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1. fejezet

Bevezeteés

A pHCali program célja kettés. (1) Egyrészt, pH-metrias mérérendszerek nagyon pontos
kalibralasat teszi lehetévé, ami bonyolultabb egyensilyi rendszerek kvantitativ vizsgalatahoz
sziikséges. A hasznalhaté pH-tartomany kiterjesztheté a nem ,nernst-i" viselkedési részekre is.
(2) Masrészt, a pHCali lehet6vé teszi gyenge savak protonalodasi allandéinak meghatarozasat
abban az esetben is, ha a gyenge sav analitikal koncentraciéja nem ismert pontosan.

1.1. Miért hasznos a pHCali?

A pH-metrias kalibraciés eljarasok még ma is tobb problémaval kiiszkodnek, annak ellenére,
hogy mar tobb, mint 6tven éve léteznek:

1. Mindegyik eljaras valamilyen elhanyagolassal él, de ezek elméleti megalapozottsaga annal in-
kabb kétséges, minél pontosabbak a méréeszkozok. Pl. a Gran-modszer [1] altal levezetett
képletek alkalmazhatésaga azon alapul, hogy egy tomegre pontosan bemérhetd, egyértékd,
kis disszociaciés allandoéju gyenge savat kell alkalmazni a pontos koncentraciék meghataro-
zasahoz. Ennek ellenére a gyakorlatban a KH-ftalatot hasznaljak, pedig a ftalat kétértékd
savanion, protonalodasi |épcsoi atfednek egymassal, raadasul az elsé disszociaciés folyamatra
nem alkalmazhaté az egyszer(i pufferképlet az altalaban hasznalt koncentracié tartomanyok-
ban.
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2. A titral6 lugban esetlegesen lévé karbonat szennyezés kimutatasa és/vagy figyelembe vétele
nem megoldott, csak gyakorlati tanacsok Iéteznek.

3. Sok eljaras eleve feltételezi, hogy a hasznalt elektréd teljesen idedlis viselkedési, vagyis a
kalibraland6 tartomanyban a mért jel és a hidrogénion koncentraciéjanak logaritmusa kozott
linearis kapcsolat all fent és ennek meredeksége szamolhaté a Nernst-egyenletbdél. Az ettdl
valé eltérést a kalibraciés médszerek sokszor nem tudjak figyelembe venni, kimutatasukra is
inkabb empirikus receptek léteznek.!

4. A kalibralhaté pH-tartomany nemlinearis tartomanyba torténd kiterjesztése néhany régi mé-
résen alapul [2—4], az livegelektrédra valé alkalmazhatdsagat nem bizonyitotték (s6t, nem is
vizsgaltak!).

Ezek a problémak oda vezetnek, hogy — szemben sok mas analitikai médszerrel — a pH-
metriaban ma még nem létezik egységes kalibraciés eljaras. Tobb mddszert és azok javitasait
hasznaljak [5—9], de a valasztas ezek kozott nem szakmai megfontolasokon alapul, hanem inkabb
helyi szokasokon vagy bizalmon.

A felsorolt problémaknak régota tudataban vannak és sokféle gyakorlati megoldas sziiletett
az elkerilésikre. Ezek elég jol mikodnek, amig a vizsgalt kémiai rendszer nem tal bonyolult és
a problémak nem csatolddnak. Manapsag azonban mar nincs egyszer( vizsgalandé rendszer, és
a csatoldédast észrevenni a gyakorlatban szinte lehetetlen. Ez oda vezethet, hogy a kalibracios
hidnyossagok miatt kisebb koncentraciéban (1) vagy nem |étez6 részecskéket azonositanak, (2)
vagy létez6 részecskéket nem tudnak kimutatni.

A pHCali ezeket a hianyossagokat prébalja meg poétolni olyan mdédon, hogy a kalibracids
mérések értékelését elhanyagolasok nélkiil, egyetlen illesztési [épésben végzi. Ezzel a kalibraciés
paraméterek meghatarozasa mellett lehetévé teszi

— a mérési pontossag® maximalis kihasznalasat,

LA kézikdnyvben az elektrédot ,nernst-i” viselkedésiinek akkor nevezziik, ha a linearis kapcsolat fennall, de a
meredekség eltérése a Nernst-egyenlet idealis meredekségétdl (vagyis 59,16 mV-tél 25 °C-on) megengedett.
2A leiras készitésekor a jobb pH-metridas méréberendezések kisérleti bizonytalansaga ~0,1 mV, vagy ~0,002
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— az esetleges kisérleti hibak konnyebb felderitését,

— a titralé ltg karbonattartalmanak kimutatasat és kvantitativ figyelembevételét, valamint
— a hasznalhaté pH-tartomany megbizhatobb kiterjesztését.

Ezek mellett a program képes

— tobbértékl gyenge savakat is (pontosan bemérhetd) kalibracios alapanyagként kezelni,
— a mér6berendezés kalibralasa utan képes barmilyen H,A(=)= (j <9, g =1, 2, ...)? dsszeté-

/////

mellett is), tovabba

— a vizsgalandd kémiai rendszer felderitéséhez mért titralasi gorbék minden pontjaban képes ki-
szamolni a hidrogénion koncentraciojanak negativ logaritmusat, ami egyéb értékel6 programok
legkényelmesebb kiindulasi adata.

1.2. Néhany sz6 a pHCali-rél tomoren

Egy pH-metrias méréberendezés kalibralasahoz a program ugyanazokat a kisérleti adatokat
igényli, mint a Gran-maédszer [1], vagyis két titralasi gorbét: (1) egy gyenge sav — erds bazis
titralasi gorbét, ahol a gyenge sav analitikai koncentraciéja pontosan ismert és (2) egy erés sav —
er6s bazis titralasi gorbét. Mindkét gorbe sziikséges a mérérendszer technikai paramétereinek,
a vizionszorzatnak, valamint a Iig és az erés sav pontos koncentraciéinak meghatarozasahoz. A
kisérletek soran akar a potencialt, akar a pH-t lehet mérni a térfogat fliggvényében, a program
egyenértékiien tudja kezelni mind a két fajta titralasi gorbét.

A titralasi gorbék adatait egy szovegfajlba kell tenni, amely alapjan a program ortogonalis
lllesztéssel kiszamitja a tovabbi munkahoz sziikséges adatokat, amelyeket szovegfajlokban és
képfajlokban helyez el. Megismételt titralasi gorbék egyszerre megadhatdk, a program 10 kisér-

pH-egység.
3A g pontos definiciéjat Id. a Jelélések és definiciok cim( részben a 117. oldalon.




1.1. tablazat. A futtathatd program elnevezése a kiilonboz operacids rendszerekben.

operacios rendszer | szoveg mad konzol madd ablak méd
DOS | phcalid.exe — —
Windows | phcalid.exe phcalic.exe phcaliw.exe
Linux (statikusan szerkesztett) — phcalit phcalix
Linux (dinamikusan szerkesztett) — phcalit.shared phcalix.shared

leti gorbét, osszesen 10000 kisérleti adatpart és 9 protonalédasi allandoét tud egyiittesen kezelni.

A program Fortran 77 nyelven irédott a GNU-Fortran (g77) fordité [10] és két konyvtar
segitségével: az ODRPACK konyvtar [11] biztositja a szlikséges szubrutinokat a szamitasokhoz,
mig a DISLIN konyvtar [14] biztositja a grafikat és a meniirendszert. Ezek segitségével a pHCali
tobb operacids rendszeren és tobb médban hasznalhatd. A futtathaté programnak 6sszesen hét
valtozata létezik (a neveket az 1.1 tablazat tartalmazza) a kovetkezd modokban:

Szoveg mod: A pHCali teljes képernyés, karakteres feliiletrdl (pl. sima DOS-bdl) indithato val-
tozata. Csak billenty(lizetr6l hasznalhato, a munkablakot megel6z6 meniiablakokkal nem ren-
delkezik.

Konzol méd: A pHCali grafikus ablakban megnyitott, karakteres feliiletrél (pl. a Windows DOS-
ablakabdl) indithato valtozata. Egérrel és billenty(izettel is hasznalhaté. Ez a valtozat a
munkaablak mellett két mentiablakkal rendelkezik, az elsé a fajlvalaszté, a masodik a para-
métermodositd ablak. Ezeken keresztiil az 6sszes bemend adat valaszthaté/maodosithaté a
parancssori paraméterek hasznalata nélkiil. A program lizenetei a grafikus ablakként megnyi-
tott karakteres feliileten jelennek meg, ha nincs ilyen nyitva, akkor a program automatikusan
nyit egyet inditaskor és bezarja azt a futas végén. F&képpen parancssorbdl torténd inditasra
alkalmas, de ikonként is elindithaté.

Ablak mod: A pHCali ablakban megnyitott, grafikus feliiletrél indithato valtozata. Egy tulajdon-
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sagban kulonbozik a konzol médtol: a program lzenetei a phcali.msg fajlban tarolédnak és
nem a képernyén jelennek meg. Egyarant alkalmas ikonként, valamint parancssorbél torténd
inditasra.

1.3. Hogyan olvassuk ezt a kézikonyvet?

A program és a példafajlok telepitését kiilonbozé operacids rendszerek alatt az 1.4. alfejezet
részletezi.

A programot varhatdan olyan emberek fogjak hasznalni, akiknek a pH-metrias késziilékek
kalibraciéja, annak kémiai és matematikai hattere mar ismert. A kézikonyvnek nem célja ezen
alapok targyalasa, de a jelolések egyértelmiisége végett a fliggelék (106. oldal) teljes részle-
tességgel tartalmazza a titralasi gorbék matematikai leirdsat. A kézikonyv minden fejezete a
fliggelékben definialt jeloléseket hasznalja. Ezen jelolések koziil is kiilonosen fontosak a pH és
a potencial kiilonbozé definiciol, amelyeket az F.3.1. szakasz targyal. Ezt a részt annak is érde-
mes elolvasni, akinek a fiiggelék tartalma mar teljesen ismert. A fliggelék mellett a ,Jelolések
és definiciok” c. rész (117. oldal) is tartalmazza a rovid leirasokat.

A kézikonyv harom f6 fejezetet tartalmaz:

— A 2. fejezet a pHCali hasznalatanak részletes leirasat tartalmazza. Tulajdonképpen ez a fejezet
hasznalhato referencia kézikonyként. A programmal valé ismerkedés soran még csak atfutni
érdemes ezt a fejezetet, az alapos atolvasasba akkor érdemes belekezdeni, ha a felhasznald
a programot tartésan hasznalni szeretné. Kivételt képez ez aldl a 2.1. alfejezet, amely egy
attekintést ad a pHCali-rél, igy ezt a legelején érdemes atolvasni.

— A 3. fejezet a programmal valé ismerkedést szolgalja. A fejezet bemutatja a program osszes
lehet6ségét néhany példan keresztil. A példak ismertetése nem a részletekre koncentral,
hanem arra, hogy a felhasznalé minél gyorsabban tudja alapszinten hasznalni a programot.
A 2. fejezetben részletezett sziikséges ismereteket az itt leirt példak megfelelGen hivatkoz-
zak. Kilonosen hasznos lehet a harmadik példa tanulmanyozasa, amely egy teljes egyensulyi
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vizsgalat értékelését mutatja be a pHCali segitségével.

— A 4. fejezet abban segiti a felhasznalét, hogy a programot hatékonyan és megbizhatéan tudja
kezelni. A pHCali nem egyszeriien egy Gjabb mddszer kalibraciés mérések értékeléséhez, annal
a program sokkal tobbet tud. Ez a tudas azonban csak akkor hasznalhaté ki, ha a kisérleti
adatok megfeleléen pontosak és elegendé informaciét hordoznak a kalibraciéhoz. Masrészt,
az ortogonalis illesztés néhany eltérd tulajdonsaggal bir, mint a szokasos illesztési eljarasok,
ami megzavarhatja a felhasznalét. Ezek miatt a fejezet Osszefoglalja azokat a tanacsokat
és az eddig osszegylilt gyakorlati tapasztalatokat, amelyek segitik a kalibracié és a stabilitasi
szorzatok meghatarozasanak pontossagat.

1.4. Telepiteés

Minimalis rendszerkovetelmények:

— 40 MHz-es 386DX processzor,

— 2 Mbyte (DOS, Windows) vagy 6 Mbyte (Linux) szabad tarteriilet,

— 4 Mbyte memoria szoveg médban, 8 Mbyte memdéria a tobbi médban,

— VGA-kompatibilis videokartya (de maga a szamolas nem igényel grafikat) és

— MS-DOS 5.0-as verzié vagy Windows 95 vagy Linux 2.0-as kernel.
Elfogadhaté rendszerkovetelmények:

— 100MHz-es 486DX processzor vagy jobb,

— 2 Mbyte (DOS, Windows) vagy 6 Mbyte (Linux) szabad tarteriilet (+4 Mbyte minden kézi-
konyv PDF formaban),

— 8 Mbyte memodria szoveg médban, 32 Mbyte memoaria a tobbi médban és
— VESA-kompatibilis vided kartya 800x600-as felbontassal és 8 bit-es szinmélységgel, valamint
— MS-DOS 6.2-es verzié vagy Windows 98SE vagy Linux 2.2-es kernel.




A felhasznalo szamitégépére telepitheté fajlok:

Futtathatdé programok:
phcalid.exe (DOS és Windows)
phcalic.exe, phcaliw.exe (Windows)
phcalit, phcalit.shared, phcalix, phcalix.shared (Linux)

Dokumentacié:

OOreadme (angol, szovegfajl)
change . log (angol, szovegfajl)

InterNetr6l fliggetlendl letoltheté dokumentacié:
pHCalieo.pdf (angol, elektronikus)
pHCaliep.pdf (angol, nyomtathatd)
pHCaliho.pdf (magyar, elektronikus)
pHCalihp.pdf (magyar, nyomtathato)

Grafikai segédfajlok:
setgrx.bat, video.dat (DOS)
phcali.png (Linux, ikonként hasznalhato)

Konfiguracios fajl alapbeallitasokkal:
phcali.cfg

Konfiguracids fajl alapbeallitasokkal de a szinek RGB-értékekkel definialtak:
phcali.rgb
Példa adatfajlok:
phcali.tid
kh1-13e.tid, kh1-13ph.tid
kh2-12e.tid, kh2-12ph.tid
aspph-a.tid, aspph-b.tid, aspph-c.tid, aspph-d.tid, aspph-e.tid, aspbeta.tid,
ox1l-13e.tid, ox1-13ph.tid, oyl-13e.tid, oyl-13ph.tid,




mal-13e.tid, mal-13ph.tid,
sul-13e.tid, sul-13ph.tid,
kh113ejl.tid, kh113ej2.tid

1.4.1. DOS operaciés rendszer

A szabadon letolthetd dphcali.zip fajlban talalhato a futtathatd program, a dokumentacio
egy része és a példafajlok.* Maga a telepités nagyon egyszeri. A felhasznalénak létre kell
hoznia egy konyvtarat (windows-os szohasznalattal mappat vagy folder-t) és a dphcali.zip
fajl tartalmat abba kell kicsomagolnia. Ebben a konyvtarban a program (phcalid.exe) maris
hasznalhaté. Ha a programot a felhasznalé mas konyvtarakbdl is el akarja érni, akkor vagy (1) ki
kell jelolni a telepitési konyvtarat a PATH kornyezeti valtozoban, vagy (2) a programot az elérési
attal egyiitt kell meghivni (pl. C:\PHCALI\PHCALID.EXE). Ez utdbbi esetben a konfiguracios
fajlt (Id. a 2.2.2. szakaszt) az aktudlis konyvtarba kell masolni, amennyiben azt a felhasznalé
hasznalni akarja.

Alaphelyzetben a pHCali grafikaja nem hasznalja ki a szamitégép videokartyajanak lehetéseé-
geit, ezért a grafika lasst és kicsi felbontasi. Gyors és j6 felbontasi abrakészitéshez be kell alli-
tani a GRX20DRV nev(i kornyezeti valtozot, amit pl. a programmal egyiitt terjesztett SETGRX.BAT
nev(i fajl parancssorbdl torténd futtatasaval lehet megtenni.® Ez a fajl egy parancsot tartalmaz:

»SET GRX20DRV=<driver> gw <width> gh <height> nc <colors>",
ahol a videokartya meghajtéjanak (<driver>) értéke lehet stdvga, stdega, et4000, c15426,
mach64, ati28800, s3, VESA vagy memory; a képernys horizontalis felbontasa (<width>) lehet
pl. 640, 800, 1024; a képernyd vertikalis felbontasa (<height>) lehet pl. 480, 600, 768 és a

4A program biztonsagi okok miatt nem terjesztett énkicsomagolé futtathaté fajlban. A zip fajl kicsomagolasa
torténhet pl. az Unzip programmal, amely a http://www.info-zip.org/pub/infozip/UnZip.html Internet-
oldalon keresztiil elérheté.

SFontos megjegyezni, hogy kornyezeti valtozok beallitasa nem torténhet fajlkezels segédprogramok (pl. Norton
Commander, FAR Manager, stb.) parancssorabdl, csakis az operaciés rendszerbél kozvetleniil.
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szinek szama (<colors>) lehet 2, 16, 256, 64K vagy 16M. Erdemes megjegyezni, hogy a pHCali
ugyan csak 16 szint hasznal, de a kicsi szinszamokat a modernebb videokartyak nem tamogatjak,
ezért ilyen esetekben legalabb a 64K beallitdsa ajanlott.®

1.4.2. Windows 95, 98, Millenium, 2000, XP és 2003 operacios rendszerek

A program ugyanugy telepithets, mint DOS alatt, a wphcali.zip fajl tartalmazza a futtat-
hato program mind a harom verzi¢jat. Azt érdemes megjegyezni, hogy a phcalid.exe grafikaja
megbizhatatlanul mikodik a Windows 2000, XP és 2003 operacidés rendszerek parancssorabdl
inditva, az operaciés rendszerek inkompatibilitdsa miatt. Azonban kifogastalanul mikodik bar-
melyik Windows verzi6 alatt a phcalic.exe és a phcaliw.exe. Raadasul ez utébbi programok
grafikus képességei csak az adott operacios rendszertdl fliggenek és nem igényelnek semmilyen
el6zetes beallitast.

A pHCali nem ir semmit a Windows regisztraciés adatbazisaba (registry), igy a telepitett
konyvtar, vagy annak barmely része szabadon mozgathaté.

Ha a programot a felhasznalé ikonbdl akarja elinditani, akkor vagy egy Start meniihoz tartozé
konyvtarban vagy a munkaasztalon |étre kell hozni az ikont a kovetkezé mddon:

— A munkaasztal vagy az ablakként megnyitott konyvtar egy iires feliiletén kattintani kell a jobb
egérgombbal. (A konyvtar megnyitasa a «Start|Programok» vagy «Start|Minden program»
(angolul «Start|Programs» vagy «start|All Programs») mentiin keresztil a konyvtar nevének
kijelolésével, majd a jobb egérgombbal kattintva a «Megnyitas» (angolul «Open») meniiponton
keresztiil érhetd el.)

— Az «Uj» (angolul «New») meniipontot valasztva a «Parancsikon» (angolul «Shortcut») opcién
keresztil az ikon létrehozhato.

Ha a tid kiterjesztésl fajlokhoz a felhasznalé hozza akarja rendelni a phcalic.exe vagy
phcaliw.exe programot, akkor azt a kovetkez6 modon lehet megtenni:

6Tobb informaciét a http://grx.gnu.de/ honlapon keresztiil érhet el a felhasznalé.
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— EI kell inditani a Windows Intézét (angolul Windows Explorer). Ennek a «Nézet» (angolul
«View» ) vagy «Eszkozok» (angolul «Tools») meniipontjaban talalhaté a «Mappak beallitasai»
(angolul «Folder Options») almenti, ezt kell megnyitni.

— A «Fajltipusok» (angolul «File Types») fiilon keresztiil lehet elérni az «Uj» (angolul «New»)
vagy «Uj tipus» (angolul «New Type») nyomégombot, amely megnyomasa utan az 0j kiter-
jesztés, a hozzarendelendd program és a *.tid fajlok mellett hasznalandé ikon megadhaté. A
régebbi Windows operécids rendszerekben még a ,,Miveletek'-et (angolul Action) is definialni
kell, kotelezéen , open’-re.

1.4.3. Linux operacids rendszer

Mindenek el6tt meg kell jegyezni, hogy a program Linux-os valtozatai még csak kisérleti
fazisban vannak. A programokat sikeresen hasznaltuk szamos ablakkezelével” (KDE, GNOME,
XCFE, Window Maker, IceWM és fvwm?2) két disztriblcio alatt: Debian Sarge v3.1r5 2.4.27-3-
1386 kernellel (XFree86) és SuSE v10.0 2.6.13-i686 kernellel (X.Org). A programot mas Linux
rendszerek alatt is sikeresen kiprobaltuk (Slackware, RedHat és Fedora). A mikodés azonban
nem garantalhaté bérmely Linux rendszerben, mivel egy problémat felfedeztiink: Debian Etch
alatt a program csak egérrel mikodik barmilyen architektdra alatt.

A szabadon letolthet6 1phcali.tgz fajlban talalhatok a futtathatd programok, a dokumen-
tacio egy része és a példafajlok. A telepitést a kovetkez6 mdédon érdemes végezni:

— Létre kell hozni egy konyvtarat a /home konyvtar felhasznaléhoz tartozé alkonyvtaran belil,
amelybe a felhasznalo telepiti a pHCali-t.

— Az 1phcali.tgz fajlt be kell masolni a létrehozott konyvtarba és a tartalmat ki kell csomagolni
a
tar -xzf lphcali.tgz
paranccsal.

"A program-ablak helye a képernyén lehet egy kicsit mas, mint a tervezett (pl. fvwm?2 alatt).




— Az 1lphcali.tgz fajl a kicsomagolas utan torolhetd.

Természetesen vannak mas modok is a telepitésre. Ha egy adott gépen tobb felhasznald is
hasznalni akarja a programot és nem akarjak, hogy a futtathaté programok tobb példanyban
legyenek a taroldlemezen, akkor a root rendszergazda a futtathaté programokat és a megosz-
tott konyvtarat atmozgathatja a megfelelé konyvtarakba. A fenti méd azonban nem igényli a
rendszergazda beavatkozasat, a felhasznalé a programot sajat maga telepitheti.

Telepités utan a programok maris hasznalhaték. Ha a pHCali konyvtara meg van adva
a felhasznalé PATH kornyezeti valtozéjaban, akkor a programok elindithaték egy X-terminal
ablakbdl a phcalit, phcalix, phcalit.shared vagy phcalix.shared paranccsal. Ellenkezd
esetben a ./phcalit, ./phcalix, stb. parancsokat kell hasznalni. A programok ikonbdl is
elindithaték, az ikon létrehozasanak maddja azonban nagyban filigg a hasznalt ablakkezel6tdl
vagy grafikus munkafeliilettsl. Az ikon Iétrehozasakor a telepitett phcali.png fajl hasznalhato
az ikon képfajlaként.

A phcalit és phcalix fajlok statikusan szerkesztettek, vagyis a végrehajthaté program tar-
talmaz mindent, ami a futashoz sziikséges. Ezek a rendszergazda segitsége nélkiil telepithet6k
és hasznalhatok, viszont nagyon nagy a méretiik. Az lphcali.tgz fajl tartalmazza a dina-
mikusan szerkesztett futtathatd programokat is phcalit.shared és phcalix.shared néven.
Ezek mérete nagysagrendileg kisebb, de a futtatasukhoz sziikség van a 1ibg2c0, libmotif3
csomagok és a DISLIN 9.0-as verzi6janak telepitésére.® A felhasznalé a nem hasznalt futtathaté
programokat nyugodtan torolheti.

8Fajlszinten a kovetkez6 megosztott kdnyvtarak sziikségesek a futtataskor a dinamikusan szerkesztett
programok hasznalatdhoz: libdislin_d.so.9, 1libg2c.s0.0, 1libm.so0.6, libgcc_s.so0.1, libc.so0.6,
1libXm.so0.3, 1ibXt.so0.6, 1ibX11l.s0.6, /1ib/1d-1linux.so0.2, 1libXmu.so0.6, 1ibSM.so0.6, 1ibICE.so0.6,
libXext.s0.6, 1libXp.so0.6 and 1ibdl.so.2. Néhany Linux varians (pl. Debian Etch) igényelhet méas
megosztott konyvtarat is.




2. fejezet

A pHCali program részletes leirasa

Ez a fejezet egy valés kisérleti rendszeren keresztiil mutatja be a pHCali hasznalatat. A
kisérleti adatok két titralasi gorbébdl allnak:

— az elsé esetben 6,035 cm? ~0,1 M HCl-oldat volt titralva ~0,2 M KOH-oldattal, mig

— a masodik esetben 6,035cm?® 0,1006 M KH-ftalat-oldat volt titralva ugyanazzal a ~0,2 M
KOH-oldattal.

Minden titralandé és titrald oldatban az ionerésség 1,0 M-re volt beallitva KCl-dal, igy a titra-
lasok soran az ionerésség maximalisan 6 %-ot valtozott. A kisérletek soran a potencial és a pH
Is mérve volt, igy a titralasi gorbék adatai mind E,,—V;,, mind pH,,—V;, formaban rendelkezésre
allnak (Id. kh1-13e.tid és a kh1-13ph.tid mellékelt referencia adatfajlokat). A magyarazatok
a E—V, titralasi gorbékre vonatkoznak, de ahol a pH,—Vi, gorbéket eltérd médon kell kezelni,
ott ez kiemelésre kertil.

2.1. A program miikodésének attekintése

A program kiilonb6z6 valtozatait, inditasi moédjait és a hasznalathoz sziikséges kisérleti ada-
tokat mar ismertette az 1.2. alfejezet.

A pHCali a futtataskor szovegfajlokbdl olvassa be a sziikséges adatokat és ugyancsak szo-
vegfajlokba irja ki az eredményeket. A szamitasok végeredményéhez tartozé abrakat képfajlokba

&
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Bemend fajlok: Program altal irt fajlok:

| TASKNAME. tid | | TASKNAME. cin |

phcali.cfg | TASKNAME . res |

| TASKNAME. crv |

> g:) — TASKNAME. phv

::: phcali.msg

phcali.odr

képfajlok: TASKNAME. +
psleps|pdf hpgi svgl jav
wmf [ tif png ppm bmp gif

J J
2.1. abra. Bemend, valamint a pHCali altal irt szovegfajlok. A bekeretezett fajlok vagy sziiksé-
gesek vagy mindig megirja azokat a program, mig a tobbi fajl opcionalis.

lehet elmenteni. A szoveg, valamint képfajlok neve nem lehet tetszéleges. A felhasznalonak
minden feladathoz valasztania kell egy nevet (ezt a tovabbiakban TASKNAME-nek nevezziik). En-
nek a TASKNAME-nek meg kell felelnie a hasznalt operaciés rendszer névkonvencidinak és nem
tartalmazhat szokozt (ehelyett inkabb az alahtizas jel hasznalata ajanlott)! A feladathoz tartozé
minden bemend, valamint a program altal megirt fajl neve ezzel a TASKNAME-mel kezdédik. A
TASKNAME utan, attdl ponttal elvalasztva all a kiterjesztés, ami a szovegfajl funkciojat hatarozza
meg.

Vannak olyan szovegfajlok is, amelyek inkabb a pHCali-hoz tartoznak és nem az aktualis
feladathoz. Ezek neve phcali-val kezdddik és a kiterjesztés itt is a funkciéra utal.

A szovegfajlok neveit a 2.1. abra foglalja 6ssze, ahol

TASKNAME. tid tartalmazza az o0sszes szamitashoz sziikséges adatot: a paraméterek kezde-
ti értékeit, a titralasi gorbék adatait, valamint a E,,/pH. — p[H] szamitasokhoz sziikséges
&




(Vin,Em) vagy (Vin,pHm) adatparokat. A tid kiterjesztés a ,titration data” roviditése. A fajl
szerkezetének részletes ismertetését a 2.2.1. szakasz tartalmazza.

phcali.cfg a konfiguracios fajl neve, ennek mddositasaval lehet befolyasolni a program miiko-
dését. A fajl szerkezetének részletes leirasat a 2.2.2. szakasz tartalmazza.

TASKNAME. cin a program altal a szamitasok utan megirt file. Szerkezete és tartalma megegye-
zik a TASKNAME. tid fajléval (Id. a 2.2.1. szakasz) azzal a kivétellel, hogy a szamitasok soran
bekovetkezett valtozasokat tartalmazza, amelyek a kovetkezék lehetnek:

— paraméterek kezelési médja (illesztettek vagy rogzitettek),
— illesztett paraméterek végsd értékei, valamint
— az egyes adatparok sulyfaktora (részletesen lasd a 2.2.1. szakaszt).

