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1. Gyakorlat

Felszini vizek oldott oxigéntartalmanak és kémiai
oxigénigényének vizsgalata

A gyakorlat célja

A természetes vizek oldott oxigéntartalma jelentdsen befolyasolhatja a vizben
végbemend folyamatokat. Ipari alkalmazasoknal pedig a korrozid szempontjabol lehet fontos
a vizben oldott oxigén mennyiségének ismerete. A gyakorlaton a Winkler féle oldott oxigén
meghatarozas Maucha Rezsé altal modositott “félmikro” valtozatat ismertetjik. Ennek
végrehajtasa terepen is egyszertien kivitelezheto.

A felszini, talaj és szennyvizek kémiai oxigénigényének meghatarozasakor arrdl kapunk
informaciot, hogy mekkora mennyiségben vannak a vizben jelen oxidalhato (redukalt)
alkotok. Ezek koziil legfontosabbak a szerves vegyiiletek. A redukélt komponensek oxidalasa
kalium-permanganat oldattal torténik savas kozegben. Az eredményt O, mg/dms3-ban adjak
meg, tehat a vizben oldott redukdlt anyagok oxidaldsahoz sziikséges oxigén mennyiségét

hatarozzak meg.

Végrehajtando feladatok
Terepi feladatok

1. Mintavétel helyszine: Botanikus-kerti to

2. Viz hémérsékletének helyszini meghatarozéasa 0,1°C pontossaggal

3. Levegd homérsékletének helyszini meghatarozasa 0,1°C pontossaggal

4. Mintavétel oldott oxigénhez (2 db minta)

5. Mintavétel kémiai oxigénigényhez (2 db minta)

6. Térképvazlat készitése, a mintavételi helyek megjeldlése, hdmérsékletek és az idépont
rogzitése a jegyzokonyvben

Laboratoriumi feladatok

1. A viz oldott oxigéntartalmanak meghatarozasa

2. A viz kémiai oxigénigényének meghatarozésa



Eredmények megadasa

1. A viz oldott oxigéntartalmanak megadasa mg/dm?® egységben

2. Az oxigén relativ telitettségének megadasa %-ban

3. A kémiai oxigénigény (KOIswn) megadasa O, mg/dm? egységben

4. A t6 vizének mindsitése a KOIsmn eredmények alapjan
Az oldott oxigén meghatarozasanak elve

A lagos kozegben levalasztott mangan(ll)-hidroxid a vizben oldott oxigént nagyobb
oxidacidsszamu mangan-hidroxovegyiiletek képzodése kozben pillanatszeriien koti meg. Az
oldat atsavanyitdsa utan a nagyobb oxidacidoszdmi mangan a jodidionokat ekvivalens
mennyiségben jodda oxidalja, mikdzben mangan(Il)-ionnéd redukalodik. A kivalt és a vizben
oldott oxigénnel egyenértékii jodot natrium-tioszulfat oldattal mérjiikk keményité indikator
jelenlétében.

Az oldott oxigén lecsapasakor végbemend folyamatok:

AMNCI, +8NaOH = 8NaCl + 4Mn(OH),
AMN(OH), + 0, + 2H,0 = 4Mn(OH),
AMN(OH), + 6H,S0, + 4Kl = 4MnSO, + 2K,SO, +12H,0 + 2I,

A kivalt jod a titralas soran a tioszulfattal az alabbi egyenlet szerint reagél:
25,05 +1,=S,07 +2I°

Ez az eljaras csak nitritmentes, és elhanyagolhatd mennyiségii szervesanyagot tartalmazo
vizekben haszndlhatd. A meghatdrozas megbizhatosaga szempontjabdl fontos a mintavétel.
A kémszerek hozzdadasakor a levegd oxigénjébdl még nyomnyi mennyiség sem keriilhet a
vizsgaland6 vizbe. Ezért szilard vegyszereket, ill. tomény oldatokat hasznalunk.

Esetlinkben a reagenseket szilard formaban adjuk a mintdhoz, ezért nem kell ismerniink
az edény térfogatat. Az edénybdl kivett ismert térfogath rész titralasat hig tioszulfat oldattal
Mintavétel és meghatarozas

A mintavételt 100-200 cm? térfogatil, jol zar6do csiszolattal ellatott specidlis mintavevd
tivegedényekkel végezziik. Fontos, hogy az livegdugo alja gdmbolyii legyen. Csiszolatos
jodszam-lombikok haszndlata esetén eldfordul, hogy a dug6 feliiletén bemélyedések vannak.
Ez esetben az edényt nem lehet buborékmentesen lezarni. Célszerii a mintavétel el6tt minden
egyes edényt kiprobalni, ill. direkt erre a célra készitett livegedényeket hasznalni. Meritett

minta vételekor a vizmintat kozvetleniil a csiszolatos livegedénybe vessziik.



A mintavételkor a helyszinen elvégzendé miiveletek

1. Mintavételkor megmérjik a levegd és a viz homérsékletét. A homérsékletet legalabb
0,1°C pontossaggal kell megadni.

2. 2 db tiszta és szaraz, csiszolt-dugds tivegedénybe 1-2 nagyobb iiveggyongyot ejtiink,
majd a t6 2 kiilonb6z6 pontjan megtdltjikk ket vizmintaval.

3. A sziniiltig toltott edényekbe spatulahegynyi mangan (l11)-kloridot, majd kevés natrium-
hidroxid pasztillat ejtiink.

4. Az elore megnedvesitett dugdval az edényeket buborékmentesen bedugaszoljuk. Ha
buborékok maradnak benne, akkor 01j mintat kell venniink!

5. Az edényekben kialakuld csapadékot lassu fel-lemozgatassal elegyitjiik. Erételjesen ne
razzuk, mert akkor az eredetileg pelyhes szerkezetli csapadék 6sszetoredezik, és nehezen
iilepithetdvé valhat. Az edényeket kozvetlen napfényt6l védett helyre allitjuk, hogy a
csapadék iilepedjen. Ha az edényeket szallitanunk kell, akkor a dugot parafilmmel
rogzitjiik, és az edényeket vodorbe allitva, viz alatt tartva szallitjuk a laboratériumba.

6. Térképvazlat készitése, a mintavételi helyek részletes leirdsa és megjelolése.

A laboratériumban elvégzend6 miiveletek

Natrium-tioszulfat (Na2S203) oldat koncentraciéjanak meghatarozasa

Molekulatomeg: Na2S,03 -5H20: 248,19 g/mol

A meghatarozas ionegyenletei:

[03+51"+6H"=31,+3H0
2 $205% + 1,=S406> + 2 I

Recept: A ~0,017M kalium-jodat (KIO3) méréoldat 5,00 cm3-es részleteit csiszolatos

{ivegdugés Erlenmeyer lombikokba pipettazzuk. A mintakkat kb. 50 cm3-re higitjuk

desztillalt vizzel mérohengert alkalmazunk, ezutdn 5 cm® 25%-o0s kénsavat pipettazunk az

edénybe, hirtelen bedugjuk és Osszerdzzuk. Majd késhegynyi kéalium-jodidot szérunk bele.

Desztillalt vizzel megnedvesitett tivegdugoval azonnal lezarjuk a lombikokat, majd sotét

helyre tessziik. 3-5 perc elteltével a kivalt jodot ~0,005M natrium-tioszulfat oldattal titraljuk

eldszor vildgossargaig, majd néhany csepp keményitd hozzaadasa utan szintelenig. A

végpontot az oldat kék szinének eltlinése jelzi. Harom parhuzamos titralast végziink és a

crer

1 mol KIO3 6 mol NaxS,03-0t mér.



A vizmintaval laboratériumban elvégzendé miiveletek:

1.

Leiilepedés utan az edényeket mianyag talba allitjuk. Mindegyik edény dugdjat
kivessziik, és spatulahegynyi kristalyos kalium-jodidot szoérunk beléjiik 6vatosan, hogy a
csapadék ne keveredjen fel. Ezutdn egyenként 5 cm® 25%-os kénsavat pipettazunk az
edényekbe, és hirtelen bedugjuk Oket, miel6tt a nagy siirliségii kénsav a csapadékot
felkapnd. Fontos, hogy az edény visszazarasa buborékmentes legyen!!!

Az edények fel-le mozgatasaval homogenizaljuk a tartalmukat. A kivalo jod sargara festi
az oldatot.

A dugokat kivesszilk és a mintakbol 50 cm®-t mériink 250 cm®-es Erlenmeyer
lombikokba. Az oldatokat natrium-tioszulfattal titraljuk el6szor vilagossargaig, majd
n¢hdny csepp keményitd hozzdadasa utdn szintelenig. Jod jelenlétében a keményitd
indikator kékre festi az oldatot. Mintanként (mindkét edénybdl egyenként) két
parhuzamos titralast végziink. A két parhuzamos titrdlas kozott idedlis esetben a

kiilonbség kisebb, mint 0,05 cm?.

Szamitasok

Az oldott oxigén koncentraciojanak Kiszamitasa

1 mol natrium-tioszulfat 4 mol oldott O2 molekulaval egyenértekdi.

Vfogyas * €(Nay5,03) * 0,25 M(0,) * 1000
Vi

ahol,

Viogyas: Na2S203 fogyas dm?®

¢: Na2S,03 koncentracié mol/dm?®

M: Oz molaris tdmege (36 g/mol)

Vm: minta titralt térfogata dm?

Az oxigén-telitettség Kiszamitasa

Az oxigén-telitettség azt jelenti, hogy a vizben a mintavétel idején uralkod6 koriilmények

kozott a levegdvel egyenstlyban 1évd oxigén mennyiségének hany szazaléka van oldva. Az

oxigén oldodasa fligg a homérséklettdl és a légnyomastdl. A gyakorlaton csak a

homérseklettél vald fiiggést vessziik figyelembe, az alabbi tablazat segitségével. A

hémérsékletet 0,1°C pontossdggal hatarozzuk meg, a tabldzat adatai alapjan az aktualis

telitettséget interpolacioval kell megallapitani.



1. tablazat. A 1égkori nyomasu (101 kPa) levegdvel érintkez6 vizben

oldott oxigén koncentracioja kiilonb6zd homérsékleteken.

°C |Oz(mg/dm?®) | °C |O;(mg/dmd) | °C | Oz (mg/ dmd)
0 14,16 10 10,92 20 8,84
1 13,77 11 10,67 21 8,68
2 13,40 12 10,43 22 8,53
3 13,05 13 10,20 23 8,38
4 12,70 14 9,98 24 8,25
5 12,37 15 9,76 25 8,11
6 12,06 16 9,56 26 7,99
7 11,76 17 9,37 27 7,86
8 11,47 18 9,18 28 7,75
9 11,19 19 9,01 29 7,64
10 10,92 20 8,84 30 7,53

Példa az interpolaciora

Példankban a viz hGmérséklete 18,3°C volt. A tablazatbol kikeressiik a 18°C és a 19°C-hoz
tartozo oldott-oxigén értékeket. Ha a homérséklet 18°C-rol 19°C-ra nd, akkor az oldott
oxigén koncentracioja 9,18 mg/1-r6l 9,01 mg/l-re csdkken.

Esetiinkben a keresett hémérséklet 18,3-18,0 = 0,3°C-kal tér el a tablazatban talalhato
értéktol. 0,3°C homérséklet novekedésre a valtozas a kovetkezo: 0,3.(-0,17) =-0,051
18,3°C-on az oldott oxigén koncentracidja: 9,18-0,051 = 9,129 mg/dm3

Az értéket két tizedes pontossagra kerekitjiik: 9,13 mg/dm?

Példa az oxigéntelitettség kiszamitasara

A 18,3 °C hoémérsekletli vizbdl vett mintdbdl meghatdroztuk az oldott oxigén
Az 1. tablazat adataibdl interpolacioval meghataroztuk, hogy ezen a hémérsékleten, 1égkori
nyomason maximalisan 9,13 mg oxigén oldodhat vizben. Ezt az értéket tekintjiik 100%-nak.

Oxigén teltettség (%) = 2_112 -100%



A kémiai oxigénigény (KOIlsmn) meghatarozasanak elve

A permanganation erdsen savanyl kdzegben nagy standardpotenciallal oxidal (1. egyenlet),
ezért a kadlium-permanganatbdl késziilt oldat alkalmas a redukaldszerek (pl. a természetes
vizekben 1év0 szervesanyag) mérésére. Gyengén savanyl kozegben a 2. egyenlet, mig erésen
bazikus kézegben a 3. egyenlet szerinti folyamat megy végbe.

