Potenciometria



1. Potenciometrias mérocella (galvancella)

Elektromotoros ero (EME): EME=E, E

indikator “—referencia

1.1. Ha az indikatorelektrod elséfaju (valamilyen fém M/M™ pl. Ag/Ag*):

0,059
Nernst-egyenlet: Eina =Eo +z— |”[M n+] Eo + - .IOQ[M n+]
1.2. Ha az indikatorelektrod ionszelektiv:
Kationszelektiv (pl. Ca%*): Eig™ Eo+ 0’259 . Iog[Ca2+]
(mivel z elgjele +)
Anionszelektiv (pl. CI): £ =Eo- 0,059 -Iog[Ca2+:

(mivel z eldjele -)

0,059 2]
E ey = Eo +T-Iog[H |=E, —0,059- pH

pH szelektiv (iivegelektrod):

Ha az iivegelektrodot (vagy egyéb ionsz. elektrodot) Eveg = E,—S-pH

pufferoldatokkal elozéleg kalibraljuk:
ahol: E,: tengelymetszet, S: meredekség



1. Potenciometrias mérocella (galvancella)

1.3. Ha az indikatorelektrod redoxi (valamilyen inert fém, pl. Pt):

R-T OX. 0,059 OX.
Nernst-Peters egyenlet: Eing = E%+ -In [ ] ~E% ¢ [ ]
[red.] Z [red ]
ahol: [0X.] a redoxi rendszer oxidalt formajanak koncentracioja

[red.] a redoxi rendszer redukalt formajanak koncentracidja

Példa: Fe?* ionokat titralunk Kalium-permanganat mérdoldattal potenciometriasan (Pt-

kalomel elektrédparral): [ H F
0059 , |MnO,

Az egyenértékpontig ( a titralt rendszerrel szdmolunk): g, ,=E°+ [ , J
Mn<*

Az egyenértékpontban:az elektrodpotencial a két redoxi rendszer standard (E°),(vagy formal-
E®) potencialjanak sulyozott szamtani atlaga:

E = ER*SEm
ind, eép. 145
0 : o1 . 0,059 8 8-0,059
ahol E* a formalpotencial: EV = ES+ - [HJF} = £, — - pH

Az eép. utan( a titralo rendszerrel szamolunk): 0,059 MnO; |-[H*

_ g0
Eina=E +?-Ig Nz



Kromatografias modszerek



1. Megoszlasi hanyados (K)

:Ci,s_mi,s.vm :ni,s.Mi. Vm ni,s.vs:k_,
K., e =K

Ci,m i Vs mi,m Vs r]i,mlvIi i,m m

K,: az I-edik komponens megoszlasi hanyadosa,

Cis» Cim -aZ I-edik kompones koncentracidja az allo (s, solid), 1ll. a
mozgo6 (m, mobile) fazisban ,

m; s, M; ., az I-edik kompones mennyisége az allo (s, solid), 1ll. a
mozgo6 (m, mobile) fazisban,

Ns, Ny az I-edik kompones molszama az 4allo (s, solid), 1ll. a

mozgo6 (m, mobile) fazisban,
V., V,, :azallo (s, solid), ill. a mozgod (m, mobile) fazis térfogata,
B=V./V.: fazisarany,

Ki: az I-edik komponens retencios tényezoje



2. Az oszlopon toltott ido6 (retencios ido, ty)

E o S rk)= - (k)= to- M ki) =t +t,

~—
Ee)
[

Vi Vo Wo
to. az eluens athaladasi ideje a rendszeren (holtido) (s),
tri: az i-edik komp. athaladasi ideje a rendszeren (a

beadagolastol a detektorban megjelend csuicsmaximumig) (s),

te,= tri- 1o az I-edik komp. tartdzkodasi ideje az allofazison (ban) (s),
L: a kolonna hossza (m),
V! az eluens sebessége (m/s),
W,: az eluens térfogatarama (m3/s)

az I-edik komp. Sebessége (m/s),

_ e 1o
o

igy k i



3. Szelektivitasi tényezo (o)

_Ki _ki-f _ ki

(04

K j kj',B_kj

K;: az I-edik komponens megoszlasi hanyadosa,
Kj: a J-edik komponens megoszlasi hanyadosa,
ki: az I-edik komponens retencios tényezoje,

