pH-potenciometria

(Csak a Zékany Laszlo vezette gyakorlatok szamara.)

1. Bevezetés
A potenciometria olyan elektroanalitikai modszer, amely sordn egy elektrolitoldatba

meriild két elektrodbol Osszedllitott elektrokémiai cella elektrodjai kozott fennalld potencidl-
kiilonbséget mérjiik. Az elektrodok feliiletén kialakuld elektrédpotencidlok kozvetleniil nem
hatarozhatok meg, csak a két potencial kiilonbségének a regisztraldsara van lehetdségiink. Az
elektrédpotencidl (E) €s az azt kialakito elektroaktiv komponens koncentracidja (c) (pontosabban
aktivitasa (a)) kozotti 6sszefliggést a Nernst-egyenlet irja le:

E=E,+ 2| Co

zF cred

ahol E, a standard elektrodpotencial, R az egyetemes gézallando, T az abszolut hdmérséklet, z az
oxidalt és redukalt formak oxidacidsszamanak a kiilonbsége, F' a Faraday-féle szam, mig c,, illetve
Crea @ komponens oxidalt illetve redukalt formainak a koncentracidja, ugyanis hig vizes oldatok
esetén ¢ ~ a feltételezésével a koncentracio értékek hasznalhatok. Egy els6faju fémelektrod esetén
(M fém meriil M"" ionokat tartalmazé oldatba) c¢,.q = 1. Megallapodas alapjan a hidrogénelektrod
potencialjat 0,000 V-nak tekintjiik, igy elvileg barmelyik elektrod potencidlja szamszeriisithetd a
megfeleld elektrodokbol dsszeallitott elektrokémiai cella fesziiltségének a méréseével.

Ha a mérés soran az egyik elektrod potencialjat allandé értéken tartjuk, €s a masik elektrod
potencialja a Nernst-egyenlet szerint fligg a mérni kivant komponens koncentraciojatol, akkor az
elektrokémiai cellan mért fesziiltség felhasznalasdval a keresett komponens koncentracidja
meghatarozhat6. Az allandé potencidlu elektrédot referencia- (vonatkoztatdsi, viszonyito)
elektrédnak, mig a masikat indikator- (mérd) elektrodnak nevezziik.

Referenciaelektrodként gyakran hasznalnak un. masodfaju fémelektrédot, amely egy
féembol all, mely rosszul oldodo sojat €s a s6 anionjdnak egy jol oldodd sojat tartalmazo oldatba
meriil. Ilyenek példaul az eziist/eziist-klorid vagy a kalomel elektrod (1. éabra), amelyek az
Ag/AgClUKCl illetve a Hg/Hg,Cl,/KCI rendszereket tartalmazzak. Ezeknek a masodfaju
elektrédoknak a potencialja alland6 (ha [Cl'] = 4lland6 és T = allando).

A kiilso referenciaelektrodként hasznalt eziist/eziist-klorid elektrodoknal egy tivegcsOben
ezlist huzal van elhelyezve, melyet AgCl réteggel vontak be, és a huzal a cs6ben taldlhato KCl vagy
NaCl oldatba meriil. Az tivegcso oldalan taldlhato tivegfritt biztositja az érintkezést a mintaoldattal,
amibe az iivegcsovet belehelyezziik. (A minta folyadékszintje az tivegfritt felett kell legyen.)

Az indikatorelektrod fontos tulajdonsaga, hogy gyorsan és reverzibilisen tudja valtoztatni a
potencialjat a mérni kivant ion koncentracidjanak a valtozésaval. Az indikatorelektrodok egyik
fontos csoportjat a membranelektrodok, egy masikat pedig az inert (nemes)fém elektrédok alkotjak.

A membranelektrodok idealis esetben csak egy adott ion vagy molekula mennyiségével
aranyos potencialt hoznak létre. Ez tigy alakul ki, hogy a membran belsd oldalan egy zart térben
referenciaoldat van, mig a membran kiils6 része a vizsgalt oldattal érintkezik. A membran belsd és
kiils6 részén eltérd toltés alakul ki amely az Un. membranpotencialt eredményezi. A
membranelektréd belsé oldattere egyuttal egy masodfaja belsé referenciaelektrod oldattere is,
melynek fémszala biztositja a fémes elektromos dsszekottetést.
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P¢ldaul a hidrogénion-szelektiv iivegelektrod (2. dbra) vékony livegmembrant tartalmaz,
amely beliilr6l egy adott pH-ju referenciaoldattal érintkezik. Az elektrodot eltérd hidrogénion
koncentracidja (pH-ji) oldatokba helyezve a membran kiilsé oldalan eltéré potencialok alakulnak
ki, igy az elektrod — mivel potencidlja megvaltozik — felhasznalhato pH mérésére. A belsd

referencia egy Ag/AgCl elektrod lehet.
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Kristalyos membranelektrodra példa a fluoridion-szelektiv  membran elektrod. Az
érzékeld6 membran egy plasztikcsd aljan talalhato LaF; egykristaly, amely az elektromos vezetés
novelése céljabol nyomokban eurdpium(Il)-ionokat tartalmaz, €s a csé belsejében 1évd NaF-oldattal
érintkezik. Az elektrodot eltérd fluoridion koncentracidju oldatokba helyezve a LaF; kristaly kiilsé
oldalan eltérd potencidlok alakulnak ki, igy az elektrdéd [F ] mérésére lesz alkalmas. A csében NaF
¢s NaCl tartalmi oldat van, melybe egy AgCl-réteggel boritott eziistszdl meriil. Tehat a belsd
referencia-elektrod Ag/AgCl elektrod. (A fluoridion-szelektiv elektrod érzékeny a H' és OH™
ionokra, ezért allandd pH-n kell hasznalni.)