MnO;, +8H" +5e" = Mn*" +4H,0  +1,52V [1]

MnO, +4H" +3e” =Mn0O, +2H,0 +1,67V [2]

MnO; +e~ = MnO% +0,54V  [3]

A reakciokoriilményektdl fiiggéen a rendszernek nemcsak standard redoxipotencidlja,
hanem a reakcidtermék is valtozik. Ezért a permanganat egyenértéktomege a redoxi-
reakcioban az oldat kémhatasatol fliggben a molekulatomeg egyotode [1], egyharmada [2],
vagy maga a molekulatomeg [3] lesz.

A kalium-permanganat mérdoldat analitikai elterjedését annak is koszonheti, hogy a
titralds végén az elsd csepp mérdoldat felesleg €élénk ibolya szine a végpontot kiilon indikéator
nélkiil jelzi. A mérdoldat hatoértéke a tarolds kdzben csokkenhet. Mar mikromennyiségii
szervesanyag szennyezEs (pl. por) hatasara részleges redukciot szenved. A redukci6 terméke,
a mangan-dioxid pedig katalizalja a permanganation bomlasat.

A bomlas autokatalitikus, hiszen a termel6dé mangan-dioxid a bomlast tovabb
katalizalja. A fenti hibat csokkenthetjiik azzal, hogy nem hasznalunk frissen késziilt
mérdoldatot. A hasznalat el6tt az oldatot kb. egy hétig allni hagyjuk. Ezalatt a bomlast okozé
szervesanyagok oxidacioja befejezddik. Az oldatban jelenlévé mangan-dioxidot livegsziiron
van mérdoldatra, az egyhetes tarolast egy oraig tartd forraldssal helyettesithetjiik. A lehtilt
oldatot iivegsziiron megszirve hasznaljuk. Célszeri a mérdoldatot sotét iivegben tarolni,
mert a bomlast a fény is eldsegiti.

Fontos tudnivalok
A permanganattal savas kozegben végzett kozvetlen mérések legfontosabb tudnivaldi a
kovetkezok:

crer

id6tartamara és az edények tisztasagara szigortian tigyelni kell.



2. A természetes vizekbdl két féle kémiai-oxigénigény (KOIsvn) hatarozhaté meg: a
felrazott (a), és a szervetlen sziron sziirt (b) mintak oxigénigénye. A két oran at iilepitett
mintabol nyert “Ulepitett KOIsmn”-t jabban nem alkalmazzak. Sziirésre csak zsugoritott
iivegszlrd, vagy iivegrost sziirlap hasznalhato.

3. A modszerrel higitas nélkiil 10 mg/dm?®, a maximalisan megengedett higitassal legfeljebb
100 mg/dm?® oxigénigény hatarozhaté meg.

4. Erésen savanyu, halogenidmentes kozegben titralunk. Savanyitasra a legtobb esetben
kénsavat, ritkdbban perklorsavat, vagy salétromsavat hasznalunk.

5. A reakcioelegyet 60-80°C-ra melegitjiik.

6. A reakcid sebességét mangan(Il)-ionoknak MnSO; alakjaban valdo hozzaadasaval
fokozhatjuk.

Mintavétel és meghatarozas

Mintavétel

1. A kémiai oxigénigény meghatarozashoz ugyanazokon a mintavételi helyeken kell
vizmintat venni, ahol az oldott oxigén mintavétel tortént.

2. A mintavételre 2 db 1 dm? térfogatu folyadékiiveget hasznalunk. Az iivegeket haromszor
at kell obliteni a t6 vizével. A mintakat a t6 két kiilonboz6 pontjan vessziik, a mintavételi

helyeket térképvazlaton rogzitjiik. Az edényeket nem szabad sziniiltig tolteni!!!

ere s

Molekulatomeg KMnOa: 158,034 g/mol

A permanganation savas kozegben az oxalattal az alabbi egyenletek szerint reagal:
2MnO;, +5(CO0)> +16H* = 2Mn?*" +10CO, +8H,0

Az oxalation titralasat meleg oldatban végezziik. A titralds elején a permanganét szine
megmarad, jelezve, hogy a permanganat- és az oxalationok kozotti reakci6 lassan indul meg.
A titralas elérehaladtaval a reakcio felgyorsul, indikalva, hogy a permanganat redukcidja
soran keletkez6 mangan(Il)-ionok az oxidacios reakciot katalizaljak. A kezdeti, Gn. indukcios
periodust meggyorsithatjuk, ha a titralando oldathoz kevés mangan(Il)s6t adunk. A
permanganat és az oxaladt kozotti reakcid kis sebessége azzal magyardzhatd, hogy a
manganat-ion redukcioja tobb 1épésben megy végbe. A keletkezd kdzbensd termékek koziil

egyesek nagyon lassan, méasok gyorsan reagalnak az oxalattal.
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Recept: 20 cm® ~0,007 M oxalsav méréoldatot Erlenmeyer lombikba pipettazunk, majd 100

cm®-re higitjunk desztillalt vizzel méréhenger segitségével. 50 cm® 25% kénsavat

pipettazunk az oldathoz, majd felforraljuk. Forron titraljuk a ~0,002M KMnOs oldattal.

Harom parhuzamos titralas végziink és a fogyasok atlagabol meghatarozzuk a KMnO4 pontos

crer

Vizsgalatok leirasa

1.

A vizsgélatokat mindkét folyadékiivegben 1évé mintara elvégezziik, és minden esetben
harom parhuzamost készitlink.

Elézdleg savas kalium-permanganat oldattal kifézott, méasra nem hasznalt, pormentes
helyen tarolt 250 cm?®-es Erlenmeyer lombikokba 100 c¢cm® mintat mériink. Sziikség
esetén a vizmintakat szlrjik.

Vakprobat készitiink. 100 cm? desztillalt vizet mériink 250 cm>-es Erlenmeyer lombikba
¢s a mintdkkal teljesen azonos modon kezeljik. Itt is harom parhuzamos mintat
készitiink.

A mintakhoz 5,0 cm® 25%-o0s kénsavat adunk, majd néhany iiveggyongyot ejtiink az
oldatokba. Gyorsan forrasig hevitjiik dket.

A forrasban 1évé oldatokba 20 cm® KMnOs oldatot engediink biirettabol.

A lombikok szajara kis tolcsért helyeziink, és pontosan 10 percig egyenletes, enyhe
forrasban tartjuk, ha az elegy elszintelenedik, vagy megbarnul, az eljarast kevesebb
vizmintdval megismételjiik. Fontos, hogy a térfogatot ebben az esetben is 100 cm?®-re
egeszitjiik ki.

oldatot pipettdzunk a mintdkhoz. Ha nem szintelenedik el azonnal az oldat, tovabbi
melegitést igényel.

A forro szintelen elegyet KMnOjs-oldattal kezdé rézsaszintire titraljuk. A fogyast
feljegyezziik.

A vakprébara is elvégezziik a harom parhuzamos titralast, és feljegyezziik a fogyasok

értékét.
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Szamitasok
Kémiai oxigénigény kiszamitasa

. .5
mg (Vin — Viare) * c(KMnO, ) * j"'ﬂ(ﬂ)
)= #1000
dm?

KOI { -

ahol

Vm: A ~0,007 M (COOH); visszatitralasahoz fogyott 0,002 M KMnO4 térfogata (cm®)
Vyak: A ,,vakproba” titralasakor fogyott ~0,002 M KMnQj4 térfogata (cm?®)

¢ (KMnOyg): a KMnOj4 oldat pontos koncentracioja (mol/dm?)

A (O): az oxigén atomtomege (16 g/mol)

V: a titralt mintatérfogat (cm®)

Szaprobitas meghatarozasa
A kémiai oxigénigényt felhasznalhatjuk a felszini vizek mindségének jellemzésénél. Ehhez a

2. tablazat adatai alapjan kell a mért eredményeket figyelembe venni.

2. tablazat Szaprobitas kategoriak megallapitasa a kémiai

oxigénigény (KOIsmn) alapjan

Kategéria KOlsun O mg/dm?
oligoszaprobikus <15
oligo-béta-mezoszaprobikus 1,5-2,5
béta-mezoszaprobikus 2,5-4,0
béta-alfa-mezoszaprobikus 4,0-10
alfa-mezoszaprobikus 10-30
alfa-mezo-poliszaprobikus 30-60

poliszaprobikus >60
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Nitrition meghatarozasa fotometrias modszerrel

A meghatarozas elve

c sy

amely N-naftil-aminnal (NAD) piros szinli azo-szinezékké alakul. Az oldat szinintenzitasa —

meghatdrozott pH — értéken aranyos a nitrition koncentracidval.

+ +
NH3 N=NI
- HY
+N02 — +H20
SOzH SO3H
N diazéniumsad
NH, N=N
ey O — O
+ —

SO4H

1. abra. Reakcioegyenlet

Standardoldat készitése

crer

tablazat). Eldvesziink 7 db 50 cm?® térfogati mérdlombikot. A lombikokat az alabbi
tablazatnak megfelelden jeloljiik, és a megfeleld térfogatokat mérjiik be a nitrit

torzsoldatbdl automata pipettaval.

3. tablazat: Standardoldatok készitéséhez sziikséges bemérések

Oldat koncentracid

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
NO (mg/dm?)

Bemérés térfogata a

torzsoldatbol, cm®

2. A lombikba kb. 25 cm? desztillalt vizet toltiink, majd hozzaadunk 1,0 cm?® szulfanil-
amid oldatot, elegyitjiik, és 5 perc allds utin 1,0 cm® N-naftil-amin-oldatot (NAD)

mériink hozza és azonnal elegyitjiik, majd jelig toltjiikk ioncserélt vizzel.
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Az oldatok abszorbanciajat 20 perc varakozas utan spektrofotométerrel mérjiik, 540
nm-en.

A mérési eredményeket tablazatba rendezziik. A nitrition koncentracié fiiggvényében
abrazoljuk az 540 nm-en mért abszorbanciat. Egyenest illesztiink és meghatdrozzuk

az egyenes egyenletét.

A mintak vizsgalata

1.

A vizsgélatra kapott ismeretlen mintat 50 cm®-es mérélombikba mossuk. Ugyeljiink
ra, hogy a térfogat kb. 25,0 cm® legyen.

Hozziadunk 1,0 cm?® szulfanil-amid oldatot, elegyitjiik, majd 5 perc 4llas utan 1,0 cm®
N-naftil-amin-oldatot (NAD) mériink hozza, ezzel is azonnal elegyitjiik, majd jelig
toltjiik ioncserélt vizzel.

Az oldatok abszorbancidjat 20 perc varakozas utdn spektrofotométerrel mérjiik, 540
nm-en. Az eljaras a 0,01-0,5 mg/dm?® kozotti NO,  koncentracié tartomanyban
hasznalhato.

A kalibracios egyenes egyenletének hasznalataval kiszamitjuk az ismeretlen minta

crer

crer



2. Gyakorlat

Felszini vizek szervetlen ionjainak vizsgalata

A gyakorlat célja

14

A kontinentalis vizek bioldgiai szempontbol fontos szervetlen kémiai tulajdonsagainak

Osszességét halobitasnak nevezziik. Ezt a tulajdonsagot a meder és a vizgyijtd teriilet

geologiai és geokémiai sajatsagai hatdrozzak meg, jelentésen befolyasolhatjdk a mesterséges

vizbevezetések is (pl. banyavizek, szennyvizek, mélyfurasok elfolyd vize). A gyakorlaton a

felszini vizekre jellemz6 anionok (karbonat, hidrogénkarbonat, klorid és szulfat) és kationok

(natrium, kalium, kalcium és magnézium) mennyiségét hatarozzuk meg.
Végrehajtando feladatok
Terepi feladatok

1. Mintavétel helyszine: Botanikus-kerti to

2. Viz hémérsékletének meghatarozasa a helyszinen 0,1°C pontossaggal

3. Leveg6 homérsékletének meghatarozasa a helyszinen 0,1°C pontossaggal
Laboratoriumi feladat

1. Kalium, natrium, kalcium és magnézium meghatarozasa MP-AES modszerrel
2. Kloridion meghatarozasa argentometriasan

3. Hidrogénkarbonat és karbonat meghatarozasa a ligossagbol

4. Szulfation meghatarozasa turbidimetrias modszerrel

Eredmények megadasa

1. Na*, K*, Ca®" és Mg?" koncentracidja mg/dm? egységben

2. HCOg3 és CO3® koncentraciéjanak kiszamitasa a lagossagbol mg/dm? egységben

crcr

4. SO4* megadasa mg/dm3 egységben

5. Maucha-féle iontartalom csillagabra szerkesztése a mérési adatokbol
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Az alkalmazott modszerek részletes ismertetése

Mintavétel

Gyakori feladat a vizmintavétel. A mintavétel mdodja maés, ha felszini vizbdl, aramlo-
vagy allovizbol, vezetéki vizbdol, ivovizbol, kazantapvizbol, kondenzvizbdl, vagy
szennyvizbdl kell mintdt venni. A kiilonboz6é mintavételi modszerekrdl a Magyar
Szabvanyokban ¢és szakkonyvekben taldlunk felvilagositast.

