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ELOSZO

A laikus kézvélemény hajlamos minden kornyezeti 4rtalom els6dleges forrdsanak a kémiat
tekinteni, pedig az ¢letet jellemzd bioldgiai-biokémiai folyamatok kiinduldsi anyagai és
végtermékei kémiai anyagok. A természet alakulasanak, az élettelen és é16 rendszerek normalis
miikodésének alapvetd részét képezik a kémiai folyamatok, akér a kézetek mallasara, akar a
novények tapanyagfelvételére és az elhalt €16 szervezetek lebomlasara gondolunk. Ugyanakkor a
természetben a kdrok helyrehozasdban ugyantgy dontd fontossagu a kémia szerepe, mint ahogy
azok okozoja is lehet.

Nem érthetiink egyet a széls6séges kornyezetvédikkel, akik pl. mindeniitt tiltakoznak az
energiatermelésnek az adott helyen éppen tervezett médozata ellen, de elfelejtik, hogy az
energiafelhaszndlasra maguk is igényt tartanak, és ha kovetkezetesek lennének, az 6semberi
¢életmodhoz kellene visszatérni (ami az adott népességszam mellett szintén lehetetlen).

A kornyezettan szakos tanarok feladata éppen az lesz, hogy kialakitsak az egészséges
koézgondolkodast, ami egész kornyezetiinket — beleértve az embereket is — egységes rendszerként
kezeli, amelyben minden mindennel dsszefiigg, de normalis koriilmények kozott egyensilyban
van. Ha ebbe az egyensulyba beavatkozunk, ha valami megvaltozik, a kovetkezmények egész
soraval kell szamolnunk.

Ha ilyen szemlélet élne a kémikusokban, mez6gazdasagi, energiaipari stb.
szakemberekben, akkor nem lenne sziikség koryezettanra — de ilyen egyelére nincs, a jovében
kell kialakitani. Erre olyan szakemberek lesznek képesek, akiknek minden tudoményteriiletrl van
fogalmuk, és latjak a koztiik levé kapcsolodasi pontokat. Mindenek el6tt meg kell ismerni a
folyamatokat, a koztiik levé egyensulyokat, hogy a kovetkez6 1épésként fel tudjuk mérni: ha
valahol beavatkozunk, valamit megvaltoztatunk, az milyen tovabbi véltozasokat idéz elé. Ez
feltétele annak is, hogy olyan technologidkat tudjunk kidolgozni, amelyek a lehetd legkisebb
terhelést jelentik nem csak a kozvetleniil beldthato, hanem a tavolabbi kévetkezményeket tekintve
is.

Ehhez tehat el6szor meg kell ismerni a kornyezet allapotat, és kovetni kell tudni annak
valtozasait. Az allapot jellemzésének pedig egyik tényezdje a kémiai Osszetétel és annak
véltozasa. Ennek megismeréséhez, a zavard hatasok, az esetleges szennyez6 anyagok

megjelenésének, eloszlasanak kovetéséhez sziikséges az analitikai kémia.



Az analizis logikailag els6 lépése a mindségi elemzés, majd ennek alapjan a mennyiségi
Osszetétel meghatarozasa. Mindezekhez, és a megfeleld kdvetkeztetések levondsahoz azonban
sziikséges annak az ismerete, hogy a kiilonb6z6 komponensek milyen tovabbi reakciokban
vehetnek részt, milyen egyensulyok lehetségesek kozottiik. Ezek alapjan lehet és kell szamitani az
Osszefliggéseket és a valtozasokat. Az egyensulyi szemlélet — a kinetika mellett — a kdrnyezeti
kémia egyik legfontosabb eleme.

*
Az elobbiekben vazolt cél elérése érdekében a tovabbi felépités:
a kémiai reakciok tipusai, ezek elméleti alapjai, és
szamszert leirasuk modja (szamitasok)
a fontosabb elemek (ill. ionjaik) tulajdonsdgainak, reakcidinak attekintése
(kvalitativ analizis)
a mennyiségi elemzés klasszikus kémiai mddszerei, és

a miiszeres eljarasok.

Részletesebb irodalom:
Papp Séndor — Rolf Kiimmel: Kérnyezeti kémia (Tankonyvkiado, 1992)
Mészaros Erné: A kornyezettudomany alapjai (Akadémiai Kiad6, 2002)
Kerényi Attila: Eurépa természet- és kornyezetvédelme (Nemzeti Tankonyvkiado, 2003)
Kornyezeti analitika (szerk.: Kémives Jozsef, Miiegyetemi Kiad6, 2000)



1. A KEMIAI REAKCIOK TiPUSAI

1.1. Az oldéd4s

Reakcidink jelentds része oldatfazisban zajlik le.

Az Gn. “kémiai” oldodas altaldban redoxireakcidt jelent, pl.:
Fe+2 H' (+ S04) =Fe*" + H, (+ SO4),
2 Al+6 H,0+2OH (+2Na")=2 Al(OH); + 3 H; (+ 2 Na"),
3 Cu+2NO; +8H" =3 Cu* +2 NO + 4 H,0, stb.

Ezek a folyamatok irreverzibilisek, hasonléan azokhoz a “fizikai” oldddasi
mechanizmusokhoz, melyek els6dleges kotderdket is érintenek. Ilyen tipusa oldas eredményeként
ionos disszociacio (is) lejatszodik, pl.:

HCI1 + H,0 — H;0" + CI,
Li;O + H,0 — LiOH — Li* + OH,
SO; + H,0 — HS04 <> H' + HSO4™ < 2 H' + S04 stb,

A szolvatdcié valamennyi old6dasi folyamat kisérd jelensége, ionos kétésti vegyiiletek
old6dasa sordn elsédleges szerepii a folyamatban. A vizes oldatokban bekovetkezd hidratacié az
ion-dip6lus kolcsonhatast, méasodlagos kotderdk altal kialakult kétéstipus. Legtobb esetben nem
beszélhetiink sztdchiometriardl, de a vizmolekuldk sokszor egyfogi ligandumként
akvakomplexeket hoznak létre. Szamos esetben néhany vizmolekula olyan hatirozottan
kapcsolodik, hogy a kristdlyosodas sordn kristélyvizként beépiil a szilard fazisba is. (A kiilonbozé
modon beépiilt vizmolekulak kozotti killonbségeket a vegyiilet termikus viselkedése alapjan lehet
megkiilénboztetni.)

A vizben valé old6das egyik gyakori oka, hogy az oldott anyag és a vizmolekulak kozott
hidrogénhidas kapcsolat alakul ki. [Hidrogénkotés elsdsorban a nagy elektronegativitasi
atomokat (F, O, N) tartalmazo vegyiiletek kozétt alakulhat ki. Ez a magyarazata pl. annak, hogy az
alapallapotban is H-hidakat tartalmaz6 hidrogén-fluorid — ellentétben a hidrogén-kloriddal —
vizzel korlatlanul elegyithetd, és nem viselkedik erds savként. Az ammonia szamos szervetlen és
szerves szarmazékanak nagyfoku vizoldékonysdga ugyanigy értelmezhetd, pl. az etil-amin stb.
korlatlanul elegyedik vizzel. Ugyanez el6fordul més tipust, nitrogéntartalmi szerves
vegylileteknél is: pl. a piridin is korlatlanul elegyitheté vizzel. Szdmos oxigéntartalmu szerves
vegyiilet j6 oldodésa is kozismert: alkoholok, aldehidek, ketonok, savak stb., ahol ugyancsak sok

esetben (metil- és etil-alkohol, acetaldehid, aceton, ecet- és propionsav stb.) talalkozunk a vizzel



valo korlétlan elegyedéssel. A tipikusan kovalens polioxiszarmazékok, a cukrok vizoldhatosaga
kézmondasos. ]

A diszperzios hatasnak nevezett oldédasi mechanizmus viznél nem, csak olyan
oldoszereknél 1ép fel, melyekben az oldészermolekulak kozotti kdlecsonhatas minimalis, igy a
kozéjiik hatol6 (“old6dé6”) molekulaknak nem kell jelentds ellenallast lekiizdeni. Az esetek
tobbségében jelentds kolcsonhatas nem alakul ki az oldott anyag és az olddszer molekulai kozott,
igy az oldodas szempontjabdl az oldodé anyag kotésviszonyai a dontdek. (Ez a tipust oldodés a
parolgashoz hasonlithat6: a molekqlarécsbél kilép6 véges kovalens molekuldkat az ugyancsak
véges kovalens molekulakbol allo, apolaros oldészer eloszlatja, diszpergélja, s igy tovabbi
molekulak 1éphetnek az oldatfazisba.)

Lyukmechanizmus. Az elobbi esetekben a vizet, mint oldoszert azért kellett kiemelniink,
mert viszonylag stabilis hidrogénhidas alapszerkezettel rendelkezik. Minden folyadéknal érvényes
azonban az, hogy térfogatuknak kb. 3%-aban “lyukakat” (molekularis méretii hibakat)
tartalmaznak. Ha az adott, elparolgd vagy eredetileg is gdzhalmazallapoth anyag molekulai ezeket
a helyeket foglaljak el, ugyancsak oldatrol beszélhetiink, s az oldodas folyamata a diszperzios
mechanizmushoz hasonlithat6. (Megkiilonbozteti azonban attdl az, hogy az ilyen tipust oldatok

mindig nagyon higak, s az oldott anyag egyszerii melegitéssel a rendszerbél kilizhetd.)
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1.2. Sav-bazis reakeiok

A sav-bazis reakcidk leirasara legjobban hasznalhaté Bronsted-Lowry-elmélet
alapgondolata az, hogy a savas vagy bazikus jelleg csak kolcsénhatdsban mutatkozik meg, és
lényege a proton atadas-atvétel. Egy adott reakcié sordn a protondonort tekintjiik savnak, mig a
protonakceptor a bazis. Az alapfelfogasbol kovetkezik, hogy a reakcié soran mindig 0j sav és 1ij
bazis keletkezik:

protondonor (1) + protonakceptor (2) <> protonakceptor (1) + protondonor (2),

sav| 4 bazis, o bazis, + savs,

HA + H,0 = A +  H307,
(egyszerlisitve HA © A +H" “sav”),
vagy “bazis”:

H,0 & BOH = OH" + B,
egyszerusitve BOH < OH +B,
(ill. H,O o B = OH" + BH',

H,0+B < OH +BH").

Az Bsszetartoz6 sav-bézis part (HA < A7, ill. B <> BH") konjugalt (korreszpondald)
sav-bazis parnak nevezziik.

A savak és bazisok erdssége azt jelenti, hogy az adott sav a vizzel valo reakcid sordn milyen
mértékben ndveli meg a viz hidrogénion- (ox6niumion-) koncentracidjat, ill. a bazis (akar a vizzel
val6 kolcsonhatas révén: pl. ammonia és szarmazékai) milyen mértékben kiild az oldatba
hidroxidionokat. Ez a folyamat a fent jelzett reakciok egyenstlyi allandéjaval jellemezhets. Ha a
reakci6 gyakorlatilag teljesen végbemegy a jobboldal irdnyaba, erds, ha csak részlegesen
(egyenstlyra vezet6 folyamat), akkor gyenge vagy kdzéperds savrdl ill. bazisrol beszéliink.

A felfogasbol kovetkezik, hogy egy adott oldészerben a létez6 legerésebb sav és bazis az

oldészer 6ndisszociaciojabol kovetkezd sav-bazis pér lehet, viz esetén:

H,0 + H,0 < H;0"+OH”

az ox6nium- és a hidroxidion. Vizes oldatok esetén tehat alapvetd dsszefiiggést jelent a viz

Ondisszocidcidjabol levezetett érték,

11



smoeno+ow, k- 1o

[7#,0] -
(és mivel hig vizes oldatban [H,O] gyakorlatilag konstans)
K, =[H'][OH]
a viz ionszorzata, melynek konkrét értéke 25 °C-on: 10™*, (Fontos, hogy az ilyen és hasonlé
egyensulyi alland6 jellegii kifejezésekben [ ] mindig az adott részecskefajta mol dm™-ben
kifejezett egyensulyi koncentracidjat jelenti.)

Ez az érték az alapja a 14 egységre beosztott pH-skalanak, mely definiciészeriien a 25
°C-os oldat hidrogénion-aktivitdsanak negativ logaritmusa. (Kozelitésként a hig,
szobahOmérsékletii oldatok hidrogénion-koncentracidjanak negativ logaritmusat is pH-ként
szokas emliteni.)

A viz ionszorzata alapjan (25 °C-on):

pH +pOH = 14.

1.2.1. A savi ill. bazikus disszocidciddallando

Az éltalanos savi disszociacios folyamatra:
HA +H,0 = H;0"+ A~
alkalmazhat6 a tomeghatas torvénye:
K = [H30+ ] [A_]_
[} 1,0]

Mivel azonban hig vizes oldatokban a viz koncentrici6ja konstansnak tekinthetd, és a

rrrrr

egyszertisitve a kovetkezéképpen jellemezziik:

£ = [ ]4]

21

Teljesen hasonld gondolatmenettel definidlhatjuk a bdzikus disszocidciédllandot:

K, - 1B lor] ik, - 2o

[BOH] [B]
Egy konjugalt sav-bazis par 4~ komponensének (a gyenge sav anionjanak) bazikus
tulajdonsaga az
A"+ H,O & HA+OH

egyensulyon keresztiil nyilvanul meg, melyre — az el6z6ekkel megegyezden — érvényes, hogy

12



K, = [HA|OH- |
Ve
Az ilyen tipusu folyamatokat — minthogy vizzel val6 reakcid — szokdas hidrolizisnek, a
megfeleld allandot hidrolizisallandonak is nevezni.
Egyszeriien belathatd, hogy egy sav-bazis parra jellemz6 savi és bazikus disszociacio-
alland6 szorzata a viz ionszorzataval egyezik meg, mert ebben az esetben

KoKy = [ +][I[4f“{,]1][ﬁ‘]J[OH_] = [H'][OH] = K.

Ebbdl kévetkezik, ha ismerjiik a konjugalt sav-bazis pér (pl. ecetsav — acetation, vagy

rrrrr

-----

1.2.1. tdbldzat. Néhdny sav és bazis disszocidciédllanddja szobahdmérsékleten.

Savak
Név K, K> Ks
foszforsav 7,5:107 6,2:107 4,7-107"
hangyasav 1,8:107
ecetsav 1,85:107°
monoklér-ecetsav 1,4 107
bérsav .G R
szénsav 4,3-107 5,7-107"
kénhidrogén 1,110 1,3:107
hidrogén-cianid 7,2:1071°
Bazisok
NH; (NH;OH) 1,810
n-butil-amin 4,1-107

1.2.2. Er0s savat, ill. erds bazist tartalmazo oldatok pH-janak szdmitdsa

rr s r

végtelen nagynak tekinthetjiik, azaz a disszociacio teljes. Ebbél kovetkezik, hogy savak esetén:
cua = [H']=[AT],

mig (er6s) bazisoknal:
cgon = [B"] = [OH]
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sray

jeloli]. Az egyszeriisitett pH-definiciobol kovetkezik, hogy
[H30+] = CHA, ill. [OH] = CBOH,

s Fe g

L 4

------

Az elektroneutralitds elve alapjan az oldatban a + t6ltésii ionok koncentracioja azonos a — toltésii ionok
koncentraciojaval, igy (savak esetén)
[H]=[AT]+ [OH],
ami a
caa=[AT], ésa Kyw=[H'][OH]
osszefliggéseket felhaszndlva:

[H]=cua+ [%WT]

végiil is egy masodfoki egyenlethez vezet.

A maésodfoku egyenlet megoldésa azt bizonyitja, hogy egy savoldat pH-ja 7-nél nagyobb soha nem lehet.
(Hasonl6an bizonyithatd, hogy egy bdzis vizes oldatanak pH-ja mindig nagyobb 7-nél.)

1.2.2.1. 250 cm® oldatban 2 g natrium-hidroxid van feloldva. Mennyi az oldat pH-ja?
(Mtna0u=40,00)

Megoldas:

A natrium-hidroxid erds bézis, gyakorlatilag teljesen disszocial.

Ha oldatunk

250 cm’-ében 2 g NaOH van,

akkor 1000 " 8g lenne,

tehat az oldat koncentracioja:

8 i _ P
——=0,200M, i OH]=2,00:10"",
40,00 gy [OH]

azaz pOH = —1g(2,00-10™") = 0,70, pH = 14— 0,70 = 13,30.

1.2.2.2. Hany %-os (g/100 cm3) az a s6savoldat, melynek pH-ja = 1,06? (A HCl molaris
tomege: 36,46.)

Megoldas:
[H]=10"%=871-107% cuc1 = 8,71-1072 M.
1000 cm*-ben 8,71-107%-36,46 = 3,18 g,
100 " 0,318 g HCI van.

14



A sosavoldat tehat 0,318 %-os.

s rep

1.2.2.3. 10 cm’® 0,5 g/100 cm® toménységii sésavat 25 cm’ 0,5 g/100 cm® koncentraci6ju
natrium-hidroxiddal elegyitiink. Mennyi lesz a keletkez6 oldat pH-értéke? (Hig oldatok elegyitése
soran a térfogatvaltozas elhanyagolhato.)

Megoldas:

A 0,5 g/100 cm’ tdménységii sdsav (az 1.2.2.2.-ben alkalmazott, forditott irany( szdmolas
alapjan) 0,137 M, a 0,5 g/100 cm’ tSménységti natrium-hidroxid pedig 0,125 M. Az Gsszedntés
utén az oldat végtérfogata: 10 + 25 = 35 cm’.

Elegyités elétt 10 cm® 0,137 M HCI és 25 cm® 0,125 M NaOH van, melyek az Gsszeontés
soran reagdlnak egymassal. Az elegyités utan az oldat pH-jét a feleslegben maradt komponens
szabja meg (hiszen a keletkez6 natrium-klorid a vizes oldat pH-jat nem befoly4solja).

A 10 cm’® 0,137 M sésavval egyenertekii 0,125 M NaOH-oldat mennyisége:

_ 10-0,137
0,125
igy az elegyités utan marad 25 — 10,96 = 14,04 cm® 0,125 M NaOH, 35 cm® térfogatban.

100,137 = 0,125, =10,96 cm’,

A végsb koncentracidja:

14,04-0,125 _ 50110 = [OH],
35
amelybol
pOH =—1g(5,01:10%) = 1,3 pH=14-1,3=12,70.

1.2.3. Gyenge savat, ill. gyenge bazist tartalmazo oldatok pH-janak szdmitdsa

Egy (gyenge) sav disszociacios egyensulyat
HA < H + A, KJ:[H_IA_]
[#14]

altalanosan tekintve, az dsszefliggésben szerepl6 egyensulyi koncentraciokat a kovetkezéképpen
fejezhetjiik ki:
[AT=[H"T#cua, cua=[HA]+[A], = [H]=cma—[AT](=cua—[H)).
Ezeket az értékeket visszahelyettesitve masodfoka egyenlethez jutunk:

K,= ﬁ%‘ [H'P + Ka'[H'] - Kacua = 0.
Cay—|H

A masodfoku egyenlet megoldasanak lehetGségeit (a négyzetgyokos kifejezés alapjan) a Ka* és a Ka-cya

viszonya szabja meg. Ha e két érték 6sszemérhet6, a masodfoki egyenletet kell megoldani, mig ha igaz a
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K,\z << KA' CHas azaz KAHJO < CHa

egyenldtlenség, szamitasunkat sokban egyszeriisithetjikk. Ebben az esetben a disszociaci6 olyan kis mértékii, hogy

ey

™
[HA] = cua, igy K= M

azaz pH-szdmol4sunk egyszeril gytkvonassa egyszeriisodik.

koncentrcidjaval:

Hasonlé médon bizonyithatd, hogy gyenge bazisok vizes oldataiban a pOH teljesen hasonléan szamithato, és
ha fennall a
cg > 10%Ky

feltétel, itt is az egyszeriisitett modon szamolhatunk:
lor-|=JK, ¢, .

1.2.3.1. Szamitsuk ki a 0,1 és 0, 001 M ecetsavoldatok pH-jat a) elhanyagolas nélkiil: az
ecetsav bemért, analitikai koncentraci6jat a disszocialt résszel kisebbitve, és b) elhanyagolassal:
figyelmen kiviil hagyva, hogy a disszocialatlan sav egyensulyi koncentracidja a teljes (analitikai,
cuac) koncentraciéhoz képest csokken.

Megoldas:
HAc < H' + Ac, ko= E 1A g510%
[HAc]
A disszociaci6 egyenlete jelzi, hogy
H+
H'1=[AcT, ezért K4= -[—]2—
a) Figyelembe véve, hogy
caac = [HAc] + [AcT] = [HAc] + [H], [HAc] = cuac—[H'],
i Ky= [ és
& ! Cre —|H”
[H'? + KH'] - Kg-crac =0,
a 0,1 M oldatra
[H?+1,85-10°[H'] - 1,8510° =0,
[H']=1,3510", pH = 2,87;

a 0,001 M oldatra
[H'7T? +1,85:10°[H] - 1,85:10% =0,
[H=1,27107 pH = 3,90.
b) Feltéve, hogy [HAc] = chac »
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a 0,1 M oldatra:

1,85:107° = ["g 1]2, [H]=185-10° =1,36:107, pH=2_87;

a 0,001 M oldatra:

[H'] = /1,85-10°- 10~ =1,36:10", pH =3,87.

Lathat6, hogy a toményebb oldatra a kétféle megoldas gyakorlatilag azonos eredményt ad, mig a 0,001 M

esetén (annak ellenére, hogy még ez is kézel van az emlitett hatarértékhez) mér észrevehetd a kiilonbség.

1.2.3.2. Hany m/v %-os az az ammoéniaoldat, melynek pH-ja 11,52 (Mt=17,03;
Kp=1,8:107%)

Megoldas:
pOH = 14-11,5 = 2,5 [OH ]1=3,16107".
+ - . -6
Kg = N, OH] = [NH3]=[OH] .. 10 — =5,55-10"".
[NH, | K, 1,8-10

¢y, = [NH3] + [OH]=5,55-10"" +3-10° = 5,58:10"".

1000 cm’-ben 0,558:17,03 g,
100 cm®-ben 095¢g (0,95%).
*
Nagyon gyenge savak (és bazisok), ill. nagyon hig oldatok esetében ugyancsak

szamottevové valhat a viz disszociacidjabél szarmazé H' (vagy OH") ionok koncentracidja. Pl.:

1.2.3.3. Mennyi a 10~ M bérsavoldat pH-ja? (Ka = 7-107'%)
Megoldas:
Az 1.2.3.1. feladat a) megoldasidhoz hasonl6an:

=7-10" +49-10™"° +4.7-107"°.10°  -7.107"" +/2,800049. 107"

-10 -1
_ 710 ?‘5733 0 83310 pH = 17,08,

egy savnal lehetetlen (pH>7) értéket kapunk. Nyilvanvaléan figyelembe kell venni a viz

disszociacidjat is, igy az dsszefliggések:

KA=[H_IA_], ik, [AT] = K, Cus

+ 2
Cix H

Ky

Kw=[H'][OH], = [OH‘]=[F].
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Mivel az oldatban az ionok toltésének osszege 0 (elektroneutralitas elve):

K, -c K
[H']=[AT]+[OH]= A% + 2,
| o [H]
azaz
[H*]2 = Ka'cua + Kw, [H]= \/7- 107°.10° +107™ =1,30-107, pH = 6,89.

1.2.4. “Hidrolizalo” sot” tartalmazo oldatok pH-janak szamitisa

A vizben oldott sk (néhany komplex kivételével) tokéletesen disszocialnak, és a vizes
oldat pH-jat a keletkezett ionok sav-bazis tulajdonsagai szabjak meg.
Az alkali- és alkalifoldfémionok igen gyenge savak, az oldat pH-jat (~7) nem
befolyasoljak. Hasonl6an gyenge bazisok az erds savak anionjai (klorid, perklorat, nitrat stb.).
Ezekkel szemben pl. az ammoniumion vizzel reagalva:
NH; + H,0 < NH; +H;0",
savas (pH<7) kémhatast eredményez, mig pl. a tercier foszfation vizes oldata:
PO +H,0 < HPOS +OH
hatarozottan bazikus (pH>7) lesz.
Minthogy ezekben a reakcidkban a viz kozponti szerepet jatszik, szokas a folyamatot
“hidrolizisként” emliteni, holott tokéletesen beilleszthetd az altalanos sav-bazis szemléletbe. Pl. a
(vizes oldatban teljes mértékben ionjaira disszociald) natrium-acetat ligos kémhatisat magyarazod

reakcid egyenlete és a megfeleld egyensilyi allando6 a kdvetkezo:

Ac” +H,0 < HAc+OH K= [HA; o)
C

Ko6nnyen kimutathato (1. /.2.1.), hogy minden konjugalt sav-bazis parra (gyenge sav és
anionja ill. gyenge bézis és protonalt formaja) érvényes a
KaKp = Kw (= 107
osszefliggés, igy a “hidrolizis” egyensulyi allanddja a megfeleld sav ill. bazis disszociacios
alland6jabol kiszamithato.
A tovabbi feltételezések és szamitasok mindenben megegyeznek az el6z6 pontban

targyaltakkal.

1.2.4.1. Mennyi a 0,04 M (NH4)2SO4 oldat pH-ja?
Megoldas:
Az ammonium-szulfat vizes oldatban tokeéletesen disszocial:

(NHg),S04 = 2NH;" + 804, igy [NH4']=20,04.
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Az oldat pH-jat a kévetkezo folyamat szabja meg:
NH4+ +H,0 < H30+ + NH;,

Ve JEY] K, _ 107

_ i3 0310
ve, |k, g0 o0

Ky =

Minthogy esetiinkben [NH;3] = [H'],

2

H+

L (=5,56:107"% = [H'1=6,6710°  pH = 5,18.
8-1072

KA=

1.2.4.2. Mennyi az 1 %-os natrium-karbonat-oldat pH-ja?
Megolds:
A natrium-karbonat molaris témege 106,0; az 1%-os oldat tehat 9,43-10‘2 M.

A karbonatok a szénsav s6i. A szénsav két Iépésben disszocial:

H,CO; < H'+HCO5, Kn = Jrxco. =43-107,
[#,C0; ]

[ + 2-
HCO;” < H'+COs%, Kig= 12 Coj =5,7-107",
HCO,

A karbonétion meglehet6sen erds bazis:

COs” +H,0 < HCO; +OH, Kp = |Hcl23(; [ZOJH ]
3

A reakcidegyenlet elarulja, hogy a Kp szdmitasahoz a szénsav masodik savi disszociacids

allandojara (Ka,) van sziikség, hiszen ez jellemzi a HCO3 —COs> sav-bézis part, igy

2

—14 =
Kp=r - 10 — =1,7510"= S —.
K, 5710 9,43-10
[OH] =4,06:107, pOH = 2,39, pH = 11,61.

(Szémitasunk soran elhanyagoltuk, hogy a képz6dott hidrogén-karbonat bazisként is képes reagalni:
HCO; + H,0 < H,CO; + OH'.
Ennek figyelembevétele azonban feladatunkat egyszer(i m6don megoldhatatlanna tenné — minthogy azonban

Kai és a belble szamithaté Kg, is kis értékii, szdmitdsunk végeredménye jo kozelitésként elfogadhato.)

1.2.5. Pufferoldatok pH-jinak szdmitdsa

A pufferoldatok (tompitéoldatok) mindig konjugaélt sav-bazis parbol dllnak ssze:

tartalmaznak egy “hidrolizal6” sét és az annak megfelel$ gyenge savat (vagy bézist). A
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pufferoldatok tehat két, egymassal k6lcsonhatésban és egyenstilyban 1év6 sav-bazis rendszerb6l
éplilnek fel, ennek megfelelden képesek a pH-valtozast okozé kiils6 hatésokat tompitani.

Vegyiik példaképpen az acetation — ecetsav pufferrendszert, ahol a két parhuzamos
egyensuly:

CH3COO™ + H,O < CH3;COOH + OH, és
CH;COOH < CH;COO™ +H".

Ha er6s savat adnénk az oldathoz, az reagalna az acetationokkal (ecetsav képzddése
kdzben), igy a pH kismértékben tolédna csupan el a savas tartomany felé. A forditott esetben az
erds bazis az ecetsavval reagélva acetatta alakulna 4t, és a pH komoly emelkedése ismét
kikiiszobolédne.

Mivel az anionbazis a megfeleld s6 (natrium- vagy kilium-acetat) tokéletes
acetationok koncentréacidja), a koncentraciok kozott semmiféle dsszefiiggést nem talalunk:

cua # [H'] #[A7],
Ezzel szemben szdmitasaink soran, mivel a
HA + H,0 & H;0" + A™
egyensulyt a rendszerbe vitt [ A7] teljesen a baloldal iranyaba tolja, élhetiink a
cua =[HA]
egyszerisitéssel.

Kévetkezik tovabba, hogy a baziskoncentraciot hasonld egyszertisitéssel jellemezhetjiik:

cma = ca- = [AT].

Ha ezeket az értékeket az adott gyenge sav disszociaciojat leir6 dsszefiiggésbe

helyettesitjiik:

K= [A_IH+]_ — CMA'[H+]
[HA] Cra

3

és a hidrogénion-koncentraciot egyszeriien szamolhatjuk (a példaként vett natrium-acetat —

ecetsav pufferrendszer esetén):

[H+]=Kﬁ.[c:«'—fj,coo;fr _k,.Cu
CH,COO c,

Azonos meggondolasok alapjan teljesen analég modon szdmithatjuk pl. egy amméniumion — amménia
(ammonia — amménium-klorid) pufferoldat hidroxidion-koncentracidjat:
NH,

NH,'

Cp

lor]=k,. =K,

BH*
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1.2.5.1. Mennyi a pH-értéke annak az oldatnak, mely 20 cm® 0,1 M ecetsav és 40 cm® 0,02
M natrium-hidroxid 6sszeontésével késziilt?

Megoldas:

Az adott koncentraciok figyelembevételével szamithatjuk, hogy 40 cm® 0,02 M
natrium-hidroxid hany (x) cm’ 0,1 M ecetsavat képes natrium-acetattd alakitani:

40-0,02 =0,1-x -  x=8cm’,
tehat a 60 cm’ dssztérfogatban:
20— 8 =12 cm’ 0,1 M ecetsavnak megfeleld mennyiségli ecetsav maradt

foloslegben, és kialakulhatott egy ecetsav — acetat puffer. A higulast is figyelembevéve a

koncentraciok:
e 40-6(()],02 _ 8;5(;,1, [FEAG] ~ % |
fgy
12:01
[H]=Ks 8_68,1 =2,775.10°, pH = 4,56.
60

1.2.5.2. Mennyit véltozik az eléz8 pufferoldat pH-ja, ha tovabbi 5 cm® 0,02 M
natrium-hidroxidot ontiink hozza?

Megoldas:

Az elézdekben kiszamitottuk, hogy a 60 cm” térfogati elegy acetation-koncentracidja
1,33:10% M, mig az ecetsavkoncentacié: 2,00-10 M.

Az 5 cm® 2,00-10 M NaOH reagél az ecetsavval (igy annak koncentracioja csokken),
ennek megfelelen az acetitionok koncentracidja novekszik (kozben viszont az dssztérfogat is nd

60 cm®-181 65 cm’-re). Az elegyités utini koncentraciok tehat:
60-2,00-102 —5-2,00-1072

o] = =1,69-1072 és
[HAc] s
. - ..2 . . _2
[Ac] = 60-1,33-102 +5-2,00-10 _ 138102
65

+ - 2 —5. - -2
K= [—I—H A ] = [H]= L83-10 1’6_2 L =2,27-107, pH = 4,64.

[HA| 1,38-10

Lathaté, hogy a pH alig valtozott (ApH = 0,08), mig ha az adott 5 cm® 0,02 M NaOH-ot 60
cm’ vizhez adtuk volna, az oldat kémhatésa lagossa valna:

)
[OH] = 5_2,0605i ~1,5410%,  pOH=281; pH=11,19,
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tehat a pH-valtozas:
ApH=11,17-7=4,17

rendkiviil nagy, sokszorosa az el6z6 értéknek.
1.2.5.3. Mennyire valtozik 200 cm’ pH = 9,5 kémbhatasu, 0,05 M 6sszkoncentraciéji

amménia/amménium-klorid tompit6 oldat pH-értéke, ha 10 cm® 2 g/100 cm”® koncentracidji
sbsavval elegyitjiik? (Ks = 1,8:107)

Megoldas:
A s6sav molaris tomegét (36,46) ismerve a s6savoldat koncentraciojat atszamitjuk:
a 2 g/100 cm’ oldat . 0,5485 M.
100- 36,46
Az eredeti pufferrdl tudjuk, hogy
[NH;] + [NHs']=0,05, gy [NH4"] = 0,05 — [NH3};
és pOH =45 azaz [OH]=3,16107.

sray

K = |NH4+ [OH“I

(Ve ]
kiszamoljuk, hogy
[NH3] =3,185-10° M és  [NH,']1=1,815107M.

A sésavval végbemeno reakcié (NH; + H = NH{') hatasara az ammoniakoncentracio
csokken, az NH,4 -koncentracié ugyanennyivel né. Ezeket a kozos végsé térfogatra atszamolva a
disszociacidallando kifejezésébe helyettesitjiik (a kozos térfogattal egyszerlisitve):

_ (200-1,815-107 +10-0,5485)-[0F~| _ 9,115-[0H "]
(200-3,185-107% —10- 0,5485) 0,885
Ebbél: [OH]=1,75-10"5, pOH = 5,76, pH = 8,24,

1,810

Lathato, hogy a sésav jelentdsen megvaltoztatta pufferoldatunk pH-jat. Ha azonban
meggondoljuk, hogy az adott mennyiségii sésav 200 cm® vizzel higitva:

10- 0,5485
210

kémbhatasu oldatot adott volna. A ApH = 7-1,58 = 5,42 hatalmas pH-valtozast a pufferoldat
ApH = 9,5-8,24 = 1,26 értékre tompitotta, hatdsa szembetiing.

=0,02612 M, pH =1,58
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1.2.6. A pH valtozdsa sav-bazis titrdldsok sordn

Egy savat mindig erds bazis (pl. NaOH) mér6oldattal titralunk (alkalimetria), és a bazisokat
erds savval (pl. HCI). A titralas soran az oldat pH-ja folyamatosan valtozik. Ha ezt a valtozast a
hozziadott mérdoldat térfogatdnak (vagy ami azzal egyenértékii: a %-os titraltsig) fiiggvényében
szamitjuk, a titrdlasi gorbét kapjuk. (Az 1.2.6. dbrdn egy erds béazis erds savval torténd titralasat
mutatjuk be.)

Minden titral4si goérbének két kiemelt fontossaga pontja van: a 0 és a 100%-os titraltsag
(azaz a pH a titrdlas megkezdése elétt, és a pH az ekvivalenciapontban). A titralds megkezdése
el6tt (0% titraltség) a pH-t a meghatérozand6 anyag — erds sav vagy bazis, ill. gyenge sav vagy
bazis — pH-ja szabja meg, és ez az eddig targyaltak alapjan konnyen sz4dmithato.

Er0s sav (pl. HCI) vagy ers bézis (pl. NaOH) titralasa esetén az ekvivalenciapontban csak
az oldat pH-jat nem befolyasolé (példankban CI” és Na") ionok vannak, a varhaté pH = 7. Gyenge
savat (pl. ecetsavat) erés bézissal titralva a sav konjugalt bazisparja (példankban acetéation)
keletkezik, emiatt az ekvivalenciapontban bazikus kémhatéast varhatunk. Hasonl6an, gyenge bazist
(pl. ammonia) erds savval titrdlva a bazissal korreszpondalé sav (példankban ammoniumion) az
ekvivalenciapontban savas kémhatést eredményez.

A titralas 0 és 100% kozotti szakaszan a mérendé anyag és a mérdoldat kvantitativan
reagal: a koncentraci6valtozas egyszerii kivonassal szdmithato (de a higulast is figyelembe kell
venni). Erds savak (ill. bazisok) esetén igy kozvetleniil a [H']-t (ill. [OH ]-t) kapjuk meg. Ezzel
szemben a gyenge savak (ill. bazisok) esetén a titralas ekvivalenciapont el6tti szakaszan a
mérdoldattal ekvivalens mennyiségben a konjugalt bazis (vagy sav) forma keletkezik, mely a még
elreagalatlan komponenssel pufferoldatot képez.

Az ekvivalenciapont uténi szakaszon (> 100%) a pH-t az alkalmazott mérdoldat (erds sav

vagy er0s bazis) foloslege szabja meg.

*

1.2.6.1. 10,00 cm’ 0,1 M sésavat 30 cm’ vizzel higitunk, majd 0,1 M natrium-hidroxiddal
titraljuk. Mennyi az oldat pH-ja a titrélas megkezdése el6tt (0%), 25, 50, 90 és 99%-os
titraltsagnal, az egyenértékpontban (100%), valamint 1 és 10%-os taltitralasnal (101 és 110%)?

Megoldas:

Egyértelmii, hogy 10,00 cm’ 0,1 M HCI semlegesitéséhez 10,00 cm’ 0,1 M NaOH
sziikséges, igy a %-os értékek (0); 2,50; 5,00; 9,00; 9,90; (10,00); valamint 10,10 és 11,00 cm> 0,1
M natronligmennyiségeknek felelnek meg.

23



pH

13

ol

|

7 -

i

3-

1t ¥
0 S‘O 100 15.0 %

1.2.6. dbra. A pH viéltozésa egy erds bazis erds savval torténd titralasa soran

Mivel a sosav erds sav, a hidrogénion-koncentracié az egyenértékpont elérése elott
megegyezik az elreagalatlan s6sav koncentracidjaval, igy az elobb vazolt elvek alapjan:

0%-os titraltsagnal (a titralas megkezdése elbtt): cyc) = % =2,50-102, pH= 1,60,

10,0-0,1-2,5-0,1

25%-os titraltsagnal: cHO = s =1,76:107, pH=1,75,
50%-os titraltsagnal: cHel = 10,0- 0;15‘ i LI 1,11:107, pH = 1,95,
90%-0s titraltsagnal: L 0’:; 2001 _5 0410, pH = 2,69,
Végiil 99%-os titraltsagnal: CHCl = 10.0: 0;19'99’9 Bl 2,00-107", pH = 3,70.
Erds sav erds bazissal valé titralasa esetén az egyenértékpontban pH = 7,00.

101%-os titraltsagnal 1%-nak megfeleld natrium-hidroxid van feleslegben (0,10 cm’), igy
0101

)

[OH] =2,00-107", tehat pOH = 3,70 és pH =10,30.

1,0-0,1

110%-nél  [OH] = =1,96:103,  igy pOH=2,714és pH=11,29.
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1.2.6.2. 20,00 cm® 0,05 M ecetsavat azonos mennyiségli vizzel higitunk, majd 0,1 M
natrium-hidroxiddal titraljuk. Mennyi az oldat pH-ja a titrdlas megkezdése elétt (0%), 25, 50, 90 és
99%-os titraltsagnal, az egyenértékpontban, valamint 1 és 10%-os taltitralasnal (101 és 110%)?
(Az ecetsav gyenge sav: K, = 1,85:107))

Megoldas:

Az  M;pV, =MV, forméban kifejezett egyenértékiiség alapjan:

0,05-20,00=0,1"x
kiszamithatd, hogy az egyenértékponthoz tartozé méréoldatfogyas 10,00 cm?, igy a %-os értékek
(0); 2,50; 5,00; 9,00; 9,90; (10,00), valamint 10,10 és 11,00 cm® 0,1 N natronlig mennyiségeknek
felelnek meg.

0%-os titraltsagnal (a titralas megkezdése el6tt):

20,0- 0,05 3
o= 2 0 oo 50707,
CHA v

de mivel gyenge sav, az 1.2.3. fejezetben megtargyaltak szerint:

[H'= K, cyp =+/1,85-107-2,50-102 =6,80-107* pH=3,17.

A titrdlds megkezdésétdl az ekvivalenciapontig az ecetsav elreagl a natrium-hidroxiddal,
azzal egyenértékii natrium-acetat keletkezik, de marad elreagélatlan ecetsav is. Az oldatok pH-jat

ecetsav/acetat pufferrendszer hatarozza meg:

= e ] . ebbl [ = K, e,
[HAc| Ac
25%-nal
[Ac]= 20 _ 588107, [HAc) = 22002301 _y 76,442
40+2,5 42,5
20-0,05-2,5- 0,1
. 42,5 5 1,76-107? _
H=1,8510" 2 =1,8510° 2——— =5,55:10" =4,26.
[H]=1, 2501 85-10 585,107 5,55:10 pH =4,26
42,5

Lathato, hogy az eredményt nem a koncentraciok valos értéke, hanem hanyadosuk
hatdrozza meg, igy a %-os értékeket akéar kozvetleniil hasznalhatjuk.

fgy szamolva 25%-nél (75% az elreagalatlan ecetsav) azonos értéket kapunk

5-1075-
[H= L e 5,55:107° pH = 4,26.
25
Folytatva:
50%-nal [H]= 1,85-10—5-% =1,85-107° pH =473
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90%-nal [H = 1,85-10—5% =2,055-107° pH = 5,69

Végiil 99%-nal [H'] = 1,85-10‘5-$ =1,87:107 pH = 6,73.

Az egyenértékpontban (100%-os titraltsdg) sem szabad (megtitralatlan) sav, sem szabad
lug (mérdoldat-felesleg) nincs, az ecetsav kvantitativan natrium-acetattd alakult, igy az
acetationok bazisossaga hatdrozza meg az oldat pH jat.

Mivel a teljes reakciohoz 10 cm® mér6oldat volt sziikséges, a higulast is figyelembe véve:

o _20-005
NeAC T 40410

-14
[OH_] = HK.B .|Ac_, = %[Ac_] = \KISISOT'O,O2 =3,29'10-6,
y A

=0,02 ~ [AcT,

ebbdl
pH = 8,52.
Tultitralas soran a foloslegbe jutott erds bazis mellett az acetationok mar nem befolyasoljak
a pH-t, igy a szamitast a feleslegbe kertilt er6s bazis mennyisége alapjan végezziik, a pH ugyanugy

alakul, mint az erds sav titralasanal.
1.2.7. Tobbértékii savak disszocidcidja. Savanyi sok oldatainak pH-ja.

A tobbértékil savak tobb, egymadssal egyensulyban 1évé 1épésben disszocidlnak, pl. az
orto-foszforsav:
H3PO, < H,PO, +H, Kiy=Pat O M) 7,510, pKaj;=2,12;
[#,PO, ]
HPO,” [ 1]

L =6,2:10°, pKa=721;
|H,PO,” |

H,PO4 & HPO42_ + H+, K=

ro ]

=1810"%, pKa=11,75.
lzPo,* | e

HPO> < PO +HY, Kaz =

A savanyu (alkali)sok vizes oldatainak pH-jat (némi kozelitéssel) a kovetkezd osszefiiggés
segitségével becsiilhetjiik:
5 PK i + PK 4
2
Ezen az alapon a NaH,PO4 vagy KH,PO, [esetleg a Ca(H,POy4)2] vizes oldataiban

pH

H~ PKy+pK, _ 2,12+7.21 _
2

p 4,67,
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gyengén savas, mig a Na,HPO4 vagy K;HPOy esetében az oldat hatarozottan bazikus:

PKo+PK, _ 12141175

=9,48.
2

pH~

A természetben eléforduld (a sejtnedvek, vér stb. konstans pH-janak biztositdsara szolgald) pufferoldatok
lényegesen osszetettebbek. A lehetséges pufferrendszerek egyik (szervetlen) Gsszetevdje foszfat-komponenseket
tartalmaz.

1.2.7.1. Mi a pH-ja annak a 200 cm’ térfogati oldatnak, mely 1,00 g KH,PO4-et
(Mt=136,09) és 1,00 g Na,HPO,-2H,0-t (Mt=177,99) tartalmaz?

Megoldas:
A 200 cm’ oldatban a primer foszfationok (H,PO4 )-6sszkoncentracibja:
100-1999 _ 5 674-102 M,
200-136,09
mig a szekundereké (HPO4>):
500 10M _ , 809-107
200-177,99

A puffer két komponense kozti egyenstlynak
H,PO;” & H'+HPO,,
a K, egyensilyi allando felel meg, a pH-t ennek segitségével szamithatjuk:

it K,|H,PO,”| _ 6,2-10-3,674-107

= S—— =81110° =  pH=709.
|HPO,™ | 2,809- 10

1.2.8. Részecskeeloszlas szamitdsa a pH fiiggvényében (specidcid)

1.2.8.1. Az el6z6 (1.2.7.1.) feladat megoldasaként azt talaltuk, hogy egy H,PO4 /HPO,~
pufferrendszer pH-ja 7,09. A lehetséges kolcsonhatisok miatt azonban a rendszeren beliil H;PO4
és PO, jelenléte is feltételezhetd. Kérdés: mi az egyes részecskefajtak (“specieszek”)
koncentracioja, valoban elhanyagolhaték-e az utébb emlitett komponensek?
Megoldas:
A foszfattartalmu részecskék osszkoncentracidja a bemérés alapjan:
3,674:107% +2,809:10 = 6,483-10°%,
elméletileg azonban (tovabbi disszociaciobol vagy hidrolizisbdl adédbéan) valamennyi
részecskefajta eléfordulhat, azaz
Croszfit = [PO4] + [HPO4Z ] + [HoPO4 ] + [H3PO4).
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Felhasznalva a foszforsav disszociaciés 4llandbinak kifejezéseit, a [H'] és barmely el6z6

srey

(Kényelmi szempontok alapjan vélasszuk viszonyitasi alapnak a [PO4> ]-ot.)
P p

Ezek szerint:

3-| 4 PO 3 H+
[HPO,*] = PO4K3 &) [H2P0ﬂ=[ K, ll[ﬁ ]2
SR
és [H3PO4] = PK03 4_ K].z[h;{l]s A azaz
Cout = [PO] + Po,” | [a"] N [P0 | [u*T N [P0, | [+ ] _

Ks Ka'Kz Ka'Kz'Kl

wortulel el bl )

Ks Ks’Kz Ks'Kz'Kr

Minthogy tudjuk, hogy [H'] = 8,11-10"%, és cgosstae = 6,483-10°2, kiszamolhatjuk a

srar

foszfationok egyensulyi koncentraciojat:

811-10"°  658-10™ 533-107 ]=

=[PO i 1+ +
Crosatie = [POs ][ 1,80-10™  112-107"  837-107%

=[PO4*](1+4,51:10%+5,88:10*+6,37-107") = 1,039-10°-[PO ],

_ 6,483-107

= —7
L039.10° 2410

=  [POs]

A korabbi kifejezésekbe visszahelyettesitve ezt az értéket megkaphatjuk a tobbi
részecskefajta koncentracidjat is:
[HPO,* ] =4,51-10* - 6,24-107 = 2,81-107%,
[H,PO4 ] =5,88-10% - 6,24:107 = 3,67-1072, és
[H3PO4] = 6,37-107 - 6,24-107 = 3,97-107".
Egyértelmiien bizonyitott tehat, hogy az adott pH-n a disszocialatlan foszforsav és a tercier
foszfationok koncentracidja elhanyagolhato, a rendszerben gyakorlatilag valoban csak H,PO4~ és

I—]P042' ionok vannak.

srer

protonalt foszfatok val6di és viszonylagos (pl. %-os) koncentracija, haa pH=3, 5,7, 9, 11 vagy
13 ([H7=10",102,107,107, 107 107" vagy 107%)?
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Az el0bbi példa soran bemutattuk, ill. levezettiik a megoldast, a (meglehet6sen

hosszadalmas) szdmolasoknak csupan a végeredményeit ismertetjiik az 1.2.8. tabldzatban, mely a

------

pH [POs™] [HPO,*] [H,PO, ] [HsPO4]

1 7,81:1072° (~0%) | 4,34:107° (~0%) | 6,97:107° (7%) |9,29:1072 (92,9%)
3 9,88-107" (~0%) | 5,49-10° (~0%) |8,82:107 (88,2%) | 1,18:107 (11,8%)
5 1,11-107° (~0%) | 6,17-107* (0,6%) |9,91-1072(99,1%) | 1,32:107 (0,1%)
7 6,90:107 (~0%) |3,84:107 (38,4%) | 6,16:107 (61,6%) | 8,21-107 (~0%)
9 1,77:107* (0,2%) |9,84:107 (98,4%) | 1,58:107 (1,6%) | 2,11:107° (~0%)
11 1,52:107 (15,2%) | 8,46:107 (84,6%) | 1,36:107° (0,1%) | 1,81:107"* (~0%)
13 9,47-107 (94,7%) | 5,27-107% (5,3%) | 8,42:107° (~0%) | 1,12:107™" (~0%)

Specidcio alatt mindig a részecskeeloszlas egy alapvet6 paraméter fiiggvényében

bekovetkezd valtozasanak bemutatésat értjilk. A valtozasok grafikus abrazolasa (1. 1.2.8. dbra)

talan még szemléletesebb, €s lehetdséget ad annak bemutatasara, hogy pl. a tézegekre (pH<3,5), a

talajvizre (vagy altalaban a talajra) jellemz6 pH-kon (pH=3,5-9,2) a foszfatok milyen formaban

vannak jelen, hogy milyen pH-tartoményban szdmithatunk foszfatokomplexképzésre vas(III)-

vagy aluminiumionokkal (pH<S5), ill. CaHPOy4 vagy Ca3(POy), formaban a szilard fazison torténd

magkotddésére (pH>7). (Ezek a hatarok nem csupan a mez6égazdasag foszfor-miitragyazasa

szempontjabol, hanem a kérnyezeti artalmak megitélése szempontjabdl is alapvetd fontossaguak.)

Megjegyzés:

A speciaci6 mindig egy adott hdmérsékleten érvényes, és mindig egyetlen valtozotol vald

fliggést mutat be. Emiatt minden speciacional kotelezé (lenne) a konstans hdmérséklet,

Osszkoncentracio, ionerdsség stb. emlitése!

A foszfatok pH fiiggvényében bemutatott részecskeeloszlasa (minthogy a foszfationok

kevéssé hajlamosak polimerizaciora) tdg 6sszkoncentracidtartomanyban érvényes (de ha pl. az

ionerésség valtozasa miatt valtoznak a savi disszociacios allandok, valtozik a specidcio is).
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1.2.8. abra.
1.2.9. Szénsav- (karbondt-) tartalmi rendszerek

A természetben el6fordul6 szervetlen pufferrendszerek koziil a legfontosabbak kozé
tartoznak a szénsavat tartalmazo rendszerek:

CO;, + H,0 < H,CO; < (H +) HCO; & (H +) COs* (+ M*" — MCO3).

A levegs alland6 alkotorésze a CO,, parcidlis nyomasa 4tlagosan 33,4 Pa (3,3-107 atm). A
gazhalmazallapotu szén-dioxid egyensilyi folyamatban oldodik a természetes vizekben (és
testnedvekben). Ez az oldott szén-dioxid idéreakciéban szénsavva alakul (de ugyancsak
egyensulyi folyamatban vissza is alakulhat CO,-vé, és tavozhat a 1égtérbe). A szénsav két
disszociacios lépésben hidrogén-karbonatta, ill. karbonationokka alakulhat, a megfeleld allandok:
K o, [a] . w, - lco[a]

[H,C0,] HCO,

A csapadékvizekben (és a talajvizben) oldott CO, reagal a talajban 1évd

alkalifoldfém-karbonatokkal (pl. mészkével):

CaCO; + CO; + H;O < 2 Ca(HCO;s),
és kalcium- (ill. magnézium-) hidrogén-karbonatokat old ki. A természetes vizek Gn. ligossdagat
az esetek tobbségében a benne oldott hidrogén-karbonatok okozzak. (Az dsvdnyvizek kivételével
kevés az olyan természetes viz, mely a kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonatokon kiviil pl.
natrium-hidrogén-karbonatot is tartalmaz, €s csupan az Gn. “sziksés vizekben” jelenik meg a
natrium-karbonét-tartalom.)

A “lugossagot” a karbonat- ill. hidrogén-karbonat-ionok bazikus tulajdonsaga (hidrolizise)
okozza:

COs* + H,0 < HCO5; +OH™ és HCO; + H,O < H;COs;+OH'.
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A viz dsszes lugossagat (melyet angolul “carbonate alkalinity”-nek, betiirdviditésben
CA-nak neveznek) acidimetridsan, sosav mérdoldat segitségével (metilvorods indikator
jelenlétében) tudjuk meghatarozni (részleteiben 1. késébb). Az el6z6 egyenletek jelzik, hogy a
hidrogén-karbonat-ionra egy, mig a karbonationra két egyenérték sav (hidrogénion) fogy, tehat:
K,-[H,CO,] . K K, [Hzcog].

7] [+ ]

Ebbé] az 6sszefliggésbdl a [H'] (pH) ismeretében szdmitani tudjuk a szénsav, a

CA = [HCO;5] +2:[CO# ] = +9

hidrogén-karbonét- és a karbonationok koncentracijat, ill. forditva, a CO, levegébeli parcialis
nyomésa €s hidraticids egyensilyi 4lland6ja ismeretében (ami megadja a [HCOs]-t) szamithatjuk
a felszini vizek pH-jat (bér ezt egyszeriibb és pontosabb megmérni).

A viz keménységét az okozza, hogy a benne oldott kalcium- és magnéziumionok a szappanok
zsirsavanionjéval csapadékot adnak. A viz vdltozo keménységét az alkalifoldfém-hidrogén-karbonatok adjék (mert a
viz forralasa sordn a szén-dioxid eltavozik, és a képz6dési reakcit visszafordulasa miatt a “valtozd keménység” vizkd
— CaCO3, MgCO; — forméjéban kivalik), mig az dsszes keménységhez az esetleges tovabbi kalcium- és magnéziumsék
— kloridok és szulfatok — is hozzéjérulnak. (Az dsszes keménységet: a kalcium- és magnéziumion-tartalmat
kelatometridsan tudjuk meghatarozni.)

A természetes vizekben oldott szénsavat tehat részben kotott allapotban (féleg
hidrogén-karbonatként), masrészt szabad allapotban (mint oldott CO,-ot) taldljuk. A szabad
szén-dioxid egy része a

Ca(HCO3); < CaCOs; + H;0 + CO,
egyenlettel jelzett egyensily kialakulasdban és fenntartasaban jatszik szerepet azéltal, hogy a
CaCO; levalasat (tehét az egyensulynak jobbra valo eltolédasat) megakadalyozza. Ez a
szénsavmennyiség a szabad szénsav jarulékos része (jarulékos szénsav vagy egyensulyi szénsav).
A szénsav fennmaradé része kémiailag aktiv, ezért agressziv szénsavnak nevezziik. A felosztast az

alabbi vazlat mutatja be:

Osszes szénsav
kotott szénsav szabad szénsav

Jarulékos szénsav agressziv szénsav
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1.3. A komplexképzédés

A kornyezeti kémia szempontjabol a komplexképzddéses reakciok a sav-bazis reakciokkal
Osszemérhetd fontossaghak.

A komplex képzddése soran egyensilyi reakcidban egy kozponti femionhoz dativ (vagy
koordinativ) kitésekkel ligandumok kapcsolddnak. [A ligandum aktiv atomjai (N, O, S stb)
elektronpar donalaséra képesek, mig a kozponti fémion olyan iires orbitdlokkal rendelkezik,
melyek képesek ezeket az elektronparokat akceptalni.]

A ligandum donoratomjainak szama alapjan megkiilonboztetiink egy- és tobb (két-,
harom-, stb.) foghi ligandumokat. A kézponti fémionhoz kétédé donoratomok szdma a
koordindcios szam. A kdzponti fém koordinaciés szdma a kiilénb6z6 ligandumokkal szemben
kiilonboz6 lehet, legnagyobb értékét maximalis koordinacids szamnak (N) nevezziik.

A komplex részecskék képzddése valtozast okoz a rendszer viselkedésében, igy valtozhat
------ — a szin: Cu(H,0)4*" (halvany kék) + 4 NH; < Cu(NH;)s*" (sotétkék) + 4 H,0,

Fe** (halvany sarga) + 3 SCN™ < Fe(SCN); (mély voros)
Fe?* (halvany z6ld) + 3 dipy (dipiridin) < Fe(dipy)s>" (élénk vords) stb.
------ — az oldhatésdg:  AgCl (fehér csapadék) + 2 NHi < Ag(NHs)," + CI™ (szintelen oldat),
Hgl, (voros csapadék) + 2 I <> HgLy* (halvanysarga oldat),
Al(OH); (fehér csapadék) + OH™ <> Al(OH)4 (szintelen oldat)(ez a
reakcio a timfoldgyartas alapegyenlete)
stb.
------ — a redoxipotencial. Ey [C03+IC02+] > Eo [Co(NH3)63+)’C0(NH3)52+], vagy
E, [Fe*'/Fe**] (0,77 V) > Eo [Fe(CN)s> /Fe(CN)s*] (0,36 V).
°°°°°° — kémiai reakciok: pl. a tartarat- vagy oxalationok jelenlétében nem valik le a vas(I1I)
vagy az 6lom hidroxid- és foszfatcsapadéka;
megvaltozik a talajban kotott elemek kioldodasa;
a toltés nélkiili komplexek [pl. Fe(SCN);] oldodhatnak szerves oldoszerben (vagy
athatolhatnak membranokon) stb.

Tobb példaban megfigyelhet6, hogy a komplexképz6dés soran véltozik az ionok szdma,

tehat valtozik az oldatok

------ — vezetoképessége is!

32



1.3.1. A komplexek elnevezése

A koordinativ kotésekkel dsszekapcesolt részecske toltését az épitd részecskék toltésének
Osszeadaséaval allapithatjuk meg. A komplexek elnevezése toltésiik szerint kiilsnbozden alakul.

A kation tipust (pozitiv toltésli) komplexek neve a koordinécids szam gérog nevével
kezdddik, majd a ligandum neve kovetkezik. (Az elnevezésben, ha a ligandum toltéssel
rendelkezik, a ligandum nevéhez még -o képzé jarul.) Ezt kéveti a kézponti fém magyar neve,
befejezésiil pedig — ha a kozponti fém tobb vegyértékkel is el6fordulhat — annak vegyértéke
(esetleg az ion toltése). Néhany eddigi példa:

[Ag(NH;),]" [diammin-eziist]-ion, [Cu(H,0)4]** [tetraakva-réz(II)]-ion,
[Cu(NH3)4* [tetraammin-réz(II)]-ion, [CoNH3)¢]**  [hexaammin-kobalt(II)]-ion,
[Fe(bipy)s]** [trisz(dipiridin)-vas(I)]-ion. (Ez utébbinal — a félreértések elkeriilése

végett — a koordindcids szamot nem sor-, hanem szorzészamnévvel jeloljiik.)
A t6ltés nélkiili komplexek elnevezése a kation tipusukéval azonos, pl.:
[Fe(SCN)s] [trirodanato-vas(III)] stb.

Az anion tipusu (negativ toltésii) komplexek elnevezése is a koordinécids szam gorog
nevével és a ligandumnévvel kezdddik (melyhez itt is -0 képzd jarul, ha anion), a kézponti fém
neve azonban latin formdjaban, -4t képzével szerepel (mint altalaban a negativ t6ltésii dsszetett
ionoknal) és a nevet a valtozé vegyértékl fémeknél a vegyérték jelzése zarja le. Példéak:

[Ag(CN),]” [diciano-argentat]-ion, [Hely]* [tetrajodo-merkurat(II)]-ion,
[AI(OH)4]” [tetrahidroxo-aluminat]-ion, [Fe(CN)g]* [hexaciano-ferrat(Il)]-ion.

Eddigi példdinkban csak egy kézponti fémiont tartalmazo, un. mononukledris komplexek
szerepeltek, €s a ligandumok is — a dipiridin kivételével — egyfogiak voltak. A dipiridinhez
hasonléan két nitrogén donoratomot tartalmaz az etilén-diamin (en) is:

H,N-CH,-CH,-NH,,
mely ha mindkét donoratomjaval ugyanahhoz a a kézponti fémionhoz kapcsol6dik, gyiiriis
szerkezetli Un. keldtkomplex alakulhat ki, pl. [Cu(en),]*". Ez a komplexion formailag tokéletesen
megfelel a [Cu(NH;)4]*" komplexnek, a kétszeres kelatgytirii kialakuldsa miatt azonban stabilitisa

sok nagységrenddel nagyobb. (Az ilyen tipusu stabilitisnévekedést keldthatdsnak nevezziik.)
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Hs Hj Ho Hz

N N N N
\ 2+ / / N\ 2+ / \
Cu H4Co Cu CoHq
/ \ \ / \/
N N N N
Hs Hj Hy H,
[tetraammin-réz(Il)[-ion [bisz(etilén-diamin)-réz(Il)]-ion

Néhany, a természetben eléfordulé karbonsav anionja (oxalat, citrat stb.) is gyakran
szerepel kétfogu, kelatképz6 ligandumként. Az etilén-diamin tetraecetsavszarmazéka (EDT4,

pontosabban teljesen deprotonalt forméja):

"00C—CH; CH,—COO~
\ /
N-CH,—CH,—N
/ \
"00C—CH; CH,—COO~

etilén-diamin-tetraacetat-ion (EDTA)

hatfogt ligandumként igen stabilis komplexeket képez, melyet nem csupan az analitikai kémia,
hanem a haztartasvegyipar is alkalmaz (a kornyezetszennyezo foszfat kivaltasara, de szintén — mas
tipust — kdrnyezetszennyezddési problémakat okozva). Ugyancsak tébbfogu ligandumként
szerepelhetnek peptidek, huminsavak és a [-C(=0)-N(-OH)-] funkcios csoporttal rendelkez6 un.
“szideroforok”. (Néhany kozismert, az élethez elengedhetetlen kelatkomplex a vastartalmua
hemoglobin, a magnéziumionokat tartalmaz6 klorofill, a kobalttartalmu B, vitamin stb.).

Tobbfogu ligandumok vesznek részt a polinuklearis komplexek képzésében is, melyekben
hidszer{ien t6bb fémion k6zo6tt hoznak létre kapcsolatot. Hidligandumkeént szerepelhetnek
azonban olyan, egyfogunak tartott egyszerii ligandumok is, melyek “tobbfogisaga”
mononukledris komplexekben (szerkezeti okokbol) nem mutatkozhat meg, pl. a vas(III)-ionok
hidrolizise soran (a csapadéklevalashoz vezet6 atmeneti allapotban) képz6do
[(H20)4Fe(OH),Fe(H,0)4]*" ionban.

1.3.2. A stabilitasi allando

A komplexképzédés mértékének szamszerii jellemzésére a stabilitasi dllandot hasznaljuk

(mely a komplex képzdédési folyamatara felirt egyensulyi, azaz képzddési allando).
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Ugyantigy, ahogy pl. a tobbértékii savak mindig lépcsézetesen disszocialnak, a komplexek
képzddése is mindig 1épcsdzetesen megy végbe, s minden egyes folyamatot a megfeleld
allandoval jellemezhetiink. Ha M-mel a kozponti fémet, L-lel a ligandumot, N-nel pedig a

maximalis koordinaci6s szamot jeloljiik, és az egyszeriiség kedvéért a toltések jelzését elhagyjuk:

M+L& ML - F @ ,
[m]L]
ML+L& ML, — &:ﬁ,
[ML]L]
(ML ]
ML, + L < ML K, =
St 177 3
ML, ]
MLyg+Le MLy — Ko N0
UMy ]2
A komplexképzOdés altalanos egyenlete alapjan:
M+nL < ML,
a folyamat(ok) 6sszevont képzddési (egyensulyi) allandéval is jellemezhetok:
[mL,]
ﬂ n . = =
[M]L]

Ezt a brutté vagy kumulativ allandét nevezziik altalaban stabilitasi allandénak. K6nnyen
kimutathaté a kapcsolat a korabbi, K-val jelzett 1épcs6zetes képzOdési allandok, és az utobbi, f-val
jelzett stabilitasi dlland6 kozott:

(ML,
(ML}

Néhany komplex stabilitasi dlland6jat az 1.3.2. tabldzat mutatja be.

Ba=KiKy... Ko Kp,pl:  B3=K'KyKz=

A stabilitasi allandot felhasznélva, a fémionok és a ligandumok egyensulyi koncentraciit
ismerve barmelyik részecskefajta egyenstilyi koncentraci6jat szamitani tudjuk:
[ML.] = Ba[M][L]".
Egy oldatban, ha komplexek lépcsézetes kialakulésara van lehetség, a kozponti fém is, a
ligandumok is tobbfajta (elvileg valamennyi lehetséges) részecskében szerepelnek. A kozponti
ey = [M] + [ML] + - + [MLy] = [M] + ZB.[M][L]",
mig a ligandum Osszkoncentraciojat:
1= [L]+ 1ML] + 2-[MLo] + -+ N-[MLy] = [L] + 0B, [MILT"
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1.3.2. tablazat. Néhany fémkomplex stabilitdsi dllanddja

Ligan-d
Fémion Stabilitasi 4llando
um
NH; |[K;=2,1'10°, K, =8,3-10°
Agt | CN [Bp=10"
EDTA |K =210’
A F|B1=1310%B,=1,410",B3=10", B4=5,510", B5 2,3:10", B¢ = 6,9-10"
EDTA |[K=1,2:10"
Ca** | EDTA |K=510"
Cd® | CN |B1=2-10%° B,=4-10° 5 =810, Bs=1,310"
Co™™ | SCN™ |B1=9,B,=40,B3=63,Bs=16
o NH; |B;=1,410°,B,=4,1-10", B3=3,0-10'%, B4 =3,9-10"
“ | EDTA |K=610"
Eo F [B1=310°B2=510% B3=510", B4 =8-10"
e
EDTA [K=1,2-10%
CI' |K;=7,010%K;=3,1-10° K5=7,0,Ks= 10
Heg? | SCN |1 =1,2:10", B, ="7-10', B3 =5:10", B4 = 510"
EDTA |K =1,5810%
e OH (B;=810°%B,=610", B3=2:10"
EDTA [K=10"
OH [B;=2,510* B2=2,0-10", B5=1,3-10"3, B4 = 5,0-10"
7n2* NH; |K;=1,510% K, =2,0-10% K5 =2,0-10% K4 = 1,0-10?
EDTA |K=10"

Lathato, hogy mononuklearis (homogén, azaz csak egyféle ligandumot tartalmazo)

komplexek esetén, ha ismeretes a ligandum egyensulyi koncentracidja, a fémionok

srer

.....
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[&
M = M
- 1+34,[L]"

mig a ligandumok egyensulyi koncentracidjanak szamolasa soran hasonlé egyszerii sszefiiggést

csupan az 1:1-es sztochiometridju komplexek esetében kapnank (v.6. egyértékii gyenge savak
Megjegyzés: Lathat6 az utolso kifejezésen, hogy az (1 + Z £,[L]") dsszeg csupén az

egyensulyi ligandumkoncentraciétol fiigg. Konstans [L] esetén a (1 + Z £,[L]") értékét

dsszevontan, egy (gyakorlati szempontbdl elényds) oy dllandé formajéban hasznalhatjuk.
1.3.3. Lépcsozetesen képzodo komplexeket tartalmazo oldatok dsszetételének szdmitdsa

1.3.3.1. (a) Milyen formakban van a kobalt(II)-ion, ha cco = 107 és [SCN] = 0,1 M?
(b) Eszlelhets-¢ a kobaltionok jelenléte a tiocianatos (rodanidos) reakci6val, ha tudjuk, hogy a
latthatésag feltétele [Co(SCN),] = 5-107%2 (¢) Mekkora teljes tiocianat koncentracié (cv) sziikséges

ehhez?

Megoldas:
A kobalt(Il) — tiocianat komplek stabilitasi 4llandoi: B, =9, B = 40, B3 = 63 és B4 = 16.
(a) cco = [Co™*] + [Co(SCN)*] + [Co(SCN),] + [Co(SCN)s ] + [Co(SCN)> ] =

=[C0**] + B1[Co*"I[SCN] + B2[Co**[SCNT? + B3[Co**J[SCN T’ + B4[Co**][SCNT*.

24 _ Ceo _
s 1+ B[N+ polsen-T + g[sen-T + g Jsenv-T
g
T 1109+ 0,4olf T
[0, = 1+0,0+0,40+0,063+0,0016 = 2,365.]
®) [Co(SCN)'] =3,81-107, [Co(SCN),] = 1,69:107 (tehat kimutathat!),
[Co(SCN); ] =2,66:10~, [Co(SCN),>] = 6,77-107%,
© ¢ = [SCN] + [Co(SCN)'] + 2-[Co(SCN)y] + 3-[Co(SCN); ] + 4 [Co(SCN),>] =

=10""+3,81:107 + 3,38:107 + 7,99-107* + 2,71-10™ = 0,1080.
Megjegyzés:
Bar a tiocianationok nagy feleslegben vannak (az 6sszkoncentracio kb. tizszerese a
fémionok &sszkoncentraci6jdnak), a viszonylag kis stabilitési 4llandok miatt a komplexképzédés

aranylag kis mértékii: a kék ditiocianato-kobalt(II) komplex csupan 16,9%-kal szerepel a

37



kobalttartalmi részecskefajtak kozott, a kobaltionok legnagyobb része (42,3%) a rézsaszinii

akvakomplex formajaban van.

1.3.3.2. Egy eziisttartalmi ammonias oldat pH-ja 11,3. (¢) Mennyi az eziistionok
egyensulyi koncentracidja, ha az 6sszkoncentraci6 0,1 M? (b) Milyen a részecskeeloszlas? (c)
Mennyi az amménia dsszkoncentracidja? (Az ammonia bazikus disszocidcios allandéja: 1,8:107,
az ammin-eziist komplexek 1épcsdzetes képz6dési allandoi pedig: K; = 2,1:10° és K, = 8,3:10°)
Megoldas:
(@) Az oldat pH-jat az egyensulyi ammoniakoncentracid szabja meg:
NH; + H,0 < NH4 +OH,
hiszen a komplexben (ligandumként) kotétt NH; az oldat pH-jat nyilvanval6an nem befolyésolja.
Az [NHs]-at az ismert médon (1.2.3.2.) szamolva ([OH ]=2:107):

o bl o} L G0}

[NH, ] [NH,]’ 1,8-107°
Dl C g _ 0,1 _
1+ K[NH, |+ K,K,[NH,  1+2]1-10°.0,22+2,1-10>-8,3-10%- (0,22)°
= s,TEjll_o? =1,18107".

(b) [Ag=1,18107" (0,0001%),
[Ag(NH3)1=2,1-10*1,18-107-2,2:10" = 5,45:10 (0,055%),
[Ag(NH3),']=1,74:107-1,18:107-4,84:10% = 9,94-10 (99,4%).

