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POTENCJOMETRIA

Na ¢wiczeniach obowigzuje materiat zawarty w podreczniku:

R. Kocjan ,,Chemia analityczna. Podrecznik dla studentow. Analiza
instrumentalna. Tom 27 — rozdz. 1.4.3 (str. 23-25); 9.1-9.8 (str. 178 — 248)

Potencjometria bada roinice potencjalow elektrochemicznych miedzy elektrodami
zanurzonymi w analizowanym rozworze. Potencjometria moze mie¢ charakter bezposredni i
poréownawczy. Podstawg potencjometrii jest pomiar sily elektromotorycznej.

Elektroda
Elektrode stanowi przewodnik metalowy zanurzony w roztworze elektrolitu (potogniwo).
W przypadku metalu o najwickszej aktywnos$ci przewodnik taduje si¢ ujemnie, a elektrolit
stykajacy sie z metalem taduje si¢ dodatnio. Metale mato aktywne (polszlachetne
1 szlachetne) majg tadunek dodatni, a elektrolit bezposrednio stykajacy si¢ z przewodnikiem
faduje si¢ ujemnie. Istotnym elementem przewodnictwa jest preznos¢ roztworcza, ktora wigze
si¢ bezposrednio z istnieniem pojecia podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz:
metal/roztwor.
Me® =— Me" + ne’

Prad elektryczny plynie wymiennie w obu kierunkach przez granice faz:
metal/roztwor az do ustalenia si¢ stanu rownowagi. Wtedy elektroda wykazuje okreslony
potencjat wzgledem roztworu. Warto$¢ potencjatu ustalajagcego si¢ na granicy faz:
metal/roztwor elektrolitu zalezy od wiasciwosci metalu elektrodowego, aktywnosci elektrolitu
i temperatury.
Jezeli dwie elektrody (jedna zbudowana z metalu I) i druga elektroda (metal II) zanurzone sa
W roztworze ich soli o aktywnos$ci rownej 1, to sita elektromotoryczna ogniwa (SEM) tego
uktadu jest rowna roznicy potencjatéw elektrody zbudowanej z metalu I 1 elektrody
zbudowanej z metalu 1I:

SEM = AE = Eme1 - Emen = Ewsk. — Eodn.
Ewsk. — potencjal elektrody wskaznikowej; Eodn. — potencjal elektrody odniesienia
Za zmiang¢ SEM ogniwa odpowiedzialna jest elektroda wskaZnikowa, na ktorej zachodzi
reakcja potowkowa:

n+
X(aq) +ne & X(S)

Ogolne rownanie na potencjal jest okres§lone rOwnaniem Nernsta:
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E — potencjat elektrody; Eo — standardowy potencjatl elektrody; R — stalg gazowa (stata

uniwersalna) 8,314510 [J - K'*- mol]; T — temperatura bezwzgledna w stopniach K; F — stala
Faradaya rowna warto$ci ladunku jednego mola elektronow 9,6485309 - 10*C - molt; n —
liczba elektronow bioracych udziat w reakcji red-oks; a — aktywnos$¢ oznaczanego jonu.

Uwzgledniajac: state wartosci R, T, F; In = 2,303 log; aktywno$¢ substancji statej =1,
roéwnanie Nernsta przyjmuje postac:

- O’O:?gzlog L lub E=E, +—O’0r]592Ioga

aer-

E=E,

Xn+

Jezeli w roztworze wystepuje wigcej niz jeden jon elektroaktywny lub substancje,
ktore reaguja z jonem gltownym albo substancje, ktore ulegaja elektrodowym reakcjom
utleniania lub redukcji, to warto$¢ potencjatu obliczana jest z uwzglgdnieniem wszystkich
czynnikéw na niego wplywajacych. Taki potencjal nazywany jest potencjatem rzeczywistym
(formalnym).

Standardowy potencjal elektrody (standardowy potencjat reakcji potdwkowej, potencjat
normalny, Eo) jest to potencjat elektrody w takich warunkach, ze iloraz stgzen wszystkich
substratow i produktow reakcji potdéwkowej = 1 (poniewaz log 1 = 0).

Mechanizm powstawania potencjalu ttumaczy podwoéjna warstwa elektryczna na granicy
faz elektroda-roztwor. Przyjeto, iz warstwa ta zlozona jest z: warstwy wewngtrznej;
zewnetrznej; plaszczyzny poslizgu oraz warstwy dyfuzyjnej (warstwa rozmyta). Na
metalicznej powierzchni elektrody gromadza si¢ jony roztworu (nie hydratowane) o znaku
przeciwnym do tadunku metalu. Jest to uporzadkowana, jednowarstwowa faza stata —
wewnetrzna. Na niej znajduje si¢ warstwa zewnetrzna sktadajaca si¢ z jonow solwatowanych
o znaku przeciwnym niz tadunek powierzchni fazy statej. Fazy wewnetrzna (stala) i
zewnetrzna stanowig faze adsorpcyjng. Faza adsorpcyjna taczy si¢ zfazg dyfuzyjng
(rozproszone w rozpuszczalniku jony elektrolitu) poprzez ptaszczyzne poslizgu.

