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: Annak bemutatdsa, hogyan kell egy kémiai problémdhoz levezetni egy olyan egyenletet,
melyet a mérési adatok illesztésére haszndlva egy keresett kémiai paraméter (itt egy gyenge sav disszociicids
egyensulyi dllanddja) meghatarozhato.

1. Bevezetés

Valamely sav disszocidcids egyensulyat vizben a K; savi disszociacids dllandéval lehet kifejezni, amely a
viz, mint olddszer aktivitdsat — mely a hatalmas vizfelesleg miatt dllandé — magaban foglalja:
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Az aktivitds és a molaritds kozotti kapcsolatot az a; = %Zl egyenlet irja le, ahol y; az i komponensre vonat-

koz6 aktivitdsi egyiitthatd és c¢; a moldris koncentricid, mely alapjan K, az aldbbi médon kifejezhetd:
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ahol a szogletes zar6jelben 1év6 mennyiségek egyensilyi moldris koncentracidkat jelentenek.
Egy gyenge sav disszocidcids dllanddja meg-

hatdrozhaté6 pH-metrids titrdldsi gorbék alapjan.

Ekkor a gyenge savat erds bazissal titraljuk, mi- K—_
kozben hidrogénelektréddal mérjiik a hidrogénion

aktivitdst, illetve a pH véltozdsdt. A mérési ada- NaA

tokbdl megrajzolhaté titrdldsi gorbe (a titrdlt ol- |pH

dat pH-ja a mér6oldat térfogatanak fiiggvényében)

az[Il 4bran lathatd. / I_:I
A titrdlas sordn — az ekvivalenciapont (Vg) < ‘

elott — a gyenge sav egy részét semlegesitjiik az
erSs bazissal. Igy minden mérési pontban olyan
rendszeriink van, amely a gyenge savat (HA) és Vv
annak konjugélt bazisanak séjat (NaA) oldott 4l-

lapotban tartalmazza. A titrdlds elérehaladasaval 1. dbra. Egyértéki gyenge sav NaOH vizes oldataval
ezek ardnya viltozik. Az oldatban a gyenge sav  tOrténd titrdldsi gorbéje.

egyensulyi koncentriciéja nemcsak a hozzdadott

lig miatt csokken, hanem a disszociacié miatt is, kovetkezésképpen az oldatban a hidroxéniumion és a
konjugélt bazis koncentracidja n6é a gyenge sav analitikai koncentraci6janak rovasara. Az utdbbi folyamat
mértéke a disszocidcids dllandé értékétdl fiigg, ezért alkalmas a pH-metria K; meghatdrozdsara.

Az ekvivalenciapont utdni szakaszban az erds bazis feleslegben van és gyakorlatilag csak ez a felesleg
hatdrozza meg az oldat pH-jat. A titrdlasi gorbének ez a része nem hasznalhat6 a K; szdmitasdhoz, azonban
mégis fontos kimérni, hogy az ekvivalenciapontot precizen meg lehessen hatdrozni. A disszocidciés dllandé
meghatdrozdsanal mindig felmertiil az a gond, hogy a definiciéban aktivitdsok szerepelnek, mig a gyakorlat-
ban csak koncentracidkkal tudunk dolgozni. A problémat egzakt mddon kétféleképpen lehet megoldani:
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1. Allandé ionersségen dolgozunk és koncentracidkkal szamolunk. Ekkor az aktivitsi egyiitthatok gya-
korlatilag dlland6 értéket vesznek fel és beleolvadnak a koncentrdciokkal meghatdrozott egyensilyi
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dllandoba (Kj). A mérést tobb ionerdsségnél megismételve, majd a kapott €rtékeket az alkalmazott
ioner6sség fiiggvényében nulla ionerdsségre extrapoldlva — pl. a Debye — Hiickel-elmélet alapjan —
megkapjuk K;-t, mert nulla ionerdsségnél az aktivitasi egyiitthatok értéke definicidszertien egységnyi.

2. Valtoz6 ionerdsséggel végezziik el a méréseket és az értékelés soran figyelembe vessziik az aktivitasi
egyiitthatok fiiggését az ionerdsségtdl. Ez ugyan joval kevesebb kisérleti munkét igényel, de az adatok
pontos kiértékeléséhez, még egyszerl egyenstlyi rendszerek esetében is, bonyolultabb matematikai
modszerekre van sziikség.

