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A kovasav titralasa.

Ismeretes, hogy a kovasav! acidimetridsan® kdzvetleniil nem hatéroz-
haté meg, filsigosan csekély disszocidciéja folytin. Az irodalomban nyomait
sem faldljuk annak, hogy a kovasavat acidimefrids uton mérhetdvé probal-
tak volna tenni. Mégis feladatommal valé rokonsiga révén meg kell emlé~
keznem a szilikofluorsav acidimetrids mérésére szolgald mddszerekrdl.? Ezek
a mddszerek mind megegyeznek abban, hogy észreveszik és folhasznaljak
azt a tényt, hogy a szilikofluorsav egy molekuldja hol 2, hol 6 molekula lig~
gal neutralizlhaté. A szerz8k a jelenségnek homaélyos magyardzatat is adjik
a szilikofluorsav hidrolites bomlisival. De mind megegyeznek abban is,
hogy a reakcié pontos viselkedését nem ismerik s csupan prébalgatdsszerii
véltoztatasokkal akarjak a reakcidra épitett médszereik hibadit javitgatni, inkabb
kevesebb, mint t3bb sikerrel. Crassen* még 1912-ben ezt irja: ,Aus al~
len Publikationen iiber die Frage geht hervor, daB beziiglich der Titration
der Kiesclfluorwasserstoffsdure und ihrer Verbindungen noch Unklarheit
herrscht und daB diese ganze Frage von neuem wissenschaftlich bearbeitet
werden mubB.“ A kérdés azéta lényegileg semmit sem haladt eldre.

Kisérleteink alapjan mi mar tudhatjuk, hogy a kovasav és a fluoridek
reakcidja, valamint a keletkezett szilikofluoridek elbomldsa reverzibilisen egy
bizonyos fix reakciészamhoz, illetSleg egy sziik pu-teriméhez van kétve,
amelyet még egyéb koriilmények is szabalyszerlien befolydsolnak. Az idé-
zett szerz8k ezeket a koriilményeket nem ismerték elég szabatosan s ezért
nem is faldlhattik meg a ftitralisokhoz a megfeleld koriilményeket és indikatort.

1 Kovasav® alatt a HsSiOs és HeSiOs alaki hidrifokat és a SiO2 anhidridet
egyarant fogom érteni.

2 Az acidimefrist és alkalimetridt — minthogy lényegileg azonosak — egyszeriiség
kedvéért és egyiittesen az eldbbi kifejezéssel fogom emlegetni.

3 Fébbek : Katz; Chem. Ztg. 28 (1904.) 356. és 387.; ZELLNER: Monatshefte f. Chem.
18 (1897.) 749.; Scuuchr : Ztft. f. angew. Ch. 19 (1906.) 186.; SaHLBAUM UND HINRICHSEN :
Berichte, 39 (1907.) 2609.; ScHuchT u. MoLLER : Berichte, 39 (1907.) 3693.; Honig: Chem.
Ztg. (1907.) 1207.;

4 Theorie d. Massanalyse (1912.) 241.



Tudvalev3en savanytii oldatban a fluoridek a kovasavat (akir hidrat,
akdr anhidrid alakjiban) szilikofluoridda oldjak. A reakcié praktice végered-
ményben igy foghaté fel:

SiO:+6KF-+-4HCI = K2SiFe-}4KCI1-H-2H:20 . .1.)

A reakcid, mint ismeretes, reverzibilis, a lagos oldal felé a szilikofluorid
fokozatosan elbomlik.

Egy Mol kovasav-anhidriddel egyiitt 4 Mol sav is elfiinik semleges
sk keletkezése kozben. Ugy latszik tehat, hogy a reakcié a kovasavshidri~
lot a maga egészében (mintha HsSiO« volna), vagyis a nemdisszo~
cidltnak felfogott kovasavat haszndlja fel. A reakcidegyenlet fehit igy is fels
foghaté : HiSiOs++-6KF = KeSiFe+4KOH . ... 2)

Vagyis a nemdisszocialt (prakfice neufrlis) kovasav reagil a neutrilis
kaliumfluoriddal, semleges kiliumszilikofluorid és lig keletkezése kozben. Az
utdbbi neutralizilisdval mérjiik a reagaltatott kovasavat. A keletkezett kilium~
szilikofluorid (vagy akir mds alkélisd) tobbéskevésbbé jél oldédik.

Amint emlitettem, az 1.) [ill. a 2.)] egyenletben vazolt reakcié reverzis
bilis és lefolydsa egy sziik pu steriméhez van kotve. Hogy a reakcié lefos
lydsit jobban megismerjem ¢és ezaltal a sziikséges legmegfeleldbb indika~
forokat kivalaszthassam, empirikusan felvettem a reakcié fifralisi gorbéjét,
még pedig eldszor a szilikofluroid keletkezésének, azutin elbomlisanak fitrilasi
gorbéjét. Eldzdleg egyes indikitorokkal megallapitottam, hogy a terime kb.
pn=4—8 kozott fekszik, ami azt jelenti, hogy pu=—4"0 alatt az 1.) egyenlet
jobb oldaldn, pa=—==80 f5lott a baloldalon folirt anyagok existilnak tilnyos
méan. Bar a reakcié minket érdekld része ilymédon pa=—8-0 alatt folyik le,
hosszli prébalkozisok utdin mégis melldztem a kinhidron~elektrédot,! al-
taliban az elektrometridt. F8képpen, mivel a fitrdlisi pontok megallapitisinal
altaluk sziikségteleniil sokszorosan tiloztam volna, masrészt kideriilf, hogy li~
gos irdnyban fitrdlva a szilikofluorid bomlisa elég lassit ahhoz, hogy a pil~
lanatnyi lugfoloslegeket a reakcié nem emésztvén ol elég gyorsan, a kinhid-
ron apranként elbomoljék és igy az egész mérés illuzériussd valiek. Az is
folttint, hogy kinhidron jelenlétében, — falin a kinhidron sajat reakcié-
sebessége révén — a szilikofluorid bomlasi reakciéja még lassabban latszott
lefolyni, ami igen kényelmetlen volt s magdnak a kinhidronnak elbomlasat

is 1ényegesen fokozta.
Ennélfogva a gérbéket koloriméteresen, a dr. ScHERF ¢s dltalam  &sz-

1 Ligos iranyban kb. pu==8'0~ig haszndlhaté a kinhidron~elektrdd.
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szeallitott ,,Neokomplex“ indikitorral! vettem fel. A mérend§ pu ~terimé-
nek minden egész és fél pu-egységére elkészitettem a megfeleld pufferol=
datot. Ezeket kis kémcsovekbe téve és a ,Neokomplex“ indikiforral meg=
festve -szinskildul haszniltam fel a fitrdlandé oldat szinének, ill. pu sjdnak
megitélésére. A tized-pu regységeket hozzivetSlegesen megbecsiiltem. A
koloriméteres mddszer mar csak azért is, mivel a gyakorlati ftitrdldsnal
is szinindikildst akartam hasznalni, teljesen megfelelének bizonyult.

Meéréfolyadékul /1 HCl-at és Kuster? szerint fémnatriumbél késziilt
karbonatmentes "/1 NaOH-ot haszniltam.® A tfapasztalatok szoritottak ra,
hogy nagyobb folyadéktérfogatok elkeriilésére */10 helyett "/1 oldatot hasz-
naljak. A bemérések pontossigat novelends, hiteles teljpipettikkal, illetve igen
sziik, kalibralt biirettakkal dolgoztam.

A méréseket 200 cm®ses Erlenmeyerslombikban végeztem. A lombik
nyaka alatt fenékig ér8 gazvezetd csS volt beforrasztva, amelyen tdmény kalili-
gon és vizen atbuborékoltatott szénsavmentes levegdt fujtathattam fifrdlds koz-
ben is a lombikba. Ezzel t6rtént az oldatok szénsavtalanitisa (I. 6. oldalt), illes
t8leg az allandéan szénsavmentes légtér fennfartisa, ami a neutrdlis pontnal
és annal f5ljebb dolgozé indikitorok miatt kellett. Késdbb a lombikot beliilrsl
paraffinnal vontam be, hogy az iivegb8l a fluoridok 4ltal kioldott kovasav és
aluminium hibat ne okozhasson. Az indikatorok szinvaltozisait az utébbi esets
ben a lombikba a nyakdndl belenézve lehetett a legjobban megallapitani.

Elsésorban a hasznalt alapanyagok (kovasav, kaliumfluorid) fitralasi
gorbéjét vettem fel. A szénsavitél megfosztott kovasav-torzsoldat (1. a 6. old.)
pu==8'0-t6l lefelé praktice nempuffer, ezen a terimén barhol élesen allithatd
be (I. 18. o.: SiOz2-gérbe). A kiliumfluorid a neutrdlis pontnil még praktice
nempuffer, a savanyt ferimén mindinkibb erds puffer (KeFz-gdrbe). A sa-
vanyt kaliumfluorid (KHF2) méréscink céljaira alkalmatlan, ezért hasznilat
elétt gy8z3djiink meg arrdl, hogy ‘tényleg semleges fluoriddal van-e dolgunk.

1 Ez oly osszetett indikdtor, amely pH=4'0—10'0 mentén szinét a vordstdl a speks
trum szinein 4t a lildig valtoztatja. (Ismertetése nyomds alatt: Comptes Rendus, Nemzet~
kozi talajkongresszus, Washington, 1926. — S. KOxN und dr. E. ScHerF; ,Uber zwei neue
Indikatorengemische, . . . . . und iiber die Feldmethoden zur kolorimetrischen Bestimmung
des pH von Béden.“)

2 Ztft. f. anorg. Chem. XIII. (1897.) 134.

3 Hosszas kisérletek fanusidga szerint a bdriummal szénsavtalanitoft lig, — valdszinii~
leg a véliozé 3sszetételben kicsapédé sok bariumfluorid révén — kb. 4 0°1 71 cm3 inga-
dozist okoz a mérési eredményckben, ami a mérések tényleges hibdjit ardnytalanul ndvelné.
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Kevés fluoridot vizben feloldva és brémtimolkékkel megfestve, az indika-
fornak zoldeskék szint kell felvennie. A desztilldlt vizben oldott neutr. kali-
umfluorid reakcidja kb. semleges.

A kovasav |- fluorid reakcié fitralisi gorbéjéhez 10 cm?® tdrzsoldatot
(. a 8. oldalon) lehetd kis térfogatban megsavanyitottam ¢és levegd atbus-
borékoltatdsdval szénsavatdl megfosztottam, utdna megligositottam, elegends
(3—5 g) kaliumfluoridot tettem hozza és liigosbdl savanyiiba végigtitraltam. A
kovasav -} fluorid A./-gorbénél a kezdd térfogat 21°5 cm® wvolt. A titralds
iranyat nyilszarnyak jelzik. Minthogy a fitraldsi gorbének a pu =skdlin vals el-
helyezkedése jelen esetben fiigg a térfogattdl (. késdbb), fitralis kdzben pe=~
dig a térfogat dllanddan nétt, a gorbéket tulajdonképpen dllandé térfogatra kel-
lene redukalni, hogy szabatos értékeket mutassanak. Azonban a praktikus fit=
raldsoknal a gorbék folvételéhez hasonléan fog valtozni a térfogat, ezért az
abrabeli gorbék a mi céljainknak jobban megfelelnek.