Metody potencjometryczne w analizie ilosciowej opierajgq si¢ na zaleznosci miedzy
stezeniem (aktywnoscig) oznaczanego jonu w roztworze a potencjatem odpowiedniej
elektrody(potogniwa). W celu przeprowadzenia analizy naleiy tbudowaé ogniwo, w ktorym
jedna elektroda pozostaje W réwnowadze 7 oznaczang substancjq, stanowigc elektrode
wskainikowq (jej potencjal zaleiy od steienia, a druga jest elektrodq odniesienia
(porownawczej) o stalym potencjale, np. nasyconej elektrody kalomelowej NEK.

Podzial metod potencjometrycznych

Metody potencjometryczne polegaja na pomiarze sity elektromotorycznej (SEM)
odpowiedniego ogniwa. Mozemy je podzieli¢ na dwie grupy:
1. Metody bezposrednie — polegaja na wyznaczeniu st¢zenia oznaczanego skladnika na
podstawie wartosci SEM ogniwa, ktorego kalibracja jest dokonana za pomoca probek
wzorcowych (pomiary pH roztworu, oznaczanie stezen réznych jonéw za pomoca elektrod
jonoselektywnych).
2. Miareczkowanie potencjometryczne, w ktorym wyznacza si¢ zmiany SEM odpowiedniego
ogniwa spowodowane dodawaniem mianowanego roztworu miareczkujacego (na podstawie
zmian SEM wyznacza si¢ pK miareczkowania roéznymi metodami: obliczeniowa,
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graficznymi: metodg pierwszej pochodnej pH = f(V), metodg drugiej pochodnej
ApH/IAV=f(V). Ten typ miareczkowania bedzie przedmiotem ¢wiczen. Miareczkowanie
potencjometryczne polega na obserwacji zmian potencjatu elektrody wskaznikowej (np.
elektrody szklanej) zanurzonej wraz z elektroda odniesienia w roztworze badanym, w
zalezno$ci od dodawanego titranta. Metod¢ miareczkowania potencjometrycznego mozna
stosowa¢ dla wszystkich typéw oznaczen, jezeli dobrana jest odpowiednia elektroda
wskaznikowa.

Zasady pomiaru potencjometrycznego

Metody potencjometryczne mozna stosowaé¢ do tych ukladow, ktore sa opisane przez
réwnanie Nernsta.

Pomiary potencjometryczne powinny by¢ przeprowadzone w stanie rOwnowagi, a wiec bez
przeptywu pradu rzedu 1012 A, ktére praktycznie nie zaktdcaja stanu rownowagi. Takie prady
ptyna przez zastosowanie jako miernikow specjalnych woltomierzy zwanych pehametrami.
Obie elektrody musza by¢ polaczone tak, aby mozliwy byt przeptyw jonoéw — klucz
elektrolityczny lub btona poiprzepuszczalna.

Pehametria

Jednym z rodzajoéw potencjometrii jest pehametria, ktora dotyczy pomiaru stezenia jonéw H*
(doktadniej pH = —log [an+]). Znajomo$¢ pH ma zasadnicze znaczenie dla wielu proceséw
biologicznych, chemicznych oraz w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym.
Pehametria dzieli si¢ na: pehametrie bezposrednig niewymagajaca buforow, a do pomiarow
wykorzystywane sg elektrody: wodorowa, chinhydrynowa, antymonowa; oraz pehametrie
porownawczg, ktora odbywa si¢ z udzialem dwoch elektrod: jedna jest wskaznikowa, a druga
odniesienia. Metoda ta bezwzglednie wymaga stosowania przed pomiarami kalibracji
roztworami buforéw (te same wymogi dotycza catej potencjometrii nie bezposrednie;j).

Rodzaje i podzial elektrod

Elektroda (potogniwem) nazywamy uktad red-oks ztozony z metalu — przewodnika pradu
(wyprowadzenie elektrody) oraz roztworu zawierajgcego okreslone jony w formie
zredukowanej lub utlenionej. Wyrozniamy: elektrody pierwszego rodzaju; elektrody drugiego
rodzaju; elektrody trzeciego rodzaju; elektrody red-oks; elektrody jonoselektywne
1.Elektrody pierwszego rodzaju

Elektrody metalowe - Zbudowane z metalu zanurzonego w roztworze zawierajacym jego
kationy. Elektrody metalowe: srebrowa, miedziowa, cynkowa i rtgciowa — blaszka z
odpowiedniego metalu (rt¢¢ na lyzeczce) w roztworze zawierajacym kation tego metalu o

okreslonej aktywnosci. — wskaznikowe. Odwracalna wzgledem kationu Me® = Me™ + ne
Elektrody gazowe — gaz zanurzony w roztworze zawierajacym jego aniony, odwracalna
wzgledem anionu Cl; + 2e = 2ClI" (wyjatkiem jest elektroda wodorowa — odwracalna

wzgledem kationu).