A gyakorlat sordn azzal a kozelitd feltételezéssel éliink, hogy a titrdlds kozben a rendszer elegendden hig
ahhoz, hogy az aktivitdsi egyiitthatokat egységnyinek tekinthessiik (ioner6sség, I < 0,02 M), és hogy az
ionerdsség véltozasdnak hatdsa a mérési hiba nagysagrendjébe essen. Ezért a (2)) egyenlet jobb oldaldn az
aktivitdsokat tartalmazd szorzétényezd elhagyhatd, és K, szdmithaté pusztin az egyensilyi koncentracidok
ismeretében.

2. A gyakorlat kivitelezése

1. A mérések el6tt a pH-mérdt kalibralni kell. Ehhez az elektrodot eldszor kb. 10 percig desztillalt vizben
kell 4ztatni Gigy, hogy az iontranszportot biztosité pérusos porceldn egység a viz szintje alatt legyen.
Ezt kovetden, szobahdmérsékletii pH-puffer oldatok segitségével kell elvégezni a kalibralast, a pH-
méré gépkonyvének megfelelden. A kalibraldst a kisebb pH-ju pufferrel kell kezdeni, majd a teljes
kalibrilas végeztével ismét meg kell mérni ezen oldat pH-jat. Amennyiben a mért és a névleges érték
£0,1-nél jobban eltér egymastdl, a kalibralast meg kell ismételni.

2. A titrdl6 bézis pontos koncentricidja (cnaon) fel van tiintetve a taroléedényen, ezzel az értékkel kell
szamolni a tovabbiak sordn.

3. A kiadott, ~ 0,1 M koncentréci6ji ismeretlen savoldatbél 10,0 cm3-t egy 200 cm? térfogati f6z6po-
harba kell pipettdzni, és desztilldlt vizzel pontosan ismert térfogatra (Vgay, 50 — 60 cm? kozott) kell
higitani. Hig oldatrél 1évén sz0, a térfogatot additivnek lehet tekinteni.

4. A pH-méré oldatba helyezését kovetGen meg kell varni, hogy a mért érték allandésuljon. A kiinduld
érték lejegyz€se utdn a savoldatot az ismert koncentracidji NaOH-oldattal kell titrdlni. Minden egyes
mérdoldat adagolas utan az oldatot magneses keverdvel, 0,51 percig erdsen kevertetni kell, majd a
keverd kikapcsoldsa és a folyadék nyugalmi helyzetbe keriilése utan le kell olvasni a pH-t. Ahhoz,
hogy az[I] 4dbran lathato titréldsi gérbe minden szakaszon megfeleld felbontdssal lljon rendelkezésre,
a titrdlast a kovetkez6 modon kell elvégezni:

(a) Az egyértéki sav hozzavetSleges anyagmennyisége, a titrdlészer koncentracidja, valamint a szto-
chiometriai egyenlet alapjan becsiilni kell az ekvivalencia ponthoz tartoz¢ titraloszer fogyast; a
tovabbiakban ezt kell 100 %-os titraltsagi foknak tekinteni.

(b) 10 %-os titraltsagi fokig 0,2 cm>-enként kell adagolni a titrl6é oldatot, majd
(c) 10—-90 %-os titraltsigi fok kozott 0,5 cm3-enként,

(d) 90-96 %-os titraltsagi fok kozott 0,2 cm3-enként,

(e) 96—104 %-os titraltsagi fok kozott 0,1 cm?-enként,

(f) 104—110 %-os titraltsagi fok kozott 0,2 cm3-enként és

(g) 110-150%-os titraltsagi fok kozott 0,5 cm3-enként.

A titrdlast még legaldbb egyszer meg kell ismételni.

Figyelem: A kiértékelés sordan a nemlinedris paraméterbecsléshez hasznalando egyenletet a laborgya-
korlat id6tartama alatt kell levezetni, és ellendriztetni kell a gyakorlatvezetével. Ennek hidnydban a
laboratérium nem hagyhat6 el.



3. A Kkisérleti adatok értékelése

1. A vizudlis 0sszehasonlitds érdekében, a mérési adatok alapjan kapott harom titralasi gorbét egy kdzos
arbran kell feltiintetni. Az esetleges jelentSs eltéréseket magyardzni kell. A kiértékelés tovabbi részeit
mindegyik adatsorra végre kell hajtani, csak a végeredmények (pK, és savkoncentracio, c;) szami-
tasakor lehet adatsort elhagyni. Egy adatsor (részletének) figyelmen kiviil hagyasidt minden esetben
indokolni kell.

