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Potencjometria
Potencjometryczne wyznaczanie PK miareczkowania stabego kwasu

Potencjometria

Réznica pomigdzy miareczkowaniem sposobem klasycznym i miareczkowaniem potencjometrycznym polega na
réznym sposobie ustalania punktu koncowego miareczkowania. W metodzie klasycznej do tego celu uzywa sig
wskaznikéw wizualnych za§ w potencjometrycznej punkt konhcowy wyznacza si¢ ze zmian potencjatu elektrody
wskaznikowej powstatych na skutek reakcji zachodzacych w czasie miareczkowania.

Jak wiadomo, bezpo$redni pomiar potencjatu elektrody nie jest mozliwy, obserwuje si¢ zmiany sity
elektromotorycznej (SEM) ogniwa zbudowanego z elektrody, ktérej potencjat zalezy od zmian st¢zenia
sktadnika oznaczanego lub odczynnika miareczkujacego, tzw. elektrody wskaznikowe;j i elektrody o statym
potencjale w warunkach prowadzenia pomiaru, tzw. elektrody poréwnawczej, zwanej elektroda odniesienia.

W praktyce do miareczkowania potencjometrycznego alkacymetrycznego stosuje si¢ ogniwo zbudowane z
elektrody szklanej jako elektrody wskaznikowej i elektrody chlorosrebowej jako elektrody poréwnawcze;.
Obecnie w handlu dostgpne sa elektrody kombinowane, czyli jednopretowe ogniwa pomiarowe, ktére stanowig
zestaw obu elektrod, szklanej i chlorosrebrowej, w jednej wspélnej obudowie.

Pomiary SEM wykonuje si¢ na specjalnych przyrzadach, zwanych pehametrami. Sa to aparaty stuzace do
wyznaczania pH metoda poréwnawcza. Roztworami wzorcowymi, na ktére kalibruje si¢ pehametr sa roztwory
buforowe o doktadnie wyznaczonym pH.

Technika miareczkowania potencjometrycznego polega na pomiarze SEM ogniwa po dodaniu kazdej porcji
odczynnika miareczkujacego. Odczytane dane zapisuje si¢ w tabeli, a nast¢pnie na podstawie tych danych
wykre$la si¢ krzywa miareczkowania. W poblizu punktu réwnowaznikowego nast¢puja wyrazne zmiany pH lub
SEM i na krzywej pojawia sig¢ charakterystyczne przegigcie.

Opracowano kilka metod pozwalajacych z przebiegu krzywych wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania.
Najczgsciej stosowanymi metodami sa: graficzna, z wykresu pierwszej pochodnej, z wykresu drugiej pochodnej
i metoda rachunkowa Hahna.

W naszym zadaniu zastosujemy wyznaczenie punktu koncowego metoda graficzna (rys 1) oraz metoda
wykreslenia pierwszej pochodnej (rys 2)
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Wyznaczanie pKa oznaczanego stabego kwasu

W przypadku gdy mamy do czynienia ze stabym kwasem jednoprotonowym, warto$¢ logarytmu stalej dysocjacji
kwasowej pKa mozemy wyznaczy¢ bezposrednio z krzywej miareczkowania stabego kwasu za pomoca mocnej
zasady. W czasie miareczkowania mamy bowiem do czynienia z nastgpujaca reakcja:



HA(aq) + NaOH(aq) 2 NaA(aq) + H20(1)
Jezeli znane sq warto$ci pH przed punktem koncowym miareczkowania mozemy wyznaczy¢ pKa w dowolnym
punkcie zgodnie z réwnaniem na pH (wyprowadzenie na wykladzie):

[sprzezona zasada]

pH = pKa +log
[staby kwas]
Jesli pH zostanie zmierzone w punkcie gdzie
[sprze¢zona zasada] = [staby kwas]
wowczas:
pH = pKa + log(1)
pH = pKa

Zatozenie to jest spelnione w punkcie bgdacym potowa zmiareczkowania, to znaczy, ze jeSli punkt
réwnowaznikowy wystgpuje po dodaniu 100 mL to punkt potowy miareczkowania wynosit bgdzie 50 mL.
Warto$¢ pH odczytywana jest bezposrednio z wykresu.
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Elektroda szklana

Elektroda szklana jest membranowa elektroda jonoselektywna. Membrang, czyli przegrodg o ograniczonej
przepuszczalnosci, stanowi banka z cienkiego szkta przepuszczalna dla jonéw wodorowych, oddzielajaca
roztwo6r badany od roztworu wewnatrz elektrody (banki) o statym pH (najczgsciej jest to roztwér kwasu solnego
o stgzeniu 0.1mol/L). Réznica potencjatéw migdzy roztworami przedzielonymi $ciankami elektrody jest
wypadkowa réznicy potencjaléw wytwarzajacych sig na granicach faz roztwér badany - szkto i szklo-roztwoér
wewngetrzny. Potencjaty te powstaja na skutek wymiany kationdw metali aklalicznych znajdujacych si¢ w szkle
przez jony wodorowe z roztworu. Réwnowaga migdzy jonami wodorowymi po wewngtrznej i zewngtrzne;j
stronie membrany ustala si¢ szybko, a powstaly potencjat okre$lony jest zaleznoScia:

RT in [H* Jwewn.
F  [H"])zewn.