A membranelektrédok fenti, valtozé potencialjat ugy tehetjik mérhetévé, ha egy kiilsé
referencia elektrod segitségével elektrokémiai cellat allitunk 6ssze €s meghatarozzuk a két elektrod
potencialjanak a kiilonbségét.

Az inert fémelektrodok nemesfémbdl (Pt, Au) készilnek ¢és nem vesznek részt
redoxireakciokban. fgy széleskoriien hasznalhatok redoxirendszerek potencialjanak a mérésére vagy
a potencidlvaltozéassal jar6 redoxi titrdldsok végbemenetelének a detektalasara. Ha példaul
vas(IDiont (Fe’) és vas(Ill)iont (Fe’") tartalmazo vizes oldatba platinaelektrodot helyeziink, akkor
az elektrod felilletén kialakuld potencial a Nernst-egyenletnek megfelelden a Fe*™ (creq) és Fe'™
(cox) koncentraciojatol fog fiiggni. Ha a mintabeli Fe’*-at on(IT) oldattal titralva fokozatosan Fe*'-
veé redukaljuk, akkor a platinaelektrodon kialakuld potencial megvaltozik a valtozo ¢ eq. €s cox. miatt.
A platinaelektrodon kialakuld potencialt gy szamszerisithetjiik, ha egy referenciaelektrod
segitségével elektrokémiai cellat allitunk Ossze €s mérjiik a két elektrod potencidljanak a
kiilonbségét.



A potenciometrids méréseknek két teriilete ismert. Direkt potenciometria soran a mérendo
fesziiltség pontos értékére vagyunk kivancsiak (amelyb6l a Nernst-egyenlet alapjan a keresett
mintabeli komponens koncentracidja kozvetleniil meghatarozhatd; pl. egy minta pH-janak
kozvetlen mérése). Potenciometrikus titralas soran a keresett komponenst ismert koncentracioju
reagenssel vissziik kémiai reakcioba, és a titralds sordn a mért fesziiltség értékeket a titraloszer
térfogatanak a fliggvényében adbrazolva titralasi gorbét vesziink fel.

Direkt potenciometrianal fontos a mérdrendszer kalibracidja, ami 4ltalaban kalibracios
egyenes felvételét jelenti a mérendd komponens koncentracidjanak meghatarozasa elott. pH
kozvetlen mérésekor ([H'] meghatirozisa) ezt ismert pH-ju pufferoldatokkal végezziik. A
potenciometrikus titralasok esetén az ekvivalenciaponthoz tartoz6 mérdoldat térfogatot keressiik (a
titralasi gorbe inflexids pontja), amelynek helyzete azonban nem fligg a kalibralastél, igy itt a
mérdrendszer kiilon hitelesitése nem sziikséges. A mérések soran gyakran adunk nagy feleslegben
erds elektrolitot (pl. KCIl, NaCl) a mérendd oldatokhoz. Ezzel a kalibracid, titralas, mérések soran
allandova tessziik az ionerdsséget, minek kovetkeztében a koncentraciok és aktivitdsok kozotti
aranyossagot biztositjuk. Masrészt ez gyakran csdkkenti a diffizids potencialokat is.

2. pH-metrias modszerek

A pH az egyik leggyakrabban hasznalt fogalom a kémidban. Az analitikai kémidban szamos
feladat sordan a pH beallitasa €s szabalyozasa alapvetd fontossagu, ami sziikségessé teszi a pH kelld
pontossagii mérését. Ezen tulmenden, a savak, illetve bazisok koncentraciojanak meghatarozasara
gyakran a potenciometrikus titrdldsi moddszerek csoportjdba tartozd pH-metrids eljarast
alkalmazunk. A pH-metrids titralasok soran a titralt oldat pH-valtozasat mérjik a titraldo oldat
térfogatanak fliggvényében.

A pH-metrids modszer szamos elonnyel rendelkezik a klasszikus, valamely indikator
szinvaltozasan alapuld sav-bazis meghatarozasokkal szemben. Ez elsdsorban arra vezetheto vissza,
hogy a pH-metridban altalaban a teljes titralasi gorbe alapjan torténik a kiértékelés, mig a klasszikus
moddszerek esetében a gorbe egy adott pontjadhoz az ekvivalenciaponthoz tartozé térfogatot kivanjuk
meghatarozni. Az indikatorok alkalmazésa szinte mindig elvi hibat okoz, mivel a szinatcsapas pH-ja
csak a legritkdbb esetben egyezik meg az ekvivalenciapont pH-javal. Tovabbi gond, hogy az
alkalmazott ,,detektorok” (szem) sokfélesége miatt a szubjektiv hiba is jelentds lehet. Az
ekvivalenciapont pontosabb meghatarozasan tal a pH-metria a tovabbi eldnyoket kindlja:

1. Idealis esetben a titralasi gdorbék jol definialt Osszefiiggésekkel irhatok le. Az elméletileg
varhaté gorbealaktol valod eltérés jelezheti egyrészt sav-bazis szennyezddések jelenlétét,
masrészt a titralas sordn valamely hiba bekdvetkezését.