Wodorowa — blaszka platynowa pokryta czernig platynowa, zanurzona w roztworze o
aktywnosci jonow wodorowych = 1 — elektroda poréwnawcza. Potencjal normalny
(standardowy) = 0 H, = 2H" + 2e

2. Elektrody drugiego rodzaju

Sa to elektrody odwracalne wzgledem wspolnego anionu. Potaczenie metalu pokrytego jego

trudno rozpuszczalng sola zanurzonych w roztworze soli 0 wspolnym anionie (tworzacym
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trudno rozpuszczalng sél metalu). Elektrody drugiego rodzaju stosowane sa zazwyczaj jako

elektrody odniesienia. Nasycony roztwor chlorku potasu (np. w elektrodzie kalomelowej i
chlorosrebrnej) gwarantuje stale stgzenie jonow ClI” w okres§lonej temperaturze. Dzigki temu
potencjat rzeczywisty E elektrody jest niezmienny.

Elektroda chlorosrebrna — chlorek srebra pokrywa blaszke srebrng, zanurzong w roztworze
chlorkéw o okreslonej aktywnosci. Ag, AgCls)/ Cl. Potencjat zalezny od st¢zenia chlorkow.
Elektroda kalomelowa — najczgsciej stosowana elektroda porownawcza. Hg, Hg2Clois)/KCI.
Reakcja elektrodowa dotyczy uwalniania jonow rteci Hg2?*, reakcja nastepna wiazania jonu w

chlorek rteci. Reakcje przebiegaja z wydzieleniem elektrondw. Potencjat zalezny od zmiany

aktywnosci jonéw chlorkowych CI'. Roztwor elektrolitu to nasycony KCI.

Elektroda siarczano(VI1)- rteciowa.

3. Elektrody trzeciego rodzaju

Sa to elektrody odwracalne wzgledem wspdlnego kationu. Uktad ztozony z metalu, jego

trudno rozpuszczalnej soli i drugiej trudno rozpuszczalnej soli 0 wspdlnym anionie. Elektroda

zanurzona jest w roztworze dobrze rozpuszczalnej soli kationu tworzacego drugg trudno
rozpuszczalng sol. Elektroda jest odwracalna wzgledem tego kationu — potencjat zalezy od
stezenia tego kationu. Pb, PbCO3, CaCO3/Ca?".

4. Elektrody redoks

Elektrody wskaznikowe. Stanowig je metale bierne chemicznie zanurzone w roztworze

zawierajacym postaé utleniong i zredukowang pierwiastka lub zwigzku Pt/Fe®, Fe?*
Potencjat elektrody zalezny od pH roztworu.

5. Elektrody jonoselektywne

W innych typach elektrod procesem potencjotworczym jest okreslona reakcja redoks, w ktorej

nastepuje wymiana elektronow. Inaczej jest w  jonoselektywnych elektrodach
membranowych. Elektrody te sa zaopatrzone w membrane jonoselektywng, ktora oddziela
odpowiednie potogniwo od roztworu badanego. Membrana taka jest wrazliwa na aktywnos$¢
jondéw okreslonego rodzaju. Na potencjat elektrody membranowej sktada si¢ potencjal
miedzyfazowy na granicy faz membrana-rozwoér, uwarunkowany wymiang jonowg mig¢dzy
roztworem a membrana, oraz potencjat dyfuzyjny, wynikajacy z procesOw zachodzacych
wewnatrz membrany, przynajmniej w jej warstwie przylegajacej do roztworu.

- z membranami stalymi: szklana i krystaliczne (homogeniczne i heterogeniczne)

- z membranami cieklymi: z kationitom, z anionitem, ze zwiqzkami makrocyklicznymi

- uczulane: enzymatyczne, gazowe.

Elektrody stalomembranowe nie maja mozliwo$ci transportu jondw oznaczanych przez
membrang. Natomiast w przypadku elektrod cieklomembranowych mozliwy jest selektywny
transport jonéw przez membrang. Mechanizm dziatania tych elektrod jest rozny, lecz
selektywno$¢ jonowa elektrod ma zastosowanie do wszystkich typoéw membran.

5.1. Elektrody wskaZnikowe statomembranowe. Potencjal w okre§lonym przedziale zalezy
liniowo od logarytmu aktywnos$ci danego jonu w roztworze. Maja membrang z rdznych
materiatow, ktora selektywnie przepuszcza okreslone jony. Niestety sa czule rowniez na inne
jony w roztworze. Membrany shuza jako stabilizatory energii oznaczanych jonoéw. Sa
specyficznym wymieniaczem jondw z unieruchomionymi przeciwjonami.

Elektroda szklana — z membrang szklang. Najczeséciej stosowana elektroda do oznaczania
jondéw wodorowych (réwniez do innych kationow jednowarto$ciowych). Sktadowe budujace
elektrode szklang:



Banieczka cienkoscienna ze szkta elektrodowego

Rurka wykonana ze szkta wysoko oporowego

Roztwor wewnetrzny o znanym pH (0,1 mol/l HCI)

W nim zanurzona elektroda wyprowadzajaca — chlorosrebrowa (Ag, AgCl)

Hermetyczna oprawka rurki

Bolec metalowy polaczony z e. wyprowadzajaca — zewnetrzny kontakt e.

