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Tartalmi 6sszefoglalo

A peridodusos rendszer elemei koziil kiemelkedéen fontos bioldgiai és ipari
szereppel bir a kalcium. Oldatbeli viselkedése, mindségi és mennyiségi meghatarozasa
gazdag szakirodalommal bir, mégis kevés olyan miiszeres analitikai modszer ismert,
amely nyomnyi mennyiségének széles korben alkalmazhatd, rutinszerii analizisét
lehetéve tenné.

Munkam keretében egy olyan 1j, spektrofotometrias alapokon nyugvo eljaras
kidolgozasat kiséreltem meg, amely lehetséget teremt igen alacsony koncentracioju
(10° M) kalcium er6sen alkalikus koriilmények kozotti gyors és egyszeri
meghatarozasara.

Feladatom végrehajtasanak egyik legfontosabb részét jelentette néhany, a
szakirodalom alapjan igéretes, a kalcium detektalasara alkalmazhat6 komplexometrids
indikator felkutatdsa. Ennek eredményeként a Murexid, a Patton and Reeder, a
Timolftalexon, a Xilenolnarancs és az Eriokromkék SE indikatorokkal végeztem Vis-
spektrometrias méréseket. Els6 1épésként az festékek adott pH-n (pH = 13) t6rténd
1dofliggés vizsgalatait végeztem el, majd az itt igéretesnek bizonyuld indikatorokkal a
pH 10 és 14 kozotti tartomanyon is megismételtem a méréseket. Megallapitottam, hogy
a kapott eredmények nem minden esetben mutattak dsszhangot az irodalmi adatokkal. A
vizsgalatok végeztével, oldataikban mutatott nagy iddbeli stabilitds folytan kizarélag az
Eriokromkék SE ¢és a Xilenolnarancs indikatorok mutatkoztak tovabbi vizsgalatok
elvégzésére alkalmasnak.

Munkam masodik felében, a rendelkezésemre allo két indikatorral a célként
megjelolt koriilmények kozott tettem kisérletet az oldatbeli kalcium kvantitativ
meghatarozasira. Modellszamitasokat végeztem az optimalis kisérleti paraméterek
megallapitasara, mellékcélként kisérletet téve egy vitatott 1étezésii részecske, a CaOH”
kimutataséra is. Az igy megallapitott kisérleti kortilmények kozott, kalcium jelenlétében
kizarolag az Eriokromkék SE indikator mutatott igéretes spektralis valtozasokat ahhoz,
esetleges kvantitativ szdmolasok lehetdségét magiban hordozza. Munkam utolso
részében allando kalciumion, majd alland6 pH mellett tettem kisérletet a fémion

kvantitativ mérésére.

Kulcsszavak: Kalcium, spektrofotometria, fémindikatorok, nagy lagkoncentracio



1. Bevezetés

A komplexképzddési reakciok kiilonosen fontos helyet foglalnak el az ionok

beszélink akkor, ha a ligandumok (Lewis-bazisok) donoratomjuk szabad
elektronparjaval koordinaldédnak (kapcsolodnak) a fémionokhoz oly mddon, hogy a
fémion betodltetlen héja a donoratom elektronparjat befogadja.
A legkiilonfélébb fémionok mennyiségi meghatarozasara olyan tobbfunkcios
ligandumokat hasznalunk, amelyeknek egy molekulaja a fémion Osszes 1étezd
koordinacids helyének betoltésére elegendd szamu és alkalmas donoratomot tartalmaz.
Az ilyen ligandumok nagy stabilitast, ismert sztochiometriai dsszetételii fémkomplexei
egy lépésben és altalaban nagy sebességgel alakulnak ki. A komplexometrias
meghatarozasokhoz az amino-polikarbonsavakat, koziilik is az etilén-diamin-
tetraecetsavat (EDTE), valamint a dinatriumsdjat (EDTA) hasznéljuk a leggyakrabban
[1-2].

A peridodusos rendszerben is megtalalhatd fémek koziil a kalcium az egyik
legrégebb oOta tanulmanyozott elem, ami arra vezetheté vissza, hogy a kalcium elemi
fémként kiemelkedGen fontos ipari nyersanyag, ionja pedig létfontossagl szereppel bir
az ¢l0 szervezetek biokémiai folyamataiban. Ipari felhasznalasa tulnyomorészt
épitdipari kot €s szerkezeti anyagokban torténik (pl. cement, gipsz, mész), ugyanakkor
kitind megmunkalhatosdga ¢és igen erds redukalod tulajdonsdga révén széles korben
alkalmazzak otvozetek adalékanyagaként, illetve a vegyiparban redukaldszerként. A
kalciumion nélkiil nincs élet. Kulcsfontossagu szerepet jatszik az izommiikodésben, a
véralvadasi folyamatban, az ingeriiletatvitelben, a szivmiikddés szabalyozasaban ¢és a
sejten beliili informacioatvitelben [3].

Altalanos tapasztalat, hogy a kalcium pH < 8 oldatokban kis stabilitasa komplexet
képez az EDTA-val, melynek kovetkeztében a gyakorlatban is szokdasos
komplexometrias meghatarozasat 8-as és 13-as pH kozott végzik. Kényes részét képezi
a folyamatnak a titrdlandé oldat pH-janak a beallitasa. A kalciumot a legoptimalisabb
12 és 13 pH kozott titralni, mivel a titralds végpontjat jelzé indikatorainak talnyomo
része ezen a pH-n adja a legjobb szinatcsapast, ugyanakkor a titrdlandé oldat a
kiilonféle elvalasztasi miiveletek folytan rendszerint tobb-kevesebb ammoniumsoét is

tartalmaz, mely a feladatot neheziti. Amennyiben az ipar altal alkalmazott modszerekre



is kitekintiink, altalanosan elmondhatd, hogy az oldatokban 1évé szabad kalcium
meghatarozdsa muszeres analitikai eljardsokkal mind a mai napig koriilményes,
kényelmetlen feladatot jelent, igy a klasszikus komplexometrias kalcium meghatarozas
minden nehézségével egyiitt tovabbra is altalanosan elterjedt és bevalt modszert jelent.

Tobbek kozott kiemelkedd ipari és biologiai fontossaga a magyarazat arra, hogy
az Osszes elemek koziil a kalcium az, amelynek komplexometrids meghatarozasaval a
legtobb szerzé foglalkozott, és amellyel kapcsolatban a legtobb kozlemény megjelent
[4]. Az igy publikalt konyvek és irasok igen jelentés tarhazat jelentik a fémion
komplexometrids meghatarozasara hasznalhatd indikatoroknak is, amelyek valtozatos
tulajdonsagaik révén jelenleg is igen jo kiindulopontjai lehetnek a kalciummal
kapcsolatos tovabbi kutatasoknak.

Annak ellenére, hogy a rendelkezésre allo szakirodalom igen régre visszanytldan
tanulmanyozza a kalcium vizes oldatban mutatott viselkedését, bizonyos kérdések
napjainkig sincsenek teljes mértékben tisztdzva. Ezen kijelentésre példa a CaOH”
részecske esete, amelynek lagos kdzegben valo 1étezését a termodinamikaval foglalkozo

kutatok a mai napig sem veszik figyelembe minden esetben.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A komplexometria

A Lewis-sav és Lewis-bazis jellegi molekulak kozott elektron akceptalasa, illetve
donalasa révén komplexképzédési reakciok jatszodnak le. A gyakorlatban a Lewis-
savak fémionok szoktak lenni, amiket kozds néven kdzponti ionnak neveziink, a Lewis-
bazisok pedig kiilonféle szervetlen donoratomok vagy donorcsoportokat tartalmazo
szerves molekuldk, melyeket 6sszefoglald néven ligandumoknak neveziink. A fémionok
az elektronszerkezetiiktél, valamint a sugaruktol fiiggéen tobb elektronpar akceptalasara
is képesek, igy tobb donoratomot is képesek koordindlni. Az egy fémion altal
koordinalhaté donoratomok maximalis szdmat a fémion koordinacids szama adja meg.
Sziikséges kiilonbséget tenniink a kiilonféle ligandumok tipusai kozott is. Az egyfogi
ligandumok csak egy kotést képesek Iétesiteni a fémionnal, a tobbfoguak pedig,
értelemszertien, egynél tobb kotés kialakitasara képesek (kettd-, haromfogt ligandumok
stb.)

A komplexképzddési folyamatok jellegzetessége, hogy lépcsdzetesen mennek

végbe. Az egyszerliség kedvéért, egyfogu ligandum esetén, a toltéseket elhanyagolva:

M +L <> ML, (1)
ML+ L «< ML, (2)
ML, +L < ML, , (3)

ahol M az adott fémion, L a ligandum, ML, pedig a kialakul6 komplex. Amennyiben az
egyes egyensulyokra felirjuk a tomeghatas torvényét, gy megkapjuk az adott

komplexek lépcsdzetes stabilitasi allandoit:

_ IML]

K= L 4)
_ [ML;]

= ML (5)
[ML,]

"= 1] ©



A 1épcsdzetes stabilitasi allandok szorzata megadja a komplexszorzatot:

ML,
Bn:KlKZ---Kn:— (7)

ahol B a komplexszorzat, vagy mas néven a bruttdo komplexstabilitasi allandé [1,4,5].

2.1.1. Komplexometrias titralasok

A térfogatos analizisben a komplexképzddési reakciokat, egészen az 1950-es évek
elejéig csak nagyon ritkan hasznaltak. Ennek oka arra vezethetd vissza, hogy az
egyfogii ligandumok komplexképzddési reakcioi a titrimetridban alkalmazhato
reakciokkal szemben két fontos elvarasnak nem felelnek meg: reakciok nem
egyértelmiiek, igy akar tobb, 1épcsdzetesen képz6do komplex is egyiittesen jelen lehet,
illetve a reakcidik, a reagensek ekvivalens mennyiségét reagaltatva, nem mennek
teljesen (kvantitativ moédon) végbe.

A térfogatos analizisben titralasra hasznalhatd komplexképzddési reakciok
kidolgozasa Schwarzenbach munkéssaganak az eredménye, tényleges alkalmazasuk
pedig a poli-amino-polikarbonsav  ligandumok (n. komplexonok) analitikai
bevezetésével vette kezdetét.

Manapsag a legelterjedtebben hasznalt komplexon az etilén-diamin-tetraecetsav
(EDTE), illetve annak a dinatrumséja (EDTA) [1]. Az EDTA az alkalifémionokat
leszamitva, a legtobb fémionnal 1:1 aranyt komplexet képez, ugyanakkor a mérési
koriilmények alkalmas megvalasztasaval, EDTA mérboldattal gyakorlatilag minden
fémion meghatarozhatdo. A mérési koriilmények megvalasztasa annak fliggvényében
torténik, hogy mekkora stabilitassal bir a titralandd6 fémion EDTA-komplexe.
Megjegyzendd, hogy az EDTA 6 db disszociabilis protonnal rendelkezik, igy az oldat
pH-jatol fiiggben mas €s mas a protonaltsagi allapota és ezen keresztiil a fémionokkal
képzett latszolagos stabilitasi allanddja. Ennek kikiiszobolésére, a komplexometrids
titraldsokat pufferoldatokban végezziik, mivel igy biztosithatdo, hogy megfeleld
stabilitast fém-EDTA komplex képzédjon. A legnagyobb stabilitassal a harom-, illetve
négyvegyértékli fémionok EDTA komplexei rendelkeznek, ezen fémionok savas

kozegben is titralhatok. Az atmeneti fémek kozepes stabilitasi EDTA-komplexet



képeznek, igy esetiikben pH = 5-6 koriil, mig az alkali foldfémek a kis stabilitast
EDTA-komplexeik folytan 10 - 12 pH-n titralhatok meg. A kdzvetlen titrdlasok mellett,
az adott koriilménytél fliggéen alkalmaznak kozvetett, illetve visszaméréses

modszereket is.