Jél kivehets, hogy a kovasav -} fluorid=gdrbe a fogyott savat tekintve
sokkal jobban elhiizédik, minf akar a fiszta kovasav, akir a ftiszta fluorid
gorbéje. Ha a két utdbbi kozott nem {drténne semmiféle reakcid, egyiits
tes jelenlétiikben a fitrdldsi gdrbének a két kiilon gorbe egyszer(i addicidja-
nak kellene lennie, a jelen esetben igen kdzel a fiszta fluorid-gorbénck. Az
egyiittes gorbe enormis elhiizéddsa ligtermeld (savemésztd) reakcidra mutat
az 1.), ill. 2.) egyenlet érfelmében. A gdrbe folvételénél szerepelt
viszonyok k8zdtt areakcid kb. pu=7"5-nél kezd3dik, a java pu==7"0
koriil zajlik le és pu==65-nél mar kb. be is van fejezve. A gdrbe tovabbi
része megegyezik a foloslegben maradt fluorid gorbéjévei.

A reakcié meginduldsit azon is észrevehefjiikk, hogy a reakcids elegy
nem veszi fel rgtdn a gorbebeli értékeket, hanem a sav becsoppentésekor
Iényegesen savanyubb értékre szalad le s csupin a savemésztS reakcié elé-
rehaladasa mértékében allapodik meg lassanként az egyensilynak megfeleld
értéken.! Ezeket a kiugrasokat az 4bran pontozott vonallal jeldltem.

A szilikofluorid elbomlisinak gorbéje a kovasav -} fluorid B./-gérbe.
Az els (A./-)gorbe folvételénél megsavanyitott elegyet "/1 NaOH-=dal fitral-
tam. A gérbe egyideig a folos KeF2 gorbéje mentén halad, kb. pu= 6'8-
nal azonban attdl elvilik és a ligemészt8 bomldsi reakcid folytdn vizszintes=

1 Ezért nem fedi egymdst feljesen a savanyd ¢és lagos irdnybdl késziilt gorbe (eltes
kintve az cltérd térfogattdl). Kétségtelennek latszik, hogy ha kell§ ideig varnink minden sav,-
ill. ligadagolis utidn és pontosan azonos térfogatokban dolgoznink, a két fitraldsi gorbe egy~

beesne. Mivel azonban egyik feltétel sem all fenn, a két gorbe eltér egymastél. Komplexkép~
z23désnél ez az eltérés ardnylag csak a reakcid elején és végén jelentékeny.
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hez hajld irdnyt vesz fell. A reakcié z8me pn==7"3-nél latszik lefolyni. Ek=
kor a munkatérfogat 27°0 cm?® volt. A térfogatnak és a reakciés pu -nak Gssze=
fuggését vizsgilandd, az elegyet — egyébként viltozatlanul hagyva — fitrd=
las kézben kiforralt desztilldlt vizzel otszordsére, 135 cmd-re higifottam fel.

A reakcid most kb. pn == 6'0-ndl dllapodik meg ¢és a gérbe tdrése
(higitds) utin az 4brabeli médon megy tovabb. Egyébként azonos koriilmé=
nyek kozott tehdt a reakcid nagyobb térfogatban alacsonyabb pu -nél folyik le.

A térfogattal vald hasonld Osszefiiggésre jutottam akkor is, ha a sa-
vanyt irdnyba fitraldskor vilfoztattam a munkatérfogatot.

A reakcids pu a 15—40 C° kozben a hdmérséklettel gyakorlatilag
nem valtozénak tekinthetd. (A héfok emelkedésével kevéssé a savanyti irdnyba
tolédik).

A fenfick alapjan mddszert dolgozhattam ki a kovasav acidimetrids meg=
hatarozasara.

A fitrélas alappontjiul (az elsdnek beillitandé fitraldsi pontul) a kovasav-}-
fluorid-reakcid ligos oldatit vdlasziottam. Erre f8képen két okom volt. Egy-
részt, mivel ligosbdl savanyiba fitrdlva a reakci®é hamaribb folyik I,
minthogy a szilikofluorid képz8dése kevésbbé olyan lassii, mint a mir meglevéd
komplex elbomldsa; mdsrészt Gsszes kdzOnségesen haszndlt fluoridkészitmé-
nyeink szilikofluoridot is fartalmaznak, amit hozzimérnénk a mérendd kova-
savhoz, ha a fitralast a szilikofluoridok elbomldsdval fejezn8k be.

Indikdtorul legjobbnak latszott a brémtimolkék. Atiitési teriméje pu =
6'0—7°6 kozott van. Savanyu oldalon sirga, kozépen z8ld, ligosan kék.
Szinei ragyogdan élénkek, széval kitiind indikdtor. A gdrbék szerint kb. a
legmegfeleldbb helyen it at: ligosbdl fitrdlva a reakcid kezdete, savany(bdl
visszamérve a bomlds kezddpontja dtcsapdsi teriméjébe esik.

Maga a mddszer végleges alakja a kdvetkezd lett :

A mérendd kovasavsoldatot a pu =00 korill pufferezd anyagokidl
megszabaditjuk. Ezen pufferanyagok kozott leggyakoribb a szénsav, amit cél=
szerfien levegdvel hajthatunk ki (5. ill. 6. oldal). Ekkor a titralandé oldatnak
30 cm®-nél nagyobb térfogatinak nem szabad lennie, mert kiilonben tal
nagy végtérfogatok addédnak, ami a fitrdlast lehetetlenné teszi (1. 10. oldalt).
A mar leirt, paraffinozott fitrdld lombikban (5. oldal) a mérend$ oldatot brém=
timolkékkel megfestjiik és addig csSppentiink hozzd savat vagy ligot (most

1 Ugyanekkor a most mar fermészetesen ligos iranyba esé kiugrdsok is megkezd3d-
nek (vonalkdzotian jeldlve). Ezek még sokkal nagyobbak és tovabb fartanak, mint az el3z8
savanyu irdnyu kiugrasok, ami azt jelenti, hogy az clbomlis a keletkezésnél jéval lassab-

ban megy.
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még mérés nélkiil), amig az oldatot kékes=zdldre élesen beallitottuk. Ez a bréms=
fimolkékre nézve kb. pn==("0, vagyis éppen semleges reakciét jelent. Most kb.
3—4 g neutrdlis kiliumfluoridot adunk hozzd.! Az indikitor ekkor megké~
kiil, jelezve a kdliumszilikofluorid képz8désének meginduldsit. Ha sok folds
fluoridtél nem kékiil meg az oldat, akkor nincs, vagy csak nyomokban lehet
kovasav jelen.2 Most pipettaval 5—10 cm?® megtitrilt, folos "/1 sésavat csur=
gatunk a lombikba, majd csaknem rogton utina, mir kb. /2 perc mulva is-
mert fiferi "/1 liggal visszamérjiik a sav foloslegét. A fitrdlis végéhez akkor
értiink el, amikor a becsSppentett egész vagy ftort=csepp ligtdl a reakciés
elegy legalibb 3—5 mp-re kékre, majd még hosszabb iddre az alappontul
beallitott kékeszdldre szinezddik. A végreakciénak legfeljebb 40 cm® végtérfos
gatban ily médon élesnek kell lennie, kiilsnben valami hibdt kdvettiink el
(1. késébb a 10. oldalon).

A visszamérés eldtt a haszndlt lemért sésavnak mindenesefre fslosleg-
ben kell lennie, kiilonben a kovasav csak részben alakul szilikofluoridda, egy
része a mérésb3l kimarad. Amennyiben a hozzicsurgatott sésavbél nem ma-
radna semmi folGslegben, ez konnyen felismerhetd, ha az elegybe igen ke-
vés metilordnzs-ot fesziink: a folos sdsav ezt fartésan pirosra szinezi, mig
¢légtelen sésavmennyiség esetén a reakcié visszacsuszik a lugos oldal felé,
vagyis a mefilordnzs nem, vagy csak dtmenetileg piros. Természetesen a
mefiloranzs piros szine a jelenlévd sok brémfimolkék sirga szinével egyiitt
csupan narancsvordset mutat.

A f5lds sésav mennyisége nem jatszik szerepet, ligyszintén 1/2 percen
tal a reakcié ideje sem. A visszamérés pontossigat fokozzuk, ha nem tulsok,
kb. 20-30% folos sésavat alkalmazunk.

Az éppen leirt médszerrel kovasavsanhidridbél késziilt torzsoldat kovas
savsfartalmat hatiroztam meg.

A MErck-féle «pro analysi» kovasavanhidrid viztartalmat izzitassal,
kovasav-tartalmat pedig a kovasavnak fluorhidrogénnel és kénsavval valé el-
tizése ufidn meghatirozva, a vizsgalt készitmény szennyezéseit elhanyagolha~
t5aknak falltam. Kaliumkarbonitos feltirds ufjdn cm®-enkint kb. 5 mg izzitott

1 Tapasztalataink szerint ammoniumfluorid is egészen jél megfelel, bir nagyobb eldvigyas
zaftal kell dolgozni, minthogy pu=7"0 kériil az ammonia mar kevéssé pufferez. Az ammo-
niumfluoriddal végzett fitralds kitiind példa arra, hogy bar Ggyszélvan csakis a pH==T"0 pont
nempufferezeft, a fitralas mégis j6l elvégezhetd. Natriumfluorid kevésbbé jé, mert rosszabbul
oldédik.

2 Ezen reakcié alapjan a kovasav kimufatisira kvalitativ reakcid is kidolgozhaté, amint~
hogy az aluminiumot analog reakcié alapjan rendkiviil érzékenyen sikeriilt kimutatnom (I.
a 17. oldalon).
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kovasavat fartalmazé tSrzsoldatot készitettem. Az igy késziilt tdrzsoldatbdl az
10, 5, ill. 2°5 cm®-es részletecket mértem le.

Ezen torzsoldat-részletek izzitott kovasav-tartalma :

egyes meghatirozdsokra 20,

Torzsoldat :

20 cm?

10 cm?®

5 cm?®

25 cm®

SiOz2 mg :

99'6 mg

49'8 mg

2490 mg

12°'45 mg

A legnagyobb mért kovasav-mennyiség tehat kb. 10 cg volt. Az egyes
mérésekre fogyott sésav=mennyiség "/1 cm®-ekre dtszimitva a kovetkezd volt :

Torzsoldat : 20 cm® 10 cm® 5 cm® 25 cm®*
657 328 1°66 0'82
6°55 331 165 082
Fogyott sésav 656 332 164 083
n/1 cm®-ekben: 656 330 166 0'83
658 329 1°64 083
6°59 329 1°65 0'82
Kozépértéek : 6°57 330 1°65 0825
Ezeket az adatokat SiO2 mg-okra dtszamitva :
lemért talalt lemért talalt lemért | talalt lemért | talalt*
99°3 49°50 3005 12°38
990 4995 2490 12:38
. 991 . 5010 . 2475 . 12°53
96 | 991 | 98 | 4980 |40 | 3005 | 12* | 1253
994 49'65 2475 12°53
99°6 49°65 2490 12°38
99°6 99°3 49'8 4978 2490 | 2490 12°45 12°45
N —— ——— ~——— ~——
0°3 mg — mg — mg — mg
Legnagyobb abszolit hiba :
~ 06 mg ~ 03 mg ~ 015 mg ~ 007 mg
Legnagyobb relativ hiba :
~ 0'5% ~ 0°5% ~ 0°5% ~ 0'5%
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A téblizatok utolsd, *gal jelzett oszlopa "/2 NaOH-=dal késziilt, hogy
a leolvasds pontossaga, — a fogyott csekély mennyiségii fiteroldatra valé tekin=~
tettel — megfeleld legyen. Az itt jelzett szimokat a /1 cm3sre valé atszami=
tasnal és csakis annal 0'01 cm®-ekre kerekitettem le.

A biiretta leolvasdsi pontossiga 0.01 cm?®.