A cin kiterjesztés a ,,computed input” roviditése. A pHCali a szamitasokat képes végrehaj-
tani akar egy lépésben, akar részekre bontva azért, hogy a felhasznalé a részeredményeket
is lathassa. Ha a felhasznalé a szamitasokat tobb Iépésben akarja elvégezni, vagy késébb
akarja folytatni, akkor ezt ennek a fajlnak a segitségével teheti meg. A fajlt atnevezve mas
TASKNAME-mel és tid kiterjesztéssel, a szamolas folytathaté.

TASKNAME. res tartalmazza a szamitasok végeredményét és minden olyan paramétert, ami a
szamitasok koriilményeit irja le. A res kiterjesztés a ,results” roviditése. A fajl szerkezetét
a 2.4.1. szakasz részletezi.

TASKNAME. crv tartalmazza a mért és szamitott gorbéket. A crv kiterjesztés a ,,curves” rovidi-
tése. A felhasznal6 tetsz6leges abrakat készithet tetszbleges programmal ezen fajl adatainak
segitségével. A fajl szerkezetét a 2.4.2. szakasz részletezi.

TASKNAME. phv tartalmazza a TASKNAME.tid fajlban megadott adatparokra a E,/pH. — p[H]
atszamitasokat. A phv kiterjesztés a , pH-values” roviditése. A TASKNAME.tid fajlban a fel-
hasznalé megadhatja a kalibracié utan vizsgalandé egyensilyi rendszer titralasi gorbéit is, a
kalibraciés gorbék utan. Ebben az esetben a szamitasok utan a TASKNAME.phv fogja tartal-




mazni a (V,p[H]) adatparokat, amelyek barmely tovabbi értékelés legkényelmesebb kiindulasi
adatai. A fajl szerkezetét a 2.4.3. szakasz részletezi.

phcali.msg tartalmazza a program konzol médu verzioi altal a képernydre kildott lzeneteket
az ablak modua verzidk futtatasa esetén.

phcali.odr az ODRPACK programkonyvtar altal generalt fajl amely a szamitasok meneté-
nek és az eredményeknek sokkal részletesebb leirasat tartalmazza, mint a TASKNAME. res file.
Alapértelmezésben a phcali.odr fajl nem generaldédik, amig a felhasznald el6 nem irja a
phcali.cfg fajl 33. soraban. A pHCali-val egyiitt terjesztett példafajlok f6képp azért tartal-
mazzak a paraméterek nevel mellett a sorszamokat is, hogy a phcali.odr fajl konnyebben
értelmezhetd legyen. Ez a leiras nem részletezi a phcali . odr fajl szerkezetét, ezt a felhasznalo
a [11]-ben talalja meg.

A fenti szovegfajlokon kivil a szamitasokhoz tartozé abrak is elmenthetSk képfajlokban
TASKNAME. * néven, ahol a kiterjesztés a 12 lehetséges formatum valamelyikére utal:

x=ps Jelenti a PostScript format, ami az (n. PostScript nyomtatdkon kozvetlenil kinyomtat-
hat6 vagy segédprogramok segitségével (pl. Ghostscript és GSview!) mas formatumdara
alakithato.?

x=eps jJelenti az Encapsulated PostScript format, amely féleg IATEX dokumentumokba vald
beillesztésre alkalmas, de segédprogramok segitségével (pl. a fent emlitett Ghostscript
és GSview) mas formatumara is alakithato.”

*=pdf jelenti a Portable Document Format format, amely elsésorban az Acrobat Reader-rel®
valé megtekintésére és nyomtatasra alkalmas.

x=hpg jelenti a Hewlett-Packard Graphics Language formatumot, amely elsésorban plottereken

YHonlap: http://www.cs.wisc.edu/ ghost/

2Sima DOS alatt (Id. phcalid.exe az 1.1. tablazatban) ez az opcié nem miikodik, valészintleg a DISLIN
programkonyvtar hibaja miatt.

3Honlap: http://www.adobe.com/
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valé nyomtatasra alkalmas.*

*=svg jelenti a Scalable Vector Graphics File® formatumot, amely elsGsorban vektor alapt gra-
fika halézaton torténd publikalasara alkalmas.

*=jav jelenti a Java Applet® formatumot, amely elsésorban HTML oldalon torténd publikalasara
alkalmas.

*=wmf jelenti a Windows Metafile formatumot, amely elsésorban Word dokumentumokba tor-
ténd belllesztésre alkalmas.

x=tif jelenti a Tagged Image File Format’ formatumot.

*=png jelenti a Portable Network Graphics® formatumot, ami elsésorban HTML oldalon valé
megjelenitésre alkalmas.

*=ppm jelenti a Portable Pixel Map® formatumot, ami elsésorban programokkal valé6 megjeleni-
tésre alkalmas.

*=bmp jelenti a Windows Bitmap formatumot, ami elsésorban Windows kornyezetben szolgal
kiilonboz6é célokat.

*=gif jelenti a Graphics Interchange Format!® formatumot, ami elsésorban HTML oldalon valé
megjelenitésre alkalmas.

Amennyiben a készitend6é képfajl neve foglalt, akkor a program veszi a TASKNAME elsé hat
karakterét, hozzairja a _1, _2, stb. karaktereket, valamint a megfelelé kiterjesztést és az igy
képzett néven menti el a képet. Amennyiben tiznél tobb képfajl neve foglalt, akkor az eljaras

4Az ilyen tipust képfajl generalasa esetén a szinek elvesznek, monokrém képfajl keletkezik.
SHonlap: http://www.w3.org/Graphics/SVG/

SHonlap: http://java.sun.com/applets/

"Honlap: http://www.avaresystems.be/imaging/tiff/faq.html

8Honlap: http://www.libpng.org/pub/png/

9Honlap: http://netpbm.sourceforge.net/doc/ppm.html

OInfo: http://www.dcs.ed.ac.uk/home/mxr/gfx/2d/GIF89a. txt



http://www.w3.org/Graphics/SVG/
http://java.sun.com/applets/
http://www.awaresystems.be/imaging/tiff/faq.html
http://www.libpng.org/pub/png/
http://netpbm.sourceforge.net/doc/ppm.html
http://www.dcs.ed.ac.uk/home/mxr/gfx/2d/GIF89a.txt

ugyanez, de hat karakter helyett, csak otot vesz a TASKNAME-b&| a program.

A fenti formatumokban az elsé hét Gn. vektor forma, vagyis tetszélegesen kicsinyitheték vagy
nagyithatok torzulasok nélkil, mig az utolsé 6t az an. bittérképes forma, amelyek torzulhatnak
a méretvaltoztatas hatasara. Az elmenthet6 svg, tif, png, ppm, bmp és gif képfajlok méretei
tetsz6legesen valtoztathatok a konfiguracios fajl segitségével, a ps képfajlok mérete az Ad-es
papirnak felel meg, mig a tobbi képfajl mérete orokli a munkablak méreteinek aranyat.

A tovabbi alfejezetek a program hasznalatanak egyes |épéseit részletezik: a 2.2. alfejezet
ismerteti a bemend adatfajlok szerkezetét, a 2.3. alfejezet a program hasznalatat, mig a 2.4. al-
fejezet a program altal készitett eredményfajlok értelmezését.

2.2. A beolvasandé6 adatokat tartalmazé allomanyok

2.2.1. A bemené adatokat tartalmazé fajl (TASKNAME. tid vagy TASKNAME.cin)
felépitése

Az adatfajl minden sora egy vagy tobb szamadatot tartalmaz, amelyek lehetnek valés és
egész szamok is. Az adatokat egy vagy tobb székozzel kell elvalasztani egymastél. Az adato-
kat elvalaszthatjak vesszok is, két adat kozott azonban csak egyetlen vesszd szerepelhet. Ez a
vesszd tetszbleges szami szokozzel kombinalhaté. Az adatok utan minden sorban szerepelhet-
nek megjegyzések, amelyeket legalabb egy sz6kozzel vagy tabulatorral és egy per jellel (" /')
kell kezdeni.

A legtobb adatnak van alapértelmezés szerinti értéke, igy nem kell minden adatot megadni.
Ebben az esetben azonban vagy (1) két egymas utani vesszdvel kell a hianyzé adat helyét jeloini
gy, hogy a vesszéket csak sz6koz(ok) valaszthatjak el, vagy (2) egy per jellel kell a sort lezarni,
Jelezve, hogy hianyzé adatok vannak, és a be nem olvasott valtozok alapértelmezés szerinti
értékeét kell hasznalni. A 2.1. tablazat mutat néhany példat a beolvasandé adatok szintaxisara. A
adatbeolvasas részletes és pontos szabalyait a FORTRAN 77 konyvek (pl. [12,13]) tartalmazzak.

A program a titralasi adatokat Ggy értelmezi, hogy a térfogat cm3-ben van megadva, a

&



2.1. tablazat. Példak adatokat tartalmazo sorok értelmezésére valds (R) és egész (/) szamok beol-
vasasa esetén.

valtozdk neve (alapértelmezéssel): R;(=0.00) R>(= 3.14) /1(= 365) R3(=2.78) I,(= 999)

beolvasando sor valtozok értékei beolvasas utan
/ 0.00 3.14 365 2.78 999
1.41 1.73 12 2.24 24 1.41 1.73 12 2.24 24
1.41,1.73,12,2.24,24 1.41 1.73 12 2.24 24
1.41 / 1.41 3.14 365 2.78 999
1.41, ,12, ,24 1.41 3.14 12 2.78 24
1.41,,12,,24 1.41 3.14 12 2.78 24
sy, 24 0.00 3.14 365 2.78 24

potencial mV-ban, a mért pH (pH,,) mértékegység nélkiili pH-egységben, a koncentracidk pedig

mol/dm3-ben. Ha a felhasznalé mas mértékegységeket hasznal, akkor a program tovabbra is jol

fog szamolni, azonban a fajlokban és az abrakon a feliratok rosszak lesznek!
Egy adatfajl harom részbdl all, amelyek kozil az elsé kotelez6, a masodik és harmadik rész
kozll az egyik elhagyhaté:

— Az els6 rész (Id. a 2.1. adatlistat alabb) tartalmazza azokat a paramétereket, amelyek minden
titralasi gorbére hatassal vannak.

— A masodik rész (Id. a 2.2. adatlistat alabb) tartalmazza a titralasi gorbéket, valamint azokat
a paramétereket, amelyek csak egy-egy titralasi gorbére vannak hatassal.

— A harmadik rész (Id. a 2.3. adatlistat alabb) tartalmazza azokat a (Vi,,E,,) adatparokat,
amelyekre ki kell szamolni a p[H]-értékeket, vagyis a [H*] negativ logaritmusat. Ez a rész
altalaban a kalibracié utan vizsgalandd rendszerben mért titralasi gorbék adatparjait foglalja
magaban.

Amennyiben nem potencial volt mérve, hanem pH, akkor is érvényesek a fentebb leirtak, csak

&



Listing 2.1. A referencia adatfajl potencial értékekkel, 1. rész (kh1-13e.tid).

1 0.1 / uncertainty of Em (curve 1: HC1)

2 0.002 0.0003 / uncertainty of Vm (curve 2: KH-phthalate)
3 1.38000E+01 1 / pKw parameter 1
4 3.77000E+02 1 / EO parameter 2
5 5.91600E+01 1 / m(=1n(10)RT/(zF)) parameter 3
6 0.00000E+00 O / JH parameter 4
7 0.00000E+00 O / JoH parameter 6
8 1.90000E-01 1 / cO in mol/dm3 for the base solution parameter 18
9 1.00000E-03 1 / c(C032-) in mol/dm3 for the impuritites parameter 19
10 1.02000E+01 O / log beta_1l for C032- parameter 20
11 1.63000E+01 O / log beta_2 for C032- parameter 21
12 2 / number of given formation constants (<=9)

13 4.60000E+00 1 / log beta_l for the weak acid parameter 22
14 7.30000E+00 1 / log beta_2 for the weak acid parameter 23

a potencialok helyén pH-értékeket kell feltiintetni. Ezt mutatja a 2.4. adatlista, amely egyiitt
tartalmazza a 2.1-2.3. adatlistakat, de potencialok helyett pH-értékeket tartalmaz.

Az elsé részben (amelyet a 2.1. adatlista mutat a referencia példa esetében, illetve pH mérése
esetén a 2.4. adatlista megfeleld sorai) a kdvetkezd adatokat kell megadni:!?

Az 1. sor a mért potencial (vagy pH) kisérleti bizonytalansagat (¢¥) tartalmazza mV-ban vagy
pH-egységben kifejezve. Ez az érték 0,1 mV /0,002 pH-egység a jobb késziilékeknél, a rosszab-
baknal akar 1 mV/0,02 pH-egység is lehet.'?

A 2. sor a mért térfogat kisérleti bizonytalansagat (o) adja meg. A biiretta tipusatol fliggden
ez a hiba abszolit és relativ médon is kezelhetd, ezért ebben a sorban két valés szamot kell
megadni. Az elsé szam a hiba abszolut értéke cm3-ben kifejezve, a masodik szam a hiba
relativ értéke a mért térfogathoz (V) viszonyitva. Az elsé esetben minden mért adatnak

1A tovabbiakban a khi1-13e.tid adatfajl sorszamaira torténnek a hivatkozasok, de ezek a sorszamok eltéréek
lehetnek mas rendszerekben.

2A programhoz mellékelt adatfajlokban mindenhol 0,00169 pH-egység van megadva a mért pH kisérleti bi-
zonytalansaganak, mert elméletileg ez az érték felel meg 0,1 mV-nak, igy a parhuzamos illesztések eredményei
osszevethet6k. A gyakorlatban azonban a 0,002 érték is tokéletesen mikodik.




ugyanaz a térfogati hibaja, mig a masodik esetben a hiba egyenesen aranyos a fogyassal. A
program mindkét médon kiszamolja a térfogati hibat minden kisérleti adatra, és a nagyobb
értéket hasznalja az illesztésekhez. Ha a felhasznal6 biztos abban, hogy csak az egyik moédszer
alkalmazhato a birettajara, akkor a masik szamnak nulla értéket kell adni.

Fontos tudni, hogy az ortogonalis illesztés sikeressége nagymértékben a kisérleti bizonytalansa-
gok helyes szamértékén mulik, ezért az elso két sor adatait nagy gondossaggal kell megadni!

A 3-14. sorok adjak meg azon paraméterek adatait, amelyek az 0sszes gorbére hatassal vannak.
A 12. sor kivételével minden sor egy valds és egy egész szamot tartalmaz. A valés szam a
paraméter kezdeti értéke. Az egész szam 0, ha a paraméter értéke rogzitett és 1, ha illesztett.
A 3-11. sorokban a pK,, E’ vagy lq, me vagy mp, Ju vagy J5, Jon vagy J8,. G, cc, lgB5
és Ig B35 értékeit definialjak. A 12. sor megadja, hogy a titralt gyenge savat hany stabilitasi
szorzattal kell jellemezni. Ez a KH-ftalat esetében kettd, ezért a 13-14. sorok a Ig BlA és lg ﬁ?
értékeit tartalmazzak.

Kulon meg kell emliteni a 10-11. sorokban talalhatd, a karbonation protonalédasat leird sta-
bilitasi szorzatokat. Ezek elméletileg illeszthet6 paraméterek, de a gyakorlatban tilos illeszteni
az értékiiket! A titralo lag (reméhet6leg) nem tartalmaz annyi karbonatszennyezédést, hogy
elegend6 kisérleti informacio alljon a titralasokbdl rendelkezésre a Ig B¢ és IgBS értékeinek
meghatarozasara. Az aktualis ioner8sségnél érvényes értékeket érdemes gydjteményekbdl ki-
venni (pl. a [19] adatbazisbadl).

A masodik részben (amelyet a 2.2. adatlista mutat a referencia példa esetében, illetve pH
mérése esetén a 2.4. adatlista megfelel6 sorai) kell megadni a titralasi gorbéket. A referencia
példaban a 15-89. sorok definialjak az erds sav — erds bazis, mig a 90-171. sorok a gyenge
sav — er6s bazis titralasi gorbét. A mérési adatok elétt minden gorbe tartalmaz még ot adatot,
amelyekbdl négy illeszthetd paraméter. Részletesen:

A 15. sor egy valés szamot tartalmaz.

— Er6s sav — er6s bazis titralds esetén ez a szam kotelezéen 0. 0.




Listing 2.2. A referencia adatfajl potencial értékekkel, 2. rész (kh1-13e.tid).

1 0.00000E+00 / H:A ratio in the weighted material (or 0) for curve 1
2 6.03500E+00 O / VO in cm3 for curve 1 parameter 31
3 1.00000E-01 1 / +T(H)O0 in mol/dm3 for curve 1 parameter 32
4 0.00000E+00 O / T(A)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 33
5 0.00000E+00 O / shift in the measured E/pH for curve 1 parameter 34
6 0.0000 317.4 1.0e-00

7 0.1000 316.3 1.0e-00

8 0.2500 314.6 1.0e-00 / the next 64 lines are omitted from the manual
9 11.6280 -372.1 1.0e-00

10 12.0280 -372.7 1.0e-00

117 -1.00 0.0 0.0

12 1.00000E+00 / H:A ratio in the weighted material (or 0) for curve 2
13 6.03500E+00 O / VO in cm3 for curve 2 parameter 35
14 0.00000E+00 O / +T(H)O in mol/dm3 for curve 2 parameter 36
15 1.00600E-01 O / T(A)O in mol/dm3 for curve 2 parameter 37
16 0.00000E+00 O / shift in the measured E/pH for curve 2 parameter 38
17 0.0000 164.9 1.0e+00

18 0.1000 160.0 1.0e+00 / the next 71 lines are omitted from the manual
19 11.5790 -372.2 1.0e-00

20 11.9790 -372.9 1.0e-00

21 12.3790 -373.3 1.0e-00

22 -1000.0 0.0 0.0

— Gyenge sav — er6s bazis titralasnal ez a szam megadja a hidrogénion és a savanion szto-
chiometriai szamanak aranyat a bemért gyenge savra nézve. Pl. KH-ftalat esetén ez 1.0
(Id. a 90. sort), oxalsavnal 2.0, natrium-oxalat esetén 0.0. Az értelmét ennek a sornak a
17-18. sorok magyarazata adja meg.

A 16. sor a titralandé oldat kezdeti térfogata (V). A program szamara ez is egy illesztheté pa-
raméter, igy a sor egy valds és egy egész szamot tartalmaz (Id. a 3—14. sorok magyarazatat).

A 17. sor szintén egy illesztheté paramétert ad meg, ezért egy valds és egy egész szamot tar-
talmaz.

— Er6s sav — er6s bazis titralas esetén ez a sor adja meg a hidrogénion teljes koncentraciéjat
(Tw) a titralando oldatban.




— Gyenge sav — erds bazis titralasnal ez a sor azt adja meg, hogy a titralandé oldat gyenge
sav tartalmahoz mennyi erés sav lett még hozzaadva. Mivel T értékét a 18. sor adja meg,
ezért a

Ty = (17. sor adata + (15. sor adata x 18. sor adata)).
A Ty ilyen megadasi modja akkor valik fontossa, ha Ta értéke nem ismert pontosan,*® ezért
ezt is illeszteni kell. A programban alkalmazott megadasi moédszer lehetévé teszi a bemért
anyag gyenge sav tartalmanak és az esetleges savi szennyez&désnek a fliggetlen illesztését.

A 18. sor ugyancsak egy illeszthetd paramétert hataroz meg, ezért egy valds és egy egész sza-
mot tartalmaz.

— Er6s sav — erGs bazis titralas esetén mindkét szam nulla.

— Gyenge sav — er6s bazis titralasnal a valés szam a gyenge sav anionjanak teljes koncentraciéja
(Ta) a titralando oldatban. Kalibracio esetén ez az érték szinte kizardlagosan rogzitett
paraméter, igy az egész szam értéke 0.

A 19. sor n. eltolasi paramétere egy — meglehetdsen veszélyes — korrekcios lehetdséget biztosit
abban az esetben, ha az adott titralasi gorbe mért értékei elcstsztak a tobbi titralasi gorbéhez
képest. llyen probléma pl. akkor meriilhet fel, ha a felhasznalé minden mérés el6tt egy egypon-
tos kalibraciot végez és ez a kalibracié nem sikertl. A 19. sor paraméterének az illesztése ezt
az eltérést korrigalhatja. A pontos méréseket azonban semmilyen matematikai korrekcio nem
képes potolni, ezért ez a sor lehetbleg 0.0 szamértékii rogzitett paramétert kell, hogy tartal-
mazzon a legtobb esetben! Ennek a paraméternek az esetleges felhasznalasardl a 4.3. alfejezet
ad attekintést.

A 20—-88. sorok adjak meg a mért titralasi gorbét, minden sor egy titralasi pontot. Ezek sor-
rendje tetszéleges, célszer(i, de nem kotelezé az adatokat a fogyott térfogat novekvd értéke
szerint rendezni. Megismételt mérések, vagyis ahol a 15-18. sorok adatai azonosak, megad-

13E7 az eset természetesen csak a gyenge savak stabilitasi szorzatainak meghatarozasakor fordulhat el8, és nem
a kalibracié soran, mert ez utébbi a Ta szamértékének pontos ismeretén alapszik.




hatok egy titralasi gorbeként, ezt mutatja pl. a 3.3.1. szakasz példaja a rossz kisérleti pontok
kivalasztasa utan.

Minden titralasi pontot harom valds szam ad meg: a mért térfogat (V,), a potencial vagy
pH (En vagy pHn,) és a relativ stlyfaktor (wr). Az utobbi értéke alapértelmezésben 1.0, ez
az érték lesz érvényes, ha a felhasznalé nem adja meg (ekkor per jelet (/) kell a sor végén
hasznalni, Id. a masodik bekezdést a 2.2.1 szakaszban a 24. oldalon.).

A relativ stlyfaktor az adott titralasi pont hozzajarulasat (fontossagat, stlyat) hatarozza meg
a négyzetosszegfiiggvényben (Id. az F.4. alfejezetet). A wg nem egyenlé az F.4. alfejezetben
definialt stlyfaktorok egyikével sem (w, w* és w”), hanem azok szamitasara hasznalatos a

kovetkezd képletek alapjan:**
wY =
(o) (%)

A relativ sulyfaktorok értékeit a program a kovetkezé modon kezeli:

WR WR

X _

2 2
— A legnagyobb szamérték 1,0, ez a legnagyobb hozzajarulast adatok relativ stlyfaktora.

— Ha a relativ sulyfaktor értéke <0,0, akkor az adott titralasi pontot a program mar a beol-
vasaskor eldobja, az nem jelenik meg a szamitasokban és az abrakon. Ezek a torolt adatok.

— Ha a relativ sulyfaktor egy pozitiv szam, de értéke <0,00001, akkor a program az adatokat
megjegyzi és megjeleniti az abrakon, de nem szadmol az adott titralasi ponttal (ezek az
elhagyott adatok, szemben a torolt adatokkal).

— Ha igazak a 0,00001<wg<1,0 relacidk, akkor a program a megadott relativ stlyfaktoroknak
megfeleléen szamol az adott titralasi ponttal.

A 89. sor mutatja az els6 titralasi gorbe végét. Egy gorbe akkor ér véget, ha

— vége van a bemené adatokat tartalmazé TASKNAME. tid fajlnak, vagy
— a megadott térfogat egy negativ szam. A potencial/pH és a sulyfaktor ebben az esetben is

14Ezen képletek miatt nagyon fontos az 1. és 2. sor adatainak pontos megadasa.




Listing 2.3. A referencia adatfajl potencial értékekkel, 3. rész (kh1-13e.tid).

1 0.0000 317.4
2 0.1000 316.3
3 0.2500 314.6 / the next 64 lines are omitted from the manual
4 11.6280 -372.1
5 12.0280 -372.7

megadando vagy egy per jellel helyettesitendd! A negativ szam értéke haromféle lehet:

-1.0 esetén (pontosabban -0.99 és -9.9 kozott) a program egy (j titralasi gorbe adatainak
olvasasaba kezd bele.

-10.0 esetén (pontosabban -9.91 és -999.0 kozott) a program befejezi a beolvasast, barmi
is szerepeljen még az olvasott fajlban.

-1000.0 esetén (pontosabban -999.1 és -100000.0 kozott) a program befejezi a titralasi
gorbék beolvasasat és feltételezi, hogy az olvasott fajl hatralévé része csak olyan titralasi
pontokat tartalmaz, amelyekre az E.,/pH. — p[H] atszamitas elvégezendé a kalibracié
utan.

A 90-171. sorok teljesen analég médon értelmezenddk az el6z6ekkel, csak a gyenge sav — erds
bazis titralasi gorbét adjak meg.

A referencia adatfajl hatralévo része tartalmazza a harmadik részt (Id. a 2.3. adatlistat, illetve
pH mérése esetén a 2.4. adatlista megfeleld sorait). Ennek soraiban titralasi adatok szerepelnek,
minden sorban a mért térfogat, valamint a potencial vagy pH.'> Erdemes megjegyezni, hogy
az E./pHm — p[H] atszamitasokban a \j, értékek nincsenek felhasznalva, csak a konnyebb
azonositas miatt kell azokat megadni.

I5A referencia adatfajl esetében a példa kedvéért az erés sav — erés bazis titralas adatai vannak megismételve,
de a gyakorlatban a kalibracié utan vizsgalandé rendszer titralasi gorbéi szerepelhetnek a harmadik részben.

&



Listing 2.4. A referencia adatfajl pH-értékekkel (kh1-13ph.tid).

17 0.00169 / uncertainty of pHm (curve 1: HC1)

2 0.002 0.0003 / uncertainty of Vm (curve 2: KH-phthalate)
3 1.38000E+01 1 / pKw parameter 1
4 0.00000E+00 1 / 1d parameter 2
5 -1.00000E+00 1 / m(=-1) parameter 3
6 0.00000E+00 O / JH"p parameter 4
7 0.00000E+00 O / Jou-p parameter 6
8 1.90000E-01 1 / cO in mol/dm3 for the base solution parameter 18
9 1.00000E-03 1 / c(C032-) in mol/dm3 for the impuritites parameter 19
10 1.02000E+01 O / log beta_l for C032- parameter 20
11 1.63000E+01 O / log beta_2 for C032- parameter 21
12 2 / number of given formation constants (<=9)

13 4.60000E+00 1 / log beta_l for the weak acid parameter 22
14 7.30000E+00 1 / log beta_2 for the weak acid parameter 23
15 0.00000E+00 / H:A ratio in the weighted material (or 0) for curve 1
16 6.03500E+00 O / VO in cm3 for curve 1 parameter 31
17 1.00000E-01 1 / +T(H)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 32
18 0.00000E+00 O / T(A)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 33
19 0.00000E+00 O / shift in the measured E/pH for curve 1 parameter 34
20 0.0000 1.094 1.0e-00

21 0.1000 1.113 1.0e-00

22 0.2500 1.142 1.0e-00 / the next 64 lines are omitted from the manual
23 11.6280 12.749 1.0e-00

24 12.0280 12.758 1.0e-00

25 -1.00 /

26 1.00000E+00 / H:A ratio in the weighted material (or 0) for curve 2
27 6.03500E+00 O / VO in cm3 for curve 2 parameter 35
28 0.00000E+00 O / +T(H)O in mol/dm3 for curve 2 parameter 36
29 1.00600E-01 O / T(A)O in mol/dm3 for curve 2 parameter 37
30 0.00000E+00 O / shift in the measured E/pH for curve 2 parameter 38
31 0.0000 3.672 1.0e+00

32 0.1000 3.755 1.0e+00 / the next 71 lines are omitted from the manual
33 11.5790 12.751 1.0e-00

34 11.9790 12.763 1.0e-00

35 12.3790 12.769 1.0e-00

36 -1000.0 /

37 0.0000 1.094

38 0.1000 1.113

39 0.2500 1.142 / the next 64 lines are omitted from the manual
40 11.6280 12.749

41 12.0280 12.758

2.2. A beolvasandé adatokat tartalmazoé allomanyok — < 32



2.2.2. A konfiguraciés fajl (phcali.cfg) felépitése

A phcali.cfg fajl tartalmanak megvaltoztatasaval lehet médositani a program egyes tulaj-
donsagait. A konfiguraciés fajl megléte nem kotelezd, ilyenkor a program az alapbeallitasokat
hasznalja.

Az adatallomany egy egyszerii szerkezet(i szovegfajl: minden sora egy-egy tulajdonsagot
hataroz meg és ot kivételével minden sor egy adatot tartalmaz. Az adatok lehetnek egész
vagy valds szamok, logikai értékek (igaz (.TRUE.) vagy hamis (.FALSE.) allanddk), valamint
karaktersorozatok. Az egész szamok altalaban az abrakon hasznalt szimbdélumokra és vonalakra
vonatkoznak, a fontosabb értékeket a 2.2 abra mutatja. Az adat(ok) utdn megjegyzéseket lehet
irni, amelyeket per jellel (/) kell kezdeni. Az egy sorban lévé adat(ok), valamint a per jel kozott
legaldbb egy székoznek vagy tabulatorjelnek kell lennie.*® Sorok nem hagyhatok ki, akkor sem,
ha azokat a program adott verzidja nem hasznalja (pl. a szoveg moédban miikods program nem
tartalmazza a tobbi méd adatmodosité ablakait). A 2.5 lista mutatja azt a phcali.cfg fajlt,
amely az alapbedllitasokat tartalmazza.