2. A titralasi gorbék megfeleld matematikai eljarasokkal torténd kiértékelésével tobbkomponensii
sav-, illetve baziselegyek egyes komponenseinek koncentracidja meghatarozhato.

3. Szintén a numerikus feldolgozés elonyeit kihaszndlva (altalaban valamilyen modon a gorbék
derivaltjait eldallitva) a viszonylag rosszul definialt inflexios pontok is meghatarozhatok. Azaz,
viszonylag gyenge elektrolitok, illetve hig oldatok koncentracioja is meghatarozhato.

4. Gyenge elektrolitok esetében ugyanazon titralasi gorbébdl nemcsak a koncentracid, hanem a
savi disszociacios allando (pK,) is meghatarozhato.

5. A modszer automatizalhat6. A gyakorlati ¢€let kiilonbozé teriiletein miikodd - ipari, orvosi,
mezdgazdasagi, stb. - laboratériumok igényeit szem elOtt tartva szdmos sorozatanalizisre
alkalmas pH-metrias rendszert dolgoztak ki.



3. A pH-metrias berendezés

A legegyszeriibb pH-metrias mérérendszer hdrom f6 alkotdja a pH-méré, a hidrogénion-
szelektiv elektrod ¢s egy referenciaelektrod. A pH-méré legegyszeriibb esetben egy voltmérd
(vagy fesziiltségmérd), mely alkalmas a két elektréd kozotti elektromotoros eré megfeleld
pontossagi mérésére. Igényesebb mérések esetén elvaras, hogy a pH-t legalabb harom tizedesjegy
pontossaggal tudjuk mérni. Miutan a Nernst-egyenlet alapjan a pH egységnyi valtozasa kb. 59 mV-
nak felel meg, ez azt jelenti, hogy a pH-mérdnek ~0,06 mV pontossaggal kell mérnie. A pH-metria
soran a mérérendszer ellenallasat kelléen nagyra tervezik (10'2 - 10" ohm), igy az atfolyd aram
mennyisége minimalis, €s jo kozelitéssel az egyenstlyi potencialt mérjiik.

Hidrogénion-szelektiv elektrodként altalaban tivegelektrodot hasznalunk (2. dbra). Az elektrod
a specialis livegmembran két oldala kozotti potencidlkiilonbséget méri. A belsé elektrodtér
pufferoldatot tartalmaz, igy a belsé feliillet potencidlja allandé. A pH-metrids titralas soran az
iivegelektrodon mért potencialvaltozas a kiilsé elektrodfeliileten kialakuld potencidlvaltozéssal
egyezik meg.

Referenciaelektrodként masodfaji elektrodot alkalmazunk. Az 1. dbra egy kalomel elektrodot
mutat be. A belsd elektrodtérben a szilard feliileten kialakuld potencial mindaddig 4llandd, amig az
anion koncentracidja allando. Az elektrod belso tere €s a vizsgalt oldat kozotti elektromos vezetést
egy porozus iivegfritt biztositja, mely telitddik a belsd elektrolitoldattal, valamint a vizsgalt
mintaval. Gyakorlati szempontbol ez az tivegfritt szdmos hiba forrasa lehet. Amennyiben a tiralas
soran az oldat ionerOssége szamottevoen valtozik, az elektrod ellendllasa is valtozik ¢és a
vonatkoztatasi elektrdd potencidlja nem tekinthetd allandonak. Az ebbdl fakado hiba hattérelektrolit
hozzaadésaval, azaz alland6 ionerdsség beallitasaval kiiszobolhetd ki.

Az el6zbéekben leirtaknak ellentmondani latszik, hogy a pH-metrids mérések soran a legtobb
esetben kettd helyett csak egy, ugynevezett kombinalt iivegelektrodot hasznalunk (3. abra). Itt egy
elektrodtestbe van beépitve az indikator- és a referenciaelektrod. E megoldas vitathatatlan hatranya
hogy torés esetén mindkét elektrod egyarant hasznalhatatlanna valik. Elonyt jelent viszont a kisebb
helyigény és az elektrodok allandd geometriaju elrendezése.

__——__!] 3. abra. Kombinalt iivegelektrod

A — iivegmembran;

E B — Belsé iivegszar, klorid tartalmu puffer oldattal

C - Ag/AgCl fémszal;

D — Kiils6 iivegszar, keramia csonkkal, AgCl-al telitett KCl-oldattal;
D B E —Ag/AgClreferenciaelektrod




4. A pH-metrias berendezés kalibralasa

A pontos pH-mérés alapfeltétele a mérés soran alkalmazott elektrodpar megbizhato kalibracidja. A
kalibracié célja annak elérése, hogy az elektrod valaszfliggvénye minél szélesebb pH-tartomanyban 1-es
meredekségii egyenes legyen (4. abra). Egy jobbfajta elektrod esetében ez a linearitas a pH = 2,0 - 12,0
tartomanyban varhato el. A kisebb ¢és nagyobb pH-ju oldatokban szamottevévé valik a sav-, illetve alkali-
hiba.