(c) Cyi, = [NH3] + [NH4'] + [Ag(NH3)'] + 2:[Ag(NHs),"] =

=0,22+2:107 +5,45:10~ + 1,988-10™" = 0,421 M.
Megjegyzés:

A vizsgalt rendszerben a maximalis koordinaciés szamnak megfelel6 komplex
meglehetdsen nagy stabilitast [s6t a két (1épcsbzetes) allandonak a szokasostol eltérd viszonya (K,
> K,) is jelzi, hogy a sorozatban egy kiugro stabilitasu komplex képz0dott]. Ha hozzévessziik
ehhez, hogy a ligandum meglehetdsen nagy feleslegben van, nem meglepd, hogy az eziistionok
gyakorlatilag diamminkomplexként vannak jelen, emiatt

e~ [Ag(NH3),'],  co~ [NH3] + 2-[Ag(NH3),'] =  [NH3]=c,—2cp

(Nyilvanvalo, hogy ilyen egyszeriisités csak megfelel feltételek mellett engedheté meg,

és visszaszamolassal ellendrizni kell.)
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1.3.3.3. Mii az egyes részecskefajtdk egyensulyi koncentracidja egy olyan oldatban, melyet
50 cm® 0,04 M CdSO4 és 50 cm® 0,2 M KCN elegyitésével kaptunk ? (A megfelel6 komplexek
stabilitasi 4llandéi: B; = 2-10°, B2 =4-10%, B3 =8-10" és B4 = 1,3-10'7.)
Megoldas:
Lathato, hogy a stabilitasi allandok mellett csak az 6sszkoncentracidok ismeretesek, az
elegyités utan (a higulas miatt):
cm=0,02M €s c.=0,1 M,
igy az egyensulyi ligandum (ill. fémion) koncentraciok preciz szamitasahoz 6tddfokd egyenletet
kellene megoldanunk. Léithat6 azonban az is, hogy a kompexstabilitdsok nagyok, és a ligandum
megfelelonek tiinG feleslegben van, ezért az el6z6 feladat (1.3.3.2.) meggondolasa alapjan
feltételezziik, hogy
em ~ [CA(CN)], cL ~ [CN]+ 4-[Cd(CN)4* ],
igy [CN]=~cL—4cmv=0,1-0,08=0,02.
Ezt felhasznalva az elébbiek szerint:

[Cd2j= 0,02 _
1+2-10°-2-10%+4-10°-4-10™* +8-10"-8-10° +1,3-10" - 1,6- 10”7
_ 0,02

2,144-10"

=9,3-107".

Ellendrzés:
[CA(CN)1=2:10"9,3-107"%-2:102=3,7-107,
[CA(CN),] = 4-10°9,3-103-4-10% = 1,5:-10°F,
[CA(CN);]=810"-9,3-10"28-10° = 5,95-107%,
[CA(CN)s*1=1,3:10"7-9,3-107%-1,6:107 = 1,93:107 (= 2:107%),

vagyis az alkalmazott feltételezés j6 kozelitéssel jogosnak tekinthetd.

1.3.3.4. Mennyi a kalciumion-koncentraci6 a sztochiometrikus Ca-EDTA-komplex 0,02 M
oldataban (idealis pH-t feltételezve)?
Megoldas:
A hatfogi etilén-diamin-tetraacetat (EDTA, Y*+) ligandum két- és tobbértékii fémekkel
(igy a kalciumionokkal is, Kcaepra=5-10"°) stabilis, 1:1-es sztochiometridji komplexet képez:
Ca® +Y" & Cay”.
Esetiinkben Ca®* és Y*csak a sztochiometrikus komplex disszociaci6jabol szarmazhat, igy
[Ca™]=[Y"],
mig az dsszkoncentraciok:
cca=[Ca*]+[CaY*]=0,02M &  c.=[Y*]+[CaY?]=0,02 M.
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------

reciproka) ismeretében:

2
foh e
szamolhatd. [A probléma (és megoldédsa) értelemszeriien azonos azzal, amit az 1.2.3. “Gyenge
savat, ill. gyenge bazist tartalmazo odatok pH-janak szamitasa” c. fejezetben részletesen
targyaltunk.] Jelen feladatunkban, minthogy a disszociacié az 0sszkoncentraciéhoz képest
elhanyagolhatoan kis mértékii (1/B << 10*c), ezért:

[CaY*] = cca = 0,02.

0,02

1010 =

5100= . [Ca®']= 6,3-107 M.

1.3.4. Sav-bazis reakciok hatdsa a komplexképzddésre

Minden ligandum tobbé-kevésbé bazis. Ez azt jelenti, hogy az oldatban a protonok és a
fémionok vetélkednek a ligandumokeért, azaz a két parhuzamos reakcié mindig kompetitiv reakcio,

a H'-koncentraci6 ndvekedése a ligandum protonalédésa révén gatolja a komplexképzédést.

1.3.4.1. Mennyi az egyensilyi (szabad) kalciumion-koncentracié a 0,02 M kalcium —
etilén-diamin-tetraacetat (Ca-EDTA vagy CaY”") pH = 5 kémhatasi oldataban ?

Megoldas:

A komplex stabilitasat jellemz6 allandé

CaY™
] 510"

eltéréen azonban az 1.3.3.4. feladat megoldasatol (ahol optimalis — nagy — pH-t tételeztiink fel), a

.....

[Ca®"] = [Y*].
A ligandum &sszkoncentracigja:
oy =[CaY* ]+ [Y ]+ [HY"] + [HaY*] + [H3Y ] + [HY].
Az egyszerlsités érdekében a nem fémkomplexben kotott EDTA jelolésére vezessiik be az

[Y]' szimbélumot:

[Y]'=cy—[CaY*]=[Y"]+ [HY* ]+ [HY*] + [HsY ] + [HeY].

2rey
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HY*

Y¥+H < HY, K=  =2,2:10",
H||Y
= [HY]=K[HY");
|2,y ]

HY” +H =H,Y~, K= ——2 =1,7-10°,
[aY* [[H7]

= [HY?] = K[HY ][H'] = KiK[HTPIY*);

HzYz_ T HJr =H5Y, K3=[—]—[—]=5,6' 102,
H,y*||H

= [H3Y'] = K3[H Y¥][H'] = KKK [HP[Y*;

H,Y
HiY +H' =H,Y, K4=[%_14_-[L—+]=1,2—102
= [HY] = K[H:Y[H'] = KiKGKK[HTTY"].
(Az 6todik €s hatodik protonalodési Iépéssel csak erdsen savas kdzegben kell szdmolni.)
Az igy kifejezett értékeket az [Y]'-t jellemz0 Gsszefiiggésbe helyettesitve:
[Y]' =[]+ Ki[HIY*] + KG[H'PIY 4] + KKK [HP[Y ] + KiKoKaKa[H 'Y,

[Y]' = [Y*1(1 + Ki[H'] + KiKo[H'T + K KoK [H'P + KiKoKsK[H'TY).

A zarojelben szerepld — alland6 pH mellett csak 4llandokat tartalmazo — értékeket egy ouy
konstansba 6sszevonhatjuk, tehat

on=1+Ki[H']+KK[HT + KIKK[HT + KiIKKKHT,

[Y]'=[Y*T] o, ebbél pedig [Y*]=[Y]/ox.
A hidrogénion-koncentracié pH = 5-nél 107, igy

o =1+2,210"10"+2,2:10"%1,7-10%107° + 2,2-10'%-1,7-10%5,6-10%107% +

+2,2:10'%1,7-10%5,610%1,2:-10>1072° =
=1+2,2:10° +3,74:105+ 2,09-10* + 2,51-10" = 3,98-10°.

A feladatban sztéchiometrikus dsszetételiit Ca-EDTA szerepel (sem fémion-, sem

.....

tehat
[Ca®]=[Y], és [CaY?*] = cca— [Ca®']
igy
o Ca-lCa*)-ay
[ca™ ]
Ebbél [Ca*']* EK_ +[Ca®*] - cca =0,

H
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—1++/1+4-1,26-10*- 0,02
2-1,26-10°

[Ca®*']= =2,52-10" M.

Ha ezt az értéket a pH > 11 kémhatasi oldatban szamitott értékhez (1.3.3.4.: 6,3:107 M)
hasonlitjuk, azt tapasztaljuk hogy a savanyitas hatdsara a komplex nagymértékben bomlott: az
egyensilyi kalciumion-koncentracié tobb mint hatezerszeresére nétt, az el6bbi elhanyagolhatoval
szemben a Ca-EDTA 12,6%-a disszocialt.

Megjegyzés:
Minthogy oy értéke allandé pH-n konstans, bevezethetd egy latszolagos stabilitasi allando
(K), pl.:
o lcar=] _|car*}a, o K g Jcar”
Ca™ | |¥Y* |Ca2+ |[Y]' ’ ay Ca* |[r]
Esetiinkben
10 - 2+
r= _% =1,26:10*= M,
3,98-10 [cg z+]
igy

1,26:10*[Ca*'] + [Ca*]-0,02 = 0,=  [Ca’"]1=2,52:10°M
azonos végeredményre jutunk.

1.3.5. Parhuzamos komplexképzddési egyensulyok

Ha egy fémiont tartalmaz6 oldat tobbfajta ligandumot tartalmaz, parhuzamos egyensulyok
alakulnak ki, melynek hatasara mind a kozponti fémion, mind a ligandum(ok) egyensilyi
koncentraci6ja megvaltozik. Hasonld egyensulyeltolodas kovetkezik be, ha két fémion azonos
ligandumeért 1ép kompetitiv kdlcsonhatasba.

Konnyen belathato, hogy az adott fémmel stabilisabb komplexet képez6 ligandum
kiszoritja a kevésbé stabilis komplexet képezd ligandumot a komplexbdl, és két fémion harcabdl is
az keriil ki gy6ztesen, amelyik az adott ligandummal stabilisabb komplexet képez. Az esetek
tobbségében az egyensilyrendszer(ek) kiértékelésére szamitdgépre van sziikség —a
kovetkezokben egy egyszertisitett modellt mutatunk be.

1.3.5.1. Mennyi a cinkionok egyensulyi koncentracidja és milyen mértékii a Zn-EDTA

-----
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ammoniakoncentraci6 0,05 M? (A pH egyensulyt befolyasol6 hatasat a nagy pH miatt
elhanyagolhatjuk.)
Megoldas:
Ammonias oldatban a cinkionok egy része amminkomplexet képez, igy:
cza = [Z0*']+ [ZnY"] + [Zn(NH3)""] + [Zn(NH;),™] + [Zn(NH3)s"] + [Zn(NH;)s™'].
Ha az EDTA-komplexben nem kotott cinkion-koncentraciot [Zn**]-vel jeloljiik:
[Z0™]' = cza — [ZnY*] = [Z0*"] + [Zn(NH3)*"] + [Zn(NH;),*'] + [Zn(NH3)s] + [Zn(NH3)s™],
¢és az amminkomplexek koncentracioit a képzodési allandokkal kifejezziik (v.06. 1.3.2. és 1.3.3.1.):
[Zn']' = [Zn*] + Ki[Z0®"][NH3] + KiKo[Zo? ] [NH) + Ky KoKG[Zn® ] [NH; [ +
+ KiKoK3K[Zn ][NH;]* = [Zn?")(1 + B1[NHs] + B[NHs ] + B5[NHs] + B3[NH;]%),
az 1.3.4.1.-ben alkalmazott megoldashoz (ahol a hidrogénionok hatasét egy oy allandéba vontuk
Ossze) formailag hasonléan a zardjeles kifejezésre bevezethetjiik az-ay jelolést:
ar =1+ A[NHs] + A[NHs]> + A[NHs]’ + B[NH;]".
Ha a ligandumkoncentracié konstans, o, is konstans, és segitségével kifejezhetjiik a

rrr

cinkionok egyensulyi koncentracidjat:

[Zn2+]l — [an] ‘oL, azaz [Zn2+] = [Zn2+]':’(11_.
A latszolagos stabilitasi allando:
[ZnYz' ] [Zn Yz']

e ) [z e ] T
0,05 M egyenéﬁlyi ammoniakoncentraci6 esetén (az 1.3.2. tablazat adatait felhasznalva):
op=1+1,510>5102%+3-10*2,5-10> + 6:10%1,25:10* + 6-10*6,25:10° =
=1+7,5+7510"+7,510*+ 3,7510° = 4,58-10°.

10]?
K=—— =2,1810"
4,58-10

Mivel sem EDTA, sem cinkf6losleg nincs

[Zn*T =[Y*"],
ezt behelyettesitve a latszolagos stabilitasi alland6ra kapott 6sszefiiggésbe:
P 0 Gl

a lZn2+j2' 2 [Zn2+J2’

[Zn*']' = I% =3,03-10%,

Az eredmény azt mutatja, hogy az eredeti ZnY> -komplex gyakorlatilag bomlatlan maradt
(az 0sszes mennyiségnek csupan 1,5 10 %-a nincs EDTA komplexben).

Az egyensilyi cinkion-koncentracio:
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iy 2] _ 303-10°

— =6,62:107"2.
a, 45810

1.4. Csapadékos reakciok

A csapadékkivalas oka nyilvan az oldasi folyamat ellentéte, vizes oldatok esetén déntden
az ionos karakter csokkenése, és kovalensebb tipust kotések kialakulésa.

Csapadék képzddhet redoxireakcidban, pl.:

2 Fe™* +H,S =2 Fe** + S+ 2 H
vagy sav-bazis reakcidban, pl.:

Si0s* +2 H' = H,Si0s,
de az esetek nagy részében a csapadékképzodés a komplexképzOdéses reakcidhoz 4ll kozelebb.
Szokas gy kezelni (s ez szamos jelenséggel bizonyithatd), hogy a csapadék tulajdonképpen
polinukledris komplex, melyben a kotések tobbé-kevésbé (és igen ritkan egyenértékiien)
haromdimenzids végtelen rendszert hoznak létre.

A csapadék képzédéséhez elsédlegesen az sziikséges, hogy az oldat tiltelitetté valjon, ezt
koveti a kristalygocok kialakulasa, majd a gécok novekedése. A gocképz6dés sebessége a relativ
taltelitettséggel egyenesen aranyos: ha tehat ez hirtelen valtozik, finom eloszlast csapadék
képzddik. (A gbendvekedés ugyanis nem a relativ, hanem az abszolit tiltelitettség fliggvénye.)

A finom eloszl4st csapadékot melegitéssel tomorithetjiik. H6 hatasara ugyanis (kevés
kivételtol eltekintve) a csapadékok oldhatosiga novekszik.

Az oldhat6sag (egy mérethatar alatt) fligg a részecskék méretétdl is. Az ismert vagy az
oldhat6sagi szorzatok segitségével szamolt oldhatésdgok mindig 1-2 pm-nél (1-2-10° m-nél)
nagyobb részecskeméretii csapadékokra vonatkoznak, e méret alatt jelentés oldhatosag-novekedés
kovetkezik be.

A csapadék mindenképpen adszorbedl ionokat az oldatbél, elényben részesitve a “sajat”
ionokat. Az indifferens ionok koziil mindig a nagyobb toltésti, ill. a nagyobb koncentraci6jt ion

adszorbealédik jobban.
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1.4.1. Az oldhatosagi szorzat

A csapadékok oldhatosaganak jellemzésére az egyik lehetdség a telitett oldat

ey

jelent6sen befolyésolja, igy célszeriibb az altalanos jellemzésre az oldhatdsagi szorzatokat
hasznélni.
Az altalanos csapadékképzOdési reakcidra:
PM+qA S MA,,
felirt oldhat6ségi szorzat:
Ks=[M]J*[A]%
Ebbdl az oldhat6sag (S, az oldatban levé MyA4 koncentracidja) a kériilmények figyelembe
vételével szamithato.

Néhany csapadék 25 °C-ra vonatkozé oldhatésagi szorzatat a 1.4.1. tdbldzat ismerteti.

1.4.1. tablazat. Néhany csapadék oldhatosagi szorzata szobahdmérsékleten

Csapadék Kso Csapadék Kso
AgCl 1,56:107'° Cul 1072
AgBr 5,1-10—: Cu(OH), 6,3-10';2
Agl 1,510 CuS 6,310

Ag,CrOy 9,0-1072 Fe(OH), 1,64-107
Ag,S 1,6-10*1‘: Fe(OH); 1,1-10;6

AgSCN 4,910 HgS 410"

Al(OH); 3,5—10‘3;‘0 Mg(OH), 1,2-10*3

SO, 1,08:10 Mn| 1,410
E];;izs: 1,68-100—72 Pbci 3107

Cay(PO4), 2:107% PbSO4 1,06:107*
cg%) 8-10‘2 Sb(OéI)g 14:-21{):;

Cd(OH), 3-10” Zn 2:10~

CoS (B) 3-107% Zn(OH), 107

1.4.2. Csapadékok oldhatdésdga, a sajdtion-hatds

Amennyiben az adott oldatban idegen elektrolit nincs jelen, azaz a csapadék telitett
oldatardl van sz6 (az G.n. sztéchiometrikus eset), a fenti egyenletek alapjén a kovetkez6

oOsszefiiggések érvényesek az oldatban levd koncentraciokra, mivel
[M] = p[M;A,] és  [A] = q[MA,],
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S = [MpAq] = % = %.

Az oldhatdsagi szorzat kifejezésébe barmelyik behelyettesitheto:
M) = C(Al=pS il [Al= Z[M] =q$,

Ha a csapadék valamelyik ionja (“sajat ion”) nem csupéan a csapadék oldodasa révén,
hanem mads forrasbol is szerepel az oldatban (pl. anionok levélasztasara fémionfelesleget vagy a
fémion levalasztasara anionfelesleget alkalmazunk), a fenti egyenl6ségsorozat erre nézve
megsziinik: az oldhatosag csak a masik (csak a csapadékbol szarmazo) ion koncentracidjaval
jellemezhetd. Ha pl. a fémion (M) van feleslegben:
§ = [MpAy] = l4] . M,
q p
koncentracidjara a valodi [M]-et kell az oldhatésagi szorzat kifejezésébe helyettesiteni. (Ez az
esetek nagy tobbségében megegyezik a rendszerhez adott idegen elektrolit koncentraci6javal, mert
a csapadék oldédasabdl addédo koncentraciondvekedés emellett elhanyagolhatd.)
Teljesen hasonldan, ha az anion (4) van feleslegben:
S = [MyAq] = ] M,
p q
€s az esetek nagy tobbségében az ilyen tipust szdmitasok soran is elhanyagolhaté a csapadék
oldédasabol ad6dé anionkoncentracio-novekedés az idegen elektrolit Iényegesen nagyobb

anionkoncentracidja mellett.

1.4.2.1. Mi a koncentracioja a telitett barium-szulfat oldatnak (mi az oldhatésaga a
barium-szulfatnak) (a) a sztochiometrikus barium-szulfat vizes oldataban, (b) 102 M K,S0,
oldatban, figyelembe véve a csapadék oldodasat is, ill. (c) ez utébbit figyelmen kiviil hagyva ?
(Ks=1,08107'%

Megoldas:
A BaSO; képlete alapjén p = q = 1, és Ks = [Ba**][SO+* ], igy
() S=[BaSO4] = [Ba®*] =[S04], tehat $°=1,08107"", S$=1,0110" M,

mig a (b-c) feltételek esetén
S=[Ba®*] # [SO4 ],
) [Ba*']=S§, [SO£]=102+S8,
Ks=S$(10°+8)=10"S+8 = 1,08107°, =  $2+10™5-1,0810"°=0.

_ =107 +4/10° +4-1,08-10™"
2

S =1,08107".
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(c) A feltételezés szerint [SO42'] R 10‘3, igy

_10-10
5= 10810
10

Lathato, hogy a (b) szerinti teljes megoldaséval megegyez6 eredményt kaptunk, tehat a

Ks~ S$107 =1,08107", =1,08:107".

SO, -folosleg mellett a csapadék oldodasabol szarmazé elhanyagolasa valoban jogos volt.

1.4.2.2. Mi az oldhatésaga a sztdchiometrikus (tercier) kalcium-foszfatnak (és mennyi a
[Ca®],ill. [PO47]) (a) elektrolitok tavollétében, (b) 10~ M [Ca®'], ill. (c) 10~ M [PO4*]
Jjelenlétében? (Valamennyi esetben feltételezziik, hogy az oldatok pH-ja optimalis, tehéat a pH az
oldhat6sdgot nem befolyéasolja.) Ks =2-107%,

Megoldas:
3 Ca?* + 2 POs> = Ca3(POy),, Ks = [Ca®*P[POS T2
() [Ca®"] =38, [PO4]=2-S, Ks = (35)>(25)*=108-5°.
s=3 2007 o vav,
108
[Ca™]=2,1410", [POS] = 1,43-10°%.

-29
®) [Ca®] =107, [POS] = [Kf]s _ /21?9 — 1411070,
Ca™*

3-
[S= P(;“ =7,07—10‘“].

1029
© [POi1=107, [CaH]:ij' - =s\/2lg‘fﬁ ~2,7110°
lPo.> |

[S = @ =9,05-10° ]

*

A példakbol lathato, hogy ha a telitett oldatokba a csapadékot 1étrehozé ionok barmelyikét
bevissziik, a csapadék oldhatosaga er6sen csokken. A csokkenés mértéke fiigg a csapadék
sztochiometridjatol (1:1, 2:1 stb. felépitésii-e), hiszen a nagyobb hatvanyon szerepld komponens
koncentrici6ja jobban befolyasolja az oldhatésagot. Hasonlé mddon csak azonos felépitésii
csapadékok esetén igaz az az allitas, hogy a kisebb oldhatdsagi szorzat oldhatatlanabb csapadékot

jelent.

47



1.4.3. A csapadékok oldoddsa sav-bazis reakcioban

Magatol értet6dd, hogy egy bazisjellegii fém-hidroxid csapadék er6s sav hozzaadasara
oldatba megy. [Hasonloan egyértelmiien sav-bazis reakcid, ha egy oldhatatlan (polimer) sav
(frissen levalasztott kovasayv, stb.) lig hatdsara feloldodik.] Pl. az alabbi egyenstlyi rendszer
(kéteértekii fém rosszul old6do hidroxidja) esetén

{M(OH);}s < M(OH), < M*"+2 OH,
a hozzaadott (er6s) sav csokkenti a hidroxidion-koncentraciét, emiatt az egyensuly jobbra tolodik

el, és a csapadék — megfelel6 savmennyiség esetén — feloldodik.

1.4.3.1. 0,1 g vas(Ill)-hidroxidot kivanunk feloldani 100 cm® végtérfogatban. Milyen pH-t
kell biztositani, és hany cm® 0,1 M (egyértékii) erSs savat kell felhasznalnunk az oldat készitésénél?
[Az Fe(OH); moléris tsmege: 106,9; oldhatosagi szorzata: 1,1:107.]
Megoldas:
Ha a 0,1 g Fe(OH); feloldodik:
Fe(OH); + 3 H' = Fe’" + 3 H,0
és 100 cm’ oldatot képez, az oldat vas(IIl)ion-koncentracidja

1%;% =9,3510° M
lesz.

Azt a maximalis hidroxidionkoncentraciot, amely mellett ez a vas(III)-tartalom
megengedhetd, az oldhatoségi szorzat segitségével tudjuk kiszamitani:

Ks=[Fe*"[OH ]’ =9,3510>[OH ]’ =1,1-107%.

1,1-107 12 W 107* -3 _
[OH_] =3 W =4.9-10 y = [H ]— W = 2,0410 pH = 2.69.

A felhasznélt 0,1 M er0s savnak nem csupan a reakciohoz sztochiometrikusan (a
reakcidegyenlet szerint) sziikséges savmennyiséget, hanem az egyensuly fenntartdsahoz
sziikséges [H']-t is biztositania kell, igy:

(39,3510 +2,04-107) 1{%’ =30,09 cm’ (minimélisan).

*
Hasonl6 a folyamat, ha az MA osszetételii csapadék
(MA)s &> MA S M + A
A™ anionja hidrogénionokkal disszocialatlan savat képez
H" + A" < HA,
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mert a sav-bazis reakcié miatt az [47] csokken, és ennek hatasara az el6z6 egyensulyi reakcio a
jobb oldalon jelzett termékek képzddése iranyaba tolédik el: a csapadék feloldodhat.

A reakcioegyenletek egyértelmiien jelzik, hogy egy csapadék savban val6 oldhatoséga
dontéen két tényez6tol fiigg: a csapadék oldhatdsagi szorzatatdl és az anion baziserdsségétol.

A két tényez6 egymastol fliggetleniil nem targyalhato, hiszen pl. a cianidion erés bazis,
ennek ellenére az eziist-cianid mégsem oldddik fel savakban, mert igen rossz az oldhatoséaga.
Ezzel szemben pl. a szulfation gyenge bazis (mas szoval: a kénsav erds sav), mégis a kevésbé
oldhatatlan kalcium-szulfat mar 2 M sésavban oldhat6.

Az igen gyenge bazisok (kloridok, bromidok, jodidok, perkloratok stb.) csapadékainak
oldhatésagat a sav nem befolyasolja: ezek savakban nem old6dnak.

A savban val6 old6das ezek szerint elsdsorban a viszonylag oldhatobb és hatarozottabb
béziskarakteri komponenst tartalmazo (gyenge savak anionjaival képzett) csapadékok esetén

figyelhet6 meg.

1.4.3.2. Az 1.4.2.2 feladatban a tercier kalcium-foszfat oldhatosagat és a sajation-hatést
vizsgaltuk (feltételezetten optimalis pH-n), ismeretes azonban, hogy a vegyiilet savakban oldhato.
Mi lesz a sztochiometrikus dsszetételii trikalcium-difoszfat oldhatséga olyan oldatokban,
melyekben pH = 9, pH = 7 vagy pH = 5? [A Ca3(POy); oldhatésagi szorzata: Ks =2-107; a
foszforsav savi disszociacios allandéi: Ky =7,5:107; K, =6,2:107° és K3 = 4,710 ]

Megoldas:
3 Ca®* +2 PO = Cas(POy),, Ks = [Ca®'[POs T
Sav hataséra a kalciumtartalom kalciumionok formajaban oldatba keriil, igy

cca = [Ca™],
mig az oldatba juté foszfationok a pH fiiggvényében tobbé-kevésbé protonalddnak:
Crosafi = [PO4”] + [HPO4™ ] + [HPO47] + [H3PO4].
Minthogy sztéchiometrikus csapadékrol van szo6
[Ca**]=3-S, valamint Crosatit = 2°S.
Felhasznélva a foszforsav disszociacios allandoit (az 1.2.8.1. feladat megoldasahoz
hasonléan):

oot = [POS] + [H* ]Eo;—] " [H+£[;c2)43-] ” [HKTI[::%s] -

worrfulrLlel el )

K3 K3 K el K3 KZ Kl
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Legutolso dsszefliggésiink — ha a pH konstans — csak allandokat tartalmaz, igy (az 1.3.4.1.
feladat megoldasahoz hasonléan) egyetlen allandéba vonhatjuk dssze:

[l ] i)

K, KK, KKK,

= c ”
25 3 o5z

Cfoszfit [PO4 ]'OLH = [p04 —] _ _ fosfdt .
ady

Behelyettesitve mindezeket az oldhatosagi szorzat kifejezésébe:

2

C fossfiit 3, 2 QS

Ks= [Ca2+]3{ . J _ B39 (22S) _ 108 ;S' .

H @, ay, 108

Ha eltekintiink a pH hat4satol (azaz oy = 1-et tételeziink fel: lasd az 1.4.2.2. feladatof), az

oldhatésagra S = 7,14-107 M értéket kapunk. Meghatarozott pH-k eseteiben elsé 1épésként az
ay-értékeket kell kiszdmitanunk.
o 10~° i 107" 5 1
4,70-10™"  291-107  2,19-107%

a) PH = 9’ [H+] = 10_9) OH = 1
=1+2,1310° + 3,44-10' +4,57-10°=2,17-10°.

o 2 102 10312 102
S=3 Ksm‘;n . st,o 10 1(5;7 0y 5\/9’42101;) = {/872:10% =1,5410°"

b) pH=7, [H]=107, oy = 5,57-10°, S=1,42-10"
¢) pH=5, [H1=107, o = 3,47-10°, S$=4,6710".

Az eredmények jelzik a kalcium-foszfat oldhatdsaganak igen erés pH-fliggését.
Megérthetjiik, hogy miért valik ki vizeinkbdl a kalcium-foszfat csapadék (csokkentve a
kalcium-tartalmat, de egyben az iszapb6l folyamatosan visszaoldédva biztositva az eutrofizaciot
elosegitd foszfatkoncentraciét), hogy miért csékken a foszfor-miitragydk hatisa meszes
(viszonylag magas pH-ju) talajokban stb.

*

Ha a csapadékképzd anion jelentds foloslegben van, illetve az oldatbeli
Osszkoncentracijat ismerjiik, az ay felhasznalasaval kiszamolhatjuk az adott pH-n protonalatlan
formaban levd egyensilyi koncentraciojat, és ezt az oldhatdsagi szorzat kifejezésébe helyettesitve

megkaphatjuk az adott koriilmények kozstt az oldatban lehetséges fémion-koncentraciot.

*
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1.4.3.3. A szulfidion szdmos fémionnal (s6t félfémmel is) igen oldhatatlan csapadékot
képez. A szulfidok oldhatésagat az oldatok savassaga er6sen befolyéasolja, hiszen a kénhidrogén
igen gyenge sav, disszociacios allandoi:
HS©H+HS, K ~107,
HS o H +57, K,~107"%
Az 1.2.8.2. feladat megoldasahoz hasonloan tudjuk szamitani a részecskeeloszlas pH
figgését, €s az eredményeket grafikusan 4brazolva a kdvetkezé (1.4.3.3.) dbrat kapjuk:

H,S
80

0 I ] ]
2 4 6 8 10 12 % pH

1.4.3.3. abra.

Jol kovethetd, hogy még igen ligos oldatban sem szamolhatunk azzal, hogy a szulfid teljes
mennyiségében szulfidionként van jelen. 11-es pH-nal ligosabb oldatokban szulfid- és
hidrogén-szulfid-ionok elegyét talaljuk; hidrogén-szulfid-ionokat tartalmaznak a pH = 9-11
kozotti kémhatasi oldatok. Hidrogén-szulfid-ionokat és kénhidrogént tartalmaznak a pH = 5-9
kémbhatasu oldatok, végiil 5-nél kisebb pH-n gyakorlatilag csak kénhidrogén szerepel.

Ha az el6z0 (1.4.3.2.) feladat megoldasdhoz hasonl6an szamitani kivanjuk a savak (pH)
hatasat a szulfidcsapadékok oldhatosagara, az 1.4.1. tablazatban kozolt oldhatosagi szorzatok
alapjan azt kaphatjuk, hogy a MnS mér pH < 5-nél, a FeS pH < 3-nél oldédik, a ZnS old4séra mar
erGs savra van sziikség, mig ahhoz, hogy a CdS kénhidrogén fejlédés kézben oldédjon, az erdsen
savas oldatot forralni is kell. Az 6lom-, réz-, eziist-, bizmut- és higany-szulfidok nem oxidalé
savakban nem oldédnak. (Erdemes megemliteni, hogy a fémionokat az un. Fresenius-rendszer

éppen a fém-szulfidok eltérd oldhatdsaga alapjan csoportositja.)
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1.4.4. A csapadékok oldoddsa redoxireakciéban

A kénhidrogén — az el6bb vézolt tulajdonsagain til — igen konnyen oxidalhaté, erds

redukéloszer. Kb. 5 M salétromsavval melegitve, redoxireakcié soran:
3H;S+2NO; +2H =3S+2NO +4 H,0

az oldat kénhidrogén-koncentracidja kb. 107> M-ra csokken. Ha ehhez vessziik a nagy

savkoncentraci6 hatdsat, az oldat szulfidion-koncentraciéja 10~* M-nak becsiilhetd. [Az emlitett

két koncentraci6 — ha az Avogadro-szamra (6,02-10**) gondolunk — egyértelmiien jelzi, hogy nem

redlis értékr6l, hanem csupan egy valdsziniiségi szamrdl van sz0, hiszen egyetlen S*-ion sem jut

minden dm’-re.]

Az el6bb felsorolt szulfidcsapadékok koziil a PbS, CuS, Ag,S és Bi,S; oldhat6 (forralas
kozben) 5 M HNO:-ban, egyediil a higany(1I)-szulfid az, amelyik még salétromsavas fozéssel sem
vihet6 oldatba.

*

1.4.4.1. Oldédads komplexképziddéssel segitett redoxi reakcioban. Az el6bbiek szerint a

HgS akkor lenne oldhaté salétromsavban, ha a redoxireakcidval parhuzamosan gondoskodnéank az

oldat higany(Il)ion-koncentracidjanak csokkentésérél is, méghozza minimaélisan:

K; 410

s=| 107 el B

[ng+]=l

értékre.

A higany(IT)ion viszonylag stabilis komplexeket képez a kloridionokkal, €s kénnyen
kiszamithat6 (1. az 1.3.3. és a kovetkezo fejezetet is), ha csupan a sztdchiometrikus HgCl,
kialakulasahoz sziikséges kloridmennyiséget juttatjuk a rendszerhez, az egyensulyi
higany(Il)ion-koncentracié maris az elGbb jelzett hatarértékre csokken. A szokésos oxidalo
elegyek (mint a kiralyviz vagy brom-sésav) ennél 1ényegesen nagyobb koncentracioban
tartalmaznak kloridot, érthetd, hogy benniik a HgS is oldddik.

A kiralyviz, brom-sésav oldasi mechanizmusa egyéb esetekben is (fémarany, platinafémek
stb.) a stabilis klorokomplex-képzddéssel egyiitt jar6 oxidativ hatassal magyarazhato.

A komplexképz6dés hatasa redoxireakciokra nagyon sok esetben kimutathaté. Pl. az
el6z6hoz teljesen hasonl6 az arany oldédasa cianidoldatban:

4 Au+8CN +0;+2H0=4 Au(CN), +4 OH,
ahol az igen stabilis diciano-aurat-ionok képzodése miatt a forrd salétromsavnal lényegesen

enyhébben oxidalo6 levegd is képes az arany oxidélasara.
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1.4.5. Csapadékok olddsa komplexképzéssel

Az el6zéekben mar lattuk, hogy a komplexképzodés a szabad fémion-koncentracio
csSkkenését eredményezi. Ez pedig az odhatéségi szorzat allandésaga folytan (akéarcsak az
anionkoncentracié csokkenése protonalodas vagy redoxireakci6 miatt) az oldhatosag
novekedéséhez, esetleg a csapadék teljes feloldodasahoz vezet. Tehat ha egy fémion valamilyen
ligandummal komplexképzésre hajlamos, annak a ligandumnak a jelenléte az illet fémion
csapadékainak az oldhat6sagat jelentésen befolyasolja. Hogy teljes old6das bekovetkezik-e,

az a komplexek stabilitdsanak és a csapadék oldhatdsagi szorzatdnak egyiittes fliggvénye.

1.4.5.1. Milyen téménységli ammoniaoldatban oldhatok a (sztdchiometrikus)
eziisthalogenidek, ha feltételezziik, hogy a felold6das utan az oldat dsszes eziist-koncentracidja
0,01 M lesz. (Ksager = 1,56'107', Kg agnr = 5,11073, Kg gt = 1,5:107'; az ammin-eziist
komplexekl esetén: B; =2,1:10°, B, =1,7-10")

Megoldas:
A csapadéklevalast az oldhatdsagi szorzattal jellemezhetjiik:
[Ag][X] =K,
mely az
(AgX)s & AgX © Agh+ X7

egyensulyi reakcidra vonatkozik. Az egyenlet egyértelmiien jelzi, hogy minden olyan reakcio,
mely az egyensulyi eziist- (vagy az egyensilyi halogenid-) koncentraciét csdkkenti, a csapadek
feloldodaséhoz vezet.
Ha a feladatban jelzett mennyiségli AgCl feloldédik, akkor
[CI'] = 0,01 M = cag.
Az oldhat6séagi szorzat alapjan azonban

K 1,56-107"°
A + = S =
48] lcr-| 0,01

= 1,56-10°M

lehet, a tobbi csak komplex(ek) forméjaban létezhet az oldatban.

Bir az eziistion ammoniaval 1:1 komplexet is képez, az 1:2 komplex kiugroé stabilitasi:

}32 _ Ag(NH3)2 - =1’7_10?’
Ag” NHs]

igy jo kozelitéssel feltételezhetjiik, hogy

cig = [Ag(NHs),'].
Ezt felhasznalva

53



[ ey 0,01
= h—%_ = = 0,194 M,
[NH;] [4g7] 5, \/ 1,56-107-1,7-107

Camménia = 0,194 +2-0,01 = 0,214 M.

Az érték jelzi, hogy az eziist-klorid viszonylag konnyen oldodik ammoéniéban.

Az eziist-bromid old4sdhoz az el6zdek alapjan szamolva lényegesen tébb (~3,4 M)
ammoniara van sziikség, mig az eziist jodid oldhatésaganak szamitasa soran irredlis végeredményt
kapnank (megegyezve azzal a gyakorlati tapasztalattal, hogy az eziist-jodid nem olddodik vizes
ammoniaoldatban).

A megoldas altaldnosithat6 tobb komplex egyidejii jelenlétében is. Mindenképpen az egyenstlyi
fémion-koncentraci6t ([Ag'] ill. [M]) kell ey, [L] és a stabilitasi allandok segitségével kifejezni (1. 1.3.3.) és
behelyettesiteni az oldhatosagi szorzatba. Ebbol az egyensulyi ligandumkoncentracié ([L]) ismeretében szamithat6 az

oldhatésag, illetve ha cy ismert, az oldatban lehetséges anionkoncentracio. (A gondolatmenet lényegében az 1.4.3.2.

feladatndl alkalmazotthoz hasonlo.)
*

1.4.5.2. Altalanos jelenség, hogy a csapadéklevalast okoz6 anion feleslege komplexet
létrehozva oldja a csapadékot. Kérdés hogy milyen egyensulyi hidroxidion-koncentracié esetén
oldodik a Zn(OH),, ha feltételezziik, hogy ekkor a fém Gsszkoncentracidja 0,01 M lesz.
(Ks = 107", a hidroxokomplexre: B4 = 5:10')
Megoldas:
A cink-hidroxid csapadék lagfeleslegben viszonylag konnyen oldodik:
Zn(OH), + 2 OH™ = Zn(OH)4".
A csapadék oldhatosagi szorzata:
Ks=[Zn"J[OH T,
a tetrahidroxo-cinkat komplex stabilitasi allandéjanak definicidja:
_ |zn(om),]
v [Zn2+ ] [OHF]‘1 .
 Fel kell tételezniink, hogy a csapadék feloldodasa soran igaz a kozelités:
¢z = [Zn(OH)4*] (= 0,01).
Mivel [Zn*'] mindkét egyensilyi allandéban szerepel, azt az oldhatésagi szorzatbol

kifejezve és f4 egyenletébe helyettesitve:

_orTzmom,*] _

K,-loH | K- [on |

P

Ebbdl a cink-hidroxid oldaséhoz sziikséges, minimalis hidroxidion-koncentracié
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[OH]= |2 =\/_,60—’mg =0,45M.
K¢-B, V10™.5.10

sy

1.3.2. tablazat adatait), azt tapasztaljuk, hogy a cink val6ban tetrahidroxo-cinkat formajaban van

jelen az oldatban.]

1.4.5.3. Valamennyi oldédési reakcioban az jatszik donté szerepet, hogy a csapadék
oldhatoséga vagy a komplexképzddési reakcio biztosit-e kisebb egyensilyi koncentraciét. Ha pl.
utolsé kérdésiink igy hangzott volna, hogy oldédik-e a cink-hidroxid csapadék (a) 0,1 vagy (b) 0,5
M natronligban, a részletek elhagyéséval csak azt kellene ellendrizni, hogy a sajation-hatas vagy a
komplexképzddés eredményez-e kisebb egyensulyi cinkion-koncentraciot:
Ky

[Zo*]; = —= il [Zn¥],= —2 _  (oldodas esetén cz, = 1072).
o~} plor-|
107" 107
a OH]=107", T = —— = 1M, o= ———— =2-1075,
(@ [OH] [Zn™T]y 03 [Zn™'], ST
minthogy [Zn*'], < [Zn*'T,, nincs teljes oldodas, csapadék marad vissza.
1071
(b)) [OH]=510", [Z0®*]; = ST 41076,
107
Zn*t]y = =3,2:107",
2n k= S o™ 625102
minthogy [Zn*']; > [Zn*1],, a csapadék feloldodik.
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1.5. Redoxireakciok vizes kozegben

A kémiai reakcidk rendszerezése soran az egyik f6 csoportba azokat a reakciokat
sorolhatjuk, melyekben elektronatadas torténik, amit legegyszeriibben az un. oxidacids
szamokban bekdvetkezett valtozassal irhatunk le.

Az oxidadcios szamnak azt a szamot nevezziik, mely megmutatja, hogy egy vegyiileten
beliil a kémiai ktésben részt vevo elektronok a vegyiiletet épit6 elemek kozott (egész szamban
kifejezve) hogyan oszlanak meg. Az elektronokat az elektronegativitasi értékek figyelembe
vételével (képzeletben) a kisebb elektronegativitasi komponenstél teljes szamban a nagyobb
elektronegativitasi komponenshez rendeljiik. Egy elektron elrendelése az oxidéacids szam
szempontjabdl +1, mig egy elektron hozzarendelése —1 értéket jelent. Ez a meghatarozas is jelzi,
hogy az oxidacids szam az esetek tobbségében mesterséges fogalom: a kovalens jellegii, sot tisztan
kovalens kotést is elektron hozzarendeléssel, ionos hataresetként kezeli. Kimutathaté azonban,
hogy az oxidaci6s szamok novekedése vagy csokkenése mindig valosagos elektronleadast ill.
-felvételt takar.

Semleges vegyiiletekben az alkotok oxidacios szaménak algebrai 6sszege (), ionok
esetében az ion t6ltését adja. Vegyiiletekben a hidrogén oxidacids szdma (ritka kivételtol
eltekintve) mindig +/, az oxigéné (a peroxidok kivételével) —2. Ezek szerint pl. a ClO;™ ionban a
Cl oxidacios szamat a kévetkezOképpen kaphatjuk meg: x + 3-(—2) = —1, amibdl x = +5.

A redoxireakciok egyenleteinek a felirasandl alapvetd szempont, hogy a leadott és a felvett
elektronok szdméanak, vagyis az dsszes oxidaciosszam-novekedésnek és -csokkenésnek
egyenlonek kell lennie.

Vegyiik példaként a permanganationok két kozismert reakcidjat: a vas(II)ionokat vas(I1T)-ma, mig az
oxalationokat (C,0,”) szén-dioxidda oxidaljak, mikdzben (savas kézegben) mangan(Il)ionna redukalédnak. Ha

felirjuk a reagalé és keletkezé komponenseket, és mindegyiknél jelezzilk az oxidacios szdmot is, az elst esetben:

+2 +7 +3 +2
Fe** + MnO;~ — Fe** + Mn*,

azt latjuk, hogy az oxidaldszer (a permanganétion) 5 elektron felvételével redukalodott, mig egy redukalészer csupéan
egy elektront adott le. Nyilvan az utébbibdl 6t vesz részt a folyamatban:

5 Fe** + MnOs~ — 5 Fe’* + Mn™".

Egyenletiinket rendezni kell, hiszen a bal oldalon 9+ t&ltés és 4 oxigén foléslege van, mig a jobb oldalon 0
oxigén és 17+ t5ltés szerepel. Ha (a savas kizegnek megfeleléen) a bal oldan 8 hidrogéniont is figyelembe vesziink
(melybdl 4 vizmolekula keletkezik):

5 Fe?* + MnO4” + 8 H' = 5 Fe*" + Mn®*" +4 H,0
egyenletiink minden szempontbél rendben lesz.

A masodik reakcié (kevésbé részletezve):
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2x(+3) +7 2x(+4) +2
C,044 +MnO; — CO, +Mn?*, tehét

5 C,047 +2 MnOs~ — 10 CO, + 2 Mn**, majd
5 C,047 +2 MnOy + 16 H* = 10 CO, +2 Mn”" + 8 H,0.

Altalanos szabalyként azt jegyezhetjiik meg, hogy a redoxi egyenlet rendezése sordn a redukélészer
oxidacids szamdanak novekedésével szorozzuk az oxidaldszert, és az oxidaldszer oxidacios szaméanak cstkkenésével a
redukaloszert. (Ezt kvetden — ha lehetséges — a faktorokat elosztjuk a legnagyobb kézos osztéval.)

A vizes kdzegben végbemend redoxifolyamatok sordn sok esetben figyelembe kell venni
(még az egyenlet felirasanal is) a viz vagy disszociaciés termékeinek: a hidrogén- és
hidroxidionoknak jelenlétét. (Ez utébbiakat kiilonosen akkor, ha reakcidink kifejezetten savas

vagy lugos oldatban folynak le.)
1.5.1. A standard elektrodpotencidl

A (fémes) elemeket elektrokémiai szempontbol az eredeti Nernst-osszefliggésbol
levezethet6 elektrodpotenciallal jellemezhetjiik:

E=E, & 0,059

lge

a?

ahol n az elem 4altal ionképzddéskor leadott elektronok szama (pozitiv ionok esetén); ¢, ionjainak
az aktivitasa abban az oldatban, mellyel érintkezésben van; a rendszer homérséklete pedig 25 °C.
Kovetkezik az egyenletb6l, hogy az Ey standard elektrddpotencidlt kozvetleniil akkor mérhetjiik,
ha ¢, egységnyi (1 mol-dm™ ), €s a viszonyito elektrod (megegyezés szerlien a standard
hidrogénelektrdd) potencialja 0. Ha a hdmérsékletre a 25 °C-ot nem kotjiik ki, altalanosabban
normal elektrédpotencialrdl beszéliink (s ekkor a 0,059 érték is megfelel6en valtozik).

Negativ toltésii ionokat képezé nemfémes elemeknél az egyenlet értelemszertien médosul:
a masodik tag eléjele — lesz. Néhany elem standard elektrodpotenciél értékét a 1.5.1. tdbldzat
ismerteti.

A standard elektrédpotencialok értékeibdl szamos kovetkeztetés vonhato le, pl. a fémek
savban val6 oldasara, elemi allapot képzddésére redoxireakciokban stb. Nagy vonalakban: az

alacsonyabb normalpotenciali fém a magasabb normélpotenciali ionjait oldatbol redukalni tudja.
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1.5.1. tabldzat. Néhany elem standard elektrodpotencialja.

Li/Li* 3,00V Fe/Fe* 0,44 V As/As™ +0,30 V
K/K* 2,92V cd/cd® 0,40 V 2T7/L +0,54 V
Ca/Ca®* 2,84V Co/Co** 0,27V Ag/Ag’ +0,81'V
Na/Na* 271V Ni/Ni* 023V Hg/Hg™  +0,86 V
Mg/Mg?* 238V Sn/Sn" 0,14V Pd/Pd** +0,95 V
AVAP* ~1,66 V Pb/Pb** 0,13V 2Br/Br,  +1,07V
Mn/Mn?*  -1,05V H,/2 H' +0,00 V Pt/P** +1,20 V
Zn/Zn** 0,76 V Bi/Bi**+0,23 V 2CI'ICl,  +136V
cr/icet 071V Sb/Sb!" +0,24 V Aw/Au’ +1,70 V

1.5.1.1. Mennyire cs6kken le a bizmution-koncentracio, ha egy bizmutionokat tartalmazé oldathoz

(feleslegben) fém cinket adunk?

Megoldas:

2Bi**+3Zn=2Bi+3Zn*
reakcid — ha a fém cink feleslegben van — addig megy, amig a két elektrodpotencial (Ez, és Eg;) egyenldvé nem valik,

azaz

0,059

bl

9
Eoy + lg [Zn**] = Eoa + lg [Bi*']
egyenldség ki nem alakul.
Feltételezve, hogy a reakci6 végén a cinkionok koncentraciéja 0,01 M és behelyettesitve a megfeleld

standard elektrédpotencial-értékeket:

— 0,76 + 0,0295-1g (107 = 0,23 + 0,0197-Ig [Bi*';
-0,76 — 0,059 = 0,23 + 0,01971g [Bi*];

Ig [Bi**] =— L0

[Bi**] =510 M.

A reakci6 lefutdsa utan irredlisan kicsi értéket kapunk a bizmution-koncentraciora, jelezve, hogy a bizmut
redukcidja kvantitativan végbement.

[Meg kell jegyezni, hogy az 5:107* M értéknek nincs kémiai értelme, csupan valésziniiséget jelent. Ez a
megallapitas érvényes minden olyan esetre, amikor szamitdsunkban az Avogadro-szdmot (6-1 0%) meghalado értéket

vagy annak reciprokjanal (1,7-107*) kisebb végeredményt kapunk.]
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1.5.2. A standard redoxipotencidl

A redoxipotencialt akkor észleljiik, ha egy olyan oldatba, mely egy anyag oxidalt és
redukalt form4jat egyarant tartalmazza, sima platinaelektrodot meritiink, s viszonyitod
(alapdefinici6 szerint: normal hidrogén) elektréddal szemben megfelelé médon mérjiik az igy
kialakult galvanelem elektromotoros erejét. (Egy fém elektrokémiai reakci6ja mindig
redoxireakciot jelent. Ebbdl is kdvetkezik, hogy elvileg az elektrdd- és a redoxipotencial kozott
kiilonbség nincsen, s a megfeleld egyenletek kezelése is azonos.)

A redoxipotencial értékét a Nernst—Peters-egyenlet jellemzi, ennek 25 °C hdmérsékletre

vonatkoztatott formaja:

[ox]

0,059
ot by P L |

E=E
vt n [red]’

ahol £ az aktuélis, Ej a standard redoxipotencial, [ ox] az adott anyag oxidalt, mig [red] a redukalt
formajanak koncentracitja (aktivitasa), n pedig a két forma kozotti elektronszam (oxidacios szdm)
kiilénbség. Az egyenletbdl lathatéan E = Ej, ha az oxidalt és a redukalt forma koncentracidja
egyenld, illetve 4ltalanosabban, ha a reakcioban részt vevé valamennyi részecske (beleértve a
hidrogénionokat és az esetleges komplexképzdket stb. is) aktivitasa 1 mol dm™.

A legfontosabb redukald- és oxidalészerek 25 °C-ra vonatkoz6 standard
redoxipotencial-értékeit 1.5.2. tablazatunk ismerteti. (A felsorolasban nem szerepelnek a mar

ismertetett, de ebbe a témakdrbe is tartozé normal elektrédpotencial-értékek.)
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1.5.2. tablazat. Néhany redoxirendszer standard redoxipotencialja

Az elektrodreakceidk és Eg-értékeik Az elektrodreakcidk és Ey-értékeik
HPO;> +2H,0+2e=H,PO, +30H" 1,65V |kinon/hidrokinon +0,70 V
2 SO* +2H,0+2e=8,04"+40H" —1,40V |Fe** +e=Fe* +0,77V
N;+4H,0+4e=NoHs+40H -1,15V (CIO +H,0+2e=CI"+20H  +0,89V
N,O+5H,0+4e=2NH,OH+40H™  -1,05V |2 Hg?" +2 e = Hg,*" +0,92V
Sn(OH)s* +2e=Sn(OH)* +20H"  -0,96 V |10, + 6 H' + 6 e =T +3 H,0 +1,08 V
S04 +H,0+2e=S0s>+20H" 090V |0, +4H' +4e=2H,0 +123V
crt+e=Cr*" —041V \NnO 4 H+2 e=Mn* +2H,0  +1,23V
Ny +5H" +4 e=NHs" =023V | Cr,0/ +14H"+6e=2Cr**+7TH,0  +1,33V
2H +2e=H, 0,00V [BrOy +6H +6e=Br +3H,0 +144V
TIO™ +2H' +e=Ti" +H0  +0,10V |CI0; +6H" +6e=Cl +3H,0 +145V
Sn'' +2e=Sn" 0,15V | MnO,+8H"+5e=Mn>*+4H,0 +1,52V
Cu* +e=Cu" +0,167V Ce* +e=Ce* (1N HCI) +128V
S406" " +2 e =2 8,05 +0,17V (INH,S0)  +144V
aszkorbinsav/dehidroaszkorbinsav + 0,18 V (1 N HNOj) +1,61V
SO4”+2 H+2 e = SOs* +H,0 +0,20 V (INHCIO;)  +170V
Qs+ 2 B0+ de=4 08 04V pbora HH2 e =PY* 42,0 +1,69V
IO+2H +2e=1 +H,0 +0,49V MnO.+4H"+36=MnO,+2H,0 F170V
H3;AsO+2H +2e=H;As0:+H,0  +0,56 V HiO + 0B + 3= 0 LTIV
MnO4 +e=MnO4" +0,57V Co* + e = Co?* 182V
Oy 20+ 2e=tl0 +0.68V S,05> +2 e =2 SO +2,05V

Két kiilonboz6 tulajdonsagi redoxirendszer esetén:
Ren Ml g, 0]

Ha a két rendszert 0sszeontjlik, mindaddig végbemegy a redoxireakcio, amig (a kiindulasi
koncentracioktol is fiiggd) egységes redoxipotencial nem alakul ki, azaz
E=E; :Ez
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illetve

B, + 0,059, [ox,] _ E,, + 0,059, [ox, ]
n,

["edl] n, ["edz]'

Ha az /. anyagunk az oxidaloszer (azaz E; > Ef ), az egyenldség csak akkor allhat fenn,

ha az [ox] : [red,] ardny kicsi, az [0x;] : [red;] ardny pedig nagy értéket vesz fel. Més szdval: az
oxidéloszer a redukalt, a redukéloszer az oxidalt formdba megy 4t. Ilyen modon — megfeleld
atrendezések és meggondolasok utan — a kiilonbozé rendszerekben kialakul6
koncentracié-viszonyokat szdmolni lehet.

A standard redoxipotencidlok ismerete Gnmagaban is tédjékoztatast ad a bekovetkezd
reakcié iranyar6l: a magasabb standard potencidla rendszer oxidélt forméja képes reagalni az

kisebb standard potenciali komponens redukalt forméajaval (hacsak kinetikai okok nem gatoljak a

reakci6t). Minél nagyobb E, értéke, anndl erésebb oxidalészer az oxidélt forma; minél kisebb

E; értéke, annél erésebb redukalészer az adott redoxi rendszer redukalt forméja.

1.5.2.1. Mi lesz az oldatra jellemz6 redoxipotencial és a valtozatlanul maradé Fe**-ionok
koncentréaci6ja, ha egy 0,1 M vas(IIT)oldathoz olyan feleslegben adunk 6n(IT)ionokat, hogy az
6nionok dsszkoncentracidja ugyancsak 0,1 M legyen. Feltételezziik, hogy az oldat megfelel6en
savas, €s benne csupan az alabbi egyszerisitett reakcié megy végbe:

2 Fe** + Sn" =2 Fe** + sn".

Megoldads:

Minthogy a redukalészer feleslegben van, és a két rendszer standard redoxipotencialja
kozott jelentds (0,5 V-ot meghalado) kiilonbség van, elsd kozelitésként kvantitativ reakciot
tételezhetiink fel. Ekkor a reakci6egyenlet alapjan:

[Sn'Y] = 0,5-[Fe*],

tehat
[Fe*]1=0,1 M, [SnV1=0,05M  é  [Sn"]=0,05 M.
Ezeket az értékeket az E adataival egyiitt a fent ismertetett kifejezésiinkbe helyettesitjiik:
3+
0,15+ 29921, 095 _ 427+ 00591952,
0,05 0,1

2 b}

az egyensulyi vas(IIl)koncentracié egyszeriien szamithato:

I+ -
[Fe ]=0,15 0,77 o tosns =  [Fe*1=3,10-10"" M.
0,1 0,059

Ig

Léthatd, hogy a vas(Ill)ionok szinte tokéletesen redukalédtak (tehat a kvantitativ reakcid
feltételezése jogosnak bizonyult).
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1.5.3 Redoxireakciok egyensulyi dllandéja

Az elézboekben levezetett osszefliggés az ismert szabélyok alapjan rendezett ltalanos
redoxireakcidra vonatkozik:
m-ox; + nyred; < nyred; + njroxs,
melyre érvényes a tomeghatds térvénye, igy felirhat6 a
Ko [red, ] [ox, "
[oxl ]“2 [" ed, ]"’
egyensulyi allando.
Ha kapcsolatot kivanunk taldlni a K allando, valamint az Ej ; és Ej; normal

redoxipotencialok k6zott; akkor az aktualis redoxipotencidlok egyenléségébdl kiindulva:

E} = Ez
az egyenslyi allapotra levezethetd Gsszefiiggés (ahogy az el6z6ekben mér lattuk):
E, + 0,059 e lox,] _ £, + 0,059, [ox, | .
: n, [red, ] ' ", [red2 ]

Szorozzuk be egyenletiink valamennyi tagjat n; ns-vel:

Bty g+ s '0,059-lgm =mnyEy, +n,-0,059-1g [oxz] .
[red,] [redz]

Az egyenletet rendezve:

[ox 2 ]H' [ox I ]n2
E,,—E,,)=0,059-1 -0,059-1 ,
n ”z( 01 Lo ) g [red, I g [red,J*

majd a kijelolt miveletet elvégezve:

loxJ'bed " _ 15010

”1"2(E0,1 _E0.2)= 0,0591g [red ]n, [ox ]n: B
2 1

a kivant kapcsolatot megtalaltuk.
Az egyensulyi allandokbol — természetesen — ugyanazok a szamszer( kovetkeztetések

vonhatok le, mint el6bb a normal redoxipotencialokbdl.
1.5.4. A pH hatdsa redoxireakcickra
A hidrogénion-koncentracié nem csupén a viz redoxitulajdonsagait befolyasolja, hanem —

ahogy az 1.5.2. tablazatban is lattuk — a legtobb redoxifolyamatban igen komoly szerepet jatszik.

Ilyen esetekben a Nernst-Peters egyenlet /g-os kifejezését ki kell egésziteni (az egyensulyi

62



allandokhoz hasonléan) a [H'] megfelelé hatvany4val. (A normal potenciélértékek egységnyi

hidrogénion-koncentraciora, pH=0-ra vonatkoznak)

1.5.4.1. Mi lesz a MnO4 /Mn*" rendszer redoxipotencialja pH = 2-nél? (Eo =+ 1,52 V)

Megoldas:

A permanganatot igen gyakran alkalmazzuk, mint erélyes oxidaloszert:

MnO;s + 8 H' + 5¢ = Mn*" + 4 H,0,
igen elény0s standard redoxipotencialja azonban egyértelmiien pH = 0-hoz, 1-es
hidrogénion-aktivitdshoz (ami 1 M-nal téményebb savoldatot jelent) kotott. Szigortian véve a
Nernst-Peters 6sszefliggést az el6bbi reakcidegyenelet alapjan
i im0, [T
|Mn* |

e e 0,(;59_

forméban kellene felirni, azonban mivel [H'] = 1 és [H']® is egyenld 1-gyel, tehat elhagyhato.
Eléggé savas kozegben (kb. pH=3-ig) azonban a permanganat véltozatlanul 6telektronos

lépésben képes oxidélni, a pH = 0-t6] eltér6 savasségot azonban figyelembe kell venniink.
ApH=2 [H'] = 107t jelent, tehét

. 0,059 _lg[MnO4']- (10"

E=E0 |-Mn2+.|

Az egyenletet atrendezhetjiik:

0,059 . [Mno,”]

Ig [MHZ+J

E=E;+0,01181g 1076+

és a két (konstans) tagot Gsszevonhatjuk:
Eo+0,01181g 107'=1,52+0,0118:(~16) = 1,33 V.
Az igy kapott érték (“latszélagos normal potencial™) az tn. formdl potencidl (E ), mely

mindaddig, amig a kériilmények konstansak (esetiinkben a pH = 2), ugyantigy hasznalhat6, mint a

.. 0059 [Mn0, ]
E=E, +—=>—1 4.4,
. 5 £ Mn?

Egyértelmiien kitlinik azonban, hogy a hidrogénion-koncentraci6 csdkkenésével a

standard redoxipotencial:

permanganation oxidacids ereje is jelentdsen csékken.
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1.5.5. Csapadéklevilds hatdsa redoxireakciokra

Kozismert tény, hogy a réz(Il)ionok a jodidionokat elemi jodda oxidaljak réz(I)-jodid
csapadék kivalasa kdzben:
200 +4T =2 Cul + 1.
A folyamatot gondolatban kétfelé vélaszthatjuk, egy redoxi és egy csapadékképzddési
reakciora
2Cu** +2T = 2Cu" + L és
Cu"+I = Cul
Ha a redoxireakci6 soran csak azt vennénk figyelembe, hogy a I,/2I” rendszer standard
redoxipotenciélja (0,54 V) nagyobb, mint a Cu**/Cu* rendszeré (0,17 V), azt kellene feltételezni,
hogy ha réz(Il)-oldathoz jodidionokat adunk, reakcié nem kovetkezhetne be.
igencsak korlatozza. Ha feltételezziik, hogy oldatunkban az egyensulyi jodidkoncentracié 0,1 M,

az oldhatdsagi szorzat segitségével szamolhatjuk a réz(I)ionok maximalis koncentraciojat:

10—]2

K=[CI]=10" = [cu]= =10"" M.

Az értéket a Nernst egyenletbe helyettesitve:

Cu2+
E = Eo+0,059-lg[10—_”],

és Osszevonva a kifejezésben szerepl6 allandokat egy formdlpotencidlt tudunk szamitani:
E, = 0,17+0,059:11 = 0,82 V.
Lathato, hogy a réz(II)ionok oxidald ereje jelentdsen megnott [mas szoval a réz(I)-jodid
csapadék képzddése a folyamatot rendkiviil erésen befolyésolta] és igy — a tapasztalattal jo

egyezésben — bekovetkezhet a jodid—j6d oxidécio.

1.5.6. Komplexképzodés hatdsa redoxireakciokra

A komplexképz6dés (a csapadékképzddéshez némileg hasonléan) azaltal befolyasolja a
redoxipotencialt (és esetleg a reakciok kimenetelét), hogy az oxidalt és/vagy a redukalt forma

Nernst-egyenletben szereplé szabad ionjainak koncentraciéjat csokkenti.

1.5.6.1. Miért oldddik az arany kalium-cianid-oldatban (v.6. 1.4.4. 1.), holott nemesfém (E

=1,70 V), és — szemben a fémeziisttel — még salétromsavban (“valasztéviz”) sem oldédik?
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Megoldas:
A rendszerre jellemz6 elektrodpotencialt a kovetkezd dsszefiiggés irja le:
E = Eo+0,0591g [Au'],
de az arany(I)ionok egyenstlyi koncentraci6jat erésen befolyésolja, hogy cianidionokkal nagyon
stabilis komplexet képez:

Au"+2CN & Au(CN);, B = é‘%{; = 2.10%¢.
ut |-

[Au'] = J-IM igy E = E;+0,059 ngA—u(CW—)Z;J.
pilen-] polew]

Ha feltételezziik, hogy az erdsen ligos oldatban a cianidionok egyensiilyi koncentracidja

Ebbdl

konstans, utols6 egyenletiinket felbonthatjuk:
E = Eg—0,059-1g(B2[CNT%) + 0,059-1g[Au(CN), .
A kifejezés konstans tagjait Gsszevonva megkapjuk a formalpotencidlt, pl. [CN"]=1072 M
esetén:
E, =Eo~0,059-1g(B2[CNT%) = 1,70 — 0,059-1g(2-10°%-10%) = 0,32 V,

¢s ebbdl kideriil, hogy a rendszer igen erésen redukaléva valt.

1.5.6.2. Mennyit valtozik egy vas(II)- és vas(I)-ionokat egyarant 0,01 - 0,01 M
koncentraciéban tartalmazé oldat redoxipotencialja, ha annyi foszforsavat adunk hozz4, hogy az
oldatban az 6sszes foszfatkoncentacié 0,1 M legyen? (Az oldat kénsavat is tartalmaz, pH-ja 1. Az
Ey értéke a vas(I1l)/vas(II) rendszer esetén 0,77 V; az Fe(Ill) — H,PO,~ komplex képzédési

&llandéja 10*!, A foszforsavra vonatkozé adatok az 1.2.8. fejezetben talalhatok.)
Megoldas:

Ha kiils6 hatds nem érné, az

Fe3+
E = E;+0,0591
; gH

Osszefliggéssel és a kérdésben szerepld adatokkal jellemzett rendszer redoxipotencialja: 0,77 V.
A vas(III)ionok viszont igen stabilis komplexet képeznek a dihidrogén-foszfat-ionokkal
[szemben a vas(IT)ionokkal, melyek oxigéndonorii ligandumokkal ltaldban nem képeznek

komplexet]:

. |Fe(t, PO | _ 07, = (R = |Fe(s1,P0,)* |
|Fe* | |1, PO, ’ K|H,PO, |
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és feltételezhetjiik, hogy teljes mennyisége ebben a komplexben van.
Az 1.2.8. tablazatbol kiolvashato, hogy 0,1 M dsszkoncentracidé mellett pH = 1-nél a
dihidrogén-foszfat-ionok egyensulyi koncentracidja: 6,97 10° M, gy

cva.r(!ﬂl

E = Eo+0,059Ig diro, 7|

A konstans tagokat ismét formalpotencialba vonva dssze:
E, = 0,77-0,0591g(10*"6,97-107) = 0,34V,
lathato, hogy a rendszer er6sen redukalova valt annak ellenére, hogy formailag a
Nernst-Peters-egyenlet nem valtozott:

' c\r'ﬂ.!'
E = E, +0,059 Ig—="0
Crasin

*

Hasonldan tobblépéses komplexképzddés hatasat is figyelembe vehetjiik: mindig a szabad
(IM] = em/auL) és behelyettesiteni a Nernst-Peters egyenletbe.

Az 1.5.5.-6. fejezetek tanulsagaként érdemes a kdvetkezd szabalyokat megjegyezni:

(1) ha a komplex vagy a csapadék els6dlegesen a redoxirendszer redukalt formajaval
képzodik, az egész folyamat az ennek megfelels irdnyba (a redoxipotencial pedig a pozitivabb
érték fel€) tolodik el;

(2) ezzel szemben, ha az adott rendszer oxidalt formaja képez stabilisabb komplexet vagy
valik le oldhatatlanabb csapadékként, a reakcio eltolodasa ezek felé varhato, a redoxipotencial

értéke a Nernst-egyenletnek megfelel6en csokken.
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LABORATORIUMI PRAKTIKUM

2.1. Laboratériumi munkaszabalyok

A laboratériumi munka megkezdése el6tt at kell tanulmanyoznunk a megfeleld
fejezeteket a tankdnyvekbdl, valamint az elokészits el6adason elhangzottakat, amelyek a soron
kovetkezd feladatokra vonatkoznak. Fel kell irnunk a megfelel6 reakcié-egyenleteket, és
tudatosan megtervezniink a gyakorlati munkat lehet6leg otthon, hogy a laboratériumban
eltoltott idot minél jobban ki tudjuk hasznalni.

A kisérleteket ne kezdjiik el addig, ameddig az Gsszes sziikséges eszkozt és anyagot eld
nem készitettiik, és nem gy6zdodtiink meg arrél, hogy az esetleges késziilékeket jol allitottuk
Ossze, stb. Az edények méretét a felhasznalt anyag mennyisége szabja meg.

Az elbirdsnak megfelelé sorrendben végezziik az egyes miiveleteket, figyelembe véve
az eldvigyazatossagi rendszabalyokat.

A szilard anyagokat miianyag kanallal vessziik ki a tarol6 edénybdl. Folyadékbol és
szilard anyagbol a felesleget tilos visszatenni, ha kivettiik a reagens tivegb6l. Sajat eszkozzel a
reagensiivegekbe belenytlni tilos.

A laboratériumi asztalt, ahol dolgozunk, tisztan és rendben kell tartanunk. Csak azok az
eszkozok €s anyagok legyenek ott, amelyek az éppen esedékes kisérlethez sziikségesek. A
koz0s anyagokat vagy reagenseket felhasznalas utan azonnal tegyiik vissza az arra kijelolt
helyre.

Ha a kisérleti munka soran viz 6mlik ki, tor6ljiik szarazra az asztalt szivaccsal vagy
torloruhaval. Sav vagy egyéb vegyszer kiontésekor t6roljiik le és még vizzel is mossuk le az
asztalt. A felhasznalt edényeket lehet6leg gyorsan mosogassuk el, mig semmi nem szirad r4,
mert azutdn mér igen nehéz kimosni. A mosogatas végén desztillalt vizzel is 6blitsiink.

A vizvezeték kiontdjébe nem szabad beledobni szlir6papirt, durva csapadékokat, mert
eltémbheti a lefolyo csovét. Ezeket a kiontd alatt elhelyezett talba kell dobni. Ugyancsak nem
szabad a lefolydba Onteni a tdmény savakat, csak nagymértékii higitas utan, valamint

tizveszélyes folyadékokat és mérgezs anyagokat. Ezeket a megfeleld gylijtéedényekbe ontsiik.
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Amennyiben a feladat elvégzése soran mérges gazok vagy savgézok fejlédnek, jol szivod
vegyifiilke alatt dolgozzunk. Beparlast is lehet6leg fiilke alatt végezziink.

A laboratériumi munkarél jegyz6konyvet kell vezetni. A jegyzOkonyv tiikkrozze az
elvégzett munkat, pontos és jol attekinthet6 legyen. Lehet6leg a fiizet baloldalara irjuk fel az
észleléseket, jobb oldalara pedig az egyenleteket és a szamitdsokat.

A munka befejeztével asztalunkat tisztan hagyjuk ott, rakjuk el — megfelel6 felirattal
ellatva — az esetlegesen félbemaradt munkat is, igyelve azonban arra, hogy a kozos hasznalatra
szant eszkozoket ne tegyiik el, hanem adjuk vissza a laboransnak.

Az dsszes viz és gazcsapot zarjuk el a laboratériumbél valo tavozas eldtt.

Laboratériumi halyiségben ne tartsunk élelmiszert és ruhazatot, lehet6leg csak a
jegyzdkonyv legyen kint az asztalon. Laborat6riumban tilos enni és dohanyozni, valamint
laboratériumi iivegedénybdl vizet inni.

Védoruha, munkakdpeny viselése kotelez6.

2.2. Eldvigyazatossagi rendszabélyok a laboratériumi-munkaban és elsésegélynyujtas

A balesetek elkeriilése végett a munkavédelmi rendszabalyokat be kell tartanunk.

A laboratériumi munka soran alkalmazott vegyszerek nagy része mérgez6 (arzén,
higany, krém, bariumvegyiiletek, cianidok stb.), ezért iigyelniink kell arra, hogy szdjunkba
semmiféle vegyszer ne keriiljon. Minden ismeretlen anyagot mérgez6nek kell tekinteniink.
Tilos mar6- vagy mérgez6 anyagot tartalmazo folyadékot széjjal pipettazni. Ha ennek ellenére
valamilyen vegyszer a szdjunkba keriilt, ne nyeljiik le, hanem azonnal képjiik ki és ezutan igen
bd vizzel alaposan 6blitsiik ki szankat. Sok vegyiilet a béron keresztiil is felszivodhat
(talliumvegyiilet, szén-tetraklorid), a bérre keriilt vegyszert is azonnal mossuk le. Igen sok
vegyszer, de kiilondsen a tdmény savak és ligok, ha bériinkre vagy szemiinkbe jutnak, erésen
felmarjak az érintett feliileteket, nehezen gyogyuld égési sebeket okozva. Ezért kiilonds
elovigyazatossagot igényel az ezekkel a vegyszerekkel torténé munka.

Igen fontos elévigy4azatossagi szabaly, hogy tomény savak és ligok higitdsakor mindig
ugy jarjunk el, hogy vizbe vékony sugérban hiités kozben kevergetve ontsiik a témény
oldatokat, mert forditott sorrendben 6ntve a hirtelen felszabadul6 nagy hémennyiség hatéséra a
rendszer annyira felmelegszik, hogy felforrhat és kifroccsen az edénybél, szemiinkbe, bériinkre
juthat. Ugyancsak ne elegyitsiik egymassal a tdmény savakat és lagokat, mert ebben az esetben
is nagymennyiségii h6 szabadul fel. A foldre kiomlétt tomény kénsavat homokkal itassuk fel.
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Ha bdriinkre tomény sav vagy lug keriil, azonnal mossuk le igen b6 vizzel, majd 3 %-os
natrium-hidrogén-karbonat oldattal (vagy hig boraxoldattal) semlegesitsiik a sav hatsat, ill. 3
%-o0s borsav- (vagy hig ecetsav-) oldattal a lig hatésat. A sériilt bérfeliiletet égés elleni olajjal
vagy mas szerrel (Irix, Naksol) kenhetjiik be. Sulyosabb esetben forduljunk orvoshoz.

