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Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyva problematikou méfeni pH chemickych roztokt
pomoci potenciometrické metody. Popisuje metodiku ur¢eni pH a dale elektrody
pouzivané k méfeni chemickych roztokl. Praktickd cast reprezentuje méteni zakladnich
parametri elektrody HC 03 a kalibraci pH metru pH 03. V zavéru praktické ¢asti je

realizovan navrh laboratorni ulohy, ktera je zaméfena na potenciometrickou titraci.

Kli¢ova slova

vodikovy exponent pH, potenciometrie, elektroda, titrace

Title

Potenciometric measurement of chemical solutions

Annotation

This thesis deals with measurement of pH chemical solutions using potentiometric
method. It describes the methodology of determining pH and electrodes used in
measurement of chemical solutions. The practical part of this work represents the
processing basic parameter HC O3 electrode and the calibration of pH meter pH 03. In the

end of the practical part is realized design laboratory task aimed at potentiometric titration..
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1 Uvod

Tato bakalaiska prace pojednava zejména o potenciometrickych metodach méieni
(vodikového exponentu) pH. V teoretické ¢asti je popsano co to je pH a jeho vypocet
zejména pro vodné roztoky. Veli¢ina pH je velmi dilezita k urceni kyselosti a zasaditosti
neboli alkality latek. Kyselost a zasaditost roztokt je fyzikalni vlastnost, kterd chemiky
zajimala jiz v nejstarSich dobach. V historii se problematikou kyselosti a zasaditosti
zabyvaly takové osobnosti, jako jsou napiiklad H. Davy, A.T. Dulong, M. Farady a dalsi
[1]. Tuto problematiku nejptesnéji popsal autor 1. N. Bronsteda.

Jsou znamé tii zakladni oblasti hodnot veli¢iny pH: kysel4 (zalude¢ni stavy s pH 2;
coca-cola s pH 2,5; kyselé desté s pH < 5,6), neutralni (mléko s pH 6,5; Cistd voda s pH 7;
krev s pH 7,34 — 7,45) a zasadita (Cpavek pro domaci pouziti s pH 11,5; hasené vapno s pH
12,5). Vsechny tyto hodnoty je potfebné néjakym zptisobem méfit. Indikovat hodnoty pH
muzeme napiiklad indika¢nimi papirky, které jsou vSak pouze orientacni. PfesnéjSim

zpusobem je odecitani hodnoty na displejich elektronickych pfistroji.

V teoretické Casti prace je popsan princip potenciometrie, jakozto metody presného
stanoveni hodnoty pH. Jedné se v podstaté o stanoveni napéti elektrochemickych c¢lanka,
pH elektrod. Zakladem vypoctu napéti ¢lanku je Nernstova rovnice, ktera pochéazi z konce
devatenactého stoleti. Dale jsou popsany elektrody, které se pouzivaji Casto v béznych
laboratofich. Podrobnéji je popsana vodikova elektroda, kterd je zdkladni a disponuje
riznymi vlastnostmi. Nakonec jsou popsany vlastnosti dnes nejpouzivangjsi sklenéné
elektrody.

V praktické €asti je popsana konkrétni kombinovana sklenéné elektroda a pfistroj
pH metru. Dalsi kapitola popisuje kalibraci pH metru doporu¢enymi pufry. Navazuje oddil
popisujici ¢ty zakladni parametry konkrétni kombinované elektrody. Prvnim parametrem
jsou statické charakteristiky elektrody meétené s kalibraci a bez kalibrace pH metru.
Druhym parametrem je citlivost a tietim parametrem je chyba méfeni. Ctvrty parametr je
dynamicka charakteristika, tedy ¢asovy prubéh ustaleni hodnoty pH. V zavéru praktické
¢asti je proveden navrh laboratorni tlohy potenciometrické titrace, ktera popisuje prakticky
postup zjiSténi mnozstvi kyseliny chlorovodikové obsazené v roztoku ze spotieby

hydroxidu sodného.

10



2 Teoreticka cast
2.1 UrcenipH

2.1.1 Vypocet pH vodnych roztoku
Hodnota pH (potential of hydrogen) je vyjadiena zapornym dekadickym

logaritmem koncentrace vodikovych kationtli ve vodném roztoku.
pH = —logcy+ (1.1)

Je znamo, Ze i Cistd voda vykazuje jistou elektrickou vodivost [6]. Obsahuje tedy
nabité ¢astice (kationty, anionty). Nasledujici rovnice popisuje disociaci, neboli rozpad
H,O0 (vody) na H" (vodikovy kationt) a OH™ (hydroxylovy aniont).

- g+ -
H,0 = H™ + OH (1.2)
Z nasledujici disociacni rovnice vody miizeme urcit disocia¢ni konstantu, ktera

popisuje predesly rovnovazny d¢j.
Kv=[H"].[OH7] (1.3)

Kde Kv je disocia¢ni konstanta a [HT][OH ~] je iontovy soudinitel. Disociacni

konstanta vody je rovna 1071

stejnd pak [H*] = 1077 a[OH™] = 1077.

pfi teploté 22°C. JelikoZ koncentrace kationtll a anionti je

Potom pH cisté vody:
pH = —logcy+ = —log[1077] =7 (1.4)

2.1.2 Urceni pH u kyselin a zasad
Dle Arrheniovy definice je kyselina HA latka, kterd se rozpada na vodikové ionty

H* a piisluiné anionty A~ [2]. Kyseliny jsou latky, které jsou schopny odstépit protony.
HA=H*"+ A (1.5)
Priklad disociace kyseliny chlorovodikové:
HCl = H* + CI” (1.6)

Zasada BOH je latka, kterd se §tépi na hydroxidové ionty OH a piislusné kationy

B". Jedna se o latku schopnou vazat protony.