2. pK; meghatarozasa numerikus derivalassal

()

(b)

A jobb dtlathatosag érdekében a titrdlasi gorbéket most kiilon-kiilon dbrakon is fel kell tiintetni.
Barmely titralasi gorbének (a titrdlds tipusétdl fiiggetleniil) inflexios pontja van az ekvivalencia
pontban; addig éltaldban n6 a gorbe meredeksége, utdna pedig csokken. Numerikus derivalas se-
gitségével meg kell hatdrozni az ekvivalenciaponthoz tartoz6 ligfogyast (Vi) mindhdrom mérés
esetén. Az adatsorok szélein kétpontos, a kozbiilsd értékeknél harompontos numerikus deriva-
last kell alkalmazni (sziikség esetén itt érhetd el segitség: https://www2.sci.u-szeged.hu/
physchem/mafm.html, Analitikus és numerikus differencidlds és integrdlds fejezet). A derivalt
gorbéket fel kell tiintetni a megfeleld titrdlasi gorbék dbrain.

Az aktivitasi egyiitthatok kezelésére tett kordbbi megdllapitas alapjan a (2)) egyenletbdl latszik,
hogy a pK,; egyszerlien meghatarozhat6 a mért pH segitségével, amennyiben az adott titrdlasi
pontban a még meg nem titralt sav koncentracidja ([HA]) megegyezik a mar megtitralt sav, azaz
a s6 koncentracidjaval ([A™]). Tudva, hogy az ekvivalenciapontban csak a sav-bazis reakciobol
szarmaz6 s6 van jelen a rendszerben, a pK; meghatarozhat6 az([I] dbra, a (2)) egyenlet és a fentebb
szamolt Vg-k ismeretében. Minden titrdlasi gorbe esetén meg kell hatdrozni az adott mérésbol
szamithatd pK,;-t. Ezen modszer végeredményeként az dtlagos pK,-t és annak bizonytalansagét
(szorésat) kell megadni.

3. pK; és cy,, meghatdrozasa nemlinedris paraméterbecsléssel

(a)

(b)

(©

(d)

A gyakorlatban sokszor feladat, hogy a mérési adatokat egy megfeleld (gyakran nemlinedris)
egyenlet alapjan illessziik, €s igy hatdrozzunk meg bizonyos paramétereket. Az is gyakori eset,
hogy az illesztend6 egyenlet nem 4ll rendelkezésre. A kovetkezdekben egy példan keresztiil
1épésrol-1épésre kell elsajatitani, hogyan lehet az alapvetd kémiai tudds segitségével felépiteni
egy illesztendd egyenletet. Ezt kovetden nemlinedris paraméterbecslés segitségével kell megha-
tdrozni a vizsgalt savoldat koncentréacidjat és a sav disszocidcids allanddjat.

A kovetkezd 1épéseket pontrdl-pontra haladva a jegyz6konyvben kell vezetni.

Eldszor azonositani kell a rendelkezésre 4116 és a meghatdrozand6 paramétereket. Ez a mostani
pH-metriés titrdlas esetében a kovetkezoket jelenti

i. A titrdlas soran ismertek: (a) titrdlt oldat teljes térfogata, (b) titrdloszer térfogata (fogydsa)
és (c) titraloszer torzsoldatdnak koncentracidja
ii. A titralas segitségével meghatdrozandoé: (a) titrdlt oldat koncentracidja (c;) és (b) gyenge sav
disszocidcids allandéja
Fel kell irni a vizsgalt, egyértékl gyenge sav disszocidcids egyensulyanak reakcidegyenletét (a
viz szerepeltetése nélkiil) és az azt leiré disszocidcids dllandot. A kordbbiakban leirtak alapjan

elegendd az egyensulyi koncentraciokat haszndlni és az aktivitdsi egyiitthatok figyelembe vételé-
t6l el lehet tekinteni.

A K;-re felirt egyenletben egyensilyi koncentraciok szerepelnek, amik a legtobb esetben nem
mérhetdk kozvetleniil. Jelen esetben a [HT] j6l becsiilhetd a titralas soran mért pH alapjén (azért
csak becslés, mert szigordan véve a pH-bdl a hidrogénion aktivitdsa lenne szdmolhatd, de ezt
most szamértékében egyenlnek tekintjitk a molaritdsaval). Az egyenletben [A~] és [HA] tovabb-
ra is ismeretlen. Ahhoz, hogy a K;-re felirt egyenlet hasznélhato legyen a tovabbi szdmitdsokhoz,
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a kérdéses egyensiilyi koncentraciokat vissza kell vezetni a bemérési koncentricidkra és a titrdlds
sordn mérhetd térfogatokra. Ezt a kdvetkez$ pontban leirtak szerint kell megtenni.