A gyakorlatban az egyik legelterjedtebb kalibraciés modszer az un. kétpontos kalibracidé. Ehhez két
ismert pH-ju pufferoldatra van sziikség. A puffereket ugy célszer(i kivalasztani, hogy minél szélesebb pH-

tartomanyt fogjanak at. Az egyik puffer gyakran 0,05 moldm™ KH-ftalat oldat (pH=4,008, 25 °C-on). A

masik puffer lehet példaul 0,01 moldm™ bérax oldat (pH= 9,170, 25 °C-on). A kalibracio soran elébb az elsd
pufferoldatba meritjiik az elektrodot, és a pH-méré megfeleld szabalyozo-gombjaval (altalaban PUFFER 1-
nek jelolik) a kijelzon beallitjuk az oldat pH-jat. Ilyenkor a valaszfliiggvényt a fliggéleges tengely mentén
toljuk el (4. abra). Ezt kdvetden az elektrodot a masodik pufferbe meritjiikk és a masodik szabalyoz6 gombbal
(jelolése altalaban PUFFER 2, SENSITIVITY vagy SLOPE) beallitjuk a megfelelé pH-t a kijelzon. Ez a
mivelet a valaszfliggvényt egy adott pont koril forgatja el.

A kalibracio két 1épését mindaddig ismételjilk, amig az elsé pufferre torténd beallitast kdvetden a
masodik puffer mért pH-ja megegyezik a vart értékkel. Modernebb késziilékekben mar automatikus a
kalibracio, amikor a fenti kalibracionak csak az elsé ciklusat kell elvégezni. A két pufferre mért adatokbol a
késziilék automatikusan szamitja, és beallitja az elméleti valaszfiiggvénynek megfelelé paramétereket.

d.
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4. abra. Az iivegelektrod valaszfiiggvényei
a: kalibralatlan {ivegelektrod, b: a kalibracios ciklus elsé 1épése utan

c: a kalibracids ciklus masodik 1épése utan, d: optimalis valaszfiiggvény (folytonos vonal)

5. A Gran-fiiggvények

A Gran-modszer a pH-metrias titralasi gorbék egyenessé alakitasan (linearizalas) alapuld

crcr

vizszintes tengelyt az ekvivalenciapontban metszik. A levezetésekben alkalmazott jelolések:

Cs a titralt oldat savkoncetracidja

Vo a titralt minta térfogata

Cs a titral6 lagoldat koncentréacioja

Vs a titral6 lagoldat térfogata

Ve az ekvivalenciaponthoz tartozo térfogat
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5.1. Egyértékii eros sav - erds bazis titralasi gorbe kiértékelése
Ekvivalenciapont elétti tartomany

V. -V, )C
Az ekvivalenciapont eldtti savtelesleg a kovetkezd osszefliggéssel adhatd meg: [H*] = %
0 + B
Figyelembe véve, hogy [H'] = 107" vy +V,)-10™ = (v, —V,)-C,
Amennyiben a fenti fliggvény bal oldalat a V'3 fliggvényében abrazoljuk, olyan egyenest kapunk,
mely a vizszintes tengelyt Vg-ben metszi.

Ekvivalenciapont utani tartomany

. . . (VB - VE )C B
Ekvivalenciapont utani lugfelesleg a kovetkezOképpen adhatd meg: [OH] =TV iV

0 B
Figyelembe véve, hogy [OH] = K./[H'] azaz [OH] = 10°" P%v: (¥, + ¥, )- 10" = (v, -V,)-C,
ahol K, a vizion-szorzat. Amennyiben a fenti figgvény bal oldalat a Vs fliggvényében abrazoljuk,
olyan egyenest kapunk, mely a vizszintes tengelyt Vg-ben metszi.

5.2. Egyértékii gyenge sav - eros bazis titralasi gorbe kiértékelése

A titralas ekvivalenciapont eldtti szakaszdban a puffer-rendszerekre vonatkozé 6sszefiliggéseket kell

alkalmaznunk. A gyenge sav disszocidcioja: HA H +A
N
© [HA]
CelV; -V C,V,
A savi és bazikus forma koncentracidja:  [HA] = % [A] = ﬁ

Az egyensulyi koncentraciokat az el6z0 Osszefliggésbe behelyettesitve és figyelembe véve, hogy
[H]= 107" Vo107 = (1, —V,)-1077

Amennyiben a fenti fliggvény bal oldalat a Vp fliggvényében abrazoljuk, olyan egyenest kapunk,
mely a vizszintes tengelyt Vg-ben metszi. Az egyértékii gyenge sav - erds bazis titralasi gorbe
ekvivalenciapont uténi szakaszdnak kiértékelése megegyezik az erds sav titralasi gorbéjének
kiértekelésével.

A Gran-fiiggvények segitségével sokkal pontosabban meghatarozhato a titralasi gérbék inflexios
pontja (az ekvivelenciapont), mint grafikus szerkesztéssel. Ezen tulmenden a kisérleti adatokbol
szamolt Gran-fliggvények egyenestdl vald eltérése szennyezddések jelenlétét, illetve a pH-metrids
rendszer hibas mukodését jelezheti. A savas €s lugos agbol meghatarozott ekvivalenciapontok
hibahataron tuli eltérése szintén szennyezOddések jelenlétére utal (pl. a KOH mérdoldat jelentésebb
karbonat-szennyezddésére).

