A pH potenciometrikus mérése

A kémiailag tiszta vizben a viz kis mértékben disszocidl, ezért a vizben disszocidcios egyensuly all
fenn:

2H,0 === H;0 +OH"
Az egyensulyt a disszocidcios allando jellemzi:
H,O" ][OH"
K, - 207 JIOH ]
[H,0]

Mivel a nevezd allandd, ezért azt , beolvaszthatjuk” a bal oldali disszociacios allandoba. igy a bal
oldalon a K4-[H,O)? kifejezés kapjuk, ami szintén allandd, hiszen két allandé szorzatabol kaptuk.
Ezt az allandoét a viz ionszorzatanak nevezziik:

K, =[H30"]-[OH]

2
. o , 14 mol : , e ,
A viz ionszorzata 22 °C hémérsékleten éppen 10714 —— | . A tiszta vizben az oxoniumionok és a
dm’®

hidroxidionok szama, ebbdl adédoan a koncentracioja megegyezik:
[H30"] = 1077 mol/dm’.

Ez nagyon kis szam, ezért célszeriibb egy konnyebben kezelhetd adatta alakitani. Ezért vezették be
az oxoniumion koncentracioja helyett a pH-t.

pH = -lg [H30"]

A pH az ox6niumionok koncentraciojanak tizes alapa logaritmusa, szorozva —1-gyel.

Miért pont pH? A ,,H” a hidrogénionra utal, hiszen az ox6niumion (H3O") helyett régebben mindig
az egyszerlibb H', azaz hidrogénion jelolést hasznaltdk. A teljes rovidités a latin ,,pondus
Hydrogenii” azaz ,.hidrogénsuly” kifejezésbdl szarmazik.

A potenciometrikus pH meghatarozasanak alapjai

A pH kozelitd meghatarozasat minden savbazis titralasnal elvégezziik. Hiszen minden titralashoz
olyan indikatort kell valasztani, ami az adott reakci6 egyenértékpontjadnak megfeleld pH-nal valt
szint. Pl. ecetsavat natrium-hidroxiddal titralunk, lagos kozegben szint valtd fenolftaleint kell
haszndlni, mert az egyenértékpontban keletkezd natrium-acetat lagosan hidrolizal. Hasonldan
kozelitd pH-mérésre adnak lehetOséget a pH-papirok, amelyek kiilonb6z6 indikéatorokkal vannak
atitatva, ¢s a mellékelt szinskéla segiti a pH megallapitasat. Azonban sok esetben ennél pontosabb
mérésre van sziikség.

Az elektrokémiai pH-mérés
A pH pontos mérését elektrokémiai modszerrel tudjuk elvégezni. A mérendd oldatba két elektrodot
meritiink, és mérjlik a koztiik kialakulo fesziiltséget.

Minden olyan elektroanalitikai modszert, amikor az elektrodokon kialakulo potencialkiilonbséget
(fesziiltségkiilonbséget) mérjiik, potenciometrianak neveziink.

A referenciaelektrod

A két elektréd koziil az egyik stabil, allandd fesziiltséggel (elektrédpotenciallal) kell, hogy
rendelkezzen. Ez lesz az a fix pont, amihez viszonyitjuk a masik elektrod fesziiltségét.
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A masik egy olyan elektréd, amelynek elektrodpotencidlja az oldatban 1évé hidrogénion-
koncentraciotol fligg. Ez a méro- vagy indikatorelektrod.

Az indikatorelektrod

A pH-méréshez hasznalt indikatorelektréd Iényegét tekintve egy specialis iivegbdl késziilt
membranelektrod, altaldban gdmb alaku, melynek kiils6 feliilete a mérendd oldattal, a belsd feliilete
pedig egy pufferoldattal érintkezik. Az elektromos fesziiltséget egy eziist-kloriddal bevont eziistszal
vezeti ki. A membran feliiletén kialakul6 elektrédpotencidl a pH-val linearisan valtozik:

E = konstans — 0,0591 pH

A két elektrodot (mér6- €s Osszehasonlitdo elektrod) tobbnyire Osszeépitik, €s igy jon létre a
kombinalt iivegelektrod.

Ag-
Ag/AgClA
AgCl | AgCl
KCI KCI
-Ag/AgCl
-puffer puffer
gémb gémb
Uvegelektrod Refelencia-elektrod Kombinalt tivegelektrdd

A mérést a pH-mérd késziilékkel végezziik. Ez lényegében egy nagyérzékenységl fesziiltségméro,
amely a mér6- €és Osszehasonlitd (referencia-) elektrod kozotti fesziiltséget méri. A késziilek
kijelz0jén a fesziiltséggel 0sszefiiggésben kozvetlentil a pH-t lehet leolvasni.

