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Az oldott oxigén mérés médszereinek, eszkozeinek tanulmanyozasa
(laboratoriumi gyakorlat)

Amint azt tudjuk az oldott oxigéntartalom (DO) nagy jelentségii a felszini vizek és
néhany esetben a szennyvizek mindsitésénél. Gondoljunk a vizi él6lények oxigén igényére
(Pisztrang Cop, > 6mg/dm3 , Ponty Cp > 4mg/dm3). A redoxpotencialt, az Ontisztulasi
folyamatokat nagymértékben befolyasolja az oldott oxigén tartalom. A biologiai oxigén igény
méréséhez is sziikség van a kezdeti és az adott inkubacios id6 utani (pl. 5 nap) DO mérésére.
Mint tudjuk a kettd kiilonbségébdl szamitjuk a BOD értékét.

Az oldott oxigéntartalom mérés jelentdsége a fentiek alapjan nyilvanvalo. Ugyanakkor

a kornyezeti leveg$ zavaré hatdsai miatt a reprezentativ mintavétel, a mintdk taroldsa,
konzervalésa, a zavaras kikiiszobolése melletti analizise nem konnyi feladat.
Az elvégzendd laboratoriumi gyakorlat célja a meghatarozas egy elterjedten hasznalt
titrimetrids modszerének megismerése, tovabba két széles korben hasznalt méréérzékeld
miltkddésének  tanulmanyozasa. A modszerek  segitségével vizmintdk  oldott
Feladatok:

a., A Winkler-féle titrimetrids modszer tanulmanyozasa, Vizmintak analizisének

elvégzése

b. A voltammetrias oxigénkoncentracié mérés tanulmanyozasa, mérések a Clark féle

oxigénelektroddal.

c., A galvan elem tipusi helyszini oxigénmérék (Hersh-cella) mikodésének

tanulmanyozasa, mérések galvancella oldott oxigénmérével

A. Oldott oxigén (DO) mérése Winkler L. szerint jodometrias titralassal

A mérés elve:
A mintaoldat oxigén tartalmat Mn(II) s6 oldataval megkatjiik

MnSO4 + 2 KOH = Mn(OH), + K,SO4

4 Mn(OH), + 2 H,0 + O, = 4 Mn(OH);
a keletkezett Mn(OH); csapadékot kalium-jodid jelenlétében kénsavban oldjuk

2 Mn(OH); + 3H,SO4 + 2KI=2MnSO, + 6 H,O + 1,
A meghatarozas alapja a felszabadul6 jod natrium-tioszulfat reagenssel torténd titralasa
I, +2 Na,S,05 = 2Nal + Na,S40¢
Zavaro hatasok:
Oxidald, redukald szerek
A nitrit ionok katalizaljak a3 I, oxigén jelenlétében végbemend oxidaciot ez hibat
okozhat
Kikiiszobolése natrium-azid (NaNj; ) segitségével torténhet
2 NaN; + H,SO4=2HN;+ Na,SOy4
HN; + NO; =N+ N,O + OH

Mintavétel: kalibralt térfogata tivegdugos edényben (2500m3 ), levegd kizarasaval (iiveg aljara
érd csdvel, haromszori feltoltést javasolnak). Oxigén megkdtd reagenst a helyszinen célszerti
beadni és buborékmentesen ledugaszolni a mintavevot. minavétel utan.

Vegyszerek:
Mangan(Il) s6 oldat: 400 g MnSO42H,0 (vagy 480g MnCl,-4H,0) 1 dm’ desztillalt
vizben oldva
Natrium —azidos, kalium-jodidos kalium hidroxid oldat:
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700 g KOH —t (esetleg 500g NaOH-t) és 150g KI-ot oldunk 700 cm® desztillalt
vizben, valamint 10 g NaNz-ot oldunk 40 cm’ desztillalt vizben. A két oldatot
Osszeontjik, 1dm’-ra egészitjiik ki. ( ha kell szirjiik, ellenérzés: az oldat 2 cm’-e 100
cm’-re higitva +10 cm® higitott kénsav + 5 cm® keményit8 indikator nem szinez&dhet
el)