2.1.2. A komplexometrias titralasok végpontjelzése

A komplexometrids titralasok végpontjelzésére szines komplexet eredményezd
komplexképzoket, ugynevezett fémindikatorokat hasznalunk. A végpontjelzés alapjat az
adja, hogy az indikatornak a meghatarozandé fémionnal alkotott komplexének a szine
eltér az indikator ugyanazon reakciokoriilmények kozott tapasztalhato sajat szinétol.

Amikor titrdlunk, a méréoldat legeldszor a szabad fémionokkal reagéal, majd ezt
kovetden elkezdi kiszoritani az indikatort fémkomplexébdl. A folyamatot jelzi, hogy a
titrdlando oldat szine folyamatosan valtozik a titrdlds elérehaladtdval. Az
ekvivalenciapontot elérve kizarolag a szabad indikator szine latszik, igy a
komplexometrids titraldsokat mindig szinallanddsagig végezziik.

A komplexometrids titralasok végrehajtasa soran szamos tényezot kell figyelembe
venniink. Fontos, hogy az indikidtor a mérendé fémionnal elég nagy stabilitas
komplexet képezzen azért, hogy ne kelljen nagy felesleget alkalmazni kis mennyiségii
fémion megkdtésére, ugyanakkor a fém-indikator komplex stabilitasa jelentsen kisebb
legyen , mint a fém-EDTA komplex stabilitdsa, mert csak ebben az esetben tudjuk az
indikatorhoz kotott fémiont is megtitralni. Szintén fontos, hogy optimalisan valasszuk
az alkalmazott indikdtor megvalasztasaban. Figyelembe kell venni az oldat kémhatast,

illetve minden esetleges zavard tényez6t, amely meghitsithatja a mérésiinket [2].

2.2. A fémindikatorok altalanos jellemzése

Ismert jelenség, hogy szdmos szerves festékanyag oldatdhoz fémsokat adva, az
adott oldat szine fémkomplexek képzddése kovetkeztében megvaltozik. A
komplexképzddéssel egyiitt jard szinvaltozas, a festkanyagként alkalmazott molekula

belsd atrendezédésének az eredménye.



Indikatorként alkalmazhatd anyagokat olyan szinezékek koziil kell megvalasztani,
amelyek komplexképzddés kozben reagdlnak a fémekkel. Ez azt jelenti, hogy a
szinezékmolekuldnak  komplexképzésre alkalmas funkcios csoportokat  kell
tartalmaznia. Szinvaltozas kizarélag akkor kovetkezik be a komplexképzés soran, ha a
komplexképzd funkcids csoport kozvetlenill a festék kromoforcsoportjanak elektron
rendszeréhez csatlakozik, és igy a fémionokkal lejatsz6ddé komplexképzés soran a
molekula elektroneloszlasa belsé atrendezddés kovetkeztében nagymértékben
megvaltozik. Ilyen nagymértékii elektronrendez6dés példdul a kinoidalis atalakulas,
illetve a heterociklusos gytliriiképzodések soran jon létre és a gyakorlatban fémek
meghatarozasara alkalmazott indikatorok jelentds része is € két csoport szerint sorolhato
be. Ismeretesek olyan, a fémekkel szinvaltozas kdzben reagaléd indikatorok is, amelyek
a fentebb emlitett két folyamat szerinti csoport egyikébe sem sorolhatok be. Vannak
olyan indikatorok, amelyek egy-egy fémre specifikusak, és tobb fém jelenlétében is
szelektiven reagalnak a keresett fémmel, ugyanakkor olyan indikatorok is ismertek,
amelyek a fémek egész csoportjaval szinreakciot adnak. Mindkét tulajdonsag
értékesithetd a komplexometriaban.

A kiilonb6zé szarmazéka szinezékek koziil azokat, amelyek a titralasok
végpontjaban a fémion-koncentraci6 ugrasszeri valtozasat élének szinvaltozassal jelzik,
fém-indikatoroknak nevezziik. Nem minden, a fémekkel szines komplexet képzo
szinez€k alkalmazhaté végpontjelzésre, igy az erre a célra hasznalhatd
festékanyagoknak az eddig targyaltak mellett, az alabbi kovetelményeknek kell eleget
tenniiik.

1. Az indikatorral képzett komplex stabilitdsanak a fémion EDTA-val képzett
komplexének stabilitasanal lényegesen, legalabb 10%-szer kisebbnek kell lennie. Ennek
oka a szinvaltozds mechanizmusaban rejlik. Ahhoz, hogy egy titralas soran az EDTA-
nak lehetdsége legyen a szines indikator — fém komplexbdl a fémiont kivonni fontos,
hogy annak a stabilitasa joval kisebb legyen, mint a fém-EDTA komplexé, mivel csak
ez esetben szabadul fel az addig komplex formajaban kotott indikator és jelenik meg a
sajat szine az oldatban, jelezve a titralas végét.

2. Az indikdtor hasznalhatésdga szempontjabol lényeges, hogy az EDTA az
indikétor fémkomplexét gyorsan bontsa meg, mert ellenkezd esetben a titralas végpontja
elhuzodhat és a mérésiink pontatlan lesz. Ez a kovetelmény magéval vonja azt is, hogy

nem hasznalhatéak indikacids célokra olyan szinezékek, amelyek csapadékot vagy
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kolloid oldatot képeznek, mivel a csapadékok visszaoldasa lassi folyamat, amely a
titralas végpontjanak ismételt elhuizodasat vonja maga utan.

3. A komplexometrids meghatarozasok tervezésekor figyelembe kell venni, hogy a
fémindikatorok hasznalhatdsaga altalaban meghatarozott pH-tartomanyra korlatozodik.
Ez magaban hordozza azt is, hogy az indikatorok és a fémek kiilonb6z6 pH-értékeknél
eltérd stabilitdsu komplexet képeznek egymadssal, illetve tovabbi tényezd, hogy a
fémindikatorok jelentds része sav-bazis indikatorként is miikddik, ezért puffereliink.

4, Végezetiil, az indikator hasznalhatosaganak szempontjabol fontos, hogy a szabad
indikator szine ¢és az indikator fémkomplexének a szine kozott szemmel jol érzékelhetd
kiilonbség legyen. Ez azért sziikséges, hogy a titralds végpontjaban éles, jol észrevehetd
szinatcsapast kapjunk. A gyakorlatban gyakorta alkalmaznak keverékindikétorokat az

¢lesebb szinatcsapas érdekében [6].

2.3. Ca(Il) meghatarozasara iranyulo eljarasok

Biologiai és ipari fontossaga kiemelten értékes elemmé teszi a kalciumot.
Osszehasonlitva a periddusos rendszer Osszes tobbi elemével, a kalcium
komplexometrias meghatarozasaval kapcsolatban jelent meg eddig a legtobb iras [4].

A Kkutatocsoporton beliil régota téma a kalcium tomény, ligos oldatokban torténd
viselkedése. A tapasztalatok azt mutatjak, hogy az oldatokban jelen 1évé szabad Ca(ll)
mérése bonyolult, aminek oka abban keresendd, hogy sok, a gyakorlatban is alkalmazott
miiszeres analitikai meghatdrozdsi mod nem alkalmas a sokszor milligramm,
mikrogramm mennyiségli kalcium mennyiségi meghatarozasara. A Kkutatocsoporton
beliil torténtek kisérletek kalcium szelektiv elektroddal torténé meghatarozasara, de a
probalkozas nem jart sikerrel. A *Ca jelenlétébdl fakadodan lehetdség van Ca(Il) NMR-
es vizsgalatokra, de problémat jelent az izotop rendkiviil kicsi eléfordulasa, amely
kovetelménnyé teszi az er6sen koncentralt oldatok alkalmazasat. Az IR-spektroszkopiai
vizsgalatok esetén kizaro tényezot jelent a vizes kozeg.

Osszefoglalasként elmondhat6, hogy a miiszeres analitikai modszerek valtozatos
okbol fakadd nehézségei hozzdjarultak ahhoz, hogy a kalcium megbizhato,

komplexometrids meghatarozasa tovabbra is széles korben alkalmazott maradjon.
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2.3.1. Komplexometrias Ca(Il) meghatarozas fémindikatorok alkalmazasaval

A kalcium csak kis stabilitasut komplexet képez az EDTA-val, ebbdl kifolyolag
vizes kozegben csak 8-as pH-nal nagyobb értékek esetén éri el a komplex stabilitasa azt
a hatart, amely lehetévé teszi azt, hogy a kalciumot EDTA-val titrdlni lehessen. A
kalcium vizes kozegben pH 8 és 13 kozott hatarozhaté meg. Megemlitendd, hogy
alkoholos kozegben a kalciummeghatarozas als6 hatara egészen 6,8 pH értékig
eltolhato, mivel ilyen koriilmények kozott a kalcium kb. két nagysagrenddel stabilisabb
komplexet képez az EDTA-val.

Kényes részét képezi a kalciummeghatarozasnak a pH bedllitasa. A kalciumot 12
és 13 pH kozott a legoptimalisabb titralni, mivel a titralas ekvivalenciapontjat jelzd
indikatorainak dontd tobbsége ezen a pH-tartomanyon adja a legjobb szinatcsapast.
Ismert jelenség, hogy a fémion titrdlandd oldata a kilonféle -elvalasztasok
kovetkeztében rendszerint tobb-kevesebb ammoniumsot tartalmaz. A pH beallitasat
pontosan, ¢s igy nem tudjuk, mennyi ligot adagoljunk az oldatunkhoz ahhoz, hogy az
ammoniumsok deprotonalasa utan az oldat pH-ja a kivant 12-13 kozotti tartomanyba
essen.

Konnyli és bevalt modjat jelenti a titralandd kalciumoldat pH beallitasanal, ha
auramin vagy niluskék indikatorokat adunk az oldatunkhoz. Ezen indikatorok 11,5 pH
folott elszintelenednek jelezve, hogy elértiik a kalcium titralasdhoz sziikséges als6é pH-
tartomanyt. Mivel szintelenek, tovabbi el6nyiik, hogy nem zavarjak a kalcium

titralasahoz alkalmazott fémindikatorok mikodését.

2.3.1.1. Murexid

A murexid a purpursav ammoniumsoja (ammonium-purpurat). Szamos fémmel
képez valtozatos szinli komplexeket. Kitlinden hasznalhaté a nikkel(ll), a kobalt(ll)
vagy kobalt(l1l) és a réz(ll) meghatarozasara, mivel e fémek titralasa soran igen éles
szinatcsapast ad a végpontban. A kalcium 12 és 13 pH kozott EDTA-val titralhato
murexid indikator jelenlétében, amely sordn a festék szine rozsaszines pirosbol
kékesibolyaba csap at. Vizes oldata igen bomlékony [14, 29]. Az indikator szerkezeti

képletét az 1. abra mutatja be:
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1. abra: Murexid indikator szerkezeti képlete

A munkam soran az elvégzett szdmitasok kiindulépontjat az Edmund Bishop altal
szerkesztett Indicators cimi konyvben [7], az egyes indikatorokhoz tablazatszeriien
rendszerezett konstansok jelentették, amelyek segitséget nyujtottak a kés6bbi méréseim
soran tapasztalt jelenségek értelmezésében.

A murexid az egyik legszélesebb korben hasznalt fémindikator. Karsten és
munkatarsai [8] kalcium és magnézium EDTA-val végrehajtott titralasait vizsgaltak,
tobbek kozott murexid indikator jelenlétében, és munkdjuk soran megallapitottak, hogy
spektrofotometrias modszert alkalmazva jelent6sen pontosabb végpontészlelésre van
lehetdség, mint szabad szemmel.