Kalibracio
A pontos méréshez a késziiléket és a hozza kapcsolt elektrodot hitelesiteni kell. Ez két (vagy tobb)
ismert pH-ju pufferoldat hasznalataval torténik.

Elektrodok hasznalata

Az tivegelektrodok helyes miikodésehez a elektréd membranrészének duzzadt allapotban kell lenni.
Az tivegelektrod (és természetesen a kombinalt iivegelektrod) érzékeld gombjét allandéan, tehat
hasznalaton kiviil is, ioncserélt vizben kell tartani. Keriilni kell az elektrod kiszaradasat! Ha ez
mégis megtorténne, azaz az elektrdd hosszabb ideig levegdn, szaraz allapotban marad, akkor
4ztassuk az elektrodot 0,1 mol/dm’® koncentraciéji sésavoldatba egy napig, majd még egy napig
allitsuk ioncserélt vizbe!

A hasznalat el6tt mindig ellenérizni kell az elektrodon beliil a folyadékszintet. A
referenciaelektrod ¢és a kombinalt iivegelektrod felsd részén egy kisméretii gumidugdval lezart
nyilas van. Sziikség esetén ezen keresztiil eziist-kloriddal telitett KCl-oldatot kell tolteni.

Az tivegelektrod torékeny, védeni kell a mechanikai sériilésektol.
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A pH-mérés menete

Bekapcsoljuk a pH-méré késziiléket. Ismert pH-ji pufferoldatok segitségével kalibraljuk az
iivegelektrodot és a pH-mérdé miiszert Ezt kovetden az elektrodot ioncserélt vizzel 6blitésiik le,
papirvattaval itassuk le az érzékeld gombon maradt egy csepp vizet is!

Kalibralas utan a késziilék azonnal mérésre kész allapotban van. Meritsiik a vizsgaland6 oldatba az
elektroédot! Varjuk meg, amig a kijelzOn stabilizalodik a pH, majd olvassuk le a mért értéket!

A mérés befejezése utdn az elektrodot ioncserélt vizzel lemossuk és ioncserélt vizbe meritve (vagy
az ioncserélt vizzel toltott véddsapkat visszatéve) taroljuk.

A potenciometrikus pH-mérés egyik alkalmazdsa a sav-bazis titralasok potenciometrikus
végpontjelzése (potenciometrikus titralas). Ez a klasszikus titrdldsoktol csak annyiban kiilonbozik,
hogy a végpont meghatarozdsa nem szinvaltos indikatorral torténik, hanem a pH mérésével. A
titralas kozben folyamatosan kovetjik a kozeg pH-jat. Az egyenértékpont ott van, ahol a
leggyorsabban valtozik a pH.

A
pH

Me¢érboldat térfogata (cm3)

Fogyas

Az abran egy erds sav erds bazissal valo titralasi gorbéje lathaté. gy akar szines oldatok is
titralhatok.

BMSZC Petrik SZG 3 19 pH_ torésmutatdo vezetés 2017.docx



A torésmutato mérése

A fény, ha optikailag ritkdbb kozegbdl optikailag striibb kozegbe 1ép, (vagy forditva) iranyat
megvaltoztatja, azaz a fény megtorik. Ennek oka, hogy a fény a kiilonbozé kozegekben eltérd
sebességgel halad.

Legnagyobb a vakuumban mért fénysebesség. Vizben, levegdben, livegben vagy barmilyen mas, a
fény szamara atlatszo kdzegben ettdl kisebb. A fény két pont kdzott nem a legrovidebb uton halad,
hanem olyan utat fut be, amelyhez a legrévidebb id6 sziikséges. (Ez a Fermat-elv.) Ez csak ugy
lehetséges, ha olyan kozeghez ér, amelyben lassabban halad, a beesési merdleges felé torik.

= 8 Az ,optikailag stirlibb” 1-es kdzegben a fény lassabban halad,
%Lé B e mint az ,optikailag ritkdbb” 2-es kdzegben (c1 < ¢2), a B
ol pontbol kiinduld fénysugéar a kdzeg hatdrahoz érve a beesési

EB 2-es kozeg merdleges iranyaba torik. A beesési merélegeshez viszonyitott

szogek szinuszainak aranyat torésmutatonak nevezziik:

_sinf

Ny =—
sin

A torésmutaté fiigg az anyagi mindségtél, a fény hullamhosszatol és a homérséklettdl, oldatok
esetén az oldat koncentraciojatol.