— R+ -
BOH = B™ + OH (1.7)
Priklad disociace hydroxidu sodného:

NaOH = Na® + OH™ (1.8)

11



2.2 Potenciometrie

Potenciometrie je metoda zalozend na méfeni elektromotorického napéti
galvanického Clanku, ze kterého se dale urcuje hodnota pH. Sleduje se zavislost napéti
na koncentraci (aktivité) iontii roztoku. Galvanicky c¢lanek se sklada z elektrody mérné,
jejiz potencial zavisi na aktivit¢ iontl v roztoku a elektrody referencni, ktera musi mit
konstantni potencidl. Metoda je zaloZena na vytvéfeni rozdilli potencidlu mezi kovem
aroztokem nebo mezi dvéma roztoky. Pokud je aktivita stanovena piimo z hodnoty
méieného elektromotorického napéti, jednd se o takzvanou pifimou metodu (zejména
pro méfeni pH roztoki). V praxi se setkdvame s vyuzitim potenciometrie poté, co byla
zvetejnéna Nernstova rovnice, kterd popisuje vztah mezi potencidlem kovové elektrody
a koncentraci iontl v roztoku (1889). Jedna se o definici ,,rozpoustéciho tlaku®, u elektrod
z uSlechtilych kovi. U tohoto typu elektrod se kationty z roztokli usazuji na krystalovou

miizku kovové elektrody, kde vznikne kladny nabo;j.

Podle Nernstovy rovnice je potencial elektrod umérny rozpoustécimu tlaku P
a nepfimo umérny osmotickému tlaku p.
RT P 2.1
E= —In- @1
Fp
kde R je plynova konstanta (R = 8,31439 joule.grad™.mol™ ), T je absolutni teplota
a F vyjadiuje Faradayovu konstantu (F = 96493 coulomb.mol™).

Pokud osmoticky tlak iontli p rozepiSeme pomoci vzorce (p = k.c), rozpousteci tlak
P ptejde do konstanty E°, kterd vyjadfuje standardni potencidl elektrody. Dostaneme

rovnici pro vypocet elektrodového potencialu kovové elektrody.

. RT (2.2)
E=E +?lncMen+

kde E° je standardni elektrodovy potencial a ¢y n+ vyjadfuje koncentraci iontl
v roztoku. JelikoZ vyjadieni koncentrace je moZzné pouze pro roztoky idealni (nekonecné
zfedéné), pouzivad se vyjadieni pomoci aktivity iontd. Vzdjemny vztah mezi aktivitou

a koncentraci vyjadiuje aktivitni koeficient f;. Obecné plati a ; = ¢; . f;.
Vysledné napéti ¢lanka je dano rozdilem potenciali mérné a srovnévaci elektrody.

EMN = Emérné - Ereferenéni (2‘3)
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2.3 Typy elektrod pro méreni pH
Pozadavky na mérné elektrody

Vsechny mérné elektrody musi spliiovat nésledujici pozadavky:

s s , S v . , dE
e Linearni ,,elektrodova funkce* (linearni zévislost E na pH se smérnici ey ).
p

e Mcla by vykazovat stabilni potencial.

e Nezanedbatelnym pozadavkem je i mechanickd odolnost.
e Pouzitelnost pro ptimé méteni v celé Skale pH.

e Spolehlivost spoje s pH metrem.

Pozadavky na referencni elektrody

Jako referen¢ni elektrody se pouzivaji zejména argentchloridova a kalomelova.
Pro exaktni fyzikalni méteni je dilezitd vodikova elektroda, jejiz potencial je konvecné
pokladan za nulovy pii cy+ = 1. Referencni elektrody by mély vykazovat dostatecné

stabilni a dobfe definovatelny potencial v ur€ovanych roztocich.

pH elektrody
|

mérné referencni

I.druhu ‘ I.druhu
(kovové, (argentchloridova,

vodikové)

kalomelova)

membrdnové

(sklenéné)

oxidacné redukcni

(chinhydronova)

Obr. 1 - Rozdéleni pH elektrod
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2.3.1 Mérici elektrody I. druhu

Vodikova elektroda

Je to jedna z nejstarSich indikac¢nich elektrod pouzivanych i pfi neutralizacni titraci
[2]. Dnes se vodikové elektrody pouzivaji predevsim pro teoretické vyzkumy v piipadech,
kde se pozaduje vysoka piesnost. Vodikova elektroda je realizovana kovem (obvykle
platinova cernl). V roztoku nasyceném vodikem urychluje reakci, ktera $tépi molekulérni
vodik na atomarni. Nasledujici disociacni rovnice popisuje rozpad molekulového vodiku

na dva vodikové kationty a na dva elektrony.
H, = 2H = 2H* + 2e~ (2.4)

Potencial vodikové elektrody plyne ze znamé Nernstovy rovnice. Elektroda je
sycena plynnym vodikem pod atmosférickym tlakem 101 325 Pascall, ¢imz vychazi
relativni tlak jednotkovy [2]. Pak je redukéni potencial E° z definice roven nule.

RT 2.5)

E = ?.IHCH30+

Po ptevedeni pfirozeného logaritmu na dekadicky a vyjadieni pro teplotu 25°C

dostaneme rovnici 2.6.

o _ 2303RT “2303RT E (2.6)
F o 083an;07 F P ’ P = PH = 00592

1 atm

o re

e

| H, gas

e |

= e
— v

-

1P Dlacks,

—— Platinovy plisek

1 M HCI

Obr. 2 - Provedeni vodikové elektrody
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Kovové elektrody

Jedna se o elektrody, které jsou jednoduché a vykazuji velikou mechanickou
odolnost. U téchto elektrod se potencial méni s aktivitou ,,oxoniovych ionti* obsazenych
v méfeném roztoku. Kovové elektrody se zhotovuji z uSlechtilych kovi, které vykazuji

malou rozpustitelnost v roztocich kyselych a zésaditych.