A folyadékokat, folyadékelegyeket és oldatokat a gazokéndl kisebb homogenitas
jellemzi. Kiilondsen igaz ez az egymassal nem, vagy csak korlatolt mértékben elegyedd
folyadékok esetében, amelyekbdl tartosan homogén elegyet (emulzidt) csak kiilonleges
modszerekkel, vagy segédanyagok adagolasaval lehet késziteni. Konnyen megérthetjiik a
problémat, ha egy t6 felszinére kertilt olajfoltot képzeliink magunk elé.

Az egymadssal korlatlan mértékben elegyedd folyadékok homogén oldatot képeznek,
hasonloan a folyadékokban oldott gazok is. Szilard anyagok oldatait - ha hig az oldat -
szintén homogénnek fogadhatjuk el. Toményebb oldatok esetében kdnnyen bekdvetkezhet a
stirliség szerinti rétegzodés, ami jelentés mértékii inhomogenitast okoz.

M¢élyebb tavakndl a mintavétel sokkal bonyolultabb feladat, mert a vizben éallandd, vagy
idészakos rétegzddés alakulhat ki. Ennek oka a viz striségének hdémérséklettel vald
valtozasa. Nyaron a hidegebb, nagyobb siirliségii viz az alsobb, mig a meleg, kisebb slirliségli
viz a felsé rétegben helyezkedik el. Ha egy hideg vizli patak beledomlik egy melegebb vizii
toba, gyakran eléfordul, hogy vize alabukik a tofenékre, és csak hossz ut megtétele utan
keveredik.

A magyarorszagi tavak tobbségénél csak muld rétegzettség fordul eld, de a téli, jéggel
fedett id0szakban a jelens€g fontos lehet. Ilyenkor a +4°C -os viz teriil el a tofenéken, ¢€s az
ennél hidegebb és kisebb slirliségii viz a felszinen. A fenék kozeli viz dsszetétele az iszap/viz
hataron végbemend folyamatok miatt gyakran mas, mint a vizfelszin kozelében. Megfeleld
mintavevokkel a rétegzett mintavétel, és a rétegeket atlagold mintavétel is elvégezheto.

A mintavétel végrehajtasa
1. Esetlinkben egy kisméretii és igen sekély t6 vizébdl kell mintat venniink. Ilyen esetekben

a meritett minta vétele egyszerti, a minta taroldsara hasznalt folyadékiiveget a vizbe

meritjiik, és megtoltjiik.

2. A vizsgalatokhoz 2 db 1 dm? térfogatu csavaros folyadékiivegre valamint egy hémérére

van sziikség. A laboratoriumi jegyzékonyvet szintén vinni kell.
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3. A tavat korbe jarva figyeljiik meg a ndvényzet boritasat. A szokatlan, esetleg rendellenes
jelenségeket (vizszinezddés, elpusztult halak, vizimadarak, olajfoltok, stb.) is rogzitsiik a
jegyzOkonyvben. A mintat a vizbevezetéssel megegyezé és szemkozti oldalon vegyiik.
Készitsiink térképet a tordl, tiintesiik fel a mintavételi helyet.

4. Mindkét edényt 2-3 alkalommal atoblitjiik a tobol vett vizzel, majd az edényeket

sziniiltig megtoltjiik. Hatarozzuk meg a viz és a levegd hémérsékletét.

Klorid ion meghatarozasa argentometrias modszerrel
A modszer elve

A kloridot tartalmazé oldatot eziist-nitrdt (AgNOs) oldattal titraljuk. Indikéatorként
kalium-kromatot (K2CrOs) hasznalunk (Mohr szerinti modszer). A titralas alatt elébb az
oldhatatlanabb eziist-klorid (AgCl) csapadék valik ki. Ha az oldatban 1év6 Gsszes kloridot
lecsaptuk, az AgNOs els6 foloslegétél vordsbarna eziist-kromat (AgoCrO4) csapadék valik le,
amirol a titralas végpontja észrevehetd. A titralas egyenlete a kdvetkezo:

Ag® + ClI = AgCl

A meghatarozast pH 6,5-8,5 kozotti kémhatast mintdkon végezhetjiik el. A savas, ill.
lugos mintdkat semlegesiteni kell. A bromid- és jodid- ionok ekvivalens kloridként
venni). A szulfid-, tioszulfat-, szulfit- és cianidionok zavarjak a meghatarozast. Ortofoszfat
ionok 25 mg/l-nél nagyobb mennyiségben eziistfoszfatként levalnak. Vas jelenléte (Fe>10

mg/l esetén) a végpont észlelését megneheziti, ilyen esetekben sziikséges a mintak higitasa.

ere s

Molekulatomeg AgNOsz: 169,87 g/mol
A meghatarozas ionegyenletei:

Ag* + Cl = AgCl
Recept: 5,0 cm® ~0,03 M natrium-klorid mérdoldatot pipettazunk 250 cm?® térfogath
Erlenmeyer lombikokba. Desztillalt vizzel 100 cmi-re egészitjiik ki Sket. A sziikséges
mennyiségli vizet mérdhengerrel mérjiik, majd 1 cm® (~5 csepp) kalium-kromat indikétort

adunk hozzajuk. ~0,03M AgNOs oldattal titraljuk, harom parhuzamos titralast végziink, a

crer
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A minta kloridion meghatarozasanak menete

1.

Megmérjiik a viz pH-jat. Ha ez 7-nél kisebb, vagy 8-nal nagyobb, semlegesiteni kell. A
savas kémhatasu vizeket natrium-hidrogénkarbonat (NaHCO3), kalium-hidrogénkarbonat
(KHCO3) vagy borax oldattal semlegesitjiik. A nagyon lagos kémhatasu vizek pH-jat par
csepp 0,1 mol/dm?® salétromsavval torténdé savanyitds utdn hidrogénkarbonattal vagy
boraxszal allitjuk 7 kozelébe.

250 cm? térfogata Erlenmeyer lombikokba 100 cm?® 7-10 pH-ji mintat mériink és 1 cm®
(~5 csepp) kalium-kromat indikatort adunk hozzajuk.

3 parhuzamos titralast végziink. EKkvivalencia ponton az oldat tartos voroses-barna szinbe
csap at. Az atmenet nem ¢les, egy jol titralt mintat készitiink 6sszehasonlitasra. Vigyazni
kell, mert allds kozben a csapadék szine megvaltozik. Az atcsapasi szin érzékelése
személyenként véltozhat.

Egyidejiileg 100 cm® desztillalt vizbél a mintaval azonos modon harom parhuzamos

vakprobat készitiink.

Szamitasok

A mintaoldatok kloridion koncentracidjanak kiszamitasa

cl” = {Vfug}'és - V:*ak} #1000

Vin

ahol,
Viogyas: @ minta titralasahoz fogyott eziist-nitrat oldat térfogata cm3-ben

Vvak: @ vakproba titralasahoz fogyott eziist nitrat oldat térfogata cm3-ben

Vm: a vizsgalathoz bemért vizminta mennyisége cm>-ben

Az eziist-nitrat oldat 1 cm®-re 1 mg kloridionnak felel meg.
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Szulfat meghatarozasa spektrofotometrias modszerrel

A modszer elve
A mintaban 1év6é szulfationokat ismert mennyiségii barium-klorid (BaCly) oldattal

csapjuk le. Az elegyhez ismert mennyiségli kalium-kromat (K2CrO4) reagenst adunk és a

spektrofotometrias modszerrel hatarozzuk meg. A kalium-kromat mennyisége az eredeti

szulfat mennyiségével aranyos. A modszer a vizmintdk higitasa nélkiil 200 mg/dm? hatarig
hasznalhato.

A meghatarozas menete

1. 100 cm?®-es fézépoharba 20 cm® vizmintat mériink és felforraljuk. Desztillalt vizbdl vak
mintat készitiink, és a mintdval azonos mddon kezeljiik. Az enyhén forrasban 1évo
mintdhoz 10,0 cm? barium-klorid reagenst adagolunk lassan, cseppenként. Sok szulfatot
tartalmazd mintabol ennél kisebb, de pontosan ismert mennyiséget mériink ki, majd
méréhengerrel 20 cm®-re egészitjiik ki desztillalt vizzel.

2. A szuszpenziot teljes kihiilésig allni hagyjuk.

3. Kihiilés utan 10 cm?® kalium-kromat reagenst adunk hozz4, alaposan dsszerazzuk.

4. Legalabb 10 perc varakozas utan 50 cm3-es mérélombikba mossuk a szuszpenzidt és
jelig toltjiik desztillalt vizzel.

5. A szuszpenziot jo mindségll szilirépapiron kristalytisztara szlirjik.

6. A szurletet a mintaval azonos modon, desztillalt vizbél készitett vak mintaval szemben
380 nm hullamhosszon fotometraljuk. Ha a spektrofotométer nem allithato 380 nm-re,
akkor 380-400 nm kozott barhol dolgozhatunk.

Standard oldatok készitése
torzsoldatbol 100 cm3-es mérélombikokba mérjiik az aldbbi térfogatokat (1. tablazat),
majd jelig toltjiik desztillalt vizzel.

1. tablazat Szulfat kalibralo oldatok

Standard sorszama Q) @ ©) @ ®
S0O4* koncentracio (mg/dmd) 0 10 20 30 40

Bemérés térfogata a torzsoldatbol (cm?)
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2. Az igy elkészitett standard oldatokbol 20 cm®-t mériink f6z&poharakba, és az 1-6 pontok
vizszintes, mig a 380 nm-nél mért abszorbanciajat a fliggdleges tengelyen abrazoljuk, és
meghatarozzuk a mérési pontokra illesztett egyenes egyenletét. A mintdk szulfat

crer

szamitaskor vegyiink figyelembe.

Hidrogénkarbonat- és karbonat-koncentraciéo meghatarozasa
A meghatarozas elve

A vizben 1év6 savval titralhatdo anyagok mennyiségét lugossagnak nevezik. Tiszta vizek
esetében a lugossagot a hidrogén-karbonation €s egyéb ionok (karbonat, szilikat, borat, stb.)
adjak. Szervesanyagokkal erdsen szennyezett vizeknél a lugossagban a fehérjék és egyéb
bazikus tulajdonsagu anyagok, ill. bomlastermékek (pl. peptidek, aminosavak) is
szerepelnek. A meghatarozas két sav-bazis titralasbol all. A vizmintat el6szor fenolftalein
indikator mellett titraljuk sésav mérdoldattal (p-ligossdg meghatarozasa), majd a titralast
tovabb folytatjuk metilnarancs indikator mellett (m-ligossdg meghatarozasa).

Liigossag: az 1 liter viz semlegesitéséhez sziikséges 0,1 mol/dm® sésav mennyisége, az
eredményt mmol/dm?3-ben adjuk meg.

Osszes vagy metilnarancs (m) ligossag: a fenti érték, ha a semlegesitést pH = 4,5-ig (a
metilnarancs atcsapasa) végezziik.

Szabad vagy fenolftalein (p) ligossdg: a fenti érték, ha a semlegesitést pH = 8,3-ig (a
fenolftalein atcsapasa) végezziik.

A karbonat- és hidogén-karbonat ionok mennyiségét a fogyasokbol a 2. tdblazat segitségével
szamitjuk. Feltétel, hogy a vizben mas lugossagot okozo ion nincs.

Indikéatoros végpontjelzésnél a minta szine, ill. zavarossdga zavarhat. Ilyenkor a
végpontjelzést pH-metridsan is végezhetjiik. Az aktiv klor az indikatort roncsolhatja, a
zavarOhatdst néhany kristaly natrium-tioszulfat adagolasaval sziintethetjiik meg. Nagyobb
mennyiségli karbonat esetében a felszabadul6 szén-dioxid zavar, ilyenkor a meghatarozast az
oldaton torténd levegd-atfuvatassal kell végezni, vagy a szén-dioxidot a végponton ki kell
forralni. Ha a viz szabad asvanyi savat, vagy szerves bdazist tartalmaz, a ligossagbol a
hidrogén-karbonat és karbonat mennyisége nem szamithatd. A szilikat-, borat-, aluminat-,

foszfat- €és szulfidion az 6sszes ligossag meghatarozasat nem zavarja, de jelenlétilkben az m-
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lugossag ¢és a hidrogén-karbonat-, karbonat- ¢és hidroxid-ionok kozotti Gsszefliggés nem
érvényes. A természetes vizekben el6fordulé metakovasav a meghatarozast nem zavarja.
Az m- és a p-lugossag meghatarozasa
A sosav oldat pontos koncentraciojanak meghatarozasa:
Molekulatomeg KHCOs: 100,12 g/mol.
A meghatarozas reakcidegyenlete:
HCO3; + H* = H,CO3 — H20 + CO»
Recept: ~0,1 M koncentraciéjac KHCO3 mérdoldatbol 10,00 cm-t pipettazunk 250 cm?