K;: a J-edik komponens retencios tényezoje ,

B: fazisarany,

a-t ugy irjuk fel, hogy a hanyados értéke nagyobb legyen, mint 1
ha a=1, akkor az I-edik és j-edik komponens az adott kkromatografias
korilmények kozott nem valaszthato szét egymastol



4. A kromatografias csucsbol szamithato paraméterek
o: a csucs szelesedését leird paraméter (a Gauss-gorbe szOorasi parametere)
W= 4 ¢ : az inflexios pontokban huzott érintOk altal az alapvonalbol kimetszett

szakasz
A cstcs szélessége az oszlop végén: 6, °= (o v)? =6 (L?%/tz?) =H-L
Az elméleti tanyérszam: N= L/H=tz?%/ 6
N= 16*( tg?/ w?)
ahol: L az 0szlophossz
H elmeéleti tdnyérmagassag
\% atlacos haladasi sehesséo

inflexiGs ponton it hazont Eood




5. Felbontoképesség(R,, resolution)

idé

tr1 » tro @ két szomszédos csuicshoz tartozo brutto retencios 1dok (s),
6,,6,:. akétszomszeédos csucs(Gauss gorbe) szélességi paramétere (s)

Alapvonalon torténd elvalasztas feltétele: R = 1,5



5. Felbontoképesség(R,, resolution)

—
v IV
R =— — —
(a1
ahol
Vs
e 2y K
a=—=—7
fey K, — K;
- ki+k
p 2




Spektroszkopiai modszerek



1.1. Az elektromagneses sugarzas hullamjellemzoi

Hullamhosz (A, nm): a szinusz hullam két egymas utani, azonos fazisa ¢és
azonos iranytangensii pontja kozotti tavolsag.

Frekvencia (v, 1/9): az idéegységre es6 hullamok szama.
Hullamszam (v, 1/cm): az hosszasagegységre es6 hullamok szama (1/4).

A frekvencia fiiggetlen az anyagi kozegtol, viszont a hullimhossz
kozeghatar atlépésekor valtozik!

Osszefiiggések: C=A"V
N = c,ylC
ahol: ¢ (m/s) a sugarzas (fény) sebessége
Co (M/s) a sugarzas (fény) sebessége vakuumban
v (s?) a sugarzas frekvenciaja
A (M) a sugarzas hullimhossza
n torésmutato (a vakuumra vonatkoztatva)

és Co ~ 3% 108 m/s = 300.000 km/s



1.2. Az elektromagneses sugarzas, mint részecske:

* A sugarzas diszkrét energiacsomagok (fotonok) sorozata (arama).

« Az anyaggal (atom, molekula) energiakicserélddessel jard kolcsonhatasba
1ép (elnyelddik, vagy az anyag kibocsajtja).

« Egy adott foton energiajat a Planck-egyenlet adja meg:

E=h-v=h-c/A

ahol:  E (Joule) a foton energiaja
h=6.626-103J-5s Planck-allando
v (s1) a sugarzas frekvenciaja
A (M) a sugarzas hullamhossza

c (m/s) a hullam terjedési sebessége



2. Atomspektroszkopia

2.1. Atomemisszios modszer

-] — oo

minta, ~ fenyfelbontas fényintenzitis mérés
elemz0 sugarforras

Scheibe-Lomakin torvény:

.=k, 1-C
l.: a sugarforrasbodl kijovo monokromatikus fénysugar intenzitasa
K,: allando6 (a kalibracios fiiggvény meredeksége)