Antimonové elektrody

Antimonova elektroda se vyrabi bud’ pfimo z antimonové ty€inky, nebo z platiny ¢i

vvvvvv

(aktivni) latkou je oxid antimonny.

Jelikoz na elektrod¢ wvznikd pii castém méfeni vrstva oxidd antimonu,
ktera zadrzuje méfenou kapalinu ve svych poérech, musi se elektroda obcas Cistit jemnym
smirkovym papirem. Elektroda se uchovava v roztocich se stejnym pH jako v roztocich
na které se bude pozivat (naptiklad pufry). Tato elektroda je citliva na oxidacné redukcni
latky, tedy v takovych to roztocich se nepouziva. Vyhodou je méteni v Siroké skale pH a to
od 2 do 12 pH. Nejptesnéjsi vysledky vykazuje pti méteni pH 3 az 11. Pouziva se zejména

pro méfeni v roztocich s pfitomnosti fluorovych iontl, kde je nenahraditelna.

Amalgamové elektrody

Amalgémové elektrody jsou slozeny z amalgdmu kovu slitin (kovl a rtuti) [12].
Hlavni vyhoda amalgamovych elektrod spociva v jejich vyuZiti pfevazné v zéasaditych
(alkalickych) roztocich. Dalsi pozitivni vlastnosti je rychlejsi ustaleni potencialu nez u
¢isté kovovych elektrod. Toto sloZeni elektrod se uplatnilo 1 v jinych oblastech, naptiklad
v takzvaném ,,Westonové normalnim ¢lanku®. Jedna se o galvanicky clanek (kde zaporna
elektroda je pravé z amalgamu), jehoz elektromotorické napéti se s ¢asem méni velmi

malo.
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2.3.2 Elektrody Il. druhu
Tyto elektrody jsou tvofeny kovem pokrytym jeho malo rozpustnou soli,

ponofenym do roztoku, ktery obsahuje stejny aniont jako tato sil [7]. Napiiklad u
elektrody argentchloridové se jedna o vytvoteni vrstvy AgCl na povrchu stiibrné elektrody,
ktera je malo rozpustna. Elektrody II. druhu maji staly a dobte reprodukovatelny potencial

a proto se pouzivaji jako srovnavaci.

Elektroda argentchloridova

V zakladni formé¢ je elektroda provedena stiibrnym dratkem potazenym vrstvickou
AgCl (chlorid stfibrny), ktery se ponofuje do roztoku Cl™ iontd (nejcastéji KCl chlorid

draselny). Nazorné provedeni zobrazuje obrazek 2.4.
Disociaci chloridu stfibrného popisuje nasledujici rovnice.
AgCl+ e~ = Ag+Cl- 2.7
Vypocet elektrodového potencialu pro teplotu 25°C (E° = 0,2223 V).
E = 0,2223 - 0,5916.logcq - (2.8)

Vyhodou argentchloridové elektrody je pouzitelnost do teplot piiblizné 105 °C [2].
Nevyhodou je jeji pouzivani v kyselych prostiedich, kde reaguje s rozpusténym kyslikem,

coz zpusobuje zménu potencidlu az o + 1,5 mV.

Fs

_KCl,3.5 mol dm™

-~

\¥¢

Obr. 3 - Provedeni argentchloridové elektrody
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Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda vykazuje staly potencial, ktery se méni v jednotkach desetin
milivoltu [3]. Aby elektroda opravdu vykazovala konstantni potencial, tak méfeny roztok
nesmi nepronikat do elektrody, ale naopak vnitini roztok KCl mé tendenci z elektrody
difundovat do okoli (musi se prabézné dopliiovat). K urCeni potencidlu se pouziva
platinovy dratek ponofeny do rtuti, ktery ale nesmi byt v kontaktu s chloridem draselnym.
Toto oddé¢leni je realizované porézni ucpavkou, které je znazornéno na obr. 4. Elektrodu
lze pouzit do teploty 80°C. Po piekroceni povolené teploty dochazi k rozkladu kalomelu
[2]. Jedna se o elektrodu, jejiz uc¢inna latka je rtut’ a kalomel (Hg,Cl, coz je chlorid rtutny)
obsazené v roztoku (KCI).

Disociaci chloridu rtutného popisuje nasledujici rovnice.

Hg,Cl, + 2e~ = 2Hg + 2Cl~ (2.9)

Elektrodovy potencial pii teploté 25°C (E° = 0,2700 V).

E =0,2700 — 0,5916.log c(- (2.10)

l' 4—— Plnici otvor

.

L—— Rtut

—Chlorid rtutny

. Porézni ucpavka

Chlorid draselny
\-11:'): Spojeni s roztokem

a4 BB

Obr. 4 - Provedeni kalomelové elektrody
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2.3.3 Sklenéna elektroda
Jednd se o typ membranové elektrody, které jsou v praxi nejvice pouzivany

(zejména sklenéné) [3]. Hlavni soucast elektrody tvofi membrana, na které vznika
potencial umérny aktivit¢ urCovaného iontii. Pokud membrana selektivné propousti pouze
nékteré ionty, vznikd membranovy potencidl (DonnanGv potencidl). Membrany jsou
realizovany malo rozpustnymi latkami (sklo), které se snadno udrzuji v Cistoté. Tyto

elektrody poskytuji dobfe reprodukovatelné vysledky.

Pro charakterizovani potencialu sklenénych elektrod jsou zasadni déje vyménné
a diftzni [2]. Vlastni elektroda je tvofena tenkosténnou trubici ze specialniho materialu
ato kfemicitd, nebo chalkogenidova skla. Hlavni ¢ast této elektrody je takzvana
membrana, kterd se vyrabi ze sodno-vapenatého skla. NejCastéji se v praxi setkame
s kombinovanou sklenénou elektrodou. Tyto elektrody obsahuji referentni elektrodu
chlorido-stiibrnou, ktera je ponotena do pufru s obsahem CI™. Sklenéné elektrody by se
vzdy mély skladovat v roztoku iontli, na které¢ jsou selektivni (nemélo by dochazet k

vysychani).