Fel kell irni a titrdlds sordn lejatszodo reakcid sztochiometriai egyenletét. A vegyiiletek oldatbeli
disszocidcidjat ebben a 1€pésben még nem kell figyelembe venni.

A sztochiometriai egyenlet alapjdn, az[l| dbra zolddel jelolt, ekvivalencia pont el6tti tartomanyé-
val analég mdédon fel kell irni az oldatban megtaldlhat6 részecskéket (anyagfajtdkat). Az oldott
anyagokat és az olddszert is figyelembe kell venni, valamint a részecskék lehetséges disszocidci-
ojat. Az erds elektrolitok teljes mértékben disszocidlnak.

Az eldzbek alapjan kiilon-kiilon fel kell irni az anyagmérleg-egyenleteket a titrdlt savra €s a tit-
raloszerre vonatkozéan. Ez azt jelenti, hogy egy adott anyagra, ami tobb kiilonboz6 formaban
is jelen van az egyensulyi rendszerben, a bemérésbdl szamolhaté koncentracié a kiilonbozé for-
madk egyensulyi koncentracidinak 0sszege (hiszen a vizsgalt folyadék rendszer térfogata 4llando,
igy gyakorlatilag az anyagmennyiség megmaradasat irtuk fel). A sav bemérésbdl szamolhat6
koncentraciojat cs-sel, a NaOH-ét pedig cp-vel kell jeldlni.

------

nak.

Az eldzbekben felsorolt részecskék segitségével fel kell irni a toltésmérleg-egyenletet a sztochio-
metriai egyenlettel megadott reakciora. Az elektroneutralitds értelmében ez azt jelenti, hogy a
kiilonb6z6 kationok egyensilyi koncentracidinak osszege meg kell, hogy egyezzen a kiillonb6z6
anionok egyensulyi koncentracidinak osszegével.

Annak érdekében, hogy a lehetd legkevesebb fiiggetlen adatra legyen sziikség az illesztendd
egyenlet meghatédrozédsakor, fel kell irni a vizionszorzatot, mely kapcsolatot teremt a [HT| és
[OH™ ] kozott. (Nem célravezets a [H30 ™| haszndlata a [H| helyett, hiszen 1ényegében ugyanar-
6l a részecskérdl van sz6, ugyanakkor latszélagosan névelné az ismeretlen paraméterek szamat.)

A cél az, hogy a K;-re felirt egyenletben minden egyensilyi koncentrdciét ki tudjunk fejezni
ismert koncentracié és térfogat adatok felhasznaldsaval. Ehhez a toltésmérleg-egyenlet és a viz-
ionszorzat segitségével ugy kell kifejezni [A~]-t, hogy az szdmolhaté legyen a titralds sordn mért
pH-db6l. Amikor lehetséges, az [A™|-ra kapott kifejezésben szerepld (ismeretlen) egyensiilyi
koncentraciét a(z ismert) bemérési koncentracidval kell helyettesiteni.
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Az el6z8 ponthoz hasonl6an, [HAJ-t ki kell fejezni az anyagmérleg egyenletbdl, majd az el6bb
levezetett egyenlet felhaszndldsdaval egyszer(ibb alakra kell hozni, azaz a lehetd legtobb ismert
paraméter szerepeljen benne.

Az el6z6 1épésekben, az [A~|-ra és a [HA]-ra kapott kifejezéseket be kell helyettesiteni a K;-re
felirt egyenletbe.
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Az el6z6ekben kapott kifejezésben K; az egyik keresett paraméter (azaz egyetlen értéket kell
majd meghatdrozni rd a paraméterbecslés sordn), ugyanakkor az egyenletben szerepel c¢;, €s c
is. Ezek valtozok az egyenletben, melyek értéke a titrdlds sordn folyamatosan valtozik a higulds
miatt. Ezért az egy adott titrdlasi pontban az oldatra érvényes c;-t ki kell fejezni a lug térzsoldat
koncentracidjanak (cna0H), valamint a titrdlt oldat térfogatdnak és a fogyasnak (Vna,on) az isme-
retében. A térfogatokat 6sszeadhaténak kell tekinteni, azaz az oldat teljes térfogata a fogyas €s a
titralt savoldat teljes térfogatanak (Vs,y) Osszege.