A tablizatban foltiintetett Osszes meghatirozdsok ammonfluoriddal
késziiltek.

Amint lithatd, a mérések pontossiga elég jelentékeny, amiben a
kovasav szerencsésen kicsi egyenértéksulyanak [!/s+SiO2 = 15'10] is része
van.

Csupan a tablizat els§ oszlopaban szerepls, kb. 10 cg-os kovasav-
mennyiségeknél lehet korrekciét alkalmazni. Az erre az oszlopra megadott
0'5%0-0s relativ hiba a -0'3 mg-os korrekcié fekintetbe vételével még a
felére, kb. 0°3%0-ta szorithatd le.

Egy=egy méréssel legfeljebb 10 perc alatt el lehet késziilni.

Mivel édllanddan egyazon kovasav-torzsoldatbél dolgoztam, ez lehetdvé
fette, hogy kisebb kovasav=mennyiségeknél kisebb legyen a munkatérfogat.”
Innen magyarizhaté az, hogy a relativ hiba mindigegyforma volt.
Ha mindig egyforma kicsi térfogattal dolgoznink, (pl. beparologtatis
Gtjan), az abszolGt hiba leszorithaté volna kb. + 0.1 mg illandé
értékre. Maga a komplexreakcié kifogastalanul kvantitativ, a «lerdntas»~stb.
okozta hibak is elenyészéek lehetnek. A mérések hibdi Ggyszdlvan csakis
a fitraldsi végpontok indikalasi hibdjabol erednek.

Ha a munkatérfogat a végreakciénil 40 cm®-nél nagyobb, akkor lu-
gosba fitrdlva a bomlds mar jéval pu=7"0 alatt elkezdddik. Kovetkezés-
képen indikdtorunk csak akkor fogja tartésan folvenni a pu= 7'O-nek meg=~
feleld szint, ha a jelenvolt szilikofluorid egy része mar elbomlott. Ekkor
eleinte csak pillanatokig fartd kékiiléseket tapasztalunk, ami utin a szin
mindig visszasiillyed ugyanazon, mondjuk sirgiszSldbe. A hibét errdl vehet-
jiik észre. Hasonlé okokbdl hasonléan viselkedik az indikdtor akkor is, ha
kevés a fluoridfdlosleg.

Az clbomlasi kezddpontnak a térfogattdl vald ers fliggése révén
allapitottam meg, hogy Jsszes fluoridprepardtumaim kovasavat fartalmaznak.
Ha valamelyik fluoridot jé megsavanyitottam [vagy KHFz-ot prébaltam ki,
utdna 150—200 cm®-re folhigitottam és neutralizalni akartam brémtimolkékre,
mindig fapasztaltam az abrabeli B.) gorbén pontozva jelzett kiugraso~
kat. Ezeket a kiugrdsokat csakis az eredeti készitményben jelen volt kovasav,
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ill. szilikofluorid okozhatta, mert a készitmény egy madsik részletét kis térfogat-
ban feljesen siman lehetett semlegesiteni.

A fitrdlasi gorbék alapjan megjdsothaté, hogy a legpontosabb, de az
¢éppen leirtnal hosszadalmasabb kovasavtitralds valdsziniileg a most ismertetett
eljarasnak éppen a forditottja lenne: nem a szilikofluorid keletkezési, hanem
clbomlési reakciéjat hasznalna fel.

Az aluminium ftitralasa.

Az aluminium acidimetrias fifrdlisira mdr régéta ismeriink
médszercket. A legrégibb ezek kozill Baver«¢'. Az aluminjumot [Al-
hidroxidot] ndtronliigban feloldja s az oldatot egyrészt tropeolinnal, masrészt
lakmusszal megtitralia. A két mérés kozti differencia szolgal az aluminium
mennyiségének mértékéiil. Valdjdban tehit a ndtriumaluminit elbomldsanak
kezd3- és végpontjat hatirozza meg. Utina Gartensy?, majd LEescorur?
metiloranzs-of, ill. fenolffaleint haszndl indikitorul, vagyis az aluminium=kation
hidrolizisének kezdetét és végét indikdlia. Az & terminolégidjuk szerint a
«szabad savat» és az «aluminiumhoz» kotott savat mérik meg. Mddszereik~
nek jokora hibahatdraiknak kellett lennik, ha az egyes szerzdk kdzott vitds az,
hogy a két indikitor atcsapasa kozott taldlt savmennyiség az aluminium meny-=
nyiségébdl szdmitott savmennyiséghez gy aranylik=e, mint 2°5:3, avagy
mint 3: 3.

Egészen mas dton halad Teuie!, Scorr®, Fiscul® és Drosspach’.
Mdédszereik kozott csak arnyalati eltérések vannak. A kdvetkezd egyenlettel
vazolhatdé reakciét haszndljak fel:

AICI+3KeF2 = KsAlIFe3KCl . . . .. ... ... 3)

A savanyi kémhatisii aluminiumklorid helyett csupa semleges sd,
komplex kaliumfluorid és kadliumklorid keletkezik, vagyis a reakcié folya~
man minfegy sav flinik el. Az elflint savat egyenldnek vették fel az eredetileg
az «aluminiumhoz kotdtt» savval. Ennek alapjan mddszereik lényege a
kovetkez8: A kérdéses aluminiumsé «Osszes saviartalmat» fenolftalein=

1 Baver: Z. anal. Chem., 24 (1885.), 542.

2 Gateny: Chem. News, London, 55 (1887.), 278.

3 L escoeuR : Jahresberichte iiber d. Fortschr. d. Chem., (1897.), 721.
4 Tewe: Bull. des Sciences Pharmacol., 16 (1910.), 656.

5 W. W. Scorr: Journ. of Ind. and Engin. Chem., 7 (1915.), 1059.
6 S. Fiscir: Chem. Ztg., 46 (1922.), 504.

7 DrossBacH : Ztft. f. anorg. u. allg. Chem., 166 (1927.), 225.
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nel és valami er8s liggal megtitrdlidk. Egy mdsik részletben a «kottt savat»
KaF2-dal valé reagéltatds tjdn elre lekdzombdsitik és a megmaradt «sza=
bad savat» mérik meg. A szdmitds alapja a két mérés kozotti differencia.
DrosseacH mar a kinhidron-elekrédot alkalmazza; szinindikaldsnal fenolftalein
helyett brémtimolkéket hasznal.

Lényegileg GatenBy és LEescoEur médszerével azonos SABALITSCHKA
¢és REicHEL! eljdrdsa, csupan mefilordnzs és fenolftalein helyett alizarinszulfo-
savas natriumot és antocidnt haszndlnak a mérendS oldat egy-egy rész-
letének megtitralasara.

Ezeket a médszercket magam is prébaltam megjavitani, de fermésze-
tesen az aluminiumsdk fitrdldsi gorbéinek folvétele alapjan. Egy ilyen javi-
fas mindjart abban alloft, hogy nem kellett k ét tdrzsoldat-részletet fol-
haszndlni, minthogy az egyik indikiforra neufraliziltam az oldatot, utina
hozzitettem a mdsik indikitort is és fovdbb fitraltam. Igy e gy méréssel
kaptam meg a kereseft «kotott savat», vagyis az aluminium mennyiségét.
A két indikatort Gigy valasztottam meg, hogy az elsé a masodikat lehetSleg
ne zavarja. Tovabbid minden esetben Seignettessdval ligosan is oldatban
fartoftam az aluminiumot. Ilyen és egyéb javitisokkal sikeriilt is a felsorolt
szerz8kénél jobb abszoluts és paralell- értékeket kapnom. Ezeket a viltoztatiso~
kat nem célom most kozolni, minthogy nem kiiszobdlik ki a fenti médszerek-
nek azt a hibdjit, hogy csak nagyon korlitozott kdriilmények kozott lehet
velitk dolgozni. Ezen hiba lekiizdése tekintetében éppen a részletesen ismer~
tetendd eljdrdsom jelent lényeges haladast.

A mir TeLLe dltal felhasznilt és a 3.) egyenletben vézolt reakcidt
haszndltam fel én is, de a viszonyokat mélyebben vizsgilva és lényegesen
maskép alkalmazva. Ugy elektrometrizssan, mint koloriméteresen felvéve a
reakcié fitrdldsi gorbéit?, felt(ind hasonlatossig mutatkozott a kovasav -
fluorid reakcid megfeleld fitrdlisi gorbéivel®. A reakcié it is egy sziik
pu steriméhez van kotve, amely azonban most kb. pu = 8'5—10"5 kdzott fek-

1 SasaurscHkA u. ReicHEL : Arch. d. Pharm. 263 (1925.), 193.

2 A gorbe felvétele céljabél az Al-oldathoz néhiny g Seignettersét fettem, erd~
sen megligositottam, 3—4 g semleges KsF2-ot adtam hozzd és pu—11+3l lefitraltam
pH=T~ig (és vissza), az Osszefarfozd savkobcenfimétereket és phsértékeket feljegyezve.
Az egészet szénsavmentes légtérben (5. old.), de nemparaffinozott lombikban végeztem. Lu-

gosan a fluorid az iiveget nem famadja meg.
3 Eppen ezért az aluminium-gdrbéket foldslegesnek fartom rajzban is kdzdlni.
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szik. A ferimét valamivel nagyobbnak falidltam, mint a kovasavnal. Kideriilt
fovabba, hogy a reakcid — eltérSleg a kovasavétdl — ugyszdlvan irr e~
verzibilis, az egyszer keletkezett KsAlFe még ardnylag nagy ligos<
sagoknal is gyakorlatilag nem bomlik el.

Természetesen a fiszta aluminium-tartarat fitralisi gorbéjét is folvettem,
hogy a fitrdlasi alappont bedllitisira legalkalmasabb indikatort kivalaszthas~
sam. Hosszas kisérletek utin a fenolftalein bizonyult a gyakorlat szidmara
a legjobbnak.

Az igy szerzett adatok alapjin az aluminium egy gyakorlati
fitralasi moédjat a kovetkezd médon szabtam meg :

A mérendd aluminiumsé (ndlam : klorid) legfeliebb 25 cm? térfogatii
oldatihoz 3—4 g Scignetfe=sét és 10 cm® 96%0~0s alkoholt adunk; sok
fenolftalein jelenlétében erSs lig és ers sav kolcsonds hozzdadasival (most
még minden mérés nélkiil) az oldatot éppen elszintelenitjiik. Ennek a beallis
tasnak a pontossiga donti el ugyszdlvin az egész mérés pontossigit. Mints
hogy a beillitdis huzalkodd és ligosbdl savanyiba fitrdlva az oldat t5bbszdr
is visszapirosodhat, nem szabad a dolgot elsietni, hanem legalibb 2—3 percet
kell redszinni, amig ismételt gondos elszintelenités utin végre vagy /2 percig
szintelen marad. E koriilményesség miatt az alappont helyes beillitisa —
valamint az egész fitrdlis is — meglehetds begyakorlottsigot és egyontetii
munkat igényel. Az igy beillitott oldatnak legfeliebb 40—45 cm?® térfogatiis
nak szabad lennie. Ha kevesebb volna, akkor még a végleges
beallitds eld8tt erre a térfogatra deszt. vizzel kiegészitjiik.

