Gyenge sav disszociacios allanddjanak meghatarozasa pH-mérés
alapjan
Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 9.6, 10.2 és 10.8 fejezetek (4. kiadas).

Gyakorlat tipusa: Egyéni.
Gyakorlat célja: Gyenge sav savi disszocidcids egyensilyi dllanddjdnak meghatdrozasa.

1. Bevezetés

Valamely sav disszocidcids egyensulyat vizben a K; savi disszociacids dllandéval lehet kifejezni, amely a
viz, mint olddszer aktivitdsat — a hatalmas vizfelesleg miatt ez mindig dlland6 — magaban foglalja.

K a + Ap-
HA+H,0 = A~ +H;0"  K;= 22" — Kkayo. (1)
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Az aktivitds és a molaritds kozotti kapcsolatot az a; = %.Y’ egyenlet irja le, ahol y; az i komponensre vonat-
C

koz6 aktivitdsi egyiitthaté €s ¢; a moléris koncentracié, mely alapjan K; kifejezhet6 az alabbi médon:

[H30™][A™] Y0+ YA~

K, —
d [HA] v YHA ’

2)

ahol a szogletes zardjelben 1év6 mennyiségek egyensulyi moldris koncentraciokat jelentenek.
Egy gyenge sav disszocidcios dllanddja meg-

hatdrozhaté6 pH-mérés segitségével, titrdlasi gor-

bék alapjan. A gyenge savat erds bazissal titraljuk, K—__
mikozben hidrogénelektréddal mérjiik a hidrogén-

ion aktivitdsat, illetve a pH véltozdsdt. A mérési NaA

adatokbdl megrajzolhatd titrdl4si gorbe (a titrdlt ol- | pH
dat pH-ja a mérboldat térfogatanak fiiggvényében /
abrazolva) az 1. dbrén lathat6. / I:I
A titrdlds sordn — az ekvivalenciapont (Vg) < ‘
elott — a gyenge sav egy részét semlegesitjiik az

erds bazissal. Igy minden mérési pontban olyan

P

oldatunk van, amely egy gyenge savat és konjugalt Vv
bazisdnak sojat tartalmazza. A titrdlds sordn ezek

ardnya valtozik. Az oldatban a gyenge sav egyen- 1. dbra. Egyértékd gyenge sav NaOH vizes oldatéval
stilyi koncentrici6ja nemcsak a hozzdadott liig mi- ~ tOrténd titralasi gorbéje.

att csokken, hanem a disszociacidé miatt is, kovet-

kezésképpen az oldatban a hidroxéniumion és a konjugélt bazis koncentricidja né a gyenge sav analitikai
koncentracidjanak rovasdra. Az utébbi folyamat mértéke a disszocidcids allando értékétdl fiigg, ezért alkal-
mas a pH-metria K; meghatarozasara.

Az ekvivalenciapont utdni szakaszban az erds bazis feleslegben van és gyakorlatilag csak ez a felesleg
hatdrozza meg az oldat pH-jat. A titrdldsi gorbének ez a része nem haszndlhaté a K; szdmitadsdhoz, azon-
ban mégis fontos kimérni, hogy az ekvivalenciapontot precizen meg lehessen hatdrozni. A disszocidcids
allandé meghatdrozdsanal mindig felmeriil az a gond, hogy a definiciéban aktivitdsok szerepelnek, mig a
gyakorlatban csak koncentracidkkal tudunk dolgozni. A problémat kétféle médon lehet megoldani:

1. Allandé ionerdsségen dolgozunk és koncentracidkkal szdmolunk. Ekkor az aktivitdsi egyiitthaték
allando értéket vesznek fel és beleolvadnak a koncentracidkkal meghatarozott egyenstlyi dllandéba
(K3). A mérést tobb ionerdsségnél megismételve, majd a kapott értékeket az alkalmazott ioner8sség
fliggvényében nulla ionerésségre extrapoldlva — valamilyen elmélet, pl. a Debye —Hiickel alapjan —
megkapjuk K;-t, mert nulla ionerdsségnél az aktivitasi egyiitthatok értéke definicidszerlien egységnyi.
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2. Valtoz6 ionerdsséggel végezziik el a méréseket €s az értékelés soran figyelembe vessziik az aktivitasi
egylitthatok fiiggését az ioner6sségtdl. Ez ugyan jéval kevesebb kisérleti munkat igényel, de az adatok
pontos kiértékeléséhez, még egyszerli egyenstlyi rendszerek esetében is, bonyolultabb matematikai
modszerekre van sziikség.

A gyakorlat sordn a masodik médszert alkalmazzuk.