Gordon és Norwitz [9] egy igen pontos spektrofotometrias modszert javasolnak
kalcium cirkdnium por alkalmazdsaval, murexid indikator jelenlétében torténd
meghatarozasara. Allitasuk szerint, modszeriikkel a kalcium meghatarozasat zavaro
ammoniumsOk  hatékonyan eltavolithatbak ¢és akar 0,001-0,003%  kalcium
meghatdrozasa is lehetséges.

Grudpan és munkatarsai [10] murexid jelenlétében torténd kalcium meghatarozast
végeztek 0gy, hogy az daramld oldatos injektaldsos méréstechnikdt kombinaltak
spektrofotometrids detektalassal. Munkajuk sordn a murexid vizes és kozepesen
alkalikus kozegben torténd szakaszos elbomlasat igyekeztek orvosolni gy, hogy
kalcium(ll)-oldatot injektaltak etilén-diamin pufferhoz (1 M, pH=11), majd azt
hozzaadtak vizes kozegben feloldott murexidhez (0,0005% w/v), €és az igy kapott
oldatot folyamatos monitorozas ala vetették. Modszeriikkel ércek és kabitdszer-mintdk
vizsgélata is lehetséges.

Frances €s munkatarsai sikeresen alkalmaztak a murexidet a szérumokban 1onizalt

formaban jelen 1évé kalcium meghatarozasara [11]. Ettori és Scoggan is murexidet
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hasznalt kiilonb6zé szérummintakban jelen 1évé kalcium meghatarozasara.
Vizsgalataikhoz kétfényutas spektrofotométert hasznaltak, igen jo egyezéseket kapva a

fellelhet6 szakirodalommal [12].

2.3.1.2. Patton and Reeder indikatora

Patton és Reeder a kalcium(ll) kozvetlen titralasara egy igen jol hasznalhato
indikatort allitottak eld, amelyet alkalmazva a kalcium 12 és 13,5 pH kozott
megtitralhato. A Patton and Reeder, vagy Kalkonkarbonsav indikator a végpontban igen
¢les szinatcsapassal rendelkezik, a festék borvorosbdl égszinkékbe csap at. A
szakirodalom szerint egyike a legjobb kalcium(ll) indikatoroknak [13]. Az indikator

szerkezeti képletét a 2. abra mutatja be:

i
HO—A OH HO

attmaTs

2. abra: Patton and Reeder indikator szerkezeti képlete

2.3.1.3. Timolftalexon

A timolftalexon, vagy timolftalein komplexon egy igen jol hasznalhat6 indikator
az alkalifoldfémek titralasahoz. A kalcium(Il) 12 és 13 pH kozott, timolftalexon
indikator jelenlétében kozvetleniil titralhaté az EDTA-val. Az indikator alkalikus
kozegben piszkossziirke szinii, fémkomplexei kék szintiek [14-15]. Az indikator

szerkezeti képletét a 3. abra szemlélteti:
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3. abra: Timolftalein komplexon szerkezeti képlete

2.3.1.4. Xilenolnarancs

A Xilenolnarancs a szulfoftalein szubsztiticios terméke. Savas pH-n szdmos
kationnal szinvaltozas kozben reagal. Kitlinben alkalmazhat6é cink, 6lom, tallium,
torium, bizmut és mangan titralasanal. Kalcium meghatdrozasara 10,5-60s pH-n
hasznalhato. Az indikatorral végzett szdmitdsok soran a szakirodalomban fellelhetd
adatok nyujtottak segitséget [16-17]. A xilenolnarancs szerkezeti képlete a 4. dbrdn
lathato:

4. abra: Xilenolnarancs indikator szerkezeti képlete

A xilenolnarancs tulajdonsagainak feltérképezésére Rehak és Korbl kiilonféle

fizikai-kémiai vizsgalatokat végzett az indikatorral, illetve annak az egyik kelatjaval.

15



Munkajuk sordn eredményesen hatdroztak meg a xilenolnarancs disszociacios allandoit
[18].

Chromy ¢és Svoboda kiilonféle fémionok kozepes alkalikus kozegben vald
meghatarozasara  xilenolnarancs  indikatort alkalmazott cetilpiridinium-bromid
jelenlétében. Eredményeik szerint, xilenolnarancs indikator mellett fémion parok, preciz
egymas melletti meghatarozasa lehetséges [19].

Az indikator széles kort alkalmazhatosagat mutatja, hogy Vydra és munkatarsai
Fe(Il) meghatarozashoz alkalmazva sikerrel dolgoztak ki egy ) modszert a fémion

végpontjanak nagypontossagu detektalasara [20].

2.3.1.5. Eriokromkék SE

Az Eriokromkék SE indikator igen komoly elénye mas erioszdrmazékokkal
szemben, hogy erdsen alkalikus kozegben is stabil. A kalcium 12 pH kortl,
eriokromkék SE indikator felhasznalasaval kozvetleniil titralhato az EDTA-val. Igen
sok fémion meghatarozasdra hasznalhat6. Tobbek kozott cink, oOlom, mangén,
kadmium, kobalt, nikkel, magnézium titralasahoz is jo eredménnyel alkalmazhato [21].

Az eriokromkék SE szerkezeti képletét az 5. dbra mutatja be:

Cl

OH OH
M C:‘N
OH
NaQ.5

EﬂgNﬂ

5. abra: Eriokromkék SE indikator szerkezeti képlete

James S. Brush, a Michigan 4allambéli Hurley Hospital munkatarsa
kisérletsorozatot hajtott végre, hogy feltérképezze az eriokromkék SE indikator er6sen
alkalikus kozegben valo interakciojat a kalciumionnal [22]. Munkaja soran szamos
egyensulyi allandot hatarozott meg. Megéllapitotta, hogy igen erds fliggést mutat az
indikator — fém komplexének kiilonb6zd kiilonb6zd koncentraciokon vett latszolagos
stabilitasi 4allandoja az oldatokban alkalmazott ionerdsségtol, illetve vizsgalta a

kalciumion tiveghez valo kotodését is.
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Bullock és munkatarsai eriokromkék SE ¢és naftolzold B indikatorok keverékét
alkalmaztdk mikrogramm mennyiségli kalcium komplexometrids meghatarozasara.
Eredményeik alapjan az altaluk alkalmazott keverékindikator igen éles végpontjelzést

tesz lehet6vé, megkonnyitve a titralasok elvégzését [23].

2.4. UV-lathato abszorpcios spektrofotometria ismertetése

Az ultraibolya (UV, 200400 nm) és a lathaté fény (VIS, 400 —800 nm)
elnyelésekor a molekulak elektroneloszlasa megvaltozik: a koto, lazitdo vagy nemkotod
elektronjaik az alacsonyabb energiaju palyakrol a nagyobb energidjuiakra ugranak at,
tehat gerjesztodnek. Az ilyen jellegli elektrondtmenetek tanulmanyozasaval az
elektrongerjesztési (vagy-) elektron spektroszkdpia foglalkozik. Kromoforoknak
nevezzilk a molekula azon részleteit, amelyekben az elektronatmenetek 1étrejonnek,
tehat a fényt elnyelik. Azt az energiatartomanyt, amelynél egy vizsgalt kromofor elnyel,
elnyelési sdvnak nevezziik. Az elnyelési sav helyét a kromofor anyagi mindsége,
valamint a kromoforral kdlcsonhatasban 1€v6 egyéb csoportok befolyasolnak.

Amennyiben abszorpciés spektrofotometriat alkalmazva egy anyag vizes
oldatdnak a mért fényelnyelését a besugirzd energia fiiggvényében abrazoljuk,
ugynevezett abszorpcids spektrumot kapunk, amely egyszerre hordoz mennyiségi és
mindségi informécidt is. Abban az esetben, ha egy mintaoldatot vizsgalunk, €és azt egy
lo intenzitast, adott hulldmhosszusaghi fénnyel besugarzunk, akkor a mintan athaladt
fény intenzitdsa a fény abszorpcidja miatt |-re csokken le. A fényelnyelést az
abszorbanciaval (A) jellemezziik, amely egy mértékegység nélkiili mennyiség,

definicioja szerint:

I
A=lg? (8)

A fényelnyelést lehetdségiink van a transzmittanciaval (T) is jellemezni, amely az

atengedett fény és a beesd fény hanyadosa:

T=1 9)
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A koncentraciomérés alapjaul a Lambert-Beer torvény szolgél, amely Osszefiiggést

teremt az adott kromoforkoncentracid és az abszorbancia kozott:

A, =g ¢l (10)

ahol A, az adott hullamhosszusagon mért abszorbancia, €, a molaris abszorbancia, C a
kromofor koncentracioja és | a rétegvastagsag. Fontos tudni a torvényrdl, hogy
kizarolag hig oldatokra alkalmazhat6, toményebb oldatok esetén kiilonféle
modositasokat vagyunk kénytelenek igénybe venni. Tovabbi eltérést okozhat még a
torvénytdl a kromofor kiilonb6zd kémiai reakcidi (pl. protonalodasi egyensulyok) és az
oldoszercsere is.

A moddszerhez tartozd miiszer az abszorpcids spektrofotométer, amelynek a
legfontosabb részét egy olyan fényforrds jelenti, amely a teljes mérési
hullamhossztartomanyt lefedé fényt sugaroz ki. Az igy kibocsajtott fényt alkalmas
optikai eszkozzel (plirdcs, prizma) Osszetevoire bontjuk és egy kivalasztott
hulldmhosszisagli nyaldbjat a mintatartoban elhelyezett mintara irdnyitjuk.
Mintatartoként kiivettakat alkalmazunk, amelyeknek az anyagat (kvarc, milanyag, liveg)
a szerint valasztjuk meg, hogy milyen mérési tartomanyban dolgozunk. Az UV-
tartomanyba es6 spektrumok felvételéhez kizarolag a kvarcbol késziilt kiivetta alkalmas,
mivel a mas anyagbol késziilt kiivettdk maguk is elnyelik az UV-fényt. A kiivettan
athaladt fényt egy detektorra vezetjiik, amely megméri annak intenzitasat.

A spektrofotometrids mérések sordn a beesd fény intenzitdsdt az oldatban
bekovetkezd adszorpcid, valamint a szérodas €s a visszaverddés is csokkenti. A
hibaforras kikiiszobdlésének ceéljabol allandé figyelmet kell forditani arra, hogy a
kiivettdk fénysugar utjaba esé oldala a lehetd legtisztabb legyen, illetve keriiljiik a
csapadékos, kolloid részecskéket tartalmazé oldatok mérést, amelyek alapvonal
eltolodast eredményezhetnek, a meghatarozast pontatlanna téve.

Fiiggetleniil att6l, hogy milyen hulldmhosszon hajtjuk végre a mérésiink, nem
varhato, hogy ott kizarolag a célmolekula kromoforjanak a fényelnyelése okozzon
csOkkenést a beérkezd fény intenzitasaban. Figyelembe kell venni azt a tényt is, hogy
maga az olddszer és a kiivetta is rendelkezik valamilyen mértékii fényelnyeléssel. Az
ezek altal okozott elnyelést korrekcioba kell venni, amit a vakoldat segitségével teszlink
meg. A vakoldatban (vagy referenciaoldatban) a kromoforon kiviil minden, a mérendd

mintdban jelenlévd komponens megtalalhato.

18



Tovabbi, méréstervezési kérdés az alkalmazott spektrofotométer megbizhato
optimalis mérési abszorbancia tartomanyanak megallapitasa. Kis abszorbancia esetén a
belépd és az ateresztett fény intenzitasa kozotti minimalis kiilonbség miatt (lg = 1), mig
nagy abszorbancidknal az ateresztett fény kicsiny volta miatt, komoly pontatlansaggal
jarhatnak méréseink. Az optimalis mérési abszorbancia tartomany muszerenként
valtozik. Régebbi spektrofotométereknél ez a tartomany a 0,3 és 0,6 abszorbancia
kozotti intervallumot jelentette, manapsag a modernebb késziilékek akar a 0,05 és 2

abszorbancia k6z6tti pontos méréseket is lehetévé teszik [24-25].
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3. Célkitiizés

Szakdolgozati munkam keretében az Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatocsoport
munkajaba kapcsolédtam be, melynek az egyik f6 kutatasi iranyvonala a tomény- és
extrém tomény lagos oldatok viselkedésének a tanulmanyozasa. Munkam soran az ipari
és biologiai szempontbol is nagy fontossdggal bird kalciumionnal kapcsolatos
vizsgalodasokban vettem részt. A kutatasom legfobb célja egy olyan 0j mérési modszer
meghatdrozasa volt, amely lehetévé teszi az oldatfazisban 1évo, igen kis mennyiségben
jelen levé (107°-10° M) szabad kalciumion spektrofotometridas modszeren alapuld
kvantitativ meghatarozasat.