Zestawiona z e. porownawczg — kalomelowa lub wbudowang chlorosrebrng (Ag, AgCl/KCI)
Ag, AgCl / HCI /membrana sz./ roztwér badany / e. 0. Hg, Hg>Cl>/ KCl(nas)

Membrana szklana
Roztwér 1 5 Roztwoér 2
(roztwor 5 ; (roztwor
badany) moL . mE50pm) Comt| wewnetrzny)
}8 gas
d1 . — ¢

Warstwa Warstwa

szkla uwodnionego szkla uwodnionego

o grubosci o grubosci

kilkuset nm kilkuset nm

Potencjal membrany Em = (@2-¢1) stanowi sume roznic potencjatdéw na wszystkich granicach
faz:

Em = (@2-m») + (@m-@m) + (@m-0Om’) + (Gu-¢1)
Strukture szklanej membrany przedstawiono na schemacie. Oddzialywania roztworu
z membrang zachodza w bardzo cienkiej warstwie uwodnionego szkla znajdujacego sie¢
w bezposrednim kontakcie z roztworem. Transport elektryczny we wnetrzu membrany
odbywa sie za posrednictwem kationéw metali alkalicznych, takich jak Na* lub Li*. Roznica
potencjatdbw migdzy membrang a roztworem powstaje w wyniku reakcji wymiany
jednowartosciowych kationéw metali alkalicznych ze szkla na jony wodorowe. Podstawa
mechanizmu dziatania elektrody szklanej jest wymiana jonéw sodowych szkla na jony
wodorowe roztworu:

H* + Na*A'(smo) =Na* + H+A'(szklo)

Reakcja powyzsza zachodzi bez wymiany elektronow 1 w ten sposoéb mechanizm
powstawania potencjalu membranowego zasadniczo rézni si¢ od mechanizmu powstawania
réznicy potencjalow w potogniwach. Grupy anionowe w szkle rozmieszczone sa w jego
trojwymiarowej sieci polikrzemianowej. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja zachodzi po obu
stronach membrany szklanej az do ustalenia si¢ rOwnowagi termodynamiczne;.
Stosuje si¢ prawie wylacznie elektrody szklane kombinowane — potaczenie elektrody szklanej
i elektrody chlorosrebrnej umieszczonych w jednej oprawie.
Elektroda szklana uzyskuje potencjat zalezny od stezenia jondw chlorkowych w roztworze

wewnetrznym. Potencjat elektrody wyprowadzajace] wzgledem tego roztworu ma warto$¢
statg. Potencjal elektrody szklanej sktada si¢ z dwdch potencjatéw: potencjatu roztworu

napetniajqcego elektrode wzgledem roztworu zewnmetrznego i potencjal elektrody

wyprowadzajqcej wzgledem roztworu wewnetrznego. Poniewaz ten drugi ma wartos$¢ stata,

potencjat elektrody szklanej zalezy od réznicy pH obu roztworow.
E = E%sy — 0.0592pH
Nalezy podkresli¢, ze w praktyce pomiary pH z uzyciem elektrody szklanej maja charakter

poréwnawczy — mierzy si¢ SEM ogniwa z roztworem standardowym (o $cisle okreslone;j
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wartosci pH), a nastepnie badanym X. W temperaturze 25° otrzymuje si¢ nastepujaca
zaleznos¢:
PHx = pHstandard + (Ex — Estandard)/0,0591

Elektrody szklane réznych typow wykazuja roznice w wartoSciach E°, tzn., ze rdzne
potencjaty moga odpowiada¢ tym samym, okreslonym, wartosciom pH (potencjaty nie sa
Scisle odtwarzalne). Dlatego przy zastosowaniu elektrody szklanej wartos¢ pH moze by¢
wyznaczona tylko metodg porownawcza, na podstawie zmiany potencjatu elektrody. Zmiana
ta nastgpuje, gdy roztwdr buforowy jest zastgpiony przez roztwor badany. Wzory na potencjat
elektrody w roztworze badanym (x) i w roztworze buforowym (wz) sg nastepujace:

Ex = E° — Kk pHx
Ewz = E° — Kk pHw:
Po dodaniu stronami:
Ex — Ewz = -K(pHx — pHwz)

E, -E
pHx — pHwz = -XTWZ

pHX = pHWZ - EX_—EWZ
k
Jest to podstawowe rownanie pehametrii. Nie wystepuje w nim E°. Pomiarowi podlega
zmiana potencjatu elektrody (Ew: — Ex) spowodowana przeniesieniem elektrody szklanej wraz
z elektroda kalomelowg z roztworu wzorcowego do roztworu badanego. Zmiana potencjatu
elektrody jest proporcjonalna do réznicy pH roztworéw. Stad pehametr jest przyrzadem do
pomiardéw roznic pH dwoch roztworow.

Elektrody membranowe krystaliczne

Elektrody homogeniczne — maja membrany zbudowane z krysztalow (monokrysztaty
odpowiedniej soli, uktady polikrystaliczne lub mieszanina krysztalow trudno rozpuszczalnej
soli). Elektroda fluorkowa (membrana z monokrysztatu fluorku lantanu).

Elektrody heterogeniczne — membrana sktada si¢ z substancji aktywnej rozproszonej w
obojetnym nos$niku. Nosnik: parafina, polietylen, polistyren, PCV. Nosnik polepsza
wlasciwosci mechaniczne membrany. Musi by¢ hydrofobowy. Substancja aktywna: trudno
rozpuszczalna sol lub wymieniacz jonowy.