S.re egészitjiik ki oket, a

térfogatt Erlenmeyer lombikokba. Desztillalt vizzel 100 cm
szlikséges mennyiségli vizet méréhengerrel mérjiikk, majd 1-3 csepp metilnarancs indikatort
alkalmazva ~0,1M HCI oldattal hagymavords szinig titraljuk. A lombik tartalmat ezt
kovetden (liveggyongyot hasznalva) a COz eltavolitasa miatt 2-3 percig forraljuk. A
szobahdmérsékletre lehlitott oldatot cseppenként tovabb titraljuk az dtmeneti hagymavords

szinig. Harom parhuzamos titralast végziink, a fogyasok atlagabol meghatarozzuk a HCI

crer

Mintaoldatok titralasa

1. 100 cm® térfogathi sziirt vizmintat mériink 250 cm® térfogatti Erlenmeyer lombikokba és 2
csepp fenolftalein indikdtor oldatot adunk hozza. 3 parhuzamost készitiink. Ha az
oldatok rozsasziniiek lesznek, akkor a viznek szabad lagossaga (p-ligossag) van.

2. Soésav oldattal, fehér alatét folott éppen szintelenre titraljuk a mintakat. A titralast pH-
metridsan is végezhetjiik 8,3 pH értékig.

p-lugossag meghatarozasa

p-ligossag= Vn

ahol, Vim: a minta titralt térfogata cm?®

3. Azokhoz a 100 cm?® mintakhoz, amelyek nem lettek a fenolftaleintol rozsaszintiek, ill. a
p-lugossaghoz felhasznalt mintakhoz 2 csepp metilnarancs indikatort adunk.

4. Az oldatokat sésav oldattal addig titraljuk, mig a metilnarancs szine hagymavoros
atmeneti szinre nem valtozik. Ekkor a mintakat Kiforraljuk. Ha lehiités utan az indikator
atmeneti szine eltlint, a titralast tovabb folytatjuk mindaddig, mig az atmeneti szin

forralast kovetden is megmarad.
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m-lagossag meghatarozasa

m-lagossag= Vm
ahol,Vm: a minta titralt térfogata cm®

Szamitas
A hidrogénkarbonat és karbonat kiszamitasa
Az m- és p- lugossag kozotti Osszefiiggés alapjan, az alabbi mddon szamithatjuk ki a

hidrokarbonat és karbonat ionok mennyiségét.

2. tablazat Az m- és p- lugossag atszamitasa hidrokarbonat és karbonat koncentraciora

A p- és m-lugossag Hidrogén-karbonat Karbonat
viszonya @ (b)
p=0 m 0
2p<m m-2p 2p
2p=m 0 2p
2p>m 0 2(m-p)
p=m 0 0

HCOs mg/dm®=a

HCOs mg/dm?® = a61

CO3%> mg/dm®*=b

CO3% mg/dm® = b30

a- a hidrokarbonat ion értéke, amit a p é m kerekitetlen értékeibdl a tablazat szerint
szamitunk ki.

b - a karbonat ion tartalom értéke, amit a p és m kerekitetlen értékeibdl a tablazat alapjan
szamitunk ki. Az értékek nem tul szennyezett felszini vizek esetében a halobitas

megitélésére elég pontosak.
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Kationok meghatarozasa MP-AES moddszerrel

A felszini vizek natrium, kalium, kalcium é&s magnézium koncentracidjanak
meghatarozasa tobbféle modon is lehetséges. A kalcium és magnézium koncentraciot
rendszerint komplexometrias titralassal, vagy langatomabszorpciés modszerrel (FAAS), a
natrium ¢és kalium mennyiségét langfotometrias (FES) technikaval hatarozzak meg.
spektrometrias (MP-AES) modszerrel mérjiikk meg. Ez a technika alkalmas a periodusos
rendszer legtobb elemének vizsgalatara. Jellemzd az alacsony kimutatasi hatar (<< mg/dm?)
¢s a mérések jo reprodukalhatosdga (RSD<5%), a tobb koncentracié nagysagrendet atfogod
méréstartomany.

Az MP-AES modszer az elemek nagy hdmérsékleten (5-6000 K) tapasztalt emisszidjan
alapszik. A mintaoldatot pneumatikus porlasztassal aeroszolld alakitjuk. A porlasztasra
hasznalt gaz és a plazmagiz egyarant nitrogén, melyet egy nitrogéngenerator allit eld a
laboratorium levegdjébdl. Az aeroszol egy nitrogén plazman halad keresztiil, ahol a magas
hémérsékleten bekovetkezik a minta atomizacidja, ill. ionizacidja. A nitrogén plazma
magneses erdtérben jon létre. A spektrumban nagyszamu atom, ill. ionszinképvonal
figyelhet6 meg. A spektralis vonalak intenzitaisat CCD detektorral detektaljuk. A
Edények elokészitése

Az analizis soran hasznalt eszk6zok (a mintavételre és a minta tarolasara hasznalt
edények, mérdhengerek, pipettdk) nem szennyezhetik a vizsgdlt elemekkel a mintat.
El6fordulhat a natrium ¢és a kalium kioldédasa az iivegedények anyagabol, ezért az
tivegeszk6zok hasznalatat mell6zve a polietilénbdl (PE), polipropilénbdl (PP), ill. teflonbol
(PTFA) késziilt edényeket részesitjiik eldnyben.

Az edényeket hasznilatba vétel elétt legaldbb 24 oOran 4t aztatjuk 0,1 mol/dm?
pormentes helyen végezziikk, az edényeket lezarva, ill. polietilén tasakokba forrasztva
taroljuk.

Mintael6készités

A vizmintdkat a mintavételt kovetden sziirjiik. A sziirt mintabol 50 cm-t polietilén
edénybe mériink, majd 1 cm® 65% (m/m) salétromsavval (HNOs) megsavanyitjuk. Erre azért
van sziikség, hogy elkeriiljiik a vizsgalt elemek kicsapddasat, ill. az edény falan bekdvetkezo

abszorpcidt. A savas kozeg fékezi, ill. leallitja a mikrobidlis tevékenységet is.
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MP-AES elemanalizis
Az eclemanalizist Agilent MP-AES 4200 késziilékkel végezzikk. A mintaoldat

porlasztasara, meinhardt-tipusu porlasztot hasznalunk. Az integralasi idé a mérendé elemek

esetében 1 s a szinképvonalon, és a szinképvonal kdrnyezetében kijeldlt hattérpozicion.

3. tablazat Az MP-AES elemzésnél hasznalt szinképvonalak hullamhosszai és a kalibracios

gorbék altal atfogott hullamhossz tartomany

Elem Na K Ca Mg
Hullamhossz (nm) 589,592 766,491 445,478 280,271
Koncentracio (mg/1) 1-25 1-25 1-100 1-25

A mérési eredmények kiértékelését a program automatikusan elvégzi. Az eredményeket
mg/dm® (ppm) egységben kapjuk meg. A késziilék lehetdvé teszi az eredmények

nyomtatéasat, tarolasat, ill. interneten torténd tovabbitasat.

crer

ismétlésben méri, ebbdl a 3 értékbdl kapott atlag koncentracid értéket jegyezziik fel a

jegyzokonyvbe.
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Maucha-féle osszsotartalom csillagabra szerkesztése

A természetes vizek kémiai Osszetétele szemléletesen abrazolhatd a Maucha (1932,
1933) altal kidolgozott csillagdiagrammal. A felszini vizek halobitasat jellemzé nyolc féiont:
K*, Na*, Ca?*, Mg?*, COs%*, HCOg3, CI,, SO4%* hasznaljuk az 4bra szerkesztésénél. Az abra

crcr

crcr

Ezutan a féionok 6sszmennyiségével ardnyos sugari korbe szerkesztett tizenhatszogbe olyan
négyszogletes idomokat rajzolunk, melyek teriilete aranyos a kérdéses ion mennyiségével.
A csillagabra csak a viz valos Osszetétele alapjan szerkeszthetd, atlagos Osszetétel

abrazolasara nem alkalmas.

Tizenhatszog szerkesztése

1. Felirjuk a 8 féion mennyiségét mg/dm? egységben.

2. Kiszamitjuk az egyes ionok mg-egyenértékét tigy, hogy a mg/dm? adatot elosztjuk az ion
egyenértéksulyaval (egyenértéksuly = molekulasuly/vegyérték). A mg-egyenértékeket
osszeadjuk. Ez az &sszeg az 1000 cm® vizben 1év6 féionok mennyiségére utal, jele I. A

tizenhatszog teriilete ezzel egyenlo:

16r% -sin22.5°
2

A kor sugara cm-ben:

r= /; —0.5724/1
8-sin22.5
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1. Iépés 2. 1épés 3. 1épés
K
r Na HCOg
Ca
. Ca
N M 1450 pS/cm
1 cm

ionszek- a), SO,

tror M
Balatonkenese, &
1971. nov. 25.

1. abra. Csillagabra szerkesztésének fobb 1épései.

Az ezzel a sugarral rajzolt korben a fiiggbleges atmérdtdl jobbra a kationok, az 6ramutatd
jarasaval egyezd iranyban a K*, Na*, Ca®*, Mg?*, balra téle az anionok, az éramutato

jarasaval ellenkezoleg a COs*, HCOg', ClI- és SO4% foglalnak helyet.

A fliggbleges atmérdtol jobbra és balra 1évo két félkort 45°-ot bezard sugarakkal négy
szektorra osztjuk, ezek az un. ionszektorok. Mivel az egyenérték%-ot kiilon szamitjuk az
anionokra és a kationokra, a teljes 16-szog teriilete 200%-nak felel meg. Az ionszektorok
teriilete a 16-szogben egy-egy foion egyenérték% értékével lenne egyenld, ha minden

ionbdl 25 egyenértek% lenne a vizben.

Megrajzoljuk a kor kdzéppontjabol sugariranyban kiinduld szogfelezd egyeneseket, az

ionsugarakat, melyek segitségével az egyenérték%-kal aranyos idomok szerkeszthetok.
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Példa a csillagabra készitéséhez sziikséges szamitasokra

4. tablazat A csillagabra szerkesztéséhez sziikséges adatok

lon mg/dm?3 egyenértck mgeé S a
-suly (mg) % cm
Kationok
K* 6,0 39,102 0,153 2,26 0,19
Na* 21,0 22,990 0,913 13,48 1,13
Ca? 32,0 20,040 1,597 23,56 1,98
Mg?* 50,0 12,156 4,113 60,69 5,09
6,777 100,00
Anionok
COs* 16,8 30,004 0,560 8,60 0,72
HCOs 212,0 61,017 3,474 53,39 4,48
Cl 22,0 35453 0,621 9,54 0,80
SO4* 89,0 48,031 1,853 28,47 2,39
6,508 100,00
13,285 200,00

A kor sugara:

0.572/13.285 =2.08cm.

Az ionradiuszokra mérendo tavolsag a

kalium példajan:

a, =0.023y13.285*2.26=0.19cm



27

A csillagabra szerkesztése

1.

Az anionok ¢és kationok mg-egyenértékeit kiilon-kiilon 6sszeadjuk. Helyes analizis esetén
ezek egymashoz kozel esd értékek. A két Osszeget egyenként 100%-nak véve
kiszamitjuk, hogy a négy anion az anionok, a négy kation a kationok mg-egyenérték
Osszegének hany%-at teszik? Az egyenérték% jele S.

Az egyes ionradiuszokra mérendd tavolsagot a-val jeloljik és a kovetkezé6 modon

szamitjuk:

azmzo,ozgs.ﬁ om

|
\/ 8sin22.5°

Ezt a tavolsagot a kor kdzéppontjabol felrajzoljuk az ionradiuszra, majd az igy kapott

pontokat 0sszekotjiik a kérdéses ionszektor két oldalanak és a kornek a metszéspontjaval.
Ha az ion 25%-nal nagyobb aranyban vesz részt a viz Osszetételében, a szerkesztett
deltoid csucsosan kiall a korbél, ha kisebb 25%-nal, akkor fecskefarokszeriien

bemetszédik.