Ha sikeriilt az alappontot jél bedllitani, 2—4 g neutrdlis kilium-
fluoridot ejtiink az oldatba és rdzogatdssal feloldjuk. Az oldat ekkor — ha
aluminium egyédltalin volt jelen — intenziv piros szint vesz fel, minthogy a
megindult reakcidbdl keletkezS lug révén az oldat pu~ja kb. 10°5-re emel-
kedeft. A reakcié itt megall s csak az ezutin kdvetkezS savadagolasra folyik
le feljesen. A /1 sésavat fartalmazé néhiny cm®-es sziik biirettt leolvasva,
a savat «cseppenként csurgatva», folytonos keverés kdzben a piros szinii olda~
fot Gjbédl szintelenre fitrdljuk s az ekézben fogyott savmennyiséget feljegyezziik.
Visszamérés nincs. A végpont beillitisa épp oly huzalkodd, mint az alap~
ponté volt, itt azonban még évatosabban kell végigfitrilni, mert a tiltitralds
hibat okoz. A végpont végleges beillitisira is az alapponfra mdr fentebb

elmondottak érvényesek.
Hogy az intenziv piros szini oldatban titrdlva a végponthoz valé kdzele=
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dést 6l megfigyelhessiik, «elSindikdlas»=képpen a mérdsav hozzdcsurgatisa
elétt sok timolftaleint! adunk az oldathoz. Ezintenziv kék (a vordssel egyiitt
lila) szinének eltiinése alfal jelzi, amikor a fenolftalein elszintelenedési pontjdhoz
kozelediink. Maga a fimolftalein a savanyi oldal felé szintelen és igy a
fenolftalein atcsapasanal nem zavar.

A 10 cm? alkohol jelenlétében az alappont beillitisa jobban sike=
rill. Masrészt sorozatos méréseim azt mutfattik, hogy—eddig még ki nem
deritett okokbdl — a mérésre fogyott sav mennyisége fiigg a jelenlevd al-
kohol mennyiségétdl, igy pl. az indikdtorokkal az oldatba jutott alkohol
mennyiségétdl is. Ha azonban mér kb. 10 cm?® alkohol van jelen, az al-
koholfartalom kis mérvii (1—2 cm®-es) valtozisa nem jelentds.

Fontos az is, hogy a ftitrdldsi térfogat mindig 40 cm® koriil legyen.
Mas térfogatnil némileg mis szdmokat kapunk.

Nagyon érdekes az a kdriilmény, hogy a mérések egészen mds ereds=
ményeket adnak, ha folds mér8savat csurgatunk az oldathoz és a foldsleget
ugyanazon szokdsos pu ~pontig luggal visszamérjitk. S8t kis mértékben még
attdl is fiiggenek a kapott szimok, hogy a mér8savat cseppenként, folytonos
keverés kozben, avagy folytonos sugdrban csurgatjuk-e a reakciés elegybe®.
Eppen ezért irtam eld a cseppenkénti adagolast (13. old.). A reakciénak ez
a viselkedése arra mutat, hogy kiilonboz8 — bdzisos v. savanyi — alumini=
umfluoridok vélhatnak le az oldatbél, a keletkezeskor éppen uralkoddé aktui~
lis aciditds szerint.

A sok folos fluorid pufferhatisa ezen fitraldsi pontunkon teljesen el-
hanyagolhaté. A kiliumfluoridban jelen volt szilikofluorid elbomldsabél szars
mazé lugfogyasztast, minthogy a mérés pontossiga most tgysem oly nagy,
figyelmen kiviil hagytam, ill. annak atlagos értékét betudtam a nyert korrek-
cid=¢értékekbe.

A médszer vizsgilatat fémaluminiumnak sdésavban valé felolddsaval
nyert torzsoldattal végeztem. Az oldat aluminium-tartalmat gravimetridsan, hid-
roxid alakjaban lecsapva és izzitva, oxid alakjaban hatdroztam meg. A szeny-
nyezésként jelenlévd kevés vasat koloriméteresen mértem ¢és az oxidok mérésé-
bdl kapott aluminium=értéket evvel helyesbitettem. A tdrzsoldat aluminium-
oxid-fartalmdra igy a kovetkezd értékeket kaptam:

1 Atcsapasi intervalluma ; pH==93—10'5.
2 Ennek a ténynek az alapjan szinte érthetetlen, hogy a régi fluoridos mddszerekkel
tiirhet8 abszolit és paralell értékeket lehetett kapni.
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Torzsoldat: 15 cm?® 10 cm® 5 cm? 2 cm®
AlOs mg: 1014 mg| 676 mg | 338 mg | 13’5 mg
Az egyes mérésekre fogyott sdésavmennyiség n/1 cm®sekre atsza-
mitva a kovetkez8 volt:
Torzsoldat : 15 cm® 10 cm? 5 cm? 2 cm?
572 394 1-88 (\rare
576 391 1°90 076
Fogyott sésav 578 389 192 076
n/1 cm®~ekben : 576 387 192 077
576 389 193 (Vree
571 392 1'92 (Vreg
Kozépérték : 575 390 191 (\ee
Ezcket az adatokat AleOs-mg-okra atszdmitva:
lemért talalt lemért talalt leméri talalt lemért talalt
972 669 319 132
978 66’5 323 130
. 982 ) 661 ) 325 ) 130
1014 978 676 657 338 325 135 132
o978 66°1 327 132
976 667 325 132
1014 976 67°6 663 338 324 135 132
&\,-——/ D — \-“,—-—/ h{,—.—/
'~ 38 mg ~ 1'3 mg ~ 1'4 mg ~ 03 mg
Legnagyobb abszolut hiba:

Korrekciéval | Korr. nélkiil || Korrckciéval | Korr. nélkiil || Korrckcidval | Korr. nélkiil || Korrekcidval | Korr. nélkiil
06 mg|44 mg|06 mg |19 mg|05 mg |14 mg|02 mg|05 mg
Legnagyobb relativ hiba:

Korrekciéval | Korr. nélkiil || Korrekciéval | Korr. nélkiil ” Korrekciéval | Korr. nélkiil || Korrekciéval | Korr, nélkiil
kb. 0°5 %0 | kb. 4'5% | kb. 1 % | kb. 3 %0 [kb. 1'5% | kb. 4 % [[kb. 1°5%] kb. 4 %

Az aluminium reakcidé-egyenértéke itt: /6 ALQOs =1699.
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Amint a ibldzatbél kivehets, a kapott eredmények a szokisos anali
fikai pontossigot nem érik el, de — a megfeleld korrekcidk alkalmazisival
— §6 kozelitd értékeknek mégis tekinthetSk. Eppen ezért — tekintettel az el-
jards gyorsasigira — gyakorlati (pl. technikai, talajvizsgélati stb.) célokra jél
megfelelhetnek.

A médszersnytijtotta elényok kozill a legfontosabb az, hogy oly puf=
feranyagok, amelyek a fenolffalein afcsapdsi pontidndl nem puffereznek (és
a reakciéban egyébként sem vesznek részt), jelen lehetnek. Ilyen pl. a fosz-
forsav és a szénsav, amelyek a Secignette=sés oldatbdl nem vilasztjak le az
aluminiumot és csupan a fenolftaleinspontnadl ardnylag csekély pufferképes-
ségiikkel zavarnak. S8t kevés ammonia is lehet jelen, ha mennyisége nem
elegendd a titrilisi pont kipufferezéséhez. A régi médszerek szerint dolgoz-
va (pl. metilordnzzsal és fenolftaleinnel), a felsorolt anyagokat részben (pl. az
ammoniaf) vagy egészben belemérnénk az aluminiumba s igy ezek annak
kozvetlen mérését lehefetlenné tennék. Az Gj mddszer egyetlen pu -pontra
redukalt két beallitisi pontjdval ezen anyagok zavard hatisit szinte kikiiszo=
bdli. Nem is szdlok az dsszes, a ligos aluminium=~oldattal nem reagilé ¢és
fenolftaleinnel fitrdlhatd gyenge savakrdl, amelyek természetszeriileg nem za-
varnak.

A mangansék (mangino- ¢és manganisdk) a lagos Seignettessés ol-
datban er8s barna (sziirkésbarna) szint vesznek fel és ennyiben a titrdlast za-
varjak. Csekély mennyiségiik azonban, — minthogy a reakciéban nem vesz=
nek részt — nem zavar lényegesen.

A fitin vegyiiletei (fitano- és fitanisdk) szintén reagilnak a fluoridokkal,
de az aluminiuméndl alacsonyabb (kiilondsen a négyvegyértékii fitin) pu -nal.
Eppen ezért jelenlétiik (aluminium mellett) abban mutatkozik, hogy egyrészt
a beallitisi pontot kipufferezik, mdsrészt kis részben reagilnak a fluoriddal,
minthogy a sav becsoppentésekor helyileg és dtmenetileg elég
nagy hidrogénionkoncentricié keletkezik ahhoz, hogy a fitin egy kis részét
reakciéra birja. Kevés, kiilondsen a szokisosabb négyvegyértékii fitin azon=
ban praktice nem zavarénak tekinthetS. Sziniikkel nem zavarnak.

A vas (ferti~) szintén alkot az aluminiumfluoriddal analog ferrifluori~
dot, amelynek keletkezési pu=ja kevéssel a fenolftalein-pont alatt (savanyib=
ban) fekszik, st nagyobb fluoridkoncentriciénal azt el is éri. Eppen ezért a
mér8sav becsdppentésekor az aluminium mellett mindig a vas is reagal és
pedig jokora részben, (kb. 20—50%-a), olyannyira, hogy az aluminium kdz-
vetlen mérését lehetetlenné teszi. Ha a vas mennyiségét ismerjiik, fluo-
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ros komplexiik képz8dése alapjin megfeleld mddon megtitrilhatjuk a két fé-
met egyiitt és a vas levondsba vétele utan bizonyos — sajnos komplikalt —
korrekcidk alkalmazdsaval megkaphatjuk az aluminiumot.

Vas és aluminium kdzds oldatabdl az utdbbit gy is meghatirozhatjuk,
hogy eldzetesen a vasat nagyjabdl, pl. savanyiian és hidegen berlinikék alaks
jaban elvdlasztjuk s utdna a sziirletben (leszivott alikvot részben) KeFadal és
sésavval ligosan az aluminiumot megtitrljuk. A folds ferrocidnkdlium és a
megmaradt (berlinikék alakjaban a sziirdn 4tment) minimdlis vasmennyiség
nem zavarénak tekinthetS, minthogy a berlinikék ligosan elbomlik s igy nincs
semmi, ami (szinével vagy pufferképességével) a mérést lényegesen zavarna.
A régi médszerek szerint dolgozva és pl. a berlinikékes, elég kényelmes el-
valasztast alkalmazva, a sziirén 4atmend, kvantfifative szinte szamitisba sem
jov8 legkisebb vasmennyiség is intenziv kék (zold) szinével a savanyu ol-
dalon az indikalast lehetetlenné tenné. Az Gij mddszer eldnyei itt is mutats
koznak.

Hogy a felsorolt fémek (mangédn, titin, vas) tényleg csak a sav be-
csdppentésekor fellép erdsebb savanylsagra reagdlnak, mutatia az, hogy
mindezen fémek jelenlétében, tSliik fiiggetlentl, az aluminium ardnylag igen
nagy érzékenységgel kimutathaté a kovetkezd médon:

A fentemlitett fémeket (ill. a mangdnnak csupan nyomait) egyiittesen
tartalmazé oldatot a fenolftalein elszintelenedésére pontosan bedllitjuk (13. oldal).
Most azonban nem szilird kaliumfluoridot, hanem folytonos keverés kdzben
annak tdmény (2—3 g KeFe 4—5 cm? vizben) oldatat adjuk apranként az elegy=
hez. (A fluorid~oldatot is eldre bedllitjuk a fenolftalein elszintelenedésére). Ilyens~
kor csakis az aluminium reagil, (a fenolftalein megpirosodik) oly élesen,
hogy 10 cg Fe2Os-nak megfeleld vassé jelenlétében 0.2 mg aluminiumoxid
még kimutathatd. A reakcié a felsorolt’ fémek mellett jellemz§
is. A mondottnil t5bb KzFz alkalmazisakor lassan a vas is reagal.