2. Elméleti megfontolasok

A gyenge sav disszocidcids dllanddja a kdvetkezd modon is megadhato:

[A7] Ya-
Ky =ayg.ot w5 —. 3)
397 HA] yaa
Definicio szerint pH = —1gay, o+, igy a titralds soran mért pH-bol a hidroxéniumion (a tovabbiakban csak

hidrogénion) aktivitdsa szdmithat6. A K; kiszdmitdsdhoz még az egyenstlyi koncentracidkat €s az aktivitasi
egylitthatokat kell megadni a titrdldsi pontokban. Ezek szdmitdsat részletezziik most.

Legyen a gyenge egybdzisu sav kezdeti molaris koncentracidja So a Vp kezdeti térfogati titrdlandé oldat-
ban €s legyen a savoldathoz adand¢ erds bazis moléris koncentracidja By. Vegyiik figyelembe a semlegesitési
reakciot és a titrdlando oldat higuldsat a titrdlas sordn! A gyenge sav €s a konjugdlt bazis analitikai (molaris)
koncentracidja (S és B) a kovetkezOképpen adhaté meg az ekvivalenciapont elétti Vp lugfogydshoz tartozé
titrdl4si pontban:

SoVo—BoVe | BoVo
=———— € B= .
Vo+ Vs Vo + VB
A gyenge sav egyensulyi koncentraci6janak megadasdhoz vegyiik figyelembe, hogy ennek egy része nem
disszocidlt, masik része disszocidlt alakban van jelen. Ez utébbi koncentraciéja a [H*]-val lenne egyenld, ha

//////

S

hidrogéniont, gy ha az oldat egyensilyi [H"]-b6l kivonjuk a [OH~]-t, akkor megkapjuk a gyenge sav disszo-
cidci6jabol szarmazo hidrogénion koncentracidjit. Ezzel az értékkel kell csokkenteni a gyenge sav analitikai
koncentracidjat, hogy megkapjuk az egyensilyi koncentréciét:

[HA] =S— (H"]—[OH]) =S—[H"]+[OH]. 4)

A sav konjugdlt bazisdnak koncentraciéjat a gyenge sav disszocidcidja noveli. Amennyivel csokkentettiik a
gyenge sav analitikai koncentricidjat, annyival kell ndvelni a konjugélt bazisét, hogy megkapjuk az utébbi
koncentricidjit egyensulyban:

[AT] =B+ ([H"]—-[OHT]) . 5)

A (4) és az (5) kifejezéseket a (3) egyenletbe helyettesitve:

] oH ) 1, ©
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Ez az egyenlet elhanyagoldsok nélkiil irja le az egyensulyt. Ugyanehhez az eredményhez vezet az is, ha a K
definici6jabdl, valamint az anyag- €s toltésmegmaradési egyenletekbdl indulunk ki. A (6) egyenlet egyszert
szamitasi modszerekkel nem kezelhetd, ezért tovabbi atalakitdsokat és megszoritdsokat kell bevezetni.

Ha olyan koncentriciétartomanyban dolgozunk, ahol a viz ondisszociici$jabol szdrmazé hidrogénion
mennyisége nem jelent6s (pH < 6), akkor a (6) egyenletben a [OH™] elhanyagolhaté a tobbi additiv tag
mellett. Ezt figyelembe véve a pH értékét a kovetkezd egyenlet adja meg:

B+[H+]) Ya-
H=pK;+1g| —— | +1g->—. 7
pH = pKy g(S_[Hﬂ & in (7



Aktivitasi egyiitthatokra a kiterjesztett Debye — Hiickel-elmélet alapjdn tudunk megfontoldsokat tenni. Az
1:1 dsszetételd és egységnyi toltési ionokra disszocidld elektrolitok kdzepes aktivitdsi egyiitthatdja a

Vi

1 =lg./ = 8

gY+ =1g/Yu+ Ya 1+ DVI (@)
egyenlettel fejezhetd ki, ahol A4 az oldészertdl €s a homérséklettdl, D az elektrolittdl fiiggd dllando (altaldban
B-vel jelolik, de ez most foglalt a bazis jelolésére), I pedig az oldat ionerdssége I = 3 Z Ci -z,-z, ahol z; az i ion
toltése €s ¢; pedig a moldris koncentraciéja. Ahhoz, hogy a (8) egyenlettel viszonylag egyszertien tudjunk
szamolni, harom kozelitést kell még bevezetniink:

— Az elmélet szerint a toltéssel nem rendelkezd részecskék aktivitdsi egylitthatdja egy, ezért yga = 1.

— Viszonylag hig oldatokban (< 0,02mol/dm?) ¥+ = Yo~ ~ Y+. Sajnos toményebb oldatokban is csak
ezt a kozelitést tudjuk haszndlni, mert az egyedi aktivitdsi egyiitthatok szétvalasztasara nincs mod.

— A (8) kifejezést Taylor-sorba fejtjiik és csak az elsd két tagot vessziik figyelembe.