Az ionoknak megfelel6 teriiletet arnyékolhatjuk, az ionszektorok hatarvonalat jol
lathatoan megrajzoljuk és az ionszektor mindségének megfeleld kémiai vegyjelet is

feltiintetjlik a szektorok mellett, vagy a szektorok belsejében.

Az abra mérete is fontos tajekoztatd adat, ezért a 1éptéket mindig fel kell tlintetni, hogy a
fénymasolas soran bekdvetkezett nagyitas, ill. kicsinyités az eredményt ne valtoztassa

meg.

A csillagdbra akkor teljes, ha feltiintetjiik a mintavételi hely nevét, a mintavétel

id6pontjat, a viz vezetoképességét és pH-jat.
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3. Gyakorlat

A. Novényi mintak elemosszetételének vizsgalata

A gyakorlat célja

crer

langatomabszorpcids spektrometrias (FAAS) modszerrel hatarozzuk meg. A mintakat kétféle
moddszerrel (hamvasztas és nedves roncsolas) készitjiik eld az analizishez. A mintdk szaritasa
¢s homogenizalasa iddigényes, ezért a gyakorlaton eldre elokészitett (szaritott és daralassal

homogenizalt) levélmintak elemanalizisére keriil sor.
Végrehajtando feladatok

Hamvasztas

1. Novényi mintdk hamvasztasa 500°C-on

2. Hamutartalom meghatarozéasa

3. A hamuban 1év6 nyomelemek oldatbavitele
Nedves roncsolas

1. Novényi mintak roncsolasa atmoszférikus nyomason, 100°C-on

e re v

cres

crer

Eredmények megadasa

1. A vizsgalt névény hamutartalma % (m/m)-ban.

2. A cink koncentracidja (mg/kg) a hamvasztasos mintael0készitést kovetden meghatarozva.
3. A cink koncentracidja (mg/kg) nedves roncsolast kovetden meghatarozva.

4. A két modszerrel kapott eredmények dsszehasonlitasa
Az alkalmazott modszerek részletes ismertetése

Novényi mintak elokészitése elemanalizishez (a mintakat a gyakorlaton
elokészitve kapjak)

A novényi szovetek elemek szerinti analizise tobb lépést foglal magaban: a minta
gylijtését, elokészitését, az oldatok készitését, a laboratoriumi analizist, valamint a kapott

adatok kiszamitasat és értékelését.
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A novény sziikséges részeit (amelyek ne legyenek mechanikusan roncsoltak, vagy
rovarragottak) begytjtjiik, és megtisztitjuk a szennyezd foldttdl és portdl. A novényegyedek
szama legyen elegendd ahhoz, hogy helyes atlagmintat vegylink, igy az eredmények a
valosagot tikkrozzek.

Ha a novényeket vizkultaraban, klimakamraban, zéart helyiségben, vagy tliveghazban
neveltiik, a fold feletti részeiket minden elézetes feldolgozas nélkiil Gsszegytjthetjiik és
elemezhetjiik. A talajkultaraban, még inkabb a szabad ég alatt nevelt novényekbdl nem
mindig lehet portol és talajrészecskéktdl mentes mintakat nyerni. Sokszor azonban a mosés a
vizsgalandé elem egyrészéEt is eltavolitja a novényi szovetbol; ezért szlikségességét mindig a
konkrét feladatbol kiindulva kell eldonteni, €s a mosas hatasat kisérletesen kell megvizsgalni.
A talajszennyezés rendszerint erésen eltorzitja a vastartalom adatait, de gyakorlatilag nem hat
a B-, Mn-, Cu és Zn-meghatarozasok eredményeire.

Néha ajanlatos a leveleket szaraz ronggyal letor6lni, ami kiilondsen hatdsos sima levelek
esetén. A molyhos, vagy az er0sen szennyezett sima levelek megtisztitisahoz legjobb
valamely enyhe hatast detergens hig (0.5-1.0%-0s) oldatdban torténé mosas, majd desztillalt
vizzel val6 oblités.

Ha az analizist nem végeztiik el azonnal, akkor a novényi mintdk gbézzel, vagy magas
homérsekleten tortént fixalas utan megszaritjuk. Az utdbbi esetben az 0sszegyiijtott anyagot
csészékben, vagy vastag papirbol késziilt dobozokban, 15-20 percig 105°C-on
szaritoszekrényben tartjuk, azutdn alacsony homérsékleten szaritjuk tovabb. A szaritas
legkedvezébb hdémérséklete 60-80°C, mivel ekkor az elillands okozta veszteségek
minimalisak. A szerves vegyliletek egy része 100°C-on elillan. Néhany elem (pl. As, Hg)
vegylileteinek illékonysaga miatt specidlis minta-elokészitést igényel. Ilyen az alacsony
hémérsekleten és kis nyomason végzett szaritas.

A széraz szovet felapritdsdnak modszerét szintén az adott feladattol fliggden valasztjuk
meg. A mechanikus 6rl6k fémrészei révén a mintat vassal és rézzel szennyezhetik, ezért ezen
elemek meghatdrozasakor rozsdamentes acélbol vagy milanyagbol késziilt orloket kell
hasznalni. A kiszaritott ndvényi anyag Orlésére alkalmasak a kiilonb6zd tipusu kavédaralok,
kiilondsen azok, amelyek milanyag testiiek, és rozsdamentes acélkéssel vannak ellatva.
Célszerli a darald kését olyan elembdl (pl. Ti) készittetni, amely elegendd szilardsagu, és
nincs a vizsgalt elemek listajan.

Ha friss ndvényi anyagbol akarunk homogenizatumot késziteni, felhasznalhatjuk a

forgalomban 1évé laboratoriumi homogenizatorok valamelyikét, vagy a konyhai hasznalatra
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gyartott mixereket (pl. zoldségek apritasara). A kis mennyiségli mintdkat eldorzsolhetjiik
porcelan mozsarban is, de ekkor a minta szennyezddhet a mazat alkot6 elemekkel. Legjobbak
az erre a célra gyartott iiveg, ill. teflon mozsarak. Nagyon pontos analizisekhez érdemes
achatmozsarat hasznalni.

Sok esetben szabalyozni kell a részecskék szemcseméretét. Az apritdsnak egyenletesnek,
a ndvényi mintdknak pedig teljesen homogénnek kell lennie. Kimutattdk, hogy a nagy
szovetdarabok cinktartalma Iényegesen feliillmulja a kis részecskékét. Azt is megallapitottak,
hogy a kiszaritott kukoricalevelek 100 mesh-nél kisebb méretli részecskéi négyszer tobb
vasat ¢és haromszor tobb cinket tartalmaznak, mint az egész szdvet.

A kiszéritott mintdk higroszkoposak, ezért tarolasukra feltétleniil zart edények
sziikségesek. Hosszas tarolaskor leghelyesebb exszikkatort alkalmazni, valamint a névényi
anyagot fénytdl védve, alacsony homérsékleten (~0°C) tarolni.

A nodvényekben eldforduld barmely elem meghatdrozasit megeldzi a minta feltarésa.
Napjainkban leggyakrabban nedves feltarast alkalmaznak, de el6fordul szaraz feltaras is.
Mindkét miivelet biztositja a minta mineralizdciojat, vagyis az elemek atmenetét szervetlen,
vizben oldhaté formaba. A nedves feltards (roncsoldas) a szerves nitrogén ¢és
foszforvegyiiletek alapvetd eldkészitési modszere, de sok mas elem meghatirozésa
szempontjabol is gyakran megbizhatd. Bor meghatarozasakor csak zart teri nedves feltarast
(Isd. 4. mikrohullamt roncsolas) vagy hamvasztast lehet alkalmazni, mert a névényben

talalhatod borvegyiiletek nagy része elparolog a viz és a savak gdzeivel egylitt.

Hamvasztas

A szédraz feltarast elektromos kemencében, porcelan, kvarc, vagy fémtégelyben
végezziik, 450-500°C-t meg nem haladé homérsékleten. Legjobbak a kvarctégelyek, bar
rendszerint magas olvadaspontlli porcelan tégelyeket alkalmaznak. Néhany specialis
vizsgalatnal platina tégelyeket kell hasznalni. Az égetés viszonylag alacsony hdmérséklete és
a tégely anyaganak helyes megvalasztasa meggatolja, hogy veszteségek kovetkezzenek be
elillanas, vagy soOsavban rosszul oldodo oxidok keletkezése miatt. Az oxidok a tégely
anyagaval torténd reakcidban is 1étrejohetnek.

Hamvasztas elétt a novényi anyag meghatdrozott mennyiségét finoman megordljik, a
homogén mintdkat pedig 105°C-on tortént szaritast kovetden tégelyekben, analitikai

mérlegen mérjiik.
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Mivel a kiilonb6zé mikroelemek mennyisége a ndvényi szovetekben eltérd, a bemérés
nagysaga attél fligg, milyen mikroelemet hatdrozunk meg. Az egyes mikroelemek
meghatarozasdhoz rendszerint a szaraz novényi anyagbol az alabbi mennyiségeket, vagy az
ezeknek megfeleld friss anyagot mérjiik be: vashoz 50-100 mg, rézhez 200-500 mg, cinkhez
50-200 mg, molibdénhez 1-3 g, boérhoz 250-700 mg.

Miel6tt az anyagot a kemencébe helyezziik, infravordos lampa, vagy Bunsen-ég6
segitségével elszenesitjik. Ha az analizishez friss novényi anyagot haszndlunk, az
elszenesitést etilalkohollal végezziik. Az etilalkoholt meggytjtjuk, majd kis adagokban (0,5-
1,0 cm®) addig csepegtetjiik, amig a tégely tartalma egynemii fekete masszava valik. A teljes
elhamvasztas céljabol a tégelyt 4-6 oran at tartjuk kemencében. A hamvasztasban nagy
szerepet jatszik az anyag tomorségi foka, ezért megfeleld méretii tégelyt kell valasztani. A
bemért anyagot laza rétegben kell a fenékre helyezni, hogy a megfeleld oxigén ellatas
biztositva legyen. A tégelyeket a hideg kemencébe helyezziik, majd az ajtajat bezarjuk,
bekapcsoljuk, és fokozatosan fiitjilk. Amikor az elszenesedés befejezddott, az ajtot jobb
kinyitni, hogy megndvekedjék a levegd bedramlésa. Az égetést meg lehet gyorsitani, ha a
mintdhoz olyan anyagot adunk, mely a szerves maradékot oxidélja. Ilyen oxidaloszer a
tomény salétromsav. EbbSl 1-2 cm3-t adunk a tégelybe, majd az anyagot fozdlapon
kiszaritjuk. Fontos, hogy ezt a miiveletet vegyifiilke alatt végezziik. Ezutan a tégelyt legalabb
egy oran at a kemencében tartjuk.

A szerves anyagok oxidalasara felhasznalhato a 30% (m/m) hidrogén-peroxid (H20>) is.
1-2 cm® hidrogén-peroxidot mériink a porcelan tégelybe, majd vizfiirdén szarazra paroljuk.
Ha a hamuban még maradnak barna zarvanyok, a miiveletet megismételjiik, majd ismét a
kemencében izzitjuk.

Ha a mintdban jelentés mennyiségli kovasav van, jelentds elemveszteség 1éphet fel
nehezen oldodo vegyliletek képzddése miatt. Ennek elkertilésére a hamut platina tégelybe
tessziik, néhany csepp vizzel megnedvesitjiik, egy csepp 98% (m/m) kénsavat és néhany cm?®
hidrogén-fluoridot (HF) adunk hozzd. Azutdn a tégelyt f6zOlapra helyezziik, fokozatosan
felmelegitjiik, €s majdnem szarazra paroljuk. A teljesen elhamvasztott anyagnak (hamunak)
egyenletesen sziirkés, néha barnas szinlinek kell lennie, fekete zarvanyok nélkiil. Kihiilés
utan a hamuhoz évatosan 5-20 cm® 6 mol/dm?® sésavat adunk és a szervetlen sokat a forrd
vizfirdén oldatba vissziik. Majd a tégelyben 1évd oldatot centrifugacsébe vissziik at, és

centrifugalast kovetéen mérélombikba mossuk a feliiluszét. A sésavtartalmu kivonatot az
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asvanyi elemek (B, Mo, Cu, Zn, Mn) meghatarozéasara kozvetleniil, vagy vizzel 5-10 szeresre

higitva hasznaljuk fel. Higitas sziikséges a P, K, Ca, Mg és Fe meghatarozasahoz.

