1. Klasszikus analitikai modszerek



Az analitikai kémia definicigja:

Az analitikai kémia az anyagok mindsegi €s mennyiségi elemzésének modszereit, az
elemzgEs altalanos 1épéseit €s szempontjait, a modszerek alkalmazasi lehetoségeit,
valamint az elemzési eredmények értékeléseének €s megbizhatosaganak kérdéseit
targyalja.

Elnevezések:

vizsgalati anyag: az elemzes targya (pl. folyoviz)

minta (részminta): a vizsgalati anyag azon részlete, amit elemezni fogunk (pl. a
folyobol kivett viz). Részminta: ha a mintat tobb részre osztva elemezziik.
analat: a vizsgalando komponens(ek) a mintaban (pl. cianidok a folyovizben)
matrix: az analat melletti egy¢b, kiseérd komponensek egyiittese a mintdban.

Az analitikai feladat jellege:
 Minoségi elemzés:
* mely komponensek vannak jelen a mintaban, ezen beliil

« azonositas (identification), egy vagy tobb komponens mindsé€gere vonatkozo
feltételezes igazolasa, pl.: az aszpirin tabletta f6 tomege acetilszalicilsav,

« kimutatas (detection): a mintaban a keresett komponens jelen van / nincs jelen.
* Mennyiségi elemzés:

* mérés, meghatarozas (measurement, determination): a kérdéses komponens

cr s

» Szerkezet, tulajdonsagok jellemzése (szerkezetfelderités).



A mindségi €s a mennyiségi elemzés nem kiilonitilhet el €lesen. Kimutatas
esetében tudnunk kell, hogy mi az a hatar, mely felett az adott modszerrel mar
¢szleljiik a komponens jelenlétét; mennyiségi elemzes esetén biztosnak kell
lennie, hogy a kivant 6sszetevOt, €s csak azt mérjiik, valamint altalaban

meg kell adni, hogy az alkot6 jelentds vagy kis mennyis€égben van jelen.

Az analitikai mérések tipusai:

Klasszikus mérés: csak (pontos) térfogat- €s tomegméro eszkozok
hasznalataval megoldhato,

- gravimetria (tomeg szerinti elemzés)

- titrimetria (térfogatmérésen alapulo elemzés, pl. sav-bazis titralas)
Miiszeres mérések: egyéb mérdeszkozokre (miiszerekre)is sziikség van
- Elektroanalitikai modszerek (potenciometria, konduktometria)

- Spektroszkopiai modszerek (AAS, AES, UV-VIS, IR, Fluorimetria)

- Kromatografias modszerek (GC, HPLC)

Direkt mérés: A kapott jelbol kozvetlentil kovetkeztetiink az analat mennyiseégere,

cr s

cr s



Jellemz6 koncentracio tartomanyok:

Klasszikus mérések: 10-1-10-3 mol/dm3 (mol/l, M)
Miiszeres mérések: 10-3-10-12 mol/dm3 (mol/l, M)

Egyéb koncentraciofajtak:

ppm (part per million): egy rész a millo részhez, pl. Img/kg=Img/1.000.000 mg
vizes oldatoknal (mivel p,.,=1kg/l) 1 ppm= 1mg/Il

ppb (part per billion): pl 1 ug/l, ppt (part per trillion): pl 1 ng/I

Prefixumok: milli- 1073 femto- 1015
mikro- 10 atto- 1018
nano- 107 zepto- 102
piko- 1012 yocto- 1024

Példa az analitikai modszerek fejlodésére:
Az 1920-as években: 1 vizsgalathoz sziiks€ges minta: kb. 100 mg
Napjainkban: 1 vizsgalathoz sziikséges minta: kb. 1 ng

Pl., ha egy 1g tomegli rovarbol 1 ng mintat lehet kinyerni, manapsag eleg egy
példany belble, mig hajdan kellett: 100 mg/1 ng = 101 g/10° g = 108 db,

vagyis 100 milli6 db (100 t)



2. Klasszikus analitikai modszerek

Gravimetria (tomeg szerinti elemzési modszer)

Titrimetrias modszerek (térfogat szerinti elemzési modszerek):

- sav-bazis titralasok (acidi-alkalometria)

- csapadékos titralasok (argentometria)

- komplexképzésen alapulé titralasok (komplexometria, kelatometria)

- redoxi titralasok (permanganometria, jodometria, kromatometria,
bromatometria, aszkorbinometria)

Példa: Zsirok/olajok szabad zsirsavtartalmanak (savszamanak)
meghatarozasa

Gyakorlati jelentosége: a szabad zsirsavtartalom befolyasolja a termék
fogyaszthatosagat ill. az olajok keményithetoségét (margarin gyartas).

Az analitikai feladat: szabad zsirsav mennyiségi meghatarozasa
A minta: allati zsir, névényolaj (1. abra)

Analat: szabad zsirsav (alt. hosszi szénlancu telitett vagy telitetlen karbonsav)
Miatrix: fdleg zsir vagy olaj (glicerin €szter), viz, aldehid)



1. abra: Telitett (sztearinsav) ill. telitetlen (olajsav) zsirsav

;ff (ZHz),-CO0H

e e e e e o

N0H
Hal —(CHol sztearisav
olajsav n-Cy7H;sCOOH
n-C 17H33 COOH

A meghatarozas alapja: sav-bazis reakcid

R—COOH+ KTOH™ = R—CO0™K* + H,0.