5.2. Elektrody ciektomembranowe

Membrana stanowi ciektg faze organiczng o charakterze jonowymieniacza.

Elektrody zawierajqce kationity — na przyktad elektroda wapniowa. Substancjg elektrodowo
czynng o tadunku ujemnym jest kationit — s61 Dniestru didecylowego kwasu fosforowego (V).
stuzy do oznaczania jon6w wapnia.

Elektrody zawierajqce anionity — najczesciej stosowanymi anionitami s czwartorzedowe sole
amoniowe (elektroda chlorkowa) i sole kompleksowe (Me(fenantrolina)sX. Me?*= Ni?* i
Fe?*) X jest jednowarto$ciowym anionem wlasnym, ktory jest oznaczany NOg', ClO47, BF4, I
Najpopularniejsza jest tu elektroda azotanowa.

Elektrody zawierajgce zwiqzki makrocykliczne — membrany zawieraja zwiazki obojetne (etery
koronowe) koordynujace jony okreslonych wymiarow.



5.3. Elektrody jonoselektywne uczulane

Elektrody enzymatyczne — eclektroda reaguje na prostsze jony powstate w wyniku rozktadu
oznaczanego zwigzku przez specjalne enzymy (elektroda do oznaczania mocznika z enzymem
ureaza). Skladaja si¢ z elektrody szklanej pokrytej warstwa zelu akryloaminowego
zawierajacego enzym.

Elektrody gazowe — wspdlng reakcja tych elektrod jest reakcja oznaczanego gazu (CO2, SO,
NHz) z woda, w wyniku ktorej powstaje jon. Membrana jest przepuszczalna dla gazu
oznaczanego. Ma charakter elektrody kombinowanej z wbudowana elektroda wewngtrzna.
Budowa podobna do elektrody enzymatycznej. Poniewaz oznaczane gazy pozostaja w
réwnowadze z jonami wodorowymi i wodorotlenowymi, gazy te najczesciej oznacza si¢
pehametryczng elektrodg szklang.

Zastosowanie potencjometrii, pehametrii i miareczkowania potencjometrycznego
Metody potencjometryczne, pod wzgledem zastosowania, podzieli¢ mozna na dwie
zasadnicze grupy. Do pierwszej nalezg prace o charakterze analitycznym, a do drugiej metody
pomiaréw roznych wielkosci fizykochemicznych.
W zakresie zwigzkdw nieorganicznych oznaczano male ilosci chlorkow w stezeniach rzedu
10® M z zastosowaniem elektrody srebrowej. Z zastosowaniem tej samej elektrody oznaczano
chlorki w moczu, pocie i innych ptynach biologicznych. Sporo prac po$§wiecono oznaczaniu
jodkow w obecnosci chlorkow, CaO w glebie 1 mleku wapiennym. Siarkowodor wykrywano
w wodzie w ilosci 0,005-0,2 mg w 1000 litrach wodly.
Metody analityczne dotyczace zwigzkdéw organicznych obejmujg prace poswigcone
oznaczaniu: matych ilosci fenolu (rzedu 0,5-12 czesci na milion) w wodzie, sokach, srodkach
piorgcych, karboksyhemoglobiny we krwi, zelatyny w roztworach, mocznika, jak réwniez
stopnia hydrolizy protein. Interesujaca jest metoda oznaczania liczby jodowej tluszczéw na
podstawie zmiany SEM ogniwa. Na uwagg zastuguja réwniez metody oznaczania glikozy,
acetylofenetydyny w tabletkach i w miksturze.
Potencjometria postuzyta do wyjasnienia wielu reakcji strgceniowych. Badano reakcje
stragceniowe nierozpuszczalnych fosforanéw, arseniandéw, antymoniandéw 1 arsenindw, jak
rowniez szybkos¢ przebiegu niektorych reakcji chemicznych.
W  zakresie analizy nieorganicznej w $rodowisku wodnym oznaczano na drodze
miareczkowania potencjometrycznego: zelazo, miedz, ztoto, antymon, arsen, fosfor, rodanki,
H20:2 1 nadtlenki, jony cerowe, dwuchromianowe, zZelazowe, mieszaning ceru, chromianu i
wanadu, dwuweglan i chlorki w surowicy.
W zakresie analizy organicznej oznaczano hydrochinon, pochodne hydrazyny, kwas
askorbowy, pierwszorzedowe aminy aromatyczne, prokaing, sulfonamidy, a za pomoca
miareczkowania bromianometrycznego sulfonamidy, amidy, merkaptany, fenole, kwasy
karboksylowe, tioacetamid i inne.
Z innych prac dotyczacych miareczkowania potencjometrycznego w srodowisku niewodnym
nalezy wymieni¢ oznaczanie akrydyny w kwasie octowym, aspiryny i acetylofenetydyny w
obecnosci kofeiny w roztworze niewodnym itd.



