Ćwiczenie 4

Pomiar pH i oznaczanie kwasu cytrynowego w produktach kosmetycznych metodą miareczkowania potencjometrycznego
Cel pracy: Pomiar pH w produktach kosmetycznych (mydła, tonik do twarzy, szampon, płyn 
               do higieny intymnej, żel do ciała) metodą bezpośrednią oraz oznaczanie stężenia kwasu cytrynowego w toniku do twarzy metodą miareczkowania potencjometrycznego

W metodach potencjometrycznych do celów analitycznych wykorzystuje się pomiar siły elektromotorycznej SEM ogniwa zbudowanego z dwóch elektrod zanurzonych w badanym roztworze. Jedną elektrodą jest elektroda wskaźnikowa, której potencjał zależy od stężenia oznaczanego składnika, drugą natomiast elektroda odniesienia, której potencjał jest stały w czasie trwania pomiaru. Aparaty do pomiarów potencjometrycznych noszą nazwę potencjometrów (w przypadku pomiarów stężenia jonów wodorowych – pehametrów).

Bardzo ważną rolę w pomiarach potencjometrycznych odgrywają elektrody, które ze względu na budowę i mechanizm działania można podzielić na:

· elektrody pierwszego rodzaju, odwracalne względem kationu, zbudowane są z metalu (lub gazu) zanurzonego w roztworze własnych jonów. Najbardziej znaną elektrodą tego typu jest elektroda srebrowa (Ag/Ag+) i elektroda wodorowa (H2/H+).

· elektrody drugiego rodzaju, odwracalne względem wspólnego anionu, są one zbudowane z metalu pokrytego warstwą trudno rozpuszczalnej soli tego metalu. Ten układ zanurzony jest w roztworze soli dobrze rozpuszczalnej, zawierającej ten sam anion co sól trudno rozpuszczalna. Przykładem elektrody tego typu jest elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl/KCl) i kalomelowa (Hg, Hg2Cl2/KCl).
· elektrody trzeciego rodzaju, odwracalne względem wspólnego kationu, zbudowane są z metalu otoczonego warstewką bardzo trudno rozpuszczalnej soli tego metalu oraz warstewką nieco lepiej rozpuszczalnej soli zawierającej tej sam anion. Przykładem takiej elektrody jest układ: Pb, PbC2O4, CaC2O4/Ca2+.
· elektrody utleniająco-redukujące (redoks) zbudowane są z obojętnego chemiczne metalu (Pt, Au, Ag), który pełni rolę przewodnika elektrycznego, zanurzonego w roztworze zawierającym substancje w formie utlenionej i zredukowanej. Przykładem jest elektroda chinhydronowa.
· elektrody jonoselektywne reagują selektywnie na określony jon, np. Na+, K+, Ca2+, Cl-. Często stosuje się też termin elektrody membranowe, gdyż istotnym elementem ich budowy jest membrana (stała lub ciekła), którą charakteryzuje wrażliwość na aktywność jonów określonego rodzaju. Między powierzchnią membrany i stykającym się z nią roztworem zachodzi reakcja wymiany jonowej, w wyniku której na granicy faz membrana/roztwór powstaje różnica potencjałów.
Ze względu na rolę, jaką odgrywa elektroda w układzie pomiarowym, wyróżnia się elektrody:

· wskaźnikowe reagują zmianą potencjału na obecność badanych jonów w roztworze. Potencjał takiej elektrody zależy zatem od aktywności (stężenia) roztworu, w jakim się znajduje. Przykładowe elektrody wskaźnikowe to elektroda srebrowa, elektroda platynowa, elektroda szklana, oraz elektrody jonoselektywne.
· porównawcze (odniesienia) zachowują w warunkach pomiaru stały potencjał, praktycznie niezależny od stężenia badanego roztworu. Najczęściej stosowane są: elektroda kalomelowa, chlorosrebrowa. 
Największe zastosowanie ma elektroda szklana, powszechnie stosowana do oznaczeń pH. Elektroda taka składa się z rurki szklanej zakończonej cienkościenną banieczką ze szkła elektrodowego. Wewnątrz rurki umieszczony jest roztwór o znanym pH (najczęściej 0,1 mol/l HCl) w którym jest zanurzona elektroda wewnętrzna, którą jest elektroda chlorosrebrowa. Obecnie do pomiarów pH stosuje się prawie wyłącznie elektrody kombinowane (zespolone), które składają się z dwóch elektrod: szklanej i  chlorosrebrowej  umieszczonych w jednej obudowie. Elektroda zespolona po zanurzeniu do roztworu badanego jest ogniwem pomiarowym, a nie półogniwem (niepotrzebna jest osobna elektroda odniesienia).