A meghatarozas 1épései:
1. Mintavétel: reprezentativ (a2 minta 0sszetétele legyen azonos a vizsgalati
anyag atlagos osszetételével ).
2. Mintaelokészités: szilard szennyezok, viz eltavolitasa (olvasztds utan
szlrdpapiron torténo sziirés, majd oldas dietil-éterben).
3. Titralas:



3.1. Mérooldat készitése

A meérdoldat erds bazis (Iag) , célszertien alkoholos KOH oldat (mivel szerves
anyagot titralunk, ami vizben nem oldodik).

Keszitése: KOH vizes oldatahoz etanolt adunk, majd az oldatot leszlrjiik (igy a
kicsapddott K,COj szilard formaban kiszlrhetd)

3.2 Mérooldat faktorozasa:

cr 7
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meg:

C valodi — Cnévleges. f

A faktorozast ismert koncentracioju (faktorozott) sosav meérdoldattal vegezziik:

H*Cl"+ K*OH™ = K*Cl™ + H,0,

Az egyenértekpontban: nyop = Ny — Vicon™Cn, ko fkon = Vier €n, Her el

Vucl SHel - THel

igy: fon = ,
VKOH ©n, KOH



A s0sav meérooldat faktorozasa:

A sosav mérooldat szintén nem készitheto el pontos beméréssel (a tomeény
sosav oldat illékony) igy azt is faktorozni kell. A faktorozashoz szilard
KHCO,-ot hasznalunk, amely a sav-bazis titralasok egyik titeralapanyaga
(pontosan bemérhetd, stabil, sztochiometrikus 0sszetétell, igy beldle pontos
konc. oldat készithetd).

A faktorozasi (titralasi Jreakcid:  kpco, + HCl = K+Cl- + H,0 + CO,.

A sosavoldat faktora:
mivel  Ngpcos = Nuer — Mpco3 /M khcos = Ve €, ver The

mKHco3

igy: fHCI - I\/I KHCO V HCI.CHCI

Egyéb sav-bazis titeralapanyagok:
Savak faktorozasahoz: borax (Na,B,0,.10H,0 ), kiizzitott Na,CO,

Lugok faktorozasahoz: natrium-oxalat (Na,C,0,)



3.3. Titralas

A titralas menete a titralasi gorbén kovethetd. A gorbe inflexids pontja: a
titralas egyenertékpontja.

Titralasi gorbe: a titralas soran valtozo valamelyik paraméter (pl. a pH) a
meérooldatfogyas (V oy, ml) vagy a titraltsagi fok (a+, %) fliggvényében
abrazolva.

a hozzaadott reagens mennyisége

'::n':r- — .r od s I a v F "
a merendovel egyenértéeki reagens mennyisége

2. abra. Sav-bazis titralasi gorbe
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Végpontjelzés:

Végpont: ahol a titralast befejezziik (pl. az a pH értek)

Egyenértékpont: ahol a két anyagmennyiség (titralando anyagé 1ll.
titraloszere) sztochiometriailag egyenertékil.

Végpont megallapitasa: kémiai indikatorral torténik, amely egy bizonyos pH

ertéknél (atcsapasi pH, atcsapasi pont) szint valt. A szinvaltozas oka az

indikator kémiai szerkezetének megvaltozasa (3. abra). A c¢l, hogy az

indikator szinatcsapasa min¢l kozelebb essen az egyenértekpont (a gorbén az

inflexios pont) pH-jahoz.

3. abra. A fenolftalein indikator szerkezete (pH ;. ;.= 8,8)
[ ®
e i

savas forma Ingos forma
szintelen VOTos



4. Az eredmény megadasa

Savszam = 1 gramm olaj(zsir) szabad zsirsavtartalmanak k6zombositése¢hez
sziikséges KOH mennyisége mg-ban kifejezve.

A savszam kiszamitasa a titralas eredményébol:

[m”m”'EE.l[ mig
mi | mmol

Vion[mll-cxon

mq:li!n_;"[g]

SAVSZAm =

Vo [ml]:KOH mérdoldatfogyas a végpontig

mimol - . e Neog = Nag J
CroH [— :K OH mérdoldat koncentracidja zsirsav
ml

Mgiqj[g]:0la) tdmege.

Az eredmény helyes megadasa:

Sok mérés statisztikaja alapjan tudjuk, hogy a savszam meghatarozas
megbizhatdsaga 0,5%, vagyis a meres relativ hibaja 0,5%.

Meért érték = valodi érték + hiba
hiba = rendszeres hiba+ véletlen hiba
Abszolut hiba= mért érték — valodi érték
Relativ hiba = abszolut hiba
valodi érték

-100%




5. Zavaro hatasok

A mintaban, az analat mellett 1¢v0 kisérd anyagok (matrix) zavarhatjak a
meghatarozast, ezt 0sszefoglald néven matrixhatasnak nevezik.

Kétféle zavard hatas (matrixhatas) van:

- Interferencia: a matrix valamelyik komponense ugyanolyan jelet ad, mint az
analat (pl. az is fogyaszt lugot, ugyanugy, mint a szabad zsirsav)

- matrixhatas: a matrix nem ad ugyanolyan jelet, mint az analat, de
befolyasolja a merés €rzékenységet, s ezaltal az eredmeényt.

