Elektrokémia

Elektrolizis (pl. aluminium elSéllitdsa a Hall-Heroult

n eljaras szerint)

Elektromos energia Kémiai energia

%

' Galvancella (akkumulatorok, elemek)

Elektromos fesziiltség, Kémiai reakciok

toltés, aramerGsség

v
Elektrokémia



Elektrokémia alkalmazasai

- Elektroszintézis

- Hall-Heroult folyamat
- 1886 Charles Hall (22 évesen)

- Elektrolitikus aluminium gyartas (NajAIF/Al,O, olvadékban
elektrolitikus Al levalasztas)

- 2.5 x 10°A (az USA elektromos energidjanak 4.5 %-a
- Bevonatok (Krom, nikkel, stb.)
- Elemek, akkumulatorok
(-) Pb(s)/PbS0O,(s),H,SO,(aq)//H,SO,(aq),PbO,(s)/Pb(s) (+)
Li-ion
- Elektrokromatikus kijelz6k
- Elektroanalizis

BME



Elektroanalizis/Elektroanalitika

- Elektromos mennyiség mérése alapjan mennyiségi vagy
mindségi analitikai informacio kinyerése

- Elektromos mennyiségek: Aram, Toltés, Feszliltség,
Ellenallas/Impedancia, Vezetbképesség

- Elektrokémiai cella (legalabb ket elektrod amelyeket elektrolit
fazis valaszt el egymastol)

Spontan kémiai reakcio elektromos energiat

Galvancellak ’
general

Elektrolizald cellak | Elektromos energia hatasara kémiai reakcio zajlik
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UrdRage

Real Experiments, Real Science
This video hosted by: Dr. N. Butyl Lithium

www.YouTube.com/NurdRage
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Elektroanalitikai médszerek

»Hatarfeliileti” modszerek ,Oldat tomegi”

Statikus modszerek (i=0) (Galvincella) modszerek

0 BEEREra () * Konduktometrias titralas

()

* Potenciometrias titralas (V)

Dinamikus médszerek (i#0) (Elektrolizalo cella) *  Konduktometria (G=1/R)

Aram kontroll Fesziiltség kontroll
*  Coulombmetrias titralas (Q=If) | * Voltammetria (i=f(E))

*  Elektrogravimetria (1) * Amperometria (E=konst, i)

* Amperometrias titralas

i=f(Y)

‘
«  Coulombmetria (Q = | Idr)
0




Elektroanalitikai médszerek

Mért mennyiség Ellendrzott Modszer neve
paraméter
E 1=0 Potenciometria
E, titraloszer terfogat i=0 Potenciometrias titralas
fliggvenyeben
Levalasztott anyag tomege E Elektrogravimetria
(ellenérzott potencial
mellett)
i E azid6 Voltammetria
|, titraloszer terfogat flggvenyeben Amperometrias titralas
fliggvényében E
Q E Coulombmetria
1/R=G (vezetes) E Vezetésmérés
1/R atitraloszer Vezetbképességi titralas
fliggvenyeben
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Potenciometria

= A potenciometria az elektrédpotencialok meéresen alapulo
elektroanalitikai eljaras, amelynel a mérendd ion, komponens
meghatarozasara a vizsgalando oldatban elhelyezett indikator-
elektrodon kialakulo potencialjelet (elektrodpotencialt) hasznaljuk.

= egy indikator-, és az allandé potenciall referenciaelektrédot tartalmazo
elektrokemiai cella (galvancella) fesziiltsegét (e.m.e.-jét) mérjuk, ugy,
hogy a merés soran jelentds aram nem halad at a cellan.

= ,i=0" valojaban nA, pA, fA
= Nagy bemeneti ellenallasu feszultségmeérd (pH mérd)
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Nagy bemend ellenallasu feszultséegmero

Nagy bemeneti ellenallasu
fesziltségmerd

Referenciaelektrod Indikatorelektrod
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Alapfogalmak. Galvancellak

- Atviteles és atvitel nélkiili cellak:

Atvitel nélkili cella:

Ag | AgClI | ZnCl, (cl)®Zn

T Folyadék/elektrod

Atviteles cella hatarfelilet

Ag | AgCI | KCI (c2>®2nc:|2 (c,)| Zn

\

Folyadék/folyadék Diffuziés
hatarfeltlet potencial

BME



Miért van sziikség atviteles cellakra?