A Gran-fiiggvények igen jol haszndlhatok akkor, amikor a titrdlasi gorbe teljes felvételére
valamilyen ok miatt nincs lehetdség. Erre egy konkrét példa a fémionok oldataiban 1évé szabad
savtartalom meghatdrozasa. Ekkor a titrdlds elOrehaladtdval a fémion hidrolizise miatt
csapadeklevalas torténik €és a savtartalmat a titralasi gorbe kezdeti szakaszabol, az erds savakra
vonatkoz6 Gran-fliggvényt alkalmazva extrapolalassal hatdrozzuk meg.
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6. Gyakorlati feladatok

6.1) 0,05 mol/dm’® koncentraciéju KH-ftalat torzsoldat készitése

A szekrényben tallhaté egyik fiolabol a pontosan bemért mennyiségi KH-ftalatot 100 cm’-
es mérélombikban kb. 30 ml desztillalt vizzel feloldjuk, €s a lombikot desztillalt vizzel jelig toltve
kettOs célt szolgal:

1.) Az elektréd kalibraciojanal ez lesz az egyik standard puffer: pH-ja pontosan 4,008 25°C-on.
2.) Az oldat ismert térfogatu részletét liggal titralva hatdrozzuk meg a titralo KOH oldat pontos
koncentracidjat.
6.2) A mérorendszer harompontos kalibracidja

Az egyszer(l analitikai céli pH-metrias titralasnal a mérést végezhetnénk mV-skalan vagy
kalibralatlan pH-skalan is, az ekvivalenciapontot egyforman pontosan meg lehet hatarozni. Mivel
azonban a pH-mérdk f6 felhaszndlasi teriilete éppen az egyedi és pontos pH-mérés, ezért
megismerkediink a pH-mér6 kalibraciojaval is.

A kalibracios egyenest most nem nekiink kell megszerkeszteni, csupan 3 pontosan ismert
pH-ju standard oldat pH-jat mérjiik meg. A miiszer maga felismeri, hogy melyik puffert méri,
megjegyzi a mért mV-értéket, majd maga illeszti a kalibracios egyenest. A miiszer kijelz6jén mar az
igy szamolt pH értékét lathatjuk. (Egy homér6 is tartozhat a rendszerhez, igy a meredekség
héomérsékletfiiggését is figyelembe tudja venni, ami terepmunkéndl fontos lehet.)

Héarompontos kalibraciot végziink az eurdpai szabvanynak megfeleléen 4,01 ; 6,86 ¢és 9,18-as
pH-ju pufferekkel. Az elsd puffer a hallgatok altal elkészitett 0,05 mol/dm’ koncentracioji KH-

ftalat oldat, a masik kettd kiilon edényben rendelkezésre 4ll.

Készitse el a harom puffert a feliratozott kis f6z6poharakban. Mindig friss pufferoldatot
haszndljon. A Thermo Orion 2 Star késziilék bekapcsolasa utan nyomja le a CALIBRATE
gombot, aminek hatdsara a késziilek az elsé puffer mérését kezdi el. Desztillalt vizzel mossa le az
elektrodot, a homérdt, a magneses keverdt, szlirOpapirral itassa le a vizcseppeket, majd helyezze
6ket a pufferbe. Inditsa el a keverést. Varja meg, mig a pH-érték kijelzése melletti kis PH ikon
abbahagyja a villogast. A kijelzén megjelenik a puffer (hdmérséklet-kompenzalt) pH-értéke. Ezutan
nyomja le a CALIBRATE gombot, aminek hatasdra a késziilék megjegyzi a mért értéket, €s
elkezdddik a kovetkezd kalibracios pont mérése. Az elektrodot, hdmérsékletérzékeldt €s magneses
keverdt emelje ki a pufferbdl, desztillalt vizzel Oblitse le, itassa fel roluk a vizcseppeket, majd
helyezze azokat a kovetkezd pufferbe, €s folytassa a kalibracidét a fentiek szerint. A harmadik
puffermérés elmentése utan kijelzésre keriil a kalibracidés egyenes meredeksége (SLP) szazalékban
(érz¢kenység). Ezutan két mdsodperc mulva a készilék mérési lizemmodba keriil, amit a

hémérséklet soraban megjelend [ elektrod ikon jelez.

A Metrohm késziilék hasonldan kalibralhat6 3 pufferre. Itt a stabilitast a ,,drifting ...” felirat

eltlinése jelzi.



6.3) Kb. 0,1 mol/dm® KOH oldat pontos koncentraciéjanak meghatarozasa

Altalanos figyelmeztetés a laboratoriumi munkéhoz: Sose nyaljon bele pipettaval a torzsoldatokba
(vagy a desztillalt vizes palackba)! Egy fozOpoharat Oblitsen 4t a torzsoldattal, megfeleld
mennyiséget Ontson ki bele, majd ebbdl pipettazzon!

rendelkezésre allo oldatokbol 150 cm’-es fézépoharban 100 cm’ mintat allitunk Sssze, melynek
Osszetétele a kovetkezo:
KH-ftalatra legyen kb. 0,005 mol/dm® (A torzsoldat 0,05 mol/dm’ koncentraciéja.)
KCl-ra legyen kb. 0,2 mol/dm’ (A torzsoldat 2 mol/dm’® koncentracioju.)