Potencial elektrody vznikd na zékladé vymény vodikovych iontl obsazenych
v roztoku a sodikovych ionti obsazenych na povrchu skla. Pfed ponofenim do méteného
roztoku je zapotiebi vytvofit vrstvicku kiemicitého gelu. Vrstvicka kiemicitého gelu se
vytvaii méacenim v destilované vodé. Samotnd membrana pak plsobi jako vyménik iontl

mezi vodikovymi a sodikovymi. Tuto zavislost popisuje nasledujici rovnice.
Na*(skla) + H* (roztok) = H*(sklo) + Na*(roztok) (2.11)

Pro uréeni elektrodového potencidlu vychdzime opét z Nernstovy rovnice (E°
zastupuje konstanta K, kterd je zavisla na slozeni daného skla, zpisobu vyroby a vnitini

naplni elektrody).

RT RT (2.12)
E= K+?.lncH+ =K- 2,303?.pH
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Chyby sklenénych elektrod

Tzv. kysela chyba sklenéné elektrody: vznika nasycenim skla protony sodiku, coz
ma za nasledek naméteni vyssi hodnoty pH nez je tomu ve skutecnosti. Tato chyba je

negativni, tudiz se musi odecitat od namétené hodnoty [2].

Alkalickd chyba sklenéné elektrody: je zplisobena nedokonalou selektivitou skla.
V alkalickych roztocich je koncentrace vodikovych iontu pfili§ nizkd a zacnou se tudiz
uplatiiovat sodikové ionty. Tato chyba je zavisld na typu a hlavné materialu membrany.

Jedna se o chybu pozitivni, pficita se k naméfené hodnotg.

Asymetricky potencial je nedilnou soucasti kazdého méteni u sklenénych elektrod.
Projevuje se hodnotou fadu jednotek milivoltu naméfenou v piipadech, kdy pH méfeného
roztoku je shodné s roztokem uvniti elektrody. Pokud maji tyto roztoky shodné pH, mél by
byt asymetricky potencidl nulovy, tudiz naméfené napéti také nulové. Je empiricky

odzkousené, ze i v ptipadé dvou totoznych roztokl se asymetricky potencial vytvofi.

stinéni - pfivod

k wnéjsi ref.
0:) 0 elektrodeé
. ,/__ FF1 .
pinici FIH wnejsi ref.
otwor elektroda
1%
wnitfni wodic -

piivod k wnitfni
ref. elektrodé

solny mibstek
(keram._ frita)
|

. . ==y wnitini ref.
skenéna \ ™ =¥ elekroda

membrana——

Obr. 5 - Provedeni sklenéné elektrody
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2.3.4 Elektrody oxidaéné-redukéni
Jsou tvoreny uslechtilymi kovy, jakoZz jsou stfibro a platina ponotfené do roztoku,

ktery obsahuje oxidovanou i redukovanou formu redoxniho systému.

Chinhydronova elektroda

Tato elektroda je jedinym piedstavitelem této skupiny, kterd je prakticky pouzitelna
pro méfeni pH [1]. Nejveétsi vyhodou je zejména rychlost ustaleni potencialu a linearni

zavislost potencialu na pH.

Elektroda je realizovana platinovym dratkem, ktery je ponofen do roztoku
nasycen¢ho chinhydronem (jednd se o smés chinonu a hydrochinonu, coz je slaba
kyselina). Pouzitelnost je ale omezena jen pro méfeni v kyselych roztocich do hodnoty
ptiblizné pH 8. Pti méfeni roztokd s vétsim pH nez 8,5 dochazi k disociaci hydrochinonu
anaslednou oxidaci vzduSnym kyslikem. V roztoku, ktery obsahuje malo rozpustny
chinhydron (0,32 g na 100 ml a pfi teploté 20°C) jsou patrné redoxni dé&je, coz popisuje

rovnice (2.13).

Popis redoxni rovnice: Chinon, ktery pfijimd dva elektrony, se redukuje na
hydrochinon. Naopak hydrochinon je oxidovdn na chinon (jelikoz bude ztricet dva

elektrony). Q znaci chinon, H,Q hydrochinon.

Q + 2H3;0" + 2e~ = H,Q + 2H,0 (2.13)

Pokud elektrodu pouzivame v kyselych a neutralnich roztocich, pro které je urcena.

Dostaneme nasledujici zjednoduSeny tvar.

E=E°+§ Incy. o+ = E® 40,5916 log ciy. o+ (2.14)
F . H3O ) g H30
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2.4 Potenciometricka titrace

Titrace je odmérné analyza urcitého roztoku titranim ¢inidlem. Hlavnim divodem
pouzivani potenciometrické titrace je vysoka pfesnost urCeni mnozstvi analyzované latky
v roztoku. Cilem potenciometrické titrace je ureni bodu ekvivalence z titratni kiivky.
Tzv. bod ekvivalence popisuje skonceni reakce mezi kyselinou a zéasadou. Z nejvétsi
zmény hodnoty pH (bod s nejvétsi strmosti) a ze spotfeby odmérného €inidla neboli titru,

se ur¢i mnozstvi latky v daném roztoku.

