo meg:

ahol: cpi: az i komponens molaritdsa (mol/dm3 ; M),
n;: az 1 komponens anyagmennyisége (mol),

Voidat: @z oldat térfogata (dm3 ).
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Azaz a molkoncentracié megadja, hogy 1 dm’ elegy hany mol oldott anyagot tartalmaz. A

mérdoldatokat leggyakrabban 0,1 M-ra; 0,01 M-ra; 0,05 M-ra készitik. A méréoldatok eseté-

crer

crer

anyag, mas néven faktorbeallito alapanyag segitségével. A titer alapanyagokkal szembeni

kovetelmények a jol definialt Osszetétel, a kémiai tisztasdg, az, hogy az anyag ne legyen hig-

crer

crer

crer

ami megmutatja, hogy a méréoldat 1 cm’-e hany mg vizsgalandd anyagot mér.

4.1.1.4. A titralashoz hasznalatos indikatorok

A titralashoz az egyenértékpont észlelésére a mérések tobbségében indikatorok hasznalatosak,
amelyek a szinvaltozasukkal jelzik a végpontot. Kiilonb6z6 tipusu titralashoz kiilonb6zo elven
miikodo indikatorokat alkalmaznak. A mérésekhez olyan jelzé anyagot kell vélasztani, amely
pontosan az ekvivalenciapontban valt. Azonban ez az esetek tobbségében nem igy torténik,
boévitve a mérési hibak lehetdségeit. A valasztasnal az indikator érzékenysége a befolyasold
tényez0, ezen a meghatarozandé alkotorész koncentracioja értendé a végpontban. Minél ki-
sebb ez a szamérték — azaz minél kisebb a vizsgalandd komponens egyenértékpontbeli kon-
centracidja —, anndl nagyobb az indikator érzékenysége. Az indikatorokat szilard vagy oldat
formaban adagoljak kis mennyiségben a vizsgalandd oldathoz. A mintdhoz a jelzdanyagot
mindig a mérés menetében leirtak szerint kell adagolni. Ha ez a receptben nincs kiilon ki-
emelve, akkor csak annyi anyag sziikséges, hogy az a mintaoldatot lathatoan elszinezze. El-
lenkezd esetben a tul sok indikatortdl az oldat szine sotét lesz és a reakcid végpontja csak kés-

lekedve észlelheto.

4.1.1.5. A titralas hibalehetéségei

A titralas soran bekovetkezd hibak két f6 csoportba sorolhatok. Az egyik a véletlen, a masik a
rendszeres hibdk csoportja. A véletlen hibdk a mérés szubjektiv voltabol adodhatnak. Tobbek

kozott a mérést végzo személy faradtsaga, a szemmel vald észlelésének tokéletlensége, a mé-
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rési kortilmények nem pontos bedllitdsa okozhatja. A méréseket legalabb haromszor kell el-

végezni, a mérés eredményeként az értékelhetd mért értékek szamtani kozepe adhaté meg.

A rendszeres hibak tobbek kozott a mérési modszerbol, a méréshez hasznalt eszkdzbol, az
elvégzett miiveletekbdl és egyes személyi hibakbol adodhatnak. A miiveletekbdl szdrmazo
hibdk a miiveletek helytelen vagy nem megfeleld alapossaggal valo elvégzésébdl adodnak. A
méréshez hasznalt eszk6zokbdl eredd problémat az eszkoz kalibralasi hibai, a térfogatmérd
eszkozok utanfolyasi hibai €s a pipettak, biiretta leolvasasasi hibai okozhatjak. A mérést vég-
z0 személy adottsagaibdl eredhet az Uin. személyi rendszeres hiba. Ennek egyik oka, hogy a
mérd személy nem észleli idoben az ekvivalenciapontot. Egyes esetekben nem tud kiilonbsé-
get tenni az indikator ekvivalenciapont elétti €s az egyenértékponti szine kozott, és mar csak a
végpont utdn sziinteti meg a mérdoldat adagolasat. A masik gyakran eléforduld probléma,
hogy a mérés elsé mérdoldat fogyasa utdn a mérést végzé személy nem a vizsgalando oldat-
ban végbemend valtozasokat figyeli — és igy probalja meg észrevenni a végpontot —, hanem a
biirettat, azt varva, hogy mikor éri el az el6z6 mérdoldat fogyast. Igy ha esetleg az elsé mérés
helytelen volt, akkor a mésodik biztosan helytelen lesz. A fenti hibdk mellett problémat okoz
az is, ha az adott vizsgdland6 komponens meghatarozasara nem a legmegfeleldbb modszert
alkalmazzak. Igy fordulhat el, hogy nem megy teljesen végbe a vart kémiai reakci6, til sok a
zavar6 komponens, nem megfelelé a pH beallitdsa, mellékreakciok indulnak el, vagy éppen

nem megfeleld az indikator kivalasztasa.

4.1.2. A titralas moédszereinek elméleti alapja

A titrimetria mddszereinek elméleti alapjat a tomeghatas térvénye €s a kémiai egyensulyok
képezik. Reverzibilis kémiai reakcid esetén a reakcidpartnerek kozott kémiai egyensulyi fo-

lyamat all fenn. Ez a folyamat altalanos egyenlettel leirva a kovetkezOképpen alakul:

A+B< C+D

ahol: A, B, C, D: a reakcioban résztvevo reakciopartnerek.
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A reakcid sebessége a termékek iranyaba v;, az ellenkezd irdnyu reakcional v, sebességgel

jellemezheto és a kovetkezd egyenletekkel irhato fel:

=k, L} 5]
v, =k, [C][D]

ahol: ki, ko: a hdmérséklettdl fiiggd reakcidsebességi allandok,

[A], [B], [C], [D]: az A, B, C, D anyagok molkoncentracioi (mol/dm3).

A reakcio elérehaladtaval az A és B komponensek koncentracidja csokken, mig a C és a D
komponensek koncentracidja nd. Kovetkezésképpen bedll egy olyan dinamikus egyensulyi

helyzet, amelyben:
v, =v,, kdvetkezésképpen
k-[4l.-[B]. =k, -[c].-[D],
ahol: [A]e, [Ble, [Cle, [D]e: az A, B, C, D anyagok egyensulyi molkoncentracioi (mol/dm3).

Az egyenlet atrendezésével felirhatéd a kémiai egyensulyt jellemzd kémiai egyensulyi allando:

ahol: K: atermodinamikai egyensulyi allando.
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A fenti egyenletekbdl is belathat6 a tomeghatas torvénye, amely szerint a hig oldatokban le-
jatszodo reverzibilis kémiai reakcidokban résztvevo termékek koncentracidinak megfeleld hat-
vanyon vett szorzata, a kiindulasi anyagok koncentracidinak megfeleld hatvanyon vett szorza-
taval osztva, egyensulyi allapotban allandd. Ez az éallapot az egyensulyi allanddval jellemez-
hetd, amelynek értéke homérséklet- és nyomasfiiggd. Mivel a tdmeghatas torvénye a fenti
tomeghatastort felirasdnal nem a koncentracidkkal, hanem az aktivitasokkal kell szamolni. Az

aktivitas:

a=f-c

ahol:  a: az aktivitas,
f: az aktivitési egyiitthato,

c: a molkoncentracid.
E szerint az egyensulyi allando értéke a mintaegyenletre a kdvetkezé modon irhat6 fel:

KZaC'aD

a,-ag

Az aktivitas helyére behelyettesitve az (f:c)-t, az egyenlet a kovetkezéképpen alakul:

vl fe D) f, _[ClID] fe -t
l4l-£,-[Bl- 1y 14l[B] 1.1y

Az aktivitasi egylitthatd esetében az ionok kdzepes aktivitasi egyiitthatojaval lehet szamolni,

amely a kovetkezd egyenletekkel (Davies szerint) irhat6 fel:

JI

, 1
_1ogfi=A-zz-L+\/7—O,2-I} és I=E-(c1-zf+c2-z§+....)

ahol:  fi: a kdzepes aktivitasi egyiitthato,
A: az oldoszer mindségétdl és a hdmérséklettdl fiiggd allando,
z: az ionok toltésszama,
I: az ionerdsség,

c: az oldatban 1év6 ionok molkoncentréacioja.
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Hig oldatokban az aktivitasi egylitthato értéke megkozelitdleg 1, igy az aktivitas kozel egyen-
hetd, hogy adott hdmérsékletii és ionerdsségli oldatban az aktivitasi egyiitthatd tortje allando.
K&vetkezésképpen adott ionerdsség mellett a tdmeghatéastort értéke is allandd. Osszefoglalva

az egyensulyi allandét altalanossagban az

xA+yB & qC+zD

egyenletre (T, p, I allandé mellett) a kdvetkezOképpen lehet felirni:

o (el o)

[4]: -[B]

ahol:x, y, q, z: az egyenletben 1év6 sztochiometriai egyiitthatok.

Ionreakciokban disszociacios allandorol lehet beszélni. A disszociacios allando értékeébdl ko-
vetkeztetni lehet példaul a higitas és a disszociacié kapcsolatara. Az elektrolitok disszociacio-
janak mértéke a disszociacidofokkal adhatdo meg. A disszociaciofok jele o, értéke megadja,
hogy a vizsgalt oldatban az anyag molekuldinak hanyadrésze disszociélt ionjaira. Kovetke-
zésképpen, ha teljes a disszociacio, akkor a disszociacidfok értéke 1, egyéb esetekben egynél
mindig kisebb. Gyenge elektrolitokban a disszociadciofok még nagy higitas esetén is kicsi. A

.....

tasi torvény irja le. A torvény altalanos egyenletre vald levezetése a kovetkezd modon torté-

nik:
KA K "+ A4

Az egyensulyi folyamatra felirhat6 az egyensulyi allando:

kL]

[KA]

e
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azonban, mivel gyenge elektrolitrol van szo, az oo # 1, igy az egyensulyi koncentraciok felira-
sanal a disszociaciofok értékét is figyelembe kell venni. A fenti egyenletre altalanossagban a

kovetkezoképpen vezethetd le a folyamat:

a reakcid kezdetén: C — —
a reakcio soran atalakul: —Cc- 0 +c-o +c-o
az egyensulyban: c—c-a +c-a +c-a
A fentiek alapjan:
[KA]lc=c—c -
[Kle=c-a
[Ale=c-a

Az egyenstlyi allando képletébe helyettesitve a fenti koncentraciokat, felirhato:

_ (c-a)-(c-) _ (c-()()2 B c-o

K =
c—c-o c-(l-a) 1-«

Mivel a torvény a disszocidciofok €s a higitas kozt keresi a kapcsolatot, a higitast (v; v=—)
c

az egyenletbe helyettesitve a kovetkezd Osszefiiggés irhato le:

o> 1 o’

1% 'l—a:v-(l—a)

K=

»—A<‘>—a

.az
-

Mivel gyenge elektrolitokrél van sz6 €s a gyenge elektrolitok disszocidciofoka nagyon kicsi,

ezért az (1 — o) megkdzelitdleg 1. Kovetkezésképpen:

o , ,
K=— és a*=K-v és oa=+K-v
1%

Tehat a fentiek az Ostwald-féle higitasi torvényt igazoljak, amely szerint a gyenge elektrolitok

disszocidcidfoka a higitas négyzetgydkével aranyosan nd.
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4.1.3. A titrimetria modszerei

A térfogatos analizis modszereit a lejatsz6do kémiai folyamat szerint négy csoportba, a sav-
bazis titralas, a csapadékos titralas, a komplexometrias titralds és a redox titralas korébe lehet

sorolni. A titralast hig oldatokban, az esetek tobbségében vizes kdzegben végzik.

4.1.3.1. Sav-bazis titrimetria

A sav-bazis titrimetria, mas néven acidi-alkametria alapja a sav-bazis kémiai reakcid. Az

cre

crer

mérdoldattal vald koncentracié meghatarozasara irdnyuldé modszer.

4.1.3.1.1. Alapfogalmak

A sav-bazis elméletek ¢és reakciok az altaldnos kémiai ismeretekbdl adéddan méar minden
hallgato szamara ismertek. Eppen ezért a jegyzet csak egy rovid ismétld attekintést ad errél a
témakorrdl. Bronsted és Lowry sav-bazis elmélete szerint a savak azok a molekuldk vagy io-
nok, amelyek proton leadésara, és bazisok azok, amelyek proton felvételére képesek. A savak
vizes oldataban oxonium-ionok (H3O"), a bazisok vizes oldatiban hidroxil-ionok (OH) kelet-
keznek. Ez az elmélet nemcsak vizes kozegben, hanem nemvizes oldatokban lejatszodé reak-
cidkra is érvényes. Ez az elmélet nem alkalmazhaté protonmentes kdzegben lejatszodo ko-
zOmbositési reakciokra. Ezért Bronsted és Lowry elméletét Lewis tovabbfejlesztette ugy,
hogy a protoncsere helyett elektronparcserével jard reakcidval magyarazta a sav-bazis folya-
matokat. E szerint bazisnak tekinthet6k azok az anyagok, amelyek szabad elektronpart tudnak
donorélni és savnak tekinthet6k azok az anyagok, amelyek a szabad elektronpar akceptalasara
képesek. Az elmélet szerint igy tulajdonképpen koordinacios kotés keletkezik a sav €s a bazis

kozott. A jegyzet a vizes oldatokban vald vizsgalatokat targyalja bovebben.

.....

H,O& H +0H” pontosabban 2H,0 < H,O0"+0H"

A folyamatra felirhato a kémiai egyensulyi allando:
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.....

nem disszocialt molekuldk koncentracidja nem valtozik jelentds mértékben, igy allando ho-

mérsékleten a [H,O] allandénak tekinthetd. A fenti egyenletet atrendezve felirhato:
K-[H,0]=t"}-|or"]
jele helyett K, jelolést hasznéalnak, amely a vizionszorzatot jelenti:

K, =|m}Hon]

A vizionszorzat erételjesen fiigg a hdmérséklettél, értéke 25°C-on 1,04 - 107, azaz 10 '*-nek
tekinthetd. Tiszta vizben és semleges vizes oldatban a [H'] és a [OH | azonos, igy felirhato,
hogy:

K =10"=|gor| & |H|=|lor|=107M
A negativ kitevokkel vald szamitas elkeriilésére Sorensen vezette be a pH fogalmat. A pH a

hidrogénion koncentracid, pontosabban a hidrogénion aktivitds negativ alapti logaritmusa. A

kovetkezd egyenlettel irhato fel:

pH = —lng+J illetve pH=-lga,.

A pH mintajara vizionszorzat €s a hidroxil-ion koncentraci¢ is kifejezhetd ilyen modon:

pK =-lgk, ¢ pOH=-lgloH"| illetve  pOH=-lga

OH™
Ha a vizsgalatot 25°C-ra vonatkoztatjak, akkor felirhatd, hogy:
pK, =-1gl07" =14 és pH =-1g107 =7 és pOH =-1g107 =7
illetve pH+ pOH =14

A fentiek alapjan irhat6 fel a Sorensen-féle pH skala. A skala alapjan:

» akémiailag tiszta viz és a semleges oldatok esetében a pH = 7, illetve pPOH = 7,
» a savas kémhatdsu oldatokban a pH = 0 — 7, illetve pOH =7 — 14,

» alugos kémhatast oldatokban a pH =7 — 14, illetve pOH =0 — 7.
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A kovetkezo tablazat a homérséklet és a vizionszorzat, illetve a pH értékének kapcsolatat mu-

tatja. (A pH homérséklet fiiggését a pH mérés sordn sohasem szabad figyelmen kiviil hagyni.

Errdl bévebben a pH mérésnél lehet majd tdjékozodni.)

4.2. tablazat: A viz ionszorzata, a pH, a pOH ¢és a hdmérséklet kapcsolata

Hoémérséklet (°C)

0 25 50 80 100
K, 0,12-10" 1,04-10" 6-10" 35-10" 69-10"
pH 7,46 7 6,61 6,23 6,12
pOH 6,54 7 7,39 7,77 7,88
4.3. tablazat: Néhany szervetlen sav disszociacios allanddja (Kgay) €s pKgay értéke
Sav neve Sav Hoémérséklet K K
Osszegképlete °C sav et
, K,=4-10" 9,40
Arzénessav H;AsO3 20 K,=3-10" 13.52
K,=6,62:107 2,26
Arzénsav H3AsOy 18 K»=1,70-10" 6,77
K5=5,95-10" 11,41
K,=7,3-10" 9,14
Borsav H;BO; 20 K,=1,8-10" 11,74
Ks=1,6-10" 13,8
25 K,=7,5-10" 2,12
Foszforsav H;PO, 25 K,=6,2-10* 7,21
18 Ks=1,78-10" 11,75
Hidrogén-peroxid H,0, 25 K,=2,4-10" 11,6
. , K,=9,1-10° 7,24
Hidrogén-szulfid H,S 18 K,=1,2-10™"2 11,92
Hipoklérossav HOCI 18 K,=3,0-10" 7,52
. K,=1,70-10" 1,15
Kénessav H,SO; 25 K,=5-10° 5.30
Kénsav H,SO, 25 K,=1,2-102 1,92
, K,=1,8-10" 0,74
Kromsav H,CrO, 25 K,=3.2-1 o7 6.49
Salétromossav HNO, 12,5 K,=4,6-10" 3,44
, K,=4,31-107 6,37
Szénsav H,CO; 25 K,=5,65-10"" 10,25
Tiokénsav H,S,0; 25 K,=1,0-107 2,0
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4.4. tablazat: Néhany szervetlen bazis disszociacios allanddja (Kyazis) €s pKeazis €rtéke

Bazis neve Bé\zli(sé Fi)ilzf:eg- H6mér§éklet Koaaie oKpazis

0 1,4-107 4,85

10 1,6:107° 4,80

Amménium-hidroxid NH.OH 2 1,79-10° H15
40 2:107 4,70

75 1,6:107 4,80

100 1,4-10° 4,85

Berillium-hidroxid Be(OH), 25 K,=5-10" 10,30
Cink-hidroxid Zn(OH), 25 K,=1,5-10" 8,82
Eziist-hidroxid AgOH 25 1,1-10* 3,96
Kalcium-hidroxid Ca(OH), 25 3,74-10° 2,43
Olom-hidroxid Pb(OH), 25 E _ 2:8:182 ;25

A savoldatok és bazisoldatok pH értékének elméleti szamitasi modjat irja le roviden a kovet-

kez6 rész.

Eros sav és bazis oldatanak pH-ja

Az er6s savak és a bazisok hig oldataban gyakorlatilag teljes a disszociacio, tehat a hidrogén-
ion, illetve hidroxilion koncentracio kozvetleniil a sav- és a baziskoncentracid alapjan adhato

meg. gy példaul, egyértékii sav esetében:
e, =lo'l iey  pH=-lgln"].

Egyértéki bazis esetében:

=lor=| ey  poH=-1g0oH| ¢ pH =14— pOH

c
Mpizis

Gyenge sav oldatanak pH-ja

.....

gyokével aranyosan né. A pH kiszamitasanal az ott felirt egyenleteket kell alapul venni. igy:

ln*]=[Kk_ < majd  pH =-lg|H"|

sav Mgay
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Gyenge bazis oldatanak pH-ja

A gyenge savak szintén gyenge elektrolitnak tekinthetdk. A pH szamitdsanal szintén a gyenge

......

lor-]= /& majd  pOH =-lgloH~| &  pH=14-pOH

bazis Cnbdm
Tobbértékii gyenge savak oldatanak pH-ja

A tobbértékli gyenge savak az értékliségiiknek megfeleléen tobb 1épésben disszocialnak.
Gyakran a masodik, harmadik disszocidcios allando értéke olyan kicsi, hogy a pH az els6

disszociacios allando alapjan szamithato.

So oldatok pH-ja
A savak ¢és bazisok reakcioja soran sok keletkeznek. Ezek a sok a vizes oldatban attdl fiiggéen

viselkednek, hogy milyen erdsségli savbol, illetve bazisbol keletkeztek.

» Er6s sav erds bazissal képzett sdja esetén a s6 az oldatban teljesen disszocialt formaban

van jelen.

» Gyenge sav er0s bazissal képzett soja esetén a s6 lugosan hidrolizal. A pH szamitasanal

crer

disszociacios allandéjat. Igy:

K, -c, ) ~ .
lor~= /K— majd  pOH=-1g|OH"| ¢  pH=14-pOH

» Gyenge bazis erds savval képzett soja esetén a sé savasan hidrolizal. A pH szamitasanal

crcr

[H*]: Y majd pH:—lg[H+J

bazis

» Gyenge sav gyenge bazissal képzett soja esetén az oldat pH-jat a sav és a bazis disszocia-

ci0s allandoja szabja meg.
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A puffer oldatok

A puffer oldatokat mas néven kiegyenlitd, tompitd oldatoknak hivjdk. Ezeknek az oldatoknak
a pH-ja kis mennyiségii sav, illetve kis mennyiségli bazis hozzdadasa utan csak kis mértékben
valtozik. A legegyszeriibb puffer oldatok gyenge savbol és annak s6jabol, illetve gyenge ba-
zisbol és annak s6jabol hozhatok 1étre. A puffer oldatok a kémidban a kdzeg pH-janak allan-
dosagat biztositjak. A puffer rendszerek pH-ja fliggetlen a higitastol. Kiegyenlité képesség-
nek, mas néven pufferkapacitdsnak nevezhetd valamely egyértékii erés savnak vagy erds ba-
zisnak az a molkoncentracioban kifejezett mennyisége, amely az 1 dm® puffer oldatban a pH
értekét egységnyivel megvaltoztatja. A kovetkezd tablazat a leggyakrabban hasznalt puffer
oldatokat és pH tartomanyokat mutatja.

4.5. tablazat: Puffer oldatok

Puffer oldat 6sszetétele
pH tartomany
Gyenge sav Sé
Ecetsav Natrium-acetat 3,6-5,6
Ammonia Ammonium-klorid 6,8 -84
borsav borax 8,0-10,0

4.1.3.1.2. Sav-bazis titraldsi lehetoségek

A sav-bazis titralas sordn a titralas végpontjanak, azaz az ekvivalenciapontnak az a pH érték
tekinthetd, amelyre az oldat ekvivalens mennyiségli sav és bazis egymasra hatdsakor beall.

Kovetkezésképpen az ekvivalenciapont nem minden esetben egyezik meg a pH = 7 értékkel.

Erés sav titralasa eros bazissal

Erds sav erds bazissal valo titralasakor a vizsgaland6 oldatnak az erds sav oldata, mérdoldat-
nak az erds bazis oldata tekintendd. A folyamat akkor éri el az ekvivalenciapontot, amikor az
oldatban 1évd hidrogénion koncentracidval azonos mennyiségben lesz jelen a hidroxilion. Ez
pH = 7-nél kovetkezik be. Az oldat pH-jat egyenértékpont elétt az erds sav mennyisége,
egyenértékpont utan a feleslegben 1évé bazis mennyisége szabja meg. A keletkezd sé az ol-

datban teljesen disszocial, a kémhatast nem tolja el a semlegestol.
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Eros bazis titralasa eros savval

Erds bazis erds savval valo titraldsakor a vizsgalando6 oldatnak az erds bazis oldata, a mérdol-
datnak az er6s sav oldata tekintendd. A folyamat akkor éri el az ekvivalenciapontot, amikor az
oldatban 1év6 hidroxilion koncentracioval azonos mennyiségben lesz jelen a hidrogénion. Ez
pH = 7-nél kovetkezik be. Az oldat pH-jat az egyenértékpont eldtt az erds bazis mennyisége,
egyenértékpont utan a feleslegben 1évd sav mennyisége szabja meg. A keletkezd s6 az oldat-

ban teljesen disszocial, a kémhatast nem tolja el a semlegestdl.

Gyenge sav titrdlasa erds bazissal

Gyenge sav erds bazissal valo titralasakor a vizsgaland6 oldatnak a gyenge sav, a mérdoldat-
nak az erds bazis oldata tekintendd. A reakcid soran ligosan hidrolizald so6 keletkezik, amely
kovetkezésképpen az egyenértékpontot a semlegestdl a bazikus iranyba tolja el, tehat a pH
értéke nagyobb lesz, mint 7. Az egyenértékpont eldtt az oldat pH-jat a gyenge sav ¢és a kelet-

crer

feleslegben 1évo erds bazis mennyisége szabja meg.

Gyenge bazis titralasa erds savval

Gyenge bazis erds savval valo titralasakor a vizsgalando oldatnak a gyenge bazis, a mérdol-
datnak az erds sav oldata tekintendd. A reakci6 soran savasan hidrolizald sé keletkezik, amely
kovetkezésképpen az egyenértékpontot a semlegestdl a savas kémhatas iranyaba tolja el, tehat

a pH értéke kisebb lesz, mint 7. Az egyenértékpont eldtt az oldat pH-jat a gyenge bazis és a

cy ey

a feleslegben 1év0 erds sav mennyisége szabja meg.

Gyenge sav titraldsa gyenge bazissal
Gyenge sav gyenge bazissal valo titralasakor az egyenértékpont megkozelitéleg pH = 7-nél
adodik. Ennek oka, hogy a keletkezd so6 hidrolizise szinte nem befolyasolja a pH-t. Ezt a titra-

last a gyakorlatban csak nagyon ritkdn hasznaljak.

Tobbertékii savak titralasa bazissal

.....

is 1épcsdzetes folyamat. A disszocidcios allando értéke adja meg, hogy a sav meddig titralha-
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t6. Altalaban a masodik és féképpen a harmadik disszociacios allando értéke nagyon kicsi, a

valtozas nehezen észrevehetd és a titralasi gorbének ez a szakasza értékelhetetlen.

4.1.3.1.3. Sav-bazis indikatorok

Sav-bazis titralds esetén az egyenértékpont jelzésére indikatorok haszndlatosak. Az indikator
kivalasztasanal legfoképpen arra kell figyelni, hogy az ekvivalenciapont €s az indikator atcsa-
pasi pontja, azaz indikatorexponense egymashoz minél kozelebb legyen. A végpont jelzésére
kiilonb6z6 tipust indikatorokat alkalmaznak. Ezek a szint valto, a fluoreszcencids, illetve a
kemilumineszcencids indikatorok csoportjdba sorolhatok. Az ekvivalenciapont a klasszikus
modszerek mellett miiszeres uton — példaul potenciometrikus, konduktometrias végpontjel-

zéssel — is meghatarozhato.

Szinvalto sav-bazis indikdtorok

Sav-bazis titralasoknal leggyakrabban a pH valtozast sziniik megvaltozasaval jelz6 indikato-
rokat alkalmazzak. Ezek szerves savak vagy bazikus karakterii fest¢kanyagok, amelyek elekt-

roneloszlasat a molekuldba beépiild (bazis esetén), vagy onnan kilépd (sav esetén) proton be-

crers

indikator atcsapasi pontja az a pH érték, amelynél az indikator savas és bazikus alakja azonos
koncentracioban van jelen. Az indikatorexponens a kovetkezd egyszerii levezetés alapjan
konnyen megérthetd:

vonatkoz6 tomeghatastort — savi disszocicios allando:

HInd < H" +Ind”

_la}ma]

“ |HInd|

Az indikator kiilonb0z0 szine az Ind~ savmaradékion-, és a HInd disszocialatlan indikatorfor-

ma eltérd szinébdl adodik. Az indikator atcsapasi pontjaban:

[HInd )= |md" |

A tomeghatastortet figyelembe véve:
K ds = [ +:|
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A pH fogalmabol adédodan a fenti egyenlet tekintetében felirhato:

sz_lng+J éS pde :_ngds éS pH:pde

A pKys tulajdonképpen az indikatorexponens. A fentiekbdl is jol lathatd, hogy az indikator
disszociacids allanddja szabja meg azt, hogy annak milyen pH értéknél van az atcsapasi pont-
ja.

Ha indikatorbazisrdl van sz6, akkor IndOH indikatort feltételezve az alapegyenlet, a bazis

disszociacios allando €s az indikatorexponens a kdvetkezdképpen alakul:

IndOH < OH™ + Ind”

_lor~|ma]
® = |IndOH |

Az indikator kiilonbdzé szine az Ind” savmaradékion, és az IndOH disszocialatlan indikator-

forma eltérd szinébdl adodik. Az indikator atcsapési pontjaban:

[IndOH = |nd" |

A tomeghatéstortet figyelembe véve:

K, =|oH"|

A pOH fogalmabo6l adédoan a fenti egyenlet tekintetében felirhato:

pOH = —lglOH_J és pK, =-1gK, €s pOH = pK,,

A pKyp tulajdonképpen az indikatorexponens. A fentiekbdl is jol lathato, hogy az indikéator
disszociacids allanddja szabja meg azt, hogy annak milyen pOH és ebbdl megadhat6é pH ér-

téknél van az atcsapasi pontja.