, + Ag Zn
Katod: 2 Ag'(aq) + e = 2 Ag(s)
Anbéd:  Zn(s) = Zn**(aq)+2e’
Zn(s)+ 2 Ag'(aq) = Zn*'(aq) + 2 Ag(s) e IO
\X NO;  Zn*
NO;

——> Referenciaelektrod

BME
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Cellafeszultség

Eceiia = Ejobb — Epa
RT RT.
Ecella B E(Z)n2+/2n T nFIn aZn2+ - Eig/AgCI/CI‘ T nFIn aCI_

a kalonboz6 felépitési (atviteles, ill. atvitel nélkali) potenciometrias cellakra
altalanos alakban felirva:

Ecela =Eing. = Erer. T Eainr

illetve
Ecera =Eing. — E

cella — ref.

BME



12
Standard hidrogénelektrod

=

ap+=1(1.18 M)

Pi| H,(g. p=1 )| H"(ag. a =1)
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13
Standard redoxpotencial

E° (V)
P L P Fig) + 2e —» 2F"(aq) 2.87
Erds oxidaloszer H;0jlaq) + 2H*(aq) + 2¢ — 2H,0() 1.78
MnO {aq) + BH*(aq) + S — Mn?**(aq) + 4H,0(1) 1.5
Clyig) + 2e —» 2CI"(aq) 1.36
Cry0,%(aq) + 14H*(aq) + 6~ —> 2Cr*(aq) + 7H,0(/) 133
O,(g) + 4H'(aq) + 4 ¢ —> 2H,0(/) 1.23
Bryiaq) + 2e” - 2 Br(aq) 1.09
Ag*laq) + e —» Agls) 0.80
Fe'laq) + e — Fe?* (aq) 0.77
0,lg) + 2H*laq) + 2¢" —» H,0; (aq) 0.70
Iyls) + 2e” —p 21"(aq) 0.54
0.lg) + 2H0(N) + 4¢” ~—» 40H"(aq) 0.40
Cu?*(aq) + 2¢” 0.34
Sn“(oq) +2e 0.15
2H'(aq) + 2¢” e
Pb”(aqh- 2e” -0.13
Ni**{ag) + 2¢” -0.26
Cd**(aq) + 2¢” -0.40
Fe'*laq) + 2¢” -0.45
Zn**aq) + 2¢ — Zn(s) -0.76
2HO0MN + 2¢ —> H,lg) + 20H"(aq) -0.83
Al**(aq) + 3" —» Al(s) - 1.66
Mg**(lag) + 2¢” —> Mg(s) -2.37
Na*laq) + e —> Na(s) -271  Erds redukalészer
Li*lag) + e~ — Li(s) -3.04
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S
Cellafesziiltseg

EO, V
Cu**+ 2¢- — Cu +0.34
2H*+ 2¢e- —» H, 0.00
Zn?* + 2e- — Zn -0.76
Znsil —Zne* + 2~

Cut + 26— — CLpas
Zn(s) + Cu®* — Zn?* + Cu(s)
Zn(s) | Zn**(aq) || Cu®*(aq) | Cu(s)

. 7 . 7 7 E =E _E
Bal-oxidacio-anod cella™ Hjobb-"bal
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s
Cellafesziiltség

Spontan folyamat:AG < 0, AG = —nFE - E > 0

Katod: 2 Ag'(aq) + 2 e = 2 Ag(s) +0.8 V
Anéd:  Zn(s) = Zn**(aq) + 2 e -0.76 V
Zn(s) + 2 Ag*(aq) = Zn* (aq) + 2 Ag(s)

BME
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Nernst-egyenlet

v+ Ox +ne” o Red

RT a 0,059 a
E=F'+—n—2X=E0+ lg—=
nk ARed n ARed

MnO, + 8H" + 5¢ — Mn2?" + 4 H,0 E'=1,51V

RT . [MnO;1 J [H+ T

E oo i = Eno; e * 5F [an+}
0 RT N RT MnO-
EMnouMn2+: Mno; Mz T B In [H ]8+ FF In [[an:‘]]

RT, |MnO; |

—r0' I

EMnO;,r/Mn2+_EMnO4‘/Mn3+ = 2 [an+]

Formal potencidl: figyelembe veszi az oxidalt és redukalt formak egyéb egyensulyait,

pl. komplexképzddés.
BME



Fe'* +2e=Fe

Fe** +3e=TFe

Fe* + e = Fe**

2HFeO +8H" +6e=TFe,0,+5H0O
HFeO, +4H*+3e=FeOOH +2H,0O
HFeO, +7H' +3e=Fe* +4HO
Fe O,+4H* +2e=2FeOH" + HO
[Fe(CN)]* + e = [Fe(CN),]*

FeO*> +8H'+3e Fe**+4HO
[Fe(bipy),]** + e = Fe(bipy),|**
[Fe(bipy),]** + e = Fe(bipy),]**