Ezekkel az egyszertsitésekkel az aktivitdsi egyiitthatdkat a
lgVy: =lgyy = —AVI+DI ahol D' = 4D )

egyenlet adja meg, ahol D’ az elektrolittdl fiiggd allandd. Ezt figyelembe véve, a (7) egyenlet a kovetkezd
alakot veszi fel:

B+ [H']
S—[HT]
Ez az egyenlet tovdbb egyszertsithetd a titrdlasi gorbe egyes szakaszain. Ha K; elég kicsi és az analitikai

koncentraciok elég nagyok (S, B > [HT]), akkor a fenti egyenletben S €s B mellett a [H*] elhanyagolhaté a
gyenge sav kismértéki disszocidcidja miatt:

) +AVI=pK,+ D1, ahol [HY]=2H" _ 1o-PH+AVI-DT (10)

pH—-1g (
Yu+

B
pH—1g (E) +aVI1=pK;+D'I. (11)

A (10) és a (11) egyenletek baloldaldn 4ll6 kifejezést az ionerdsség fliggvényében dbrazolva egyenest
kapunk, melynek tengelymetszete pK;-vel egyenld. Az egyenletekben szerepld kifejezéseket a kovetkezd
modon szamithatjuk:

— Az A egy allandd, amely 1:1 ardnyu vizes elektrolit esetén a Debye — Hiickel-elmélet alapjan 4 =

2618 / mol

T3/2 (K3dm3

— A (11) egyenletben az ioner6sség szamitdsandl a semlegesitett savbol szdrmazo teljesen disszocidlt s6t
kell figyelembe venni. Ha csak ezzel szdmolunk, akkor azt a tovdbbiakban Iy-lal jeloljiik.

~1/2
) , ha 10-es alapu logaritmust hasznédlunk.

— A (10) egyenlet alapjéan torténd ionerdsség szamitasndl figyelembe kell venni a disszocidlt savat is a s6
mellett (ezt Ip-vel jeloljiik). Itt két szamitistechnikai probléma mertil fel:

1. A [H*] kifejezése tartalmazza D’-t is, ami explicit médon nem fejezhetd ki a (10) egyenletbdl.
Ahhoz, hogy a (10) egyenletet haszndlni tudjuk, el6szor a (11) alapjan lineéris regresszidval
kiszamitjuk D'-t (ezt a tovdbbiakban Djy-lal jeloljiik). Ennek a Dj,-nak a segitségével szamitjuk a
[H*]-t, amelynek ismeretében a (10) egyenlet is haszndlhatéva valik.

2. A [H*] kifejezésében implicit médon benne van maga a [H*] is, hiszen az I ezt is magéba foglalja.
Ez a probléma kétféleképpen oldhaté meg:



(a) Egy numerikus mddszerrel (pl. intervallumfelezési eljaras, Newton — Raphson mdédszer, stb.)
oldjuk meg a nemlinedris egyenletet minden mérési pontban.

(b) I-t helyettesitjiik Ip-lal, amiben nem szerepel a hidrogénion koncentricidja. Ilyen médon
a [H*] explicit médon szdmolhatd, de a haszndlandé formula természetesen csak kozelits
érvényd.

A gyakorlaton barmelyik modszer felhasznélhat6 a kiértékelés soran.

3. A gyakorlat kivitelezése

3.1.

* A mérések eldtt a pH-mér6t alkalmas pufferoldat(ok) segitségével hitelesiteni kell.

A mérés kivitelezése

* Ha a titrdl6 bazis pontos koncentracidja nem ismert, akkor azt meg kell hatarozni klasszikus sav —bdzis

titrdlassal. (A gyenge sav koncentricidjit a pH-metrids titrdlds €s a pontos lugkoncentricié alapjan

tudjuk a késdbbiekben kiszamitani.)

A kiadott, ~0,1 M ismeretlen oldatbél 10,0 cm3-t egy 200 cm>-es f6z6poharba pipettdzunk és desztil-
141t vizzel pontosan ismert térfogatra (50 —60 cm? kozott) higitjuk. Megviérjuk az oldat hémérsékleté-
nek allandésuldsat (kb. 20 perc). A pH leolvasésa utdn a ~0,1 mol/dm> koncentraciéji NaOH oldatot
kezdjiik adagolni az aldbbiak szerint. Minden egyes mérdoldat adagolds utdn az oldatot 0,5 —1 percig
erGsen kevertetjiik magneses keverdvel, majd a kever6t kikapcsolva leolvassuk a pH-t. A titrdlast a
kovetkez6 médon végezziik:

10 %-os titraltsagi fokig 0,2 cm>-enként adagoljuk a titral6 oldatot, majd
10—-90 %-os titraltsagi fok kozott 0,5 cm?>-enként,

90 —-96 %-os titraltsagi fok kozott 0,2 cm3-enként,

96 — 104 %-os titraltsagi fok kozott 0,1 cm?>-enként,

104 — 110 %-os titréltsagi fok kozott 0,2 cm3-enként és

110—150%-os titraltsagi fok kozott 0,5 cm>-enként adagolunk.