Amennyiben egy egész szam egy szin beallitasat végzi, akkor ez az egész szam helyettesithet6
négy egész szammal a phcali.cfg fajl barmely soraban.!” llyen médon nemcsak a 2.2 abran
szerepl6 szinek valaszthaték, hanem barmilyen szin definialhaté (n. RGB-szinként. Ebben az
esetben a négy szam koziil az els6 egy negativ érték, majd sorban a megadandé szin piros, zold
és kék komponenseinek intenzitasat kell megadni egy 0—-255 kozotti szammal. Pl., a,-1 0 255
0" szamok a tiszta zold szint definialjak, vagy a fekete és a fehér szinek a,,-1 0 0 0", valamint
a,-1 255 255 255" szamokkal definialhatok.'®

Az egyes sorok jelentése a kovetkezé:

Az 1. sor hatarozza meg a hattér szinét, valamint a szovegek és keretek rajzolasara hasznalt

16 A7z adatok elvalasztasara hasznalhaté karakterek pontos definicidja a 2.2.1. szakasz elsé részében szerepel.

A phcali.rgb file megegyezik az eredeti konfiguraciés fajllal, csak az alapszinek RGB-értékekkel vannak
megadva.

18E7 a moédszer hasznéalatos szinek definialasara a Windows operaciés rendszerekben is.




Hasznalhaté szimbolumok (és a kédjaik):
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Fekete hattér esetén a fehér és fekete szinek kédjait meg kell cserélni.

Vonalvastagsag mintak (és a kodjaik):
— ] ]

(1) (6) (11) (16) (21) (26)

2.2. abra. A grafikus képernydn hasznalhaté szimbdlumok, alapszinek és vonalvas-
tagsagok, valamint a szamkdédjaik.

szint. Ez a sor haromféle médon adhaté meg:

1. A sor egyetlen logikai értéket tartalmaz, amely lehet .TRUE. (fehér hattér fekete kere-
tekkel és szovegekkel) vagy .FALSE. (fekete hattér fehér keretekkel és szovegekkel).

2. A sor egy logikai értéket majd két egész szamot tartalmaz. A logikai érték jelentése

&



megfelel az el6z6 mdédnak, de most csak az atlatszo PNG vagy GIF formatuma képfajlok
(Id. a masodik sort) hattérszinének alapértelmezését hatarozzak meg. A két egész szam
sorban a hattér, illetve az el6tér szineit hatarozzak meg.

3. A sor egy logikai értéket majd hét egész szamot tartalmaz. A logikai érték jelentése
megfelel az els6 médnak, de most csak az atlatszé PNG vagy GIF formatumu képfajlok
(Id. a masodik sort) hattérszinének alapértelmezését hatarozzak meg. Az els egész szam
egy negativ érték, majd a 2—4. és 5—7. szamok sorban a hattér, illetve az el6tér szineinek
piros, zold és kék komponenseit hatarozzak meg.

Alapbeallitas: fehér hattér és fekete el6tér.

A 2. sor hatarozza meg a programbdl elmentheté PNG vagy GIF formatumu képfajlok hatterét.
.FALSE. érték esetén a hattér szine az elsé sorban definialtnak megfelel6 lesz, . TRUE. esetén
pedig atlatszo (vagyis az a dokumentum hatérozza meg, amibe a képfajlt beszlrjak).
Alapbeallitas: az els6 sorban definialtnak megfeleld.

A 3. sor definidlja az abrak tengelyeinek, a racsozatnak, a tengelyek cimeinek és a beosztasok
cimkéinek szinét. A szamkdd értéke 0—15 kozott lehet vagy megadhaté egy RGB-szinnel.
Alapbeallitas: sotétszirke.

A 4-13. sorok definialjak sorban a lehetséges tiz gorbe szinét. A szamkddok értékei 0—15 kozott
lehetnek vagy megadhaték RGB-szinként.

Alapbeallitas: 1: piros, 2: kék, 3: biborvoros, 4: zold, 5: ciankék, 6: vilagos piros, 7: vilagos
kék, 8: vilagos biborvoros, 9: és 10: )

A 14. sor definidlja az illesztett kisérleti adatokat abrazold szimbélumot. A szamkdd értéke 0—
23 kozott lehet.

Alapbeallitas: kitoltott kor (e).

A 15. sor definialja az illesztésbdl kihagyott kisérleti adatokat abrazolé szimbélumot. A szamkaod
értéke 0—23 kozott lehet.
Alapbeallitas: iires kor (o).




Listing 2.5. Az alapbeallitasokat tartalmazé konfiguracios fajl (phcali.cfg).

1 . TRUE. / background is white(.TRUE.) or black(.FALSE.) or VGA/RGB colors

2 .FALSE. / disables(.FALSE.) or enables(.TRUE.) transparency for PNG/GIF files
3 8 / color for axis, grids, labels and axis titles

4 4 / color of curve 1 [Possible values and colors:

5 1 / color of curve 2 [ 0O:black 6:brown 12:1light red

6 5 / color of curve 3 [ 1:blue 7:1light gray 13:1ight magenta

7 2 / color of curve 4 [ 2:green 8:dark gray 14:yellow

8 3 / color of curve 5 [ 3:cyan 9:1light blue 15:white

9 12 / color of curve 6 [ 4:red 10:1ight green

10 9 / color of curve 7 [ 5:magenta 11:1light cyan

11 13 / color of curve 8 [0/15 may be reversed with the background color

12 10 / color of curve 9 [an RGB value should be given (0<=r,g,b<=255) after
13 11 / color of curve 10 [a negative integer, e.g.: -1 r g b.

14 21 / symbol for the fitted data [The possible symbols and their values
15 15 / symbol for the skipped data [are in the documentation.

16 12 / size of symbols for the lower left (LL) graph [positive number

17 20 / size of symbols for the lower right (LR) graph [positive number

18 16 / size of symbols for the upper left (UL) graph [positive number

19 30 / height of all titles and the labels of the LL graph [positive number
20 25 / height of labels for the LR and the UL graphs [positive number
21 25 / height of texts in the legend [a positive number
22 1 / thickness of initially calculated curves [positive number
23 3 / thickness of finally calculated curves [positive number
24 1 / thickness of connecting lines for the LR/UL graphs [positive number
25 16 / length of major ticks [positive number
26 8 / length of minor ticks [positive number
27 14 / color of the calculate and point-selector buttons
28 12 / color of the save&quit button
29 13 / color of the working... button
30 11 / color of the file exporting buttons
31 FALSE. 0.0 0.0 / if .TRUE. then xmin and xmax are given for LR graph
32 FALSE 0.0 0.0 / if .TRUE. then ymin and ymax are given for UL graph
33 FALSE. / if .TRUE. then the report of ODRPACK is also written as "phcali.odr"
34 TRUE / if .FALSE. then the image files does not inlcude the UR description
35 FALSE. / if .TRUE. then the program returns to the modifying window after calc

36 ’notepad.exe’ / name of the preferred editor

37 -1 -1.00 / place of menu windows in pixels: x0, yO, xwidth and ydepth
3 -1 -1 0 0 / place of work window in pixels: x0, yO, xwidth and ydepth
39 .FALSE. / if .TRUE. then the menu windows are skipped

40 853 603 / width and height (pixels) of TIFF, GIF, PNG, PPM, BMP and SVG images.

2.2. A beolvasandé adatokat tartalmazoé allomanyok — < 36



A 16-18. sorok definialjak sorban a szimbdélumok nagysagat sorban a grafikus képernyé bal also,
Jobb alsé és bal felsé abrajan. A szamkod értéke 0—-32768 kozott lehet, de értelme csak 0—100
kozott van.

Alapbeallitas: bal alsé: 12, jobb alsé: 20 és bal fels6 abra: 16.

A 19. sor definialja a tengelycimek és beosztascimkék méretét a grafikus képernyé bal als6 ab-
rajan. A szamkdd értéke 0—-32768 kozott lehet, de értelme csak 0—100 kozott van.
Alapbeallitas: 30.

A 20. sor ugyanaz, mint az el6z6, csak a jobb also, valamint a bal fels6 abrakra vonatkozik.
Alapbeallitas: 25.

A 21. sor definiadlja a jelmagyarazat szovegeinek méretét a munkaablak bal alsé abrajan. A
szamkod értéke 0—-32768 kozott lehet, de értelme csak 0—-100 kozott van.

Alapbeallitas: 25.

A 22. sor definidlja az illesztés kezdetén szamolt gorbék vonalvastagsagat a grafikus képernyé
bal alsé abrajan. A szamkod értéke 0—32768 kozott lehet, de értelme csak 0-50 kozott van.
Alapbeallitas: 1.

A 23. sor ugyanaz, mint az el6z6, csak az illesztés befejezésekor szamolt gorbékre vonatkozik.
Alapbeallitas: 3.

A 24. sor definidlja a pontokat 0sszekotd vonalak vastagsagat a grafikus képernyé jobb alsé és
bal felsé abrain. A szamkoéd értéke 0—32768 kozott lehet, de értelme csak 0-50 kozott van.
Alapbeallitas: 1.

A 25—-26. sorok definidljak a f6-, ill. mellékbeosztasok hosszat a grafikus képernyé Osszes abra-
jan. A szamkod értéke 0—32768 kozott lehet, de értelme csak 0—30 kozott van.
Alapbeallitas: f6beosztas: 16 és mellékbeosztas: 8.

A 27-30. sorok hatérozzak meg sorban (27) a «Calculate» nyomégomb és a gorbék nyomo-
gombjai, (28) a «save&Quit» nyomégomb, (29) a «working...» nyomégomb, valamint (30)
a képfajl exportalé nyomégombok hattérszineit. A szamkod értéke 0—15 kozott lehet vagy
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megadhaté egy RGB-szinnel.

Alapbedliitas: Calculate , [EENCRMMMME, working... and image files .

A 31. sor hatarozza meg a grafikus képernyé jobb alsé abraja vizszintes tengelyének minimumat
és maximumat. Egy logikai valtozot és két valds szamot kell megadni egymas utan. Ha az
els6 adat .FALSE., akkor a valds szamok értékétél fliggetleniil a program automatikusan
hatarozza meg a minimum és maximum értékeit. Ugyanez igaz akkor is (a logikai valtozénak
adott értéktdl fiiggetleniil), ha a két valds szam értéke nulla. Ha a logikai valtozd értéke
.TRUE., akkor az els6é valés szam a minimumot, mig a masodik a maximumot hatarozza
meg.

Alapbeallitas: a program szamolja ki az értékeket.

A 32. sor teljesen analég az el6z6 sorral, csak a grafikus képernyé bal felsé abrajanak fliggdleges
tengelyére vonatkozik.

Alapbeallitas: a program szamolja a minimumot és a maximumot.

A 33. sor hatarozza meg, hogy az ortogonalis illesztésre hasznalt ODRPACK programkonyvtar
[11] sajat lizenetei megjelenjenek-e a felhasznald szamara. Ebben a sorban egy logikai értéket
kell megadni. Ha ez az érték .TRUE., akkor az ODRPACK lizeneteit a pHCali a phcali.odr
nevi fajlban tarolja, .FALSE. érték esetén ez a fajl nem keletkezik. Az ODRPACK lizenetei
sokkal részletesebbek, mint a pHCali eredményfajljai, ezért az ortogonalis illesztés részletei
irant érdekl6dé felhasznalonak érdemes elkészittetnie ezt a fajlt. Ez a leirds nem ismerteti
részletesen az ODRPACK programkonytarat, ezért a phcali.odr értelmezéséhez érdemes
az InterNet-rél letolteni a [11]-ben megadott dokumentumot.

Alapbeallitas: a phcali.odr nem készil el.

A 34. sor logikai értéke hatarozza meg, hogy a program altal készitett képfajlok tartalmazzak-e
a informacids blokkot a jobb felsé részben. Ha a sor adata .TRUE., akkor lesz informaciés
blokk, ellenkezd esetben nem.

Alapbeallitas: van informaciés blokk.




A 35. sor szintén egy logikai valtozot tartalmaz, amely a program m(ikodését modositja. . TRUE.
érték esetén a «save&Quit» nyomoégomb nem Iép ki a programbdl, hanem visszamegy az
adatmodosito ablakra lehetdvé, téve a paraméterek értékének és statuszanak Gjboli megval-
toztatasat és egy Gjraillesztést.”

Alapbeallitas: nincs visszaugras.
Korlatozas: A szoveg moéda programra ez az érték nincs hatassal, mert nincsen adatmaodosito
ablak.

A 36. sor a felhasznalé altal preferalt szovegfajl-szerkeszts (ASCll-editor) nevét tartalmazza
aposztréofok kozott. Ha az editor konyvtara nincs az elérési utakban felsorolva, akkor a
névnek ezt is tartalmaznia kell.

Alapbeallitas: ’notepad.exe’ Windows alat
opcié nem funkcionalis.

t?° és *gvim’ Linux alatt. DOS alatt ez az

A 37. sor négy egész szamot tartalmaz, amelyek a fajlvalaszté és paramétermodositd ablakok
helyét és méretét hatarozzak meg. Az elsé két szam megadja, hogy az ablakok bal felsd
sarka hany pont tavolsagra legyen a képernyd bal oldalatdl, illetve a tetejétél. A harmadik és
negyedik szamok az ablakok szélességét, illetve magassagat adjak meg pontokban.
Alapbeallitas: A szélesség és magassag sorban 636 és 400 képpont. Az ablak mindkét iranyban
a képernyé kozepére van helyezve. DOS alatt ez az opcié nem funkcionalis.

A 38. sor négy egész szamot tartalmaz, amelyek a munkaablak helyét és méretét hatarozzak
meg. Az elsé két szam megadja, hogy az ablak bal fels6 sarka hany pont tavolsagra legyen a
képernyé bal oldalatdl, illetve a tetejétsl. A harmadik és negyedik szamok az ablak szélességét,

A 3. fejezet példainak tanulmanyozasat jelent&sen megkdnnyitheti ez a lehet&ség, amennyiben a felhasznalé
konzol vagy ablak méda valtozatot hasznal.

2OHabar a Notepad a Windows szovegfajl-szerkeszt&je alapbeallitasban, ez a szerkeszt6 néha til egyszer(i még
az alapvet6 szerkesztési feladatokhoz is, pl. az aktudlis karakterpoziciét sem jelzi ki. A Notepad szamos ingye-
nes és/vagy kereskedelmi szerkesztével helyettesithets, amelyek koziil talan a Metapad a legcélszeriibb valsztas
(Honlap: http://www.liquidninja.com/metapad/ ).
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illetve magassagat adjak meg pontokban.

Alapbeallitas: Az ablak szélessége és magassaga a képernyé 90 %-a mindkét iranyban. Az
ablak mindkét iranyban a képernyé kozepére van helyezve. DOS alatt ez az opcié nem
funkcionalis.

A 39. sor egy logikai valtozét tartalmaz. Ha értéke .TRUE., akkor a program atugorja a fajl-
valaszté és paramétermodositd ablakot és rogton a munkaablakot nyitja meg. Ennek az
opcionak a hatasa ugyanaz, mint a masodik parancssori paraméteré (Id. a 2.3.1. szakaszt).
Alapbeallitas: A meniiablakok megjelennek. DOS alatt ez az opcié nem funkcionalis.

A 40. sor két egész szamot tartalmaz, amelyek az elmentendé képfajlok vizszintes és fiiggbleges
iranyl méretét hatarozzak meg pontokban. Ez a beallitas csak az svg, tif, png, ppm, bmp
és gif képfajl formatumokra van hatassal.

Alapbeallitas: 853 képpont vizszintesen és 603 képpont fliggblegesen.

2.3. A pHCali futtatasa

A pHCali indithat6 (1) parancssorbél a fajlnév és a paraméterek megadasaval,®! (2) ikonra
torténd kattintassal és (3) egy adatfajlnak a program ikonjara torténd vontatasaval. Az inditas
utan a program
— értelmezi a parancssori paramétereket (vontatas esetén a vontatott fajl nevét az elsé parancs-

sori paraméternek tekinti),
— konzol- és ablak moédban megnyit egy fajlvalaszté ablakot, amelyen belil a TASKNAME-t mo-
dositani lehet (szoveg mddban ez az ablak nem létezik),

— konzol- és ablak mdédban megnyit egy paramétermodosité ablakot (szoveg mddban ez az
ablak sem létezik), amelyen beliil a paraméterek kezdeti értékeit és illesztési statuszat lehet

2l inux alatt nem szabad elfelejtkezni arrél, hogy ./phcalit-t vagy ./phcalix-t kell befrni a sima fajlnév
helyett, ha az aktuéalis konyvtar neve nincs megadva a PATH kornyezeti valtozéban.




megvaltoztatni, majd

— megnyitja a munkaablakot, amelyen beliil az illesztés és a pontok elhagyasa/bevétele tetszés
szerint elvégezhet6. Ezt az ablakot elhagyva a program leall, vagy visszaugrik az paraméter-
modosité ablakra, ha a phcali.cfg fajl 35. soraban ezt irta el6 a felhasznalo.

2.3.1. Megadhaté parancssori paraméterek

A program indithaté paraméterek nélkiil is, de a hatékonyabb munka érdekében a tapasztal-
tabb felhasznalok két parancssori paramétert hasznalatnak:

1. Ha az opcionalis els6 paraméter értéke ,, 7", /7", ,,-H", ,,-h", ,,/H" vagy ,,/h", akkor a program
egy rovid stugot ir ki a képernybre szoveg- és konzol mdd esetén, illetve a phcali.msg fajlba
ablak méd esetén.

Minden egyéb esetben elsé paraméter a TASKNAME vagy egy minusz jel (-). Ha ez a paraméter
a minusz jel, vagy az els6 paraméter nincs megadva, akkor az alapértelmezés szerinti értéke
,phcali”. Ha a paraméter vége tartalmazza a .tid kiterjesztést (vagyis a bemend adatokat
tartalmazo fajl nevét adta meg a felhasznald), akkor ezt a program automatikusan levagja
és a maradékot értelmezi TASKNAME-ként.

2. Az opcionéalis masodik paraméter vagy egy minusz jel (-), vagy egy kettdspont (:) lehet.
A minusz jel esetén a program minden grafikus ablakot és valasztasi lehet6séget atugrik, a
TASKNAME. tid tartalma alapjan rogton végrehajtja az illesztést, megirja az eredmény fajlokat,
majd leall. Ez lehetévé teszi, hogy a program beavatkozas nélkil m(ikodjon, vagyis megfelel6
bemend fajlokkal hasznalata automatizalhaté.

A kettéspont megadasa esetén a program atugorja a fajlvalaszto és paramétermodosité abla-
kot és rogton a munkaablakot nyitja meg. Ez akkor gyorsitja a munkat, ha a felhasznald biztos
abban, hogy nem akar a TASKNAME.tid fajlon valtoztatni. Szoveg médban ennek az érték-
nek nincs értelme, mert az emlitett ablakok nem elérhetdék, igy a hasznalandé TASKNAME. tid
fajlban minden valtoztatast a futtatas el6tt kell végrehajtani.
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Help File

oK | quit | Edit a file | kh1-13e

TASKNAME: "kh1-13e".

Input files:

The "kh1-13e.tid" file must include the input data.

The "phcali.cfg" file can optionally include some configuration data.

Qutput files:

The "kh1-13e.res" file will store the results.

The "kh1-13e.crv" file will store the experimental and calculated curves.
The "kh1-13e.phv" file will store the backcalculated p[H] values.

The "kh1-13e.cin" file will store the modified input data.

The "phcali.msg" file stores the messages of the program.

«| | »

2.3. abra. A fajlvalaszto ablak a referencia példa esetén.

A fenti értelmezésekbdl lathatd, hogy a masodik paraméter két lehetséges értéke egymast
kizarja, ezért a két lehetséges karakter egyszerre nem adhaté meg.

2.3.2. A fajlvalaszté ablak hasznalata

Ha a pHCali parancssori paraméterek nélkiil indul (altalaban ez a helyzet az ikonbdl torténd
meghivas soran), akkor a TASKNAME értéke ,phcali”. Ezt az alapértelmezést lehet megvaltoz-
tatni a fajlvalaszté ablak segitségével, amelyet a 2.3. abra mutat a referencia példa esetén. Az
ablak ketté mentpontot, harom nyomoégombot, egy informacids sort és alattuk egy informaci-
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6s ablakot tartalmaz, A funkciok vagy egérrel, vagy a tabulator, székoz és «Enter» billenty(ik
segitségével hasznalhatok a szokasos modon. A menilipontok és nyomoégombok funkciéi a ko-
vetkezdk:

A Help menlpont megjeleniti a program verziészamat, a program céljat és a leiras elérési
modjat.

A File|Change TASKNAME meniiponttal vagy az informacios sorban lehet a feladat alapnevét
megvaltoztatni. A nyomdégomb aktivalja az operacidés rendszer fajlmegnyité ablakat, amely
a tid kiterjesztési fajlok koziil enged valasztani. A valasztott fajl kiterjesztés nélkiili neve
lesz az aktualis TASKNAME. Ugyanez a név jelenik meg az informaciés sorban is. A TASKNAME
ebben a sorban is megvaltoztathaté a fajlmegnyité ablak hasznalata nélkiil.

Az OK nyomégomb tovabblép a paramétermdédosité ablakra.

A Quit nyomégomb befejezi a program futasat.

Az Edit a file nyomégombbal a felhasznalé altal preferalt ASCll-editor indithatd el, amellyel
tetsz6leges szovegfajlt lehet modositani. A preferalt editort a phcali.cfg fajl 37. soraban

lehet beallitani. Alapértelmezésben az editor a notepad.exe (Jegyzettomb) Windows alatt
és a gvim Linux alatt.

Az informaciés ablak a beolvasandé és a megirandd fajlok neveit részletezi, tartalmat a
«File|Change TASKNAME» meniipont vagy az informacios sor atirasa megvaltoztatja.

2.3.3. A paramétermdédosité ablak hasznalata

A 2.4. dbra mutatja a paraméter moédositd ablakot a referencia példa esetén. Az ablak
segitségével a paraméterek kezdeti értékei és illesztési statusza moédosithaté még a szamitasok
elétt. Az ablak harom nyomégombot, egy listat, egy inaktiv szovegmez6t, egy aktiv szammezét
és egy valasztomez6t tartalmaz, A funkciok vagy egérrel, vagy a tabulator, sz6koz és «Enter»
billenty(ik segitségével hasznalhatok a szokasos médon. Az OK és Quit nyomégombok funkcidi
teljesen megegyeznek a fajlvalaszté ablakban leirtakkal, csak az «OK» a munkaablakba Iép at.

&
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oK | auit | Hep |

Parameter 1: pKw= 1.380000E+01 (fitted A

Parameter 2: EO= 3.770000E+02 (fitted) [—
Parameter 3:In10RTzF= 5.916000E+01 (fitted)

Parameter 4: JH= 0.000000E+00 (fixed) —
Parameter 6: JOH= 0.000000E+00 (fixed)

Parameter 18: C_base= 1.900000E-01 (fitted)

Parameter 19: C_C03= 1.000000E-03 (fitted)

Parameter 20: IlgB1_C03= 1.020000E+01 (fixed) %

Initial value: 1.380000E+01

[v Fitted

2.4. abra. A paramétermddositd ablak a referencia példa esetén.

A Help nyomégomb az ablak hasznalatat vazolja.

Egy paraméter médositasahoz ki kell jelolni a paramétert a listaban. A lista mutatja a
paraméterek programbeli sorszamat, nevét®?, aktudlis kezdeti értékét, valamint azt, hogy a
paraméter illesztendd (fitted) vagy rogzitendé (fixed). Egy paraméter kivalasztasakor a tobbi
mez§ tartalma automatikusan megvaltozik. A szamérték kozvetleniil a szammezében valtoztat-
haté meg. A valtoztatast az «Enter» billentyi megnyomasa utan kezdi értelmezni a program és

22 paraméterek szovegfajlokban hasznalt neveit a 2.4.1. szakasz részletezi.




szintaktikailag helyes szam megadasa utan a valtozasok automatikusan megjelennek a listaban.
Ugyanez igaz a valasztomezére is. Ha ez ki van pipalva, akkor az adott paraméter illesztendé.

Ha a felhasznald a phcali.cfg fajl 35. soraban elGirta, hogy a munkaablak elhagyasakor
a paramétermodositd ablakba ugorjon vissza a program, akkor kilépni csak ebben az ablakban
lehet a «Quit» gomb segitségével.

2.3.4. A munkaablak hasznalata

A munkaablakba torténé belépéskor a pHCali végrehajtja az illesztést és annak eredményét
kirajzolja a képernyére. A munkaablak kezdeti kinézetét a 2.5. abra mutatja a referencia pél-
daban. A 2.6. abra azt az esetet mutatja, amikor a potenciadlok helyett a mért pH-k vannak
illesztve. A munkaablak négy részre oszthaté:

1. A bal alsé részben talalhaté a titralasi gorbék abraja, minden gorbe mas szinnel jelolve. A

szimbdélumok a mért adatokat mutatjak, a toltott pontok az illesztésben részt vevd, az lires
pontok az illesztésbdl kihagyott adatokat. A szaggatott vonal a kezdeti paraméter értékekkel
szamitott gorbéket mutatja,”® a folytonos vonal az illesztés végeredményével szamolt gorbé-
ket jelenti. A tengelyek beosztasat és feliratait automatikusan valasztja meg a program. A
szinek, a szimbélumok fajtaja és mérete, a vonalak vastagsaga, valamint a tengelyfeliratok
és cimkék mérete atdefinialhaté a phcali.cfg fajlban.
Ez az abra tartalmazza a jelolésmagyarazatot is, feketével rajzolva azokat a jeleket, amelyek
minden gorbére vonatkoznak. Szines téglalapok mutatjak az egyes gorbék szineit. A gorbék
sorrendje megfelel a TASKNAME. tid fajlban meghatarozott sorrendnek. A jelolésmagyarazat
nemcsak a bal alsé, hanem a munkaablak minden abrajara vonatkozik.

2. A jobb alsé dbra mutatja a szamitott és mért potencialok (vagy pH-k) kiilonbségét a szamolt
pH (pH.) fliggvényében. Az abra 90°-kal el van forgatva azért, hogy a jobb alsé abra pH.
tengelye teljesen megfeleljen a bal als6 abra E (vagy pH) tengelyének. A pontokat Ossze-

23Ezekre a gorbékre féleg azért van sziikség, mert jl jelzik a rosszul megadott kezdeti értékeket.
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2.5. abra. A referencia példa kezdeti munkaablaka potencial illesztése esetén.

kot6 vonalaknak nincs kilon jelentése, csak a pontok menetének jobb lathatésagat biztosit-
jak. Az abra vizszintes tengelyének tartomanyat a felhasznal6 tetszéleges értékre allithatja a
phcali.cfg fajl 31. soraban.

P

3. A bal fels6 abra mutatja a szamitott és mért térfogatok kiilonbségét a térfogat fliggvényé-
ben. A pontokat 0sszekoté vonalaknak nincs kiilon jelentése, csak a pontok menetének jobb

&
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2.6. abra. A referencia példa kezdeti munkaablaka pH illesztése esetén.

lathatosagat biztositjak. Ennek az abranak a térfogati tengelye megegyezik a bal alsé ab-
ra vizszintes tengelyével, ezért nincs is kilon feltiintetve. Az abra fliggbleges tengelyének
tartomanyat a felhasznalo tetszbleges értékre allithatja a phcali.cfg fajl 32. soraban.
4. A jobb felsé sarokban talalhaté a kezel6panel. Ennek segitségével (1) tetszélegesen elhagy-
hatok el6zetesen illesztett pontok, vagy bevehet6k az illesztésbe el6zetesen elhagyott pontok
&




a gorbék végeirdl, (2) az illesztést tobbszor el lehet végeztetni a valtoztatasokat figyelembe
véve és (3) befejezhetd a program futtatasa.

A gorbe eleje és vége a kovetkezbképpen értendé: egy adott titralasi gorbéhez tartozé pon-
tokat a felhasznalé tetszéleges sorrendben adhat meg, de ezeket a program a szamitasok
el6tt a térfogat szerinti novekvd sorrendbe helyezi. A gorbe eleje eszerint a legkisebb térfo-
gattal, mig a gorbe vége a legnagyobb térfogattal rendelkezd adat, fliggetleniil attdl, hogy a
felhasznalé hanyadik pontként adta meg. Ha a program szamara egy adott titralasi gorbén
belil adja meg a felhasznalé tobb, megismételt titralas adatait, akkor a kisérletileg kiilonbozé
titralasi gorbék adatai keveredni fognak. Konkrét példat a 3.3. alfejezet mutat.