A matrixhatas eredménye: egy mindig fellépo (rendszeres) hiba

A savszam meghatarozasnal a mintaban 1év0 bizonyos aldehidek

interferenciat okozhatnak (Cannizzaro reakcio):
2 R-CHO — RCOOH + R-CH,-OH

ui. a keletkezo karbonsav is fogyaszt ligot — rendszeres hiba

Noveényi olajok savszama:

Nyersolaj: <10

Fogyasztasra alkalmas olaj: <1

Keményitésre (margarin gyartashoz) alkalmas olaj: <0,1



6. Teljes zsirsavtartalom (szappanszam) meghatarozas

Osszes zsirsav = szabad zsirsav + €szterben kotott zsirsav

szappanszam: |1 g olajban(zsirban) 1év0 0sszes zsirsav kozombdosités¢hez

sziikséges KOH mennyisége mg-ban.

Szappanszam = savszam + €szterszam

Meghatarozas:

Mivel az €szterben kotott zsirsav felszabaditasa (az észter elhidrolizalasa) lassu,

nem tudunk kozvetlenil titralni, ezért visszatitralast alkalmazunk:

1. A mintat ismert mennyiségii, folos alkoholos KOH-al {6zziik (a zsiradékot
elszappanositjuk, az észterekbdl K-szappanok keletkeznek).

2. A 16los KOH-t s6sav mérdoldattal visszatitraljuk.

Az eredmény kiszamitasa:
R-COOH + KOH,,,, — RCOOK + H,0 + KOH
KOH

+ HCl — KCI + H,0

folos

folos

r]KOH, osszes = nKOH, zsirsav + nKOH, folos = r]K()H, zsirsav + r]HCI

(N"gor—Nuc1)*Mgon

. KOH , . .
szappanszam |mg—olaj, zsir| =
= o



Sav-bazis titralasok (acidi-alkalimetria)

1. Alapfogalmak

cr s

cr 7

BOH + H,0 <~ BOH, * + OH (CH;NH, + H,0O <> CH3;NH,* + OH")
A viz, mint oldodszer: sav ¢és bazis egyarant 2H,0 < H;0" + OH"

A disszociacios allando:

. _ ns0*}or ]
Kv— H [HZO]H

K= |H30*]-loH|=107

=18-1071°
Az lonszorzat;

mivel

[H,0] = 10009/ _ oo op/i
18g /mol

negativ logaritmusat véve (pX=-1gX): pK,=pH + pOH =14



erds sav: vizben teljes mértékben disszocial, igy [H;0] =cg,

pH = 'Ig Csav
erds bazis: vizben teljes mertékben disszocial, igy [OH] = €y
pOH = _Ig Cbézis

gyenge sav: vizben csak részlegesen disszocial, igy  [H;O] # Cg,,
disszociacios reakcio: HA— H" + A
disszociacios allando:

_ A

© o [HA]

példa: 0.1 M ecetsav (K, = 10> M)
mivel: [H*] = [A"] és Cyy = [A] + [HA]

K=105M = JH_[L} — [H*]2=10% — [H*] =103 — pH=3
Csav— HJr

mivel feltételezziik, hogy a nevezében [H*] a ¢, mellett elhanyagolhato.

-3
U'T (%) = [H+ = 10 M

Al LTy 100% = 1%




2. Eros savak (bazisok) titralasa

Mivel az er0s sav (bazis) teljes mértékben disszocial a titralas menetét (a pH-t)
csak a H* ill. OH- ionok befolyasoljak. Igy a titralasi reakcio: H*+OH- = HOH
Ennek megfelelden, egyértékii savak (bazisok ) titralasanal az
egyenértékpontban: [H*] = [OH] = 10" M (a viz disszoc. alapjan) — pH =7
2.1. A titralasi folyamat kovetése: logaritmikus egyensulyi diagram (1)

x koordinata: pH

y koordinata: Ig c,

ahol c=[H*] vagy [OH]

Egy egyenes egyenlete:
y=ax+Db,

lg [H*] = -pH,

lg [OH] = IgK,+pH=-14+pH,

mert:

lgK, = Ig[H*]+Ig[OH]

lgK,, = -pH+ Ig[OH]




2.2. A titralasi folyamat kovetése: titralasi gorbe (2)
Fél-logaritmikus diagram: az egyenértékpont kornyékén a pH meredeken

valtozik

A gOrbe rajzoléasa sordn a hozzaadott mérdoldat térfogatat (a higulast) nem
vesszilk figyelembe, Gigy szamolunk, hogy az analat térfogata egyenld a

kiindulési térfogattal! Gyak. szdmitasoknal az x tengelyen V.« 14 SZErEpEL.
o; (%) Koncentracio pOH pH
0 |[OH]=c=10" M 2 12
% | 90 |[OH]=107(1-0.9)=10° M 3 11
E 99  |[OH]=107(1-0.99)=10" M 4 10
2 [ %9 [OH]=107{1-0.999)=10" M 5 9
e.ép.| 100 |[OH]=[H]=10" M 7 7
100.1 |[H']sg= 107-{1.001-1)=10" M 5
g | 100 |[Hm10%(101-1)=10" M 4
S 10 W] 10%4(111)=10° M 3
E 200 |[H'gee= 107(2-1)=107 M 7




2.3. Titraltsagi fok, titralasi hiba

A titralas eldrehaladasat a titraltsagi fokkal (o, %), josagat, pontossagat a
(relativ) titralasi hibaval ('h,, %) jellemezziik.

Titraltsagi fok: 3
megtitr.anyagmennyiség kiind.anyagmenny . — akt.anyagmenny.

0 . - — -
100% alatt: O kiind.anyagmenny iség kiind.anyagmenny.