Ha az els6 mérés nem sikertilt (pl. tulszaladtunk az ekvivalenciaponton a rossz becslés miatt), akkor a
mérést meg kell ismételni.

Megjegyzés: Az ekvivalenciapont helyét nagyon jol meg lehet becsiilni az el6zetes titrdlasi eredmé-
nyekbdl, mivel az 50 %-os titraltsagi foknal a pH — Vp gorbének inflexiés pontja van, a gérbe mere-
deksége itt a legkisebb (ldsd Vg /2 az 1. dbrén).

3.2. A kisérleti adatok értékelése

1.

A mérési adatok alapjan készitsiik el a pH—Vp abrat. Ebbdl — esetleg ennek elsdé vagy masodik deri-
valtjabol — hatdrozzuk meg az ekvivalenciaponthoz tartozé ligfogyast (Vi). A gorbe alapjan becsiiljiik
meg pKy-t a Vg /2 térfogatndl mért pH értékeként.

. Hatdrozzuk meg pK,; és Dg értékét a (11) egyenlet alapjan linedris regresszidval ugy, hogy Ip-t tekint-

siik az ioner6sségnek. El kell késziteni az adatokat €s az illesztett egyenest tartalmazo grafikont.

. Hatérozzuk meg pK, és D' értékét a (10) egyenlet alapjén linedris regresszidval tigy, hogy Ip-t tekintsiik

az ionerdsségnek és hasznéljuk fel a mar el6z6leg kiszdamitott Dy, értéket. El kell késziteni az adatokat
€s az illesztett egyenest tartalmazo6 grafikont. A diszkusszidban kiilon ki kell térni a szdmitott pK,; és
D’ értékek megbizhatésdganak elemzésére.



4.

Adjuk meg Vo, Vi, So, Bo és pK, értékeit (az utdbbit szordssal), valamint foglaljuk 0ssze az adatainkat
a kovetkezs tablazatba:

B+ [HT]

B
Vg/cm® | pH | S/M | B/IM | I/M pH—lgE—kﬁl\/I_o Ip/M pH—1g<m

) + A/1p

. Hasonlitsuk Ossze a fenti tdblazat 5—6. és 7—8. oszlopai alapjan késziilt grafikonokat. Magyardzzuk

meg a hasonl6 és eltérd lefutds okat kiilonboz6 titraltsdgi fokokndl! Ezek alapjan mondjuk meg, mi-
S
lyen sav/bézis ardnyoknal haszndlhat6 jol az egyszer( pufferképlet | [HY] = K, B pH-szdmol4sra

S—[H*
és mikor sziikséges a masodfoku kozelités | [HT] = K, #4_] hasznalata!

B+ [HT]
Hasonlitsuk 6ssze a kiilonbozd mddszerekkel kapott pK; adatokat, illetve irodalmi adatokkal vessiik
Ossze azokat!

Ellenorzo kérdések

S

Irja le a Bronsted-féle sav — bdzis elmélet 1ényegét max. 5 mondatban!
Irja fel egy egyértékii gyenge savra a savi disszocidciés allandé definidlé egyenletét!
Mi az aktivitds és az aktivitasi koefficiens?

Rajzolja fel sematikusan egy egyértékli gyenge sav egyértékii er6s bazissal torténd titrdldsanak a titra-
l4si gorbéjét és ismertesse a jellemzd pontokat!

5. Mi a félneutralizécids pont? Mit lehet bel6le meghatarozni?

6. Mi az ionerdsség? Mennyi az ionerdsség abban az oldatban, amelyben 0,001 M CH3COONa és 0,02 M

K>SO4 van?

. Hogyan hatdrozhaté meg a pK; a titrdlasi adatokbol?

8. Hogyan szdmithato ki a pufferoldatok pH-ja kiilonboz0 titraltsdgi fokoknal?

10.

. Szamitsa ki a pH-jat a kovetkezd pufferoldatoknak (K;(CH3COOH) = 1,8- 1075):

a: 0,01 M CH3COOH és 1,0 M CH3COONa,
b: 0,1 M CH3COOH és 0,001 M CH3COONa.

25cm? térfogati 0,2 M koncentracidji ecetsavoldathoz 5 cm? térfogati 0,6 M koncentréciéji NaOH-
oldatot adunk. Mennyi lesz a keletkezd oldatban az ecetsav és a natrium-acetat koncentracidja? Mek-
kora az oldat pH-ja, ha K;(CH3COOH) = 1,8-1073?