A feladat kivitelezéséhez az elsé célom az volt, hogy a szakirodalmi forrdsok
alapjan olyan indikatorokat talaljak, amelyek alkalmasak a kalciumion detektdlasara,
megfeleld mértékben vizoldhatoak, valamint ligos és vizes oldataikban elegendden
hosszll ideig maradnak stabilak ahhoz, hogy a késébbi méréseimhez érdemlegesen
felhasznalhassam Oket. Tovabbi szempont volt az adott indikatorok beszerezhetdsége,
illetve felhasznalhatosaguk spektrofotometridas meghatarozasokhoz. A  feladat
végrehajtasaval parhuzamosan, célom a méréshez felhasznalt kétfényutas UV-VIS
spektrofotométer, valamint a hozzé tartoz6 szoftver haszndlatdnak elsajatitdsa volt. A
kezdeti méréseimhez a kiprobalt indikatorok vizes oldatat pH=13-ra allitottam be, és
mindegyik minta mérését alland6 1d6kozonként legalabb 60 percen keresztiil végeztem.
adatokbol indultam ki. A kisérleteim sordn kapott mérési eredményeket az irodalmi
adatokkal is 6sszehasonlitom.

A kalciumion gyakorlatban elterjedt, komplexometrias meghatarozasanak egyik
legkényesebb része a pH bedllitasa. A kalciumot a legjobb 12 és 13 pH kozott titralni,
ami azzal magyarazhato, hogy a titralas végpontjat jelz6 indikatorainak nagy része, itt
adja a legjobb szinatcsapast [4]. Ez alapjan, a kovetkezd 1épésben a felhasznalhatonak
bizonyult indikatorok spektrumainak idofiiggését végeztem el, a pH 10 és 14 kozotti
tartomanyon. Célom az volt, hogy olyan indikatorokat talaljak, amelyek a lugos pH-
skala egy viszonylag széles intervalluman idében megfeleld stabilitast mutatnak ahhoz,
hogy a késdbbiekben biztonsaggal hasznalhassam 6ket hasonld koriilmények kozott az

oldatbeli kalciumion detektalasara.
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Munkam utolsé 1épésében, a még rendelkezésemre 4ll6 indikatorokkal, kisérletet
tettem alacsony koncentracioban jelen 1év6 kalciumion lugos kozegben vald

spektrofotometrids mennyiségi meghatarozasara.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Indikator neve Gyartoé Osszegképlet CAS szam
Murexid Reanal CgHsNgOs 3051-09-0
Patton and Reeder VWR C21H14N207S 3737-95-9
Timolftalexon Chemapol CsgH3sN2NasO42 1913-93-5
Xilenolnarancs Reanal C31H2sN2NasO13S 3618-43-7
Eriokromkék SE Reanal C16H9CIN2Naz0gS; 1058-92-0

1. Tablazat: Felhasznalt indikatorok osszefoglalo tablazata

Anyag neve Gyarté Tisztasag CAS szam
NaOH VWR Analitikai 1310-73-2
CaCl, Sigma-Aldrich Analitikai 10043-52-4
NaCl Normapur Analitikai 7647-14-5

2. Tablazat: Egyéb felhasznalt vegyszerek osszefoglalo tabldzata

4.2. A méréshez alkalmazott spektrofotométer

A méréseim kivitelezéséhez a Shimadzu UV-1650 UV-VIS tipusu kétfényutas
spektrofotométert hasznaltam. A regisztrald spektrofotométerek esetében alapvetd
kiilonbséget tesziink az egy-, illetve kétfényutas késziilékek kozott. Az egyfényutas

késziilékeknél a minta és a hattér spektrumanak a felvétele ugyanazon fényutban
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torténik, ezzel szemben a kétfényutas spektrofotométerek esetében a minta és a hattér

szinképe is mas €s mas fényutban keriil rogzitésre. A kiillonbséget a 6. dbra szemlélteti.

=

6. abra: 4 minta és a hattér rogzitése eQy- és kétfényutas spektrofotométer esetén

]

]

Ennek megfeleléen a muszer két kiivettaval dolgozik egyszerre. Méréskor az
egyik kiivetta a mérendé mintat tartalmazza, a masik pedig a referenciaoldatot. Az ilyen
késziilékek esetében, a mérés végeztével lehetdség van automatikusan kivonni a mért
minta abszorbancidjabol a referenciaoldat abszorbanciajat, amely igy pontosabb
meghatdrozast tesz lehetdvé, hiszen csokken a ldmpa fényintenzitdsdnak ingadozasabol
szdrmazo hiba, valamint a kapott differencidlspektrum is pontosabb képet szolgaltat az
altalunk mérni kivant komponensr6l [26].

A Shimadzu UV-1650 tipusu spektrofotométerének szamitogépes vezérlését a cég
altal kifejlesztett UVProbe szoftverrel végeztem, amely elére beprogramozott
1d6kozonkénti automatikus mérés végrehajtasat, valamint a kdzvetlen, mérést kovetd
alapvonal korrekciot is lehetové teszi.

Az UV-1650 spektrofotométer a 0,1 és 1,1 kozotti abszorbancia tartomanyon

alkalmas pontos meghatarozasra 4 6ras melegedési 1d6t kovetden.
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7. abra: A méréshez alkalmazott spektrofotométer fotoja

4.3. A PSEQUAD programcsomag ismertetése

A PSEQUAD egy sokfunkcidos program, amely Ilehetdséget teremt a
potenciometrids és/vagy spektrofotometrias egyensulyi mérésekbdl stabilitasi allandok
szamitasara. A kémia egyensulyok tanulmanyozasara a spektrofotometria ¢&s
potenciometria modszere mutatkozik a legnépszeriibbnek és a PSEQUAD mindkét
analitikai eljaras kisérleti adataival képes szamolasokat végezni, akar kiilon, akéar a
kettovel egyszerre. A program eredményességét alatdmasztja, hogy 1999 6ta to6bb mint
220 hivatkozasban tiintették fel.

A PSEQUAD segitségével végzett szamolasok elofeltétele, hogy ismerjik az
altalunk vizsgalt rendszerben az Osszes jelen 1évd és/vagy feltételezett részecskét és a
program segitségével igyeksziink figyelembe venni minden lehetséges oldatfazisbeli
torténést abbol a célbol, hogy az altalunk keresett paramétereket megbecsiilhessiik.

Munkam 5.4.1. fejezetében, a program segitségével az eredeti célom mellett,
kisérletet tettem a CaOH" részecske spektrofotometrias detektalasara. A CaOH" létezése
az oldatfazisbeli OH™ koncentracio fliggvénye, igy a PSEQUAD a tovabbi méréseknél

alkalmazand6 lug-, kalcium- és indikatorkoncentracié becslésére lett felhasznalva [27].
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5. Eredmények

5.1. A kiszemelt indikatorok iddbeli stabilitasanak vizsgalata

Munkdm elsé Iépéseként a rendelkezésemre 4all6 indikatorok lehetséges
bomlasanak vizsgalatdt végeztem el. A mérés sordn mindegyik anyag vizes oldatat
készitettem el, melyeknek a pH-jat NaOH-torzsoldat segitségével 13-as értékre
allitottam be. Az alkalmazott festékek koncentracioit a vegyszerek biztonsagi adatlapjan
Is megtalalhatd oldhatosagi adatok alapjan valasztottam meg. A Kisérletem elsédleges
célja a szelekcid volt, azaz hogy megallapitsam, melyek azok az indikatorok, amelyek a
tovabbi munkam soran alkalmatlanok lesznek arra, hogy hasonld koriilmények kozott
dolgozni tudjak veliik. Mivel a késébbiekben kalciumiont tartalmazo ligos oldataikban
végeznék kvantitativ meghatarozast, ezért jelen esetben 2 -3 o6ra alatt bekovetkezo
szazad nagysagrendli abszorbancia valtozas tekinthetd csak megfelelonek. Az elkészitett
mintak abszorbancidjat a 300-t6]1 800 nm-ig terjedé tartomanyon mértem, 0,5 nm-
enkénti adat rogzités mellett, kozepes regisztralasi sebességgel. Az egyes mintakat
kiilonb6z6 id6tartamon keresztiil mértem, allandé id6kozonként.

A 8. dbra a murexid indikator (3,5187x10° M) spektrumanak idéfiiggését
szemlélteti pH 13-on. A miiszer 240 percen keresztiil végezte a mérést, 10 percenkénti

szinképfelvétellel.
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8. abra: Murexid indikator lugos oldatanak bomlasvizsgalata.

(Crmurexic=3,5187 x10™ M, pH=13)
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A spektrum alapjan megéllapithaté, hogy az indikator oldata mar az els6 10
percben is szamottevé bomléast szenvedett és 4 ora alatt megkozelitdleg teljesen
elbomlott. Ilyen nagymértékli valtozas szabad szemmel is jol lathatd, az indikétor
kezdetben ibolyaszinii oldata par 6ra alatt szinte teljesen elszintelenedett. Az eredmény
Osszhangban van a szakirodalmi adatokkal ¢és egyértelmiisiti, hogy a tovabbi
méréseimhez a murexid alkalmatlan lesz [28].

A 9. abra a Patton and Reeder indikator 4,562><10'5M koncentracioji oldatanak
idofiiggését szemlélteti 13-as pH-n. A miiszer 60 percen keresztiil végezte a mérést 15

percenkénti szinképfelvétellel.

1,0 4
J t (perc)
0,9 4 0
T 15
0,8 30
i
J 60
o]
‘5 064
= ’ \
= 1 \
2 054 \
2 044 || 1d6
< i / \
03 : \
0,2 —"‘Q;//:\\ i \
{1 > \
0.1+ Ny’
| \
0.0 ; , . —— .
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)

9. abra: Patton and Reeder indikator lugos oldatanak bomlasvizsgalata.

(Cpattonandreeder=4,562 x10™ M, pH=13)

A spektrum egy nagyon gyors bomlasi folyamatot mutat be, melynél a
legnagyobb valtozas az elsé 15 percben mar bekdvetkezik. A szakirodalmi forrasok
alapjan, a Patton and Reeder indikator a kalcium titralasahoz az egyik legjobban
hasznalhato indikéator, koszonhetéen a kalciummal alkotott komplexének ¢éles

szindtcsapasa miatt, ugyanakkor a 13-as pH-nak megfeleld lugos kozegben kozel
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negyed oran at sem maradt stabil. A valtozas a murexidhez hasonldéan szabad szemmel
is nyomom kovethetd volt, az indikator kék szine 1 oOra elteltével teljesen eltiint és az
oldat kiszintelenedett. Az eredmény ellenére a Patton and Reeder-t az alkalikus pH
tartomany egy szélesebb skalajan is idofiiggés vizsgaltam.

