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BESTEMMELSE AV pH I NEDB@R
FOR BEREGNING AV STERK SYRE KONSENTRASJON
VED pH < 5,5

1 RRINSIPP

Prinsippet ved en potensiometrisk pH-mdling er at potensialet

av en elektrodekjede blir malt ved hjelp av et galvanometer
(pH-meter). Elektrodekjeden bestdr av en indikatorelektrode som
er fglsom ovenfor hydrogenion-aktiviteten og en pH-uavhengig

referanse elektrode.

Det madlte potensial blir s& sammenlignet med potensialet av
elektrodekjeden man fir nadr en buffer-lgsning blir brukt som

test-1lgsning. Den aktuelle pH-verdi fas etter likningen:

BB = PElTY + BU — ElSH/RMT hvor

PH(X) = pH pd prgvelgsningen
pH(S) = pH pa buffer-lgsningen
E(X) = elektrodekjedens potensial i prgvelgsningen
E(S) = elektrodekjedens potensial i buffer-lgsningen
RIT = Nernst faktor
R! = & ¥ 1a LO/F hvor

R = gasskonstanten, 8,3143 Jjoule

F = Faraday's konstant, 96487 coulomb

el = absolutt temperatur i grader Kelvin °K
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konsentrasjon ved pH < 5,5

I kalibrerte pH-metere overfgres automatisk det mdlte potensial

til pH-enheter i omradet 0 - 1u.

2 KOMMENTARER TIL METODEN

I denne forskriften brukes en glasselektrode med en sglv/sglvklorid
indre referanse elektrode)og en kalomel-elektrode med en

saltbro som inneholder en mettet kaliumkloridlgsning.

Det kan godt anvendes andre typer elektroder enn de som er nevnt
i denne forskriften. Eksempelvis kan ogsda en kombinert elektrode

brukes.

Som buffer-lgsninger er valgt & bruke National Bureau of Standards

primzr standarder (ref litteraturlisten, R.G. Bates).

Det kan ogsa om ¢gnskelig brukes andre typer buffere.
For & oppnd en konstant ionestyrke i prgvelgsningen (vanligvis
50 ml), tilsettes denne en lgsning som bestdr av 2 M kaliumbromid

(vanligvis 500 pl) i 0,01 N svovelsyre. Ionestyrken blir da
1ik 0,02.

Kaliumbromid er valgt fordi det inngdr i den coulometriske
metoden til bestemmelse av sterk syre. Hvis pH i nedbgrprgven er
> 5,5 (dvs avlest pH > u4) kan man sdledes bruk den samme prgven

til coulometrisk titrering (ref NILU's analyseforskrift).

Konsentrasjonen av H*, My+s regnes ut etter formelen

ms = 107 pH + 0,0u487
Antall pekv sterk syre/liter = 10~ PH + 0,0487 _ 46
Formelen er regnet ut péd fglgende mite:
Definisjonen av pH kan skrives som pH = - log Ap+
Aktiviteten av HY, ag+ = fpe o mgs hvor
f = aktivitetskoeffisienten av H?

molaliteten (mol/kg lgsningsmiddel) av H?

n
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Settes dette inn i formelen for pH fds fglgende:

pPH = + log aps = * (qiFcT f+e + log myye) dvs

log myy = log ay+ * log fg+ = * PH #+ log fH+
+ pH + log fH*

dvs my+ = 10

Aktivitetskoeffisienten, fH*’ finnes i tabell 2, side 156 1

Niels Linnet's bok "pH Measurements in Theory and Practice",

(se litteraturlisten). Ved ionestyrken I = 0,02 finnes
fut = 0,894,
Ngyaktigheten pa metoden er 1lik *0,02 pH.

3 INTERFERENS

Nédr det gjelder mdling av pH 1 nedbgrprgver

er det liten interferens.

Alkali-metaller interfererer fgrst ndr pH > 10.

Den sdkalte "syrefeilen" gj¢gr seg fgrst gjeldende ndr pH < 1.

Ved pH > 4,0 fis interferens fra KflTsYren 1 luftem. Dette Xan
hindres ved & boble nitrogengass gjennom prgvelgsningen under
maling.