Ha sav vagy lug a szemiinkbe fréccsen, nagyon b6 vizzel mossuk ki a szembél a
belekeriilt anyagot és azonnal forduljunk orvoshoz. Kiilonésen veszélyes a szemre a tomény
lagoldat. Eppen ezért fokozott eldvigyazatossagot igényel a ligos oldatok melegitése. Forrd
tomény lugoldattal valé6 munkéndl védGszemiiveg hasznalata ajanlatos.

Tovabbi igen fontos szabaly, hogy kémszerek adagolasakor vagy melegitésekor ne
hajoljunk az edény f6lé, nehogy a folyadék arcunkba vagy szemiinkbe jusson. Vigy4zzunk
tarsainkra is!

Az elemi brém a béron silyos égési sebeket okoz, gbézei mérgezOk — csak elszivofiilke
alatt dolgozzunk vele és hasznaljunk gumikesztyfit.

A reakcio soran keletkezett gazokat ne szagoljuk kozvetleniil, hanem keziinkkel enyhe
légaramot hajtva nagyon 6vatosan szagoljuk meg, kiilondsen ha a fejlédé gédz mérgezd is.

Amennyiben egészségre artalmas gazok vagy g6zok (kénhidrogén, klor, brom, stb.)
keletkeznek a reakciok soran, jol szivé vegyifiilke alatt dolgozzunk. Ha valaki rosszul lesz vagy
elajul, azonnal vigyiik ki friss levegére. A laboratoriumi helyiségek jo szellbztetésérdl
gondoskodnunk kell.

Minden edényt, amelyben anyagokat tarolunk, cimkével és felirassal kell ellatni.

Ammonias eziistoldatot nem szabad tarolni, mivel allas kozben robbané eziist-azid
keletkezhet. So6savval 4t kell savanyitani az oldatot.

Cianidok a levegGben 1évé CO, hatésara is bomlanak, mérgez6 hidrogén-cianid
keletkezik. Cianidokat ne ontsiink a lefolyoba, hanem csak a kijelolt gylijtébe (lagos
kéalium-permanganat oldat).

Ne dolgozzunk le nem dmlesztett széli éles iivegesdvel. Ha kifart dugébdl kell
uvegesovet kivenniink, ruhaval célszeri befogni. Ha mégis elvagjuk a keziinket, a sériilt részt
sem vizzel, sem mas fert6tlenité folyadékkal lemosni nem szabad. A vérzés tisztitja a sebet. A
sebre csak steril (tiszta) gézdarabot vagy fehér vaszondarabot szabad tenni. Ha tivegszilank
marad a sebben, forduljunk orvoshoz.

Thzveszélyes anyagokkal lehet6leg fiilke alatt dolgozzunk.

Gyulékony anyagokkal (alkoholok, éter, aceton) ne dolgozzunk nyilt 1ang kozelében. A

tlizrendészeti el6irasok megkdvetelik, hogy minden laboratériumban legyen tiizoltasra
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hasznalhat6é homok, pokrdc, tlizolto késziilék és zuhany arra az esetre, ha valakinek a ruhaja
tiizet fog.
Elektromos tiizeknél €letveszélyes és tilos haboltdval vagy vizzel oltani.
Laboratériumokban nagyobb tiizek oltasara porral vagy szénsavval olt6 kézi
tlizoltokésziiléket hasznaljunk. A gyllékony anyagokat tavolitsuk el a tiiz kdrnyezetébol.

Sulyosabb égési sériilés esetén forduljunk orvoshoz.
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3. A KORNYEZETKEMIAI SZEMPONTBOL FONTOSABB IONOK
REAKCIOINAK RESZLETES ATTEKINTESE

3.1. Altalinos bevezetés. Az ionreakciok gyakorlati kivitelezése

Oldatos reakcidink soran a vizsgalatokat — ha csak mas utalds nincs — a kb. 20 cm’-es
(normal) kémcsdben végezziik. Altaldban a vizsgaland6 anyag 0,1 M oldatabél kb. 1 cm?
részleteket hasznalunk.

Ha savanyités, semlegesités, vagy liigositas van eldirva, a megfelelé kémszert
csepegtetjiik az oldathoz, sziikség esetén néhany mm?” nagysagu lakmuszpapirdarabkat
hasznalva jelzésiil.

Ha kiilon utasits nincs, akkor a reagens 2 M téménységii oldatat hasznaljuk.

Amennyiben a reagensiink szagos (pl. ecetsav vagy ammonia) a felesleget — alapos
Osszerazas utan — az oldat szaga alapjan konnyen észlelhetjiik.

Az igy el6készitett vizsgalando oldatot ezutén desztillalt vizzel kb. 5 cm® térfogatra
higitjuk, s ezutan az el6irt reagens oldatat csepegtetjiik hozz. Lényeges, hogy gyakorlatilag
tényleg cseppenként adjuk a reagensoldatot, minden egyes részlet utin alaposan sszerdzva a
kemcs® tartalmét, s megfigyelve az esetleges valtozasokat. Igen sok esetben ugyanis nagy
mennyiségii reagens mér olyan véltozasokat okoz, hogy végsé soron semmit nem lehet észlelni.
Példaul: a reagens hatdséra leval6 csapadék a reagens feleslegében oldddik; vagy redoxireakcid
esetén, ha a reakci6t az oxidaloszer szinének eltiinése jelzi, a nagy feleslegli oxid4loszer sajat
szinét észleljiik csak stb. Cseppenkénti adagolas esetén jol megfigyelhetd az az eset, amikor
reagensiink éppen feleslegbe keriil: a tovabbi reagens-csepp véltozast nem okoz.

Kiilon 6vatossaggal kell végezni a gazfejlédéssel jaro reakcidkat, mert a gazképzédés a
hig oldatokban eléggé nehezen figyelheté meg, néhany esetben viszont az oldat szinte “kifut” a
kémcs6bdl. Ha a képzdd6 gaz csak kis mértékben is mérgez6, a reakciot feltétleniil jo1 huzéd
fiilke alatt kell végezni!

Gyakori eldirés, hogy oldatainkat melegiteni kell. Ha csak melegitésrél van sz, a
maximalisan félig telt kémcsovet felsé negyedénél szabad kézzel fogva, 4llandé rézogatas
k6zben 2-3 cm nagységi, nem vilagité Bunsen-langon melegitsiik. Ha az oldat erdsen savas
vagy ligos, mar a melegitést is fiilke alatt, a lehtizott fiilkeajto alatt benyulva végezziik, nehogy
a véletleniil kifréccsend oldat valakiben kart tegyen!
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Ha oldatunkat forralni kell, kémcs6fogot hasznaljunk, s a forralast minden koriillmények
kozott fiilke alatt végezziik. Beparlas esetén oldatunkat megfelel6 méretii porceldncsészébe
ontsiik at, s vizflird6n, fiilke alatt paroljuk be (szarazra).

Csapadékok tulajdonsagait vizsgalva gyakori utasitas, hogy dekantalva mossuk és
osszuk el tobb részre. Ebben az esetben a reagenset cseppenként addig adjuk oldatunkhoz, mig
az utolsé csepp hatasara csapadék mar nem valik le. Ezutdn megvérjuk, mig a csapadék
leiilepedik (a csapadék tomorodését erds dsszerazassal, esetleg forralassal elosegithetjiik), majd
a folyadék tisztajat dvatosan ledntjikk. Ezutdn — ha egyéb utalas nincs — a csapadékra néhany
cm® desztillalt vizet ontiink, alaposan felkeverjiik, majd a csapadék leiilepedése utan a
moso6folyadékot ismét Gvatosan ledntjitk. A mosast még legalabb kétszer megismételjiik.
Ezutan annyiszor 1 cm® vizet dntiink a csapadékra, ahany felé el kell osztanunk, s alland6
razogatas kozben szétosztjuk.

A csapadékokat papiron mindig kisméretii, sima sziir6n sziirjiik. A kisziirt csapadékot —
ha kiilon utasitds nincs is — mindig kimossuk desztillalt vizzel. Sok esetben a csapadékot a
szlir6r6] valamilyen reagenssel le tudjuk oldani. Ha az els6 alkalommal az oldas nem tokéletes,
a lecsepegd oldatot — esetleg megmelegitve — ismét a szilir6re ontjiik, s ezt addig ismételjiik, mig
a kivéant hatast el nem érjiik.

Ha a csapadék csak forro, tomény, vagy igen maré reagensben oldhato, a
kovetkezOképpen célszerli eljarni. A tolcsérbdl kiemelt sima sziirGpapirt szétnyitjuk, majd a
csapadékos részével lefelé szaraz porcelantilkaba boritjuk. A sziirdpapir hatoldalat
szlirdpapir-darabkakkal leitatva végiil a szlirGpapirt dvatos mozdulattal le tudjuk hizni, s a
csapadék a talkdban marad. Ezutan vizfiird6n a sziikséges oldast kevergetés kozben el tudjuk
végezni, s6t lehetdség adodik a reagens feleslegének egyszerti eltavolitdsara is, beparlassal.

Végiil még egy jo tanacs: mindig tudjuk, hogy az egyes kémcsovekben mi van. Egy-egy
elvégzett reakcid utdn csak addig tartsuk meg a kémcsdvet, mig az 6sszehasonlitasok
érdekében feltétleniil sziikséges, utana alaposan mossuk ki és desztillalt vizzel is oblitsiik ki.
Igy elkeriilhetjiik, hogy besziradas, 6sszekeverés stb. miatt téves kovetkeztetésre jussunk.

Mérgez6, erésen mard vagy gyulékony anyagokat tartalmazo6 kémcsoveket még rovid
idére se tegyiink félre, a reakcid elvégzése és az észlelések feljegyzése utdn a munkavédelmi
rendszabalyok betartdsaval azonnal semmisitsiik meg tartalmukat!

*
A tovabbiakban minden nagyobb fejezet elején tablazatban 6sszefoglalva ismertetjiik az

altalanos reakciokat.

72



A reakciok kivélasztasa soran arra torekedtiink, hogy egy-egy — szervetlen kémiai
szempontbol Iényeges — reagenssel valamennyi ion viselkedését ismertessiik. A kivalasztas
nem onceld, az egyedi reakciokbol tovabbi, mas szempontbdl hasznalhaté kovetkeztetéseket
lehet levonni. P1. ha tudjuk, hogy egy fémion ammoéniaval komplexet képez, varhat6 egyrészt,
hogy —nem tul oldhatatlan — csapadékai oldédnak ammonidban, masrészt hogy az adott fémion
mas, N-donoratomot tartalmaz6 ligandumokkal is hajlamos komplexképzésre. Hasonlé
megfontolasok érvényesek az OH -ionokra, illetve mas O-donort ligandumokra. Erdemes azt
is megjegyezni, hogy ha egy anion eziist- és bariumionokkal is csapadékot képez, annak
majdnem minden mas fémvegyiilete is oldhatatlan vizben. Ezért a tanulés soran kiemelt
fontosséghiak az ilyen altalanosithat6 tanulsagok és az dsszefoglalé tablazatok.

Az altalanos reakcidkat dsszefoglalo tablazat(ok) felépitése a kovetkez: legels6ként a
vizzel valé reakcid, a hidrolizis, majd egyéb sav-bazis reakciok kovetkeznek (észlelhetd
reakci6 savval vagy laggal).

A csapadékos (¢és komplexképzddéses) reakcidk esetén a reagensek sorrendje a
kationoknal: szulfid-, halogenid- és pszeudohalogenid-ionok, végiil a kiilonb6z6 oxoanionok;
mig az anionoknél: eziist- és barium-ionok. Amennyiben jellemzd, az egyes csapadékok
reakcidja jabb reagensekkel ugyancsak szerepel a tdblazatban. Ezt kovetik a redoxireakciok —
akar csak jelzésként, hogy egyaltalan létezhet-e az adott ionnél, vagy megfeleld reagens szerint
csoportositva, végiil annak jelzése, hogy valamilyen 1ényeges, egyedi reakci6 talalhaté-e.

A tablazatban + és — jellel utalunk arra, hogy van-e észlelhetd reakcié. A ++ jel igen
kifejezett, a (+) jel alarendelt, csak toményebb oldatban, vagy specialisabb kériilmények kozott
bekdvetkezd vagy végbemend, de egyszerli médon nem észlelhetd reakciot jeldl. A () jelet
olyan reakciok esetén hasznaljuk, amikor a reagens, vagy a vizsgalt oldat gyakori
szennyezOdése pozitiv reakciot okozhat, holott megfeleld anyagok esetén reakcié nem
kovetkezne be. Végiil az egyes jelek mellett hasznalt felkialtojellel a szokdsostol eltérd, vagy
veszélyes reakciora hivjuk fel a figyelmet.

A részletesebb targyalas sordn a Iényeges reakcidkon, azok kivitelezési koriilményein, a
reakcio termékén, egyenletén stb. egy-egy ionnél végighaladunk ismét. Ez a targyaldst és a
munkét megkonnyiti, azonban — éppen az eltérések és azonossagok észlelése érdekében — a
gyakorlati munka sorn ajanlatosabb nem egy ion valamennyi reakcijat sorban elvégezni,
hanem egy-egy reagens reakcidjat a csoportba tartozé dsszes ionnal. (A részletes részb6l mér a
negativ reakciok jelentds része kimaradt.)

Ha egy reakci6t ismerni és tudni kell, de a gyakorlaton elvégezni nem, kisebb betiivel
ismertetjiik.

A reakcioegyenletekben a vastagbetiis szedés oldhatatlan reakcidterméket, csapadékot

jelent.
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3.2. Az alkali- és alkalifoldfémek

Az ide tartozé fémek vegyiileteire a hatarozott ionos kotés jellemzd, vizes oldatban
semmiféle redoxireakcié nem kovetkezhet be.

Valamennyi ide tartozo kation annyira gyenge sav, hogy vizes oldatuk kémhatasat
teljesen az anion szabja meg. Ha a vegyiiletben szerepl6 anion gyenge bazis (erés savak soi), a
vizes oldatok kémhatasa semleges: nincs hidrolizis.

Az alkalifém-ionok — lévén egyértékii, nagy atmérdjli ionok — kevéssé polarizalnak.
Legerdsebb a polarizalé ereje a legkisebb litiumionnak, az oszlopon lefelé haladva viszont az
ionok polarizalhatésaga né: ez jelentkezik pl. abban, hogy a kalium (és a nala nagyobb
rendszamu alkalifémek) ionjai pl. a perklorationokkal csapadékot adnak.

A kivételek ellenére azonban a fentiekbdl kovetkezik, hogy az alkalifém-ionokra a
csapadékos és komplexképzddési reakciok hidnya jellemzo.

A kétérteki alkalifoldfém-ionok polarizalé ereje lényegesen nagyobb. Szamos
oxigéntartalmu reagenssel képeznek csapadékot, és — bar nem talzottan nagy stabilitasi
alland6ju — komplexeket is képeznek oxigén-donora ligandumokkal.

Az alkali- és alkalifoldfém-ionok tulajdonsagainak altalanos targyalasa soran feltétleniil ki kell
emelni, hogy kloridjaik a langot er6sen festik. (A langfestés értelmezésénél meg kell jegyezni, hogy ezek
a kloridok illéak, s magas homérsékleten a gazfazisban kovalens jellegii egyedi molekulékként jelennek

lang homérséklete is elegendd, s a legkiilso elektronhéj (“vilagité elektronok’) rekombinacidja soran
felszabadul6 energia lathaté fény forméjaban keriil kisugarzasra.)

A szilard alkali- és alkalifoldfém-kloridokat (esetleg oldataikat) j61 megtisztitott és
elozetesen kiizzitott platina (esetleg vas) dréton vihetjiik a fajtaté Bunsen-langba. Elénydsebb
azonban, ha a vizsgaland6 mintat, ill. annak oldatat porcelan tégelyben tomény sésavval és fém
cinkkel keverjiik dssze: ilyenkor ugyanis a fejlddé hidrogéngéz apré oldatcseppecskéket ragad
magaval, igy az oldatot a lehetd legtisztabban tudjuk a folé tartott langba juttatni. A vizsgalat
soran a kovetkezd langfestéseket észlelhetjiik:

LiCl vOros CaCl, téglavords
NaCl intenziv sarga SrCl, karminvords
KCl faké ibolya BaCl, fak6zold

75



Kornyezetkémiai szempontbél a Li*, valamint a Sr** és a Ba®* nem jelent6s, viszont itt
kell foglalkozni a tipikus alkalifoldfémekt6l némileg eltérd, de a kalciumionokkal részben

egylitt el6forduld €és parhuzamos szerepii Mg2+-ionokkal.

Az alkali- és alkalifoldfém-ionok reakcioi:

Reakcidk Na* K* Mg** Ca*
Hidrolizis — - +) _
OH™ - - 4 )
COs* = = + +
PO4*" - - + +
Redoxireakci6 = = = =
Langfestés & e -

Egyéb reakcid - + - *

3.2.1. A natriumionok reakcioi

A puha fémnatrium rendkiviil reakcidképes, csak leveg6tdl elzarva tarthato el.
Stabilisabb fémhiganyos oldata (natrium-amalgam). A vizet hevesen bontja.

A natriumvegyiiletek legnagyobb mennyiségben a tengervizben fordulnak eld; a
szarazfoldi alkali-halogenid telepek is ennek a beparl6dasabdl erednek. A legfontosabb
natriumasvanyok: NaCl (halit, k6s6, konyhaso), NaNO; (salétrom, chilei salétrom),

Na,;SO4 10H,0 (glauberso), Na,B4Os(OH)4-8H,0 (borax).

Vegyiileteiben szintelen, mindig egy vegyértéki. Vegyiiletei a kémiai nagyipar
legfontosabb anyagai kozé tartoznak (pl. Na,COj: széda); szamtalan reagensiink és
gyogyszeriink natriumvegyiilet; a haztartasban is naponta felhasznalasra keriilnek. Az ember és
az éllatok testnedveinek alapkomponensei k6z¢é tartoznak, s mar egyensulyéanak kis

megbomlésa is sulyos betegséghez vezet.

1. A natrium-klorid (perklorat, szulfét, nitrat stb.) vizes oldata semleges kémhatési.
2. A natrium sarga ldngfestése annyira intenziv, hogy az el6zetesen so6savval alaposan
megtisztitott és kiizzitott platinadrotot egyszer megfogva észlelhetd: az emberi boron levo

minimalis natrium-klorid mar kimutathatd. Jellemzo és érzékeny kimutatds.

76




3.2.2. A kdaliumionok reakcidi

A fémkélium még a natriumnal is pozitivabb: a heves vizbontas sordn képz6d6
hidrogéngéz a reakciohd hatdsdra rendszerint meg is gyullad. A kalium mennyiségileg (és
biolégiai felhasznalhatosaga szempontjabol is) legfontosabb eléfordulisa a kézet- és
talajalkoto szilikatok kaliumtartalma. (Ezek egy tipikus képvisel§je az ortoklasz: KAISi;Os.)
Technologiailag a kdsotelepek fedorétegeinek kaliumvegyiiletei, igy a KCI (szilvin) és a
KMgCls-6H,0 (karnallit) a legfontosabbak.

Vegyiileteiben a kaliumion szintelen; mindig egy vegyértékii. Mig a natriumionok az
emberi és allati szervezetek szamara nélkiilozhetetlenek, a novényvilag elengedhetetlen eleme
a kalium. (Ami nem azt jelenti, hogy az ember szamara nem alapvetden lényeges a szervezet
kaliumtartalma, féleg a kalium és a natrium aranya.) Ennek megfelelen a legnagyobb
kaliumfogyaszté a mezdgazdasag a kiilonb6z6 miitragydk formajaban.

1. A kélium-klorid (szulfat, nitrat stb.) vizes oldata semleges kémhatasi.

2. A kélium halvényibolya ldngfestését elnyomé sarga natrium-langfestést kék
alkalmas.

3. Na3(Co(NOy)s. A kaliumionok ecetsav—nétrium-acetat pufferban sarga csapadékot
adnak, melynek Osszetétele a kalium-natrium aranyatol is fiigg: a szokasos toménységek
mellett a K;Na[Co(NO;)g] képlet kozeliti meg. (Vigyazat: a reakciot az ammoniumionok is
adjak!) '

4. HCIO,. Az ammoéniumionoktol egyértelmiien kiilonb6z6 reakci6 a perklorationokkal val6
csapadékképzbdés, de a KC10, csak viszonylag témény oldatbdl valik le, kimutatési célra a langfestéshez

hasonléan nem megbizhaté.

3.2.3. A magnéziumionok reakcioi

A fémmagnéziumot oxidréteg védi, igy levegén stabilis. Aluminiumotvozoként
hasznélatos. Meggyujthato, és nagy hofejlodéssel, vakité fénnyel magnézium-oxidda ég el. A
magnézium elsésorban karbonatjaiként: MgCO; (magnezit) és MgCa(CO3), (dolomit) fordul
eld a természetben, de megtalalhato kesertis6, MgSO4-7H,O forméjaban is.

Vegyiileteiben mindig két vegyértéki, szintelen. Biologiai szempontbdl az altalanos

fontossagu, kisebb koncentracioban sziikséges elemek kozé tartozik.

1. Hidrolizis. A magnézium-szulfat (perklorat, klorid, nitrat stb.) vizes oldata gyengén savas kémhatésa.
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2. NH,OH. A leval6 magnézium-hidroxid ammoénia feleslegében nem oldédik. Ha
felirjuk a csapadéklevalas egyensilyi reakcidjanak egyenletét:
Mg* +2 H,0 + 2 NH; < Mg(OH), + 2 NH4",
és hozzévessziik azt, hogy az alkali- és alkélifoldfém-hidroxidokat kivéve a
magnézium-hidroxid a legoldhatébb és egyben legerdsebb bazis, konnyen megérthetjiik, hogy
a kis feleslegli ammoniaval levalasztott magnézium-hidroxid-csapadék amméniumsok hatésara
feloldhato. (A csapadékos oldathoz kis részletekben szilard ammonium-kloridot adunk. Az igy
elballitott oldatot nevezziik egyébként magnézia mixtirdnak.)
3. Na;COs. Fehér szinii, bazisos magnézium-karbonat vilik le. A
koncentracidviszonyoktol is fliggd reakcio koriilbeliili egyenlete:
4 Mg** + 4 CO;* + H,0 = Mgy(OH),(CO3); + COs.
Ammoniumsok e reakcioit is gatoljak, mert csokkentik a pH-t, igy a
karbonat-koncentraciot:
COs* +NH;" < HCO;™ + NH;,
azaz ammonium-klorid hatasara a bazisos magnézium-karbonat a magnézium-hidroxidhoz

hasonl6an oldédik.

Ez a jelenség kihasznalhaté a Mg?**-ionoknak a Ca?"-t6] valo elvélasztisara: ha az oldathoz elészor
NH,Cl-ot, majd (NH,4),CO;-ot adunk, a CaCO; kivélik, a Mg®* viszont az oldatban marad, és a csapadek kisziirése
utdn MgNH,PO,-ként (4. reakcié) kimutathatd.

4. Na;HPQOy. Ha a 2. vagy 3. (NH,CI hatdsara) kapott oldathoz foszfationokat adunk,

fehér csapadékként MgNH4PO, valik ki.
3.2.4. A kalciumionok reakcioi

Az elemi kalcium eziistfehér, 1agy fém. Levegén nem tarthatd el, a vizet
hidrogénfejlédés kozben bontja. A kalcium a természetben a kézetalkotdk kozé tartozik,
szamos szilikatos 4svany alkotorésze. Karbonatja mészkd, kalcit €s aragonit formajaban fordul
eld; lényeges kettds karbonatja: a CaMg(COs),, a dolomit is. Szulfétjai is fontosak: a gipsz
(CaS04:2H;0) és az anhidrit (CaSOy).

Vegyiileteiben mindig két vegyértékdi, szintelen. Ezek nem mérgezéek, szamos koziilitk
gyogyszerként is hasznélatos. Az élethez tobb szempontbdl is, viszonylag nagy mennyiségben

sziikséges.

1. A kalcium-klorid (perklorat, nitrat stb.) vizes oldata semleges kémhatési.
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2. Na;HPO,. Az oldat kémhatasatol fiiggéen tercier [Caz(PO4),] vagy szekunder
(CaHPOy) kalcium-foszfat valik le. A fehér szinl csapadék erds savakban kénnyen oldodik,
pl.:

Ca3(POy); + 4 H' & 3 Ca®* + 2 H,POy4".
(Ecetsavban — forrén — a szekunder kalcium-foszfat hasonléan oldddik.)
3. (NH),COj3. Fehér szinli, ecetsavban kénnyen old6do:
CaCO; +2 H' & Ca’* + CO, + Hy,0
kalcium-karbonat vilik le.

4. (NHy)>C>0y. Jellemz6 az alkalifoldfém-ionok koz6tt, hogy az oxalationok hatdsara
levald fehér szinii kalcium-oxalat csapadék ecetsavban nem oldddik, sét ecetsavas kézegben is
levalaszthat6:

Ca™* + C,04” = CaCy0,.
Er6s savak azonban oldjak a csapadékot:
CaCy04+2H' = Ca*" + H,C,0,.

5. Langfestés. A kalcium-klorid jellegzetes téglavords langfestést mutat (mely mar kis

gyakorlattal is megkiilonboztethet6 a stroncium- vagy litium-klorid vords langfestésétol).

A vizsgalandd, sésavas oldatot fémcinkes pezsgetéssel juttathatjuk a langba.

3.3. Az dtmeneti fémekbdl képz6do ionok reakeioi

Az atmeneti fémek az in. d-mezd elemei, amelyek a legkiilsé héjon 2 s elektronnal és
ezalatt részben betoltott d palyakkal rendelkeznek. A két legkiilso elektront konnyen leadjéak,
ezért az M*" jonforma (elvileg) mindegyiknél megtalalhat6, mig a lehetséges maximalis
oxidacios allapot az oszlopszammal egyezik meg (a d elektronok szama + 2). Az atmeneti
fémek els6 soraban a maximalis oxidaciods allapot stabilitésa a sor elején a legnagyobb, jobbra
haladva fokozatosan csokken, egyre inkdbb csak &sszetett ionok (oxoanionok) formajéban
fordul el6, és ezek egyre er6sebb oxidaloszerek, a vastol kezdve pedig ki sem alakul.

Az atmeneti fémek koziil dontden az els6 sor stabilis vegyértékii formainak
vegyiileteivel: a krom(III)- és a kromat-, a mangan(II)-, a vas(ll)- és a vas(Ill)- a kobalt(Il)- és a
réz(Il)vegytiletekkel foglalkozunk.

Az altalanos torvényszertiségeknek megfeleléen a részben betoltstt d-palyaval
rendelkezé atmenetifém-ionok szinesek. Valamennyi kation hidrolizdl, kiilondsen a

haromértéki ionok viselkednek erds savként.
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Komplexképzodés. Az atmeneti fémek els6 soranak elemei koziil a sor elején levék
inkabb O-, a sor vége felé inkabb N-donori ligandumokkal képeznek stabilis komplexet. igy az
itt tirgyaltakra nem jellemzo6 a hidroxokomplex-képzSdés: csupan a krom(I1T)-hidroxid oldédik
natronlug feleslegben.

Az amminkomplexek kéziil legstabilisabbak a kobalt, a nikkel és a réz komplexei. A
masik nitrogéndonor, 4ltalanosan targyalt ligandum, a cianid komplexképzd hatasa erdsebben
jelentkezik: stabilis a nikkel, a kobalt, a vas(II) és a réz(I) cianokomplexe (de keriil uton
eldallithat6 a vas(III), a mangan és a krom megfeleld vegyiilete is).

A halogenokomplexek koziil — kiilonosen a harom vegyértékii ionoknal — a
fluorokomplexek a stabilisabbak. Az atmeneti fémek ionjai szerves ligandumokkal rendkiviil
sok komplexet képeznek.

Csapadékos reakciok. Valamennyi targyalt kation hidroxidja szines csapadék. A
haromértéki ionok legtobb reakcidjaban hidroxidjaik vélnak le. A hidroxidok savakban
oldédnak, egyéb oldodésaik az ionok komplexképzé sajatossagaibol kovetkeznek. A
vegyértékvalto és alacsonyabb oxidacids allapotban szerepld fémek hidroxidjai koziil néhany
mar a levegd oxigénjétol is oxidalodik.

Szulfidionokkal kivétel nélkiil csapadékot adnak, de ez a csapadék csak a kétértékii
ionok esetében (szines) szulfidcsapadék, a haromértékii ionok hidroxidjukként vélnak le.

A karbonation bazisos karbonatokat, ill. hidroxidokat valaszt le. Oldhatatlanok a
foszfatok is.

Redoxireakciok. Az dtmenetifém-ionok vegyértékvaltok, igen sok redoxireakcidban
vesznek részt. Erdemes megjegyezni, hogy 4ltaliban lagos kozegben a magasabb, savasban az
alacsonyabb oxidacios allapotok stabilisabbak.

A krom(III) a legkiilonb6z6bb koriilmények kozott oxidalhaté kromatts, és a kromat
konnyen redukalhaté Cr’* ionné: erds oxidalészer.

A mangan(Il) kénnyen oxidalhaté Mn(IV)-gyé; oxidélhaté permanganatta, sot lagos
oxidativ dmlesztéssel a z6ld szinli manganat(VI) is el6allithat6. (A permanganét erds
oxidalészer.)

A vas(II) konnyen oxidélhaté vas(IIT)-ma, a vas(III) kénnyen redukalhaté vas(II)-vé.

A réz(Il)ion nem csak réz(I)-vegyiiletekké, hanem elemi fémmé is konnyen

redukalhato.
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A dtmenetifém-kationok reakcioi:

Reakciok ¢t Mn** Fe?* Fe’* Co* Cu**
Hidrolizis + + + ++ + "
OH + = + 4 + +
+ NaOH + - — — - _
+NH; (H) ) - - 4 +
+0, = + + = - -
+CIO + + + _ £ _
g +1 + +1 £ +
+ 8% —~ - ~ - - -
+H' + + + + + =
Oxidalhat6sag + + + ) + (+)
Redukélhat6sag ) - —~ + - +
Egyéb reakci6 + + + + + e

3.3.1. A krom(IIl)ionok reakcioi

A krom sziirkésfehér, feliileti 6sszefliggd oxidrétege miatt levegén allando6 fém
(“krémozas”). Elsdrendii acélotvozo, a krom-nikkel-acél rendkiviil ellendlld, a legigényesebb
vegyipari eszkozok készitésénél is hasznélatos. A fémkrom hig savakban oldodik, a tomény
salétromsav passzivalja. Annak ellenére, hogy a krémionok hidroxokomplex-képzdk, a
fémkrom ligokban oldhatatlan. Legfontosabb dsvanya a krémvaskd, FeCr,O4, de eléfordulnak
kromatok is, mint a PbCrOy4, a voros 6lomérc.

Vegyiileteiben (2), 3 és 6 vegyértékii lehet, az utobbi forma kifejezetten anionképzd
(Cr042'). Valamennyi kromvegyiilet szines. A vegyiiletek mérgezoek [a krém(VI) forma erds
ox1dalo hatasa miatt veszélyesebb]; mikromennyisége azonban néhany bioldgiai folyamathoz

sziikséges.

1. Hidrolizis. A szines (az ibolya kiilénb6z6 arnyalatait mutatd) krom(IIl)vegyiiletek
vizes oldatai hatdrozottan savanyuak; legkevésbé a kalium-krém-timsé vizes oldata.
2. NaOH. Z61d szinii krém(IIT)-hidroxid csapadék képzddik, mely a reagens
feleslegében oldodik:
Cr(OH); + OH < Cr(OH)4 .

Az oldatot osszuk harom részre:
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a) A sargaszold oldatbol forralas hatasara ismét csapadék valik ki, mely mar
natronligban alig, de s6savban is csak nehezen, melegitéssel oldodik. (Szerkezeti
atrendezodés!)

b) Hipohalogenitekkel melegitve az oldatot, kromat képz6dése miatt megsargul:

2Cr(OH)s +3CIO"+20OH =2CrO4 +3 CI" + 5 H,0.

c¢) Hidrogén-peroxiddal forralva a tetrahidroxo-kromat(III) szintén krém(VI)-ta

oxidalhato:
2 Cr(OH)s™ + 3 H;0; + 2 OH =2 CrO> + 8 H,0.
A két utobbi reakcioban képzddott kromatot semlegesités utan a 3.3.2.5. reakcidval

mutathatjuk ki.
3. (NH,),S bazikus reagensként krom(I1I)-hidroxidot valaszt le:
Cr*+3HS +3H,0 & Cr(OH); + 3 H,S,
mely levalasa utdn rovid ideig savakban:
Cr(OH); +3 H' & Cr’* + 3 H,0,
és natronligban egyarant oldhato.

4. Jellemz6 a kromvegyiiletekre (a vizben oldhatatlanokra is), hogy ligos oxidativ
omlesztés soran ugyancsak kromatté alakulnak, pl.:

Cr;03 + 3 NaNOs3 + 2 NayCO3 = 2 NayCrO4 + 3 NaNO; + 2 CO,.

Néhéany mg szilard kromvegyiiletet vagy néhany csepp krom(IIT)tartalma oldatot
porcelantégelyben kb. 0,05 g natrium- vagy kalium-nitrattal és kb. 0,20 g natrium-karbonéttal
01 bsszekeverve el6szor kis 1angon kiszaritunk, majd fujtaté langon megdmlesztiink. A sarga
omledéket forr6 vizben oldjuk, majd a kromatot — pl. ecetsavas savanyitds utin

6lom-kromatként — kimutathatjuk.
3.3.2. A kromationok reakcioi

Kromat a természetben is el6fordul: PbCrOs,. vords 6lomérc vagy krokoit formajaban.
Mérgez6 hatdsa az ugyancsak mérgez6 krom(III)ionokét jelentésen meghaladja.
1. A kélium- (natrium-) kromét vizes oldata citromsérga szinii, s kozel semleges kémhatasu.
2. HCI. Savanyitva a kromdtoldatot, dikroméat képzdése miatt szine narancssargara
valt:
2 CtO4 + 2 H' & Cr,07 + Hy0.
3. H,S. Savas kozegben a kénhidrogén a kromatot kénkivalas kozben redukalja:
Cr,07” +3H,S+8 H =2 Cr* +3 S+ 7 H;0.
4. AgNOs. Vorosbarna szinii eziist-kromat valik le. A csapadékos oldatot kétfelé osztva
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a) észleljiik, hogy ammonidban citromsarga szinnel:
Ag,CrO4 + 4 NH; & 2 Ag(NH3)," + CrO4*,

b) salétromsavban narancs szinnel old6dik:
2 Ag;CrO4+2 H' & 4 Ag' + Cr,04 + H,0.

5. BaCl,. Sérga szinii barium-kromat képz6dik, mely hig (erds) savakban oldédik:
2 BaCrO4 + 2 H' & Ba* + Cr,0,” + H,0

A csapadék ecetsavban oldhatatlan.

6. H;O,. Kénsavas oldatban a hidrogén-peroxid igen kevéssé stabilis, kék szinli
peroxo-kromsavat (jelzésszerlien: CrOs) képez. Az atmeneti kékiilés utan az oldat redukcid
miatt megzoldiil:

Cr,07” +3 H;0, + 8 H =2 Cr** +3 0, + 7 Hz0.

Ha Ggy jarunk el, hogy a kénsavas dikromatoldatra étert rétegziink, majd ezutan 1 csepp
hig hidrogén-peroxid oldattal a kémcsé tartalmat azonnal 6sszerazzuk, a kék peroxo-kromsav
az éteres fazisba megy at, s ott hosszabb id6re stabilizalédik.

7. 8O;. Savas kozegben natrium-szulfittal szinte pillanatszer(i redukci6 kovetkezik be:

Cr,07” +3 805 + 8 H' =2 Cr’* + 3 SO + 4 H,0.

8. Etil-alkohol. Erésebben kénsavas kozegben melegitve az etil-alkohol jellemz6 szagt
acetaldehiddé oxidalhato:

Cr,07" +3 CH;CH,OH + 8 H" =2 Cr’* + 3 CH3CHO + 7 H,0.

3.3.3 A mangdn(Il)ionok reakcioi

A fémmangan rideg, torhet6. Legnagyobb mennyiségben vas6tvozoként alkalmazzak,
illetve az acélgyartas soran. A finom eloszlasti mangan a vizet is bontja hidrogénfejlédéssel,
hig savakban kénnyen oldédik. A mangan barnak (MnO,: piroluzit), braunit (Mn,03),
hauszmannit (Mn304) és manganpat (MnCOs3) formajéban fordul el6.

Vegyiileteiben a mangan 2, (3), 4, (6) és 7-es oxidacios éllapotban fordul el8. Ionos
vegyiileteket csak a kétértékii forma képez, a hdromértékii foleg komplexekben létezik, mig a
legfontosabb mangan(IV) tartalmi vegyiilet a vizben oldhatatlan mangén-dioxid. A mangan 6
és 7 vegyértékii forméja anionképz6, a mangan(VI) allapotnak megfeleld MnO4> ion csak
specialis koriilmények kozott stabilis. Biologiailag a mangan a mikromennyiségben
létfontossagu elemek kozé tartozik.

1. A mangan(II)-szulfét (klorid, perklorat, nitrt stb.) vizes oldata gyengén savas kémhat4si és halvany

rézsaszinii.
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2. NaOH. Oxigénmentes(!) kdzegben fehér mangan(II)-hidroxid valik le, amely a
reagens feleslegében nem oldédik. Ha az oldatot allni hagyjuk, lassan megsotétedik, s kozel
fekete szinen at végiil megbarnul mangan(IV)-oxid-hidroxid képz6dése miatt:

2 Mn(OH); + O, =2 MnO(OH),.

Oxidéloszerek (hipoklorit, hidrogén-peroxid stb.) hatasara az oxidacié pillanatszerii. Ha
a H,0,-ot fo6loslegben tartalmazé csapadékos keveréket kénsavval atsavanyitjuk, a csapadék
redukcié kozben feloldodik:

MnO(OH); + H,0, + 2 H+ = Mn*" + 0, + 3 H,0.

3. NH;. Ugyancsak mangéan(Il)-hidroxid valik le, mely a 2 M toménységii reagens feleslegében nem
oldodik.

Ha az eredeti oldatban 0,2-0,5 g amménium-kloridot oldunk, majd néhany csepp reagens ammoniat
adunk hozza (az oldat hatdrozottan ammdniaszagi legyen, pH ~ 8), csapadék részben az alacsony
hidroxidion-koncentracié, részben az amminkomplex képzddése miatt nem valik le.

Ha az oldatot hosszabb ideig allni hagyjuk, eldsz6r megbarnul, majd barna csapadék vélik le, mert sem a
mangan(IIT), sem a mangan(IV) nem amminkomplexképz6, de a mangan(IV)-oxid a mangéan(II)-hidroxidnal
lényegesen rosszabbul oldodik:

2 Mn(NH,)s** + O, + 4 H,O = 2 MnO(OH), + 4 NH," + 4 NH;.

4. (NHy),S. Az oxidacidé megakadélyozésa érdekében redukaloszert
(hidroxil-ammonium-kloridot) is tartalmazé oldatbdl enyhén barnés-rézsaszinii
mangan(Il)-szulfid valik le.

A dekantalva mosott csapadékot osszuk kétfelé:

a) a csapadék mar ecetsavban is kénhidrogén fejlodése kozben oldédik:

MnS + 2 H" & Mn*" + H,S,

b) hosszabb 4llas utdn a csapadék szine mangan(IV)-oxid-hidroxid képz6dése miatt
megbarnul:

MnS + O; + H,O = MnO(OH); + S.

5. Savanyu kozegben peroxo-diszulfat-ionokkal (eziistionokkal katalizalt reakcioban) a
mangan(Il)ionok permanganatta oxidalhatok:

2 Mn** + 5 S;05* + 8 H,O0 =2 MnO4~ + 10 SO + 16 H.

Néhany csepp vizsgalando oldathoz hig kénsavat, kevés foszforsavat, majd
eziist-nitrat-oldatot cseppentiink. (Ha csapadék valik le, mindaddig, mig feleslegbe nem keriil.)
Ezutan 0,05-0,10 g szilard kalium- vagy ammonium-peroxo-diszulfatot oldunk a kémcsd
tartalmaban, majd néhany percen at forraljuk. A permanganétionok intenziv ibolyaszinnel

jelentkeznek.
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3.3.4. A vas(Il)ionok reakcioi

A fémvas — kiilonb6z6 6tvozetei formdjaban — a legismertebb, legfontosabb szerkezeti
anyagunk. A ferromagneses jelenség a vasrdl kapta nevét. Eltekintve specialis 6tvozeteitdl, a
vas ¢€s a vasotvozetek tulajdonsaga, hogy nedves levegén nem allandok, rozsdasodnak.
(Szemben ugyanis szamos mas fémmel, nem Osszefiiggé oxidréteg alakul ki rajta, hanem a
korr6zi6 folyamatos.) A tiszta vas hig 4svanyi savakban jol oldodik. Mint vasércek, a
természetben el6forduld vordsvasére (Fe,O3: hematit), magnesvasére (Fe;O4: magnetit),
barnavasérc [FeO(OH): limonit] és vaspat (FeCO;: sziderit) a legfontosabbak. Ipari
szempontbol érdekes dsvanya még a pirit (FeS,) is.

Vegyiileteiben jellemz6 oxidacids allapota 2 és 3 (6 értékii formaja igen ritka). A
keétértékii vasvegyiiletek — féleg oldatban — kénnyen oxidalodnak. A vas az élet szempontjabol

alapvetd fontossagu elem; a hemoglobin alkotérésze.

1. A vizoldhat6 vas(II)sok vizes oldatai hatdrozottan savas kémhatasuak és halvanyzold
szintiek. A levegd oxigénjére valamennyi érzékeny:
4 Fe*" + 0, + 2 H,0 = 4 Fe(OH) **,
viszonylag a Mohr-s6 [ammoénium-vas(II)-szulfat] oldata a legstabilisabb.
2. NaOH. Z6\des szinii vas(IT)-hidroxid valik ki, mely a reagens feleslegében nem oldodik.
Allas kozben a csapadék oxidaci6 révén sotétedik, és fekete szinen 4t végiil
rozsdabarnava valik:
4 Fe(OH); + O; + 2 H;0 = 4 Fe(OH)s.
A vas(II)-hidroxid-csapadék oxidacidja hipoklorittal vagy hidrogén-peroxiddal szinte
pillanatszerti.
3. NH;. Ugyancsak vas(II)-hidroxid valik le, mely a reagens feleslegében nem oldodik.
Sok ammoniumsoé jelenlétében — melyek a pH-t csdkkentik — a csapadék le sem valik. Az oldatbol allas

kozben azonban a levegd oxidal6 hatasara képz6dé vas(Ill)ion vordsbarna vas(IIl)-hidroxidként kivalik,
minthogy a vas(Ill)-hidroxid a vas(II)-hidroxidnal lényegesen oldhatatlanabb.

4. (NHy),S. Kivalik a fekete vas(I)-szulfid, mely a reagens feleslegében nem oldadik.
Hig erds savakban a csapadék oldodik:
FeS + 2 H' < Fe** + H,S.

Hosszabb éllas, még inkabb hidrogén-peroxid hatasara vas(III)-hidroxidda alakul és megbarnul:
2FeS+3H,0, = 2 Fe(OH); +2 S.

5. KMnQ,. Gyengén kénsavas kdzegben pillanatszeriien megy végbe a

5 Fe?* + MnO4 + 8 H' = 5 Fe** + Mn*" + 4 H,0

85



redoxireakci6, amit a permanganat élénk szinének eltiinése egyértelmiien jelez.
6. A K3[Fe(CN)] gyengén savas kozegben “Turnbull-kék”-nek nevezett csapadékot
valaszt le:
3 Fe** + 2 Fe(CN)s>™ = Fe3[Fe(CN)gl..
A féreakcié mellett egy redoxireakcio is végbemegy:
Fe** + Fe(CN)s~ < Fe** + Fe(CN)s+
¢s a hexaciano-ferrat(Il)ionok a vas(Il)ionokat mindig kisér6 (s az el8bbi reakcidban is
képz6do) vas(Ill)ionokkal ugyancsak kék (“berlini kék™) csapadék formajaban levalnak:
4 Fe** + 3 Fe(CN)s*™ = Fes[Fe(CN)g]s.
7. Az a, o-dipiridil vas(IT)ionokkal jellemz, voros szinti komplexet képez semleges kzegben.

Kivitelezés: 6raiivegen az egy csepp vizsgland6 oldathoz 1 csepp 20 %-os ammoénium-acetat-oldatot és 1 csepp

0,5 %-o0s, alkoholos reagensoldatot cseppentiink. Az oldat vas(II) jelenlétében vorés szinii lesz.
8. Hasonl6an vizben 0ld6do, vords szinii komplex alakul ki dimetil-glioximmal
semleges vagy gyengén ammonias, a hidroxidcsapadék kivéldsénak megakadélyozasara

borkésavat is tartalmazo6 kozegben.

3.3.5. A vas(Ill)ionok reakcidi

1. A vas(Ill)vegyiiletek vizes oldatai sarga sziniiek, s er8sen savas kémhatastak. A sarga szin az oldat
pH-jénak emelésével az Fe(OH)**-ionok, esetleg kolloidalisan oldott bazisos vas(IIT)sok képzddése miatt mélyiil,
egészen a barnas szinig. Ugyancsak erdsiti a sirga szinez6dést a kloridionok hatéséra kialakuld
kloro-ferrat(Ill)-komplexek képzddése.

Mindkét jelenséget megfigyelhetjiik, ha a salétromsavval késziilt, kozel szintelen vas(IIT)-nitrat-oldathoz
kloridionokat juttatunk, vagy a pH-jat (esetleg csak higitéssal) csdkkentjiik.

2. NaOH. V6r6sbarna, kocsonyas vas(III)-hidroxid valik le, mely a reagens feleslegében
nem oldodik. A frissen levalasztott csapadék hig savakban koénnyen oldédik.

3. H>S. Savas kozegben a vas(III)ion kénkivalas kozben oxidalja a kénhidrogént:

2Fe* + H;S=2Fe’* +S + 2 H".

4. (NH,),S. Egy bizonyos hatérig az el6z6 redoxireakci6 folyik, majd a szulfidion

bézisos reagensként:

Fe’* + 3 HS™ + 3 H,0 = Fe(OH); + 3 HS
vas(III)-hidroxidot is vélaszt le. [A redoxireakcioban képz3dott vas(IT)ionok a szulfidionokkal
természetesen vas(Il)-szulfidot képeznek, ennek fekete szine a vas(IIl)-hidroxid szinét elfedi.]

5. Ky[Fe(CN)gs]. Mar a vas(Il)ionok reakcidinal szerepelt, hogy a berlini kék,
vas(III)-hexaciano-ferrat(IT)-csapadék képzodik.
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6. KSCN. Mar kis mennyiségii rodaniddal voros szinii komplex képzddik:
Fe** + n SCN™ < Fe(SCN),> ™.

A komplexeket hig savak nem bontjak. Az n értéke a vas(III)- és a rodanidionok
koncentracidjanak is, és ezek aranyanak is fliggvénye. Az n = 6 maximalis érté€k csak
toményebb oldatban, igen nagy rodanidfelesleg esetén alakul ki.

A vorods szinii oldatot osszuk kétfelé:

a) Az oldathoz 6n(II)-kloridot csepegtetve az oldat a vas(IIT) redukcidja miatt
elszintelenedik:

2 Fe(SCN)s + SnCls* = 2 Fe** + SnCl¢> + 8 SCN™.

b) Az oldatban kalium-fluoridot oldva a stabilisabb (és szintelen) fluorokomplexek
képzOdése miatt:

Fe(SCN)s +4 F < FeF4 +4 SCN™
az oldat ugyancsak elszintelenedik.

3.3.6. A kobaltionok reakcidi

A kobalt meglehetdsen kemény, gyengén ferromagneses fém. Fontos acélotvozo.
Levegon 4llandd, de mar hig sésavban is (hidrogénfejlédéssel) oldhato. A jellemz6 dsvanyai
arzént is tartalmaznak: CoAsS (kobaltit), CoAs; (szmaltit), és rendszerint nikkelasvanyokkal
egylitt fordulnak eld.

Vegyiileteiben 2 és 3 vegyértékii, minden vegyiilete szines. Nagy koncentracioban
mérgez6, mikromennyiségben azonban a biologiailag legfontosabb elemek koz¢é tartozik, mint

biolégiai redoxifolyamatok katalizatora (a Bj,-vitamin Co**-komplex).

1. A hexaakva-kobalt(II)-ion rozsaszinii, savtermészetil, igy vizes oldata gyengén savas kémbhatasi.
2. NaOH. Kék szinii, bazisos kobalt-klorid csapadék valik le, mely a reagens feleslegében nem oldodik,
de atalakul rozsaszinii kobalt(II)-hidroxidda:
Co(OH)Cl1+ OH = Co(OH), +CI".
A dekantalva mosott csapadékot osszuk harom részre:
a) Hipoklorit hatdsara s6tétbarna kobalt(III)-hidroxidda alakul:
2 Co(OH); + ClO™ + H,0 =2 Co(OH); + CI".
b) Hidrogén-peroxiddal hasonlé oxidacié kovetkezik be:
2 Co(OH); + H;0, = 2 Co(OH)3.
) Hosszas 4llas kdzben ligos kozegben a levegd oxigénje is képes a kobalt(IT)-hidroxidot
kobalt(III)-hidroxidda oxidalni:
4 Co(OH), + O, + 2 H,0 = 4 Co(OH);.
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A redoxireakcié a Mn(IT)/Mn(IV)-hez hasonl6an reverzibilis: ha a barnan csapadékos keverékhez
foloslegben H,0,-ot, vagy akar KI-ot adunk és atsavanyitjuk, a csapadék feloldodik és wijra Co*-ionok
képzbdnek:

2Co(OH); +2T +6H" = 2 Co* +1,+ 6 H,0.
3. NH;. Ugyancsak kék bazisos kobalt(II) vegyiiletet valaszt le, mely levalasztas utin kbzvetleniil (amig
nem oxidalddott) a reagens feleslegében sarga szinnel oldodik:
Co(OH)Cl + 6 NH; <> Co(NH;)s** +4 OH".
All4s kdzben az oldat barnasvordsre szinezédik, hexaammin-kobalt(III)-ionok képzSdése miatt:
4 Co(NH3)¢** + O, + 2 H;,0 = 4 Co(NH;)s** + 4 OH™.

4. (NH,),S. Fekete szinfi kobalt(II)-szulfidot valaszt le, mely a reagens feleslegében nem oldédik. A CoS
nem oldodik reagens téménységii savakban sem, annak ellenére, hogy savas kézegb6l kénhidrogénnel nem
valaszthat6 le. A jelenség oka egy modosulatvéltozés: az a-médosulat oldhat6saga, pKs = 20,4; mig a
B-moédosulaté: 25,5.

3.3.7. A réz(ID)ionok reakcidi

A fémréz, s6t legfontosabb Gtvozetei is (sargaréz, bronz) jellemzéen szinesek. Levegén
meglehetésen allando, feliiletén lassan bazisos réz-karbonat, esetleg réz-szulfid képzddik.
Leveg6n hevitve oxidalédik; csak oxidélé savakban oldhaté. A réz a természetben oxidjaként
(Cu0); bazisos karbonatjaként [ Cuy(OH),COs: malachit; Cuz(OH)y(COs),: azurit] de foleg
szulfidosan fordul el6, legfontosabb 4svanya a kalkopirit: CuFeS,.

Vegytileteiben éltaldban +2, ritkAbban +1-es oxidacios allapotban fordul eld. Vegyiiletei mérgeziek, ennek
ellenére a mikromennyiség(i réz mint enzimalkotdrész biolégiailag alapvetd fontossagi.

1. Hidrolizis. A réz(11)-szulfat (perklorat, nitrét stb.) vizes oldata gyengén savas kémhatasii. A vizes
oldatban Iétez0 tetraakva-réz(II)-ion jellemzéen kék szinii.

2. NaOH hatéséra vilagoskék réz-hidroxid valik le. A csapadék a reagens feleslegében nem oldédik, de
melegitve vizet veszit és megbarnul:

Cu(OH); — CuO + H,0.

3. NH;. A reakcidban képz6d6 réz(II)-hidroxid a reagens feleslegében intenziv
ibolyaskék szinnel oldédik:

Cu(OH); + 4 NH; <> Cu(NH3)s*" + 2 OH".

4. Redukcié aldehidekkel. Ha réz-szulfat oldatban bork8savat (vagy valamilyen
tartaratot, altaldban kalium-natrium-tartaratot) oldunk, és az oldatot natronluggal
meglugositjuk, nem valik le réz(II)-hidroxid csapadék, hanem az oldat
ditartarato-kuprat(Il)-ionok képzdédése révén:

2 (CHOH),(COOH), + Cu** +4 OH = Cu{(CHOH),(COO0),)},*” +4 H,0

mélykék sziniivé valik.
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Az oldatbol enyhe redukaloszerek (pl. formaldehid) melegitéssel réz(I)-oxidot
valasztanak le:
Cu{(CHOH),(CO0),)},>” + HCHO + 5 OH™ = Cu;0 + HCOO™ + 4 (CHOH),(COO),*” + 3
H,0.

A reakci6 az aldehid- (-CHO)-csoport kimutatasara és mennyiségi meghatarozasara
altalanosan hasznalhato, és mint Fehling-reakcio ismert.

5. Langfestés. A réz-halogenidek a nem vilagité Bunsen-langot €lénk zoldre festik.
Legegyszeriibb kivitelezés: a vizsgalandé rézvegyiiletet tomény s6savval cseppentjitk meg, s az

anyagot platinadréton vagy akér vasdroéton tartjuk a langba.

3.4. A cinkcsoport és a p-mezé elemeibol képz6do kationok reakcidi

Az 4dtmeneti fémek k6zé€ is sorolt (de mar lezart d-elektronhéjjal rendelkezd)
cinkcsoportban a cink, kadmium és a higany talalhat6. Mindhérom +2 toltésii ionokként képes
stabiliz4l6dni. (A higany esetében ismeretesek a higany(I)-ionok is, melyek dimer: Hg,**
formaban léteznek. Ezek reakcidit azonban itt nem targyaljuk, csupén azt jegyezziik meg, hogy
igen kénnyen diszproporcionalédnak higany(II)-ionok és fém higany képzddése kozben.) A
p-mez6 elemei koziil egyediil az 6lom(II)-ion reakcidival foglalkozunk. '

A kadmium, higany és az 6lom vegyiiletei kifejezetten mérgezoek ¢és a
kornyezetszennyezés legveszélyesebb anyagai kozé tartoznak. A cink létfontossagu mikroelem,
nagyobb koncentracidban azonban ugyancsak mérgezo.

Valamennyi ion kifejezetten sav: a vizes oldatok kémhatdsa mindig tobbé-kevésbé
savas.

Komplexképzidési reakciok. Hidroxokomplexeket a cink €s az 6lom képez.

Nitrogéndonoru ligandumok a cink-csoport ionjaival stabilis komplexeket hoznak létre,
mig az 6lomion egyaltalan nem reagél. Ez a megallapitds ammonidra is érvényes: az 6lom nem
képez amminkomplexeket, az dsszes tobbi igen. [Meg kell jegyezni, hogy a higany(II) esetében
ez nem észlelhetd egyszeriien, mert olyan stabilis és oldhatatlan amidovegyiilet képzddik az
ammonias reakcio elsé 1épésében, amely mar csak igen nagy feleslegli reagenssel vihet6
oldatba.] Cianiddal a helyzet hasonlé: a cink-, kadmium- és higany(II)ionok igen stabilis
komplexet képeznek; az 6lommal szemben azonban a cianidion csupan mint bazikus reagens

viselkedik: 6lom-hidroxidot valaszt le.
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Igen hatérozott a halogenokomplex-képz6dés, foleg a jodokomplexek stabilisak, de
viszonylag stabilisak a rodanokomplexek is.

Csapadékos reakciok. A csapadékos (és oldodasos) reakciokat a komplexképzddéses
reakciok alapjan kénnyen targyalhatjuk.

Valamennyi itt targyalt fém hidroxidja fehér csapadék, a higany(I)-ion esetében azonnal
vizvesztés kovetkezik be €s szines oxid képzédik. Az oldodast illetéen: a cink- és az
6lom-hidroxid natronlugfeleslegben, az amminkomplexképzék ammoniafeleslegben oldédnak.
Valamennyi old6dik savban.

Valamennyi kation szulfidcsapadékot képez. Savban a cink- és a kadmium-szulfid
oldhat6 legkonnyebben; mig a higany(Il)szulfid a legoldhatatlanabb: 30%-os salétromsav sem
oldja. [Erdemes fslfigyelni a csapadékok szine (fehér—sarga—»fekete), oldhatoséga (ill.
oldhatatlansaga) és az ionok mérgez hatésa kozti parhuzamra!] Liigokban még a
hidroxokomplexképz6 6lom szulfidja sem oldodik, ezzel szemben nagy szulfidion-
koncentriciénal (er6sen lugos szulfidoldatban) a higanynal szulfokomplex-képzédésre, igy
oldédésra szdmithatunk. A higany(II)- és az 6lom-szulfid sok kloridot tartalmazé kozegbdl — a
hatérozott klorokomplex-képzddés miatt — vegyes klorid-szulfidként valik le. E csapadékok
szine €s oldhatoséaga is er6sen eltér a szulfidcsapadékokétdl. Szabélyos szulfidda
kénhidrogéngéz huzamosabb bevezetésével lehet atalakitani ket, ekdzben a szin egyre mélyiil

(feketéig); s az oldhatdsag is folyamatosan csékken.

A cink-, kadmium-, higany(1l)- és 6lomionok reakcidinak ésszefoglaldsa

Reakcidk Zn** o Hg** Pb**
Hidrolizis * + + +
OH™ + + +! +
+OH™ + — - +
+ NHj + + ) =
§% - + + ++ +
+H + (+) = -
+8% - - ) -
+ OH™ - - - —
cr = - _ &
g — - + +
ol 0 - (+) + (+)
Redoxireakci6 - - + (+)
Egyéb reakcio - - + +
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Jodidionokkal a higany- és 6lomionok csapadékot adnak. Jodidfeleslegben
jodokomplexek képzddése révén a higany(I)-jodid kénnyen, az 6lom-jodid nehezen old6dik.
Az 6lom-klorid csapadék mar forrd vizben is oldhato.

Karbonationokkal hidroxidok, ill. bazisos karbonatok valnak le valamennyi
esetben. Oldédasuk azonos a hidroxidokéval. Valamennyi targyalt fém foszfatja
levalaszthaté.

Redoxireakciok. A cink- és kadmiumionok nem vesznek részt redoxireakcioban,
a higanyion kénnyen redukalhat6 elemi fémmé. Liugos kdzegben az inert elektronparral

rendelkezd 6lom(II)-vegyiiletek hipohalogenitekkel 6lom(IV)-oxidda oxidéalhaték.

3.4.1. A cinkionok reakcioi

A fémcink meglehetdsen puha, friss feliilete fényes, azonban hamarosan oxidréteg,
nedves levegén sziirke bazikus karbonatréteg alakul ki rajta. Ez a tovabbi korr6ziétél megvédi,
sot a cinkkel bevont vaslemezt (“horganybadog”) is. Fontos 6tvézete a sargaréz. A cink hig
savakban és ligokban egyarant hidrogénfejlédéssel oldodik. A cink legfontosabb dsvénya a
ZnS, a szfalerit.

Vegyiileteiben szintelen, kétvegyértékii. Néhany cinkvegyiilet gyogyszerként is
hasznélatos, novényvédo szerek is tartalmazzak. A kadmiumnal kevésbé mérgezd.

Mikromennyisége bioldgiailag fontos.

1. A cink-szulfat (klorid, perklorat, nitrat stb.) vizes oldata a hidrolizis miatt gyengén savanyu.
2. NaOH. A natronlig hatésara levalé fehér szinti cink-hidroxid-csapadék a reagens feleslegében oldédik:
Zn(OH), + 2 OH™ < Zn(OH),>".
3. NH;. Az ammonia hatdséra el0szor ugyancsak fehér szinti cink-hidroxid vilik le:
Zn®* + 2 NH; + 2 H,O = Zn(OH), +2 NH,",
mely a reagens feleslegében oldodik:
Zn(OH), + 4 NH; <> Zn(NH;),>* +2 OH".

4. A H,S a fehér szini cink-szulfid csapadékot csak natrium-acetattal pufferolt kozegben vélasztja le, mert

Zn** +H,S < ZnS+2H"
reakciot csak a hidrogénionok megkotése révén tudjuk eltolni a jobb oldal iranyaba.
5. (NH),S. A rendszerint kolloidélisan levalo fehér cink-szulfid-csapadékot forraldssal toméritjilk, majd
dekantdlds utdn négyfelé osztjuk:
a) A csapadék ecetsavban nem oldédik.
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b) A csapadék mar kevés reagens so6sav hatésdra is kénhidrogén-fejlédés kozben oldodik:
ZnS +2H' < Zn* +H,S.
¢) Bér a cink hidroxokomplex-képzd, a csapadék natronligban nem oldodik.
d) Hasonléan nem oldddik a csapadék ammonidban sem, annak ellenére, hogy a cink
amminkomplexképz6 is.

3.4.2. A kadmiumionok reakcioi

A kadmium elemi allapotban fémfényt, levegon alland6. Olvadas- és forraspontja
alacsony. Elsédlegesen tranzisztorizalt késziilékekben alkalmazott kisméretii eziist’kadmium
akkumulatorok készitésére hasznaljak. Sésav, kénsav nehezen, salétromsav kénnyen oldja. A
természetben szulfidjaként, a cink-szulfid (szfalerit) kiséréjeként fordul el6.

Vegyiileteiben kétvegyértéki, szintelen. Ezek felhasznalasa sem altalanos. A higanynal
kevésbé mérgezd, nem koncentralodik ahhoz hasonldan. Foldiink kadmiumszennyezédése
rohamosan novekszik, s minthogy egyenletesen elosztva marad, ez egyre veszélyesebbé valik,

igy kimutatésa is egyre fontosabb.

1. A kadmium-szulfat (klorid, perklorat, nitrat stb.) vizes oldata savas kémhatasi és szintelen.
2. NaOH. A leval6 fehér kadmium-hidroxid csapadék a reagens natronlag nagy
feleslegében sem oldédik.
3. NH;. Ammonia hatasara ugyancsak kadmium-hidroxid valik le, mely a reagens
feleslegében oldédik:
Cd(OH); + 4 NH; < Cd(NH3)s*" +2 OH".
4. H,S. A sarga szin{i kadmium-szulfid kénhidrogénnel csak gyengébben savas,
legfeljebb néhany csepp sésavval savanyitott kozegb6l valaszthato le.
A dekantéalva mosott csapadékot négy részre osztjuk:
a) a csapadék nem oldddik ammonium-szulfidban,
b) a csapadék nem oldddik ecetsavban,
c¢) a csapadék 0,5 M-nal toményebb erds sav hatasara kénhidrogeén fejlodése kozben
oldédik:
CdS +2 H' & Cd* + H,S,

d) bar a kadmium amminkomplexképz6; a kadmium-szulfid ammonidban nem oldédik.

5. Ha a Cd(OH), csapadékhoz KCN-oldatot adva el6allitjuk a Cd(CN),> komplexet, kénhidrogénnel
vagy ammonium-szulfiddal ebbdl az oldatbdl is levalaszthat6 a sarga CdS.
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3.4.3. A higany(Il)ionok reakcioi

A higany az egyetlen szobahdmérsékleten cseppfolyds fém. (Elterjedt laboratériumi
felhasznalasanak ez az egyik indoka.) Forraspontja meglehetdsen alacsony, hatarozott tenzidja
van: zart helyen parologva a levegdt hosszt id6n at mérgezi. (Ezért kell a kiomlott higanyt
gondosan Osszegyljteni, sot 5 % jodot tartalmazo aktiv szén felszérasaval veszélytelenebb
jodidjava alakitani.) Iparilag nagy mennyiségben az alkélielektrolizisnél hasznaljak, a
kornyezetet szennyez6 higany foleg innen keriil a természetbe. Elsdsorban all6vizekben
koncentralédik, s annak teljes él6vilagat karositja, s6t elpusztitja. Veszélyességét fokozza,
hogy szerves csoportokkal is képes kovalens, jol felszivodo vegyiileteket képezni.
Szulfidosodasa igen lasst folyamat.

Nemesfém, levegdn allando, csak oxidalé savak oldjak. A higany a természetben elemi
allapotban is el6fordul; legfontosabb asvanya a cinnabarit: HgS. Vegyiileteiben egy- és
kétvegyértékii, konnyen redukalhat6. Valamennyi vizoldhat6 vagy kénnyen péarolgd
higanyvegyiilet er6s méreg.

I. A nem komplextipust higany(II)vegyiiletek (perklorat, szulfat, nitrat) vizes oldatai
erdsen savas kémhatasuak €s szintelenek.

A higany(II)ion igen hatarozottan klorokomplexképz6: indikatorpapirral kimutathato,
hogy a higany(II)-klorid vizes oldata (mely f6 tomegében dikloro-higany(IT) komplexformat
tartalmaz) lényegesen kevésbé savanyt, mint pl. a higany(II)-nitraté.

2. NaOH. A leval6 sarga csapadék higany(II)-oxid:

HgCl; +2 OH < HgO + 2 CI” + H,0,
mely a reagens feleslegében nem oldédik.

3. NH;. Eltéréen minden mas iont6l, az ammonia nem hidroxidos reagensként valasztja
le a csapadékot, hanem a

HgCl, + 2 NH; < HgNH,Cl + NH;" + CI”
folyamatban fehér szin{i higany(II)-amido-klorid valik le. A csapadék hig ammoénidban nem
oldodik, de tomény ammoniaban — foleg a nitratos kzegbdl levalasztott bazisos
higany(II)-amido-nitrat: Hg;O(NHz)(NO3) — amminkomplex képzddése kozben oldodhat.

A csapadék egyébként hig s6savban konnyen oldhato:

HgNH,Cl + 2 H" + CI” < HgCl, + NHy".

4. H>S. Ha a higany(II)-klorid s6savas oldataba lassi iitemben vezetiink
kénhidrogén-gézt, el6szor fehér, folyamatosan s6tétedd, barna, majd végiil fekete csapadékot
kapunk.
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A jelenség oka, hogy a levalo csapadék klorid — szulfid keverék, képlete altalanositva:
(HgS)x(HgCly)y
és a kezdetben leval6 csapadékban az x : y ardny kb. 1 : 1. Ahogy ndvekszik x értéke y-hoz
képest, a csapadék egyre sotétebb szinii lesz: A fekete szin jelzi a valoban HgS format, azaz
ebben az esetben y értéke gyakorlatilag 0.

A kiilonb6z6 formdk savban val6 oldédasa eltérd: a fehér szinii csapadék mar
toményebb sésavban kénhidrogénfejlédés kozben, a barna szinii formak 30 %-os
salétromsavban, kénkivalas kozben oldodnak, erésen eltérve a valodi HgS oldodasatol.

A hosszabb kénhidrogén-gaz bevezetésével levalasztott fekete szinfi, dekantilva
alaposan kimosott higany-szulfid még hosszabb idén 4t tarté melegitéssel sem oldhaté 30 %-os
salétromsavban.

5. K1. Jodidionok hatdsara voros szinii higany(II)-jodid csapadék valik le, mely a
reagens feleslegében sargés szinii komplexionok képzddése kdzben kénnyen oldédik:

Hgl, + 2T < Hgl/”"
6. SnCl,. Kis mennyiségii on(II)-klorid fehér higany(I)-klorid csapadékot vélaszt le:
2 HgCl, + SnCL* = Hg,Cl, + SnCl¢*.
A reagens feleslegét6l a csapadék megfeketedik:
Hg,Cl, + SnCL* =2 Hg + SnCl¢>".

7. Cu. A higanyionok még fémrézzel is redukalhatok. Gondosan megtisztitott feliiletii
rézlemezre cseppentett, akar higany(I)-, akar higany(I)-vegyiiletet tartalmaz oldat a feliileten
sziirke foltot okoz. Az oldatot leitatva a folt szlir6papirral “kifényesitheté”. Ha (fiilke alatt) a

rézlemezt 6vatosan melegitjiik, a higany elparolog és ismét el6tiinik a rézlemez szine.
8. Hevitéskor valamennyi higanyvegyiilet szublimél vagy termikusan bomlik. A vizsgalatot feltétleniil j61
hazo fiilke alatt végezziik, mert minden (akér csak kismértékben is) oldodé higanyvegyiilet (és gbzei, valamint a

fémhigany is) igen ers méreg.
3.4.4. Az 6lomionok reakcidi

A fémolom friss feliilete csillogban fémes, rovidesen azonban sziirke oxidréteg boritja,
mely a tovabbi reakciét megakadalyozza. Puha, konnyen munkélhato, alacsony hémérsékleten
lagyulé és olvado fém, ezért is alkalmaztik régebben vizvezetékcsovek készitésére. Lényeges
szerepe van az akkumulatorok gyartdsaban. Feliiletén rendszerint véd6 csapadékréteg (szulfat,
klorid, karbont stb.) alakul ki. Salétromsav kénnyen oldja. Az 6lom legfontosabb 4svanya a
galenit: PbS. El6fordul karbonatja és krométja is.
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Vegyiileteiben két-, ritkdbban négyvegyértékii. Az 6lom mérgezo6 hatasu, a
szervezetben felhalmozodik, igy hosszadalmas, lassan kifejlédé mérgezés alakulhat ki. A
kornyezetszennyez6dés egyik legveszélyesebb eleme; minthogy a régebbi tipusi, nagy
oktanszam lizemanyagok tetraetil-Olmot tartalmaztak, a kipufogogéazokkal a kozelmultig igen

sok 6lom keriilt a 1égtérbe, és iilepedett ki a nagy forgalmt utak mentén a névényzetre, talajra.