Azonban az emberi szem nem az indikatorok atcsapdsi pontjat, hanem az atcsapasi tartoma-
nyat észleli. A szinvaltast csak akkor kezdi észrevenni, amikor az indikéator 10%-a mar disz-
szocialt formaban van és akkor latja befejezettnek, amikor mar csak 10% van jelen az
eldisszocialatlan indikatorbol. Ez az atcsapasi tartomany az indikatorok tobbségét tekintve
2 pH egység. Az atcsapasi tartomanyban az indikator altaldban egy koztes szint mutat. Példaul
a metilnarancs lagos kozegben citromsarga, az atcsapasi tartomanyban ,,hagymasarga”, a sa-

vas kozegben rozsaszin.
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Abban az esetben, ha a szint valtd indikatorok szinatcsapasa nem elég ¢éles, akkor a vizsgalan-
do6 oldatba a hasznalt indikator mellé még egy masik indikator is tehetd. Ekkor a hasznalt jel-
zBanyagot keverékindikatornak nevezik. Osszeallitasuknél azt kell figyelembe venni, hogy az
atcsapasi tartomanyuk azonos, illetve kdzel azonos legyen. Ezt az indikalasi mddszert legin-
kabb az éppen csak szines oldatban és mesterséges megvilagitas melletti titralasnal hasznal-
jék.

A sav-bazis indikatorok szindtcsapasat a kisérleti koriilmények is jelentdsen befolyasolhatjak.
Az egyik 1ényeges tényezd a hdmérséklet. A hdmérséklet valtozasaval a viz ionszorzata valto-
zik, amely befolyassal van az indikatorexponensre. A masik tényezd az oldatok szén-dioxid
tartalma. Ez egyrészt a levegdn végzett titralasok esetében a beoldddd szén-dioxidbol szar-
mazhat, mésrészt karbonatok titralasa sordn szén-dioxid szabadul fel, amely az oldat kémhata-
sat savas irdnyba tolja el. A keletkezd szén-dioxid az oldatbdl forraldssal tavolithato el. A
harmadik tényez6 a titrdlashoz hasznalt indikatorkoncentracid. Ha a kétszinii indikator tul
nagy koncentracidban van jelen, akkor a szinatcsapds az eleve mély alapszin miatt nem éles,
igy nehezebben lathatd. Egyszini indikatorok esetén a megjelend szint a lathatosaganak hata-
ra szabja meg. Az atcsapast az olddszerek jelenléte is befolyasolja. Ilyenkor célszerli vakpro-

bat végezni, és kisérleti uiton megéllapitani az oldoszer indikatorra vald hatdsat.

4.6. tablazat: Sav-bazis szinvaltd indikatorok

Indikator szine
Indikator neve pKd_ind_* Savas Lugos

kozegben kozegben
o-krezol bibor 0,2-1,8 vOros sarga
Timolkék 1,2-2,8 vOros sarga
Tropeolin0 1,3-3,2 vOros sarga
Dimetilsarga 2,9-4,1 vOros sarga
Metilnarancs 3,1-44 vOros narancssarga
Bromfenolkék 3,0-4,6 sarga kék
Brémkrezolzold 38-54 sarga kék
Bromkrezolkék 4,0-5,6 sarga kék
Metilvoros 44-6,2 vOros sarga
p-Nitrofenol 5,0-7,0 szintelen sarga

Az a pH érték, ahol az indikator szinvaltozasa bekovetkezik.
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Indikator szine
Indikator neve PKd.ind. Savas Lugos
kozegben kozegben
Bromkrezolbibor 5,2-6,8 sarga bibor
Bromtimolkék 6,2-17,6 sarga kék
Fenolvoros 6,4—-8.2 sarga vOros
Neutralvoros 6,8 — 8,0 vOros sarga
Krezolvoros 8,2 -8,8 sarga vOros
a-Naftoftalein 7,3-8,7 rozsaszin z06ld
Timolkék 8,0-9,6 sarga kék
Fenoftalein 8,0-9.8 szintelen vOros
Timoftalein 9,3-10,5 szintelen kék
Alizarinsarga R 10,1 -12,0 sarga ibolya
Nitramin B 10,8 — 13,0 szintelen barna

Fluoreszcencias és kemilumineszcencias indikatorok

A gyakorlatban nemcsak szint valtd indikatorokat, hanem fluoreszcencids, illetve kemilumi-
neszcencias sav-bazis indikatorokat is hasznalnak az egyenértékpont megallapitasara. A fluo-
reszcencias indikatorok olyan szerves molekulak, amelyek & elektronrendszere ultraviola fény
hatasara gerjesztett allapotba keriil. Az elektronok a gerjesztett allapotbol, azaz a magasabb
energiaszintrdl az alapallapotba val6 visszajutds kdvetkeztében az energiat fluoreszcenciafény
kibocsatasa révén adjak le. A fénykibocsatas intenzitdsat az indikator disszociacids allandoja
befolyasolja. Fluoreszcencids indikatorként leggyakrabban a luminol hasznélatos. A kemilu-
mineszcencids indikatorok tulajdonképpen redox rendszerek. Az indikator a kémiai reakcid
soran keletkezd energia kovetkeztében keriil gerjesztett allapotba. A gerjesztett allapotabol
vald alapallapotba jutas kovetkeztében torténik a fénykibocsatas. Ezeknek az indikatoroknak
az az elonye, hogy atlatszatlan oldatok titralasanal is hasznalhatok. Kemilumineszcencias in-

dikatorok példaul a lucigenin és a lophin.

4.1.3.2. Sav-bazis titralasok a kornyezeti analitikaban

Ez a fejezet néhany mérési feladatot tartalmaz a sav-bazis titrimetria témakorébdl. A sav-bazis
titraldas mddszere a kornyezeti analitikdban elsdsorban a vizek savassaganak és lugossaganak

meghatarozasaban jatszik fo szerepet.
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crer

KHCO;s-oldatra

500 cni® ¢,=0,1 M HCl-méréoldat készitése 36,3 m/m%-os HCl-oldatbdl

A 0,1 M-os HCl-oldat azt jelenti, hogy 1 dm?® oldat 0,1 mol HCI-t tartalmaz, azaz
1 dm’ oldat 0,1 mol - 36,5 g/mol HCI-t tartalmaz (hiszen Myc;= 36,5 g/mol)

De ha 500 cm’ oldatot szeretne késziteni, akkor =

ha 1 dm’® oldat 0,1 mol - 36,5 g/mol HCI-t tartalmaz, akkor
500 cm’ oldat (0,1 mol - 36,5 g/mol)/2 g HCI-t tartalmaz, tehat:
500 cm’® 0,1 M-os HCl-oldat 1,825 g HCI-t tartalmaz.

Ezt 36,3 m/m%-os oldatbodl kell késziteni. A 36,3 m/m%-os oldat azt jelenti, hogy 100 g oldat
36,3 g HCI-t tartalmaz. Akkor, ha

100 g oldat 36,3 g HCI-t tartalmaz

X g oldat = 1,825 g HCI1

x=5,0275¢g
Mivel a 36,3 m/m%-os oldat stirisége 20°C-on 1,180 g/cm’=>

m 50275g
Via =—=——"
P 11805

cm

=426cm’

Kovetkezésképpen a 36,3 m/m%-os HCl-oldatbdl 4,26 cm’-t kell kimérni a 0,1 M-os HCI-
oldat készitéséhez. Mérjen ki biirettabél vagy kelld pontossagi méréhengerrel 4,26 cm’-t a
36,3 m/m%-os HCl-oldatbdl, majd az oldatkészités szabalyainak megfeleléen készitse el az

500 cm’ oldatot.

crer

cre

crer

heté gravimetrids uton is, azonban sokkal egyszeriibb vizmentes kalium-hidrogén-karbonat

titer alapanyagra elvégezni.
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A titralas soran végbemenod reakciok

HCl+KHCO, = H,CO, + KCI
(H,CO, < CO, +H,0)

A tényleges koncentraci6 meghatarozas elétt azonban még el kell késziteni a KHCOs-oldatot

is, amelyhez ki kell szamitani a bemérend6 mennyiseget (M ¢, = 100,12 g/mol)

A fenti egyenletbdl kovetkezden:

1 mol KHCO; 1 mol HCl-al Iép reakcioba
100,12 g KHCO; 1000 cm’ 1 M-os HCl-al Iép reakcioba =
10,012 g KHCOs;-mal <« 1000 cm’ 0,1 M-os HCl-al Iép reakcioba

Legyen példaul a kivant fogyas 20 cm’, akkor, ha:
10,012 g KHCO3 reagal 1000 cm’ 0,1 M-os HCl-al

x g KHCO; &= 20 cm’ 0,1 M-os HCl-al

Tehat 0,2002 g KHCOs-t kell bemérni.

A KHCOs-oldat készitéséhez mérjen be analitikai mérlegen visszaméréssel kb. 0,2 — 0,25 g-
nyi mennyiséget (4 tizedesjegy pontossaggal) a mar elokészitett KHCO3-bol. A lemért meny-
nyiséget maradék nélkiil mossa bele desztillalt vizzel Erlenmeyer lombikba ¢és toltse fel kb.

50 — 100 cm’-re. Mivel legalabb harom mérést kell végezni, harom ilyen oldatot készitsen.

A meghatarozas menete

A korébban elkészitett sosav-mérdoldattal toltse fel a biirettat jelre. A harom elkészitett
KHCO:s-oldatba cseppentsen 2 —3 csepp metilnarancs indikatort. Ezt kdvetden titrdlja a
KHCO:s-oldatot a biirettaba toltott 0,1 M-os névleges koncentraciojua HCl-oldattal az indikéator
atmeneti szinének — narancssarga — megjelenéséig. T4jékozodasul jegyezze fel a biirettabol
fogyott HCl-oldat cm’-inek a szamat. Adjon az oldathoz néhany forrkovet, majd forrasig me-
legitse — a keletkez6 CO, gaz eltizése érdekében. Erre azért van sziikség, mert egyenérték-
meg. Igy a végpont a keletkezd gaz eltavolitasa utan egyértelmiisitheté. A forralast kovetden

dugja be vattaval a lombik szajat, és foly6 viz alatt hiitse le az oldatot. Ezek utan az ujra cit-

56


http://www.pte.hu/
http://www.pmmf.hu/
http://portal.pmmf.hu/portal/servlet/portal/template/organizational%2Ckornyezetmernoki%2CIndex.vm;jsessionid=E054340C3C698F0935FEFD65F1FDCBCD

BEVEZETES A KORNYEZETVEDELMI ANALITIKABA |. KLASSZIKUS KEMIAI ELEMZO MODSZEREK

romsarga szinli oldatot titralja tovabb az atmeneti szin megjelenéséig. Jegyezze fel a biiretta-

b6l fogyott HCl-oldat cm’-inek szamat. Tobbek kozott erre is sziiksége lesz a szamitas soran.

crer

Adatok: mgpcos(bemérés) = 0,2243 g
Vucai(fogyas) = 21,9 cm’

Szamitas:

Az egyenletbdl kdvetkezden, ha:

1 mol KHCO; 1 mol HCl-al 1ép reakcioba
100,12 g KHCO; 1 mol HCl-al Iép reakcidba, akkor
0,2243 g KHCO;3 x mol HCl-al Iép reakcioba

x = 0,00224 mol

Ha 0,2243 g KHCOs 0,00224 mol HCl-el 1ép reakcioba =
0,00224 mol HCl van 21,9 cm’ HCl-oldatban

X mol 1000 cm’ oldatban

x =0,1023 mol.

cre

Tehat a ¢, =0,1 M névleges koncentracioju sosav-oldat tényleges koncentracidja

n

¢, = 0,1023 mol/dm’.

n

4.1.3.2.2. Vizminta lugossaganak meghatdrozasa

A vizek lugossagat a lugosan hidrolizal6 sok €s a bazisok okozzak. A természetes vizek la-
gossaga a benne oldott hidrogén-karbonatoktol, a karbonétoktdl és a hidroxidoktdl szarmazik.
Ezek 4ltaldban alkali- vagy alkalifoldfémekhez kotottek. A természetes vizek lugossagat tul-
nyomorészt a hidrogén-karbonationok okozzak, ha a pH érték 8,3 alatt van. Azonban a karbo-
nat- ¢és a hidroxilionok a viz pH értékét 8,3 f6lé emelik €és a viz szabad lugossagat adjak. A
lugossag meghatarozasadhoz 0,1 M-os HCl-oldatot (vagy 0,05 M-os H,SOs-oldatot) alkalmaz-
nak. Megkiilonbozetnek Osszes- vagy m-lugossagot, illetve szabad- vagy p-lugossagot. Az m-

lagossag a 100 cm® vizmintara fogyd 0,1 M-os HCl-oldat cm’-einek a szama metilnarancs-
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indikator jelenlétében, illetve potenciometrias végpontjelzéssel a pH = 4,4-ig fogyott mérdol-
dat mennyisége. A p-lugossag a 100 cm’ vizmintara fogyo 0,1 M-os HCl-oldat cm’-einek a
szama fenolftalein-indikator jelenlétében, illetve potenciometrids végpontjelzéssel a pH = §,3-
ig fogyott méréoldat mennyisége. Ezek az értékek gyakorlatilag megegyeznek a mmol/dm’

egységben megadott értékekkel.

A meres elve

100 cm’ vizmintat 0,1 M-os sosav-oldattal fenolftalein, majd metilnarancs indikator jelenlét-

ében megtitralva, az eredménybdl megadhato a p- €s az m-lagossag.

A titralas egyenletei

CO; + HCl = HCO; +CI”

HCO; +HCl = H,0+CO, +CI”

A meérés menete

Meérjen ki 100 cm’ vizmintat Erlenmeyer lombikba, majd adjon hozza 2 — 3 csepp fenolftalein
indikatort. Ezt kovetéen sosav mérdoldattal az oldat elszintelenedéséig végezze a titralast.
Jegyezze fel a mérboldat fogyasat (V, (cm?)), ebbdl adhaté meg a p-ligossag értéke. Ha viz-
minta szine a fenolftalein hozzdaddsdra nem valtozott meg, akkor a mintdnak nincs p-
ligossaga. A meghatarozas utan adjon a mintdhoz 2 — 3 csepp metilnarancs indikatort, majd a
citromsarga szinli oldatot a s6sav mérdoldattal titralja az egyenértékpontig — hagymasarga
szinii lesz az oldat. Jegyezze fel a méréoldat fogyasat (Vy, (cm’)), ebbél adhatdé meg az m-

lugossag értéke. Legalabb hdrom parhuzamos eredményt adéo mérést végezzen!

Az eredmény kiszamitdsa

 lieossd (mmol)_c . '1000
p & g dm3 fpcr P V()
mmol 1000
m—lugossa =c -V +V -
gossag( e )=c, . -V, +V, v

ahol:c, :asésav méréoldat koncentracioja (mol/dm’),
Vo: a bemért vizminta térfogata (cm?).
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4.1.3.3. Csapadékos titrimetria

A csapadékos titrimetria elve, hogy a meghatarozandé komponenshez olyan ismert koncent-
teljes levalasztasahoz sziikséges mérdoldat fogydsabdl szamithato ki a vizsgalanddé kompo-
nens mennyisége. A titralas elvivalenciapontjadnak meghatarozasa indikatorral vagy anélkiil

torténhet.

4.1.3.3.1. Csapadékos kémiai egyensulyok

A csapadékos titradldsok bdvebb attekintése elott el0szor célszerli atismételni az elméleti ala-
pokat, azaz a csapadékos kémiai egyensulyokat. A csapadékképziodéssel jard kémiai reakciok
a heterogén egyensulyi reakcidk korébe tartoznak. Az egyensuly a kiilonboz6 fazisokban 1évo
komponensek kozott jon 1étre, az egyensulyi allapot a tomeghatés térvénye alapjan jellemez-
hetd. A folyamat soran a csapadék levalasa akkor indul meg, amikor a vizsgalando oldat a
mérdoldat hatasara keletkezd csapadékra nézve tultelitetté valik. A levald csapadék azonban
részben visszaoldodik, igy a taltelitettség megsziinik. Allandd hémérsékleten egy dinamikus
egyensulyi folyamat alakul ki, az id6egység alatt levald csapadék anyagmennyiség egyenld
lesz az idéegység alatt visszaoldddé anyagmennyiséggel. Az egyensuly csapadékképzddés
iranyaba mutat6 folyamata az un. csapadékképzddési allandoval (Ks), a csapadék oldédasanak
iranyaba mutaté folyamat az Gn. oldhatdséagi szorzattal (L) jellemezhetd. A csapadékképzodé-
si allandd, illetve az oldhatdsagi szorzat allando homérsékleten €s adott ionerdsség mellett

allando. A csapadékos egyensuly altalanossagban a kdvetkezé modon irhato fel:

mK*+nd” =K, 4,1 vagy mK*+nd” K, A,

ahol: K':akation,
A" az anion,
m, n: a sztdchiometriai egytitthatok,

! vagy :a csapadék jelolésére szolgal az egyenletben.
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A fenti egyenletre felirhato a csapadékképzddési egyensulyi allando:

o k4
T

ahol: [K'], [A]: kation és anion egyensulyi molkoncentracioi (c,; mol/dm3),

[KmAnd]: a csapadék egyensulyi koncentracidja.

Mivel a nem disszocialt csapadék koncentracioja allandoé:

K 1

K4, 0 [ T LT

1

A csapadékos kémiai egyensulyban a csapadékképzddéssel ellentétes folyamat az oldhatdsagi

szorzattal jellemezhetd:

Ikt Ly

A csapadék koncentraciojat allandonak tekintve:

Lok, 4, 4=k ] o]
L=l ] o]

A csapadékképzddési allando €s az oldhatosagi szorzat képletét megfigyelve megallapithato,
hogy egymasnak reciprokai az ellentétes iranyt1 folyamatoknak megfelelden:
K =—
L
A csapadékok oldhatosagat a hdmérséklet mellett tobb tényezd is befolydsolja. Ilyenek példa-
ul a ,,sajat ionok”, az idegen elektrolitok, a komplexképz6dés, a pH, a redoxi rendszerek, az
oldodszer, stb. Az un. sajat ion hatas azt jelenti, hogy ha az oldat olyan elektrolittal 1ép kapcso-

latba amely a csapadék valamely komponensével azonos iont tartalmaz, akkor a csapadék

oldhatésaga csokken. Azonban minden olyan folyamat, amely a heterogén rendszer egyik
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komponensének a mennyiségét csokkenti, a csapadék oldhatdsagat noveli. Ilyen példaul, ha
idegen ionokat tartalmazo elektrolitot adnak a heterogén rendszerhez. Ebben az esetben az
idegen ionok elektrosztatikus hatast gyakorolnak a szilard fazisban 1évd ellentétes toltésii io-
nokra, eldsegitve a csapadék oldhatosagat. Az idegen ionok komplexképzddési folyamattal is
zavarhatjak a csapadékos egyensulyt. Elofordulhat az is, hogy a csapadék anionja vagy kati-
onja redoxi rendszer jelenlétében oxidacios vagy redukcios mellékreakciokban vesz részt. A
pH érték is hatdst gyakorol az oldhatdsagra, ezért annak a konkrét feladathoz valo bedllitasa

igen fontos.

4.7. tablazat: Néhany analitikai csapadék oldhatosagi szorzata (L)

Vegyllet H6m(éo|;;s)éklet Oldhatésagi szorzat
AgBr 25 7,7-10°"
AgCl 25 1,56:107"°

Ag,CO; 25 6,15-107"
Ag,CrO, 25 9,0-10 "
Agl 25 1,510
AgOH 20 1,52-10°°
Ag,S 18 1,6:10%
Al(OH); 25 3,7-10 "
As,S; 4,0-10%
As,Ss 1,05-107°
BaSO, 25 1,08-10°"°
Bi(OH); 2,2:107'
Bi,S; 1,610
CaF, 25 3,95-10™"
Ca(OH), 3,1-107
CdS 18 3,6:107%
CoS 18 3,0-107%
Cr(OH); 5,4-107"
CuS 18 8,5-10%
Cu,S 17 2:10"
Fe(OH), 18 1,64-10
Fe(OH); 18 1,1-107°
FeS 18 3,7-107"
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Vegyiulet Hémglg)éklet Oldhatésagi szorzat
Fe,S; 1,0-10°®
Hg,Cl, 25 2,0-10"
Hg,l, 25 1,2-10
Hgl, 25 3,210
Hg,S 1-110%
HgS 18 410
MgCO; 12 2,6-107
Mg(OH), 18 1,210
Mn(OH), 18 4,010
MnS 18 1,410"
NiS 18 1,410
PbCO; 18 3,3-107
Pb(OH), 6,810
PbS 18 3,410
PbSO, 18 1,06-10°
Sb(OH); 4,0-10 %
Sh,S; 3,0-10%
Sn(OH), 1,410
SnS 1,0.107®
SrCO; 25 1,6:10”°
Zn(OH), 19 1,2.10™
ZnS 18 1,2:10%

4.1.3.3.2. Csapadékos titraldsi modszerek

A titralasokndl mint ismeretes, az ekvivalenciapont megallapitdsa a cél. A csapadékos titrala-

sok esetében a végpontot a keletkezd csapadék oldhatosagi szorzata befolyasolja. A pH fo-

galmahoz hasonldan ebben az esetben is megadhat6 az ionok ionexponense, illetve a csapadék

exponense az egyensulyi koncentraciojuk tizes alapii negativ logaritmusaként. A titralassal

anndl pontosabban adhaté meg a vizsgalt komponens koncentracidja, minél kisebb a keletke-

70 csapadék oldhatdsagi szorzata, minél nagyobb a kiindulasi oldat koncentracidja és a hasz-

nalt indikator minél inkabb az ekvivalenciapont kozelében mutat valtozast. A csapadékos tit-

ralasi modszereket tobbféleképpen lehet csoportositani. Egyrészt aszerint, hogy a meghataro-
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zas kozvetleniil vagy kozvetett uton torténik. Masrészt a hasznalt mérdoldattol fiiggden, har-
madsorban pedig a végpont meghatarozasara alkalmazott indikator hatdsmechanizmusa sze-
rint. A mérdoldattol fliggd csoportositdsban az egyik leggyakrabban hasznalt modszer az

argentometria, azaz eziist-nitrat mérdoldattal valo titralas.

A kovetkezokben a jegyzet a kiillonbozo indikatortipusokon keresztiil ismertet néhany gyakran
alkalmazasra keriild0 modszert. A csapadékos titralas végpontjanak jelzése a klasszikus maod-
szerek szerint indikator nélkiil vagy csapadékképzd, komplexképzd, illetve adszorpcids indi-

katorral torténhet.

Titralas indikator nélkiil

Az indikator nélkiili csapadékos titralas esetén a mérdoldatot addig adagoljak a vizsgalandd
oldathoz, amig szemmel lathatdan mar nem valik le tobb csapadék. Ezt a csapadék feletti ol-
dat kitisztulasa jelzi. Ez a mddszer a sok hibalehetdség — példaul az oldat nem tisztul le oly-
annyira, hogy biztosan lehessen allitani a megsziint csapadékképzddést — miatt csak nagyon

ritkan alkalmazhato.

Titralas csapadékkepzo indikatorral

Ebben az esetben az indikator a mérdoldatra nézve erds, sétét szinii, nehezen oldhatéd csapa-
dékot képz6 reagens. Ezt a mddszert akkor alkalmazzak szivesen, ha a vizsgaland6 kompo-
nens ¢€s a mérdoldat reakcioja soran fehér vagy nagyon halvany szinti csapadék keletkezik. A
titralas soran elészor a vizsgalandd komponens reagéal a mérdoldattal — valamilyen szinii csa-
padékot képezve —, majd az ekvivalenciapont utén a feleslegben 1évé mérdoldat reagél az in-
dikatorral — valamilyen mas szinii csapadékot képezve. A modszer 1ényege, hogy a két csapa-
dék csapadékképzodési allanddja kozott legyen akkora kiilonbség, hogy a vizsgalt kompo-
nens-mérdoldat csapadék teljesen levaljon azeldtt, mieldtt a mérdoldat-indikator csapadék
levalna. A csapadékképzé indikdtorok miikodése erdsen pH fiiggd. A legismertebb ilyen indi-
kalasi modszerek kozé tartoznak a Mohr-féle klorid, bromidion meghatarozasok. A modszer
mérdoldatként eziist-nitrat oldatot, indikatorként kalium-kromat oldatot (w% = 5) hasznal. A
kloridion meghatarozas esetén a vizsgalando oldathoz adjék a kalium-klorid indikatort, majd
eziist-nitrat mérdoldattal torténik a titralas. A kiindulési oldat a kalium-kromat miatt citrom-

sarga szinl és lathatoan tiszta oldat. Az egyenértékpont el6tt:

Cl” + Ag* & AgCll
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azaz fehér szinl eziist-klorid csapadék keletkezik. A fehér szint elnyomja az indikator sarga
szine, azonban a valtozas mégis jol lathatd az addig tiszta oldat egyre opalosabba valasaval.
Amikor a vizsgdlandé mintaban a kloridion éppen ekvivalens mennyiségli eziistionnal reagal

— azaz elfogy a meghatarozandd komponens — az lesz a titralas végpontja. Ezt kovetden:

24g" +CrO;” & A4g,Cro,

azaz a feleslegben 1évé mérdoldat reagal az indikatorral és jol lathatd vordsbarna szinii eziist-
kromat csapadékot képez. A titralas csak semleges kozegben végezhetd, mert az eziist-kromat
csapadék savas kozegben feloldodik, ligos kozegben pedig eziist-oxid vagy eziist-karbonat

keletkezik.

Titralas szines, oldhato vegyiiletet képzo indikatorral

A modszer elve, hogy az ekvivalenciapont jelzésére olyan indikator hasznalatos, amely a mé-
réoldat feleslegével konnyen észrevehetd, €élénk szinii, oldhatd vegyiiletet képez. Az ilyen
titralasok koziil a Volhard-féle eziistion, illetve klorid, bromid, jodidion meghatirozasok a
legismertebbek. Az eziistion meghatarozas kozvetlen modszer. A titralds ammonium-rodanid
mérdoldattal és salétromsavas vas(IIl) s6 indikator oldataval torténik. A titralds egyenérték-

pontja elott:

Ag* +SCN™ & AgSCN |

azaz eziist-rodanid csapadék keletkezik. Az egyenértékpont jelzésére:

3SCN™ + Fe’* & Fe(SCN),

azaz a feleslegben 1év6 rodanid reagél az indikatorral és vérvords szinti vas(Ill)-rodanid ke-

letkezik. A reakcid nagyon latvanyosan mutatja a valtozast.

A fenti titralas kozvetlen meghatarozas. Azonban Volhard-modszerrel halogenidionok kozve-
tett titralasa is végezhetd. A kloridion meghatirozasnal maradva ez a kdvetkezOképpen torté-
nik. Els6 [épésként a vizsgalando oldatbdl ismert térfogata eziist-nitrdt mérdoldattal salétrom-

savas kozegben levalasztjak az eziist-klorid csapadékot:

Cl™ + Ag* & AgCl L
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Ezt kovetden a feleslegben 1évé mérdoldatot vas(Ill)iont tartalmazo indikator mellett, salét-

romsavas kdzegben ammonium-rodanid mérdoldattal titraljak vissza:

Ag* +SCN™ & AgSCN |

A feleslegben 1év0 rodanid-ionok pedig a vas(Ill)ionnal reagalva képezik a vords szinli ve-

gylletet:

3SCN™ + Fe’* & Fe(SCN),

Titralas adszorpcios indikatorral

A titralashoz adszorpcids indikatorokat haszndld moédszerek alapja, hogy az indikator a
kolloidalisan levald csapadékok feliiletén szinvéltozas kozben megkdtddik. A szinvaltozas az
egyenértékpontban torténik, amikor a csapadék feliilete attoltodik, és ez megvaltoztatja az
indikator adszorpcios viszonyait. Az ilyen indikatorok savas vagy bazikus karaktera festékek,
mint példaul a fluoreszcein, eozin, eritrozin. Koziiliik az eritrozin rendelkezik a legnagyobb, a
fluoreszcein a legkisebb adszorpcids képességgel. Ezzel a modszerrel klorid, bromid és jodid-
ionok meghatarozasa is megoldhatd, koziiliikk a kloridion adszorpcids képessége a legkisebb
¢s a jodidé a legnagyobb. Az adott komponens meghatarozasahoz olyan indikatort kell valasz-
tani, amelyek adszorpcios képességei egymasnak megfelelnek €s a csapadék attoltodése tény-
legesen a végpontban torténik. Klasszikus analitikdban gyakran hasznéljak a Fajans szerinti
kloridion meghatéarozast fluoreszcein indikatorral. A fluoreszcein gyenge sav. A moddszer 1é-
nyege, hogy az egyenértékpont eldtt, amig a vizsgalando oldatbol eziist-nitrat mérdoldat hata-
sara még nem valt le a lehetséges eziist-klorid csapadék mennyisé€g, a csapadék feliiletén a
kloridionok adszorbealddnak, azaz a csapadék feliilete negativ t6ltésii lesz, kovetkezésképpen
taszitja a fluoreszcein savmaradék ionokat. Ekkor az indikator sargészold szint mutat. Az
egyenértékpontban azonban attdltddik a csapadék felszine — hiszen a kloridionok méar csapa-
dék formajaban lesznek jelen — pozitiv toltéstire. Ugyanis a mérdoldat feleslegbe keriilésével
az eziistionok fognak a csapadék feliiletén adszorbedlodni és adszorbedljak a fluoreszcein

anionokat. A megko6tddott indikator szine pedig mar rézsaszin.