Charakterystyka elektrody pomiarowej

Wyznaczenie charakterystyki elektrody pomiarowej sprowadza się do graficznego przedstawienia zależności potencjału elektrody (SEM) od pH roztworu. Charakterystykę elektrody wykonuje się przy użyciu buforu Brittona i Robinsona o różnym pH. Sporządzenie charakterystyki elektrody pomiarowej umożliwia wyznaczenie parametrów charakteryzujących daną elektrodę tj. nachylenia charakterystyki (dSEM/dpH), punktu izoelektrycznego elektrody (pHSEM=0), a także pozwala wyznaczyć zakres stosowalności elektrody, tzn. zakres liniowej zależności SEM od pH. Nachylenie charakterystyki określa czułość elektrody. Im jest ono większe, tym elektroda ma większą czułość. Nachylenie krzywej kalibracyjnej elektrody wyraża się wzorem:
                                                 dSEM
                                        S = 

                                                  dpH
dSEM - bezwzględna wartość różnicy między dwoma wybranymi wartościami siły                    elektromotorycznej mieszczącymi się w zakresie liniowej zależności SEM od pH 
  
         dpH - bezwzględna wartość różnicy między   wartościami pH, odpowiadającymi wybranemu  zakresowi siły elektromotorycznej.
Potencjometria jako metoda elektroanalityczna jest metodą analizy ilościowej roztworów. Analizę taką można przeprowadzić dwiema metodami:

· potencjometrii bezpośredniej – w której różnica potencjałów między elektrodami zależy wprost od stężenia oznaczanej substancji. Do metod bezpośrednich zalicza się pehametrię oraz oznaczanie jonów nieorganicznych za pomocą elektrod jonoselektywnych.

· miareczkowania potencjometrycznego, w którym bada się zmiany potencjału w zależności od objętości odczynnika miareczkującego i po wykreśleniu funkcji E=f(V) określa się punkt końcowy miareczkowania oraz oblicza ilość oznaczanej substancji. Na początku miareczkowania zmiany SEM są niewielkie, natomiast w pobliżu punktu końcowego miareczkowania następuje gwałtowny skok potencjału. Istnieje kilka sposobów wyznaczania punktu końcowego miareczkowania, wśród których najczęściej stosowania jest metoda pierwszej pochodnej i metoda graficzna. Metoda potencjometryczna umożliwia miareczkowanie roztworów mętnych lub barwnych, do miareczkowania których niemożliwe jest użycie wskaźnika.
Metoda graficzna wymaga sporządzenia krzywej miareczkowania z uzyskanych wyników pomiaru w układzie współrzędnych: SEM=f(objętość titranta). Do prawie poziomych odcinków krzywej miareczkowania przed punktem przegięcia i za nim kreśli styczne równoległe, a w połowie odległości między nimi kreśli się ich środkową (prosta równoległa do stycznych, położona w połowie odległości między nimi). Środkowa stycznych przecina krzywą w punkcie 0, z którego kreśli się prostą prostopadłą do osi odciętych (oś V). Punkt przecięcia prostopadłej z osią V wyznacza PK miareczkowania w jednostkach objętości titranta. 
Metoda pierwszej pochodnej
W metodzie tej oblicza się kolejne przyrosty wartości dSEM przypadające na jednostkę objętości dodanego titranta dV. Następnie wykreśla się zależność dSEM/dV od V. Maksimum krzywej określa PK miareczkowania. Maksimum to zrzutowane na oś odciętych wyznacza objętość odczynnika miareczkującego odpowiadającą PK miareczkowania. 
Wszystkie roztwory wodne posiadają określoną wartość pH, którą można zmierzyć, za pomocą pehametru. Skala pH jest skalą bezwymiarową o wartościach od zera do czternastu. Wielkość siedem odpowiada tzw. roztworom o odczynach obojętnych. Układy zasadowe przyjmują na tej skali wartości powyżej, zaś kwaśne odpowiednio poniżej siedmiu.