1. A vizben 0ld6d6, nem komplex tipust, szintelen 6lom(II)vegyiiletek (nitrat, perklorat)
vizes oldata hidrolizis révén gyengén savas kémhatasu.
2. NaOH. A reagens hatasara leval6 fehér szinii 6lom-hidroxid-csapadék a reagens
feleslegében tetrahidroxo-plumbat formajaban kénnyen oldédik:
Pb*" + 2 OH < Pb(OH),,
Pb(OH), +2 OH <> Pb(OH)>".
3. Az amménia feleslege az els6 1épésben képz6dott 6lom-hidroxid-csapadékot nem
képes oldani.
4. H,S vagy (NHy),S hatasara fekete szinii 6lom-szulfid valik le.
A dekantélva mosott csapadékot harom részre osztjuk:
a) A csapadék reagens sdsavban még melegitve sem oldodik.
b) Negativ a natronliigos oldasi kisérlet is, annak ellenére, hogy az 6lom
hidroxokomplex-képz0.
¢) 30 %-os salétromsav a csapadékot oldja:
3 PbS + 2 NO;™ + 8 H' =3 Pb* + 2 NO + 3 § + 4H0.
5. HCI. Fehér szinli 6lom-klorid csapadék valik le. A csapadékos oldatot melegitve a
csapadék oldodik, lehtitve ismét kivalik. A csapadékot dekantdlva mossuk és kétfelé osztjuk.
a) A csapadék natronligban oldodik:
PbCl, +4 OH < Pb(OH),~ +2CI".
b) Ammoniaval ledntve valtozast nem tapasztalunk.
6. H,SO,4. Az blom-szulfat fehér csapadék, mely oldodik néatronliigban:
PbSO, + 4 OH < Pb(OH)s> + SO

Itt kell megjegyezni, hogy az 6lomionok O-donoratomot tartalmazo szerves
ligandumokkal is hajlamosak komplexképzésre, és ez hasznélhaté fel mérgezések esetén az

6lomvegyiiletek szervezetbdl vald eltavolitasara, méregtelenitésre.
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3.5. Néhany félfémbél képz6do ion reakcidja

Félfémeknek a periodusos rendszerben a Be/B és Po/At kozotti atlo mentén
elhelyezked6 elemeket nevezziik, amelyek részben a fémekre, részben a nemfémekre hasonlito
tulajdonsdgokkal is rendelkeznek. Az alsé sor elemei inkabb fémek és kationképzok (de
jellemzden amfoterek), a fels6k a nemfémekhez hasonléan oxoanionokat képeznek (de egyes
reakciokban kationszeriien viselkednek).

A csoport fontosabb elemei koziil a szilicium vegyiiletei, a szilikatok (és maga a SiO, is)
valtozatos formakban fontos kézetalkotok, de oldhatatlansdguk miatt problémat nem okoznak,
bioldgiai és kornyezetkémiai szerepiik jelentéktelen. Ezért a félfémek koziil itt csak az
aluminium és az arzén(I1I, V) reakcio6ival foglakozunk. Az aluminium AI** kationként fordul
eld, mely hatarozottan savasan hidrolizal. Az arzén viszont kifejezetten anionképzd: arzenit
(AsO5>) és arzenat (AsO4”") forméjaban képez ionokat, és a megfeleld natriumsok ligosan
hidrolizalnak. Savanyitas hatdsara valtozast ezekben az esetekben nem észleliink: az

arzénessav €s az arzénsav is jol oldodik vizben. Helyesebb tehat, ha ionjaikat HoAsO; ™, ill.

HAsO4*~ formaban tiintetjiik fel.
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A félfémekbdl képzodo néhany ion reakcicinak dsszefoglalasa:

Reakciok Al H,AsO; HAsO4*"
Hidrolizis ++ 4] +!
OH" +

+ NaOH

+ NH; -
H,S = + 5

+8* + + +
Ag' - -

+H" - -

+ NH; + +
Ba®* + +

+H + +
MnO4 — + -
I - + -
I - _ "
Zn = & “
Egyéb reakcio +

Komplexképzddés. Az aluminiumion oxigéndonora ligandumokkal, pl.

hidroxidionokkal képez stabilis komplexeket. Halogenokomplexei koziil a fluorokomplexek

stabilisak. Ezzel szemben nitrogéndonoru ligandumokkal nem alkot komplexeket.

Hidroxokomplex-képzésrdl anion esetén nincs értelme beszélni. Erdsen sésavas

kozegben létezik az AsCly Osszetételll anion. Az arzén(III és V is) szulfidionokkal szines
szulfo- (tio-) komplexeket képez.

A komplexkémiai reakciok k6z¢é kell sorolnunk a polisav-, ill. polianion-képz6dést is: pl.

a dodekamolibdéto-arzenat keletkezését.

Csapadékos reakciok. A konnyen levélaszthato, fehér aluminium-hidroxid savakban és

lugokban egyarant jol oldodik. Kénhidrogénnel a sarga szini arzén(I1I)-szulfid levélaszthato,

ezzel szemben az arzenat csak redukci6 utan adja ugyanezt a csapadékot.
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Eziist- €s bariumionokkal mind az arzenit, mind az arzenat csapadékot képez. Az
eziistcsapadékok szinesek, hig savban és ammoniaban egyarant oldédnak. A fehér szinii
bariumcsapadékok ugyancsak oldoédnak hig savban.

Redoxireakciok. Az aluminiumion vizes k6zegben nem vesz részt redoxi reakcidkban,
de az arzén(III) kdnnyen (pl. permanganattal) oxidalhaté arzenatta, mig az arzén(V) kénnyen
redukalhaté alacsonyabb vegyértékii allapotokig. Fémcinkkel az arzéntartalmu ionok elemi
arzénna, sot az illékony kovalens hidriddé redukélhatok.

3.5.1. Az aluminiumionok reakcioi

Az elemi allapot aluminium k6zismerten fémes, olvadaspontja meglehetdsen alacsony.
Legfontosabb konnylifémiink, 6tvozeteit nagy mennyiségben hasznaljuk. Feliiletét 6sszefiliggd
oxidréteg boritja, igy levegon, kozonséges koriilmények kozott alland6. Hig savak és ligok
egyarant hidrogénfejlédéssel oldjak. A természetben nagy mennyiségben féleg kiilonbdzd
aluminiumtartalmq szilikatokban fordul elé. Ezekb6I masodlagosan képzddik bauxit, melynek
fontosabb komponensei a hidrargillit: AI(OH)s, a bohmit és a diaszpor: AIO(OH). Kristalyos
asvanya a korund (Al,O3) és a kriolit (Na3AlFg).

Vegyiiletei szintelenek, csak haromértékii forméja létezik. Természetes koriilmények
kozott nagyrészt oldhatatlan vegyiileteket képez, igy kormyezetkémiai problémékat nemigen
okoz. Negativ biologiai szerepe kétséges.

1. Az aluminium-szulfat (klorid, perklorat, nitrat stb.) vizes oldata szintelen és hatarozottan savas
kémbhatasq.

2. NaOH. Fehér, attetsz6 kocsonyas csapadék formdjaban aluminium-hidroxid valik le,
mely a reagens feleslegében oldodik:

Al(OH); + OH < Al(OH), .
(Ez a reverzibilis folyamat az aluminium bauxitbé6l valé kinyerésének, a timfoldgyartasnak az alapja.)

Az oldatbo6l forralasra csapadék nem valik le, de ha az oldatban amménium-nitratot
oldunk, és ismét forraljuk, az oldat hidroxidion-koncentracidja annyira csokken:
OH + NH;" < NH4OH < NH; + H,0,
hogy az el6z0 reakcid visszafordul, és ismét aluminium-hidroxid valik le.
3. (NHy),S: A szulfidionok bazikus reagensként viselkednek és aluminium-hidroxidot
valasztanak le:
AP*+ 3 HS + 3 H,0 < AI(OH); + 3 HaS.

A csapadék a reagens feleslegében nem, hig sésavban konnyen oldodik.
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5. NaF'. A fluoridionok az aluminiummal igen stabilis komplexet képeznek, melyet a kdvetkez8képp
bizonyithatunk: szlir6papirra cseppentiink a vizsgalandé oldatb6l, majd a nedves foltot témény amménia f61é
tartva ammoniaval telitjiikk. A sziir6papirt ezutén szell6ztetéssel, esetleg enyhe melegitéssel megszabaditjuk az
ammonia feleslegét6l. A még nedves folt hatarara fenolftaleinoldatot cseppentiink, mely megfelelé munka esetén
szintelen marad (az indikator a savas szinét mutatja). Ha ezutan a vizes foltra egy kristilyka natrium-fluoridot
tesziink, s esetleg 1 csepp vizzel meg is cseppentjiik, a két folt taldlkozasanél a fenolftalein élénkvords szinnel jelzi
a reakcioban képzddott hidroxidionokat:

Al(OH); +4F <> AlF, +3 OH.

3.5.2. Az arzenitionok reakcidi

Az arzénnek elemi allapotban legstabilisabb a sziirke, fémes modosulata. Oxidalo
savakban oldodik. A természetben szulfidokként fordul el6: arzenopirit (FeAsS), realgér
(As4S4) és auripigment (As,S;) formajaban; egyéb szulfidos ércek gyakori kisérdje.

Vegyiileteiben oxidacios allapota +3 vagy +5, mindkett6 anionképz6. Minden
forméajaban rendkiviil mérgez0, veszélyességét fokozza, hogy egyes vegyiiletei (pl. As,03)
viszonylag illékonyak, szubliméciora hajlamosak. Ennek ellenére mikromennyisége
biologiailag fontos lehet. Szdmos gyogyszer és novényvédGszer tartalmazza.

1. Minthogy az arzén(III)-at tartalmazé oldat dltalaban As;O; olddséval késziil, a szintelen oldat

kémbhatdsa nem jellemz6.
2. HCI. Eszlelhetd valtozas nincs.

3. H,S. Savas kozegben sarga szinii arzén(11I)-szulfid valik le:
2 H3AsO; + 3 H,S = As,S; + 6 HyO.
A dekantalva mosott csapadékot osszuk haromfelé:
a) A csapadék még kb. 20%-os sésavas kézegben sem oldodik.
b) Amménium-szulfidban a csapadék tioarzenitképzédés kozben oldodik:
As;S3+3 8 & 2 AsSs ™,
de savanyitas hatasara (a szulfidion-koncentraci6é csokkenése miatt) ismét kivalik az
arzén-szulfid.
c¢) Lagok (natronlag, s6t ammonia) a csapadékot konnyen oldjak:
As;S3+6 OH < AsS; + AsO;* + 3 Hy0.
4. AgNO;. Semleges kozegben sarga szinii eziist-arzenit vélik le, mely salétromsavban:
AgiAsO3; +3H' < 3 Ag' + H3As0;
¢s ammoniaban is kénnyen oldédik.
Ha az amméniés oldatot forraljuk, redoxireakcié megy lassan végbe, és a képz6d6 fémeziist miatt
feketedés észlelhett:
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2 Ag(NHa)," + AsO;™ +2 OH =2 Ag + AsO,> +4 NH; + H,0.

5. BaCl,. Semleges, nem thlzottan hig oldatbol fehér barium-arzenit valaszthat6 le, mely savakban
konnyen oldédik.

6. KMnQ,. Savas kozegben az arzénessav redukalja a permanganatot:

5 H3AsO; +2 MnO,” + 6 H = 5 H3AsO4 + 2 Mn** + 3 H,0.

7. I;. Natrium-hidrogén-karbonatot tartalmazé oldatban az arzenit eltiinteti a
kélium-jodidos jodoldat sargésbarna szinét:

AsOy” + L+ H,0 & AsOs +2T +2 H.

(A hidrogén-karbonat a reakci6 soran képz6dé hidrogénionok megkotésével segiti el6 a reakciot. A
reakcié megfordithatdsagat kénnyen bizonyithatjuk: 20%-o0s s6sav hat4sara ismét jod valik ki.)

6. SnCl,. Kozel tomény sosavas kozegben az 6n(II) elemi arzént valaszt ki:

2 AsCly” +3 SnCl” =2 As +3 SnCl¢* +2 CI".

A reakciét az 6n(II)-klorid tdmény sésavas oldataval, az un. Bettendorf-reagenssel
végezziik. A reagens mennyisége a vizsgaland6 oldat térfogatanak kb. 6tszorose legyen. A
reakciot 6vatos melegitéssel siettethetjiik.

7. Zn. Savas kozegben a fémcink, ill. a képz6d6 atomos hidrogén az arzénvegyiileteket
f6 tdmegében arzénhidrogénné redukalja. A brutt6 reakcio:

H;As0; +3 Zn + 6 H' = AsH; + 3 Zn** + 3 H,0.

A reakcion tobb, igen érzékeny arzénkimutatasi médszer alapszik.

A Gutzeit-reakciot kozdnséges kémcesében végezziik: a vizsgilando oldathoz
két-haromszoros mennyiségben M kénsavat, 1-2 szem granulalt cinket (és esetleg 1-2 csepp hig
réz-szulfat-oldatot) adunk, a kémcsévet vattadugdval lazan bedugaszoljuk, majd szajéra
gumigytiriivel szaraz sziirGpapirt ersitiink. A szlir§papir k6zepére kicsi, 0,01-0,02 g-os
eziist-nitrat-kristalykat helyeziink, melyet 1 csepp vizzel megcseppentiink. Tomény eziist-nitrat
oldattal (a kémcsovet lefedd sziirdpapiron megceseppentett eziist-nitrat kristalyka koézvetlen
kornyékén) sarga szinii eziist-arzenid képzddik, mig az arzénhidrogén a higabb eziist-nitratot
fekete fémeziist kivalasa kozben redukalja. A sirga eziist-arzenidet tdjékoztatasként
Ag3As-3AgNO; képlettel szokas jellemezni, mig a redoxireakci6 egyenlete:

6 Ag"+ AsH; +3 H,O = 6 Ag + H;AsO; + 6 H'.

A modszerrel kb. 0,5 ng As mutathat6 ki.

8. Szublimdcio. Az arzén-trioxid kénnyen szublimalhaté. Minthogy a legtobb arzénvegyiilet hevitve
konnyen 4talakul arzén-trioxidda, a jelenség eléggé altalanos. Kismértékii redukcio esetén a szublimatum rossz
illatd. (Vigyézat, igen mérgezd! A vizsgélat csak jol hizo fiilke alatt, igen 6vatosan végezheto.)
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3.5.3. Az arzenationok reakcidi

1. Az arzenatok tulajdonsagai sokban emlékeztetnek a foszfatokra. Azokhoz hasonl6an
a tercier (AsO4>) és a szekunder (HAsO4”) alkali-arzenatok vizes oldata hatarozottan ill.
gyengébben lagos, pl.:
HAsO; + H;0 < H,AsO4 + OH,
mig a primer arzenatok esetében a disszociacio és hidrolizis:
H,AsOs” < HAsO,” +H'
HyAsO4 + HyO < H3AsO4 + OH™
kiegyenliti egymast, s az oldat semleges kémhatasq.

2. H,S. Az arzenétionok csak meglehetdsen s6savas, forr6 oldatban, lassan reagélnak kénhidrogénnel:
H;3AsO,4 + H,S = H3AsO; + S + Hy)0,
majd a képzddott arzénessav sdrga szinti arzén(I1I)-szulfid csapadékot ad.
Jodidionok a csapadék levalasat katalizaljak:
H3As04+2T +2 H =H3;As0; + I, + H,O
L+H,S=2T+S+2H"
Minthogy a csapadék arzén(11I)-szulfid, old6dasi reakciéi mar ismertek.
3. (NHy),S. Ammoénium-szulfiddal melegitve az arzenatok sargés szinii tioarzenatokka
alakulnak:
AsOs"+4HS = AsSs +4 OH .
Ha az oldathoz savat csepegtetiink, f6 tomegében arzén(III)-szulfid és kén keveréke
valik ki:
2 AsS¢ + 6 H < As;S3+2 S+ 3 HyS.
Arzén(V)-szulfid ebben a reakciéban is képz6dik, nagyobb mennyiségben azonban csak akkor, ha a

tioarzenatoldatot f610s savhoz ontjiik.
Az arzén(V)-szulfid szinében és tulajdonsagaiban is az arzén(Ill)-szulfidhoz hasonlit, azzal az eltéréssel,

hogy ligos oldédasi reakcidiban nem (tio)arzenit, hanem (tio)arzenat képzodik.
4. AgNO;. Csokolddébarna tercier eziist-arzenat vélik le, mely amménisban:

AgiAsOy + 6 NH; < 3 Ag(NH3)," + AsO4>
és salétromsavban is konnyen oldodik.
5. BaCl,. Az oldat kémhatasatol fliggéen szabalyos barium-arzenat vagy BaHAsOy
valik le. Mindkett6 fehér szinii; sosavban konnyen, ecetsavban nehezen oldédnak, pl.:
Ba3(AsOy); + 4 H < 3 Ba> + 2 HyAsOq4 .
6. Mg-mixtura (azaz ammoénium-kloridot tartalmaz6, ammonias magnézium-szulfat
oldat) a magnézium-ammonium-foszfathoz mindenben hasonlité fehér csapadékot vélaszt le:

Mg?* + NH4" + AsO4” < MgNH,4AsO,.
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7. K1. Sosavas kbzegben (mint err8l az arzenitionoknal sz6 esett) az arzenat a jodidot jédd4 oxidalja:
H)AsO4 +2T +3 H' < I, + H:As0; + H,0.
8. SnCl,. A reakci6 kivitelezése és eredménye is (elemi arzén kivaldsa) azonos az arzenitionok 6.
reakcidjdval, éppen tgy, mint a
9. Zn-kel vald reakcio. Az arzén(V) redukcidja soran ugyantigy AsH; képzodik, mint az
arzén(Il)vegyiiletekbol, igy ez hasznalhat6 arzenat forméjaban levd mikromennyiségii arzén kimutataséra is.

10. Heteropolianion-képzddés. Savas kozegben, forralas hatasara
dodekamolibdato-arzenat képzodik:

H,AsO4 + 12 HMoOs™ + 10 H' < AsMo;2040° + 12 Hy0,
mely oldhatatlan ammoéniumsdjaként, sarga csapadékként kivalik:
3 NH;" + AsMo1,040° = (NH4)3AsMo1204.

A reakcié kivitelezése: az amménium-molibdat reagenshez (5 %-os vizes oldat) 30 %-os
salétromsavat csepegtetiink mindaddig, mig a kezdetben (tartésan!) levalt csapadék éppen fel
nem oldodik. (Az igy képz6dott oldat pH ja 0,4-1,5.) Ehhez az oldathoz adjuk a vizsgalando,
arzén(V)-6t tartalmazé oldat néhany cseppjét. (A reagens nagy feleslegben legyen, térfogata

legalabb a vizsgalandé oldat négyszerese.) Az oldatbél forralds hatéséra valik ki a csapadék.
A reakcit az arzenit nem adja. (Foszfatoknal a sarga csapadék hidegen is levalik, szilikitoknal viszont

forralas hatdsira sem.) Fokozhat6 a kimutatas érzékenysége, ha a sérga oldathoz (forralas nélkiil) redukaloszert

(aszkorbinsav, SnCl,) adunk: részleges redukci6 miatt intenziv kék szin alakul ki (molibdénkék).

3.6. Néhany széntartalmi anion reakcidja

Szigorfian véve e csoportban (vagy e csoportban is) kellene tirgyalni a cianidionokat, a cianidionok
reakcidi azonban sokkal inkébb hasonlitanak a halogenidekéhez.

A kovetkezokben a karbonat (és hidrogén-karbonat) ionok reakci6i mellett a szerves
savakbol képzd6 anionok (gyakorlatban is sokszor eléfordul6) képviseléjeként az acetationok
reakcioit targyaljuk.

Az emlitett anionok hatérozottan bazikus karakteriiek: az alk4lisok vizes oldatanak
pH-ja 7-nél nagyobb.

Az alkali- és ammonium-karbonatok kivételével valamennyi karbonat oldhatatlan, de
sztochiometrikus karbonétok levélasaval csak az alkalifoldfémeknél szamolhatunk. (Az Ssszes
tobbi esetben bézisos karbonatokka vagy egyértelmiien hidroxidokk4 bomlanak.)

Az alkélifoldfém-karbonatok a vizben oldott szén-dioxid (szénsav) hatésara

oldédhatnak, pl.: CaCO; + CO, + H,0 < Ca*" +2 HCO;5™.
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Ez a reverzibilis folyamat a karbonatos kézetek oldodasanak és Gjra kivalasanak
(karsztjelenségek, cseppkokivalés), valamint a természetes vizek
hidrogén-karbonét-tartalmanak és a vizk6képzodésnek az alapja.

Az acetationok bazikus reagensként hidroxid- vagy bazisos acetatcsapadékokat képesek
levalasztani.

Stabilis karbonatokomplexet keveset taldlunk, az acetatok tobbsége azonban — az alkali-
és alkalifoldfém-acetatok kivételével — komplexvegyiiletként viselkedik.

A karbonat- és acet4tionoknél redoxi reakciot nem tapasztalunk (de meg kell jegyezni,

hogy ebbdl a szempontbol az acetat eltér a szerves anionok tobbségétol).

A legfontosabb reakciok dsszefoglalasa:

Reakciok CO;* HCO;~ CH;COO~

Hidrolizis ++ + +

H + + )

Ba? & ) .
+H + ¥

Ag + + @)
+yqt + + +
+NH; + + +

Redoxireakcid = = =]

3.6.1. A karbondt- és hidrogén-karbondt-ionok reakcioi

Bér a természetben eléfordul mas karbonat is (pl. a széda), a nagyobb mennyiséget a
kalcium-karbonatok (mészkd, kalcit, aragonit) és a dolomit (kalcium-magnézium-karbonat)
képezik. A natrium-karbonatot, a sz6dat nagyiparilag gyartjak és hasznéljak. A szén-dioxid (s6t
pl. a mészkd is) a szén korforgasanak egy allomasa, melyet azutdn a névények asszimildlnak,

ismét szerves anyaggé dolgoznak fel.

1. Hidrolizis. Az alkali-karbonatok vizes oldata lagos:
COs* +H0 < HCO; +OH"
Mivel az oldat pH-ja 10-nél nagyobb, a belécseppentett fenolftalein oldat

megvordsodik.
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Az alkali-hidrogén-karbonatok vizes oldata gyengén ligos, pH = 9, azaz fenolftaleint6l
szintelen marad vagy legfeljebb halvany rézsaszint mutat. A hidrogén-karbonatok melegités
hatdsara azonban bomlanak:

2 HCO;™ ¢ CO5*™ + CO;, + H0,
azaz a fenolftaleines hidrogén-karbonat-oldat forralva megvorosodik.

2. HCI. A karbonét-, ill. a hidrogén-karbonat-ionok (nem tul hig, esetleg gyengén
megmelegitett oldatban) savakkal pezsgés kozben reagalnak:

COs” +H'< HCO;, HCO; +H' & H,COs < CO,T + Hy0.

A fejlédo gaz szagtalan, ha egyfurati dugdba erdsitett, kétszer hajlitott livegesovon at meszes vizbe
(telitett kalcium-hidroxid oldatba) vezetjiik, zavarosodas észlelhetd:

Ca®* + CO, +2 OH ¢ CaCO; + H,0.
3. BaCl,. Fehér szinii barium-karbonat valik le, mely ecetsavban (is) pezsegve oldodik:
BaCO; +2 H" & Ba®* + CO; + H0.

4. MgSO,. A magnéziumionok csupan a karbonationokkal adnak csapadékot
(hidrogén-karbonat-ionokkal nem). Fehér szinii, bizisos magnézium-karbonat vélik le. A reakci6 kériilbeliili
egyenlete:

4 Mg™ +4 CO;™ + H,0 = Mgy(OH),(CO3); + CO,.

3.6.2. Az acetdtionok reakcidi

Ecetsav biologiai folyamatokban képzOdhet, s6i az acetatok. Szamos reagensiink acetat
formajaban fordul el6. A tomény ecetsav (“jégecet”) érdekes tulajdonségn oldoszer.

1. Az alkali-acetatok vizes oldata szintelen és gyengén ligos kémhatas.

2. HCI. A képz6do ecetsav vizben nagyon jol oldodik, igy szaga csak toményebb
oldatok vizsgalata esetén érezhetd.

3. Tomény kénsay (vagy foszforsav) ecetsavat tesz szabadd4, ez azonban a kénsavban is
meglehetdsen jol oldodik, igy szaga csak melegitve érezhet6. Forr6 tomény kénsavval dolgozni
viszont igen veszélyes. Jobb tehat, ha a reakcidt — szintén melegitve — a veszélytelenebb
tomény foszforsavval végezziik.

4. FeCl3. Acetatoldatba 1 csepp vas(IlI)-kloridot cseppentve vorosbarna szinii
acetatokomplexek képzOdnek, de az oldat tiszta marad, holott a komplexképz8dés hijén az
acetatoldat pH-jan Fe(OH); kivalasa lenne varhato.

Forralas hatasara a komplex bomlik, és vorosbama bdzisos vas(Ill)-acetat csapadék valik ki, az
oldatot lehiitve azonban ismét vizoldhat6 komplex képzddik. Az egyensily kozelitd leirdsa:

[Fe(CH3COO)3] + 2 H,O < Fe(OH),(CH3COO) + 2 CH;COOH.
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3.7. A nitrogéncsoport nemfémes elemeibél képzidé fontosabb ionok

A nitrogén rendkiviil valtozatos oxidacios allapotokban alkot vegyiileteket. Csak a
legfontosabbakat emlitve: —III (NH3, aminosavak stb.) 0 (a levegé Na-je), +II (NO), +III (N,Os,
nitritek), +IV (NO,), +V (nitratok). Ezek szervetlen és biokémiai folyamatok soran
atalakulhatnak egymasba, igy mindegyik forma megjelenhet a természetben, részben az é16
szervezetek szamara fontos komponensként, részben kornyezeti problémakat okozva.

A nitrogén minden €10 szervezet szamara jelent6és mennyiségben sziikséges, a
biomolekulékba f6leg a —I1I-as oxidacios allapot épiil be, a ndvények kozvetleniil viszont a
nitratot tudjak folvenni. Ezért az ammonium-nitrat fontos, kettés hatasi miitragya [viszont
mivel rendkiviil j6 oldédik vizben, tilzott alkalmazasa a vizek elszennyezddéséhez vezet(ett)].

A (foleg a gépkocsik kipufogogazaiban megjelend) nitrogén-oxidok ensen mérgezoek, vizzel reagilva
salétromossavat és salétromsavat képeznek és karos fotokémiai folyamatok elinditoi lehetnek (fotokémiai fiistkod).

Mindezekért fontos a nitrogénbdl képz6d6 ionok reakcidinak, kimutatési lehetéségeinek
ismerete. Mivel azonban a kationok és az anionok tulajdonségai jelendsen eltérnek, kémiai

reakcidikat célszerti kiilén csoportban targyalni.

3.7.1. Nitrogéntartalmu kationok

E fejezeten beliil els6sorban az ammonia protonalasaval képz6dé amméniumionok
reakcioival foglalkozunk (melyek sokban emlékeztetnek az alkalifémionok, pontosabban a
kaliumionok reakioihoz). [Az erds redukéaloszerként hasznalt hidrazint (N,Hs, protonalt
forméban a hidrazéniumion, NoHe>") és hidroxil-amint (HO-NHa, protonalt formaban:
hidroxil-amménium-ion, HO-NH3") éppen csak az osszefoglalasban emlitjiik.]

A reakciok osszefoglaldsa

Reakcidk NH;"  H,N-NH; HO-NH,"
Hidrolizis + ++ ++
OH" ++ ) )
I, &) + +
MnO4 - + +
Redukalhatosag - - +
Oxidélhat6sag +) ++ ++
NO; + + +
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3.7.1.1. Az ammoniumionok reakcidi

Az ammoniumsok kivétel nélkiil jol oldédnak vizben, ezért a természetben
koncentraltan nem, gyakorlatilag csak a nitrogén korforgasanak egy allomasaként fordulnak
eld. (Aktiv vulkani miikodésben, nem bioldgiai folyamatban is képzédhet azonban, ezzel

magyarazhaté szamos asvanyviz meglehetésen nagy ammoniumion tartalma.)

1. Az ammonium-klorid (perklorat, szulfét, nitrat stb.) vizes oldata szintelen és
hidrolizis (az amméniumionok savi disszocidci6ja) miatt gyengén savas kémhatasi.

2. NaOH. Az ammoniumionok hidroxiddal

NH;" +OH < NH4 OH < NH;+ H,0

ammoniéat adnak, melynek jellegzetes szaga — kiilonosen melegitésre — konnyen észlelhetd. Ha
a gaztérbe tdmény sésavval nedvesitett iivegbotot tartunk, a gaztérben amménium-kloridbél
allo fiist képzodik.

Kis mennyiségli ammonia (ammoniumion) esetében a tolcsérkés modszert alkalmazzuk:
a vizsgalando oldat kis mennyiségéhez draiivegen feleslegben NaOH-t cseppentiink, majd az
oldatra egy forditott kis tolcsért helyeziink (melybe vattadarabkt szoritottunk). A télcsérke
ferdén véagott végére megnedvesitett lakmuszpapir-szeletkét (vagy metilnaranccsal, esetleg
fenolftaleinnel megcseppentett sziirGpapirdarabkat) erdsitiink. Az igy el6készitett vizsgalando
oldatot vizzel félig telt pohéarra helyezziik, és a vizet forraljuk. A melegités hatisara a tolcsérke
légterébe keriil6 amménia csupan az indikéator irdnyaba tdvozhat (az esetleges
natronlug-cseppecskéket a vattapamat visszatartja), s az a ligos szinét fogja mutatni.

A reakcio érzékeny és (kozel) specifikus.

3. Az ammoniumion a kaliumion szinte valamennyi csapadékos reakci6jat adja, ecetsav —
natrium-acetitos kzegben csapadékot kapunk pl. hexa-nitro-kobaltat(IIT)-mal is.

4. NaNO,. Ovatos melegitéssel nitrogénfejlédés figyelhet meg:

NH,;"+NO,” = N; +2 H,0.

3. K,(Hgly). Higany(II)-kloridbél feleslegben vett kdlium-jodiddal el6allitjuk a
tetrajodo-merkurét-ionokat, s az oldatot a kaliliggal megltigositjuk. (Az igy el6készitett
reagens a Nessler-reagens.) A reagensoldathoz kevés vizsgalandé oldatot adva vordsesbarna
csapadéklevalast (ill. igen hig oldat vizsgélata esetén barnas zavarodast vagy barnas szint)
észleliink:

2 Hgl” + NH; + 3 OH™ < HgO-HgNH,I + 2 H,0 + 7T
6. A szilérd amméniumvegyiiletek termikusan bonthatck, s tobb esetben (pl. ammoénium-kloridnal)

szublimaciéhoz hasonld jelenséget észlelhetiink hevités hatdsara.
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3.7.2. A nitrogéncsoport elemeibdl képzddd fontosabb anionok reakcioi

E fejezeten beliil két nitrogéntartalm (a nifrit: NO, ™ és a nitrdt: NOs ), valamint egy foszfortartalmu [az
(orto)foszfit: PO,” ] anion reakciéival foglalkozunk, bér meg kell jegyezni, hogy a foszfition tulajdonségai
inkabb a periddusos rendszer oszlopaban a (P alatti elembd] képz6dG) arzenation tulajdonsdgaihoz hasonlitanak.

A salétromossav kozéper0s, a salétromsav erds sav, ennek megfelelden a nitrition
gyenge, a nitration igen gyenge bazis. Minthogy az (orto)foszforsav (H3PO4) haromértékii, az
egymast kdvetd disszociacios lépésekben egyre gyengébb sav, az alkalifémsok vizes oldataban
a “primer” foszfationok (H,PO4") semleges, a “szekunder’-ek (HPO4*") gyengén bazikus, mig
a “tercier” foszfationok (PO4”) erdsen bazikus kémhatést mutatnak.

A nitration sem csapadékos, sem komplexképzddéses reakciokban nem vesz részt.
Viszonylag alarendelt a nitritionok szerepe is hasonl6 tipusu reakcidkban, ezzel szemben a
foszfétion altalanos csapadékképzd reagensként is hasznalhat6. Szamos foszfatokomplex
mellett +5-6s oxidacios szamu foszfort tartalmazoé polisav, polianion is ismeretes.

Az elobbiekkel ellentétben viszont a foszfationok vizes kézegben semmiféle
redoxireakciéban nem vesznek részt. A nitrit- és nitrationok — kiilondsen savas kdzegben —
hatarozottan oxidalo tulajdonsagiak. A nitritek konnyebben redukalhatdk, de erds

oxidaloészerekkel szemben (a hidrogén-peroxidhoz hasonléan) redukaloszerként viselkednek.

A legfontosabb reakciok dsszefoglalasa:

Reakciok NO;™ (o POs™
Hidrolizis ) - + -
H' + = () |
Ba2* _ ~ N
Ag' ) = +

+ HNO; + +

+ NH;3; + +
r 4 ©) -
MnOy4 + - -
Redukalhat6sag + ¥ =
Oxidélhatosag o - -
Egy¢b reakcio 4 + +

107



3.7.2.1 A nitritionok reakcioi

A nitritionok a nitrogén korforgasanak egyik tagjaként fordulnak el6, méghozza éppen
lebomlési szakaszra jellemz6en. (Ezért szokds pl. az ivovizek nitrittartalméanak ellenérzésével
szennyezettséget kizarni.) Nitritek, nitrogén-oxidok azonban mas folyamatokban is

képzbédhetnek. Erés biologiai hatasuk van, nagyobb koncentracidban igen mérgezdek.

1. A frissen készitett alkali-nitrit-oldat szintelen, és kozel semleges kémhatéast.
Az oldat 4llas kozben a levegd oxigénjével reagal
2NO; +0; = 2NO;.
A nitritoldat ezek szerint mindig tartalmaz tobb-kevesebb nitrétot is.
2. Témény HCI. A nitritek témény, er6sen lehiitott oldata néhany csepp tomény sésav hatasara

miilékonyan megkékiil, majd z6ld szinen keresztiil barnas szinii lesz. Hosszabb 4llas utan az oldat elszintelenedik.
3. Hig HCI. Sav hatésara az instabilis salétromossav képzédik, mely azonnal tovabb
bomlik:
2NO; +2H' (& N,03 +H,0) - NO +NO,.
A nitrogén-monoxid a levegd oxigénjével nitrogén-dioxidda egyesiil:
2NO + 0;=2NO0a,.
A nitrogén-dioxid a tovabbiakban vizzel:
2 NO; + H,0 = HNO; + HNO,
salétromsavat €s salétromossavat képez, az utobbi azonnal bomlik, és az el6z6ek szerint atalakul. Erthetd ezek

alapjén, hogy levego jelenlétében az oldatban végiil is teljesen a szintelen nitratig, illetve salétromsavig jutunk.
A — kiilonosen melegités hatasara — a gaztérbe keriilé nitrogén-dioxid (a klérhoz
hasonléan, /. hipoklorit) kdlium-jodid oldatba méartott szliropapirral kimutathato.
NO;+2I +H,O0=1I,+NO+2 OH'.
A reakcidt 6vatosan végezziik, mert a nitrogén-oxidok erds értagitok, igy mérgezok!
4. KI. Savas kdzegben a nitritionok a jodidot j6dda oxidaljak, s a reakcidban képz6dd
nitrogén-monoxid (ahogy az el6zéekben lattuk) katalizélja a jodid — oxigén reakciét.
5. KMnQ,. Savas kozegben a permanganat a nitritet nitratta oxidalja:
2 MnO4~ + 5 NO,™ + 6 H =2 Mn*" + 5 NO;™ + 3 H,0.
6. Karbamid. Gyengén savanyitott oldatban a karbamid melegités hataséra a nitritet elemi nitrogénné
redukalja:
2NO; +CO(NH;); +2 H =2 N, + CO, + 3 H;0.
Ezt a reakcio6t lehet felhaszndlni a nitrit eltdvolitasara, ha a 3.7.2.2.4.-es reakcidval nitratot akarunk
kimutatni.

7. FeSO,. Ecetsavas kozegben a salétromossav bomlasabol szarmazo nitrogén-monoxid

a vas(I)ionokkal barna szinii nitrozo-vas(Il): [Fe(NO)] ** komplexet képez.

108



3.7.2.2 A nitrdtionok reakcidi

Nétrium-nitrat 4svanyként, chilei salétromként is talalhat6, de a természetes el6fordulast
messze meghalad6é mennyiségben 4llitanak el6 iparilag nitratokat, melyek f6 fogyasztoja a
mezOgazdasag. A nitrogén biolégiai korforgasanak a nitrat az egyik széls6 allomasa. A
novények nitrogénsziikségletiiket foleg nitratokbol fedezik.

1. Az alkéli-nitratok vizes oldata szintelen és semleges kémhatasa,

2. KI. A nitrat a jodidionokat az analitikai kémiaban szokasos koncentraciotartomanyok
esetén nem oxidalja. (Mas kérdés a tomény salétromsav hatdsa, vagy a reakci6 tomény s6savas

kozegben.)

3. Zn. Ligos kézegben (vagy hosszabb behatdsra savas kizegben is) a fémcink (a nitrithez hasonléan) a
nitrétokat ammonidvé redukalja: |
NO; +4 Zn+7 OH + 6 H,0 = NH; + 4 Zn(OH),*".
4. FeSOy. Er6sen kénsavas kozegben a vas(II)ionok a nitratot redukaljak:
3 Fe* +NO;™ +4 H' =3 Fe* + NO + 2 H;0,
a keletkezett nitrogén-monoxid pedig a feleslegben levé vas(II)ionokkal:
Fe’* + NO < Fe(NO)**
barna szinii nitrozo-vas(Il) komplexionok képz6dése kozben reagal.
A vizsgaland6 oldathoz — hiités k6zben — haromszoros térfogatanak megfeleld
mennyiségii tomény kénsavat Ontiink. Az Gsszekevert és csap alatt a lehet6 legjobban lehiitott

oldatra 6vatosan telitett vas(II)-szulfat-oldatot rétegeziink. A két oldat érintkezésénél barna

gylrli jelenik meg.
3.7.2.3 A foszfationok reakcioi

Oldhatatlan foszfatok a természetben nagy telepekben fordulnak el6; ezek koziil a
legfontosabb a Ca3(POs),, a foszforit; valamint a kiilonboz6 apatitok, melyek 4altalanos képlete:
Cas(PO4)3(CLF,OH). Ezeket az d4svanyokat a miitragyagyartasban hasznaljak nagy
mennyiségben: a foszfor az élethez sziikséges 6t legfontosabb elem egyike. Furcsa
ellentmondas, hogy a vizoldhato foszfatok igen kéros kornyezetszennyezok: jelentds
csapadékot hozva létre, ezzel felboritjak azok egyensilyat, illetve oldott dllapotban maradva az

algak talzott elszaporodasahoz vezetnek (eutrofizacid). A természetes vizek
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foszfatkoncentracioja az egyre fokozddé mosopor- és miitragyafelhasznalas miatt
folyamatosan novekszik.

1. Gyakorlatilag “foszfat” kifejezésen mindig ortofoszfatot (PO’ szemben a kiilonbz6 di- és
oligofoszfatokkal) értiink. Az alkali- és az ammonium-foszfatok mellett vizben csak a primer
alkalifoldfém-foszfatok oldodnak. A tercier alkéli-foszfatok vizes oldata ligos:

PO,” +H;0 < HPO/ +OH,
a szekundereké gyengén lagos:
HPO,” + H,0 < H,PO,/ +OH,
mig a primereké gyengén savas
H,PO,” < HPO,” +H'
kémhatasu. (A foszforsav hirom savi hidrogénjének disszociéciés allandéja: pK; = 2,1, pK, = 7,2, pK; = 12,3;
ennek megfelelden a tercier foszfation bazikus disszociécios llandéja: pKg = 1,7, a szekunderé: pKy = 6,8, a
primeré pedig: pKg = 11,9.)
2. HCI. A foszfationok protonalddasa (tercier — szekunder — primer foszfét atalakulds) egyszerti modon

nem észlelhetd. Disszocidlatlan foszforsav csak er6sen savas kdzegben képzodik.

3. BaCl,. A kozeg kémhatasatol fliggden szabalyos barium-foszfat vagy
barium-hidrogén-foszfat valik le. A frissen levélasztott, fehér csapadékok hig sésavban
konnyen oldédnak, pl.:

Ba3(PO,); + 4 H' & 3 Ba’" + 2 H,POy4".

4. AgNO;. Ha az eredeti kémhatasu oldatokhoz adjuk az eziist-nitrat-oldatot, minden

esetben sarga szintl, tercier eziist-foszfat valik le:

3 Agt+ PO = AgPO,,

3 Ag"+ HPO,/” = Ag:PO, + H',

3 Ag" +H,POs” = AgsPO,+2 H,
¢s az egyenletek tanusdga szerint is a reakcid alkalmas a tercier, szekunder és primer foszfatok
megkiilonboztetésére. A tercier foszfatok ligos oldata ugyanis kis eziistfelesleg hatisara
semleges, a szekunder foszfatok (gyengén) lagos oldata (gyengén) savas, mig a primer
foszfatok kdzel semleges oldata hatarozottan savas kémhatéstvé valik. (Csupén a primer,
szekunder és tercier natrium- és kalium-foszfatok kiilonboztethet6k meg ezen a médon, s ezek
is csak akkor, ha az oldat a foszfaton kiviil egyéb hidrolizal6 iont nem tartalmaz.)

A legutols6 egyensulyi reakcié mar jelezte, hogy a hidrogénion-koncentricié
novelésével az eziist-foszfat oldodik:

AgiPOs+2 H' < 3 Ag™ + H,PO, .

Ammonia a csapadékot ugyancsak oldja:

AgiPO,4 + 6 NH; < 3 Ag(NH;)," + PO4>.
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5. Magnézia-mixtura (gyengén ammoénias, ammonium-klorid tartalma

magnézium-szulfat oldat) hataséra fehér csapadék valik le:
Mg + NH4" + PO, <& MgNH4PO,.

A magnézium-ammonium-foszfat igen hajlamos taltelitett oldatok képzésére: célszerti a
kémcso6 belsé falat iivegbottal kapargatni.

Az alaposan kimosott csapadék eziist-nitrattal megcseppentve megséargul: az
eziist-foszfat a magnézium-ammonium-foszfatnal oldhatatlanabb. (A
magnézium-ammonium-arzenat hasonlé reakciésorban megbarnul, 1.: 3.5.3.4.)

6. Heteropolisav-képzddés. A vizsgaland6 foszfatoldatot a kovetkezo, elore elkészitett
és négyszeres feleslegben vett reagenshez adjuk: 5 %-0s ammoénium-molibdathoz addig
csepegtetiink 30 %-os salétromsavat, mig a (tartésan!) levalt csapadék éppen fel nem oldodik.

Foszfatok esetében a sarga ammonium-dodekamolibdato-foszfat csapadek:

H,PO4” + 12 HMoO4~ + 10 H" + 3 NH," = (NHg)s[PMo1204] + 12 H,0
(az arzenattdl eltér6en) hidegen is levalik. (A csapadék hidroxidionok hatasara bomlik, azaz
mar ammonidban is oldodik. Foszfatfelesleg ugyancsak oldja, més szoval a csapadék csak a

reagens feleslegével valaszthato le.)
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3.8. Az oxigéncsoport elemeib6l képzdé néhany anion reakcidja

Az oxidok tulajdonségaival a szervetlen kémia részletesen foglalkozik. A tobbértékii
fémek oxidjai tobbnyire vizben oldhatatlanok, és d4svanyként ill. kdzetalkotoként szamos fém
fontos természeti el6fordulasi forméjat képezik. A fém-oxidok és a viz kolcsénhatédsaban
képzddd fém-hidroxidok, ill. a hidroxidionok tulajdonsagai is széba keriiltek a korabbiakban,
mig a nemfémes (savas) oxidokbol képz6détt oxosavak és oxoanionok néhény reprezentativ
képviseljét kiilon fejezetekben targyaljuk.

Kiilonleges forméja az oxigénnek a +I-es oxidacids allapot a peroxidokban ill. a
hidrogén-peroxidban (H,0,), reakcidival érdemes kiilén foglalkozni.

A kén legfontosabb stabilis formai a —II (szulfidok), a +IV (SO; és szulfitok) és a +VI
(SO; és szulfatok) oxidacids allapot, ezért ezeknek az ionoknak a reakciéit targyaljuk.

A targyalt reakciok dttekintése

Reakciok H,0, s SOs& S04~
Hidrolizis (+) 4 () -
q* - + + =
Ba?* — - + —
+H' 2 -
Ag" () + ¥ )
+H' + ~ +
+ NH; + = +
r + = - -
L = + + -
MnO4~ + T + -
egyéb reakcid + + + +

A szulfid- €s a szulfationok (pl. eziist- és bariumionokkal mutatott) csapadékos reakciéi
igen érdekesen szembedllithatok. Bér az emlitett ionok képeznek kompexeket, ezek nem
tartoznak a legjellegzetesebbek kozé.

Fontosak a redoxireakciok: a hidrogén-peroxid erés oxidalészer, de képes redukciora is.
A szulfid- és szulfition hatarozottan redukélé tulajdonsagu; vizes kozegben a szulfation
redoxireakciokban nem vesz részt.

A peroxid- (0,%), de még a hidrogén-peroxid- (HO;") ion is erésebb bazis, mint a viz,

igy vizes kozegben csak a hidrogén-peroxid 1étezik. Hasonléan a szulfidion is erés bazis, S*

112



forméban csak er6sen lugos kozegben fordul el6. A szulfition gyenge, a szulfation igen gyenge

bazis: az alkalifém-sok vizes oldata gyakorlatilag semleges.

3.8.1. A hidrogén-peroxid reakcioi

Hidrogén-peroxid a természetben csak atmenetileg képzodik, mert igen reakcidképes, s
rovid id6n beliil vizzé redukalodik [vagy elemi oxigénre (és vizre) bomlik]. Igen jo fert6tlenito-

és fehéritdszer. A gyakorlatban peroxovegyiiletekben is eléfordul.

1. A hidrogén-peroxid vizes oldata gyengén savas kémbhatds(, melyben szerepet jatszanak az oldat
stabilizalasara hasznalt anyagok is.
2. AgNQO;. Az eziistionok a hidrogén-peroxid bomlasat erésen katalizaljak. Toményebb oldatbél

robbanékony eziist-peroxid valhat ki.
3. KI. Kénsavas kozegben lassu jodkivalast észleliink:
2T +H,0,+2H" = I, +2 H0.
A reakciét molibdationok katalizaljak.
4. Tovabbi oxiddcios reakciok. A méar ismert, lagos kozegben végbemend oxidaciokat: a mangan(II)-,
vas(II)-, kobalt(IT)-hidroxid vagy a tetrahidroxo-kromat(IIl) oxidacidjat emlitjiik.
5. KMnO,. Savas kozegben a hidrogén-peroxid a permanganatot redukalja:
2 MnO4 + 5 Hy0, + 6 H =2 Mn** + 5 0, + 8 H,0.
6. Tomény kénsavval a tomény hidrogén-peroxid (erds felmelegedés kozben) a rendkiviil erésen oxidalo
tulajdonsagn peroxo-monokénsav képz6dése kozben reagil:
H,S04 + H;0, & H,S0s + HO.
A Caro-féle sav kivaloan alkalmas iivegeszk6zok zsirtalanitisara. (Forré oldatban oxigén és 6zon

fejlodése kdzben bomlik, €s ez utdbbi intenziv szaga észlelhetd is. Hasznalata kiilonds Ovatossagot igényel!)
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3.8.2. A szulfid (és a poliszulfid) ionok reakcidi

A kén az élet szempontjabol a legfontosabb elemek kozé tartozik. Korforgasanak egyik
termeéke, a kénhidrogén dontéen bioldgiai folyamatok révén keriil — kis mennyiségben — a
légtérbe, ezen kiviil vulkani gazokban és egyes vulkani eredetii 4svanyvizekben taldlhato.

A —2-es oxidacids szamu kénnek szamos asvanya talalhat6 a természetben: az un.
kalkofil elemek (pl.: Cu, Ag, Hg, Pb, As, Sb, Bi, Cd, Zn) féleg szulfidjaik formédjaban fordulnak
eld. A kén szempontjabol ezek koziil (a kicsit rendhagy6 6sszetételit) pirit (FeS,) a
legfontosabb.

Az oldhat6 szulfidok mérgezdek, féleg a gazhalmazallapoti kénhidrogén.

1. Az alkali-szulfidok vizes oldata szintelen és er6sen ligos kémhatasi:
$*+H,0 < HS +OH.
Az oldat a leveg® oxigénjének hatasara poliszulfidosodik:
387 +0,+2H0=8,"+4OH,
¢s allas kozben lassan megsargul.

2. HCI. Sésav hatasara kénhidrogén (és poliszulfid esetén mellette elemi kén is)
keletkezik:

S +2H =H,S+(x—1)S.

A képzddott (mérgezd!) kénhidrogén jellegzetes “zaptojas™ szaga — kiilonésen
melegités hatdsara — egyszeriien észlelhet6. A kénhidrogént a kémcsé gazterében
0lom-acetat-oldattal atitatott sziirGpapirral is kimutathatjuk: 6lom-szulfid képz&dése miatt
megfeketedik.

3. BaCl,. Csapadékkivalas nincs.

4. AgNO;. A reakcioban fekete, hig salétromsavban oldhatatlan eziist-szulfid képzédik.

5. Kalium-jodidos jodoldat (KI3). Gyengén savas kozegben kénkivalast észleliink:

HS+L,=S+2I +2H".
6. KMnO,. Savas kozegben a kénhidrogén a permanganationokat redukalja:
2MnO; +5H,S +6H =2 Mn* +5 S + 8 H,0.
7. Fémeziist. Szulfidok vizes oldata levegd jelenlétében a fényes eziistlemezt megfeketiti:
28" +4Ag+0,+2H,0=2Ag,S+4OH".
A poliszulfidok levegd tavollétében is képesek e reakciora, pl.:
S;” +2 Ag=AgS + S~

114



3.8.3. A szulfit (és a piroszulfit) ionok reakcioi

A szulfitok konnyen oxidalodnak, igy a természetben nem fordulnak el5. A
kérnyezetszennyez6dés szempontjabol viszont annal 1ényegesebb a kénessav savanhidridjének,
a kén-dioxidnak egyre fokozodé felhalmozodasa Foldiink 1égterében. A kén-dioxid
kéntartalmn tiizel6szerek (barnaszén, egyes kéolajok) elégetéskor képzddik és keriil a levegdbe.
A kén-dioxid mérgezd, megbetegit embert és allatot egyarant, sét a ndvényvilag — ezen beliil is
leginkébb a tiileveliieck — még érzékenyebbek. A vas- és aluminiumszerkezetek korrézidjaban is
nagy szerepe van; megtamad ko-, tégla- és betonfeliileteket is. A kén-dioxid gazdasagi
kartevése pontosan nem szamitott, de valésziniileg igen nagy. Kiilonosen veszélyes téli, kodos,
szélcsendes napokon, amikor a nagyvarosokra az in. fiistkéd borul.

Szulfitokat hasznalnak a textil- és papiriparban fehéritésre (valamint a fotografidban
redukaldszerként), ezért ilyen eredetli szennyvizekben eléfordulhatnak.

1. A szabdlyos alkali-szulfitok vizes oldata igen gyengén ligos kémhatasii, mig a (piroszulfitoknak is
nevezett) diszulfitionokat (S,05>) tartalmazé oldat gyengén savas kémhatési.

2. HCI. Kis mennyiségl sav hatasara a szulfitionok dimerizalédnak:
2 S05* +2 H' & $,05” + H,0,
majd savfelesleg hatdsira bomlékony kénessav, ill. bel6le kén-dioxid képzddik:
SO” +2H' & H;80; < H;0 + S0,

A vizben elég j6l 0ld6do kén-dioxid (foleg melegités hatdsara) a kémcsd gazterébe is
keriil, s ott akédr szurds szaga alapjén, akar (esetleg keményitét is tartalmaz) téményebb
kalium-jodét-oldattal atitatott szlir6papir segitségével kimutathato:

2105 +5S0, +4 H,0 =1, + 5 SO + 8H".

A nagy mennyiségben képzddd kén-dioxid a jédot kés6bb redukélhatja, s a szin eltiinik.

3. BaCl,. Semleges oldatbol fehér barium-szulfit valik le, mely (ha az eredeti oldat
szulfatszennyezést nem tartalmazott) melegitve kén-dioxid fejlédése kozben oldédik hig
sbsavban:

BaSO; + 2 H' & Ba’* + S0, + H,0.

4. AgNO;. Ha a kozel semleges szulfitoldathoz 6vatosan adjuk az eziist-nitrat-oldatot, az
atmenetileg levalo, fehér eziist-szulfit a szulfitionok feleslegének hatasara azonnal oldatba
megy:

Ag:S0;3 + 3 SO* & 2 Ag(S0s),>.
A csapadékot tehat csak eziistionok feleslegével tudjuk levalasztani.
A csapadékos oldatot osszuk kétfelé:
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a) Hig salétromsavban a csapadék kén-dioxid-fejlédés kozben kénnyen oldodik.
b) Ugyancsak konnyen oldédik amméniaban is:

2 Ag;S0; + 6 NH; = Ag(SOs),” + 3 Ag(NHs),™.
A gyengén ammonias oldatot forralva fekete fémeziist kivalasat észleljiik:

2 Ag(S0s),> +2 OH =2 Ag + SO + 3 SO.* + H,0.

5. H,S. Savas kbzegben a kénessav kénhidrogénnel — politionsavak képz6désén keresztiil — elemi kénné
redukalhato:

SO, +2H,S=3 S+ 2 H0.
6. Kdlium-jodidos jodoldat. A szulfition (vagy savas kdzegben a kén-dioxid) az elemi jodot redukalja:
SOs* + L +H,0 =804 +2T +2 H'.
7. KMnOy. A szulfit a permanganatot — mint sok mas oxidaloszert is — savas vagy
semleges kozegben egyarant redukalja, pl. semleges oldatban:

3 S0;> +2MnO4 +3 H,O = 3 SO4 +2 MnO(OH), + 2 OH".
3.8.4. A szulfationok reakcioi

Az alkaliféldfém-szulfatok fordulnak el6 a természetben nagyobb mennyiségben, ezen
beliil is a gipsz: CaSO42H;0. Jelentés még a glaubersd (Na;SO4-10H,0) is. Szamos
vegyszeriink, gyogyszeriink szulfatként fordul el6, a kén biologiai korforgasanak is egyik
kozbiilsé allomasa. A kénsavgyartas a kémiai nagyipar egyik alapja.

A nem természetes eredetii, kdrnyezetszennyezd kén-trioxid és a kénsav Foldiink
légterében a kén-dioxiddal egyiitt a kén (kéntartalmu tiizeldszerek) elégése soran néhany
szazalékban képzodik, emellett — az 6lomkamrés kénsavgyartashoz hasonléan — a leveg6 kis
mennyiségii nitrogén-oxid-tartalméanak katalitikus hatasa révén. Egészséget karosito, korroziv
hatdsa messze feliilmilja a kén-dioxidét (és kénessavét), az es6 azonban konnyen tavolitja el. A

“savas es0k” f6 komponense. Veszélyessége rendkiviil nagy.

1. Az alkéli-szulféatok vizes oldata szintelen és semleges kémhatasu.

2. BaCl,. A fehér szinii barium-szulfét a legoldhatatlanabb barium-csapadék: az
egyetlen, mely még 20 %-os sésavban sem oldédik.

A kb. 20 %-os sésavas kozeget Ugy allitjuk eld, hogy a csapadékos oldathoz azonos térfogata tomény
sOsavat ontiink. (A reagens barium-klorid nagy feleslegét keriilni kell, mert a barium-klorid 20 %-os s6savban
rosszul oldédik, és kristalyos, fehér csapadékként kivalhat. Kevés vizzel higitva e csapadék kénnyen oldédik.)

3. AgNO;. A fehér szinii eziist-szulfat kb. olyan oldhatatlan, mint a kalium-perklorat, igy legfeljebb
tomény oldatokbol valhat ki csapadékkeént.
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3.9. Néhany halogéntartalmu (valamint pszeudohalogenid) ion reakciéja

A halogénelemek (klor, brom, jod) lehetséges —I, +1, +III, +V és +VII oxidacios
allapotai koziil gyakorlati szempontbol a halogenidionok (X"), a +I oxidacids allapotot
képviseld hipoklorit (OCI"), valamint a +V-6s allapoti bromat és jodat (BrO;, 105) a
legfontosabbak.

Szamos reakcioban tapasztalhato hasonlosag miatt itt targyaljuk (az éppen ezért
pszzeudohalogenideknek is nevezett) cianid- (és rodanid-) ionokat is.

A targyalasra keriilé anionok koziil kifejezetten bazikus (ligosan hidrolizal6)
tulajdonsaggal a hipoklorit- (C10") és a cianidion (CN") rendelkezik. Ennek megfeleléen a
hipoklérossav (HCIO) rendkiviil gyenge sav (és vizes kézegben is gyorsan bomlik), és
ugyancsak gyenge sav az illékony és mérgez6 hidrogén-cianid. (Az emlitett tobbi anion annyira
gyenge bézis, hogy alkalisoik vizes oldata semleges kémhatésu.)

Sav hatasara a cianidbol illékony, jellemz0 szagi, rendkiviil mérgezé hidrogén-cianid
képzodik. A hipokloritoldat savanyitasa esetében redoxi reakcio is bekdvetkezik és elemi klor
képzddik, mely ugyancsak erésen mérgez6 tulajdonségu. A tobbi emlitett ion esetében savas
reakci6t nem tapasztalunk.

A hipoklorit- és a jodationok kivételével a tobbi anion gyakran vesz részt
komplexképzidéses reakcidkban [bar hatarozott kiilonbségek allapithatok meg a (F) — CI” —
Br —I (- CN) sor altal kitiintetett fémionok és a képz06dott komplexek stabilitasa kdzott].

A csapadékos reakcidk szama nem til nagy (hE.l eltekintiink azoktol, amelyekben a
cianidion bazikus reagensként hidroxidcsapadékot valaszt le). Eziistionok feleslegével a klorid-,
a bromid-, a jodid- és a cianidionok salétromsavban is oldhatatatlan csapadékot képeznek.
Jodidionokkal t5bb mas fémion is képez csapadékot. (pl. Pb>", Hg*"). Az eziist-fluorid vizben,
mig az eziist-jodat salétromsavban oldhato.

Valamennyi targyalasra keriil6 anion oxidéalhato, a klorid (és a jodat) azonban csak
kiilonleges koriilmények kozott. A halogenidionok oxidalhatésaga a CI” <Br™ <I sorban né. A
jodidion kimutatasi célokra is elonyos redukéloszer: a képzddo elemi jod vizes kdzegben barna,
kloroformban ibolyaszinnel jelentkezik. A jod esetében a legkonnyebb a magasabb oxidacios
szamig (els6sorban jodatig) torténd oxidacio.

A halogenatokra értelemszeriien inkabb a redukélhatosag jellemz6. Minden —1-nél
nagyobb oxidacios szamu halogént tartalmazo vegyiilet (igy a hipoklorit- és a jodation is) er6s

oxidaloszer.
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A tovabbiakban a klorid- és a jodidionok, kisebb mértékben a cianid-, a hipoklorit- és a
jodétionok reakciéival foglalkozunk. (A bromidionok tulajdonsigai minden szempontbdl

atmenetet képviselnek a klorid- és a jodidionok kozott.)

Az adott anionok legfontosabb reakcidi

Reakciok C' B I CN ClO 10y
Hidrolizis - - - ++ + -
H - - - H o+ -
Ba®* - —~ - . - @
Ag' - - - + @
+ HNO; - — —t - (+)
+NH; + D - + +
I - - - = + o+
MnO4~ - + + + -
Redukalhatosag — _ _ - P b
Oxidalhatosag @+ Jig + &
Egyéb reakcio _ _ + + - =

3.9.1 A kloridionok reakcidi

A tengerviz nagy mennyiségii kloridot tartalmaz. Legfontosabb asvanyi eléfordulasa:
NaCl (konyhaso, koso, halit); KCl (szilvin); KCI-MgCl,-6H,0 (karnallit).

A kémiai nagyipar egyik alapanyaga a natrium-klorid. Igen nagy mennyiségii klort és
sosavat éllitanak el6 és hasznalnak fel. Szamos vegyszeriinket és gyégyszeriinket kloridként
hasznaljuk. A kloridion az €16 szervezetek szdméra is jelent6s mennyiségben sziikséges: fontos

szerepe van a szervezet. ionegyenstlyanak fenntartdséban.

1. Az alkéli-kloridok vizes oldata szintelen és semleges kémhatésu.

2. AgNO:s. A fehér szinti eziist-klorid csapadék az eziist-halogenid sor legoldhatébb
tagja.

A dekantélassal mosott csapadékot osszuk harom részre.

a) salétromsavban nem,

b) de ammoniaban kdnnyen oldédik:
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AgCl+2 NH; < Ag(NH;)," + CI".
¢) A csapadék konnyen oldédik natrium-tioszulfat-oldatban is:
AgCl+ 2 S,0, < Ag(S;03),> +CI'.
3. KMnQO,. A hig kloridoldatot a permanganat még kb. 20 %-os kénsavas kozegben,
melegités hatisara sem oxidalja.
A tomény oldatok reakci6jaban ezzel szemben elemi klér keletkezik. (A klor legegyszeriibb

laboratériumi el6allitdsa ugyanis az, ha szilard kilium-permangandtra témény sosavat cs6pogtetiink.)

3.9.2 A bromidionok reakcioi

A tengerviz jelent6s mennyiségili bromidot is tartalmaz, de nagyobb mennyiségben
késotelepek fed6rétegében taldlhaté (KBr, KBr-MgBr,: bromkarnallit). A természetben és az

€l6lényekben is allandé a klorid/bromid arany; véltozasa befolyasolja a szervezet miitkodését.

1. Az alkili-bromidok vizes oldata szintelen és semleges.

2. AgNO;. A sargasfehér AgBr csapadék az eziist halogenidek oldékonysagi soraban kozbiilsd helyet
foglal el, mint azt komplexképzikkel (NH3, S,0;%", CN") szemben mutatott viselkedése is bizonyitja:
amméniaban nehezen, S;0,2 és CN™ feleslegében konnyebben oldédik.

3. KMnO,. Eléggé kénsavas (kb. 1 M) kdzegben a permanganét a bromidot lassan elemi bromma oxidalja:

10 Br + 2 MnO, + 16 H' = 5 Br, + Mn** + 8 H,0.

A reakci6 csak melegités hatasara valik teljessé.

Ugyancsak teljes a reakci6é 1 M kénsavas kozegben 1-2 cm” aceton jelenlétében is, mely a +1 oxidaci6s
szamuva oxidalt bromot kovalens monobrom-aceton képzédése kozben megkoti:

5 Br +2 MnO; + 5 CH;COCH; + 11 H' = 5 BrCH,COCHj; + 2 Mn®* + 8 H,0.

Ha a (cseppenként adagolt) permanganat feleslegét 1 csepp hig hidrogén-peroxiddal elbontjuk, majd
eziist-nitratot adunk az oldathoz, csapadék (amennyiben bromidunk nem volt kloriddal szennyezett) nem valik le.

4. Tomény kénsav. Ha a szilard k4lium-bromidra tomény kénsavat cseppentiink, a kival6 bréomtol:

2 HBr + H,SO4 = Br, + SO, + 2 H,O

barna szinii lesz. Enyhe melegitéssel elemi brém és hidrogén-bromid tavozik.
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3.9.3 A jodidionok reakcidi

Az elemi j6d sziirkésfekete, kristalyos, konnyen porithaté anyag. Jodidionok viszonylag
nagy mennyiségben a tengervizben fordulnak el6, és néhany asvanyviz jodid-koncentracidja is
feltin6en nagy. Biologiailag az alapvetd fontossagii nyomelemek kozé tartozik. Megfelel6
mennyiségének biztositasa érdekében szokas a konyhasdba kevés jodidot is keverni.

1. Az alkali-jodidok frissen késziilt vizes oldata szintelen és semleges kémhatdst. Hosszabb allas sordn a
leveg6 oxigénje, valamint fény hatasara az oldat elemi jod, ill. trijodid-ionok képz&dése miatt megséargul:

4T +0,+2H,0 = 21, +4 OH" és L+T & Iy,

2. AgNO;. A sarga szinii eziist-jodid-csapadék a legoldhatatlanabb eziist-halogenid. Ezt
bizonyitja komplexképzékkel szemben mutatott viselkedése is: amménidban nem, S,05%"
feleslegében alig, CN™ hataséara konnyen old6dik.

3. KMnO,. A permanganat a jodidionokat gyengén savas, hideg oldatban is
pillanatszeriien elemi joddé oxidalja:

2MnO4 + 10T + 16 H =2 Mn** + 5 I, + 8 H,0.

1 M kénsavas, acetont tartalmazé kozegben (1. a bromidionok 3. reakcidjat) kovalens monoj6d-aceton
képzodik, s az oldatbél eziist-nitrattal a jodid nem mutathaté ki. Lathatjuk, hogy a reakcio6t elvégezve az oldatban
a hdrom halogenid koziil csak a klorid marad vissza; a médszer tehat alkalmas a kloridionok bromid- és jodidionok
melletti kimutatasara (Berg-reakcid).

4. Témény kénsav a jodidokat egyértelmiien elemi jodda oxidalja.

5. Klorosviz. Az els6 1épésben a klor a jodidionokat elemi jodda oxidélja:

2T +ChL=L+2CI,
mely kloroformban vagy szén-tetrakloridban intenziv ibolyaszinnel oldodik. (A kisérletet hig
jodidoldattal érdemes végezni, hogy a szin jol észlelheté legyen.)

A Kklor feleslege a jodot szintelen (és teljesen a vizes fazisban old6do) jodatta oxidalja:

L+5CL+6H,0=210;+10CI" + 12 H,
azaz a szerves fazis elszintelenedik.

Ha oldatunk bromidot is tartalmaz, a brém barna szinnel csak ezutan fog kivélni, s szine igen nagy
klérfeleslegnél sem tiinik teljesen el. A reakci6 tehat jodid- és bromidionok egymas melletti kimutatasara

hasznélhat6.
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3.9.4. A cianidionok reakcioi

Cianidok a természetben nem fordulnak el6. Rendkiviil er6s mérgek, nemcsak az
emésztorendszeren, hanem kis sebeken keresztiil is felszivédhatnak. Kiilonosen a gaz
halmazallapoti hidrogén-cianid veszélyes, belélegezése halélos is lehet. A kalium-cianid
elonyds (foleg komplexképzd) reagens, alkalmazasa azonban fokozott elévigyazatossagot
igényel. Savval valé érintkezését foltétleniil keriilni kell, és a mar nem sziikséges
cianidtartalmu oldatokat megfelel6 (lagos KMnQ;-et tartalmazd) gylijtében azonnal meg kell

semmisiteni.

1, Az alkali-cianidok vizes oldata szintelen és lagos.

2. HCI. A s6sav hatésdra ill6 hidrogén-cianid képz6dik, igy a cianidok savanyitisanal mindig rendkiviil
Ovatosan kell eljarni. A hidrogén-cianid kis koncentraciéban keseriimandula-szagi, azonban a szaglassal vigyazni
kell, mert kb. minden negyedik ember semmi szagot nem érez.

3. AgNO;. Eziist-nitratot cseppentve a cianidoldatboz, csupan mulékony zavarosodast észleliink, mert a
még feleslegben levd cianiddal azonnal diciano-argentit-komplex képzddik. A fehér szinii eziistcsapadék csak
eziistfelesleggel vilaszthato le:

Ag(CN), + Ag" =2 AgCN.

A levilt csapadékot dekantdlva mossuk és két részre osztjuk:

a) Hig salétromsavban a csapadék oldhatatlan.

b) Ammonia a csapadékot konnyen oldja:

2 AgCN +2 NH; < Ag(CN), + Ag(NH;),".

4. KMnO,. A permanganét a cianidionokat (semleges vagy) ligos kozegben egyarant oxidalja cianationok

képzédése kozben
2MnO4 +3 CN +3 H,O = 2 MnO(OH), + 3 OCN +2 OH".

Lugos permanganétoldat alkalmazasa egyébként a cianid megsemmisitésének legjobb modszere. A

cianation lassan ammoénidra és karbonétra hidrolizal.

5. Berlini-kék reakcio. Ha a cianidoldatot el6zetesen meglugositott vas(II)-szulfattal
fozziik, a vas(II)-hidroxid — cianid reakcioban
Fe(OH), + 6 CN™ = Fe(CN)¢" +2 OH™
hexaciano-ferrat(Il)-ionok képzddnek. [Parhuzamosan a vas(II)-hidroxid jelentds része a
levegd oxigénjétdl vas(II)-hidroxidda oxidalédik.]
A néhany percen 4t f6zott, majd lehiitott oldatbol savanyitasra kék szinil berlini kék,
vas(IlI)-hexaciano-ferrat(I)-csapadék valik le:
3 Fe(CN)s" + 4 Fe(OH); + 12 H' = Fey[Fe(CN)gls + 12 H,0.
(Kis mennyiségii cianid esetén csak haragoszold zavarosodas észlelhetd.) Igen gyakran
hasznalt, megbizhato reakcié. Ismeretlen dsszetételli anyagok vizsgalatanal a legels6 reakcidk

kozott, feltétleniil az els§ savanyitas elétt kell elvégezni!
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3.9.5. A hipokloritionok reakcidi

A hipoklorit er6s oxidaloszer, a természetben nem fordul elé. Minthogy témény
natrium-hipoklorit-oldatot haztartasi célokra is hasznalnak (Hypo), el6fordulnak sulyos

mérgezéses esetei. Egyébként erds €s jo fertélenit6- és szintelenitészer.

1. A hipokloritok vizes oldata szintelen és ligos kémhatasii. A kémbhatés ellenérzésére a legtobb
indikétorfestékkel szinezett papir nem hasznalhat6, mert a festékek nagy részét a hipoklorit oxidélva roncsolja, és
sav-bazis-indikator tulajdonsagait megsziinteti.

A kozonségesen alkalmazott el6allitasbol kifolydan, pl. laboratériumban:

2 NaOH + Cl, =NaClO + NaCl + H,0
kloridot nagy mennyiségben tartalmaz, ill. a diszproporcionalddas révén
3CI0” = Clo;” +2CI’
mindig tartalmaz tobb-kevesebb kloratot is.

2. HCI. Sésav hatasara elemi klor képzodik:

ClO +CI' +2H" < ChL+H0.

A Kklort (kiilondsen melegitésre) fojto szagardl vagy a gaztérbe martott
kalium-jodid-oldattal atitatott szlirpapir elszinez6désérdl ismerhetjiik fel:

2Ir+Ch = L+2CI

3. BaCl,. Csapadék nem vilik le, hacsak a hipokloritoldat hosszadalmas tirolas soran el nem
karbonatosodott.

4. AgNO;. Mindig levilik csapadék, a mar emlitett kloridion-tartalom miatt is. Még a speciélis reakcidban,
frissen eléallitott hipoklérossav is lassan reagal eziist-nitrattal, mert az eziist-klorid-csapadék kivaldsa a
diszproporcionalodast meggyorsitja:
3HCIO+2 Ag"=ClO; +2 AgCl+3 H'.
5. KI. Gyengén savas kozegben jodkivalast észleliink:
2T +HCIO +H' =1, + CI” + H,0.
6. H>S. A hipoklorit a kénhidrogént szulfatta képes oxidélni:
4CIO" +H;S+2 OH = 4CI'+ S04 +2 H,0.
Savas kozegben kénkivalast is tapasztalunk:
HCIO+H,S = CI' +S+H,0+H".
7. Roncsolo hatas. Ha higitott metilvoros- vagy metilnarancs-oldatot cseppentiink

gyengén savanyitott hipokloritoldatba, a kezdeti vords szin lassan halvanyodik, végiil teljesen
eltlinik.
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3.9.6. A joddtionok reakcioi

A chilei salétromtelepek jelent6s mennyiségii natrium-jodatot is tartalmaznak. Ezt fleg
elemi jod eldallitasara haszndljdk. Maga a jodat (és a hasonlé tulajdonsagi bromat) elsésorban
a mennyiségi analitika szempontjabol fontos.

1. Az alkdli jodatok vizes oldata szintelen és semleges kémhatdsi.

2. BaCl,. Nem tul hig jodatoldatbol levalhat a fehér szinl barium-jodat csapadék. Sosavval melegitve
oldédik.

3. AgNO:;. Fehér szinii eziist-jodat valik le. A csapadékot kétfelé osztjuk:

a) A csapadék nem tul hig salétromsavban is csak nehezen, melegitve oldodik.

b) Ammoniaban a csapadék konnyen oldodik.