Fe(OH), + e = Fe(OH), + OH-

— [Fe(phen).]** + e = [Fe(phen),]**
— [Fe(phen) ]** + e = [Fe(phen),]** (1 molar

H,S0,)

— [Ferricinium]* + e = ferrocene

—0.447

—0.037
0.771
2.09
2.08
2.07
0.16
0.358
2.20
0.78
1.03

—0.56
1.147

1.06
0.400

Komplexképzés hatasa az E®-ra
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Aktivitas vs. koncentracioé

a=yc, (a=yc/c°)
ahol y az aktivitdsi egyltthatd, és ¢ a molaris koncentracié, c° a standard vagy referencia
koncentracio.

Az aktivitasi egyutthatd értéke a Debye-Hickel elmélet alapjan a z toltés( ion esetében a

kovetkez6 egyenlettel szamolhato:

051221
1+a+/1 /305

ahol | az elektrolitoldat ioneréssége, « a hidratalt ion atmérdje (pm).

Az egyenlet 0.1 M —nal kisebb ionerésségek esetében alkalmazhaté.

Az ionerd8sség az elektrolitoldat, ionok toltésével sulyozott, dsszionkoncentracidjat adja meg

a kovetkezd 6sszefliggés szerint:
1
2
1

ahol X az oldat 6sszes ionjara vonatkozik.
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e
Kielland—féle tablazat

lon o, pm Tonerdsség
0.001 0.005  0.01 0.05 0.1
H 900 0.967 0933 0914  0.86 0.83
Li’ 600 0.965 0930 0909  0.845 0.81
Na 10 HCO HSO HPO HASO. 400 0.964 0927 0901  0.815 0.77
BT 3’ 3" 2 T4’ 2 4
K Rb.Cs . TI Ag,NH ', OH  F 300 0.964 0925 0.899  0.805  0.755
1 H H 1 1 41 H 1
SCN, HS, CIO,, BrO_, 10, MnO , CI
o 4_ 3 4 4
Br,I, CN-, NO,
2+ 2+
Mg Be 800 0.872 0.755  0.69 0.52 0.45
ca ol 7t st Mn B NI 600 0.870 0749 0675 0485  0.405
2+
Co
2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2-
s Ba ,Ra ,Cd ,Pb ,Hg .S 500 0.868 0.744 067  0.465 0.38
2- 2-
Co, , SO,
Hg SO ,S0O. ,Cro  HPO 400 0.867 0.740 0660 0445  0.355
2 "7 T4 278 4’ 4
Al e o cel e 900 0.738 054 0445  0.245 0.18
3- 3-
PO, , Fe(CN), 400 0.725 0505 0395  0.16 0.065
4+ 4+ 4+ A+
Th ,2Zr ,Ce ,Sn 1100 0.588 035 0255 0.1 0.065
4-
Fe(CN), 500 0.57 0.31 0.2 0048  0.021
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Referenciaelektrodok

Ezust/ezUst-klorid Kettds sohidas ezust/ ezlist-klorid
referenciaelektréd referenciaelektrod

/—v Elvezetés

]

/

— Feltdlts nyilas 4_J L

> Agszal

-~ AgClbevonat <«—— | Kilsé oldat
(pl. 1 M LIOAC)

Belsé séhid

., KClbelsé oldat (3 M) «

Pordézus keramia sz(iré
(séhid) 7
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Referenciaelektrod potencialja
Ag'(aq) + e = Ag(s)

A+
g0 ++RTm A" _ g0 ++RTIna )
Ag 1 Ag ZF apg Ag | Ag F Ag

Lagar = 8- X A,y

Lo = 177 x 107, 25°C

RT L RT RT
_ o AGCl =0
E= EAglAg+ +?In a EAg/Ag+ +?In L ager _?In a. -
Cl™
0
= 9V RT 8,314 x298,15 _
“gragt O E Nl =" "gezgg INL77x107%)=-0,577V

RT

0
E =E,ac —?In a,-

AgCI(s)+ e = Ag(s) + Cl'(aq)
BME



.
Diffuzids potencial

-folyadék-folyadék hatarfelllet

HCloldat «  H,0
Ht o

cr s>
!
|

kiilso oldat

Cl-H*
HCloldat |"|+  H,0
H+
cl

i e




Diffuzios potencial

— zu(c'—c") Z uc
Zn:nnn n RTZn n

X

2 1 n
> zpup(cy —cy)  F Zzn UnCh
n

Mobilitas [m?/ s V]

lon

H* 36,30 x 10°®
OH 20,50 x 10°®
S0~ 8,27 x 10°®
cr 7,91x10°
K* 7,62 x 10
NH," 7,61 x10°®
NO; 7,40 x 10°
ca® 6,12 x 10°
Na* 519 x10°
CH,COO’ 4,24 x10°®
Li* 4,01 x 10

u; az i ion mozgekonysaga

c c  aziionkoncentracitja a mintaoldatban, illetve a
referenciaelektrod séhidjaban