65



PTE PMMFK KORNYEZETMERNOKI TANSZEK DOLGOSNE KOVACS ANITA

4.1.3.4. Csapadékos titralasok a kornyezeti analitikaban

A kornyezeti analitikdban a csapadékos titralast leggyakrabban a vizek kloridion koncentraci-
0janak meghatdrozésara alkalmazzdk. Ritkabban, de hasznalatos a szulfation csapadékos
titrimetridval valdo meghatdrozasa is. A kovetkezOkben ezek a meghatarozasok kovetkezdk

nyomon.

s

crer

nitrat oldattal, kalium-kromat indikator jelenlétében megtitralva, a mérdoldat fogyasabol ki-
szamithat6 a vizminta kloridion koncentracidja. A mérést semleges vagy gyengén lugos ol-

datban kell végezni. Az eredményt ¢ (mg/dm®) koncentraciéban adja meg.

A titrdlas soran végbemend reakcio

CI™ + AgNO, = AgCl+ NO;

A meghatdrozas menete

A meghatarozand6 vizmintabol pipettaval mérjen be haromszor 100 cm’-t harom Erlenmeyer
lombikba. (Harom minta.) Adjon mindharom mintdhoz 2 cm’ 5 m/m%-os kalium-kromat in-
dattal. Titrdlja meg a mintdkat az indikatornak, a méréoldattal keletkezett csapadék szinének —
»rozsdabarna” — megjelenéséig, azaz az egyenértékpontig. Hiszen amikor a mintabdl elfogy a
meghatdrozandd komponens — a kloridion —, akkor a kovetkezd reakcid jatszodik le a feles-

legbe keriil6 mérdoldat €és az indikator kozott:

2A4gNO, +K,CrO, = Ag,CrO, +2KNO,
A vorodsbarna szin az eziist-kromat csapadék szine. A mérés akkor elfogadhato, ha harom par-
huzamos eredményt (AgNO; oldat fogyast) mér. Ha ez nem sikertiil, akkor készitsen eld egy

ujabb mintat és végezze el Gjra a titralast. Ezt kovetden végezze el a fenti menet szerint vak

minta vizsgalatat is, azaz desztillalt vizre is hatarozza meg a mérdoldat fogyasat.
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Példa a mérési eredmeény kiszamitasara

Az AgNO;s mérdoldat 1,0 cm’-e 1,0 mg Cl” iont mér, ez a mérdoldat titere. A titraldsok adatait

az atlathatosag érdekében akar tdblazatban is lehet rogziteni.

A bemért vizminta

Minta szama térfogata (cm3)

A fogyott AQNO; méro-
oldat térfogata (cm?)

1. 100 2,4
2. 100 2,3
100 2,2

Atlag: 2,3

A bemért vak deszt.viz

Minta szama minta térfogata (cm?)

A fogyott AGQNO3; méro-
oldat térfogata (cm?)

1. 100 0,2

2. 100 0,2

3. 100 0,2
Atlag: 0,2

A fenti adatokbol kovetkezoen:

Ha 100,0 cm’ vizmintara fogyott 2,3 cm® AgNO; oldat

100,0 cm’ vak deszt.viz mintara fogyott 0,2 cm® AgNO; oldat,

akkor a tényleges mérdoldat fogyas:

100,0 cm® vizmintéra 2,3-0,2=2,1 cm® AgNO; oldat
Ha 1,0 cm® AgNO; 1,0 mg CI" -t mér
akkor
2,1 cm® AgNO; x mg Cl -t mér
x=2,1
Azaz, ha 2,1 mg CI” 100,0 cm’ mintdban van
x mg CI” 1000,0 cm’
x=21,0
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A titralas eredményének kiszamitdsa az adatok képletbe valo helyettesitésével is torténhet:

m .. 1000
~ ‘g;):(V1 =V,))-titer -
m 0

Car €

ahol: V: a vizmintara fogyott méroldat mennyisége (cm),
V.,: a desztillalt viz mintara fogyott méréoldat mennyisége (cm’),

Vo: a bemért vizminta térfogata (cm’).

A vizsgalt vizminta kloridion koncentracioja 21,0 mg/dm’. Azaz ¢ o =210 mg/dm’.

e rer

A meghatarozas elve

A meghatarozand6 vizminta ismert térfogat részletét pontosan ismert koncentracidju 6lom-
nitrat oldattal, ditizon indikator jelenlétében megtitralva, a mérdoldat fogyasabol kiszamithatd
a vizminta szulfation koncentracidja. A meghatarozast etil-alkoholos oldatban kell végezni.

Az eredményt c(mg/dm’) koncentracidban adja meg.

A titralas soran végbemeno reakcid:

SO, + Ph(NO,), = PbSO, +2NO;

A meghatdrozas menete

A meghatarozas el6tt a mintat eld kell késziteni, ez elsdsorban a zavard kationok eltavolitasat
jelenti. A vizmintat — ha sziikséges — sziirje at, majd kb.150 — 200 cm’-t folyasson 4t erésen
savas, H-ciklusu kationcseréld oszlopon — a kationok zavar6 hatasanak elkeriilése végett. Az
atfolyt minta elsé 50 — 100 cm® részletét ontse ki, a maradékkal dolgozzon majd tovabb.
Erlenmeyer lombikba mérjen be 40 cm® etanolt, majd adjon hozza kb. 20 mg ditizon indika-
tort. Ekkor az oldat szine halvanyzold lesz. Pipettaval mérjen ki a vizmintab6l 20 cm’-t, adja
az oldathoz, ekkor annak a szine kékre valtozik meg. Ezt kovetden titralja a mintat az egyen-
értékpontig, amelyet az oldat szinének voroses ibolydra valdo megvaltozasa jelez. A titralast a
szinallandosagig kell végezni. Jegyezze le a mérdoldat fogyasat. Abban az esetben, ha a mé-
réoldat fogyasa 1 cm’-nél kisebb, akkor az eredmény pontossaga érdekében a mérést meg kell
ismételni nagyobb térfogatl, beparolt mintival. Ha az 6lom-nitrat oldat fogyasa 5 cm’-nél

t5bb, akkor a vizsgalatot 10 cm® mintaval és kevesebb etanol hozzaadasaval kell ujra elvégez-
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ni. A mérés akkor elfogadhatd, ha harom parhuzamos eredményt (Pb(NOs), oldat fogyast)

mér. Ha ez nem sikeriil, akkor készitsen el egy (jjabb mintat €s végezze el Gjra a titralast.

Példa a mérési eredmény kiszamitasara

A mérési eredményeket pontosan irja fel. Feltételezziik a kdvetkezd, mar atlag alapjan kapott
mérési eredményeket.

» V=20 cm’ (a bemért vizminta térfogata)

» ¢, =0,01 M (a méréoldat molkoncentracioja)

> Vi =3 cm’ (a méréoldat fogyasa)

> M, o = 96 g/mol (a szulfation molaris tomege)

> Coor- = ? mg/dm’

Ha 1000 cm® oldatban 0,01 mol Pb(NOs), van, azaz 0,01 mol Pb*
akkor
3 cm’ méroldatban = 3 - 10~ mol Pb**
A kémiai egyenletnek megfeleléen
1 mol Pb** 1 mol SO, -al reagal, kovetkezésképpen a

3-107° mol Pb*" 3 - 107> mol SO427—al reagal

A 3107 mol SO42’ 20 ¢cm’ vizmintaban van
x mol SO427 = 1000 cm® vizmintéban
x=1,5-10"

A moldris tomeg segitségével megadhato, hogy:

mg, =15 10 mol - 96 g/mol = 144 mg

A koncentraci6 kiszamitasa az adatok képletbe valo helyettesitésével is torténhet:

Crp(noy), Vi-M
Vs

o 10°

mg _
cso}* (dm3) -

A vizsgalt vizminta szulfation koncentracioja 144,0 mg/dm’. Azaz ¢ o = 144,0 mg/dm’.
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4.1.3.5. Komplexometria

A komplexometrias titralas alapjat a vizsgalandé komponens és a mérdoldat kozott lejatszodod
komplexképzddési reakcid adja. A titradldsokat tobbféle modon és tobbféle indikatorral lehet
végezni, azonban mérdoldatként szinte kivétel nélkiil az EDTA hasznélatos. Ebbdl adodoan
ezeket a titralasi modszereket mas néven kelatometridnak is nevezik. Ezzel a modszerrel fém-
ionok meghatarozasat végzik. A kovetkezokben a komplexképzddési egyensulyokon at a titra-

lasi médokrol, majd az indikéatorokrdl lesz szo.

4.1.3.5.1. A kelatometria mérdoldata

A komplexképddési reakciokon alapulé titrimetria modszerének a pontos mérési eredmények

elérése végett olyan mérdoldatot kellett keresnie, amely tobb alapfeltételnek is megfelel. A

komplexometrids titralas sikerességének minimalis kovetelményei a mérdoldattal szemben a

kovetkezok:

» a lejatszodo reakcid gyors és sztochiometriailag kovethetd legyen,

» a keletkez0 komplexnek nagy legyen a stabilitasa,

» a reakcio6 ekvivalenciapontja jol észlelhetd legyen, azaz a komplexképzodés lehetdleg egy
1épésben menjen végbe,

» legyen olyan indikator, amely e célra megfelel,

» a meghatarozas soran ne legyenek zavar6d mellékreakciok.

Ezeknek a kovetelményeknek Schwarzenbach és tarsai kutatdsai alapjan az EDTA felelt és
felel meg ma is. Az EDTA — szisztematikus nevén etilén-diamin-tetraecetsav — egy négyérté-

kii sav. A képletét a gyakorlatban H,Y-ra roviditik. Konstitucids képlete alapjan:

0* 0*
| |
HO—C—CH,\_ 4 « CH,—C—O0H
N—-CHz—CHz—-—N<
HO—C—CH, CH,—C—OH
(”)* (l!)*
A #-gal jelolt helyeken az EDTA donoréalhat6 elektronparral rendel- 0-c /ﬁ
CHy
kezik, igy egy 6 fogt ligandum. Atmenetifém ionokkal, illetve alka- LN ,/CHI\\
0/
lifoldfém ionokkal stabil keldt-komplex képzésére képes. A komp- / o™ / N‘;H,
CH,
lexek a fémiont — annak vegyértékétol fiiggetleniil — és az EDTA-t 0% =N
w” o | [L?
1:1 ardnyban tartalmazzak (1d. 4.1. dbra). Az EDTA a leadhat6 pro- oi’
Som
tonjaibol kettét konnyen, a masik kettét nehezebben adja le. A 4.1. 4bra
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titrimetriaban az EDTA dinatrium séjanak (Na,H,Y-2H,0) kereskedelmi forgalomban 1évo

nevén Trilon B, Na-Versenat, Komplexon III — oldatat alkalmazzak méréoldatként.

4.1.3.5.2. Komplexképzodéssel jaro kemiai egyensulyok

A komplexképddési reakciok a Lewis-féle elmélet szerint sav-bazis reakcioknak tekinthetdk.
Lewis szerint sav ami elektronpar akceptorként — azaz elektronpar felvevoként — viselkedik ¢€s
bazis az, ami elektronpar donorként — azaz elektronpar leadoként — viselkedik. A kialakuld
komplexben a kdzponti atom valamilyen fémion — az elmélet szerint savnak tekinthetd —, a
hozza kapcsolodo elektronpar donorok pedig a ligandumok. A kdzponti, mas néven centralis
atomhoz a koordindcios szamatol fiiggéen koordinacios kotéssel kapcsolodik, vagy kapcso-
l6dnak ligandumok. A ligandumok, a donoralhat6 elektronpéar szamatdl fliggden egy- vagy
tobbfunkcidsak mas néven egy-, vagy tobbfoguak lehetnek. Az egyfogl ligandumok — példaul
a OH, a CN', az NH;3; — tobb 1épésben, egymas utan kapcsolodnak a kézponti atomhoz, a
tobbfogtiak — példaul az EDTA — egy lépésben tobb helyen kotddnek. A tobbfunkcios
ligandumot tartalmaz6 komplexeket kelatoknak hivjdk. Ezek a komplexek sokkal stabilabbak,
mint az egyfunkcios ligandumot tartalmazok. A komplexek stabilitdsa a stabilitasi allanddval
adhaté meg, amely a tomeghatas torvénye alapjan irhat6 fel. Egyfunkcios ligandum kotodése

esetén a tobb 1épésben lejatszodo reakeid a kovetkezo:

1. M+L e ML
2. ML+L & ML,
i ML_ +L & ML

ahol: M: a fémion,
L: az egyfunkcids ligandum,

ML, ML,, ML;: a komplexek.

A reakcidok mindegyikére kiilon-kiilon felirhatok a tomeghatastortek, jelen esetben a komplex

stabilitasi allandok:

[ML] , [ML, ] (ML ]

K=ol ¢ 5= par S TmAn
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A gyakorlatban az elsé stabilitasi allando értéke a legnagyobb ¢és az utolsé allandd a legki-
sebb. A tobb 1épésben lejatszodo reakciod soran keletkezd komplexnek megadhatd a brutto

stabilitasi dllanddja, amely a fentiek szorzataként adodik:
brutto
Kst A = Kstl .Kstz 'Kst,

A titrimetridban az egyfunkcios ligandumok oldatai helyett a tobbfunkcids ligandumok olda-

tait alkalmazzak inkabb méréoldatként, igy a kdvetkezOkben errdl lesz bovebben szo.

A kelatometrids titrdlds foreakcidja

A kelatometrids titralas soran a foreakcio a vizsgalandé fémion és az EDTA kapcsolddasabol
ered6 komplexképzddés. A fémion és az EDTA a fémion vegyértékétdl fiiggetleniil 1:1 arany-

ban reagdlnak egymassal. A lejatsz6do reakcid altalanosan a kovetkezd:
Mn+ + Y4* PN Myn*4

+ ;.
ahol: M"": a fémion,
Y4 az etilén-diamin-tetraacetat-ion,

MY"™*: a keletkezé kelat.
A reakcidra a tomeghatas torvényének megfeleléen felirhato a keletkezé komplex komplex-
stabilitasi allandoja:

_ ]

ahol: [M™]: a szabad fémion molkoncentréciodja (cp; mol/dm3),

[Y*]: az EDTA teljesen disszocialt formajanak molkoncentraciéja (c,; mol/dm?).

A komplexek stabilitasi allandoi ismeretében eldonthetd, hogy lehet € komplexometrias meg-
hatarozast végezni, illetve milyen fémionok hatarozhatok meg egymas mellett a vizsgalandd

oldatban.
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4.8. tablazat: Fém-EDTA komplexek stabilitasi allanddinak logaritmusa (pKs)

Fém-EDTA komplex ion PKst
(ALY) 16,1
(BaY)* 7,8
(CaY)*™ 10,6
(CdY)*™ 16,5

(Ce(IIN)Y) 16,0
(Co(IDY)* 16,3
(Cu(IDY)* 18,8
(Fe(IDY)* 14,3
(Fe(II)Y) 25,1
(LiY)* 2,79
(MgY)* 8,7
(NaY)* 1,6
(NiY)* 16,8
(PbY)* 18,0
(ZnY)* 16,5

A titralas folyaman a féreakcio mellett gyakran zavard mellékreakcidk is lejatszodnak. A mel-
l1ékreakciok tobbnyire a ligandum protonalddasabol, a fémion egyéb komplexképzésébdl vagy
mindkét folyamatbol egyiittesen adodnak. Eppen ezért a komplexképddési egyensulyi allandd

felirasanal helyesebb, a latszélagos stabilitasi dllandot hasznélni:

n—4
K, =l
][y
ahol: [M™] ":a latszolagos szabad fémion molkoncentracioja (c,; mol/dm?),

[Y*] ™ az EDTA latszélagosan disszocialt forméjanak molkoncentracioja

(cy; mol/dm?).

* A tovéabbiakban M].

* A tovabbiakban [Y]’.
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A kelatometrias titralas mellékreakcioi

A mellékreakcidkat o faktorokkal jelolik. A kovetkezd egyenletek a zavard mellékfolyamato-

kat irjék le.

Az EDTA protonalddasa

Az EDTA protonalddasat a kozeg pH-ja befolyasolja. Ha a pH > 10, lagos az oldat kémhaté-
sa, akkor az EDTA teljesen disszocialt formaban van jelen. Ezen érték alatt az Y*
protonalddasa kovetkezik be és er0sen savas oldatban mar a HsY forma jelenik meg. Kovet-
kezésképpen a latszolagosan szabad EDTA koncentracidja a kovetkezd formakbodl tevodik

] =l Jelay> Je ey Je [yl (1 2]

A mellékreakciora utald oy faktor a latszolagos és a tényleges disszocialt EDTA koncent-

raciok hanyadosaval irhato le:

|

Az EDTA protonalt formainak kialakuldsa kiilon-kiilon reakcidval leirhato és egyensulyi al-

landoval jellemezhetd. A kovetkezOben a folyamatok és az allandok alakuldsat lehet nyomon

kovetni.

ey ]

4- + 3- _
1. Y"+H < HY KPI_IYT]-_W

_ ]

2. HY " +H o H,Y" K, =
? r ay= 1 u

a1,y

2- - _
3. HZY +H+<:>H3Y I(p3 —Wm

[H,Y]

4. H3Y_+H+<:>H4Y Kp =ﬁ—m
4 IT‘I3Y_-[‘1Jr

rrrrr

keletkezd termékek. A termékek koncentracidi behelyettesithetok a mellékfolyamatra utald

faktor képletébe.
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ey ) me ) &, oy o) &, +lay> ) 5]k, +|my )oK,

]

Az egyenletben egyszeriisiteni lehet az [Y*]-val, illetve tovabb lehet végezni a behelyettesi-

tést a protonalt formak helyébe. Igy:

M
Y(H) [m

—1+la ]k, +[0f k, -k, +|H] -k, -k, K, +[H] K, K, K, K,

A fémion mellékreakcidja

Ha a vizsgéaland6 oldat komplexképzésre hajlamos ligandumokat (L) tartalmaz, akkor eléfor-
dul, hogy azok a fémionnal komplexképzddési reakcioba lépnek. (Pl. a pH novekedése a
hidroxo-komplexek képzédését segiti eld.) Igy a latszolagos szabad fémion koncentracié a

kovetkezd lehetdségekbdl tevodik dssze:
[M] =M+ ML)+ ML )+ o4 ML ]

A mellékreakciora utalo faktor onr) a latszolagos és a tényleges szabad fémion koncentraciok

hanyadosaval irhato le:

_Im]
A fémion ¢és a ligandum reakcidja tobb Iépésben torténhet, ezek a folyamatok komplexképzo-

dési egyensulyi reakciok, amelyek a komplexstabilitasi allandoval jellemezhetok.

[ML]

. M"+Le ML KtZI—]i
e[

2. ML+L& ML, K, :%

3. ML, +Le ML, K, - ML)
o[z, 2]
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A komplexstabilitasi allandokbol (Kg) az egyenletek atrendezésével kifejezhetdk a reakcidok
soran keletkezd termékek. A termékek koncentracioi behelyettesithetok a mellékfolyamatra

utal6 faktor képletébe.

S 7]
M(L) - Mn+ -

]+ L) &, + ML) [2) K, +.+ [Me, ) 2] &
M|

Az egyenletben egyszertisiteni lehet [M"']-al, illetve tovabb lehet végezni a behelyettesitést a

st,,

komplex formak helyébe. igy:

vl
Xy = ][V[n]+

=1+][L]- K, + [L] ‘K, K, + L] - K, K

st,

A megfeleld képletekbdl kifejezhetdek a latszolagos koncentraciok, azaz:
[Y]I =y '[Y4+] es [M] =y [ n+]

A [Y]’-t és a [M]v-t a latszolagos stabilitasi allandé képletébe helyettesitve a kdvetkezd ado-
dik:

o vy Gl
N anJrJ'O(M(L) 'lY4+J'aY(H> lM’HJ' lY47J aM(L) 'aY(H)

4.1.3.5.3. Kelatometrias titralasi tipusok

A kelatometrids titraldsokat tobbféleképpen lehet csoportositani. A kdvetkezokben a titralas

kozvetlen és kdzvetett modjai szerint tekinthetdk at a kiilonb6z6é modszerek.

Kozvetlen titralas

A kozvetlen titralas akkor alkalmazhato, ha a vizsgdland6 fémion a vizsgalando oldatban ma-
rad, és nem vesz részt mellékreakciokban. Ez akkor torténik igy, ha a fémion és az EDTA
kozott végbemend reakciod elég gyors €s a keletkezd komplex nagy stabilitast. Mindezek mel-
lett a reakcio ekvivalenciapontja is jol jelezhetd, észrevehetd. Ha a feltételek teljestilnek, ak-
kor a titralds modja a szokvanyos iitemben zajlik. A mellékreakciok elkeriilése végett elészor

puffer oldattal be kell allitani a vizsgalandé oldat pH-jat, majd az oldathoz adni a sziikséges
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indikatort. A vizsgaland6 oldat ilyen modon valo elokészitése utan elvégezhetd a titralas a
mérdoldattal, és annak fogyasabodl kiszamithatd a kérdéses komponens koncentracidja. Koz-
vetlen kelatometrids titralassal példdul kalcium-, magnézium-, vas(Ill)-, cink-, kadmium-,

nikkel-, kobalt-, 6lom(II)-, mangan(Il)- és higany(II)ionok hatidrozhatok meg.

Kozvetett titralas

Kozvetett titralasi modokra akkor keriil sor, ha a vizsgalandé komponens meghatarozasanal a
kozvetlen titralasi feltételek valamelyike nem teljesiil. Ezekben az esetekben a visszatitralast,

az indirekt vagy a kiszoritasos titralasi modszert kell valasztani.

Visszatitralas

A visszatitralasi modszer 1ényege, hogy az eldkészitett — pufferrel a pH bedllitott, az oldathoz
indikatort adva az ekvivalenciapont jelzésére alkalmas — vizsgalandd oldathoz feleslegben
ismert térfogati méréoldatot adnak. Igy az oldatban lejatszodik a komplexképzédés, majd a
mérdoldat feleslegét valamilyen méas mérdoldattal visszatitraljak. A visszatitralashoz termé-
szetesen olyan mérdoldatra van sziikség, ami az EDTA-val komplexképzésre hajlamos, igy

altalaban magnézium, réz(Il), cink fémsok oldatat hasznaljak erre a célra. A visszatitralashoz

crer

crer

komponens koncentracioja. Ilyen meghatarozasi médszert példaul aluminium-, higany(II)-,

mangan-, kobalt- és nikkelionok meghatarozéasara alkalmazzak.

Indirekt titralas

Az indirekt titralas lényege, hogy a vizsgdlandé komponenst valamilyen, a célra alkalmas
reagenssel csapadékba vagy komplexbe kotik. Ezt kdvetden a reagens kationjat titraljak vissza
EDTA mérdoldattal. Ezt a megoldast akkor alkalmazzak, ha a meghatarozandé komponens az
EDTA-val nem képez stabil, meghatarozasra alkalmas komplexet. Az egyik modszernél, ha a
vizsgalandd fémiont ismert koncentracidju ¢€s térfogati reagenssel — feleslegben- csapadékba
viszik, akkor a csapadék levéalasa utan a feleslegben maradd reagens kationja — fémionja — a
mennyiségétél fiiggden fogyaszt EDTA mérdoldatot. igy a reakcidegyenleteket és az adatokat
felhasznalva visszaszamolhat6 a meghatdrozandd fémion koncentracidja. A masik moddszer
esetében, ha a vizsgalandd fémiont ismert koncentracidju €s térfogata reagenssel — felesleg-

ben — komplexbe viszik, akkor a komplex képzddése utan a feleslegben marado reagens kati-

77



PTE PMMFK KORNYEZETMERNOKI TANSZEK DOLGOSNE KOVACS ANITA

onjara — fémionjara — a mennyiségétdl fiiggden fogy EDTA mérdoldat. A komponens kon-

centracidja az el6z6 mddszerhez hasonloan konnyen kiszamithato.

Kiszoritasos titralas

A kiszoritasos titralas lényege, hogy a meghatarozand6 fémion oldatdhoz valamilyen mas
fémion EDTA-val képzett komplexének oldatat adjak. Ezt kovetden a fémion kiszoritja a mas
fémiont az EDTA-val képzett komplexébdl €s igy szabaddad valva a megfelel6 mérdoldattal
titralhat6. A gyakorlatban leggyakrabban a magnézium és a cink komplexek hasznalatosak
erre a célra. A titralas sikerességéhez az sziikséges, hogy a fémion-EDTA komplexnek na-
gyobb legyen a stabilitdsa, mint a mas fémion-EDTA komplexnek, egyébként a kiszoritas
nem jon létre. A mérés tervezésénél ligyelni kell az indikator kivalasztasara is, annak EDTA-
val képzett stabilitasi allanddjat és az indikator hatdsmechanizmusat figyelembe véve. Ilyen

tipusu titralassal példaul higany(Il)-, mangan(II)- és, vas(Ill)ionok hatarozhatok meg.

4.1.3.5.4. Kelatometrias indikatorok

A kelatomatrias titralasok ekvivalanciapontjanak jelzésére tobbféle lehetdség van. A klasszi-
kus modszerek koz¢ az un. fémindikatorok, a fluoreszcencids, a kemilumineszcencias vagy a
redox indikatorok alkalmazhatok. A végpontjelzés fizikai-kémiai elven alapulé miiszeres uton

is torténhet. Az alabbiakban a klasszikus jelzési lehetoségek keriilnek bovebb targyalésra.

4.9. tablazat: Komplexometrias indikatorok

Szinvaltozas
Név Fém- Szabad oH Nil(eghatarozhait(o
komplex indikator Sl el 1k
szine szine
Alizarin S vOros sarga 2 Th
Brémpirogallol- vOros narancssarga 2 Bi, Th
vOros
Pirogallolszulfon- kék vOros 4-6 Pb, ritka-foldfémek
ftalein kék vOros 7-8 Ni, Co, Cd
Caleon rozsaszin kék 10-12,5 Zn, Mg, Ca
E”"]g};;‘ékma?lue Vords keék 11,5 Ca, Mg
Eriokromfekete T vOros kék 10 Zn, Cd, Mg
Fluorexon sargas-sziirke |nem fluoreszkal 12 Ca, Sr, Ba
Glicintimolkék kék sarga 5 Cu
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Szinvaltozas
Név Fém- Szabad oH Meghatarozhato
komplex indikator komponensek
szine szine
Calcein sargas-zold barna 12 Ca
kék sarga 1-2 Th, Bi
o . 4-5 Zn
Metiltimolkék 6 He, Pb, Cd
kék sziirke 11-13 Pb, Mg, Ca, Sr
Murexid vOros ibolya 12 Ca
Variaminkék kék szintelen 2 Fe
vOros citromsarga 2 Bi, Th
Xilenolnarancs 3-5 Sc, In, T1 (11), Pb, Zn
bibor sarga 6 Cd, Hg, ritka-foldfémek
Fémindikatorok

A kelatometriés titralasokndl a fémindikatorok alkalmazasa a legegyszeriibb és leggyakoribb

modszer. Ezek az indikatorok olyan komplexképz6 vegyiiletek, amelyek a meghatarozandé

fémionnal adott szinli komplexet képeznek és ez a szin nem egyezik meg a szabad indikator

szinével. A titralas elokészitése soran a vizsgalandd komponens oldatdhoz — a pH beallitasa

utan — az indikéator hozzéadasa utdn, a fémion elészor az indikatorral képez komplexet. Ez a

fémion-indikator komplex K’ ¢ ing latszolagos stabilitasi dllandoval jellemezhetd. Ezt kdveto-

en, a mérooldat adagolasaval az EDTA kiszoritja az indikatort a fémion-indikator komplex-

bdl, és a fémionnal fémion-EDTA komplexet hoz 1étre. Ez azonban csak akkor mehet végbe,

ha a fémion-EDTA komplex latszolagos stabilitasa — K’y ¢ pra — nagyobb, mint a fémion-

indikator komplex stabilitasa. A reakcid végpontjdban a fémion-indikator komplexbdl szabad

indikator marad, amelynek szine nem egyezik meg a komplexbe kotott indikator szinével.

Osszefoglaléan tehat, az ilyen elven miikodd indikatorok alkalmazasanak feltételei:

» a fémion-indikator komplex stabil legyen, de a K’ ¢ ina<<K’s.t gpTA,

» a fémion-indikator komplex szine és a szabad indikator szine egymastol eléggé eltérd le-
gyen,

» a szinreakcio szelektiv és érzékeny legyen,

» az egyenértékpontban pillanatszer(i legyen a szinvaltas,

» atitralashoz beallitott pH ne befolyasolja az indikator mitkodését.
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A fenti kdvetelményeknek tobb kétszinii és egyszinii indikétor is megfelel. Kétszinti indikato-
rok példaul az Eriokromfekete T, a Murexid, a Xilenolnarancs, a Calcon, stb. Egyszini fém-

indikatorok, példaul szulfoszalicilsav esetében a fémion-indikator komplex szines.

Egyéb indikatorok

Az egyéb indikatorok kozé a fluoreszkalo, a kemilumineszcencia fényt kibocsatd és a redox
rendszerliek sorolhatok. Fluoreszcencids indikatorok — példaul a Kalcein, a Fluorexon — alta-
laban szabad fémion jelenlétében fluoreszkalnak. A kemilumineszcencids indikatorok — pél-
daul luminol, lucigenin — fénykibocsatasat ligos kémhatast kozegben, oxidalo anyagok jelen-
1étében a nehézfémionok katalizaljak. A kiilonb6zd indikatorok fénykibocsatasi hatdsmecha-
nizmusa mas és mas. A redoxi indikatorok esetében a szinvaltozas a redoxpotencidl ugrassze-

ra valtozasara vezetheto vissza.