Analizy potencjometryczne
1. Oznaczenie zawartosci stabego kwasu

Pomiary pH prowadzimy na pehametrze typ N-512 przy pomocy elektrody szklanej
kombinowanej Sag P-205W. Przed wykonaniem pomiarow pehametr nalezy wykalibrowac na
dwa bufory wzorcowe pH2o°c = 6,88 (bufor fosforanowy) i pH2°c = 9,22 (bufor boraksowy).
Pomiary i kalibracje wykonujemy zgodnie z instrukcja obstugi. Roztwér kwasu octowego

otrzymany od asystenta uzupelniamy woda destylowang do kreski w kolbie miarowej na

100 ml. Nastepnie pobieramy 10 ml do naczynka pomiarowego i rowniez uzupelniamy woda
destylowang do 100 ml. Nastgpnie roztwdr miareczkujemy mianowanym roztworem NaOH
(o stezeniu 0,1 mol/l) porcjami po 0,5 ml (pomiar orientacyjny). Przed kazdym pomiarem

roztwor miareczkowany mieszamy mieszadlem magnetycznym kilkadziesigt sekund. pH

mierzymy po zatrzymaniu mieszadla. Pomiar wlasciwy wykonujemy zageszczajac pomiary w

poblizu punktu rownowaznikowego (miareczkujemy porcjami po 0,1 ml NaOH). Zawarto$¢

kwasu octowego obliczamy ze wzoru:

CnaoH 'VNaOH 'MCH3COOH

mCH3COOH = 1000

Wi,

1. OZNACZANIE ZAWARTOSCI SLABEGO KWASU METODA
POTENCJOMETRYCZNA

Wyniki pomiarow i obliczenia zestawiono w nastepujacej tabeli.

Pomiar orientacyjny Pomiar wlasciwy

Vmi pH Y, pH AV ApH | ApH/AV

Vér




Sporzadzono wykres zalezno$ci: pH = f(V)

ObjetosSci roztworl MIareCZKUJACEZO .. .vnutntintt ettt ettt ettt et ee e eeeeenans
Odpowiadajaca P.R. znajduje si¢ w przedziale .................. e ml

Objetos¢ odczynnika miareczkujacego odpowiadajagca P.R. miareczkowania znaleziona z
wykresu pH = f(V) Wynosi ...........cooevviiiiiiiinnn..

Wip — wspotmiernos¢ kolby z pipeta



2. PEHAMETRYCZNE OZNACZANIE WEGLANOW I WODOROWEGLANOW
W MIESZANINIE

Stata dysocjacji dla kwasu weglowego, dysocjujacego stopniowo wynosi:
I stopien dysocjacji: H,0+H,CO, < H,0" + HCO;,

H,0" [Hco" |
[H,CO,]
II stopien dysocjacji: H,0+HCO; < H,0" +COj;”

Klz[ =4.107; pK, =6,4

K, = [Hsa;{)cog-] =6-10"; pK, =10,2
3

Oznaczenie polega na miareczkowaniu badanej probki mianowanym roztworem
kwasu 1 rownoczesnym odczytywaniu pH roztworu.
W czasie miareczkowania zachodza kolejno nast¢pujace przemiany protolityczne:

l. CO§‘ +H,0" < HCO; +H,0
zasada;  kwas; kwas;  zasada

Il. HCO; +H,0" < H,CO, +H,0
zasada;  kwas; kwas zasada

Punkt rownowaznikowy I-go procesu nastepuje, gdy pH roztworu wynosi 8,3
PHpp = ;(pKl +pK, )= ;(6,4 +10,2)=83

Punkt rownowaznikowy II-go procesu nastepuje, gdy pH roztworu wynosi 3,9
PHpp = ;(pKl —logc,) = ;(6,4— l0g0,04" )= ;(6,4+1,4)= 3,9

*) - Ck = 0,04, poniewaz rozpuszczalno$¢ CO2 w temperaturze pokojowej wynosi 0,04mol/I.

Wykonanie oznaczenia:

Aparatura: pehametr, elektroda szklana kombinowana, mieszadlo magnetyczne.

Metodyka oznaczenia: Pomiary pH prowadzimy na pehametrze typ ............. przy

pomocy elektrody szklanej kombinowanej ESAgP-309W.

Przed wykonaniem pomiar6w pehametr nalezy wykalibrowa¢ na dwa bufory wzorcowe

pH20°c = 6,88 (bufor fosforanowy) i pH20°c = 9,22 (bufor boraksowy).

Pomiary 1 kalibracj¢ wykonujemy zgodnie z instrukcja obshugi. Roztwdér weglanow

i wodoroweglanéw otrzymany od asystenta uzupelniamy woda destylowang do kreski w

kolbie miarowej na 100 ml. Nastepnie pobieramy 10 ml do naczynka pomiarowego i rOwniez

uzupelniamy woda destylowang do ok. 100 ml. W naczynku pomiarowym umieszczamy

magnes mieszadta oraz zanurzamy elektrode (nalezy pamigtaé¢ aby wyprowadzenie elektrody

odniesienia bylo réwniez zanurzone). Sprawdzamy 1 regulujemy obroty mieszadla.

Odczytujemy pH roztworu przed miareczkowaniem (ok. 10). Biuret¢ uzupelniamy
10



mianowanym roztworem kwasu (ok. 0,1 mol/l HCI) i przystepujemy do miareczkowania.