Kénsav:
1:4 térfogat aranyban vizzel higitva

Natrium tioszulfat oldat:
6.2 g NaS,03:5H,0-ot és 0.2 g Na,COs-ot oldunk deszt. vizben és 1 dm’-ra
egészitjiik ki az oldatot. (Titer megallapitisa: Erlenmayer lombikba 100 cm’
desztillalt viz + 10 cm® 15%-o0s kalium-jodid oldat + 5 cm® higitott kénsav és
10 cm® kalium-dikromat reagens oldat. Osszekeverés utan 5 percig sotétben
allni hagyjuk, majd natrium tioszulfat oldattal megtitraljuk keményité indikator
mellett, vagy dead stop végpontindikacio alkalmazasaval)

Kalium-jodid oldat (15%-o0s) :

15 g KI-ot vizben oldunk, hozzaadunk 1 cm® 1 mélos natrium-hidroxid oldatot
és feltoltjik 100 cm’-re (ellendrzés: az oldat 2 cm’-e 100 cm’-re higitva +5 cm’
higitott kénsav + 5 cm’ keményit6 indikator nem szinezédhet el)

Kalium-dikromat reagens oldat:
105 °C-on szaritott 2,4518 g K,Cr,07 —ot oldunk desztillalt vizben és feltoltjiik
1 I-re (a bemérés ellenérzendé Ms=294.19!!!!)
KzCI‘207 +4 HzSO4 + 6HI = KzSO4 + Cl‘z(SO4)3 + 7H20 + 312

A mérés:

A vizsgalandé vizmintaval teljesen megt6ltott iivegbe 2 cm’ mangan(Il) s6 oldatot
adagolunk olymodon, hogy hosszi, keskenyszaru pipettat az iiveg aljaig bocsatunk le,
majd az adagolas befejeztével azt lassan kihiizzuk. A masik pipettaval 2 cm® natrium —
azidos, kalium-jodidos kalium hidroxid reagens oldatot adunk hozza, azonban ekkor a
pipetta végét csak az liveg nyakaba helyezziik. Ezutan az tiveget 6vatosan lezarjuk
ugy, hogy a dugd alatt ne maradjon légbuborék. Az iiveg tartalmat tobbszori
atforditassal dsszekeverjiik. Pehelyszert Mn(OH); Csapadék keletkezik. Rendszerint
ez jol lilepedik. Az iilepedés utan az oldat tisztajabol megfelelé mennyiséget dvatosan,
felkeverés nélkiil eltavolitunk. 10 cm’ higitott kénsavval megsavanyitjuk,
Osszekeverjik, majd 5 perc reakcio id6 utan a kivalt jodot natrium tioszulfat oldattal
megtitraljuk 1-2 cm’ keményité indikator hozzaadasaval (természetesen eldszor
vilagossarga szinig titraljuk, majd ezutan adjuk az indikatort, ahogy ezt a jodometrias
titralasoknal szoktuk, el6nyds, ha kettés platina tii indikator elektrodpar mellett
amperometrias —dead stop- végpontindikaciot alkalmazunk)

Az eredményt mg/1 illet6leg oxigéntelitettség % formaban adjuk meg

Oxigéntelitettség% = 100x (mért DO (mg/l) / tablazatbol leolvashato telitettségi DO)
A tablazati adott hémérsékletre vonatkozé DO értékek 760 Hgmm nyomast
feltételeznek. Az aktualis nyomasra (P) vonatkozo6 adatot a DO ¢ = (P X DOap1 )/760
képlettel szamitjuk.
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A DOy értékét a minta sokoncentracioja is befolyasolja. 1000 mg/dm3 oldott s6 az

0°C-on 0.06405mg/dm’
10°C-on 0.06217mg/dm’
20°C-on 0.04777mg/dm’
30°C-on 0.04085mg/dm’
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A vizben oldott oxigén elektrokémiailag aktiv, redukalhatd. Ez a sajatsdga lehetdséget
nyujtott kiilonboz6 elektrokémiai merémodszerek kidolgozasara.