4. A KI mar gyengén savas kdzegben is elemi jodda redukalja a jodatot:

105 +5T +6 H =31, + 3 H0.
5. H,S-gaz hatésara savas kozegb6l barnasfekete csapadék valik ki:
2105 +5H,S+2H =1, +5 S + 6 H,0,
ugyanis a kivalé kénen az elemi jod adszorbealodik. A kénhidrogén feleslege a jodot redukalja:
a csapadék kifehéredik.
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4. MENNYISEGI ANALIZIS

A kvantitativ analitikai kémia elsddleges feladata a megfelelen el6készitett anyag
(oldat) komponenseinek pontos mennyiségi meghatarozésa “klasszikus”: tomeg szerinti
(gravimetrias) és térfogatos (titrimetrids) és/vagy “miiszeres” médszerekkel.

A tomegmeérésre visszavezetett (precipitacios) gravimetria mind a mai napig a
legpontosabb, de egyben leginkabb munka- és id6igényes modszer. Lényege az, hogy a
meghatarozand6 komponenst egy szelektiv reagenssel csapadék formajaban levalasztjuk, majd
(megfeleld el6készitd Iépések utdn) a csapadék tomegét analitikai pontossdggal meghatirozzuk.
Eredeti allspotban és megfelel6 szaritas utan torténd tdmegméréssel 4llapitjuk meg pl. a
természetes eredetli mintak nedvesség- ill. szarazanyagtartalmat.

A térfogatos analizisben a vizsgéland6 komponenst tartalmazé oldathoz egy azzal
sztochiometrikusan reagal6, ismert koncentracioji mérdoldatot adagolunk, és megfeleld
modon meghatérozzuk a reakci6 ekvivalenciapontjat (titralas). Az ekvivalenciapontig fogyott
meérdoldat térfogatiabol a meghatarozandé komponens mennyisége kiszamithato.

A titrimetrias modszerek végpontjelzésére a vizualis indikatorokon kiviil
potenciometrias és konduktometrias végpontjelzést is alkalmazhatunk, ezek mellett a

késobbiekben néhany miiszeres modszert is bemutatunk.

4.1. Az analizis kiegészité 1épései

4.1.1. A megfeleld modszer kivilasztisa

A modszer kivalasztasat dontden az szabja meg, hogy melyek a kivant informaciok, mik
az analizéland6 anyag tulajdosagai, és — nem utolsé sorban — milyen eszk6zok allnak
rendelkezésiinkre.

Annak eldéntése pl., hogy egy bizonyos komponens van-e egyaltalan a vizsgalando
anyagban, egyszeri kvalitativ analitikai feladatnak t{inik, ha azonban hozzavessziik a

hatarértéket (milyen mennyiség felett érvényes a megéllapitas), mar félkvantitativ modszert
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kell valasztani. A megkivant érzékenység novekedésével (a kimutatandé mennyiség
csokkenésével) a kivalasztott modszer munka- és miiszerigénye egyre nagyobb.

Befolyasolja a modszer kivalasztasat az a tény, hogy milyen gyorsan van sziikség az
analizis eredményére. Pl. egy szennyviz ellenérzése soran azonnali és folyamatos adatk6zlés
kell: ebben az esetben automatizalhaté modszerre van sziikség, és nyilvan engedményeket kell
tenni a szelektivitas és a pontossag terén.

Ahogy a kvalitativ reakcidk soréan lattuk, hogy kornyezetkémiai szempontbdl is fontos,
hogy a kimutatott elem milyen allapotban, milyen vegyiiletben fordul el6. Az elemdsszetétel
megallapitasa féleg szerves komponensekbdl allé6 mintak analizise soran keveset mond,
fontosabb a kémiai forma megallapitasa.

Az analitikai médszer kivalasztasat befolyasolja a meghatarozandé komponens
koncentracidja és a rendelkezésre 4116 anyagmennyiség. Minél kisebb ez a két értek, annal
érzékenyebb mbdszerre van sziikség.

A médszer teljesitéképességének egyik legfontosabb jellemzdje az érzékenység, mely
alatt a mérend6 komponens egységnyi koncentraciovaltozasa hatésara az észlelt értékben
bekovetkezd valtozast értjiik (pl. a miiszeres modszereknél a kalibraciés gorbe meredeksége).

A kimutatasi hatar egy adott médszeren beliil a legalabb 50%-ban reprodukalhaté
legkisebb koncentracid, illetve a biztonsagosan meghatarozhat6 legkisebb anyagmennyiség. A
“nincs” azt jelenti, hogy a meghatarozandé komponens a kimutatasi hatar alatt van.

A mérési eredmények megbizhatosagara jellemz6 két fogalom az “accuracy”
(helyesség, pontossag: a mért érték mennyire egyezik a valodival) és a “precision”-t (precizitas,

~ sz0réas, mely azonban erésen fiigghet a kivitelez6t6l is: 1. a kovetkezékben).

4.1.2. Mintavétel és mintaeldkészités

Az analizis el6készitd és kiegészitd 1épései ugyanolyan fontosak, mint maga a mérés:
meghatarozzak, hogy realis, elfogadhat6-e az eredmény.

Az analitikai kémiai feladat megoldasahoz el6szor is megfelel6 mintara van sziikség. A
vizsgaland6 anyagot jo1 reprezentdl6 minta vételének folyamatat szigora hatosagi szabalyok
irjak el6. Alapvetd kovetelmény, hogy a minta egyértelmiien a vizsgalando anyag egészét
képviselje, azaz megfelel6 minGségli datlagminta legyen. Ehhez a mintavétel minden l1épésénél
a vett mintat homogenizalni kell. (Kivételes és kiilon feladatot jelent, ha az inhomogenitas
vizsgalata a cél.) Az eszk6zok, edényzet megvalasztasanal figyelembe kell venni, hogy a
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mintavétel és a homogenizélds soran az anyag ne szennyez8dhessen olyan komponensekkel,
amelyekre vizsgalni akarunk.

A megfelel6en vett mintét az analizis idépontjaig ugy kell tarolni, hogy az eredeti
Osszetételét megorizze.

A kovetkezd [épés a minta el6készitése az analizishez, ami az esetek t&bbségében
oldatkészitést jelent. Vizben oldhatatlan, szervetlen eredetii minték teljes feloldasahoz tomény
savakat (szilikatokndl H,F>-t is), vagy olvadékfazisban végzett feltdrdsokat (ligos vagy savas,
esetleg lugos—oxidativ, stb.) alkalmazunk.

Ha egy szerves anyag szén-, hidrogén- és oxigéntartalma mellett més 6sszetevéjét
kivanjuk meghatérozni, a mintét mineralizdlni kell, mely torténhet szaraz uton (égetéssel) vagy
nedves Gton, roncsoldssal. (Napjainkban egyre nagyobb teret kapnak a mikrohullammal val6
feltarasok €s roncsoldsok, melyek rendszerint lényegesen gyorsabban érik el a kitiizott célt.)

A mintael6készités soran az igen kismennyiségli komponens diisitdsdra is sziikség lehet.
A megfeleld reagensekkel, szerves oldészerrel térténd kioldés (extrakcid) mellett a szelektiv
ioncserés elvélasztas, illetve az un. kollektoros elvélasztas (pl.: nyomnyi mennyiségl Pb** vagy

PO, elkiil6nitése nagyfeliiletli Fe(OH)s-dal val6 egyiittlevalasztéssal) is ennek tekinthetd,

4.1.3. A mérési eredmények megaddsa

Az analizis eredményeként a koncentraci6 egy szam + egy mértékegység formajaban
jelenik meg. A mértékegység eseteink nagy tobbségében a mol dm ™, a % vagy a g/l, de
hasznaljuk a ppm [ug/em’ (mg/l vagy cm’/m?) térfo gatra és ng/g (mg/kg) témegre
vonatkoztatva), a ppb (ug/dm’ és pg/kg) stb. kifejezéseket is.

Az analizis eredményének pontossaga a médszer elvi pontossagan kiviil elsésorban sajat
ill.pontossdgat (reprodukalhatéségat) annak az altaldnos szabalynak megfelelden, ho gy az
utols6 szamérték + 1-re bizonytalan lehet.

Ennek meglelel6en a kovetkez6 szamsor (a szokasos kerekitési szabalyok figyelembe
vételével) egyformén ~ + 1 %-os bizonytalanségot jelez:

136  0,00136; 89  0,00089 vagy 0,160  0,000160.

Ezzel szemben, ha pl. 0,000160 helyett csak 0,00016-ot jeleznénk, ez 0,00015-0,00017
intervallumot, azaz kb. + 6 % bizontalansagot jelentene.

A szamitott végeredmény megbizhatdsagat a kozben felhasznalt legkisebb pontossagu

adat szabja meg. Pl. ha egy meghatérozas soran a bemérés 1,2586 g volt (a tsmegmérés
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pontosséga miatt realis a + 0,01 %), de a leolvasott fogyas (térfogat) 9,5 cm’® (és nem 9,50, igy
csak kb. + 1 % pontossagl), a szamitott eredményt értelmetlen 68,686 %-nak (azaz + 0,001
relativ % hibaval!) megadni, a helyes forma (a kerekités szabalyainak betartasaval): 69 %.
T6bb szamjeggyel jellemzett eredményeink tovabbi szamjegyei értelmetlenek.
Kevesebb szamjeggyel megadott eredményekben viszont elveszik az a pontossag, mely

elvarhato (és a munkavégzés soran minden bizonnyal teljesiilt is).
4.1.4. A mérési hibak forrdsai — statisztikus kiértékelés

Az analitikai eljaras eredményét nem egyetlen mérés, hanem tobb mérés kozépértéke

adja:

ahol x a kozépérték, x; az egyes mérések értéke, n pedig a mérések szama.
A hibat (devidciot): a kozépértéktol valo eléréssel jellemezhetjiik:
Di=x-X.

A rendszeres vagy modszeres hiba esetén a + deviaciok akar kicsinyek is lehetnek, a
mért kozépérék azonban jelentsen eltérhet a valoditol (a mérés “precise but inaccurate”). Oka
rossz modszervalasztas, rossz kalibracio stb. lehet, melyek hatdsira valamennyi mért érték
azonosan (“additiv hiba”), vagy aranyosan (“multiplikativ hiba”) tolédik el. Jellemz6 erre a
hibafajtara, hogy ugyanazon modszerrel (miiszerrel, eszkézokkel) ismételt méréssel nem
ismerhet6 fel és kiiszobolhet6 ki, csak mas modszerrel, megbizhaté etalonnal (esetleg
nemzetkozi standarddal) torténd dsszehasonlitassal stb.

A véletlen hiba az azonos médon megismételt mérések eredményeinek eltéréseiben
mutatkozik meg. Sok esetben megmagyarazhat6, egyszerii moédon azonban nem sziintethetd
meg. Hatasat egy hatarig a mérések szamanak novelésével lehet csokkenteni, a megadott
kozépérték megbizhatésagat azonban jelezni kell, melyre megfeleld statisztikai modszerek
allnak rendelkezésre.

A tapasztalati szoras:

Ux, =X i
€= (n -1 ) ’
felvilagositast ad a pontossagrol, reprodukélhatosagrol, nagyobb elméleti jelentdségii azonban

a korrigalt tapasztalati szoras (standard deviacio):
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>(x, —J?)2
n—1

=

ahol az (n—1) érték az un. szabadsagi fok).
A kozépérték valoszinii hibajat (standard error) a kovetkez6 Osszefliggés jellemzi:
gs = 8 _ [2x-x) |
Jn n(n - 1)

Nagyszamu mérés esetén megallapithato, hogy a mdédszer pontossaga és a modszer
'megbizhatosaga kozott a kovetkezo kapcsolat all fenn (ahol x* a legval6sziniibb, hataresetben a
valddi érték):

x* = Xx *tkSx.

A kifejezésben a k egyiitthato jellemzi a megbizhatosagi hatart, a + k-Sx Osszefiiggés
pedig a megbizhatosagi (konfidencia) intervallum. Ha k értéke (rendkiviil nagyszamui mérés
esetén) /, a* k-Sx tartomanyon beliil a valodi érték 68,3 %-os, k = 2-nél 95,4 %-os, k= 3-nél
99,7 %-os valoszinliséggel talalhatd meg (emiatt szokas ez ut6bbit biztos hibakorlatnak
nevezni).

A gyakorlatban el6fordulé, kisebb szadmu mérés esetén k értékét a mérések szama
hatarozza meg, a statisztikus biztonsaggal valé Gsszefliggés egy (Student nevéhez kotott)
tablazatbél olvashaté ki. (P1. 3 paralel mérés esetén 80 % megbizhatosiaghoz 1,638; 90 %-hoz
2,353; 95 %-hoz pedig 3,182 szorzéfaktor tartozik.). A mérési adatokbdl kiszamitott Sx érték

alapjan megbecsiilhetjilk a megbizhatosagot és donthetiink ujabb paralel mérésrél.
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4.2. Térfogatos analizis

A térfogatos analizisben a vizsgéland6 anyag analitikai (eseteinkben + 0,1 mg)
pontossaggal mért részletét alkalmas koriilmények kozott ismert koncentracioji mérdoldat
ekvivalens mennyiségével reagaltatjuk. A sztochiometrias vegyiiletet eredményez8, kvantitativ
reakci6hoz sziikséges pontos mérdoldat-térfogat ismeretében a vizsgalt 6sszetevé mennyisége

kiszamithato.

4.2.1. Térfogatmérd eszkozok, tisztitasuk, haszndalatuk

A mennyiségi analizisben a pontos térfogatmérésre hasznalatos mérbeszkozok: a
mérdlombik, a pipetta és a biiretta.

A mérélombik csiszolt dugos, sziik nyaku, a nyakan korkords jellel ellatott lombik,
amelybe — ha megfelelden a korkoros jelig toltjilk — a lombikon jelzett térfogati folyadék fér.

A hasas pipetta kozépen kiszélesedd, als6 végén kihuzott, az alsé és felsé vékonyabb
részén korkords jellel ellatott iivegess. A cs6bol kifolyd, a két jel 4ltal megszabott
folyadékmennyiség térfogata a pipettan jelolve van. (Léteznek osztott és n. egyjelii pipettak is.
Ezek pontossiga kisebb, analitikai felhasznalasuk féleg reagensoldatok adagolésara
korlatozodik.)

A biiretta alsé végén csappal zérhato, 0,1 (ill. 0,05) cm’-es beosztasokkal ellatott
tivegesd, amely a mérboldat adagolasara szolgal. Az tin. gyogyszerkonyvi biiretta 12 cm’-es,
feliil tolcsérszeriien kiszélesedd, oldaltcsapos biiretta. (Ha kiilén nem jelezziik, a tovabbiakban
mindig ez a biiretta szerepel. Léteznek nagyobb 6ssztérfogati biirettak is, de ezek alkalmazéasa
sziikségteleniil nagyobb minta- és reagensfelhasznalast igényel.)

A térfogatmérd eszkdzoket csakis tisztan, zsirtalan 4llapotban hasznalhatjuk.
Zsirtalanitdsra 4ltaldban témény kénsav és tomény hidrogén-peroxid 5:1 ardnyt elegyét
hasznéljuk, amelyet frissen készitiink. (A tisztitoelegy készitésénél és alkalmazasanal is
rendkiviili 6vatossag sziikséges, mert erésen melegszik és pezseghet. Gumikesztyii és
veédészemiiveg hasznalata ajanlott.) A tisztitandé mérélombikot a tomény kénsavas
folyadékkal teletdltve néhény 6rdn keresztiil 4llni hagyjuk. A pipettékat a tisztito elegyet
tartalmaz6 hosszi, talpas edénybe 4llitjuk tgy, hogy a folyadék a pipettakat ellepje. Biirettak

tisztitdsakor a bezsirozott csapot és a csaphézat zsirtalanitjuk, majd a csapot visszahelyezve az
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allvanyba rogzitett biirettat feltdltjiik a kénsav — hidrogén-peroxid eleggyel. A feltoltott biiretta
csapja ala kis poharkét allitva az egészet néhany 6ran at allni hagyjuk.

Léteznek erds, laboratériumi célokat szolgald mosodszerek. Ezekkel is zsirtalanithatjuk a
térfogatmérd eszkozoket (de az altalanos haztartasi moso- és mosogatoszerek nem ajanlhatok).
A tisztit6 folyadékkal valo zsirtalanitds utdn az edényeket boséges csapvizzel, végiil tébbszor
kis részletekben adagolt desztillalt vizzel mossuk at.

4.2.1.1. A mérolombik hasznalata

A mér6lombikot adott térfogatra valé higitasra, Gn. térzsoldatkészitésre hasznaljuk.
Csakis tiszta, zsirmentes méréedény hasznalhat6. (Ha mérélombikunk becsiszolt ivegdugéval
rendelkezik, dugdjat kello hosszusagh miianyag szallal célszerii a lombik nyakahoz er6siteni.)

Torzsoldatkészités alkalmaval a higitand6 oldatot, ill. a pontosan lemért szilard anyagot
kvantitativan a lombikba juttatjuk, desztillalt vizzel jelig toltjiik Gigy, hogy a korkoros jelet
szemiinkkel egy magassagba helyezve a homoru folyadékfelszin alsé része (“alsé meniszkusz”)
érintkezzék az egyetlen egyenes vonalnak latsz6 korkoros jellel. A desztillalt viz utolso, kb. 0,5
cm’-es részletét vékony, kihtzott végli ivegcsobdl (Pasteur-pipetta, cseppentd csd) vagy
osztott pipettabol adagoljuk, a csé hegyét a jelhez minél kozelebb a lombik nyakéhoz érintve. A

lombikot dugoéval lezarjuk, majd tartalmat (razogatassal) 6sszekeverve homogenizaljuk.
4.2.1.2. A pipetta haszndlata

A pipettat a vizsgalandé oldatbodl adott térfogatu oldatrészlet pontos kimérésére
hasznaljuk. A tiszta és zsirtalan hasas pipettat a térfogatmérés elott a bemérend6 oldat néhany
cm’-ével tobbszor 4toblitjiik ugy, hogy vizszintesen tartva az egész iivegfeliiletet 4tnedvesitjitk
vele. Ezt kovetGen a pipettat a lemérendd folyadékba meritjiik (als6 vége az edény aljara érjen),
majd az oldatot Gvatosan a pipetta felsé jele folé szivatjuk. Ezutan a pipettat kiemeljiik az
oldatbdl, als6 részérdl a kiils6 cseppeket tiszta ruhaval letoroljiik, majd fiiggdlegesen tartva az
edény faldhoz érintjiik, és a folyadékszintet a felsd jelre allitjuk be.

Ezt kovetden a pipettat fliggdleges tartasban, a megfeleld lombik, illetve pohar kissé
megdontott oldaldhoz érintve belble a folyadékot leengedjiik. A reprodukalhatosag érdekében
ajanlatos begyakorolni a lassu, egyenletes leengedést: 5 cm’-es vagy kisebb pipettik esetében
kb. 30 mp, mig 5 cm>-nél nagyobbaknal kb. 2 perc utanfolyast célszerii betartani. A megfelel6
utanfolyasi id6 utan a folyadék szintjét az also jelre allitjuk.
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A folyadékszint jelre allitasanal (ill. a leolvasasnal) az Gn. parallaxishibat akkor
keriiljiik el, ha a kérkoros jel, a folyadéknivé és szemiink egy magassagban van. Az igy lemért
oldattérfogat csak akkor reprodukalhato a sziikséges pontossaggal, ha a pipetta falan nem
maradnak oldatcseppek. (Ezért kell hasznalatba vétel el6tt a pipettét zsirtalanitani. Zsiros fala
pipettabol vagy biirettdbol nem lehet azonos oldatmennyiségeket lemérni!)

4.2.1.3. A biiretta hasznalata

A biirettat a méréoldat adagolasara, és térfogatanak pontos mérésére hasznaljuk. Ha
livegcsapos biirettat hasznalunk, a tisztdra mosott biiretta csapjat és csaphazat szarazra toroljiik,
majd a csapot vékonyan csapzsirral bekenjiik, és a csaphézba helyezve néhanyszor
megforgatjuk. (A csap zsirozasat csak akkor ismételjikk meg, ha a biiretta csepeg vagy eldugul.
Ilyenkor a kiemelt csapot és a csaphdzat szarazra téroljiik, majd jrazsirozzuk.) Teflonszelepes
biirettak alkalmazasanal ezekre a miiveletekre nincs sziikség.

A biirettat biirettadllvanyba fogjuk: a legalso jel alatt, a derékszogi hajlat f616tt néhany
cm-re rogzitjiik. Ugyeljiink arra, hogy a biiretta fliggélegesen alljon, és hasznélat kzben ne
mozogjon.

A biirettat hasznélat el6tt 4toblitjiik a sziikséges méréoldat néhany cm’-es részleteivel.
Ezutan buborékmentesen feltoltjiik az adott méréoldattal a zérus jel f6lé. A csap elforditdsaval
a meniszkuszt a 0 jelre allitjuk.

A biirettdbél a mérdoldatot a titrélas folyaméan gyors cseppekben, a végpont kozelében a
csap ovatos elforditasaval lassan, cseppenként a&agoljuk a titrdlando elegy folyamatos
(razogatassal valo) keverése kdzben. A végpont kozelében a biirettacsap hegyét a titral6d lombik
falahoz érintve tort cseppeket is adagolhatunk.

Egy ismeretlen oldat elsO részletének titraldsa soran az utdnfolyasi id6 altaldban nem
jelent problémat, mivel az elsé titralas az ekvivalenciapont kériilbeliili meghatirozasara szolgal,
és a cseppenkénti adagolas is biztositja a megfeleld id6t. Vigyazzunk arra, hogy a kdvetkezd
méréseknél a biiretta kalibréldsa soran alkalmazott utanfolyasi id6ket (ha a kiengedett
folyadékmennyiség kisebb 5 cm’-nél: 30 mp, ha tobb: varakozzunk 2 percet) tartsuk be.
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4.2.2. A térfogatmérd estkozok hitelesitése (kalibrdlds)

A térfogatméro eszkozok térfogatat analitikai pontossaggal (+ 0,1 %) ismerni kell, ezért
a pipettat, biirettat és mérélombikot hasznalat elétt hitelesitjiik (kalibraljuk). (A
kereskedelemben kaphatd, 4 jelii eszk6zok gyakorlatilag megkozelitik az emlitett hatart,
kalibrélasukra csak ellendrzésképpen lehet sziikség. A B jeliieket azonban kalibralni kell.)

A kalibralés soran a térfogatméré eszkoz valddi térfogatdnak megallapitasat a
pontosabb tomegmérésre vezetjiik vissza. A pontos térfogatot az adott térfogata kalibrald
folyadék tomegének és siirliségének hanyadosa adja meg a kalibralds hémérsékletén. A mért
tomeg légiires térre val6 redukcidjaval egyiitt az atszamitas — a levezetések melldzésével — a
hémérséklettol fiiggd K értékkel (lasd: 4.2.1. tablazat) vald szorzassa alakithato.

4.2.1. tablazat. K értékek a térfogatmérd eszkozok kalibraldsdhoz, viz hasznadlata esetén

°C K

17 1,00235
18 1,00250
19 1,00266
20 1,00283
21 1,00301
22 1,00321
23 1,00341
24 1,00363
25 1,00385
26 1,00409
27 1,00433
28 1,00458

Betoltésre kalibralt eszkozeinket (mér6lombik) a hitelesités el6tt ki kell szaritani. (A
szdradas meggyorsitasara a tiszta lombikot 3-szor kb. 3 cm® acetonnal atoblithetjiik és
vizlégszivattyl segitségével levegéaramot szivathatunk 4t rajta, de melegitést nem szabad
alkalmazni, mert térfogatmérd eszkozeink eredeti térfogatukat csak hosszabb idé utan nyerik
vissza.) A széraz edényt dugojaval egyiitt helyezziik mérlegre, és tomegét megfeleld
pontosséggal (ha 10 cm’ vagy kisebb, £0,001 g, ha nagyobb, +0,01 g) megallapitjuk. Ezutén a
lombikot ismert homérsékletii desztillalt vizzel jelig toltjiik, a lombik jel folotti részét és a
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csiszolatot sziirdpapircsikkal szarazra tor6ljiik, dugéjaval lezarjuk, és ismét mérjiik a tomegét.
A két tomeg kiilonbségét az adott hémérséklethez tartozd K értékkel (4.2.1. tabldzat) szorozva
kapjuk a pontos térfogatot.

A kifolyésra kalibralt eszkdzok kalibraldsanal (pipetta, biiretta) célszertien 100 cm’-es
tivegdugds Erlenmeyer-lombikban mérjiik le a kalibraland6 eszk6zbdl kiengedett folyadék
tomegét. A lombik dugojét €s csiszolatat a kalibralas megkezdése el6tt szarazra toroljik, €s
tomegét analitikai pontossaggal megéllapitjuk. Ezutan szabalyos pipettazassal (I. 4.2.1.2.) a
lemért lombikba engedjiik a megfelel6 térfogati és ismert hémérsékletii desztillalt vizet,
iigyelve arra, hogy a csiszolat teljesen szaraz maradjon. A dugoval lezart Erlenmeyer-lombik
tomegét ismét lemérve a két mérés kiilonbségébosl a mérélombik kalibralasanal leirt elv szerint
szamolunk.

Biiretta kalibralasanal a pipettanal leirtakkal azonos médon jarunk el azzal a
kiilonbséggel, hogy pl. a 12 cm’-es (gydgyszerkonyvi) biirettat altaliban 2 cm’-enként
kalibraljuk. Minden egyes oldatrészlet leengedése el6tt a biirettat a 0 jelre toltjiik fel. A
desztillalt vizet lasst cseppekben ugy engedjiik ki a biirettabdl, hogy a biiretta csapjanak also,
kihizott vége a lombik csiszolat alatti részével érintkezzék. A pontos jelre allitas elott meg kell
varni az utanfolyési idot.

Az egyes oldatrészletek lemérése utan az Erlenmeyer-lombikban 1év6 vizet nem
sziikséges kionteni. A hatéart az adott mérlegen mérhetd maximalis tomeg, ill. a lombik térfogata
szabja meg. Ha a viz kiontésére keriilt sor, a csiszolatokat szarazra toroljiik, és az “lires”
lombikot Gjra lemérve folytatjuk a kalibralast.

Mint minden analitikai eljarasnal, a kalibralas soran is a helyes eredményt parhuzamos
mérések (altalaban 3 mérés) atlagolasaval nyerjiik. A harom parhuzamos mérés egyes
eredményei kozépértékiiktol csak = 0,1 (relativ) %-kal térhetnek el.

A biirettakorrekcio értékeit: a mért térfogat €s a leolvasott (névleges) térfogat kozotti
kiilonbséget grafikusan célszerti dbrazolni. A koordinatarendszer vizszintes tengelyére a biiretta
teljes jelzett (névleges) térfogatat vessziik fel, a fliggéleges tengelyre pedig a korrekciokat
(mely + és — értékii lehet). A biiretta hasznalata soran az aktualis korrekcids értékeket a mérési

pontokat dsszekotd gorbérdl olvassuk le.
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4.2.3. A térfogatos meghatdrozdsok dltaldnos szabdlyai

A titralashoz hasznalt edényt tigy vélasszuk meg, hogy a meghatéarozas soran felhasznalt
osszes folyadéktérfogat azt legfeljebb félig toltse meg. Az esetek tobbségében 100-200 cm’-es
titrdldlombikot (b6 nyaku allélombik, esetleg b nyaku Erlenmeyer-lombik), ill. sziikség
szerint zarhaté (iivegdugos) Erlenmeyer-lombikot hasznalunk.

Oldatmintak esetén az oldatbol (illetve az oldatbél ismert higitassal készitett
torzsoldatbél) annyit mériink le 0,01 cm® pontossaggal zsirmentes, kalibralt pipettaval
(leggyakoribb a 10,00 és 20,00 cm’-es hasas pipetta hasznélata), hogy a 12 cm’-es biirettab6l a
fogyas 7-11 cm?® kozé essék. (A torzsoldat higit4sét célszerii probatitralas eredménye alapjan
beallitani.)

Szilard alapanyagokbdl, porkeverékekb6l a meghatdrozand6 anyag
egyenértéktomegének (Et) figyelembevételével annyit mériink le analitikai pontossaggal, hogy
a fogyas ugyancsak 7 és 11 cm® kozé essék. Mérbedényként leggyakrabban 25 cm’-es
tivegpoharat alkalmazunk. A tiszta és kiviil-beliil széraz méréedény tomegét analitikai
pontossaggal megmérjiik, a vizsgalandé anyag szamitott, koriilbeliili mennyiségét beleszérjuk,
majd az egyiittes tomeget ismét mérjiik. A két (0,1 mg pontossagit) mérés kiilonbsége a bemérés.
A lemért anyagot ezutan megfelel6 modon (desztillalt viz, lig, sav stb. segitségével) feloldjuk,
és az oldatot a titralo- (vagy mér6-) lombikba mossuk. A kvantitativ atvitel érdekében a
pohérkat a kiontd részénél kiviilr6l vékonyan vazelinnal (csapzsitral) bekenjiik, az edényt
5-sz6r 2-5 cm’ vizzel (hidrolizalé s6k esetében hi g savval) atoblitjiik. Eljarhatunk ugy is, hogy a
méréedénnyel egyiitt 0,1 mg pontossaggal lemért szilard anyagot kézvetleniil a titrdlélombikba
szérjuk, €s az edényke tomegét (az esetlegesen a faldra tapadt anyagmaradvényokkal egyiitt)
jra pontosan megallapitjuk. A bemért anyag tomegét a két érték kiinonbsége adja.

A mérést, oldést kévetben az eldirt segédanyagok altalaban osztott pipettaval,
méréhengerrel, ill. gyorsmérleggel mért mennyiségét a titraldlombikba juttatjuk.
(Segédanyagként mindig megfelelé tisztasdgu vegyszereket hasznalunk.)

A biirettat a mérdoldat kis részleteivel atoblitjiik, buborékmentesen feltsltjiik. A titralds
kezdetén a méréoldatot gyors csepegtetéssel (esetleg 1-2 cm’-es részletekben), a titralas vége
felé cseppenként (ha sziikséges, a végpont kézelében csak tért cseppekben) juttatjuk a
titrélando folyadékba. Titralas kézben a titral6lombik tartalmét razogatassal intenziven

keverjiik. A biirettan a végpontig fogyott méréoldat térfogatat a kalibralasnal (4.2.1.3.) is
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alkalmazott utanfolyasi id6 letelte utan leolvassuk, és figyelembe vessziik a kalibralassal
meghatarozott korrekciot.

Megbizhat6 eredmények érdekében altaldban harom parhuzamos mérést végziink.
Meérési adatainkat jegyzOkonyvben rogzitjiik. A mérés adatait (bemérés, fogyas) az alkalmazott
mérdeszkoz pontossaganak megfelelden (analitikai mérleg esetén 0,0001 g, pipetta és biiretta
esetén 0,01 cm’) pontossaggal irjuk fel.

A mérési eredményt oldatok esetében g/700 cm’, tomeg szerint lemért anyagok esetében
pedig g/100 g anyag koncentracidban adjuk meg a jegyz6kdnyvben (de megadhatjuk a
koncentraciot M-ban, vagy az egész mintara vonatkoztatva g-ban is). A parhuzamos mérésék
kozépértékébol szamitott végeredményt annyi tizedesig szamoljuk, hogy az utolsé el6tti
szamjegy még biztos értéket jeloljon. Ez az emlitett mérdeszk6zok hasznélata esetén az
elvarhato relativ pontossagot (+ 0,1%) szem el6tt tartva a kerekitési szabalyok figyelembe

vételével négy vagy harom értékes jegyet jelent.

4.2.4. A mérdoldatok koncentracidja, készitése és faktorozdsa

A mérboldatok koncentraciojat megadhatjuk a szokdsos mol dm™ egységben is, az
analitikai szamitasokat azonban sokban megkonnyiti az egyenértéktomegnyi mennyiség, €s az
ezen alapuld koncentraciokifejezés, a normalitas (cy, N) hasznélata.

Egyenértéktomegen az anyagoknak azt a mennyiségét értjiik, amely az adott
reakciotipusban a reakciopartner hasonléan definiélt egységnyi mennyiségével maradéktalanul
reagal (azaz kémiailag egyenértékii).

Sav-bézis reakciokban (miutéan ezek mind a H™ + OH™ = H,0 reakciéra vezethetSk
vissza) az alap a H' ill. az OH™ ion: egyenértéktomegnyi mennyiség (egyenérték, ekvivalens,
roviditve ekv.) az 1 mél H'-nak ill. 1 mél OH -nak megfelel mennyiség. Eszerint egyértékii
savak és bazisok esetén 1 mol = 1 egyenérték, az egyenértéktomeg megegyezik a molaris
tomeggel (Et = Mt). Ezzel szemben ha pl. a kénsavat nézziik:

H,S04 +2 NaOH = 2 H;0 + Na,SOy4
1 mél OH™ csak 2 mol kénsavat képes semlegesiteni, tehat 1 egyenérték H,SO4 csak 2 mol

(98/2 =49 g), a kénsav egyenértéktomege a molaris tomeg fele (Et = % ). Altalanositva:

tobbértékii savak (bazisok) egyenértéktomegét ugy kapjuk meg, hogy a molaris tomeget

osztjuk a savi hidrogének (OH™ vagy mas, H' felvételére képes csoportok) szaméval.
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Redoxireakciokban a k6zds vonatkoztatasi alap mindig az elektron:
egyenértéktomegnyi mennyiség az 1 mol elektron felvételére vagy leadasara képes mennyiség.
A vegyiiletek egyenértéktomegeét tehat ugy kapjuk meg, ha a molaris tomeget osztjuk a
reakcioban leadott vagy folvett elektronok szdmaval (az oxidacidésszam-valtozassal).

Az egyenértékkel kifejezett koncentracié, a normalitas a molaris koncentraciohoz
hasonléan 1 dm’-re vonatkozik, azt jelenti, hogy 1 dm® (1000 cm®) oldat az oldott anyag
egyenértéktomegnyi mennyiségének hanyszorosat tartalmazza. Normaél oldat (1 N) az,
amelynek 1 dm’-e 1 egyenértéknyi oldott anyagot tartalmaz, a 0,1 N oldat 1 dm*-¢ 0,1
egyenértéknyit.

Pl 1 dm® 0,1 N kénsavoldat készitéséhez 0,1- 2; g H,S04 sziikséges. Masrészt viszont

1 dm’ 0,1 N savoldat mindig 0,1 mél H'-t tartalmaz, akér sésavrol, kénsavrol vagy
salétromsavrdl van sz6, kidomboritva ezaltal, hogy az analitikai reakci6 szempontjabol a sav
mindsége k6zOmbos.

Mivel az egyenértékben kifejezve egyenld anyagmennyiségek (a definiciobol adoéddan)
egymassal maradéktalanul reagalnak (vagy azonos tipusu reakcioban egymast helyettesithetik),
ugyanez kiterjeszthet6 a megfelel6 anyagmennyiségeket tartalmazé oldatokra is. Ha tehat két
oldat normalitasban kifejezett koncentracidja azonos, akkor egyenl6 térfogat részleteik
képesek maradéktalanul reagéalni.

Altalanosabban: két oldat kémiailag egyenértékii, ha

cni'Vi = oen2'Va
akarmilyen anyagokrél van sz6 (adott reakciétipuson beliil), igy rendkiviil egyszeriivé valik a
reakciOkban részt vevd kiilonbdz06 oldatok osszehasonlitasa. (Természetesen ez az dsszefiiggés
csak normalitasban kifejezett koncentraciokra vonatkozik!)

Meéréseinkhez leggyakrabban 0,1; 0,05, ill. 0,01 N mér6oldatokat hasznalunk. A
mérdoldatok koncentracidjat jellemezhetjiik a tényleges (valodi, pontos) és a névleges értékkel,
koztiik a kapcsolatot a mérdoldat faktora (f) teremti meg. A térfogatos eljarasokhoz hasznalt
¢s a faktort mindig analitikai (+ 0,1 %) pontossaggal adjuk meg, mig a névlegest csak egy
értékes jeggyel (a tényleges koncentraciot kerekitve, pl. 1; 0,1; 0,05; 0,02 stb. N).

Amennyiben a mérdoldat hatéanyaga elsédleges analitikai alapanyag jellegii, a
meérdoldat kozvetlen beméréssel készithetd. Ez esetben a gondosan el6készitett anyag szamitott
mennyiségét analitikai pontossaggal lemérjiik, kvantitativan a megfeleld, pontosan ismert
térfogatih mér6lombikba juttatjuk, majd desztillalt vizzel adott térfogatra (a mérélombik
korkoros jeléig toltve) kiegészitjiik. Ilyen médon készithetiink pl. K,Cr,07, KBrOs, K10,
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AgNO; mérdoldatokat. Ezeknek a pontos beméréssel késziilt és megfelelGen eltartott
mérdoldatoknak faktora ismert, és ideélis esetben 1,000.

Homogenizalas utan a méréoldatot dugéval vagy hébércsével lezarva és felirattal
ellatva tartjuk el. Ha hosszabb tarolds utan az oldatbol folyadékcseppek desztillalodnak az iiveg
falara, hasznalat el6tt az oldatot ismét homogenizalni kell. (Ez egyszerii 6sszerazassal
torténhet.)

Az analitikai célokra alkalmazhat6 elsédleges alapanyagok (a) pontosan
sztochiometrikus (a kémiai képletnek mindenben megfelel6) osszetételiiek; (b) megfeleld
modon (desztillacioval, szublimacidval vagy atkristalyositassal) jol tisztithatok; (c) nem
tartalmaznak kristélyvizet (vagy legalabb is nem mallnak) és nem higroszképosak; (d)
osszetételiiket megOrzik (vizes) oldataikban is, és (e) (lehetdleg) nagy egyenértéktomeggel
rendelkeznek.

Amennyiben a mérdoldat hatéanyaga a fent emlitett kovetelmények barmelyikének nem
tesz eleget, kozelit6é pontossdgh mérboldatot készitiink, és a pontos koncentracidt (és ennek
ismeretében a faktort) utblag hatarozzuk meg (pl. HCL, NaOH, Ba(OH),, KMnQy, Na,S,0s,
EDTA, KSCN méréoldatok). _

A kozelitd pontossagn mérdoldatok hatdértékét, ill. tényleges Osszetételét (titerét) és
faktorat méréssel allapitjuk meg. Ha a hatéanyag az oldatban 4llas kzben bomlik, az
ellendrzést meghatarozott idénként ismételni kell.

A faktor definicidja alapjan:

f — Nféﬂ}'*'egﬂ — Ve!mé!eﬁ

N ¢

névleges mért

nem csak a tényleges és a névleges koncentraciok, hanem egy megfeleld reakcié alapjan
feltételezett elméleti és a mért fogyés kozotti kapesolatot is megtalalhatjuk.

Faktorozas céljara elsdsorban a faktorozandé mérdoldattal egyértelmiien, gyorsan
reagalo elsédleges analitikai alapanyagok szolgalnak. A faktorozas soran az elsédleges
alapanyag mintegy 10 cm® méréoldattal ekvivalens mennyiségét analitikai pontossaggal
lemérjiik, és a faktorozandé mérdoldattal az eldirt koriilmények kozott megtitraljuk. Az
elméleti fogyast az alapanyag egyenértéktomegnyi és lemért mennyiségének ismeretében
egyszertien szamolhatjuk.

Faktorozhatunk ismert koncentracidja (faktorl) mér6oldatra is: annak analitikai
pontossaggal lemért térfogati részletét a faktorozandé mérdoldattal megtitraljuk. Ebben (és
valamennyi hasonl6) esetben az egyenértékiiség fogalma:

N;-fi-Vi = Nyf- V..
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4.2.5. Térfogatos mérések (titraldsok) eredményszamitisa

4.2.5.1. Egy ammoniaoldatot metilvoros indikator jelenlétében 0,01 N sésavval
(f=1,000) titralva a (biiretta kalibraci6javal korrigalt) fogyas 9,88 cm’. Hany mg NH;-at
(Mt=17,03) tartalmaz az ismeretlen?

Megoldas:

A meghatarozas alapegyenlete:

H" + NH; = NH,".

Mivel
1000 cm® 0,01 N HCI 0,01-17,03 g ammoniat mér
0,88 cm’ -"— x g-ot,
Y= 9,88-0,01-17,03 _ 1,683-107 o
1000

azaz ismeretleniink 1,683 mg NH;3-4t tartalmaz.

4.2.5.2. Ismeretlen dsszetételil, kristalyos barium-kloridot (BaCl,:2H,0, Mt=244,3)
tartalmazoé porkeverék térfogatos elemzése soran 0,2011 g porkeveréket megfeleld elokészités
utdn 0,1 N AgNO; mér8oldattal (f=1,000) titralunk: a fogyas 10,21 cm’. Mennyi a porkeverék
BaCl,-2H,0 tartalma g/100 g-ban (tdmeg%-ban) kifejezve?

Megoldas:
Mivel
(Ba®) +2CI'+2 Ag"+ (2 NO3") = 2 AgCl + (Ba*") + (2 NOy"),
ebbbl kovetkezden a BaCly:2H,0 esetében az Et = M2 122,15
Minthogy
1000 cm® 0,1 N mérdoldat 0,1-122,15 g barium-kloridra fogyna,
10,21 em®  —"-— x  gra,

a lemért 0,2011 g porkeverék BaCl,-2H,O-tartalma g-okban kifejezve:
10,21-0,1- 122,15

x = = 0,1247 g.
1000
Igy a minta %-os BaCl,-2H,0-tartalma (%: g/100 g):
0,1247

———+100 = 62,01%.
0,2011
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4.2.5.3. Egy kénsavoldat 10,05 cm’-es részleteit metilvords jelenlétében 0,1 N
natronluggal (f=1,032) titrdlva 9,98, 10,05 és 10,06 cm® fogyasokat mériink. (A biiretta
kalibracios értéke 10 cm®-nél + 0,03 cm’.) Hany g H,S04-at tartalmaz az oldat?

Megoldas:

A meghatarozas alapegyenlete:

2 H' (+S04%) +2 OH =2 H,0 (+ SO4).

Mivel a kénsav kétértekii sav, egyenértéktomege a molaris tomegnek (Mt=98,08) a fele
(Et=49,04).

Az azonos bemérésbdl kapott harom mérés kozépértéke:

10,03 cm?; a biiretta kalibraciéval korrigalt érték: 10,06 cm’.

A tényleges fogyast ugy kapjuk, hogy ezt az értéket szorozzuk a mérboldat faktorival:

10,06:1,032 = 10,38 cm’,

1000 cm® 0,1 N natrium-hidroxid 0,1-49,04 g kénsavra fogyna,
10,38 cm’ - x g
e
10000
Ez a mennyiség az ismeretlen 10,05 cm’-es részleteiben talalhaté. fgy 100 cm>-ben:
10,05 cm® 0,0509 g-ot tartalmaz,
100 cm’ y g-ot.
_ 100-0,0509 _ 0,5065,
10,05 '

tehat az oldat 0,5065% (g/100 cm’) H,SO4-at tartalmaz.

4.2.5.4. A Koppeschaar-féle fenolmeghatarozas a klasszikus analitikai kémia
alapmodszerei kozé tartozik (részletes ismertetése: 4.6.6.2.). A meghatarozas alapja, hogy a
fenol bromfelesleggel sztochiometrikus reakcidban tribromszarmazékka alakul. A lasst
reakci6 miatt kozvetlen titralas nem alkalmazhaté. Ha a reakci6 lassi (és/vagy a
sztochiometrikus termék kialakulasédhoz reagensfelesleg alkalmazésa sziikséges),
visszaméréses titralast végziink: az alapreakciot biztosité mérdoldatot ismert feleslegben
alkalmazzuk, majd megfelel6 varakozasi id6 eltelte utan az el nem reagalt mérdoldat feleslegét
segédmérdoldattal hatdrozzuk meg.

Feladat:

Egy jol zéarhat6 (iivegdugos Erlenmeyer) lombikba mért, fenolt tartalmazé
oldatrészlethez 20,0 cm’® 0,01 N kélium-bromat méréoldatot (f=1,000) pipettazunk, KBr-ot
adunk hozza, s6savval savanyitjuk, és lezartan 15 percig allni hagyjuk. Ezutén a a lombik
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tartalmahoz KI-ot adunk, és a kivélt jodot 0,01 N natrium-tioszulfat mérboldattal (£=0,982)
titraljuk. A fogyas 10,58 cm’ (a biirettakorrekci6 elhanyagolhaté). Hany mg fenolt tartalmaz a
vizsgalt oldatrészlet ?

A merés alapjaul szolgalo reakcidegyenletek:

BrO; +5Br +6 H' =3 Br, + 3 H;0,
CeHsOH + 3 Br, = C¢H,Br;OH + 3 Br +3 H',

Br,+2I' =1, +2Br,

L+2 80" =806 +2T.

Megoldas:

A fenol bromszubsztiticios reakciéjaban végsd soron tribrom-fenol képzodik. (Az orto
és para helyzetben 1év6 szénatomok oxidacids szdma kettével nd, tehit egy molekulara
vonatkoztatva az oxidacios szam véltozéasa: 3-szor 2.) A reakcioban egy mél fenol harom mél
brommal reagdl, igy a fenol egyenértéknyi mennyisége a molnyi mennyiségnek (Mt = 94,13)
hatoda: Et = 15,69.

A fenollal a bromatbol ekvivalens mennyiségben képz6détt brom reagalt. A brom
feleslegét jodometridsan mérjiik tioszulfat méréoldattal. A fenollal elreagdlt bromat — ill brom
—mennyisége, a faktorokat is figyelembe véve a kovetkez6képpen szamithato:

20,0-1,000 — 10,580,982 = 9,61 cm’ 0,01 N mérSoldat.
A tovabbi szamolas mar egyszerti:
1000 cm® 0,01 N oldat 0,01:15,69 g fenolt mérne,
9,61 cm® —"- x g-ot.

o 9,61-0,01-15,69
1000
Az eredeti oldat tehat 1,508 mg fenolt tartalmazott.

=1,508:10" g.
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4.3. Sav-bazis titralasok (acidi-alkalimetria)

Az acidi- ill. alkalimetrias titralasok soran a
H' +OH = H,0

reakci6egyenlettel jellemzett semlegesitési folyamatot hasznositjuk hidrogén (ox6nium) ill.
hidroxidionok mérésére. A médszer segitségével vizes oldatokban mindazon savak és bazisok
meghatarozhatok, melyek diszociacios allanddja a ~107" hatérértéket meghaladja, s6t szdmos
olyan vegyiilet is, amelyb&] megfeleld elékészit6 reakci6 soran ekvivalens mennyiségti H' ill.
OH szabadul fel. (107 -107" értékii disszociacios allandéval rendelkezé szerves savak és
bazisok acidi-alkalimetridsan nemvizes kozegben mérhetok.)

Mérdoldatként mindenképpen erés savat vagy erds bazist, altalaban 0,1 (0,01, esetleg
0,001 ) N sésavoldatot, illetve hasonl6 téménységii natronligot alkalmazunk.

4.3.1. Végpontjelzés, indikdtorok, kivalasztasuk

Ahogy az 1.2.6. feladat megoldésa soran lattuk, a sav-bazis titralds végpontjdban a pH
ugrasszertien valtozik és inflexi6s ponton halad at. (Idealis esetben a titralast eddig a pontig kell
folytatni, és itt kell abbahagyni.) Az ekvivalenciapontban bekovetkez6 pH-ugras kimutataséra
kiilonboz6 (vizualis vagy miiszeres) modszert alkalmaihatunk. (A miiszeres modszerek koziil a
pH-potenciometrias és a konduktometrias titralast kissé részletesebben a 4.5.. fejezetben
ismertetjiik.)

Vizudlis végpontjelzésre olyan szerves festékeket (sav-bazis indikatorokat) hasznalunk,
melyek protonalt és protonélatlan formainak szine j6l észlelhetden eltér. A gyakorlatban
haszn4lt sav-bazis indikatorok tobbsége két vegyiiletcsaladba tartozik, melyek koziil az
azofestékek bazis, a ftaleinek (szulfoftaleinek) sav jellegliek.

A laboratériumi gyakorlatban leginkabb hasznalt két indikator a metilvoros és a
fenolftalein. A metilvords protonélatlan (bazikus) formaja sarga szinii, mely savas kdzegben
vordssé valik (és dontben az azo-csoporton protonalodik). A fenolftalein disszocidlatlan (savas)
formaja szintelen, lig hatasara két proton levalasaval alakul ki az élénkvords (részben
kinoidalis, részben karbokationos) forma.

A savas tulajdonsag indikator (pl. a fenolftalein) az oldat kémhatasétol fiiggéen

disszocial:
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IH < I'+H,

és ez savi disszociacios allandoval jellemezhetd:

K = M ;
(2]
melynek negativ logaritmusa (pK;) a fenolftaleinnél 9,1.
A bazikus tulajdonsagu sav-bézis indikator (pl. a metilvords) protonélodik, és a
protonalodott béazis (a konjugalt sav) disszocidcidjara:
H < I+H,
az elébbivel (a toltésektdl eltekintve) megegyez6 egyensilyi dlland6 irhato6 fel. Az indikatorra
jellemzd egyensulyi allandé negativ logaritmusa (pK;) az indikdtorkitevé.
Ha feltételezziik, hogy a szin valtozasat szemiink hatiresetben akkor észleli, ha a
protonalt és a protonélatlan formak koncentraci6janak aranya 1:10 vagy 10:1, azaz
(7] _1 (7] _10

[H] 10 7% [1H] 1

2

es ezeket az el6bbi kifejezésiinkbe helyettesitjiik, a disszocidcids dllandé és az észlelhetd

szinatmenetet kivalté hidrogénion-koncentracié kozotti két hatéreset a kovetkezéképpen

adhat6 meg:
K= 11{0 I K;=10H,

melynek logaritmusat véve az adott indikator atcsapasi pH-tartoményat elvileg szamithatjuk:
A pH ~ pK1 + 1.

A hatérokat az emberi szemnek a kiilonb6z6 szinekkel szemben mutatott eltérd
érzékenysége kissé modosithatja. Metilvords esetén a pK; értéke: 5,3, és az atcsapési
pH-tartomany 4,4-6,2; a fenolftaleinnél a pK; = 9,1 és az atcsapasi pH-tartomény 8,2—10,0.

Erds sav és er6s bazis reakcidjaban az ekvivalenciapontban (elvileg) pH=7. Pontosan
ennek megfeleld j6 indikatorunk nincs. Az 1.2.6.1. feladat megoldasibél azonban lthato, hogy
az ekvivalenciapont kozvetlen kozelében olyan nagy a pH-véltozés, hogy (nem til hig oldatok
titralasa esetén) mindkét emlitett indikator szinvaltasi tartoménya beleesik, igy (elvileg)
mindkett§ hasznéalhaté a végpont jelzésére. A kiilonbozd erdsségii savak titralasi gorbéit
bemutaté 4.3.1. dbrarol ugyanez olvashat6 le, valamint az, hogy gyenge sav er6s bazissal val6
titrdlasa sorén feltétleniil a lagos tartomanyban szint valté fenolftaleint kell alkalmazni.
Ezekben az esetekben az ekvivalenciapontban hidrolizis miatt ligos kémhatésra kell

szamitanunk: 1. 1.2.6.2. feladat, s6t — ahogy a 4.3.1. dbra bemutatja — a savi erésség
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csokkenésével (a pKa értekek novekedésével) az ekvivalenciapontban bekdvetkez6 pH-ugras
egyre kisebb lesz. (Ennek kovetkezménye az a gyakorlati tapasztalatokon nyugvo tény, hogy
vizes kozegben csak azok a savak titralhatok megfeleld pontossaggal, melyeknél pKa < 7.)

N & O R

0 02 04 0608 1 1,2 14 16 18 2

T —

4.3.1. dbra. Kiilonbozo erdsségii savak titralasi gorbéi

Hasonl6 megfontolasok alapjan gyenge bazisok erds savval valo titralasanak a
végpontjelzésére csakis a savas tartomanyban szint valt6 indikator (metilvords) alkalmas.

Altaldnos szabdlyként megjegyezhetd, hogy egy adott sav-bézis titralas végpontjanak
jelzésére az a sav-bazis indikétor a legalkalmasabb, melynek indikétorkitevdje legjobban
megkozeliti az ekvivalenciapont pH-értékét.

Meg kell még jegyezni, hogy gyakorlatilag problémat jelenthet a leveg6bdl az
oldatokban elnyel6dé szén-dioxid, ami a pH-t egy kicsit a savas irdnyba tolja el. Ezért ha
elvileg valaszthatunk, gyakorlatilag elényosebb a metilvoros, masrészt a végpont pontos
észlelése érdekében a titralas befejezése el6tt a (még gyengén savas) oldatokat kiforraljuk

(hacsak a mérendo6 anyag illékonysaga ezt nem zarja ki).
4.3.2. 0,1 N sésav mérooldat készitése és faktorozdasa
A mérboldatot kereskedelemben kaphat6 analitikai tisztasag tomény sosav (kb. 37
m/m %-os, siirlisége 1,185 g/cm’) vagy desztillalt sésav (kb. 20 m/m %-os, p = 1,10) szamitott

mennyiségének kozelité pontossagl bemérésével és desztillalt vizzel vald higitasaval
készithetjiik.
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A faktorozas valamilyen els6dleges analitikai alapanyagra, esetiinkben KHCOs-ra
torténik. A kalium-hidrogén-karbonat szamitas alapjan lemért mennyiségét titraljuk meg a kb.
0,1 N HCI méréoldattal:

HCO; +H' = CO,+H0.
Az egyenértéktomeg megegyezik a molaris tomeggel (100,12). A titralasnal szabadda valo
szén-dioxidot a végpontban kiforraljuk.

Kémszerek:
kéalium-hidrogén-karbonat,
metilvords indikatoroldat,
horzsakd.

A mérés leirdsa:

A KHCO; 10 cm® 0,1 N HCl-val ekvivalens mennyiségéet (kb. 0,1 g-ot) analitikai
pontossaggal 100 cm’-es titral6lombikba mérjiik, majd 30-40 cm® desztillalt vizben feloldjuk.
1-2 csepp metilvords indikétor jelenlétében a faktorozando6 0,1 N sosavval kezd6d6 piros szinig
titraljuk. Ekkor az oldatot néhany szem horzsaké jelenlétében 4-5 percig, ill. az indikéator
szinének visszasargulaséig forraljuk, majd szobahémérsékletiire hiitjiik. (Legegyszeriibben a
lombikot foly6 csapvizben hiitjiik, tigyelve arra, nehogy hiitéviz keriiljon a lombikba!) A
titralast — a méréoldatot cseppenkénti adagolasaval — az atmeneti (“hagymavoros™) szin
eléréséig tovabb folytatjuk. (Amennyiben a végpont koérnyékén az indikétor szinvaltasa
elhizodik — az atcsapas nem éles — az oldatot ismét kiforraljuk, és lehiités utdn fejezziik be a
titralast.)

Az egyedi bemérésekbdl és fogyasokbol kiilon-kiilon szamitsuk ki a 0,1 N HCI faktordt.

Az egyedi értékek az Osszes mérés atlageredményétdl legfeljebb = 0,2%-ra térhetnek el!
4.3.3. Karbondtmentes 0,1 N ndtrium-hidroxid mérdoldat készitése és faktorozdsa

Az alkalimetridban hasznalt méréoldatok még a leggondosabb tarolas esetén is
valtoztatjak faktorukat, mert a levegébdl szén-dioxidot nyelnek el és karbonatosodnak. Az
oldatkészités kritikus pontja is a karbonatmentesités, mert a szildard NaOH és KOH feliilete
folyamatosan karbonatosodik. Karbonatmentes natronlig el6éllitdsara azt a tényt hasznalhatjuk
fel, hogy az 50%-o0s NaOH oldatban a Na,COj3 gyakorlatilag nem oldédik.

Karbonatmentes 50%-os natrium-hidroxid alapoldat készitése: j6 mindségii
tivegpoharba mért egységnyi tomegii szilard NaOH-ot azonos tomegii viz kis részletében

Ovatosan, kevergetés kdzben oldjuk (az oldodas 1ényegesen gyorsabb igy, de vigyazat: erds

146



melegedés!), majd a tdmény oldathoz hozzdadjuk a viz maradékat. Lehiilés utan az oldatot
légmentesen zarhato, lagnak ellenall6 miianyag edényben taroljuk, és a leiilepedé csapadék
feletti oldat tisztajat hasznaljuk fel a méréoldatok készitéséhez.

A (kozelitd pontossaggal ismert koncentracidji) karbonatmentes tomény lagoldatbol
frissen kiforralt és lehiitott desztillalt vizzel higitva készitett kb. 0,1 N natrium-hidroxid-oldat
hatoanyag-tartalmat ismert faktort 0,1 N s6sav mérdoldattal hasonlitjuk 6ssze.

Kémszerek:

0, 1 N sésav mérooldat (pontosan ismert faktori),
metilvoros indikatoroldat,
horzsaké.

Az eljaras leirdsa:

10,00 cm® sésav mérboldatot 100 cm’-es titralélombikba pipettazunk, és 30 cm®
desztillalt vizzel higitjuk. 1-2 csepp metilvoros indikator jelenlétében az oldatot a kb. 0,1 N
natrium-hidroxid mérdoldattal titraljuk.

Az elso titralés tajékoztato jellegii, kiforralas nélkiil fejezziik be. A kovetkezé
parhuzamos méréseknél 0,1-0,2 cm’-rel a tajékoztaté mérésnél tapasztalt végpont elétt az
oldatot horzsakd jelenlétében kiforraljuk és lehiitjiik, majd befejezziik a titralast. Szinvaltozas:

pirosb6l sargaba.
4.3.4. Kénsav meghatdrozisa

A kénsav vizes oldatban kétértékii erds savként titralhatd metilvords indikétor
jelenlétében.

Kémszerek:

0,1 N natrium-hidroxid mér6oldat,
metilvords indikatoroldat,
horzsakd.

A mérés leirdsa:

A kénsav analitikai'pontossaggal mért, kb. 0,5 mmol H,SOg4-at tartalmazo részleteit 100
cm’-es titralolombikban desztillalt vizzel 30-40 cm’-re egészitjiik ki, majd 1-2 csepp
metilvoros indikator jelenlétében 0,1 N natrium-hidroxid mérdoldattal atmeneti szinig titréljuk.
Mint a NaOH faktorozasanal, az els titralas tajékoztaté jellegii, kiforralds nélkiil fejezziik be.
A kovetkez6 parhuzamos méréseknél 0,1-0,2 cm’-rel a téjékoztatd mérésnél tapasztalt végpont
elétt az oldatot horzsaké jelenlétében kiforraljuk, és a titralast a lehiitott oldatban fejezziik be.

(A végpontban az oldat szine 1 csepp mérdoldat hatasara vorosbol sargaba valt.)
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Szamitsuk ki (a mérélombik valodi térfogatat is figyelembe véve), hogy a torzsoldat
hany g kénsavat (Mt=98,08) tartalmaz!

4.3.5. Ecetsav meghatdrozdsa

Vizes oldatokban csak a 107 értéknél nagyobb disszocidciés alland6ju savakat
hatarozhatjuk meg. Az ecetsav disszociacios allandéja: 1,85-107, igy erds bazis méroldattal
mérhetd:

CH;COOH + OH™ = CH3COO™ + H,0.

Mivel a titralas egyenértékpontjanak pH jat a konjugalt bazis hatdrozza meg (vagyis az
oldat az egyenértékpontban gyengén ligos), a végpontot csakis pH=7 folott atcsapod
indikatorral (pl. fenolftaleinnel) jelezhetjiik. Az ecetsav illékonysaga miatt az oldatot
kozvetleniil az ekvivalenciapont eldtt (az indikator szinvaltasa el6tt 1-2 cseppel) forraljuk ki.
(Moléris tomeg: 60,05.)

Kémszerek:

0,1 N natrium-hidroxid mérboldat,
fenolftalein indikatoroldat,
horzsakd.

Az eljaras leirasa:

A vizsgalandé anyag (ill. az abbdl készitett torzsoldat) analitikai pontossaggal mért
részletét 100 cm’-es titrdl6lombikba pipettazzuk, a titralandé elegy térfogatat 30-40 cm’-re
kiegészitjiik, majd 3-6 csepp indikator jelenlétében 0,1 N natrium-hidroxid mérdoldattal
titrdljuk. Az elsd, tajékoz6do mérés szerinti végpont el6tt néhany cseppel (az oldat még
szintelen) az oldatot felforraljuk, majd lehiités utdn befejezziik a titralast.

Az ekvivalenciapontot az indikator r6zsaszin szinének megjelenése jelzi. (A szin az
oldat 6sszekeverésének hatasidra nem, de a levegébol 0ldodé szén-dioxid hatasara lassan

eltlinik.)
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4.3.6. Hidroxid és karbondtionok meghatdrozdsa egymads mellett

Az erds bazis hidroxidionok €s a kétértékii bazis karbonationok egymas melletti mérése
a lugoldatok, illetve a szilard alkéli-hidroxidok karbonatosoddsa miatt gyakori analitikai
feladatot jelent, melynek megoldasara tobb eljarast ismeriink. A tovabbiakban az un.
kétindikatoros (Warder-féle) médszert ismertetjiik.

A modszer els6 l1épésében fenolftalein indikétor jelenlétében sosavval titraljuk a lagot és
karbonatot egyiittesen tartalmazo oldatot. El6szor a hidroxidion semlegesitédik a savval:

OH +H" = H,0,
majd a karbonation (ugyancsak egyértékii bazisként egy protont felvéve) hidrogén-karbonatta
alakul:

CO* +H" = HCO5.

A fenolftalein halvany rézsaszin szinénél (v.6. 1.2.8. fejezet: savanyu sok oldatainak
pH-ja) leolvasott fogyés az oldat hidroxid- és (egyértékii bazisként mért) karbonattartalmanak
osszegével egyenértéki. (A végpontjelzés pontossiga érdekében NaCl adagolasaval — az
ionerdsség megndvelésével — a fenolftalein atcsapasi pH-tartomanyét kissé az alacsonyabb,
kedvezébb iranyba toljuk el. Célszerti folyo csapvizzel lehiitétt oldatban titralni.)

Az ezt kdvetdé masodik titralas soran, metilvords indikator jelenlétében, a sdsav
mérooldat a hidrogén-karbonat tartalmat méri (a végpontban az oldatot kiforralva):

HCO; +H" = H,CO;3 (- H,0 + COy).

Miutan a masodik titralasban a (karbonatbol keletkezett) hidrogén-karbonatra
ugyanannyi sav fogy, mint az els6 titralasban a karbonat HCO3 -t4 alakitasara, ha az els6 titralas
soran fogyott mér6oldat térfogatabol levonjuk a mésodik titraldsnal kapott fogyast, a
hidroxidionnal egyenértékii sav térfogatat kapjuk. A masodik titralasnal fogyott sav a
karbonatot (hidrogén-karbonaton keresztiil) egyértékii bazisként méri, ez a fogyas kozvetleniil
ekvivalens a karbonattartalommal.

A modszer alkalmas a karbonat- és a hidrogén-karbonat-ion egymas melletti
meghatarozasara is. Ez esetben — értelemszeriien — az els6 1épésben csak a karbonationok
reagalnak, mig a masodikban az eredeti és a karbon4tbol képz6dott hidrogén-karbonat-ionok is,
igy a masodik titralasban kapunk nagyobb fogyast.

Kémszerek:
szilard natrium-klorid,

frissen kiforralt és lehiitott desztillalt viz,
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fenolftalein indikatoroldat,
metilvords indikatoroldat,
0, 1 N s6sav mérooldat,
horzsako.

Az eljaras leirdsa:

A vizsgalando mintabol a torzsoldat készitéséhez is frissen kiforralt és lehiitott
desztillalt vizet hasznalunk! A torzsoldat analitikai pontossagi részletét 100 cm’-es
titrdlélombikba mérjiik, térfogatat (ugyancsak kiforralt és lehiitott) desztillalt vizzel kb. 40
cm’-re egeszitjiik ki, és 2,5 g natrium-kloridot oldunk fel benne. Elészoér 0,1 N sosavval 3-4
csepp fenolftalein jelenlétében enyhén kevergetve, kiforralas nélkiil nagyon halvany
rozsaszinig titraljuk az oldatot. (Er6s rdzas CO,-veszteséget okozna, ami a mérési eredményt
meghamisitana!)

Ezt kvetden 2 csepp metilvordst adunk az oldathoz, és 0,1 N sésavval titraljuk. A
masodik mérést (a sésav faktorozasdhoz hasonléan) az oldat kiforralasa és lehiitése utan
fejezziik be.

A fogyasok alapjan eldontjiik, hogy az oldat hidroxidot és karbonatot, vagy karbonéatot
¢s hidrogén-karbonétot tartalmazott-e. Az eredményeket az el6zetes téjékoztaté ismeretek
alapjan a megfelel6 vegyiiletekre szamitjuk.

Molaris tomegek: NaOH — 40,00; Na;COs — 106,0; Na,COs3-10H,0 — 286,1; NaHCO; —
84,00; KOH - 56,11; K,CO3 — 138,21; KHCOs — 100,12.

4.3.7. Természetes vizek ligossagdnak (karbondtkeménységének) acidimetrids

meghatdrozdsa

Vizek 0sszes lugossagat (1. 1.2.9.) 1ényegében a 4.3.6. fejezetben leirtakkal azonos
alapon hatérozhatjuk meg. Ha a vizsgaland6 mintét metilvords indikétor jelenlétében egy
lépésben (a végpont el6tt alaposan kiforralva) titraljuk meg s6sav méréoldattal, az ott jelzett
valamennyi folyamat lejatszodik, az dsszes jelenlevd bazikus komponens elreagal.
Természetesen az igy kapott egyetlen eredményt nem tudjuk konkrét vegyiiletekhez rendelni,
csak azt tudjuk, hogy a minta a fogyott sav mennyiségével egyenértékii ligos komponenst
tartalmazott, igy azok Osszes mennyiségét (vagy koncentraciojat) egyenértékekben tudjuk
megadni. [Mivel a felszini és csapvizek ligossaga altalaban kicsi, alapegységnek inkabb az

egyenérték ezredrészét (milliekv/dm®) hasznaljak.]
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[Egyes szabvanyok a lugossag mérésére metilvords helyett metilnarancs (atcsapasi
tartomény 3,1 < pH <4,4) alkalmazasaval kiforralds nélkiili titralast javasolnak. Meg kell
azonban jegyezni, hogy bar a kiforralas elhagyasa kétségteleniil gyorsitja a munkat, egyrészt a
metilnarancs szinvaltasa kevésbé hatarozott, masrészt az alacsonyabb pH-n azonos nagységu
pH-viltozas eléréséhez nagyobb mérboldatfogyas-kiilonbség sziikséges, igy a végpont
megallapitasa bizonytalanabb.]

Mivel a kiilénb6z0 eredetii természetes vizek (beleértve az asvanyvizeket és a
gyogyvizeket is) ligossaga nagyon eltérd lehet, a bemérendd mennyiséget ajanlatos elozetes
tajékozodo vizsgélat (vagy mas tajékoztetd adat) alapjan megbecsiilni.

Pl. csapvizbl a bemérés célszertien 100 cm® (mér6hengerrel), Hunyadi Janos
keseriivizbél 50 cm®, a kifejezetten alkali-hidrogén-karbonatos Salvus gydgyvizbdl pedig csak
5 cm® — ezt desztillalt vizzel egészitjiik ki 40-50 cm’-re.

Kémszerek:
metilvords indikatoroldat,

0, 1 N s6sav mérdoldat,
horzsaké.

Az eljaras leirdsa:

A vizsgélandé vizmintat 200 cm’-es titralslombikban 2 csepp metilvérds indikétor
jelenlétében 0,1 N s6savval kezd6do virds szinig titraljuk. Az oldat kiforralasa (horzsakd!) és

lehiitése utdn a titralast befejezziik.

4.3.8. Ammonia desztillicidja és meghatdrozdsa

Az ammoéniumsdkbdl lagositassal ammoniat szabadithatunk fel, ezt a reakciokozegbdl
desztillacioval kiilonitjiik el. A desztillitumban az ammoniat a koncentraciojatol fiiggden 0,1
vagy 0,01 N méretben kdzvetleniil titralhatjuk metilvérds indikator jelenlétében (melynek
atcsapasi pH-koze idedlis ebben az esetben). Az ammonia egyértékii bazis, Mt=17,03.

A desztillalashoz kisméretii analitikai desztillalo berendezést hasznédlunk.

Kémszerek:
0,1 N natrium-hidroxid,
metilvords indikatoroldat,
horzsaké,
0,1 N sosav méréoldat.
Az eljaras leirdsa:
A vizsgaland6 anyag enyhén savas oldatrészletét 100 cm’-es csiszolatos desztillalé lombikba pipettézzuk,

¢s az oldat térfogatat 50-60 cm’-re kiegészitjiik. Ezutan 1-2 csepp metilvords indikétort, 1-2 csepp 0,1 N sésavat,
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néhény szem horzsakdvet adunk hozza, majd a lombikot a kisméretii analitikai desztillalo késziilék csiszolatara
erdsitjiik, és az oldatot forralni kezdjiik. Kb. 5 perces forralés (a szén-dioxid eltdvolitasa) utan a hiitést meginditjuk,
a szed6lombikot a hiitd széra ald helyezziik, és aljat enyhén a hiité szérdhoz szoritjuk. (A szedéedény 100 cm*-es
titrdlélombik, amely 30-40 cm’® desztillalt vizet tartalmaz.)

A desztillalé lombik aljdig €rd tivegcsapos, csiszolatos tolcséren keresztiil — folyamatos forrals kozben (1)
— apro részletekben annyi 0,1 N nétrium-hidroxidot juttatunk a lombikba, hogy a metilvérds szine sargiba valtson
(és sarga szine a desztillaci6 befejezéséig megmaradjon). 20 perces desztillaci6 utén (az elpérolgé vizet a csapos
tolcséren keresztiil idénként pétolva) a szed6lombikot a forralas megsziintetése nélkiil lesiillyesztjiik (a hiit6szar
mér ne érjen a folyadékba). Néhany percig tart6 desztilldlassal a hiit6 csove kiiiriil, és belsd fala lemosédik A hiité
szaran maradt oldatcseppeket kiviilrol kevés desztilllt vizzel a lombikba oblitjiik, majd a lombik tartalmat 1 csepp
metilvords indikator jelenlétében 0,1 N s6savval megtitréljuk.

Elnyelet6 folyadékként feleslegben vett sav méréoldat analitikai pontossaggal mért részletét is szoktak
alkalmazni. Az el nem reagélt savmennyiséget natrium-hidroxid méréoldattal metilvords indikator jelenlétében
meghatdrozzuk (visszamérjiik). (A vizben valé elnyeletés azonban ugyanolyan kvantitativ, és ha vizet hasznalunk
a desztillatum felfogdsara, az amménia kozvetlen titralasan til lehetdség nyilik — a szedéfolyadék visszaszivodasa
esetén —a desztillaci6 folytatasara. Ekkor a szed6lombikba sziikség szerint 30-40 cm® desztillalt vizet dntiink, és a
desztillaciot folytatjuk.)