pH e(_._.________)v bod elcvivalence

objem titraéniho £inidla

Obr. 6 - Znazornéni titracni kiivky

Pti titrovani naptiklad roztoku kyseliny Stavelové budeme pifidavat odmérné
¢inidlo (hydroxid sodny) po 10 az 50 pl. Z diivodu potieby velkého poctu vzorkid nutnych
ke stanoveni presné titratni kiivky se tyto metody automatizuji. Rozezndvame dvé
zékladni podoby automatickych titrator. Prvni je titrator, ktery zapisuje titrani kiivku na
papir. U tohoto typu se piidava titracni ¢inidlo urcitou rychlosti. Rychlost otd¢eni kohoutu
byrety zajiStuje synchronni motorek, ktery zarovenl posouva zdznamovy papir. Tento druh
titratorl musi byt vybaveny zapisovacem, ktery prevadi zesilené napéti elektrody umisténé
v titrani nadobce. Druhy ptipad je titrator, u kterého se pridava odmérné ¢inidlo jen do

skonceni reakce mezi kyselinou a zasadou, v bod¢ ekvivalence.
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3 Prakticka cast

V této kapitole bude popséna kalibrace pH metru, provedena na pH metru 03. Dalsi
¢ast je zaméfena na métfeni zékladnich parametrii sklenéné elektrody HC 103, zejména
statické a dynamické charakteristiky. Zavére¢nou casti je navrh laboratorni ulohy

potenciometrické titrace pro laboratote predmétu Méteni neelektrickych veli¢in.

3.1 Popis pracovni elektrody ,,HC 103“

Jedna se o kombinovanou elektrodu typu HC 103, ktera obsluhuje sklenénou
meérnou a argentchloridovou referencni elektrodu. Tato referencni elektroda je oddélena od

meéfeného roztoku diafragmou v podobé keramické frity. V tab. 1 jsou shrnuty zékladni

parametry elektrody.
Tab. 1 - Parametry laboratorni elektrody
Rozsah pracovnih teplot 0az900C
Rozsah pH 0az12
Odpor membrany Maximalné 350 MQ pii 25 0C
Nulovy bod pro kalibraci pH=7
Referentni elektrolyt Roztok KCl o koncentraci 3 az 3,5 mol/l
Doba prvniho namoceni Minimaln¢ dvé hodiny
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3.2 Popis pracovniho pH metru ,,PH 03*

PH metr 03 je pfistroj, ktery zajisStuje méfeni zasaditosti nebo kyselosti roztoku.

Tento pH metr disponuje tfibodovou kalibraci a automatickou teplotni kompenzaci, ktera

zajistuje piresna méteni pii riznych teplotach.

10 1

[/ /

e / 7 /
1 5

/
d

pH]/ 8

@

] Kalibrace Citlivost HEF
P‘t 1000
() sit
- \\ \
11
2 5 6

Obr. 7 - Panel laboratorniho pH metru

1......Displej pH, mV,

2. piepina¢ funkce, méteni pH, mV,
3.... potenciometr KALIBRACE,

4..... potenciometr CITLIVOST,

5..... ptepina¢ rucni, nebo automatické kompenzace,

6..... potenciometr nastaveni teploty pii ru¢ni teplotni kalibraci,

7...... konektor teplotniho ¢idla PT1000,

8...... svorka referen¢ni elektrody REF,

9...... konektor BNC pro pfipojeni sklenéné, nebo kombinované elektrody,

10....sitovy vypinac,

11....kontrolka sité.
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3.3 Kalibrace pH metru

Pro kalibraci pH metru se pouzivaji kalibra¢ni roztoky s definovanymi hodnotami

pH. Tyto latky se nazyvaji pufry. Pufry tvoii smési slabé kyseliny a k ni konjugované

zasady, naptiklad smés kyseliny octové a octanu. Hlavni vlastnosti je odolavani zmén pH

pii jejich fedéni, nebo pii pridavani kyselin a zasad. Kalibra¢ni pufry se vétSinou dodavaji

pfimo s pH metrem. V naSem piipadé je to zakladni pufr s hodnotou pH 7 a jeden pufr pro

kyselou oblast s hodnotou pH 4, druhy pro zasaditou oblast s hodnotou pH 10.

Postup pri kalibraci pH metru 03:

Nejdiive oplachneme mérnou sondu destilovanou vodou, jelikoz byla ponotfena do
uchovavajiciho roztoku KCl (chlorid draselny).

Elektrodu ponoiime do kalibra¢niho roztoku s hodnotou pH 7. Na pH metru
nastavime potenciometrem ,,KALIBRACE® ve schématu ¢islo 3 hodnotu 7.

Elektrodu opét oplachneme.

Pro méteni roztoktli o velikosti pH mensi nez 7 se musi provést kalibrace v kyselé
oblasti. Tato kalibrace se provede ponofenim elektrody do kalibra¢niho pufru o
hodnoté pH 4 a potenciometrem “CITLIVOST* nastavime na displeji hodnotu 4.
Elektrodu opét oplachneme.

Pokud budeme provadét méfeni roztoki s pH vétsim neZ je hodnota 7 musime
provést kalibraci pro zasaditou oblast. Kalibraci uskute¢nime ponofenim elektrody
do kalibra¢niho pufru s hodnotou pH 10 a potenciometrem ,,CITLIVOST*

nastavime na displeji poZadovanou hodnotu 10.

Timto je pH metr zkalibrovany a pfipraven na méfeni.
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3.4 Meéreni a vypocet citl

ivosti elektrody

Citlivost je pro uzivatele elektrod ukazatelem kvality snimace [13]. Tento parametr

je velice dulezity, zejména pro pouziti k odhadu zbyvajici doby zivotnosti mérnych

elektrod. Citlivost je dana zménou potencialu v milivoltech pii zméné jednotky pH. Tato

citlivost by méla byt co nejvétsi, vyrobei udavaji hodnotu pfiblizné 60 mV/pH. Spodni

hranice spravné ¢innosti vyrobci udavaji v rozmezi 48 az 52 mV/pH. Pfi poklesu pod tuto

hodnotu je nutné elektrodu vymeénit.