C. az analat koncentracioja a mintaban



2.2. Atomabszorpcios modszer

Itr

I
@0% — | A ———>-

megvilagito
fény forras

minta  fényfelbontas fényintenzitas
(atomizalo) merese

Lambert-Beer torvény:

A= —Ig Il“' = —IgT =k, -C
O
A: abszorbancia (-)
T: transzmittancia (-, vagy %)
. a mintara besugarzott monokromatikus fénysugar intenzitasa

I,

K,:
.

a mintan athaladt monokromatikus fénysugar intenzitasa
allando (a kalibracios fliggvény meredeksége)
az analat koncentracioja a mintdban



3.1 Molekulaemisszios modszer (fluorimetria)

minta
I, |
® —= | A — > | | ------ >

megvilagitd  gerjesztd fény
fényforras  felbontasa

fluoreszcencia fény
felbontasa

A

Lo

. eny intenzitas
]f_kf]O'C I mérése

a mintara besugarzott monokromatikus fénysugar intenzitasa
a mintan athaladt monokromatikus fénysugar intenzitasa

l;: a mintabdl kijovo fluoreszcens fénysugar intenzitasa

K: allando (a kalibracios fliggvény meredeksége)

C. az analat koncentracidja a mintaban



3.2. Molekulaabszorpcios modszer (UV-VIS spektrofotometria)

IO Itr
@ —> | A — —_—> -

megvilagité fény felbontas minta  fényintenzitas

fény forras merese

Lambert-Beer torvény:
A= —lg]l =—lgl=¢-[-c
1y

A: abszorbancia (-)
T: transzmittancia (-, vagy %)
. a mintara besugarzott monokromatikus fénysugar intenzitasa

a mintan athaladt monokromatikus fénysugar intenzitasa
molaris abszorpcios koefficiens (dm®/mol-cm)

az analat koncentracioja a mintaban (mol/dm?)

a fény uthossza a mintaban (cm)

—
.
-
T



Az abszorbancia additivitasa

Ha egy oldatban az adott hullamhosszon tobb komponens is elnyel a mért
abszorbancia az egyes komponensek abszorbanciainak dsszege:

. A=2XA=A+A,+...+A =g/ l'¢c;+ &l'¢c, +....+ g, 1¢c,

« Kétkomponensii elegy osszetételének meghatarozasa:

« Két olyan hullamhosszon (A, A,) mériink, ahol mindkét komponens elnyel:

« 1. El6szor meghatarozzuk a tiszta komponensek molaris abszorpcios

koefficienseit a két hullamhosszon (€, , €5, €1, €;5)

2. Megmérjiik az elegy abszorbancidjat a két hullamhosszon (A, A,)
3. Megoldjuk a 2 db két ismeretlenes (C,, C, Jegyenletet:

. 1 ==& let g0l

. A, ==¢glc;+eylc,



Egyensulyi alland6 meghatarozasa
Pl. egy indikator, mint gyenge sav disszociacios egyensulya:
Hin < H" + In"
savas forma bazisos (lugos) forma

Egy A=alland6 hullamhosszon, ahol mindkét forma elnyel valamilyen
mértekben, harom pH értéknél mériink:

1. pH; =0 (er0sen savas kozeg): itt az indikator (gyenge sav) gyakorlatilag
nem disszocial, csak HIn formaban van jelen, melynek elnyelése:

Anin = gninlrc

Ebbdl ismert ¢ konc. oldat esetén g,,,, meghatarozhato.
2. pH, = 14 (er6sen lugos kozeg): itt az indikator (gyenge sav) teljesen

disszocial, csak In- formaban van jelen, melynek elnyelése:

A,=¢g,lc
3. pH; ~ pK; kornyékén: az indikator részlegesen disszocial, mindkét forma
jelen van, melyek elnyelése:
A= Agint Ay = gyl Cypn + &7 10Cy,

¢s mivel: C=Cyint Cns a két egyenletbdl c, és C,, szamithato.
Az egyensilyi allando6: K;= (H*) - (In") / (HIn) = 10" ¢, / ¢y,