Az oldhatatlan maradékot centrifugalas helyett eltavolitjatjuk G4-es sziirén, vagy
hamumentes sziirdpapiron is. Ekkor a sziirletet kvantitative kell 25-50 cm?® térfogath
mérélombikba mosni. A hamu oldasat gyakran 37 (%) sosavval végzik, és tobbszori
desztillalt vizes oblitéssel viszik mérélombikba.

Hamutartalom meghatarozasa

1. A hamutartalom meghatdrozashoz elékészitiink 6 db porcelan tégelyt. A tégelyeket
sorszammal latjuk el, tomegiiket analitikai mérlegen hatdrozzuk meg. Ot tégelybe
analitikai pontossaggal bemériink 0,5 g elézetesen szaritott, homogenizalt névényi mintat.
A hatodik tégely lesz a kontroll.

2. A tégelyeket kemencébe helyezziik. A tégelyre irt jelek a hamvasztas soran leégnek, ezért
a mintdk elhelyezésérdl “térképet” készitiink.

3. A kemence héfokszabélyzojat 500°C-ra allitjuk, és a kemencét bekapcsoljuk. Altalaban
hélépcsdk kozbeiktatdsaval szoktuk a ndvényi mintdkat hamvasztani, hogy az intenziv
fiistképzodést megakadalyozzuk. Ekkor a miivelet tobb orat (5-8 h) vesz igénybe. A
gyakorlat rovidsége miatt kénytelenek lesziink intenzivebb felfiitést alkalmazni.

4. 1-1,5 oranyi hamvasztas utan tégelyfogoval kivesziink néhany tégelyt, és tartalmukat
ellendrizziik. Ha a hamuban nem talalhatok fekete, szenesedett szemcsék, szine fehér,
vagy vilagossziirke, a kemencét kikapcsoljuk. A tégelyeket fogdoval kiemeljik, és a
kemence melletti fém lapra, csempére helyezziik. Helyezziink feliratot a tégelyek mellé,
jelezve, hogy forrok!

5. A kihilt tégelyeket visszamérjiikk. A mérési eredményekbdl kiszamitjuk a hamutartalmat.

Szamitas

A hamutartalom meghatarozasahoz a tégely tomegét (mwgely), a tégely és a bemért minta

egylittes tomegét (Mggely+minta), Valamint a hamvasztast kovetéen visszamért tomeget, a tégely

¢s a hamu egyiittes tomegét (Miegely+hamu) hasznaljuk fel, az alabbi képlet segitségével.

Hamutartalom (%) = —svthams ey 10
m m

tégely+minta ~ ' 'tégely
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A hamu oldatbavitele

1. A tégelyekbdl a hamut 50 cm®-es fézdpoharakba vissziik 4t. A hamura 5 cm?® 65% (m/m)
salétromsavat mériink, majd 80°C hdmérsékletli elektromos f6zélapon hevitjiik 30 min.
at.

2. A mintdk mellett vakmintat is készitiink. A vakmintdk kezelése megegyezik a
mintakéval.

3. A f6z6laprol levett mintakat ~10 cm? desztillalt vizzel higitjuk és hiilni hagyjuk.

4. Lehiilést kdvetden az oldatokat 50 cm?® térfogati mérSlombikba sziirjilk. A sziirést
megelézden eldszor kevés (5-10 cm®) 0,1 mol/dm? salétromsavval nedvesitjiik meg és
mossuk at szlir6papirt. A lombikba lecsepegett savat elontjiik, és ezt kovetden vissziik fel
a mintat a szlirdpapirra. Fontos, hogy csak hideg, higitott mintét sziirjiink, mert a forro,
koncentralt salétromsav a szlir6papirt megtamadja.

5. A mérdlombikot toltsiik jelig, zarjuk le (mlianyag-, vagy iivegdugoval, parafilmmel) és
razzuk Ossze.

6. Az atomabszorpcios mérésekhez 5 mintat és a vakot kell el6késziteniink. A lombikokra a
sorszamuk mellett még egy azonositdo jelet (H) is irjunk fel, hogy meg tudjuk
kiilonboztetni az eltérd mintaeldkészitéssel késziilt oldatokat.

Nedves feltaras
A nedves feltaras a novényi anyag oxidalasat jelenti savak elegyével. A nedves feltaras

gyorsabb folyamat, mint a hamvasztas, de allando feliigyeletet igénylé miivelet. Erds

oxidaloszerként koncentralt salétromsavat haszndlunk. A reagensek lehetek nyomelemmel
szennyezettek, ezért legalabb alt. (analitikailag legtisztabb) mindségii vegyszereket kell
hasznalnunk, és minden esetben kontroll mintat (vakot) kell késziteniink.

A nedves feltarast végezhetjiik Kjeldahl-lombikban, roncsold csdvekben, Erlenmeyer-
lombikban, vagy f6z6poharban is. Roncsolasra gyakran haszndlunk salétromsavat és
hidrogén-peroxidot. A habzas elkeriilése végett a ndvényl mintara eldszor a salétromsavat
mérjiik ra, majd késébb cseppenként a hidrogén-peroxidot. A hidrogén-peroxid adagolasakor
a mintdk meggyulladhatnak. Ezt elkeriilhetjiikk, ha a mintdkhoz a peroxid adagolasa el6tt
kevés desztillalt vizet adunk. A mintakat 6vatosan, kevergetve melegitjilk, nem engedjiik

szarazra parlodni.
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Levélmintak nedves roncsolasa

Biztonsagi utasitasok: Tomény savak szdjjal torténd pipettazésa, ill. automata pipettaval
valo felszivasa szigoruan tilos! Csak az erre a célra gyartott savallo diszpenzert, vagy
mérbhengert hasznaljunk! Véddszemiiveg hasznélata kotelezd! A salétromsav adagolast,

roncsolast, sziirést vegyifiilke alatt kell végezni.

1. Elékészitink 6 db 100 cm?® térfogatd Erlenmeyer lombikot, melyeket sorszamokkal
latunk el. Ot lombikba 0,5 g mintat mériink analitikai mérlegen, a hatodik (iiresen
hagyott) lombik lesz a vak.

2. A lombikokba 5 cm® 65% (m/m) salétromsavat adagolunk diszpenzerrel. A vakmintaba is
bemérjiik a fenti savmennyiséget. Ez lesz a kontroll minta, mellyel a sav szennyezettségét
ellendrizziik.

3. A lombikokat a vegyifiilke alatt elhelyezett fiitott lapra, vagy homokfiirdére helyezziik. A
lap, ill homokfiirdd homérséklete 100-120°C. A roncsolds kezdetén erds habzés 1éphet
fel. Ha a habképzddés megindul, az edényt a roncsololaprol levessziik, és a fiilke alatt
hiilni hagyjuk. Ha a hab visszahtizédott, az edényt ismét a roncsololapra helyezziik.

4. A roncsolast addig folytatjuk, amig az edényben 1évé minta fel nem oldodik (kb.20-30
min.). Ha a nitrozus gazok képzdése megszilint, a mintakat néhany percig hiilni hagyjuk,
majd 6vatosan kevés desztillalt vizet (2-3 cm?) és 1 cm?® 30% (m/m) H20.-ot adagolunk a
lombikokba. A mintakat tovabb melegitjiik. A pezsgés rovid idon beliill megsziinik, az
oldatok kitisztulnak.

5. Lehiilésiiket koveten a lombikok tartalmat 50 cm® mérdlombikba sziirjiik. A sziirépapirt
elézéleg 0,1 mol/dm? salétromsavval mossuk 4t.

6. A sziirdpapiron dsszegyiilt oldds maradékot 0,1 mol/dm?3 salétromsavval atmossuk, majd
a lombikot jelig toltjiik. A lezart lombik tartalmat razassal homogenizaljuk.

7. Az igy elkészitett oldatok cink koncentracidjat langatomabszorpciés moddszerel

hatarozzuk meg.
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Cink koncentraciojanak meghatarozasa FAAS modszerrel

Standard oldatok készitése

forgalomba, rendszerint 100-500 cm?® térfogatu folyadék iivegekben. Mivel ezek az oldatok
igen dragdk, csak a sziikséges mennyiséget hasznaljuk fel! A standard oldatot tartalmazo
gyari ivegbe sohasem nytlunk bele semmilyen eszkdzzel, hogy az esetleges szennyezddést
elkeriiljik. A torzsoldat kis részletét elézoleg masra nem hasznalt, tiszta és jol zarodo
mianyag edénybe toltjiikk. A sziikséges mennyiségeket ebbdl mérjiik ki mikropipettaval.

1. Az 1000 mg/dm? cink koncentracioji, standardbél készitjiik el a kalibralo oldatokat.

2. A torzsoldatbol az 1. tablazatban talalhato térfogatokat mérjik ki 100 cm®-es

crer

1. tablazat Standardoldatok készitéséhez sziikséges bemérések
Standard vak 1 2 3 4 5
Zn koncentraci6 (mg/dm®) 0 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Bemérés térfogata a torzsoldatbol (cm?®)

Langatomabszorpcios (FAAS) mérések

A langatomabszorpcidos mérések a gyakorlatvezetd altal kijelolt helyen és késziiléken

folynak. A késziilék mukodtetésének modjat €s koriilményeit a helyszinen ismertetjiik. A

késziilék beallitasat a gyakorlat vezetdje végzi.

1. A meghatarozast a cink 213,9 nm-nél talalhaté vonalan végezziikk. A meghatarozas
koriilményeit kordbban optimaltuk. A jegyzdkonyvbe jegyezziik fel a késziilék
beallitasanak paramétereit: levegd ¢€s acetilén gaz aramlasi sebessége (I/min), égofej
magassaga (mm), rés (mm), erdsités, stb.

2. A standard- és mintaoldatok mérésekor minden esetben 3 alkalommal olvassuk le és
jegyezziik fel az abszorbancia értékeket. A szamitdsokhoz ezek atlagat hasznaljuk fel.

3. A késziilék nullazasat a standard vak oldatra végezziik. Ezutan mérjiik meg a standard
oldatok abszorbancidjat. Ezutan mérjiik le a hamvasztasos kisérletbdl szarmaz6 oldatokat,
majd a nedves roncsolassal elokészitett oldatokkal folytassuk a mérést. Végiil 9 vakminta
abszorbancia értékbdl szamoljuk ki az FAAS késziilék kimutatasi hatar értékét cinkre

nézve.
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Szamitasok
1. Elséként meg kell hatdrozzuk a koncentracid/jel fiiggvényt. Abrazoljuk a standard
oldatokra kapott abszorbanciat a koncentracio fiiggvényében. Hatarozzuk meg az egyenes

egyenletét.

crer

rrrrrr

[ mg. — C mg
myg Inminta (=3 )] Inpay ) .
Czn -

kg Moninea [Q’]
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NH3 kimutatasa a laboratorium légterébol

A meghatarozas elve

Az ammoniat a kén-dioxiddal, nitrogén-oxidokkal, vagy az aeroszolokkal ellentétben sokaig
nem soroltdk a kiemelt fontossagl 1égszennyezé anyagok kozé, azonban az utdbbi iddben
egyre tobb figyelmet kap. A kordbban bevezetésre keriilt kornyezetvédelmi szabalyozasok
miatt a légszennyezd anyagok kibocsatasa és koncentracidja csokkent, ebbdl kifolydlag az
eddig nem szabalyozott anyagok hatasa igy elotérbe keriilt. Az ammonia gyorsan névekvo
érdeklodésnek masik oka az ammoniaszennyezés és ezaltal az ammonia 1égkori
A légkori ammoénia koncentracid mérésének legegyszerlibb moddja az ammoénianak
valamilyen savas anyaggal torténd megkotése és az igy kapott minta laboratériumi analizise.
Az igy kapott ammoénium tartalmi folyadékminta analizise laboratoriumban torténik,
spektrofotometrids modszerrel. A mérés 1ényege, hogy a mérendd oldathoz kiilonbozo
reagenseket adva az ammonium-ionokbol szines (kék vagy zold) vegyiilet képzdodik,
amelynek abszorbancidja a megfeleld hulliamhosszon mérhetd. Az oldat abszorbanciaja

aranyos az ammonium-ion koncentracioval.
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A meghatarozas menete

1. Mérjiink ki mérShengerrel 20 cm® 1%-os kénsavat és dntsiik a gdzmosdba. 30 percen 4t
buborékoltassunk at levegdt ismert sebességgel. A sebességet rotaméterrel mérjiik, amely
értékét 20 1/6rara allitjuk.