Ha a felsorolt fémek csak minimdlis mennyiségben vannak jelen, akkor
az aluminiumnak ez a kvalifativ reakcidja rendkiviil érzékeny. Literenként
1 mg AlOs-ot tartalmazé desztilldlt vizben az aluminium még kdnnyen,
bekoncentralas nélkiil kimutathaté. ElSvigydzatos munkival a reakcid érzé~
kenysége még ezen feliil is sokszorosan (1—2 nagysagrenddel) fokozhats.
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Az alibbi ibrin felfiinfetett fitrdlisi gdrbék kdzill a kovasav -} fluo~
rid A.) gotbét megtekintve, megallapithatd, hogy az tSkéletesen hasonlit az
egybazisti savak (lugok) fitralisi gorbéihez, amelyeket barmely, a fitralisok
elméletével foglalkozd kézikonyvbdl jol ismeriink. Az egyetlen eltérés az
utébbiaktél agyszdlvan csakis a fitrdlisi gorbe révidségében van. Mig pl.
a dihidrofoszforsav fifralisi gorbéje kb. a metilordnzsponttél a fenolftalein~
pontig terjed, addig a kovasavé a firgyalt esetben ennek csak egy tortré-
sze. EttSl a kiilonbségtdl eltekintve a kovasavat fluoridok jelenlétében éppen
ugy fitrdlhatjuk, mintha pl. ,valamely rdvidebb fitrdlisi gorbéjii foszforsav”
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volna : fenolftaleinre semlegesitenénk az oldatot, metilorinzsot tennénk hozzi
és az uidbbi szinvaltozdsdig fitralnink. A f5l6s fluorid pufferképessége (de
lgyszdlvan csakis ez!) némileg komplikilia a dolgot: ezért vette fel a ko
vasav fitrdldsa a dolgozat els§ részében leirt alakot. Valdjdban azonban
most is csak a kovasavat fifriljuk, nem pedig pl. a reakcidban résztvevd
fluorid mennyiségét, amde f6ltiind az, hogy a kovasavnak most nem a koz-
ismert, gyakorlatilag fitrilbatatlan, hanem nagyon is jél fitralhaté, a dihid~
rofoszforsavéhoz hasonlithaté titraldsi gorbéje van.
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Ugyanigy vagyunk az ismerfetett aluminium-mdédszerrel is. Itt is valé-
ban az aluminiumot fitrdljuk meg, nem pedig a jelen levd fluoridot, tartaratot,
vagy akarmi mast, de ez a fitrdlis — latszlag — nem a megszokott disz~
szocidcié-allanddjii aluminium~hidroxid fitrdlasa.

A dolgok alaposabb vizsgilata annak felismerésére vezetett, hogy a
kovasavnak és az aluminium-hidroxidnak ez a viselkedése egyiltalin nem
kivételes, hanem igenis nagyon sok reakciéndl kapunk latszlag megvalto-
zott disszocidcid~illandét, amely megvaltozds azonban a reakcidé~kompo-
nensek és fermékek bizonyos dllandéi alapjan altaliban matematikailag ko-
vethetd. Ilyen reakcidk fSképen a komplexek és csapadékok képz3dé-
sével jaré reakcidk, sét mindezek kozott telies az analogia. Eppen ezért —
de meg helysziike miatt is — csak a legegyszeriibb esetekre fogom a
szamitasok elméletét kifejteni.

Meg kell jegyeznem, hogy az ismertetendd igen egyszerii elméleti
alapvetés tovabbi messzemen$ kiépitése nem csupin az analitika szimdra
lesz jelentSs, hanem atcsap pl. a kolloidkémidba is, ahol segitségével vald~
szinlileg lehetséges lesz megvildgitani a kolloidreakcidk sok tekintetben mind-
eddig szdmitdssal nem kovethetd viselkedését.

A csapadékos~ (komplexes~) acidimetrids titraldsok elméletérdl.

Az acidimetrids fitraldsok jelentdségét felismerve, mar OsTwaALD! igye~
kezett azokat elmélettel timogatni. Az 3 elmélete azonban elsdsorban a szin-
indikatorok viselkedését akarta fisztizni, de nem vonatkozott a fitrdlds egész
folyamatinak kvantitativ kifejtésére. Nyomaban dolgozva, szimos kutaté mun=
kdjanak eredményeképen az indikdtorok viselkedését ma mar nagyjabdl tisz-
tazottnak tekinthetjiik.

Atfogé kvantitativ képet el3sz5r Bierrum? adott az acidimetrids fitrald-
sokrdl, alapvetSnek fekinthetd konyvében. A hibaszadmitds bevezetésé-
vel szimitissal kovethetdvé fefte az acidimetrids fitralisok lefolydsdt és bizo-
nyos allandék ismeretével elére megdllapithatévd azokat a feltételeket, ame-
lyek mellett valamely fitrdlds bizonyos maximadlis pontossigot elérhet. Mate=
matikai kifejezései oly kézzelfoghatdak, hogy szdmitisaimban tSbbé-kevésbbé
alapul fogom az 8 eredményeit felhaszndlni.

1 \W. OstwaLp : Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie (1894),
2 N. BjerruM ; Theorie d. alkalimetrischen und acidimetrischen Titrierungen (1914).



Baerrum utdn csupin KovtHorr! foglalkozik dtfogéan az acidimetrids
titralasok elméletével. Konyve teljes képet ad a térfogatos mérések minden
fajardl, de az acidimetridra nézve nem faldlunk & szempontokat benne, mint
a BuaerruMséban. Felfogdsa, egyenletei és szdmitdsai — éppen faldn til-
zott altaldnossaguknal fogva — a BaerruM=éinél sokkal kevésbbé attekinthetSek,
illetve jéval komplikdltabbak.

*
* ¥

Az irodalomban valamely savgydk (bazisgyok) acidimetrids meghata=
rozasa altaliban a savgyoknek megfeleld szabad sav (bdzis) hidrogénionjais
nak acidimetrids megtitralasat jelenti. Mar ritkdbban taldlkozunk oly esetek=
kel, amikor a szabad sav (bdzis) szerepét valamely fitrdlhatd sé“ tolti be,
mint pl. a natriumhidrokarbonat, a kaliumhidrotartarat titralasanal.

A titrdlandé szabad sav (bazis, s) oldatinak a fitrdlds kezdetén bis
zonyos pu-értéke van, a titrdlds kezd8 pu-ja, avagy a pu-ériékek skalaszer(i geo~
metriai abrazoldsat tekintve: a fitrdlds kezd8pontja. A ftitralds folyaman az ol-
dat pu.ja mindinkdbb kdzeledik a fitrdlds bevégzésekor elérend8 pu-értéks
hez, avagy rdvidebb terminoldgidval: a fitrdlas végpontjdhoz. A kezdé- és
végpontnak a pu~skdlin mért egymdstdli tavolsiga adja ,a ftitrildsi terime“
hosszdt, pu-egységekben mérve.

Valamely szabad sav (bazis stb.) fitralasakor csak egyetlen pu.ér-
téket kell ismerni és bedllitani, azt, ahol az illet sav (bazis, stb.) a hozzi~
csurgatott laggal (savval) éppen egyenértékben van: ez éppen a fitralds yég-
pontia. A fitrdlas helyességének egyik alapfeltétele az ilyen esetekben az,
hogy a szabad sav (bdzis, stb.) mennyisége ekvivalensekben mérve éps
pen egyenld legyen a mérendd savgydk (stb.) mennyiségével. A mdsik fon-
tos feltétel az, Logy a fitrdlandé oldatban a mérend8 anyagon kiviil mds fit=
ralhaté sav (stb.), vagy oly kémiai alkatrész, amelynek a titralds végpontjin
pufferhatdsa van, ne legyen jelen.

Minthogy a gyakorlatban rendesen t3bbféle alkatrészt tartalmazé ele-
gyek keriilnek meghatarozasra, az acidimetrids mérés céljabdl az egyes alkat-
részeket egymadstdl kvantitative elvalasztjuk és a megfeleld szabad savvad (stb.)
alakitjuk. Pl. az ammonium- és foszfit<ionok bizonytalan ardnyt elegyé-
nek oldatibdél az elébbit ammonia alakjaban kidesztilldljuk, vizben (ill. f-
16s savban) folfogjuk és mint ammoniumhidroxidot fitrdljuk meg. A fosz~

1 Die Theorie der Massanalyse (1927). Csodalatosképpen BJERRUM alapvets konyvét
szinte nem veszi tudomdsul.
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forsavat magnézium-ammonium-foszfit alakjdban kiilonithetjilk el és ezt a
sot titralhatjuk meg acidimetridsan.

Kivételesen és csak kivételes alkatrészekre oly acidimetrids fitralasok
is vannak, amelyeknél a meghatirozandé alkatrészt a meghatarozas céljabdl
a tobbi jelenlévd alkatrésztSl nem kell eldzetesen elvalasztani, hanem a je-
lenlévd tobbi (de nem akarmilyen) alkatrész jelenlétében is megtitralhatiuk
acidimetridsan. Ilyen pl. a hidroszénsav, a dihidrofoszforsav, az aluminium
fitraldsa két indikatorral, pl. mefiloranzzsal és fenolftaleinnel. Tudvalevdleg
ezeknek fitrdlasit a legtdhb neutrdlis sé alkatrészeinck barmilyen elegye sem
zavarja. Mig azonban a szabad savak, stb. fitrdlisanal csupan egy indika-
forral és egyetlen pu=értékre — a fitrlas végpontigra — kell dolgozni,
addig pl. az aluminium emlitett fitraldsindl k € t pu =értékre kell egymdsutan
beillitani a mérendd oldatot. A két fitralasi pont koziil akarmelyiket Aallit-
hatjuk be el8szorre: ezt fogom a fitralds alappontjdnak nevezni. A  két
titralasi pont koziil akarmelyik lehet az alappont: ebbdl a szempontbdl ekvi-
valens a két fitrdlasi pont, de kés8bb meg fogom &ket kiilonbdztetni. A két
titraldsi pont kozott fekszik a fitraldsi terime. Az alappontot elzetesen
bedllitva, a megfeleld mérSoldattal végigtitralunk a fitrldsi terimén, amig a
masik titrdldsi ponthoz érkeztiink el: az ekdzben — vagyis a két titraldsi pont
kozott — fogyott mérdoldat mennyisége fejezi ki a mérendS alkatrész
mennyiségét.

Az irodalom az utébbi fajta, vagyis a két fitralasi pontot igényld fitra-
lisokat eddigelé nem részesitette kelld figyelemben, amit pedig azon nagy
clényiiknél fogva, hogy igen sok alkatrész kvantitativ elvdlasztasat elkeriilhe=
t8vé teszik, megérdemeltek volna. Az ilyenfajta titralasi mddszerek szerzéi ko~
ziil egyik sem ismerte fel, hogy mddszerének alapelvei egészen éltaldnos ér-
vényliek és barmely kémiai alkatrész meghatarozasdara lehet azok szerint méd-
szert felépiteni. Eppen ennek a IchetSségnek kimutatasat tekintem jelen dol=
gozatom elméleti része fdcéljanak.