Tab. 2 - Naméiené hodnoty pro vypocet citlivosti

3.1)

hodnota purfu [pH] namérena hodnota [pH] | namérené napéti [mV]
2 2,07 280
4,008 4 166
6,865 6,81 2
9,18 9,29 -130
10 10 -167
11,875 11,98 274
Vypocet citlivosti:
c AE 280 — 164 116 60.4 mV
= = = = ) m
ApH 3,74-182 1,92
E[mV] 350
250 -
150 -
50 A
-50 4
-150 -
-250 -
-350 -

Obr. 8 - Graf pro urceni citlivosti
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3.5 Méreni statické charakteristiky

Staticka charakteristika je zdvislost vystupniho elektrodového napéti a méfenou
hodnotou pH v ustaleném stavu. K méfeni statické charakteristiky elektrody je zapotiebi

aspon péti pufrii. Pro naSe ucely byly pouzity pufry o velikosti pH 2; 4,008; 6,865; 9,180;

10a11,875.

Méreni statickych charakteristik bez kalibrace pH metru

Tab. 3 — Hodnoty statické charakteristiky bez kalibrace pH metru

hodnota purfu [pH] namérena hodnota [pH] | naméfené napéti [mV]
2 1,82 280
4,008 3,74 164
6,865 6,81 1
9,18 9,24 -129
10 9,99 -168
11,875 11,94 -273

350 -+
E[mV]

250 -+

150 -

y =-54,24x + 372,77
R?=0,9996

-150 -

-250 A

-350 -

10 12

Obr. 9 - Graf statické charakteristiky bez kalibrace pH metru
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Méreni statickych charakteristik s kalibraci pH metru

Tab. 4 — Hodnoty statické charakteristiky s kalibraci pH metru

hodnota purfu [pH]

namérena hodnota [pH]

namérené napéti [mV]

2 2,07 280
4,008 4 166
6,865 6,81 2

9,18 9,29 -130
10 10 -167
11,875 11,98 -274

E[mV] 350
250

150

-150
-250

-350

y =-55,825x + 390,28

R? =0,9995

10 12

Obr. 10 - Graf statické charakteristiky s kalibraci pH metru
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3.6 Urceni chyby elektrody

Chyba elektrody vznikd dodrzenim pifedepsanych referencnich podminek danou
ur¢itou hodnotou, nebo intervalem hodnot ovliviiujicich méfenou veli¢inu (napf. teplotou,
vlhkosti, atd.). Absolutni chyba (ApH) je dana rozdilem naméiené hodnoty a hodnoty
spravné. Relativni chyba v procentech (0pH) je definovana jako podil absolutni chyby
a spravné hodnoty nasobeny cislem 100. Z nésledujicich méteni je zfejmé, ze elektroda HC
103 vykazuje chybu méfeni. V zasaditém a neutralnim prostiedi neni odchylka nijak
vyraznd. Naopak tomu je pii méfeni kyselych roztokii. Takzvana kysela negativni chyba
muze byt zplsobena nasycenim povrchu skla protony, coz vede ke sniZeni citlivosti

v

elektrody. To znamena, ze elektroda nebyla fadné ponofena do uchovavajiciho roztoku
KCL

Tab. S - Hodnoty chyby elektrody bez kalibrace pH metru

hodnota purfu [pH] namérend hodnota [pH] ApH [mV] opH [%]
2 2,07 0,18 9,00%
4,008 4 0,268 6,69%
6,865 6,81 0,055 0,80%
9,18 9,29 0,06 0,65%
10 10 0,01 0,10%
11,875 11,98 0,065 0,55%
g 9,00%
=
A E -
Q 6,69%
o -
1]
c -
©
o
o
O
§ -
S
S |
0,80% 0,65% 0,55%
) 0,10% ’
2 4,008 6,865 9,18 10 11,875

——> hodnota pufru [pH]

Obr. 11 - Graf chyby elektrody bez kalibrace pH metru
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Tab. 6 - Hodnoty chyby elektrody s kalibraci pH metru

hodnota purfu [pH] namérend hodnota [pH] ApH [mV] opH [%]
2 2,07 0,07 3,50%
4,008 4 0,008 0,20%
6,865 6,81 0,055 0,80%
9,18 9,29 0,11 1,20%
10 10 0 0,00%
11,875 11,98 0,105 0,88%

2 3,50%
L
E |
N o
8
g |
C
©
o |
-
~©
>
E
g
N
° 1 1,20%
1 0,80% 0,88%
2 4,008 6,865 9,18 10 11,875

—— > hodnota pufru [pH]

Obr. 12 - Graf chyby elektrody s kalibraci pH metru
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3.7 Meéreni dynamické charakteristiky elektrody

Dynamické charakteristika popisuje zavislost vystupniho napéti elektrody a méfené
hodnoty pH pfi jeji zméné€ v Case. Z této charakteristiky se daji urcit casové konstanty t50,
t95 a t99, tedy doby, kdy hodnota vystupu dosdhne 50%, 95% a 99% ustalené hodnoty.
Casové konstanty jsou veli¢iny charakterizujici rychlost pfechodového d&je. Ustalend

hodnota je takovy stav vystupu, kdy se vystupni napéti sondy takika neméni.

Meéfeni bylo realizovano skokovou zménou hodnoty pH 10 na pH 4. Tato zména
se na vystupu pH metru pohybuje v fadu stovek milivolti. Aby byl d& vérné zachycen,
bylo pouzito vzorkovaci karty od firmy ,,Native instruments“. Pouzita karta ,,NI USB
6251 se propojuje s pocitacem pies rozhrani USB (2.0) urena pro pouziti v programu
»Labview*. Naméfena data byla znacné zkreslena vysokymi frekvencemi. Pro korekei byl
pouzit filtr typu ,,Butterworth® jakozto dolni propust’, ktery je charakteristicky plochou

amplitudovou charakteristikou, tedy bez piekmiti. Na obr. 13 je zobrazeno pouziti filtru.