0= Vo Co—Vak Cak = Co — Cakt.
Vo-Co Co
100% folott: o= 1+a-titr.§_zer.félds-mennyisége _ 14 C 5165
: T kiind.anyagmenny. Co

(Mivel eltekintiink a térfogatnovekedéstol : V= V)

Titralasi hiba: 100 % alatt:
h, (%)= meg.nemtitr.anyagmenny. _ Vaw. Cak. 1000, = Lo 100...%

kiind.anyagmenny Vo' Co Co

Mivel a titralas végeén: ¢, = C

végpont

h, (%)= CVés—p"”‘-m%
0



Titralasi hiba: 100 % folott:

_ . - T8 B . - z _ C e g

hrel (%)_ a tltr..s_zer.folos mennyisége  — folos.loo%
kiind.anyagmenny. Co

A hiba elojele:

Alultitraltsagnal: negativ (-)

Tultitraltsagnal: pozitiv (+)

Egyenértékpontban: az egyencrtékpontban is van hiba, mivel a viz disszo-
ciacidjabol az oldatban 10" M koncentracioban H* és OH- ionok vannak.

f . 10'M 09 = - 103 %=-0.001 %
&Y hrel., eép.™ " 102M -100% = - 0=-0. 0

Klasszikus analitikai modszereknél a megengedett hiba : £ 0.1 %
Megjegyzés : ar €sh,, Osszefiigg, eldjelesen: o - h, =100 %

Vagy: alultitraltsagnal: o; + Ng apssor= 100 %0 (90%-(-10%)=100%)
taltitraltsagnal: ar - Neg apssorui= 100 %0 (110%-10%=100%)



2.4. Végpontjelzés: kémiai indikatorokkal

A keémiai indikatorok maguk 1s (nagyon) gyenge savak ill. gyenge bazisok,
amelyek az oldat pH-jatol fiiggden disszocialnak . A disszocialt (In°) és nem
disszocialt (HIn) forma szine mas-mas.
Pl. egy gyenge sav tipusu indikator eseten: HIn=H" + In-
€s:

K= [H}in]
, [Hin]
Atmeneti szin: amikor [HIn] =[In-]  vagyis: K, = [H*] ill. pK, = pH
ahol pK, : indikatorexponens

Atcsapasi tartomany: 1/10 < % <10, vagyis ApH = 2 (a szemiink hibaja miatt)
n

OH OH
“‘w” “xf

/ iy —
[y A X

R g P

) B

savas forma Ingos forma
szintelen VOros



3. Ggyenge savak (bazisok) titralasa. Titralasi gorbe
- a gorbe meredek szakasza rovidebb, mint egy ugyanolyan konc. erds sav
(bazis) eseten (savnal magasabb, bazisnal alcsonyabb pH-rél indulunk).
- az e.¢.pont savak esetén mindig pH=7 f0l6tt, bazisok esetén mindig alatta
van (oka: a gyenge sav (ill. bazis) s6ja az egyenértékpontban hidrolizal:

A +H,0=HA + OH" ill. B*+ H,0=BOH + H*
- a gorbe emelkedd szakaszan a pH igen lassan valtozik, a gérbének itt
inflexi0s pontja van (pufferhatas)

pH
14 -

12

10 4

‘ 1
lassivaltozas (puffer)
1

T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

(%)




4. Pufferek

A pufferek (tompitd oldatok) az erds savak, 1ll. bazisok hatdsat csokkentik
(tompitjak): a pufferolt oldat pH-ja a hozzaadott erds sav (bazis) hatasara
keveésbé valtozik, mint egy sima vizes oldaté (pl. sdoldate).

Pufferek osszetétele:

-gyenge sav + a gyenge sav erds bazissal alkotott soja (pl. ecetsav + Na-acetat)
-gyenge bazis + a gyenge bazis erds savval alkotott soja (pl. ammonia +
ammonium-klorid)

A pufferoldat mukodése:

1. Acetat pufferhez sosavat adunk:

Kezdetben a pufferben van : Na*, CH,COO-, H*, CH,COOH
Reakcio a sosavval: az erds sav kiszoritja s6jabol a gyengét (a sok H*

ooooo

CH,COO + H* = CH;COOH
Végeredmény: az eredeti H*konc. (igy a pH) csak kis mértékben no.
2. Acetat pufferhez NaOH-t adunk:
Reakcio a NaOH-val : az er6s bazis a gyenge savval sot képez

Végeredmény: a nem disszocialt sav koncentracioja csokken, az acetat
1onoké nd, igy a disszociacids egyensulynak megfelelden az eredeti
H* koncentracio csokken, igy a pH kis mértékben no.



Csapadékos titralasok (argentometria)

Alapjuk: a mérendo ion (X°) rosszul oldédo csapadékot képez az Ag* ionnal:

Agr+ X = AgX
A csapadékkepzesi reakcio gyors ¢s sztochiometrikus. Az egyencrtek
keletkezd csapadék oldhatosagi szorzata hatarozza meg.

ontot a

Hig oldatokban: Lagx = [AGT] [X]
Az egyenértékpontban: [Ag*]= [X] = y/Lagx
A mérdoldat: AgNO; (eziist-nitrat)
A segédmeéraoldatok lehetnek: NH,SCN (ammonium-rodanid)
KSCN (kalum-rodamd)
KCl (kalium-klornid)
NaCl (natrinm-klornid)
Az analift lehet: X halogemd:
Cl; (klond)
Br—: (bronud)
I~ (jodad)
vagy pszeudohalogemd:
CN~; (ciamd)
SCN~ (tiocianat = rodanid)




1. Csapadékok oldhatosaga

Jellemzése:
1.1. Oldhatosagi szorzat: ha n- A™+m-B"=AB,
akkor Langm= [A™]"- [B™]™

a konc. helyett valgjaban aktivitasokat kellene irnunk, de hig oldatokban a kettd u.az.