W pierwszym miareczkowaniu dodajemy porcjami po 0,5 ml kwasu odczytujac i zapisujac pH

roztworu w tabeli (I pomiar). Miareczkowanie przerywamy, gdy pH roztwory osiggnie

wartos¢ okoto 2,0 i nie bedzie si¢ zmienia¢ przy dalszym dodawaniu porcji kwasu.

Dokonujemy analizy zapiséw 1 wybieramy, przy jakich objetosciach wystepuja skoki

miareczkowania. Przygotowujemy druga probke i miareczkujemy ja analogicznie zawezajac

pomiary w obrgbie skokow miareczkowania (w obrgbie skokow dodajemy po 0,1 ml
kwasu).Wyniki zestawiamy w tabeli:

pomiar orientacyjny

pomiar doktadny

VHcl

pH

VHcel

pH

0,0

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

8,0

8,5

9,0

9,5

10,0
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Nastepnie sporzadzamy wykres pH = f (Vhe) 1 wyznaczamy graficznie punkty
rownowaznikowe (metoda wykreslania réwnolegltych). Odczytujemy objetosci kwasu
odpowiadajace punktom rownowaznikowym

V1 = objetos¢ kwasu rownowazna %2 Na>COs

V2 = objetos¢ kwasu rownowazna NapCOz i NaHCOs

Wynik podajemy jako sumg¢ milimoli Na2COs i NaHCO:s.

1. Ilo$¢ milimoli Na2CO3 = Chci - V1 Wkp

2. Ilo$¢ milimoli NaHCO3 = Chcir - (V2 - 2V1) - Wkp
Wyniki podajemy z doktadnoscig do dwoch miejsc po przecinku.
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Imie i nazwisko studenta | Data | Ocena Podpis prowadzacego

MIARECZKOWANIE KONDUKTOMETRYCZNE

Na ¢wiczeniach obowigzuje materiat zawarty w podreczniku:

R. Kocjan ,,Chemia analityczna. Podrecznik dla studentow. Analiza
instrumentalna. Tom 2 —rozdz. 1.4.3 (str. 23-25); 13.1-13.7 (str. 328 — 347)

Konduktometria polega na pomiarze przewodnictwa elektrycznego lub oporu roztworu
znajdujacego si¢ miedzy dwiema elektrodami obojetnymi w warunkach stosowania napigcia
zmiennego o czestotliwosci nie przekraczajacej ok. 10° Hz.

Zdolnos$¢ do przewodzenia pradu jest jedna z cech elektrolitow. Nie jest to jednak
wlasciwos¢ swoista dla danego jonu, jak np. potencjat. Wielko$¢ przewodnictwa zalezy od
wszystkich jonow obecnych w roztworze 1 od reakcji zachodzacych miedzy nimi. Jezeli
jednak stezenia wszystkich soli (z wyjatkiem badanej) sa niezmienne, to obserwowane
zmiany przewodnictwa mozna powigza¢ ze zmianami st¢zenia badanej soli. Na tej zasadzie
opiera si¢ analiza konduktometryczna.

Do pomiaru oporu lub przewodnictwa metali stuzy mostek Wheatstone’a. Jednak
w odréznieniu od przewodnikow metalicznych pomiar oporu elektrolitéw moze by¢ tylko
W niektorych przypadkach wykonywany przy zastosowaniu pradu stalego. Prad staly
powoduje bowiem zmiany w sktadzie elektrolitu i na powierzchni elektrod.

Istnieje linlowa zaleznos¢ pomigdzy stezeniem danego jonu 1 jego udzialem
w przewodnictwie roztworu, wigc mozna ocenia¢ postep reakcji wykonujac szereg kolejnych
pomiarow konduktometrycznych, co jest podstawg metody znanej jako miareczkowanie
konduktometryczne. W tej metodzie zmiana przewodnictwa jest powigzana ze zmiang
st¢zenia tego rodzaju jonow, ktory reaguje w czasie miareczkowania. Miareczkowania
konduktometryczne s3 stosowane do oznaczania wielu zwigzkéw organicznych
1 nieorganicznych przy zastosowaniu reakcji zoboj¢tniania, wytrgcania i kompleksowania.
Ponadto pomiary przewodnictwa moga by¢ stosowane do wyznaczenia statych dysocjacji
1 tworzenia kompleksoOw, pomiardw rozpuszczalnosci oraz wplywu rozpuszczalnika
W roztworze.

Podobnie jak w przypadku przewodnikow metalicznych, warto$¢ R oporu zalezy nie tylko od
wewnetrznych wlasciwos$ci roztworu, ale od jego dlugosci i powierzchni przekroju:

R=p-I/A

Gdzie: p jest opornosciag wlasciwa materialu, tzn. opornoscia migdzy przeciwlegtymi

$cianami sze$cianu (tego materialu) o krawedzi 1 cm.

Warto$¢ p (wyrazona w Q- cm.) jest zwykle znacznie wicksza niz dla metali.