Az oxigén vizes kozegben két 1épésben redukalodik megfelelé munkaelektrodok
feliiletén. Az elsé 1épésben hidrogén peroxid keletkezik

0, +2H,0 +2¢ ———» H,0,

A masodik redukcids 1épés vizet eredményez
H,0,+2H" +2¢ ———— 2H,0

Az oxigént polarografidsan csepegé higanyelektrodon remekiil lehet mérni. A két
redukcios 1épés elkiiloniilten, jol kiértékelhetéen jelentkezik. Probléma azonban, hogy a
sziikséges elektrodpotencialon a mintdban levé szamos mas komponens is redukélodhat. igy a
szelektiv oxigénmérésre nincs lehetdség polarografias uton.

Az oxigén elektrokémiai redukcidja Gtjan mikodd méréérzékeld kifejlesztését egy
tigyes, Clark jr. nev(i amerikai tudostol szarmazo otlet tette lehetévé. Eszerint a szelektiv
meghatarozas érdekében a mérdelektrod feliiletén egy vékony oldatfilmet alakitanak ki, amit a
merendd mintatol egy csak a gazok szamara atjarhatoé hartya vékonysagi membrannal
valasztanak el. A hartyan a mérést zavar6 nehézfém ionok és egyéb elektroaktiv anyagok nem
jutnak at, igy a redukcids potencial tartomanyban kialakuld voltammetrias dramintenzitas és
az oxigénkoncentracio kozott jol definialt fliggvénykapcsolat all fenn. Természetesen a
voltammetrids méréshez sziikséges masik elektrodot is a méré-érzekeld belsejében kell
elhelyezni, hisz a gizatereszt6 membranon keresztiil nincs aramvezetés.

Az elektrokémiai oxigénredukcid alapjan miikodé szelektiv DO mérd érzékeléknek
két valtozata terjedt el a gyakorlatban a Clark-féle oxigénelektrod és a Hersh cella vagy mas
néven galvan cellds oxigénmérd. A gyakorlat sordn mindkét eszkozzel megismerkediink,
mindkettvel elvégezziik vizmintak analizisét.

B. Mérés Clark-féle oxigénelektroddal

A Clark féle oxigénelektrod kisméretii platina korong munkaelektrodot és nagyméretii
eziist anddot tartalmazo elektrolizis cella. Rendszerint kalium-klorid elektrolittal van felt6ltve.
A platina katod feliiletére polipropilén membran
fesziil. Az érzékeld amperometrias iizemmodban .
miikodik. 0.6 V kényszer fesziiltséget kapcsolnak I
a két elektrod kozé ugy, hogy a platina korong
legyen negativ polus. Tehat a miikddéshez kiilsd
tapforras sziikséges. A kialakuld aram intenzitasa
jelzi az oxigénkoncentraciot. A mérdérzékeldt
rendszerint precizids miiszerhez, potenciosztathoz
(polarograf, elektrokémiai mérdallomas)
kapcsoljuk. A Clark elektrod mind a
kornyezetminGsitési mind a klinikai kémiai
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mérésekben széles korben hasznalt eszkoz. E”Cflfirﬁ'a‘t
Felépitését az alabbi abra mutatja: Pt korong
. i _~ katéd
Gylirii alaku
Ag anéd ~10 um vastag