4.1.3.6. Komplexometria a kornyezeti analitikaban

A kornyezeti analitikdban a komplexképzddési reakcion alapuld titralasok a vizmintak kalci-
um- ¢és magnéziumion koncentracido mérésénél, illetve a vizminta dsszes-, valtozo- és allando
keménységének meghatarozasa soran kapnak szerepet. Igy ezzel kapcsolatos a feladat, azaz

,» Vizminta 0sszes-, valtozo- és allando keménységének meghatarozasa”.

A viz keménységét a benne oldott kalcium-, és magnézium sok okozzak. A vizek keménysé-
gét mg/dm® vagy mmol/dm’ mértékegységben, CaO-ra vonatkoztatva kell megadni, illetve
keménységi fokban is kifejezhetd. Tobbféle keménységi fok ismert, példaul a német, a brit, a
francia és az USA keménységi fokok. Magyarorszagon a német keménységi fok — nk®: 1 nk®,
ha 1-10 mg CaO-nak megfelel$ oldott kalcium- és magnéziumion van 1000 cm® vizben —
hasznalata az elfogadott. A viz Osszes keménysége a valtozé keménységbdl — més néven kar-
bonat keménységbdl — és az allandd keménységbdl tevodik Ossze. A viz karbonat keménysége
a Ca’" és Mg”" ionoknak az a mennyisége mg/dm’ vagy mmol/dm’ mértékegységben, CaO-ra
vonatkoztatva, illetve keménységi fokban kifejezve, amely a hidrogén-karbonat vagy a karbo-
nationokhoz rendelhetd. A viz allando keménysége a Ca*" és Mg2+ ionoknak az a mennyisége
mg/dm’ vagy mmol/dm’® mértékegységben, CaO-ra vonatkoztatva, illetve keménységi fokban
kifejezve, amely sem hidrogén-karbonat sem karbonat , hanem egyéb — példaul klorid-, szul-

fat-, nitrat-, stb. ionokkal van egyensulyban.
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4.1.3.6.1. A merés elve

A vizben 1évé kalcium- és magnéziumionok pH =9,5 - 10 tartomanyban, eriokromfekete
T indikétor jelenlétében EDTA mérdoldattal komplexometriasan kdzvetleniil megtitralhatok
(1 mol EDTA 1 mol fémionnal 1ép reakcioba). Az igy kapott eredmény a viz dsszes kemény-
sége. A valtozo keménység a viz lugossagbol kiszamithatd, igy azt az 6sszes keménységbol

kivonva megallapithat6 a viz alland6 keménysége.

4.1.3.6.2. A merés menete

Mérjen ki Erlenmeyer-lombikba 100 cm® vizmintat, adjon hozza kb. 0,4 g eriokromfekete T
indikatort és 4 cm® puffer oldatot — NH;OH+NH,4CL. Titrdlja meg a mintat 0,02 M-os EDTA
mérdoldattal, amig a borvords szini oldat kék nem lesz. Jegyezze fel a mérdoldat fogyasat,
majd szamitsa ki a végeredményt. Annyi mérést végezzen, hogy legalabb harom parhuzamos
eredménye legyen. Abban az esetben, ha a varhato keménység 100 mg/dm’-nél nagyobb, ak-
kor 50 cm® mintabol is elvégezhetd a vizsgalat. Akkor, ha a titralas elhuzodik, a mérést higi-
oldat, ezért a hatoértékét a mérés elott be kell allitani. Erre a célra kalcium- vagy magnézium
alapoldat alkalmas.) A titrdlds nem mindig zavard hatdsoktdl mentes. Példaul a titralast olyan
ionok zavarhatjdk meg, amelyek az EDTA-val mellékreakcioba 1épnek, ilyenek az alumini-
um-, a stroncium-, a barium-, a vas-, a mangan-, a réz- és a cinkionok. Az anionok kozil a

karbonation a kalciumionnal képezhet zavar6 csapadékot.
4.1.3.6.3. Példa a meérési eredmény kiszamitasara

Osszes keménység meghatarozasa

A mérési eredményeket pontosan irja fel. Feltételezziik a kovetkezd mérési eredményeket:
» V=100 cm’ (a bemért vizminta térfogata),

» ¢, =0,02 M (az EDTA mérboldat koncentracioja),

> V) =162 cm’ (az EDTA méréoldat fogyasa),

» M., =56 g/mol.
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Az Ssszes keménység (csi) tobbféle modon kiszamithaté. igy példaul az adatoknak a kovetke-

70 képletbe val6 helyettesitésével:

Cy (—m;giZ?O) =V, -titer - 1000

0
ahol:  atiter a kdvetkezdképpen adhatd meg:
ha: 1dm’ 1M-os EDTA 1 mol, azaz 56 g CaO-t mér =
1 dm® 0,02 M-os EDTA 0,02 mol, azaz 0,02:56=1,12 g CaO-t mér =
lem® 0,02 M-os EDTA 1,12 mg CaO-t mér (illetve azzal egyenértékii)
fgy a cg = 181,44 mg CaO/dm’.

Az eredmény mas mddon is kiszamithatd, ha mar ismert az EDTA titere. Példaul:
ha: 1cm’ 0,02 M-os EDTA 1,12 mg CaO-t mér
16,2 cm’ 0,02 M-os EDTA 18,144 mg CaO-t mér
a: 18,144 mg CaO 100 cm’ vizmintara adédott

x mg CaO &= 1000 cm’ vizmintara

fgy az x = 181,44 mg, azaz a cs = 181,44 mg CaO/dm’.

Valtozo keménység meghatarozdsa

A valtozo keménységet (cyk) kiilon nem kell megmérni, hiszen értéke a fogalmabodl eredéen

kozvetleniil szamithato a lugossagbol.

Cok (%) =lugossag - 28 illetve ¢, (nk") = Iligossag -2,8

ahol a 2,8 érték a kovetkezokbol ered:

a kémiai egyenlet szerint:
2 mol sosav 1 mol kélcium-hidrogén-karbonattal reagdl =

1 mol sésav 0,5 mol kalcium-hidrogén-karbonattal reagal

a méréshez azonban 0,1 M-os sésav oldatot haszndlunk és a valtozé keménységet

CaO-ra vonatkoztatva kell megadni (M ., = 56 g/mol), igy:

0,1 M-o0s HC1 0,05 mol CaO-dal egyenértékii, azaz 0,05 - 56 =2,8 g CaO

Kovetkezésképpen: 1 cm’® HCI 2,8 mg CaO-t mér.
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Allandé keménység meghatdrozdsa
Az alland6 keménység, az Osszes keménység értékébdl a karbonadt keménység értékét kivonva

kaphat6 meg:

mgCaO
dm’

mgCaO

mgCaO
3 dm3

Car ( )=cq( )~y ( )

4.1.3.7. Redox kémiai egyensilyon alapul¢ titrimetria

A redox reakcion alapul6 titralasoknak az az elve, hogy a meghatdrozand6 komponenshez
ponenst oxidalni vagy redukalni képes. A reakcid végpontjanak eléréséhez sziikséges mérdol-
dat fogyasabol kiszdmithatd a vizsgadlandé komponens mennyisége. A titralas elvivalencia-

pontjanak meghatarozasa indikatorral vagy anélkiil is torténhet.

4.1.3.7.1. Redox kémiai egyensulyok

A redoxi titralasok alapjat a redox reakciok képzik. A redoxi folyamat két reakcidra, az oxi-
déciora és a redukciora bonthatd. Az oxidacio elektron leadast jelent, azaz oxidacids szam
novekedéssel jar, a redukcid elektron felvételt jelent, azaz oxidacids szam csokkenéssel jar. A
folyamatban azt az anyagot, amelyik oxiddl — azaz a partnerét elektronleaddsra készteti —
oxidaloszernek nevezik, a reakcioban 6 maga redukalodik. A folyamatban azt az anyagot,
amelyik redukdl — azaz a partnerét elektronfelvételre készteti —, redukaloszernek nevezik, a
reakcioban 6 maga oxidalodik. Egy atom vagy ion oxidalhatoésaganak, illetve redukélhatosa-
ganak a mértéke az elektronaffinitds. Minél nagyobb a komponens elektronaffinitasa, annal
konnyebben redukalhatd, és minél kisebb az elektronaffinitasa, annal konnyebben oxidalhato.
A kémiai redox reakci6 az oxidaloszer és a redukaloszer elegyitése révén johet 1étre. A reak-
cioban az oxidaloszerek és a redukaloszerek oxidalo, illetve redukald ereje, elektronaffinitasa
szamszerilien az un. redoxpotenciallal fejezhetd ki. Ez az az elektromos potencial, amit a vizs-
galand6 oldatba meritett platina lemez jelez az oldattal szemben. Ertelemszeriien, minél nega-
tivabb ez az érték, az oldat annal inkabb redukald hatdsu €s minél pozitivabb, annal inkabb
oxidald hatasu. Az elektrokémiai reakcidt tekintve a fémek és fémionok elektronaffinitasa,
azaz az oxidacios €s a redukcios erejének mértéke az un. elektrodpotencial értékiikkel adhato

meg.
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A redoxi egyensulyok leirdsdnak, szamitdsanak, a kisérletek és a titralasok tervezésének az
alapjat a Nernst egyenlet képezi. Az egyenlet az altalanos redox egyensuly alapjan kdnnyen

levezethetd. A redoxi reakcio legaltaldnosabban a kovetkezdképpen irhato le:

ox+ne & red

ahol: ox: az oxidalt forma,
red: a redukalt forma,

n: az elektronszam valtozas.

A reakciora felirhat6 a redox egyenstlyi allando:
B [red]

K ior = m

ahol: [e]: az elektronaktivitas,
[red]: a redukalt forma aktivitasa,

[ox]: az oxidalt forma aktivitasa.

A tomeghatastortbél az [e ]*t kifejezve a kovetkezd képlet adddik:

- [Ox ] Kredox

A pH mintajara felirhat6 a pe, amely az oldat oxidalo erejének kifejezésére szolgal:

pe=-lgle”|

fgy az egyenletet Gigy célszerti atalakitani, hogy a bal oldalara keriiljon a —Ig[e ]:

21 |lred . 1
: ]‘\"/ [ox] K,

—lg[e ]= g K, pgor + , lg

[ox]

[red]

= pe’-al azaz a normél pe-vel, igy:

redox

Az egyenletben az 1 lgK
n

lox]

pe = pe’ +— lg+——= [red]
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2303-R-T

Az egyenlet mindkét oldalat tényezdvel beszorozva felirhato:

2303-R-T 2,303-R-T 2303-R-T | [ox]
e = : lg Kredox . lg
F n-F n-F [red]

2,303-R-T a 2303-R-T

Az egyenletben a pe- helyére E, helyére E irhato:

E=EO+2,3O3-R-T.1g [ox]
n-F [red]
popo s BT loxl
n-F [red]

A fenti egyenlet a Nernst féle egyenlet,

ahol:  E: aredoxpotencidl (V), elektrodpotencial (V),
E’: a redoxi normélpotencial (V),
R: az egyetemes gazallando (8,314 J/mol-K),
T: a hdmérseklet (K),
n: az elektronszam valtozas,

F: a Faraday allando (96485 C/mol).

A redoxi normélpotencial a normal hidrogénelektrod potencialjara ( E£? =0,00V") vonat-

H,/2H*
rr ox , , crqe
koztatott relativ érték, ha az oldatban U =1. Illetve az elektréd redox normalpotencialja az

[rea’ ]
az elektromotoros erd (Ejz), amely a normal hidrogénelektrod és a vizsgalando elektrod ko-
z6tt mérhetd, ha az elektrod ¢, = 1 mol/dm’ sajat ionjait tartalmazé oldatba meriil. A redoxi

normalpotencidl 25°C-ra vonatkoztatott értéke a standardpotencial.

4.10. tablazat: Az elemek standardpotenciaja (E®)

Elektrédfolyamat E° (V)
K+e=K -2,93
Ba’*+2¢=Ba -2,90
Sr*+2e=Sr -2,89
Ca”+2e¢=Ca 2,76
Na"+e=Na 2,71
Mg +2e¢=Mg -2,38
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Elektrédfolyamat E° (V)
Be’*+2¢=Be -1,85
Al+3e=Al ~1,66

Mn?+2¢ =Mn -1,03
Zn**+2e=Zn -0,76
Cr*+3e=Cr -0,74
St2e =S -0,48
Fe?*+2¢=Fe ~0,44
Cd*+2¢=Cd -0,40
Co*"+2e¢=Co -0,28
Ni*"+2¢=Ni -0,23
Sn**+2e=Sn -0,14
Pb*>*+2e=Pb -0,13
Fe'™+3e=Fe -0,036
2H"+2e =H2 0,00
Bi**+3e=Bi 0,20
As*"+3e=As 0,30
Cu**+2¢=Cu 0,34
Cu'+e=Cu 0,52
Ly t2e =21 0,54

Hg,"+2e =2Hg 0,79

Ag'+e=Ag 0,80
Hg’*+2¢’=Hg 0,85
Bryuqt2e =2Br~ 1,07
Pt**+2e =Pt 1,20

Cly+2e=2CI° 1,36
Au'+3e=Au 1,42
Aute=Au 1,68
Fy+2e=2F 2,87

A titrdlas soran tulajdonképpen két redoxi rendszer elegyitése torténik. A reakcid sordn a po-

zitivabb potencialt partner oxidalni — azaz maga redukalodni —, a negativabb potencialu part-

ner redukdlni — azaz 6 maga oxidalodni fog. A titrdlds sordn az ekvivalenciapontot a

redoxpotencidl ugrasszeri valtozasa jelzi. A potencialugrds annal nagyobb, minél nagyobb a

vizsgalandé oldat és

a mérdoldat

potencialkiilonbsége.

redoxpotencial a kovetkezd egyenlet alapjan adhaté meg:
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A titralas soran bizonyos esetekben sziikség van a redoxpotencialok valtoztatasara. Ez a pH
valtoztatasaval, illetve az oxidalt vagy redukalt allapoti partner mellékreakcidba vitelével
tehetd meg. A vizsgaland6 oldatban ilyen modon tulajdonképpen a sziikséges iranyba valtoz-

tathatok a redoxi viszonyok.

4.1.3.7.2. Redox titralasok végpontjelzése

A redoxi titralasok egyenértékpontjanak vizualis meghatarozasa indikator nélkiil vagy redoxi
indikatorral torténhet. A redoxi indikatorokat tobbféle médon lehet csoportositani. Igy példaul
a reverzibilitds, az egy- vagy kétszinliség, vagy akér a vildgitds mechanizmusa szerint. A ko-

vetkezOkben a leggyakrabban hasznalatos indikatorcsoportokrdl lehet tajékozddni.

Titralas indikator nélkiil
Ha a titralas soran az alkalmazott méréoldat példaul kalium-permanganat, akkor nem sziiksé-

ges kiilon indikatort hasznalni. A kalium-permanganat oldat erdteljes lila szinti, szintelen ol-

datot titralva a halvany rdzsaszin megjelenése jelenti a reakciod végpontjat.

Szinvalto redoxi indikatorok

A szinvalté redoxi indikatorok — a neviikbdl is kovetkezik — redox rendszerek. Az indikator
redukalt és oxidalt formaja kozti atalakulas redox egyensulyi folyamattal, illetve allanddval
jellemezheté — a reverzibilisek esetén. A kémiai egyensulyi helyzetben az indikator
redoxrendszer redoxi potencialja — az egyéb redox egyensulyok mintdjara — a Nernst egyen-
lettel adhato meg. Ebben az esetben az egyenletben az E’-t formalpotencialnak hivjak. A szin-
valtozas adott redoxpotencidl értéknél kovetkezik be, ezért viszonylag sziik potencialtartoma-
nyon beliil hasznalhatok. Az adott titralasi foreakciora az adott feltételeknek megfeleld indi-
katort kell kivalasztani. Altalanossagban egy redox indikatornak a kovetkezd feltételeknek
kell megfelelnie:

» a formalpotencial minél kdzelebb legyen a varhato ekvivalenciaponthoz,

» az indikatorreakci6 gyors, egyértelmi €s reverzibilis legyen,

» az indikator szinvaltozasa pillanatszert, és jol észlelhetd legyen,

» az indikator ne vegyen részt mellékreakciokban,

» az indikator ne legyen hémérséklet-, fényérzékeny és a levegé oxidald hatasara ,,ne vala-

szoljon”.
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A szinvalto indikatorok szerves vagy szervetlen anyagok is lehetnek. A szervetlenek koziil
fontos megemliteni a jod-jodid-jodat indikator rendszert. Oxidalé kézegben a jod sarga szin-
nel jelezi a valtozast, redukalo kdzegben a rendszer szintelen. Emellett kdzépiskolai tanulma-
nyaibdl mindenki ismeri azt a tényt is, hogy a jod oxidalé kozegben, keményitd jelenlétében
kék szinli jod-keményitd komplexet képez. A jod sokszinliségét mutatja az is, hogy szén-tetra-

kloriddal elegyitve rozsaszintien jelenik meg (I1d.: alt. kém. extrakcid kisérleti bem.).

A szerves redoxi indikatorok miikodésiik alapjan két csoportba sorolhatok. Az egyik csoport-
ba az egy- vagy kétszini reverzibilis jelzéanyagok, a masikba az irreverzibilis azo-indikato-
rok sorolhatok. Az utobbiak — példaul metilnarancs, metilvords — a titralasi folyamat soran a
végpontban oxidalészer hatasara elroncsolodnak. A roncsolas utdn a sziniik redukaldszerrel
nem hivhat6 vissza. Az elébbi csoportba szerves festékek tartoznak, amelyek sziniiket rever-
zibilisen valtoztatjak, a kdzeg redoxi viszonyainak megfelelden. Ilyen jelzéanyagok példaul a

kétszinli ferroin, a nitroferroin, az egyszinii difenil-amin és a variaminkék.

4.11. tablazat: Redox indikatorok

Indikator neve Ex (V) Indikator szine
Oxidalt forma | Redukalt forma
Nitro-o-fenoftalein+FeSO, +1,25 halvany-zoldeskék ibolyas voros
Fenantrolin+FeSO, (Ferroin) +1,14 halvanykék vOros
Difenilamin-dikarbonsav +1,12 halvanyibolya szintelen
p-Amino-difenilamin +1,1 vordsesibolya szintelen
o-Difenilamin-karbonsav +1,08 vordsesibolya szintelen
2.,4-Diamino-difenilamin +1,08 vOros szintelen
p-Nitro-difenilamin +1,06 ibolya szintelen
Cianin B +1,01 narancsvoros sargaszold
Patentkék A +0,99 narancs sargaszold
Benzidin +0,92 sarga szintelen
Tolidin +0,87 sarga szintelen
Difenilaminszulfonsavas natrium +0,8 ibolya szintelen
Metilvoros +0,8 szintelen vOros

Difenilaminszulfonsav +0,76 ibolya szintelen
2,6-diklorfenol-indofenol +0,22 kék szintelen
m-Krezol-indofenol +0,21 voroskek szintelen
Timol-indofenol +0,17 vOroskék szintelen
Toluilénkék +0,11 kékesibolya szintelen
Tionin +0,06 ibolya szintelen
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Indikator neve En (V) Indikator szine
Oxidalt forma | Redukalt forma
Metilénkék +0,01 kék szintelen
Indigo-tetraszulfonsav -0,03 kék sargas
Indigé-triszulfonsav -0,07 kék sargas
Indigo-diszulfonsav -0,11 kék sargas
Fukszin -0,26 ibolya szintelen
Szafranin T -0,29 vOros szintelen
Neutralvoros -0,32 vOros szintelen

Vilagito indikatorok
Ebbe a csoportba a fluoreszcencias és a kemilumineszcencids indikatorok sorolhatok. A
redoxi titralasoknal nem tul gyakran hasznaljak oket. Koziiliikk emlitésre méltd a luminol, a

lucigenin ¢€s a sziloxén.

4.1.3.7.3. Redoxi titralasi tipusok

A redoxi titraladsokat — mint minden mast — tobbféleképpen lehet csoportositani. Ebben az
esetben a legcélszeriibb ezt, a titralds soran alkalmazandé mérdoldat redoxi sajatossaga szerint
megtenni. E szerint az oxidimetria témakore az, amelyben a mérdoldat az oxidaloszer, a

reduktometria csoportjaba pedig a redukalo jellegli mérdoldattal titral6 modszerek tartoznak.

Oxidimetria

A redoxi jellegli titralasok koziil az oxidimetria a reduktometridnal sokkal szélesebb korben
alkalmazhat6 modszereket gyiijti csoportba. A kovetkezOkben a leggyakrabban hasznalt
oxidimetriai modszerek elvét, a mérdoldatat, az alapreakcioit €s a fobb meghatarozhatdé kom-

ponenseket lehet roviden nyomon kovetni.

Permanganometria

A permanganometria mérdoldata a lila szini kdlium-permanganat oldat, amely erélyes oxida-
loszer. A KMnQOj4-bdl nem lehet pontos koncentracidju oldatot késziteni, beallitasara oxalsav
((COOH),), natrium-oxalat (NayC,04), kdlium-jodid (KI), stb hasznalatos. Az oxélsavval valo

koncentracio beallitas alapegyenlete:

2MnO; +5(CO0); +16H* =2Mn** +10CO, +8H,0
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A permanganometrias titralas egyenértékpontjanak megallapitdsahoz — amint az az el6zo feje-
zetekben is olvashato volt — nem kell kiilon indikator. A MnOy4 rézsaszin, majd lila — taltitra-
las esetén — szine jelzi a végpontot. A KMnO, az oldat pH-jatdl fiiggden kiillonbozéképpen
viselkedik.

Savas kozegben: MnO; +8H" +5¢” & Mn™* +4H,0
Gyengén savas kozegben: MnO; +4H" +3e” < MnO, +2H,0

Semleges vagy lugos kdzegben: ~ MnO, +2H,0+3e” < MnO, +40H "~

A permanganometriat a kornyezeti analitikdban els6sorban vas(II)ion, KOI,s meghatarozasara
alkalmazzak. Ezek mellett arzén(Ill)-, antimon(IIl)-, Mn(II)-, nitritionok, stb. hatarozhatok

meg ezzel a modszerrel.

Kromatometria

A kromatometria mérdoldata a kalium-bikromat (K,Cr,O7) oldat, amely erélyes oxidaloszer.

c ey

anyagra. A végpontjelzéshez sziikséges indikatorként gyakran hasznaljak a difenil-amint, a
ferroint. A difenil-amin redukal6 kozegben szintelen, oxidald kozegben kék. A ferroin redu-
kalo kozegben voros, oxidalo hatdsra megkekiil. A titralas eldkészitéseképpen be kell allitani

a homérsékletet és a pH-t. A mérdoldat redox rendszere:
Cr,0; +14H"* +6e” < 2Cr** +7H,0
A kornyezeti analitika kromatometrids modszerrel vas(I)ion, illetve KOIx meghatarozasat

végzi.

Jodometria

A jodometria kozvetlen és a kozvetett modszereket foglal magéba. A kdzvetlen jodometria

crer

készithetd beldle, a hatoértékét arzénessavra (H3AsOs) allitjak be. A jod-jodid rendszer alap-

egyenletei:
I,+2e 21 és L+ 1

Ugyanis a jod, apolaros molekula 1évén vizben nagyon rosszul oldodik, azonban jodidion je-

lenlétében jol oldédo I; ion jon létre. A kozvetlen meghatarozas akkor alkalmazhato, ha a
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vizsgaland6 rendszer redoxpotencialja kisebb a jod-jodid rendszernél. Hiszen két redox rend-
szer reagaltatasakor a negativabb fog oxidalodni, tehat a jod oldat betdltheti az oxidaloszer

szerepét.

Indirekt jodometria abban az esetben alkalmazhat6, ha a vizsgdlanddo rendszer

redoxpotencidlja a jod-jodid rendszernél pozitivabb.
21 e 1,+2e

Ebben az esetben jod szabadul fel, amely redukaldszerrel megtitralhatd. Redukaldszerként
natrium-tioszulfat (Na;S,03) oldat, arzénessav (H3AsO;) vagy aszkorbinsav (C¢HgOg) is

hasznalhato.

Natrium-tioszulfat mérdoldattal: 1,+28,0; 21 +S,0;

Arzénessav méréoldattal (pH=5-9): [, +A4sO; + H,0 < 21" + AsO, +2H"

(KH(103),), amelyek a jodidokat jodda redukaljak.

Savas kozegben: 10; +5I" +6H" <31, +3H,0

Savas kozegben: H0,), +10I" +11H" & 61, +6H,0

A jodometrias titraldsok végpontjelzésére tobb indikator is alkalmas. Igy példaul a keményitd

oldat, a variaminkék indikator, stb. (1d. redoxi indikatoroknal mar bévebben esett errdl szo)

A jodometria a kdrnyezeti analitikai méréseknél az oldott oxigén, szulfid, réz(II), nitrition,
szabad klor meghatdrozasanal jatszik szerepet. Ezek mellett a paletta széleskorti, szulfidok,
szulfitok, cianidok, tiocianatok, vas(III), higany(I), on(II)ionok, hidrogén-peroxid, stb. mérés-

re alkalmasak a kdzvetett vagy kdzvetlen modszerek.

Bromatometria

A bromatometria méréoldata a kalium-bromat (KBrO;), amely az eré¢lyes oxidaloszerek kozé

crer

kiilon elvégezni. Ezzel a mérdoldattal kdzvetlen, illetve kozvetett titralas is végezhetd. Koz-

vetlen titralas sordn, savas kozegben a rendszerre a kdvetkez6 redox egyensuly irhato fel:

BrO; +6e” +6H" < Br~ +3H,0 5Br~ +BrO; +6H" < 3Br, +3H,0
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A titralas folyaman a végpont az elemi brom sargas-barnas szinének megjelenésébdl észlelhe-
td, amely a masodik egyenletnek megfeleléen a mérdoldat feleslege hatasara keletkezik. Hig
oldatoknal ezért célszerli indikatort hasznélni, példaul metilnarancsot, kinolinsargat. Kdzvetett
titralas soran a mérdoldatot feleslegben adva a vizsgalandé mintahoz, a bromat-bromid rend-
szer feleslege példaul jodometridsan visszatitralhatd. A bromatometriat tobbek kozott szerves

készitmények arzén-, antimontartalmanak meghatarozasara hasznaljak.

Reduktometria

A kovetkezOkben a leggyakrabban hasznalt reduktometriai modszerek elvét, a mérdoldatat, az

alapreakcioit és a f6bb meghatarozhatd komponenseket lehet roviden nyomon kovetni.

Sztannometria

A sztannometria méréoldata az on(IT)-klorid (SnCl,) oldat. On(IT)-kloridbol nem készithetd

crer

redox rendszer egyenlete:

Sn*t < Sn* +2e”

A sztannometrikus méréseket elsdsorban vas(IIl)-, bromat-, bikromationok, stb. meghatéroza-

sara alkalmazzak.

Merkurometria

A merkurometria méréoldata higany(I) oldat, amely a levegboxidacidora nem érzékeny, igy
kozonséges koriilmények kotott tarolhatd. Vas(Ill)ionok meghatarozasara fejlesztették ki ezt a

modszert.

Kromometria

A kromometria mérdoldata krom(II) s6 oldat, amely erélyes redukaldszer. A mérdoldat el6al-
litdsa és taroldsa egy kissé bonyolult, ugyanis az oxidaciora nagyon érzékeny és a titralasokat

meleg oldatban kell végezni. A mérdoldat redox rendszer egyenlete:

Cr o Cr't+e”

Ez a tipusu titralas vas(I1I)-, réz(Il)-, higany(II)ion, nitrozovegyiiletek, stb. kvantitativ analizi-

sére szolgal.
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4.1.3.8. Redoxi reakcion alapulé titralasok a kérnyezeti analitikaban

A kornyezeti analitikaban a redox titralasok koziil leggyakrabban az oxidimetrias méodszere-
ket hasznaljak. Az oxidimetria témakdrén beliil a permanganometria, a kromatometria, a
jodometria és a cerimetria nyer teret a komponensek meghatdrozasanal. A kovetkezOkben a
KOI, és a vizek oldott oxigéntartalmanak redox titralassal valo meghatarozasa kovethetd

nyomon.

4.1.3.8.1. Vizminta kémiai oxigénigényének meghatdarozasa permanganometrias modszerrel

A kémiai oxigénigény (KOI) azt a vizben 1év6 oldott és lebegd anyagok oxidaciodjahoz sziik-
séges oxigén mennyiséget adja meg, amellyel egyenértékii oxidaloszer fogyott azok — azaz a
viz oxidalhat6 anyagainak — oxidacidjara. A vizben 1év0 oxidalhatdé anyagok legnagyobb ré-
sz€t a szerves anyagok képezik, azonban mellettiik példaul a nitrit-, a szulfit- és a vas(I) szer-
vetlen ionok is ,,fogyasztanak” oxidaloszert. A KOI-t mg/dm’ vagy mmol/dm’ koncentracio-
ban adjak meg. A KOI meghatarozédsi modja a minta varhatd szerves anyag tartalmatol fiigg,
igy az ivovizek KOI meghatarozasa savas kozegben permanganometrids modszerrel (KOI,),
a felszini vizeké €s a szennyvizeké szintén savas kozegben, de kromatos modszerrel (KOIy)

torténik.