Szamolja ki, hogy az egyes torzsoldatokbél hany cm’-t kell bemérnie. Ezutan desztillalt vizzel 100
cm’-re egészitse ki a mintat. A sziikséges mennyiségii desztillalt vizet mér6hengerrel mérije (vagy a
f6z6pohar 100 cm’-es jeléig), hiszen a direkt potenciometriaval ellentétben, titralisnal nem az oldat
abszolut koncentracioja fontos, hanem az edénybe bemért sav mennyisége.
Ezutén a gyakorlatvezetd utmutatasa alapjan hozzuk kiindul6 allapotba az automata biirettat, majd
tegyiik a fézOpoharat a magneses keverd lapjara, helyezziik bele a lemosott keverdt €s kombinalt
elektroédot, valamint a biirettavéget tigy, hogy kb. 1 cm-re az is meriiljon az oldatba, és inditsuk el a
keverést. Néhany perc varakozas utan, ha a kijelzOn stabilizalodott a pH értéke, jegyezziik azt le.
A mintat folyamatos kevertetés mellett KOH oldattal titraljuk. A titrdlo oldat adagoldsat a
kovetkezdk szerint végezziik: 0 - 3 ml k6zétt 0,5 ml-ként

3 - 6 ml kozott 0,2 ml-ként

6 - 8 ml kozott 0,5 ml-ként
El6bb a jegyzékonyvben, majd egy szamitogépes allomanyban is rogzitsiik a em’—pH adatparokat
(két oszlopban). Végiil a szdmitogépes program (Gran-féle linearizacio) segitségével allapitsuk meg
az ekvivalenciapontot. Az ehhez tartozé cm’ érték a fogyas. A kétoldali linerizacioval kapott
értékek atlagat tekintve ekvivalens fogyasnak, szamoljuk ki a titralo KOH oldat pontos

koncentracigjat a tizedes vessz0 utan négy értékes jeggyel.

6.4) Kb. 0,1 mol/dm® HCI oldat pontos koncentraciéjanak meghatirozasa
A rendelkezésre all6 oldatokbol 150 cm’-es féz8poharban 100 cm’ mintat allitunk ossze,
melynek Osszetétele a kovetkez6: HCL: kb. 0,005 mol/dm’
KCl: kb. 0,2 mol/dm’
Ezutén az eldbb ismertetett mdédon végezziik el a titralast, de most mas adagolasi menetrend szerint:
0 - 4 cm® kozott 0,5 cm’-ként
4-6cm’ kdzott 0,2 cm’-ként
6 - 8 cm’ kozott 0,5 cm’-ként
Rogzitsik a em® — pH adatparokat, és szamitsuk ki a fogyast, majd abbdl a titralé KOH oldat

pontos koncentraciojanak ismeretében a palackban lévé ismeretlen koncentracidoju sdsav

crcr



6.5) Kb. 0,1 mol/dm’ ecetsav oldat pontos koncentraciéjanak meghatirozasa
A rendelkezésre 4ll6 oldatokbol 150 cm’-es fézépoharban 100 cm® mintat allitunk Sssze,
melynek Osszetétele a kovetkezd:  Ecetsav: kb. 0,005 mol/dm’
KCl: kb. 0,2 mol/dm’
A mintat folyamatos kevertetés mellett KOH oldattal titraljuk. A titrdld oldat adagolasat a
kovetkezdk szerint végezziik: 0 - 4 cm’ kozott 0,5 cm’-ként
4-6cm’ kdzott 0,2 cm’-ként
6 - 8 cm’ kozott 0,5 cm’-ként

Rogzitsiik a em® — pH  adatparokat, és szamitsuk ki a fogyast, majd abbdl a titralo KOH oldat

crcr

crcr

6.6) Sosav-ecetsav savkeverék koncentraciojanak meghatarozasa

A rendelkezésre 4llo oldatokbol 150 cm’-es f6z&poharban 100 cm® mintat allitunk dssze, melynek

Osszetétele a kovetkezo: HCI: kb. 0,003 mol/dm’
Ecetsav: kb. 0,003 mol/dm’
KCl: kb. 0,2 mol/dm’

A mintat folyamatos kevertetés mellett KOH oldattal titraljuk. A titrdld oldat adagolasat a
kovetkezdk szerint végezziik: 0 - 8 cm’ kozott 0,2 cm’-ként

Rogzitsiikk a em® — pH  adatparokat, és szamitsuk ki a két ekvivalens fogyast. Most nem atlagolni

crcr

crcr

A szomszédos titralasi pontokhoz tartozo ApH/AVp -értékeket a titraldo lig szomszédos pontokhoz

tartozo atlagtérfogataval (VB) szemben abrazolva kapott differenciagérbe minimuma is jelzi az
ekvivalencia-pontokat. Ezzel most nem szamolunk, viszont ez az abra nagyon érzékenyen jelzi a hibas
adatokat.