1.2. Oldhatosag, oldékonysag (solubility):
SAanz% [Am+]n= % [Bn-]m

Példa: Lage= [AQ*] - [CI] = 1010 M2
cs Sager= [Ag*]= [CI] =/Lager =10°M

LAgZCrO4_ [A9+]2 [CYO4'] = 10'12 M3

mivel L agocrosa= [2X]2 [x]=4x3 =102 M3

X= 102 =63 10°M
4



2. Végpontjelzési modszerek
Csoportositas: az indikator miikodése alapjan

1. csapadékos indikalas (Mohr-féle modszer)
2. komplexometrias indikalas (Volhard- féle modszer)

2.1. Csapadékos indikalas (Mohr-féle modszer)

Titralasi reakcio: Agr+ X = AgX X-=ClI, Br,
Indikalasi reakcio: 2 Ag*+ CrO,# = Ag,Cro,
Feltétel: semleges kozeg , mert

savas kozegben: 2 CrQ,* + 2 H* = Cr,0,#+ H,0
lugos kozegben: 2 Ag+ + OH = Ag,O + H*

A CrO,% ion azért alkalmas indikatornak, mert az AgCl csapadék
oldhatosaga rosszabb, mint az Ag,CrO, csapadéke, igy az AgNO,
hozzaadasakor (a titralas soran) eldszor az AgCl csapadék valik le, majd a
Cl- ionok elfogyasa utan (a végpontban) kezd el levalni az Ag,CrO,
csapadék. Ennek feltétele a megfelelé CrO,2 koncentracio beallitdsa a
titralando6 oldatban.




2.2. Komplexometrias indikalas (Volhard-féle modszer)

Titralasi reakcio: Agr+ X = AgX X =Br, I, CN-, SCN-
Visszatitralas: Ag*+ SCN- = AgSCN

Indikalasi reakcio: Fe3*+ 3 SCN- =Fe(SCN); - komplex
Kozeg: erdsen savas

A visszatitralas alkalmazasanak oka: erdsen savas kdozegben a Mohr-
modszer nem mitkodik, mert az Ag,CrO, csapadék feloldodik, ugyanakkor a
Fe(SCN),_komplex erdsen savas kdzegben is stabil.




Komplexometria (kelatometria)
Fémek meghatarozasara alkalmas térfogatos analitikai modszer
Komplex: egy kozponti atomhoz (ionhoz) koordinativ (dativ) kotéssel egy

vagy tobb ligandum kapcsolodik .
Kelat: gyliriis komplex, a ligandum tobb foggal (tobb atomja) kapcsolddik
ugyanahhoz a kozponti atomhoz ( 1onhoz), ezaltal nagyon stabil

tobb gylribdl allo vegylilet keletkezik.
Kelatometria: a leggyakrabban alkalmazott kelatképz6 az EDTA (etiléniamin-

tetraacetat; Y, Y#4)

_ H; H;
JOL—0C H,  H, (—Co0

\\“lh C—C—N
d

S 0OC—C L—C00
H; Az

7N



1. Kelatometrias titralasok
Mérdooldat: Na,H,Y -2 H,O (az EDTA dinatrium soja)
Meghatarozhato fémionok: az osszes +2, +3, +4 toltésti fémion
Kozponti atom-ligandum arany: 1:1 (kivéve n¢hany nagyobb méretli
fémion, pl.Th, Zr, Mo, ahol 1:2)
A Keletkezo komplex anion szerkezete: a donor atomok az oktaéder
csucsain, a fémion a kozpontban foglal helyet.

O~ (4-n)
T ..[?““M
. CH,
. . SN
S 0O —=CH..
/_,_,--' : 2 .H'h._ \
8 Y BETER TRy |
=M= .~ CH,
. Y b T .{'T—]f
g oy N ——— L,
*, TN



2. Az EDTA komplexek stabilitasa

A komplexképzési reakcio: MM + Y4 = MY 4" (réviden: M+ Y= MY)

Az egyensiilyi (stabilitasi) allandé: K, = [MY ]

M]-[Y]

ahol: M a meghatarozando6 fémion szabad formaja
Y az EDTA teljesen disszocialt formaja *

MY a keletkezd 1:1 aranyu komplex
* csak a teljesen disszocialt anion alkot komplexet a fémionokkal!

Néhany fémkomlex stabilitasi allandojanak logaritmusa:

Fe'™ Cu™ Ca”

1gK., 21.5 18.8 10.7 8.7




A latszélagos stabilitasi allandé (K')

A stabilitéasi allando (K;) nem fejezi ki a valdsagos allapotot, mert az oldatban
nemcsak komplex (MY (") szabad fémion (M"*), valamint teljesen
disszocialt anion (Y#)van, hanem:
ML.: a fémion mas ligandummal alkotott komplexe
HY3, H,Y%, H;Y-, H,Y: az EDTE, mint négyértékii gyenge sav
kiilonb6z6 formai

cr 7

stabilitasi allando ertékét , ezért figyelembe veendok:

M’: az 0sszes fémion, ami nem MY komplexben van (M, ML)
¢s [M’] = a,. [M], ahol o=>1
Y’: az 6sszes EDTA forma, ami nem MY komplexben van ( Y4, HY?,
H,Y?, H Y, H,Y)
€s [Y’]=ay. [Y], ahol o> 1