Folyadék|folyadék hatarfeliilet Ep (mV)
0,1 M KCI|0,1 M NacCl 6,4
3,5 M KCI|0,1 M NacCl 0,2
3,5 M KCI|1 M NacCl 1,9
0,1 M KCI|0.1 M HCI -27
3,5 M KCl|0.1 M HCI -3,1
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Telitett kalomel referenciaelektréd

%ngClz(s) +e = Hg(l) +ClI' (E°=0,268 V)

Nyilas oldatcseréhez E—E° RT |
» Hg = Sromec, T T na__
» Uvegcesé
» Hg,(Cl,
» 3,8 M KCl oldattal atitatott
= gyapjuszovet

» Telitett KCl oldat

__ % Porézus membran (séhid)

A telitett kalomelelektrdd potencialja 252 C-on 0,241 V.

BME



Elektroncsere-egyensulyon
alapulé indikatorelektrodok

loncsere-egyensulyon
alapulé indikatorelektrodok
(ionszelektiv elektrodok)

Molekulaszelektiv
elektrodok

Redoxielektrodok,

pl. Pt, Au

Els6faju elektrodok,
fémelektrédok, pl. Cu/Cu?*,

Ag/Ag*

Madsodfaju elektrodok, pl.
Ag/AgCl, CI-

Hg/Hg,Cl,, Cl,

Hg/Hg,SO,, SO

Szilard membranu
jonszelektiv elektrodok:

e H*- szelektiv tUivegelektrod

e egyéb kationokra szelektiv
Uvegelektrédok, pl. Na*, K*

e (Csapadékalapu elektrédok,
pl. F, CI, Br,, I, CN-, SCN-, S%,
Cu?* meghatarozasara
Folyadékmembradn
ionszelektiv elektrodok:

= Szerves ioncseréld alapu
elektrédok, pl. Ca?*, NO;, ClO,
meghatarozasara

= |onofor alapu ionszelektiv
elektréodok, pl. K*, NH, Ca?*, H*,
Na*, Pb?*, Ag* meghatarozasara

= Polikation és polianion
elektrodok, pl. heparin
meghatarozdasara

Potenciometrids
gdzmolekula-
szelektiv elektrodok,
pl. CO, ,SO,, NH,4

Potenciometrids
enzimelektrodok, pl.
karbamid

Indikator elektrodok
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Redoxi elektrodok

- Pt, Au

—AAAGAL L L% LR B e e A

g3

BME



Redoxpotencial

[NOS]=2%[Fe?* ]+ 3x[Fe3']

3 - 2
Fe aq) * €tem) © F&°" (ag)

Fe ag) + € em) © F€%" (ag) Fe% g + €em & FE% (o)
Oldat Fém Oldat Fem
- + + -
RT. [Fe®*
E. -E = konstans + In[ ]

fém ' —oldat

nF  [Fe*] BME



B
Redox potencial méres

Indikatorelektrad Fe3*(aq) + e~ (fém) — Fe**(aq) Bl o =0,771V
Referenciaelektrod AgCl(s) + e~ — Ag(s) + C17(aq)  Epypge =0,222V
=0 RT _
Eret = EAg/AgCI _?ln aCI_ E. =021V
a
0 RT “redt
Eing =E +—1In
nd = el pe2t T F O a o4
Fe
RT, @3 RT , 3.3
E=E—E._E’, , +—I—="_E_ =konst+— In—F&=
! @ TRe*tIFeSY T E g ¢ a
Fe2+ Fe2*

BME



Redoxi titralas (Fe* meghatarozas Ce** mérooldattal)

Ce* + Fe”" —» Ce’"+ Fe* (IMHCIO,)

Ce4+
Fe2+
i ile A % s 3+ - 2+ ,
e“" /Fe
indikatorelektrod: Ce*t + e~ — Ce3t E3;4+/c33+ =170V