Ekozben készitsiik el a vizsgalathoz sziikséges standard oldatsorozatot.

Standardoldat készitése

crer
cyey

koncentracioju ammonia-oldatot. A standard oldatokat az elkészitett 50,0 mg/l

crer

2. tablazat: Ammonia kalibral6 oldatokhoz sziikséges koncentraciok és bemérések

Standard oldat koncentracio

NHs (mg/1)

00| 01 0,2 0,5 1,0

Bemeérés térfogata a

torzsoldatbol (cm®)

cre

térfogatokat (4. tablazat). A standard oldatokhoz 20 cm® 1%-os kénsavat adagolunk, majd
meg lugositjuk 1,00 cm® 30%-o0s NaOH oldattal. Pipettazzunk hozza 5,00 cm® Indofenol ,,A”
(,LA” oldat: natrium-szalicilit + trinatrium-citrat + natrium-nitrozo-pentaciano-
ferrat(Il))oldatot, és nagyon alaposan razzuk dssze. Ezutan 5,00 cm® Indofenol ,,B” oldatot
(,,B” oldat: NaOH + HYPO NaOCI + NHz = NH2Cl + NaOH) adjunk hozza, majd toltsiik
jelig a lombikokat. Parafilmmel lezarva alaposan razzuk 6ssze a mérélombikok tartalmat.

a tobbi oldattal egyiitt.

5. A 30 perc letelte utan allitsuk le a buborékoltatést, és a gazmoso tartalmat kevés desztillalt
vizzel mossuk at egy 50 cmS-es mérdlombikba, adjunk hozza 1,00 cm® 30%-0s NaOH
oldatot illetve 5,00 cm® Indofenol ,,A” oldatot és alapos Osszerdzas utan 5,00 cm® cm?®
Indofenol ,,B” oldatot pipettazzunk hozza, és toltsiik jelig a lombikot. Parafilmmel zarjuk le
¢és alaposan razzuk 6ssze és 30 percig hagyjuk allni az oldatokat.

6. 30 perc utan (ekkorra érik el az oldatok a végleges sziniiket) fotometrids méréssel (665nm)
készitsiink kalibracios gorbét, és allapitsuk meg a labor légterének ammoniatartalmat mg/m?

értékben
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7. Ismételjiik meg az elobbi mintavételt gy, hogy a mérdéhelyen helyezziink el 10 percre egy

ey

mintavételnek és minta-elokészitésnek megfelelden jarjunk el.

NaOCI + NHz = NHCI + NaOH

CO0OMa
COOMa o
Na,[Fe(CN)sNO]
ANH. (1 —
Cl
HO N /
COONa COOMs
COOMa
o o COOMa
ol HO
N KN OH

Indofenol (kek)
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4. Gyakorlat

Talajmintak elemosszetételének és szénsavas
mésztartalmanak vizsgalata

A gyakorlat célja

cres

mikrohullamt plazma atomemisszios spektrometriaval (MP-AES) hatarozzuk meg. A
mintakat blokkroncsol6 alkalmazasaval készitjiik eld az elemanalizisre. A mintak szaritasa és
poritdsa iddigényes, ezért a gyakorlaton elére eldkészitett (szaritott, Orléssel és szitalassal
homogenizalt) talajmintak elemanalizisére kertil sor.

Meghatarozzuk tovabba a talajmintak szénsavas mésztartalmat, valamint az Arany-féle

kotottségi szam alapjan megallapitjuk, hogy melyik fizikai talajféleség kategoriaba tartoznak.
Végrehajtando feladatok

Mintaelokészités

1. Talajmintak elokészitése blokkroncsolassal

Elemosszetétel meghatarozasa

1. A mintaoldatok elemdsszetételének meghatarozasa MP-AES moddszerrel
Arany-féle kotottség mérése

1. Talayjmintdk Arany-féle kotottségi szamanak (Ka) meghatarozasa

Szénsavas mésztartalom meghatarozasa

1. A talaymintdk szénsavas mésztartalmanak meghatarozasa kalciméter segitségével
Eredmények megadasa

1. A talaj szarazanyag-tartalomra vonatkoztatott elemdsszetételének meghatarozasa
2. A mérési bizonytalansdg meghatarozasa

3. Kimutatési hatar meghatarozasa

4. Az Arany-féle kotottségi szam alapjan a fizikai talajféleség megallapitasa

5. A szénsavas mésztartalom eredménye alapjan a talajkategoria meghatarozasa
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Az alkalmazott modszerek részletes ismertetése

Mintavétel és elokészités
Mintavétel eszkozei
A mintavevo eszkozzel szembeni kovetelmények:
1. nem szennyezi a mintat
2. keresztmetszete teljes hosszdban allando
3. reprodukalhatd mintaegységet biztosit
Fokozatosan elvékonyod6 furasmagok, vagy szeletek kétségessé tehetik a vizsgélatok
eredményét, ha a variacidjuk a mélység fiiggvényében jelentds. A leggyakrabban hasznalt

mintavevO eszkozok az 1. abran lathatok.

= N
- @

1. abra Mintavev6 eszkdzok

Lapat, kiszaréhenger, furd

Osszehasonlitd vizsgalatokhoz az év ugyanazon szakaszaban kell a mintat venni (pl.
vetés elott). Figyelembe kell venni az egyéb tényezdket is, pl. iddjards, termény, talaj
kezelése, szezonalis ingadozasok.

A célnak megfeleld mintavételi mélységet kell kivalasztani. Talajtermdéképesség
vizsgalatokhoz rendszerint 0-15 cm, ill. 0-20 cm elegendé. Mélyen gyokerez6 novények (pl.
fak) esetén ettél nagyobb mélység sziikséges. A talajmintakat a laboratoriumi vizsgalatokhoz
eld kell késziteni:

Mintael6készités
Szaritas szobahdmérsékleten: A nagyobb talajrogoket szétnyomjuk, hogy gyorsabb legyen
a szaradas. Ovni kell a mintat a szennyezéstél (por, gazok, esd, stb.). A szaradashoz

rendszerint 1 hét sziikséges.
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2. abra Apritas és homogenizalas kellékei
Torés: A mintat porcelan, vagy achat mozsarban 9sszetorjiik.
Poritas: Nem minden minta esetén sziikséges. A részmintavételi hiba a legnagyobb
szemcsék atlagos méretének €és a részminta tomegének hanyadosatol fiigg. Ha az
analizdland6 részminta kicsi (pl. 6ssznitrogén, vagy széntartalom méréshez), akkor a mintat
legalabb 0.5 mm-nél kisebb szemcseméretiire poritjuk.
Szitalas: A mintat 2 mm-es szitan atszitaljuk. A szita anyaga lehet bronz, rozsdamentes acél,
vagy miianyag. Nyomelemvizsgalatokhoz csak ez utobbi haszalhato.
Keverés és tarolas: A mintat alaposan 0sszekeverjiik €s tiszta zart edényekben (pl. polietilén

dobozok, vagy zacskok) taroljuk. A mintakat megfeleld jelzéssel latjuk el.

Talajmintak blokkroncsolasa
A modszer elve

A legtobb nyomelemanalitikai modszert elsésorban oldatok elemzésére fejlesztették ki
(pl. AAS, ICP-AES). Ennek oka az, hogy az oldatok sokkal konnyebben, sokkal jobb
reprodukalhatosdggal vizsgalhatok, mint a szildrd halmazallapoti anyagok. A szilard
mintékat, ezért az esetek tobbségében oldatba vissziik olymddon, hogy a mintaoldat megérzi
a minta eredeti elemdsszetételét. Kovetelmény, hogy a minta-elékészités ne jarjon
elemveszteséggel, és el kell keriilniink az edényekbdl, ill. a minta-elokészités soran hasznalt
vegyszerekbdl szarmazo szennyezést is.

Elemanalitikai vizsgalatokhoz a mintékat altaldban koncentralt dsvanyi savakkal (HNOs,
HCI, HF, H2SO4, HCIO4, H3PO4), ill. ezek kiilonb6z6 aranyu elegyeivel roncsoljuk, ill. tarjuk

fel. Sok esetben hidrogén-peroxid adagolassal tessziik teljessé a mintaban 1évd szerves

crer
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Nedves roncsolas blokkronesolé hasznalataval

A mintdkat salétromsavval valamint hidrogén-
peroxiddal f6zve oxidaljuk. Ehhez a mintakat melegiteni kell.
A roncsoldcsovek hevitéséhez blokkroncsoldt hasznalunk.

Az Altalunk hasznalt Blokk-therm késziiléknél a
futdtertilet fémhazban talalhat6, az iivegesdvek tomor
aluminium-blokkba mélyitett furatokban helyezhetdk el.
Osszesen 16 roncsolocsd szamara alakitottak ki helyet. A

roncsolas soran iigyelni kell a megfeleld felfiitésre, amit

rgary

Block-therm késziilék a szabalyozoval Aallithatunk be. Esetlinkben a folyamat 80-

roncsoldcsovekkel. talheviilést, mert ilyenkor er6s habzas léphet fel, a minta
kifuthat.

1. tablazat. A blokkroncsolo fiitési fokozatai és a véghémérséklet

eléréséhez sziikséges 1d6.

Kapcsol6 fokozata  Hémérséklet (C°) Id6 (perc
1 36 3
2 66 9
3 84 11
4 104 10
5 136 13
6 142 6

A roncsoldé homérsekletét 6 fokozatban tudjuk éallitani. Az egyes fokozatok
véghOmérsékletét és a szobahdmérséklettdl a véghdmérséklet elérés¢hez sziikséges 1dot az 1.
tablazatban foglaltuk Ossze.

A talajmintak el6készitése

1-2 g talajmintat mériink ki dorzsmozsarba és teljesen elporitjuk. A gyakorlaton
altalaban harom parhuzamos mintat készitiink el, amihez 3 roncsolocsdvet vesziink eld,
melyekbe 0,1 g poritott mintat mériink be analitikai pontossaggal (a mintak mért tomegét 4
tizedes pontossaggal jegyezziik fel). Ehhez kis papirlapokat készitiink eld. Olyan papirt
valasszunk, amely feliilete nem tapad. A papirlapkat a mérlegre helyezziik €¢s a mérleget

tarazzuk. Ezt kovetOen spatulaval a lapkara szorjuk a sziikséges mintamennyiséget, a minta
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tomegét feljegyezziik. Ezutan a mintdt a roncsolocsébe szérjuk, majd a lapkat
visszahelyezziik a mérlegre. Ha a lapka tdmege nétt, ez azt jelzi, hogy a minta egyrésze
ratapadt. Ezt az értéket a minta tomegébdl le kell vonni. Fontos, hogy minden mintdhoz 1j
lapkat hasznaljuk, ezzel el tudjuk kertilni, hogy egyik minta elszennyezze a masikat. A harom
parhuzamos minta mellett készitsiink vak mintat is egy negyedik roncsoldcsébe, amit

ugyanugy kezeljiink, mint a tobbi mintat.

BLOCK-THERM

3 ml 65% (m/m) A roncsolas kezdetén A hidrogén-peroxid
salétromsav adagolasa a intenziv gazképzodést hozzaadasakor erdteljes
roncsolocsébe tapasztalunk. A fejlédo pezsgés lép fel.

nitrozus gazok veszélyesek,

fontos a megfeleld elszivas.

Minden roncsolocsdbe 1-2 db liveggyongyot dobunk. Ezt forraskdnnyitdnek hasznaljuk.
Ezutdn a mintdkat az elszivo fililke ald vissziik, ahol diszpenzerrel 3 ml 65% (m/m)
salétromsavat adagolunk rajuk. (Fontos: a koncentralt salétromsav veszélyes, véddszemiiveg
hasznalata kotelezd!) A roncsolocsdvekre rahelyezziik a 1€ghtitéket és elinditjuk a roncsolast.
A blokkroncsol6t 3-as fokozatra allitjuk €s 60 percen keresztiil ~ 80 °C-on tartjuk. Ezutan 4-
es fokozatra kapcsoljuk (104 °C) és a roncsolast tovabbi 30 percig folytatjuk. A roncsolés
utdn a roncsoldcsoveket fiilke alatt hiilni hagyjuk fém kémcsdallvanyba helyezve.

Ezt kovetden a 1éghiitét ovatosan leemeljiik a roncsolocsérdl és 1 ml 30%-0s H202
adagolunk a mintakra, majd a roncsolét 30 percre 4. fokozaton wjra bekapcsoljuk. A
roncsolasi id6 leteltével a mintakat hiilni hagyjuk.