4.3.9. Szerves vegyiiletek nitrogéntartalmdnak meghatirozdsa

A szerves vegyiiletekben kotétt nitrogén tomény kénsavas roncsoléassal (esetleg témény
H>0,-t is hasznélva, a kiindulasi formatol fiiggen rovidebb vagy hosszabb idé alatt) végiil
mind amménium-szulfatta alakithato, és az el8z6 pontban leirtak szerint mérhets. A
Kjeldahl-mddszer néven ismert meghatérozas harom miivelete: a roncsoldas, a desztillacio és a
titralas. A roncsolasi id6 és a roncsolashoz sziikséges kénsavmennyiség csokkentése céljabol
célszerii 0,01 N méretben dolgozni.

Ajénlatos valamennyi kémszer felhasznélédséval (de a vizsgalandé minta nélkiil)
parhuzamos (in. iires vagy “vak”) mérést végezni, és a két mérés kiilonbségébél szamolni.

Kémszerek:
tomény kénsav,

(tomény hidrogén-peroxid,)
iiveggyongy,

20%-os natrium-hidroxidoldat,
20%-o0s sdsavoldat,

metilvoros indikatoroldat,

0,01 N sésav mérboldat,

Az eljaras leirasa:

100 cm’-es, hosszi nyaki desztillalé lombikba bemérjiik a nitrogéntartalmu anyag (pl. aminosav)
analitikai pontossaggal mért részletét, majd a lombikba 2-3 cm® tomény kénsavat Sntiink, ferdén allvanyba fogjuk,
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¢s j6l mikodo vegyi fiilkében kozvetleniil az elszivonyilas elé helyezziik. A lombik tartalmat néhany iiveggyongy
hozzaadasa utan kis langgal heviteni kezdjiik, és a forralast (roncsolast) — esetleg 1-1 em® H,0, néhanyszori
hozzaadasaval — az oldat elszintelenedéséig folytatjuk.

Lehiilés utdn a maradék tomény kénsavas oldatot erds hiités és razogatdssal valé keverés kézben
desztillalt viz kis részleteivel 50 cm’-re higitjuk. Ezutin 1-2 csepp metilvords indikator jelenlétében, folyamatos
hiités kozben (az ammoniaveszteség elkeriilése érdekében az oldat jelentdsen nem melegedhet fel!), rendkiviil
6vatosan annyi 20%-0s NaOH-oldatot csepegtetiink hozza, hogy az indikator éppen séarga szinti legyen. Ekkor
néhany csepp 20%-os sdsavval késedelem nélkiil visszasavanyitjuk az oldatot, és Gsszeszereljiik a desztillalo
késziiléket.

A tovabbiakban az ammonia desztillaciojanal leirtak szerint jarunk el azzal a kiillonbséggel, hogy ebben
az esetben az amménia felszabaditasat 20%-os natrium-hidroxid adagolasaval végezziik, és 0,01 N sdsav
meérdoldattal titralunk.

A vizsgalt anyag %-os nitrogéntartalmat adhatjuk meg, Et = At= 14,007.

4.3.10. Oldatok ésszes kation (ill. anion) tartalmanak meghatdrozdsa

az ioncsere sordn képzdodd hidrogén (ill. hidroxid) ionokon keresztiil

Ha hidrogénformava alakitott, er6sen savas kationcseréld oszlopra barmely vizben
oldhat6 fémso vizes oldatat ontjiik, az ioncseréld gyanta a fémionokat kvantitativan megkoti,
mik6zben a megkotott ionokkal egyenértékii sav (hidrogénion) szabadul fel. Ha az oszloprol
ezt lemossuk, mennyiségét az atfolyt oldatban lag mérboldattal titralhatjuk.

Az ioncsere vézlatos folyamata:

n R-SO;H + M™ = (R-SO;3),M +n H,
ahol R a gyanta(vaz); az -SO3;H az er6sen savas kationcseréldre jellemzd szubsztituens. (A
gyengébben savas kationcserélok -COOH ill. fenolos -OH csoportot tartalmaznak, de ezek csak
az erésebben kot6dé fémionokat kotik meg, inkabb a kiilonbozé ionok elvélasztasara adnak
lehetdséget.)

Ertelemszeriien hasonléan lehet meghatérozni az 8sszes aniontartalmat erésen bazisos
anioncseréld gyanta alkalmazasaval. A leginkabb bazikus anioncseréld gyantak kvaterner
ammonium-hidroxid funkcids csoporttal, mig a kevésbé bazikusak altalaban szekunder
aminocsoporttal rendelkeznek. Az anioncsere vazlatos folyamata:

n R-NR;0H + A" = (R-NR'5),A +n OH .

Kémszerek:
erésen savas, mikropdzus kationcserélé gyanta (savas formara alakitva és semlegesre mosva),
metilvords indikatoroldat,

0,1 N matrium-hidroxid mérboldat.
Az eljaras leirdsa:
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A kationcserélot savas formdra a kévetkezéképpen készitjiik el: az elozetesen vizzel duzzasztott gyantat
nagyobb pohéarban 1 N sésavban aztatjuk, majd desztillalt vizzel dekantalva semlegesre mossuk. (A ledntott
vizrészletek kémhatasat indikatorpapirral ellendrizziik.)

Ezzel a gyantaval igy toltjiik meg az oszlopot, hogy a gyanta legfeljebb a csé kétharmad részéig érjen. A
jol elkészitett gyantaoszlop buborékmentes, egyenletes, Gsszefliggd réteget alkot, és az oszlop tetejét 2-3 cm
magassigban desztillalt viz fedi. [Ajanlatos meggy6z6dni arrdl, hogy az oszloprol lecsepeg® viz nem savasabb-¢ a
felhasznalt desztillalt viznél (ami rendszerint pH = 4-6 kémbhatést jelent). Ha savasabb, az oszlopot addig mossuk
desztillalt vizzel, mig az utols6 30 cm’-es részletre metilvords indikétor jelenlétében legfeljebb 1 csepp 0,1 N lig
fogy.]

Az oszlop ala 100 cm’-es titralélombikot helyeziink, és a meghatarozandé oldat analitikai pontossaggal
mért részletét a gyantaoszlopra juttatjuk. A folyadék atfolyasi sebessége 3-4 cm’/perc legyen. Ugyeljiink arra,
hogy az oldat lecsopogése kozben (és utin) a gyantaoszlop tetején legalabb 1-2 cm folyadékréteg maradjon. Ezt
kovetden a gyantat 5-szor 10 cm’® vizzel 4tmossuk (minden esetben iigyelve arra, hogy a gyanta mindvégig
folyadékkal fedve maradjon).

A lecsepego oldat teljes mennyiségét 1-2 csepp metilvords indikator jelenlétében 0,1 N NaOH
mérdoldattal titraljuk.

Megjegyzés: a fenti modon eldkészitett és felhasznalt kationcserél6 oszlopon egymast kévetéen harom
parhuzamos mérést végezhetiink. Ezutan azonban a gyanta teljes mennyiségét ismét savas formajiva kell alakitani:
az el6zdleg semlegesre mosott gyantaoszlopra 1 N sdsavat ontiink mindaddig, mig a lecsepegé oldat
(indikétorpapirral ellen6rizve) pH = 1 kémbhatdst mutat. Ezutdn a gyantat desztillalt vizzel ismét semlegesre
(pH=4-6) mossuk.

4.3.11. Sav-bazis mérések nemvizes oldatokban

A teljesség kedvéért meg kell emliteni, hogy bizonyos — sav-bazis reakcion alapuld —
analitikai feladat megold4sahoz a vizen kiviil mas olddszer(ek) alkalmazaséra is sziikség lehet,
ugyanis 107 (10™%) értéknél kisebb disszociacids alland6ji gyenge bézisokat és savakat vizes
kozegben méar nem lehet pontosan mérni. Nehézséget jelent az is, hogy (az esetleg
gyogyszerként is szerepl) szerves savak és bazisok tobbsége vizben gyakorlatilag oldhatatlan.

A megfelelden valasztott nemvizes oldoszerek azonban képesek novelni a benniik oldott
bézisok, ill. savak er0sségét, és igy lehet6vé teszik igen gyenge savak és bazisok (K =
1077-107"%) meghatarozasat. (Ezek az erdsitd hatdsii oldészerek egyben kiegyenlitd hatdsiak,
mert valamennyi benniik oldott sav vagy bazis erésségét novelik.)

Ha a (nitrogéntartalmi) bazist =N-nel, a protogén old6szer molekulajat pedig HA-val
jeldljiik, egy bazis oldasa soran lezajlo folyamatokat a kvetkezéképpen jellemezhetjiik:

=N+HA < =N.--HA < =NH"---A" (& =NH + A),
ahol az=N---HA hidrogénkétéses komplexet, mig az=NH"---A™~ hidrogénhidas ionpart

szimbolizal. Mivel a nemvizes oldoszerek tobbségének relativ permittivitasa (dielektromos
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allanddja) rendkiviil kicsi, az utolsonak jelzett egyensuly (a disszociacid) mar nem kovetkezik
be: a sav-bazis reakciot a hidrogénkdotéses ionpar kialakuldsa jelenti.

Bazisok meghatérozasa soran protogén (protondonor) oldészerként legtobbszor
jégecetet (vizmentes ecetsavat) hasznalunk, a bazis oldéd4sét a kévetkezé egyensulysorozat
jellemzi:

CH3;COOH + N= < CH3COOH:--N= < CH3COO ---H'N= (& =NH' + CH3CO0").

A jégecetben oldott bazisok mérésére sav méréoldatként jégecetes perklorsavat
hasznalunk. A mérdéoldat készitése soran az oldbszer ecetsav tolti be a bazis szerepét (mivel
még mindig hajlamosabb protonakceptélasra, mint a gyenge bézis perkloration):

CH;COOH + HCIO4 < CH3COOH---HClO4 < CH3;COOH,; " ---ClO4”
( # CH3;COOH;" + ClOy).

A titralas folyamatat a kdvetkezOképpen irhatjuk fel:

CH3;COO™---H'N= + CH;COOH,"--Cl04~ = =NH"---Cl04 + (CH3;COOH),.

A titralas soran tehat a jégecet visszaalakul, dimer ecetsav és a protonalt bazisnak
perklorattal képzett hidrogénhidas ionparja keletkezik.

*

Gyenge savat protofil oldészerben (pl. piridin, butil-amin, etilén-diamin) oldva a fent
jelzett egyenstily alapjén ugyancsak egy hidrogénhidas ionpar: =NH'---A™ a sav-bézis reakcid
végtermeéke.

A savak meghatarozasara bazis méréoldatként altaldban
tetrabutil-ammoénium-hidroxidot [(C4Hg)sN OH ] alkalmazunk (mely szerkezetébél
kovetkezden ionpar formajaban oldédik az ugyancsak alacsony relativ permittivitisa
olddszerekben).

Gyenge savak protofil oldoszerben val¢ titralasat a kovetkezd egyenlettel
jellemezhetjiik (=N ebben az esetben az oldoszert jelenti):

=NH"---A”+ BuuN'OH = BwuN'A™+=N + H,0.
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4.4. Komplexképzdédésen alapulé meghatarozasok
4.4.1. A komplexometria nem-kelatometrias médszerei

Egyfogu ligandumokkal csupan néhany 1:2-es sztochiometridju eziist- és
higany(II)-komplex létezik, melyek stabilitasa elegend6en nagy ahhoz, hogy térfogatos
meghatarozasokban alkalmazzuk. Ezeket a régrdl szarmaz6 modszereket szokés a
komplexometria nem-kelatometrias eljarasainak is nevezni. A meghatarozasokhoz a
csapadékos titraldsoknal, az argentometridban alkalmazott eziist-nitrat és kalium-tiocianat
(kalium-rodanid: KSCN) mér6oldatok hasznélhatok. Az egyfogi ligandumokkal valé mérések

szdma a kelatometrias modszerekéhez képest elhanyagolhato.
4.4.1.1. Cianidion meghatdarozdsa (Liebig-Denigés modszer)

A cianidion eziistionnal semleges, ill. gyengén ligos oldatban nagy stabilitast és vizben
jol 0ld6do diciano-argentat komplexet képez:

2CN +Ag" = Ag(CN),".

Az eljarast a halogenidionok nem zavarjak. A végtermék két cianidot tartalmaz, igy a
cianidion egyenértéktomegnyi mennyisége a molaris tomeg kétszerese: Et =2 Mt. (KCN, Mt =
65,12)

A diciano-argentat(I)ion az eziistionok feleslegével eziist-cianid csapadékot adva

Ag(CN);” + Ag" = 2 AgCN
jelzi a titralas végpontjat.

Ha ammonias koézegben titralunk (igy korlatozzuk a mérgezé HCN képzddését), a
végpont jelzésére jodidionokat kell alkalmaznunk. (A jodidion nem képes megbontani az igen
stabilis diciano-argentat komplexet, ezért az ekvivalenciapontig nem vélhat ki eziist jodid
csapadék. Az ekvivalenciapont utin az eziistion-f6l6sleg hatasara eziist-jodid keletkezik, amely
— az eziist-cianiddal ellentétben — ammoniaban nem oldédik, igy csapadékként kivalik.)

Kémszerek:
2 N ammoniaoldat,
kélium-jodid (szilard),
0,05 N eziist-nitrat méréoldat.
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Az eljaras leirasa:

A cianidion-tartalmii térzsoldat 20,00 cm’-es részletét csapos (vagy dugattyiis) pipettdval 100 cm’-es
titrdl6lombikba mérjiik. Az oldathoz 1-2 cm® 2 N ammoéniat adunk, és térfogatat 30-40 cm’-re egészitjiik ki.
Néhany kristalyka kalium jodid jelenlétében 0,05 N eziist-nitrat mérdoldattal gyenge opélosodasig titralunk. (A
maradék torzsoldatot és a megtitralt oldatokat ligos permanganatot tartalmaz6 gylijtéedénybe 6blitjiik!)

4.4.1.2. A higany(Il)-ionok meghatdrozdsa (Volhard modszer)

Bar a higany(II)-ionok tiocianationokkal 1épcsézetesen képeznek komplexeket, az 1:1,
1:3 és 1:4 sztéchiometriaji komplexek sokkal kisebb stabilitdstiak, mint a Hg(SCN),. Ennek
kvantitativ képz6dését nagy stabilitasa mellett az biztositja, hogy az ekvivalenciapont utan
megndvekedd egyenstlyi tiocianat-koncentracié ([SCN]) mar vas(III)-ionokkal jelezhetévé
valik. Alacsonyabb hémérséklet a parhuzamos egyensiilyok koziil az FeSCN** képzédésének
kedvez, a biztonsagos végpontjelzés érdekében ajanlatos oldatunkat lehiiteni. [A vas(III)-ionok
nagy foloslege miatt (is) nem a Fe(SCN);-nal megszokott voros szint észleljiik, hanem drappos
rézsaszin szinti FeSCN** képz6dését.]

A titralas alapjat képezo sztochiometrikus reakcié tehat:

Hg®* +2 SCN™ = Hg(SCN),.

Ebbdl kovetkezik, hogy a higany egyenértéktomege: Et = Mt/2.

A savanyitashoz salétromsavat hasznalunk. (Nem hasznalhatunk s6savat, mivel a
higany(II)-ion kloriddal is stabilis komplexet képez.) Higany(I)-ionok jelenléte a
meghatarozast zavarja, mert higany(I)-tiocianat csapadék levéalasa mellett
diszproporcional6das miatt fémhigany is keletkezhet. (Az esetleges Hg,”-tartalmat a titralas
megkezdése elott kalium-permanganattal oxidaljuk, ezutan az oxidaloszer feleslegét
hidrogén-peroxiddal eltadvolitjuk.)

A biztonsagos végpontjelzés érdekében feltétleniil hideg oldatban titraljunk!

Kémszerek:
20%-os salétromsayv,
vas(II)-nitrat indikator (10%-os salétromsavval készitett 10%-os oldat),

0,1 N kalium-perrnanganat oldat,
1%-0s hidrogén-peroxid oldat,
0,1 (0,05) N kalium-tiocianat méréoldat.

Az eljdras leirdsa:

A vizsgéland6 anyagbdl salétromsavas torzsoldatot készitiink. A torzsoldat analitikai pontossdggal mért
részleteit 100 cm’-es titral6lombikban 30-40 cm” re (ha 0,05 N méretben dolgozunk, 20-25 cm’-re) higitjuk. (A

titrdland6 oldat salétromsav-tartalma 1-10% legyen. Amennyiben az oldat higany(I)-ionokat is tartalmaz, annyi
(1-2 csepp) .0,1 N KMnOy-oldatot adunk, hogy a permanganét ibolyaszine megmaradjon. A KMnOj, feleslegét 1-2
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csepp 1%-os hidrogén-peroxid oldattal eltavolitjuk.) A reakcidelegyhez 1 cm® vas(IIl)-nitrt indik4toroldatot
Ontiink, €s az igy el6készitett oldatot KSCN mérdoldattal titraljuk, mig szine halvany drappos rézsaszintire
valtozik.

4.4.2. Kelatometrids titraldsok

A komplexképzddésen alapulé térfogatos modszerekben elsdsorban a keldtkomplexeket
hasznéljuk fel, nagy stabilitasuk és sztochiometrikus (altaldban 1:1 ardny) képzédésiik miatt.
Az alkalmazhat6 legfontosabb kelatkomplexképz6 ligandumok a poliamino-polikarbonsavak,
legismertebb képvisel6jiik az etilén-diamin-tetraacetat (EDTA, Y*):

"O0C-CH; CH-COO
\ /
N-CH,-CH,-N
/ \
"O0C-CH, CH-COO™

mely hatfogl ligandumként nagy stabilitast, 1:1 arany komplexet képez a fémionok
tobbségével. A komplexképzésen alapulé komplexometrian beliil a
poliamino-polikarbonsavakkal végzett térfogatos méréseket dsszefoglaldéan kelatometridnak
nevezzik.

Mivel a ligandum donoratomjai H'-ionokat is képesek megkdtni, és ez a
komplexképzést gatolja, az EDTA-val val6 komplexképzés er6sen pH-fliggd. A titralhatosag
feltétele az, hogy a latszdlagos stabilitdsi allandé (1. 1.3.4. fejezet) 10° vagy annal nagyobb
legyen. A hidrogénion-koncentraciotol fiiggé latszolagos (K'), és a tablazatokban talalhatd

termodinamikai stabilitasi allandok kapcsolata:

K'= —,
Qy

ahol o az EDTA protonalddasi allandéi és a [H'] ismeretében szAmithato és konstans pH-n
konstans érték (1. 1.3.4.1. feladat).

Ezt és az 1.3.2. tablazat néhany EDTA-komplexre vonatkoz6 adatait is figyelembe véve
a két- és tobbértékili fémionokat harom csoportba sorolhatjuk:

a) a legstabilisabb komplexeket a harom- (és négy-) értékii fémionok képezik (az AI**
kivételével), ezek pH = 1-2,5 mellett is mérhetdk;
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b) a kétértéki atmeneti- (és focsoportbeli: “masodfaju”) fémionok
EDTA-komplexeinek stabilitasa ugyan kisebb, de pH = 5-6 (vagy pH = 9) kémhatasa
oldatokban kozvetleniil titralhatdk;

¢) a legkevésbé stabilisak az alkalifoldfémek (és a magnézium) MY tipust komplexei
(1. 1.3.3.4. feladat), ezek csak pH = 9-12-nél hatarozhatok meg kelatometridsan..

4.4.2.1. A fémionkoncentrdcio valtozdsa kelatometrids titrdlds sordn

Ha egy fémiont EDTA mérdoldattal titrdlunk, a méréoldat adagoldsanak (térfogatanak) fiiggvényében
viltozik az oldatban a szabad fémion egyensulyi koncentracidja. Ennek negativ logaritmusat a méréoldatfogyas,
vagy a titraltsag %-4nak fiiggvényében abrazolva titralasi gérbét kapunk.

Feladatunk megoldasa sordn valasszuk azt az altalanos esetet, hogy a titrdland6 fémion
EDTA-komplexének ldtszélagos stabilitdsi allandéja, K' [mely konstans pH esetén (1. 1.3.4.1.), ill. az idegen
ligandum (segédkomplexképz5) konstans koncentracitja esetén (1. 1.3.5.1.) a titralds sorn nem valtozik] 10'*-nel
egyenld, és a vizsgaland6 fémion 10,00 cm® 0,01 M téménységti oldatat 100 cm®-re higitva 0,01 M
EDTA-mérdoldattal titraljuk.

Megoldas:

A mérendd és a titral6 oldat koncentraciojat, valamint a kolcsonhatés sztéchiometrigjat (1:1) figyelembe
véve a méréoldatfogyas (100% titraltsag): 10,00 cm®.

A titralas megkezdése el6tt (0 %-os titraltsdg) a fémionok koncentraci6jat a higulast figyelembe véve
szamitjuk ki:

10- 0,01
100
A 0 - 100 %-os titraltsdgi szakaszban a mérend6 anyag és a mérdoldat kvantitativ reakci6jat tételezziik fel.

M] = =10°M p[M] =3,00

Az EDTA-val el nem reagalt fémionok koncentraci6ja a higuls figyelembevételével szdmithato, pl.:
50 %-nl az 5,00 cm® mér6oldatfogyassal egyenértékii fémion kvantitativan EDTA-komplexszé alakult,

és a térfogat Scm’-rel nétt, igy a szabadon marad6 fémionok koncentracioja:

[M] = o 0;;;155 001 _ 47610, p[M] =3,32.

90 %-nal, hasonl6 meggondolassal:
1.0,01

M] =9,17-107, p[M] =4,04.

A titralas egyenértékpontjaban (100 %-os titrdltsdg, 10,00 cm® mérdoldatfogyss) az oldatba fém- vagy
EDTA-ionok csupén a képzddott komplex disszocidcidjaval keriilhetnek, igy:

o Dar] _r]
[M][r} [M]?
Feltételezve, hogy [MY] = cyy = M =9,09-10* M.
100+10
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= 3,01:107, p[M]'=6,52.

Az egyenértékpont utani szakaszon (/00 % titrdltsdg folot) az EDTA koncentraciojét a foloslegbe keriilt

mérboldat adja. Ezt az értéket a stabilitasi dllandé kifejezésébe helyettesitve a fémion koncentraci6ja kiszamithato,

pl.:
110 % titraltsag 10 % tultitralst, azaz 1,00 cm® 0,01 M EDTA mér6oldat-folosleget jelent. Az EDTA
koncentracidja:
1,00-0,01
[Y]'= ———— =9,01-10"° M,
100+10+1
igy
[mMy] 901107 9,01-107* 3

T MIr] ~ M]-901-107

R 10'°.9.01-10° =10 p[M] =9,00.

A szamértékek azt jelzik, hogy — mint minden alkalmazhat6 térfogatos meghatarozas sordn — a
kelatometridban is ugrasszerii véltozasok kovetkeznek be az egyenértékpontban (ami lehet6vé teszi a biztonsagos

végpontjelzést).
4.4.2.2. A kelatometrids mérések gyakorlata

A kelatometrids mérések soran altalaban 0,01-0,05 M koncentraciéjd EDTA
méréoldatokat hasznélunk, 20-100 cm® dssztérfogatban. Ha a rendel ezésre 4ll6
dinatrium-etilén-diamin-tetraacetat dihidrat tiszta, a méréoldatot pontos beméréssel
készithetjiik, kiilonben faktorozni kell. A mérdoldat faktorat rendszerint fémcink savas
oldésaval késziilt, ismert koncentraciéji cinkionos oldatra llitjuk be. Segédmérdoldatként
megfeleld toménységii cink-szulfat oldatot hasznélunk, melyet ZnSO4-7H,0 (nem alapanyag
mindségli!) vizes oldasaval készitiink.

Héaromértékii fémionok titralasanal a kémhatast (pH~2) salétromsavval 4llithatjuk be. A
kétértéki dtmenetifém-ionok oldataiban a pH ~ 5 - 6,5 értékeket szilard hexametilén-tetramin
(urotropin) segitségével biztositjuk, mig a 9-10 kozétti pH értéket NHy/NH," pufferrel vagy
ammoniaoldattal allitjuk be. A pH=12 kémbhatés eléréséhez natronltgot kell hasznalnunk.

A csapadéklevalast lugos kozegben segédkomplexképzékkel akadalyozzuk meg. Erre
amminkomplexképz6 fémionok esetében a pH beallitdséra alkalmazott amménia 6nmagaban is
alkalmas, az O-donoratomot elényben részesit6 (hidroxokomplex-képzd) fémionoknal pl.
kalium-nétrium-tartaratot hasznalhatunk. A titralasok szelektivitdsat az EDTA-nal stabilisabb
komplexet képezd maszkirozdszerrel biztosithatjuk.

A végpont jelzésére hasznalt fémindikdtorok ugyancsak komplexképzé ligandumok:

szinlik annak fliggvénye, hogy szabadon vagy fémkomplexben kétve szerepelnek.
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A leggyakrabban alkalmazott fémindikatorok:

Kozeg indikéator komplex szine sajat szin
murexid sarga v. rozsaszin ciklamenlila
lagos : :
. eriokromfekete-T ibolya — borvoros kék
semleges — savas metiltimolkék kék sarga

Tobbségiik oldatban bomlik, ezért 1:100 aranyu porhigitast készitiink beldliik (altalaban
kalium-nitrattal). A kelatometrids indikatorok miik6dési mechanizmusabol kovetkezik, hogy a
végpontot nem egy atmeneti, hanem a végleges (sajat) szin kialakulasa jelzi. [Az oldat szine a
titralas folyamén (nagyobb indikatormennyiség esetén hosszan elnyiil6an) valtozik. A végpont
elérését az a mérooldat-mennyiség jelenti, amely utan a kovetkezo (t6rt) csepp mar nem okoz
tovabbi szinvaltozast.] A kozelité végpontnak megfeleld fogyas feljegyzése utin egy biztosan
taltitralt oldatot szindsszehasonlitas céljara célszerti félretenni (bar az 8sszehasonlitassal

vigyazni kell, mert a lathato szin ersen fiigg az indikator mennyiségét6l).

4.4.2.3. Réz(Il)-ionok kelatometrids meghatarozdsa

A réz(II)-ionok EDTA mérboldattal mind gyengén savas (pH=5-6), mind gyengén
bazikus (pH=9-10) oldatban megtitralhatok. A 9-10-es pH ammoniaval allithato be, és az
ammonia egyuttal segédkomplexképzoként is szerepel. (Az ammoniat kis f6loslegben
alkalmazzuk, mert tilzott ammoniakoncentraci6 akadalyozza az réz(Il)-indikator komplex
kialakulasat, és igy kompeticios hatas révén zavarja a végpontindikaciot.)

Kémszerek:
tomény ammoniaoldat,
murexid indikator (KNO;-os szilard higitas 1:100 aranyban),

0,05 (0,01) M EDTA méréoldat.

Az eljaras leirdsa:

A réz(II)-ionokat tartalmazo torzsoldat analitikai pontossaggal mért részletét 200 cm’-es
Erlenmeyer-lombikba pipettdzzuk, majd annyi tdmény ammoniacldatot csepegtetiink hozza, hogy a kezdetben
kivalt hidroxidcsapadék éppen felold6djék. Az oldat térfogatat 50-100 cm’-re egészitjiik ki. Ha a higitas kozben az
oldat megzavarosodna, késedelem nélkiil még kevés ammoniat cseppentiink hozza. Ezutan 0,02-0,05 g szilard
higitast indikétort oldunk az elegyben (az oldat szine a Cu(NHs),**-komplex kékje és sarga keveréke), majd
EDTA méréoldattal titraljuk, mig szine sargén ét 4llandé ibolyara véltozik.

Az oldat réz(ID)ion-tartalmat pl. CuSOy5H,0-ként (Mt = 249,7) adhatjuk meg.
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4.4.2.4. Olomionok kelatometrids meghatarozdsa

Az 6lomionokat pH = 10, ill. pH = 5 kémhatéasu oldatban egyarant titralhatjuk. A pH~10
értéket ammonia/ammonium-klorid tompitooldattal allitjuk be. Az Pb(OH), (vagy PbCl,)
csapadék levalasat pH=10-es oldatban tartarat segédkomplexképzovel akadalyozzuk meg, és
indik4torként eriokromfeketeT-t hasznalunk. A pH=5 kémhatast hexametilén-tetraminnal
biztositjuk segédkomplexképzore nincs sziikség), és metiltimolkék indikatort alkalmazunk.

Kémszerek:

0,05 (0,01) M EDTA mérdoldat,

(a) szilard kalium-natrium-tartarat,

NH3/NH;" tompit6 oldat,

eriokromfeketeT indikétor (1:100-as porhigitas),

(b) metiltimolkék indikator (ugyancsak 1:100-as szilard higitasban),
2 N salétromsav,

szilard hexametilén-tetramin.

Az eljaras(ok) leirasa:

a) A vizsgalandé oldat analitikai pontossagal mért részletét 200 cm’-es
Erlenmeyer-lombikba pipettazzuk, majd 0,5 g (kis kanalnyi) kalium-natrium-tartaratot és
" késedelem nélkiil 5 cm® amménids amménium-klorid puffert adunk hozza. (Osszerézés utan az
oldat nem valhat csapadékossa. Sziikség esetén még egy kevés kalium-natrium-tartarat
hozzaadasaval elérhetjiik a kitisztulast, de til nagy foloslegét keriilni kell.) Az oldat térfogatat
ezutan 50-100 cm’-re kiegészitjiik és nagyon kevés (!) eriokromfeketeT indikétor jelenlétében
a vorosesibolya oldatot EDTA mér6oldattal élénk kék szinig titraljuk.

b) Az 6lomionokat tartalmaz6 torzsoldatrészletet 200 cm’-es Erlenmeyer-lombikba
mérjiik analitikai pontossaggal, 0,5 cm® 2 N salétromsavval megsavanyitjuk, és térfogatét
50-100 cm’-re egészitjiik ki. 1 g hexametilén-tetramin és kis kanalhegynyi indikéator
hozzaadasa utan a kék szinii oldatot alland6 sarga szinig titraljuk.

Az oldat 6lomtartalmat pl. Pb(NO3),-ban (Mt = 331,20) adhatjuk meg.
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4.4.2.5. Kalcium- és magnéziumionok mérése egymds mellett—

vizek keménységének meghatdrozdsa

Magnéziumionok jelenlétében pH = 12-es kémhatast oldatban a kalciumionok murexid
indikétor alkalmazasaval szelektiven meghatarozhatok, mert ebben a pH-tartoméanyban a
hidroxidionok maszkirozzak a magnéziumot (a Mg-EDTA komplexnél stabilisabb
magnézium-hidroxid komplexek, féleg MgOH" képzddése miatt).

Ha a kalciumion mérése utdn gondoskodunk a murexid indikator elbontasardl (s6savas
savanyitassal), majd a magnéziumionok titrdldsahoz ammoéniaval az optimalis pH-értéket
allitjuk be (pH = 9-10), a magnéziumionokat ugyanabban az oldatban eriokrémfeketeT
indikator jelenlétében megtitralhatjuk.

A kalcium- és magnéziumionokat egymas jelenlétében Gigy is meghatarozhatjuk, hogy
eriokromfeketeT indikator mellett pH = 9-10 értéknél (NHs/NH," puffer) a két iont egyiittesen
mérjiik. (Ezt a modszert lehet felhasznélni a vizek dsszeg keménységének a meghatirozésara.) A
torzsoldat mésik, ugyanolyan mennyiségii részletében a kalciumionokat murexid jelenlétében
12-es pH-értéknél kozvetleniil titraljuk. A két titralas kiilonbsége adja a
magnéziumion-tartalmat.

Kémszerek:

0,01 (vagy 0,05) M EDTA mérboldat,

10 %-o0s natrium-hidroxidoldat,

20 %-os sbdsavoldat,

25 %-o0s ammoniaoldat,

szilard higitast murexid indikator,

szilard higitasa eriokromfeketeT indikator.

Az eljaras leirdsa:

A vizsgélandé oldat analitikai pontossaggal mért részletét 200 cm’-es
Erlenmeyer-lombikba pipettizzuk, desztillalt vizzel 50-100 cm’-re higitjuk, 2 cm® 10%-o0s
NaOH-dal meglugositjuk. Az oldathoz murexid indikatort adunk, majd a rézsaszinii oldatot
EDTA-val ibolyaszinig titraljuk.

A megtitralt oldatot 4 cm® 20%-o0s HCl-val savanyitjuk, elszintelenedéséig melegitjiik,
majd lehiités utan 6 cm® 25%-0s amméniat adunk hozzé. EriokrémfeketeT indikator

Jelenlétében az ibolyaszinii oldatot allando kék szin eléréséig titraljuk.
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A ket alkalifém-iont egyiitt igy hatarozhatjuk meg, hogy a torzsoldat megfeleld
részletét Erlenmeyer-lombikban higitas és 5 cm® NHs/NH;" puffer hozzdadésa utan
EriokromfeketeT indikator jelenlétében titraljuk.

Mivel a természetes vizek Osszes keménységét a kalcium- és magnéziumtartalom
egylittesen adja, meghatarozasahoz elegend6 a kalcium- és magnéziumtartalom Gsszegének
ismerete. [A viz keménységét altaldban német keménységi fokokkal szokas jellemezni. 1 NK°
azt jelenti, hogy 1000 cm’ (1 liter) vizben 10 mg CaO-dal egyenértékii a kalcium- és
magnéziumionok egyiittes mennyisége. A lagy viz keménységi foka 8-nal kisebb, a j6
mindségli ivovizé 8-15 kozott van, mig ha az érték 15 folotti, kemény vizr6l beszéliink.]

Megjegyzések:

A CO; vagy hidrogén-karbonat tartalmi dsvanyvizeknél a karbonatmentesités
érdekében 10 cm® 0,1N HCI hozzéadésa utén kb. 10 percig forraljuk az oldatot, majd lehiités
utan végezziik el a mérést.

Asvanyvizek és a csapviz mérésénél célszerti két kiilon oldatrészletbsl dolgozni, és 0,01
M mérdéoldatot hasznélni, mig a keserliviz nagy magnéziumion-tartalma miatt egy bemérésbdol
végezziik el a meghatarozast, 0,05 M méréoldattal.

Megadhatjuk a vizsgdlt viz Ca®* (At = 40,08) és Mg®* (At = 24,31) tartalmat
mg/dm’-ben kifejezve, (vagy Gsszes alkalifdldfém-tartalmat Ca** -ban). Ismerve,hogy 1 német
keménységi fok 1 dm’ vizben oldott 10 mg CaO-nak felel meg (Mt = 56,08), adjuk meg a viz

osszes keménységét!

4.5. Csapadékképzdédésen alapulé térfogatos modszerek (argentometria)

A titrimetria altalanos kdvetelményeinek csak néhany csapadékképzbdéssel jaro reakcid
tesz eleget. Csapadékos titralas megfelel pontossaggal csak a halogenid-, pszeudohalogenid-
¢s az eziistionok reakcidja esetén lehetséges, ezért szokas (egy kicsit lesziikitve)
argentometriardl beszélni.

A mérdoldat hatdanyaga az eziist-nitrat, mely elsddleges analitikai alapanyag mindségii,
igy pontos faktoru oldat kdzvetlen beméréssel készithetd. (Ha fénytdl és portdl védve taroljuk,
faktorat nem valtoztatja.) A visszamérésen alapuld eljarasoknal kalium-tiocianat (KSCN,
kélium-rodanid) (vagy NH4SCN) segédmérboldatot alkalmazunk, melynek faktorat

rendszeresen ellendrizni kell (1. 4.6.2.: Volhard-mddszer).
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A halogenidek és pszeudohalogenidek argentometrids titralasat az alkalmazott
végpontjelzési modok alapjan csoportositjuk. A miszeres végpontjelzési lehetoségek koziil a
potenciometria (1. 5.1.1. fejezer) segitségével egymas melletti meghatarozasok is megoldhatok.
A vizualis végpontjelzésre felhasznalt szervetlen vagy szerves (adszorpcios) indikatorok nem
biztositanak szelektiv meghatérozast, halogenidek (pszeudohalogenidek) egymas melletti
mérésére nem alkalmasak. Ha savas kdzegben titralunk (Volhard-féle médszerek), a
halogenidionok kivételével a tobbi, savban oldédo eziistcsapadékot képezé ion nem zavarja a

meghatarozast.
4.5.1. Kloridionok meghatdrozdsa Mohr szerint

A kloridionokat semleges kozegben kalium-kromét indikétor jelenlétében kozvetleniil

titralhatjuk eziist-nitrat mérdoldattal:
Ag"+CI” = AgCl,
CrOs +2 Agt = Ag,CrO;.

Az eziist-klorid (Ks = 1,6:107"") és az eziist-kromat (Kg = 9,0-107'?) oldhatésagi
szorzataibol kovetkezik, hogy megfelel6 kromation-koncentracié esetén eziist-nitrat hatasara az
eziist-kromat csapadék levalasa a kloridion-titralas ekvivalenciapontja utan kezdédhet. (A pH
megfeleld bedllitasa azért sziikséges, mert savas kozegbdl az Ag,CrO4 nem valik ki.)

A modszert elsésorban kloridionok meghatarozasara alkalmazzuk. (Hasznalhaté még
bromidion mérésénél is, de jodid- és rodanidionok titrdlasanal az Agl és AgSCN
krométion-adszorpcidja miatt nem alkalmas.)

Kémszerek:
5%-o0s kalium-kromat indikatoroldat,

0,1 (0,05) N eziist-nitrat mérdoldat,
5%-o0s natrium-hidrogén-karbonat oldat (ha sziikséges, a pH bedllitasahoz).

Az eljaras leirdsa:

A vizsgaland6 semleges torzsoldat analitikai pontossaggal mért részletét 100 cm’-es
titral6lombikban desztillalt vizzel 50 cm’-re higitjuk, 1 cm® 5%-os kélium-kromét indikatort
adunk az elegyhez, és az eziist-nitrat mér6oldattal addig titraljuk, mig a kalium-kromattél sarga

alapszinli csapadékos oldatban a fehér csapadék enyhén drappos sziniivé valik.
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4.5.2. Halogenid- és pszeudohalogenidionok meghatdrozdsa Volhard szerint

A megoldés visszamérés jellegli: a halogenidionokat ismert mennyiségfi, feleslegben
alkalmazott eziist-nitrattal csapadék alakjéban levalasztjuk és az eziistionok feleslegét
kalium-tiocianat mérdoldattal megtitréljuk. Az indikétor vas(IIl)-nitrat, amely a foloslegbe
keriil§ tiocianationokkal halvany voroses FeSCN' komplexet képez. A vas(III)ionok
hidrolizisének a megakadalyozaséra savas kozegre van sziikség, ezt salétromsavval biztositjuk.

A Volhard-médszerrel valamennyi halogenidion (kivéve a fluoridot) és
pszeudohalogenidion meghatarozhat6. Ha kloridionokat hatdrozunk meg, fennall a klorid- és a
tiocianationok cseréje, hiszen az AgCl oldhat6ségi szorzata nagyobb az AgSCN-énal. Ennek
kikiiszobolésére kalium-nitrat jelenlétében felforraljuk az oldatot. Forralas hatdsara a
kolloidalis csapadék tomoriil, és igy csokken a csapadékfeliilet, emellett az adszorbe4lédo
ionok lezérjak a feliiletet csokkentve ezzel is a csere lehetdségét, valamint az
eziistion-adszorpciot.

Mis esetekben a reagensek hozzaadasi sorrendjére kell iigyelni. Cianidion mérésénél
feltétleniil keriilni kell az el6zetes savanyitast. (Illékony és rendkiviil mérgez8 HCN képz6dne!
Eziistion-felesleg esetén viszont AgCN-csapadék valik le, amelynek oldhatésaga olyan kicsi,
hogy hidrogénionokkal ezutdn mar nem reagél.) A jodidionokat savas kdzegben a
vas(III)-ionok oxidaljak, az el6zetesen levalasztott Agl azonban mér nem reagal. Klorid-,
bromid- és tiocianationok meghatarozasanal hasonl6 probléma nincs, sét — ahogy lattuk — a
tiocianat mérdoldat faktorozasa soran is a Volhard-médszert hasznéljuk. Tébb halogenid
egyiittes jelenlétében a Volhard médszerrel az oldat 6sszes halogenid- (és pszeudohalogenid)
tartalméat mérhetjiik.

Kémszerek:
10%-o0s salétromsav,
kalium-nitrat (szilard),

0,1 (0,05) N eziist-nitrat mérboldat,
10%-0s Fe(NOs;); indikétoroldat,
0,1 (0,05) N kalium-tiocianat méroldat.

Az eljaras leirasa (kloridionok meghatarozasa):

A kloridion-tartalmi térzsoldat analitikai pontossaggal mért részletét 100 cm’-es
titralolombikban 5 cm® 10%-os salétromsavval megsavanyitjuk, majd a reakcidelegyhez 20,00
cm’ eziist-nitrat méréoldatot pipettazunk. A csapadékos oldathoz 2 g kalium-nitratot adunk, és

2-3 percen 4t élénken forraljuk. Lehiités és 1 cm® vas(III)-nitrat hozzdadé4sa utén az eziist-nitrat
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feleslegét a megfelel6 toménységli tiocianatoldattal titraljuk maradand6 halvany sérgés
rozsaszinig. (A végpont kozelében minden csepp hozzdadasa utén alaposan rézzuk Ossze az
oldatot.)

4.5.3. Adszorpcios indikdtorok alkalmazdsa

Az adszorpcids indikatorok mar a titrélas elején adszorbealodnak az eziistcsapadek
feliiletére, de az ugyancsak adszorbealddott halogenidionokkal nem Iépnek kélcsonhatasba.
Mivel az egyenértékpont utan a csapadék feliiletén a halogenidionok helyett az eziistionok
adszorbeédlodnak, a megnovekedett eziistkoncentraci6 az adszorbeal6dott indikatorfesték
(rosszul 0ld6do6) eziistkomplexeinek kialakulasat, és ezen keresztiil szinvaltozast okoz.

A Fajans-féle kozvetlen argentometrias bromidion-meghatarozasnal eozin vagy
fluoreszcein indikatort egyarant hasznalhatunk. A kétféle festék savi disszociacios
alland6janak figyelembevételével az eozint gyengén savas, a fluoreszceint pedig semleges
kozegben hasznaljuk. Eozin alkalmazasanal a csapadékos elegy narancsos rozsaszinbdl
ibolyasvorosbe (éles szinatcsapassal), a fluoreszceinnel pedig zoldessargabol drappos
rozsaszinlivé valtozik.

Mindkét indikator Br, I és SCN, a fluoreszcein ezeken kiviil CI” meghatarozasahoz is
hasznalhat6.

Kémszerek:
10%-os ecetsav (ha eozin mellett titrdlunk),
eozin vagy fluoreszcein indikatoroldat,

0,1 (0,05) N eziist-nitrat mérdoldat.

Az eljaras leirasa:

A vizsgélandé oldatot analitikai pontossaggal 100 cm’-es titrdlolombikba mérjiik, és
térfogatat desztillalt vizzel 50 cm’-re egészitjiik ki. Eozin indikator hasznélata esetén 1-2 cm’
10%-os ecetsavval savanyitunk, és — mindkét esetben — 5-6 csepp indikator jelenlétében
titralunk. (Mivel a szinvaltozas csak a csapadék feliiletén adszorbealodott indikéatortol
szarmazik, elényos, ha a csapadék minél inkabb kolloid allapotban marad, ezért a titralas soran

az oldatokat csak kiméletesen razogassuk.) A csapadék a végpontban flokkulal.
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4.5.4. Jodidionok meghatdrozdsa p-etoxi-krizoidin indikdtor jelenlétében

Az adszorpci6s indikétorok speciélis esetét képviseli a p-etoxi-krizoidin, amelyet a
Jjodidionok Schulek szerinti kdzvetlen argentometrids mérése soran alkalmazunk.

Az eziist-jodid csapadék feliiletére adszorbedlodé azofesték tipust indikatormolekula
sav-bazis disszocidcios allandoja a feliilet toltésétdl fliggben valtozik. A jodidionok titralasa
soréan a jodidion-adszorpci6 miatt negativ toltésti feliileten a protonalt, piros szinii forma
kotédik. Az ekvivalenciapont utan a feliilet att61t6dik, az adszorbe4lédo eziistionok hatésara az
indikatormolekula disszocidcios 4lland6ja megvaltozik. Emiatt protont ad le annak ellenére,
hogy az oldat pH ja valtozatlan maradt, és ezt szinvéltozés jelzi: az oldat (pontosabban a
csapadék) szine sargaba valt.

A titralast kb. pH=4,5 kémbhatést oldatban végezziik, a p-etoxi-krizoidin sav-bazis
indikétor 3,5-5,5 atcsapési pH-tartomanyanak megfeleléen. (Az atcsapas 0,01 N
koncentracié-tartoméanyban is éles.)

Kémszerek:
p-etoxi-krizoidin indikatoroldat,

0,01 N eziist-nitrat mérdoldat.

Az eljaras leirasa:

200 cm’-es titralolombikban a jodidion-tartalmu oldat analitikai pontossaggal mért
részletét desztillalt vizzel 100 cm’-re higitjuk. 5-6 csepp p-etoxi-krizoidin hozzaad4sa utan (ha
sziitkséges) az oldat kémhatésat 0,01 N salétromsavval az indikétor 4tmeneti szinére (pH ~ 4,5)
allitjuk be, és az oldatot 0,01 N eziist-nitrat mérdoldattal titraljuk. A mérés soran a (kolloidalis)
csapadékfeliiletre adszorbedlédott indikator szine vorosddik, majd a végpontban tijra a lagos

szinére (az oldat kezdeti pH-jatol fliggben sargéra, esetleg narancssargara) valt.
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4.6. Redoxi titralasok

Az oxidimetrids titralasok soran oxidalé mérdoldattal kézvetleniil titralunk
redukéloszereket (oxidalhatd ionokat vagy molekuldkat). A reduktometrias titralasok (dont6en
jodometria) soran egy oxidalészert redukalé mérdoldattal hatarozunk meg. A szerves
vegyiiletek analitikajaban kiemelten nagy szerepe van az oxidacion (ill. redukcién) alapuld
analitikai eljarasoknak.

Az egyes modszereket a mérdoldatként alkalmazott reagensek alapjan nevezziik el, igy
megkiilonboztetiink permanganometriat; kromatometriat, cerimetriat, bromatometriat stb.

A redoxi titralasok koriilményeit megfelel6 reagensek alkalmazasaval esetenként oly
modon befolyasoljuk, hogy a tényleges redoxipotencial-értékek kiilonbségét noveljiik. A
kozvetlen titralasokon kiviil (foleg szerves vegyiiletek meghatarozasanal, ha nem elég gyors az
alapreakci6) a méréoldat foloslegének visszamérésén alapulé eljarasokat is alkalmazzuk.

(Ilyenkor az oxidaloszer foloslegét reduktometridsan, altalaban jodometridsan mérjiik.)

s

Oxidimetrias modszert hasznalhatunk el6zetes kémiai reakcidban elballitott redukalo

tulajdonsagu termékek mérésére is.
4.6.1. A redoxipotencidl viltozdsa redoxititrdlds sordn

Egy redukaldszer oxidimetrids (vagy egy oxidaloszer reduktometrias) titraldsa soran a rendszerre
jellemzd redoxipotencial a méroldat-adagolas (vagy a %-os titraltsdg) fiiggvényében folyamatosan véltozik. Az
egyes mérési pontokban az oldat redoxipotencidljat a Nernst-Peters egyenlet felhasznalasaval szamithatjuk ki.

Egyszerii példaként vegyiik azt az esetet, hogy 20,00 cm® 0,05 N vas(II)-szulfat oldatot 20 cm® 30 %-o0s
kénsavval savanyitunk, majd 0,1 N cérium(IV)-szulfat mérdoldattal (f=1,000) titrdlunk. Kérdés, hogy mennyi az
oldat redoxipotencidlja a titralas megkezdése elétt (0%), S, 50 és 90 %-os titraltsagnal, az egyenértékpontban,
valamint 10 %-os thltitralasnal (azaz 110 %-os titraltsagnal)? (Eyr = 0,77 V és Ejc.= 1,44 V)

Megoldas:

A meghatarozas alapegyenlete:

Fe?' + Ce*" = Fe*' + Ce*’,
igy a varhaté mérdoldatfogyas: 10,00 em’ 0,1 N Ce(SOq), (ez a 100 %).

Oxidimetrias titralasok egyenértékpontig (< 100 %) terjedd szakaszaban az oldatra jellemz6
redoxipotencialt egyediil a titralandé (redukalé tulajdonsagi, /) anyag szabja meg, tehat:
0,059 . [ox,]

lg———=s.
n, [redl]

E;=Ey +
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[Mivel az egyenletben az oxidalt és a redukalt forma koncentracidjanak (aktivitasanak) hdnyadosa szerepel,
értékelhetetlen eredményt kapnank, ha barmelyikrél feltételeznénk, hogy koncentraci6ja 0 (hiszen ennek Ig értéke
+ o0 vagy — oo lenne), ezért a titrdlds megkezdése el6tti (0 %-os titraltsag) elektrodpotencialt értelmetlen lenne
szamolni. Helyesebb, ha kihagyjuk a 0 % kezd6pontot, és nagyobb (pl. 5) %-nal kezdjiik szamitdsainkat. ]
5 %-os titraltsagnal (0,50 cm® mérgoldat hozzaadasa utén):
[Fe] = M, (Fe'] = 20-0,05-0,5-0,1 .
40,5 40,5

A két koncentraciot a vas(11I)/vas(II) rendszerre felirt Nernst-Peters egyenletbe helyettesitve az aktualis

redoxipotencial kiszamithat6. Mivel az egyenlet logaritmusos tagja a koncentraciok ardnyait tartalmazza, a
koncentréacidkat a titréltsag %-os értékeivel is kifejezhetjiik. (A %-os titraltsig bnmagéban a megtitralt, tehat

esetiinkben az oxidalt forma viszonylagos mennyiségét jelenti, mig ezt az értéket a 100%-bdl levonva a maradék

e

0,5-0,1
E=0,77+ 0,059 40,5 =0,77 + 0,0591 @=
T 20.0,05-0,5-0,1 7 €005
40,5
5(%) 2
=0,77 + 0,059 1g———— = 0,77 + 0,059-1g(5,26-107™) = 0,77 + 0,059-(-1,28) = 0,695 V.
95(%)
50 %-os titraltsagnal
0
E=0,77+0,0591g 50( A)) =0,77+0,0591g(1)=0,77 V.
50(%)

(ahogy az a normaél redoxipotencial definici6jabol kovetkezik is, 1évén Ig 1 = 0).
90%-os titraltsag esetén pedig:

90
E=0,77+ 0,059-lg—16 =0,826 V.

Lényegesen bonyolultabb az egyenértékpontra jellemz6 redoxipotenciél szmitésa, hiszen itt a
redoxiegyensuly (n-nel jelolve az adott redoxi par oxidacidsszam-valtozasat):

nyred; + n;'ox; < nyox; + nyred,,

srey

Egyértelmii, hogy
0,059  [ox] 0,059  [ox,]
= 'l — 5 = . .
E, = Ey + = g [redl] €s E;, = Ep,+ ” lg [redz]

Ha az els6 egyenletet n;-gyel, a masodikat n,-vel megszorozzuk, majd a két egyenletet dsszeadjuk, a
kovetkez6 Osszefiiggést kapjuk:

nrE, + nrE, = nirEq; + 0.0591 [Oxl] x 3 [OxZ]
rép * nyLy; = npbg;+0, g [red ] +nyEp;+0,0591g [red ] 1
1 2

Minthogy
E;=E3=E, - ﬂ;'EJ"‘Hz'Ez = (n‘;+n2)'E.

A logaritmusos tagokat 0sszevonva:
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0,059-1g [Ee 1]] +0,059- 1g[[j ]] = 0,0591g %

Figyelembe véve a reakcidegyenletben jellemzett sztéchiometriai aranyokat:

pea] lon) . lon) e
h, n n, n

és ebbol:

n, : n,
[red;] = —=-[ox,], valamint [ox;] = —=-[red,].
n n

Behelyettesitve ezeket a kifejezéseket a kovetkezoket kapjuk:

[ox I ] ﬁ[1*':31:1;’21(:%2]
0,059-1g —— = 0,0501g A~ 0,0591g1 = 0,0590 = 0.
[re lIre 2] Ez_[oxz]:red2]
n

Ennek alapjan a korabbi Gsszefiiggés az alabbi formaban irhato fel:

(ni+ny)E = npEp;+nyEy,,

igy az egyenértékpontban
B = n-Ey +n,-E,,
n +n,
Esetiinkben tehat:
0,77 + 1,44
e = 1,105 V.

Az egyenértékpont utéan (titraltsag > 100 %) az oldat redoxipotencialjat a méréoldatnak megfeleld
redoxirendszer szabja meg a f6loslegbe keriilt oxidalt forma %-os ardnya szerint (hiszen redukalt forma mar nem

képz6dik, az mér az egyenértékpontban elérte a 100 %-ot), igy pl. 110 % titraltsagnal (10 % thltitraltsig esetén):
10
E = 144+0,0591g— = 1,381 V.
100
*

A szamitott értékek elemzése ismét bizonyitja (mint minden gyakorlatban hasznéalhat6 térfogatos mérés
esetén), hogy az egyenértékpont koriil ugrasszerii valtozas figyelheté meg, és pontosan az ekvivalencia esetén van
a rendszer inflexiés pontja. A redoxipotencidl ugrasszerii valtozasa biztositja a végpont észlelhetdségének
feltételét.

4.6.2. Redoxititraldsok végpontjelzése

A legrégebbi oxidimetrids modszer, a permanganometria megsziiletését az tette
lehetévé, hogy a mérdoldat egy cseppjének feleslege — a permanganationok intenziv

ibolyaszine — minden indikator nélkiil jelezte a végpontot. A legfontosabb reduktometrias
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modszerben, a jodometridban specialis indikatort: keményitét alkalmaztak a végpontjelzésére,
mely a joddal zarvanykomplexet képezve élénk kék szinnel jelzi annak jelenlétét.

Elvileg a redoxi titralasok vizualis végpontjelzésére redoxiindikatorok hasznalatosak.
Ezek egy oxidalt - redukalt parbol all6 redoxirendszert képeznek, melyeknél a redukalt és az
oxidalt forma szine eltér. (A hasznalatos indikatorokat az egyes metriakban emlitjiik.)

Az egyenértékpont koriili nagy redoxipotencial-valtozas érzékelésére a miiszeres
moédszerek koziil a potenciometria kivaléan alkalmas, sima platina mérdelektrodot és (szok4sos)

masodfaja viszonyit6 elektrédot alkalmazva.
4.6.3. Permanganometria

A kalium-permanganat igen erds oxidaloszer, a savas kozegben lejatszodo
MnOs +5e+8H" < Mn* +4 H,0
reakciora a standard potencial: Eg = 1,52 V. Amint azonban az egyenletbdl is lathatd, az
aktuélis (“formal”) potencial er6sen fiigg a hidrogénion-koncentraciétol (1. 1.5.4. fejezet) — ez
bizonyos hatarok kozott a koriillmények megfeleld megvalasztasaval a reakcidk eltolésara is
lehetoséget ad. Az er0s savanyitasra azért is sziikség van, mert gyengébben savas (pH = 5-7)
kozegben a reakcid sztéchiometridja is megvaltozik, MnO; ill. MnO(OH), valhat ki.

Savas kozegben a folirt reakci6 szerint a kalium-permanganat egyenétréktomege a
molaris tomeg 6tode (ezt a mérdoldat készitésénél kell figyelembe venni).

Savanyitdsra rendszerint — a redoxifolyamatok szempontjabol leginkabb k6zombos erds
savat — kénsavat hasznalunk.

A kalium-permanganat mérdoldat elénye, hogy igen sokféle redukal6 anyag mérésére
hasznélhaté. Kiilon indikatorra nincs sziikség: 1 csepp 0,1 N oldata 50 cm® 6ssztérfogatban jol
lathat6 ro6zsaszint eredményez.

Hatranya viszont, hogy a hatéanyag magaban és oldatban sem stabilis, a mérdoldat
koncentracidjat nem csak készitéskor (célszerti csak néhany napi llas és livegsziirén valod

sziirés utan hasznalatba venni), hanem allas kozben is rendszeresen (hetenként) ellendrizni kell.
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4.6.3.1. A 0,1 N kdalium-permangandt méréoldat faktorozdsa

A kalium-permanganat mér6oldat faktorozaséhoz analitikai pontossédggal mért
natrium-oxalatot (Na;C,04, Mt: 134,0) hasznalunk. Oxalationokkal kénsavas kdzegben a
kalium-permanganat sztochiometrikusan reagal:

2MnO4 +5 (COO),” + 16 H* = 2 Mn*" + 10 CO; + 8 H,0.

A reakcié mechanizmusa bonyolult, autokatalitikus jellegli, ezért hideg oldatban lassan
indul meg, €s dtmenetileg mangéan-dioxid is kivalhat. Ezt kikiiszobdlhetjiik, ha a titralast 60-80
°C-ra felmelegitett oldatban végezziik (forralni nem szabad, mert az oxalat bomlik), és
katalizatorként hozzaadunk egy kevés mangan(II)-sot.

A reakcidegyenletbdl kovetkezik, hogy az oxalation egyenértéktomege a molaris toémeg
fele.

Kémszerek:
els6dleges analitikai alapanyag tisztasagu, szilard natrium-oxalat,

2 N kénsavoldat,
0,1 N kalium-permanganat mérboldat,
kristalyos mangan(II)-szulfat.

Az eljaras leirdsa:

100 cm’-es széraz titrlolombikba analitikai pontossaggal kb. 10 cm’
méréoldatfogyasnak megfeleld natrium-oxalatot mériink. A kristalyos anyagot 20 cm®
desztillalt vizben oldjuk, és 20 cm’ 2 N kénsavval savanyitjuk. Hozzaadunk kb. 0;05 g
kristdlyos mangan-szulfatot, kb. 60 °C-ra melegitjiik, majd kezdetben (és a végpont kozelében
ismét) cseppenként addig titraljuk az oldatot, mig végiil szine egy csepp kalium-permanganattol

maradanddan (kb. 1 percig) halvany rézsaszinii nem lesz.
4.6.3.2. Vas(Il)-ionok permanganometrids meghatdrozdsa

A vas(Il)-ionok savanyt oldatban gyorsan és kvantitativan reagdlnak kéalium-
permanganattal:
5 Fe’* + MnOs + 8 H" = 5Fe* +2 Mn® + 4 H,0.
Kloridionokat nem tartalmaz6 oldatban kézvetleniil, segédanyagok alkalmazésa nélkiil
titralhatunk, A végpont észlelését a titralas soran képz6d6 vas(Ill)ionok sarga szine 0,1 N

méretben nem befolyésolja. Foszforsav (pontosabban a hidrogén-foszfation) stabilis komplexet
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képez a vas(IlI)ionokkal, igy a szint is, de a vas(III)/vas(Il) rendszer redoxipotencialjat is
csokkenti (1. 1.5.6.2. feladat).

Kémszerek:

2 N kénsavoldat,
0,1 N kalium-permanganat mérdoldat,
tomény foszforsav (kb. 80 m/m %-os, p = 1,19).

Az eljaras leirdsa:

Az analitikai pontossaggal lemért, vas(II)ionokat tartalmazé térzsoldat megfeleld
részletét 100 cm’-es titrdlolombikban 20 cm® 2 N kénsavval (és 5 cm’ foszforsavval)
savanyitjuk, az
oldat térfogatat 40 cm’-re kiegészitjiik, és 0,1 N kalium-permanganattal halvany r6zsaszin
megjelenéséig titralunk.

Az oldat vastartalmat pl. kristalyos Mohr-s6 [Fe(NHy):(SO4)>'6H>0, Mt: 392,2] vagy
elemi vas (At: 55,85) formdjaban adhatiuk meg.

4.6.3.3. A vas(Ill)ionok meghatirozdsa Zimmermann-Reinhardt szerint

A Zimmermann-Reinhardt médszere a vasat haromértékii formaban (is) tartalmazo,
kloridion-tartalmu oldatok permanganometrids mérését teszi lehetévé. A titralas el6tt a vasat
el6szor redukalni kell, majd a redukéldszer feleslegét kvantitativan el kell tavolitani, és a
titralds sordn gondoskodni kell a kloridionok zavaré hat4sanak kikiiszob61ésérél is.

A haromértékii vasat savanyt (sésavas) oldatban tetrakloro-sztannat(II)-ionok kis
feleslegével redukaljuk:

2 FeCly +SnCl” = 2 Fe** + SnCls + 6 CI,
majd a redukaloszer feleslegét higany(II)-kloriddal tavolitjuk el:

SnCly* + 2 HgCl, = SnCl¢* + Hg,Cl,.
Ha helyesen jarunk el, az oldat végiil is kevés selyemfény, kristalyos higany(I)-klorid
csapadékot tartalmaz, amely a permanganometrias titralast nem zavarja. Hogy ezt elérjiik,
keriilni kell a néhany cseppnél tobb 6n(Il)-reagens feleslegét. [Ezért a sésavas vas(III)-oldatot
felmelegitve, cseppenként adagolt tetrakloro-sztannét(II)-oldattal redukaljuk. A redukcid
befejez6dését a vas(Ill)-ionok sérga szinének eltiinése jelzi]. A kdvetkezd 1épésben viszont a
higany(II)-klorid reagenset egyszerre, nagy feleslegben kell az alaposan lehiitott
reakcidelegyhez onteni. (Hideg oldatban, a reagens gyors hozzdadaséval elkeriilheté a

fémhigany kivaldsa, mely a tovabbi munkat lehetetlenné tenné.)
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A kloridionok zavard hatasat [azt, hogy a vas(II)ionok permanganatos oxidacidja a
mangén kiilénféle oxidacios allapoti atmeneti termékeinek keletkezése révén indukalja a
klorid — permanganat reakci6t] az un. Zimmermann-Reinhardt reagenssel kiisz6boljiik ki. A
reagens mangan(IT)ionokat, kénsavat és foszforsavat tartalmaz A mangan(II)ion a permanganat
4tmeneti redukci6s termékeit a kloridénal gyorsabb reakciéban mangan(IIl)-komplexszé
alakitja, ez pedig a vas(Il)ionokkal 1ép redoxireakcioba. A foszforsav a vas(IlI)ionokkal
szintelen komplexet képezve csokkenti a Fe**/Fe*" rendszer redoxipotenciéljét, és egyben

megkonnyiti a végpont észleléset.

Keémszerek:
20%-0s sOsav,
15%-o0s 6n(ID)-klorid oldat (témény sésavban),
5%-o0s higany(II)-klorid oldat,

Zimmermann-Reinhardt oldat,
0,1 N kélium-permanganét mérdoldat.

Az eljaras leirdsa:

A sbsavas torzsoldat analitikai pontosséggal mért részletét 100 cm>-es titral6lombikban 10 cm® 20%-os
sésavval elegyitjiik. A legfeljebb 30-40 cm® térfogatt oldatot forrasig melegitjiik, és az oldat elszintelenedéséig
on(II)-klorid reagensoldatot csepegtetiink hozzé. [Az elszintelenedés utan 1 csepp 6n(II)-kloridoldattal biztositjuk
a redukaloszer feleslegét.] A szintelen oldatot alaposan lehiitjiik, majd gyors mozdulattal 10 cm’® 5%-0s
higany(II)-kloridot 6ntiink hozz4. (Megfelel6 munka esetén kevés fehér, selyemfényii csapadék valik ki.)

500 cm’-es lombikba 250 cm® desztillalt vizet, 15 cm®> Zimmermann-Reinhardt reagenst ontiink, és az
oldathoz annyi 0,1 N kélium-permanganatot csepegtetiink, mig az éppen rozsaszinii lesz. (Ezzel a reagensek
permanganat-fogyasztasat kikiiszoboljiik.) Az el6zetesen redukalt vas(IT)ion-tartalmu csapadékos oldatot az
el6készitett, nagytérfogath oldatba ontjiik, 6tszér 3 cm’ desztillalt vizzel kvantitativan beledblitjiik, majd alland6
kevergetés kozben 0,1 N kélium-permanganat mérboldattal addig titraljuk, amig az oldat kb. 1 percig olyan

rozsaszin marad, mint az ismeretlen belemosasa el6tt volt.

A mddszer az dsszes vastartalmat méri!
4.6.3.4. Bromidionok permanganometrias meghatdrozasa Winkler modszerével

A meghatarozas az alabbi egyenlettel jellemezhetd:

10 Br +2 MnOs + 16 H' = 5 Br, +2 Mn*" + 8 H,0.

A kvantitativ reakcié érdekében 4 N kénsavas oldatban, forralas kdzben titralunk. A
szok4sosnal nagyobb kénsavkoncentracié a permanganat redoxipotencialjat noveli, a forralas
az illékony brém eltdvolitasaval pedig a Br,/2Br rendszer redoxipotencialjat csokkenti.
Mindkét hatés sziikséges ahhoz, hogy a reakci6 kvantitativ legyen. A brom kiforralasaval a

végpont észlelése is konnyebbé valik.
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Legnagyobb elénye a médszernek, hogy kloridionok nem zavarjak.

Kémszerek:
témény kénsav,
horzsakd,

0,1 N kélium-permanganat mérdoldat.

Az eljaras leirasa:

A kélium-bromidot tartalmaz6 térzsoldat analitikai pontossdggal mért részletét 200 cm’-es
Erlenmeyer-lombikban vizzel Ggy higitjuk, hogy az oldat térfogata kb. 100 cm® legyen. Az oldathoz évatosan,
apro6 részletekben, kevergetés kézben 10 cm® tdmény kénsavat dntiink, majd a lombikba néhany szem horzsakovet
szorunk.

Az oldatot jol szell6z6 fiilkében felforraljuk. A forrasban 1évd oldathoz egy speciélis kialakitdst
biirettabél (forrald, vagy “gblyaorri” biirettdbol, melynél a csap és a becseppenés helye kézott mintegy 10 cm
tavolsag van), 0,1 N kélium-permanganat-oldatot csurgatunk, és a felszabadulé brémot folyamatosan kiforraljuk.
Kis mérdoldat-részletekkel addig titrdlunk, amig az oldat legalabb fél percig rozsaszin marad. (Ha kézben az oldat
megsargulna, a mérdoldat adagolasat leallitjuk, és csak elszintelenedés utin folytatjuk a titralast. Sziikség esetén
az elpérolgé vizet potoljuk.)

(Eredményiink 1ényegesen pontosabb lesz, ha kikiisz6boljiik a reagensek permanganét-fogyasztasat: a
lombikba el8szér csupan 100 cm’® vizet és 10 cm® témény kénsavat dntiink, majd forralds kézben 0,1 N
permanganat mérdoldatot csepegtetiink hozza mindaddig, amig az oldat 5-10 mésodpercig r6zsaszinii nem lesz. A
vizsgalandé anyagot kvantitativan ehhez a rendszerhez adjuk, és csak az jboli forrdskor kezdjiik meg a titrilasat.)

4.6.3.5. Hidrogeén-peroxid (ill. peroxidok) meghatdrozdsa

Savas kozegben a hidrogén-peroxid a permanganationokat oxigén képzédése kozben

redukalja:
2MnO4 +5 H,0, + 6 H' = 2 Mn** + 5 0, + 8 H,0.

Egyenértéktomeg a molaris tomeg (34,01) fele. (Hasonl6an mérheté minden olyan
peroxovegyiilet, amelybdl savas kozegben gyors folyamatban hidrogén-peroxid képzédik.)

Kémszerek:
2 N kénsavoldat,
0,1 N kélium-permanganét mér6oldat.

Az eljaras leirasa:

Az analitikai pontossaggal mért, megfelel6 mennyiségii vizsgalandé anyagot 100
om’-es titralolombikban vizzel 20-30 cm® térfogatra higitjuk, majd 10 cm® kénsavoldattal
savanyitjuk, és késedelem nélkiil, hidegen titraljuk. A titralas végpontjat a méréoldat

feleslegének halvany rozsaszine jelzi.
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4.6.3.6. Nehany egyéb permanganometridsan megoldhato feladat

A nitritionok a permanganattal gyorsan és egyértelmiien reagalnak:
5NO; +2MnO4 +6H" = 5NO; +2 Mn*" +3 H,0,
az egyenértéktomeg a molaris tomeg fele.
Az egyértelmii reakcidhoz sziikséges savas kozegben azonban a nitritionok bomlanak:
2NO; +2H" — NO +NO, + H,0
(1. 3.7.2.1.), ezért a meghatarozas csak visszaméréssel oldhaté meg.
A vizsgalandé mintédhoz el6szor foloslegben vett, ismert mennyiségii KMnOy-oldatot
adunk, csak ezutan savanyitjuk. Az elreagalatlan permanganat mennyiségét jodometriasan:
2MnO4 +10T +16 H = 51, +2 Mn** + 8 H,0
mérjiik vissza (tovabbi részleteket 1. 4.6.8.6. fejezet).
*
Permanganometriasan meghatarozhato6 a vizekben levo redukalé anyagok mennyisége

(a vizek oxigénfogyasztasa) is. A modszert részletesebben a 4.7.4. fejezetben targyaljuk.

4.6.4. Kromatometria

A kalium-dikromat, annak ellenére, hogy valamivel gyengébb oxidaloszer, mint a
permanganat:

Cr,07 +6e+14H" = 2Cr’* + 7 H,0, Eo=+1,33V
szamos oxidimetrias feladat megoldédsara hasznalhato.

Vas(I)ionok meghatdrozdsanal a permanganometridval szemben elénye, hogy
kloridionok jelenléte nem zavar. Difenil-amin indikator hasznalatakor azonban feltétleniil
sziikséges foszforsav hozzdadasa a redoxipotencidloknak a helyes végpontjelzéshez sziikséges
eltolasa (1. 7.5.6.2.) érdekében.

A kalium-dikromat egyenértéktomege a molaris tomeg hatodrésze (49,032). A pontos
beméréssel készitett, s gondosan eltartott mérdoldat faktora 1,000. (Az oldat titerdlland6, még
forralas kozben sem bomlik.)

A kromatometrids titraldsokat kénsavval savanyitott oldatban végezziik. A kozvetlen
titraldsok esetén a végpontot difenil-amin redoxiindikatorral jelezziik.

A méro6oldat stabilitsa révén kivaloéan alkalmas lassan oxidalhato szerves vegyiiletek

visszaméréses eljarasban torténé meghatarozasara. A kalium-dikromat foloslegét
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crey

ellendrizni kell) vagy jodometridsan mérik vissza.
A vizek oxigénfogyasztdsanak a meghatarozasa soran (1. 4.7.4.) a kdlium-permanganat

bomlékonysagéabol adod6 hatranyok miatt ijabban szintén inkabb a kromatometriat ajanljak.
4.6.4.1. Talaj szervesszén- ill. humusz-tartalmdanak meghatdrozdsa

A talaj szervesanyag tartalménak nagy részét a névényi és allati maradvanyok, ill. azok
részben elbomlott termékei alkotjék. A lebomlas termékei enzimatikus és kémiai reakcidk utjan
kolloid természetii polimerré alakulnak, amelyeket 6sszefoglalé néven humusznak neveziink.
A talajhumusz Osszetétele és szerkezete nem teljesen ismert. F§ alkotdja a huminsav, amely
aromas, gyliriis szerkezetii polimer egységekbdl 4ll. Ezek az egységek —O—, -NH—, —-N= és —S—
kotések utjan kapcsolddnak.

A humusztartalom meghatarozasa azon alapszik, hogy a dikromationok kénsavas
koézegben a talajban kotott szenet szén-dioxidda oxidaljak, de természetesen oxidalnak minden
egyéb oxidalhat6 anyagot is. Az oxidimetrids mérés eredménye tehat tulajdonképpen a talaj
osszes redukal6 képességét adja meg.