BME



Titralasi gorbe

Eoella, A
F 3

V:ZXVeép
4+
Eio =Eo RTIn[Ce ]—E =E’
cella = —cett/cedt = I:Ce3+:| ref — et jcedt
1,49 (e -------—- - s
I
‘\ L ,’-ﬁ:
cett st ref |
1,70 -0,210 Egyenérték pont !
(inflexiés pont) |
— I
1,024 - - -mmmm e | .
Ege'a"'. cet e Fel"':_ E" of
0 B _ |
Erperoe~Ex _L70+0767_ 44
0,767 -0,210 |
0 0
: E _ EFe3‘“/ Fe?* + ECe‘”/Ce3+ _E
I =cella — ref
| 2
|
|
- »

|: Fez+ ] ref

Fe** /Fe®

2xVesp V., mL

-E

ref

BME



Elsofaju elektrodok

Ag/Ag? Kombinalt eziistelektrdd

Alkalmazas: csapadékos titralas AQNO,; mér6oldattal

~ 2.303RT

2.303RT
_I_
F

E=E° lga, . —E, =konst PAg

7/, Referenciaelektréd

Ezustgylrd

BIVIE



32
Gyakorlati peldak

- Készétel konzervek (tipikusan pépesités utan + viz)

DETU
290 254
370 - 228
350 - 203
330 4 17.3
310 - 5.2

E a0 " 27

S
270 - 10.1
250 - 7%

230 - 5.1
210 - 25
190 |

0 2 4 6 Y 10
¥l

ElsO derivalt dE/dV

BME



- (2-

mV
200.0

175.0
150.0
125.0
100.0
75.0
50.0
25.0
0.0
-25.0

Vaj sotartalma

3 g vaj, forralt vizben)

7.25 ml
141.8 mV

]

ml

//
4’_‘_____’» _‘—'/
0 0.875 1.75 2.625 3.5 4.375 5.25 6.125 7.0

= mV/ml = dmV/dml

LI 1L



Elektroncsere-egyensulyon
alapulé indikatorelektrédok

loncsere-egyensulyon
alapulé indikatorelektrédok
(ionszelektiv elektrédok)

Molekulaszelektiv
elektrodok

Redoxielektrodok,

pl. Pt, Au

Els6faju elektrédok,
fémelektrodok, pl. Cu/Cu?t,
Ag/Ag*

Madsodfaju elektrodok, pl.
Ag/AgCl, CI-

Hg/Hg,Cl,, Cl,
Hg/Hg,S0,, SO

Szilard membranu
ionszelektiv elektrodok:

e H*-szelektiv Uivegelektrod

e egyéb kationokra szelektiv
Uvegelektrédok, pl. Na*, K*

e (Csapadékalapu elektrédok,
pl. F, CI, Br,, I, CN-, SCN-, S%,
Cu?* meghatarozasara
Folyadékmembradn
ionszelektiv elektrodok:

= Szerves ioncseréld alapu
elektrédok, pl. Ca?*, NO;, ClO,
meghatarozasara

= |onofor alapu ionszelektiv
elektrodok, pl. K¥, NH, Ca%*, H*,
Na*, Pb?*, Ag* meghatarozasara

= Polikation és polianion
elektrodok, pl. heparin
meghatarozasara

Potenciometrids
gdzmolekula-
szelektiv elektrodok,
pl. CO, ,SO,, NH,

Potenciometrids
enzimelektrodok, pl.
karbamid

Indikator elektrodok

BME
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Alkalmazasi teriletek

Akalmazasi teriilet Leggvakrabban meghatarozott ionok
Természetes vizek, szennyvizek analizise CN.F.,S.CI,NOy
Mezogazdasagi analizisek NO;. CI', NH,", K™, Ca™. I, CN’
Elelmiszeripari termékek vizsgalata Na®, CI, F. Ca™, K*, NOy NO,
Mososzergyirtds ellenorzése Ca™*, Ba™,
Papirgyartasi analizis s, Cr
Robbandanyaggyartassal kapcsolatos mérések F.Cl.NO;y
Fémbevonatok készitésénél hasznalt oldatok vizsgalata CI. s*
;isvﬁnyﬂk, kozetek analizise F.Ca™"
Elettani kutatdsok, klinikai meghatirozasok Ca®™, K*, Na*. CI', Mg*™

BME



Kis kapacitasu ioncserélok

ioncsere-egyensuly

R- - kationcserél6
I+(aqg.) o I*(m)

X (aq.) -

oldat membran

A fazishatar potencidl és az ion aktivitas flggésének levezetéséhez felirjuk az ion
elektrokémiai potencidjat a mintaoldatban és a membranban, amelynek altaldnos képlete a

kovetkez6:
u, =i +RTIna, +ZF¢
ahol g, az/ion elektrokémiai potencialja, ,ulo az | ion standard kémiai potencialja, ¢ az / ion
elektromos potencialja. Termodinamikai egyensulyban a I ion elektrokémiai potencidlja a két
fazisban egyenl6, azaz u, . = 1, ,ahol m és o indexek az ionszelektiv membran, illetve a mintaoldat

fazisara vonatkoznak.