A 10. dbra a Timolftalexon 1,2365x10™° M-os, pH 13-as oldatanak idéfiiggését
abrazolja. A mérés 240 percen keresztiil zajlott, 15 percenkénti automatikus
szinképfelvétellel. A Timolftalexon esetében a beméréskor még luigmentes térzsoldat
er6s habzasat tapasztaltam, amely megnehezitette a pontos koncentracid beallitast,
illetve tovabbi problémat jelentett a bemért szilard indikatoranyag gyenge oldodasa.
Lugos kozegben, a feliileti fesziiltség valtozasaval, a habzas nagymértékben csokkent,
de a lassu oldodas kovetkeztében csak 1-2 ora varakozas és idOkozonkénti lassu

homogenizalast kovetden tudtam elérni a bemért szilard anyag teljes feloldodésat.
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10. abra: Timolftalexon indikator ligos oldatanak bomlasvizsgalata.

(Crimolftalexon=1,2365 x10™ M, pH=13)

A miuszerrel felvett spektrum a mérés elteltével a mért abszorbancia minimalis,
néhany szézad értékii csokkenését mutatta, amely még elfogadhatd valtozas lehetne,

ugyanakkor az indikatoroldat elkészitésekor adodott nehézségek miatt a tovabbiakban
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nem alkalmaztam a Timolftalexont. A kapott eredmény aldtamasztja a szakirodalmi
forrdsokat, amelyek alapjan az Timolftalexon igen jol hasznalhaté a gyakorlatban
szokasos alkalikus kozegben torténd komplexometrias kalcium meghatarozashoz,

valamint a jovOben igéretes indikatora lehet egy hasonld célu spektrofotometrias
eljarasnak is.
A 11. dbra a Xilenolnarancs indikéator 2,9732x10™° M-os (20 ppm), 13-as pH-ju

oldatanak idofiiggését szemlélteti. Jelen esetben a mérés 480 percen keresztiil zajlott és

a muszer 20 percenként automatikusan vette fel a spektrumot.
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11. abra: Xilenolnarancs indikdtor ligos oldatanak bomlasvizsgadlata.

@ﬁhmmmmm:L2365X105M,pH:lﬂ

A szinképrél leolvashatd, hogy az indikator oldata a beallitott erésen alkalikus

kozegben megfeleld stabilitast mutat, a 4 ora alatt bekovetkezd abszorbancia csokkenés
minddssze néhany szazad értékli. A kapott eredménybdl kiindulva a Xilenolnarancsot
tovabbi vizsgalatoknak vetettem ala.

A 12. dbra az Eriokromkék SE indikator 1,9274x10° M-os (10 ppm), pH 13-as

oldatanak szinképét mutatja be. A mérés 240 percen keresztiil zajlott, a spektrumok 15

percenként lettek felvéve.
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12. abra: Eriokromkék SE indikator lugos oldatanak bomlasvizsgalata.
(Crimolftatexon=1,2365 x107 M, pH=13)

Az Eriokromkék SE a szakirodalmi forrasok alapjan egyike azon kevés kalcium
detektalasara alkalmas indikatoroknak, amelyek az er6sen lugos kozegben stabilak. A
kapott eredmény igazolta a leirtakat, a mintaoldat spektruma id6ben minimalis
valtozason ment keresztiil, igy alkalmasnak tartottam a tovabbi méréseimhez

felhasznalni.

5.2. Idéfiiggés vizsgalatok kiilonb6z6 pH értékeken

Munkam elsé részének célja azon indikatorok kiszlirése volt, amelyek az erdsen
lugos kozeg hatasara latvanyos €s gyors bomlason mennek keresztiil. Masodik 1épésben
a felhasznalhatonak talalt indikatorok kiilonb6z6 pH-n torténd idofiiggését végeztem el.
Célom az volt, hogy megvizsgdljam a még rendelkezésemre 4allo indikatorok
viselkedését az alkalikus pH-tartomdny egy szélesebb intervalluman, és ez alapjan
tovabbi informaciot szerezzek felhasznalhatosdgukrol. A kordbbi vizsgalat soran

kizarolag az Eriokromkék SE és a Xilenolnarancs indikatorok mutattak a kijeldlt
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célomnak megfeleld viselkedést, igy ezen indikéatorok vizes oldatainak idéfliggését
végeztem el ugy, hogy a bomlésvizsgalatnal is alkalmazott festékkoncentraciokat
alkalmazva négy azonos koncentracidju oldatot készitettem indikatoronként,
amelyeknek a pH-jat 10-re, 11-re, 12-re és 14-re allitottam be NaOH-oldat segitségével.
Mivel a bomléasvizsgalatoknal az itt hasznalt indikatoraim mindegyikét 13-as pH-n mar
lemértem, azon méréseimet itt nem ismételtem meg, a tovabbiakban csak utalok rajuk.
Annak ellenére, hogy a bomlasvizsgalat egyértelmiien kimutatta, hogy a Patton and
Reeder indikator erdsen alkalikus kdzegben rendkiviil gyorsan elbomlik, a szakirodalom
a kalcium lagos kozegben torténd komplexometrias titralasanak egyik legjobb
indikatoraként tartja szamon [13]. A nem vart eredmény €s a rossz tapasztalataink
ellenére, a Patton and Reeder indikator esetében is elvégeztem a kijelolt pH-
intervallumon az i1d6fiiggés vizsgalatokat.

A spektrofotométer PC-s szoftverén a bomldsvizsgalatoknal is alkalmazott
beallitasokkal dolgoztam, illetve a festékek koncentracioja is mindegyik esetben
ugyanaz maradt. A készitett mintak abszorbancidjat a 300-t6l 800 nm-ig terjedd

tartomdnyon mértem, 0,5 nm-enkénti adatfelvétel mellett, kozepes regisztralasi

sebességgel.

5.2.1. Patton and Reeder indikator ligos oldatainak idéfiiggése

A Patton and Reeder indikator esetében 4 db, a bomlasvizsgalatoknal alkalmazott
NaOH torzsoldattal a kijelolt értékekre (10,11,12,14) allitottam. Mivel az eldzetes
vizsgélataim 13-as pH-n a festék gyors, percek alatt bekdvetkezd jelentds bomlasat
mutattak, ezért az indikator és a lug kozos oldatba keriilését kovetden a mérést a lehetd
leghamarabb igyekeztem elinditani. A kapott spektrumok szisztematikus, monoton
valtozasabol kifolyolag e fejezeten beliil csak a 10-es és a 14-es pH-n felvett
szinképeket szemléltetem a 13. és 14. abrdakon, a 11-es és 12-es pH-ji oldatok abrait az
1. és a 2. melléklet mutatja be.

A 13. abra a 10-es pH-ra allitott Patton and Reeder mintaoldat spektruménak
1dofiiggését mutatja. A mérést a spektrofotométer 240 percig végezte, 15 percenkénti

elére beprogramozott szinképfelvétellel.
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13. abra: Patton and Reeder indikator pH 10-es oldatanak idofiiggése.
(Cpattonandreeder=4,562 X107 M)

A kapott spektrum alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy az indikéator a beallitott
10-es pH-n, az id0 elérehaladtaval egy szerkezeti atrendezddésen megy keresztiil.
Megfigyelhetd, hogy a 600 és 650 nm kozotti szakaszon a kezdetben megjelend csucs
fokozatosan eltlinik, ezzel szemben a felvett gorbék egy izobesztikus ponton athaladva
550 nm koriil egy Gjonnan megjelend csticsot rajzolnak ki. A kiivettdba toltott lagos
oldat a vizsgalatot kovetden is szemmel lathatdban megdrizte kékes szinét, minimalis
halvanyodas volt megfigyelhetd.

A Patton and Reeder festék 11-es, 12-es pH-ra bedllitott mintaoldatanak szinképét
az 1. és 2. melléklet mutatja be, a 14-es pH-ju oldatét pedig a 14. dbran lathatjuk. A 11-
es pH-ju oldatot 240 percen keresztil mértem, negyedorankénti automatikus
spektrumfelvétellel, a 12-es pH-ra allitott oldatot 480 percig mértem, 20 percenkénti
szinképfelvétellel, a 14-es pH-ju oldatot pedig ismét 240 percig mértem, 15 percenként

ujabb spektrumokat felvéve.
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14. abra: Patton and Reeder indikator pH 14-es oldatanak iddfiiggése.
(Cpattonandreeder=4, 562 x 107 M)

A 10-es pH-t kovetéen, a ligkoncentraciot tovabbnovelve a festékanyag
mindegyik esetben, idSben is jol nyomon kovetheté bomlast szenvedett. Altalanos
megallapitasként elmondhatd, hogy a bekdvetkezett bomlds a pH-ndvelésével
fokozatosan gyorsult. A valtozasok mindegyik esetben szabad szemmel is lathatdak
voltak, a kiivettaba t6ltott oldatok mar néhany perc elteltével, észlelhetden veszitettek
kék sziniikbdl és halvanyodni kezdtek.

A Kapott eredmény folytan a Patton and Reeder indikatorral a tovabbiakban mar
nem végeztem kisérleteket. Az irodalom a kalcium 11 és 12-es pH kozott torténd
kozvetlen komplexometrias titrdlasanak egyik legalkalmasabb indikatoraként tartja
szamon [13]., ugyanakkor az erdsen ligos kézegben mért gyors bomlasa a szélesebb
ipari felhasznalhatosagat, kiilonos tekintettel a nagypontossagli analitikai eljarasok

esetében, megkérddjelezi.
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5.2.2. Xilenolnarancs indikator ligos oldatainak idéfiiggése

A Xilenolnarancs id6fliggés vizsgalatai a Patton and Reeder indikatorhoz hasonld

cre

pH-jat 10-re, 11-re, 12-re és 14-re allitottam be. Az alkalmazott indikatorkoncentracié
itt is ugyanaz volt, mint a Xilenolnarancs 13-as pH-n végrehajtott bomlasvizsgalatanal,
azaz 2,9732x10° M (20 ppm).

A mérések soran készitett spektrumok koziil a 10-es pH-n mért idéfiliggés
eredményét a 15. dbran mutatom be, a 11-es pH-n végzett mérést a 3. melléklet
szemlélteti, a 12-es pH-n kapott eredményeket a 4. melléklet mutatja be, illetve a 14-es
pH-n mért idofliggést a 16. abrdn jelenitem meg. A 10-es és a 11-es pH-ju oldatok
esetében az 1dofliggés vizsgalatokat 480 percen 4at végeztem, 20 percenkénti
spektrumfelvétellel, a 12-es és 14-es pH-ju oldatok esetében a méréseket 240 percig

végeztem, 15 percenkénti automatikus szinképfelvétellel.

0,8 ;l (perc)
==,
| 20
‘ 40
60
80
100
120
—=]140)
160
180
— 200
220
2401
260!
— 280
300
320]
340
360
380!
400!
420
— 440
460
480]

Abszorbancia

0,0

T T T | T T g T T 1
300 400 500 600 700 800
Hullamhossz (nm)

15. abra: Xilenolnarancs indikator pH 10-es Oldatanak idofiiggése.
(Cxilenolnarancs=2,9732 <107 M)
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16. abra: Xilenolnarancs indikator pH 14-es oldatanak idofiiggése.
(Cxilenolnarancs=2,9732 x10° M)

A kapott spektrumok alapjan az altalanos tapasztalat az volt, hogy a
Xilenolnarancs lugos festékoldata a pH novelésével folyamatosan csokkend bomlast
mutat. A kapott eredmények alapjan felmeriilhet a kérdés, hogy az indikator semleges
pH-ji, kozonséges vizes oldata milyen mértékli bomlést mutat, amire a valaszt a
szakirodalom adja meg, allitva, hogy a festék 1 %-os vizes oldata heteken keresztiil
tarolhatd [29]. Mivel munkam soran végig erésen alkalikus kdzegben dolgoztam, és a
Xilenolnarancs 11-t61 14-es pH-ig a szamomra kedvezd, néhany szazad értéki
abszorbancia csokkenést mutatta, ezért az indikatort alkalmasnak talaltam arra, hogy a

tovabbi kisérletek soran felhasznaljam.

