Analyticka chémia v priemyselnej praxi (7)

V predchadzajlcej €asti ¢lanku sme sa venovali jadrovej magnetickej rezonancii, refraktometrii a interferometrii. V dalSom pokracovani
sa budeme venovat polarimetrii, nefelometrii a turbidimetrii a uvedieme aj zakladné informacie k vybranym separaénym metédam.

Polarimetria

Niektoré latky maji schopnost otacat rovinu polarizovaného svet-
la. SU to povacSine organické latky, ktoré obsahuji v molekule
asymetricky uhlik, ale aj niektoré anorganické latky s asymetric-
kou molekulou (tetraedrické a oktaedrické koordinacné zliceniny).
Tieto latky nazyvame opticky aktivne. Latky, ktoré otacaju rovinu
polarizovaného svetla v smere hodinovych ruciCiek, sa nazyvaju
pravotoCivé, latky otacajlce rovinu polarizovaného svetla opacne
sa nazyvaju lavotoCivé.

Polarimetria je analytickd metdda, pri ktorej meriame uhol otoce-
nia roviny polarizovaného svetla opticky aktivnou latkou. Z uhla
otoCenia roviny polarizovaného svetla mézeme vypocitat koncen-
traciu latky. Uhol otoCenia roviny polarizovaného svetla sa meria
polarimetrami.

Nepolarizované ziarenie sa sklada z lu¢ov kmitajdcich v réznych
rovinach. Pri prechode Ziarenia polarizaénym zariadenim vznika
svetlo polarizované, ktoré kmita iba v jednej rovine. Takéto polarizo-
vané Ziarenie sa najcastejSie ziskava pomocou Nicolovych hranolov,
¢o je vlastne upraveny islandsky vapenec. Nicolov hranol sa skla-
da z dvoch hranolov islandského véapenca zlepenych kanadskym
balzamom.
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Obr. 12 Princip polarimetrie
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Polarimetre su konstruované tak, ze s v nich zoradené dva Nicolove
hranoly. Ako zdroj Ziarenia sa pouZziva sodikové vybojka. Prvy
»Nikol“ je pevny a nazyva sa polarizator, sliizi na zmenu normélneho
sodikového svetla na polarizované. Druhy ,nikol“ je oto¢ny pozdiz
svojej osi a nazyva sa analyzator. V nepritomnosti opticky aktivnej
latky a pri sihlasnej polohe oboch hranolov prechédza 14¢ nerusene
slstavou a zorné pole pristroja je rovnomerne osvetlené. Ak poo-
to¢ime analyzatorom o 90°, prechod li¢a sa prerusi a zorné pole
pristroja stmavne. Po vlozZeni kyvety s opticky aktivnou latkou medzi
polarizator a analyzator sa rovina polarizovaného svetla prechodom
cez kyvetu pootoci a v zornom poli pristroja dochadza k vyjasneniu.
Uhol, o ktory treba pootocit analyzatorom, aby sa zorné pole opat
zatemnilo, sa rovna uhlu, o ktory opticky aktivna latka pootocila
rovinu polarizovaného svetla. Tento uhol mézeme od¢itat na stup-
nici pristroja. Medzi uhlom oto€enia roviny polarizovaného svetla
a koncentraciou opticky aktivnej latky je tmernost, ktora umoznuje
stanovit koncentraciu opticky aktivnej latky v skimanom roztoku.

Polarimetria sa najCastejSie vyuZiva v cukrovarnickom priemysle
na stanovenie sachardzy, ale aj ostatnych cukrovarnickych produk-
tov. V tomto pripade sa pristroje na stanovenie sacharézy nazy-
vajl sacharimetre. VSeobecne vSak mozno polarimetricky stanovit
akukolvek opticky aktivnu latku.

Nevyhodou polarimetrie je aditivnost (sitavanie) optickej aktivi-
ty latok. To obmedzuje pouZitie polarimetrie iba na stanovovanie
jednej opticky aktivnej latky v zmesi opticky neaktivnych latok alebo
iba sumy viacerych opticky aktivnych latok v zmesi. Ak by sme
chceli stanovit dve alebo viac opticky aktivnych latok vedla seba,
museli by sme kombinovat fyzikalne meranie s niektorymi chemic-
kymi reakciami.