A meghatdrozas elve

cre

meghatdrozott ideig, meghatarozott koriillmények kozott forraljak, ezt kdvetden a redukalodott
permanganat mennyisége kozvetett titraldssal meghatarozhatd. A segéd mérdoldat oxalsav

vagy natrium-oxalat oldat.

A titrdlas soran végbemend reakciok

MnO; +8H" +5¢” = Mn™* +4H,0

2MnO; +6H* +5(COOH), = Mn** +10CO, +8H,0

A meghatdrozds menete

Ennél a modszernél még a mérés elétt el kell végezni néhany feladatot. Igy példaul a haszna-
landé lombikokat kénsavas kélium-permanganat oldattal ki kell forralni, ugyanis a

permanganat 6nbomlasat az edény feliiletének allapota befolyasolja. A mérést a 300 mg/dm’
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feletti kloridion koncentracio6 is zavarja, igy ekkor a savas kozeg helyett a lugos kozeg biztosi-
tasat kell valasztani. Abban az esetben, ha a minta oxidalhat6 szervetlen anyag tartalma nagy,
akkor az eredmény megadasanal ezt figyelembe kell venni — hiszen a KOI meghatarozassal a

viz oxidalhat6 szerves anyag tartalmanak megallapitasa a f6 cél.

A meghatarozas elsé 1épése a minta homogenizaldsa — ha a minta inhomogén. Ezt kovetden
Erlenmeyer lombikba mérjen ki 100 cm’-t a vizmintabdl (Vo (cm’)), majd adjon hozza
5,0 cm® 1:4 higitasa kénsav oldatot. A kimért vizmintaba tegyen 3 — 4 szem forrkovet, majd
forralja fel. Amikor a forras megindul, adjon hozza 8,00 cm® kalium-permanganat oldatot

(cnKMM =0,0025 mol/dm’), majd enyhén forralja 10 percig (£15 s). Ezt kévetéen adjon hozza

10,00 cm® natrium-oxalat méréoldatot (c = 0,005 mol/dm’), majd az elszintelenedett

n(COONa),
oldatot titralja meg a kalium-permanganat oldattal. Az egyenértékpontot a feleslegbe keriild
kalium-permangandt rozsaszin szinnel jelzi. (Legalabb fél percig maradjon meg a szine.) Ko-
vetkezésképpen a titralashoz nem sziikséges indikator. Jegyezze fel a mérdoldat fogyasat (V,
(cm®)). Abban az esetben, ha az oldat forralas kézben megbarnul, vagy a szin elhalvanyodik,
akkor a mérést higitott mintabodl yjra el kell végezni. Szintén ismételendd a mérés, ha a méro-

oldat fogyasa meghaladja a 4,0 cnm’-t, illetve a higitott minta esetén nem éri el a 2,0 cm’-t.

A mérés masik része a vakproba ¢és a faktorellendrzés. A vakproba esetében a minta desztillalt
viz, a meghatarozas menete az elézével azonos. Jegyezze fel a mér6oldat fogyasat (V, (cm?)),
majd az elézéekben megtitralt, még meleg oldathoz adjon 10,00 cm® natrium-oxalét oldatot.
Ezt kovetden Gjra titralja meg a mintat kalium-permanganat mérdoldattal addig, amig a meg-

jelend halvanyrézsaszin szin fél percig megmarad. Szintén irja fel a méréoldat fogyasat (Vs

(cm)).

Az eredmény kiszamitdsa

mg . 8
ahol:  h: higitas esetén a higitasi arany,
8/V3: a mérdoldat faktora,
8: az oxigén egyenérték tomegébél és a cm’-rél dm’-re valé atszamitasbol adodo

tényez6 (mg/dm’).

Az eredményt 2 mg/dm’-ig két tizedesig kell megadni, e folétt egy tizedesjegyre kerekitve

adhat6 meg.
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4.1.3.8.2. Vizminta oldott oxigeén tartalmanak meghatarozasa jodometridas modszerrel

A viz oxigén haztartasa szempontjabol 1ényeges az oldott oxigén tartalma. A tiszta felszini
vizek oldott oxigénnel telitettek, a talajvizek mar kevesebbet, a védett rétegvizek pedig mar
nem tartalmaznak oldott oxigént. A vizek oldott oxigén tartalménak jodometrids meghataro-

zasi modszerét Winkler Lajos dolgozta ki.

A meghatdrozas elve a kémiai reakciok bemutatasan keresztiil

A vizsgéalandd vizmintaban erdsen ligos kozegben mangan(Il)-hidroxid csapadékot allitanak
eld. A keletkezd csapadék reagal az oldott oxigénnel és a két vegyértékii mangan négy érté-

kivé oxidalodik:
Mn* +20H™ = Mn(OH),
2Mn(OH), + 0, =2MnO(OH),

A keletkezo csapadék lugos kdzegben oldhatatlan, erds savban viszont oldédik, igy a maradék

¢s a keletkezett csapadékokat kénsavban feloldjak. Ekkor a kdvetkez6 reakcio jatszodik le:

2MnO(OH), +2Mn(OH), +12H" = 4Mn™ +10H,0

A minta mangan(IIl)ion tartalma kalium-jodidbdl elemi jodot tesz szabaddd, amely natrium-
tioszulfat oldattal keményité indikator mellett megtitralhat6. A szabadda valt jod a man-
gan(II)-hidroxid csapadék altal megkotott oldott oxigénnel egyenértékii. A kovetkezd reakci-

ok jatszddnak le:
AMn™ +41° =4Mn™ +21,

21, +48,0; =41 +25,0.

A meghatdrozas menete

Az oldott oxigén meghatarozas akkor lesz pontos, ha méar a mintavétel is hibamentes. A min-
tavételhez in. Winkler palack hasznaland6. A minta oldott oxigén meghatdrozasat vagy a
helyszinen kell elvégezni, vagy a laborban, azonban addig a mintat fixalni kell. A mérést az
oxidalo és a redukald anyagok, illetve a lebegd anyagok is zavarhatjak. Jelenlétiikkben a mérést

egy kiilon eljaras szerint kell végezni.

A meghatirozas mar a mintavétellel kezd6dik, egy 100 — 150 cm?® térfogati mintavevé palac-

kot toltse talfolyasig, majd zarja le. A vizsgalandé minta a palack teljes tartalma (Vo (cm’)).
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Kozvetleniil a mintavétel utan pipettazzon a minta felszine ala 1 cm® mangan(II)-szulfat olda-
tot (V) (cm’)) és 2 cm’ natrium-hidroxidos kalium-jodid oldatot (V, (cm’)). Ugyelve arra,
hogy légbuborékok ne keriiljenek a mintdba zarja le a palackot, majd elegyitse az edény tar-
talmat — a palack tobbszori felforditasaval. Ezt kovetden 5 percig hagyja leiilepedni a csapa-
dékot, majd néhanyszor ismét forditsa fel a palackot. Az igy fixalt minta fénytdl 6vva 24 6ran
at eltarthatd. Mindezek és a csapadék jboli iilepedése utan adjon a mintahoz 1,5 cm® kénsav
oldatot és addig razogassa az edény tartalmat, amig az dsszes csapadék feloldodik. Ezt kove-
tden a mintavételi palack teljes tartalmat toltse at egy Erlenmeyer lombikba, vagy a palackbol
pipettaval mérjen ki adott térfogati mintat (Vs (cm’)) Erlenmeyer lombikba. A mérés utolsé

szakasza a titralas. Titralja a mintat natrium-tioszulfat merdoldattal (¢,  =0,01 mol/dm”)

és a halvanysarga szint elérésekor adjon a mintdhoz 2 cm® keményits oldatot. Titralja tovabb
a mintat, az egyenértékpontot a kék szin eltlinése jelzi. Jegyezze fel a mérdoldat fogyasat (Vs

(cm?)). Legalabb harom parhuzamos eredmény atlagabol szamoljon majd (V atlag (cm?)).

Az eredmény kiszamitdsa

mOZ _ V4dtlug .Cn (Na2S203) .
C"Oz (dm3 - V3 .4
c (mg):V4dtlag'Cn(NaZSZOS)'M(OZ)'IOOO.f
" dm’ V,-4
ahol: f= N
Vo=, +V,)

M, : az oxigén molaris tdmege, 32 g/mol.

4.2. GRAVIMETRIA

A gravimetria tomeg meghatarozasa szerinti klasszikus analitikai médszer. A gravimetria
modszere soran a meghatarozand6é komponenst az oldatbdl csapadék forméjaban levalasztjak
— klasszikus vagy elektrokémiai uton —, majd a csapadékot az anyaligtol elkiilonitik, aztdn
kezelik, végiil tomegének meghatarozasa utan a sztochiometria torvényeit figyelembe véve
visszaszamolhat6 a kérdéses komponens mennyisége. Elsdsorban szervetlen ionok mennyisé-

gi meghatarozasara alkalmas.
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A gravimetria alapja a csapadékképzddési reakcio. Ez a csapadékos kémiai egyensulyok cimi
részben mar bévebb targyaldsra keriilt. Az elemzés soran levalasztando csapadékkal szemben
tobb feltétel is adodik, amelyeknek a mennyiségi elemzés elvégzéséhez meg kell felelni. Igy
példaul a csapadék:

» oldhatosaga elhanyagolhatdan kicsi legyen,

» jol szlirhet6 és moshato legyen,

» a hokezelés utan adott homérséklettartomanyban allando tomegi legyen,

» idegen anyagtol mentes legyen,

» Osszetétele megfeleljen a sztochiometriai dsszetételnek.

4.2.1. A gravimetrias elemzés lépései

A gravimetrids elemzés 1épései a lecsapas, a csapadék oldattol valo elvalasztasa, a csapadék
mosasa, a csapadék hokezelése, a csapadék tomegének mérése és az eredmény kiszamitasa. A

kovetkezokben a modszert a 1épések sorrendjében lehet nyomon kovetni.

4.2.1.1. Lecsapas

A laboratoriumi munkdk soran — kiemelten a kvalitativ, azaz mindségi analitikat — gyakran
szlikséges az oldott anyagot az oldatbdl kinyerni, eltavolitani. A vizsgalt komponens oldatok-
bol valo levalasztasanak egyik modja az un. lecsapas. A lecsapasi miivelet soran az oldatbdl a
vizsgalt alkotorész valamilyen masik oldat segitségével, annak adott komponensével vald
reakcioja soran szilard anyag formdajaban levalik. A modszerben a masik oldatot lecsapdszer-
nek vagy mas néven reagensnek nevezik. A lejatszo6do reakceid eredményeképpen levalo, old-
hatatlan szilard anyag az un. csapadék. A folyamat eredményeképpen tehat a vizsgalando
komponens valamilyen oldhatatlan vegyiilet formajaban kivalik, elkiiloniil az oldat tobbi ré-
sz¢&tOl, azaz az un. anyalugtol, amelyet a sziirési folyamat végén mar sziirletnek lehet nevezni.
A csapadékképzOdés sordn olyan vegyiilet keletkezik, amelyikre nézve az oldat tultelitetté
valik. A kivalas az un. gocképzddéssel indul, majd ezek kristdlyokka nének. El6fordulhat az
is, hogy nem kristalyos, hanem gélszerii csapadék keletkezik — példaul aluminium(III)-
hidroxid —, ezek a levalas utan kolloid oldatként jelennek meg. A lecsapasi folyamatot a le-
csapand6 csapadék mindségétol, viselkedésétdl fiiggden kell végezni. Azonban a lecsapast az
esetek tobbségében forron, és a reagenst kezdetben nagyobb mennyiségben, aztdn cseppen-
ként adagolva kell végezni. A forr6 oldat azért sziikséges, mert igy inkdbb durvabb szemcse-

méretli csapadék keletkezik, igy annak az anyaltgtol valo elvalasztasa hatékonyabb. Az, hogy
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biztosan levalt-e a vizsgalt komponens teljes mennyisége, ugy allapithatdé meg, hogy elsé 1¢-
pésként meg kell varni, amig a mar kivalt csapadék a kémcsd vagy fézopohar aljara leiilep-
szik. A csapadék leiilepedése utan az tapasztalhatd, hogy a felette 1évé anyaoldat kitisztul.
Ekkor az edényt dvatosan szemmagassagba kell helyezni, a reagensbdl pedig egy-két cseppet
az oldathoz adni. Ekkor, ha az anyalugban zavarosodas figyelhetd meg, akkor az ijabb csapa-
dékképzodésre utal, tehat a lecsapast tovabb kell folytatni. Ha az anyaligban semmiféle val-
tozas nem tapasztalhato, akkor a vizsgalt komponens mar teljes egészében csapadék forméaja-
ban van jelen. A reagens adagolasat tekintve fontos megjegyezni, hogy a reagenst kis feles-
legben kell a mintdhoz adagolni, mert egyes csapadékok a reagens feleslegében fel is oldod-

hatnak.

A gravimetriai célra hasznalhaté csapadékok a hidroxidok, a szulfidok, a szulfatok, a foszfa-
tok, a halogenidek, az oxalatok, stb., éppen ezért Iényeges az alkalmazott reagens mindsége.
A reagensek vagy mas néven lecsaposzerek (gravimetridban) a szervetlen és a szerves lecsa-
poszerek kozé sorolhatéak. A szervetlenek koziil csoport-lecsaposzereknek tekinthetok az
ammonium-hidroxid, a natrium-hidroxid €s a kén-hidrogén, specifikus lecsapdszernek pedig
példaul a barium-klorid. A szerves lecsapoOszereket is gyakran alkalmazzak, igy példaul a

dimetilglioximot, az oxalsavat, a natrium-tetrafenil-boratot és az oxint.

4.2.1.2. A csapadék és az oldat elvalasztasa

A csapadék anyalugtol vald elvalasztasara alkalmazhaté miiveletek a dekantalds, a centrifuga-
las és a szlirés. Ezek koziil leggyakrabban a sziirést hasznaljak. A koévetkezOkben ezekrdl a

modszerekroél lesz szo.

4.2.1.2.1. Dekantalas

A dekantélas a csapadéknak az anyalugtol valo elvalasztasara szolgaldo miiveletek egyik leg-
egyszerlibb tipusa. A dekantalast akkor célszerli alkalmazni, ha az elvalasztand6 csapadék
durva szemcséjli, nagy tomegli €s az anyalligra mar nem lesz sziikség. A miivelet 1ényege,
hogy a levalasztott csapadék striisége nagyobb a folyadékénal, ha nyugalomban van, egy ido
utéan leiilepszik az edény aljara és az anyalug Ovatosan lednthetd réla. Azonban egy tilepedés-
ledntés utan a csapadék szemceséi kozt még van anyalig, ezért a miiveletet egymas utan tobb-
szor el kell végezni, hogy a csapadék tiszta — szennyezddésektdl és egyéb nem kivanatos

komponensektl mentes — legyen. A tapasztalatok szerint 6t-hat dekantalas sziikséges. A csa-
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padék mosasara vizet vagy specialisan az adott célra elkészitett moséfolyadékot kell alkal-

mazni.

4.2.1.2.2. Centrifugalas

Azokat a csapadékokat, amelyek apro szemcséjliek, kis mennyiségiiek, nehezen iilepednek,
nehezen szlirhetdk, az anyalugtol valo elvalasztasukra a centrifugalds miivelete is alkalmazha-
t6. Ez az eljaras a dekantalasnal gyorsabban ¢és hatékonyabb. A centrifugéalas elve, hogy a
centrifugalis erd hatdsara a csapadék a centrifugacsd aljara keriil, igy arrodl a tiszta folyadék
konnyen lednthetd. Ezt kdvetden a csapadékot vizzel, illetve mosdfolyadékkal kell atmosni és
a centrifugalast megismételni. Régebben a laboratériumokban kézi, majd késobb elektromos
centrifugakat hasznaltak. A mai kereskedelmi forgalomban 1évé késziilékeken beallithato,
ellendrizhetd, a digitalis kijelzon megjelenik a fordulatszam, centrifugalasi id6, és megadhatd
akar a gyorsulds ¢és a lassulas sebessége is. Adott célra akar 18000 fordulat/perc paraméterrel
rendelkezd centrifugak is 1éteznek €s 1ényeges, hogy egy idében tobb minta centrifugalasa is
megoldhat6. A mintdk centrifugaba valo elhelyezésénél tigyelni kell arra, hogy azok készii-
1ékben valod elhelyezése egyenletes legyen. Egyes tipusokban beépitett — freonmentes — hiito-

egység is talalhato.

4.2.1.2.3. Sziirés

A szilard anyagok elvalasztdsa a folyadéktol leggyakrabban sziiréssel torténik. A mivelet
alapja, hogy a sziirendé minta ataramoltatasa olyan pordzus rétegen — sziirén — torténik, amely
poérusatmérdje a szilard anyag, csapadék szemcseméreténél kisebb, igy azon a csapadék ré-
szecskék nem, a folyadékrészecskék viszont atjutnak. A csapadék vizzel, illetve adott moso-
szerrel vald atmosdsa utan a szlirés megismételhetd és a folyamat végén tiszta, szennyezodé-
sektdl €s nem kivant komponensektdl mentes lesz a csapadék. A sziirést kiilonbozé sziirréte-
gek segitségével lehet végezni 1égkori nyomason, illetve a szliréréteg feletti magasabb vagy

akdr a szlirOréteg alatti csokkentett nyomason.

Sziirck

Laboratériumban a megfeleld szliréréteg kivalasztasanal tobb szempontot kell figyelembe
venni. fgy példaul, hogy a sziir6réteget kvalitativ (minéségi) vagy kvantitativ (mennyiségi)
analitikai célra fogjak hasznalni; milyen porusatmérdjii legyen a szliréanyag; milyen terhelése

lesz a szlir6nek, ehhez megfeleld-e az adott sziird sziirési kapacitasa; stb. Az altalanos labora-
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toriumi feladatokra leggyakrabban szlirOpapirt célszerli hasznalni. Ezek tobbféle méretben,
ivben, kor, szogletes alakban vagy akar mar hajtogatva kaphatok. Az elvégzendd feladattol
fliggden kiilonbozo tipusu szlirdpapirok koziil lehet valasztani. A klasszikus kvantitativ anali-
tikaban, gravimetridban hasznalatos szlir6papirok altalaban nemes cellulozbol késziilnek és
hamumentesek. Ez azért fontos, hogy a szlirOpapirbol visszamarad6é hamu a papir elhamvasz-
tasa utan ne novelje — igy hamisitsa meg — a levalasztott csapadék tomegét. (A hamutartalmat
az altalanos szlir6papirok szervetlen vegyiileteinek elégése soran keletkezett példaul kalcium-,
magnézium-, vas-, szilicium-oxidok képezik. A szervetlen vegytiletek a celluléz mellett alta-
laban csak kis mennyiségben vannak jelen, azonban a kvantitativ méréseknél ez is zavaro. A
celluloz szénhidrat tipust szerves vegyiilet maradéktalanul elég.) Az analitikai célra haszna-
landd, kiilonb6zd porusatmérdjli szlirépapirok kiilonbozé szinjelzéssel vannak ellatva. A szii-
r6papir dobozéan 1évo fekete szin a legnagyobb porusatmérét jelzi, ezek lagyak, laza szerkeze-
tliek; a fehér szin a kozepes porusra utal; a z6ld szin a kis porusatmérdji, stirli papirt takarja; a
kék szin a finom porusu papirra utal. Létezik még piros szinnel ellatott sziirdpapir is, amely-
nek a porusatmérdje kozepes, ez gélszerl, illetve kozepes szemcsedtmérdji csapadékok
gyorssziirésére hasznalhatd. A kvalitativ célokra hasznalt szlir6papirok is 95%-ban nemes
cellul6zbodl késziilnek, azonban ezek nyomokban hamutartalmat produkalé anyagokat is tar-
talmaznak. A normal szakitasi szilardsaguak mellett nedves-szilard tipusok is forgalomban
vannak. A laboratoriumban a sziirépapirok mellett a szlirési miiveletre az tivegbdl késziilt n.
livegsziirdk, livegszalas szlir6lapok is alkalmasak. Az {livegsziir6k széles korti alkalmazhato-
saganak jo kémiai ellenalld képességiik, a gyors szlirés és a nagy terhelési kapacitas. Egyes
szir6tipusokat a membransziirés eldszliréjeként hasznalnak. A kotéanyag nélkiili szlir6k
egyes tipusai akar 550°C-ig is héalldak, ezek gravimetrids feladatokhoz szintén hasznalhato-
ak. A laboratoriumokban a membranszirdk alkalmazasa is elterjedt, de leginkabb specidlis

feladatokra hasznaljak Oket.

Sziirés légkori nyomdson

A szlirés menetének elsd 1épése az eszkdzok eldkészitése, hiszen a kivitelezéshez a szlirOréte-
gen kiviil egyéb segédeszkozokre is szlikség van. Ha a sziirés szlirdpapirral torténik, akkor azt
a miivelet el6tt formara kell hajtogatni és elhelyezni a megfeleld tolcsérben, amelyet elézdleg
szlirokarikara kell helyezni, azt pedig fogoval allvanyhoz rogziteni. A sziirlet felfogasara egy
iivegedényt kell a tolcsér ala tenni ugy, hogy a télcsér szara a ferdén vagott csucsaval érint-

kezzen az iiveg falaval. Ez ugyan aprosag, de 1ényeges, mert igy a folyadék egyenletesen fo-

lyik le, nem frocsog és a szlirés sebessége is gyorsabb a hosszabb folyadékoszlop hidrosztati-
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kai nyomasanak kovetkeztében. Az Gn. sima szlir6- -5
papirt ugy kell vagni €s hajtani, hogy az livegtolcsér
falahoz illeszkedjen — feliilrdl 0,5 — 1 cm-es szabad -
tivegesikot hagyva —, ezt kovetden célszerli desztil- _-_-_-_T_;_:'—;:
lalt vizzel benedvesiteni. Igy teljes lesz a tolcsér fala- Ny’ |
ra vald simulas. Az un. redos sziro, kor alakban va- 4— -P:u —2
gott szlirOpapirbol kézéprdl sugarirdnyban harmoni- S
kaszerlien hajtogatott papir. Ezt akkor hasznaljak, ha 1
gyors szlrésre van sziikség, és a szirlettel kell to- 6—
vabb dolgozni. A szlirés gyorsithatd az un. analitikai
tolcsér hasznalatdval, ezt hosszii szara segiti eld. i;f:-;—
Maga a szlirés ugy torténik (Id. 4.2. dbra), hogy a L —
1. Bunsen- v. sziiréallvany,
szirendé mintat {ivegbot mentén Ovatosan toltik a 2. Sziirékarika; 3. Folyadéktolcsér,

4. sziirépapir; 5 Uvegbot; 6 Felfogo edény

4.2. abra:
0,5 cm-rel a szlirOpapir széle alatt legyen. A sziirést Sztirés 1égkdri nyomason

szlrdre ugy, hogy a folyadék szintje mindig legalabb

célszerll azt kdvetden végezni, hogy a csapadék le-

tilepedett, igy az anyaliig a papiron gyorsan attolthetd, majd pedig a mar kevesebb anyalugot
tartalmazé csapadékot kell a szlirdrétegre tolteni. A csapadék anyalugtdl, illetve szennyezodé-
sektdl vald megtisztitdsa, azaz mosdsa szintén a tdlcséren is végezhetd mivelet. A sziirés koz-
ben eléfordulhat — példaul nem megfeleld sziiréréteg valasztasa miatt —, hogy a sziirletbe csa-
padék is kertiil. Ekkor a sziirletet Gjra at kell szlirni ugyanazon a szlirérétegen vagy az el6z6nél

e

kisebb pdorusatmérdjin.

Vakuum sziirés

A sziiréréteg alatt csokkentett nyomason vald sziirés, vakuum sziirés klasszikus eszkozei a
Biichner-tolcsér, szlirOpapir, szivopalack €s vizsugarszivattya. A szlirOkésziilék Osszeallitasa
¢s mitkddése a kovetkezOképpen torténik. A Biichner-tdlcsérbe helyezik a sziikséges porusat-
mérdjii és méretli sziirépapirt (1d. 4.3. dabra). Ugyelni kell arra, hogy a papir akkora legyen,
hogy a lyukakat eltakarja, de ne gylir6djon fel a tolcsér szélére. A tolcsért a vastag falu szivo-
palackra kell rogziteni, majd a palackot biztonsagi palackon (Gn. biztositdbedényen) keresztiil
kell vizsugarszivattythoz csatlakoztatni(ld. 4.4. dbra). A vizsugarszivattyl segitségével allit-
hat6 el a csokkentett nyomas. A biztositéedényt azért célszerli kdzbeiktatni, hogy a viznyo-

mas ingadozasanak kovetkeztében nehogy viz keriiljon a szlirletbe. A vakuum szlrés el6zo-
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ekben leirt modjan kiviil természetesen 0j technikékat is hasznalnak az ismertetett szlir6réte-

gek felhasznaldsaval.

1. Sziiropapir; 2. Biichner-tolcsér;
3. Vakuum szivattyu csonk; 4. Szivopalack

4.3. abra: 4.4. abra:
Biichner-tolcsér csatlakoztatasa Vakuum szlrés
szivopalackhoz

4.2.1.3. A csapadék mosasa

A csapadék mosasanak célja minden olyan idegen so6 eltavolitasa, amely a csapadék tomegét a
mérlegelésnél novelné. A csapadékok mosasat mindig az elvalasztasi miivelettel kapcsoljak
0ssze, igy példaul a mosas sziirés esetén a sziirén elvégezhetd muvelet. A mosofolyadék kiva-
lasztasakor tobbek kozott figyelembe kell venni a csapadék abban vald oldhatosagat, a csapa-
dék szerkezetét ¢és az eltavolitando sok hidrolizisét. Az el6z6ek mellett fontos még az is, hogy
a mosofolyadék csak olyan anyagot tartalmazhat, amely a hokezelés soran eltavozik. Erre a

feladatra gyakran alkalmaznak példaul desztillalt vizet, alkoholt, acetont és étert.

4.2.1.4. A csapadék hokezelése

A csapadék hokezelése a sziiréshez hasznalt szlirOpapirral egyiitt torténik vagy anélkiil. Ha
anélkiil, akkor a csapadék leszedésén a csapadék szlirOpapirrol valéd eltavolitidsa értendd. A
csapadék sziirése, mosasa utan a csapadékot a szlir6papirrol le lehet szedni, ha a feladat gy
kivanja. A miiveletben a szlir6papirt a csapadékos felével lefelé egy talra boritjak és a szlir6-
papir lehuzhatd rola. Természetesen ez a mdodszer nem mindig sikeres, a csapadék mindsége
hatarozza meg a modszert. Arra azonban figyelni kell, hogy a csapadékot a papirrél nem tul j6

megoldas kapargatni, mert igy papirdarabkak is keriilhetnek a csapadék kozé. Eppen a fenti-
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ekbd6l adodd szamtalan hibalehetdség miatt a csapadékot altalaban a sziirdpapirral egyiitt
hokezelik, azaz ilyen esetekben csapadék tomegallanddsagig vald hevitése mellett a papirt

elhamvasztjak.

Az anyagok nedvességnek eltavolitasa tehat szaritassal vagy izzitassal torténik — hiszen a csa-
padék a sziirés utan még rendelkezik kisebb-nagyobb nedvességtartalommal, amit el kell ta-
volitani. Szilard anyagok szaritasakor célszeri az anyagot minél vékonyabb rétegben szétteri-
teni példaul oraiivegen, igy gyorsabb lesz a folyamat. A hokezelés legaltalanosabb modszerei
a kovetkezok:

» a csapadék szobahdmérsékleten valo szaritasa,

» a csapadék szaritészekrényben — 80 + 200°C — val6 szaritésa,

» a csapadék aluminium blokkban — 100 + 600°C — val6 hevitése,

» a csapadék izzitasa — 950 + 1100°C.

A csapadék szaritdsa utan a tomegallandosag megdrzése érdekében — kivaltképpen a higrosz-
kopos anyagok esetében — a csapadékot exszikatorba teszik, ahol az kihiil és a lemérésig ott
tarolhat6. Az exszikator egy vastag fall, csiszolatos peremmel és feddvel ellatott edény. Az
exszikator aljdra valamilyen nedvszivo anyagot kell helyezni, példaul kiizzitott kalcium-
kloridot, szilikagélt, koncentralt kénsavat. A szaritd6 edényben a nedvszivé anyagok felett ta-
lalhaté egy tobb lyukkal ellatott porcelan lap, amely a szaritandd minték elhelyezésére szol-
gal. A szaritds folyamata sokkal révidebb, ha az anyag vakuum-exszikatorba keriil. Az
exszikator tehat jol alkalmazhatd akkor is, ha a kiizzitott anyagok hiitése a cél és az, hogy

ezalatt ne szivjon magaba nedvességet.

4.2.1.5. A csapadék mérlegelése és az eredmény Kiszamitasa

A csapadék tomegének meghatdrozasa analitikai mérlegen torténik — visszaméréssel. A mérés
hibaja £0,2 mg lehet. Ezt kovetden a csapadék tomegébdl €és a csapadék sztochiometriai 6sz-

szetételébdl kiszamithato a vizsgalando komponens mennyisége.