A mérést jellemz6 vazlatos egyenletek:

2Cn07 +3“C”+ 16 H = 4Cr’* +3 CO, + 8 Hy0,
Cr,07 +6Fe* + 14 H" = 2 Cr" + 6 Fe** + 7 Hz0.

A szerves anyag er0sen kénsavas kozegben forralva, katalizator jelenlétében oxidalhatd

kélium-dikromat mérdoldattal. Az id6ben lezajlo reakci6 utdn a mérdoldat feleslegét

vas(II)-mérdoldattal titraljuk vissza ferroin indikétor jelenlétében.

Kémszerek:
kalium-dikromat mérdoldat, 0,4 N (70% kénsavban!),
ammonium-vas(Il)-szulfét oldat, 0,2 N, (faktorozandé, er6sen kénsavas!),
eziist-szulfat (szilard), '
ferroin indikator.

Az eljards leivasa:

A vizsgilandé talajminta 0,2-0,5 g mennyiségét analitikai pontossdggal 100 cm’-es sziraz
Erlenmeyer-lombikba mérjiik. Automata biirettabél 10,00 cm?® kénsavas dikromét oldatot mériink hozz4, majd kb.
0,1 g elporitott eziist-szulfatot adunk az elegyhez. A lombik nyakéba kis iivegtdlesért helyeziink a keletkezé gézok
kondenzéltatésa céljabol, majd a forrds megindulasatol szémitott S percig forraljuk az elegyet.

Ha az oldat sarga szine az oxid4ci6 sorén eltiinik [vagy zold szinii lesz a keletkez8 krém(II)ionoktol], a
forralast megszakitjuk. Az oldatot hiilni hagyjuk, majd ismét 10,00 cm® dikromatoldatot adunk hozz4 és tovabbi 5
percig folytatjuk a forralast.
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Lehiilés utdn kb. 30 cm® desztillalt viz egy kis részletével a tolcsér szarat a lombikba 6blitjiik, majd 6vatos
kevergetés kozben a teljes vizmennyiséggel higitjuk az oldatot. (A kénsavas oldat a vizzel vald higitis soran
felmelegszik).

A szobah6fokra lehiit6tt oldathoz 2-3 csepp ferroin indikatort adunk, és a dikrométfelesleget
vas(IT)oldattal titraljuk s6tétbarna szin megjelenéséig.

Talajminta nélkiil tires kisérletet is végziink az el6z6ekben leirt eljaras szerint.

Megadando: a talajminta szdzalékos szén- és humusztartartalma. (A szén egyenértéktomege: At/4 =
3,0025. Megéllapodas szerint a szerveskotésii szénatomok oxidacios szaméat nulldnak vessziik.)
(a=b)-N-f-Et

: 00.
107 g

C() =

a = az iires mérésre fogyott és b = a talaj mérésére fogyott vas(Il)oldat, cm?,
N = a vas(I)oldat normalitésa és f= faktora, g = a bemért talaj tomege.
A szén mennyiségét 1,724-gyel (egy empirikus atszamitasi faktorral) megszorozva megkapjuk a talaj
szazalékos humusztartalmat. A minéségi osszetétel bizonytalansagabol adodo feltételezések miatt az eredmények

természetesen csak félkvantitativ tdjékoztatod értékként kezelenddk.

4.6.5. Cerimetria

A cérium(I'V)ionok savas kozegben egy elektron felvételével, erés oxidaloszerként
reagalnak. A rendszer formalpotenciélja kiilonb6z6 savak alkalmazasa esetén (a megfeleld
anionnal kiilonbozo stabilitast komplexek képzédése miatt) eltérd (1. 1.5.2. tablazat), kénsavas
kozegben (melyet a titralasok soran rendszerint alkalmazunk) 1,44 V. A mérboldat faktorozas
utan allandoé.

A cerimetria szamos szerves vegyiilet meghatarozasara elényos, de draga modszer.

Leggyakrabban alkalmazott indikator a ferroin (trisz-fenantrolin-vas(II) komplex).

4.6.6. Bromatometria

A bromatometrias titrdlasoknal kdlium-bromat méréoldatot hasznalunk. A
meghatarozasok alapjaul szolgalé reakciok lehetnek kozvetlen oxidacidés modszerek, valamint
a brom addiciéjan vagy szubsztitiicidjan alapulé meghatarozasok. E reakciok egy része olyan
gyors, hogy kozvetlen titralasra is alkalmas, mig tobb csak kozvetett (visszaméréses) iton
hasznalhato. Az alabbi egyenlet a kdlium-bromat redukci6janak kezdeti és végallapotat mutatja
be:

BrO; +6 e+ 6 H =Br +3 H,0, Et=Mt/6 = 27,834,

Kaélium-bromatbol pontos beméréssel 1,000 faktoru, titerdllandé mérboldat készithetd.
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Az elébbi egyenletnek megfelel6 normal redoxipotencial 1,44 V, amely azonban csak
akkor titkr6zi a valosdgot, ha a keletkezd bromidionokat (komplexként vagy csapadékosan)
megkotjiik. Bromidionok jelenlétében ugyanis azonnal bekdvetkezik a

BrO; +5Br +6 H =3B, + 3 H,0
redoxireakcio, és a tovabbi reakcidlépésekben a bromat helyett mar a brom lesz az oxidéldszer.
Ez azonban altaldban nem zavarja a bromatometria kdzvetlen oxidaciés médszereit [pl. az
aszkorbinsav vagy az arzén(IIl)-vegyiiletek titralasat], az addicids és a szubsztiticios tipust
kolcsonhatdsokon alapulé meghatérozasoknal viszont eldnyt jelent. Emiatt a bromatometrias
meghatarozésok tobbségét (sosavas kdzegben) kalium-bromid feleslegének jelenlétében
végezziik. '

Kozvetlen bromatometrias titralasokban az ekvivalenciapont jelzésére p-etoxi-krizoidin
redoxiindikatort haszndlunk (szinvaltasa élénk pirosbél igen halvany sargaba).

Ha a meghatarozas alapjat képezo reakcié nem pillanatszer(i, visszaméréses megoldast
kell valasztanunk: a pontosan lemért, feleslegben alkalmazott méréoldat el nem reagalt részét —
megfeleld varakozasi id6 utan — jodometridsan hatarozzuk meg. (Sokszor emiatt ezeket
jodometrias eljarasokként is szokds emliteni.) Pl. a zsiradékok és olajok telitetlenségét

(“j6dbromszam™) bromaddicié alapjan visszaméréssel lehet meghatérozni.
4.6.6.1. Az aszkorbinsav (C-vitamin) meghatdrozdsa

Az aszkorbinsav bromos oxidéacidja soran a molekula el6szor pillanatszeriien bromot

addicional, majd hidrogén-bromid lehasad4sival dehidroaszkorbinsavva alakul:
C¢H3gOg + Bra (— CeHgOgBry = C4H;90s) — CsHgOg.

(A reakci6 hideg oldatban megfeleld sebességgel zajlik. Melegitve viszont az
aszkorbinsav bomlana, ill. a leveg6t6l is oxidalédna!)

Egyenértéktomeg a moldris tomeg (176,12) fele.

Kémszerek:
10%-o0s sosav,
kélium-bromid (szilard),
0,1 N kalium-broméat mérdoldat,
p-etoxi-krizoidin indikator.

Az eljards leirdsa:
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Az analitikai pontossdggal mért, kb. 0,1 g aszkorbinsavat tartalmazé mintegy 40 cm’
térfogatl oldatba 0,2 g kélium-bromidot szérunk, 10 cm® 10%-os s6savval savanyitjuk, és 2
csepp p-etoxi-krizoidint jelenlétében 0,1 N KBrO; mérdoldattal titraljuk.

C-vitamin-tabletta aszkorbinsav-tartalmat hasonlé6 médon hatarozhatjuk meg: a tablettat
porcelanmozséarban elporitjuk, majd 40 cm® desztillalt viz kb. 5 cm’-es részleteivel a mozsar
tartalmét vattapamatot tartalmazé tolcséren keresztiil kvantitativan 100 cm’-es titralélombikba
mossuk. (Ugyeljiink arra, hogy a mozsarat és a torot alaposan dtmossuk. A tablettdzas
segédanyagai a mérést nem zavarjak, a vizben oldhatatlan anyagok nagyrészt a vattan
maradnak. Az oldat kisebb zavarossiga a mérést nem befolyasolja.) Az oldat

aszkorbinsav-tartalmat az el6zéek szerint hatarozhatjuk meg

Megjegyzés: az er0s redukaloszer aszkorbinsav a reduktometridban is szerepet kapott.

Oxidimetriasan nem csak bromat, hanem joéd mérdoldattal is mérhetd.
4.6.6.2. A fenol meghatarozdsa Koppeschaar szerint

A fenolt a brém id6reakcidban, lépcsbzetesen szubsztitudlja. Az elsé, masodik és
harmédik 1épésben az aromas gytirii megfeleld (2-, 4- és 6-) hidrogénjei cserélédnek ki bromra.
A hosszu reakci6id6 miatt visszaméréses megoldast kell valasztanunk: ismert (és meglehetdsen
¢s kalium-bromid reakcigjaval helyben éllitjuk eld), és az el nem reagélt bromot jodometridsan
kell meghataroznunk. |

(A fenol brémos reakcidja soran a negyedik 1épésben a tribrom-fenol bromos
oxidacidjaval tetrabrom-szarmazék alakul ki. Ez azonban jodometridsan aktiv — azaz a kalium
jodidot oxidalja, és tribrom-fenolla redukalédik vissza — igy a Koppeschaar-modszer
eredményét nem befolyésolja.)

Végso soron tehat, ha a fenolt a kalium-bromat, kalium-bromid és s6sav reakcidjaban
szabadda val6 brom:

BrO; +5Br + 6 H = 3 Br;+ 3 H,0
feleslegével bromozzuk:
C¢HsOH + 3 Br, = C¢H,Br;OH + 3 Br +3 H',
¢és (megfelelo varakozasi id6 utan) a brom feleslegét jodometridsan (vissza)mérjiik:
Br,+21 = 2Br +1,
L +2 8,05 =2T + 8,067,
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azt talaljuk, hogy a fenol egyenértéktomege (figyelembe véve, hogy 6 egyenérték brommal
reagdl) moléris tomegének (94,13) a hatodrésze. (A mérési eredmény szamolasét 4.2.5.4.
példankban részletesen ismertettiik.)

Kémszerek:

0,01 N kéalium-bromat mér6oldat,
kéalium-bromid (szilard),

20%-o0s sOsav,

kalium-jodid (szilard),

keményitd indikatoroldat,

0,01 N natrium-tioszulfat méréoldat.

Az eljaras leirdasa:

100 cm’-es csiszolt dugés Erlenmeyer-lombikban a vizsgalandé oldat analitikai
pontossiggal mért részletéhez 20,00 cm® 0,01 N kélium-bromat mérdoldatot pipettazunk, 0,5 g
kélium-bromidot adunk hozza, majd az oldat térfogatat desztillalt vizzel 50 cm*-re egészitjiik ki
(kdzben a csiszolatra tapadt kalium-bromid kristalykékat a lombikba mossuk). Ezut4n gyors
mozdulattal 6ntve 5 cm® 20%-o0s sosavval savanyitunk, a lombikot késedelem nélkiil j61 zaré,
elére megnedvesitett dugojaval elzarjuk, jOl dsszerdzzuk, és fénytdl védett helyre tessziik.

15 perc elteltével (mikozben néhanyszor tjra Gsszeraztuk) ismét gyors mozdulattal 0,5 g
kélium jodidot juttatunk az oldathoz, és a lezart lombikot késedelem nélkiil alaposan
Osszerazzuk. Ezt kovetéen a dugét kiemelve, majd azonnal visszahelyezve (ilyen médon a
csiszolatra tapadt oldatrészletet is meggjitva) ismét dsszerazzuk az oldatot. (E miiveletsort
ajanlatos még néhanyszor megismételni.)

A kivalt jodot 0,01 N natrium-tioszulfat oldattal titraljuk. A végpont kdzelében (amikor
mar csak egészen halvanysarga az oldat) 5-6 csepp keményit6indikatort csepegtetiink az
oldatba, s a jodkeményit6 kék szinének eltiinéséig titralunk.

Megjegyzések:

Az oldat a tribrém-fenolt6l csapadékos lehet. Ez a mérést nem zavarja, csak — kiilonosen
a vége felé — lassan kell titralni, néhanyszor nagyon erésen dsszerazva a lombik tartalmat, hogy
az adszorbedlt jod is elreagaljon.

A Koppeschaar-modszer nagyszamu fenol- (és anilin-) szarmazék kvantitativ
meghatarozasat teszi lehetové, a klasszikus analitikai kémia alapmddszerei kozé tartozik.
Valamennyi bromét méréoldatra alapozott bromszubsztitaci6t alkalmaz, a technikai mérés (a
bromfelesleg meghatarozésa) azonban tipikusan jodometriis megoldas. Emiatt a

Kopeschaar-modszert gyakran jodometrias modszerként emlitik.
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4.6.7. Oxidaciés mérések elemi joddal

Az elemi jod gyenge oxidaloszer, a [,/21” rendszer standard redoxipotencialja 0,54 V,
ennek ellenére néhany er6s redukaldszer meghatarozaséra hasznalhato.

A j6d magéban vizben rosszul oldédik, kalium-jodid azonban I3"-ionok képzddése révén
mérdoldatok készitését teszi lehetévé. A mérboldat koncentraciojat ismert faktort
natrium-tioszulfat mérdoldat segitségével ellendrizziik (1. 4.6.8.1.). A kozvetlen titrdlasok
végpontjat a jod szinének (halvanysédrga) megjelenése, visszamérés esetén annak eltlinése jelzi,
amit keményité hozzaadésaval érzékenyebbé tehetiink (kék zarvanykomplex).

Kalium-jodidos jod mérdoldattal kzvetlen titralassal meghatarozhaté pl. sésavas
kozegben az on(1l):

SnClL* +L+2ClI” = SnCl¢ +2T;
az aszkorbinsav (a reakci6 a brommal val6hoz hasonlo);
az arzenitionok:
AsOy +L+H,0 = AsOs +2T +2H'
(ez a reakcid viszont csak gyengén ltigos — hidrogén-karbonatos — kozegben teljes).

Ugyancsak jodos oxidaciéval lehet meghatarozni egyes vulkani eredetli asvanyvizek (pl.

paradi viz) kénhidrogén esetleg karbonil-szulfid (COS + H,0 = H,S + CO,) tartalmat:
HS+1L = S+2I+2H',

A H,S illékonysaga miatt, a veszteség elkeriilése érdekében biztonsigosabb a visszaméréses megoldas. A

mintat pontosan ismert mennyiségii KIO;-ot és KI-folosleget tartalmazé oldatba mérjiik be, majd s6savval

megsavanyitjuk. A savas kozegben a 10;™ és I™-ionok reakcidjaban képz6dd jod azonnal reakcioba Iép a

kénhidrogénnel, végiil a foloslegben maradt jodot Na,S,0;-oldattal megtitraljuk.

4.6.8. Jodometria

A legfontosabb reduktometrids médszer a jodometria, mely azon alapul, hogy a
j6d/jodid rendszerénél nagyobb normal redoxipotenciali oxidalé anyagokat jodidionokkal
reagéltatjuk, és az oxidaci6 soran szabadda valo (az oxidalészerrel egyenértékil) jodot
natrium-tioszulfat méréoldattal titraljuk:

2T =L +2e (Eo=0,54 V),
L +280: = 2T + 8,04 (Eo=0,17 V).
A jodometrias mérések pH-fiigg6ek, egyrészt nagyobb pH-n a jéd diszproporcional6dik:
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L+20H <« I0 +I +H,0,
(és a keletkezo hipojodit a tioszulfationokat nem tetrationationokka, hanem szulfationna
oxidalja), masrészt a kiilonb6z6 oxidalészerek jodidionokkal valé reakcidja kiilonb6z6
mértékben savas kozeget igényel.

Az alapreakcioban egyébként a jod egyenértéktomege az atomtomeggel, ill. a tioszulfaté
a moldris tdmeggel egyezik meg.

A j6d illékonysaga és a levegd oxidald hatésa dltal okozott hiba elkeriilésére a
jodometrids mérésekhez iivegdugds Erlenmeyer-lombikot hasznalunk. Ugyelni kell az el6irt
reakcididk pontos betartasara is. Amennyiben a titralas el6készitése 1 N-nal toményebb savas
kozeget igényel, gondoskodni kell a levegében 1évé oxigén zavard hatdsanak kikiiszobolésérol
(1. kromationok meghatarozasa).

A végpont kozeledtét a jod sarga szinének a halvanyodaésa jelzi. A teljes elszintelenedés
észlelése pontosabbad tehetd keményit6 indikatorral, mely kék szinii zarvdnykomplexet képez a
joddal. (Igy a mérések még 0,01 N koncentraciétartomanyban is kellé pontossiggal
elvégezhetok.)

4.6.8.1. A 0,01 N ndtrium-tioszulfit mérdoldat faktorozdsa

Natrium-tioszulfat méréoldatot pontos beméréssel nem lehet késziteni, faktorat
megfeleld toménységli és 1,000 faktoru kalium-jodat méréoldat segitségével ellenérizziik.

A jodétionokkal savanyt oldatban a jodidion az alabbi egyenlet értelmében reagal:

05 +5T+6H" = 31+ 3 H,0.

Ha jodidionok feleslegben vannak, a kivalt jod mennyiségét a jodationok mennyisége
hatdrozza meg. Ennek alapjan a jodétionok egyenértéktomege a molaris tdmeg hatodrésze.

(Ezt a reakci6t hasznaljuk minden olyan esetben, amikor pontosan ismert mennyiségii
jodra van sziikségiink.)

A reakcié gyengén savanyu oldatban (pH<S5) kvantitativan és kelld sebességgel megy
végbe. A kivalt jodot az ismeretlen faktort nétrium-tioszulfét oldattal titraljuk, a végpont el6tt

hozzaadott keményit6 indikator jelenlétében.
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Kémszerek:
kalium jodid (szilard),
20%-0s sosav,

0,01000 N kalium jodat mérdoldat,
keményit6 indikéatoroldat.

Az eljdras leirasa:

100 cm’-es iivegdugés Erlenmeyer-lombikba 10,0 cm’ 0,01 N kéalium-jodat (vagy
kalium-hidrogén-jodat) méréoldatot pipettdzunk és 30 cm® desztillalt vizzel higitjuk. Az
oldatba 0,3 g kalium-jodidot szérunk (a csiszolatra tapadt kristalyokat vizzel beoblitjiik), végiil
2-3 cm’ 20%-o0s s6savval savanyitjuk és a lombikot dugéjaval azonnal elzarva j6l 6sszerazzuk.
1-2 perc elteltével a kivalt jodot a faktorozandé 0,01 N natrium-tioszulfat méroldattal titraljuk.
A végpont el6tt (az oldat mar csak halvany sarga) 5-6 csepp keményitd indikéatort adunk az
oldathoz, és a kék szin eltiinéséig titrdlunk. (A megtitralt oldat a leveg hatasara 1-2 perc
elteltével visszakékiilhet.)

4.6.8.2. Natrium-hipoklorit aktiv klortartalmdnak jodometrias meghatdrozdsa

A natrium-hipoklorit (a Hypo, Clorox stb. hatéanyaga), és altalaban a hipohalogenitek
savanyu oldatban kalium-jodid fo6loslegével reagaltatva ekvivalens mennyiségii jodot
valasztanak ki (amelyet tioszulfat mérdoldattal hatarozunk meg):

ClIO+2H ' +2T = CI' + I, + H,0.

A mérés sordn gyengén savas kdzegben dolgozunk. (Ilyen kériilmények kozott a
hipoklorit-oldatban a tarolds soran diszproporcionalédassal képzdd6 kloration csak igen lassan
oxidalja a jodidiont.)

Kémszerek:
kélium-jodid (szilard),
20%-o0s sOsav,

0,01 N natrium-tioszulfat mérdoldat,
keményit6 indikéatoroldat.

Az eljaras leirasa:

100 cm>-es tivegdugos Erlenmeyer-lombikban 50 cm’ vizben 0,5 g kalium-jodidot
oldunk, és annyi 20 %-os s6savval savanyitjuk; hogy oldatunk a vizsgéland6 anyag hozzdadésa

utan is savany maradjon. A vizsgaland6 hipoklorittartalmi oldat megfelel6 részletét a

185



kalium-jodidot és s6savat tartalmazo elegybe pipettazzuk, és 6sszerazas utén a kivalt jodot 0,01
N nétrium-tioszulfat mérdoldattal titraljuk. A végpont kozelében 5-6 csepp keményité
indikatort adunk az oldathoz, és a jodkeményit6 kék szinének eltiinéséig titralunk.

Megjegyzés: Hypo, ill. Clorox hipoklorittartalménak meghatarozésakor 10,00 cm’-t
dugattytis pipettival 100 cm®-es mérélombikba pipettdzunk, desztillalt vizzel jelig toltjiik, majd
e torzsoldat 10,0 cm®-es részletét hasznaljuk fel. (Esetleg kozvetlen bemérésbol is
elvégezhetjilk a meghatarozast 0,1 N méréoldattal. Ekkor kb. 100 cm’-re kell higitani és 1 g KI
sziikséges.)

4.6.8.3. Fenol meghatdrozasa kizvetlen jodometrias modszerrel

A fenol Koppeschaar-féle meghatarozasanak (1. 4.6.6.2.) a hatranya, hogy —a
visszaméréses megoldas miatt — ha a minta mas, brommal irreverzibilisen reagald
redukaloszert is tartalmaz, azt a fenollal egyiitt mérjiik. Ezt kiiszoboli ki a tetrabrom-fenol
képzbédésén alapuld modszer.

Ahogy lattuk (4.6.6.2.), brébm hatasara tribrém-fenol keletkezik. Ez tovabbi
bromfelesleggel kinoidalis jellegii tetrabrém-fenol képz6dése kozben reagal:

CH,Br;OH + Br, = C¢H,Br;OBr +Br + H',
majd a tetrabrém-fenol a kalium-jodidbél jédot valaszt ki:
C¢H,Br;OBr+2 I+ H" = C¢H,Br;OH + L.

Ha tehat a kélium-jodid hozzaadasa el6tt a brom foloslegét megfelelé kiméletes médon
megkotjiik, a kdvetkezd 1épésben kivalé jod (és a titralasara elfogyé natrium-tioszulfat)
mennyisége kozvetleniil a fenollal egyenértéki.

Ebben az esetben a brém mennyiségét nem kell pontosan ismerni, teh4t reagensként
hasznalhatunk bromos vizet is. A folosleg megkotésére pedig maga a fenol a legalkalmasabb
(kelléen nagy foloslegben alkalmazva), amikor is csak mono-, esetleg dibrém-szarmazék
képzddik, az eredeti tetrabrom-fenol pedig véltozatlan marad.

A reakcioegyenletek alapjan ebben a mérésben a fenol egyenértéktomege a molaris

tomeg fele — vagyis kis mennyiség meghatarozasara a Koppeschaar-féle médszer elénydsebb.
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4.6.8.4. Kromat (ill. dikromat ) ionok jodometrids meghatdarozdsa

A kromationok (ill. a bel6le savanyitaskor képz6dé dikromationok) savas kdzegben a

jodidionokkal:

Cr07 +6I +14H" = 2Cr* +3 L+ 7 H0.
jod képzddése kdzben reagalnak, de a reakcié csak erésen savanyt oldatban megfeleléen gyors
és kvantitativ. Ilyen kozegben azonban a levegé oxigénje zavar (a jodid jédda oxidalodik),
ezért a kalium-jodid hozzaadasa el6tt kdlium-hidrogén-karbonatot szérunk az oldathoz, amikor
is a fejlodo szén-dioxid a vizben oldott és a lombik légterében 1év6 oxigént eltavolitja.

A dikromationok egyeneértéktomege a molaris tomeg hatodrésze, krométionoké: Mt/3.

Kémszerek:
20%-o0s kénsav,
kélium-hidrogén-karbonat (lehetbleg nagykristilyos),
kélium-jodid (szilard),

0,01 N natrium-tioszulfat méréoldat,
keményité indikatoroldat.

Az eljaras lefrasa:

A kromat-, ill. dikromationokat tartalmaz6 30-35 cm® térfogatu oldatot 20 cm® 20%-o0s
kénsavval savanyitjuk, majd apré részletekben 2 g kalium-hidrogén-karbonatot szérunk hozza
(a csiszolatra tapadt kristalyokat a lombikba mossuk). A pezsgés megsziinte utan 0,5 g kalium
Jjodidot adunk az oldathoz, a lornbikot elére megnedvesitett dugdjaval lezarjuk, és alaposan
osszerazzuk. 10 perces varakozasi id6 utan a kivalt jodot 0,01 N natrium-tioszulfat
mérdoldattal titraljuk. A keményit6 indikatort csak a végpont kozelében adjuk az oldathoz. A
végpontban az oldat szine a kroém(III)-ionokt6l halvanyzold.

Szilard anyagok, porkeverékek vizsgalata esetén egy-egy titralashoz til kicsi lenne a
bemérés, ezért ajanlatos tdrzsoldatot késziteni: az analitikai pontossdggal mért nagyobb
részletet kvantitativan 100 cm’-es mérélombikba mossuk, a térfogatot jelig kiegészitjiik, és a

torzsoldat részleteit hasznaljuk.
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4.6.8.5. A réz(Il)-ionok kozvetlen jodometrids meghatdrozdsa

A réz(Il)-ionok jodometrias meghatarozasat a
2Cu*" +4T = 2Cul+],
egyenlet alapjan a réz(I)-jodid kis oldhatosaga teszi lehet6vé (v.06. a 1.5.5.1. feladat
megoldaséval). Az egyensily eltolasdhoz a szokasosnal nagyobb jodidion-koncentracié
sziikséges.

Kémszerek:
10%-o0s ecetsav,
kalium-jodid (szilard),

0,01 N natrium-tioszulfat mérdoldat,
keményit6 indikatoroldat.

Az eljaras letrdsa:

A vizsgalandé oldat analitikai pontossiggal mért részletéhez 100 cm’-es iivegdugos
Erlenmeyer-lombikban annyi desztillalt vizet 6ntiink, hogy az oldat térfogata 50 cm® legyen. 3
em® 10%-o0s ecetsavval savanyitjuk, az elegyben 1 g kélium jodidot oldunk, majd a lombikot
dugojaval lezéarjuk. 20 perc elteltével (mikozben idénként alaposan Gsszerazzuk a lombik
tartalmat) a kivalt jodot 0,01 N natrium-tioszulfattal — a befejezés el6tt keményitét adva hozza
— addig titraljuk (a vége felé kiilonGsen lassan, minden mérdoldatrészlet utén elzartan
Osszerazva a lombikot, ugyanis a reakcio6 csak ekkor valik teljessé), amig a csapadékos

folyadék legalabb 1 percig szintelen (fehér) marad.
4.6.8.6. Nitritionok meghatdrozdsa permangandtfelesleg jodometrids mérésével

A nitritionok permanganattal nitratta oxidalédnak:
5NO; +2MnO4 +6H" = 5NO; +2 Mn™ + 3 H;0,

savas kozegben a salétromossav boml4sa miatt azonban a kozvetlen titralas lehetetlen, emiatt a
savanyitas el6tt kell permanganatot az oldathoz mérni (1. 4.6.3.6), a feleslegét pedig
jodometridsan hatdrozhatjuk meg. (A nitration hig vizes, nem tiil er6sen savas oldatban nem
oxidalja a jodidiont!)

Kémszerek:
2 N kénsavoldat,
0,1 N kalium-permanganat mérdoldat,

0,1 N natrium-tioszulfat méréoldat,
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keményité indikatoroldat,
szilard kalium-jodid.

Az eljaras leirasa:

100 cm’-es, iivegdugos Erlenmeyer-lombikba bemérjiik a vizsgalandé oldat megfeleld
részletét, hozzamériink 20,00 cm® 0,1 N kalium-permanganat mérgoldatot, majd 10 cm’
kénsavval megsavanyitjuk. 10 perc varakozas utan 0,5 g kalium jodidot szérunk az oldathoz, és
a kivalt jodot (keményit6 indikalasa mellett) 0,1 N tioszulfatoldattal mérjiik. (A
permanganatoldat faktorat — 10,00 cm’-es beméréssel — hasonlé modon, jodometridsan
ajanlatos meghatarozni.)

A bemért kalium-permanganat és a fogyott natrium-tioszulfat faktorral korrigalt
térfogatainak a kiilonbsége adja a nitritre fogyott 0,1000 N KMnO4 mennyiségét. A nitritionok

egyenértéktomege a molaris tomeg fele.
4.6.8.7. Kismennyiségii jodid jodometrias meghatarozasa (Winkler féle sokszorozé modszer)

A jodidionokat gyengén savanyu oldatban, kléros viz feleslegével jodatta oxidalhatjuk,
¢s a klorfelesleget melléle kvantitativan kiforralhatjuk. A jodid oxidacidja pH ~ 2-es
kémhatast oldatban kvantitativ, ugyanakkor a klor diszproporcionalodasa (amely a
jodometrids meghatarozast zavar hipoklorit, sét klorationok képzddését eredményezné) meg
sem kezdodik.

A klor feleslegének kiforraldsa utdn a mérend6 jodidionnal ekvivalens jodatot
feleslegben adott kalium jodiddal redukaljuk, és a kivalt jodot tioszulfat mérdoldattal titraljuk.

Az eljarast klorid- és bromidionok nem zavarjak. (A bromidionokbdl a kléros oxidaci6
soran képz6d6é brom-klorid a forralds soran a kldrral egyiitt tdvozik a rendszerbdl.)

A meghatarozast jellemz6 reakciok egyenletei:

[ +3CL+3H,0 =105 +6ClI +6H,
0 +5T+6H" = 31,+3H0, és
3L+68,05 = 61 +3 8,06

Ezek szerint az egyenértéktomeg a moléris tomeg hatodrésze (és emiatt nevezhetjiik az

eljarast sokszoroz6 modszernek). Az eljaras alkalmas pl. j6dozott konyhaso jodidtartalmanak a

mérésére is.
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Kémszerek:

frissen készitett kloros viz,

0,1 N sosav,

horzsakd,

vizzel tizszeresére higitott metilnarancs indikatoroldat,
kélium jodid (szilard),

20%-os foszforsav

0,01 N natrium-tioszulfat mérdoldat,

keményit6 indikatoroldat.

Az eljaras leirdsa:

A vizsgaland6 minta analitikai pontossaggal mért részletét 100 cm’-es iivegdugés
Erlenmeyer-lombikban, desztillalt vizzel 50 cm’-re higitjuk, majd 5 cm® 0,1 N sésavval
elegyitjiik. Az oldatba cseppenként adagolva addig juttatunk kléros vizet, mig a kezdetben
kivalt jod sarga szine eltiinik. A reakci6 teljessé tétele érdekében ezutén az eddig elhasznalt
kloros viz mennyiségének 6tszorosét adjuk az oldathoz.

A Kklor feleslegének eltavolitaséra fiilke alatt forraljuk az oldatot (horzsaké jelenlétében,
az elparolgo vizet sziikség szerint potolva). 10 perces forrals utdn 1-2 csepp higitott
metilnarancs-oldatot cseppentiink az elegyhez. Ha az indikétorfesték roncsolodas miatt
elszintelenedne (ami azt jelentené, hogy a klor eltavolitdsa nem volt kvantitativ), a forralast
folytatni kell. Amennyiben az oldat halvanypiros szine megmarad, az oldatot lehiitjiik, majd az
elegyben 0,5 g kélium jodidot oldunk, 5 cm® 20%-os foszforsavval savanyitunk, és a kivalt
jodot 0,01 N nétrium-tioszulfat méréoldattal titraljuk. A végpont elérése elétt 5-6 csepp
keményitdoldatot cseppentiink a reakcidelegybe.

Figyelmeztetés: a forro (akér csak meleg) oldatot tartalmazé Erlenmeyer-lombikot nem
szabad iivegdugéjaval lezarni, mert a forr6 oldat folétt a lehiilés sordn vakuum keletkezik, és a
lombik felnyithatatlanna valik!

Szamitsuk ki, hany g KI-ot (Mt=166,01) tartalmaz torzsoldatunk!

4.6.8.8. Rodanidionok jodometrids meghatdrozdsa Schulek szerint, brom-cidnon keresztiil
A rodanidionok (a cianidionokhoz hasonl6an) gyengén savas oldatban brémmal

brém-cianna oxidalhatok:
SCN +4Br; +4 H,0 = BrCN+SO,> +7Br + 8 H".
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A brém-cian +1 oxidacids szamu bromja jodometridsan aktiv, a brom feleslegének

kvantitativ megkdtése utan jodometriasan mérhetd:
BrfCN+2I = I,+Br +CN.

A brém feleslegét fenollal kotjitk meg. (A brom mennyiségéhez viszonyitott nagy
feleslegben, az oldathoz gyors mozdulattal hozzaadott fenol brémozdédasa sorén a jodidionokat
oxidalni képes tetrabromszarmazék még nyomokban sem alakul ki, csupan inaktiv
monobrém-fenol képzddik.

Kémszerek:
frissen készitett, telitett bromos viz,
20%-os foszforsav,
5%-os fenololdat,
kalium-jodid (szilard),

0,01 N nétrium-tioszulfdt mérSoldat,
keményit6 indikéatoroldat.

Az eljaras leirdsa:

A vizsgaland6 torzsoldat analitikai pontossédggal mért részletét 100 cm’-es, livegdugds
Erlenmeyer-lombikban 5 cm® 20%-os foszforsavval megsavanyitjuk, és térfogatét desztillalt vizzel 50 cm’-re
kiegészitjiik. A reakci6elegyhez annyi bromos vizet csepegtetiink, hogy annak szine hatérozottan sargéra
valtozzék. Rovid vérakozas utan a sarga oldathoz gyors mozdulattal 5 cm® 5%-os fenololdatot ontiink, a lombikot
megnedvesitett dugdjaval lezarjuk, és az oldatot tobbszor dsszerdzzuk. (Mindegyik 0sszerdzas utdn a dugét
meglazitjuk, hogy a folyadék a csiszolatok kozott is cserélédjon.) 5 perc elteltével az elegyben 0,5 g
kélium-jodidot oldunk, majd 20 perces véarakozas utan a kivalt jodot keményités végpontjelzéssel 0,01 N
natrium-tioszulfat-oldattal titraljuk.

4.7. A vizanalizis néhany fontosabb vizsgilati eljarasa

4.7.1. Vizek “keménysége” és “lugossiga”

A természetes vizek vizsgélata ipari és egészségiigyi szempontbol egyarant fontos. E
vizsgalatok 4ltaldban tajékoztato jellegliek, s csak meghatarozott tulajdonsagokra, illetdleg
alkot6részekre terjednek ki. A viz teljes vizsgélata (4svanyviz-analizis), amely a kis
mennyiségben jelenlevé alkotorészek és a vizben oldott gdzok mérését is magéban foglalja,
ritkdbban képezi feladatunkat.

Elsédlegesen fontos a viz keménységének meghatarozasa. A viz in. keménységét az
abban feloldott kalcium- és magnéziumsok okozzak, melyeknek mennyiségét a német, francia

vagy angol keménységi fokkal fejezhetjiik ki.
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1 német keménységi fok: 1 dm’ (liter) vizben 10 mg CaO-dal,

1 francia keménységi fok: 1 dm’ (liter) vizben 10 mg CaCQOj tal,

1 angol keménységi fok: 700 cm’ vizben 10 mg CaCOs-tal
egyenértékii kalcium- és magnéziumsot jelent. Leggyakrabban a német keménységi fokot (NK°)
hasznaljuk.

A “lagy” viz keménységi foka 8-nél kisebb, a j6 mindségli ivovizé 8-15 kdzott van, mig
ha az érték 15 fo6l6tti, “kemény” vizrél beszéliink.

Az dsvanyvizek kivételével kevés az olyan természetes viz, mely a kalcium- és
magnézium-hidrogén-karbonatokon kiviil pl. natrium-hidrogén-karbonétot is tartalmaz. A
természetes vizek un. ligossdgat a benne oldott hidrogén-karbonatok okozzak, és ez a fentiek
miatt az esetek tobbségében egyenértékii az Gin. vdltozé keménységgel. Az eséviz és a benne
oldott szén-dioxid ugyanis reagélva pl. a talajban 1év6 mészkovel:

CaCO; + CO; + H;O < 2 Ca(HCO:s),
kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonatokat old ki. Ha ezt a vizet forraljuk, a szén-dioxid
eltavozasa miatt a reakci6 visszafordul, és a “vdltozo keménység” vizké forméjéban kivalik.

A viz dsszes lugossagat (karbonat- és hidrogén-karbonat tartalmét) acidimetriasan,
metilvords indikator jelenlétében tudjuk meghatirozni (1. 4.3.7. fejezef).

Szokas a lugossdgmérésbdl kapott eredményt [némileg jogosan,: feltételezve, hogy az
gyakorlatilag csak a hidrogén-karbonatokbol adodik (v.d. 1.2.9. fejezet)]
karbondtkeménységként is megadni. Mivel 1 mol CaO (56,08 g) 2 egyenérték lagossagot, azaz
savfogyast jelent, a CaO egyenértéktdmege a molaris tomeg fele, 1 milliekv/dm® ligossag
28,04 mg CaO-nak, igy 2,8 NK°-nak felel meg.

A szappanok zsirsavanionjaval csapadékot ado dsszes keménységhez az esetleges
tovabbi kalcium- és magnéziumsoék (kloridok és szulfatok) is hozzajarulnak. Az sszes
kemeénységet — a kalcium- és magnéziumion-tartalmat — kelatometridsan (1. 4.4.2.5. fejezet)
tudjuk meghatarozni.

Egyes dsvanyvizek a kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonatokon kiviil
alkali-hidrogén-karbonatokat (esetleg natrium-karbondtot is: “sziksds vizek”) tartalmaznak. Ez
esetben a ligossag mérésébodl szamitott “karbondtkeménység” természetesen nem jelent valodi
keménységet, nagyobb is lehet, mint a kalcium- és magnéziumtartalom 4ltal meghatarozott

osszes keménység, ezért ilyenkor “ldtszélagos keménységrol” beszéliink.
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4.7.2. A viz szabad és kotott szénsavtartalmdanak meghatdrozdsa

A természetes vizekben oldott szénsavat részben koot allapotban (mint
hidrogén-karbonatot, ritkdbban mint karbonatot is), masrészt szabad allapotban mint oldott
CO,-ot talaljuk (7.2.9.).

Az dsszes (kotott + szabad) szénsav meghatarozasahoz a vizsgalando vizet analitikai
desztillalo berendezés lombikjaban megsavanyitjuk, az eredeti + a keletkezett szén-dioxidot
barium-hidroxid mérdoldat feleslegébe desztillaljuk:

CO,+2 OH +Ba™ = BaCO; + H,0,
majd az el nem reagalt bartum-hidroxidot sésav mérdoldat segitségével megmérjiik.

A kotott szénsav mérésének modja a karbonatkeménység, illetdleg a ligossag
meghatarozasaval szabad szénsav jelenlétében adott (1. 4.3.7. fejezef), kivéve azt a ritka esetet
(“sziksos vizek™), midon fenolftaleinre lugos vizet vizsgalunk e modszerrel. [Ekkor a
karbonétot €s a hidrogén-karbonatot egymas mellett, mikroméretben hatarozhatjuk meg 1. 4.3.6.
fejezet).]

A szabad szén-dioxid egy része (ahogyan az 1.2.9. fejezetben targyaltuk) a

Ca(HCO3); < CaCO; + H,0 + CO,
egyenlettel jelzett egyensuly kialakuldsédban és fenntartasaban jatszik szerepet azéltal, hogy a
CaCO; levalasat megakadalyozza. Ez a szénsavmennyiség a jdrulékos (vagy egyensulyi)
szénsav. A (szabad) szénsav fennmaradé része kémiailag aktiv, ezért agressziv szénsavnak
nevezziik.

Az agressziv szénsav a vizzel érintkezd targyakat korrodealja, ezért ennek
meghatdrozasa a gyakorlat szamara is igen fontos. A meghatirozas alapja az, hogy az agressziv
szénsav a kell6 finomsagn kalcium-karbonat port oldja. Ez a vizsgalt viz ligossagat, illetéleg
karbonatkeménységét megndveli. Ha tehat a vizsgalando viz egyik részletében az eredeti, majd
egy masik, ugyanakkora részletében a kalcium-karbonattal valé kezelés utani lagossagot 0,1 N
sosavval metilvoros jelenlétében meghatarozzuk, a két mérés kiilonbsége az agressziv szénsav
mennyiségét adja (figyelembe véve, hogy a szénsav kétértékii sav).

Az eljards leirdsa:

500 cm’-es tivegdugds kémszeres iivegbe néhany g finoman elporitott, atszitdlt és desztillalt vizzel jol
kimosott marvanyt tesziink. Az liveget ezutan a vizsgalando vizzel szénsavveszteség nélkiil megtéltjiik gy, hogy
a dugo alatt csekély 1égtér maradjon. Osszerazas utdn a mintat allni hagyjuk. 24 6ra mulva a folyadék tisztéjabol

100 cm’-t 2 csepp metilvorss indikator jelenlétében 0,1 N sésavval kezdd6 vorss szinig titralunk. Kiforralds és

lehtités utdn a titralast befejezziik.
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Kemény vizek esetén (>20 NK°) a prébat 3-4 napig hagyjuk allni. Az 6sszerdzast naponta megismételjiik.
(Nagyon kemény vizeknél marvany helyett “calcium carbonicum praecipitatum™-ot hasznalunk, és a vizmntanak
razégépen tortént 1 orai rdzésa és a kalcium-karbonat feleslegének tokéletes letilepedése utén a viz tisztajanak 100
cm’-ét titraljuk.

Az agressziv szén-dioxid mennyisége az eredeti (l4sd a ligossag meghatdrozasat) és a fent leirt modon
kezelt viz 100 ml-ére fogyott 0,1 N sosav térfogaténak kiilonbségébol szamitandé ki. 1 cm® 0,1 N HCI 2,2 mg
CO,-dal egyenértékii,

A jarulékos szénsav mennyiségét elvileg megkapjuk, ha az dsszes szénsav mennyiségébél a kotott és az

agressziv szénsav mennyiségét levonjuk.

4.7.3. Vizek ossziontartalmdnak meghatdrozdsa

A viz dsszes kationjanak (alkali- és alkalifoldfém- — esetleg ammoénium- — ion)
mennyiségét anioncsere utan acidimetridsan, illetéleg (a szénsav kivételével) dsszes anionjdnak
mennyiségét kationcserét kovetd alkalimetrias titralassal tudjuk meghatarozni. A modszert
részleteiben a 4.3. 10 fejezetben targyaltuk.

A meglehetdsen hosszadalmas és munkaigényes meghatérozés helyett a szabvanyok

megelégszenek az 6ssziontartalommal ardnyos vezetGképesség mérésével (1. 5.1.2. fejezet).

4.7.4. Vizek “oxigénfogyasztisinak” oxidimetrids meghatdrozdsa

A vizekben 1év6 redukdalé (dontden szerves eredetli) anyagok reagéalnak a vizben oldott
oxigénnel, ennek révén folyamatosan csokkentik a viz oxigéntartalmat. Ha a vizben oldott
oxigén mennyisége egy hatarérték alé csékken, a vizi él61ények elpusztulnak, a természetes viz
halotta valik. A természetes vizek redukéloanyag-tartalma folyamatosan p6tlédhat a kiilonbozé
(ipari, kommunélis, mez6gazdasagi stb.) eredetii szennyvizekbdl még akkor is, ha azokat
elézetesen tobbé-kevésbé tisztitottak.

A redukal6szerek 6sszes mennyiségét mind természetes, mind szennyvizekben
oxidimetrids médon mérhetjiik, és a vizek oxigénfogyasztdsaként értelmezhetjiik. Ezt kordbban
permanganometridsan gy hatéroztdk meg, hogy az adott térfogatii vizmintahoz erésen higos
kozegben ismert feleslegben kalium-permanganat méréoldatot adtak, majd szabvanyban
meghatdrozott forralasi id6 utan a permanganét feleslegét jodometridsan visszamérték. A
kélium-permanganat bomlékonysagéb6l adodé hatranyok miatt azonban tijabban inkabb a

kromatometridt hasznaljak.
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A dikromat mérboldat er6sen kénsavas oldatban (eziistion katalizis mellett) szerves

vegyliletek teljes oxidacidjara képes, igen vazlatosan:
2Cr0 +3“C”+16H" = 4 Cr*" +3 CO, + 8 H,0,
ahol a “C” a szerves eredetti redukalészert reprezentalja.

A mérés ez esetben is szabvanyszeri: ismert kromat- és kénsavfeleslegre, adott idejii
melegitésre stb. van sziikség (v.0. 4.6.4.1. Talaj szervesszén- ill. humusz-tartalmdnak
meghatdrozdsa), és végil az el nem reagalt dikromét mér8oldat mennyiségének jodometrias ( 1.
4.6.8.4.) meghatéarozasara.

A redukal6 anyagok Osszességére fogyott mérdoldatmennyiséget O,-ben (Et = Mt/4)
fejezziik ki, azaz 1 cm® 1,0 N oxidaloszer-fogyds 8 mg oxigénnek felel meg.

4.7.5. A vizben oldott oxigén jodometrids meghatdrozdasa Winkler L. szerint

A természetes vizek biologiai egyensilyat dontéen befolyasolja a benniik oldott oxigén
mennyisége. Bar szamos jabb médszert ismeriink, meghatarozaséra (akér kalibracios célra) a
mangan(Il)-hidroxid konny( oxidéalhatésdgara alapozott Winkler-modszert tekinthetjiik
legmegbizhatébbnak. Ennek lényege, hogy tomény oldatokat hasznédlva, magéban a
vizsgaland6 vizben allitjuk el6 a reagenst, mely igen gyorsan reagal az oldott oxigénnel:

Mn** +2 OH = Mn(OH), 2 Mn(OH); + O; = 2 MnO(OH),,
és a keletkezett mangan(IV)-vegyiilet atsavanyitas utédn jodidionokkal egyenértékii jod
képzddése kézben reagal:

MnO(OH), +2T +4 H" = L, + Mn** + 3 H,0.

Kémszerek:
témény mangan(1I)-kloridoldat (1 sr. MnCl,4H,0 + 2 sr. H,0),
kalium-jodidos tomény natronlig (1 sr. NaOH + 2 sr. H,O + 20% poritott KI),
tomény sosav,
0,01 N néatrium-tioszulfat méréoldat,

keményit6 indikéatoroldat.

Az eljards leirdsa:

A specidlis mintavevé berendezéssel (mely a mai napig beszerezhetd a kereskedelembél) igen gondosan
vett mintdhoz 6vatosan 1,00 cm® témény MnCl,-oldatot és 1,00 cm’ tomény nétronligot mériink tigy, hogy ezek a
nagy siirliségii oldatok az edény aljan helyezkedjenek el. (A reagensek pontos mérésére azért van szitkség, hogy a
kiszoritott viz térfogatat figyelembe lehessen venni.) Ovatos 6sszekeverés, majd negyedérés tilepités utan 5-10 cm’

tomény sosavval savanyitunk, az edényt dugdjaval buborékmentesen lezarjuk, és a rendszert az {iveg forgataséval a
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forgatasaval a csapadék oldodaséig keverjiik. Az elegyet ezutan 300 cm’-es titrdl6lombikba 6ntjiik, és jodtartalmat
0,01 N tioszulfat-oldattal meghatarozzuk. (A mintavevd berendezést a mar megtitralt oldattal tblitjiik at, és
keményité jelenlétében a mérést igy fejezziik be.)
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5. MUSZERES MODSZEREK

Amint lattuk, az eddig ismertetett klasszikus kémiai modszerek 107 -107% M, esetleg
10~° M nagyséagrendii koncentraciok esetén hasznalhatoak. Ha ennél kisebb koncentréciok
mérésére van sziikség, érzékenyebb, miiszeres modszereket kell alkalmazni.

A kornyezetvédelem szempontjabol alapvetéen fontos a benniinket koriilvevo természet
allapotanak alapos felmérése, a bekovetkez6 valtozasok folyamatos nyomonkdovetése, az
esetleges szennyezddések, szennyezd forrasok kimutatasa és behatarolasa. Mindezek a nagyon
kis koncentraciok mérési lehetOsége mellett rendkiviil nagyszami mérési eredményt
kovetelnek a kornyezetvédelmi analitikatol, amely az egyre novekvo feladatnak csak magasan
automatizalt, szamitogép-vezérelt modszerekkel tud eleget tenni.

A szervetlen komponensek €s szennyez6k meghatérozasédban egyre inkébb az
atomspektroszkopiai, mig a szerves (biologiai) eredetli anyagok azonositdsédban és
mennyiségiik megitélésében a kiilonb6z6 kromatografias modszerek keriilnek elétérbe.

Olcso, kis miiszerekkel torténé meghatarozast tesznek lehetévé az elektroanalitikai
modszerek. Ezeknél az anyagok elektrokémiai tulajdonsagait hasznaljuk ki: elektrodpotenciél-
valtozas (potenciometria) redoxireakciok (potenciometria, voltammetria) elektromos vezetés

(konduktometria).
5.1. Elektrokémiai moédszerek
5.1.1. Potenciometria

A potenciometrids méréseknél két elektrod érintkezik a mérendd ionokat tartalmazo
oldattal. A mérdelektrodon (mas néven: jelz6 vagy indikator elektrod) kialakulo potencialjelet
egy nagy bemeneti ellendllasu millivolt-mérdvel mérjiik a viszonyité (mas néven: referencia)
elektrédhoz képest. A mérdlanc:

referencia elektr6d| : s6hid : mérendd oldat | mérdelektrod.

Megéllapodas szerint a standard hidrogénelektrod potencialjat (Pt-lemez 101,3 kPa
nyomast H,-gézzal és 1 M H -aktivitast oldattal érintkezve) tekintjiik 0-nak, és a tobbi
elektrdd potencidljat (melyek tablazatokban szerepelnek) ehhez viszonyitjuk. Mivel a
hidrogénelektréd megvaldsitasa a gyakorlatban sokszor nehézségbe litkozik, ezért helyette
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ismert és dllandd potencialt (masodfaju) elektrédot ( kalomel, eziist/eziist-klorid) alkalmazunk
viszonyité elektrédnak.
Meéroelektrodként a mérendd rendszertél fligg6en kiilonboz elektrodokat hasznalhatunk.
a.) Reverzibilis redoxirendszer vizsgélata esetén a méréelektrod inert anyagbol (Pt, Au,
C) késziil. Az elektrod potencidljat a Nernst-Peters egyenlet irja le:

BE=Bp L g G
nF  a,

ahol R az egyetemes gazéllando, 7" az abszolut hémérséklet [egysége a kelvin (K), értéke: ¢ (°C)
+273,16], n a folyamat elektronszam-valtozasa, F a Faraday-féle dlland6. Behelyettesitve az
allandokat, attérve tizes alapu logaritmusra, és azzal a kizelitéssel élve, hogy hig oldatban az
aktivitas helyett hasznalhatjuk a koncentraciét (ha mind az oxidalt, mind a redukalt
részecskefajta ionos formaban van jelen az oldatban), 25 °C-on az aldbbi 6sszefiiggést kapjuk:

0,05915 . [ox]
lg :
n [red|

E=Ey+

b.) Els6faju elektrod hasznalata esetén az elektrod sajat ionjainak oldataba mertil, igy
ekkor az el6bbi egyenletben szerepl6 redukalt format az elektr6dfém anyaga jelenti,
koncentracidja (aktivitdsa) beolvaszthat6 az Ej allandoba. Az elektréd potencialjat csupan az
oxidalt formaban jelenlev ionok koncentracidja hatdrozza meg, az egyenletet az alabbi

formaban irhatjuk fel:

1g[p].

E =, + 205915
n

Az egyenlet érvényes pl. eziist méréelektrdd hasznélata soran az Ag'-ionok
koncentracié-véltozasanak nyomonkévetésére.

c.) Mésodfaju elektrdd esetében az elektrodfém sajat rosszul oldédé sojaval és annak
telitett oldataval érintkezik. A potencial meghatarozasaban a fémion koncentracidja a dontd, ezt
az oldhatdségi szorzat alapjan rosszul old6dé s6ja anionjanak koncentraci6ja hatérozza meg.
Ha ezt allando értéken tartjuk, a méasodfaju elektrédok potencidja 4lland6, ezért alkalmasak
viszonyitd elektrédnak.

d.) Az ionszelektiv elektrédok ioncsereegyensily kialakuldsa alapjan miikodnek, redoxi
részfolyamat nem vesz részt a potencialjel kialakul4dsaban.

A leggyakrabban hasznalt ionszelektiv elektrod az iivegelektrod, ami a leggyakoribb
potenciometriés feladat, a pH-mérés eszkoze. Ennek lényege egy tivegesore forrasztott,
elektromosan vezet6 tivegb6! késziilt érzékeld rész (gémb), amelyen beliil kloridionokat is

tartalmazo pufferoldat és eziist/eziist-klorid elekiréd helyezkedik el. Vizes oldatban az
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iivegfeliilet duzzad, és az ebben a rétegben az iiveg Na'-ionjai és az oldatbeli H'-ionok kézti
joncsere alakitja ki a H'-koncentraci6tél fiiggé potenciélt. (A viszonyité elektréddal
egybeépitett mérdelektrodot kombinalt tivegelektrodnak nevezziik, és az analitikai

gyakorlatban foleg ezt alkalmazzuk.) A rendszer felépitése tehat:

Ag/AgCl(sz) | : NaCl-oldat + puffer : | tivegmembrén | i mérends oldat : KCl-oldat } | Ag/AgCl(sz)

[
v v

pH-érzékeny iivegelektrod viszonyité elektréd

25 °C-on mérve (a diffuzids potencialt elhanyagolva) azt kapjuk, hogy a mért
potencialkiilonbség egyenesen aranyos a hidrogénion-aktivitas negativ logaritmusaval, a
pH-val:

E = E, —0,059-pH,

(ahol az E, szdmos konstans 8sszegez6désébol alakul ki, tobbek kozott benne van a

referenciaelektrdd potencialjanak a standard hidrogénelektrodétol valo eltérése is).

A potencialkiilonbség meghatarozasara megfeleld elektronikus potenciométereket
(pH-méréket) hasznalunk, amelyek a mérési eredményt kozvetleniil pH-egységekben (is)
mutatjik. Ehhez azonban az is sziikséges, hogy az iivegelektrédot (ill. az egész mérdrendszert)
ismert pH ju pufferoldatokkal kalibraljuk.

Az itt leirt potenciometrids modszert nemcsak kézvetleniil a pH meghatarozaséra
hasznalhatjuk, hanem sav-bazis titralas végpontjelzésére is. (Ebben az esetben kalibraciora

nincs feltétleniil sziikség.)

5.1.1.1. Direkt potenciometrids mérések: pH mérés kombindlt iivegelektréddal

Kozvetlen pH mérés esetén az illesztéshez meghatérozott dsszetételii puffer-oldatokat
hasznélunk, melyek pH-jat pontosan ismertnek fogadjuk el. A mai pH-mérokbe, igy a
laboratériumban hasznalatos Radelkis pH-mérékbe is az illesztést beépitették, tehat nem kell
kalibral6 egyenest felvenniink.

Feladat: kiilonb6z06 természetes oldat (citromlé, Cola, tea, citromos tea, megecetesedett
bor, ecetes uborka, csalamadé levének stb.) vagy mesterségesen készitett oldatok pH-janak
mérése.

Oldatok: két ismert pH-ju pufferoldat, az egyik pH-ja ~7.

Késziilék: Radelkis OP-211/1 (OP-211/2) tipusu digitalis pH-mérd.

Eljaras:
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A késziilék bekapcsolt allapotat a digitalis kijelz6n megjelendé szdm mutatja. A
STDBY/MEAS nyomégomb benyomott, STDBY allapotiban (ekkor a késziilék elektromosan
arretalva van) hagyjuk a miiszert kb. 20 percig bemelegedni.

A megfelel6en el6készitett pH-érzékeny kombinalt iivegelektrod csatlakozé vezetékét
kossiik a miiszer G bemenetére. Készitsiink el§ két f6z6poharban olyan ismert pH-jui
pufferoldatokat, amelyek pH értékei a minta varhat6 pH-jat kozrefogjak. Az elsd pufferoldat
pH = 4,8-8,4 tartoméanyba essék.

Meritsiik a kombindlt iivegelektrédot az elsd pufferoldatba, tigyelve arra, hogy a
folyadék az elektrodba épitett apro fehér kerdmiatestet (a viszonyit6 elektréd zarofrittje)
teljesen elfedje. A TEMP forgatégombot allitsuk az illesztd pufferoldat hémérsékletének
megfeleld értékre. (Az illesztésre hasznalt pufferoldatok és a mintak hdmérsékletének + 2°C-on
beliil azonosnak kell lennie.)

Nyomjuk be a pH {izemmoédvalaszté gombot. A késziilék STDBY 4llasaban a SET
STD1 forgatégomb segitségével llitsuk be a digitalis kijelz6n az elsd pufferoldat pH-janak
megfeleld szamértéket. Ezutin ismételt lenyomassal oldjuk a STDBY/MEAS nyomdgombot,
varjuk meg a kijelzett érték stabilizdlodasat, és ha eltér az elsé pufferoldat beallitott pH-jatél, a
STD1 forgatégombbal korrigaljuk a beallitast. Nyomjuk be ismét a STDBY/MEAS
nyomégombot STDBY 4llasba. Ellenérizziik, hogy a kijelzén mutatott érték egyezik-e az imént
bedllitottal. Amennyiben az utolsé szdmjegyben 1-nél nagyobb eltérést tapasztalunk,
ismételjiik meg a beallitast. '

Vegyiik ki a kombinalt iivegelektrédot a pufferoldatbol, sblitsiik le alaposan desztillalt
vizzel és itassuk le puha sziirpapirral. Meritsiik az elektrédot a mdsodik illeszté pufferoldatba.
Oldjuk ki ismételt benyoméssal a STDBY/MEAS nyomégombot. A STD2 forgatégomb
segitségével allitsuk be a digitalis kijelz6n a méasodik illeszté pufferoldat pH-janak megfelels
szamértéket. A bedllitast az elektrod pufferoldatba meritését kévetden 1-1,5 perc miilva
végezziik csak el. Ezt kovetSen arretaljuk a késziiléket. (A kijelzén ekkor az elsé pufferoldat
pH-értéke jelenik meg.) A STDBY/MEAS nyomégomb ijbéli lenyomasa utan ellenérizziik a
masodik pufferoldattal val6 illesztést. Sziikség esetén a STD2 forgatégombbal korrigaljunk,
majd kapcsoljuk a késziiléket STDBY 4llasba. Ezzel a pH-méréshez sziikséges illesztést
befejeztiik. Vegyiik ki a kombinalt iivegelektrédot az illeszté pufferoldatbél, mossuk le
desztillalt vizzel és puha sziirdpapirral toréljiik szarazra.

Az illesztési miiveleteket minden bekapcsolaskor, de legaldbb naponként el kell végezni.

Preciz mérésnél az els6 pufferoldattal torténd illesztést legaldbb 6ranként ismételjiik meg.
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Az illesztési miiveletek végrehajtasa utan meritsiik a desztillalt vizzel lemosott és
sziirbpapirral szarazra torolt elektrodot a mérendd oldatba. A STDBY/MEAS nyomoégombot
oldjuk MEAS allasba. Véarjuk meg, amig a kijelz6n a megjelend érték allandosul (kb. 30-60
mp), és csak ezutdn jegyezziik azt fel. A mérés végeztével nyomjuk be a STDBY/MEAS
nyomoégombot, az elektrodot emeljiik ki a mért oldatbol, 6blitsiik le alaposan desztillalt vizzel
és szaritsuk meg sziirOpapirral.

Figyelmeztetés: amikor az elektrodok k6zott nincs csatlakozas (kiemeljiik az
elektrédokat az oldatbdl) a mérdallaskapesolot mindig kapesoljuk STDBY allasba!

Megadando: a hitelesités rovid leirasa, a hitelesitésre hasznalt pufferoldatok pH-ja, és a
mért pH-értékek.

Megjegyzések:

1. Elvégezhetjiik a feladatot kiilon liveg- és megfelel6 referenciaelektrod (kalomel vagy
Ag/AgCl) hasznalataval is. Ilyenkor az livegelektrodot csatlakoztatjuk a G (“glass” vagy mas
késziilékeken S “sensor”), a viszonyit6 elektrodot pedig az R jelii bemenethez.

2. Rendszeres hasznélat soran a mérések kozt eltelt idore az {ivegelektrod érzékeld
gombijét tartsuk desztillalt vizbe meritve.

*

Lényegében ugyanigy mérhetjiik megfelel6 els6faju vagy ionszelektiv elektrodok
alkalmazésaval egyéb ionok koncentraciojat is. Ilyenkor — hacsak a mérémiiszer az X ionnak
megfelel6 pX kijelzéssel nem rendelkezik — altalaban kozvetleniil a mért elektromotoros erét
oldat mérésébdl folvett kalibracios gorbe (egyenes) segitségével allapitjuk meg.

Az jonszelektiv elektrodok E, értéke (az iivegelektrodokéhoz hasonloan) darabonként
kiilonboz6 lehet, a hasznalat sordn pedig még a meredeksége is valtozhat (még inkabb, mint az
tivegelektrodoknal), ezért kiilonosen fontos a kalibracié rendszeres ellenérzése.

A direkt potenciometria elénye, hogy konnyen automatizalhato, és igy
sorozatelemzésekre kiilonosen alkalmas, valamint hogy a logaritmikus 6sszefliggés
(Nernst-egyenlet) miatt széles koncentraci6tartomanyban (~10-10"" M) hasznalhato.
Hatranya viszont — ugyanebbdl adédoéan — a viszonylag kisebb pontossag. (1 mV eltérés

egyértékii ion esetén 4%, kétértékii ion esetében 8% hibat okoz!)
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5.1.1.2. Sosav meghatdrozdsa potenciometrids végpontjelzéssel

Ahogy az elébbiekben lattuk, az
iivegelektrod | : mérendé oldat | viszonyité elektrod

(rendszerint kombinalt elektréd forméjaban alkalmazott) mérélanc potencialja (elektromotoros
ereje) a pH-t6l fiigg. A megfeleld elektronikus potenciométerek (pH-mérdk) segitségével
mV-ban mért értékek grafikus dbrazolasa a méréoldatfogyas fiiggvényében ugyanazt a képet
mutatja, mintha az 1.2.6. fejezetben kiszamitott titralasi gorbét abrazolnank. A végpont
kornyékén bekovetkezd nagy valtozés (és az egyenértékpontra jellemz6 inflexids pont) alapjan
a potenciometrias modszer kivaléan alkalmazhat6 sav-bazis titralasok végpontjanak
megallapitasara.

Az eljaras leirasa:

A vizsgalandé oldatbél torzsoldatot készitiink, majd 10,0 (vagy 20,0) cm’-es részletét
150 cm’-es f6zépoharba mérjﬁk. Annyi desztillalt vizet adunk hozza, hogy az oldat az
elektrodo(ka)t megfelelden elfedje. Allandé keverés kozben titraljuk 0,1 N natronliggal, és
minden mérdoldatrészlet hozzdaddsa utdn — megvarva a kijelzett érték stabilizalddasat — mérjiik
a rendszer elektromotoros erejét (ill. pH-jat). Kezdetben nagyobb (1-2 cm3)
mérdoldatrészleteket adagolunk, a végpont kozelében (amikor az egyes méréoldatrészlet
hozzdadésa utdn nagy véltozasokat észleliink a miiszeren) kisebbeket, esetleg csak cseppeket.
(Ceélszerli az els0 titralast tjékozodonak tekinteni, és az ott észlelt nagyobb valtozas alapjan
megvalasztani a méasodik, pontosabb mérésben megvalasztani a méréoldat-adagolast.)

A leolvasott és feljegyzett adatokat a mérdoldat térfogatinak fiiggvényében dbrazoljuk.
A végpontnak megfelel$ fogyast a gérbe legmeredekebb szakasza, az inflexids pont adja, amit
grafikusan vagy numerikus differencialassal allapithatunk meg. (Az ijabb, automatizalt titralo
potenciometrids berendezések beépitett kiértékelé programmal is rendelkeznek.)

A tovabbi kiértékelés teljesen azonos a szokottal.

5.1.1.3. KI és KCI egymas melletti meghatdarozdsa argentometridsan, potenciometrids

végpontjelzéssel
Argentometrids titralds potenciometrias végpontjelzése esetén a potenciometridra

jellemz6 mérdlanc:

viszonyitd elektrdd|  s6hid : mérends oldat | mérBelektrod.
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csupan annyit véltozik az eldzéekhez képest, hogy méréelektrodként fémeziist (vagy
valamilyen eziist-koncentraciéra érzékeny ionszelektiv) elektrodot kell hasznalni, a viszonyito
elektrodok a szokasosak. (Problémat csak az jelenthet, hogy a viszonyit6 elektrod(ok) jelentds
mennyiségii kloridiont tartalmaznak, az viszont — az oldatba diffundalva — eziist-nitrat
mérdoldat-tilfogyast okozna. Hogy ezt elkeriiljiik, a mérendd oldathoz un. kettds séhidas
kapcsolatot kell 1étesiteni, melynek a fém/fém-klorid elektréddal érintkezd része az eldirt
kalium-klorid-koncentraciot tartalmazza, mig az ehhez — és a mérendd oldathoz — csatlakozo
masodik tag azonos koncentracidji kdzonbos sot, pl. kalium-nitratot tartalmaz.)

Az eziistelektrod potencialja a Nernst-egyenlet szerint:

E = E¢+0,059-1g[Ag"].
Halogenidek (X") jelenlétében azonban Ks=[Ag"][X"], ebbél

+ K . K - s
[Ag']= [—S], igy E = E¢+0,0591g—> = E, —0,0591g[X].
X~ |X_ |

Halogenidionok elegyébdl eziistionok hatésara eldszor a legkevésbé oldhato

£t

eziistcsapadék valik le: a levalasi sorrendet az eltér6 oldhatésagi szorzatok szabjak meg.
Egy-egy halogenid levéaldsanak végpontjat vizudlisan nem, potenciometridsan azonban — ha
elég nagy az oldhatosagi szorzatok kiilonbsége, elkiiloniilé 1épcsdk formajaban — jol lehet

kovetni.
Elekirédok:

eziist- vagy eziistionszelektiv méroelektrdd,
kalomel vagy Ag/AgCl viszonyito elektrod.

Meéréoldat: 0,05 N (esetleg 0,02 N) AgNOs.

Az eljaras leivdsa:

Halogenidionok potenciometrids mérése soran a referenciaelektrodot kozombas sét (KNO,) tartalmazo
sohid koézvetitésével kell a mérendd oldathoz csatlakoztatni (in. kettds s6hidas viszonyito6 elektréd), hogy az
elektrodtérbol kiszivargé KCl ne hamisitsa meg a mérést. Ha ilyen nem all rendelkezésre, a mérés elott a
viszonyitd elektrodot desztillalt vizben aztatjuk (a vizet kb. 10 percig magneses keverdvel kevertetjiik, amit
vizcsere utdan néhanyszor megismételiink).

A vizsgilandé oldat analitikai pontossdggal mért részletét 250 cm’-es fozépohdrba pipettazzuk, térfogatat
desztillalt vizzel 100 cm’-re kiegészitjiik és 1 g KNO;-ot adunk hozzé (a levalé Agl-csapadék tomoritése
érdekében). A potenciometrids mérbrendszer 6sszedllitdsa utin a méré- és a viszonyitd elektrédot az oldatba
meritjiik.

Az elegyet 0,05 N AgNO; mérdoldattal allando keverés kézben titraljuk. Kezdetben nagyobb
méréoldat-részleteket adagolunk (~ 0,5 cm?), majd az elsé végpont kozelében (nagy potencidlvéltozasokat
észleliink a miiszeren) egyre kisebbeket (~ 0,05-0,10 cm’). Az els3 végpont elérése (jodidionok meghatirozasa)
utdn hasonldan folytatjuk a mérést.

A feljegyzett potencialértékeket a méréoldatfogyas fliiggvényében dbrazolva a meredek szakaszok

inflexids pontja adja az ekvivalenciapent(ok)hoz tartozé pontos fogyédsokat.
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5.1.2. Konduktometria alkalmazasa

A konduktometria az oldatok elektromos vezetdképességének mérésén alapszik. A
vezet8képesség az ellenallas reciprok értéke, egysége 1 siemens (S, ohm™). A mérécella
egymastol rogzitett tavolsagra elhelyezett, allandé feliiletii platinagytiriiket tartalmazé un.
harangelektrod, amelyet a megfelel6 mérémiiszerhez csatlakoztatva — a méréshatar-kapcsold
megfeleld beallitasaval — néhany uS - S tartomanyban tudjuk a vezet6képességet leolvasni.

Az oldatok vezet6képessége a benniik levé toltéshordozok (ionok) koncentracidjatol,
toltésétol és mozgékonysagatol fiigg, igy a vezetGképességmérés nalldan alkalmazva
alkalmas pl. a desztillalt viz ionmentességének ellendrzésére, vagy oldatok (pl. &raml6 vizek)
Ossziontartalmanak tdjékoztatod kovetésére.

Titralasok egyenértékpontjanak megallapitdsara a konduktometridt csak akkor
hasznélhatjuk, ha az oldat vezetdképessége titralas soran jelentdsen valtozik, ez pedig a
térfogatos modszerek tobbségében nem torténik meg. Kivételt jelentenek a sav-bazis titralasok,
mert pl. egy erds sav mérése soran az egyenértékpont koril torést észleliink, mivel a hidrogén
(és részben a hidroxid) ionok molaris vezet6képessége (mozgékonyséiga) az egyéb ionokét

lényegesen meghaladja.
5.1.2.1. Sosav meghatdrozdasa konduktometrids végpontjelzéssel

A konduktometrias titralas soran az oldat vezetSképességének valtozasat kovetjiik. Erés
savak titralasanak elsd szakaszaban a legnagyobb molaris vezetoképességgel rendelkezd
hidrogénionok koncentracidja (és igy a mért vezetOképesség is) folyamatosan csokken. A
vezetOképesség az ekvivalenciapontban a legkisebb, majd ezutin — az ugyancsak nagy molaris
vezetOképességgel rendelkezd hidroxidionok koncentracijanak novekedése révén — ismét
noni kezd

Meéréelektrod: vezetSképességi elektrod (harangelektrdd).

Az eljaras leirasa:

A vizsgaland6 oldatbol torzsoldatot készitiink, a torzsoldatbol analitikai pontossaggal
10,00 (vagy 20,00) cm’-t mériink be a konduktometrias cellaba, majd annyi desztillalt vizet
adunk hozza, hogy az oldat a harangelektréd mindharom platinagytirijét ellepje. Meginditjuk a
keverést (magneses keverdt hasznalva), €s a miiszert az oldat vezet6képességének megfeleld

tartoményba (“range”) kapcsoljuk. A 0,1 N NaOH mér8oldatot keverés kézben 1 cm*-enként
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adagoljuk, és a mért vezetoképességet minden oldatrészlet hozzaadasa utan feljegyezziik. A
végpont utan az addig csdkkend vezetoképesség novekedni kezd, ezen a szakaszon még
legalabb 4-5 pontot kell mérni. A mért értékeket a fogyas fliggvényében abrazoljuk.
Ha a kezdeti, valamint a végs0 szakasz pontjaira egy-egy egyenest illesztiink, a
metszéspont az egyenértékpontot jelzi. Ebbdl a szokasos médon szdmolhatjuk az eredményt.
A megtitralt oldatban oldjunk 1 g natrium-kloridot, és figyeljiik meg a s6koncentracio

novelése hatasara bekovetkez6 vezetdképesség-valtozast!
5.1.3. Voltammetridas médszerek

A voltammetrids modszerek alapja, hogy az elektrokémiailag oxidalhatd vagy
redukélhat6 vizsgalando anyag oldataba egy nem polarizal6do viszonyit6 elektrodot és egy
polarizal6dé elektrodot (indikator- vagy munkaelektréd) meritiink, és az elektrédparra kapcsolt
fesziiltség valtoztataséval, annak fliggvényében az dramerdsséget mérjiik.