Priklad: Ak chceme stanovit sacharézu a glukézu vedla seba
v jednom roztoku, musime najprv stanovit sumu optickej otacavosti
oboch cukrov spolu. Potom hydrolyzujeme disacharid sachardzu
na monosacharidy glukézu a fruktézu a opat zmeriame opticku
otacavost roztoku. Z rozdielu otacavosti pri prvom a druhom merani
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ziskame koncentraciu oboch cukrov, pretoze sacharéza a glukdza su
pravotocivé a fruktéza je lavotoCivy sacharid.

Nefelometria a turbidimetria

Dosial spominané analytické metédy sa pouzivaji v pripade,
Ze pracujeme s opticky ¢irymi kvapalnymi alebo plynnymi vzorka-
mi. V praxi sa vSak Casto stretdvame so vzorkami koloidnej povahy,
s rdznymi emulziami, suspenziami a pod. Pri prechode svetelného
Ziarenia takymto roztokom dochédza k rozptylu Ziarenia na jeho
Casticiach, a preto sa znizuje intenzita Ziarenia v smere jeho Sirenia.
Rozptyl Ziarenia je jav vSeobecny, bezne sa vyskytujdci, a spésobu-
je, ze ziarenie po interakcii s koloidnymi Casticami sa ohyba, a teda
sa rozptyli do inych smerov bez toho, Ze by doSlo k zmene jeho
vinovej dizky.

Rozptyl Ziarenia na suspendovanych Casticiach v roztokoch vyuziva-
ju dve metddy turbidimetria a nefelometria. Turbidimetria je zaloze-
na na merani rozptylom zoslabeného Ziarenia, teda meria zoslabené
Ziarenie v smere postupujliceho lU¢a. V nefelometrii sa meria roz-
ptylené Ziarenie, teda svetelny 14¢ pod urcitym konstantnym uhlom
(najCastejSie 90°).

VSeobecne sa turbidimetria pouziva pri koncentrovanejSich rozto-
koch, nefelometria pri roztokoch zriedenejSich. Ked je totiz koncen-
tracia suspendovanych Castic vysoka, aj rozptyl svetla je vysoky.
Vtedy je vyhodnejSie pouzit turbidimetriu (nie je problematické
zmerat vyrazne zoslabené prechadzajlce ziarenie). Ked je koncen-
tracia suspendovanych Castic nizSia, rozptyl Ziarenia je maly a nefe-
lometrické metddy sl vyhodnejSie. Vysledok merania mézu ovplyv-
nit viaceré faktory. Okrem koncentracie Castic je to pomer indexu
lomu Castic a okolitého prostredia, velkost a tvar Castic, absorpcia
Ziarenia vzorkou a pod. Vysledky merani sa vyhodnocuju zvycajne
pomocou kalibraénej krivky ziskanej meranim referenénych vzoriek
so znamymi koncentraciami.

Obidve metddy sa pouzivaju na analyzu koloidnych slstav, napr.
zakalenej vody, hmiel, dymov, koloidov vo farmaceutikéch, potravi-
nach, napojoch. MoZno ich pouzit aj pri stanovovani malych mnoz-
stiev malo rozpustnych latok (BaSO,, BaCO,, AgCl, AgCN).

Schéma turbidimetra

X —
Schéma nefelometra

M

vzorka

Vi

detektor

Obr. 13 Princip turbidimetrie a nefelometrie
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Vybrané separacné metody

Separatné metdédy mozno charakterizovat selektivitou, rozsahom
pouzitelnosti a frakcionacnou kapacitou.

Selektivita je schopnost separacnej metddy delit latky na zéklade
jednej alebo viacerych fyzikalnych alebo chemickych vlastnosti
(rdzna teplota varu, velkost molekil, polarita molekul). Specialnym
pripadom je Struktirna selektivita, pri ktorej sa vyuziva delenie
latok na zéklade rozneho tvaru molekul. Niekedy su rozdiely v tva-
re molekdl malé (napr. pri cis- a transizoméroch alebo optickych
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izoméroch), ale dnes uz existuji separacné metody, ktoré st schop-
né selektivne rozdelit aj tieto izoméry.