4.2.2. A gravimetria alkalmazasa a kornyezeti analitikaban

A gravimetria modszerén tobb kornyezeti analitikai vizsgalat is alapul. Igy példaul a vizben
1év6 Osszes szaraz maradék, az oldhatatlan anyag tartalom, a beparlasi maradék, az izzitasi

maradék, talajok és novények viztartalmanak meghatarozasa €s a szulfation meghatarozasa. A

103



PTE PMMFK KORNYEZETMERNOKI TANSZEK DOLGOSNE KOVACS ANITA

kovetkezOkben vizminta oldott és lebegdanyag tartalmanak meghatarozasat és a szulfation

gravimetrids meghatarozasi modszerét lehet nyomon kdvetni.
4.2.2.1. Vizminta 6sszes oldott és lebegéanyag tartalmanak meghatarozasa

4.2.2.1.1. A meghatarozas elve

A vizminta oldott és lebegdanyag tartalma egylittesen az dsszes szarazanyag tartalmat adja. A
vizminta oldott anyagain azok az anyagok értenddk, amelyeket az atsziirt minta beparlasaval,
a maradék 105°C-on vald tomegallandosagig valo szaritdsaval, majd mérésével hatdroznak
meg. A vizminta lebegdanyag tartalman azok az anyagok értenddk, amelyek a szlirén marad-
nak. Ezeknek a meghatarozasa a sziir6vel egytitt 105°C-on valé tomegallandosagig vald szari-

tassal, majd méréssel torténik.

4.2.2.1.2. A meghatarozas menete

A tényleges meghatarozas el6tt a sziikséges membranszirdket 5 — 10 percig forralja desztillalt
vizben, majd 105°C-on tomegallanddsagig szaritsa, végiil exszikkatorba helyezve hagyja le-
hiilni. A meghatarozashoz analitikai mérlegen mérje le a mar eldkészitett sziirét (m; (g)), he-
lyezze a szlirOkésziilékbe, majd — a varhato lebegd anyag mennyiségétdl fliggden — sziirjon at
100 — 500 cm® (V(cm?)) vizmintat. A készilék falara tapadt részecskéket desztillalt vizzel
mossa a szlirére. Ezt kdvetden a membransziirét a tartalmaval egyiitt el6szor szobahémérsék-
leten, majd 40 — 50°C-on, aztan 105°C-on szaritsa tomegallandosagig. A szaritas utan a sziirét
az anyagokkal egyiitt exszikkatorba helyezve hagyja kihiilni, majd azt kovetden analitikai
mérlegen mérje meg a tomegét (m; (g)). A meghatarozasnak ez a része a lebegbanyagok
mennyiségére ad felvilagositast.

A meghatarozas masik része a szlirdn atengedett vizminta feldolgozasaval folytatodik, amely
eredményeképpen az oldott anyag tartalom adhatdo meg. Ehhez analitikai mérlegen mérjen egy
beparlo talat (m;3 (g)), majd ebbe Ontse a mintat. Ezt kdvetéen a mintat vizfiirdon parolja sza-
razra, a maradékot (beparlasi maradék) pedig 105°C-on szaritsa tOmegallandosagig, aztan
exszikkatorba helyezve hagyja lehiilni, végiil analitikai mérlegen mérje le a beparlo tal és a

beparlasi maradék egylittes tomegét (my4 (g)).
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4.2.2.1.3. Az eredmény kiszamitasa

Osszes lebegdanyag tartalom ( mg3 )= ™ "™ 1000
dm V

Osszes oldott anyag tartalom ( mg3 )= M4~ 1000
dm V

4.2.2.2. Vizminta szulfation tartalmanak meghatarozasa gravimetriaval

4.2.2.2.1. A meghatdrozas elve

A szulfationok savas kozegben bariumionokkal fehér szinti, oldhatatlan barium-szulfat csapa-
dékot képeznek. A csapadék tomege szlirés és izzitas utan megmérhetd, majd ebbdl kiszdmol-
hat6 a minta szulfation koncentracidja.

4.2.2.2.2. A meghatdrozas soran végbemend reakcio

SO; + Ba™ = BaSO,

4.2.2.2.3. A meghatarozas menete

A meghatarozast a minta lebegdanyag és kolloid tartalma zavarja, ezért azokat a mérés elott
sztiréssel el kell tavolitani. A meghatarozashoz mérjen ki 100 — 250 cm’ vizmintat (V (cm®)) —
a varhato szulfation koncentraciotol fiiggden. Ezt kovetéen adjon a mintahoz — 100 cm’-ként
— 2 cm’ 1:2 higitasa soésav oldatot, majd allando keverés mellett forrasig melegitse azt, végiil
5 cm’ cp(BaCly) = 50 g/dm’ barium-klorid oldatot adjon hozza — lass iitemben. Az igy kapott
oldatot kb. 1 percig kevergesse, majd tartsa 1 6ran at vizfiirdon, aztan 8 — 18 6ran at szoba-
homeérsékleten. Ezt kovetden a mintat dekantalva szlirje le. A csapadék mosdsa utan a csapa-
dékos sziirépapirt szaritoszekrényben 105°C-on széritsa 1 6ran at, majd tegye eldzetesen kiiz-
zitott és analitikai mérlegen lemért (m; (g)) izzitd tégelybe. A szlirépapirt hamvassza el, majd
a csapadékot izzitokemencében 600 — 850°C-on tomegallandosagig izzitsa ki. Ezek utan té-

gellyel egyiitt tegye exszikkatorba, hagyja lehiilni, majd analitikai mérlegen mérje meg a to-

meget (m; (g)).
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4.2.2.2.4. Az eredmény kiszamitasa

(my,—m,)-4115
V

mg .
Csoj* (dm3 ) -

ahol: 411,5: a barium-szulfatrol szulfatra, illetve a cm>-rél dm’-re vald atszamitasbol

adodo tényezo.
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5. ELEKTROKEMIAI ANALITIKAI MODSZEREK

Az elektrokémiai analitikai modszerek a ,.kis muszeres” modszerek kozé tartoznak. Ezek a
potenciometria, a konduktometria, a coulometria és a voltametria. Ez a jegyzet a potenciomet-
riat és a konduktometriat targyalja. A potenciometrikus méréseknél az elektrédpotencial, il-
letve az elektromotoros erd mérése torténik ugy, hogy a rendszerben nem folyik aram. A kon-
duktometria modszere adott fesziiltség mellett vezetdképességet mér. A coulometria allandd
fesziiltség vagy allandod dramerdsség mellett az elektrokémiai cellan atfolyd toltés mennyisé-
gét hatdrozza meg. Ez az alapja a vizekben 1évé 0sszes halogénezett szerves szennyezo ve-
gyiilet meghatarozasanak — az AOX (adszorpcios miiv.) és az EOX (extrakcios miiv.) méd-
szerekkel. A voltametria modszere fesziiltség fliggvényében valo dramerdsség mérésén alapul,

példaul vizek oldott oxigén tartalmanak meghatarozésara szolgal.

5.1. POTENCIOMETRIA

A potenciometria az elektrodpotencialok, illetve az elektromotoros erd mérésén alapulé mod-
szer. A kémiai analitikaban a potenciometria kozvetlen vagy kozvetett ionkoncentracid meg-
hatarozasra alkalmas. A kozvetlen modszerek csoportjaba a pH mérés €s az ionszelektiv elekt-
rodokkal valé meghatdrozasok sorolhatok. A kozvetett mdodszeren a titraldsok potenciometri-

kus végpontjelzése értendo.

5.1.1. Alapfogalmak

A potenciometrikus mérések alapja a Nernst egyenlet. Az alapfogalmakat és az egyenlet leve-
zetését a redoxi egyensulyok cimii fejezet mar részletesen targyalta. A méréshez kialakitando
elektrokémiai cellaban az elektrdd, az elektromosan vezetd oldattal vagy gazzal kapcsolatban
1év6 fémes vezetd. Az elektromosan vezetd oldat, azaz a szabadon mozgd ionokat tartalmazé
oldat az elektrolit. Az elektrodreakcio soran az elektrolit és az abba meriild elektrod hatérfelii-
letén kialakulo két toltésréteg potencial kiilonbsége tulajdonképpen az elektrodpotencial. En-
nek kialakuldsa, nagysaga az elektrod és az elektrolit anyagi mindségétdl, az elektrodreakcio-
ban résztvevo ion koncentraciojatol, illetve a hdmérséklettdl és a nyomastol fiigg. Lényeges,
valtozik, viszont az oldatban 1év0 egyéb ionok koncentracid valtozasai nem befolyasoljak.

Ehhez azonban mindig a megfeleld elektrodot kell kivalasztani. A fentiek alapjan belathato,
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hogy a vizsgalandd ionkoncentracié meghatidrozdsahoz az elektrodpotencialt kell mérni.
Azonban ez 6nmagéaban nem lehetséges, ezért a méréshez galvancellat kell 6sszeallitani és a
cella elektromotoros erejének mérésébdl lehet az elektrodpotencidlt, illetve az ionkoncentra-

cidt meghatarozni.

5.1.2. Potenciometrias mérorendszer

A potenciometrias mérorendszer mérdcellabol és a jelmérd, a -feldolgozo, a -atalakito, a
-koz16 egységekbdl all. A mérdrendszer kdzponti része a mérdcella. Ez tulajdonképpen egy
galvancella, amely a vizsgéland6 oldatba mertil6 elektrodok potencidlkiilonbségének megfele-
16 jelet ad. A rendszer tovabbi részei csak a mar keletkezett jelet dolgozzak fel és ,,mutatos”
vagy digitalis formaban kijelzik. A kovetkezokben a mérdcella kialakitdsahoz hasznalhatd

elektrodokrodl lesz szo.

5.1.2.1. A mérocella

A potenciometrikus mérésnél ugy kell a galvancellat kell kialakitani, hogy az egyik félcelldja-
nak potencialja allando legyen, igy ehhez képest megmérhetd a masik félcella elektrédpoten-
cidlja, illetve annak valtozéasa. Azt az elektrédot, amelyik potenciadlja nem fiigg a vizsgalando
ion koncentraciojatol — igy a mérés soran allandé marad — referencia, vagy mas néven vonat-
koztatasi elektrodnak nevezik. Azt az elektrodot, amelyik potencialja a vizsgélt ion koncent-
racigjatol fliggden valtozik, mérd vagy indikator elektrédnak nevezik. A kovetkezdkben a po-

tenciometriaban hasznalatos fobb elektrodokroél lesz szo.

5.1.2.1.1. Elsofaju elektrod

Az elséfaju elektrod esetében a fém a sajat ionjait tartalmazé oldatba mertil. Az elektréd po-
tencialjat a szabad fémion koncentracié szabja meg. Ilyen elektrodok készithetok példaul
eziistbdl (Ag/Ag), rézbél (Cu/Cu®"); higanybél (Hg/Hg®"); cinkbdl (Zn/Zn®"), 6lombol
(Pb/Pb*"), stb.
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5.1.2.1.2. Masodfaju elektrod

A masodfaju elektrodok esetében a fém a sajat,

szilard halmazallapott, rosszul oldodo séjaval

vagy rosszul disszocialdo komplex vegyiiletével és 1‘_"'[1:

annak telitett oldataval érintkezik, amely azonos

aniont is tartalmaz. Az elektrédpotencialt a szabad

anion aktivitdsa hatdrozza meg. Ha az anion kon-

centracio allandd, akkor ez a tipust elektrod kiva-

l6an alkalmazhatd referencia elektrodként. Ilyen

masodfaju elektrodok példaul:

> a Hg/HgyCl,, KCl elektrod, 1. téltdnyilds; 2. a kabelhez csatlakozo rész;
, , 3. elvezetd platina; 4. elektrodtest;

azaz kalomel elektrod (1d. 5.1. dbra), 5. KCl-oldat; 6. Hg/Hg>Cly; 7. diafragma;
> az Ag/AgCl, KCl1 elektrod. 8. ,,s0hid” KNOs-oldat; 9. csiszolat

5.1. abra: Kalomel elektrod

5.1.2.1.3. Harmadlfaju elektrod

A harmadfaju elektrodok esetében a fém két nehezen oldhatéd szilard soval és azok telitett
oldataval érintkezik, amelyek k6z0s aniont tartalmaznak. Az elektrodpotencialt a kozds anion

aktivitasa hatarozza meg. Ilyen elektrodok példaul:

> a Hg/Hg,(COO0),, Ca(COO0),, Ca*’,
> a Pb/Pb(CO0),, Ca(COO),, Ca*".

5.1.2.1.4. Redoxi elektrod

A redoxi elektrodok esetében valamilyen kémiai értelemben inert nemesfém meriil a vizsga-
land6 oldatba, amely redox rendszer. Kovetkezésképpen ezek az elektrédok a redox rendszer
oxidacios, illetve redukcids erejének mérésére alkalmasak. Ilyen elektrodok példaul az arany

(Au) és a platina (Pt).
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5.1.2.1.5. Gazelektrod

A gazelektrodok esetében az indifferens fém a vizsgalando6 kationnak vagy anionnak megfele-
16 mindségli gazzal telitett oldatba meriil. Ilyen példaul:

> a hidrogén elektrod: Pt, Pt (kolloidalis)/H,, H3O",

» aklor elektrod: Pt, Pt (kolloidalis)/Cl,, CI°.

5.1.2.1.6. Membranelektrod

A membranelektrodok esetében a vizsgalandd oldatot az dsszehasonlitd elektrolittdl memb-
ranhartya valasztja el. A membran feliiletén kialakulo potencidl a vizsgalandé ion aktivitasa-

val aranyos. Ilyen elektrodok példaul az un. tivegelektrod és az egyéb ionszelektiv elektrédok.

Uvegelektrédok
Az tivegelektrodok koziil tobbnyire a pH mé-
jo——1
résére alkalmas indikator elektrodokat alkal-
mazzak. Az elektrod felépitését tekintve egy
vastag falu livegesd, amely végén egy gomb
a—)

alaka, 0,001 —0,1 mm vastag érzékeld
membran talalhatd. A fesziiltség kivezetésére

Ag/AgCl elektrod szolgél, amely pH=6 -7

RAMIEIAS)
w

kalium-klorid oldatba mertil. Az elektrédpo-

TlTl' I, li"l'll Ly
Y \RAOE] 1\.‘l 3 i
=

tencialt a membran-vizsgalando oldat fazis-

hataran kialakuld ioncsere egyensuly és a

Lo Ty, T

(=)

membran kiils6, duzzadt rétegébe vald iondif-

-

] v
||‘r'ln.| [

-

fuzi6 hatdrozza meg. Az pH mérésére haszna-

latos Givegelektrédokat pH =110 oldatban 1. a kabelhez csatlakozo rész; 2. kiilsé iivegcsd,
3. belsé iivegeséarnyékolo foliaval;

4. belsé elektrolit; 5. belsé vonatkozasi elektrod

savhiba ¢és az alkali hiba. (4g/4gCl); 6. érzékel iivegmembran

5.2. abra: Uvegelektrod

célszerli hasznalni, ugyanis igy elkeriilhet6 a

lonszelektiv elektrodok

Az ionszelektiv elektrodok olyan elektrédok, amelyekben az elektrédpotencialt az adott ionok
aktivitasai hatarozzdk meg. Felépitésiik a klasszikus tivegelektrodokéhoz hasonld. Az
ionszelektiv elektrodok a csapadék alapu, a komplexképzddésen alapuld, a folyékony ioncse-

rél$ alapti csoportokba és a nem H' aktivitas meghatérozasara alkalmas egyéb iiveg alapu
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ionszelektiv elektrodok csoportjaba sorolhatok. A csapadék alapu, illetve komplexképzodésen
alapul6 ionszelektiv elektrodok lényege, hogy az érzékel6 membran vizben rosszul old6do sot
vagy csapadékot, illetve komplexet tartalmaz és ennek a feliiletén alakul ki az elektrédpoten-
cidl. Az ioncseréld alapu ionszelektiv elektrédok érzékeld része a membranra felvitt,
nemvizes olddszerben oldott ioncseréld anyag. Az elektrodpotencialt az érzékel6 membran €s

a vizsgalando oldat hatarfeliiletén lejatszodd ioncsere hatarozza meg.

5.1.2.1.7. Kombinalt elektrod

A kombinalt elektrédok tulajdonképpen kombinalt tivegelektrodok (1d 5.3. dbra), amelyekben
a referencia és az indikator elektrod egy testben van elhelyezve. Referencia elektrodként ka-
lomel vagy eziist alapu masodfaju elektrodokat alkalmaznak, a mérd elektrod pedig az liveg-
elektrod. Igy a mérés egyszeriibb, hiszen csak egy elektrodot kell a vizsgalando oldatba meri-

teni.

s T e
—

1. kiilsé elektrolit; 2. belsé vonatkozdasi elektrod \
(Ag/AgCl) 3. a kabelhez csatlakozo rész; 4. kiilso
tivegeso; 5. toltonyilas; 6. belso elektrolit; 7. belsé
tivegesd, 8. belsd vonatkozasi elektrod (Ag/AgCl);
9. diafragma; 10. érzékelé membran

5.3. abra: Kombinalt iivegelektrod
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5.1.2.2. Méré miiszer és egyéb kiegészit6 egységek

A mérd miiszer tulajdonképpen fesziiltségmérd késziilék, amely a potencialt €s a potencialval-
tozast méri, és azt a Nernst egyenlet felhasznalasaval az elektrdd és a vizsgdlando6 ion anyagi
mutatds kijelzéstiek voltak, napjainkban a digitalis valtozatokat hasznaljuk. A miiszerek min-
den esetben rendelkeznek vagy manualis hdmérsékletbeallitdé gombbal vagy — ha a késziilék-
hez hémérséklet szenzor csatlakoztathaté — automatikus hdmérséklet kompenzacids egység-

gel.

5.1.3. Potenciometrikus mérési modszerek

A potenciometrikus mérési modszerek a direkt potenciometria vagy a potenciometrikus titra-
lasok korébe sorolhatoak. A direkt potenciometridval a mérdcella elektrodpotencidl mérésén
keresztiil a vizsgalandd komponens kozvetlen koncentracid meghatdrozasa torténik. A
potenciometrikus titralas esetében nem az elektrédpotencial abszolut meghatdrozasa, hanem a

titralas soran valtozdsanak meghatarozasa a cél.

5.1.3.1. Direkt potenciometria

A direkt potenciometria mdodszerét elsdsorban a pH mérésénél, illetve az ionszelektiv elektro-
dokkal valo kozvetlen egyéb ionkoncentracid meghatarozasokhoz hasznaljak. A médszer eld-
nye, hogy gyorsan, kevés eszkozzel és egyszert elokészitéssel elvégezhetd. A kdvetkezOkben

a pH mérés kap kiemelt szerepet.

A pH =-lga,,, azaz a potencial mérés¢hez olyan elektrodot kell alkalmazni, amely elekt-

oy
rodpotencialjanak kialakitasaban a hidrogénion vesz részt. llyen, a pH méréshez hasznalhato
indikator elektrodok — példaul a hidrogén-, a kinhidron-, az antimon- és az ilivegelektrod. A
felsoroltak koziil leggyakrabban az iivegelektrodot alkalmazzak. Mivel az elektrodpotencial
meghatarozasa csak ,,valamihez” képest végezhetd el, viszonyitd elektrodként masodfaju
elektrédot — kalomel- vagy eziist alapit — hasznalnak. A mérés kevesebb eszkozzel valo meg-
valositasa €s egyszerlibbé tétele végett napjainkban mar a két elektrod egy testbe épitett valto-
zatat, a kombinalt livegelektrodot alkalmazzak. A pH mérésre Osszeallitott mérdcella — kalo-

mel viszonyitd elektrodot alkalmazva — a kovetkezOképpen irhato le:

Hg|Hg2Clz;KCl(tell'tett) : vizsg.oldat : tivegmembran : pufferKCloldat; AgCl|Ag
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cyey

aranyos fesziiltség jelet ad a miiszernek, amely az adott hdmérsékleten azzal aranyos pH érté-
ket jelez. Mivel a pH erdsen fiigg a hdmérséklettdl (1d. sav-bazis titralas cimii rész alapfogal-
mak fejezete), az oldatok hdmérsékletének megfeleléen mindig kell hdmérséklet kompenza-
ciot végezni. A gyakorlati pH mérés elokészitéseképpen a késziilék pH skaldjat ismert pH-ju
puffer oldatokkal kell kalibralni. Ezt a folyamatot illesztésnek is hivjadk. Az illesztés minden
késziiléknél méas-mas modon torténik, leirasat a gépkonyv tartalmazza. A pufferek kivalaszta-
sahoz — az illesztés eldtt — célszerii a vizsgalando oldat pH-jat indikéatorpapirral megkdzelito-

leg meghatarozni.

5.1.3.2. Potenciometrikus titralas

A potenciometrikus titralas azt jelenti, hogy a titralas soran az egyenértékpont meghatarozasa
potencidlmérés révén torténik. A potenciometrikus titralas alatt a vizsgalt oldat potencidlval-
tozasanak mérése torténik — a titralasi gorbe tekintetében — a titraltsagi fok vagy a mérdoldat
fogyasanak fliggvényében. A potencidl valtozasa az indikdtor anyagot helyettesiti a mérés
soran. A mért potencial értékek aranyosan kovetik a pH €s egyéb ionexponensek valtozasat.
Ez a végpont meghatirozds abban az esetben nem alkalmazhaté, ha a mérdoldat
molkoncentracidja 0,001 M alatt van. Az ekvivalenciapontban hirtelen potencidlugras kovet-
kezik be. Az inflexios pont meghatarozasa grafikus uton vagy derivaldssal torténik. A végpont

ismerete utdn mar egyszertien kiszamithat6 a vizsgalandé komponens koncentracioja.

5.1.4. Vizminta pH értékének meghatarozasa pH méré késziilékkel

5.1.4.1. A mérés elve

A méréshez olyan indikator elektrodot kell hasznalni, amelynek a potencilja az adott hdmér-
sékleten a pH egyértelmii fiiggvénye. gy a mérés soran a vizmintiba meritett indikator és
referencia elektrod kozott kialakuld potencidlkiilonbség mérhetd és a pH mérd késziilék mar a

minta pH értékét jelzi ki.

5.1.4.2. A méréshez hasznalt miszer

A méréshez pH mérd késziilék (1d. 5.1. kép) hasznalhato, amely tulajdonképpen egy potenci-

ométer. Ehhez olyan elektrodot kell illeszteni, amelyek elektrodpotencidljanak kialakitasaban
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a hidrogénion vesz részt. Kovetkezésképpen mérd
elektrodként leggyakrabban hidrogén elektrodot,
tivegelektrodot alkalmaznak. Viszonyitd elektrod-
ként a kalomel elektréd, illetve az Ag/AgCl; KCl-

oldat masodfaju elektrod hasznalata a leginkabb

elterjedt. A gyakorlati ¢letben napjainkban mar ki-

zar6lag kombinalt elektrodokat (altaldban kombinalt

5.1. kép: pH-méro késziilek

tivegelektrod) alkalmaznak. Az elektrodot a mérés
valo feldztatasaval jar. Az elektrodot a mérésig és a mérések kozott desztillalt vizben kell ta-
rolni. A kalibracio, illetve a mérések kozott az elektrodot mindig le kell Obliteni desztillalt
vizzel, majd puha ruhaval, papirkendével leitatni rola a vizet. Uvegelektrod esetén vigyazni

kell arra is, hogy az érzékeld livegmembran ne sériiljon meg.

5.1.4.3. A mérés menete

A pH mérést lehetdleg kozvetleniil a mintavétel utan kell elvégezni. Ha ez mégsem lehetsé-
ges, akkor a mintat buborékmentesen, lezart iivegben kell a vizsgélatig tarolni. Figyelem, a
pH érték hdmérsékletfiiggd, ezért a tényleges mérés eldtt mérje meg a minta hdmérsékletét, és
azt allitsa be a késziiléken is. Ezt kdvetden indikatorpapirral tajékozodjon a minta varhatdo pH
értékérdl, hiszen ennek megfelelden kell kivalasztani a puffer oldatokat. A kovetkezd 1épés a
miiszer pH skalajanak ismert pH-ji puffer oldatokkal valé kalibralasa. A puffer oldatok kiva-
lasztasanal arra kell iigyelni, hogy a minta varhaté pH-értéke a két kalibralt pont kozott le-
gyen. Az illesztési folyamatot mindig a gépkonyv utasitasainak megfelelden kell végezni. A
gyakorlati pH érték skala nemzetk6zi szabvanyban rogzitett mérési modszer €s pontosan eldirt
osszetételii puffer oldatok (in. pH standardok) egységes alkalmazasan nyugszik. igy a pH-
értek mérés tulajdonképpen a vizsgalando6 oldat pH-janak dsszehasonlitsa a standard oldatok
pH-javal. Ha az illesztés megtortént, akkor az elektrodot meritse bele a vizsgalandd vizminta-

ba, varja meg hogy a miiszeren jelzett érték allandosuljon, majd olvassa le a pH-t.

5.1.4.4. Az eredmény megadasa

Az eredményt — a késziilék tipusatol fiiggéen — altalaban egy tizedesig adjak meg. Lényeges,

hogy a pH érték mellett mindig fel kell tiintetni a mérési hdmérsékletet is
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5.2. KONDUKTOMETRIA

A vezetOképesség mérést mas néven konduktometrianak nevezik. A kémiai analitikdban a
vezetOképesség mérése kozvetlen vagy kozvetett koncentracid meghatarozasra alkalmas. A

kozvetett modszeren a titralasok konduktometrias végpontjelzése értendo.

5.2.1. Alapfogalmak

Elektromos vezetés szempontjabol az anyagok a vezetdk, a félvezetdk és a szigetelok csoport-
jéba sorolhatok. Az elektromos aram toltéssel rendelkezd részecskék irdnyitott mozgasa. A
részecskék elektronok vagy ionok lehetnek, ettdl fiiggden elsd- vagy masodrendii vezetdkrol
lehet besz€lni. Az elsérendii vezetOkben — mint példaul a fémekben — az elektromos aram
elektronok 4ltal keriil ,,szallitasra”, éppen ezért elektronvezetoknek is nevezik dket. A masod-
rendil vezetdkben, mas néven ionvezetdékben az elektromos dram vezetése ionok altal torténik.
Ebbe a csoportba sorolhatok példaul az elektrolit oldatok. Ebben a jegyzetben a kornyezeti

analitikai szempontbol 1ényeges, elektrolit oldatok vezetoképességérdl lesz szo.

Ionokat tartalmazé oldatban, elektromos térerdsség hatdséara, az indifferens elektrodok kozott
megindul az ionok vandorlasa. A kationok a negativ, az anionok a pozitiv toltésti elektrod felé
vandorolnak. Az ionok mozgasara a kovetkezd képletekkel irhatdak fel a vandorlasi sebessé-

gek:

dUu . dU
vV,=-V, - —— es V. =V _-——
dl dl

ahol: vy, v_: a kation és az anion vandorlasi sebessége (m/s),

Vi, v: a kation és az anion abszolut ionmozgékonysaga (m”*/V-s),

dU
W : a térerdsség (V/m), ahol ,,U” a fesziiltség ¢€s ,,1I” az elektrodok tavolsaga.

Az abszolut ionmozgékonysag az ionok egységnyi térerdsség hatasara kialakult vandorlasi
sebessége. Az abszolut ionmozgékonysag Faraday éallandoval vald szorzata az ionok relativ

ionmozgékonysaga:
=v, -F és A =v_-F

ahol: v4, v: a kation és az anion abszoliit ionmozgékonysaga (m”*/V-s),
F: a Faraday alland6 (96484,41 C/mol),

A+, A_: a kation és az anion relativ ionmozgékonysaga (m*S/mol).
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Az elektromos vezetés az ellenallas reciproka, ez a kovetkezo képlettel irhaté fel:

G=1
R

ahol: R: az ellendllas (€2),

G: az elektromos vezetés (S = 1/Q); (a gyakorlatban: mS; uS).

A vezetOképesség meghatarozasara a fajlagos vezetOképesség és a molaris vezetoképesség
fogalma hasznélatos. A fajlagos vezetdképesség (k) az 1 m élhosszisagu kocka szemkozti

lapjai kozott mért ellenallas reciprokaval definidlhato.

1 /
K=—=——
o AR
ahol:  K: a fajlagos vezetoképesség (1/m-Q); (a gyakorlatban: 1/cm-Q),
p: a fajlagos ellenallas (m-Q); (a gyakorlatban: cm-Q),
I: az elektrédok tavolsdga (m); (a gyakorlatban: cm),

A: az elektrodok feliilete (m?); (a gyakorlatban: cm?),
R:

az elektrolit ellenallasa (€2).

A fajlagos vezetdképesség nem fligg az elektrédoktol, viszont fligg a hdmérséklettdl, az ionok
mennyiségétdl és mindségétdl, illetve az oldoszer mindségétdl. A hémérséklet novelésével az
oldatok fajlagos vezetdképessége is nd. Az oldat vezetését az oldatban 1évd dsszes ion befo-
lyasolja, igy az olddszer vezetdképességére is figyelni kell. Ez — az oldoszer kismértékii disz-
hatja az oldat fajlagos vezetdképességét. A mérés soran a hasznalt olddszer vezetoképességét

is meg kell mérni, és ha sziikséges, akkor azt a mért adatbol ki kell vonni.