Bar a kettds titrlasi pont a mérés kivitelét latszdlag megneheziti, a mé-
rend$ alkatrésznek valamely elegyben valé meghatirozasa végeredményben
mégis egyszeriibb. Kimutathatd ugyanis, hogy ¢éppen a kettSs fitrildsi pont elve
alapjan a legtobb esetben barmely kémiai alkatrészt meghatarozhatunk az
clegy egyéb alkatrészeitdl vald eldzetes elvalasztés nélkiil is. Azilyen eljarasok
elényeit az analifikai munka szempontjdbdl fclosleges részletezni. S&t, mivel
ilymédon elkeriilndk a sokszor igen koriilményes kvantitativ elvdlasztasokat,
az ilyen moddszereket iddvel tdn a legpontosabb cljdrasokka sikertilhet fejleszteni.



Minthogy jelen dolgozatban az effajta fitrdlisoknak csupdn elvét aka~
rom altalinossagban kidolgozni, f5lsleges komplikicidk elkeriilésére csakis az
egyszerii egybazisti savak fitrlisdt tirgyalom részletesebben. Egyrészt, mivel
béazisok esetében a kifejezésekben csupdn a hidrogénionkoncentraciét kell
hidroxilionkoncentricidval felcserélni; mdsrészt, mivel az egybazisu savaknal
komplikaltabb esetekben is az egyes tényez8k hatisinak irdnydban nem,
csupan ezen hatdsok nagysigiban lehetnek kiilonbségek, ami fejtegetéseim
céljagnak szempontjibdl nem lényeges.

A feladat tirgyalisinak megkdnnyitésére BirrruM nyomdn tekintsiink
el a fitrdlas technikai hibditdl, st a hidrogén~ és hidroxilions hibatél is, (BJer=~
RuM id. miive, 76.—80. old.), illetSleg mindezeket a gyakorlatilag titralhaté
terimén (pu=4—10) beliil elegend§ kicsinek vegyiik fel. Ezen a terimén ki~
viill ugyanis a H'» és az OH’~hiba mar egymagéiban is tul nagy volna.

Ugyancsak egyszeriiség kedvéért azt, hogy a fitrdlandé oldat térfogata
fitrdlds kozben a mérdoldat térfogataval novekszik, figyelmen kiviil hagyom
és dltalaban a fitralandd oldat térfogatardl, roviden a fitrdlis térfogatardl, (azon
térfogatrdl, amelyben a fitrilds reakcidja lefolyik), avagy egyszerlien munka=
térfogatrél fogok beszélni. Ezt a térfogatot (v) cm®sekben fejezem ki.

A fitralasndl szerepld anyagok mennyiségét milligrammesegyenértékeks
ben, illetdleg az ezzel szimszeriien egyenld normal cm®<ekben fogom szamolni.
Ilyen természetii mennyiség els3sorban a mérendd HS sav dsszes mennyisége :
Ws; azon hiba nagysiga, amelyet egy-egy fitrdlsi ponton megengediink :
w; a Ws mennyiség disszocialt és nemdisszocidlt részei : es’ és eus.

Ha éltaliban a milligramm=ekvivalensek szamat (¢) a cm®<ek szamaval
(v) osztjuk, akkor a szokisos grammsekvivalens koncentriciét kapjuk:

e(mg) (ﬁ) ................ 4)

v(em®)

Valamely oldhatd szabad sav fitrdlasdnal csak akkor tekinthetjiik a fit=
raldst befejezettnek, elSbb semmi esetre sem, ha a sav W5 mennyisége va-
lamely megadott kis w mennyiség hijin ionalakba ment it. Erds savaknal
chhez jarul még a H'-hiba komnpenzdldsa, amely igen er8s savaknal oly pagy
lehet, hogy igen kozel a sav egész mennyiségével egyenls. Oly gyenge savak-
nal azonban, amelyeknél a jelzett w pontossagi disszociacié csak pn=4—10
kozott kovetkezik be, a H'<hiba — éppen ezen intervallum természeténél
fogva — biztosan elhanyagothatd. Az ily savak fitralisira tehat nemcsak
sziikséges, de elegendd is azon feltétel, hogy a nemdisszocidlt HS-nek nem
szabad w=nél nagyobb mennyiségben méyg jelen lennie, vagyis legfeljebb




CHS == W v e o e v e et et e 5.)

A sav disszocidcid egyenlete :

e X cs’

e TR 6.)
Chs

Ha még hozzivessziik : ens = vcus és es’ = vcs', akkor
ezen egyenletekbdl :
w

cr=Ks ot ccoec 50000000000 G 7.)

Iit cw a fitrdlds végpontidnak értéke. Jeldljiik ch=vel. Eat az értéketerds
savaknil a H'~hibinak megfeleld péttaggal korrigaljuk (. Bierrum id. miive
III. részének 3., 4. és 7. fejezeteibdl az idevagd részeket). De 7.)=ben a cu igen
keveset valtozik, ha (w igen kicsi 1évén), es’ helyett Ws=et irunk, minthogy

es = Ws— w 2 Ws; ezért igen nagy kozelitéssel irhatjuk :

1 __Ks 2
L 8)
A gyakorlatban inkdbb a cw negativ logaritmusaval, pu »val dolgozunk:
ph—— log Ks Vvtl_/s .............. 9.)

A p, tehit a fiiralis végpontjinak reakcidszama.

Pusztin a sav 7.) disszocidcidé-egyenletébdl az kdvetkezik, hogy elmé~
letileg minden savra van oly cw, amelynél a sav valamely kis w mennyis
ség hijan teliesen nemdisszocialt HS alakban van oldatban.! Most tehat

eus=Ws—w 2 Ws és es=—w

Az uj feltételek mellett:

cwr Xw e
A = Ks, amibdgl
Ws

cwr=Ks—. ... ......... . 10 a.)

w
Ez utébbi cw tehat oly hidrogénionkoncentriciét jelent, amelynél a sav

disszocidcidja valamely w mennyiség hijan teljesen vissza van szoritva. Giya-
korlafilag ezt persze csak azon (gyongébb) savakra nézve érhefjitk el, ame=
lyeknél az igy megaillapitott cu=érték nem nagyobb, mint a megvaldsithaté
legnagyobb hidrogénionkoncentracié, vagyis a leger8sebb ismert sav legnagyobb
ismert koncentriciéja altal megszabott cu ~érték.

1 Nem viltoztat ezen a kovetkezictésen az sem, ha az erds elektrolitek viselkedését
jobban kifejezS, DeBYE és HockeL altal elektrosztatikus alapon kidolgozott elméletet fogad-
juk el
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Konnyen elérhetjitk azonban ezt oly (gydnge) savaknal, amelycknél a
10a.)-bdl szdmitott cw=érték a fitrdlhaté terimébe, (pu=4—10), vagy attdl
nem messze esik. Ha most a savat ily dllapotba hoztuk és vele egyenér=
tékii er8s bazist adunk hozza, belithatd, hogy ezzel a nemdisszocialt
savat a hidroxilionok révén nemdisszocidlt vizre, a savmaradék révén pedig
(tobbé-kevésbbé) disszocidlt séra bontottuk, vagyis éppen kdzombdsitettiik.
Ha pedig ez igy van, akkor ezt éppen a p:rpontnél, a fitralas végpontjinal fog=
juk elérni. Ha a p:xértéket a fifrdldis végpontjdnak, a 10a.) egyenletbdl
szamitott cu= értéket (illetdleg ennek negativ logaritmusat) épp oly joggal a
a fitrdlds kezdSpontjanak (c,',»_: pr) nevezhefiiik: szavakkal igy kiilonbdztetve
meg a titrdlds szempontjabdl kiilodnben ekvivalens két fit

ralsi pontot (21. oldal). Tehai most c,o= - :

Ws
c,. =Ks I 10.)
pa=—logKs W 11.)

w

Giydnge savak fitralasat tehat Ggy foghatjuk fel, hogy a fitralds 4ltal a
nemdisszocialt allapotbdl (ez a fitrdlds kezdefi dllapota p,ll =nél) = disszocidlt
allapotba (ez az allapot a fitrdlds végénél, p:-nél) hozzuk 8ket, vagy viszont.! A
fitrdlandd savrél még azt is fogom mondani, hogy a p:,znél ki nem tit=
ralt, a p:—-nél kititralt allapotban van.

Az igy végzett fitrdlisnal az illetd gydnge savnak nem kell egyuttal
szabad savnak, hanem csupan nemdisszociilt dllapotba hozhaténak lennie.
Tovabbi feltétel az, hogy a két allapotnal szerepld pu =értékek jol indikalhaték
legyenek, ha ezt az elvet a gyakorlatban is fel akarjuk haszndlni. A 21. olda=
lon emlitett, két fitrldsi ponttal dolgozd eljdrasok éppen ilyen természetiick.

ElképzelhetS ezek utin, hogy bizonyos erds savakat csak azért nem
tudunk ily médon megtitralni, mivel egyrészt nem tudjuk Sket (praktikus
okokbdl) megfelelden nemdisszocialt dllapotba hozni, masrészt, ha tudnank
is, az illetd igen nagy cw-értékeket nem fudndnk elegendd pontossiggal in-
dikalni. A szabad savaknal ezzel szemben a p:,:pont folkeresése ki van ke=

rilve s csupan a p::zpontot kell a mérdoldattal felkeresni.

1 DI. a dihidrefoszforsav titrdlisa a metilordnzsponttd! a fenolftaleinpontig, avagy visz-

szafclé.
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Igen fontos (kiilondsen a késSbbick szempontjabdl,) a két fitraldsi pont=
nak a pu-skalin mért egymastdli tavolsdga, a fitrdlasi terime nagysiga (21.
oldal). Ez a HS savra legyen Ts :

W \2
Ts = p,—p,= log(—\;s—) ........... 12.)

azonban a mérés relativ hibdja egy-egy fitrldsi ponton, a nem far-

w
Ws
gyalt fechnikai, stb. hibskon kivill. Legyen WWZZ?I ekkor

Ts=logr®. . ................ 13.)

A fitraldsi terime hossza (és alakja is!) csakis a kivant relativ pontos<
sagtdl fiigg, de nem fiigg a sav disszocidcié=allandéjatdl, Ks =t8l; utébbi
pusztin a fitrdlasi terimének a pu=skala mentén valé elhelyezkedését szabja
meg. Ha r== 1000, vagyis a relativ ponfossdg 0'1%, akkor Ts minden
savra (bazisra) 6 pu=egységnyi. Er8s savakndl ez a terime tdlsigosan a sa-
vanyt oldalon, gyenge savakndl a lagos oldalon fekszik s csak kevésnél (pl.
hidroszénsav, dihidrofoszforsav) esik ugy-ahogy a ftitrdlhatd terimébe.

Ha az igy megdllapitott terimét ndveljiikk, a sav mennyiségét 0'1%0-nal
pontosabban hatdrozhatjuk meg.

Most mar konnyen belathatd, hogy a szokdsos koriilmények kozott miért
nem lehet barmely sav- (bizis-) gyokst két indikatorral meghatirozni:
azért, mert rendesen csak az egyik fitrdlasi pont esik a fitrdlhatd terimébe.

Eddigi egyenleteink természetesen csakis teljesen oldhaté savakra ér-

vényesek. .
* *

Ha a sav rosszul oldédik, a viszonyok részben megvéltoznak. Legyen

a sav oldékonysdgi szorzata:
ewXes=DLs ... ... . ... ... .. ... 14.)
Egyéb adatok: Ks; Ws; w; v.
A hibat c:i,-nél a disszocialt (oldatban 1év8) S’ okozza. Ez legfeljebb :

W == @s’ == VCs’

C,:- e 15.)
Minthogy c:,-nél az egész sav oldatban van, a viszonyok fel-

jesen az oldhatd sav egyenlete szerint:



n w
CH-——KS—“TS- .................. . 8)
& . vWs Ls
Ezekbsl Ts = log el - IR 16.)
Itt I% a sav tulajdonképpeni oldhatésiga, vagyis a maximalisan

leheiséges cus fenéktest kivalasa nélkiil. Ha ugyanis a 6.) egyenletet eloszt=
juk a 14.) egyenlettel, akkor
Ls

— = cus, ahol most cus lithatdlag bizonyos™ 4llandd

Ks
(maximalis) érték.