2.3.4.1. A kezel6panel hasznalata egérrel

A kezel6panel kinézetét a 2.5. dbra mutatja. A panel egyes részeinek feladata a kovetkezé:

— A bal oldalon lévs, két oszlopba rendezett tiz nyomégomb mindegyike egy-egy gorbéhez tar-
tozik. A nyomdégombok keretei, kozéps6 vonalai és sorszamai a megfelel6 gorbe szinét viselik.
A nyomdégombra kattintva az adott gorbe lesz az aktualis, minden tovabbi valtoztatas erre
a gorbére fog vonatkozni. A aktualis gorbe nyomégombjanak hattérszine alapértelmezésben
sarga, a tobbié vilagos sziirke. Ha kevesebb, mint tiz gorbe van az aktuélis feladatban (pl.
a referencia példaban csak kettd), akkor a nem elérheté gorbék nyomdégombjainak keretei,
kozéps6 vonalai és sorszamai feketék, a hattér pedig [SOTCLISZUIKE.

Minden nyomégombon két szam talalhaté. A baloldali azt mondja meg, hogy az adott gorbe
elejen hany olyan pont van, ami kihagyandé az illesztésbdl. A jobboldali szam a gorbék
végérol elhagyanddé pontok szamat mutatja. Ezek a szamok valtoznak, ha a felhasznalo
elhagy vagy hozzavesz pontokat a kovetkezé illesztéshez. A gorbék kozepérdl nem lehet
pontokat kihagyni a kezel6panel segitségével, az ilyen valtoztatadsokat a TASKNAME. tid fajlban
lévd relaiv sulyfaktorok maédositasaval lehet megtenni. A relativ stlyfaktorok szamértékeinek
értelmezését a 2.2.1. szakasz targyalja (Id. a 20—88. sorok elemzését).




— A harmadik oszlopban |év6, alapértelmezésben sarga hattérszinnel jelolt nyomdgombokra
kattintva lehet megvaltoztatni az illesztésben résztvevé pontok szamat. A legfels6 nyomo-
gomb (+start) az aktuéalis gorbe elejéhez ad korabban elhagyott titralasi pontokat (ha van
ilyen), az alatta lévé gomb (+end) a gorbe végéhez ad eddig elhagyott pontokat. Az also
két nyomégomb (—start és —end ) az ellentétes miveleteket végzi el, vagyis eddig illesztett
pontokat lehet elhagyni. A harmadik oszlop nyomégombjainak baloldalara kattintva 1-gyel,
Jobboldalara kattintva maximalisan 5-tel valtoztathaté meg az illesztend6 pontok szama, ezt
Jelzi a kezel6panelen feltlintetett egy, illetve 0t pont. A kattintasi teriletek hatarat a harmadik

oszlop kozepén végighizott fliggéleges vonal mutatja.?*
— A kezel6panel negyedik oszlopa vegyes funkcioji nyomégombokat és feliratokat tartalmaz:

A Calculate nyomégombra kattintva a program végrehajtja az illesztést a kezelGpanelen el&irt
valtoztatasokat figyelembe véve. A szamitasok végén a program (jrarajzolja a munkaabla-
kot.

A MBFKIRGRY nyomogomb nem kattinthato, csak a hattérszinét valtoztatja [SOEEESZURKErON

biborvorosre , amig az illesztés folyik.
A két felirat az utolsé illesztés két legfontosabb eredményét, a pK,-t és a Nernst-egyenlet
meredekségét irja ki a felhasznald tajékoztatasara.

A BENERIEIIE nyomogombra kattintva a program megirja az eredményfajlokat és vagy ledll,
vagy visszatér a paramétermddosito ablakba a phcali.cfg fajl 35. soratdl fuggden.

— A kezel6panel utolsé két oszlopaban 12 nyomdégomb talalhato, vilagoskék hattérszinnel je-
|olve alapértelmezésben. Ezek funkcidja ugyanaz, mint a «save&quit» nyomégombé azzal a
kiilonbséggel, hogy az utolsé munkaablakot is elmentik a gombnak megfelelé formatuma kép-
fajlban (Id. részletesen a 2.1. alfejezetben). Az elmentett képfajl abrai megegyeznek az utolsé
munkaablak abraival, de a kezel6panel helyett egy informacids blokkot tartalmaznak az illesz-

24A DOS verziéban a pontok és a vonal nincs megrajzolva, mivel egér nem hasznalhatd.




tés legfontosabb adataival. Ez a informacids blokk elhagyhaté a phcali.cfg fajl 34. soranak
beallitasaval.

Ha a felhasznalé a munkafolyamat tobb fazisat is szeretné képfajlként elmenteni, akkor ezt
tobb Iépésben, a cin fajlok hasznalataval (Id. a 2.1. alfejezetet) teheti meg.

2.3.4.2. A kezel6panel hasznalata billenty(izettel

A billentylizet, mint kezel6 eszkoz hasznalata szoveg modban kotelez6, konzol és ablak
modban valaszthaté és kombinalhaté az egérrel. A kezel6panel hasznalataban a kiilonbségek a
kovetkezok:

— Az aktualis gorbe kijelolése a sorszam beirasaval, majd az «Enter» gomb megnyomasaval
érhet6 el. Konzol és ablak médban a 2-9. gorbe esetén nem sziikséges «Enter».

— Az illesztend6 pontok szdmanak valtoztatasa a +, -, s, S, e és E karakterek kombinacidival,
valamint a pontszam valtozas megadasaval érhet6 el. Pl. a ,,+S13" (vagy kizardlag szoveg
modban a ,,S+13") karaktersorozat az «Enter» megnyoméasa utan 13 elhagyott pontot vissza-
vesz az illesztésbe az aktualis gorbe elején. Ha kevesebb elhagyott pont volt, akkor azokat mind
visszaveszi a program. A ,-E1” (vagy a ,E-1" szbveg mddban) karaktersorozat az «Enter»
megnyomasa utan egy eddig illesztett pontot hagy el az aktualis gorbe végérél. Az S és E
karakterek az angol ,start” és ,end” szavak roviditései. Ha a felhasznalé az illesztett pontok
szamat eggyel akarja megvaltoztatni, akkor a pontszam elhagyhaté a karaktersorozatbdl.

— Az egyéb gombok funkciéi nem kattintassal, hanem a nagybetivel irt karakter megnyoma-
saval érhet6k el. A szoveg moda programokban az «Enter» gombot is le kell nyomni, sét a
«save&Quit» utan kétszer kell megnyomni azt a program leallitasahoz.

A referencia példaban a cél az, hogy a nem nernst-i viselkedés(i tartomanyba esé pontokat
elhagyva, a felhasznalé megkapja a kalibraciés adatokat. A kezel6panel hasznalataval [épésekben

is konnyen érhet6 el a végeredmény. PI. billentylizetet hasznalva a

-S310 Enter C (Enter)




-E20 Enter 2 (Enter) -E20 Enter C (Enter)

-E5 Enter 1 Enter -E5 Enter C (Enter)
-34 Enter C (Enter)
2 (Enter) -E Enter C (Enter)

parancsok, vagy az ennek megfeleld egérhasznalat a 2.7. abran lathaté munkaablakhoz vezet-
nek.”> Az ennek megfelel6 elmenthet6 képfajlt 2.8. abra mutatja. (A zardjeles «Enter» csak
szoveg moédban hasznalando!)

A Windows operacios rendszerek alatt, konzol és ablak médban a billentylizet nem fékuszal
vissza automatikusan a munkaablakra, ha annak hasznalata kozben mas ablakra valt at a fel-
hasznald, majd visszatér. A visszatérés utan kattintani kell a bal egérgombbal a munkaablak
feliletén. Sok esetben ugyanezt kell tenni, ha a billenty(izet hasznalata kozben az egeret is
hasznalta felhasznalo.

2.4. Az eredményeket tartalmazé adatallomanyok

Ebben az alfejezetben harom eredményfajl értelmezése talalhatd, a res, a crv és a phv
kiterjesztésl fajloké. A TASKNAME.cin fajl szerkezetét a 2.2.1. szakasz mar részletezte. A
kilonbség a TASKNAME.tid és TASKNAME.cin fajlok kozott csak annyi, hogy az elébbiben a
paraméterek és a relativ salyfaktorok kezdeti értékei, mig az utébbiban az illesztések utani
értékel talalhaték. A tobbi szoveg- és képfajl elemzése a 2.1. alfejezetben mar megtortént.

2.4.1. Az illesztés eredményeit tartalmazé fajl (TASKNAME.res) szerkezete

A TASKNAME.res fajl tartalmat a 2.6. adatlista mutatja a referencia példa esetében, ha az
el6z6 szakasz végén részletezett pontelhagyasokat a felhasznalé végrehajtotta. Az alabbiakban
a hivatkozasok ennek a fajlnak a soraira vonatkoznak, de mas feladat esetén ezek a sorszamok

25A referencia példaban elhagyandé kisérleti pontokat a khi-13e.tid fajl is jelzi azzal, hogy a kezdeti relativ
sllyfaktort 1.0e-00-ként tiinteti fel a szokasos 1.0e+00 helyett.
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2.7. abra. A referencia példa végsé munkaablaka potencial illesztése esetén.

valtozhatnak. A fajl tartalma részekre oszthat6. Minden rész egy cimsorral kezdédik, amelynek
els6 ot karaktere csillag (*), majd a szakasz neve van feltiintetve. A TASKNAME. res fajl 0sszesen
ot részbdl all:

x*xx*xx Used version (a 2.6. adatlista 1. sora):
A program éppen hasznalt verziéjat adja meg.

o1
N

2.4. Az eredményeket tartalmazoé adatallomanyok o



Results calculated by pHCali v1.30a-20061226
at Tue Dec 26 22:54:54 2006
TASKNAME: kh1-13e
Uncertainties: V/cm3=2.0-10% or 3.010°4 Vi E=0.10 mV
E'= 381.50 mV, mg= 59.127, (Jy.Jo)=( 0.0, 0.0) mV/M
PK,=13.796, cy= 1.999210°°" M, cgg 2= 1.49510°° M
IgBi= 4.649, IgBh= 7.316
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2.8. abra. A referencia példa végs6 eredményéhez tartozoé képfajl potencial illesztése
esetén.

xxxxx Input file (a 2.6. adatlista 2-5. sorai):
Ez a rész adja meg a bemend adatokat tartalmazo fajl nevét és a titralasi gorbék néhany, az
illesztésben fontos jellemz&jét. Pl. a 4. sor azt mondja meg, hogy az elsé titralasi gorbe 69
titralasi pontbdl all, amelyekbdl az els6 14 és az utolsé 25 ki volt hagyva az illesztésbél és az

&



Listing 2.6. A 2.7. és 2.8. abraknak megfelel§ kh1-13e.res fajl tartalma.

1 x*x*%xx Used version: pHCali v1.27a-20051208

2 kx*x*x Input file: kh1l-13e.tid

3 Curve(s):

4 1: 30 fitted data (p[H]= 2.2-11.6), 14/ 25 omitted data from start/end.

5 2: 50 fitted data (p[H]= 3.7-11.6), 0/ 26 omitted data from start/end.

6 k*x*x*% Estimated parameter values:

7 Name Final value Std. deviation Initial value of the last calculation
8 pKw 1.379553E+01 2.249750E-02 1.414066E+01

9 EO 3.814998E+02 3.293109E-01 3.756276E+02

10 1In10RTzF 5.912668E+01 1.308592E-01 5.697842E+01

11 JH 0.000000E+00 fixed (Fitting is not recommended!)

12 JOH 0.000000E+00 fixed (Fitting is not recommended!)

13 C_base 1.999245E-01 5.755079E-05 2.000092E-01

14 C_C03 1.494589E-03 5.548072E-05 1.799731E-03

15 1gB1_C03 1.020000E+01 fixed

16 1gB2_C03 1.630000E+01 fixed

17 lgB1_A 4.648838E+00 7.687519E-03 4.727018E+00

18 lgB2_A 7.315919E+00 1.141487E-02 7.358921E+00

19 VO_cl 6.035000E+00 fixed
20 +THO_cl 9.876698E-02 2.553896E-05 9.906755E-02 (THO_base= 0.000000E+00)
21 TAO_cl 0.000000E+00 fixed
22 Shft_cl 0.000000E+00 fixed
23 VO_c2 6.035000E+00 fixed
24 +THO_c2 0.000000E+00 fixed (THO_base= 1.006000E-01)
25 TAO_c2 1.006000E-01 fixed
26 Shft_c2 0.000000E+00 fixed

27 k%x*x Experimental uncertainties:

28 2.000E-03 or 3.000E-04*Vm cm3 for the volume,
29 1.000E-01 mV for E

30 ***x*x Goodness-of-Fit statistics:

whichever is larger

31 Number of iteratiomns: 13
32 Number of function evaluations: 66
33 Number of Jacobian evaluations: 15
34 Rank deficiency: 0
35 Average of weighted deviation of volume: 3.386902E-03
36 only for curve 1: 3.313719E-03
37 only for curve 2: 3.427576E-03
38 Average of weighted deviation of E: 2.832030E-02
39 only for curve 1: 2.648744E-02
40 only for curve 2: 2.930560E-02

illesztett adatok a p[H]=2,2-11,6 tartomanyban talalhatok.

*x*xxxx Estimated parameter values (a 2.6. adatlista 6-26. sorai):
Ez a rész a szamitasokban hasznalt paramétereket adja meg, minden sor egy paramétert.
Minden sor a paraméter nevével és szamértékével kezdédik. A rogzitett paramétereket az

&



érték utan allé fixed

sz0 jelzi. lllesztett paraméterek esetén a standard deviacié és az utolsé

illesztés elbtti kezdeti érték szerepel az adott sorban. A paraméterek programbeli nevei a

kovetkezbket jelentik:

Programbeli név:
pKw

EO (vagy Id)
1n10RTzF (vagy m)
JH (vagy JH p)
JOH (vagy JOH"p)
C_base

C_C03

1gB1_C03
1gB2_C03
1gBi_A

VO_ci

+THO_ci

TAO_ci

Shft_ci/

A név jelentése

pPKw

E’ (vagy l4)

me (vagy np)

Ju (vagy Jf)

Jon (vagy Jy,)

Co

Ce

lg Bf

lg 35

lgBA, i=1..9

Az i. kisérleti gorbe Vf értéke (i=1..10).

Az i. kisérleti gorbe titralandé oldataban a teljes hidrogénion koncent-
racio erés savként kezelhet6 része (i=1..10). Részletesebb magyarazat

a kh1-13e.tid fajl 17. soranak elemzésénél talalhaté a 2.2.1. szakasz-
ban.

Az i. kisérleti gorbe titralandé oldataban a teljes savanion koncentracio
(i=1..10).

Az i. kisérleti gorbe potencial (vagy pH) értékeinek elcsliszasa a tob-
bi titralasi gorbéhez képest (i=1..10). Részletesebb magyarazat a
khi1-13e.tid fajl 19. soranak elemzésénél talalhaté a 2.2.1. szakasz-
ban.




A 2.6. adatlista 11-12. soraiban egy megjegyzés lathatd, amelyik arra hivja fel a figyelmet,
hogy a Jy és Jon értékét nem tanacsos illeszteni. Ennek a tanacsnak az okarél a 2.4.3. sza-
kaszban is esik sz6, de részletesen a 4.8. alfejezet targyalja.

A 20. és 24. sorok is tartalmaznak megjegyzéseket. Ezek a sorok az egyes titralandé oldatok-
ban a teljes hidrogénion koncentracié szamolasat konnyitik meg. A 20. sor alapjan a referencia
példa elsé titralasi gorbéje esetén a titralando oldatban ~0,0988 M az er6s sav koncentracidja.
Mivel gyenge sav bemérésével nem lett tobb hidrogénion az oldatban, ezert ez egyben a teljes
hidrogénion koncentracié is. A 24. sor alapjan a masodik gorbe titralandé oldataban nincs
bevitt erés sav, de a gyenge sav anionjahoz kototten van hidrogénion az oldatban, igy a teljes
hidrogénion koncentracié ~ 0,1 M. Részletesebb magyarazat a kh1-13e.tid fajl 17. soranak
elemzésénél talalhatd a 2.2.1. szakaszban.

*x*x¥*x*x Experimental uncertainties (a 2.6. adatlista 27-29. sorai):
Ez a rész csak megismétli a bemend adatok kozil a mért potencial (vagy pH) és a mért
térfogat kisérleti bizonytalansagat.

*x*kx*xx Goodness-of-Fit statistics (a 2.6. adatlista 30—40. sorai):

Az utolsé rész az illesztés legfontosabb statisztikai paramétereit tartalmazza. A referencia
példaban a 31-33. sorok megadjak az iteraciok, az (F.14) egyenletek alapjan tortént fiigg-
vényérték szamitasok, valamint a Jacobi-matrix kiszamitasainak szamat. Ha ezen szamok
barmelyike nagyobb 200—300-nal, akkor a felhasznalé biztos lehet abban, hogy (1) vagy rossz
kezdeti értékeket adott, (2) vagy a feladat nagyon rosszul kondicionalt, a paraméterek egy-
massal valé helyettesithet6sége igen nagy mértékd. Ugyanez igaz akkor is, ha a 34. sor értéke
nagyobb nullanal.

A 35-40. sorok a szamitott és mért adatok atlagos eltérését adjak meg mind a potencialokra

(vagy pH-kra), mind a térfogatokra nézve. Az atlagos eltéréseket a program kiszamitja az
osszes titralasi pontra egyiutt, valamint a gorbénként osszesitett adatokra kulon-kilon is.




Amennyiben a felhasznalé az illesztésr6l részletesebb elemzést szeretne, akkor a pHCali-
val generéltatnia kell a phcali.odr fajlt is (Id. a 2.1. alfejezetet, valamint a phcali.cfg fajl
33. soranak elemzését).

2.4.2. A mért és szamolt gorbéket tartalmazoé fajl (TASKNAME. crv) szerkezete

A TASKNAME. crv szovegfajl tartalmazza az osszes titralas osszes gorbéjét. A célja ennek
a fajlnak az, hogy a felhasznalé az adatokat tetszéleges modon feldolgozhassa akar tovabbi
szamolasok, akar abrakészités céljabol. A fajl 11 oszlopbdl all. Az elsé sor az oszlopok cimeit
tartalmazza, ezutan jonnek a titralasi gorbék. Mindegyik gorbe elsé sora 11, egymastol szokozzel
elvalasztott csillagot és a gorbe sorszamat tartalmazza, ezutan jonnek az adatok. A bevezetd
sor célja a gobék elvalasztasa. A 11 oszlop a kovetkez6 adatokat tartalmazza:

Oszlop Programbeli cim

1.
2.
3.

o

10.

11.

© o No

Vm
Em (vagy pHm)
EcO (vagy pHcO)

Ve
Ec (vagy pHc)

Verr

Eerr (vagy pHerr)
p[H]

Vm

Em (vagy pHm)

Az oszlop tartalma

A mért térfogatok: V,.

A mért potencialok (vagy pH-k): E. (vagy pHm).

A paraméterek kezdeti értékeivel szamolt potencialok
(vagy pH-k).

A végs6 paraméterértékekkel szamolt térfogatok: V..
A végs6 paraméterértékekkel szamolt potencialok
(vagy pH-k): Ec (vagy pH.).

Ve — V.

Ec - Em (Vagy pHc_pHm)-

A [H*] negativ logaritmusa: p[H].

Ugyanaz, mint az 1. oszlop, de az illesztésbél
kihagyott adatok helyén egy csillag all.

Ugyanaz, mint a 2. oszlop, de az illesztésbél
kihagyott adatok helyén egy csillag all.

-JH*[H] -JOH*[0H] (vagy A Nernst-egyenlettdl valo eltérés mértéke potencial
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K
-JH px[H]-JOH"px[0H]) (vagy pH-) egységben kifejezve: —JH-[H+]—JOH-W
K

+ W
(vagy —Ji-[H ]_J(%H'W)'

2.4.3. A visszaszamolt p[H]-kat tartalmazé fajl (TASKNAVME. phv) szerkezete

A TASKNAME.phv fajl tarolja a visszaszamolt p[H] értékeket a TASKNAME.tid fajl harmadik
részében megadott titralasi pontokra. A referencia példa kh1-13e.phv fajljanak tartalmat
a 2.7. adatlista mutatja abban az esetben, amikor a szamitasok a 2.7. és 2.8. abraknak megfelel
pontelhagyasokkal, valamint 0,0 szamérték(, rogzitett Jy és Jon paraméterekkel torténtek.
A 2.8. adatlista mutatja azt az esetet, amikor az illesztésben minden titralasi pont szerepelt, de
Ju és Jou értéke is illesztve volt a tobbi, eddig is illesztett paraméterrel egyiitt.

A TASKNAME.phv fajl szerkezete nagyon egyszerii. Osszesen négy oszlopbdl all, az elsé a
Vin, @ masodik a p[H], a harmadik az E,, (vagy pH,,) és a negyedik az (F.8) egyenlet alapjan
visszaszamolhatd E. (vagy pH.) értékeket tartalmazza (a p[H] és pH. értelmezését Id. az (F.11)
egyenletben a 114. oldalon.

Az elsé harom oszlop nem igényel kiilondsebb értelmezést.?® A negyedik oszlopnak semmi-
lyen szerepe nincs, ha a mérési tartomany egészére érvényes a nernst-i viselkedés. Ha ez nem
Igaz, akkor a negyedik oszlop azt az értéket tartalmazza, ami az adott titralasi pont varhato
értéke idealis viselkedés esetén. A harmadik és negyedik oszlop 0sszehasonlitasa megmutatja
a nernst-i viselkedéstdl vald eltérés mértékét. A pHCali a negyedik oszlopot kétféleképpen is
képes szamolni:

1. Ha a felhasznalé a Jy-t vagy Jop-t illeszti, vagy barmelyiket nullatdl kilonbozd értékre rog-
ziti, akkor a program az (F.9) egyenlet (vagy pH-mérés esetén az (F.12) egyenlet) alapjan
szamolja ki a negyedik oszlopot. Ekkor nem tanacsos kisérleti pontokat elhagyni, mert ez-

26 Azt talan érdemes megjegyezni, hogy az elsS két oszlop valtoztatas nélkiil hasznalhaté a PSEQUAD program
[18] (vagy mas stabilitasi allanddkat szamolé programok) adatallomanyaiban.




Listing 2.7. A 2.7. és 2.8. abraknak megfelel§ kh1-13e.phv fajl tartalma.

1 Vm p[H] Em Ec,Nernstian (from interpolation)
2 0.0000E+00 1.0841 3.17400E+02 3.21758E+02
3 1.0000E-01 1.1027 3.16300E+02 3.20450E+02
4 2.5000E-01 1.1315 3.14600E+02 3.18440E+02
5 4.7500E-01 1.1788 3.11800E+02 3.15289E+02
6 2.4530E+00 1.9534 2.66000E+02 2.66444E+02
7 2.5510E+00 2.0532 2.60100E+02 2.60375E+02
8 2.6250E+00 2.1445 2.54700E+02 2.54837E+02
9 2.6900E+00 2.2494 2.48500E+02 2.48599E+02
10 2.7340E+00 2.3323 2.43600E+02 2.43640E+02
11 2.9280E+00 3.5094 1.74000E+02 1.73995E+02
12 2.9380E+00 4.1318 1.37200E+02 1.37199E+02
13 2.9480E+00 7.8848 -8.47000E+01 -8.46994E+01
14 2.9580E+00 9.1295 -1.58300E+02 -1.58299E+02
15 3.3130E+00 11.6445 -3.07000E+02 -3.07053E+02
16 3.4030E+00 11.7426 -3.12800E+02 -3.12914E+02
17 3.5160E+00 11.8373 -3.18400E+02 -3.18644E+02
18 3.6650E+00 11.9354 -3.24200E+02 -3.24570E+02
19 3.8520E+00 12.0301 -3.29800E+02 -3.30315E+02
20 4.0990E+00 12.1248 -3.35400E+02 -3.36119E+02
21  1.0428E+01 12.7117 -3.70100E+02 -3.72467E+02
22 1.0828E+01 12.7252 -3.70900E+02 -3.73195E+02
23 1.1228E+01 12.7354 -3.71500E+02 -3.73870E+02
24  1.1628E+01 12.7455 -3.72100E+02 -3.74498E+02
25 1.2028E+01 12.7557 -3.72700E+02 -3.75085E+02

zel az illesztett paraméterek meghatarozasara szolgalé kisérleti informacié elveszik. Az ilyen
modon torténd szamitas eredményét tartalmazza a 2.8. adatlista.

2. A felhasznal6 a titralasi pontok szisztematikus elhagyasaval megkeresi a nernst-i tartomanyt.
A program ezek utan a szamolt pontok és a legelsé er6és sav — er6s bazis titralasi gorbe
osszehasonlitasa alapjan interpolaciéval korrigalja a mért adatokat, és ezeket adja meg a
negyedik oszlopban.

Példaként szolgalhat a 2.7. abrahoz tartozé kh1-13e.crv fajl. Ennek 1., 2. és 5. oszlopaban
a Vin, En és E. adatok talalhatok.?” Mivel ebben az illesztésben Jy és Jon értéke nulla,

2TUgyanezek az adatok talalhaték meg egy *.phv fajl 1., 3. és 4. oszlopaban is, csak nem az illesztett pontokra
vonatkozdan (amelyek egy *.tid file masodik részében talalhatok), hanem a p[H]-értékeket szamolandé pontokra
vonatkoztatva (ezek egy *.tid) file harmadik részében vannak.




Listing 2.8. A kh1-13e.phv fajl tartalma Jy és Jou illesztésekor.

1 Vm p[H] Em Ec,Nernstian (from JH & JOH)
2 0.0000E+00 1.0668 3.17400E+02 3.21106E+02
3 1.0000E-01 1.0855 3.16300E+02 3.19824E+02
4 2.5000E-01 1.1144 3.14600E+02 3.17864E+02
5 4.7500E-01 1.1619 3.11800E+02 3.14681E+02
6 2.4530E+00 1.9398 2.66000E+02 2.66436E+02
7 2.5510E+00 2.0400 2.60100E+02 2.60446E+02
8 2.6250E+00 2.1317 2.54700E+02 2.54980E+02
9 2.6900E+00 2.2370 2.48500E+02 2.48719E+02
10 2.7340E+00 2.3202 2.43600E+02 2.43780E+02
11 2.9280E+00 3.5023 1.74000E+02 1.74011E+02
12 2.9380E+00 4.1272 1.37200E+02 1.37204E+02
13 2.9480E+00 7.8959 -8.47000E+01 -8.47000E+01
14 2.9580E+00 9.1459 -1.58300E+02 -1.58300E+02
15 3.3130E+00 11.6713 -3.07000E+02 -3.07147E+02
16 3.4030E+00 11.7698 -3.12800E+02 -3.12986E+02
17 3.5160E+00 11.8649 -3.18400E+02 -3.18632E+02
18 3.6650E+00 11.9634 -3.24200E+02 -3.24491E+02
19 3.8520E+00 12.0585 -3.29800E+02 -3.30162E+02
20 4.0990E+00 12.1536 -3.35400E+02 -3.35854E+02
21  1.0428E+01 12.7430 -3.70100E+02 -3.71964E+02
22 1.0828E+01 12.7566 -3.70900E+02 -3.72827E+02
23 1.1228E+01 12.7667 -3.71500E+02 -3.73476E+02
24  1.1628E+01 12.7769 -3.72100E+02 -3.74128E+02
25 1.2028E+01 12.7871 -3.72700E+02 -3.74781E+02

ezért E. semmi mas, mint az adott pontban a Nernst-egyenlet alapjan szamithaté potencial.
Masképp fogalmazva, E. a mérend6é adat varhaté értéke, ha az adott pontban érvényes
a Nernst-egyenlet. Az els6 két adatsor (ami fizikailag a méasodik és harmadik sor a 2.7.
adatlistaban) azt mondja, hogy a 321,758, valamint a 320,450 mV vérhato értékek helyett a
mért adatok 317,4 és 316,3mV a nernst-i viselkedést6l vald eltérés miatt. Ha a felhasznalo
ki akarja szamolni a p[H] értékét egy olyan titralasi pontban, amelyben a mért potencial
316,9mV, akkor ennek a Nernst-egyenlet alapjan varhato értékét a

317,4-316,9 321,758 — x
317,4 —316,3 321,758 — 320, 450

interpolacioés egyenlet x=321,163 mV megoldasa adja. Ez az interpolaciéval korrigalt po-
tencial, amelyet a *.phv fajl negyedik oszlopa is tartalmaz. A masodik oszlopban talalhato
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p[H]-értékek szamitasa ezen korrigalt adatokkal torténik az (F.8) egyenlet (vagy pH-mérés
esetén az (F.11) egyenlet) alapjan. Az ilyen modon torténd szamitas eredményét tartalmazza
a 2.7. adatlista.