Rozsah pouzitelnosti charakterizuje schopnost separacnej metody
rozdelit urcity typ vzorky na zéklade fyzikalnochemickych vlastnosti
jej zloziek. Z tohto hladiska mdzeme oznaclit separacnl techniku
ako vhodnul na separaciu atémov, molekul alebo makromolekdl,
pripadne vhodn( na separaciu prchavych alebo neprchavych latok.

Frakcionacné kapacita udava maximalny pocet zloziek, ktoré mozno
rozdelit danou separa¢nou metddou v jednej operacii. Jednoducha
extrakcia moze rozdelit vzorku na dve rozdielne Casti, naproti tomu
plynovéa chromatografia moze rozdelit vzorku na niekolko sto Casti.
V prvom pripade je frakcionacna kapacita dve, v druhom pripade
niekolko sto.

Chromatograficka analyza

Chromatografické metdédy predstavuji najdolezitejSiu cast moder-
nych separacnych metéd. Spolocnym znakom vsetkych chromato-
grafickych metdd je kontinualna separéacia zloZiek vzorky medzi dve
fazy. Jedna faza je pohybliva (plyn alebo kvapalina) a bez ohladu
na skupenstvo sa oznacuje ako mobilna faza. Druhéa faza je nepo-
hybliva (tuhéa latka alebo kvapalina) a oznacuje sa ako stacionarna
faza. Na oznacenie stacionarnej fazy sa zvycajne kvoli zjednoduse-
niu pouZiva aj pojem sorbent. Zmes latok, ktord ma byt delena, sa
nazyva vzorka a jednotlivé latky, ktoré ju tvoria, nazyvame zlozky.

Chromatograficky proces moéze nadobudnit tolko réznych foriem
a modifikacii, Ze je dost tazké zvolit také delenie chromatografickych
metdd, aby plne vyhovovali vSetkym formam. Primarne rozdelenie
chromatografickych metdéd sa voli podla skupenstva mobilnej fazy:
* plynové chromatografia GC (Gas Chromatography) — mobilnou
fazou je plyn,
¢ kvapalinovd chromatografia LC
— mobilnou fazou je kvapalina.

(Liquid Chromatography)

Podla separacného principu mozno chromatografiu rozdelit na:

* adsorpénl — separacia je uréena réznou schopnostou oddelova-
nych zloZiek adsorbovat sa na povrchu stacionarnej fazy,
rozdelovaciu — o separacii rozhoduje rozdielna rozpustnost
zloZiek v stacionérnej a mobilnej faze,

ionexovU (i6novo-vymenna) — separacia iénov vzorky sa uskutoc-
nuje na zaklade elektrostatickych pritazlivych sil k stacionarnej
faze (ionomenicu),

gélovl — zlozky sa separuji podla velkosti molekdl na pérovitej
stacionarnej faze (gél), pricom pohyb mensich molekul sa spo-
maluje zachytavanim v péroch gélu.

Toto delenie nie je vSak jednoznacné, pretoze pri separacii sa mozu
sUcasne uplatnit aj viaceré separacné principy.

Dalie delenie moZe byt podla spdsobu uloZenia stacionarnej fazy:

* kolénovaé (stipcova) chromatografia — stacionarna faza je umiest-
nena v trubici (kolone),

» chromatografia na tenkej vrstve TLC (Thin Layer Chromatography)
— plo$né usporiadanie stacionarnej fazy na pevnom podklade
(sklo, félia),

* papierova chromatografia PC (Paper Chromatography) — stacio-
narna faza je stcastou chromatografického papiera.

Podla pracovnej techniky chromatografiu delime na:
¢ eluéna,

* frontalnu,

* vytesfiovaciu.

V dalSom pokraCovani seridlu sa budeme venovat principu a zazna-
mu chromatografickej separéacie a plynovej chromatografii.
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