'8 A torésmutaté mérésekor azt a szoget kell
Bi beallitani, amikor az A pontbol kiinduld
§§‘g’ fénysugar ugy torik meg, hogy az a két kozeg

hatarfeliilletén halad tovabb, azaz a beesési
merdlegeshez mért szog éppen 90°. Ekkor:

2-es kozeg

_sin90° 1
sin sin o

Ny

Ez egyben azt is jelenti, hogy a torésmutatdé meghatarozasahoz elegendd egyetlen szoget mérni.

A torésmutatdé méréséhez napfényt, vagy barmilyen szokasos lampat hasznalunk. Az ilyen
fényforras fénye Osszetett, sokszinli hullamhosszisagu fénysugarbol all.

Az ebb6l add6do fénytoréseltéréseket egy prizmarendszer egyenliti ki. A rosszul bedllitott
torésmutatd miszer latomezejében szivarvanyszinli fényt latunk. Addig kell a prizmarendszert
allitani, mig fehér-sziirke arnyalatot latunk.

A helyesen beallitott refraktométeren egy vilagos és egy sotétsziirke mezo
lathaté. Ezt kell a hajszalkereszthez, vagy mas formaju jelhez igazitani.

A refraktométer skalajan mar nem szoget kell leolvasni, hanem a hozza
tartozo kiszamitott torésmutatd értékét.

Egyes specialis refraktométerek egyedi beosztasa az mérendd oldat olyan
tulajdonsaganak leolvasasat teszik lehetove, amely Osszefliggésben van az
oldat torésmutatojaval. PL. gépkocsik fagyalld folyadékanak torésmutatdja
az glikol-viz aranytol fligg, ez pedig meghatarozza a fagyaspontot. Az
ilyen refraktométer skalajan kozvetleniil fagyaspontot lehet leolvasni.

Mivel a torésmutato fiigg az anyagi mindéségtol, ezért anyagok azonositasara, tisztasaganak
ellenérzésére hasznalhato.
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Fotometria

A fotometria alapjai

A fotometria a fény és az anyagi rendszerek kozti kolcsonhatason alapszik. Ha a fény athalad egy
oldaton, az elnyeli a fény egy részét. A fényelnyelés mértékét az abszorbanciaval jellemezziik. Az
alabbi abran a mintaba belépd fény intenzitdsa (/o) a mintan athaladva csokken. A kilépd fény
intenzitasa kisebb lesz (/), mert a fény egy része elnyelddik:

Minta Kiivetta

Belépo
fény intenzitasa Kilépd
fény intenzitdsa

Abszorbancia: a kiivettdba belépd €s a kiivettabol kilépd fényintenzitdsok hdnyadoséanak tizes

1
alapu logaritmusa:| 4 = lgTO

Az abszorbancia mérése eldtt a fotométert egy adott hullamhosszra kell beallitani, majd az oldoszert
tartalmazo kiivettaval nullazni kell a miiszert.

Az abszobanciat a Lambert — Beer torvény irja le: 4 = &l-c, ahol [ a fényat hossza, ¢ konstans, ¢
pedig az oldat koncentracidja. Eszerint az abszorbancia a mintaban 1év0, a fényelnyelé anyag
koncentracidjatol fligg, azzal egyenesen aranyos:

Abszorbancia

Koncentracio

Ha ismerjiik ezt a fliggvényt, akkor megmérve az oldat abszorbanciajat, a grafikonrol leolvashatjuk

crcr

crcr

cre

grafikusan abrazolva elkészitjiik a kalibracios diagramot. A mérési pontok kdzé egyenest illesztiink.
Ezt pl. Excel tabladzatkezeld programmal lehet elvégezni. Az egyenes egyenlete segitségével

crcr
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Az elektromos vezetés mérése

Elektromos alapfogalmak, elektromos alapmennyiségek

Elektromos aramnak nevezzilk a szabad mozgasra képes, toltéssel rendelkezd részecskék
elektromos erdtér hatasara bekdvetkezd rendezett mozgasat. Az elektromosan vezetd anyagokat
alapvetden két nagy csoportba foglaljuk, attol fiiggden, hogy mi az a részecske, ami a toltést
hordozza.