A
Fazishatar potencial

Q) o(b)

Belsd oldat
10 +RTIna, +ZF4 =u° +RTIna,  +ZFg

) I 1m m i) i)
Belsd oldat L/ T

0 0 membran
Mo~ Him RT a, 0

Ag szal E _ ¢ _¢ _ 4 In l
T zF ZF a,, ]
Kilso oldat
belss Liilsd (minta)
AgCl bevonat EM — EFE S0 _|_ EFL;ISO al -
lonszelektiv
membrdn
0 0
I,m I,o(b) lo(k) I,m
ZF ZF ZF ZF

,m

/ ﬂ"’(b) %TA a, RI-:I_ Ina, 0 + ﬂ"’(") H?/ RT Ina,o(k) #na,m
» ,

ﬂl ok) lul,o(b) RT
ZF ZF ZF

EM

E,, = konst +ﬂ Ina,
ZF



Fazishatar

4 Az egyedlli fazishatar potencial ami a Ezt mérjik
E minta dsszetételérdl ad informaciot

Cu Ag AgCl KCI LiOAc |minta membran KCI AgCl Ag Cu

Diffuzids potencial
A minta|membran kivételével minden fazishatar potencialt konstans értéken kell
tartani.

E =Kkonst + RT Ina, g in10=8:314x29815, 455 6 050167V

JE 96485.340

E = konst + S log a, S=59.16/z mV/dekad (25 °C)



Kalibracio
Ionerosség beallitas
o . E/ mV
== Aktivitas ® Koncentracio
- 180
S
. 160 E:E"+§Igai:E"+§Igci;/i:Eo+§|g;/i+—lgci
E=28.99ga+201.22 L4 4 4 z Z
- 140
- 120 .S
E=E”+=Igc,
- 100 Z,
- 80
- 60 0 _po S
E"=E"+—Igy,
- s - 40 Z
o L - 20
l Kimutatasi hatar
[ T T T T T T 0
7 6 5 4 3 2 1 0

loga(lgc)

ISA - ionic stregth adjuster
TISAB- total ionic strength adjustment buffer



Potenciometrias szelektivitasi tényezé

Nikolsky féle-empirikus egyenlet

= _ g0, 0,05915 lgﬁai YKl j
Z ]

Kpot z/zJ <<a

Szelektivitasi tényezo meghatarozasa kiilonoldatos moédszerrel

E, = E°+§Igai
Zl

EJ +§Ig(K pot Z|/ZJ)

E.—E a
log K™ = ——L 4] |
g 1J S g(ajllz‘])

d
K ** tulajdonképpen annak az z,;zJ
aJ
oldataban mért cellafesziiltségek megegyeznek.

aranynak felel meg, amelynél a zavaro és az elsGdleges ior
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Uvegmembran

Sohid (Eg) Uvegmembran

o

Ag(s)| AgCl(s) | Cl (aq)|| H (ag. minta)|H™ (ag, belsé oldat), Cl (ag) | AgCl(s)| Ag(s)

\ I\ I\ J |
I T 1 I

Kiilsé referenciaelektréd H*(mintaoldat) H*(belsd oldat) Belsd referenciaelektrod

BME



pH-valasz

A kllsé referencia-
elektrdod oldata

Ag szal

AgCl bevonat

Porozus keramia
sz(ré6 (sohid)

Uvegmembran

E=konst + S lga,,.

S = E2.303
«— Tolt8 nyilas F
E=konst - SpH
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,szaraz” Uveg l

(~100um)
Na*

’
’
!
‘
4
’
f
’
’
/
’ "
ﬁ-’
-
--‘—-‘
-
-
-
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~ 50 mg H,0 per 1 cm3 (hidratalt Uve@ME




Hidratalt Gveg
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N, AN
pH kalibracio

E, mV E =konst—S pH

t . konst

| Idealis esetben a meredekség -59,16 mV/pH

-~

Kalibralo oldatok = pufferek (altalaban a pH 2 tizedes pontossaggal
van megadva) BME



Eltérés az elméleti valasztol

—1.0 —
c
D
0.5 |—
T E
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G
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B
o b— L L 1t 1 | |
-2 0 2 4 & 8 10 12 14

pH

Figure 5.7 The alkaline and acid errors of several glass pH electrodes: A, Corning
015/H,50y; B, Corning 015/HCL C, Corning 015/1 M Na* [, Beckman-GP/1 M Na*, E|
L&N BlackDot/1 M Na*, F, Beckman E/1 M Na*; &, Ross electrode. ( Reproduced with
permission from Ref 17.)
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Fluoridion-szelektiv elektrod

1960 Ross
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TISAB

Az ioner6sség és pH beallitasara, illetve esetleges zavaro ionok maszkirozasara
TISAB oldatot hasznalunk (Total lonic Strength Adjustment Buffer). A mintahoz és a
kalibralé oldatokhoz hattérkent alkalmazzuk.