5.2.3. Eriokrémkék SE indikator ltigos oldatainak idofiiggése

Az 1do6fliggés vizsgalatok az Eriokromkék SE indikator esetében is az eddig
bemutatott elvek szerint zajlottak. A  bomldsvizsgalat soran alkalmazott

festékkoncentraciot itt is megtartva (1,9274x10° M — 10 ppm) 4 mintaoldat késziilt,
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melyeknek a pH-jat rendre 10-re, 11-re, 12-re és 14-re allitottam be, NaOH-torzsoldat
segitségével.

A felvett spektrumok koziil a 10-es pH-ji mintaoldat idéfliggés eredményét a 17.
abran jelenitem meg, a 11-es pH-ju oldattal végzett mérést az 5. melléklet szemlélteti, a
12-es pH-n kapott eredményeket a 4. melléklet mutatja be, illetve a 14-es pH-n mért
idofiiggést a 18. dbrdan mutatom be. A 11-es pH-ji oldat esetében az id6fliggés
vizsgalatot 480 percen at végeztem, 20 percenkénti spektrumfelvétellel. a 10-es, a 12-es
¢s 14-es pH-ju oldatok esetében a méréseket 240 percig végeztem, 15 percenkénti

automatikus szinképfelvétellel.
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17. abra: Eriokromkék SE indikator pH 10-es oldatanak iddfiiggése.
(Ceviokromiek se=1,9274x 10 M)

A 10-es pH-ra allitott oldat esetében, a spektrum az indikator idében bekovetkezd
szerkezeti atrendez0dését mutatja be, amelyre magyarazat lehet az indikator 10-es pH
koriil bekovetkez6 deprotonalodasa [30].. A nagymértéki spektralis valtozas miatt ezen
a pH-n az indikator a kalcium meghatarozéasara alkalmatlan.

Az 5. mellékletben a 11-es pH-ji mintaoldat idofiiggését lathatjuk. A spektrum

valtozasa ismételten egy szerkezeti atrendezOdést mutat be. Annak ellenére, hogy a
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gorbék valtozasa alapjan ez a szerkezeti médosulés a 10-es pH-n tapasztaltakhoz képest

joval lassabban jatszodik le és észrevehetden kisebb mértékii is, a megfigyelt jelenség

ezen a pH-n is kizarja az indikator céljaimnak megfeleld kalcium detektalasara irdnyulo
alkalmazasat.
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18. abra: Eriokromkék SE indikator pH 14-es oldatanak iddfiiggése.
(Ceriotromkek se=1,9274x10°° M)

Amennyiben 11-es pH fol6tt dolgozunk, a festék alkalikus oldatanak spektruman
bekovetkezd valtozasok fokozatosan csokkennek. A 6. melléklet 12-es pH-ra allitott
mintaoldata az indikdtor kordbban tapasztalt spektralis valtozasanak feltehetéen
lecsengd szakaszat mutatja be, amire utal a két spektrum 550 nm-t6l jobbra esé

oldalanak feltind hasonldsaga. Az abrak alapjan, a szerkezeti atrendezddéssel szemben

az indikator idOben bekovetkezO bomlasa szinte észrevehetetlen mértéki, a
legminimalisabb valtozasok, a Xilenolnarancshoz hasonldéan, a 14-es pH-ju oldat

esetében jatszodtak le. Az Eriokromkék SE-vel végzett méréseim a szakirodalmi
adatokkal Osszhangot mutattak, az indikator megallapithatban minimalis 1défiiggést

mutatott és 12-es pH f6l6tt is mindossze 0,01 - 0,02 szdzad értékii volt az abszorbancia

36



valtozasa. Ez alapjan, a Xilenolnarancs mellett az Eriokromkék SE lett a masik olyan

indikator, amelyet érdemesnek talaltam a tovabbi méréseim soran is alkalmazni.

5.3. Kisérletek alacsony koncentraci6ju kalcium meghatirozasara, indikatorokkal

Az 1dofiiggés vizsgalatok végeztével a tovabbiakban a felhasznalhatonak
bizonyult két indikatorral, a Xilenolnaranccsal és az Eriokromkék SE-vel folytattam

meéréseket, immaron kalciumot is tartalmazo oldatokban.

5.3.1. Oldatfazisbeli komponensek koncentraciéinak megallapitasa

Az idofiiggés vizsgalatokat kovetden, a tovabbi kisérletek tervezésének céljabol,
modellszamitdsokat végeztem. A szamoldsokhoz a PSEQUAD nevii programot
hasznaltam fel [27]. Célom az volt, hogy olyan koncentraciokat allapitsak meg a
program segitségével, amelyek alkalmazasaval lehetéségem adédna a CaOH”
spektrofotometrias  detektalasara. Ennek figyelembe vételével, szakdolgozatom
legfontosabb célkitlizése tovabbra is az erdsen alkalikus kozegben torténd alacsony
szem el6tt tartottam. A szamolds soran kapott eredmények azt mutattdk, hogy
legalkalmasabban akkor jarok el, ha az oldatban 1év6 kalcium és a hozzdadott indikator
értéket jelentette és a program alapjan e koncentraciok mellett lesz képes az indikator a
szabad kalcium viszonylag nagy részét a komplexbe vinni és igy szemmel lathato
spektralis véltozasokat eldidézni. A CaOH" stabilitasi allandojat korabban a csoporton
beliill mar megallapitottak [31, 32], igy a korabbi tapasztalatokat felhasznalva, a

crer

értékekre allitottam, az én esetemben 0,05 és 0,3 M-ra.

5.3.2. Tajékozodoé mérések az oldatfazisbeli kalcium kimutatasara

A modellszamitasokat kovetden, legeldszor a megallapitott koncentraciok
alkalmazasaval probaméréseket végeztem a Xilenolnarancs és az Eriokroémkék SE

indikatorokkal. Célom az volt, hogy felmérjem milyen, és elsdsorban mekkora mértékii
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megemelkedése utal.

spektralis valtozasokat eredményez a kalcium oldatbeli jelenléte. Ennek alapjan,

indikatoronként négy-négy mintaoldatot készitettem, amelyek esetében Kett6hdz nem

adtam kalciumot, igy azok referenciaként szolgaltak a fémion jelenlétének

szemléletesebb azonositasara. Feladatom végrehajtasakor, egy adott indikator esetében
két olyan oldatot készitettem, melyekben a festék és a fémion koncentracidja is 5x107

M volt és az egyiknél 0,3 M, a masiknal pedig 0,05 M lugkoncentraciot allitottam be

NaOH-torzsoldattal. A  kimaraddé két masik mintaoldatnal is

ugyanezen
koncentraciokkal dolgoztam, csak a kalcium hidnyzott beldliik.

A spektrofotométerrel az el6z6 mérésekben is hasznalt beallitasokkal dolgoztam,
igy a mintak abszorbancigjat a 800-t6l 300 nm-ig terjedd tartomanyon mértem, 0,5 nm-
enkénti adatgyiijtés mellett, kdzepes scannelési sebességgel, illetve jelen mérésemnél
manudlisan, oldatonként minden esetben a Os id6pillanatban vettem fel a gorbéket.

A Xilenolnarancs indikatorhoz tartozo spektrumot a 19. dbra mutatja be.
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19. abra: Xilenolnarancs indikator kalcium azonositasara végzett tajékozodo mérése

(CXiIenoInarancs=CCa(II):5 X10_5 M)

A Xilenolnarancs indikator

esetében, a kalciumion jelenlétére a két

kalciummentes referenciaoldatot jelképezd csucsok néhdny tized abszorbancia értéknyi
A tapasztalt emelkedés mellett, a kalciumot tartalmazo
mintaoldatok gorbéinek rendkiviil minimalis euxokrom eltolodasa is megfigyelhetd, ami

latvanyosabban csak a kirajzolt csucsokndl latszik. Ahhoz, hogy a késdbbiekben
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lehetdségem legyen nagy pontossagu kvantitativ szamitasokat végezni az oldatban jelen
1évo teljes kalcium tartalomra, legalabb 15-20 nm nagysagi spektralis eltolodas
tekinthetd csak optimalisnak. Ezzel szemben, a Xilenolnarancs esetében a megfeleld
mértéktinél joval kisebb, a miszer altal is alig érzékelhetd eltolodas figyelheté meg.
Annak ellenére, hogy a Xilenolnarancs igen sokféle fémion detektalasara alkalmas
[17]., alkalikus kozegben is nagy stabilitdst mutatd indikator, a kijeldlt célomnak
megfelel6 munkéhoz alkalmatlannak bizonyult, igy a tovabbi, nagy pontossagot igénylo
méréseimhez nem tudtam felhaszndlni.

Az Eriokromkék SE indikatorral végzett mérés eredményét a 20. dbran mutatom
be.

0,8 4
0.05 M NaOH

0.3 M NaOH
074 ———0.05 M NaOH és Ca(II)
i 0.3 M NaOH és Ca(IT)

0,6 -
05
0,4 -
03 -

0,2-: \
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20. abra: Eriokromkék SE indikator kalcium azonositdasdara végzett tajékozodo mérése

(Criokromkek sSE=Ccaqn=5*10"" M)

Megvizsgalva az Eriokromkék SE indikator felhasznalasaval végzett mérések
spektrumat, egy joval Osszetettebb eredményt lathatunk. Megfigyelhetd, hogy az eltérd
alkalikus koncentraciohoz tartozo gorbék jol megkiilonboztethetd alakot vesznek fel,
amely arra utal, hogy az indikator feltehetdleg egy szerkezeti atrendezddést szenved a
lugkoncentracioknak megfeleltetheté 12,7 (0,05 M) és 13,5 (0,3 M) pH kozotti
tartomanyon. Megallapithato, hogy a kalciumot tartalmazé és kalciumot nem tartalmazé

referenciaoldatok a megfeleltethetd koncentraciokon alakbéli valtozast szenvednek a
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spektrumok ¢és tovabbi eredmény, hogy a kalciumot tartalmazé oldatok kozel 15 nm
nagysagu euxokrom eltolodast mutatnak, amely tovabbi vizsgéalatokat tett sziikségessé
az indikatorral, mivel céljaimra is valaszt ado érdemi kovetkeztetések levonasara

onmagaban alkalmatlan.

5.3.3. Oldatfazisbeli kalcium meghatarozasara iranyulé mérések allandé fémion

koncentracio mellett

A kalcium jelenlétét kimutatni hivatott tdjékozddd méréseket kovetden, immaron
csak az Eriokromkék SE indikétor johetett szamitdsba a tovabbi vizsgalatokhoz. Az
elozetes szamoldsok eredménye azt mutatta, hogy az alacsony mennyiségli kalcium
kimutatasara tett torekvéseim, illetve mellékcélként a CaOH' detektalasanak a célja,
akkor jarhatnak a legnagyobb valdsziniiséggel sikerrel, ha 5x10° M koncentraciot
allitok be (mind az indikatorra, mind a kalciumra vonatkozdan). Valamint olyan
lagkoncentraciokat alkalmazok, amelyek a 0,3 M (pH=13,5) és 0,05 M (pH=12,7)
kozotti tartomanyba esnek.

Kisérleti munkam e statuszéban, a fentebb emlitett megallapitasok alapjan, egy 11
tagh oldatsort készitettem. A kisérlet sordn az alkalmazott kalcium- ¢és
festékkoncentraciokat allando értéken tartva, a kijelolt 13,5 és 12,7 pH kozotti
intervallumot 11 kiilonb6z6é pH-jt oldattal fedtem le.

A pontosabb mérés érdekében az oldatok ionerdsségét is Osszehangoltam. Az
ionerdsség az ionok kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatas erdsségét jellemzi, amely hig

oldatok esetén az alabbi, (11) képlettel adhatd meg:

Izl 9) i(CiZiz), (11)

ahol T az ioner6sség, c; az ion i-edik koncentracidja molaritasa, z; pedig az i-edik ion
toltésszama. A mérés tervezése soran figyelmet forditottam arra, hogy az oldatsorozat
minden egyes tagjanak az ionerdsségét a torzsoldatokbol torténd Osszemérés sordn
azonos értékre, I=1 M-ra allitsam be.