A gyakorlatban ezidaig az els6 megkozelitést alkalmazzak. A masodik mdédszer nagy elénye,
hogy a nernst-i viselkedést6l valo eltérésre semmilyen oOsszefiiggést nem feltételez, hatranya
viszont, hogy csak interpolacio lehetséges, extrapolacido nem. A figyelmes felhasznal6 észreve-
heti, hogy a kétféle megkozelités nem ad azonos p[H]-értékeket és az eltérés sokkal nagyobb,
mint a kisérleti bizonytalansag. Ennek oka azonban nem a programban keresendd, hanem a
méréstechnikaban. A problémat a 4.8. alfejezet targyalja részletesen.




3. fejezet

A program hasznalata példakon keresztiil

Ez a fejezet harom példan keresztiil bemutatja a program lehet&ségeit. A cél az, hogy a fel-
hasznalé minél gyorsabban raérezzen a program hasznalatara, ezért a programkezelés részleteit
a leiras ezen fejezete nem tartalmazza. Ahol sziikség van ra, a példak hivatkozzak a 2. fejezet
megfeleld részeit. Ez a fejezet azt feltételezi, hogy a felhasznalé atnézte az 1. fejezetet és
a 2.1. alfejezetet. Ezek mellett mindegyik példa feltételezi, hogy az el6z6 példakat az olvasé
mar atnézte.

Mivel a begépelendd parancsok kiilonbozek a futtathaté fajl tobbféle lehetséges neve miatt,
ezért az alabbiakban a PROGNAME név jeloli a futtathaté program begépelendd nevét, ahol a név
az 1.1. tablazatban megadottak egyike lehet.

3.1. Kalibracié a nernst-i tartomanyban

Ez a példa a leggyakoribb tipust kalibraciés mérés pHCali-val torténé értékelését mutatja
be. A kisérletek soran mért két titralasi gorbe a kovetkezé:

1. 6,035cm?® ~0,012 M HCl-oldat titralasa ~0,025 M KOH-oldattal és
2. 6,035cm?® 0,1201 M KH-ftalat-oldat titralasa ugyanazzal a ~0,025 M KOH-oldattal.

A titralé és mindkét titralandé oldatban az ionerésség 1,0 M-re volt beallitva KCl-dal. A titrala-
sok soran az ionerésség maximalisan 1,2 %-ot valtozott. A kisérletek soran a potencial és a pH

&



Is mérve volt, igy a titralasi gorbék adatai mind E,,—V;,, mind pH,,—V;, formaban rendelkezésre
allnak a kh2-12e.tid és a kh2-12ph.tid adatfajlokban. Ezek az adatallomanyok egyszeri
szovegfajlok és tartalmazzak a paraméterek kiindulasi értékeit, valamint a mért titralasi pon-
tokat, tehat minden olyan bemend adatot, amelyek sziikségesek a szamitasokhoz. A *.tid
fajlok szerkezete elég egyszer(i és ranézésre is megérthetd, de a részletes leiras is megtalahato
a 2.2.1. szakaszban. A tovabbiak a E,—V,, tipus( titralasi gorbékre vonatkoznak, de a fejezet
végén a masik tipusi gorbék (vagyis a pH,—Vi,) is emlitésre keriilnek.

A szamitasok célja az, hogy a két titralasi gorbe alapjan a felhasznalé megkapja a méré-
rendszert jellemzd kalibracios adatokat (E’ és mg az (F.8) egyenletbdl), a vizionszorzat negativ
logaritmusat (pK,, ), valamint a titrald erds bazis és a titralandé erds sav pontos analitikai kon-
centracidjat (¢, és ). A program ezek mellett illeszti a KH-ftalat két stabilitasi szorzatat (87
és (35) és meghatarozza a titralé lug karbonattartalmat (c.) is. Az alabbiakbdl lathats, hogy
ezeket a feladatokat a pHCali egyszer(ien, egyetlen |épésben oldja meg.

A program kétféle médon indithato az els6 feladat megoldasahoz: (1) a
,PROGNAME kh2-12e.tid" «Enter»
parancs begépelésével, vagy (2) ikonra torténé kattintassal. Ebben az esetben megjelenik egy
fajlvalaszto ablak (Id. a 2.3.2. szakaszt) és itt kell a kh2-12e.tid fajlt kivalasztani. Az «OK»
nyomoégomb megnyomasa utan megjelenik egy paramétermodosité ablak, amit szintén az «OK»
nyomdégombra kattintva lehet bezarni.

A fentiek utan a program minden verziéja a munkaablakba Iép be. A munkaablak abrainak
részletes magyarazatat a 2.3.4. szakasz els6 része tartalmazza, mig a kezel6panel hasznalatat
a234.1. ésa?234.2. alszakasz irjale. A 3.1. abra mutatja ezt az ablakot.

A munkaablak jobb alsé abrajan a szamitott és mért potencialok kiilonbsége van feltiintetve.
Ezek az értékek nagyon kicsik, figyelembe véve, hogy a hasznalt mérérendszer kisérleti bizonyta-
lansaga ~0,1 mV volt. Kiugréan rossz, elhagyandd pont gyakorlatilag nincs, talan az erés sav —
er6s bazis titralasi gorbe elsé és utolsé adatat lehet elhagyni a kezel6panel segitségével. E két
pont elhagyasa utan a munkaablak kinézetét a 3.2. abra mutatja. A «save&quit» nyomdégombra
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3.1. abra. A kh2-12e.tid fajl kezdeti munkaablaka potencial illesztése esetén.

kattintva a program megirja az eredményfajlokat és leall. Harom eredményfajl keletkezik:

1. A kh2-12e.cin fajl ugyanaz, mint a kh2-12e.tid fajl, két valtozassal: (1) a paraméterek
illesztett értékeit tartalmazza a kezdeti értékek helyett és (2) a kezelSpanellel megvaltoz-
tatott relativ sulyfaktorokat tartalmazza az eredeti értékek helyett. A program a relativ
stlyfaktorokat hasznalja az egyes titralasi pontok bevételére/elhagyasara. Ennek részleteit a
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3.2. abra. A kh2-12e.tid fajl végsé munkaablaka potencial illesztése esetén.

titralasi pontok megadasa rész targyalja a 2.2.1. szakaszban.

A célja ennek az eredményfajlnak az, hogy a felhasznalé megfelelé valtoztatasokkal tovabbi
szamitasokra tudja hasznalni. Mivel az elsé példaban nincs tovabbi szamitas, ezért jelentésége
sincs ennek a fajlnak a példaban.

2. A kh2-12e.res fajl tartalmazza az illesztések legfontosabb eredményeit. Ennek részletes

3.1. Kalibracié a nernst-1 tartomanyban > < 65




értelmezését a 2.4.1. szakasz adja meg, de illesztésekben jartas felhasznalénak maga a fajl is
egyértelm(i. Talan a paraméterek programbeli neveit érdemes azonositani, ezek a 2.4.1. sza-
kasz masodik részében vannak feltlintetve.

3. Akh2-12e.crv fajl tartalmazza a mért és szamitott gorbéket. Az egyes oszlopok értelmezése
a 2.4.2. szakaszban talalhatok.

A kalibracié végrehajthaté a pH,,—V;, titralasi gorbékkel is. A cél ebben az esetben is ugyan-
az, de az E' és mg értékei helyett az (F.11) egyenletben definialt /4 és m, paraméterek értékeit
hatarozza meg a program. A telepités soran mellékelt kh2-12ph.tid fajl tartalmazza a sziiksé-
ges bemend adatokat és a 3.3. abra mutatja a munkaablakot ebben az esetben. A szamitasok
utan generalt fajlok ugyanigy értelmezheték, mint potencial mérése esetén.

3.2. Kalibracio kiterjesztett tartomanyban

A masodik példa megmutatja, milyen lehet&ségeket ny(jt a pHCali a nem nernst-i viselkedésii
tartomanyok kalibralasara. Ez a példa egyben a kézikonyv referencia példaja is, ezért a titralasi
gorbék kisérleti koriilményeit a 2. fejezet bevezetd része targyalja.

A program harom lehet8séget kinal a nernst-i viselkedéstél valo eltérés figyelembevételére:

1. A szokasos kalibraciés paraméterekkel egylitt a Jy és Jony értékét is illeszti a felhasznald.

Ezt (gy lehet elérni, hogy a kh1-13e.tid fajl 6. és 7. soranak 14. karakterhelyein lévé
O-kat 1-esekre cseréli ki a felhasznalé (Id. a 2.1. adatlista), majd (1) vagy a ,PROGNAME
kh1-13e.tid" paranccsal, (2) vagy ikonra kattintassal torténé inditas esetében a fajlvalaszto
ablak segitségével szamoltatja ki a felhasznalé a sziikséges értékeket.
Ez a mddszer a legegyszer(ibb, de egyben a legkonnyebben rossz eredményre vezeté is, ezért
hasznalata nem javasolt! Ennek okait részletesen targyalja a 4.8. alfejezet, de a 3.4. abran
lathato, az illesztés végeredményét mutatd képfajl jobb alsé abraja is szemlélteti, hogy ez a
modszer lGgos tartomanyban nagy és szisztematikus hibahoz vezethet.

2. A szamolasokat tobb |épésben végzi el a felhasznalo:
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3.3. abra. A kh2-12ph.tid fajl munkaablaka pH illesztése esetén.

— A programot ugyanugy kell inditani, mint az elsé médszernél, de a kezel6panel segitségével
ki kell hagyni a nem nernst-i tartomanyba es6é pontokat (tipikusan a pH,,<2 és pH,=>12
értékek), és csak az el6z6 példaban felsorolt, szokasos kalibraciés paramétereket kell meg-
hatarozni. Ennek technikai részletei a 2. fejezet mutatja be: a 2.5. dbra mutatja a példa

kezdeti munkaablakat, amelybdl a kezel6panel segitségével a 2.7. abran lathaté végsé mun-
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3.4. abra. Az illesztés végeredményét tartalmazé képfajl a masodik példaban, a Jy
és Jon, valamint a tobbi szokasos paraméter egyiittes illesztésekor.

kaablakhoz lehet jutni, amely mutatja, hogy csak a nernst-i tartomanyba esé pontok vannak
illesztve. Ezutan a programot leallitva keletkeznek az eredményfajlok.

— A kh1-13e.cin fajl-t 4t kell nevezni kh1-13e2.tid-re, majd ebben a fajlban el kell végezni
a kovetkez6 valtoztatasokat: (1) Az eddig illesztett paramétereket rogziteni kell tgy, hogy
a paraméterek sorainak 14. oszlopaban lévé 1-eseket O-ra kell cserélni. (2) Az 1.0E-20
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Listing 3.1. A kh1-13e2.tid fajl megvaltoztatandd sorai a masodik példaban.

1 1.37955E+01 1 / pKw parameter 1

2 3.81500E+02 1 / EO parameter 2

3 5.91267E+01 1 / m(=1n(10)RT/(zF)) parameter 3

4 0.00000E+00 O / JH parameter 4

5 0.00000E+00 O / JOH parameter 6

6 1.99925E-01 1 / cO0 in mol/dm3 for the base solution parameter 18

7 1.49459E-03 1 / c(C032-) in mol/dm3 for the impuritites parameter 19

8 4.64884E+00 1 / log beta_1l for the weak acid parameter 22

9 7.31592E+00 1 / log beta_2 for the weak acid parameter 23

10 9.87670E-02 1 / +T(H)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 32

117 0.00000E+00 3.17400E+02 1.0E-20 / the next 12 lines are also to be changed
2 ...

13 2.62500E+00 2.54700E+02 1.0E-20

14 3.40300E+00 -3.12800E+02 1.0E-20 / the next 23 lines are also to be changed
5 ...

16 1.20280E+01 -3.72700E+02 1.0E-20

17 3.43700E+00 -3.11900E+02 1.0E-20 / the next 24 lines are also to be changed
18 .

10 1.23790E+01 -3.73300E+02 1.0E-20

értékii relativ stlyfaktorokat meg kell valtoztatni 1.0E-00-ra. (3) Jy és Jon eddig rogzitett
értékeit illeszteni kell tigy, hogy a paraméterek sorainak (6—7. sor) 14. oszlopaban lévé 0-kat
1-re kell cserélni.

A 3.1. adatlista mutatja a valtoztatandd, mig a 3.2. adatlista a mar megvaltoztatott so-
rokat.

— A ,PROGNAME kh1-13e2.tid" paranccsal vagy ikonbdl inditva a kh1-13e2.tid fajlt ki-
valasztva kiszamolja Jy és Jon értékét a tobbi paraméter rogzitett értéke mellett. A
végeredményhez tartozd képfajlt a 3.5. abra mutatja.

A 3.4. és a 3.5. abrakat osszehasonlitva, gondolhatja azt a felhasznald, hogy a 2. médszer
rosszabb. A moddszer nem javit a ligos tartomanyban jelentkezd szisztematikus eltérése-
ken, és a savas tartomanyban lathatd, kisebb eltéréseken még ront is. A 2.7. abra viszont
megkérddjelezhetetleniil mutatja a nernst-i tartomanyt leiré paraméterek megbizhatésagat.
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Listing 3.2. A kh1-13e2.tid f4jl megvaltoztatott sorai a masodik példaban.

1 1.37955E+01 O / pKw parameter 1

2 3.81500E+02 0 / E0O parameter 2

3 5.91267E+01 0 / m(=1n(10)RT/(zF)) parameter 3

4 0.00000E+00 1 / JH parameter 4

5 0.00000E+00 1 / JOH parameter 6

6 1.99925E-01 O / cO0 in mol/dm3 for the base solution parameter 18

7 1.49459E-03 O / c(C032-) in mol/dm3 for the impuritites parameter 19

8 4.64884E+00 O / log beta_1l for the weak acid parameter 22

9 7.31592E+00 O / log beta_2 for the weak acid parameter 23

10 9.87670E-02 O / +T(H)0 in mol/dm3 for curve 1 parameter 32

117 0.00000E+00 3.17400E+02 1.0E-00 / the next 12 lines have also been changed
12 ...

13 2.62500E+00 2.54700E+02 1.0E-00

14 3.40300E+00 -3.12800E+02 1.0E-00 / the next 23 lines have also been changed
15 ...

16 1.20280E+01 -3.72700E+02 1.0E-00

17 3.43700E+00 -3.11900E+02 1.0E-00 / the next 24 lines have also been changed
18 .

10 1.23790E+01 -3.73300E+02 1.0E-00

A latszolagos ellentmondas magyarazata az, hogy Jy és a tobbi paraméter egyiittes illesz-
tésekor Jy a nernst-i paraméterek rovasara javit az illeszkedésen a pH=1-2 tartomanyban.
Ezt a rontast az el6z6 maddszer elrejti a nem eléggé figyelmes felhasznalé elél. Bévebben a
problémardl a 4.8. alfejezetben olvashat a felhasznalé.

3. Az utolsé moddszer, amit a pHCali kinal, az interpolacié. Ha mind a Jy, mind aJoy 0.0
szamértékl rogzitett paraméter, akkor a program automatikusan ezt a mddszert valasztja,
vagyis a ,PROGNAME kh1-13e.tid” parancs az interpolaciét automatikusan végrehajtja.’ Az
interpolacié |ényege, hogy a program kivalasztja az elsé er6s sav — erds bazis titralasi gorbét
és ennek a gorbének a nernst-i viselkedéstél vald eltérésével korrigalja a a titralasi adatokat
a p[H]-értékek kiszamitasahoz. B&vebben a felhasznald a 2.4.3. szakaszban és a 4.8. alfeje-
zetben olvashat az interpolaciérol.

Ha a felhasznal6 az el6z6ekben megvaltoztatta a kh1-13e.tid fajlt, akkor ezeket a valtoztatasokat el6szor
torolni kell.
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3.5. abra. Az illesztés végeredményét tartalmazé képfajl a masodik példaban, ha
Jn és Jon illesztett paraméterek és a tobbi szokasos paraméter értéke rogzitett egy
el6zetes illesztés utan.

A fenti modszerek hasznalhatésaganak feltételei, hogy (1) legalabb egy erés sav — erds bazis
titralasi gorbének lennie kell, (2) ez a gorbe ugyanolyan ionerésség és ugyanaz az ionerdsség-
beallité sé alkalmazasaval késziilt, mint a felhasznalé altal a kalibracié utan vizsgalandé rendszer
mérései, és (3) az elektrdd valaszjelének reprodukalhaténak kell lennie a nem nernst-i tartoma-
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3.1. tablazat. Gyenge sav — erds bazis titralasi adatok a harmadik példaban.

4. gorbe 5. gorbe 6. gorbe
V _ pHm Em \Y pPHm Em V _ pHm Em \Y pHm Em V _ pHm Em pHm Em

/cm3 /mV | /cm3 /mV | /cm?3 /mV | /em3 /mV | /cm3 /mV /cm3 /mV
0.00 3.842 182.214.40 5.708 71.6|0.003.852181.6| 4.81 6.433 28.6|0.003.823183.4| 4.82 6.362 33.1
0.42 4.043 170.2[4.60 5.920 59.1|0.40 4.048 170.0| 5.12 10.416 —206.7 | 0.43 4.038 170.7| 5.00 9.397 1484
0.81 4.223 159.6[4.80 6.295 37.0| 0.80 4.228 159.4| 5.43 10.950 —238.5] 0.80 4.212 160.4| 5.20 10.565 2155
1.21 4.387 150.1|5.00 8.991 —346-6| 1.19 4.386 150.1| 5.62 11.107 —247.5|1.21 4.375 150.6 | 5.40 10.882 —234-2
1.40 4.458 145.8|5.21 10.609 —218-+| 1.64 4.550 140.3| 5.82 11.227 —254.5(1.60 4.522 141.9| 5.63 11.080 —245-8
1.60 4.530 141.5|5.40 10.908 —236.1| 2.00 4.681 132.7| 6.03 11.322 -260.2 | 1.98 4.655 134.0| 5.82 11.196 —252-9
1.80 4.601 137.3|5.60 11.092 —246.8| 2.20 4.745 128.8| 7.12 11.608 —277.3|2.20 4.731 129.6| 6.02 11.282 —258.2
2.00 4.672 133.1[5.80 11.222 —254.4| 2.41 4,816 124.7| 7.40 11.660 —280.3|2.41 4.802 125.2| 6.47 11.433 —267.1
2.19 4.735 129.3]6.00 11.314 —259.8| 2.60 4.877 120.9| 7.86 11.726 —284.2| 2.60 4.866 121.6| 6.81 11.517 -272.2
2.40 4.806 125.3| 6.20 11.422 —266.2| 2.81 4.950 116.7| 8.02 11.769 —286.9 | 2.85 4.959 116.2| 7.03 11.563 —275.0
2.60 4.872 121.4|6.81 11.557 —274.3| 3.00 5.017 112.7| 8.43 11.797 —288.2| 3.05 5.025 112.2| 7.43 11.634 —279.1
2.79 4,936 117.5|7.20 11.635 —279.0| 3.22 5.098 107.9| 8.69 11.820 —289.8| 3.22 5.085 108.8| 7.80 11.671 2825
3.00 5.012 113.1|7.63 11.707 —283.1| 3.48 5.198 101.9| 9.00 11.848 —291.6| 3.42 5.163 104.1| 8.23 11.745 -285.7
3.20 5.081 109.0| 8.01 11.758 —286.2| 3.61 5.257 98.4| 9.29 11.873 —293.0| 3.60 5.240 99.5| 8.80 11.805 —289.4
3.40 5.159 104.3 | 8.42 11.807 —289.1| 3.83 5.357 92.3| 9.62 11.898 —294.6| 3.81 5.338 93.7| 9.24 11.845 -291.6
3.61 5.245 99.1|8.8211.848 —291.5|4.02 5.467 86.0|10.00 11.927 —296.4 | 4.01 5.445 87.4| 9.62 11.877 —293.6
3.80 5.333 94.0[9.20 11.883 —293.6| 4.20 5.581 79.3 4235582 79.1|{10.00 11.899 2954
4.01 5.443 87.5|9.60 11.915 -295.5]4.42 5.763 68.5 4.42 5738 70.0

4.20 5.556 80.8[9.99 11.946 —297.3| 4.64 6.028 52.7 4.63 5.979 555

nyokban is. Ezeket a feltételéket egy igényesebb mérés és elektrdd altalaban kielégiti.

3.3. Egy egyensilyi méréssorozat teljes értéklése

Az utolso példa egy teljes egyensulyi vizsgalatot mutat be, a kalibraciotol kezdve egy gyenge
sav konjugalt bazisa (jelen esetben az aszparaginat ion) protonalédasi allandéinak meghataro-
zasaig. A mérési adatok egy specialis hallgatoéi laboratériumi gyakorlaton késziiltek egy olyan
mérérendszerrel, amelynek pontossdga ~0,2mV (~0,004 pH-egység) volt. A titralasok 25°C-
ra termosztalt titralé edényben késziiltek, hagyomanyos, hitelesitett, 10 cm3-es biirettaval. A
mérések sorrendje a kovetkez6 volt:

— A mérdrendszert egypontos kalibraciéval beallitottak 0,05 M KH-ftalat oldat segitségével,
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3.2. tablazat. ErGs sav — erds bazis titralasi adatok a harmadik példaban.

1. gorbe 2. gorbe 3. gorbe
V _ pHm Em \% pHm Em V pHm Em PHm Em V _ pHm Em \% pHm Em

/cm?3 /mV | /cm3 /mV | /cm3 /mV /cm /mV | /cm3 /mV | /cm?3 /mV
0.00 1.816 302.7| 5.00 9.575 —158+| 0.00 1.826 302.2| 4.90 4.054 170.2|0.00 1.829 302.0|5.00 8.441 —-9+9
0.40 1.862 300.2| 5.22 10.649 —220.1| 0.40 1.868 299.7| 5.03 9.889 —1+#5-3| 0.40 1.870 299.5| 5.20 10.519 -212.2
0.81 1.909 297.3| 5.40 10.909 —235.2} 0.80 1.914 297.0| 5.20 10.629 —218.8] 0.80 1.919 296.3 | 5.42 10.889 —234.0
1.24 1.965 294.0| 5.60 11.081 —245.5]1.20 1.965 294.0| 5.41 10.945 —237.2| 1.20 1.970 294-8| 5.62 11.084 —245.7
1.63 2.022 290.8| 5.80 11.203 —252.6] 1.60 2.023 290.6| 5.61 11.116 —247.5| 1.61 2.026 290.4| 5.80 11.202 —252.7
2.01 2.081 287.2| 5.94 11.270 —256.7 | 2.00 2.084 286.8| 5.80 11.231 —254.3 | 2.00 2.086 286.8| 5.92 11.267 —256.4
2.20 2.115 285.3| 6.50 11.460 —268.1 | 2.22 2.124 284.6| 5.92 11.290 —257.7 | 2.20 2.120 284.6 | 6.51 11.480 —269.1
2.40 2.151 283.0| 6.62 11.492 —269.8 | 2.40 2.156 282.7| 6.47 11.481 —269.3| 2.40 2.157 282.7| 6.70 11.530 —272.0
2.61 2.191 280.6 | 6.82 11.536 —272.5]2.60 2.195 280.3| 6.80 11.566 —274.2| 2.61 2.196 280.2| 7.00 11.598 -276.1
2.80 2.232 278.2| 7.00 11.575 -274.6|2.81 2.239 277.7| 7.00 11.606 —276.5| 2.81 2.237 277.8| 7.20 11.637 —278.3
3.00 2.279 275.4| 7.21 11.616 —277.1| 3.00 2.281 275.1| 7.20 11.644 —278.8| 3.00 2.282 275.2| 7.40 11.671 —280.3
3.21 2.331 272.4| 7.41 11.652 —279.2| 3.20 2.333 272.0| 7.43 11.681 —281.1| 3.20 2.330 272.4| 7.60 11.701 —282.3
3.42 2.391 268.7| 7.60 11.682 —281.0| 3.40 2.389 268.7| 7.62 11.711 —282.7 | 3.40 2.386 268.7 | 7.80 11.728 —283.8
3.63 2.460 264.7| 7.80 11.712 —282.7 | 3.62 2.458 264.6 | 7.81 11.737 —284.2| 3.60 2.442 265-2| 8.00 11.755 —285.4
3.80 2.526 260.8| 8.00 11.738 —284.4 | 3.82 2.531 260.3| 8.03 11.765 —286.0| 3.80 2.520 260.9 | 8.41 11.806 —288.4
4.01 2.615 255.5| 8.41 11.787 —287.2|4.00 2.614 255.4| 8.40 11.809 —288.6| 4.00 2.604 256.0| 8.80 11.843 —290.7
4.20 2.728 248.7| 8.80 11.829 —289.7|4.20 2.724 249.0| 8.80 11.849 —291.0| 4.24 2.734 248.3| 9.24 11.885 —293.1
4.40 2.870 240.5| 9.22 11.867 —291.9| 4.40 2.862 240.8| 9.20 11.885 —293.3| 4.40 2.847 241.7| 9.63 11.915 —-295.1
4.60 3.079 228.0| 9.60 11.898 —293.9| 4.60 3.072 228.4| 9.61 11.921 —295.3 | 4.60 3.035 230.5| 9.98 11.941 —296.6
4.81 3.536 200.9|10.00 11.932 —295.8 | 4.80 3.467 204.9|10.00 11.951 —297.1 | 4.81 3.408 208.4

nernst-i meredekséget feltételezve.?

—25cm® 0,02000 M KH-ftalat oldatot titraltak ~0,1 M KOH-oldattal. Ezt a mérést meg-
ismételték még kétszer, ezek lesznek a jelen példa 4—6. gorbéi. A mért V,, — pHw— En
adatharmasokat a 3.1. tablazat mutatja.’

— A mérérendszert egypontos kalibracioval Gjra beallitottak.

—25cm?, ~0,02 M HCl-oldatot titraltak ugyanazzal a ~0,1 M KOH-oldattal, a mérést harom-
szor elvégezve. Ezek lesznek a jelen példa 1-3. gorbéi. A mért V;,, — pH,— E,, adatharmasokat
a 3.2. tablazat tartalmazza.

2Béar ezt az eljarast is kalibraciénak nevezik, az igy beallitott pH-mérs csak a pH kozelité mérésére alkalmas.
3A harmadik példahoz tartozé tablazatokban tizedespont szerepel a tizedesvesszé helyett, hogy a tablazatok
osszhangban legyenek a megfelel6 fajlokkal.




3.3. tablazat. A harmadik példa titralasi adatai az aszparaginat ion stabilitasi szorzatainak

meghatarozasahoz.
7. gorbe 8. gorbe 9. gorbe
V pHm Em \% pHm Em V _ pHm Em pHm Em V _ pHm Em \% pPHm Em

/cm3 /mV | /cm?3 /mV | /cm3 /mV /cm /mV | /cm3 /mV | /cm3 /mV
0.00 2.111 285.2|5.50 4.199 161.7|0.00 2.123 284.4| 5.40 4.157 164.0[0.00 2.115 285.1|5.60 4.275 157.2
0.42 2.179 281.0|5.60 4.283 156.7|0.21 2.155 282.6| 5.50 4.237 159.5]0.20 2.147 282.9|5.86 4.545 141.5
0.80 2.244 277.5[5.70 4.377 151.0|0.40 2.188 280.5| 5.63 4.355 152.5[0.402.179 281.2|6.06 4.910 119.8
1.22 2.328 272.45.80 4.492 144.3|0.60 2.223 278.8| 5.80 4.558 140.2|0.60 2.213 279.2|6.20 5.980 56.3
1.60 2.409 267.7 [ 5.92 4.655 134.6|0.80 2.255 276.8| 5.91 4.716 130.8|0.81 2.249 277.1|6.34 8.339 —-83.5
2.00 2.512 261.5[6.00 4.780 127.3|1.102.312273.5| 6.00 4.951 117.0]1.03 2.292 274.5|6.58 8.851 —113.6
2.20 2.564 258.4| 6.40 8.497 -92.6|1.40 2.378 269.5| 6.10 5.401 90.4]1.20 2.325272.4|6.80 9.109 —-128.9
2.40 2.624 255.0| 6.53 8.786 —109.7 | 1.60 2.424 266.4| 6.20 7.733 —-47.9]1.40 2.365 270.1|7.00 9.285 —-139.3
2.60 2.687 251.1 | 6.60 8.889 —115.9|1.80 2.473 263.6| 6.31 8.411 -87.7|1.61 2.413267.6|7.21 9.437 —148.1
2.80 2.755 247.0| 6.70 9.023 —=123.5| 2.00 2.525 260.6| 6.43 8.705-105.2] 1.82 2.465 264.3|7.40 9.563 —155.9
3.00 2.835 242.4| 6.84 9.155 —131.7 | 2.20 2.580 257.5| 6.61 8.974 —-121.0]2.02 2.518 261.3| 7.62 9.695 —-163.5
3.20 2.915 237.716.90 9.211 —134.7| 2.40 2.640 253.8| 6.80 9.170 —-132.7]2.20 2.563 258.6| 7.80 9.812 —170.5
3.40 3.001 232.6| 7.00 9.292 —=139.7 | 2.60 2.704 250.1| 7.00 9.335 -142.6|2.41 2.626 254.7 | 8.00 9.928 —-177.2
3.60 3.098 226.8| 7.14 9.401 —146.1|2.84 2.786 245.4| 7.20 9.474 -151.0]2.60 2.686 251.3 | 8.20 10.056 —185.0
3.80 3.195 221.0| 7.28 9.493 -151.6| 3.01 2.854 241.1| 7.40 9.605—158.6]2.80 2.755 247.1|8.40 10.183 —192.3
3.98 3.289 215.5|7.40 9.573 —156.1| 3.20 2.938 236.3| 7.60 9.724 —165.6| 3.00 2.830 242.7 | 8.60 10.335 —201.4
4.10 3.353 211.6| 7.50 9.633 —159.7 | 3.33 2.992 233.1| 7.80 9.846 —172.7] 3.20 2.910 237.6 | 8.82 10.512 -211.6
4.22 3.418 207.8| 7.60 9.694 —-163.3 | 3.50 3.072 228.3| 8.00 9.974 —180.2] 3.40 2.996 232.8 | 9.00 10.675 —221.6
4.32 3.470 204.8| 7.80 9.810 —-170.4 | 3.62 3.132 224.9| 8.20 10.103 —187.7| 3.61 3.095 227.5|9.20 10.842 —231.4
4.44 3,538 200.7 | 8.00 9.930 —=177.4 | 3.82 3.230 219.1| 8.40 10.244 —196.4] 3.80 3.189 221.5| 9.40 10.987 —239.8
4.60 3.626 195.5| 8.20 10.053 —184.5 | 3.94 3.291 215.6| 8.60 10.408 —206.1| 4.00 3.297 215.0| 9.60 11.105 —246.8
4.72 3.691 191.7| 8.55 10.303 =199.5 | 4.02 3.339 212.5| 8.84 10.609 —218.0| 4.20 3.401 208.9|9.81 11.211 —-253.1
4.80 3.736 189.0| 8.80 10.499 —210.9 | 4.26 3.465 205.0| 9.06 10.806 —229.8| 4.41 3.514 202.4 | 9.98 11.282 -257.4
4.90 3.795 185.4| 9.21 10.853 —232.0 | 4.40 3.543 200.6| 9.26 10.957 —238.6 | 4.60 3.619 195.9

5.00 3.857 182.0|9.60 11.116 —247.5| 4.60 3.650 194.2| 9.46 11.089 —246.7 | 4.81 3.736 189.1

5.12 3,928 177.6| 9.98 11.284 —257.5 | 4.80 3.765 187.4| 9.60 11.166 —251.0 | 5.00 3.849 182.5

5.20 3.980 174.6 5.00 3.889 179.8| 9.81 11.260 —256.5| 5.20 3.969 175.3

5.34 4.074 168.9 5.20 4.011 172.8|10.00 11.336 —261.0| 5.40 4.113 166.8

— A mérérendszert egypontos kalibracioval Gjra beallitottak.