Igy a latszolagos stabilitasi allandé:

(MY ] (MY |

FE T M o M Y]



2. A pH hatasa a komplexek stabilitasara

protonalt formak ( Y4, HY3, H,Y?, H,Y-, H,Y) koncentracidja a pH fliggvénye.
Ezaltal az oldat pH-ja (az o,,—n keresztiil) jelentdsen befolyasolja a komplexek
stabilitasat. A diagrambol lathato, hogy o, csak a nagyon lugos tartomanyban (kb.
pH = 12 folott) csokken 1-re, vagyis ennél kisebb pH-kon a komplexek stabilitasa
jelentdsen csokken. (pl. pH= 3-nal kb. 11 nagysagrenddel).

lgotyan 4
K1)




3. A latszolagos stabilitasi allandoé pH fiiggése

- mivel a,, csak a pH fiiggvénye , a pH cs6kkentése ugyanolyan mértékben
csokkenti, novelése ugyanolyan meértékben noveli mindegyik fémkomplex
latszolagos stabilitasi allandojat. Az abrabol lathato:

- a Fe3* EDTA komplexe mar pH=1-nél is stabil (K’ = 108)

- az AP amfoter 1évén csak sziik pH-tartomanyban (4-7.5)stabil

- a Ca ¢s Mg EDTA komplexének stabilitdsa csak lugos tartomanyban
megfeleld, de erdsen lugos pH-n Gjra csokken (oka: hidroxidok képzddnek).
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4. Kelatometrias indikatorok

Maguk 1s komplexképzo ligandumok, a szabad ligandum 1ll. a fémmel képzett
komplex szine mas-mas. Mikodesiik feltétele, hogy a meghatarozando
femmel képzett komplexiik stabilitasi allanddja kisebb legyen, mint a fém-
EDTA komplexé.

Miikodési mechanizmusukbol kovetkezik, hogy nem atmeneti szinig, hanem a
szabad ligandum (indikator) teljes szinének megjelenéséig kell titralnunk.

¥
: Az oldatban jelenlévé formak

M + Mnd (+ keves Ind)

-~
|
=]

a, << 1 M + Mhnd (+ keveés Ind) + MY

a, < 1 de kozel 1

J +
(atmeneti szin) Mind Ind MY

a, = 1
(atcsapas)

Ind + MY




5. A titralas szelektivitasat befolyasolo tényezok

1. pH

példa: Fe3* és Ca’* egymas melletti meghatarozasa
pH: 10 — K,Fe3+ — 1014 K,Caz 1010
pH: RN K,|:93+ — 1014 K,Ca — 101

2. segédkomplexképzo alkalmazasa
példa: Fe3* meghat. Ca* mellett lugos kozegben)
er6sen lugos kozegben a Ca?* hidroxidot képez, igy K’ ,,. csokken,
viszont K’g, nem.
3. oxidaciofok megvaltoztatasa
példa: Fed*— Fe?*
Kres. = 10 Krea = 10%
(altaldban a nagyobb ox.foku fémionok EDTA komplexe a stabilabb)

4. zavaro ionok lecsapasa

példa: a Ba®* ion zavar6 hatisa megsziintethetd, ha szulfat formaban
lecsapjuk:

Ba** + SO,°-=BaS0O,
A segéd komplexképz6-, oxidald-, redukalod-, ill. lecsapdszereket
maszkirozoszereknek nevezziik.



6. A komplexometrias titralasok kivitelezése
1. Kozvetlen titralas: ha gyors a reakcio €s van indikator

pl. Pb%*+ Y4 = [PbY]*
2. Visszatitralas: ha lassu a reakci6 és van indikator
pl. AR+ Y4 = [AIY] es Zn%*+ Y4 = [ZnY]?*

A mérooldatot ismert feleslegben adjuk az analathoz, majd a felesleget cink
ionokkal (Zn?* segédméréoldattal) visszatitraljuk.

3. Kiszoritasos titralas: ha nincs indikator, vagy kicsi a keletkez6 komplex
stabilitdsa

pl. 2 Ag* + [Ni(CN),]* = Ni**+ 2 [Ag(CN),]
Ni2*+ Y4 = [NiY]*
Az Ag* nem alkot stabil komplexet az EDTA-val, de erds a ciano-komplexe, igy a
f616slegben adott Ni-ciano komplexbdl kiszoritja a Ni%*t, ami EDTA-val mérhetd.
4. Kozvetett titralas : az EDTA-val kozvetleniil nem reagald anyagok (anionok,
szerves vegylletek) mérése

pl. SO~ +Ba**=BaSO,  és Ba’*+ Y4 = [BaY]*
A mérendd szulfathoz ismert foloslegben Ba?*—t adunk, majd a Ba?* foloslegét
EDTA-val visszamérjiik.



7. Redoxi titralasok
A titralasi reakcio soran ket redoxi rendszer 1€p kolcsonhatasba egymassal: az
egyik (1: oxidalo) rendszer oxidalt formaja oxidalja a masik (2: redukalo)
rendszer redukalt formajat: 0X, +red, = red, + 0X,

MnO, + 5 Fe?* + 8 H*« Mn?* +5 Fe3*+4 H,0
A reakci6 akkor alkalmas titralasra, ha a két rendszer oxidalo ill. redukal6
képessege jelentdsen eltér egymastol, vagyis a reakcio a kivant iranyban (itt
balrol jobbra) jelentOsen el van tolva.