Hasonléan, cg-t ki kell fejezni a titrdlt, ismeretlen cg,, koncentracidju és ismert Vi, térfogati

sz

oldat titrdlas sordn torténd higitdsdbol szdmolhatd koncentracidjdval.

Az eldz6 pontban ¢p-re és cs-re kapott kifejezéseket vissza kell helyettesiteni a K;-re felirt egyen-
letbe. Ezzel megkaptuk a kifejezést, melyben K, a titrdlds sordn mért adatokbdl, vagy a mért
adatokbdl kozvetleniil szdmolhaté adatokbdl meghatarozhaté. Ahhoz, hogy a titrdlds soran fo-
lyamatosan valtozoé c;, és ¢, értékek esetén egyiittesen hatarozzuk meg K;-t, nemlinedris paramé-
terbecslést kell végrehajtani a kovetkezdek szerint.



(o) A titrdlas sordn a pH-t mértiikk a hozzdadott ligtérfogat fiiggvényében. Ebbdl kifolydlag a pa-
raméterbecsléshez is célszeri erre a formdra hozni az egyenletet. Technikai okok miatt (Excel
Solverrel torténd paraméterbecsléshez) az egyenletet tigy kell dtalakitani, hogy abbdl Vy,op-t
kell kifejezni a [H'] fiiggvényében, és nem forditva. Ezt kézzel papir alapon, vagy az online
€s ingyenes hasznélhaté Wolfram Alpha segitségével kell megtenni (sziikség esetén itt érhetd el
segitség: https://www2.sci.u-szeged.hu/physchem/mafm.html, Analitikus és numerikus
differencidlds és integrdlds fejezet).

A Wolfram Alpha hasznélata esetén az egyenletben szerepld hosszabb kifejezéseket egy-egy be-
tlivel kell elnevezni, célszertien ABC sorrendben; a program nehézkesen kezeli az dsszetett €s
specidlis karaktereket tartalmaz6 karakterlancokat. Példaul, a : VNaown, b : Vsay Stb.

(p) A mért adatokbdl minden titrdlasi pontban (VNaoH, mert) ki kell szdmolni [Hf]-t. A VNaon-ra
kapott egyenlet alkalmazdsdval minden [H"]-ra ki kell szdmolni a VNaoH, szamolt €rtéket. Ezen
adatok alapjan, nemlinedris paraméterbecsléssel kell a pKj; és ¢, értékét megadni. A paraméter-
becslést minden titrdldsra kiilon kell végrehajtani, és meg kell hatdrozni a keresett értékek atlagat
és szorasat is. El kell késziteni a paraméterbecsléshez tartozé dbrat is; az illesztett gorbéket a
kiértékelés elején készitett harom mért titralasi gorbével egyiitt kell feltiintetni.

Technikai segitség a paraméterbecsléshez:

A paraméterbecslés sordn A> = (VNaOH, mért — VNaOH, szamolt) > 6s Szum(A?) minimumét keressiik.
Tovéabba, a VNaon-ra kapott egyenlet Excelbe torténd beirdsakor (technikai okok miatt) a disszo-
cidcios alland6 értékét 10~PKe formaban kell megadni és a vizionszorzat helyére 10~ keriil.
Ennek megfelel6en az illesztend6 paraméterek celldinak megnevezése cgyy €s pKy.

A paraméterbecsléssel kapott c,,, megfelel annak, amit az oldatkészités alapjan, a koriilbeliili
torzsoldat koncentraciobdl lehetne szdmolni?

4. Irodalmi adatokkal 6sszevetve értékelni kell a kiilonb6z6 moédszerekkel kapott pK,; értékeket; az iro-
dalmi adat forrasét is meg kell adni.


https://www2.sci.u-szeged.hu/physchem/mafm.html

Ellen6rzo kérdések
Irja le a Brgnsted-féle sav —bézis elmélet lényegét max. 5 mondatban!
Irja fel egy egyértékii gyenge savra a savi disszocidciés dllandé definidlé egyenletét!

Mi az aktivitas és az aktivitasi koefficiens?

O

Rajzolja fel sematikusan egy egyértékii gyenge sav egyértéki erds bazissal torténd titraldsdnak a titra-
lasi gorbéjét és ismertesse a jellemzd pontokat!

5. Mi a félneutralizdcids pont? Mit lehet bel6le meghatdrozni?

6. Mi az ionerdsség? Mennyi az ionerdsség abban az oldatban, amelyben 0,001 M CH3COONa és 0,02 M
K>SO4 van?

7. Hogyan hatdrozhaté meg a pK; a titrdlasi adatokbol?
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