—25cm?®, ~0,015M HCl-at és 0,0102 M aszparaginsavat tartalmazé oldatot titraltak ugyan-
a mérést kétszer megismételve.
7-9. gorbéi. A mért V,, — pH,— E,, adatharmasokat a 3.3. tablazat tartalmazza.
bemeéréssel késziilt torzsoldatbol szarmazik az aszparaginsav-tartalom, mig a HCl-tartalom az

azzal a ~0,1 M KOH-oldattal,

el6z6 titralasokbol pontosan ismert koncentraciéju HCl-torzsoldatbdl.

Ezek lesznek a jelen példa
Pontos



A kisérletek soran minden titralandé és titralé oldatban 0,5M volt az ionerdsség, tomény
KCl-torzsoldattal beallitva.

3.3.1. Kalibracio

Az értékelés legelsd 1épéseként minden titralasi gorbe pH,, — E., adatparjaira ellenérizni kell,
hogy a mérések alatt a technikai paraméterek allanddak voltak-e. A kovetkezé egyeneseket
lehetett meghatarozni linearis regresszidval (a regressziébdl kihagyott pontok a tablazatokban
at vannak hazva):

4. gorbe: pH,=-0.016900-E,, +6.9214, 1. gorbe: pH,, =-0.016898-E,, + 6.9330,

5. gorbe: pH,, =-0.016903-E,, + 6.9213, 2. gorbe: pH, =-0.016900-E,, +6.9319,

6. gorbe: pH, =-0.016889-E,, + 6.9198, 3. gorbe: pH,, =-0.016901-E,, + 6.9315,

7. gorbe: pH,,=-0.016905-£,, + 6.9318, 8. gorbe: pH,,=-0.016887-E,, + 6.9278, és
9. gorbe: pH,, =-0.016901-E,, +6.93109.

A tengelymetszetek 0sszehasonlitasa vildagosan mutatja, hogy az egypontos kalibracioval torténé
beallitasoknal kisérleti probléma volt. Az elsé beallitas utan a tengelymetszetek ~0,01 pH-
egységgel alacsonyabbak, mint a tobbi beallitas utan. Ez nagy érték a kisérleti bizonytalansaghoz
képest.

A kovetkezd |épés a mérbrendszer kalibraciéja a pHCali-val az elsé hat titralasi gorbe alapjan.
Ehhez a fentebb részletezett adatokbdl el kell késziteni a megfelel *.tid fajlt, ami jelen esetben
az aspph-a.tid. Ez a fajl a gorbék sorszama szerinti sorrendben tartalmazza az elsé hat titralasi
gorbét a *.tid fajl masodik részében (Id. a 2.2.1. szakaszt) és a 7-9. titralasi gorbék a *.tid
fajl harmadik részében vannak megadva a pH,, — p[H] szdmitasokhoz. Az aspph-a.tid fajllal
futtatva a megfelel6 pHCali programot, a 3.6. abran feltlintetett munkaablak jelenik meg. A
jobb alsé és bal felsé abrakbol lathatd, hogy van néhany kiugré pont: a 4. gorbén az utolsé
elétti 10., az 5. gorbén az utolsé el6tti 7., valamint a 6. gorbén az utolsé el6tti 6. pont,
el6szor ezeket kell kiszlirni. Ezt a munkaablakban nem lehet megtenni, mert a rossz pontok
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3.6. abra. Az aspph-a.tid fajl munkaablaka a harmadik példaban.

nem a gorbék végein vannak. Ki kell Iépni a pHCali-bdl a «save&quity nyomdégombbal, és egy
ASCll-editorral szerkesztve az adatfajlt a rossz pontoknak nulla szamértéki relativ sulyfaktort
kell beirni.

A fenti valtoztatast mar tartalmazza az aspph-b.tid fajl, amellyel a programot futtatva
a 3.7. abran lathaté munkaablak jelenik meg. A harom gyenge sav — er6s bazis titralasi gorbét

3.3. Egy egyensulyl méréssorozat teljes értéklése <~ 5 76



osszehasonlitva akar az abran, akar a 3.1. tablazatban az lathatoé, hogy a hatodik gorbét érdemes
elhagyni, mert jelentésen kiilonbozik a masik kett6tél. Ugyanigy osszehasonlitva az erés sav —
er6s bazis titralasi gorbéket akar az abra, akar a 3.2. tablazat alapjan lathatd, hogy az elsé
gorbét is érdemes a tovabbi szamitasokbdl kihagyni (bar ennek eltérése kisebb, mint a hatodik
gorbéé). Annak érdekében, hogy az abrardl ne tlnjenek el a gorbék, csak a szamitasokbol
maradjanak ki, az 1. és 6. titralasi gorbe dsszes pontjanak 1,0x 10720 értékii relativ stlyfaktort
kell adni. Ezek a pontok gyakorlatilag nem jarulnak hozza a négyzetosszegfiiggvény értékéhez
(Id. az (F.14) egyenletet), igy az illesztést nem befolyasoljak. Azonban a program szamara
létez6 pontok maradnak, ezért felrajzolja az abrakra ezeket a program.

A relativ stlyfaktorok megvaltoztatasahoz ki kell 1épni a pHCali-bdl a «save&quit» nyomé-
gombbal, és egy ASCll-editor segitségével modositani kell az adatfajlt. A fenti valtoztatasokat
mar tartalmazza a programmal egylitt terjesztett aspph-c.tid fajl, amellyel a programot fut-
tatva a 3.8. abran lathaté munkaablak jelenik meg kezdetben. Az ablak jobb-fels6 részében |évé
szamok mutatjak, hogy az els6 és hatodik gorbe teljesen ki van hagyva az illesztésbdl.

Az értékelés kovetkezé lépéseként el kell hagyni azokat a pontokat, amelyek gyanithatéan
nem esnek a nernst-i viselkedés( tartomanyba. A 3.8. abra jobb alsé része mutatja, hogy a
maradék erds sav — erds bazis titralasi gorbék mindkét végén szisztematikus kilonbség van a
szamolt és mért adatok kozott. Ugyanez igaz a gyenge sav — erds bazis titralasi gorbék lugos
végeire is. A kezelGpanel segitségével a gorbék végeirdl a pontokat tobb Iépésben elhagyva és az
adatokat (jraillesztve el lehet jutni oda, hogy a szamitasokban részt vevé pontok mar nem mu-
tatnak jelent8s szisztematikus eltéréseket. Ezt az allapotot mutatja a 3.9. abra.* A «save&quit»
nyomdégombbal kilépve a programbdl, az aspph-c.cin nevi fajl tarolja ezt az allapotot. Ezt a
fajlt aspph-d.tid-nek atnevezve és a pHCali-t ezzel futtatva, a kezdeti munkaablak rogton ez
az allapot lesz.

Az értékelés eddigi szakaszaban a cél a megkérddjelezhets kisérleti adatok kihagyasa volt.
Eddig a pontig érdemes volt a megismételt kisérleti gorbéket kiilon-kiilon kezelni, mert az elha-

4Ezen az abran még az 6todik gorbe elsé pontja is ki van hagyva az illesztésbél, mint kiugré pont.

&



Number of skipped data: Ski
e 8 STUE S e |EoUEGH (7S] [We]
[0 o]feols [+sfart pKw=13.780
(T [&s) oo
S[COTITOT] ok
oo I [l ([ v
oo I [She) Tove] [GF
Iowz - ey
T 2
e
0
9L
8l 81
I r
a
61 5r
O  omitted data 5
® fitted data
——~— initial curve(s)
4 : — fitted.curve(s) 4
. curve 1
. curve 2
—— curve 3 3r
BN curve 4
. curve S
2 — curve 6 2r
1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 -0.01 0.00 0.0 002 003 0.04
V (cm?) pH.—pH,,

3.7. abra. Az aspph-b.tid fajl munkaablaka a harmadik példaban.

gyandé pontokat konnyebb volt igy megtalalni. A maradék kisérleti pontok illesztése mar olyan
paraméter értékeket ad, amelyek a tovabbi egyensulyi szamitasokhoz sziikségesek. A végso il-
lesztéshez azonban célszer(i az ismételt gorbéket a pHCali-val egy gorbeként kezelni egy fontos
illesztéstechnikai ok miatt. Az ismétléseket kilon gorbékként kezelve, tobb paraméter illeszti
meg ugyanazt az értéket, pl. a titralando oldatban lévé erds sav pontos koncentracidjat. Ez
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3.8. abra. Az aspph-c.tid fajl munkaablaka a harmadik példaban.

a thlparaméterezés sziikségtelen korrelaciokhoz vezethet, ami ortogonalis illesztés esetén még
nagyobb probléma, mint a szokasos paraméterbecsl6 eljarasoknal (Id. a 4.1. alfejezetet). Ezen
hiba elkertilése végett, a végsd szamolas el6tt ajanlott az aspph-d.tid fajlbdl kiindulva az 1-3.,
valamint a 4—6. titralasi gorbéket osszevonni. Ezt a valtoztatast tartalmazza a szintén mellékelt

aspph-e.tid fajl.
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3.9. abra. Az aspph-c.tid fajl végsé (vagy az aspph-d.tid fajl kezdeti) munka-
ablaka a harmadik példaban.

Ez a fajl még egy valtoztatast tartalmaz a 143. sorban: az osszevont gyenge sav — erés
bazis titralasi gorbe eltolasi paramétere is illesztend6 paraméter. Ezzel azt a kisérleti problémat
lehet korrigalni, amelyet a pH,, — E,, adatokra torténé egyenesillesztés mutatott ki, vagyis a
nagy kiilonbséget a tengelymetszetek értékeiben (Id. a 29. oldalt a 2.2.1. szakaszban). A
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3.10. abra. Az aspph-e.tid fajl munkaablaka a harmadik példaban.

két eltolasi paraméter kozul azért ezt kell illeszteni, mert a 4—6. gorbék tengelymetszete tért
el e tobbitdl, igy az aszparaginsav oldatok titralasi gorbéit ez a paraméter nem befolyasolja a
tovabbi szamitasokban.

A program futtatasa az aspph-e.tid fajllal a 3.10. abran lathaté munkaablakot eredménye-
zi. Ez az abra mar a kalibracio végeredményét illusztralja, ezért a «save&quit» nyomdégombbal
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kilépve, a program altal elkészitett eredményfajlok a végeredményt tartalmazzak. Két fajl lehet
mindenképpen érdekes a felhasznalé szamara:

— Az aspph-e.phv fajlban vannak az aszparaginsav oldatok titralasi gorbéibsl szamolt V,, —
p[H] értékek, amelyek tovabbi egyensilyi szamitasok kiindulasi adatai lehetnek mas programok
(pl. [18]) hasznalata esetén. A x.phv fajlok szerkezetét a 2.4.3. szakasz részletezi.

— Az aspph-e.res f3jl tartalmazza a kalibracié végeredményét, amelyet a 3.3. adatlista is
mutat. A *.res fajlok tartalmanak részletes értelmezése a 2.4.1. szakaszban talalhaté.

Az eddigi értékeléssel a kalibracié készen van. Osszehasonlitva a pHCali médszerét a szoka-
sos kalibraciés eljarasokkal, a program elényeit a kovetkezékben lehet dsszefoglalni:

— Minden titralasi gorbe egyiitt kezelhetd.

— Annak ellenére, hogy az értékelés soran semmilyen elhanyagolas nem torténik, nincs sziikség a
kalibracios alapanyag stabilitasi szorzatainak ismeretére, mert ezt a szamitasok soran is meg
lehet hatarozni (Id. a 16—-17. sorokat a 3.3. adatlistaban).

— A titrald lugoldat karbonat tartalma is meghatarozhaté — és természetesen tovabbi szamita-
sokban is figyelembe vehet6 —, ami az eddig szokasos kalibralasokkal lehetetlen. A 13. sor
a 3.3. adatlistdban mutatja, hogy a harmadik példa esetében a lugoldat kb. 1 %-ban szennye-
zett karbonattal, ami igényesebb mérések esetén jelentds.

— A hasznalt elektréd nernst-i meredekségének idedlis szamértékétdl valo eltérését lehet korri-
galni (Id. a 9. sort a 3.3. adatlistaban).

— Nem kell elére tudni (vagy hinni), hogy milyen pH-tartomanyban érvényes a hasznalt elekt-
rodra a Nernst-egyenlet. A gorbék végein 1évé pontok elhagyasaval/bevételével a megfelel§
tartomany szamitasok nélkil, vizualisan meghatarozhaté. Ennek ismerete nagyon fontos a
tovabbiakban is, amikor a felhasznalé azt az egyensulyi rendszert vizsgalja, amiért a méré-
rendszert kalibralta!

— A kisérletek soran elkovetett esetleges hibak vagy korrigalhatok (Id. az eltolasi paramétert
a 3.3. adatlista 25. soraban), vagy kimutathatok (pl. a lugoldat karbonattartalma). Ezek a
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Listing 3.3. Az aspph-e.res fajl tartalma.

I x**xx Input file: ASPPH-e.tid

2 Curve(s):

3 1: 66 fitted data (p[H]= 2.0-11.6), 22/ 30 omitted data from start/end.

4 2: 79 fitted data (p[H]= 3.7-11.3), 0/ 27 omitted data from start/end.

5  *kx*x*xx Estimated parameter values:

6 Name Final value Std. deviation Initial value of the last calculation
7 pKw 1.378540E+01 3.984947E-02 1.372830E+01

8 Id 1.498100E-01 8.726922E-03 1.369870E-01

9 m -9.900779E-01 4.091968E-03 -9.959890E-01

10 JH"p 0.000000E+00 fixed (Fitting is not recommended!)

11 JOH"p 0.000000E+00 fixed (Fitting is not recommended!)

12 C_base 9.945512E-02 9.304050E-05 9.940650E-02

13 C_C03 1.103565E-03 8.882159E-05 1.007220E-03

14 1gB1_C03 1.020000E+01 fixed

15 1gB2_C03 1.630000E+01 fixed

16 1gB1_A 4.718486E+00 1.232788E-02 4.696890E+00

17 1gB2_A 7.425175E+00 1.776282E-02 7.391980E+00

8 VO_c1 2.500000E+01 fixed

19 +THO_cl1 2.007876E-02 1.872289E-05 2.016670E-02 (THO_base= 0.000000E+00)
20 TAO_c1 0.000000E+00 fixed
21 Shft_cl1 0.000000E+00 fixed
22 VO_c2 2.500000E+01 fixed
23 +THO_c2 0.000000E+00 fixed (THO_base= 2.000000E-02)
24 TAO_c2 2.000000E-02 fixed
25 Shft_c2 -7.997806E-03 3.722839E-03 0.000000E+00

26 *x*x*x Experimental uncertainties:

27 1.000E-02 or 1.000E-03*Vm cm3 for the volume, whichever is larger
28 4.000E-03 unit for pH

29  *k*xx* Goodness-of-Fit statistics:

30 Number of iterations: 7
31 Number of function evaluations: 63
32 Number of Jacobian evaluations: 9
33 Rank deficiency: 0
34 Average of weighted deviation of volume: 1.107074E-02
35 only for curve 1: 1.245299E-02
36 only for curve 2: 9.639059E-03
37 Average of weighted deviation of pH: 2.575632E-03
38 only for curve 1: 2.937330E-03
39 only for curve 2: 2.198632E-03

szokasos eljarasokban altalaban rejtve maradnak.

3.3.2. Stabilitasi szorzatok meghatarozasa

Amennyiben a felhasznalé altal vizsgalni kivant rendszerben csak protonalédasi egyensalyok
vannak, akkor nincs sziikség mas programokra, mert a pHCali ezek stabilitasi szorzatait is képes
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meghatarozni. A program hasznalatanak nagy elénye ebben az esetben, hogy teljes kezdeti
koncentracidkat is tud illeszteni, ami a bizonytalanul bemérheté kémiai anyagok esetén lehet
hasznos.

Stabilitasi szorzatok meghatarozasahoz egy ugyanolyan *.tid fajlt kell 1étrehozni, mint a
kalibracio esetében, azzal a kiilonbséggel, hogy ebben az esetben nincs értelme a *.tid fajl
harmadik részének (Id. a 2.2.1. szakaszt). A létrehozandé adatfajlban a paraméterek a kalib-
racié soran szamolt értékeket kapjak, de ezeket rogziteni kell. Ez aldl kivételek a kalibraciés
alapanyag stabilitasi szorzatai, amelyeket helyettesiteni kell a vizsgalandé savanion stabilitasi
szorzatainak kezdeti értékével. A masodik részben a titralasi gorbéket ugyantgy kell megadni,
mint a kalibracio esetén. A jelen példanak a programhoz mellékelt aspbeta.tid fajl tartalma
(3.4. adatlista) felel meg.®

A f&jl 3—11. sorai megfelelnek a kalibralas soran szamolt értékeknek (Id. a 3.3. adatlista 7—
15. sorait), de itt rogzitve vannak. A 3.4. adatlista 12—15. sorai az aszparaginat ion stabilitasi
szorzatainak kezdeti értékei. A 16. sor mutatja, hogy a bemérés H,A formaban tortént és
a 18. sor mutatja meg a titralandé oldathoz adott erds sav koncentraci¢jat. A példaban a
harom megismételt kisérleti gorbe a program szamara egy titralasi gorbeként van megadva.
A 3.3. tablazatbdl lathatd, hogy a 8. gorbe jelentGsen eltér a masik kett6tél, ezért ennek
titralasi pontjaihoz 1,0x 10720 érték relativ silyfaktort kell rendelni. Az aspbeta.tid fajl 71—
130. sorai mutatjak ezt. Ezenkiviil a 7. gorbe elsé pontjat kiugré adatnak lehet tekinteni, ezt a
21. sor jelzi.

A program futtatasa az aspbeta.tid fajllal a 3.11. abran lathaté munkablakot eredmeé-
nyezi. A jobb alsé és bal felsé részben lathaté eltérések vildgosan jelzik, hogy az illeszkedés
elfogadhatatlan a lagos tartomanyban. Ugyanez a kovetkeztetés vonhato le a bal alsé részben
levd titralasi gorbérdl is. A leolvashaté ekvivalenciapont kismértékben eltér a — konkrét esetben
pontosan szamolhatd — varhaté értéktdl.

SEz a fajl azt is mutatja, hogy ismételt titralasi gorbék egyiitt is megadhaték a program szamara, ugyanazzal
a fejléccel, mert a fejlécben megadott paraméterek ugyanazok ezen gorbék szamara.




Listing 3.4. Az aspbeta.tid fajl tartalmanak részletei.

17 4.000E-03 / uncertainty of Em or pHm

2 1.0E-02 1.0E-03 / uncertainty of V

3 1.37854E+01 O / pKw parameter 1
4 1.49813E-01 O / 1d parameter 2
5 -9.90078E-01 0 / m(=-1) parameter 3
6 0.00000E+00 O / Ju-p parameter 4
7 0.00000E+00 O / Jou-p parameter 6
8 9.94551E-02 O / c0 in mol/dm3 for the base solution parameter 18
9 1.10366E-03 O / c(C032-) in mol/dm3 for the impuritites parameter 19
10 1.02000E+01 O / log beta_1l for C032- parameter 20
11 1.63000E+01 O / log beta_2 for C032- parameter 21
12 3 / number of given formation constants (<=9)

13 9.00000E+00 1 / log beta_1l for the weak acid parameter 22
14 1.20000E+01 1 / log beta_2 for the weak acid parameter 23
15 1.50000E+01 1 / log beta_3 for the weak acid parameter 24
16 2.00000E+00 / H:A ratio in the weighted material (or 0) for curve 1
17 2.50000E+01 O / VO in cm3 for curve 1 parameter 31
18 1.46000E-02 O / +T(H)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 32
19 1.02000E-02 O / T(A)O in mol/dm3 for curve 1 parameter 33
20 0.00000E+00 O / shift in the measured E/pH for curve 1 parameter 34
21 0.00 2.111 1.0e-20

22 0.42 2.179 1.0e+00

23 9.60 11.116 1.0e+00

24 9.98 11.284 1.0e+00

25 0.00 2.123 1.0e-20

26 0.21 2.155 1.0e-20

27 9.81 11.260 1.0e-20

28 10.00 11.336 1.0e-20

29 0.00 2.115 1.0e+00

30 0.20 2.147 1.0e+00

31 9.81 11.211 1.0e+00

32 9.98 11.282 1.0e+00

Az aspbeta.tid fajl 19. soraban talalhatoé teljes savanion koncentraciot is illesztendé pa-
raméternek megadva (vagyis a 14. oszlopban lévé 0-t 1-re cserélve) és a programot Gjra fut-
tatva a 3.12. abran feltiintetett munkaablak az eredmény. Ezen mar nem taldlhaté a kisérle-
ti bizonytalansagot lényegesen meghaladd mérték( szisztematikus eltérés, mikozben a savani-
on kezdeti koncentraciéja 0,0102 M-rél 0,01086 M-re n6. A konkrét kisérletekben a bemérés

Egy egyensllyl méréssorozat teljes értéklése <~ < 85
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3.11. abra. Az aspbeta.tid fajl végsé munkaablaka a harmadik példaban, rogzitett
teljes aszparaginat ion koncentracié mellett.

C4H;0O4N-H,O formaban tortént és egy utélagos gravimetrias vizsgalat bizonyitotta, hogy a be-
mért anyag a kristalyvizének egy részét elvesztette, ezért az igy kapott eredmények elfogadha-
tok: IgB; = 9,67, g8, = 13,29 és Ig3; = 15, 16. Osszehasonlitasképpen a megfelels irodalmi
adatok [19] alapjan: pK,, = 13,73 - 13,81, IgB3; = 9,63, lgyB, = 13,31 és lgB; = 15, 26.
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3.12. abra. Az aspbeta.tid fajl végsé munkaablaka a harmadik példaban, illesztett
teljes aszparaginat ion koncentracié mellett.
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4. fejezet

Gyakorlati megfontolasok

A pHCali kidolgozasa kozben a szerz6k tobb, mint 40 kalibraciés mérést végeztek régeb-
bi mérések értékelése mellett a program tesztelésére. Ezek a mérések magukban foglaltak
tobbféle kalibraciés alapanyag kiprébalasat, a ltgoldatok karbonat tartalmanak szisztematikus
valtoztatasat, eltéré ionerdsségeket és kiilonbozd pH-tartomanyokban torténé méréseket. A
kisérletek kiértékelése soran sok olyan tapasztalat gylilt 0ssze, amelyek ismerete nagyban segiti
a pontos kalibraciét, de nem tartoznak szigorian a program hasznalatahoz, inkabb a kalibracios
rendszerek kémiajahoz. Ez a fejezet ezeket az ismereteket targyalja.

4.1. Az ortogonalis illesztés érzékenysége a paraméterek kezdeti
értékeire és a korrelaciojukra

Az ortogonalis illesztés sikeressége sokkal inkabb fligg a paraméterek kezdeti értékeitél és a
kisérleti hibaktol, mint a szokasos paraméterbecslé eljarasoknal. Ennek oka az, hogy az ortogo-
nalis illesztés — néhany kényszerfeltétellel — a térfogati adatokat is illesztendé paramétereknek
tekinti, ezért az illesztett paraméterek szama jéval nagyobb a szokasosnal. Ez nagymérték-
ben megnoveli a paraméterek belsé korrelacidjat, vagyis az egymassal valé helyettesithet6ségét.
Réaadasul a titralasi gorbéket leird (F.6), valamint (F.9) vagy (F.12) matematikai egyenletek
mar eleve nagy korrelaltsagl paramétereket tartalmaznak, igy matematikai szempontbdl ezen
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egyenletek paramétereinek illesztése nehéz feladat.
A felhasznalé a kovetkezéket tudja tenni az illesztés sikere érdekében:

1. Az ismert értékl paraméterek nem illesztettek, ilyenek pl. a fliggetlen forrasbél pontosan
ismert koncentracidk és stabilitasi szorzatok.

2. A nyilvanvaléan rossz kisérleti pontokat el kell hagyni. Erre mutat példat a 3.3. alfejezetben
leirt feladat kalibracids részének elsé lépése.

3. A lehet6 legpontosabban kell megbecsiilni a paraméterek kezdeti értékeit. Nagysagrendi elté-
réseket az ortogonalis illesztés altalaban nem toleral! A j6 becslés elegendd a legtobb esetben,
de néha egészen j6 kezdeti értékekrdl is eltéved az illesztés. Ezt a 2. fejezet referencia pél-
dajan keresztiil is lehet illusztralni. A bemend adatokat tartalmazé khi1-13e.tid fajl kezdeti
munkaablakat a 2.5. abra, mig a nem nernst-i tartomanyban Iévé pontok kisz{irése utani végsé
munkaablakot a 2.7. abra mutatja. Az illesztésbdl kihagyandd pontok sziirését azonban nem
kell feltétlenil a munkaablakban végezni. A relativ sulyfaktorok alkalmas megvalasztasaval
a *.tid fajl megirhaté gy, hogy az illesztéshdl kihagyandé pontok mar indulaskor ismertek
legyenek a pHCali szamara. Ezt a legegyszer(ibb a kovetkez6 mdédon véghezvinni a referencia
példa esetében:

— A kh1-13e.tid fajlbol kell késziteni egy masolatot, pl. k.tid néven.

— A k.tid fajlban minden relativ stlyfaktor kezdetben 1,0, de ezek kétféle karaktersorozattal
vannak jelolve: 1.0e-00 vagy 1.0e+00. Az els6 jelolés azokhoz a pontokhoz tartozik,
amelyek a 2.7. abran mar ki vannak hagyva az illesztésbél. Ha tehat a k.tid fajlban az
0sszes 1.0e-00 karaktersorozatot a felhasznalé kicserélné 1.0e-20-ra, akkor a program
futtatasa elvileg rogton a hivatkozott abran lathaté munkaablakhoz vezetne. Ehelyett
a felhasznalé azonban a 4.1. abran lathaté munkaablakot kapja, ami nyilvanvaléan egy
teljesen rossz illesztés végeredménye.

A fenti illesztést két |épésben végrehajtva teljesen j6 eredményt lehet kapni:!

LAz itt leirtak a program mindegyik médjaban miikodnek, de a valtoztatasokat egyszeriibben is meg lehet adni
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4.1. abra. A referencia példa végsé munkaablaka egy rossz illesztésben.