Autoscale amplitude
voltage - DevZ_ail |~

_Input Signals

Yoltage ()

Output Signals Butoscale amplitude
100 -
S0m -
= o-
B -50m -
m
E -100mm -
-150mm —
-200mm - 1 1 I I I I I 1 I I
0 1 z2 3 4 5 & 7 g 9 10
Tirne (5]
Input | Configuration |
Fileer Specifications Filker Magnitude Response (dE)
Mode Crder . 20-
| mRFiker v [ 3 3 ol
L
Type Cukaff (Hz) E s
| Lowpass w | | 14,000 % | =
[1n]
Topalogy = -100 -, | ! |
| Butterworth | 1 10 100 S0
Frequency (Hz)

Obr. 13 - Poutziti filtru v programu
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Data z programu ,,Labview* byla exportovana a nasledn¢ zpracovana v programu

,»Microsoft Excel“. Na obr. 14 je prezentovana nemétend dynamicka charakteristika.

— 0150 -
i\::- 0100
Pt
+
_..f. 0,050 -
o
;E Q000 T " . 1
]
= L 5 (i 7 8 8 10
0,050 4
_— as s
0,100 A
0,150 -

-0,200 J

Obr. 14 — Graf dynamické charakteristiky elektrody

Z grafu dynamické charakteristiky je vidét napétova zména v rozmezi 300 mV.
Hodnota 166 mV odpovida hodnoté pH 10 a naopak hodnota 140 mV je rovna pH 4. Cely
d&j probéhl v intervalu deseti sekund a ustaleni hodnoty dochéazi od 7 sekund. Casova
konstanta pro dosazeni 95% ustalené hodnoty je rovna 0,99 sekundy. Znazornéni casové

konstanty je na obr. 15.

0,150 - fASOVA KONSTANTA

"l Py il
0,100 A il

0,050

UDUU T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0,050 _[‘ DL T TULE 20 |0 | B0 | Bl | (6 (T[T ()8 10 | s 0,

0,100 -

0,190 ol el T, e )

-0,200 -

———= Napéti elektrody [IV]
=
=

— + Zas[s]

Obr. 15 - Znazornéni ¢asové konstanty
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3.8 Navrh laboratorni ulohy
Alkalimetricka titrace s paralelni potenciometrickou indikaci

Ukol: Uréete mnozstvi spotfebovaného titru NaOH potiebného ke skonéeni reakce
s roztokem kyseliny chlorovodikové HCl. Z mnozstvi spotifebovaného titru vypoctéte
mnozstvi HCI v roztoku.

Princip: Principem této ulohy je méfeni napéti sklenéné kombinované elektrody ,,HC 103,
které je zavislé na aktivité vodikovych ionti H' obsaZenych v roztoku. Z tohoto napéti
se dale ur¢i hodnota pH. V okoli bodu ekvivalence dochdzi k vyraznéjSim zméndm
potencidlu. Vynesenim zéavislosti pH na objemu spotfebovaného titraéniho c¢inidla
dostaneme potenciometrickou titracni kiivku. Bod ekvivalence je ¢ast titracni kiivky, kde

skoncila reakce mezi kyselinou a zésadou.

Pomuicky: Titraéni aparatura (stojan, titracni baika, byreta), pipety, kadinky, injekce

(obsahujici destilovanou vodu slouzici na oplachnuti elektrody).

Chemikalie: Ptiblizn€ 20 ml roztoku NaOH (hydroxidu sodného), 10 ml pifedem
pripraveného roztoku HCI (kyseliny chlorovodikové), destilovanou vodu, pufry pottebné

pro kalibraci pH metru.
Kalibrace pH metru:

1. Nejdfive oplachneme mérnou sondu destilovanou vodou, jelikoz byla ponotena do
uchovévajiciho roztoku KCl (chlorid draselny).

2. Elektrodu ponotfime do kalibra¢niho roztoku s hodnotou pH 7. Na pH metru nastavime
potenciometrem ,,KALIBRACE® ve schématu ¢islo 3 hodnotu sedm.

3. Elektrodu opét oplachneme.

4. Pro méteni roztokl o velikosti pH mensi nez 7 se musi provést kalibrace v kyselé
oblasti. Tato kalibrace se provede ponotenim elektrody do kalibra¢niho pufru o
hodnoté pH 4 a potenciometrem “CITLIVOST* nastavime hodnotu na displeji rovnou
Ctyfem.

5. Elektrodu opét oplachneme.

6. Pokud budeme provadét méfeni roztokl s pH vétsim nez je hodnota 7 musime provést
kalibraci pro zasaditou oblast. Kalibraci uskute¢nime ponotenim elektrody do
kalibra¢niho pufru s hodnotou pH 10 a potenciometrem ,,CITLIVOST* nastavime na

displeji poZadovanou hodnotu rovné deseti.

7. Timto je pH metr zkalibrovany a pfipraven na méfeni.
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Meéreni titracni kifivky:

1.

Do titra¢ni banky odpipetujeme 10 ml piedem piipravené¢ho roztoku HCI, ktery

doplnime 10 ml destilované vody.

Ponofime kombinovanou elektrodu ,,HC 103“ a zméfime hodnotu pH. Pfiblizna
hodnota tohoto roztoku by mé&la mit hodnotu pH 1,9. Poznamka: ELEKTRODA MUS{
BYT PONORENA I S KERAMICKOU FRITOU.

. Nyni pfidame pipetou 0,5 ml hydroxidu sodného a opét zméeiime hodnotu pH. Toto

mnozstvi mizeme pridavat az do pH 3. Od hodnoty vétsi nez pH 3 musime pridavat
0,2 ml NaCl. Po dosazeni hodnoty pH 10 mizeme mnozstvi titru zvétsit opét na
0,5 ml.