Jelen esetben a fitrdlasi terime fiigg a fitrdlasi térfogattél. Kimutat=
haté, hogy Ts csakis kisebb lchet az oldhaté savénal és annak esetébe akkor
megy at, amikor c:_,-:nél a Ws éppen oldédik a v térfogatban.

Haa sav igen rosszul oldédik, olyannyira, hogy a w
pontossagii fitralasnal cy.-nél még fenéktest is lehet jelen, (ha t. i. w > VCys),
akkor a fitrdlis be van fejezve, ha w hijan az egész sav S’ alakban az
oldatban van. Legyen ez Bs:

Bs=Ws—w=vcs; decs’ = ii tehat ezekbdl
H

i ——];— Ls; de most Bs .22 Ws ; ezt felhaszndlva
S

Cy =
v
c::. = W—S'Ls ..................... -~ 17)
Ugyanekkor fenndll a 15.) egyenlet c,;,-re ; 15.) =és 17.)=b8l
Ts——log—Wv—vi——logr .................. 18.)

Ts 1jbél fiiggetlen Ks, =8l (s8t Ls ~t8] is !), de csak félakkora, mint
teliesen oldhaté savaknal. A két hatdreset kozotti dtmenetet képezi a 16.)
egyenlet.

Ha &sszeveljik ¢ ¢és c:. két-két egyenletét az oldhaté [8.) és 10.)]
és az igen rosszul oldédé savakra, [(15. és 17.)], akkor azt falaljuk, hogy
az utébbiakban Ks szerepét altaliban Ls vette at. Minthogy altalaban
csekély oldhatdsagnal

Ls << Ks
azt kell mondanunk, hogy a rosszul oldédé sav a fifrdlasi pontokon ugy
viselkedik, mintha a valdésignal gyongébb, csupan Ls er8sségii sav volna.
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A gyakorlat nyelvére leforditva ez azt jelenti, hogy ha valameiy sav
oly er8s, hogy kezd8pontia a fitralhaté terime (pu = 4'0—100) ald esik,
kell8 oldhatatlanna tétele altal a fitrdldis szdmdra meggydngithets, va-=
gyis folszorithaté a fitrdlhaté terimébe. Mivel egyittal Ts is kisebb lesz,
ennélfogva végpontja is biztosan fitralhaté marad. Ha tehadt rajta kiviil csu-
pan oly aikatrészek vannak még az oldatban, amelyeknek a kérdéses teris
mén nincs pufferhatidsuk, ez a savgySk a t3bbi alkatrészt3l valé elva-
lasztisa nélkiil is fitralhatdva lesz, holott kiildnben csak eldzetes kvantitativ
elvilasztds fjdn tehetn8k ezt meg. Természetesen ragaszkodni kell a meg-
feleld p:,z és pﬂ:h'o'z.

A titralasi terime rovidiilése altaliban igen jelentékeny. Kimutathaté
azonban, hogy log r=nél kisebb a Ts nem lehet. Ezen értéket akkor éri el,
ha w = vcas, vagyis, ha éppen annyi nemdisszocialt HS oldhaté
v=ben, amekkora hibat megengediink. Mair ilyenkor is eldnydsen alkalmaz~
hatjuk az ,egy pontra fitralis“ elvét a kovetkez§ mddon :

A p:znél dtcsapé indikatorra savval —liggal lehetS pontosan beallitjuk
a mérendd rosszul oldhaté savat és a nem zavard alkatrészeket egyiittesen
tarfalmazé oldatot. Most az ers mérdsav folds hozzaadasa éltal kicsapjuk a
nehezen ¢Sldhaté savat. A laggal évatosan visszamérve — a viszonyoktdl fiigs
g8en — sikeriilhet az oldatot a fenéktest jelenlétében visszadllitani az el8bbi
pu ~ta ugyanazon indikdtorral, anélkiil, hogy a szinmegfigyelésre sziikséges
néhany masodperc alatt a kicsapddott fenéktestbdl jelentékeny mennyiség ol-
dédott volna. A visszamérésre természetesen a fenéktesttel egyenértékii lug-
gal kevesebb fog fogyni.

Az ,egy pontra fitrdlas“ itt azt jelenti, hogy egyazon pu - értékre két
iranybdl, a ligos és a savanyu iranybdl kozelitve allitjuk be az oldatot,
amikor is a mérSoldatokban a meghatrozasul szolgald differencia mutatko-
zik. E#3] eltérden az eddig szokdsos fitrdlasokndl egyazon aktudlis aciditas
egyazon fitraldsi aciditast jelentette. Az ,egy pontra fitrdlas“ lényegileg ab-
ban all, hogy a két fitralasi pontot az indikdlds szempontjdbél
oly kozel hozzuk egymdshoz, hogy gyakorlatilag a két pont egynek tekint-
het3. Eszrevehet3, hogy ezzel a fitralds pontossagat is fokoztuk, mert a pufs
fertermészetli szennyezések dltal okozott hiba, az indikatorhiba, stb. elesik.

A kezddpont felnyomdsdval rendesen a sav disszocidcids viszonyai is
megvaltoznak. Célszerii ilyenkor az alappontot (az elséiil bedllitott végpontot),
még mieldtt a savat oldhatatlannd tenndk, bedllitani ¢és a leirt mddon a ftit=
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raldst csak ezutdn elvégezni. Igy ugyanis a ,régi“ py és az ,uj“ py még ko=
zelebb juthat egymadshoz, teljes, st folos fedésbe is keriilhetnek, ami a fit=
ralds biztonsagat és pontossagat csak noveli. Természetesen iigyelni kell, hogy
az oldhatatlanna tétel az i1letd pu-ra nézve feljesen kdzombos anyagokkal
torténjék.

A gyakorlatban rendesen az utébbi médositis fog hamaribb célhoz
vezetni.

Réviden fixiroznom kell itt «az illetd pu-pontra kozombds anyag»
fogalmat. Az ilyen anyagnak két feltételt kell kielégitenie: 1. Az anyag hoz=
zdadasa az oldat illetd pu-jat nem véltoztatia meg. 2. Az illetd pu-ponton
nempuffer. A sék kdziil nem csupin az u.n. neutralis sék lehetnek ilyenek.
Pl az ammonklorid a savanyl pn=terimén (és csakis itt), mint kdzSmbds,
«neutrdlis» s szerepelhet, a liigos terimén ellenben mar nem. A natriumbi=
karbondt a fenolftalein=pontra ¢és csakis erre nézve meglehetdsen kozombds sé.
Itt a «neutrdlis sé» fogalmanak kibdvitését latjuk: «neutrilis sé valamely
pu-pontra (pu- terimére) nézve». A lényege ennek az, hogy ha a sé
savi ¢és bézikus része egyenértékben van, a sd «neutrdlis» mindazon
pu-pontokra nézve, amelyekre az illetd sav és bdzis kiildn-kiilon elegendd
pontosan ki volna fitrdlva. Mas szavakkal: amely pu=pontok Ggy a savra,
mint a bdzisra elegendd pontosan szerepelhetnek, mint py . Ha kaliumklo=
rid oldatdiba jelentéktelen mennyiségi sosavat feszink, ez
a reakcidészamot ugyancsak eltolja, viszont az oldatot, mint «neutrlis sé ol-
datit» még esetleg hasznalhatjuk.

A savak és bazisok erdsségénck megvaltoztatisira a legfontosabb se=
gitségiink azonban valésziniileg oldhatatlan sok képzése lesz. A fitrdlandé
oldathoz oly (f8képen er8s) bazisiont fartalmazd sét tesziink, amely a kér=
déses terimében nempuffer és a mérendS gyenge savval rosszul oldédé sét
alkot. Itt két fSesetet kell megkiilonboztetni:

L) Az er8s bazis van foloslegben.

II.) Folés gyenge sav marad.

Tulajdonképpen még e csoportokon beliil is disztingvalni kellene igen
nehezen ¢s flirhetSen oldhaté sék képzése kozdtt. Ez azonban tal messze
vezetne és most mar nem is sziikséges, mert amint a rosszul oldédé sa-
vaknal lattuk, a tiirhetSen oldhatd sék fitralasi teriméinek is fokozatos dtmenetet
kell alkotniok az oldhaté és az igen rosszul oldédé sék kozott. Ezért csak
azigen rosszul oldédé sok esctét targyalom. Ezen esetekben a m érend?3d

sav maga legyen oldhats.
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I.) Legyen a sé oldékonysagi szorzata :
Les—ce Xcs . . . o o v e 19.)
Tovabbi adatok: Ws = az er8s bézis dsszes mennyisége; Ws; Ks; w; v.
Ha a sav disszocidcidja folytin keletkez8 S’ koncentricidja tullépi a
19.)-b8l megszabott értéket, BS alaki s6 csapédik ki. c,.=néla mér (pl.
neutrdlis sd alakjdban) jelenlévd Ws bézismennyiség ellenére sincs a HS
sav w=nél jobban disszocidlva, avagy csapadék alakjaban. A fitrdlds folya-=
man viszont w hijan az egész savat csapadékba akarjuk vinni. c;--nél tehat
Ws—w_ cu X cs’ , Les
= ;de 8 = —
\4 Ks (&:3
azonkiviil djra folvesszikk: Ws — w2 Ws ;
Ezekbdl az egyenletekbdl, ha még a BS sét teljesen disszocialtnak vessziik fel:
! We X Ws Ks
GER i Rir 20.)
Titrdljunk a ldgos oldal felé éppen a BOH bazissal. Ekkor éppen
annyi B'sion megy a csapadékba, amennyit a fitrdlds folyamin a liggal az
oldatba visziink, tehat cH" -nél tjra Wp bazision van az oldatban. A fitrd-
las akkor fejez3dik be, ha legfeljebb w sav maradt HS alakban ;

CHS —

CH’ >< Cs’ , Lass
W==VCHs ; CHs = —7—— ; Cs’ =—— ; Wp = vcp'
Ks CB’
Ezeket az egyenleteket folhasznalva :
n Wsw Ks
C = — > & — ¢ 06 0 0006 0006 0606 06 o6 o o .
H T T , 21)

20.) és 21.)<b3l:
Ts = log v—gi =logr................ 22.)

Vessitk ssze a 8.) és 20.), illetSleg 10.) és 21.) egyenleteket. Ha
cgyszeriiség kedvéért folvessziik, hogy altaldban :

Ws _ Ws Ws ., w W

VD e ¢ o -
v2 Ws = 2

w

akkor a sav Ks dllanddja a titraldsi pontokon mint I > mutatkozik. Minthogy
BS

igen rosszul oldédé sénal Ks >>> Lgs, a sav atitrlds szempontjabdl mint

a valésagnal lényegesen erSsebb sav viselkedik. Sét egydttal Ts is felére

csokkent az oldhatd savéhoz képest, éppen mint az oldhatatlan savnal. Mond-

hatjuk tehat :



a gydnge savat oldhatatlan sé képzése iltal a

titrdlas szamara megerGsithetjiik,
még pedig a kell§ oldékonysagii s kivalasztdsa altal éppen olyanra, hogy
a legjobban fitrilhassuk. Maga a fitrildis éppen (gy torténhet — mutatis
mutandis — mint ahogyan azt oldhatatlan savakra a 27.—28. oldalon mar
leirtam.