KCl oldat

~20 um vastag, cserélhetd
oxigén atereszté membran
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Hbmér- 0 R
0 14,65 | 14,61 | 14,57 | 14,53 | 14,49 | 14,45 | 14,41 | 14,37 | 14,33 | 14,29
1 14,25 | 14,21 | 14,17 | 14,13 | 14,09 | 14,05 | 14,02 | 13,98 | 13,94 | 13,90
2 13,86 | 13,82 | 13,79 | 13,75 | 13,71 13,68 | 13,64 | 13,60 | 13,5 | 13,53
3 13,49 | 13,46 | 13,42 | 13,38 | 13,35 |13,51 | 13,28 | 13,24 | 13,20 | 13,17
4 13,13 | 13,10 | 13,06 | 13,03 | 13,00 |12,96 |12,93 | 12,89 | 12,86 | 12,82
5 12,79 | 12,76 | 12,72 | 12,69 | 12,66 |12,62 [12,59 | 12,56 | 12,53 | 12,49
6 12,46 | 12,43 | 12,40 | 12,36 | 12,33 [12,30 |12,27 | 12,24 | 12,21 | 12,18
7 12,14 | 12,11 | 12,08 | 12,05 | 12,02 {11,99 |11,96 | 11,93 | 11,90 | 11,87
8 11,84 | 11,81 | 11,78 | 11,75 | 11,72 [11,70 |11,67 | 11,64 | 11,61 | 11,58
9 11,55 | 11,52 | 11,49 | 11,47 | 11,44 {11,431 11,38 | 11,35 | 11,33 | 11,30

10 - 11,27 11,24 11,22 11,19 11,16 [11,14 11,11 11,08 11,06 11,03
11 11,00 | 10,98 | 10,95 | 10,93 | 10,90 |10,87 |10,85 10,82 | 10,80 | 10,77
Lo12 10,75 | 10,72 | 10,70 | 10,67 | 10,65 {10,62 [10,60 | 10,57 | 10,55 | 10,52
13 10,50 | 10,48 | 10,45 | 10,43 | 10,40 |10,38 |10,36 | 10,33 | 10,31 | 10,28
) 14 10,26 | 10,24 | 10,22 | 10,19 | 10,17 |10,15 (10,12 10,10 | 10,08 | 10,06
15 10,03 | 10,01 | 9,99 | 9,97 | 9,95| 9,92 | 9,90 9,88 | 9,86 | 9,84
16 9,82 | 9,79 | 9,77 | 9,75 | 9,73 | 9,71 | 9,69 9,67 | 9,65 | 9,63
17 9,61 | 9,58 | 9,5 | 9,54 | 9,52 | 9,50 | 9,48 9,46 | 9,44 | 9,42
18 9,40 | 9,38 | 9,36 | 9,34 9,32 | 9,30 | 9,29 9,27 [ 9,25 | 9,23
19 9,21 | 9,19 [ 9,17 | 9,15 | 9,13 | 9,22 [ 9,10 9,08 | 9,06 | 9,04
20 9,02 | 9,00 | 8,98 | 8,97 | 8,95 | 8,93 | 8,91 8,90 | 8,88 | 8,86
2 8,84 | 8,82 | 8,81 | 8,79 | 8,77 | 8,75 | 8,74 8,72 | 8,70 | 8,68
22 8,67 | 8,65 | 8,63 | 8,62 | 8,60 | 8,58 | 8,56 8,55 | 8,53 | 8,52
23 8,50 | 8,48 | 8,46 | 8,45 | 8,43 | 8,42 | 8,40 - | 8,38 | 8,37 | 8,35
24 8,33 | 8,32 | 8,30 | 8,29 | 8,27 | 8,25 | 8,24 8,22 | 8,21 | 8,19
25 8,18 | 8,16 | 8,14 | 8,13 | 8,11 8,10 | 8,08 8,07 | 8,05 | 8,04
26 8,02 | 8,00 | 7,99 | 7,98 | 7,96 | 7,95 | 7,93 7,92 | 7,90 | 7,89
27 7,87 | 7,86 | 7,84 | 17,83 | T,8L| 7,80 | 7,78 T, 77| 7,75 | 7,74
28 7,72 | 7,71 | 7,69 | 7,68 | 7,66 | 7,65 | 7,64 7,62 | 7,61 | 7,59
29 7,58 | 1456 | 7,55 | 7,54 | 7,52 | 7,51 | 7,49 7,48 | 7,47 | 7,45
b} To4s | 1,42 | 7,41 | 7,40 | 7,38 | 7,37 | 7,35 7,34 | 1,32 | 7,31

amperomertias aramintenzitas (A

Gyakorlati procedura:

1.