A kisérlet végrehajtasanak elsd 1épésében 4 kiilonbozd térzsoldatot készitettem, az

alabbi Osszetételek szerint:
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e A torzsoldat: 0,5 M NaOH és 0,5 M NacCl

e B torzsoldat: 0,00025 M Eriokromkék SE és 1,0 M NaCl

e C torzsoldat: 0,0005 M CaCl, és 0,9985 M NaCl
e D torzsoldat: 1,0 M NaCl

A torzsoldatokbol,

a megfeleld mennyiségek kimérésével 40

3
cm

térfogata

mintaoldatokat készitettem a tervezett oldatsorhoz. Az Osszeméréskor a 3. tablazat

szerint jartam el.

Mintak pH Cnaot/M  Ckriose/M  Ccaci/ M VA/cm3 VB/cm3 V(:/Cm3 VD/cm3

1. 12,699 0,05 0,00005 0,00005 4,00 8,00 4,00 24,00

12,778 0,06 0,00005 0,00005 4,80 8,00 4,00 23,20
3 12,845 0,07 0,00005 0,00005 5,60 8,00 4,00 22,40
4 12,903 0,08 0,00005 0,00005 6,40 8,00 4,00 21,60
5. 13,000 0,10 0,00005 0,00005 8,00 8,00 4,00 20,00
6. 13,079 0,12 0,00005 0,00005 9,60 8,00 4,00 18,40
7 13,176 0,15 0,00005 0,00005 12,00 8,00 4,00 16,00
8 13,255 0,18 0,00005 0,00005 14,40 8,00 4,00 13,60
9. 13,342 0,22 0,00005 0,00005 17,60 8,00 4,00 10,40
10. 13,415 0,26 0,00005 0,00005 20,80 8,00 4,00 7,20
11. 13,477 0,30 0,00005 0,00005 24,00 8,00 4,00 4,00

3. Tablazat: Oldatsor tervezet az oldatfazisban lévo kalcium kvantitativ mérésének

kisérletéhez

Az oldatsor elkészitésekor iigyeltem rd, hogy az indikatort is tartalmazo B

trzsoldatbol a kimérendd 8 cm®—t mindig utolsoként adjam a késziilé oldatokhoz azért,

hogy a lehetd leginkabb minimalizaljam a festék lugos kozegben toltott idejét a mérés

megkezdése elott.

A mérés sordn, a spektrofotométerrel a 800 és 300 nm kozotti tartoméanyon

dolgoztam, 0,5 nm-enkénti adatfelvétel mellett, kdzepes regisztralasi sebességgel. A

kapott spektrumot a 21. dbra mutatja be.
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21. abra: Ca(ll) tartalmu, valtozo lugossagu oldatok spektrumai Eriokromkék SE

indikdtor alkalmazasaval. (Ceriokrsmrek SE=Ccaqny=3 %1 0° M, I=1 M)

A kapott abran észrevehetd, hogy a legkisebb (0,0,5 M) ¢és legnagyobb
lugkoncentraciohoz (0,3 M) tartozd gorbék ismételten ugyanott jelentkeztek, mint a
tajékozodd mérésem soran felvett 20. dbran, igy ezekre vonatkozdan a mérést sikertilt
megismételnem. Az is belathato, hogy az alaki és formai véltozas egy része a kalcium
jelenlétének tudhato be, amelynek egy részét az indikator komplex forméjaba koti le.
Mivel a kisérlet soran alkalmazott koriilmények kozott a Ca(OH), kivalasa még nem
aktualis és ezt alatdmasztja, hogy az oldatban nem volt tapasztalhaté semmilyen jellegli
opalosodas, igy az indikator altal lekotott kalciumion valdszintisithetben CaOH”
formdjaban van jelen az oldatban.

Mivel mennyiségi meghatarozas volt a legfébb célom és a 21. dbra spektruma
onmagaban ehhez kevés informacidt hordoz, igy az oldatsort ismét elkészitettem, de
jelen esetben, az oldatsorban szereplé mintdkhoz nem adtam kalciumot, igy a 3.
Tablazatban jelolt 4 cm®-t a kalcium tartalmG C oldatbél nem adtam hozzé az
oldatokhoz. Helyettiik, a koncentraciovaltozasokat elkeriilendd a D térzsoldatbol (1,0 M
NacCl) pétoltam a hianyzo térfogatot.

A kalciummentes oldatsor spektruma a 22. abran lathato.
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22. abra: Kalciumot nem tartalmazo, valtozo lugossagu oldatok spektrumai

Eriokromkeék SE indikator alkalmazasaval. (Cgriokromier sE=9 %1 0° M, I=1 M)

Osszevetve a fentebb kapott spektrumot a kalciumot tartalmazé oldatok
spektrumaval (21. dbra) észrevehetd, hogy a koncentraciok ndvelésével bekovetkezd
spektralis valtozas a kalcium jelenlététol fiiggetleniil is nagymértékli. A spektrum
alapjan valoszintisithetd, hogy az indikator az alkalikus tartomany jelen intervalluman is
szerkezeti atrendezddésen megy keresztiil. Mivel az el6zetes bomlasvizsgélat, illetve az
1dofiiggést vizsgalo mérések egy konkrét pH-értéken torténtek, igy kordbban nem
adddott mod arra, hogy az indikator szerkezeti valtozasat, esetleges protonalodéasat
elézéleg megéllapithassam. Annak ellenére, hogy a 21. dbran lathatd kalciumot is
tartalmazo oldatsor, illetve a 22. dbrdan bemutatott kalciummentes oldatsor spektrumai
is észlelhetden eltérnek alakilag, a kapott szinképek azt mutatjak, hogy az eltérések nem
csak a kalciumion jelenlétéb6l, hanem az indikator Ilehetséges szerkezeti
atrendez6désébol is adodnak. Bar az eredmény magaban foglalja a mindségi
informaciot, a tapasztalt jelenségbdl fakadoan, a jelen koriilmények kozott, az indikéator
nem teszi lehetévé az altalam célként megjelolt modon a kalciummal kapcsolatos
barmilyen jellegli mennyiségi analizist, ugyanakkor ujabb méréseket iranyzott eld.

Mivel a kalcium jelenléte érzékelhetd valtozast eredményezett a spektrumon (22.

abra), ezért fontosnak tartottam a fémiont is tartalmazo oldatok néhany ora (17 ora)
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elteltével torténd ismételt mérését elvégezni abbol a célbol, hogy megvizsgaljam milyen
hatéssal birhat a kalcium hosszas jelenléte az oldatfazisbeli egyenstlyokra. A szinképet

a 23. abra szemlélteti.
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23. abra: Ca(ll) tartalmu, valtozo lugossagu oldatok spektrumai Eviokromkék SE

indikator alkalmazasaval, 17 éra elteltével (Cgriokromick SE=Cca(y=3 x 1 0° M, I=1)

Amennyiben a 17 ora elteltével kapott spektrumot Osszevetjiik a kalciumos
oldatsor elkészitést kovetden kozvetleniil felvett szinképével (21. dbra)
megallapithatjuk, hogy bar az egyes gorbék jelentdsebb alaki valtozast nem mutatnak,
azok kozel 0,15 abszorbanciaval alacsonyabban jelentkeznek, mint a kezdeti mérés
esetében. Abban az esetben, ha kitekintiink az Eriokromkék SE indikatorral korabban
elvégzett idofliggés vizsgalatokra, ott azt tapasztaltam, hogy 12-es (6. melléklet) 13-as
(12. dbra) és 14-es pH-n a festék alkalikus oldata id6ben igen nagy stabilitassal bir,
fiiggetleniil a 12-es pH kortili szerkezeti atrendez6déstdl, ugyanakkor jelen mérésem a
kalcium tartalmu oldatsorral 12,7 és 13,5 pH kozott nincs dsszhangban a kordbban
tapasztaltakkal. Bar az id6fiiggés méréseket a fentebb emlitett harom pH esetében csak
4 oran at végeztem, illetve a festék koncentracioja is alacsonyabb, 1,9274x10° M (10
ppm) volt, mégis a bomlasbol fakadd abszorbancia csokkenés egyik esetben sem

haladta meg a 0,02-0s értéket, szemben a fémiont tartalmazo oldatsor 17 éra eltelte utan
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tapasztalt kozel 0,15 abszorbancia csokkenésével. A tapasztalt jelenségbdl arra
kovetkeztettem, hogy az indikator a fémiont is tartalmazd oldata az aktualis
koriilmények kozott jelentdsen gyorsabban bomlik el allas kozben, tehat idofliggése
joval nagyobb mértékii, mint az indikator megfeleltethetd lugossagh kalciumot nem
tartalmaz6 oldata. A kapott eredmény ismételten tovabbi mérések végrehajtasara

0sztonzott.

5.3.4. Oldatfazisbeli kalcium meghatarozasara iranyuldé mérések allandé

Iigkoncentracio mellett

Miutan a PSEQUAD segitségével megallapitott és megtervezett mérési terv nem
bizonyult megfelelének a kalcium kvantitativ analizisére, az el6zdleg tapasztalt
jelenségeket figyelembe véve egy 1j mérési tervre volt sziikségem. Olyan oldatsorozatot
készitettem, amelynek minden egyes mintdja azonos mennyiségii kalciumot tartalmazott
¢s NaOH-torzsoldat segitségével az oldatok pH-jat valtoztattam a 12,7 és 13,5 értékek
kozott. Az eredmény ramutatott arra, hogy a vizsgalt pH-intervallumon az indikator
szerkezeti atrendez0dést szenved, amely olyan nagymértékii, hogy mellette az oldatbeli
kalcium szdmitdsa nem lehetséges.

Ahhoz, hogy elkeriiljem az indikator fentebb emlitett pH-intervalluman lejatsz6do
szerkezeti valtozasat, az 0 oldatsorozat tagjainak mindegyikét azonos pH-ra allitottam.
Mivel az Eriokromkék SE indikator eldzetes 1ddfiiggés vizsgalatai soran az altalanos
tapasztalat az volt, hogy a festék a pH novekedésével fokozatosan nagyobb stabilitassal
bir, ezért mindegyik mintaoldatomban 14-es pH-t allitottam be.

A méréshez Osszesen 7 mintaoldatot készitettem. Az egyes oldatokhoz
hozzédadandd CaCl, mennyiségeknek a megvalasztasaban ligyeltem ra, hogy elkeriiljem
a Ca(OH), kivalast. A mintaoldatokat 50 cm?® térfogata lombikokba mértem ossze,
melyeket az egyes komponensek torzsoldatokbol torténd bemérése utan jelre toltdttem
desztillalt vizzel. Jelen mérésemben az ionerdsség azonos értékre allitasat figyelmen

kiviil hagytam. Elsd 1épésként a 3 torzsoldatot készitettem el:

e 2 M koncentracioju NaOH-oldat
e 0,01 M koncentraciojia CaCl,-oldat
e 00,0025 M koncentracioju Eriokromkék SE-oldat
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A torzsoldatokbol a megfeleld térfogatokat a 4. Tabldzat utmutatdsa szerint mértem

0ssze.