7.1. Alapfogalmak

oxidaciofok: megadja, hogy a kérdéses atom hany elektront adott le
(oxidacio) vagy vett fel (redukcid)

Bizonyos elemek oxidaciéfoka mindig ugyanaz:

alkali fémek: +1

alkali foldfémek: +2

hidrogén: +1 (hidridekben -1)

oxigén: -2 (peroxidokban -1)
Elemi allapot ill. az azonos atomok 6sszekapcsolodasa: 0

oxidacioszam: egy molekulan beliili azonos atomok atlagos oxidacidéfoka



H,SO,: 2:-1+4- (-2)+S=0 — S=6
vagy SO, 4-(-2)+S=-2 — S=6
CH,COOH: 4-142- (-2)+4-C=0 — C=0

mert H,C-COOH az els6 C = -3, a masodik C = +3, atlag =
redoxi egyenlet rendezése:
- az egyenlet két oldalan az egyes atomfajtak szama azonos
- az egyenlet két oldalan az eldjeles toltésosszeg azonos
- amennyi elektront az oxidalodo atomok leadnak, annyi1 elektront a
redukalodo atomok felvesznek
7.2. Redoxi rendszerek jellemzése:
félcella reakciéo: ox,+z-e =red,, vagy red,-z-e = 0X,

Redoxi potencial: kifejezi egy redoxi rendszer oxidalo 1ll. redukalo képességét.
A félcella reakcio alapjan irjuk fel!

£ _ g0 . RT  [oxidalt forma aktivitasa (koncentracioja)]
= n ; . r iz 1
ox/red © £ " [redukalt forma aktivitasa (koncentriciéja)]

Ahol: E°: normalpotencial,

R: egyetemes gazallando (8,314 miiﬁf)"
T homérseklet (K).

z: toltés (e~ szam) valtozas,

F: Faraday-allando (96486 C/mol).



7.2.1. A redoxpotencial felirasa (Nernst- egyenlet), formalpotencial

MnO; + 8HY + 5¢~ = Mn*t + 4H,0

RT [MnOJ][H*]®

— 0 —
E EMna;,anH + oF In M2 (z =15}
RT [Mno;|[H*]®
_ 0 4
E= Elwna;;m:z‘* +¥I”1D g [MnZ+]

Szobahomersekleten (T=22°C=295K)
RT
?Inlﬂ = 0,059V

, 0,059V  [MnoO;]
E= Eynogmnzt T c g [Mn2*]

+1g[H*]®)

; 0,059V [MnO;7] 0,059V
E = Epnor mn2t T g
4 5 [Mn?*]

8*lg[H"]

0,059V 0,059V [MnO:]

E=E® _ . — 8« pH + l —
.'.'.._;_ arl Tk IEI I 5 H [Mﬂ—+]

0,059V  [MnoO;]

E=E - a2t I
ML + 5 g [an"']




7.2. 2. A redoxpotencial mérése, elektrodpotencial

Ha egy redoxi rendszer mindkét ionjat tartalmaz6 oldatba (pl. Fe3*/Fe?* vagy
MnO,/Mn?*) redoxi elektrodot (Pt-, Au- szal) tesziink, az elektrod és az oldat
hatarfeliiletén potencialkiilonbség alakul ki, amelynek nagysaga a két forma
koncentracié-aranyatol fiiggden valtozik (lasd. Nernst-egyenlet).

Egy elektrodpotencial onmagaban nem mérheto, csak egy masik Un.
referenciaelektroddal (pl. normal hidrogénelektrdd) szemben.

A ket elektrodbol, a mérendd oldatbdl, ill. a mérdmiiszerbol (voltmérd)
osszeallitott cella (galvancella) fesziiltsége (a ket elektrod potencidljanak
kiilonbsége) a galvancella elektromotoros ereje.

Megallapodas szerint:
Ecella = Ekatc’)d'E
A katodon mindig redukcio, az anodon mindig oxidacio jatszodik le.

anod

Analitikai galvancelldban:

E(:ella = Eindikétor'Ereferencia
Ahol: az indikatorelektrod potencialja (a Nernst-egyenlet szerint ) a meérendd
normal hidrogén elektrod) potencialja a mérés soran allando (nem fiigg a
meérendo 1onok koncentraciojatol).



7.3. A redoxi titralok kovetése: redoxi tirtalasi gorbe
y tengely: redoxpotencial (Eind.), vagy elektromotoros eré (EME=E, , E, )

X tengely: titraltsagi fok (o, %), vagy mérdoldat fogyas (V ss01dar M)
e -
Y ? ——————
801
o 50 100 150 200 250

Titraltsagi fok / %



A redoxpotencial valtozasa a titralas soran

példa: 5 Fe*+ MnO, + 8 H*< 5 Fe3*+ Mn?* +4 H,0

Az oldatban miutan beall az egyenstly az egyensulyi elektréd-potencial (E,)

mérhetd (amit az indikatorelektrod mutat), vagyis egyensulyban a ket redoxi

rendszer elektrodpotencialja kiegyenlitodik!

az egyenértékpont elétt: az oldatban Fe?*és Fe3*és Mn?* ionok (nagyon kis
mennyiségben MnO* ionok is!) vannak, E a titralt rendszer
elektrodpotencialjabol szamithato.
50 %-os titraltsagnal:  [Fe?*] = [Fe®] —» E. = B+

Alultitraltsag: o, < 1 RT [Fe3*]
E..=Eg. + In -

zF  [Fe?t]