Elséfaju vezetdk Masodfaja vezetok
Potencialkiilonbsé . . , . o
. g Szabad mozgésra képes Szabad mozgésra képes pozitiv
hataséara elmozdulo . o
, elektronok. ¢és negativ ionok.
részecske:
Az elektromos aram a vezetd
, . o belsejében kémiai valtozast
Az elektromos aram Az elektromos aram kémiai

nem okoz.

A hatarfeliileten, ahol
érintkezik az elséfaja

okoz-e kémiai valtozast | valtozast nem okoz sem a
a vezetdben, vagy annak | vezetd belsejében, sem a

feliiletén? feliiletén. ) R A
vezetdvel, kémiai valtozas jon
létre.

Legfontosabb jellemzd

neve: Ellenallas Vezetés
jele: R G
mértékegysége: | ohm, Q siemens, S

A vezetok elektromos jellemzése

Mig az ellenallast els6sorban az els6faju vezetOk esetén hasznaljuk, addig a masodfaji vezetdk
elektromos vezetését az ellenallas reciprokaval, az elektromos vezetéssel (G) jellemezziik:

1 A

:K_
R [

= ?
T ahol G: a vezetd elektromos vezetése [S = 1/Q1]

G:

R: avezetd ellenallasa [Q]

A: avezetd keresztmetszete (elektrod feliilete) [m?]
Ai
L [ avezetd hossza (az elektrodok tavolsaga) [m]
k. a fajlagos vezetés

Az elektromos vezetés (a tovabbiakban vezetés) mértékegysége az ellenallas mértékegységének a
reciproka, a siemens, jele: S. A fajlagos ellenallds mértékegysége a vezetés képletének
atrendezésébol kovetkezik:

k = — , mért€kegysége: —— =
m

G-l S-m E
A m

Az elektrolitok fajlagos vezetése az anyagi mindségen kiviil elsdsorban a hdmérséklettdl és a
koncentraciotol fiigg.
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Ha a vezetés G = K‘7 képletét tanulmanyozzuk, lathatjuk, hogy a vezetés az elektrolitba meriild

elektrodok geometriai méretétdl fligg. Az els6 abran az oldatba két szabalyos, négyzet alaku
elektréd meriil. Vonjuk 6ssze az elektrodtavolsag €és a feliilet hanyadosat egy kozos jellemzdbe!
Legyen C = % Ekkor G = %’ ahol C a geometriai méretbdl szamolhato, és cellaallandonak
neveziink. A celladllandé mértékegysége m .

fgy tehat, ha ismerjik a geometriai méreteket, akar ki is tudjuk szamitani az adott elektrod
cellaallandojat.

A gyakorlatban hasznalatos elektrodok geometridja és elrendezése azonban nem igy néz ki, az
elektréd nem szabalyos alakq, és a cellaallandot nem tudjuk szamitassal meghatarozni. A megoldas
az, hogy a mérdelektrodot ismert vezetésii oldattal kalibralni kell.

Az elektromos vezetés mérése

A gyakorlatban hasznalatos késziilékek az oldatba mertiild
konduktometrids mérdcella elektrodjai kozti folyadék
ellendllasat mérik.

Egy erre a célra specialisan kialakitott elektrod meriil a
mérendd oldatba, amit a vezetés kijelzésére alkalmas
miiszerhez  csatlakoztatunk. A miiszer neve a

veds (N konduktométer, ami az elektromos vezetés latin nevébol
. livegbira szarmazik. Az elektrod platinakorommal bevont platina,
Platinakorommal , , , p
bevont Pt-gyiiri amelyet arnyékolt kébellel kell a konduktométerhez
csatlakoztatni.

A harangelektrod

Az elektrod kalibralasa

A kalibralas annyit jelent, hogy a miiszerhez csatlakoztatott elektrodot ismert vezetésii elektrolitba

crcr

a vezetéseét.

P1. Meritsiik pl. az elektrodot 0,010 mol/dm® koncentraci6ji KCl-oldatba. Az oldat hdmérséklete a
mérés kozben 24 °C. Ekkor a referenciaoldat fajlagos vezetése: 0,1386 S/m. (Ez tablazatokbol
olvashat¢ ki.)

AG-= % Osszefiiggés alapjan a cellaallandé szamitdsa a C = % képlettel torténik. A fajlagos

vezetést mar ismerjiik, meg kell mérni az ismert koncentracioji referenciaoldat vezetését. Ennek
ismeretében kiszamithat6 az elektrod celladllandoja.

Egy elektrod celladllandojat érdemes feljegyezni, mert csak lassan valtozik, értéke hosszl ideig
hasznalhato.
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