Temperaturen har to effekter pd pH-mdlinger. Elektrodens

potensial er temperaturavhengig og ionisasjonen i prgven varierer
med temperaturen, Derfor bg¢gr buffer og prgve ha den samme
temperatur med en maksimal differanse pad 2°C. Likeledes anbefales
termostatert beger hvis romtemperaturen varierer mer enn +1°¢C

ved mdling av pH.
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Bestemmelse av pH i nedbgr for
beregning av sterk syre
konsentrasjon ved pH < 5,5

I INSTRUMENTER, UTSTYR 0G KJEMIKALIER

pH-meter, Radiometer, pHM 26
Glasselektrode, Radiometer, G 202 C
Kalomel-elektrode, Radiometer, K 401
Malekolber: 100, 500 ml
Erlenmeyer-kolbe: 1000 ml
Begerglass: 50/100, 250 ml

Glasstav

Urglass

Pipetter: 25, 50 ml

Mikropipetter: 250, 500 ul

Alt glassutstyr mda vare av borsilikatglass. Utstyret kan ogsa

vaere i1 plast.

Kaliumhydrogenftalat, KHCgH4O4, p.a.

Kaliumdihydrogenfosfat, KH,PO,, p.a.

Natriummonohydrogenfosfat, Na,HPO,, p.a.
(Di-Natriumhydrogenfosfat 2-hydrat kan ogsd brukes, men man m& da

ta hensyn til 2 vann under utregningen)

Nitrogengass 99,9% ren tgrr
Kaliumbromid, KBr p.a.

Kaliumklorid, KC1l p.a.

Sveovelsyre, 0,01 N Hs804 , titrisol Merck.

5 REAGENSER

5.1 Buffer-lgsninger

Buffer-lgsning pH 4,01, 25°C
Vei inn 10,12 gram kaliumhydrogenftalat, KHC¢H,0,, 0g l¢s det 1
Oppbevar

1000 ml destillert, ionebyttet vann. Bruk malekolbe.
lgsningen pd borsilikatglass- eller polyetylenflasker.

Holdbarhet: 4 uker.
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Buffer-1gsning pH 6,87 ved 25°C

Vei inn 3,39 gram vannfri kaliumhydrogenfosfat, KH,PO, og
3,53 gram vannfri dinatriumhydrogenfosfat, Na,HPO, og 1lgs det i
1000 ml CO,~fritt destillert, ionebyttet vann. Bruk mdlekolbe.

Oppbevar lgsningen pa borsilikatglass- eller polyetylenflasker.
Holdbarhet: 4 uker.

Merknad: Begge de' ovenfornevnte stoffene vil ved lagring oppta
fuktighet fra luften. De md derfor fgr innveiing

finner sted, t¢rres i to timer ved ca % L0 o

Ved tillagning av denne buffer mé& man bruke destillert, ionebyttet
vann som er fri for kulldioksyd, CO,/kullsyre H,CO3. CO,/H,CO;
kan fjernes fra vannet ved gjennombobling av CO,-fri nitrogengass
eller ved & koke vannet i 15 minutter i en Erlenmeyer-kolbe.

(Under avkjgling plasseres et urglass over kolben),

5 2 Mettet KCl-lgsning

Vei inn 40 gram kaliumklorid i et 250 ml begerglass og lgs det i
100 ml destillert, ionebyttet vann. Bruk madlesylinder.

5.3 Kaliumbromid-lgsning (2 M)

Vei inn 48,0 gram kaliumbromid og 1l¢s det i 200 ml 0,01 N H2SOu4-
lgsning. ‘

Syremengden som tilsettes prgven vil vare lik 100 uekv/liter. Dette
md trekkes fra ved utregningen av opprinnelig mengde sterk syre

1 prgvelgsningen.

Merknad: Tilsetning av en kjent mengde sterk syre til prgve-

l¢gsningen, gjgr at man fdr en raskere utdriving av

kullsyren.

Tidligere fors¢k ved K-lab, NILU, har vist at det tar opptil 1 time
for & drive ut all kullsyren fra prgvelgsningen ved pH >U4,5

(1 opprinnelig nedbgrprgve) uten tilsetning av sterk syre.
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beregning av sterk syre

UTF@RELSE konsentrasjon ved pH < 5,5

Forbehandling av prgver:

Pipettér ut 50 ml (eventuelt 25 ml) prgve og tilsett 500 ul
eventuelt 250 pul) 2 M KBr=ldening i 0,01 N H,;S0u.

Til rgring og utdriving av kullsyre i prgven gjennombobles

med nitrogengass.

pH-meteret tilsluttes nettspenning (bruk jordingskontakt)
10 minutter fgr bruk. Velger nr 1 settes i '"STAND BY =@t 1l img.

Kontrollér at kalomel-elektroden er fylt med mettet KCl-lgsning
uten luftbobler. Koble elektroden til "CALOMEL"-kontakten pa
pH-meteret. FJern beskyttelseshetten og gummiringen over
pafyllingshullet for KCl-lgsningen.