[Fe?t] titralt a,

[Fe2t] titralatlan 1 —a,

Tultitraltsag: o, = 1 RT |MnOy
g o E—EY + L_q[ + ]
‘ 5F  [Mn®t]
[MnO;]  felesleg a,—1
[Mn**]  sziikséges 1
eep: z,EY + z,EY"
EEéPE‘E -

EI‘I‘EE




A redoxpotencial valtozasa a titralas soran

az egyenértékpont utan: az oldatban Mn%* MnO, és Fe**ionok (nagyon Kis
mennyiségben Fe2*ionok is!) vannak, E a titralo
rendszer redoxpotencialjabol szamithato (Eq = Eyp)
200 %-0s (100 %-os tul-)titraltsagnal:  [MnO,] = [Mn?*] — E = E°,

az egyenértékpontban: levezethetd, hogy az elektrodpotencial a két rendszer
formalpotencialjanak (standardpotencialjanak) az elektron-

atmenetekkel (z,, z,) sulyozott atlaga.

Pl. a Fe?* meghatarozasnal, ha oldatban a pH=0 (ekkor E?’,,, = E%,.):

E|0:e+5' E%\)/In
1+5

E ecp.=



7.4. Permanganometria

A maddszer: oxidimetria (mivel a meérdoldat reagense oxidaloszer)
Mérooldat: KMnO, (kalium-permanganat)
Segédmérooldat: oxalsav (H,C,0,)
Indikator: maga a permanganat oldat lila szine, 1ll. annak eltinése
A mérooldat faktorozasa:
2 MnO, +5C,0,% +16 H*=2 Mn?*+10 CO,+8 H,O
A KMnQO, a kozeg pH-jatol fiiggden masképpen reagal. Leggyakrabban erdésen
savas kozegben hasznaljuk, itt oxidal a leger6sebben.

Erdsen savas kizeghen: MnO; + 8H* + 5e” 2 Mn™* + 4H,0 E=151V
Gyengén savas, Mn0; +4H* 4 3e” = MnO(0H), + H,0 E=169V
semleges kizeghen: bama csapadék

Erasen ligos kizeghen: Mn0; 4 e~ = Mn0; (manganit) E'=),54V




A redoxpotencial erosen savas kozegben:
,0591 0,059V  [MnoO;]
5 9 [Mn?]

'D,DE'EPVE [Mnﬂg:]
5 9 [Mn?t]

7.4.1. Permanganometrias titralasok:

a. Kozvetlen meghatarozasok: a mérendo vegyiilet erOsen savas kozegben
gyors reakcioban, bomlas nélkiil oxidalhat6 a permanganattal (pl. Fe?*
meghat., H,O, meghat.)

Bar a H,O, is erds oxidaldszer permanganattal kozvetlentil titralhato, mert :
E% o vz = 1,52 V, E%,0,/0,= 0,68 V
2 MnO, +5H,0, +6 H*= 2 Mn?* +5 O,+8 H,O

b. Visszatitralasos meghatarozasok (enyhe oxidaloszerek mérése: MnO,,

PbO,): az oxidaldszerhez foloslegben oxalsavat adunk, majd az oxalsav
folosleget permanganattal visszatitraljuk:

PbO, + C,0,2 +4 H* = Pb2+ +2 CO,+2 H,0
2 MnO, + 5 C,0,2 +16 H*= 2 Mn2* +10 CO,+8 H,0



8. Jodometria

A maodszer: oxidimetria ill. reduktometria is lehet

Méréoldatok: Kl; (kalium-jodidos jod oldat),KIO, (kalium-jodat),
Segédmérooldat: Na,S,0; (natrium-tioszulfat)

Indikator: a j0d sarga szine, ill. keményitdvel alkotott komplexének lila
szine
A redoxi félreakcio : L+2e 2T E°=0.63V

A Na,S,0,;faktorozasa: 10, +51"+6 H"=31,+ 3H,0
I, +2S,0,2=21"+ S,0,*

8.1. Oxidimetrias méreések: joddal oxidalunk (redukal6 anyagok

meghatarozasa)
Jod mérooldat keészitése:
a. Kalium-jodidos jod oldat: Kl + I, =Kl;=K" + 15
b. Kalium-jodatbol jodid felesleggel: O +51"+6 H"=31,+ 3H,0
Titralas:
a. ha gyors a reakcio, kozvetleniil: Sn*+ 1, =Sn**+ 3 I-
b. ha lasst a reakcid, visszatitralas: O +51"+6 H"=31,+ 3H,0

HCHO + I, + H,0 = HCOOH + 2 I +2 H*
l,+285,0,2=2l"+ S,0.



8.2. Reduktometrias mérések:
A mérend6 anyaghoz (ami oxidaldszer) foloslegben kalium-jodidot adunk
majd a keletkezo jodot Na-tioszulfattal visszatitraljuk :

a. Hypo (natrium-hipoklorit, NaClO) hatoanyagtartalmanak mérése:
ClO+2I+2H*=Cl+1,+ H,0
I, +2S,0,7=2I"+ 5,04~

b. Réz(II) ionok meghatarozasa:
2Cu*+41=2Cul +1,
I, +2S,0,7=2I"+ 5,04~

A mérés érdekessége:  mivel E® - ,,/c.=0.16 V< EY,,,=0.63V,
a Cu®* a standardpotencialok alapjan nem lenne képes oxidalni a jodidot.

Megoldas: a nagy jodidion-felesleget alkalmazva, ill. a Cu* lecsapasaval
(Cul csapadék keletkezik beldle) eltoljuk az egyensulyt, igy mar

E cuwosicur = E 201