6.7) Utmutaté a pH-metrias mérések Kiértékeléshez

A fentebb leirt mérések kiértékelése €s az abrazolasok szamitdgép segitségével torténnek. A
programot kimondottan erre a célra irtdk MATLAB programnyelven. A mérérendszer ¢€s a
szamitogép kozott sajnos nincs on-line kapcsolat, ezért a méréseket a hagyomanyos mddon el kell
végezni, ¢s az eredményeket lejegyezni. A program a C:\PHMETR\PROG koényvtarban 1évo
gran.bat file futtatasaval indithatd. Futtatds eltt azonban a program szdmadara hozzaférhetévé kell
tenni a mérési adatainkat, vagyis egy egyszeru fajlt kell irni.

A fajl barmilyen szerkesztovel elkészithetd, ha azonban még egyet sem ismeriink, akkor
célszerti a DOS edit nevii programjat hasznalni. Ez az operacids rendszerrel egyiitt szinte minden
személyi szamitogép merev lemezén megtaldlhato, egyszerli, meniivezérelt szerkesztd. Elinditasa:
edit filename.ext
filename: tetszdlegesen valaszthaté, DOS szabvanyoknak megfeleld (tehat legfeljebb 8 karakter
hosszl) fajlnév



ext: a fajl kiterjesztése, ez a f4jl tipusara utaldé maximum 3 karakter. A gran program csak olyan
fajlokat tud feldolgozni, amelyek kiterjesztése PH, tehat jo fajlnév példaul: adatok.ph (A kis- és
nagybetiik kozott a DOS nem tesz kiilonbséget.)

A sziikséges fajl szerkezete igen egyszerti. Minden sorban pontosan két szam all. Az els6
sorban az elsé szam a kiindulasi térfogat cm’-ben, a masodik tetszéleges lehet, célszerii azonban
megismételni az elsdt. Az ezutdn kovetkezd sorokban a titrdladsi gorbe szerepel adatparonként,
vagyis az elsé szam a hozzaadott titraloszer térfogata cm’-ben, a masodik a leolvasott pH. A két

szamot vesszOvel, Tab-bal vagy szokozzel lehet elvalasztani.

Egy feldolgozasra alkalmas fajl igy néz ki: 100 100
0 2.253
0.50 2.293
1.00 2.335
1.50 2.393
2.00 2451

A fajlban sem a mérési pontok szamat, sem a koncentraciokat nem kell jelezni, mert ezekre
az adatokra a szamitasoknal nincs sziikség. Tizedespontot kell hasznalni tizedesvesszd helyett.Az
elkészitett fajlt a C:\PHMETR\PROG konyvtarba kell méasolni (ha nem oda irtuk eredetileg). Ebben
a konyvtarban talalhatd hat mintafajl is mintal.ph, minta2.ph, stb. néven.

A gran.bat program elinditdsa utdn felsorolja a konyvtarban talalhaté Osszes PH
kiterjesztésti fajlt, ezek koziil a kiterjesztés nélkiili név begépelésével tudjuk kivalasztani a
sajatunkat.

Ezutan a program kirajzolja a titralasi gorbét (pH a hozzdadott titraloszer térfogatanak
fliggvényében), majd az Enter billentyli megnyomdasa utdn ugyanezt ¢s a titraldsi gorbe elso
derivaltjat lathatjuk egyszerre a képernyén. Ujra megnyomva az Enter billentyiit négy
transzformacios lehetdség koziil valaszthatunk:

1. (Vo+V)*10™" a hozzaadott titraloszer térfogatanak (V) fiiggvényében
2. (VetV)*10"" a hozzaadott titraloszer térfogatanak (V) fiiggvényében
3. V*10™" a hozzaadott titraloszer térfogatanak (V) fiiggvényében

4. dV/dpH a hozzaadott titraloszer térfogatanak (V) fliggvényében

Lathato, hogy az els6 fliggvény az er0s sav-erds bazis titralasra vonatkozd Gran-fliggvény
ekvivalenciapont el6tti szakasza, a masodik erds bazissal torténd titralasok ekvivalenciapont utani
szakasza, a harmadik gyenge sav-erds bazis titraldsok Gran-fliggvényének ekvivalenciapont eldtti
szakasza, mig a negyedik nem Gran-fliggvény. A valasztas el6tt a biztonsag kedvéért meg is
nézhetjiik mind a négy abrat.

A valasztds az 1-4 szdmok valamelyikének begépelésével torténhet. Ha ezen a helyen 0-t
valasztunk, akkor kilépiink a programbol. Ezutan mar csak a kivalasztott fliggvénnyel foglalkozunk,
de késdbb visszatérhetlink masra is.

Eloszor az egér haszndlataval ki kell jelolniink az 4brazoland6 tartomanyt (a bal oldali
gombbal a kezdetét, a jobb oldalival a végét, ebben a sorrendben). Célszerli a varhatd lineéris

szakasznal kissé nagyobb intervallumot valasztani, de akar az egész gorbét is megtarthatjuk. Ha ezt
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megtettiik, két abra jelenik meg a képernyOn: feliil a titralasi gorbét lathatjuk, alul pedig a
kivalasztott fliggvényt. Az egér hasznalatdval az als6 éabran jeldlhetjilk ki azokat a pontokat,
amelyekre egyenest kivanunk illeszteni. Ekkor az abra fol6tt megjelenik az egyenes meredeksége és
tengelymetszete, az abran pedig megfigyelhetjiik a pontok egyenesre vald illeszkedését. Ha a
becslés nem megfeleld (tul sok vagy tul kevés pontot vettiink figyelembe), akkor az el6z6 1épések
megismétlésével Uj tartomanyt valaszthatunk. Ha az eredmény jo, akkor irjuk le a képernydrdl, mert
a program nem Orzi meg, majd nyomjuk meg az Enter billentylit. Ezzel visszatériink a négy
figgvény koziili valasztashoz. Ha ugyanezen a gorbén egy masik linearizalast akarunk elvégezni,
akkor az eldzdekben leirtak szerint jarhatunk el. Ha 0 adatsorral akarunk foglalkozni, akkor ki kell

lépni a programbdl, majd Gjrainditani, s az 0j fajlnevet beirni.