E=E"+Slga_ =E"+Slgc_y_ =E"+Slgy_ +Slgc_ =konst+Slgc_.

Az allando ioner6sseg miatt a F-ion aktivitasi koefficiense nem valtozik és a konstans
potencial tagban dsszevonhat6 (ebben az esetben a kalibralasnal a F- koncentracio
fliggvényében abrazoljuk a meért cellafesziltség értékeket)

A hidroxiddal szembeni gyenge szelektivitas a fluoridion meghatarozast
mindenképpen savas kdzegben kell végezni (pH 5 - 5 .5)

TISAB (tobb 6sszetetel létezik), tipikusan:

* 0.01 M acetat puffer pH 5-5.5 (az optimalis pH bedllitasara);

* 1 M NaCl (az ioner8sség beallitasara);

* 4 g/l CDTA (1,2-diaminociklohexan N,N,N',N'-tetraecetsav) (a fluoriddal
stabil komplexet képezd ionok, pl. Al** és Fe3* maszkirozasara; a F

felszabaditasara)
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Kalibracio

100 mV

Kimutatasi hatar

= logc_

Normal F- tartomany ivovizben: 0.7 = 1.2 mg/L
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Csapadek-alapu szilardmembran elektrodok

Mérendé  Membran Mérési Zavaro ionok
ion tartomany
I AgCl 1-5x10°° S, I, Br,CN”
Br~ AgBr 1-5x10°° S, I
I~ Agl 1-5x10° S*
S* Ag,S 1-10°7
CN” Agl 10%-8x10°° S, I
SCN’ AgSCN 1-5x10°® S*, I, CN", Br
F LaF; 1-10°® OH™ (pH > 8.5)
Ag’ Ag,S 1-107 Hg**
cu* CuS 10"-10° S*, Ag', Hg*!, Fe*
cd* cds 10™"-10” Hg**, Cu*, Pb**, Fe*
Pb** PbS 10"-10° cd*, Ag®, Hg**, Cu*,

Fe3+




Folyadékmembran elektrédok - Osszetevok

Membran matrix: esetek donté tobbségében lagyitott PVC

HIDROFOB (vizzel nem elegyedé fazis)

Tipikus Osszetétel: PVC:Lagyito=1:2
Folyadék? T>Tg (Uvegedési hdmérséklet — viszkdzus folyadek)

@)
PVC(33%)-DOS, g, =48 \/\jvom/\/\/\/\)Lo/\(\/\

O

o.
CH»(CH»)sCH

PVC(33%)-NPOE ¢, = 14 @: ACH,)6CH;
NO,

Aktiv komponens: ioncsereld vagy ionofor (szelektiv komplexképz6)

Lipofil anion vagy kation, lipofil s6



Kation-szelektiv membran

- 1% lonofor mmmm)>  Szelektiv komplexképzés
—+ 90% (mol) lipofil anion s> permszelektivitas
- PVC (33%) ‘N
- Lagyitd (66%) ~ Membran matrix
>

Anion-szelektiv membranoknal (lipofil kation)



lonoforok

Valinomicin (Kalium ionofor)

}fﬂ logK
0 N i ’
O n::::,( Li*, —4.3; Na*, —4.0;
):-‘ N |/ H*, —4.4; Rb*, +0.6:
Cs*, —0.2; NH,*,
TGN 0 WA ~1.8 Mg?*, —4.3;
w"'\< B n o O Ca®*, —4.2; Sr?™,
M 0Ny ~4.2; Ba?*, —3.8
o Na*, —4.5, Mg?*, —7.5;

Ca®*, —6.9

BME
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Elektrodfelépités
:

Lemo tipusu
érintkezd
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Ag szal
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AgCl bevonat
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Belso oldat: Cl- és a mérendo ion
BME



BME-44 (K* ionofor)

O
Stz
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=

Vs
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(@]