Kontrollér at luftbobler ikke er tilstede i glasskulen pa glass-
elektroden. Hvis ngdvendig ristes elektroden til luftboblene
er fjernet. Koble elektroden til "GLASS"-kontakten pa pH-meteret.

Innstill hjul nr 2 "TEMPERATUR °c" til temperaturen pa
bufferen (og prgven) 1lik 25°C.

Sett velger nr 3 i posisjon "TC INTERNAL".
Inipgtldl iyl ¢ 4 TELEFTRONE SENEITLVITY 8¢ €1l 1Lio%,

Sett knott nr 7 i stilling "EXPANDEDx10" og knott nr 5 pa pH
6,0. Sett elektrodene ned 1 en buffer med pH 6,87 (eventuelt

pH 7,00): Trykk knapp nr I i posigjon "READ" og immstill-hjul
nr 8 "BUFFER ADJ" til riktig avlesning etter at viseren har
stabilisert seg. Trykk og slipp knapp nr 1 tilbake til posisjon
"SEAND BYEY,

Skyll elektrodene og dypp dem s& i buffer med pH 4,01 og innstill
hjul nr 4 "ELECTRODE SENSITIVITY %" til korrekt buffer-verdi
(50 O

Fglsomheten pa instrumentet er nad justert 1 samsvar med fglsomheten

pa elektrodene ndr riktig buffer-temperatur er innstilt. Stgrre

ngyaktighet er nd oppnddd ved pH-mdlingene sd lenge som prgven holder

samme temperatur som buffer.

B

Skyll elektrodene i destillert vann. Gni aldri elektrodene tgrr,
men fjern vanndrdpene forsiktig med filterpapir, fgrst
kalomel-elektroden, s& glasselektroden.

Dypp elektrodene i prgven (som pd forhdnd er tilsatt kalium-
bromid og syre) og trykk knapp nr 1 til "READ". La viseren
stabilisere seg og les av resultatet. Knappen settes sa 1
"STAND BY"-stilling.

Rens elektrodene som i punkt 9 og mdl neste prgve pa samme mate

(Cpumlet 20,
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Merknad: Innstill pH-meteret f@gr man starter madlingene hver dag.

Sjekk minst 2 ganger med buffer-lgsning pH 4,04 i lgpet
av dagen. Hvis den har forandret seg innstilles

pH-meteret pa nytt med buffer-lgsning pH 4,01l og 6,87.

7 UTREGNING

pH + 0,0487

Antall yekv sterk syre/liter = 10~ x 10% + 100 pekv/liter

100 pekv/liter = tilsatt mengde sterk gyre til prgyelgsningen
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8 PREPARERING OG VEDLIKEHOLD AV ELEKTRODER

8.1 Glass-elektroden

Preparering:

Nye elektroder skal stda i 8 timer i 0,1N HCl ved romtemperatur.
Deretter skylles elektroden med destillert, ionebyttet vann og
settes i en buffer-l¢gsning som har en pH mellom 4,00 og 7,00,

i minst 2 timer og maksimum én uke.

Vedlikeholds

Hold elektrode-membranen ren. Bruk aldri fett pa& membranen.

Oppbevar glass-elektrodens membran i en buffer-lgsning som har

en pH mellom 4,00 og 7,00.
Over lengre perioder (mer enn 3 - 4 uker) bgr elektrodene
oppbevares rene og t¢rre. TFgr den tas i bruk igjen md den

prepareres pa nytt.

Merknad: Oppbevar aldri elektroden i en prgvelgsning eller

i destillert vann.

8l Kalomel-elektroden

Preparering:

Fjern den sorte beskyttelseshetten fra elektrodespissen. Fjern
gummiringen som sitter over hullet for pafylling av kaliumklorid-
lgsning. Sjekk at elektroden er fylt med mettet kaliumklorid-
lgsning.
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Vedlikehold

Bestemmelse av pH i nedbgr for
beregning av sterk syre
konsentrasjon ved pH < 5,5

1) Hold elektroden fylt med mettet KCl-1l¢sning. Det md alltid

vere synlige krystaller av KCl i lgsningen.

2) Oppbevar kalomel-elektroden i en mettet KCl-lgsning. Over

lengre perioder uten at den er i bruk oppbevares elektroden

i tgrr tilstand og med gummihette og gummiring pdsatt.

Merknad: Oppbevar aldri elektroden i1 en prgvelgsning eller

i destillert vann.

NB! Skift ny kaliumklorid-1l¢sning hver uke ndr elektroden

blir brukt rutinemessig.
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