Ezutan ovatosan leemeljilk a roncsolocsOrél a hiitdt. Vigyadzva, hogy a benne

lecsapddott folyadék necseppenjen a kémcsé mellé. A hiitécsé falan kondenzalt
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oldatcseppeket a 7. abran lathatd6 modon visszamossuk a roncsolocsObe (sziikség esetén
kérjiik a gyakorlatvezetd segitségét). A roncsolocsoveken talalhatd kalibracio 10 ml
térfogatnak felel meg. Minimum eddig toltsiik fel a csdveket desztillalt vizzel. A koncentralt
salétromsavat tartalmazé minta eltomitheti a szlir6papirt. Ezért fontos, hogy a sziirés eldtt az
oldatot meghigitsuk. A mintaoldatokat 50 ml-es lombikokba mossuk at, tolcsérrel
szlr6papiron keresztlil. Majd a lombikokat jelig toltjilk. Az atmosashoz desztillalt vizet

hasznalunk.

A hiitében lecsapodott Az oldat atsziirése 50ml-es
folyadék kémcsobe vald mérdlombikba.

visszamosasa desztillalt

vizzel.

Biztonsagi utasitasok: Tomény savak szdjjal torténd pipettazésa, ill. automata pipettaval
valo felszivasa szigoruan tilos! Csak az erre a célra gyartott savallo diszpenzert, vagy
mérdhengert hasznaljunk! Véddszemiiveg hasznélata kotelezd! A salétromsav adagolast,

roncsolast, szlirést vegyifiilke alatt kell végezni.
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A talajmintak elemosszetételének meghatarozasa

Az 50 ml-es lombikokban elkészitett mintaoldatok elemosszetételének meghatarozasa
mikrohullama plazma atom emissziés (MP-AES) modszerrel mérjiik meg. Ez a technika
alkalmas a periddusos rendszer legtobb elemének vizsgdlatira. Jellemzd az alacsony
kimutatasi hatar (<< mg/dm®) és a mérések jo reprodukalhatosiga (RSD<5%), a tdbb
koncentraci6 nagysagrendet atfogd méréstartomany.

Az MP-AES modszer az elemek nagy hémérsékleten (5-6000 K) tapasztalt emisszidjan
alapszik. A mintaoldatot pneumatikus porlasztassal aeroszolla alakitjuk. A porlasztasra
hasznalt gaz és a plazmagéz egyarant nitrogén, melyet egy nitrogéngenerator allit el6 a labor
leveg6jébol. Az aeroszol egy nitrogén plazman halad keresztiil, ahol a magas homérsékleten
bekovetkezik a minta atomizécioja, ill. ionizacidja. A nitrogén plazma magneses erdtérben
jon létre. A spektrumban nagyszamu atom, ill. ionszinképvonal figyelheté meg. A spektralis
vonalak intenzitasit CCD detektorral detektaljuk. A koncentraci6 meghatirozdsa ismert

cre

koncentracioju oldatokhoz valé viszonyitason alapszik.

MP-AES elemanalizis
Az elemanalizist Agilent MP-AES 4200 késziilékkel végezziik. A mintaoldat
porlasztasara, meinhardt-tipust porlasztot hasznalunk. Az integralasi 1d6 a mérendd elemek

esetében 1 s a szinképvonalon, és a szinképvonal kdrnyezetében kijeldlt hattérpozicion.

2. tablazat Az MP-AES elemzésnél hasznalt szinképvonalak hullamhosszai és a kalibracios

gorbék altal atfogott hullamhossz tartomany

Elem Al Ca Fe K Mg Mn Na
Hullamhossz (nm) | 396,152 445,478 371,993 766,491 383,829 403,076 589,592
Koncentraciéo (mg/l) | 20-60 20-60  20-60 5-15 5-15 5-15 5-15

A mérési eredmények kiértékelését a program automatikusan elvégzi. Az eredményeket
mg/dm® (ppm) egységben kapjuk meg. A késziilék lehetdvé teszi az eredmények
nyomtatasat, tarolasat, ill. interneten torténd tovabbitasat.
ismétlésben hatdrozzuk meg jegyezziikk le a jegyzOokonyvbe a program 4&ltal atlagolt

koncentraci6 értékeket mg/l egységben.
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A minta tomegének (m), a mintdbol készitett oldat térfogatanak (V) és az MP-AES
mérés soran kapott elemmkoncentraciok mg/l egységben vald ismeretével szamitsuk ki a
adjuk meg, szorast és relativ standard devidciot szamoljunk (RSD%) az igy mg/kg

koncentraciora kapott eredményekbol.

m m
(mg) Cminta ( jg)_ Coak [ jg]
cl—1| =

kg Inminm (ﬂ)

=V (ml)
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Arany-féle kotottségi szam (Ka) kiszamitasa
A modszer elve

A fizikai talajféleség vizsgalatat legegyszeriibben az Arany-féle kotottségi szam (Ka)
meghatdrozasaval végezhetjik. A Ka azt a 100g légszaraz talajra vonatkoztatott
vizmennyiséget adja meg, amelyet a vizsgalt talaj a képlékenység és higfolydssag hataran
tartalmaz. Mértéke elsdsorban a talaj eliszapolhato frakcidjanak (iszap- és agyagfrakcid)

mennyiségétol fiigg, ezért hasznalhato fel a fizikai talajféleség meghatarozasara.

A vizsgalat menete

1. Taramérlegen miianyagtalba vagy dérzsmozsarba mériink 50 g talajmintat.

2. Biirettabol allandd keverés kozben addig adagolunk desztillalt vizet a mintahoz, amig
talajunk a képlékenység és higfolyossag hataraig jut. A talajpép ekkor teljesen atnedvesedett,
egynemil, csomomentes, a talaj az un. fonalprobat adja. Ezt ugy érzékeljiik, hogy a
talajpépbdl hirtelen kirdntott és vizszintesen tartott keverdboton, illetve az edényben 1évo
talajpépen talajkup keletkezik és hegye lehajlik.

3. A sikeres fondlprobat kovetden leolvassuk és feljegyezziik a fogyott desztillalt viz
mennyiségét.

4. Hérom parhuzamos mérést végziink.

Megjegyzés: Az edény falara és a keverdre tapadt talajpépet idénként célszerii letisztogatni

az edény aljara, hogy ez a talajrész is erdteljesen atnedvesedjen.

A homokos ¢€s erdsen humuszos talajok nem adjak a fonalprobat. Ezeknél addig adagoljuk a
biirettabol a vizet allando eldolgozas mellett, mig a talajpép feliilete nem csillog, vagy a
talajpép az edény hirtelen megdontésénél illetve iitésénél eldre nem csuszik.

Arany-féle kotottségi szam (Ka) kiszamitasa

Vimy
Ka=—"-100, ahol
M)

Vi : A fogyott desztillalt viz térfogata ml-ben
M): A bemért talajminta tomege g-ban
A fizikai talajféleség meghatarozasa
A Ka szam ¢és a talaj szovete kozott asvanyi talajok esetén jo Osszefliggés van (6.

tablazat), igy értékébdl a talaj fizikai félesége meghatarozhato.
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Megjegyzés: A sok humuszt, Na-s6t vagy Na-iont tartalmazé talajok Ka értéke magas. A

vas- és aluminium-hidroxidot tartamazd talajok és a 16sz nagyobb Ka értéket adnak. A

vulkani tufak malladékanak Ka -ja nem jellemz6 érték.

2. tablazat A fizikai talajféleség és az Arany-féle kotottségi szam kdzotti kapesolat

A talaj szovete, fizikai félesége Ka érték

Durva homok 25>

Homok 25-30

Homokos valyog 30-37

Vilyog 37-42

Agyagos valyog 42-50

Agyag 50-60
Nehéz agyag 60<
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A talaj szénsavas mésztartalmanak meghatarozasa kalciméterrel

A meghatarozas elve

A CaCOs jelenléte vagy hianya, kilugzasa és felhalmozodéasa, mennyisége ¢és eloszlasa a
talajszelvényben a talajtipus egyik fontos ismertetéje. Jelenléte kisebb mennyiségben
kedvezden befolyasolja a talaj fizikai és kémiai tulajdonsagait. A tulsagosan nagy
mennyiségli CaCOs fiziologiailag szarazza teszi a talajt. A talajban talalt CaCOg3
hatékonysaga nagyrészt attol fiigg, hogy milyen finom eloszlasban van jelen. Nagyobb
mennyiségll finom eloszlasti mész (un. fizioldgids mész) a novényeknél klorozist idézhet eld,
elsésorban a vas €s a mangan lekotése miatt. A novényélettani vonatkozasokon tul a mész
kedvezden alakitja a talajok szerkezetességét és a talaj szerkezeti elemeinek stabilitasat. A
talaj szerkezetén keresztiil a megfelelé mészallapot kedvezéen befolyasolja a talajok viz-, ho,
¢és levegdgazdalkodasat, valamint ezen keresztiil a tapelemek feltarodasahoz elengedhetetlen
mikrobiologiai folyamatokat. A talajok szénsavas mésztartalma alapvetden befolyasolja azok

kémhatésat, igy a kiilonbozo tapelemek felvehetdségét is.

CaCOs-tartalom meghatarozasa kalciméterrel

A meghatarozas elve, hogy erds savak hatasara a kalciumkarbonatbol szén-dioxid szabadul
fel: CaCOgz + 2 HCI = CaClz + H20 + CO2

A CaCOs-ot 10%-0s HCl-val elbontjuk és a fejlédd CO2-gaz térfogatat mérjikk. Ebbol
szamitjuk ki a CaCO3z mennyiségét, amit %-0san adunk meg.

A talaj szénsavas mésztartalma alapjan az alabbi kategoriakat kiilonboztetjiik meg (3.
tablazat):

3. tablazat A talaj szénsavas mésztartalmanak hatarértékei

CaCOs (%) CaCO:s kategériak
0 Mészhianyos
0,1-4,9 Gyengén meszes
5,0-19,9 Kozepesen meszes

20- Ensen (talzottan) meszes
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3. abra. A Scheibler-féle kalciméter
(1. U-alakt cs6; 3. harom furata csap; 4. reakcioedény;
5. savadagolo; 6. reakcidedény; 7. szintezéedény)

1. A vizsgélathoz 10,00 g légszédraz talajmintdt mériink ki dorzsmozsarba ¢€s teljesen
elporitjuk. A gyakorlaton harom parhuzamos mintat készitiink el.

2. Az elporitott talajmintabol 2,00 g-ot mériink be a reakcidedénybe (a mintak mért
tomegét 4 tizedes pontossaggal jegyezziik fel).

3. A késziilék savadagolojaba (5) 5 ml 10%-os sosavat Ontiink, majd a reakcidedényt a
savtarto folé szerelt gumidugoval elzarjuk. Az U alaku cs6 (1) harom furata csapjat (3) olyan
helyzetbe allitjuk, hogy a késziilék 1égtere a kiilsd 1égtérrel alljon 0sszekottetésben. 4.
Ezutan a szintezd edény (7) emelésével a mérdcsOben (géazbiiretta, 1) a zardfolyadékot a
skala 0 pontjara allitjuk. A harom furata csapot (3) ugy forgatjuk el, hogy a késziilék légtere a
reakciotérrel kerliljon Osszekottetésbe, majd a sosavat részletekben a bemért talajra
adagoljuk.

5. A CO. fejlodés megindulasakor a zardfolyadék nivéjat megfeleld mértékben
csokkentjiik. A reakcidedény tobbszori razogatasaval a CO2 fejlédését eldsegitjiik. E
miveletnél tigyeljiink arra, hogy a test hdmérséklete altal okozott gaztérfogat valtozast
elkeriiljiik, ezért a reakcidedényt ne tenyérbe tartsuk, hanem annak peremét harom ujjal fogva

razogassuk.
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6. A reakcid befejeztével a folyadéknivot az U alakti csé két szaraban pontosan
kiegyenlitjiilk és leolvassuk a fejlédott CO. gaz térfogatat. A reakcidt akkor tekintjik
befejezettnek, ha a muvelet utdn két perc mulva is egy ml-nél kevesebb CO; fejlodik. A

mérés befejezésekor leolvassuk a 1égkdri nyomas és homérséklet értékét is.

Szamitasok
A vizsgalt talajminta szénsavas mésztartalmat CaCOs3(%)-ban kifejezve az alabbi

Osszefliggés alapjan szamitjuk ki:

w (CaCO3) = (V *f) / m,

ahol f az aktualis hdmérséklettdl és nyomastdl fliggd szorzoszam (tablazatbol),

V a fejlodott CO2-gaz térfogata ml-ben

m a bemért talaj tomege g-ban.