Ameddig a munkaelektrédon nincs elektrédreakcid, az folveszi a rakapcsolt
fesziiltségnek megfeleld potenciilt, és a rendszeren gyakorlatilag nem folyik aram. Ha az
elektrodpotencial eléri valamelyik oldott anyag levalasi potencialjat, megindul az elektrolizis,
és ennek megfelel6 dramerdsséget mériink.

A klasszikus polarografiaban a munkaelektréd folytonosan megujulé feliiletii
(rendszerint csepegb higany) elektr6d, a viszonyit6 elektréd pedig nagy feliiletii, nyugvo
higanytocsa. Ebben az esetben egyetlen redukalodo anyag jelenlétében az elektrolizis
meginduldsa utin az aramer6sség egy darabig novekszik, majd allandésul. Ha az oldatban mas
elektrokémiailag aktiv anyag is van, ennek megfeleléen tijabb 1épcso jelentkezik az
aramer0sség — fesziiltség gorbén. Az emelkedd szakaszok félmagassagahoz tartozo
potencialérték (féllépcsi-potencial) a redukalodo (vagy oxidalodo) anyag mindségétol fligg,
arra jellemz6. Ha biztositjuk, hogy az anyagutanpotlas az elektrod feliiletére csak diffuzio Gtjan

torténjen (az oldat nem keveredhet, az elektromos tér okozta ionvandorlast pedig nagy

srsr

sray

koncentraci6ju oldatokkal azonos koriilmények kozott végzett kalibracié alapjan mennyiségi
meghatarozast tesz lehetdve.

Polarografiisan mérhet6 a legtobb fémion, igy pl. Cu**, Fe**, Cd**, Zn*" stb., és szdmos
szerves vegyiilet (aldehidek, ketonok, kinonok, nitrovegyiiletek). A mérhetd
koncentraciétartomany: 107-107° M.
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A polarogréfia és minden méas voltammetrids modszer alkalmazésénak feltétele, hogy az
oldatokat gondosan oxigénmentesiteni kell, mert az oldott O, két lépcsében (0,3 és —1,1 V-nal)
szintén redukalodik, igy a mérést zavarja.

A differencidl impulzus polarogrdfiaban a munkaelektrod idében linerisan novekvé
potencialjat szakaszosan egy adott értékkel megnéveljiik, és az igy 1étrejove
“fesziiltséglépcsok™ tetejéhez és aljahoz tartozé dramerdsség kiilonbségét mérjiik. Ennél a
modszernél a szokéasos polarogréfias lépcsdk helyett cstcsokat kapunk, ami t6bb komponens
egyidejli jelenlétében jobb szétvalast és nagyobb érzékenységet biztosit. Az elérhetd kimutatasi
hatér 107° M.

Tovabbi érzékenységnovelést tesz lehet6vé az anddos stripping (vagy inverz)
voltammetria. Munkaelektrodként 4llandé feliiletii fliggd higanycsepp-, vagy
higanyfilm-elektrédot alkalmazunk. Az analizis két szakaszbol 4ll:

1.) Az oldat reprodukélhaté keverése mellett a munkaelektrédon — pontosan betartott
levélasztési id6 alatt — a levalasi potencialnal negativabb potencidlon redukaljuk a mérni kivant
fémiont, ezzel az elektréd feliiletén fémamalgidm formajaban dsitjuk.

2.) A dusitasi potencialrél indulva (leggyakrabban differencial impulzus polarografias
modszert hasznélva) folyamatosan csokkentjiik a munkaelektrod negativ potencialjat. A
megfeleld potencidl elérésekor a higanycseppben oldott fém oxidalodni kezd, és az ehhez
tartozé dramerésség lényegesen nagyobb, mint amit az eredeti oldatnal lehetett volna felvenni.
Az als6 kimutatési hatar 107 - 107'° M is lehet, ezt gyakorlatilag az edényzet, az alkalmazott
vegyszerek tisztasaga szabja meg.

Fontos, hogy a kalibrl6 pontok felvétele azonos alapelektrolitban, pontosan azonos
keverési sebesség és elektrolizisidd alkalmazasaval torténjen.

Kozvetlen amperometrids mérésen alapul az oldott oxigén meghatarozasara szolgalo
elektrokémiai celldk miikodése. A mérdcella megfeleld alapelektrolitban 6lom anddot és eziist
katodot, vagy Ag/AgCl referenciaelektrodot és platina katédot tartalmaz. A katédteret a
mérendd oldatt6l O,-ateresztéd membran valasztja el. Ha a cellara az oxigén redukcids
potencidljdnak megfeleld fesziiltséget kapcsolunk, a katédon a membranon atdiffundalt O,
redukalodik:

0, +2H,0+4e = 40H, ill.

O;+4e+4H = 2H,0,
és az ennek megfelel6en athaladé dram er6ssége az oldott oxigén koncentraci6jéval aranyos.
Természetesen itt is kalibracio sziikséges, amihez a gyakorlatban rendszerint az adott

koriilmények kozott O,-vel telitett (100 %), illetve oxigénmentesitett (0 %) vizet veszik alapul.
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5.2. Az anyag és az elektromagneses sugarzasok kolcsonhatasain alapulé (optikai)

modszerek

Az elektromagneses sugéarzasok analitikai szempontbol legfontosabb tartomanyait €s az

anyaggal val6 kolcsonhatasukat az 5.2. tablazat foglalja dssze.

5.2. tablazat.

Hulldmhossz A sugarzas altal 1étrehozott

A sugarzas fajtaja Energia, J/mol

(leveg6ben, nm) valtozas
rontgen 10710 10'°-107 belsé elektronatmenetek
: 7 105-10° kiilsé elektronatmenetek
WitaibelzR 100-380 e (+ rezgési s forghsi stmenetek)
. 105.1 5.10° kiils6 elektronatmenetek
gt SO0 FLLHD (+ rezgési és forghsi atmenetek)
infravoros 1000-3-10* 10°-4-10° rezgési — forgasi atmenetek

Az anyag és az elektromégneses sugarzas kozotti kolesonhatas energidjat és egyben

kvantaltsagat a Planck-féle osszefliggés adja meg:
AE = hv=h % :

ahol / a Planck-féle allando, va fény rezgésszama, c a sebessége és A a hullamhossza. (Lathato,
hogy a sugérzas energidja forditva aranyos a hullimhosszal.) A kdlcsénhatas (abszorpcio:
fényelnyelés, vagy emisszi6: fénykibocsatas) eredménye megfelelé milszerekkel észlelhetd, és
spektrum (a hullamhossz fliggvényében észlelt intenzitasok) formajaban abrazolhato. A
vizsgalt minta 4llapota (és a modszer nyujtotta informéci6) szerint megkiilonboztetiink atom-
és molekulaspektroszképiai médszereket. Az atomspektroszképidban mindig vonalas, mig a

molekulaspektroszkopidban mindig savos spektrumot kapunk.
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Az optikai modszereket csoportosithatjuk a hullamhossz- ill. energiatartomany szerint, a
méresi elv szerint stb. Igen vézlatosan mutatja be a kovetkezd, 5.2. dbra a kiilonboz6 megoldasi

lehetdségeket.

emisszi6s Q —_— I

I
abszorpciés O o e 2

fluoreszcens O e

reflexiés Q —)
K

Ir

5.2. abra. Az optikai médszerek megoldasi lehetoségei.

(Jelmagyarazat, 2: fényforras, [J: minta)

Az abszorpcios modszerek soran a mintéra a vizsgaland6 anyag
energiaszint-kiilonbségeinek megfelelé sugéarzast bocsatunk, és a minta utan elhelyezett
detektorral a sugarzas elnyelddését mérjiik. Az emisszio eléréséhez a mintét kiilsd energia
segitségével (pl. termikusan) gerjesztik, és a gerjesztett allapotbol az alapéllapotba vald
visszatérés soran kibocsatott sugarzast mérik. (A kibocsatott sugarzas energiaja, azaz
hullaimhossza megegyezik azzal, ami az anyag elektronjait gerjeszteni, teh4t amit az anyag
elnyelni képes.) Fluoreszcencidarol akkor beszéliink, ha a gerjesztésre hasznalt sugarzas
elnyelése utén a gerjesztett elektronok elészor sugarzas nélkiili 4tmenettel egy kozbiilsé
energiaszintre keriilnek, és e szintrdl térek vissza az alapéllapotba. A kibocsétott sugarzas az
elnyeltnél kisebb energidji (azaz hullimhossza nagyobb). A fluoreszcens sugarzas intenzitisat
a primer sugarzas irAnyara mer6leges irAnyban mérjiik.

A tovabbiakban az energiatartomany szerinti csoportositast vessziik a trgyalas alapjaul.
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5.2.1. A rontgensugdrzds analitikai alkalmazdsa

A rontgensugarzast analitikai célra leginkdbb rontgenfluoreszcencia forméjaban
hasznositjuk. Megfelelden nagy energidju (primer) réntgensugarzas a minta valamelyik bels6
elektronhéjarol elektront 16k ki. Ennek a helyére egy kiils6 héjrol 1ép be elektron, az
energiaszintek kiillonbségének megfelelo energiaju szekunder rontgensugarzas kibocsatisa
kozben. A sugarzas energidja a kibocsatoé atomfajta mindségére jellemz6, intenzitasa pedig a

Ha a fluoreszcens sugarzast energia (hullimhossz) szerint felbontva detektaljuk, a
kapott spektrumban a mintaban jelenlevé atomoknak kiilonb6z6 vonalak felelnek meg, igy
egyetlen felvételbdl sokféle (11-nél nagyobb redszdmi) elem mindségi azonositisa és
mennyiségi meghatarozasa valik lehet6vé (szimultin multielemes mddszer).

Mivel a gerjesztés és az energiakisugarzas a bels6 elektronhéjakat érinti, kevéssé
érzékeny a kémiai kotésmodra, a rontgenfluoreszcencia tipikusan elemanalitikai modszer. A
kémiai kornyezet (mdtrix) kisebb befolyasanak a hatasat tigy lehet kikdsz6bolni, hogy a
kalibralasra lehet6leg a mintahoz hasonld jellegii és kémiai hattérosszetételii standardokat
hasznélunk. A modszer elsGsorban szildrd mintak (k6zet, talaj, tiledék, keramiak)
roncsolasmentes vizsgalatara alkalmas.

Ujabb valtozat az Gn. totdlreflexios rontgenfluoreszcencias spektrometria. Ebben a
polirozott feliiletli mintéra a teljes visszaverddés hatarszogének megfelel§ irdnyban bocsatjak a
primer sugdrzast, ami igy gyakorlatilag teljesen visszaver6dve csak egy nagyon vékony feliileti
rétegben hozza létre a fluoreszcenciat. Ennek eldnye, hogy gyakorlatilag nincs szort sugarzas,
sokkal kevésbé érzékeny a matrixra, és oldatok vizsgalatara is alkalmas. (Ekkor a vizsgalando
oldatbdl vagy szuszpenziobol megfelel6 hordozo feliiletére néhany pm-es egyenletes réteget
visznek fel, és beszaritjak. 5-10 uL oldatbol 1 -10~ ng anyag mérhetd.)

A rontgensugarzas alkalmazasanak masik teriilete a rontgendiffrakcio, mely a sugéarzas
kristalyracsokon valo visszaverodését vagy elhajlasat és interferenciajat hasznalja ki. Ebbdl
kovetkezden kifejezetten kristalyos anyagok vizsgalatara alkalmas, €s a — kémiai
vegyiiletformaval 6sszefliggd — kristalyszerkezetrél ad informaciot. A diffraktogramok
kiértékelése azonban meglehetdsen bonyolult, még ismert anyagokrol késziilt felvételekkel
val6 6sszehasonlitas alapjan is nagy szakértelmet, tapasztalatot igényel. Alkalmazasi
lehetdségei koz¢é tartozik példaul a kémiailag kevéssé kiilonbozo Gsszetételii, de eltérd
szerkezetli agyagasvanyok megkiilonboztetése, vagy kristilyos zarvanyok felismerése amorf
iiledékekben.
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A rontgensugarzast alkalmazo modszerek mind meglehet6sen koltséges berendezést
igényelnek, amelyekkel csak néhany nagyobb laboratérium rendelkezik, igy nem tekintheték

rutinanalitikai eljarasoknak.
5.2.2. Az ultraibolya-ldathato tartomdny alkalmazdsi lehetdségei

Az ultraibolya és lathat6 sugarzas mind atomspektroszkopiai, mind
molekulaspektroszkopiai eljarasok alapjaul szolgalhat.

Az atomspektroszkopiai médszerekben els6 1épésként az anyagot megfelelé médon
gézhalmazallapotba viszik, és (egyidejlileg) atomjaira bontjak. Az atomgdz vagy mar az
atomizalodassal egyidejiileg gerjesztddik, vagy azt kévetben nagyobb energidval hozzik
gerjesztett dllapotba, és vagy a gerjesztés soran elnyelt energiat mérik (atomabszorpci6), vagy
az alapallapotba valo6 visszatéréskor kibocsatott fényt (optikai emisszios spektroszkopia). Az
izolalt atomok diszkrét energiaszintjei kozti &tmenetekbdl adoddan a kibocsatott sugarzas

spektruma €les vonalakbol 4ll, igy sok elem egyidejii azonositasara és mérésére ad lehetdséget.
5.2.2.1. Langfotometria

A lathato6 sugarzas analitikai alkalmazasanak legegyszerlibb modja a langfestés
kvalitativ vizsgalata (1. 3.2. fejezer). Ennek kvantitativ valtozata a ldngfotometria, amelynek
soran megfeleld, szabalyozott hdmérsékletii langba szabalyozott porlasztassal juttatjuk be a
mintaoldatot, és a létrejovo gerjesztett atomgdz altal kibocsatott fény intenzitasat mérjiik. (A
lang zavar6 sajat sugdrzasat megfeleld sziirok alkalmazaséaval kiisz6béljiik ki.) A modszer
elsésorban az alkali- és alkalifoldfém-ionok meghatarozasara alkalmas, kb. 10 M kimutatési
hatarig. Az atomizalés és a gerjesztés hatasfoka, igy az érzékenység jelentSsen fiigghet az
elleniontdl és a jelenlevd egyéb komponensektdl (métrixhatas), ezért a kalibralasra vagy a
mintédhoz hasonlé sszetételii oldatokat kell hasznalni, vagy az Un. standard addiciés médszert
alkalmazni. Ennek 1ényege, hogy a mintaoldattal elvégzett mérés utin ugyanahhoz adjuk hozza
a vizsgdlandé komponenst ismert mennyiségben, és Gjra megmérjiik. A két mérés egyiittes
kiértékelésébol megkaphatjuk az ismeretlen koncentraciot és az adott koriilmények kozotti
érzékenységet is. (Ezt az eljarast mas modszereknél is alkalmazzik, minden olyan esetben, ahol

jelentds és ismeretlen matrixhatéassal kell szdmolni.)
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5.2.2.2. Optikai emisszios spektroszkopia (OES)

Az elemek szélesebb korének vizsgalatdhoz nagyobb energidji gerjesztésre van sziikség.
Ennek eszkoze lehet az elektromos iv vagy szikra, amelyhez az egyik (vagy mindkét) elektrod
maga a vizsgalando fém (6tvozet), esetleg megfelelGen kiképzett grafitelektrod iiregében
helyezik el a pormintat.

Ujabban egyre inkébb az induktiv csatolisi plazma (ICP) sugérforréas valik uralkod6va,
amely oldatok vizsgalatira alkalmas. Ennek lényege, hogy dramlé argon gazban
radiofrekvencias elektromagneses tér hozza létre a plazmat (az argon ionizal6dik), ebbe
ugyancsak argon gazdrammal viszik be a mintat, amely 6500-8000 K hémérsékleten atomjaira
bomlik, részben ionizalodik és gerjesztédik.

A kibocsatott sugarzas felbontasara régebben kvarcprizmét hasznaltak, manapsag
kizarélag a jobb és egyenletes felbontast biztosité optikai racsokat alkalmazzak.

A felbontott spektrum detektalasa torténhet fényképezdlemezre valé lefényképezéssel
(ez kiilondsen a kvalitativ dsszetétel megallapitisira egyszerii megoldas megfelels
szinképatlaszokkal val6 dsszehasonlitds alapjan, mig a kvantitativ kiértékelést az egyes
szinképvonalak feketedésének a mérése adja), illetve a mérendd elemre jellemz6
hullamhosszakat kivalasztva a sugarzés intenzitasdnak kozvetlen mérésével
(fotoelektron-sokszorozok, fotodiddak segitségével).

Az ICP-OES modszerrel csaknem minden fémes és sok nemfémes elem (a nemesgazok,
halogének, oxigén, nitrogén, szén, hidrogén kivételével) mérhetd, a kimutatasi hatar 1-100
ug/dm’. Egyetlen hatranya, hogy a késziilék maga is €s miikddtetése is — a nagy mennyiségii
argon felhasznalasa miatt — meglehet6sen koltséges.

Az induktiv csatolast plazmat toémegspektrométerhez kapcsolva (ICP-MS) tovéabbi

lehetdségek nyilnak elemek (izotépok) azonositasara.
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5.2.2.3. Atomabszorpcios spektroszkopia (AAS)

Atomos allapotban az anyagok fényabszorpcidja ugyanolyan — vonalas szinképnek
megfeleld — sziik hullamhossztartomanyban kdvetkezik be, mint amilyet az elem a gerjesztés
soran kibocsat. fgy ha az atomgdzt a vizsgalni kivant elem jellemzé spektumvonaldnak
megfelelé6 monokromatikus fénnyel vilagitjak meg, az elnyel6dés mértéke aranyos az adott
atomfajta koncentraciojaval.

Az atomizalés torténhet langban (a langfotometridhoz hasonlban) vagy elektromosan
fitott grafithengerben (grafitkemencés modszer). A grafitkemence elénye, hogy kisebb
mintamennyiség sziikséges, és kisebb kimutatasi hatar érheté el, mint a langos modszernél,
ahol a lang fenntartdsdhoz €s a porlasztashoz hasznélt gdz a mintat higitja. Arzén, szelén és
antimon maghatarozéasanak az érzékenységét fokozni lehet, ha nem a szokasos
oldatporlasztassal, hanem el6zetesen eloallitott hidridjiik (3.5.2.7.) forméjaban juttatjuk a
langba.

Fontos, hogy a megvilagité fény megfeleléen monokromatikus legyen, mert az
abszorpci6 koncentracio-ardnyossaga (Lambert-Beer torvény, 1. 5.2.2.4.) csak ekkor érvényes.
Ezt un. vajtkatodlampak biztositjak, amelyek katodja a vizsgaland6 fémbdl késziil, és a kistilési
cs6 gazterébe porlasztodva az adott fémre jellemz6 sugéarzéast bocsatja ki. Ebbdl kovetkezik,
hogy minden elemhez kiilon lampa sziikséges.

Az atomabszorpcidés modszerrel a legtobb fém és néhany félfém is mérhetod, az
érzékenység és a kimutatasi hatar azonban elemenként nagyon kiilonb6z6 lehet. Néhany példat
a 5.2.2.3. tablazat mutat be.

*

Az atomspektroszkopiai modszerek ugyanabbol a mintabol sok elem egyidejli vagy
egymast kovetd, érzékeny meghatarozasat teszik lehetove, de nem adnak felvilagositast azok
kémiai megjelelési forméjarol. Legfeljebb a mintaelokészités soran (pl. az oldatbavitel modja, a
sziikséges reagensek alapjan) nyerhetiink némi t4jékoztatast. Ha azonban lényeges a valodi
eléfordulési formak ismerete (speciacid), akkor az erre inkabb jellemz6
molekulaspektroszkopiai médszereket kell alkalmazni, amelyek szintén alkalmasak lehetnek —
ha kevésbé érzékenyen is — kdzvetlen mennyiségi meghatarozasokra. Ezek egyike a
rutinmodszerként alkalmazhat6 (ugyancsak az ultraibolya-lathat6 tartomanyban miik6do)
abszorpcios spektrofotometria, melyet kissé részletesebben a kdvetkezo (5.2.3.) fejezetben

ismertetiink.
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5.2.2.3. tablazat. Néhany elem AAS jellemzése

e Hiillinihogis kimutatasi hatar
(nm) langos (1 g/dm3) grafitkemencés (ng)

Ag 328,1 0,9 0,0005
Al 309,3 300 0,001
As 193,7 100 0,02
Ca 4227 1 0,005
Cd 228.,8 0,5 0,0003
Cr 357,9 2 0,001
Fe 248,3 3 0,002
Hg 253,6 200 2
K 766,5 2 0,002
Mg 285,2 0,01 0,0004
Na 589,0 0,2 <0,05
Pb 283,3 10 0,005
Zn 213,9 0,8 0,0001

5.2.3. Abszorpciés spektrofotometria

Az ultraibolya-lathato tartomanyban (A = 200-800 nm) az elektromagneses sugarzas (a
“fény”) a molekula legkiils6é (“kotd” vagy “vegyérték™) elektronjaival 1ép kdlcsonhatasba. A
fény abszorpcidja miatt, a gerjesztés hatdsara egy alacsonyabb energiaallapoti
molekulapalyarol az elektron egy magasabb energiaallapotu szintre keriil (pl. n—>n*; t—n*;
n—c*).

A molekulaspektrum az atomspektrummal (1. 5.2.2. fejezef) szemben nem vonalas,
hanem savos, mert az atomoknak (kiilonben az infravords spektrumban megjelend) molekulan
beliili mozgasa, és a molekula egészének (a mikrohullami spektrumot kivaltd) mozgasa
szuperponalddik a kiilsd (ko6td) elektronok alap- és gerjesztett llapotai kozotti
energiadtmenetekre.

A fényelnyelés mértékét a hullamhossz (A1) fiiggvényében mérve és abrazolva az illetd
anyag spektrumat kapjuk [konstans koncentracio (c) és rétegvastagsag (/), valamint
homérséklet mellett]. Minthogy a fényelnyelés az adott vegyiilet elektroneloszlasatol fiigg, a
hullamhossz fliggvényében észlelheté maximumok (és minimumok) a vizsgalt anyag
szerkezetére (és esetleg szennyezettségére) utalhatnak, tehat mindségi kovetkeztetések

levonasat teszik lehet6vé.
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A fényabszorpcio kvantitativ analitikai felhasznalasara az ad lehetdséget, hogy egy adott
hullamhosszon az abszorpci6 és az abszorbedld anyag koncentracidja kozott dsszefiiggés van,
¢s ez a Lambert-Beer-torvénnyel jellemezhetd:

4 = ged, A=lg 1—“,
7
ahol 4 a mért abszorbancia, £ a moldris abszorbancia (konstans), ¢ a koncentracio, / a
rétegvastagsag, Iy a beesé (a gyakorlati mérések szempontjabol az dsszehasonlité oldaton
athaladt), mig 7 a mérendo oldaton atjutott fény intenzitdsa. Megfeleld érzékenység elérése
érdekében az abszorpcids spektrofotometridban a spektrum maximumainak megfeleld Amax
hulldmhosszakon célszer(i mérni.

Mivel az &£ molaris abszorbancia a koriilményektdl (oldoszer, pH, hémérséklet stb.)
fiiggben valtozhat, pontos mennyiségi mérésekhez a mérendd anyagot tobb kiilonboz6, ismert
koncentraciéban tartalmazé oldatokkal (pontosan azonos koriilmények kdzott, ugyanazon a
késziiléken, azonos beallitas mellett) kalibral6é sorozatot kell mérni, és az abbdl szerkesztett
kalibralo gorbérdl (mely jo esetben egyenes) olvashatjuk le a vizsgdlandé minta
koncentraci6jat.

Egyszerli szervetlen ionok mol4ris abszorbanciaja kicsi, komplexképz6dés soran
(amikor lehetdség nyilik a d héjon elhelyezkedd elektronok kozotti energiadtmenetre is)
jelentdsen megnd. Komplexképzéként altalaban megfeleld donoratomokkal rendelkez6 szerves
kelatképzo ligandumokat alkalmazunk.

Megfelel szerkezetii (pl. telitetlen k6tésrendszerrel rendelkez6) szerves vegyiiletek
rendszerint kozvetleniil vizsgalhatok spektrofotometriasan. 220 nm kérnyékén a legtobb
szerves vegyiiletnek van kisebb-nagyobb fényelnyelése, ennek alapjan a A=220 nm-nél mért
abszorbanciét szokés az oldatok (pl. szennyvizek) Gsszes szennyezésére tajékoztatd adatként
kezelni.

Sav vagy bazis tulajdonsagi vegyiiletek abszorpcios spektruma jelentdsen fiigg a pH-t6l,
hiszen a sav disszocidcidja, illetve a bazis protonaldédasa lényegesen megvaltoztatja a molekula
elektronrendszerét. Bzért ilyen vegyiiletek mérésekor feltétleniil gondoskodni kell a megfeleld
(allando) pH biztositasarol, vagy ha erre nincs lehetdség, azon a hulldmhosszon kell mérni, ahol
a protonalt és a protonalatlan forma moldris abszorbanciaja megegyezik (a két forma spektruma
metszi egymast: ez az un. izobesztikus pont).

A pH-fliggés kihasznalhat6 a szelektivitds javitdsara is. Pl. ha egy szerves sav és egy

disszociaciéra nem képes vegyiilet spektruma hasonld, a pH novelésével a sav disszocidl, és
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elnyelési maximuma eltolédhat olyan, nagyobb hullamhosszak felé, ahol a mésik komponens

nem zavar,
5.2.3.1. Vas(IDionok spektrofotometrids meghatdrozdsa

A vas(IT)ionok semleges kdzegben a kétfogu 2, 2"-dipiridil (o,0'-bipiridin) ligandummal
intenziv vords szinii [trisz(dipiridil)-vas(II)] komplexet képeznek, melynek fényelnyelését
A=520 nm-en mérve pug-nyi vasmennyiséget (akar vitamintartalmui készitményekben) tudunk
spektrofotometridsan meghatérozni. A vas(Ill)ionokat el6zetesen redukalni kell, st az eljaras
soran célszerii végig reduktiv kornyezetet biztositani aszkorbinsavval.

Kémszerek:
kristalyos aszkorbinsav,

1 %-o0s o.,a'-dipiridin-oldat (etanolban),

20%-0s ammonium-acetat-oldat,

vas(Il) torzsoldat (1,00 mg/cm’),

1+9 higitasa s6savoldat (1 térfogat tdmény HCI + 9 térfogat viz).

Multivitamin tablettak elokeszitése:

A tablettat porcelanmozsarban elporitjuk, majd analitikai pontossdggal a varhat6 vastartalomtél fligg6en
0,1-0,3 g-ot mériink be 25 cm®-es f6z6poharba. Hozzaadunk 10 cm® 1+9 higitast sésavoldatot, és 2-3 percig
forraljuk, A pohar tartalmét ezutén vattapamatot tartalmazé tolcséren keresztiil kvantitativan 100,0 cm’-es

mérélombikba mossuk (a tabletta vizben oldhatatlan toltéanyaga a vattin marad), majd desztillalt vizzel jelre
toltjiik. Az igy elkészitett torzsoldat 10,00 cm®-es részletét pipettazzuk 50,00 cm’-es mér8lombikba.

Az ismeretlen vastartalmu oldat elokészitése:

100,0 cm>-es mér8lombikban az ismeretlen sszetételil, feltételezetten 0,1-2,0 mg vasat
tartalmazé oldatot 10 cm® sésavval savanyitjuk, majd desztillalt vizzel jelig toltjiik. Ennek a
torzsoldatnak 10,00 cm’-es részletét 50,00 cm’-es mérélombikba pipettazzuk.

A kalibradlo sorozat oldatainak elkészitése:

Az 1,000 mg/cm? vas(Il)ion-tartalmu torzsoldat készitése: analitikai pontossaggal mért
0,7020 g kristalyos vas(II) ammonium-szulfatot [Fe(NH4)2(SO4),:6H,O] 100,0 cm’-es
mérélombikban 50 cm® 10%-0s kénsavban oldunk, és vizzel jelig kiegészitiink. A tizszeres
higitast (0,10 mg/cm’ Fe**) a felhasznéls napjan, mig a kalibralé gorbe felvételéhez sziikséges
kdvetkezd tizszeres higitast (0,01 mg/cm® = 10 pg/cm’ Fe*") kozvetleniil a mérés elétt
végezzik.

A kalibrald gorbe felvételéhez elészor a 0,100 mg Fe*'/cm® koncentracioju

torzsoldatbdl (100,0 cm’-es mér6lombikban) tizszeres higitast készitiink. Az igy kapott
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oldatbél (10 pg/em® Fe?*) készitjiik a hitelesité sorozatot: a biirettabol rendre 5,00; 7,50; 10,00;
15,00 és 20,00 cm’-es részletét mérjiik 50,00 cm’-es mér6lombikokba (mig az els6t liresen
hagyjuk az dsszehasonlito oldat készitéséhez).

Az eljaras leivdsa:

Az 50,00 cm’-es mérélombikokban 16v6, megfelelSen el8készitett (az ismeretlen
mintabol készitett torzsoldatrészletet, a kalibralo sorozatot stb. tartalmazo) oldatokhoz 0,02 g
aszkorbinsavat adunk, €s szort fényen 20 percig allni hagyjuk. [Ilyen m6don az Gsszes
vastartalmat tudjuk megmérni. Ha csak vas(II)-tartalmat kivinunk meghatarozni, ez a miivelet
kimarad. Ekkor ajanlatos a Fe®* allapot stabilizalésa érdekében eldzetesen 1 cm® 20%-os
foszforsavat adni a lombikba.] Ezt kovetden mindegyik mérélombikba 0,4 cm” dipiridiloldatot,
majd 5 cm’ 20%-0s amménium-acetét oldatot dntiink, és vizzel jelig kiegészitjiik. Gondos
Osszekeverés utan féloraig allni hagyjuk az oldatokat.

Osszehasonlité oldatként Un. “reagens vakot” hasznalunk, mivel a felhasznélt reagensek
(pl. az ammonium-acetat) vasszennyezdése okozhatnd a meghatarozas legnagyobb hib4ajat.
(Készitése megegyezik a kalibral6 sorozat oldataival, azzal az eltéréssel, hogy értelemszertien
nem adjuk hozza a Fe** torzsoldatrészletet.)

A varakozasi 1d0 letelte utdn az oldatokat — a kiivettakat tobbszor 4toblitve — 1,00 cm-es
kiivettakba toltjiik (az els6 kiivettaba az Gsszehasonlit6 oldatot), majd kiviilrél 6vatosan
tokéletesen tisztara toroljiik, és 520 nm hulldmhosszra beallitott spektrofotométerbe helyezziik.

Ezt kdvetoen a miiszerhez mellékelt kezelési utmutatast gondosan betartva az
0sszehasonlit6 oldattal szemben meghatarozzuk a mérendé oldat(ok) abszorbanciajt.

A kalibralo sorozat mérésekor kapott abszorbanciaértékeket a koncentracid
fliggvényében 4brazoljuk, és az oldatok vastartalmét a mért abszorbancia alapjan grafikusan
értékeljik.

5.2.3.2. Foszfortartalom spektrofotometrids meghatdrozdsa

A molibdation a foszféttal dodekamolibdéto-foszfat-ionok képzddése kdzben reagal:
H,PO4 + 12 HMoO4 + 10 H" = PMoy,04° + 12 H;0,
és a komplex aszkorbinsavval szelektiven kék szinii, molibdén(V)-6t tartalmaz6 termékké
redukélhato:
PMo12045" +ne = PMo',Mo"" 12,04 ™.
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A redukcié mértcke gyakorlatilag nem befolyasolja a termék fényelnyelését, n értéke 1
és 5 kozott valtozhat. A kék anyag mennyisége spektrofotometriasan (720 és/vagy 666 nm
hulldamhosszon) mérheto.

Kémszerek:

1 N kénsavoldat,

1+2 higitast sosav (1 térfogat tomény HCI + 2 térfogat viz),
kristalyos aszkorbinsav,

2%-0s ammonium-molibdat oldat,

0,1 M aszkorbinsavoldat (frissen készitve),

foszfor tartalma térzsoldat (0,100 mg P/cm®).

Ha a vizsgaland6 minta 0,2-2 mg foszfornak megfelel6 foszfationt tartalmaz, el6zetesen
100,0 cm’-es mérélombikban toérzsoldatot készitiink, és az oldat 10,00 cm’-es részletét
pipettazzuk 50,0 cm’-es mérélombikba. Kisebb koncentraciok esetén a mintaoldat megfeleld
részleteit kdzvetleniil hasznalhatjuk.

A kalibralo sorozat oldatainak el6készitése:

A 0,100 mg P/cm’ torzsoldat készitése: az analitikai pontossaggal mért 0,1156 g
kristalyos dinatrium-hidrogén-foszfatot [Na,HPO4 12H,0] 100,0 cm*-es mérélombikban
vizben oldjuk, majd jelig kiegészitjiik. A kalibralé gorbe felvételéhez sziikséges tizszeres
higitast 100,0 cm’-es mérélombikban frissen készitjiik a 0,100 mg P/cm’ tartalmu torzsoldatbol.
AlOpg P/cm’ oldatbél rendre (0,0 — ez a vak;) 2,5; 5,0; 7,5, 10,0 és 12,5 cm’-es részletet
mériink 50,0 cm’-es mér8lombikokba.

Az eljaras leirasa:

Az 50,0 cm’-es mérBlombikban 16vé, elékészitett oldatokhoz 20 cm® 1 N kénsavat, 5
cm’ 2%-0s amménium-molibdatot, majd 5 cm® 0,1 M aszkorbinsavoldatot adunk. Jelig tltés
utdn alaposan razzuk Gssze a lombikok tartalmat, és mivel a szin kifejlédése idéreakcid, 30
percig hagyjuk 4llni az oldatokat. A varakozasi id6 letelte utan 720 és/vagy 666 nm
hulldmhosszon mérjiik az oldat(ok) abszorbancidjat valamennyi reagenst tartalmazé (reagens
vak) oldattal szemben.

A kalibralo sorozattal felvett abszorbanciaértékeket a koncentracié fiiggvényében
abrazoljuk, és a mintaoldatok foszfortartalmat a mért abszorbancia alapjan grafikusan
hatarozzuk meg.

Pl Tojashéj-minta elokeészitése:

Néhany tojast torjiink fel, héjat mossuk le alaposan vizzel, és egy napi széritas utén torjiik dssze
mozsarban apré darabokra. A tojashéjbol kb. 0,5 g-ot porcelantégelyben hamvasszunk 700 °C-on 12 6ran 4t
kemencében. Amikor lehiilt, 50 cm3-es pohdrba mérjiink be analitikai pontossdggal mintegy 0,28 g-ot, és oldjuk
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fel 3 cm® 1+2 higitasa sésavban. (Vigyazat, erdsen pezseg!) A pezsgés megsziinte utan az oldatot kvantitativan
mossuk 4t 100,0 cm®-es mérSlombikba, és e torzsoldat 10,00 cm’-es részletét pipettazzuk 50,0 cm’-es
mérdlombikba,

5.2.3.3. Mangdnionok spektrofotometrids meghatdrozdsa

A mangan(IT)ionok savas kozegben eziistion katalizator jelenlétében peroxo-diszulfattal
intenziv szini permanganétionokka oxidalhatok:
2 Mn®*" +5 8,05 + 8 H,0 = 2 MnO4 + 10 SO,> + 16 H',
mely 525 nm-es abszorpcidés maximumon mérheto.
Salétromsav 0,3 N koncentraci6 felett zavarja a meghatarozast. Kloridionok zavard

hatasa higany(II)-szulfattal [stabilis dikloro-higany(IT) komplex képzédik], a reagensekben

roon

(desztillalt viz stb.) szennyez6désként jelenlévo vas(IIl)ionoké foszforsavval kiiszobolhetd ki.

Kémszerek:
kénsavas 0,1 N kélium-permanganat oldat (az edények tisztitdsahoz),
ammoénium-(vagy kalium-) peroxo-diszulféat (szilard),

0.4 M kénsav,
specialis mangéanreagens (75 g HgSO4-ot 1000 cm’-es mér8lombikban 400 cm’® témény HNO; és 200 cm®
desztillalt viz

elegyében feloldunk, az oldathoz 200 cm® 85 %-os foszforsavat és 0,5 g kristalyos AgNO;-ot adunk, majd
vizzel jelig

toltjiik),

1,00 mg/cm® Mn**-tartalmi MnSOj térzsoldat (100,0 cm’-es mérélombikban 0,2748 g (kristélyvizmentes)
MnSOg-et 1-2 csepp

kénsavval megsavanyitott vizben oldunk, és az oldatot jelig kiegészitjiik).

Az eljaras leirdsa:

A kb. 1 mg mangént tartalmazo ismeretlen oldathoz (gondosan kitisztitott, esetleg kénsavas KMnO,-tal,
majd desztillalt vizzel kimosott) 200 cm’-es Erlenmeyer-lombikban 5 cm® speciélis manganreagenst, 25 cm®
desztillalt vizet és kevés horzsakovet adunk. Az oldatot forrasig melegitjiik, majd a melegitést megszakitva apré
részletekben 1 g kalium-peroxo-diszulfatot szorunk hozza. A reakcidelegyet ezutin 2 percig forraljuk (sziikség
esetén az elparolgd vizet potolva). A peroxo-diszulfat feleslegének elbomlasa (a gzfejlédés megsziinése) utan az
oldatot lehfitjiik, majd reduk4lé anyagokat nyomokban sem tartalmazé desztillalt vizzel teljesen tiszta (kénsavas
KMnOy-tal, majd desztillalt vizzel alaposan kimosott) 100,0 cm’-es mérélombikba oblitjiik. (A horzsaké ne
keriiljon a mérélombikba! A redukci6 elkeriilése érdekében csapzsirt sem hasznédlhatunk!).

A kalibralashoz azonos mddon készitett 3 pontot vesziink fel: a 10,00 pg/cm’® mangén(Il)iont tartalmazé
oldatbél (melyet a 1,00 mg/cm® Mn**-tartalmti MnSO, torzsoldatbol a felhasznalas el6t higitassal készitiink) 5,0;
10,0 és 15,0 cm’-t mériink be biirettabol, és az elébbivel azonos médon oxidéljuk, majd 100,0 em’-re téltjiik fel.

Az abszorbanciat 525 nm-nél mérjiik, osszehasonlitoként 0,4 M kénsavat hasznalunk (esetleg magit a

vizsgalandé, peroxo-diszulfattal nem oxidalt oldatot).
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A kalibralo sorozattal felvett abszorbanciaértékeket a koncentracio fiiggvényében abrazoljuk, és az

ismeretlen oldat mangéntartalmat a grafikonr6l olvassuk le.

5.2.3.4 Fémionok, ill. anionok (és természetes mintdk) szinosszehasonlitison alapulé

Sélkvantitativ meghatdrozdsa iontesztekkel

A forgalomban 1év6 iontesztekkel (pl. a Merck cég Merckoquant sorozataval) szelektiv
¢s érzeékeny szinreakciok alapjan gyors, félkvantitativ eredmény érheté el. Ha a gyari
csomagban mellékelt eldiratokban megadott koriilmények kozott (optimalis pH ji oldatokban)
a megadott koncentracié-tartoméanyban a tesztpapirt a vizsgalandé oldatba martjuk, a
reakci6idé eltelte utan (max. 2 perc) a reakcidézonan jellegzetes szinvéltozas 1ép fel. A
koncentracidval ardnyos szinvaltozas mértékét a mellékelt szinskalaval hasonlitjuk dssze.

A szinskala lépcsozetes koncentracioértékeket képvisel, dltalaban az egyes ionok 0, 40,
100, 150, 200 és 250 mg ion/dm” értékeinek megfeleléen. A vizsgalt ion koncentracidja az
osszehasonlit6, egymas melletti két szinlépcsé koncentraciétartoményéba besorolhatd.

Az eljaras a megfelelo tesztcsik, a mellékelt utasitas és az 6sszehasonlito szinskala
birtok4ban ionok vizsgilatara alkalmas: pl. AI’*, NH,", Ca®*, Co®*, Cu**, Fe*", K*, Mn*", Ni*",
Sn(II), Zn**, tovabba CI', CN", CrO4*", NOs ", NO,~, H,0,, SO4>, SOs*" ionok, valamint vizek
Osszes keménységének vizsgalatat végezhetjiik el.

A tesztpapirok természetes mintak ion- és hatéanyagtartalméanak (pl. gyiimélesok,
z0ldségfélék aszkorbinsav-tartalménak) félkvantitativ meghatarozéasara is alkalmasak.

5.2.4. Infravoros (IR) spektroszkopia

Az infravoros sugarzas abszorpcidjanak mérésére szolgalo késziilékek elvi felépitése
hasonl6 az UV-lathat6 spektrofotométerekéhez csak a sugarforrés, az optikai elemek anyaga és
az érzékelés modosul megfelelden. (A jobb teljesitbképességiik miatt egyre inkébb uralkodova
val6 un. Fourier-transzformacios elven miikodé késziilékek ettdl eltérnek, de a
végeredményként kapott spektrum ugyanolyan.)

Az infravords sugarzas energidja az atomok molekulan beliili rezgéseinek és a kdtések
maximumokhoz tartozé frekvencidk a molekulak szerkezetére jellemzéek. Egyes funkcids
csoportok jol elkiiloniild, jellemz6 abszorpcids savokat adnak. Ennek megfelel6en az
infravoros spektroszkopia elsGsorban szerves vegyiiletek szerkezetfelderitésére, illetve

szerkezet szerinti azonositasra szolgal.
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Természetesen megfeleld koriilmények kozott az abszorpcido mértéke kalibracio alapjan
mennyiségi meghatarozasra is hasznalhato. (A kornyezeti analitikaban igy lehetséges pl. kdolaj
és kdolajszarmazékok, illetve névényi olajok megkiilonboztetése és meghatarozéasa stb.)

Specialis, hosszi fényutat biztosito, ataramlasos kiivettdk alkalmazasaval egyes gazok
(SO,, CO, CO,, NH3) is meghatarozhatok jellemz6 infravoros abszorpcidjuk alapjan. Ezt
hasznaljak ki részben a légszennyezésméré monitorok, és a szerves széntartalom

meghatarozasa is visszavezethetd a teljes égetés sordn képzodott CO, mérésére.
5.3. Analitikai elvalasztastechnikak

Az analitikai kémia gyakori feladata sok komponensi elegyek vizsgalata, melyek soran
az egyes anyagok egymas kimutatasat, meghatarozasat zavarjak, lehetetlenné teszik. Mar a
fejlodés korai szakaszaban kialakultak az egyes részecskefajtak elvalasztasara szolgalo
moédszerek, pl. a csapadéklevalasztas (1. precipitacids gravimetria) vagy annak ellentettje, a
kioldas [szilard-folyadék extrakcio, melynek soran kiilonbdz6 szerves oldoszereket, vagy vizes
kozegben megfelel6 reagenseket (pl. savakat) alkalmazhatunk]. Az un. kollektoros elvalasztas
soran az oldhatésageltéréseken tal a specifikus adszorpci6 (az, hogy a levald csapadék feliiletén
hogyan kétédnek meg a mikrokomponensek) is szerepet kap.

Az ioncserés elvalasztas (1.: 4.2.9.) segitségével nem csupén kationokat tudunk
elvalasztani az anionokt6l, hanem — ha az ioncserél6 gyanta kevésbé savas [pl. -POsH; vagy
-COOH] ill. kevésbé bazikus [-NR; vagy -NHR] funkcids csoportot tartalmaz — lehetéség
nyilik a specidlis adszorpciés kiilonbségek kihasznalasaval csoporton beliili elvalasztasokra is
(“ioncserés kromatografia”).

A desztillacio a rendszer komponenseinek eltérd tenzidjat hasznalja ki: melegités soran
a nagyobb tenzidji komponensek a gdzfazisba keriilnek, és annak lehtitésével ismét
cseppfolyosithatok. (A desztillacios technikanak szamtalan valtozatat ismerjiik, pl. frakcionalt,
vakuum stb. desztillacié — ezeket azonban inkabb a preparativ és ipari elvalasztastechnikdk
alkalmazzak.)

Az extrakcio (melyet a technikai kivitelezés alapjan szokas kirdzaskent is emliteni) a
folyadék-folyadék megoszlas jelenségén alapul: ha egy oldatot egy vele nem elegyedé masik
oldoszerrel razunk Ossze, az oldott anyag egy része atoldodik az 0j fazisba. Az adott

komponens megoszlasat a két fazis kozott a megoszlasi hanyadossal jellemezhetjiik:
0
c ¢
¢, G
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(ahol ¢; és c; az adott anyag koncentracioja a két fazisban, mig a ’a megfelel6 oldészerekben
mutatott telitési koncentraciot jelzi). Ismert példakat emlitve: a barna szinii elemi j6d ibolya
szinnel 4trazhat6 kloroformba, vagy vas(III) tiocianationok jelenlétében vors Fe(SCN);
formajéban 4toldhat6 dietil-éterbe. A két példa rogton jelzi a tovabbi lehetbségeket (vagy
hatarokat) is: a vas(IIT)-komplex természetesen nem kiilonithet6 el, ha nincsenek jelen

SCN -ionok, vagy nagy jodidion-koncentraciéval (Is~ komplex képzddése miatt)
megakadalyozhat6 a I, kioldasa. Az extrakcid, a folyadék-folyadék megoszlas tehat
befolyasolhat6 komplexképzéssel, de emellett a vizes oldat pH-janak valtoztatisaval,
ionparképzéssel stb. (E jelenségek igen nagy szerepet kapnak napjaink legfontosabb
elvélasztastechnikajaban, a kromatografias modszerekben.)

5.3.1. Kromatografias médszerek

A kiilonb6z6 (dontden szerves) eredetii komponensek elvalasztasara, azonositasara és
mennyiségiik meghatarozasara szolgald kromatografids modszerek mindegyikében egy allo és
egy mozgo fazist talalunk, és a mozgo fazisban oldott (eloszlatott) minta komponensei
hosszabb-rovidebb idore kdlcsonhatasba 1épnek az 4ll6fazis anyagaval. [A kolcsonhatas azt
jelenti, hogy az egyes részecskefajtak adszorpci6 révén megkotddnek az alléfazis feliiletén,
illetve megoszlanak a mozgofazis és az allofazis folyadékkomponensei kozott. Az allofazis
ugyanis mindig kétkomponensii: egy szilard hordozobdl és annak feliiletén adszorpcidval
(vagy kovalens kotésekkel) megkotott folyadékbol all.] Minthogy a kdlesonhatas mértéke
(konstans 4116 és mozgoé fazis esetén) az adott komponens egyedi tulajdonsagaitél fiigg, az
egyes komponensek id6ben elkiiloniilve hagyjak el az 4ll6 fazist. Felvéve egy hagyomanyos
(napjainkban fleg preparativ célokra alkalmazott, Al;03-dal stb. t6lt6tt) oszlopot, és tobb
idOpillanatban megvizsgaljuk a rajta 4thalad6 A4 és B komponens helyzetét (1. 5.3.1. dbra), azt
tapasztaljuk, hogy # kezdeti idopontban a két komponens azonos helyet foglalt el. A
folyamatosan adagolt mozg6 fazis hatésara egy kovetkezo (¢;) idépillanatban az oszlop felsé
szakaszan mar megfigyelhet a két komponenes kezd6do elvalasa, mely 7,-nél (még mindig az
oszlopon beliil) teljessé vélik. A tovabbi kromatografélas soran az all6fazishoz kevésbé
kot6dott (mondjuk 4) komponens 73 idépontban megjelenik az oszlophoz csatlakozé detektor

latéterében, melyet aztan a t,-kor az all6fazishoz jobban kot6dott B is kovet.
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3.3.1. abra. Lépések a kromatogrdfia sordan. (Alul: kromatogram.)

Ha az id6 fiiggvényében az elkiiloniilt fazisok megjelenését (valamilyen médon)
detektaltjuk és dbrazoljuk, a kromatogramot kapjuk, ahol a maximumok id6beli elhelyezkedése
(visszatartasi, retencios idd: tz) az anyag minGségére lesz jellemz6, mig az (idealis esetben a
Gauss-jellegil) gorbe alatti teriilet pedig mennyiségével lesz aranyos.

A gorbe alakja igen sok tényez6tdl fiigg. Ha (képzeletben) kiragadjuk az elébb emlitett
11 €s ¢, idOpillanatban az 4 és B komponens elhelyezkedését az oszlopon (1. 5.3.2. dbra), azt
tapasztalhatjuk, hogy a ¢; éllapotban a két komponens savja még nem valt el, de alakjuk

(karcsusaguk) elonyos, ezzel szemben a ¢, helyzetben alapvonalig terjedd szétvalas mellett

k7 t

--P

1\

5.3.2. abra. A savszétvdlas és a savkiszélesedés szemléltetése.
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jelentds savkiszélesedés észlelhetd. A szétvalas és a savkiszélesedés igen sok bonyodalmat
kivalto ellentéte az allofazist felépité részecskék méretére vezethetd vissza: ha csokkentjiik
ezek atmérdjét (a kezdeti 2-300 um-r6l napjaink 1-5 pm-ére), jo elvalas mellett jol
kiértékelhetd kromatogram nyerhetd. Igen am, de ezzel aranyosan nagyon megnd az allofazis
ellenallasa a mozgo fazis athaladasaval szemben, azt — folyadék esetében — csak nagy nyomas
(~200 atm) alkalmazaséval lehet biztositani.

*

Az oszlop (kolonna) hatasfokénak jellemzésére a desztillacio elméletébdl atvett
“elméleti tdnyérszamot” szokas hasznalni, mely azt tételezi fel, hogy az adott komponens allo-
és mozgofazisbeli koncentracidja kozotti (az adszorpeid vagy megoszlas miatti) kiilonbség egy
vékony rétegben alakulna ki. (A tokéletes elvalashoz azonban sok ilyen réteg sziikséges.)

Az “elméleti tinyérmagassag/vastagsag” (nemzetkozi betiiszoként HETP, réviditésben
H) 6sszefiiggése a gyakorlati adatokkal:

2
g-L - LWV és N=16[‘i],
N 16t W

ahol L az oszlop hossza, N a tanyérszam, 7z az adott komponens retencios ideje, W pedig jelének
(savjanak, az alapvonalon mért) szélessége.

Annél jobb az oszlop, ill. a toltet, minél nagyobb a tanyérszam, ill. minél kisebb a
tanyérmagassag. Gazkromatografiaban nem ritka a 300000-es tanyérszam (), mig a
nagyhatékonysagi folyadékkromatografiaban a “tanyér vastagsaga” (H, HETP) akar a 0,01
mm-t sem éri el.

*

A kiilénbdz6 kromatografidkat csoportosithatjuk térbeli kivitelezésiik [“kétdimenzios™:
planaris (papir- és vékonyréteg-), és “haromdimenziés™: oszlop (ill. kolonna) kromatografia],
valamint a mozg6fizis halmazallapota [gaz- (GC) és folyadék- (LC) kromatografia] alapjan.
Mivel az 4ll6fazis mozgofazissal szembeni ellendlldsa a plandris és a gdzkromatografidban

elhanyagolhat6, konnyen megérthetd, hogy ezek fejlodése korabban indult.
5.3.1.1. Papir- és vékonyréteg-kromatogrdfia
A papirkromatogrdfiaban az él16fazis megfeleld minGségti (€s alakl) szlirbpapir
(celluldz). Az ltalaban kovetett eljaras soran a sziirGpapir also sz¢élétol 1-2 cm-re

mikropipettaval felcseppentik a vizsgalandé minté(ka)t (a késébbiekben ezt tekintjiik
startvonalnak), majd a foltok beszéritdsa utian (még a futtatas el6tt, zart térben) telitik az egész
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rendszert a mozgofazis (megfelel6 oldoszer vagy oldoszerelegy) gozeivel. (Ezek adszorpcidval
megkotddnek a szlir6papiron, és a tovabbiakban az all6fazis folyadékkomponenseként
viselkednek.) A kovetkezékben az el6készitett rendszert a startvonal alatt bemeritik a
mozgo6fazist tartalmazd edénybe. A mozgdfazis a sziirGpapir rostjai k6zotti kapillarisokon
keresztiil szivodik fel, és a felvitt foltok komponenseivel kélcsonhatasba 1épve megindul a
kromatografiakra jellemz6 egyenstlyrendszer az oldott részecskefajta, az allofazis és a
mozgofazis kozott. (Megjegyzésre érdemes, hogy a mozgé- és az allofazis kozotti
kicserélddésben a megoszlasos folyamatok jatszanak donté szerepet.)

A kromatogram kifejlesztését addig folytatjak, mig a folyadékfront meg nem kozeliti a
sziirOpapir fels6 véget. Ekkor megszakitjak a kromatografalast, és az eredményt szaritassal
befagyasztjak (fixaljak). Ha a vizsgalt anyag valamennyi komponense szines volt, a
“kromatogram” kézvetleniil tanulményozhatd, ha nem, akkor az elmozdult foltokat valamilyen
moédon lathatéva kell tenni: el6 kell hivni. Szerencsés esetben a komponensek ultraibolya fény
hatésara fluoreszkalni kezdenek, igy helyzetiik pontosan kijelolhetd. Ha ez sem 4ll fenn, az
“el6hivasra” valamilyen megfeleld szinreakciot adé reagenset kell alkalmazni.

A foltok egymashoz viszonyitott helyzetét nyilvan az szabja meg, hogy az adott
komponens mennyire k6t6dott az alléfazishoz. Ha a mozg6fazis képtelen volt kimozditani, a
startvonalon maradt, ha viszont egyiitt haladt a mozg6fézissal (az adott komponens
gyakorlatilag semmilyen kolcsnhatasba nem lépett az all6fazissal), az olddszerfront vonalan
lehet taldlni. Az egyes anyagokra jellemz06 viselkedést (minthogy a planaris kromatografidban
eértelmezhetetlen a retenciés id6) €ppen a start (0 allapot) és a front kozott elfoglalt helyzet
alapjan definialhatjuk: ha lemérjiik a startvonal és az el6hivott folt kézéppontja kozotti
tavolsagot, majd osztjuk a start- és a frontvonal (ugyancsak mm-ben mért) tavolsagaval, a
retencios faktornak (R) nevezett viszonyszamot kapjuk.

Szigortan azonos koriilmények kozott az Ry értékek reprodukalhatok, és az adott anyag
mindségére jellemzdek, tehat azonositasra hasznalhatok. Ugyanakkor a folt nagyséaga az illetd
komponens mennyiségével van ardnyban, ezt valamilyen médszerrel (planimetridsan:
teriiletméréssel, vagy denzitometriasan: reflexids spektrofotometria segitségével)
meghatirozva a koncentraci6 akar + 5-10% pontossédggal mérhet.

A vékonyréteg-kromatografia (VRK vagy angol betiiszoval TLC) elvében,
kivitelezésében és kiértékelésében teljesen a papirkromatografiira hasonlit. Az all6fazis
liveglapra, aluminium- vagy miianyagféliara 0,1-0,5 mm vastagon felhordott Al,O;, szilikagél,
kovafold (amelyhez — mint majd a késGbbiekben latjuk — kovalens kétéssel valamilyen olyan

szubsztituenst kapcsolnak, mely az allofazis folyadékkomponenseként viselkedik) stb. lehet,
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melyhez kis mennyiségben valamilyen szilardité komponenst kevernek, és altaldban
hékezeléssel aktivalnak.

Az elokészitett (vagy gyarilag eléallitott) lapokat — a papirkromatografidghoz hasonl6an
— zart térben telitik a mozgofazis gbzeivel, felviszik ra a vizsgalandé oldat néhany pl-es
(mm’-es) részletét, majd beszaritas utin megkezdédhet a futtatas. A
vékonyréteg-kromatografia elénye mar itt is megmutatkozik, mert a papirkromatografidhoz
képest aranytalanul rovidebb id6 sziikséges a kromatogram kifejlesztéshez, és ez az elény
tovabb fokozodik azzal, hogy sokkal tobb, esetleg agressziv reagens is alkalmazhat6 a foltok
el6hivasahoz.

Az eredmény kvalitativ kiértékeléséhez ugyancsak az Re-ek hasznalhatok, a kvantitativ
eredmény a foltnagysag, még inkébb a foltban eloszlott anyag (denzitometrias) mérése alapjan
kaphat6é meg. A VRK kifejezetten elonydsen alkalmazhat6 pl. szennyezé mikrokomponensek
kimutatésira, valamint a joval dragabb folyadékkromatografias modszerek (minthogy azonos

allofazisok hasznalhatok) elozetes tesztelésére, megfeleléd mozgofazis-osszetétel kiprobalasara.

5.3.1.2. Gazkromatogridfia

A gazkromatogrdfias (GC) modszereknél valamilyen gaz a mozgd- (vivo) fazis, az
all6fazis pedig oszlopban (kolonnaban) helyezkedik el. A toltétt normal kolonna 2-4 mm belsé
4tmérdjli, 2-3 m hosszi {iveg- vagy acélesé (felcsévélt formaban), melyben a megfeleld
mechanikai szilardsagu toltet (maga az all6fazis) aktiv szén, aluminium-oxid stb. lehet.
Leginkéabb hasznalatos a diatomaf6ld, mely elpusztult egysejtii 6si kovamoszatok tiszta
szilicium-dioxidbol 4116 és igen finom mintdzati, mikroszkopikus méretii vazat tartalmazza. [A
finom, 4ttdrt mintazat miatt a specifikus feliilet rendkiviil nagy (> 1 mzf'g),] Osztalyozas
(esetleg Na,COs-tal val6 hevités) utdn egységesen 150-170 vagy 170-250 pm atmérdji
részecskéket préselnek bel6liik, és igy toltik meg az oszlopot. Egyre inkabb elterjednek
azonban az iires (t6ltetlen) kapillaris kolonnak, melyek 6mlesztett kvarcbol (Si0,) késziilnek,
igy belsd feliiletiik magat az all6fazist jelenti. Késziiltek kb. 0,3 mm belsé 4tmérével és
25-30 m (természetesen felcsévélt) hosszisagban is, de legljabban a témegspektrometrids
detektalashoz jobban illeszkedd 0,05 mm belsé atmér6jil, 2,5 m hosszi kolonnak terjednek el).

225



Az all6fazis feliiletén torténd adszorpeid jatssza a donté szerepet a gazok (pl.
nemesgazok, O,, CO) vizsgélatara kival6 gaz — szilard tipust kromatografidban (adszorpciés
GC), de a kromatogram kifejlesztése igen elnyulik, ha polaros vegyiiletek elvalasztasara keriil
sor. [Ennek az az oka, hogy az allofazisként szolgald szilicium-dioxid hdromdimenzids
szerkezetében (melyben minden oxigén két Si atomot kot 6ssze, és minden sziliciumot négy O
vesz koriil) a feliilleten =Si—OH (uin. szilanol-) csoportok alakulnak ki, amelyek
kemiszorpcioval (hidrogénkétésekkel) kotik meg a mozg6fazisban eloszlatott polaros
molekulakat, emiatt azok igen hosszii idére is oda kotédhetnek. ]

Sokoldalibb a gaz — folyadék megoszlason alapuld kromatogréfia (GLC), melyben az
allofazis (rendszerint kovafold) folyadékkomponense valamilyen nem illékony (de az adott
koriilmények kozott cseppfolyds) makromolekula (C3oHg, dsszetételli szénhidrogén,
polietilén-glikol, polisziloxan stb.). A kromatografalas sorén a vizsgalandé6 komponensek
szelektiven ki- és visszaoldodnak a gazfazisbol, és ez eltérd retencids idékben mutatkozik meg.
Minthogy azonban a folyadékkomponens csak adszorptivan kétédik a szilard hordozéhoz,
id6ben lassan csokken mennyiségiik, romlik a reprodukalhatésag. Emiatt elénydsebb, ha a
folyadékfazist kovalens kétésekkel rogzitik az allofazison valamilyen dimetil-klor-szilan
szarmazék segitségével:

=Si—OH + CI-Si(CH3),R = =Si-0-Si(CH;),R,
ahol a tovabbiakban a feliilet tulajdonségait dontéen az R szubsztituens tulajdonségai szabjak
meg.

A gdzkromatogrdf lelkét jelentd kolonna termosztatban helyezkedik el, melynek
ellendrzott hémérséklete +0,1 °C pontossaggal szabalyozhat6. Kozvetleniil csatlakozik hozza a
100 - 400 °C-ra fiithet6 mintafogado6, mig elotte a vivégaz (N,, Ar, H, vagy He) tartalya, a
mozgo6fazis nyomasat szabélyozo6 és regisztralo berendezés helyezkedik el. A kozponti egység
utan a kolonnahoz a detektor, a detektorjelet rogzité és kijelzd egység, valamint az egész
rendszert 0sszefogd szamitogép kapcsolodik.

A felfiitott beviteli egységbe (mintafogadéba) a minta oldatdnak néhany pl-es
mennyiségét fecskendezik be, mely azonnal elparologva a vivégazzal egyiitt 4thalad a
kolonnan, és eljut a detektorhoz. A gazkromatografidban korabban f6leg hévezetésen alapul6
vagy az Uin. langionizacios (FID) detektorokat alkalmaztak, ijabban egyre inkabb az igen nagy
érzékenységet és szelektivitast biztositod tomegspektrometrids modszert (GC-MS) alkalmazzak.

A gazkromatografia segitségével nagyszamii komponens valaszthato el, féleg akkor, ha
a kolonna miik6dési hémérséklete kozel azonos a komponensek forraspontjaival. Ez a

felbontoképesség tovabb novelhetd azonban az un. hémérséklet-programozassal, amikor a
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kolonnatér homérsékletét konstans sebességgel folyamatosan emelik. Az elvalasztott
komponensek kvalitativ azonositasara a retencids id6 (tg) szolgal, mig a jel nagysagabol
(kalibraci6 segitségével a gorbe alatti teriiletb6l) a mennyiségre lehet kovetkeztetni.

A gazkromatografia hatranya, hogy csak az adott hdmérsékleti hatarok kozott
gazfazisba vihetd és ott h6hatasra nem boml6 anyagok vizsgélatara hasznalhatd. Szamos
vegyiiletnél ezek a feltételek elozetes szarmazékképzés segitségével viszonylag egyszeriien
biztosithatok, és igy kihasznalhatova valik a gazkromatografia viszonylagos olcsosaga,
gyorsasaga és nagy felbontoképessége (pl. szénhidratok vizsgalata soran). Alkoholos és
fenolos hidroxilcsoportokbdl acilezéssel, szililezéssel vagy éterképzéssel éllithato elé
megfeleld tulajdonsagu szarmazék; a karboxilcsoport aktivitasa észter- (szililészter) képzéssel,
mig az aminoké acilezéssel, szililamid-szdrmazék elGéllitasaval csokkenthetd, sziintethetd

meg.

5.3.1.3. Folyadékkromatogrifia

A cseppfolyos mozg6 fazist alkalmaz6 kromatografidkat tobb szempont alapjan
csoportosithatjuk. Makromolekulak (ha a vizsgaland6 anyag molekulatomege meghaladja a
10* daltont) kromatogréfias elvalasztisa esetén méretkizardsos kromatografiarol szokas
besz¢élni, €s az alcsoportoknal az adott anyag polaritasat vehetjiik figyelembe. A viszonylag
polarosabb makromolekulak (pl. fehérjék) méretkizarasos kromatografiajat sokszor
gélkromatografidanak vagy gélsziirésnek is emlitik, mig az apolarosabbakét gélpermeécionak.

Kisebb molekulatémegii (10* D alatti) vizsgalandé anyagok kromatografias
elvalasztasat egyszeriien folyadékkromatografidnak (LC) szokés emliteni, és ismét a
vizsgaland6 anyagcsoport polaritasat vehetjiik figyelembe az alcsoportok kialakitasanal. A
legpolarosabb anyagok legjobb elvalasztasat az ioncserés (vagy az ionparképz6déses)
kromatografia, mig a hatarozottan apolaros anyagokét az adszorpcios kromatografia biztositja.

A két sz€ls0 eset (az ioncserés és az adszorpcids kromatografia) kozott helyezkedik el a
nagy hatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC), amelynek — a feladatok tokéletesebb
megoldasa érdekében — létezik a viszonylag polarosabb molekuldk elvalasztasara szolgalo
normal fazisa (NP), és a kevéssé polaros molekulak vizsgalatanal elénydsebben hasznélhat6 Gn.
forditott fazisa (RP) valtozata. A normal fazisi HPLC-re az jellemz0, hogy az 4ll6fazis
polarosabb molekulakbdl all, mint a mozgdfazis, mig a forditott fazisi HPLC-ben az 4116fazis
apolarosnak tekinthet6, és igy mindenképpen a mozgdfazis polarosabb.
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Az all6fazis kovalensen kotott folyadékkomponense szabja meg, hogy normal vagy
forditott fazisiiként viselkedik-e az oszlop. Ha a kovafold szilanolcsoportjaival reagéltatott
dimetil-klor-szilan:

) =Si-OH + CI-Si(CH3),R = =Si—-O-Si(CH3):R,
negyedik funkci6s csoportja polaros (valamilyen propil-amin, -észter, -nitril stb), akkor normal
fazist az oszlop, ha apolaros (pl. oktil-, dodecil- vagy oktadecil-csoport), akkor forditott fazisi.

A definicionak megfeleléen a normal fazist rendszer kialakitasahoz természetesen
sziikséges az allofazisnal kevésbé polaros mozgdfazis alkalmazasa. Ilyen szempontb6l az
altalanosan elfogadott oldészerpolaritasi-sorrend: szénhidrogének < olefinek < aromas
szénhidrogének < halogénezett szénhidrogének < éterek < nitrovegyiiletek < észterek <
aldehidek ~ ketonok < alkoholok < aminszarmazékok < karbonsavak < viz.

A normal fazisi HPLC soran a vizsgaland6 rendszer tulajdonsagait figyelembe véve
foleg e sorozat els6 felében elhelyezkedd oldoszereket (azok elegyét) lehet alkalmazni mozgd
fazisként, mig a forditott fazisi HPLC-ben a viz, vizes oldatok is komoly szerephez jutnak. (Ez
utobbi esetben pl. a pH beallitasaval jelentds elvalasztast lehet elérni.) Végiggondolva a
lehetséges kolcsonhatasokat, nyilvanvalénak tiinik, hogy a normalfazist LC-ben mindig a
legkevésbé polaros komponens jelenik meg els6ként a kromatogramban, mig a forditott fazist
rendszerben a leginkabb polaros. Az elvalasztas tovabb finomithat6é a mozgofazis
Osszetételének a programozott valtoztatasaval, az Gn. gradiens elucio segitségével.

A HPLC felbontoképességében, a miiszer elvi felépitésében és az elvalasztas elméleti
hatterében a gazkromatografiahoz, a kolonna kinézetében viszont az oszlopkromatografiahoz
hasonlit. Az oszlop azonban lényegesen kisebb, még a normalnak nevezett is csupan 10-30 cm
hossz 4-10 mm belsé atmérdvel. Az all6fazis 5-10 pm nagysagu kovafold-részecskékbdl all
(az elméleti tanyérszam 40000-60000/m), és ez akkora ellenallast jelent a mozgo fazissal
szemben, hogy legy6zésére a gravitacié helyett (mely az oszlopkromatogréafia hajtéerejét
jelentette) tobbszaz atm (~ 107 Pa) nyomast kell kifejteni. (Ennek biztositdsara — a zavard
likktetést elkeriilendd — Gn. perisztaltikus pumpat kell alkalmazni.) Ugyanezek a problémak
jelentkeznek a mikrokolonnaknal (hossz: 3-7,5 cm; ¢: 1-4,6 mm; allofazis részecskemérete: 3-5
pm; HETP: < 0,01 mm), de gyors munkat, igen j6 felbontast biztositanak. .

A kolonna konstans homérséklet(i termosztatban helyezkedik el. El6tte vannak az
oldoszer-tartalyok, a mozgofazis kialakitasdhoz sziikséges keverd stb. egységek, amit az
egyenletes nyomast biztositd pumpa kdvet. A mintaadagol6 - mintabevivo rendszer

kozvetleniil csatlakozik a kolonnahoz (és a nagy nyomas miatt specialis kialakitasu). Ezekhez
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csatlakozik a kromatogram felvételéhez sziikséges detektor (valamint az egész rendszert
ellen6rzé és iranyitd szamitogép).

A mozgofazisban megjelené komponensek detektalasara igen sok modszert hasznalnak
fel. Legaltalanosabban alkalmazhat6 (de kevésbé érzékeny: ~107 g/cm’) az dramlé fazis
torésmutatojanak, refrakcigjanak kimutatasa. Bar elvileg nem altalanos, mégis igen gyakran
alkalmazott az uv-lathat6 abszorpcié (10°-107'" g/cm®) nyomon kévetése. (Mindkét emlitett
modszer, valamint szamos egy¢b, fizikai-kémiai tulajdonsdgon alapulé médszer
alkalmazasanak feltétele, hogy megfeleld standardokkal a kromatogramot mindségileg és
mennyiségileg is hitelesiteni, ellendrizni kell.)

Mint minden kromatografidban, az adott komponens azonossagara, mindségére a
retencios id6 (#z) lesz jellemz6, mig mennyisége a gorbe alatti teriilettel aranyos. (Azonos gorbe
alatti teriilet nem jelent azonban sziikségszertlien azonos koncentraciot. A kiértékeléshez
megfeleld kalibracio sziikséges.)

Altalanossaga és rendkiviili érzékenysége (~ 10'° g/cm’) miatt egyre kedveltebb a
tomegspektrometrids (MS) detektalas. (Igen nagy technikai kihivast jelent azonban a
nagynyomasu rendszer dsszekapcsoldsa a tdmegspektroszkopidhoz sziikséges nagy

vakuummal.)
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A jegyzet az analitikai kémianak a Kérnyezettan szak tantervét és igé-
nyeit figyelembe vevé valogatasat tartalmazza.

Olyan formaban targyalja az alabbi témakat, hogy a kényv mind a vizs=
gara val6 felkészlléshez, mind a laboratériumi gyakorlatokhoz prakti-
kumként hasznalhato:

— az analitikai és a kérnyezetkémiaban egyarant fontos kémiai
egyensulyokat, és a gyakorlathoz kézel all6 példakon yezek
szamszer( leirasanak maodjat;

— a kornyezetkémiai szempontbol fontos elemek megjelenési
formait, ionjaik reakcioit;

— a mennyiségi kémiai analizis megfelel6 modszereit;

— Vvégul roviden attekinti a legfontosabb, illetve altalanosabban
hozzaférhetd miszeres eljarasokat.

A jegyzet érdekes lehet azok szamara is, akik részletes kémiai el6-
tanulmanyok nélkll, csak érint6legesen szeretnének az analitikai ké-
mia alapjaival megismerkedni.
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