Illoraz I/A w przypadku naczynka konduktometrycznego jest znany jako tzw. ,,stala naczynka”

K" lub ,,Kn” wyznaczana przez kalibrowanie roztworem o znanej opornosci wtasciwe;.
Odwrotnos$cig opornosci wlasciwej jest przewodnictwo wlasciwe k 0 wymiarze

Ql.cm? czyli 1 przez Q- cm. Mamy wigc:

1/R = A/ pl = k(A/l) = k/Kn.

13



Jezeli do naczynka, w ktérym A = 1 cm? i I=1 cm przylozy¢ napiecie 1 V, to natezenie
pradu w amperach bedzie rowne wartosci k, czyli 1/R.

Dla roztwordw elektrolitow przewodnictwo wiasciwe jest funkcja stezenia
elektrolitu — w bardzo rozcienczonych roztworach mocnych (catkowicie dysocjowanych)
elektrolitow przewodnictwo staje si¢ proporcjonalne do stezenia.
Przewodnictwo molowe (konduktywnos$¢ molowa) jest okre§lona wzorem:

A=1000 x/c (Q*-mol?-cm?)

gdzie: k — przewodnictwo wlasciwe, C— stezenie molowe
Warto$¢ A moze by¢ wyznaczona z pomiaréw R, Kni ¢ przy pomocy zalezno$ci:
A =1000 Kn/cR.

Przewodnictwo molowe ro$nie ze wzrostem rozcienczenia i osigga warto$¢ graniczng
Ao, jest wielkoscig charakterystyczng dla danego elektrolitu 1 sktada si¢ z granicznych
przewodnictw kationdéw: A§ 1aniondow Ay + Ao = A§ + Ag.
Np. Ao (KCI) =74 + 76 = 150.

Wartosci A§ oraz Ag moga by¢ wyznaczane innymi metodami 1 sg charakterystyczne
dla kazdego rodzaju jonow. Np. w 25°C: A, (KCI) = 150.

Przyktadowe warto$ci granicznego przewodnictwa molowego jonow

KATIONY [A; ANIONY [ A

H* 349,82 OH" 197,60
Na* 50,10 cr 76,34
K* 73,50 I 76,85
NH ; ~73 NO3 71,46
Ca?* 122,00 CHsCOO™ | 40,90
Zn? 108,00 Clo; 67
Ag* 61,90 SO2- 159,60

Wida¢é, ze wartosci Ao jondéw wodorowych i wodorotlenowych sa znacznie wigksze
od Ao pozostatych jonow, co jest podstawa konduktometrycznych miareczkowan
alkacymetrycznych: w przypadku mocnych elektrolitow w miare postgpujacego zobojetniania
przewodnictwo roztworu maleje, osigga minimum w punkcie réwnowaznikowym i znowu
wzrasta po jego przekroczeniu. W przypadku zoboj¢tniania stabego elektrolitu (np. kwasu
organicznego) mocnym (np. NaOH) otrzymuje si¢ dwie rosngce proste po roéznych
nachyleniach.
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WYKONANIE OZNACZENIA

Przeprowadzono miareczkowanie nast¢pujacych roztworow:
1. Mocny kwas HCI — miareczkowang mocna zasadg NaOH o stgzeniu .................
2. S6l NH4Cl miareczkowano mocnym kwasem HCI o stezeniu ....................e.ee.
3. Stabg zasada p-toluidyne miareczkowano mocnym kwasem HCI
O SteZeniu .......cceevvvenennn.n.

Kazde oznaczenie przeprowadzono dwa razy.

Wyniki pomiaréw zamieszczono w tabelach:

Miareczkowanie HCI
Objetos¢ G (uS) G (uS) G (wartos¢
dodawanego titranta | pomiar Il pomiar Srednia)
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Miareczkowanie NH4Cl
Objetosc¢ G (uS) G (uS) G (warto$¢
dodawanego titranta | pomiar Il pomiar srednia)

Bowovouoprwnro




Miareczkowanie p-toluidyny

Objetose

dodawanego titranta

G (nS)
| pomiar

G (nS)
Il pomiar

G (wartos¢
$rednia)

Bowo~vw~ouobrwNnr O

Z wyliczonych wartos$ci S$rednich przewodnictwa (dla poszczegdlnych miareczkowan)

sporzadzono wykresy G = f(v).

Ilosci HCI lub NaOH odpowiadajace PR wynoszg odpowiednio:

1. Miareczkowanie | —

2. Miareczkowanie Il —

3. Miareczkowanie |11

Stezenia oznaczanych sktadnikow wynosza odpowiednio:

1. Miareczkowanie | — (podaj oznaczany sktadnik i jego zawartosc)

2. Miareczkowanie Il —

3. Miareczkowanie |11

Przyklady krzywych miareczkowania

I Krzywa miareczkowania mocnego kwasu — mocna zasadg
[H'] [CIT] + [Na"][OH] — H20 + [Na'] [CI]

G (us),

> v(ml)

PR
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1. Krzywa miareczkowania soli stabej zasady — mocna zasadg
[NH; ]+ [CIT+ [K]+[OH] — H20 + [K'] + [CI'] + [NHs]

G (uS) A

PR

I, Krzywa miareczkowania stabego kwasu — mocng zasadg

lub stabej zasady — mocnym kwasem

HscONHz + [H][C — ch@r\m; + [CI]

G (uS) 4