Titra¢ni Cinidlo pridavame az do stavu, kdy se alkalita roztoku témét neméni. Tedy
ptiblizn¢ do hodnoty pH 11,5.

Titraéni kiivku ziskdme vynesenim hodnot mnozstvi spotfebovaného titru na
vodorovnou osu a hodnoty pH na svislou osu. Do grafu vyneseme titra¢ni kiivku, z niz

odecteme objem titracniho ¢inidla v bodé ekvivalence.

Pro vypocitani mnozstvi HCI je tieba znat molarni hmotnosti NaOH (Mnaon = 39,9g),

HCl (Myc1= 36,45g ) a mnozstvi a molaritu spotfebovaného titru (Tnaon)-

mnozstvi spotfebovaného NaOH [ml]. 39,9 (3.2)
Tenaon ) = 1000 [e]
MNaOH). ..o Mmcn
TNaOH). ..o X e
% B Tenaon - Mcuen B Tenaon )- 36,45 o] (33)
HCl) — - g
(HCD) M (NaOH ) 39,9
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4 Zaveér

Cilem prace bylo zméfit parametry méfici elektrody pH a navrhnou laboratorni
ulohu tykajici se méfeni pH. Pro méfeni hodnot pH byl pouzit pH metr ,,pH 03“ a
kombinovana membranova méfici elektroda ,,HC 103, Proto je v teoretické ¢asti mé prace

kromé& jinych elektrod kladen diiraz na sklenénou membranovou elektrodu. Jedna se o

nejpouzivanési typ elektrody pro méteni hodnot pH.

Praktickd ¢ast je vénovéna kalibraci pH metru a zjisténi zékladnich parametrt
sklenéné sondy. V prvni Casti je uveden popis a technickd data sklenéné elektrody ,,HC
103 a popis kalibrace pH metru ,,pH 03*“. Nasleduje urceni citlivosti, coZ je parametr,
ktery udava kvalitu a souvisi se stafim elektrody. Odmeétené statické charakteristiky
s kalibraci i bez kalibrace pH metru vykazuji linearni zavislost vystupniho napéti E na
hodnotach pH. Nasleduje vyhodnoceni chyby pouzité sklenéné elektrody, kdy je zfejma
zasadita chyba a vétsi kyseld chyba. Dalsi ¢ast popisuje dynamické chovani méfici sondy
pti skokové zméné pufru pH 10 na pH 4. Tato zména je v rozmezi 300 mV. Z graft je

patrné ustaleni pozadované hodnoty za 5 sekund od poc¢atku prechodového déje.

Na konci praktické ¢asti je navrzena laboratorni tloha potenciometrické titrace,
k jejiz realizaci je nutné pracovat sroztoky chemickych latek. Hlavni ptekazkou pro
ovéfeni navrzené Ulohy bylo umisténi pH metru a méfici sondy v laboratofi, ve které
nebyly k dispozici potifebné kyseliny a zasady. Proto jsem po dohodé s vedoucim své
bakalarské prace, pouze navrhl a popsal laboratorni Ulohu na méfeni koncentraci

chemickych roztoki titraci bez jejiho praktického ovéeteni.

Navrzend uloha, kterd je popsana na konci této bakalarské prace, mize byt do
budoucna pouzita pro studijni ucely jako laboratorni uloha. Bude slouzit studentim, kteti
studuji na Fakulté elektrotechniky a informatiky obor komunikaéni a mikroprocesorova
technologie. Metody potenciometrie pro méfeni pH jsou v osnové predmétu Senzory a
meéteni neelektrickych velicin, ktery se zde vyucuje.

34



Pouzita literatura

[1]
[2]
[3]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

CIHALIK, J.: Potenciometrie. Praha: Ceskoslovenska akademie véd, 1961.
CIHALIK, J.: Pirucka méreni pH. Praha: SNTL, 1985.
VANA, J.: Analyzdtory plynii a kapalin. 2. vyd. Praha: SNTL, 1984.

BATES, G. R.: Determination of pH. Canada: John Wiley & Sons, Inc, 1973. ISBN
0-471-05647-2.

VYTRAS, K.: Kapitoly ze soucasné potenciometrie. Praha: ALIT, 1997.

KROFTA, J., a spol.: Navody pro laboratorni cviceni z analytické chemie 2:
potenciometrické méreni pH 5.vyd. Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 1997. ISBN 80-
7080-301-0.

Informace - potenciometrie. Potenciometrické mereni pH. Procon [Online] [Citace:
9. 4 2010.] http://www.procon.clnet.cz/informace/infpot2.htm.

Elektrody 11. Elektrody. [Online] [Citace: 29. 3 2010.]
www.spsul.cz/lib/exe/fetch.php/pro_studenty:elektrody ii.ppt.

Potenciometrie. Elektroanalytické metody. [Online] [Citace: 1. 4 2010.]
fzp.ujep.cz/~synek/analytika/texty/1potenciometrie.doc.

KTV. Potenciometrie. [Online] 10.5.2004[Citace: 10. 4 2010.]
fzp.ujep.cz/Ktv/uc_texty/inan/inan_11.doc.

THETA. Elektrody: Elektrochemicka analyticka c¢idla [Online] 1990. [Citace: 25.
4 2010.] http://www.2theta.cz/nabidka/spotrebni/elektrody.htm.

Elektrochemie2. Potenciometrie [Online] 12.3.2010 [Citace: 23. 4. 2010.]
http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/bartovska/05-Elektrochemie-2.pdf.

Automa. Prediktivni diagnostika senzoru pH zakladem efektivni udrzby [Online]
10/2001 [Citace: 10.5.2010]
http://www.odbornecasopisy.cz/index.php?id_document=33687.

35