A sav eredefi kezdSpontjit és a megersitett sav végpontjat it is fe-
désbe hozhatjuk aziltal, hogy az alappont beallitisat erSsités elSit végezziik
a végpontot pedig a s6 képzése utan fitraljuk le. Lehetséges ugyanis a gydnge
sav végpontjit esetleg annyira lenyomni a savanya oldal felé¢, hogy alacso-~
nyabban fekiidjon, mint a sav eredeti kezd3pontja.

Lecsapészeriil azért célszerli er8s bazist alkalmazni, mert ennek folos<
lege pufferhatisokkal a fitraldst nem zavarja.

II.) Rendkiviil érdekes és fontos az az eset, amikor a gyenge sav van
az er8s bazissal szemben féloslegben, a BS=sé pedig nehezen oldhaté.
A sav kezddpontja marad

. W Ws Ks
CH. - V2 LBS ................

Valamely idegen erés COH bazissal fitrdlva a ligos oldal fel¢,
(CS=sé6 jél oldédik),az 6sszes B bazision oldhatatlan sé alak-
jaba megy at, mieldtt a HS sav végpontjat elértiilk volna. Minthogy a
BOH bazis eredetileg er8s bazis, amelynek fitrdldsi ponfjai a pu =skaldn
erdsen ligos irdnyban fekszenek, foltlind, hogy most ezek egy megerSsitett
gyenge sav kornyezetében falilhaték. A BOH bazisnak ugyanis a sajat
kititralt végpontjanal teljesen ionalakban (B) kell lennie, aminthogy a
gyenge HS sav p:{ =pontjanal tényleg ilven alakban is van (teljesen disszoci~
alt sé alakjaban). Viszont a bazis sajit kezd8pontjdnal teljesen nem=B" alak-
ban (tulajdonképen BOH alakban) kell lennie, ami egyenértékii a folos gyenge
sav esetében a feljesen nem-B- alakot jelent oldhatatlan BS~séval. Disszocialt
llapotbdl — nemdisszocidlt allapothba : ez az erSs sav fitrdlasanak is a menete.
Latijuk tehdt, hogy fol16s gyenge savval képzett old-
hatatlan séik 4altal az erd8s bdzisok is meg-
gyongithetdk és igy elvdlasztds nélkiil titral-
hatéva tehetdk

A szamitisok a kovetkezdk :

A kezd3pontot lattuk 20.) szerint. A végpontndl legfeljebb
w = vcp bdzisgyok lehet oldatban.
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o Lss v Las
s R e—
Cp’ w
ezt a sav disszocidcid~egyenletébe helyettesitve és cu=t kifejezve :
c..  wens Ks
H=
v Las

Ha Las elég kicsi, Ws-hdz képest vecs' elhanyagolhaté. Ws <bdl
W mennyiség a csapadékban van. A HS-b3l maradt tehit az oldatban :
Ws — Ws = vcns. Ezt 8sszevonva az elSbbi egyenlettel :

p wW(Ws—Ws) Ks
N I P IPER I 23))
17) és 20,)-b%lv W
S B
Ts—logma—).,%)
Ezt két részre bonthatjuk: a 21.) egyenletre és egy pdttagra :
Ws Ws
Ts = log '*w— + log W ......... 24 a.)

Amint lathatd, Ts nem lehet kisebb, mint a 22.) egyenletben, de
elképzelhetSleg nagyobb sem lehet, mint a tiszta oldhaté gyenge sav teriméje
[13.) egyenlet], hanem jelen esetben

log r < Ts <log r?

Az ilyen médon. meggydngitett erds bazis fitrdldsanal zavar a c:-:nél
jelenlévd folos gyenge sav. Ha a BS-sé nagyon rosszul oldédik, meg-
prébalhatjuk a sav foloslegének a c:,-—-pont felé valé egyszerli visszamérését.

Az uj ¢ jele legyen ci.", értéke :
1,
G = K
minthogy mar csak Ws —W3s gyenge sav van az oldatban.
Célhoz vezethet a folds gyenge sav rogtonzott eltavolitisa az oldatbi
valamely rosszul oldédé masik DS sé képzése 4altal, amikor azonban

szitkséges feltétel :

Lss > Lobs
mert ekkor a DS sé nem zavarja a BS s& fels§ pontjdnak fitrdlasat.
Lassanként a BS sé is DS séva alakul 4t. Az oldatbél kicsapédé DS sé
helyett semleges sdénak kell visszamaradnia.
Komolyan szdmitisba johet a folos gyenge sav visszamérése maganak
a mérendd B° bazisionnak valamely ismert oldatival. Ekkor nem kell 4j
kritikus pontokat tekintetbe venni.
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Az a specidlis eset, amikor a HS gyenge savat éppen egyenértékii
BOH bazissal kétjiik le a rosszul oldédé BS séva, minket kevésbbé ér<
dekel, mivel ez a fiszta fitrilhaté sé esete volna. Kémiai elegybdl ilyet
csak kvanfifativ elvalasztiassal nyerhetiink, amit éppen elkeriilni akarunk.
Mindenesetre egyenleteimben ez az eset is bennfoglalfatik, ha Ws = Ws + w.

Mutatis mutandis : a fenti egyenletek gyenge bazisokra és erds savakra
is érvényesek. Végeredményben

biarmely er8s vagy gyenge, sav
vagy bdzis titrdldsi teriméjét a
titralhato, terimébe (illetSleg a folosle~
ges alkatrészeket a fitrilandd terimén kiviilre)
szorithatjuk s ezzel a kérdéses
alkatrészt valamely elegyben ma-
giban megtitrdalhatédva tehetjik.

Nem szdlok bdvebben a savanyu és bazisos sdk, illetve a komplexek
képzddésével jard latszélagos valtozdsairdl a diszociaciés allandénak. Amennyi~
ben ezek az oldhaté sav koncentricidjat HS (bazisoknil BOH) alaku
egyenértékek elvondsival (oldhatatlan sé v. komplex alakjaban) csdkken=
fik, a hatis a sav (bazis) oldhatatlanna tételével egyenértékiisa 14.)—18.)
egyenletek érvényesek reajuk. Viszont, ha az oldat S’ (ill. B°) ionjait nem~S’
(ill. nem=B°) alakba hozzuk, a 19.)—24.) egyenletek szerinti hatist var-
hatunk. Természetesen az egyenletekben 1év8 dllandék némileg mas értelmet
nyernek. Helykimélés miatt nem targyalom részletesen tovabba valamely nehes
zen oldhaté sav meghatirozasat rosszul oldédé sdja jelenlétében. Kvalita~
five az eredmény az, hogy a kezdSpont feljebb, a végpont lefelé tolédik a
Ks éllandéju, fiszta, oldhaté sav megfeleld pontjainal. Ts ilyenkor rendkiviil
kicsire szorulhat, ami egymagiban elégséges feltétele az ,egy pontra fitrd-
lasnak“. Ts értéke ugyanis

Ts=log Wo—w 2 log We
We—Ws +w—  “Wp—Ws """
ami altaldban szokatlanul kicsi terime.

Ha valamely alkatrészre a fentiek alapjan 1 fitrdldsi eljardst akarunk
kidolgozni, a fitralds valdszinii lefolydsit papiron is kidolgozhatjuk. Minthogy
azonban mdr egyszerli esetben is, f8képpen a jelenlévd egyéb alkatrészek
és az indikdforok egyéni tulajdonsigai folytin a szdmitdsi adatok a legcél-
szeriibb gyakorlati kivitelnek csak valdszinli kozelitései, legalabb is az atcsa=-
pasi pontokat a megfeleld fitrdlasi gorbék kozvetlen folvétele altal kell ¢és

26.)
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célszerii is meghatarozni. A fitrdldsnal szerepld anyagok jelenlétében, ligos
és savanyi oldalrél indulva keresztiilfitralunk a varhaté Ts ferimén s meg=
allapitjuk a pu-nak a fogyott lagtdl (savtél) valé fiiggését. A fitrdlandd és
titrdlhaté pontok helyét igy fedjiik fel a legjobban. Ezutin vilasztjuk ki a
legmegfeleldbb indikatort, illetSleg ezen gorbék tulajdonsdgai alapjan szabjuk
meg a mddszer valdszin(i végleges kivitelét. A legtobb esetben 1j mddszer
kidolgozasira a fenti egyenletek kvalitativ dtmutatisa is elegendS; a sziik-
séges pontos adatoknak csupan kozvetlen meghatirozdsara szoritkozhatunk.

Az éppen ismertetett elmélet helyességét és alkalmazhatésagat nemcsak
a segitségével késziilt, komplexreakcidkra alapitott és jelen dolgozat els§ ré-
szében ismertetett kovasav = és aluminium = mérések bizonyitizk. A gyakor-
latban mar régen bevilt egy csapadékos-acidimetrids fitralds, amelyre az
elmélet pontrdl = pontra alkalmazhaté: ez pedig a Bracuer!-féle kalium=pal-
mittos eljards az Osszes keménység meghatarozdsira. A mddszer ismertetés
sé16l, mint kozismert dologtdl, itt eltekintek. Az elmélet szempontjabdl az
eljaras lényege az, hogy az erSs bazis kalciumot és magnéziumot oldhatatlan
palmititjuk képzddése alapjan olyannyira meggyongitjiik, hogy ezek mir a
fenolftalein pirosodasi pontjdnal is (kb. pu == 8'5) teljesen nemdisszocialt
alakban (t.i. oldhatatlan és igy nemdisszocilt palmititjuk alakjaban) vannak.
S5t a BLACHER = féle mddszer a fitraldsi végpontokat is fedésbe hozza azéltal,
hogy a mérend8 oldatot eldzSleg fenolffaleinre neutralizdltatia és csak ezutan
téteti hozza a kaliumpalmitatot.

A kalciumot egyébként karbondtjdnak képzddése alapjan is megtitral-
hatjuk, amennyiben a BLACHER - féle eljarasban csupan az alkoholos kalium=
palmitat-oldatot kell vizes "/10 nétriumkarbonattal helyettesiteni. Minthogy azon=
ban a kalciumkarbonat ezen fitralds szdmdra vizben nem eléggé oldhatatlan,
a fitralast 50% = os alkoholos kozegben kell végezniink, ami altal a kal-
ciumkarbonat oldhatésagat kellSképpen leszoritottuk. A mddszer egyetlen
eldnye a vizes "/10 Na2COs-oldat allandésiga és konnyii elfarthatésaga.

Osszefoglalas.

Ismertettem a kovasavnak ¢s az aluminiumnak Gj acidimetrids fitrald=
sat. Mindkét médszer oly koriilménveket enged meg a jelzett alkatrészek
meghatarozisanal, amelyek mellett a régi mddszerckkel dolgozva a mérések
kivihetetlenek lettek volna.

1 Chem. Ztg. 37 (1913.) 6., 57.
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A kozdlt médszerek pontossdgdra kisérleti adatokat kdzdltem.

Egybézisi savak esetének példdjin indulva felllitottam a csapadékos-
acidimetrids (ill. komplexes-acidimetrids) fitralasok elméletét. Ennek soran
kimufattam azt, hogy két fitrdldsi pont alkalmazdsdval, megfeleld csapadék,
ill. komplex képzddésével jard reakcidk segitségével adva van a lehet8ség
barmely kémiai alkatrész kdzvetlen meghatdrozdsira szolgdlé acidimetrids
mdédszer kidolgozasara.

*®
* *

Nem mulaszthatom el, hogy koszonefemet fejezzem ki méltdsagos
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