— A k.tid fajlban nemcsak a relativ stlyfaktorok értékét kell megvaltoztatni, hanem az elsé
lépésben E’ és mg értékeit is rogziteni kell. Ehhez a 4. és 5. sor 14. oszlopaban lévé
1-eseket kell O-ra cserélni (Id. a 2.1. adatlistat). Ezutan a k.tid fajllal kell a programot
futtatni.

a paramétermodosité ablak hasznalataval.
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— A szamolas utan keletkez6 k.cin fajlt at kell nevezni k1.tid-dé. Ebben meg kell engedni
az E’' és me illesztését, visszairva az 1-es jelz6szamokat. A ki.tid fajllal torténd futtatas
mar a jo végeredményt mutaté munkaablakot szolgaltatja (2.7. abra).

Egy lépésben is el lehet jutni a j6 végeredményhez, ha a felhasznalé nem a fenti paramé-
terek illesztési statuszat valtoztatja meg, hanem jobb kezdeti értéket ad a lugkoncentracio-
nak. Ehhez a k.tid fajlban — a relativ stlyfaktorok mellett — a 8. sor adatat kell kicserélni
2.00000E-01-re (vagyis a 0,19 M-t 0,2 M-ra). Az igy megvaltoztatott fajllal a futtatas rog-
ton j6 eredményhez vezet, nem kell két |épésben illeszteni. Ez egyben azt is mutatja, hogy
egy kezdeti érték akkor is lehet rossz, ha csak 5 %-kal tér el a pontos értéktéll Ez azon-
ban egy széls6séges eset, amely csak a KH-ftalattal fordulhat el&, amint azt a 4.6. alfejezet
részletezi.

A fentiek alapjan rossz végeredmény esetén érdemes a paraméterek kezdeti értékein val-
toztatni. Ebben sokat segithet a munkaablak bal alsé abraja, amely szaggatott vonalakkal
rajzolja meg a kezdeti paraméterekkel szamitott gorbéket. Ezek segitségével meg lehet be-
csulni, hogy a kezdeti értékeket milyen iranyban és mértékben kell megvaltoztatni. Miel&tt
azonban a felhasznal6 elkezdené megvaltoztatni a kezdeti értékeket, érdemes a «calculate»
gombot néhanyszor megnyomni és megnézni, hogy jobb lett-e az eredmény. A programban
az iteraciék szama maximalizalva van és egy rosszul kondicionalt feladatnal el6fordulhat, hogy
csak a konvergencia lasslsaga okozza a hibat. Ekkor a fenti mivelet tulajdonképpen ezt a
maximalis iteracié szamot keruli meg. Erre példat az ox1-13ph.tid fajllal torténé futta-
tas mutat (Id. a 4.6. alfejezetet), ha a fajlban az 1.0e-00 karaktersorozatokat kicserélik
1.0e-20-ra.

A rossz végeredmény mellett el6fordulhat az is, hogy az illesztés j6, de egy nem illesztett
titralasi pont térfogati adatat jocskan ,melléilleszti” a program, ezért a munkaablak 0sszes abraja
eltorzul. Ez a legtobb esetben azért van, mert kicsi (vagyis egynél sok nagysagrenddel kisebb)
az adott titralasi pont relativ stlyfaktora, ezért a szamitott térfogat és pH irrealis valtozasa sem
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valtoztat az eltérések atlagan. llyenkor legcélszeriibb novelni a relativ stlyfaktort, vagy ha nincs
szlikség az adott pontra, akkor azt teljesen kihagyni (vagyis 0,0 szamértéki relativ sulyfaktort
kell hozzarendelni).

4.2. Az ioner6sség allandésaganak fontossaga

Minden oldategyensulyi rendszer vizsgalatakor altalanos szabaly, hogy az ionerésségnek a
titralt oldatban allandénak kell lennie. Ez a megkotés matematikai szigorisaggal nem tarthato,
hiszen maguk az egyensulyi folyamatok is valtoztatjak az ionerésseget. Ha azonban megfelel6
lonerésség-bedllitd sé alkalmazasaval ugyanazt az ionerésséget allitjuk be mind a titralando,
mind a titralt oldatban, akkor az ionerésség 4-5 %-os hibaval allandé értéken tarthato, ami a
gyakorlatban béven elég arra, hogy a stabilitasi szorzatok valéban allandéak legyenek a mérések
alatt. Ez a mddszer megold egy masik problémat is, a térfogatok additivitasanak kérdését.
Minden levezetés feltételezi, hogy a térfogatok additivek (Id. a fliggeléket). Amennyiben mind
a titraland6, mind a titralé oldat s(irliségét és viszkozitasat ugyanaz az ionerdsseg-beallitd sé
szabja meg, akkor nyugodtan el lehet tekinteni a dilatacié vagy a kontrakcié problémajatol.

A pH-metria gyakorlata sokszor ellentmond a elébbieknek. Gyakran hasznalt titralasi mod-
szer, hogy tomény lugoldattal titralnak viszonylag hig oldatokat. Ilyenkor a relativ fogyas kicsi
(Vin/Vok1,0), ezért azt feltételezik, hogy a kis higulas miatt az ionerésség valtozasa elhanya-
golhaté. Ez azonban nem igaz, mert ez a valtozas nemcsak a térfogatok aranyatél, hanem
a koncentraciok aranyatol is fligg és a koncentracié a titralé oldatban jéval nagyobb, mint a
titralandéban! Azt is feltételezik, hogy dilatacio és a kontrakcié azért hanyagolhaté el, mert
értékik kicsi a titralt oldat térfogatahoz képest. A titralasi gorbék fliggetlen valtozéja azonban
nem a Vg + Vi, érték, hanem a Vj,, amelynek szamértékei kicsik a tomény titralé oldat miatt!
Ezek a hibak gy jelenhetnek meg a pHCali hasznalatakor, hogy a titralasi gorbék ekvivalen-
ciapont utani szakaszaban a mért és szamitott térfogatok eltérésének menete van (bal felsé
abra a munkaablakban), és az eltérések szamértéke nem magyarazhato a mért térfogat kisérleti
bizonytalansagaval.




4.3. Potencialt vagy pH-t érdemes mérni?

A valasz: mind a kett6t, de ha ez nem lehetséges, akkor inkabb potencialt. Ez rossz hir a
kémikusoknak, mert sokkal inkabb szeretnek pH-ban gondolkozni, mint potencidlban. Azonban a
kizarélagos pH-mérés megneheziti, vagy lehetetlenné teszi néhany fajta kisérleti hiba felismerését
és kikliszobolését.

A fenti tanacs oka nagyon egyszer(i. A mérérendszerek valéjaban mindig potencialt mérnek.
Ha a késziiléek pH-értéket jelez ki, az annak az eredménye, hogy a felhasznalé egy-, két-, esetleg
tobb pontos kalibraciéval ,megtanitotta” a késziiléket, hogyan szamolja at a mért potencialt
mért pH-értékekké. Szokas a gyakorlatban a mérérendszert titralasi gorbénként beallitani egy
adott puffer pH-értékére. Barmilyen hiba ebben a miiveletben oda vezet, hogy nem ugyanaz
a pHn(En) fliggvény irja le az Gsszes titralasi gorbét, pedig ez a mérérendszer pH-ra torténd
kalibralhatésaganak alapfeltétele. A mért potencialt ez a bedllitdis nem befolyasolja, ezért a
potencial adatok rossz bedllitas esetén is értékelhet6ek maradnak.

A 3. fejezet harmadik példaja részletezi, hogyan lehet az ilyen jellegli problémakat felismerni
és esetlegesen megoldani a pHCali segitségével.

4.4. Milyen siiriin kell mérni a titralasi pontokat?

A gyakorlatban kétféle médon szoktak a titralé oldatot adagolni:

1. Fiiggetleniil a mért potencial értékektdl, az adagolas (kozelitéleg) egyforma térfogatokban
torténik. Ennek az az elve, hogy a titralasi gorbe ekvivalenciapontokhoz kozeli szakaszan
nem érdemes mérni, mert itt a mért potencialokat vagy pH-kat nagy hiba terheli, igy a mérés
Ggyis értékelhetetlen lesz. Ez a mddszer gyorsabb titralast tesz lehetévé.

2. A masik eljaras szerint minél nagyobb a mért potencial valtozasa, annal kisebb térfogatokat
kell adagolni. A legmeredekebb szakaszokon olyan s(irin kell mérni, amennyire csak lehet a
hasznalt biretta technikai lehet&ségein belil. Ez a mdédszer természetesen nagyobb titralasi
id6t igényel.




A pHCali szamara egyértelmien a masodik médszer az el6nyosebb. Az ortogonalis illesztés
lehet6veé teszi az ekvivalenciapont kozelében |évé adatok értékelését is. Masrészt a programban
hasznalt egyenletek nem tesznek semmilyen elhanyagolast. Ez a két tény egyltt lehetévé teszi,
hogy a titralasi gorbe egyetlen szakaszat sem kell eleve elhagyni. A pHCali-val dolgozva kisérleti
adatot elhagyni csak két esetben érdemes: (1) rossz az adat vagy (2) vannak kisérleti pontok
a nem ,nernst-i" viselkedés( tartomanyokban is.

Kalibraciénal kilonosen fontos az ekvivalenciapont kozelében is mérni. A titralé lig karbo-
nat tartalmanak meghatarozasahoz fliggetlen kisérleti informacié csak az erés sav — erds bazis
titralasi gorbék ekvivalenciaponthoz kozeli szakaszan van. Atugorva ezt a tartomanyt, a prog-
ram kevésbé képes a karbonat tartalom meghatarozasara. Ezt figyelembe véve lehet mondani,
hogy a 3. fejezet elsé példajanak erés sav — erGs bazis titralasi gorbéje (Id. 3.1. abra) minden
szempontbdl megfelel, mig a harmadik példa hasonlé gorbéi (Id. 3.6. abra) elnagyoltabbak az
ekvivalenciapont kozelében.

4.5. A teljes karbonat koncentraci6 meghatarozhatésaganak kérdése

A titralé lag karbonat tartalmanak kvantitativ meghatarozasa kisérleti szempontbdl igen
nehéz feladat. A fliggelékben levezetett egyenletek feltételezik, hogy az aktualis teljes karbonat
koncentracié mindig szamolhat6 a térfogatok aranyabdl (Id. az (F.3c) egyenletet). Ez azonban
a vizsgalt oldat keverése miatt nem lehet igaz. A gyakorlatban kétféleképpen szoktak kevertetni:

1. Inert gazt buborékoltatnak at a titralt oldaton. Ha az oldat még savas, akkor a gaz széndioxid
formaban kihajtja az oldatbdl a karbonatot. Ligos kozegben azonban ez nem torténik meg.

2. Az inert gazt az oldat felett vezetik el és mas modszerrel, altalaban magneses keverével
kevertetnek. Ebben az esetben a széndioxid eltavozasa sokkal kisebb mérték(, de soha nem
zarhaté ki, mert a széndioxid elég rosszul oldédik vizben.

A két fajta keverési médszer nagy karbonat tartalom esetén Iényegesen eltérd titralasi gorbék-
hez vezet, ahogy azt a 4.2. abra illusztralja. Atbuborékoltatassal keverve a karbonattartalmat
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E,, (MV)

M 6.035 cm® 0.012 M HCl
M 6.035 cm® 0.006 M CH,(COOH),

+V,, cm° (~0.025 M KOH + 0.00125 M K,CO3)
—_ magnesbottal keverve Ar atmoszféra alatt
- - Ar atbuborékoltatasaval keverve

Vi (cm®)

4.2. abra. Sosav és malonsav oldat titralasa ~5 %-ban karbonattal szennyezett
KOH-oldattal.

mutaté elsd |épcsd eltlinik a titralasi gorbékrél, ami a formalisan észlelheté ekvivalenciapont
Jelentds elcsliszasat is eredményezi.

Annak modellezése, hogy a széndioxid gaz milyen mértékben tavozik az titralasi gorbe egyes
szakaszain, gyakorlatilag lehetetlen. Emiatt szisztematikus vizsgalatok torténtek arra nézve,
hogy a kalibraciét milyen koriilmények kozott és milyen mértékben befolyasolja a széndioxid
tavozasa. A pHCali-val tortént szamitasok tapasztalatai a kovetkezok:

— Atbuborékoltatas esetén a program egyetlen esetben sem tudta a karbonattartalmat kvanti-
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tativen meghatarozni. A karbonat koncentracio illesztése a valds érték 10-50 %-at adta csak
vissza.

— Mechanikus keverés esetén a program képes volt kvantitativ koncentracié meghatarozasra, ha
a titralo lugra teljesiiltek a kovetkez6 feltételek:

— Teoz-/Ton- < 2% és Toy- < 0,025 M, vagy
- TCO§7/TOH7 S 1 % éS TOH7 S O, 25 M

— Keverési mddszertdl fliggetlentl a rosszul meghatarozott karbonat koncentracié nem befolya-
solta a tobbi paraméter értékét, igy a mérérendszer kalibracidja lehetséges volt.?

A fentiekbdl kovetkezik, hogy a pHCali nem hasznalhaté a karbonat koncentracié pontos
szamitasara, ha a titrald lug erésen szennyezett karbonattal. Ezt a szennyezést azonban egyér-
telmden ki lehet mutatni, nem lehet ,elkenni” a fliggvények transzformacioival!

A masik fontos tapasztalat, hogy a karbonat koncentraciét mindig illeszteni kell, akkor is
ha a szennyezés mértéke <0,1%! 0,0 M rogzitett karbonat koncentracié mindig rossz mere-
dekséghez és vizionszorzathoz vezetett. Ennek magyarazata abban rejlik, hogy az erés sav —
er6s bazis titralasi gorbék alakjat még kicsi karbonat koncentracio is erésen befolyasolja. Az
ekvivalenciapont kornyékén a hidrogénion koncentraciéja kicsi, ezért kevés karbonat is képes
pufferként mikodni, 1ényegében az egyszerii pufferképletnek megfeleléen. Ezt az ortogonalis
illesztés képes kimutatni.

4.6. Hogyan érdemes kalibracios alapvegyiiletet valasztani?

A hagyomanyos kalibraciés eljarasokban (pl. Gran-modszer [1]) kalibraciés alapanyagként
szinte kizarélag KH-ftalatot hasznalnak. Ez a gyakorlat kizarélag azt veszi figyelembe, hogy az
alapvegyiiletnek tomegre pontosan bemérhetének kell lennie, egyéb lehetséges szempontokat
elhanyagol. A bevezetés 1.1. alfejezete mar részletezte, hogy a KH-ftalat hasznalata milyen

°Ez megleps, de nagyon egyértelm( tapasztalat!




problémakhoz vezet. Valéjaban az értékel6 egyenletek egyszeriisitésének a kényszere miatt nem
hasznalnak mas vegyiiletet.

A pHCali-val torténd kalibracié soran nincs semmilyen egyszersitési kényszer. Bonyolultabb
protonalddasi egyensulyokkal rendelkezé vegyiletek is lehetnek kalibraciés alapanyagok, ezért
a szerz6k tobb vegyliletet is vizsgaltak, mint lehetséges kalibraciés alapanyag. A valasztas
szempontjait és értékelésiiket a 4.1. tablazat foglalja ossze. A fejléc sora és az adatfajlok nevei
alatti négy sor a szempontok alkalmazasahoz sziikséges adatokat mutatja. A tablazat alsé
része hat szempontot és a lehetséges vegyiiletek pontszamait adja meg (a pontok értelmezését
a tablazat cime tartalmazza). A szempontok sorrendje egyben a fontossaguk sorrendje is.

— Az els6 két szempont, az oldhatésag és a tomegre torténé bemérhetéség kizarélagos. Ha egy
vegyllet nem kap maximalis pontot ezekre a szempontokra, akkor nem alkalmazhato kalibra-
cios alapanyagként. A szerz6k tobb vegyiiletet vizsgaltak, mint amennyi a 4.1. tablazatban
szerepel, de amelyik nem kapott 55 pontot erre a két szempontra, azokat a leirds nem is
targyalja.

Az els6 két szempont utan megmaradt négy vegyiilet tipikus titralasi gorbéit a 4.3. abra
mutatja egy tipikus erés sav — erds bazis titralasi gorbével egyitt. Az abra segitségével
konnyebben meg lehet érteni a tovabbi szempontokra adott pontszamokat.

— A harmadik szempont azért fontos a kalibraciénal, mert tal kicsi vagy tal nagy stabilitasi allan-
do esetén a stabilitasi szorzat és Jy (vagy Jon) értékét a titralasi gorbe ugyanazon szakaszabdl
kell meghatarozni. Ez sziikségszer(ien korrelaciéhoz vezet. Ha ilyen esetekben a kalibracié csak
a nernst-i tartomanyon beliil torténik, akkor az ezen kiviil es6 protonalédasi folyamatok csak
zavarnak, de a megfelel stabilitasi szorzatok nem hatarozhatok meg pontosan.

— A negyedik szempont annak az altalanos elvnek az alkalmazasa, hogy csak olyan részecske
stabilitasi szorzata hatarozhaté meg pontosan, amely a teljes anion koncentracié legalabb
20 %-ban jelen van a titralas valamely pontjaban. A KH-ftaldt e szempont szerint nem j6 ve-
gyiilet, mert a maximalisan 8 %-ban jelen lévé H,A forma ahhoz elég, hogy zavarjon, de ahhoz
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4.1. tablazat. A lehetséges kalibraciés alapanyagok Osszehasonlitdsa. A szazalékban kifejezett
adatok a H»A részecske koncentracidjanak legnagyobb aranyat adjak meg a titralandoé oldatokban.
A szempontok pontszamait 1-5 skalan kell érteni, ahol az 5-0s a legjobb érték, igy a legnagyobb
osszpontszam tartozik a legmegfelel6bb vegyiilethez.

adatok és szempontok KH-ftalat  oxalsav malonsav  borostyankdsav
adatfajlok neve kh1-13e o0x1-13e mal-13e sul-13e
(a .tid kiterjesztés nélkiil) kh1-13ph ox1-13ph mal-13ph sul-13ph
oyl-13e
oyl-13ph
lg Ky 4,7 3,6 51 52
lg K> 2,7 1,1 2,6 4,0
max. cy,a/Ta Tw=0,2M-nal 8% 42 % 85 % 97 %
max. CHQA/TA TH:0,02 M-nal 8% 10% 61 % 90 %
1. oldhatoésag 5 5 5 5
2. pontosan bemérhet6 5 5 5 5
3. a protonalédasi folyamatok a 5 2 5 5
nernst-i tartomanyban vannak
4. lg K> pontosan meghatarozhaté 2 3 5 5
5. a protonalédasi folyamatok nem 3 4 4 2
fednek at
6. nincs atfedés a HCO3 4 5 3 3
protonalédasaval
Osszesen: 24 24 27 25

nem, hogy (35 j6l meghatarozhaté legyen.® Ez az egyik oka annak, hogy a k1-13e.tid fajllal

3Tapasztalt felhasznalé azonnal tudja, hogy a 8% oka az, hogy a bemérés nem H,A formaban tortént. A
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pat o - —
KH-ftalat JPE

M oxalsav

B malonsav

B borostyankdsav

\% (cm3)

4.3. abra. 6,035cm3 ~0,1 M savoldatok titralasa ~0,2 M KOH-oldattal.

torténd illesztés sikeressége nagyon érzékeny a titralé lig koncentraciéjanak kezdeti értékére
(Id. a 4.1. alfejezet megfeleld részét). A felhasznald a mellékelt adatfajlokkal kiprébalhatja,
hogy a tobbi vegyiilet esetén ez az érzékenység nem tapasztalhaté ilyen mértékben.

— Az otodik és hatodik szempontok azért fontosak, mert minél kevésbé fednek at a protonalédasi
folyamatok egymassal, annal kisebb a megfelels stabilitasi szorzatok korrelacidja.

A tablazat és az abra alapjan elmondhatd, hogy a malonsav alkalmasabb kalibraciés vegyi-
letnek tlinik, akar az osszpontszamot tekintve, akar (gy értékelve az adatokat, hogy melyik

ftalsav azonban rosszul oldédik, igy eleve nem lehet kalibraciés alapanyag.




vegyllet kap legkés6bb nem maximalis pontot. Természetesen a tablazat a szerz6k szubjektiv
megitélését is tartalmazza, de mindenképp informativ a felhasznalé szamara, akar kalibraciés
alapanyag, akar egy () vegyilet keresése szempontjabdl.

E kézikonyv a KH-ftalaton alapulé titralasokon keresztiil mutatja be a pHCali hasznalatat,
mivel a legtobb felhasznalé ezt ismeri. A telepités soran azonban a 4.1. tablazatban feltiintetett
fajlok is a felhasznalé szamitégépére keriilnek, igy azok szabadon tanulmanyozhaték. Ezek az
adatfajlok teljesen analég moédon értelmezheték, mint a részletesen elemzett kh1-13e.tid és
kh1-13ph.tid, csak mas kalibracios alapvegytletre épultek a titralasok. Ez aldl kivételek az
oyl-13e.tid és oyl-13ph.tid fajlok, amelyek azt mutatjak be, hogyan lehet az oxalsavat
egyértékl savként kezelni és a titralasi pontokat addig elhagyni, amig az elsé deprotonalédasi
lépcsé mar nem befolyasolja a méréseket. Mindegyik fajlra igaz, hogy a titralasi pontok relativ
sulyfaktorainak értéke 1,0, de azoknal a pontoknal, amelyek kivil esnek a nernst-i tartomanyon,
ez az érték az 1.0e-00 karaktersorozattal van megadva, mig a nernst-i tartomanyon beliil a
karaktersorozat 1.0e+00.

4.7. Mik utalhatnak a kisérleti és szamitasi problémakra?

A fejezet bevezetdjében részletezett kisérletek értékelésének tapasztalatai egyetlen egysze-
ri szabalyban fogalmazhaték meg. Barmilyen illesztési vagy kisérleti probléma a vizionszorzat
negativ logaritmusanak (pK,,) és/vagy a Nernst-egyenlet meredekségének (mg vagy m,) illesz-
tett értékét jelentésen megvaltoztatja. Ennek a két értéknek az ellenérzésével a felhasznalo
azonnal ellenérizheti az illesztés josagat, ezért a program munkaablaka ezt a két értéket tlinteti
fel. Barmely mas paraméter vagy statisztikai szam sugallhat informaciot a felhasznalé szamara,
akar egészen részletezve is (Id. a phcali.odr fajlt a 2.1. alfejezetben), de ezek az informacidk
nem minden esetben bizonyultak igaznak az eddigi tapasztalatok alapjan.




4.8. A kalibralandé pH-tartomany kiterjesztése: Jy és Jon vagy
interpolacié hasznalandé?

A pHCali két modszert ajanl a kalibracié kiterjesztésére a nem nernst-i viselkedés( tarto-
manyokban: (1) az (F.9) (vagy az (F.12)) egyenletek altal definialt Jy és Joy (vagy Ji és
J2y) illesztését vagy (2) interpolaciét. A gyakorlatban eddig szinte kizardlag az elsé médszert
hasznaljak, de ennek elvi megalapozasa nem az iivegelektrodokra tortént (Id. [2]). A pHCali
hasznalataval kimutathato, hogy Jy és Jou illesztésével szisztematikus hibakat lehet elkovetni.
A tovabbiakban ezeket a veszélyeket részletezi az alfejezet.

A 2.7. dbra mutatja a referencia példa végeredményét, ha csak a nernst-i tartomany alapjan
torténik a kalibralas. Az abra jobb alsé része mutatja az elsé jelét a Joy megkérdgjelezhetdsé-
gének. Amennyiben az (F.9) egyenlet teljesen alkalmazhaté volna, akkor a két titralasi gorbe
potencialbeli eltérésének teljesen azonosnak kellene lennie a ligos, nem nernst-i viselkedés(
tartomanyban. Az abra alapjan ez nyilvanvaldéan nem igaz, a két eltérés kozott a kiilonbség
sokszorosa a potencial kisérleti bizonytalansaganak.

Ugyanezt lehet tapasztalni, ha a KH-ftalatos titralasok helyett az oxalsavas, malonsavas vagy
borostyank&savas titralasokat értékeli a felhasznal6.* Az oxalsavas és malonsavas titralasok azt
Is megmutatjak, hogy savas kozegben nincs ilyen kiilonbség. Mind az erds sav — erés bazis, mind
a gyenge sav — er6s bazis titralasi gorbék eltérése a nernst-i viselkedéstél ugyanolyan ebben a
két esetben.

A magyarazatat ennek a viselkedésnek az ionerésség beallité ionok anyagi minéségének kii-
lonbozbdsége adja. A gyenge savak anionjainak kétszer protonalt formai nem rendelkeznek tol-
téssel, igy savas kozegben minden titralasi gorbe esetében a KCI biztositja az ionerésséget.
Lagos kozegben ez nem igaz. Er6 sav titralasakor az ionerésséget a KCl és a feleslegben lévé
KOH biztositja. Gyenge sav titralasakor azonban jelent6s a savanion koncentracidja is, ami
kétszeres toltésével jelentGsen hozzajarul az ionerésséghez. Emiatt az (F.9) egyenlet nem lehet

4Mindez a mellékelt ox1-13e.tid, mal-13e.tid és sul-13e.tid fajlokkal kiprébalhatd.




altalanosan igaz, de a fentiekkel 6sszhangban még lehetséges, hogy az egyenlet érvényes allandé
ionerésség és azonos ionerdsség beallitd sok esetében. Ezt a korlatozott érvényességet kell a
kovetkez6kben megvizsgalni.

Egy egyensulyi rendszerben altalaban igaz, hogy a kalibracié utan vizsgalandé rendszerben az
lonerdsség és az azt beallité sék ugyanazok, mint az erés sav — erés bazis titralasnal. Ez alapjan
mondhatd, hogy Jy és Jop illeszthetd, de a kalibraciobdl ki kell hagyni a gyenge sav — erés bazis
titralasi gorbe lugos szakaszanak nem nernst-i viselkedés(i részét. Ilyen médon végrehajtva a Jy
és Jon illesztését a referencia példa esetében, a végeredményeket a 4.4. és 4.5. abrak mutatjak.

Az els6 abra kétlépéses illesztéshez tartozik. EI&szor csak a nernst-i tartomanyban meg-
hatarozandé paraméterek értékeit illesztette a program. A masodik |épésben ezeket az értéket
rogzitve, valamint az erés sav — erés bazis titralasi gorbe dsszes pontjat az illesztésbe visszavéve
csak a Jy és Jop értékei voltak illesztve. Ezt az allapotot tartalmazza a kh113ej1.tid fajl.
A masodik abra esetén az utolsé szamolasban minden paraméter egyiitt volt illesztve, ezt az
allapotot a kh113ej2.tid fajl tartalmazza.

A 4.4, abrardl nyilvanvald, hogy Jy és Joy illesztése nem tudta leirni a nernst-i viselkedéstol
vald eltérést, az er6s sav — er6s bazis titralasi gorbén tovabbra is szisztematikus és jelentés
potencialkiilonbségek vannak. A 4.5. abra esetében ez a kiilonbség mar kozeliti a potencial
kisérleti bizonytalansagat, de az illesztés soran a meredekség jelentésen valtozott, vagyis a Jy
és az mg korrelal egymassal.

A Jy és Joy illesztésekor a felhasznald joggal elvarhatja, hogy a |Jy - [H']| és a ‘JOH . [ﬁ—i
kifejezések ne befolyasoljak a nernst-i tartomanyt. Ezt nagyon konnyi ellenérizni. A refe-
rencia példa esetében a végeredményhez tartozé gorbéket (Id. a 2.7. abrat) a khi1-13e.crv
fajl tartalmazza. Ezt a fajlt megnézve a felhasznalé a 7. és 8. oszlopbdl lathatja, hogy a
2,2<p[H]<11,6 tartoméanyban a szamitott és mért potencialok eltérése kisebb a kisérleti bi-
zonytalansagnal, vagyis 0,1 mV-nal. Ahhoz, hogy Jy és Jon ne befolyasolhassa a nernst-

i tartomanyt, a |Jy - [H*]|<0,1mV és a ’JOH “ 14| <0.1mV relacioknak kel teljesilnie. A
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4.4, abra. A kh113ej1.tid fajl futtatasanak munkaablaka.

kh113ej1.tid fajl hasznélatakor Jy=—50,7 mV/M és Jon=26,0mV/M, amelyekkel a fenti re-
laciok a 2,7<p[H]<11,4 tartomanyban teljesiilnek. Hiaba van rogzitve a tobbi paraméter, a
Juy és Jon lillesztése sziikségtelendl szikiti a Nernst-egyenlet érvényességi tartomanyat! Ez a
tartomany szélein torténd p[H]-szamitasok eredményeit akar néhany szazad pH-egységgel is
megvaltoztathatja! A kh113ej2.tid fajl esetén hasonlé szamolasok oda vezetnek, hogy a
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4.5. abra. A kh113ej2.tid fajl futtatasanak munkaablaka.