4. A jegyzokonyv vezetése

A jegyzOkonyvet kézirassal kell elkésziteni fiizetbe vagy Osszekapcsolt lapokra. Elézetesen
kb. 2-3 oldalnyi ismertetést irjon a jegyzOkonyvbe, demonstraland6 hogy felkésziilt a gyakorlatra.
Egy vizszintes vonallal jelezze az otthon irt szoveg végét!

Ezt a szOveget a laboratoriumi munka soran készitett jegyzOkonyv, a négy tiralasi gorbe
egylttesen kinyomtatott rajza €s a diszkusszid koveti. A jegyzékonyvben réviden vazolni kell a
ténylegesen elvégzett tevékenységet, de teljes pontossaggal és szabatosan le kell irni az
oldatkészitést, mintaeclokészitést és a leolvasott, mért adatokat. Kiilondsen fontos a szamadatok
(torzsoldatok koncentracidja, bemért torzsoldatok mennyisége, leolvasott pH értékek, a
meghatarozott ekvivalens térfogatok és a végeredmények) vilagosan attekinthetd szerepeltetése. A
szamadatokat tilos atirassal javitani, hanem at kell huzni, €s mellé irni a javitott értéket.

A jegyzOkonyv célja, hogy késébb is pontosan rekonstrudlhatd legyen az elvégzett
tevékenység, megallapithatdo legyen az esetleges hiba, sziikséges esetén ujraszamolhato legyen
minden rész- ¢és végeredmény. Ha tehat valamelyik elsddleges szamadat (térfogat, ismert
koncentracid, az adatparok, ekvivalens térfogatok), vagy a végeredmények egyike hianyzik vagy
olvashatatlan, az lerontja a gyakorlatra adott érdemjegyet.

A titralasi cm’—pH  adatparok elétt minden titralasnal szerepeljen a titralando oldat
sszetétele: pontosan hany cm’ és milyen torzsoldatokat (pl. ismeretlen koncentracioju HCl, 2M
KCl, stb.) pipettazott a f6zOpoharba, €s kb. milyen végtérfogatra egészitette ki desztillalt vizzel.
(Viszont sose szerepeljen olyasmi, hogy kb. 0,005 M-os a higitott oldatot titralt, mert ez az adat
csak a pipettazandd mennyiség kiszdmitdsdhoz nyujtott segitséget.) A titralasi adatparok sorozata
utan a Gran-fuiggvényekkel meghatarozott ekvivalens fogyasok, (ha sziikséges, azok atlaga), végiil a
titralo- illetve torzsoldatok kiszamolt koncentracioi mint végeredmények szerepeljenek.

A négy titralas kiértékelése utan a gyakorlatvezetd segitségével kinyomtatjak a titralasi
gorbék abrajat. A diszkuszidoban adjak meg az 6nalldé mintabol, illetve az elegybdl meghatarozott
savkoncentracidk szazalékos eltérését.

A jegyzokonyvet a gyakorlat végén kell beadni.
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5. Dolgozatiras

A gyakorlatot a D404-ben dolgozatirassal kezdik. Ehhez hozzon magaval tollat és
zsebszamologépet!

Néhany elméleti kérdés is lesz, de a hangstily a mérések elokészitésé¢hez ¢és kiértékeléséhez
sziikséges szamitasokon lesz. Ugyanis 3-4 f0s csoportban egyiitt dolgoznak, igy az egyes hallgatok
teljesitményének értékelésében dontd szerepet jatszik az 6nalldoan irt dolgozat. A példak tipusai:

— 3-4 elméleti kérdés.

— Erds vagy gyenge sav KOH-dal valo titralasakor, és az ekvivalenciapont eldtt vagy utan
alkalmazhatjuk a megadott képletti Gran-fliggvényt? (2-3 példa)

pH-ju erds lugnak vagy savnak? (2-3 példa)
— Hany cm’ adott koncentracioju (pl. 0,5 mol/dm’-es) torzsoldatot kell bemérni, hogy 100 cnr’-re

feltoltve az oldat koncentracidja pl. 0,07 mol/dm® legyen? (5-10 példa)

— Ha 8 cm’ 0,06 mol/dm’-es sav torzsoldat bemérésével késziilt mintara 4,83 cm® KOH fogyott,

akkor mennyi a koncentracioja a titralé lugnak?

cre

........

ecetsav torzsoldat bemérésével késziilt minta esetén a 0,9834 mol/dm®-es KOH-dal valé titralas
g6rbéjébol meghatarozott két potencialugras helye (ekvivalenciapont) 2,60 és 5,32 cm’ , akkor

mennyi a sosav ¢s ecetsav torzsoldat koncentracioja?
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