W kazdej okreslonej elektrodzie st¢zenie jonéw wodorowych w roztworze wewngtrznym jest stale, mozna wigc
jego warto$¢ wiaczy¢ do statej K. Po podstawieniu statych dla temp. 298 K otrzymuje si¢ zalezno$¢:
E=K-0.059 pH
Elektroda szklana posiada elektrod¢ wyprowadzajaca umieszczong w roztworze wewngtrznym. Najczgsciej jest
to elektroda chlorosrebrna (Ag/AgCl, 0.1 mol/L). Na warto$¢ statej K maja wptyw potencjaty stosowanych
elektrod poréwnawczych - wewngtrznej i zewngtrznej, potencjal dyfuzyjny i tak zwany potencjat asymetrii
spowodowany prawdopodobnie naprg¢zeniami mechanicznymi na obu powierzchniach szkta. W praktyce warto$¢
statej K zostaje uwzgledniona podczas kalibrowania pehametru na wzorcowe roztwory buforowe.

E=K+




Oznaczanie kwasu octowego

W celu oznaczenia zawartos$ci kwasu octowego w analizowanej prébce nalezy zmiareczkowac ja mianowanym
roztworem NaOH i wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania z krzywej miareczkowania
potencjometrycznego. Jak juz wspomniano zmiana sity elektromotorycznej ogniwa skladajacego sig z elektrody
wskaznikowej i poréwnawczej bgdzie bezposrednia miara zmian potencjatu elektrody wskaznikowej. Zmiana
potencjatu tej elektrody zachodzi¢ powinna réwnocze$nie ze zmiang st¢zenia oznaczanych jonéw. Jezeli
wykresli si¢ krzywa miareczkowania jej ksztatt bedzie taki sam dla zmian potencjatu, jak i dla stg¢zen. Z wykresu
zalezno$ci E = (V) lub E = f(pH) wyznacza si¢ punkt koficowy reakcji zachodzacej w miareczkowanym
roztworze. Dla poréwnania metod prowadzi si¢ rowniez obserwacj¢ zmiany barwy fenoloftaleiny dodanej do
roztworu miareczkowanego.

Wykonanie oznaczenia
Zgodnie z instrukcja podang przez prowadzacego nalezy zmierzy¢ wartosci SEM dla dwéch roztworéw
buforowych. Po kazdym pomiarze nalezy wyja¢ elektrodg doktadnie optukac¢ ja woda destylowana i osuszyc¢ ja
delikatnie dotykajac ja bibula. Z roztworu zadania kontrolnego rozcieficzonego w kolbie miarowej do objgtosci
100 ml przenie$¢ pipeta 25 ml roztworu do zlewki o pojemnosci 250 ml, doda¢ okoto 100 ml wody destylowane;j
oraz 2 krople fenoloftaleiny. Nastgpnie wlozy¢ do zlewki wirnik mieszadta magnetycznego i umiesci¢ zlewke na
ptytce mieszadta. Zanurzy¢ w roztworze elektrod¢ pomiarowa. W zlewce powinno by¢ tyle roztworu, aby
ogniwo zanurzone bylo powyzej membrany kontaktowej, a jednocze$nie znajdowato si¢ dostatecznie wysoko,
aby wirnik mieszadta nie uderzal w banieczkg elektrody.
Sprawdzi¢ czy potencjometr regulacji szybkos$ci mieszadla skrgcony jest na warto$¢ minimalng, po czym
wilaczy¢ mieszadto i miareczkowac¢ roztworem wodorotlenku sodu z biurety umieszczonej nad zlewka.
Poczatkowo dodawa¢ porcjami po 1ml potem po 0.5 ml a w poblizu punktu réwnowaznikowego (stwierdza si¢
to po zaobserwowaniu zwigkszania przyrostu wartosci potencjatéw) po 0.1 ml. Po kazdej dodanej porcji
zapisywac warto$¢ SEM oraz zmiang barwy wskaznika, jesli taka nastapi. Miareczkowanie prowadzi¢ do pH ok.
11 (warto$¢ oszacowaé na podstawie pomiar6w roztworéw buforowych). Wyniki pomiaréw zestawi¢ w
nastgpujacej tabeli:

Vnaon (ml) | SEM (mV) | Barwa wskaznika |
gdzie: vn,on - objgtos¢ dodawanego mianowanego roztworu NaOH

Z otrzymanych danych wykre$li¢ krzywa miareczkowania w ukladzie wspétrzednych SEM = f(vnuon)-
Z danych pomiarowych uzyskanych dla dwéch roztworéw buforowych - metoda najmniejszych kwadratéw
obliczy¢ parametry prostej wzorcowej, a nastgpnie przeliczy¢ otrzymane w czasie miareczkowania wartosci
SEM na wartosci pH.
Wykresli¢ krzywa miareczkowania w uktadzie wspotrzednych pH=f(vn,on) i Wyznaczy¢ metoda graficzna punkt
koncowy miareczkowania.
Na drugim wykresie wykresli¢ zalezno$¢ ApH/Av = f(vn,on) 1 réWniez z tej krzywej wyznaczy¢ punkt koncowy
miareczkowania. Zawarto$¢ kwasu octowego w zadaniu kontrolnym obliczy¢ ze wzoru:
m(CH;COOH) = v-cn,on - 60.05 - w (g)
gdzie: v - objetos¢ roztworu NaOH w punkcie koncowym (dm’)

¢ - stgzenie roztworu NaOH (mol/dm3)

60.05 - masa molowa CH3;COOH (g/mol)

w - wspdtmiernos¢ kolby z pipeta

Z wykreslonej krzywej w uktadzie wspéirzgdnych pH=f(vn,0n) Wyznaczy¢ warto$¢ pKa dla oznaczanego kwasu
i poréwnac ja z wartos$cia tablicowa

Instrukcje przygotowano na bazie opisu przedstawionego w skrypcie:
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