Nernst-egyenlet a 2,6<p[H]<11,5 tartomanyban érvényes, tehat a hatas ugyanaz: A Jy és Jon
illesztése nem javit, hanem ront a kalibracio pontossagan!

Ezek a megfontolasok csak a szerzék kisérleti adataira, igy az altaluk hasznalt elektrédokra
vonatkoznak, de mindenképpen arra intik a felhasznalét, hogy Jy és Jou illesztése el6tt gydz6d-
jon meg arrdél, hogy az altala hasznalt mérérendszerben érvényes-e az (F.9) egyenlet.
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A Jy és Jou illesztésével kapcsolatban felmeriilé problémak miatt a pHCali lehetévé tesz egy
interpolaciés modszert a p[H]-értékek szamolasara a nernst-i viselkedéstél eltérd tartomanyok-
ban. Ezt a mdédszert a 2.4.3. szakasz mar ismertette. Nagyon fontos hangsllyozni, hogy az
interpolacio csak két feltétel teljesiilése esetén miikodhet helyesen:

1. A kalibracio soran az adatfajlban |évé els6 erds sav — erds bazis titralasi gorbe ionerdssége és
lonerdsség beallitd soi gyakorlatilag megegyeznek a kalibracié utan vizsgalandé rendszerben
alkalmazott ionerésséggel és ionerésség beallitd sékkal.

2. A nem nernst-i viselkedés(i tartomanyokban az eltérés a Nernst-egyenlettdl reprodukalhaté.




Flggelék

A titralasi gorbék matematikai leirasa

A kalibracié soran erds sav — er6s bazis és gyenge sav — erds bazis titralasi gorbék kisérleti
adatait kell értékelni. Ehhez a kisérleti titralasi gorbéknek megfelel6 szamitott adatokat kell
eléallitani a matematikai egyenletek paramétereinek megfelel6 valtoztatasaval Ggy, hogy a mért
és szamitott adatok kozotti kiilonbség a kisérleti bizonytalansagon beliil legyen. Ez a fliggelék
a szamitasokhoz hasznalt egyenleteket vezeti le részletesen.

Az erbs sav — erds bazis és gyenge sav — erds bazis titralasi gorbék matematikailag egyiitt
kezelhet6k az alabb részletezett modon (a [15] alapjan).
F.1. A titralas egy adott pontjanak egyensilyi allapota

A titralas alatt csak olyan részecskéket kell figyelembe venni, amelyek felépitheték a hidro-
génion, a savanion, valamint a karbonation komponensekbél. A kdvetkezd részecskéket! (és az

LA tovabbiakban az egyszeriiség kedvéért ott is hidrogéniont szerepel, ahol hidroxénium iont kellene feltiintetni.
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azokat jellemz& egyensulyi allanddkat) kell figyelembe venni minden titralasi pontban:

H* + OH™ = H.,0 K., = [H*]- [OH] (F.1a)
A(g—i)—

Pt (¢ Alg=i)— A = —[HIA ] | = %

TH" + A7 ——=H,A G ] (A (i=1...n) és (F.1b)

. - o [H,Co(2*1)*]
JHY + CO3~ ==H,cof™ Bf = I

= - [coT] U=12). (F.1c)

A fenti egyenletekben
[X] az X részecske egyensilyi koncentraciojat,
H* a hidrogéniont,
OH™ a hidroxidiont,

K., a koncentraciokkal definialt vizionszorzatot (gyakoribb a vizionszorzat negativ loga-
ritmusanak, a pK,-nek a hasznalata),

g a teljesen deprotonalt savanion negativ toltéseinek szamat,
A9~ a gyenge sav g negativ toltésd savanionjat,
H,Al9=)~ 3 gyenge sav anionjanak i-szer protonalt formajat,
n a savanion protonalhaté helyeinek szamat,?

B4 a gyenge sav i-szer protonalt anionjanak koncentraciokkal definialt stabilitasi szor-
zatat,

CO3™ a karbonationt,
HjcogH)‘ a hidrogén-karbonat iont (j=1), ill. a szénsavat (j=2) és
By a hidrogén-karbonat ion (j=1), ill. a szénsav (j=2) koncentraciokkal definialt stabi-
litasi szorzatat jeloli.

2Csak az egyértelm(ség kedvéért: n nem feltétleniil egyenld g-val, pl. a glicinat esetében g=1 és n=2.
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Az adott titralasi pontban az 6sszes részecske egyensulyi koncentracidja kifejezhets az (F.1)
egyenletek alapjan a komponensek egyenstilyi koncentraciéja ([H*], [A9"], [CO37]), valamint az
egyensulyi allandék ismeretében:

[OH™] = K,, - [HT]™ (F.2a)
[HAW D] =pBA. [HY) - [A] (i=1...n) és (F.2b)
[H,COF™ 7] = BF - [H'Y - [CO5] (j=1,2). (F.2c)

A komponensek teljes koncentracioi a V, ligfogyashoz tartozoé titralasi pontban (1) megad-
hatok a kisérleti térfogatokkal és analitikai (bemérési) koncentraciokkal, valamint (2) kifejezhe-
ték az egyensulyi koncentraciokkal is:

*La S Vo — 'Vm ‘ , ——
TH: (r C +C) 0 Ch :Z/'[HiA(q ) ]_|_
i=1

Vo + Vin
2
Y J-[HCOF™ 7]+ [H] - [OH] (F.3a)
j=1
Ty= 2 Yo =[AY"] + i[H,A(q")‘], valamint (F.3b)
Vo + Vi .
Ce - Vin R (2-))-
Te= v —[CO3 ]+ ;[Hjco3 ] (F.30)
=

ahol

Ty a hidrogénion teljes koncentracigjat,

Ta a gyenge sav anionjanak teljes koncentracigjat,
Tc a karbonation teljes koncentraciéjat,




V, a titralandé oldat kezdeti térfogatat,
Vi a titrald lug hozzaadott Gsszes térfogatat az adott titralasi pontban (roviden a fogyast),
C, a bemérési hidroxidion koncentraciot a titrald oldatban,
C. a karbonation analitikai koncentracidjat a titralé oldatban,
C; a gyenge sav kezdeti analitikal koncentracidjat a titralandé oldatban,
¢, a hozzaadott er6s sav kezdeti analitikai koncentraciéjat a titraland6 oldatban® és
r a bemért gyenge sav protonaltsagi fokat jeloli.*

Ha az egyensilyi koncentracidkat az (F.2) egyenletekbdl behelyettesitjik az (F.3) egyenle-
tekbe, majd [A97]-t és [CO3 |-t kiemeljiik, akkor a

Tw= Z P-Br[HY AT+ S BE - [HTY - [CO3TT + [HY] = Ky, - [HY]™E (F4a)

Ta=[A"]- (1 + Zn:ﬁ{* : [H+]') (F.4b)
Tc =[CO37]- (1 + Zﬁf : [H*]f) (F.4c)

egyenletekhez jutunk. Ez a harom egyenlet harom ismeretlent tartalmaz (a harom komponens
egyensulyi koncentracidjat), ha ismertek az egyensilyi allanddk és a teljes koncentraciok értékei.
Megfelel6 numerikus médszerekkel az (F.4) egyenletekbsl a [H*], az [A9] és a [CO37] értékei
kiszamithatok, majd az (F.2) egyenletek segitségével barmelyik részecske egyensulyi koncentra-
ci6ja megadhaté.

3Mas széval az a sav koncentracié, ami nem a gyenge savval egyiitt, ahhoz kdtve lett bemérve.
4Ez azt jelenti, hogy a gyenge sav anionjanak bemérése H,A(@=")~ formaban tortént. Pl. a KH-ftalat esetében
g=2, de r=1.




pontjaban

Kifejezve [A97] értékét az (F.4b), valamint [CO37] értékét az (F.4c) egyenletekbsl, majd
ezeket behelyettesitve az (F.4a) egyenletbe, a kapott egyenlet egyik oldalat nullara rendezve és
a [H*]-val szorozva a

n 2
S iph > j-Br - HTP
= FTe FHP =T M- Ku =0 (F5)
L+ 61 [HY L+ 67 -[HP
i=1

=1

egyenlethez jutunk. A teljes koncentraciokat az (F.3) egyenletekbdl a kisérleti térfogatokkal és
a bemérési koncentraciokkal helyettesitve az (F.5) egyenletet a végsé formara hozhatjuk:

n 2
Z i B [HT) T ZJ' .5J,C HTpT
0 — Ca'VO =l _I_Cc' m‘J'=1 +
Vo + Vin . - W+ Wy 2 _
14> Bl [HT 1+ > 5 [HY (F.6)
i=1 j=1
[H+]2— (r-c+c) Vo—ac-Vn [HY = K, .

Vo + Vi

Az (F.6) implicit egyenlet adja meg a pontos Osszefiiggést a titralas egy adott pontjaban a fogyas
(Vin) és a hidrogénion koncentracicja ([H*]) kozétt. Az egyenlet tobbi paramétere (8/-k, Bk,
Kw, Vo, Ca, Gs, G s C.) ismeretében a fogyasbdl a [H] kiszamithato.

Az (F.6) egyenlet nem alakithaté at explicit formara a hidrogénion koncentracidjara nézve,
ezért az egyenlet megoldasahoz numerikus moédszereket kell hasznalni. Viszonylag konnyen
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bizonyithaté, hogy az egyenletnek adott V;, érték és ismert paraméter értékek mellett egy
és csak egy pozitiv gyoke van a [HT]-ra nézve, amely akar a felez6, akar a médositott szel6
modszerrel [16] tetszbleges pontossaggal meghatarozhato.

F.3. A titralasi gorbe egy adott pontjanak szamitasa

A kisérleti titralasi gorbe vagy mért potencialokat, vagy mért pH-kat jelent a térfogat fligg-
vényében (E,, — Vi, vagy pHn — Vi,). A szamitott titralasi gorbe a kisérletileg meghatarozott
térfogatokbdl szamitja a potencialt (E. — Vi) vagy a pH-t (pH: — V).

F.3.1. A pH és a potencial kiillonb6z6 definicioi

A pH definici¢jat Sgrensen adta meg az 1900-as évek elején, mint a hidroxidion aktivita-
sanak negativ logaritmusat. Azonban az analitikai eljarasok, igy a pH-metria is koncentraciok
meghatarozasara torekszik, ezért a definicio megsziiletése 6ta kialakult tobb, a gyakorlatban el-
terjedtebb, de egymassal nem egyenértéki értelmezése is a pH jelolésnek. Ugyanigy a potencial
kifejezés is tobb értelemmel birhat. Ez a tobbértelmiiség sok problémat okoz ma is, ezért a
félreértések elkertilése végett bevezetjiik a kovetkezé jeloléseket:
pH, jeldli a hidrogénion aktivitasanak negativ logaritmusat (pH,=—1Ig ay+).

p[H] jeldli a hidrogénion koncentracicjanak negativ logaritmusat (p[H]=—Ig [H™]).
pH,, jeloli a pH mért értékét, vagyis ez a mérémiszer altal mutatott érték.
pHc jeloli a pH térfogatbdl és a titralasi gorbét meghatarozé egyéb paraméterek aktualis szam-
értékeib8l szamitott értékét, vagyis a pH,, szamolt analégjat.”
pH jelenti a fogalom altalanos hasznalatat (pl. olyan széosszetételekben, mint a pH-metria,
pH-érzékeny, stb.).
E., jeloli a mért potencialt, vagyis ez a mérémliszer altal mutatott érték.

5A pH. nem egyenlé p[H]-val, amint azt az (F.11) és az (F.12) egyenletek mutatni fogjak.




E. jeloli a térfogatbdl és a titralasi gorbét meghatarozé egyéb paraméterek aktualis értékeibdl
szamitott potencial értéket, vagyis az E,, szamolt analégjat,

F.3.2. A potencial szamitasa

A Nernst-egyenlet alapjan az elméleti elektrodpotencial (E;) az

o In10-R-T
+—

E.=E
i z-F

. Ig ay+ (F7)

egyenlettel adhaté meg, ahol
E° a hidrogénelektrod standard elektédpotencialja, értéke definiciészerten 0V,
R az egyetemes gazallando,
T a termodinamikai hémérséklet,
z a hidrogénion toltése (értéke +1),
F a Faraday-allandé (értéke 96485,31 C/mol) és
ay+ a hidrogénion aktivitasa (definialé egyenlete: ay+=v+-[H*], ahol v+ az oldat kozepes akti-
vitasi egyiitthatéja).
A gyakorlatban az (F.7) egyenlettel teljesen analég modon kezelik a szamitott potencialokat
az
Ec=E+me-lg[HT] (= EY) (F.8)

egyenlet alapjan, ahol E’ és mg empirikus allandok, az elsé nevezheté formalis standard po-
tencialnak, mig a masodik aktualis meredekségnek. Ahol sziikséges, a szamitott potencialra az
EYN jelolées kiemeli, hogy csak a Nernst-egyenlet alapjan tortént a szamitas, kiegészité empirikus
tagok nélkiil (Id. az (F.9) egyenletet alabb).

Az E’ magaban foglalja a referencia elektrod potencialjat, a diffiziés potencialt és a vizsgalt
oldat kozepes aktivitasi koefficiensét is, igy ezeknek a mérések soran allandéknak kell lennitik.
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Megfelel6 referencia elektréd valasztasaval, valamint az allandé ionerésség alkalmas séval tor-
ténd beallitasaval ez altalaban elérhets. Masrészt, a kisérleti adatokbdl szamolhaté me mutatja
meg, hogy milyen mértékben idealis a hasznalt hidrogénionra szelektiv elektrod. Minél inkabb
teljesiil az mg="22ET egyenlGség, annal inkabb ,nernst-i" viselkedés(i az elektrod.

A gyakorlatban csak egy bizonyos pH-tartomanyban teljesiil szigortian E’ és me allanddsaga,
vagyis az egyenes aranyossag E., és Ig [HT] kozott. Az ettdl vald eltérés figyelembevétele a mai
napig is [2] alapjan torténik, amely szerint az (F.8) egyenletet additiv tagokkal kell kiegésziteni:

Kw
EC: E'+mE-Ig[H+]+JH . [H+]—|—JOH‘

ok (F.9)

ahol Jy és Jon empirikus allanddk, bar kozelité értékiiket elméleti szamitasokkal is meg lehet
becsiilni [2].

Osszefoglalva, az (F.6) és (F.9) egyenletek alapjan a szamitott titralasi gérbe (E. — Vi)
barmely pontjat ki lehet szamitani: E.=f(paraméterek, V), ahol a paraméterek a 5;*-k, B/ -k
Kw, Vo, Ga, Gs, Cb, Cey E', me, Jy és Jon lehetnek.

F.3.3. A pH szamitasa

A pH-metrias késziilékek altalaban nem a mért potencialt adjak meg, hanem az el6zetes (al-
talaban egy vagy két pufferen alapuld) kalibracié alapjan szamolnak egy pH,, értéket a valdjaban
meért potencialbdl és ezt taroljak és/vagy jelzik ki. Akarhogyan torténik az el6zetes kalibracio,
a mérémoliszer egy

pHm =a;+a- Em (F].O)

tipuslt egyenes egyenletével szamolja a pH,, értéket, ahol a; és a, a mérémiiszer elézetes ka-

libraciéja soran meghatarozott, a mdszer altal tarolt allandok, idedlis esetben ay=—i—2/==.°

6Az a; és a, allandok értékeit kdnnyen meg lehet hatarozni, ha a mérés soran mind az En-et, mind a pHp-et
taroljak.




Az (F.10) egyenlettel analég médon kell szamolni a pH. értékét is az (F.8) behelyettesité-
sével:

pHe=ar+ar-Ec= (a1 +a- E')+ (a-mg) - lg[HT] = la+ m, - Ig[HT] (= pHY) . (F.11)

ahol m, értéke idealis ,nernst-i" viselkedés esetén —1, /4 pedig egy empirikus alland6. Az
el6z6 nevezhetd aktualis relativ meredekségnek, mig az utébbit az irodalom Irving-faktornak
hivja [17].” Ezek a paraméterek kiszamithatéak akkor is, ha a potencial lett mérve: lq=a;+a-E’
és my=a, - mg. Ahol sziikséges, a szamitott pH-ra a pHY jelolés kiemeli, hogy csak a Nernst-
egyenlet alapjan tortént a szamitas, kiegészité empirikus tagok nélkiil (Id. az (F.12) egyenletet
alabb).

A vizsgalhato pH-tartomany a pH mérése esetén is kiterjeszthet6 az (F.9) egyenlettel analdg

maodon:
Kw

[HH]"

ahol Jf, és J2,, empirikus allandok, kénnyen belathato, hogy Jfi=a, - Ju és J2=as - Jou.
A pH szamolasat matematikai formaban roviden osszefoglalva: az (F.6) és (F.12) egyenletek

alapjan a szamitott titralasi gorbe (pH. — Vi) barmely pontjat ki lehet szamitani:

pH.=f(paraméterek, V;,), ahol a paraméterek a B,A—k, Bf—k, Kw, Vo, Ca, G5, Gor Ce, la, Mp, Jfy €5

J2y lehetnek.

pHe = la+ mp, - 1g [HT] + J - [HT] + J5, - (F.12)

F.4. A paraméterek értékeinek meghatarozasa

Egy pH-metrias mérérendszer pontos kalibraciéjanak a célja két részre bonthaté. (1) ElGszor
a paraméterek pontos szamértékeit kell meghatarozni, majd (2) ezek ismeretében barmely (nem

"Meg kell jegyezni, hogy az Irving-faktor [17] altal megadott levezetése eleve feltételezi a mérSelektréd idealis
Jnernst-i" viselkedését (m,=—1) és csak a diffiziés potencialt veszi figyelembe. Azonban a fentiekbdl is lathato,
hogy a v+ értéke is befolyasolja /4 értékét.




a kalibraciohoz hasznalt!) titralasi gorbe barmely pontjaban a p[H] — V,, értékek kiszamithatok
és bemené adatként megadhatok az egyensilyi rendszert értékel6 tovabbi programok (pl. [18])
szamara.

A fentiek alapjan megadott paraméter értékekkel barmely titralasi gorbe szamithatd. A
sziikséges paraméterek értékei szamithatok a

p
S(BP.BF K. Vo, Ca s, Co. Gt E' Mg, Sty Jon) =Y Wi+ (Emy — Ecx)? vagy  (F.13a)
k=1

p
S(BPBF . Ku Vo Cay G, G, Ce L, M, B, JB) =D Wi - (PHim i — PHex)? (F.13b)

k=1
(i=1...n, j=1...2)

modon definialt négyzetosszegfiiggvény minimalizalasaval. A fenti egyenletekben p a titralasi
adatparok szama a kalibraciohoz hasznalt Gsszes titralasi gorbén, wy a k-adik mért pont (E,
vagy pH.,) sulyfaktora és a k index altalaban a k-adik titralasi pontra utal.

Az (F.13) egyenletekkel definialt négyzetosszegfiiggvény csak a mért potencial vagy pH
kisérleti hibajat tudja figyelembe venni, a térfogat hibajat nem. Ennek figyelembevételéhez a
négyzetosszegfliggvény definiciojat mdédositani kell a kovetkezé formara:

S(ﬁjAvﬁjcv KW! \/Ol CaIC51 Cb, CCv \/C,/v Elv mEv JHv JOH) -
p

Z (W;f (Emgk = Ecr)® + W (Vink — Vc,k)z) vagy (F.14a)

k=1
5(51A' ij KW! \/Ov G, G, b, Ce \/C,/v /d1 mp, Jﬁ, JgH) -
p
> (W] - (PHmk = PHes)? + Wy (Vi s — Ver)?) (F.14b)
k=1

(i=1...n, j=1...2, 1=1...p),




ahol V. a szamitott térfogat, w* a térfogat silyfaktora és w” a potencial vagy pH sulyfaktora.
Az (F.14) egyenletek lehet6vé teszik, hogy Gn. ortogonalis illesztéssel torténjen a paraméterek
értekeinek szamitasa.

A szokasos kalibracios eljarasokban 8-k, Vo, ¢, és esetleg B;*-k jol ismertek, igy a kalibralas
soran a cél Ky, ¢, G, Cc (és esetleg B,’A—k) értékeinek meghatarozasa. Ezek mellett £/, mg,
Jn és Jon értékei hatarozandok meg potencial mérése esetén, vagy lq, m,, J és J2,, értékei
pH-mérés esetén. Ezen paraméterek ismeretében barmely E,, vagy pH,, érték atszamithato
p[H] értékre, amelyekre alkalmazhatok a kémiai egyensulyokat leiré egyenletek.




Jelolések és definiciok

A zardjelben lévé szam megadja azt az oldalszamot, ahol a jelolés vagy definicié legfébb
hasznalata talalhaté, vagy az adott oldal részletesebb magyarazatot tartalmaz.

Jelolések:

Al (113. oldal)
pH-méré miszer altal a mért potencialbdl a
pH szamitasara hasznalt allando.

A0 (113. oldal)
pH-méré miszer altal a mért potencialbdl a
pH szamitasara hasznalt allando.

T (112. oldal)
A hidrogénion aktivitasa.
AT (107. oldal)

P

A gyenge sav g negativ toltésl savanionja.

(107. oldal)
A gyenge sav /-szer protonalt anionjanak kon-
centraciékkal definialt stabilitasi szorzata.

B (107. oldal)
A hidrogén-karbonat ion (j=1), ill. a szén-
sav (j=2) koncentracidkkal definialt stabili-
tasi szorzata.

G e (109. oldal)
A gyenge sav kezdeti analitikai koncentracio-
Ja a titralandé oldatban.

Ch vt (109. oldal)
A bemérési hidroxidion koncentracié a titrald
oldatban.

Ce v (109. oldal)
A karbonation analitikai koncentraciéja a tit-
ralé oldatban.

CO3~
A karbonation.

(107. oldal)




(109. oldal)
A hozziadott erds sav kezdeti analitikai kon-
centracidja a titralandé oldatban.

E (112. oldal)
Empirikus allandé (formalis standard poten-
cial).

ES (112. oldal)

A hidrogénelektréd standard elektédpotenci-
alja.

(112. oldal)
Az E,, szamitasokkal meghatarozott analdg
értékét jelenti.

(112. oldal)
Az E,, szamitasokkal meghatarozott analdg

értékeét jelenti, kiemelve, hogy csak a Nernst-
egyenlettel tortént a szamitas.

Evi o (111. oldal)
A mérémiiszer altal mutatott potencial érték.

F o (112. oldal)
A Faraday-allando.

Y (112. oldal)
Az oldat kozepes aktivitasi egyutthatoja.

HY (107. oldal)

A hidrogénion.

H,;Ala=1)- (107. oldal)
A gyenge sav anionjanak /-szer protonalt for-
maja.

H,COY ™™ (107. oldal)
A hidrogén-karbonéat ion (j=1), ill. a szénsav
(=2).

lg (114. oldal)
Empirikus allando (Irving-faktor).

JHo (113. oldal)

Empirikus allandé az Gn. savhiba figyelembe-
vételére potencidl mérése esetén.

Jon (113. oldal)
Empirikus allandé az un. laghiba figyelembe-
vételére potencidl mérése esetén.

o (114. oldal)
Empirikus allandé az (n. savhiba figyelembe-
vételére pH mérése esetén.

BBy (114. oldal)
Empirikus alland6 az an. laghiba figyelembe-
vételére pH mérése esetén.

(107. oldal)
A koncentraciékkal definialt vizionszorzat je-

(112. oldal)
Empirikus allandé (aktualis meredekség).
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(114. oldal)
Empirikus allandé (aktualis relativ meredek-

Ség).

2 (107. oldal)
A savanion protonalhaté helyeinek szama.
OH™ (107. oldal)

A hidroxidion.
D (115. oldal)

A titralasi adatparok szama a kalibraciéhoz
hasznalt osszes titralasi gorbén.

pH (111. oldal)
A pH-fogalom altalanos hasznalatat jelenti.

pH, (111. oldal)
A hidrogénion aktivitasanak negativ logarit-
musa.

p[H] (111. oldal)

A hidrogénion koncentraciéjanak negativ lo-
garitmusa.

pH. (111. oldal)
A pH, szamitasokkal meghatarozhaté ana-
l6g értékét jelenti.

pHN (114. oldal)
A pH,, szamitasokkal meghatarozott analég
értékeét jelenti, kiemelve, hogy csak a Nernst-
egyenlettel tortént a szamitas.

o] (111. oldal)
A mérémdszer altal mutatott pH-érték.

pKw (107. oldal)
A koncentraciokkal definidlt vizionszorzat ne-
gativ logaritmusa.

(107. oldal)
A teljesen deprotonalt savanion negativ tolté-
seinek szama. Kalibraciéra csak olyan vegyii-
let hasznalhatd, amelyben g értéke valdban
kis szam.

(112. oldal)

(109. oldal)
A bemért gyenge sav protonaltsagi foka.

(115. oldal)

(27. oldal)
A mért térfogat kisérleti bizonytalansaganak
Jele.

(26. oldal)
A meért potencial (vagy pH) kisérleti bizony-
talansaganak jele.

(112. oldal)
A termodinamikai hémeérséklet jele.
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(108. oldal)
A gyenge sav anionjanak teljes koncentracio-
Ja.

Te o (108. oldal)
A karbonation teljes koncentracidja.
TH o (108. oldal)

A hidrogénion teljes koncentracidja.

(109. oldal)
A titralandé oldat kezdeti térfogata.

. oldal)

(109. oldal)
A titrald lig hozzaadott Osszes térfogata az
adott titralasi pontban.

W (115. oldal)
A sulyfaktor jele.

WR oot (30. oldal)
A relativ sulyfaktor jele.

WS (116. oldal)
A térfogat sulyfaktoranak jele.

WY (116. oldal)

A potencial vagy pH silyfaktoranak jele.

[X] (107. oldal)
Az X részecske egyensilyi koncentraciéja.

Z (112. oldal)
A hidrogénion toltése.

Definiciok:

ablak méd ... ... .. .. L. (11. oldal)

A pHCali ablakban megnyitott, grafikus feli-
letr6l indithato valtozata.

adatallomany .......... ... ..., (11. oldal)
Ld. szovegfajl.

adatfajl ... ... (11. oldal)
Ld. szovegfajl.

allomany ... ... L. (11. oldal)
A fajl magyarosabb szinonimaja.

fajl (11. oldal)

A szamit6gép taroldjaban (altalaban a me-
revlemezen) elhelyezett adatok olyan Osszes-
sége, amelyekre egy névvel lehet hivatkozni.

fajlvalaszté ablak (42. oldal)
A feladat alapnevének (Id. TASKNAME) mddo-
sitasat szolgald ablak.

képfajl (11. oldal)
A képernyén és/vagy nyomtatén megjelenit-
het6 kép adatait tartalmazé fajl.

kezel6panel (48. oldal)
A munkaablak jobb felsé része. Az Gjraillesz-

&



tésekhez az illesztés végrehajtasat, valamint
mérési adatok bevételét/elhagyasat teszi le-
het6vé.

konzol maéd (11. oldal)
A pHCali grafikus ablakban megnyitott, ka-
rakteres fellletrdl indithatd valtozata.

munkaablak (45. oldal)
Az illesztés végrehajtasat, valamint meérési
adatok bevételét/elhagyasat szolgald ablak.

ortogonalis illesztés (11. oldal)
A paraméterbecslé eljarasok altalaban pon-
tosnak tekintik a fliggetlen valtozé értékeit és
minden hibat a fliggd valtozé értékeihez ren-
delnek hozza. Ezzel szemben az ortogonalis
illeszt6 eljarasok mindkét valtozo hibait képe-
sek kezelni, ha mind a fligg6, mind a fligget-
len valtozoé kisérleti bizonytalansaga adott.

paramétermodositd ablak (43. oldal)
A paraméterek kezdeti értékének és illesztési
statuszanak modositasat szolgalé ablak.

PROGNAME
A hasznalt futtathaté fajl neve.

(62. oldal)

relativ salyfaktor (30. oldal)

A relativ sdlyfaktor az adott titralasi pont
hozzajarulasat hatarozza meg.

RGB-szin (33. oldal)
Egy modszer szinek definialasara. A médszer
minden szint harom komponensre (piros, zold
és kék) bont fel és ezek intenzitasat kell meg-
adni.

szovegfajl (11. oldal)
Olyan fajl, ami csak megjelenitheté karakte-
reket tartalmaz, vagyis a billenty(izeten meg-
talalhato betiiket, szamokat és egyéb iras-
jeleket. Altalaban szdmadatok és egysze-
rlibb szovegek tarolasara hasznalhatok. Szer-
kesztésiik tn. ASCll-editorokkal torténik (pl.
DOS alatt edit.com, Windows alatt a Jegy-
zettomb és Linux alatt a gvim), szévegszer-
kesztékkel (pl. Word) nem tanacsos megval-
toztatni azokat.

szoveg mod (11. oldal)
A pHCali teljes képernyds, karakteres feliilet-
rél indithaté valtozata.

TASKNAME (20. oldal)
Az aktuélis feladathoz a felhasznalo altal va-
lasztott alapnév.
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