A fenti képlet egyszertsithetd, ugyanis az %hényados az un. celladlland6 (C), igy:

k=C-—=C-G

1
R
A celladlland6 az adott elektrod-parra jellemz6 hanyados, ismert vezetOképességli oldattal —

altalaban kalium-klorid oldattal — hatarozhaté meg.

Az oldatok vezetése az elektrolit oldatban 1év6 ionok mennyiségétdl és mindségétdl is fiigg.

Ha az oldat vezetéséhez hozzdjaruld ionok vezetdképességét kell meghatarozni, akkor az a
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molaris vezetdképességgel (A;) tehetd meg. A molaris vezetéképesség az 1 mol oldott anya-
got tartalmazo elektrolitok 1 m-es elektrodtavolsaga esetén mért vezetés (a gyakorlatban a

,m” helyett ,,cm”-t hasznalunk).

A, . (a gyakorlatban: A, =M)
c c

n n

ahol:  x: a fajlagos vezetdképesség (1/m-€2); (a gyakorlatban: 1/cm-Q),
cn: @ molkoncentracio (mol/m’); (a gyakorlatban: mol/dm?),

Ac: a molaris vezetbképesség (m*/mol-Q); (a gyakorlatban: cm*/mol-Q).

Tapasztalatok szerint a ,,A” értéke a koncentracidé novekedésével csokken. Végtelen hig olda-
tok esetén az ionok egymastol fliggetlen mozgasa jellemzd az oldatban, igy az oldat molaris

vezetOképessége az anionok és a kationok relativ ionmozgékonysaganak az dsszege, azaz:

A=)+ A

ahol: A..: a molaris vezetoképesség végtelen hig oldatban,

A+ és A_: a kationok és anionok relativ ionmozgékonysaga.

Véges higitasu oldat esetén a vezetdképesség annyival kisebb a végtelen higitast oldaténal,

amennyit a disszociaciéfok megkovetel — hiszen o < 1. Igy:
A =A_ -«

ahol: A..: a molaris vezetdképesség végtelen hig oldatban,
A¢: a molaris vezetOképesség,

o a disszociaciofok.

5.2.2. Konduktometrias mérorendszer

Az elektrolit oldatok vezetOképesség mérése két elektrdd koze esd elektrolit réteg ellenallasa-
nak mérésén alapul. Ennek megfeleléen a konduktometrias mérérendszer f6 részei a mérdcel-
la, a mintatartd edény, a konduktométer és az egyéb kiegészitd tartozékok (Id. 5.2. kép). A

vizsgaland6 minta befogadasara a mintatartd edény — példaul f6z6pohar — szolgal.
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A mérdécellak az oldattal galvanikus kapcso-
latban 1évO elektrodokat tartalmazéd edények.
A konduktometrias mérdcella adott feliiletii és
egymashoz képest adott, rogzitett tdvolsagban
elhelyezkedd indifferens elektrodokat tartal-
maz. A vezetdképesség méréshez az Un. ha-

rangelektrodok (1d. 5.4. abra) hasznalhatok.

Ezek védoé iivegharangba rogzitett, kolloid
platinaval bevont platina elektrodok. Az tn. 5.2. kép: Konduktométer

meriilé vagy az Gn. haromelektrodos valtozataik koziil lehet a megfeleldt kivalasztani.

A konduktométer tulajdonképpen ellenallasmérd késziilék, a cella ellendllasdt méri. A mi-
szerben jelatalakito, erdsitd és jelkozld egység is van. A jelkozlérdl mar a vezetOképesség
olvashato le. A késziilekek régebbi tipusai kétskaldsak, azonban napjainkra mar a digitalis
kijelzéstiek terjedtek el. A kétskalas késziiléknél a méréstartomanytol fiiggden kell az egyik

vagy a masik skalat leolvasni.

1. drnyékolt kabel; 2. nyilas, 3. platina elektrodok; 4. iivegharang

5.4. abra: Harangelektrodok
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5.2.3. Konduktometriai médszerek

A konduktometria kdzvetlen vagy kozvetett koncentracié meghatarozasra alkalmas. A kovet-

kezbdkben ezekrdl a lehetdségekrol lesz szo.

5.2.3.1. Direkt konduktometria

A direkt vagy mas néven kozvetlen konduktometria modszerével kozvetlen koncentraciod
meghatarozas lehetséges. A mérés Iényege, hogy a keresett koncentracidé a mért vezetoképes-
ségi adatbodl kozvetleniil megadhatd. A kozvetlen meghatarozéas akkor alkalmazhat6, ha ismert

a koncentracio ¢és a vezetoképesség kapcsolata.

A direkt konduktometria egyik lehetdsége, hogy — adott hdmérsékleten — ismert koncentracio-
ju oldatok ¢és azok vezetoképességeinek ismeretében kalibracios egyenes — az ,,x” tengelyen a
koncentracio értékek, az ,,y” tengelyen a vezetOképességi értékek szerepelnek — vehetd fel,
amely segitségével megadhatd a vizsgaland6 oldat koncentracidja. Ebben az esetben nem
sziikséges a celladllanddo meghatarozéasa, viszont a méréseket ugyanazzal az elektroéddal kell
elvégezni. Ez akkor hasznalhato, ha a vizsgaland6 oldatok vezetését egy komponens hataroz-
za meg, vagy az oldatok vezetését meghatdroz6 komponensek és azok aranyai azonosak. A
direkt konduktometria masik lehetdsége a fajlagos vezetOképességen keresztiil vald koncent-

racidomérés, ekkor a mérést a celladllandé meghatarozasaval kell kezdeni.

5.2.3.2. Konduktometrias titralas

A konduktometrias titralas soran a vizsgalt oldat vezetdképesség-valtozasanak mérése torténik
— a titralasi gorbe tekintetében — a titraltsagi fok vagy a mérdoldat fogydsanak fiiggvényében.
A vezetOképesség valtozdsa az indikator anyagot helyettesiti a mérés soran. Az
ekvivalenciapontban a vezetoképesség valtozasaban hirtelen ,,irdnyvaltas” kovetkezik be. A
titralasi gorbe akkor értékelhetd, ha a végpont eldtti és utani szakasza egymadssal szoget zar
be. A két szakaszt meghosszabbitva és a metszéspontjukat az ,,x” tengelyre vetitve megadhato
a mérdoldat fogyasa, amelybdl egyszeriien kiszamithato a keresett koncentracio.

A konduktometriés titralds minden olyan koncentracié meghatarozashoz alkalmazhatd, ahol a
titralas elérehaladéasaval valtozik az oldatban 1év6 ionok mindsége, illetve a mennyisége. Leg-
gyakrabban a sav-bazis és a csapadékos titralds egyenértékpont meghatarozasaihoz hasznal-
jék, de a komplexometrias ¢€s a redox titralasoknal is megfelel6. A mddszer gyakori véalaszta-

sanak f6 okai koz¢ tartozik, hogy a végpont pontos meghatarozasara alkalmas olyan esetekben
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is, amikor a vizsgalandé minta zavaros, erés szinti, nagyon hig stb. és a klasszikus indikalasi
modszer nem célravezetd. A konduktometrias titralast a vizsgadlanddé mintaban jelen 1évé ide-

gen elektrolitok zavarhatjadk meg, igy a mérés eldtt gondoskodni kell ezek eltavolitasarol.

5.2.4. A konduktometria kornyezeti analitikai alkalmazasa

A vezetOképesség, illetve a fajlagos vezetOképesség meghatarozasa a vizvizsgalatok alap pa-
raméterei kozé tartozik. Az oldatok vezetése az 0sszes oldott sotartalomra jellemzo érték. Vi-
zekben, talajokban ezzel a modszerrel az ionok jelenléte és mennyisége mérhetd. A kovetke-
zOkben a vizminta fajlagos elektromos vezetdképességének meghatarozasa kovethetd nyo-

mon.

5.2.4.1. A méréshez hasznalt miiszer

A méréshez konduktométer haszndlando. A konduktométer felépitését az eldzdéekben mar
taglaltam. Azonban kozvetlen a méréshez tartozik az, hogy az elektrodok feliiletét az elsd
hasznalatbavétel eldtt, illetve beszennyezddés esetén meg kell tisztitani. A tisztitast nem me-
chanikai modszerekkel, hanem hig kénsavval kell végezni. A mérések utdn a mérdcellat min-

dig le kell obliteni desztillalt vizzel, a mérések kozott pedig desztillalt vizben kell tarolni.

5.2.4.2. A mérés menete

A késziilek vezetdképességet (G) mér, tehat a minta fajlagos vezetOképességét (k) a cellaal-

lando ismeretében ki kell szamitani:
K= G . C . f

A képletben az ,,f” a hdmérsékleti korrekcios tényezod (tablazatbol kikereshetd). Az eldzdek-
bol adodoan a mérés elsd része a celladllandé megallapitasara irdnyul. A celladlland6 a méro-
cella geometriai viszonyaira jellemz6, a meghatérozasa altalaban c, = 0,01 mol/dm’ frissen
készitett 20°C-os (£0,2°C) kélium-klorid oldattal torténik. Ugyanabban a kalium-klorid oldat-
ban tizszer, mindig az oldat 0j részletében mérje meg a vezetdképességet. Kiilonbdzo kon-

cre

igy konnyen kiszamithato a cellaallando értéke.

A vizsgalat vegyszerrel tartositott mintabol nem végezhetd el. A vizminta vezetOképességé-

nek mérése eldtt mérje meg a minta hdmérsékletét, és ligyeljen arra, hogy az a mérés alatt ne
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valtozzon. Azokon a késziilékeken, amelyek homérséklet kompenzacioval rendelkeznek, a
mérés el6tt allitsa be a minta hémérsékletét. Ezt kovetden a vizmintat toltse ki két 100 cm’-es
f6zOpoharba. Az egyik mintdval oblitse le a mérdcellat, majd meritse a cellat a masik edény

mintatartalmaba és mérje meg a vezetOképességét.

5.2.4.3. Az eredmény megadasa

A vezetOképességi értékek a konduktométerrdl mS vagy uS mértékegységgel leolvashatok.
Ennek ismeretében a vizminta fajlagos vezetoképessége a mar emlitett képlettel konnyen ki-

szamithato.
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6. OPTIKAI MODSZEREK
A KEMIAI ANALITIKABAN

A kémiai analitikai optikai mérési modszerek koz¢ az emisszids szinképelemzési modszerek,
a langspektrometria, az atomabszorpcids spektrofotometria, a molekulaabszorpcion alapuld
fotometrias modszerek, a fluoreszcencias modszerek, a nefelometria és a turbidimetria sorol-
hatok. Ez a jegyzet a fenti modszerek kozil a kolorimetriat, fotometriat és az UV-VIS spekt-
rofotometriat targyalja. A tobbi analitikai mérési modszer targyalasa a jegyzet folytatdsaban

fog majd szerepelni.
6.1. ALAPFOGALMAK

6.1.1. Az elektromagneses sugarzas

Az elektromagneses sugarzas az energia azon formdja, amelyben periodikusan valtoz6 elekt-
romos €s magneses mezo terjed tova. A fény kettds — dudlis — természetli elektromagneses
sugarzas. Egyrészt hullamtermészetli, mert hullamként terjed, masrészt részecske természeti,
mert atomokkal, molekuldkkal kolcsonhatasba 1épve, mint diszkrét részecske — kvantum —
viselkedik. Az ilyen jellegli energia legkisebb egysége a foton. A fotonoknak minél nagyobb
az energiajuk, annal rovidebb hullimokban terjednek. A foton energiaja a frekvencidjaval

aranyos, a kovetkezoképpen irhato fel:

E =h-v

foton

ahol:  h: a Planck-allando (6,626 - 107 J-s),

v. a fényhullam frekvencidja (1/s; Hz).
A fényhullam frekvencidja a terjedési sebessége €s a hullamhossza hanyadosaként irhato fel:
c
V=—
A
ahol:  c: a fény terjedési sebessége az adott kozegben (m/s),

A: a fény hullimhossza (m).
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A frekvencia képletét a fenti egyenletbe helyettesitve az Einstein-féle ekvivalencia elv adhat6

meg:

E =h~v=M
A

foton

A fény frekvencidja helyett gyakran hasznaljak a hulldmszamot, amely a hulldmhossz

reciprokaként irhato fel, illetve a kovetkezdképpen fejezheto ki:

~ 1
V=— és A=

NS
<Z|»—*

h-c -c , E,
EfotonZTZ_:h'C' L

<1
¢
73
A
Il

1
V
ahol: Vv :ahullimszam (1/cm).

A kiilonb6zd energiaju és hullamhosszl elektromagneses sugarak sorozata az elektromagne-
ses spektrum. Az elektromagneses spektrum tartoméanyai a gamma, a rontgen, az ultraibolya-,
a lathato-, az infravoros (kozeli, analitikai, tavoli) sugarzasok, a mikrohullamok ¢€s a radiohul-

lamok.

6.1. tablazat: Az elektromagneses spektrum tartomanyai

Elektromagneses | oyeqsben) | FOeNCR | S
A (nm) E (J)
Gamma 5.10%-3.10 6-10°°-3.10" 4-10"°-1,9-10"
Rontgen 102-10 3.10"-3.10'° 1,9-10%-1,9-10"7
Ultraibolya 10-380 3.10'°-7,9-10" 1,9-10'7-52.10"
Lathaté 380-780 < 7,9-10'*-3,8-10" é 5,2:10°-2,5-10" é
§ Kozeli 780-1000 L 3,810-3-10" | 2| 2,510"-1,9-10" | °g
E Analitikai 10°-3-10* 3.10"-10" L] 191066107 | |
= [Tavoli 3.10"-3.10° 10"-10" 6,6-102'- 6,6-10%
Mikrohullimok 3-10°-10° 10'%-3.10* 6,6-10 - 2.10%
Radiéhullamok 10°-10" 3-10°-3.10° 2:10%-2:10%
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A fényenergia és az anyag kdlcsonhatasa sordn az energia felvétel a sugarzas hulldmhosszatol

fiiggden okoz valtozast az anyagban. Az anyagok bels6 energiavaltozasa kvantalt.

AE=F

foton

Az anyagban az energiavaltozas az elektron energia, a vibracios energia ¢és a rotacids energia

crer

6.1. abra.).
AE =AE +AE

elektron vibracios + rotacios

Egy adott anyag csak a lehetséges energia-

R, V2
allapotai  kozotti  energiakiilonbségekkel E
e . Bve
azonos energiaju fénysugarakat nyeli el. Az & y
2 0
anyagi mindségre jellemzd elnyelt (vagy 4 R
R,
kibocséjtott) kiilonbdzd intenzitast és hul- Eg}"z
lamhosszu fénysugarak sorozata az adott 1 gg}‘“ Bo
R,
anyag szinképe, mas néven spektruma. Ha a 1 Eﬁ,}v"

1 2 3

molekulat mikrohulldm tavoli infravo- L s
olekula ohutiam vagy tavo avo 1. forgasi atmenet; 2. rezgési atmenet, 3. elektron

ros hullam éri, akkor csak a rotacios energia o  Aenergia;; o

R: forgasi energiaszintek; V: rezgési energiaszintek;
atmenetekben torténik valtozas, a moleku- E: elektron energiaszintek;
laspektrum vonalas lesz. Ha a molekulat 6.1. abra:

Molekulak energianivoi

analitikai, kozeli analitikai sugarzas éri, és a kiilonbdzé atmenetek

akkor rotacios és vibracios energia atmene-

tek torténnek, ekkor a molekulaspektrum savos lesz. Abban az esetben, ha a molekulat latha-
to, ultraibolya spektrumtartomany éri, akkor az elektronenergia atmenetek gerjesztddnek, il-
letve e mellett a vibracids és a rotacids szinteken is torténik valtozas. A molekulaspektrum
vonalas, illetve savos szerkezete elmosodik és az folytonos lesz. Az abszorpcids spektrum
maximuma a molekula szerkezetére, mindségére, az intenzitdsa pedig a mennyiségére utal. A
fentiek alapjan az infravords sugarzassal kapcsolatos mérések az anyagi mindség meghataro-
zasara alkalmas modszerek. A mintat UV, illetve VIS sugarzassal kdlcsonhatasba hozva pedig

inkabb mennyiségi meghatarozasok végezhetok.

6.1.2. A fényabszorpci6 torvényei

Ha az elektromagneses sugarzas valamilyen fényateresztd anyagba iitkozik, akkor a sugéarzas

egy részét az anyag elnyeli — abszorbedlja —, mas részét visszaveri — reflektalja —, a tobbi ré-
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sz¢&t pedig atereszti — transzmittalja. Ha az anyag teljesen fekete, akkor a fénysugarzast teljes
mértékben elnyeli, ha az anyag atlatszatlan fehér, akkor a fénysugarzast teljes mértékben visz-
szaveri. Az, hogy az anyag a raes6 fény intenzitasanak hanyad részét nyeli el, az anyagi min6-
ségtdl fligg. Az elektromagneses sugarzas intenzitasa az adott energiaji és hullamhosszu fo-

tonok id6egységenkénti szama. A fény intenzitdsa az ateresztd anyagon athaladva csokken.

A fényelnyelés torvénye a spektrofotometria alapegyenlete, a felfedez6i, megfogalmazdi ne-
vébol adoddan az in. Bougouer-Lambert-Beer- vagy Lambert-Beer torvény. A hig oldatokra

vonatkozo egyesitett torvény a kovetkez6képpen irhato fel:
1
A=1g-t=¢-c-l
8 1

ahol:  A: az abszorbancia (mas néven extinkcio),
Iy, I: a beeso és a kimend fény intenzitasa,
e: a molaris abszorpcios koefficiens (dm’/mol-cm),
c: a molkoncentracio (mol/dm’),

l: a rétegvastagsag (cm), azaz a fénysugar mintaban megtett uthossza.

A minta fényelnyelése mellett felirhat6 a fényateresztd képessége is. Ez a transzmittanciaval

(T) teheté meg:

=L & 1%=" 100
]0 ]0

Az abszorbancia és a transzmittancia Osszefiiggése a kovetkezOképpen irhato fel:

A= —lgi =—lgT
[ 0
Az abszorbancia additiv tulajdonséag, vagyis a tobbkomponensli mintdban 1évé komponensek
a koncentraciojuk és a molaris abszorpcios egyiitthatojuktol fiiggden nyelik el a fényt. Eppen
ezért a mintat olyan hullamhosszisagi fénnyel kell megvilagitani, amelynél a vizsgalando
komponensnek az abszorpcids maximuma talalhatd. Tehat a minta mennyiségi elemzése eldtt
elészor mindségi elemzést kell végezni. Igy, a tobbi komponens fényelnyelése csak hattér
jellegli lesz. A mérést fizikai, kémiai problémdk zavarhatjadk meg. Kémiai probléma lehet,
hogy a mintaban a vizsgaland6 komponens valamilyen kémiai reakcidban vesz részt, €s igy

egy része atalakul. Ez az abszorbancia csokkenésével jar, az pedig hibas koncentracié meg-
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adast eredményez. A fizikai problémak leginkabb a méréshez hasznalt késziilékekre vezethe-

tok vissza.

6.2. FENYABSZORPCIO MERESEN ALAPULO
ANALITIKAI MODSZEREK

A fényabszorpcion alapuld mérési modszerek kdz¢ a kolorimetria, a fotometria és a spektrofo-
tometria sorolhatdo. A modszerek elve megegyezik, a kiilonbség a késziilékek felépitésébol

adodik. A kovetkezokben az UV; VIS tartomanyban hasznalatos késziilékekrdl lesz sz6.

6.2.1. Kolorimetria

A kolorimetria a legrégebbi fényabszorpcid elvén alapuld analitikai modszer. A kolorimetria
az elektromagneses spektrum lathatd tartomanyéaban alkalmazhato, a késziilék fényfelbonto
egységet nem tartalmaz. Olyan komponensek meghatidrozasara alkalmas, amelyek szinesek
vagy szines vegyiiletté alakithatoak és a sziniik ismert standardok szinével hasonlithatd dssze.
Az Osszehasonlitas tobb uton valosulhat meg. Az egyik lehetdség, hogy a vizsgalandé oldat
jék 0ssze. Az 6sszehasonlitast fehér lap elott kell végezni. A masik lehetdség, hogy a vizsga-
landé mintat addig higitjak, amig a szine meg nem egyezik a vizsgalandé komponenst ismert
koncentracioban tartalmazoé oldat szinével. Ilyenkor a higitasbol szamolhat6 vissza az ismeret-
len koncentraci6. A kolorimetridval miszeres Uton torténhet mérés. Ilyen eszkdz példaul a
Duboscq koloriméter, amellyel a minta rétegvastagsaga valtoztathatd mindaddig, amig annak
¢s az ismert koncentraciobodl lehet visszaszamolni a keresett eredményt. A kolorimetria méd-
szere napjainkban az egyes gyorsteszteknél és a hordozhatd vizsgald boérondoknél jelenik

meg.

6.2.2. Fotometria

A fotometria médszere a kolorimetrianal pontosabb, azonban a spektrofotometrianal pontatla-
nabb. A fotométerekben a minta megvilagitdsa monokromatikus fénnyel torténik. A mono-
kromatikus fény eldallitasara szinsziir6k szolgalnak, csak lathaté tartomanyban alkalmazhato.
A megfeleld szinszlirét a komponens fényelnyelési spektruma maximumanak megfeleléen
kell kivéalasztani a sorozatbol. A fotométerek tobb tipusba sorolhatok. A Pulfrich fotométer

miikodési elve a kovetkezd. A szinszlir6vel szlrt fényt két nyaldbra osztjak (kétsugaras foto-
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méter), az egyik a vizsgalando mintan, a masik az 6sszehasonlitd oldaton halad keresztiil. Ezt
kovetden az Osszehasonlitoé oldathoz vehetd uton 1évo résszélességet addig valtoztatjak, amig
a késziilek latomezejében a két oldatrol érkezd fényintenzitds azonos nem lesz. A masik,
gyakran alkalmazott fotométer tipus az a késziilék, amelyben egy fényut van. A fény ttjaba
kell helyezni — kiivettaba toltve — az 6sszehasonlitdo majd a vizsgalando oldatot és a késziilek

az abszorbancia vagy a transzmittancia értékét jelzi ki.

6.2.3. Spektrofotometria

A spektrofotometria moddszere alapjaiban
abban kiilonbozik a fotometriatol, hogy
nemcsak a lathat6 hullamhossz tartomany-
ban alkalmazhat6, a fényforras folytonos
sugarzasu; a monokromatikus fény eldalli-
tasa nem szinszurd, hanem monokromator
kozremiikddésével torténik. Az adott mé-
réshez megfeleld hullamhossz kivéalasztasa
egyszeriien megtehetd, kézi vagy automati-

kus modon. A gyakorlati életben a késziilé-

kek egy- és két fényutas tipusai is megta- 6.2. dbra:
lalhatok. A kovetkezdkben a spektrofoto- ~ UV-VIS Varian Cary 50 spektrofotométer
mikddése

méterek felépitésérdl (1d. 6.2. abra) lesz r6-
viden szd, a teljesség igénye nélkil. A spektrofotométer f6 részei — altalanos felépitését te-
kintve — a fényforras, a fényfelbontd egység, a rés, a mintatartd, az érzékeld, valamint az

adatgyijto és feldolgozo egység.

6.2.3.1. A fényforras

A késziilékek fényforrasat attol fliggden kell megvalasztani, hogy az UV (ultraibolya) vagy a
VIS (lathatd) hullamhossz tartomanyban torténik a mérés. Az ultraibolya tartoményban kisfe-
sziiltségli hidrogén vagy deutérium lampat hasznalnak. A lathat6 tartomanyban valé méréshez
wolfram szélas vagy wolfram-halogén izzolampat alkalmaznak. Mindkét esetben a fényfor-
rassal szembeni kovetelmény az, hogy a mérés alatt allando intenzitasu spektrumot adjon — az

adott hulldmhossz tartomanyban.
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6.2.3.2. A fényfelbonto egység

A fényfelbonto egység — spektrofotométernél monokromatornak nevezik — a fényforras spekt-
rumat monokromatikus nyalabokra bontja. A monokromadtor f6 része a prizma vagy a racs, de
nem kihagyhatok a lencsék és a tiikkrok sem, amelyekkel a megfeleld fénysugarak kivalasztha-
téak és adott iranyba térithetok. A prizmak koziil az UV tartomanyban kvarcbol, a VIS tarto-
manyban iivegb0l késziilt hasznalhatd. Az optikai racsok a fényateresztok, a reflexiosok, stb.
csoportjaba sorolhatok. Gyakran alkalmazzék az tn. Echlette reflexios racsot, amely alkalma-

zéasanak eldnye — tobbek kozott — a kicsi fényveszteség.

6.2.3.3. Mintatarto

A mintatartoba, mas néven a kiivettaba kell tolteni a vizsgadlanddé mintat. A mérés UV vagy
VIS tartoméanyban valé megvalositasatol fiiggden az eldbbi esetben kvarc, az utdbbiban liveg
kiivettat hasznalnak. A kiivettdk a rétegvastagsagban is kiillonbozhetnek egymastol. A leg-
gyakrabban az 1 cm-eseket haszndljak, de vannak ennél kisebbek €s nagyobbak is, példaul az

5 cm-es vastagsagu gazkiivettak.

6.2.3.4. Az érzékelo

Az ¢érzékelok a fényintenzitds mérésére alkalmasak. Ilyen eszkozok a fotocelldk, a
fotoelektron-sokszorozok, a fényelemek és a fotodiodak. A fotocelldk és a fotoelektron-
sokszorozok a miikodéslikhoz kiilsé aramforrast igényelnek, az utobbi kettd mikodése az un.
belsd fényelektromos hatason alapul. Ezek miikddése a fizikai tanulmanyok alapjan mar is-

mertnek tekinthetd.

6.3. FENYABSZORPCIO MERESEN ALAPULO
KORNYEZETI ANALITIKAI MERESEK

A fényabszorpcié mérésén alapuld mddszerek leginkabb a fémek, az ammonia és ammoniu-
mion tartalom és a fenol vegyliletek meghatarozasara szolgéalnak. A fémek esetében napjaink-
ban — ha van ra lehetdség — inkébb az atomspektroszkdopiai modszereket alkalmazzak. A vi-
zekben 1évo fémek kiilonbozo formakban — fémion, oldott, oldatlan, szervetlen és szerves
vegyiiletek — vannak jelen, az el6fordulasi formak kozti atalakuldsok kémiai €s biologiai uton
torténnek. A fémek altaldban nyomnyi mennyiségben esszenciélisak, azonban nagyobb kon-

centracioban valo jelenlétiik — fémenként mas €és mas — mar toxikus az €16 szervezetekre néz-
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ve. A felszini vizek ammonia és ammoniumion tartalmat egyrészt a bekeriild szennyvizek,
masrészt a mitragyazas noveli. Ezek mellett vegetacids iddszakban a fehérjék lebontasabol is
keletkezik ammonia és ammoniumion, illetve anaerob koriilmények kozott a nitratokbol re-
dukcio utjan jon létre. A talajvizek ammonia tartalma altalaban friss szerves eredetli szennye-
zésre utal. A vizekben kis koncentracioban jelenlévo fenol szarmazékok az iz- €s szaghatdsuk
révén okoznak gondot. A kovetkezdkben a vizminta vas tartalmanak és ammoniumion tartal-

manak meghatdrozasat lehet nyomon kovetni.

6.3.1. Vizminta vastartalmanak meghatarozasa fotometrias médszerrel

A felszini vizek vas(Il)iont oldott allapotban nem tartalmaznak, a talajvizekben idészakosan
megjelenhet, a rétegvizek tobbsége pedig vas(Il)ion tartalmia. A vas(Il)ion az egészségre
tobbnyire nem karos, azonban a hidroxidok forméban kicsap6do vegyiiletei zavarossa, élvez-
hetetlenné teszik a vizet. A vizek vastartalmanak meghatarozasat leginkabb az o-fenantrolinos
modszerrel végzik, azonban e célra a rodanidos (tiocianatos) modszer is alkalmas. A meghata-

rozast a magas lebegdanyag tartalom ¢és egyes fémek jelenléte zavarja.

6.3.1.1. o-fenantrolinos modszer

6.3.1.1.1. A meghatarozas elve

A vas(Il), illetve a hidroxil-aminnal két vegyértékiivé redukalt vas(Ill)ion savas kozegben o-
fenantrolinnal narancsvords szini komplexet képez, amely szinintenzitdsa a 0,05 —

4,00 mg/dm’ koncentraci6 tartomanyban aranyos a vas(IT)ion koncentraciéval.