Szelektivitas logKp
Lit, —3.8; Na*, —3.2;
Cs™, —2.4: NH4™,
—2.1; Cast, —4.2

BME



ETH 1001 (Ca?* ionofor) . \(o\i,?,/vvvv\/\n/ov%

CHs

, o)
HSC\\ o\)LN/\/\/\/\N\n/O\/CHS
|
O

CH;

- Dietil N,N'-[(4R,5R)-4,5-dimetil-1,8-dioxo-3,6-dioxaoktametilen]bis(12-
metilaminododekanoét)

Szelektivitas 10gKE)

Lit, —2.8: Nat, —3.4;: K+,
—3.8: H+, —4.4;

Mg?*, —4.4

B Na™, —6.1

K+, —6.6




Kombinalt Ca2*-szelektiv elektrod

Pl. Ca2t EDTA titralashoz

BME
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Konduktometria

Az oldat elektromos vezetését mérjuk.

Egy oldat vezetését tdbb tényez6 is befolyasolja:
eaz oldat ionkoncentracioja

eaz ionok mozgékonysaga (u) az ionok vandorlasi sebessegekent definialhato
egységnyi elektromos térer6ben, mértékegysége m? V-1 st

eaz oldat viszkozitdsa (nagyobb viszkozitasu oldatokban kisebb a vezetés),

IIIIII

eaz oldat hdmérséklete (a szilard anyagoktol eltéréen az elektrolit oldatok
vezetese ndvekszik a hémeérséklettel, iontdl fuggben 1-9%/K mertekben).

Na* mozgékonysaga vizben 25 °C : 5,19 x 108 m2 V151

azaz
1 V/m elektromos térerében a sebessége 5,19 x 1078 m/s

BME



Konduktométer

BME



Mérési elv

Fajlagos ellenallas [ m] Fajlagos vezetés [S m~1]



Konduktometrias cella

Pt lemez
elektrodok Elektromos
' . kivezetések
~ Szigeteld \
Nyilas
4
- Uvegharang
1|
K=—=——=0G4¢@
> RS

BME



Cellaallandd

0=I1/S
KCl-oldat koncentracioja| (25 °C) [mS cm] (20 °C) [mS cm]
0,001 M 0,147 0,133
0,005 M 0,718 0,654
0,01 M 1,413 1,28
0,02M 2,76 2,51
0,05 M 6,67 6,06
0,1M 12,88 11,67
1M 58,67 —
p=C
K

BME



A fajlagos vezetes koncentraciofliggeéese

A =1000 k/c, [Q2tcm?mol-1] moléris fajlagos vezetés

0.8 HCl
e 07
Q
» 0.6
8
-;ﬁ: 0.5
5 04 NaOH
(o]
& 0.3
‘©
L 02 -
0.1 - ACI
0

T T T T T 1
8 16 24 32 40 48
Tomeg %

o

BME



Konduktometrias titralasok
Sav-bazis

Eros sav-erds bazis H'+Cl+Na"+OH — H,O0+Na"+CI

K

Kation A/ (Q'em? mol?) Anion A_/(Q'cm? mol?)
H* 350 OH" 199
Li* 39 F 55
Na* 50 Cl 76
K* 74 Br /8
Ag 62 J 77
Mg?2* 106 - 71
g NO;
Ca?* 119 2- 158
SO, BME




Sav-bazis titralas altalanosan

H*+ A +M*+ OH » H,O+ Mt + A-

1. Soévonal

2. Er6s sav titralasi gorbéje a végpontig

3. Kozéperb6s sav titrdlasi gorbéje a
végpontig

4. Gyenge sav titralasi gorbéje a
végpontig

5. Er6s bazissal torténd titralas gorbéje a
végpont utan

| 5 6. Gyenge Dbazissal torténd titralas
100 Titraltsagi fok, % gorbéje a vegpont utan

BME



Ecetsav-NaOH S

fonducfirity
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— £& MaOW

Flgure 6—Acetic Acld with

Hydroxide

Borsav-NaOH
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Figure 8—Neutrallzation of Boric Acld with Sodlum
Sodlum 4 “

Hydroxlde

Ecetsav-Ammonia

T
.
ol

Condue Fror ity

- Co NHG

Figure 9—MNeutralization of 0.01 N Acetic Acid with
Ammonia

https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ac50071a007
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Csapadekos titralas
Na* +CI'+ Ag* + NO, - Na" + NO, +AgCl{

Kation A/ (Qem? mol?) Anion A_/(Qcm? mol?)
H* 350 OH" 199
Lit 39 F 55
Na* 50 Cl 76
K* 74 Br 78
Ag* 62 J 77
Mg?* 106 - 71
Ca? 119 2- 158
SO;

X!
<«
1

Titraltsagifok, %

BME