1,00E-07
-1,00E-07
-3,00E-07
-5,00E-07
-7,00E-07
-9,00E-07
-1,10E-06
-1,30E-06

-1,50E-06

A Clark-oxigénelektrod felépitését tanulmanyozzuk. Az abran lathato
elemeket megkeressiik az elektrodon, megértjik a mitkodési alapelvet, az
amperometrias mérés sajatsagait.

Az elektrodot megfelelé polaritassal csatlakoztatjuk a miiszerhez, -0.6 V
potencialt kapcsolunk a cellara és regisztraljuk az aramer6sség pillanatnyi
értékét

Levegdvel telitett oldatban mérjiik az dramerdsséget.

Nitrogén aramot atbuborékoltatva az oldaton regisztralva az aramerdsséget
tanulmanyozzuk az oxigénmentesitési folyamatot

Oxigénmentes oldatban merjiik a 0% DO-oz tartozé dramerdsséget
Kalibracios gorbét szerkesztiink az x tengelyen % DO-t illetdleg az adott
koriilmények kozott érvényes mg/dm3 értéket feltiintetve.

A Clark cellaval ismeretlen mintak DO tartalmat megmérjiik.

Clark elektrod oxigén valasza
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C., Mérés Galvan cellas oxigénmérdvel

A Galvan cellas oxigénmérd érzékelok nem igényelnek kiilon aramforrast. Robosztus,
helyszini mérést lehetévé tévé hordozhatdé mérdegység részeként keriilnek a kereskedelmi
forgalomba. Az érzékel6hdz rendszerint hossza huzal kapcsolodik, amely segitségével vizek
néhany méteres mélységébe leereszthets. Megfelel suly csatlakoztathatd hozza. Igen gyakran
a cellaba a lokalis hdmérsékletet detektalo érzékeld is beépitésre kertil.

A gyakorlat soran a Radelkis Szovetkezet altal gyartott hordozhat6 galvancellas oxigénmérd
késziilék miikddéseével ismerkediink.

A késziilékben kisméretli nemesfém vagy szénelektrod (Radelkis) a katdd. Ez csak a gazok
szamara atjarhatd membranon keresztiil érintkezik a mintaval. A henger alaku elektrodtest
véglapjat képezi a membran (polipropilén vagy teflon). A membranon atjuté oxigén a
felilleten redukalodik. Az cella test belsejében nagy feliiletii 6lom andd talalhato. A cella
belsejét rendszerint zselészer(i allagu elektrolit oldat tolti meg. Az 6lom an6dbodl és a
megfeleld katodbol allo galvan cella dramat az anddon redukalodé oxigén anyagarama
hatdrozza meg, azaz az aram és a minta oxigénkoncentracidja linearis fiiggvénykapcsolatban
van. Az aramot egyszerli szerkezetli miiszer jelzi gyakran er6sités alkalmazasa nélkiil.
Tulajdonképpen az oxigénméréshez ilyen modon kiilsé aramforrasra nincs sziikség. A
késziilékbe épitett telep a hdmér6t és a beépitett pH mérét miikodteti.

A Galvancella tipust oxigén detektor miikodése az alabbi elektrod folyamatokon alapul:

"Katod O, -2H,0+4e —» 4 OH

Anéd 2Pb ————>2Pb +4¢e
Elvégzendo feladatok:

1. Ismerkedés a galvan cella tipusu oxigénmérd felépitésével (felépités, szerkezeti
elemek)

2. A Kkésziilék valaszdnak ellenOrzése. Jel telitett oldatban, Jel Nap,SOs-tal
oxigénmentesitett oldatban

3. Kalibracios gorbe készités

4. Mintak analizise

A késziilék felépitését a kovetkezd abra mutatja:

Galvancella tipusu oxigén érzékel6 felépitése
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