6.3.1.1.2. A méres elokészitése

A vizsgélathoz vas(II) torzsoldatot, illetve munkaoldatot kell késziteni. A vas(Il) térzsoldatot
a.lt. vas(Il)-ammonium-szulfatbol (Fe(NH4)2(SO4),-6H,0) kell elkésziteni tomény sosavval
valo savanyitds utn a szabvanyban leirtak alapjan ugy, hogy az oldat 1 cm’-e 0,200 mg
vas(Il)iont tartalmazzon. A munkaoldatot a torzsoldatbol higitassal kell elkésziteni ugy, hogy
1 cm’-e 10 pg vas(ID)iont tartalmazzon. A méréshez hasznalt reagenseket a vonatkozo szab-

vanyban megadott mdodon kell elkésziteni.
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6.3.1.1.3. A meghatarozds menete

50 cm’, el6zéleg savval tartositott vizmintdhoz adjon 2+

2,0 cm’ amménium-acetat puffer oldatot, majd 1 cm’

hidroxil-amin oldatot — ez a vas(Ill)ionok vas(I)ionna \ /
val6é redukélasa miatt sziikséges. Az oldat pH-ja lehe- L.
N—" N

tdség szerint 4,5 legyen. Ezt kdvetden adjon a minta-

hoz 2 cm’ o-fenantrolin oldatot, majd hagyja allni 15

percig. A vas(II)ionok az o-fenantrolinnal narancsvo- 6.3. abra:

A Fe’"ion orto-fenantrolinnal

ros szinli komplexet képeznek (1d. 6.3. abra). Ezt ko-
képzett komplexe

vetden mérje meg az oldat abszorbanciijat — az ab-
szorpcids maximum helyén — A = 510 nm-en.

crer

készitse el a kalibracios oldatsorozatot. 100 cm’-es mérélombikokba a munkaoldatbol mérjen
ki 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30 cm’-t, adjon mindegyikhez 0,5 cm’ tomény salétromsavat,
majd desztillalt vizzel toltse jelre a lombikokat. igy az oldatok: 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0 mg/dm’ vasat tartalmaznak. Az igy elkészitett oldatokbol mérjen ki 50 — 50 cm’-t, adjon
hozzajuk 2,0 cm® amménium-acetat puffer oldatot, 1 cm® hidroxil-amin oldatot, majd elegyi-
tés utan 2 cm’® o-fenantrolin oldatot és napfénytSl védett helyen hagyja allni azokat 15 percig.
M¢érje meg ezeknek az oldatoknak az abszorbanciajat, majd vegye a fel a kalibracios gorbét —

a koncentracio fliggvényében abrazolja az abszorbancia értékeket.

6.3.1.1.4. Az eredmény megadasa

3 egységben) a kalibraciés gorbe alapjan kozvetleniil

A vizminta vaskoncentracidja (mg/dm
leolvashat6. Abban az esetben, ha a mintat a mérés eldtt elokezelni, illetve higitani kell, akkor
a kovetkezo képlettel szamithat6 ki a vas koncentracidja:

mg )= 50

CFe(dm3 ¢ V

ahol: cpe: a vizminta vaskoncentracidja (mg/dms),
c: a kalibracios gorbérdl leolvasott koncentracio érték (mg/ dm’),
50: a kalibracio alapjaul szolgalé mintatérfogat (cm’),

V: a bemért vizminta térfogata (cm”).
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6.3.1.2. Rodanidos modszer

6.3.1.2.1. A meghatarozas elve

A vas(Ill), illetve a kalium-permanganattal harom vegyértékiivé oxidalt vas(II)ionok savas
kozegben rodanidionnal vords szinii vegyliletet képeznek. Abban az esetben, ha a rodanidion

koncentracioja elég nagy, akkor az oldat szinintenzitdsa a vas(IIl)ion, illetve a minta 0sszes

crer

6.3.1.2.2. A mérés elokészitése

A vizsgalathoz vas(Il) térzsoldatot, illetve munkaoldatot kell késziteni. A vas(Il) torzsoldatot
a.lt. vas(Il)-ammonium-szulfatbol (Fe(NH4)2(SO4)2-6H,0) kell elkésziteni tomény sosavval
valo savanyitas és KMnOj, oldat (c,(KMnOy) = 32 g/dm’) adagolas — az oldat gyengén rozsa-
szinii legyen és maradjon — utan Gigy, hogy az oldat 1 cm’-e 0,200 mg vas(III)iont tartalmaz-
zon. A munkaoldatot a tdrzsoldatbol higitassal kell elkésziteni Ggy, hogy 1cm’-e 10 ug

vas(IIT)iont tartalmazzon.

6.3.1.2.3. A meghatarozas menete

Mérjen ki 50 cm’, eléz6leg savval tartositott vizmintat és adjon hozza kb. 0,2 cm’ kalium-
permanganat oldatot — a vas(II)ionok oxidalasa céljabol. Elegyitse a lombik tartalmat, majd
legalabb 5 percig hagyja allni. Ezt kovetéen adjon hozza 2,0 cm® kalium-rodanid (kalium-
tiocianat) oldatot és ismét elegyitse a lombik tartalmat. A vas(Ill)ionok reagalnak a

rodanidionnal:

Fe** +3SCN™ = Fe(SCN),

Ezt kovetéen mérje meg az oldat abszorbancidjat — az abszorpcidos maximum helyén —,

A =500 nm-en.

crer

se el a kalibraciés oldatsorozatot. 100 cm’-es mérélombikokba a munkaoldatbol mérjen ki
0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30; 40 cms—t, adjon mindegyikhez 0,5 cm’ tomény salétromsa-
vat, majd desztillalt vizzel toltse jelre a lombikokat. fgy az oldatok: 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0 mg/dm3 vasat tartalmaznak. Ezt kovetéen mérjen ki az oldatokbodl 50 — 50 cm’-t és
adjon a mindegyikhez kb. 0,2 cm® kalium-permanganat oldatot, majd elegyités és kb. 5 perces

allas utan 2,0 cm’ kalium-rodanid (kalium-tiocianat) oldatot. Mérje meg az igy elkészitett
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oldatoknak az abszorbanciajat, majd vegye a fel a kalibracios gorbét — a koncentracio fiiggveé-

nyében dbrazolja az abszorbancia értékeket.

6.3.1.2.4. Az eredmény megadasa

A vizminta vaskoncentraciéja (mg/dm’ egységben) a kalibracios gorbe alapjan kdzvetleniil

leolvashato. Ha a mintat a mérés elott elokezelni, illetve higitani kell, akkor az el6z6 mdd-

crer

6.3.2. Vizminta ammoéniumion tartalmanak meghatarozasa

fotometrias modszerrel

6.3.2.1. A meghatarozas elve

A szabad ammoniabol és az ammoniumionbol felszabaditott ammonia katalizator jelenlétében
reagal az oxidaloszerrel és a szalicilat-ionnal és kék szinli indofenol szarmazék keletkezik.
Ennek szinintenzitasa 0,02 — 3,5 mg/dm3 koncentracio értékek kozott, adott homérsékleten az

ammoniumion koncentracidval aranyos.

6.3.2.2. A mérés elokészitése

A meghatarozast a vizben 1év0 tobbértékii kationok és az aminok zavarjak. Ezek mellett zava-
r6 hatasuak a szines és zavarossadgot okozo6 anyagok is. Ezek eltavolitasa iilepitéssel, szliréssel
vagy desztillacidval torténik. Az ammoniumion meghatarozasat a mintavétel utan azonnal,
illetve a koncentralt kénsavval val6 tartositast kovetden 24 o6ran beliil el kell végezni. A mé-
réshez sziikséges oldatok tekintetében szalicilat reagenst, oxidalo reagenst és standard ammo-
nium oldatokat kell a vizsgalati szabvany szerint késziteni. Az ,,A” standard oldatot kiszaritott
ammonium-kloridbol kell elkésziteni ugy, hogy 1 cm’-e 0,2 mg amméniumionnak feleljen
meg. A ,,B” oldatot az ,,A” oldatb6l higitassal kell elkésziteni Ggy, hogy 1 cm’-e 0,01 mg

ammoniumionnak feleljen meg.

6.3.2.3. A meghatarozas menete

Ha a vizmintat eléz6leg savval tartositotta, akkor a vizsgalat el6tt semlegesitse natrium-
hidroxid oldattal. A mérés el6tt mérje meg a vizminta hdmérsékletét, ez a labor hémérsékleté-

t61 £0,5°C-al térhet el. Lombikba mérjen ki 50 cm® vizmintat, ehhez pipettazzon 5,0 cm’
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szalicilat reagenst, majd a lombik tartalmanak elegyitése utan adjon hozza 5,0 cm’® oxidald
reagenst. Ismét elegyitse a lombik tartalmat, majd alland6 hdmérsékleten legalabb 30, legfel-
jebb 60 percig hagyja allni. Ekkor az ammonia ligos kdzegben, hipokloritok jelenlétében a
fenollal reakcioba 1ép és indofenol keletkezik. Savas kdzegben a nem disszocidlt indofenol
sarga szinli, mig lugos kézegben az indofenol anion kék szinti. A kék indofenol anion szinin-

crer

meg az oldat abszorbanciajat — az abszorpcids maximum helyén —, A = 670 nm-en.

NH, + ocl- enel. OON— c femol .
OH"
X IO 01 2= o0l DI THo-
H+

indofenol sarga indofenol anion kek

6.4. abra: NH," meghatarozasa

crer

Ehhez készitse el a kalibracios oldatsorozatot. 100 cm>-es mérélombikokba a standard ,,B”
oldatbol mérjen ki 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 35 cm’-t és desztillalt vizzel toltse jelre azo-
kat. fgy ezek az oldatok: 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,5 mg/dm3 ammoniumion koncentracio-
jhak. Ezt kovetden mérjen ki az oldatokbol 50 — 50 cm’-t, majd adjon mindegyikhez 5,0 cm’
szalicilat reagenst. Razza 6ssze a lombikok tartalmat, utan adjon hozzajuk 5,0 cm’® oxidald
reagenst. Ismét elegyitse a lombikok tartalmat, majd allandé homérsékleten legalabb 30, leg-
feljebb 60 percig hagyja allni azokat. Mérje meg az oldatok abszorbancidjat, majd vegye fel a

kalibracios gorbét. Mérés kdzben ligyeljen a hdmérséklet allandosagara.
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6.3.2.4. Az eredmény megadasa

A vizminta ammoniumion koncentracidja (mg/dm’ egységben) a kalibracios gorbe alapjan — a
minta hdmérsékletének megfelelden — kdzvetleniil leolvashato. Higitds esetén az ammoniu-

mion koncentracioja a kovetkezo képlettel szamithato ki:

mg v,
CNHZ (d 3 ) =c- V_
m 1
ahol: ¢, .:avizminta ammoniumion koncentracioja (mg/dm?),
4

c: a kalibracios gorbérdl leolvasott koncentracio érték (mg/ dm’),
V,: a bemért vizminta térfogata (cm’),

V>: a higitas utani mintatérfogat (cm’).
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BEVEZETES A KORNYEZETVEDELMI ANALITIKABA I. FUGGELEK

I. TABLAZAT:
KEMIAI ELEMEK VEGYJELEI ES RELATIV ATOMTOMEGEI

5|5 2% 5|5 2%

Név 3 L %‘E Név 3 L %‘E

> é o % > é o %
Aktinium Ac | 89 (277) Litium Li| 3 6,941
Aluminium Al | 13 26,9815 |Lutécium Lu| 71 174,97
Americium Am | 95 (243) Magnézium Mg | 12 24,305
Antimon Sb | 51 121,45 |Mangan Mn | 25 54,938
Arany Au | 79 | 196,9665 |Mendelévium Md | 101 (256)
Argon Ar | 18 39,948 | Molibdén Mo | 42 95,94
Arzén As | 33 74,9216 |Natrium Na | 11 22,9898
Asztacium At | 85 (210) Neodimium Nd | 60 144,24
Bérium Ba | 56 137,34  |Neon Ne | 10 20,179
Berillium Be | 4 9,0122 | Neptunium Np | 93 | (237,048)
Berkélium Bk | 97 (249) Nikkel Ni | 28 58,71
Bizmut Bi | 83 | 208,9806 |Niobium Nb | 41 92,9064
Bor B |5 10,81 Nitrogén N | 7 14,0067
Brom Br | 35 79,904 | Nobélium No | 102 (254)
Cérium Ce | 58 140,12 | Olom Pb | 2 207,2
Cézium Cs | 55 | 132,9055 |On Sn | 50 118,69
Cink Zn | 30 65,37 Oxigén O | 8 15,994
Cirkéonium Zr | 40 91,22 Ozmium Os | 76 190,2
Diszprézium Dy | 66 162,50 |Palladium Pd | 46 106,4
Einsteinium Es | 99 (254) Platina Pt | 78 195,09
Erbium Er | 68 167,26  |Plutonium Pu | 94 (242)
Europium Eu | 63 151,96 | Polonium Po | 84 (210)
Eziist Ag | 47 107,869 | Prazeodimium Pr | 59 | 140,9077
Fermium Fm | 100 (253) Prométium Pm | 61 (145)
Fluor F 9 18,9988 | Protaktinium Pa | 91 | 231,0359
Foszfor 15 30,9738 |Radium Ra | 88 | (226,025)
Francium Fr | 87 (223) Radon Rn | 86 (222)
Gaolinium Gd | 64 157,25 |Rénium Re | 75 186,2
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o ‘g 2 g ° ‘g > g
Név 3 L %‘E Név 3 L %‘E

> é o % > é o %
Gallium Ga | 31 69,72 Réz Cu | 29 63,546
Germanium Ge | 32 72,59 Roédium Rh | 45 | 102,9055
Hafnium Hf | 72 178,49 | Rubidium Rb | 37 85,4678
Hélium He | 2 4,0026 |Ruténium Ru | 44 101,07
Hidrogén H | 1 1,0080 | Stroncium Sr | 38 87,62
Higany Hg | 80 200,59 |Szamdarium Sm | 62 150,4
Holnium Ho | 67 | 164,9303 |Szelén Se | 34 78,96
Indium In | 49 114,82 |Szén C| 6 12,011
Iridium Ir | 77 192,22 | Szilicium Si | 14 28,086
Itterbium Yb | 70 173,04 |Szkandium Se | 21 44,9559
[ttrium Yb | 39 88,9059 | Tallium Tl | 81 204,37
Jod I | 53| 126,9045 |Tantal Ta | 73 | 180,9479
Kadmium Cd | 48 112,40 | Technécium Tc | 43 | (98,906)
Kalcium Ca | 20 40,08 Tellar Te | 52 127,60
Kalifornium Cf | 98 (251) Terbium Tb | 65 | 158,9254
Kalium K | 18 39,102 | Titan Ti | 22 47,90
Kén S |16 32,06 Torium Th | 90 | 232,0381
Klor Cl | 17 35,435 | Tulium Tm | 69 | 168,9342
Kobalt Co | 27 58,9332 | Uran U | 92 | 238,029
Kripton Kr | 36 83,80 Vanadium V|23 50,9414
Krém Cr | 24 51,996 | Vas Fe | 26 55,847
Kiirium Cm | 96 (247) Volfram W | 74 183,85
Lantan La | 57 | 138,9055 |Xenon Xe | 54 131,30
Laurencium Lr {103 (257)
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Il. TABLAZAT: SOSAV-, SALETROMSAV- ES KENSAV-OLDATOK
TOMEGSZAZALEKOS KONCENTRACIOJA ES SURUSEGE 20°C-ON

W% HCI . HNO;;3 st043
p(g/lcm’) p(glcm’) p(g/lcm’)
1 1,0032 1,00364 1,0051
2 1,0082 1,00909 1,0118
3 1,0132 1,01457 1,0181
4 1,0181 1,02008 1,0250
5 1,0230 1,02563 1,0317
6 1,0279 1,03122 1,0385
7 1,0327 1,0369 1,0453
8 1,0376 1,0427 1,0522
9 1,0425 1,0485 1,0591
10 1,0474 1,0543 1,0661
11 1,0524 1,0602 1,0731
12 1,0574 1,0661 1,0802
13 1,0624 1,0721 1,0874
14 1,0675 1,0781 1,0947
15 1,0725 1,0842 1,1020
16 1,0776 1,0903 1,1094
17 1,0827 1,0964 1,1168
18 1,0878 1,1026 1,1243
19 1,0929 1,1088 1,1318
20 1,0980 1,1150 1,1394
21 1,1031 1,1213 101471
22 1,1083 1,1276 1,1548
23 1,1135 1,1340 1,1626
24 1,1187 1,1404 1,1704
25 1,1239 1,1469 1,1783
26 1,1290 1,1534 1,1862
27 1,1341 1,1600 1,1942
28 1,1392 1,1666 1,2023
29 1,1443 1,1733 1,2104
30 1,1493 1,1800 1,2185
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W% HCI . HNO;»,3 HZSO43
p(g/lcm’) p(glcm’) p(g/lcm’)
31 1,1543 1,1867 1,2267
32 1,1593 1,1934 1,2349
33 1,1642 1,2002 1,2432
34 1,1691 1,2071 1,2515
35 1,1740 1,2140 1,2599
36 1,1789 1,2205 1,2684
37 1,1837 1,2270 1,2769
38 1,1885 1,2335 1,2855
39 1,1933 1,2399 1,2941
40 1,1980 1,2463 1,3028
41 1,2527 1,3226
42 1,2591 1,3205
43 1,2655 1,3294
44 1,2719 1,3384
45 1,2783 1,3476
46 1,2847 1,3569
47 1,2911 1,3663
48 1,2975 1,3758
49 1,3040 1,3854
50 1,3100 1,3951
51 1,3160 1,1049
52 1,3219 1,4148
53 1,3278 1,4248
54 1,3336 1,4350
55 1,3393 1,4453
56 1,3449 1,4557
57 1,3505 1,4662
58 1,3560 1,4768
59 1,3614 1,4875
60 1,3667 1,4983
61 1,3719 1,5091
62 1,3769 1,5200
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W% HCI . HNO:»,3 HZSO43
p(g/lcm’) p(glcm’) p(g/lcm’)
63 1,3818 1,5310
64 1,3866 1,5421
65 1,3913 1,5533
66 1,3959 1,5646
67 1,4004 1,5760
68 1,4048 1,5874
69 1,4091 1,5989
70 1,4134 1,6105
71 1,4176 1,6221
72 1,4218 1,6338
73 1,4258 1,6456
74 1,4298 1,6574
75 1,4337 1,6692
76 1,4375 1,6810
77 1,4413 1,6927
78 1,4450 1,7043
79 1,4486 1,7158
80 1,5221 1,7272
81 1,4555 1,7383
82 1,4589 1,7491
83 1,4622 1,7594
84 1,4655 1,7693
85 1,4686 1,7786
86 1,4716 1,7872
87 1,4745 1,7951
88 1,4773 1,8022
89 1,4800 1,8087
90 1,4826 1,8144
91 1,4850 1,8195
92 1,4873 1,8240
93 1,4892 1,8279
94 1,4912 1,8312
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w% HCl HNO; H,S04
p(glcm’) p(g/lcm’) p(g/lcm’)
95 1,4932 1,8337
96 1,4952 1,8355
97 1,4974 1,8364
98 1,5008 1,8361
99 1,5056 1,8342
100 1,5129 1,8305
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Ill. TABLAZAT:

NATRIUM-HIDROXID- ES KALIUM-HIDROXID-OLDATOK
TOMEGSZAZALEKOS KONCENTRACIOJA ES SURUSEGE
20°C HOMERSEKLETEN

0 NaOH KOH 0 NaOH KOH
(glcm?®) w% w% (g/lcm?®) w% w%
1,000 0,159 0,197 1,270 34,64 28,29
1,005 0,602 0,743 1,275 25,10 28,77
1,010 1,045 1,295 1,280 25,56 29,25
1,015 1,49 1,84 1,285 26,02 29,73
1,020 1,94 2,38 1,290 26,48 30,21
1,025 2,39 2,93 1,295 26,94 30,68
1,030 2,84 3,48 1,300 27,41 31,15
1,035 3,29 4,03 1,305 27,87 31,62
1,040 3,74 4,58 1,310 28,33 32,09
1,045 4,20 5,12 1,315 28,80 32,56
1,050 4,65 5,66 1,320 29,26 33,03
1,055 5,11 6,20 1,325 29,73 33,50
1,060 5,56 6,74 1,330 30,20 33,97
1,065 6,02 7,28 1,335 30,67 34,43
1,070 6,47 7,82 1,340 31,14 34,90
1,075 6,93 8,36 1,345 31,62 35,36
1,080 7,38 8,89 1,350 32,10 35,82
1,085 7,83 9,43 1,355 32,58 36,28
1,090 8,28 9,96 1,360 33,06 36,73
1,095 8,74 10,49 1,365 33,54 37,19
1,100 9,19 11,03 1,370 34,03 37,65
1,105 9,64 11,56 1,375 34,52 38,10
1,110 10,10 12,08 1,380 35,01 38,56
1,115 10,55 12,61 1,385 35,50 39,01
1,120 11,01 13,14 1,390 36,00 39,46
1,125 11,46 13,66 1,395 36,49 39,92
1,130 11,92 14,19 1,400 36,99 40,37
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P NaOH KOH P NaOH KOH
(glcm?®) w% w% (glcm?®) w% w%
1,135 12,37 14,70 1,405 37,49 40,82
1,140 12,83 15,22 1,410 37,99 41,26
1,145 13,28 15,74 1,415 38,49 41,71
1,150 13,73 16,26 1,420 38,99 42,15
1,155 14,18 16,78 1,425 39,49 42,60
1,160 14,64 17,29 1,430 40,00 43,04
1,165 15,09 17,81 1,435 40,51 43048
1,170 15,54 18,32 1,440 41,03 43,92
1,175 15,99 18,84 1,445 41,55 4436
1,180 16,44 19,35 1,450 42.07 4479
1,185 16,89 19,86 1,455 42,59 4523
1,190 17,34 20,37 1,460 43,12 45,66
1,195 17,80 20,88 1,465 43,64 46,09
1,200 18,25 21,38 1,470 44,17 46,53
1,205 18,71 21,88 1,475 44,69 46,96
1,210 19,16 22,38 1,480 4522 47.39
1,215 19,62 22,88 1,485 45,75 47,82
1,220 20,07 23,38 1,490 46,27 48,25
1,225 20,53 23,87 1,495 46,80 48,67
1,230 20,98 24,37 1,500 47733 49,10
1,235 21,44 24,86 1,505 47,85 49,53
1,240 21,99 25,36 1,510 48,38 4,95
1,245 22,36 25,85 1,515 48,90 50,38
1,250 22,82 26,34 1,520 49,44 50,80
1,255 23,27 26,83 1,525 49,97 51,22
1,260 23,73 27,32 1,530 50,50 51,64
1,265 24,19 27,80
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IV. TABLAZAT: A Viz SURUSEGE (p) t°C-ON

Hoémérséklet Siiriiség Hoémérséklet Siiriiség
t(°C) p(g/cm®) t(°C) p(g/cm®)
0 0,99987 27 0,99654
1 0,99993 28 0,99626
2 0,99997 29 0,99597
3 0,99999 30 0,99567
4 1,00000 31 0,99537
5 0,99999 32 0,99505
6 0,99997 33 0,99473
7 0,99993 34 0,99440
8 0,99988 35 0,99406
9 0,99981 36 0,99371
10 0,99973 37 0,99336
11 0,99963 38 0,99299
12 0,99952 39 0,99262
13 0,99940 40 0,99224
14 0,99927 45 0,99024
15 0,99913 50 0,98807
16 0,99897 55 0,98573
17 0,99880 60 0,98324
18 0,99862 65 0,98059
19 0,99843 70 0,97781
20 0,99823 75 0,97489
21 0,99802 80 0,97183
22 0,99780 85 0,96865
23 0,99756 90 0,96534
24 0,99732 95 0,96192
25 0,99707 100 0,95838
26 0,99681
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V. TABLAZAT: KALCIUM-KLORID-, KALIUM-KLORID-
ES NATRIUM-KLORID-OLDATOK TOMEGSZAZALEKOS

KONCENTRACIOJA ES SURUSEGE 20°C-ON

W% CaCIz3 KCI , NaCI3

p(g/lcm’) p(glcm’) p(g/lcm’)

1 1,0070 1,0046 1,0053
2 1,0148 1,0110 1,0125
4 1,0316 1,0239 1,0268
6 1,0486 1,0369 1,0413
8 1,0659 1,0500 1,0559
10 1,0835 1,0633 1,0707
12 1,1015 1,0768 1,0857
14 1,1198 1,0905 1,0009
16 1,1386 1,1043 1,1162
18 1,1578 1,1185 1,1319
20 1,1775 1,1328 1,1478
22 1,1474 1,1640
24 1,1623 1,1804
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VI. TABLAZAT:
SZERVETLEN VEGYULETEK ViZBEN VALO OLDHATOSAGA
(g OLDODO ANYAG/100 g ViZ AZ ADOTT HOMERSEKLETEN)’

. Oldhatésag
Vegyilet (g old6dé anyag/100 g viz az adott hémérsékleten)
képlete
0°C 20°C 50°C 80°C 100°C

AgNO; 115,0 2220 455.0 669,0 952,0
Al(NO3)3-9H,0 61,0 75,4 97,0 - 166,0
Al (SOy)3-18H,0 31,2 36,4 52,2 73,0 89,0
BaCl,-2H,0 30,7 35,7 43,6 52,4 58,8
Ba(NO3); 5,0 9,2 17,1 27,2 34,2
CaCl,-6H,0 59,5 74,5 102(30) - -
Ca(NOs),-4H,0 102,0 1293 | 195,9(40) i i
CoCl,-6H,0 41,6 53,6 - - -
Co0S047H,0 25,5 36,2 55,2 70,0 83,0
CuCl,:2H,0 70,7 77,0 87,4 99,2 107,9
Cu(NO3),-6H,0 81,8 125,1 ] i i
Cu(NO»),-3H;0 - ] 168,0 207.8 i
CuS045H,0 14,3 20,7 333 53,6 75,4
FeCl,-4H,0 - 68,0 82,5 100,0 -
FeSO47H,0 15,6 26,5 47,6 - -
FeCl; - - - 525 537
H;BO; 2,6 5,0 11,5 23,7 40,2
HgCl, 3,6 6,5 13,0 24,2 54,1
KBr 53,5 65,2 80,2 95,0 104,0
K;CO;-2H,0 105,5 110,5 121,2 139,8 155,7
KCN . 71,6(25) 81 i 122
KCl 27,6 34,0 42.6 51,1 56,7
K>CrOy 58,2 61,7 66,8 72,1 75,6
K,Cr,0, 5,0 12,0 34,0 61,0 80,0

A tablazat a 100 g vizben 0ld6dé vizmentes anyag mennyiségét adja meg g-ban. A kristalyviz a telitett oldat-

tal egyensulyban 1évoé hidratalt format adja meg.
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. Oldhatésag
Vegyulet (g old6dé anyag/100 g viz az adott hémérsékleten)
képlete
0°C 20°C 50°C 80°C 100°C

K;[Fe(CN)gl 31,0 43,0 64,0 81,8 91,0
KHCO; 224 33,2 52,0 - -
KI 127,5 144,0 168,0 192,0 208,0
KMnOy 2,8 6,4 16,9 - -
KNO, 278.,8 298.4 - - 412,8
KNO; 13,3 31,6 85,5 169,0 246,0
KOH-2H,0 - - 140 - 178
K>S0, 7,3 11,1 16,5 214 21,1
MgCl,-6H,0 52,8 54,5 59,0 66,0 73,0
MgS0O4-7H,0 - 35,5 45,6(40) - -
MnCl,-4H,0 63,4 73,9 98,1 - -
MnSO044H,0 53,2 - - - -
NH,CI 29,4 37,2 50,4 65,6 77,3
NH4NO; 118,3 192,0 3440 580,0 871,0
(NH,)>SOy4 70,6 75,4 84,0 953 103,3
Na,;B407-10H,0 1,3 2,7 10,5 - -
Na,CO;3-H,0 - 50,5(30) - 45,8 45,5
Na,CO3-10H,0 7,0 21,5 - - -
NaCl 35,7 36,0 37,0 38,4 39,8
NaHCO; 6.9 9,6 14,4 19,7 23,6
NaH,PO,2H,0 57,9 852 | 138.2(40) i i
NaHPO412H,0 1,7 7,7 - - -
Nal - - - 296,0 302,0
NaNO, 72,1 84,5 104,1 132,6 163,2
NaNO; 73,0 88,0 114,0 148,0 180,0
NaOH - 109,0 145,0 - 347,0
Na3;PO412H,0 1,5 11,0 43,0 81,0 108,0
Na,S-9H,0 12,4 18,8 | 28,5(40) i i
Na,SO0q - - 46,7 43,7 425
Na,S,0;-5H,0 52,5 70,0 - - -
NiCl,-6H,O 53,9 64,2 - - -

154


http://www.pte.hu/
http://www.pmmf.hu/
http://portal.pmmf.hu/portal/servlet/portal/template/organizational%2Ckornyezetmernoki%2CIndex.vm;jsessionid=E054340C3C698F0935FEFD65F1FDCBCD

BEVEZETES A KORNYEZETVEDELMI ANALITIKABA |.

FUGGELEK

. Oldhatosag
Vegyulet (g old6dé anyag/100 g viz az adott hémérsékleten)
képlete
0°C 20°C 50°C 80°C 100°C
NiSO47H,0 27,2 37,0 50,1 63,2 76,7
Pb(NO3), 38,8 56,5 85,0 115,0 -
SbCl; 601,6 9134 1917,0 - -
SnCl, 83,9 | 269.8(15) ] i i
SrCl,-6H,0 43,5 52,9 72,4 - -
Sr(NO3),-H,0 52,7 64,0 83,8 - 139,0
ZIISO4‘7H20 41,9 54,4 - - -
ZnS0O4H,0 - - - 86,6 80,8
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