. 3 3 3
Mintdk  Cnaon/M  Ceriose/M  Ccacl/M  VNaoHtsrzs/CM”  Veacheorzs/CM”  VEriosEtorzs/CM

1. 1 0,00005 2,50x107* 25,0000 1,250 1
2. 1 0,00005 1,00x10°* 25,0000 0,500 1
3. 1 0,00005 5,00x10°° 25,0000 0,250 1
4. 1 0,00005 2,50x10°° 25,0000 0,125 1
S. 1 0,00005 1,67x107° 25,0000 0,083 1
6. 1 0,00005 1,25x107° 25,0000 0,063 1
7. 1 0,00005 1,00x10°° 25,0000 0,050 1

4. Tablazat: Oldatsor tervezet az oldatfazisban lévé kalcium meghatdrozadsara dllando

pH-n

A mérés menetének kivitelezése az el6z6, 5.4.3. fejezethez hasonloan tortént,
tehat az elkészitett oldatsort az Osszemérést kovetden lemértem, majd néhany ora
elteltével megismételtem a mérést. Mindezen munkak mellett egy kalciumot nem
is készitettem azért, hogy a feltételezett spektralis valtozasokat egyszerlien
azonosithassam, illetve idofliggését Osszevethessem a kalciumot tartalmazo
oldatsoréval.

Az aktualis munkam soran a spektrofotométer a 800-t6l 450 nm-ig terjedd
tartoményon végezte a méréseket, 0,5 nm-enkénti adatgyiijtéssel, kozepes scannelési
sebesség mellett. Az Ujonnan készitett mintasor az Osszemérést kovetden felvett

spektrumait a 24. abra mutatja be.
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24. abra: Eltéro Ca(ll) tartalmu, azonos pH-ju oldatok spektrumai Eriokromkék SE

indikator alkalmazasaval. (Cerigse=3 %1 0° M, pH=14 minden oldat esetében)

Az oldatok szinképeit elemezve megallapithatd, hogy a kalcium mennyiségének
aranyos véltoztatisa nem linearis spektralis valtozasokat eredményezett. Eles valtas
jelentkezik a gorbék alakjaban az 1x107* M, illetve az 5x10> M fémion koncentracié
kozott, amelyet kovetden az alacsonyabb kalciumion mennyiségek felé haladva, az
abszorbanciak csokkenésében latszolagos szabalyossag all be. Mivel a 14-es pH-n az
Eriokromkék SE el6zbleg komoly stabilitast mutatott (18. dbra) feltehets, hogy a
tapasztalt valtozasok kizardlag a fémion jelenlétébdl, illetve annak mennyiségébdl
adodnak. Ezen mennyiségi valtozasok a linearisnak mondhaté szakaszon is olyan
kicsik, hogy teljeséggel kizarjak a kvantitativ szamolasok lehetdséget, igy alkalmatlanna
teszik az indikatort a célomnak megjelolt kalciumra vonatkoz6 mennyiségi
meghatarozasra.

A méréseket, az eredménytdl fiiggetleniil, 15 6ra milva megismételtem abbol a
célbol, hogy megfigyeljem, miként befolyasolja a kalcium jelenléte az oldat id6beni
stabilitasat. A kapott spektrumok a 25. abran lathatoak.
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25. abra: Eltéré Ca(ll) tartalmu, azonos pH-ju oldatok spektrumai Eriokromkék SE
indikator alkalmazasaval, az elsé meréstol szamitott 15 ora elteltével.

(Ceriose=3*10" M, pH=14 minden oldat esetében)

Amennyiben 0Osszevetjiik a 15 o6ra elteltével felvett spektrumokat a kezdeti
id6pillanatban készitettekkel 1athatd, hogy a megfelelé koncentraciokhoz tartozo gorbék
jelentésen alacsonyabban jelentkeznek a késObbi mérésnél. A spektrumok alapjan
megallapithatd, hogy a bekovetkezd abszorbancia valtozds nagyjabol 0,2 nagysagu
~550 nm-en.

Az Osszehasonlitas céljabol megvizsgaltam egy Osszetételében azonos, kalciumot

nem tartalmazo oldat idofiiggését. A kapott eredményt a 26. abra szemlélteti.
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26. abra: Eriokromkék SE indikator pH=14-es kalciummentes oldatanak idofiiggés

. -5
vizsgalata (Cgriokromiekse=3 10~ M)

Az azonos pH-n, illetve festékkoncentracion elvégzett mérés esetében, azonos idd
elteltét kdvetden az abszorbancia csokkenése joval kisebb mértéki, kozel 0,07 nagysagu
volt. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kalcium jelenléte az indikator
1dofliggését jelentdsen befolyasolja. 14-es pH-n, az altalam is alkalmazott koncentraciok
esetén a festék 1d0 szerinti bomlasa kozel kétszeres mértékii volt a fémiont is tartalmazo

oldatban.
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6. Osszefoglalas

Szakdolgozati munkamban kisérletet tettem egy olyan 10j spektrofotometrias alapokon
nyugvd modszer meghatarozasara, amely lehetOséget teremt lugos- és erdsen lugos
oldatokban igen kis koncentracioban (10 M) jelen 16v8 kalcium kvantitativ mérésére.

A kutatocsoporthoz csatlakozva az elsé dolgom a szakirodalombodl kiindulva olyan
komplexometrias indikatorok felkutatasa volt, amelyek alkalmasak a kalcium detektaldsara,
vizoldhatoak, megfelelé fényelnyelést mutatnak a felhasznalt spektrofotométer optimalis
hasznalhatosagat kijelold 0,1 és 1 kdzotti abszorbancia tartomanyon, lagos és vizes oldataik
id6ben stabilisak, valamint a kereskedelmi forgalomban is konnyedén beszerezhetok. Kisérleti
munkaim soran a Murexid, a Patton and Reeder, a Timolftalexon, a Xilenolnarancs és az
Eriokromkék SE indikatorokkal végeztem méréseket. A megfeleld indikator kivalasztasahoz a
rendelkezésemre allo festékanyagokat erésen lugos kozegben (pH = 13) végrehajtott
bomlasvizsgalatoknak vetettem ald, amelyek soran a készitett mintak id6fliggését vizsgaltam,
minden esetben legalabb 1 oran keresztiil. Az elvégzett vizsgalataim az irodalmi adatokkal
szemben nem vart eredményt is produkaltak a Patton and Reeder indikator esetében. A
bomlasvizsgalatot kovetéen az igéretesnek bizonyult festékanyagokkal tovabbi idéfiiggés
vizsgalatokat is végeztem a pH 10 és 14 kozotti tartomanyon, amelynek végeztével csak az
Eriokromkék SE és a Xilenolnarancs indikatorok mutatkoztak alkalmasnak arra, hogy veliik a
kalcium jelenlétében végzett oldatbeli méréseket megkezdjem.

A megfeleld festék — kalcium koncentracié arany megallapitasara modellszamitasokat
végeztem a PSEQUAD nevli programmal, mely az egyensulyi dallandok alapjan
paraméterbecslést tesz lehetévé. A program segitségével szamolt koncentracid értékek
alkalmazasaval egy t4jékoz6dd mérést végeztem. A mérések alapjan mindkét hasznalhatéd
festék ¢s a kalcium koncentracioja megegyezett (SXIO*5 M). A két kalcium tartalmu oldat
mellett indikatoronként tovabbi két ugyanilyen Osszetételii, kalciumot nem tartalmazé oldatot
is készitettem azért, hogy a fémion jelenlétébdl adodo valtozasokat a spektrumokon
megfigyelhessem. A Xilenolnarancs esetében a kalciumot tartalmazé és a kalciumot nem
tartalmazo oldatok spektrumai minimalis alaki kiilonbséget mutattak, melynek értelmében
megallapitottam, hogy a festék az 4altalam kijelolt analitikai célra alkalmatlan. Az
Eriokromkék SE indikatornal a fém-indikator komplex spektrumanak megkozelitéleg 15 - 20
nm nagysagui auxokrom eltolodéasat észleltem, valamint a felvett szinképek észlelhetd alaki

valtozason is keresztiilmentek, ami tovabbi vizsgalatokat tett lehetove.
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Kovetkezé 1épésben a fentebb emlitett két lagkoncentracid tartomanyat lefedve egy
tizenegy tagu oldatsort készitettem, tovébbra is ugyanazon az értéken (5x10° M) tartva a
értékre, 1 M-re allitottam ¢és a tdjékozddd mérésekhez hasonldan itt is elkészitettem egy
Osszetételében egyezd, kalciumot nem tartalmazd oldatsort, az Osszehasonlitas végett. Az
eredmények a kalciumot tartalmazé és a kalciummentes mintdk spektrumainak a
lagkoncentracio valtoztatasaval bekdvetkez6 minimalis eltérését mutattak. A spektrumok
felvételét a készitett kalcium tartalmi mintaoldatokkal az els6 méréstdl szdmitott 17 ora
mulva is megismételtem.

A két a kiilonb6z6 oldatsor hasonld viselkedésébdl arra kdveztettem, hogy az indikator
feltehetdleg egy protonalodasi, szerkezeti atrendezodéssel jaro folyamaton megy keresztiil az
alkalikus tartomany ezen 12,7 és 13,5 pH ko6zotti szakaszan. A tapasztalt jelenségekbdl és a
fémion jelenlétébdl adodd minimalis spektralis valtozasbol megallapitottam, hogy a vizsgalt
lagos pH intervallumon, az altalam vizsgalt mdédon az Eriokromkék SE indikator nem
alkalmas a kalcium mennyiségi detektalasra. Tovabbi tapasztalatom volt, hogy a kalciumot
tartalmazd mintasor 17 ora elteltével jelentds, kozel 0,7 abszorbancia értékii bomlast
szenvedett, igy megallapitottam, hogy a fémion indikatorral alkotott komplexe joval nagyobb
1dofliggést mutat, mint a festék kalcium nélkiili ugyanazon lugos oldata.

Munkam utolsé 1€épésében a 12,7 és 13,5 pH kozotti lugos tartomanyt elkeriilendden, a

tovabbi informacioszerzés céljabol, egy 7 tagt oldatsort készitettem, melyeknél alland6 14-es

crer

cyey

15 orés idofiiggését is elvégeztem.

A mérési eredményekbdl megallapitottam, hogy a spektrum alakja jelentésen fligg a
hozzaadott kalcium mennyiségét6l, ugyanakkor a bekovetkezett valtozasok tovabbra sem
tették alkalmasséa az indikatort a célként kijelolt mennyiségi analizisre. Hasonldan a korabbi
mérésemhez, a kalcium — indikator komplex 14-es pH-n is joval nagyobb id6fliggést mutatott,
mint a kalciumot nem tartalmazo oldat.

A tapasztalataim Osszességében azt mutatjak, hogy a Kiprobalt festékanyagok a célként
kijel6lt mennyiségi meghatarozasokra nem alkalmazhatoak, de a szakirodalomban fellelhetd
indikatorok nagy szama a téma esetleges jovobeni folytatasat lehetové teszi. Ugyanakkor ezen
indikatorok nagy lugkoncetracioknal jelentds stabilitdst mutattak, igy segitségiikkel lehetdség

nyilhat mas fémionok mennyiségi meghatarozasara alkalikus kozegben.
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1. melléklet: Patton and Reeder indikitor 4,562 10" M-os (20 ppm) oldaténak 11-es pH-n
végrehajtott idofiiggés vizsgalata.
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2. melléklet: Patton and Reeder indikdtor 4,562x107° M-os (20 ppm) oldatanak 12-es pH-n
végrehajtott idofiiggés vizsgalata.
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3. melléklet: Xilenolnarancs indikator 2,9732 %107 M-0s (20 ppm) oldatdnak 11-es pH-n
végrehajtott idofiiggés vizsgalata.
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4. melléklet: Xilenolnarancs indikator 2,9732x10"° M-os (20 ppm) oldatanak 12-es pH-n
végrehajtott idofiigges vizsgalata.

56



0,35 4

t (perc)

0,30

0,25

0,20

0,15

Abszorbancia

0,10

0,05

0,00 v T v T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)

5. melléklet: Eriokrémkék SE indikdtor 1,9274x10° M-os (10 ppm) oldaténak 11-es pH-n
végrehajtott idofiiggés vizsgalata.
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6. melléklet: Eriokrémkék SE indikdtor 1,9274x10°° M-os (10 ppm) oldatanak 12-es pH-n
végrehajtott idofiigges vizsgalata.
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