Ponieważ warstwa rogowa skóry zawiera w swojej strukturze wodę, również ona będzie posiadała pewną, charakterystyczną wartość pH. Znajdujące się na powierzchni skóry związki powodują, że jest ona lekko kwaśna. Wartość pH skóry przyjmuje wielkości od 4,5 do 6,2. Wartość ta jest utrzymywana i wyrównywana przez szereg układów amfoterycznych (takich jak białka), czy też buforowych. Mówimy o tzw. kwaśnym płaszczu skóry, który spełnia szereg funkcji, m.in. zabezpiecza organizm przed przenikaniem mikroorganizmów, szkodliwymi wpływami zanieczyszczonego środowiska, alergenami. 

Zakłócenie prawidłowego pH skóry wywiera wpływ na znajdującą się na niej mikroflorę, szczególnie na rozwój grzybów, co w konsekwencji może zakłócać jej prawidłowe funkcjonowanie. Z tego też powodu do pielęgnacji ciała należy używać kosmetyków o pH zbliżonym do jego naturalnego odczynu. Szczególną uwagę należy zwrócić na stosowane tradycyjne mydła w kostce, których roztwory często bywają zasadowe.

pH preparatów kosmetycznych (dopuszczalne wartości):

· dla kosmetyków nanoszonych na skórę trwale np. kremy , toniki, mleczko kosmetyczne, kosmetyki upiększające pH od 3 do 8.5

· dla kosmetyków nanoszonych na skórę na krótki okres czasu a następnie zmywanych np. mydłach , szamponach, żelach  pH od 2 do 10.5 

· dla preparatów do demakijażu  pH od 3 do 8

· preparaty do trwałej ondulacji pH nie większe niż 9.5 
Badanie pH mydła
Mydła to sole wyższych kwasów tłuszczowych, natomiast mydła w płynie produkowane są na bazie syntetycznych środków powierzchniowo czynnych, tzw. detergentów, z dodatkiem między innymi środków do pielęgnacji skóry, np. lanoliny, lecytyny i wazeliny – natłuszczających skórę, środków konserwujących itp. Mydła klasyczne mają odczyn zasadowy czyli powyżej pH 7, oferowane są również mydła o odczynie zbliżonym do naturalnego odczynu skóry człowieka, a więc około 5,5 (kostki myjące).

Aparatura i odczynniki:
· pehametr laboratoryjny

· waga 

· mydło w płynie

· różne rodzaje mydeł

· zlewki 

· cylinder

· bagietki

Wykonanie:
1. Odważyć na wadze rozdrobnioną próbkę badanego mydła – 1 g, następnie przesypać do zlewki, dodać 100 ml wody destylowanej, rozpuścić i wymieszać.
2. Dokonać pomiaru pH za pomocą pehametru.

3. Mydło w płynie przelać do probówki i zmierzyć pH.

Opracowanie wyników:
1. Wyniki pomiarów umieścić w tabelce, wyciągnąć wniosk
Pomiar pH preparatów kosmetycznych
Aparatura i odczynniki:
· pehametr laboratoryjny
· zlewki 

· preparaty kosmetyczne (tonik do twarzy ogórkowy, szampon, płyn do higieny intymnej, żel do ciała )
Wykonanie:
1. Preparaty kosmetyczne przelać do probówek i dokonać pomiaru pH za pomocą pehametru.

2. Po każdym pomiarze pH przepłukać elektrodę wodą destylowaną (za pomocą tryskawki) i delikatnie osuszyć bibułą.

Opracowanie wyników:
1. Wyniki pomiarów umieścić w tabelce, wyciągnąć wnioski.
Oznaczanie kwasu cytrynowego w wybranym produkcie kosmetycznym metodą miareczkowania potencjometrycznego

Odczynniki:

· roztwór NaOH o stężeniu 0,1 mol/L - biureta
· woda destylowana

· próbka produktu kosmetycznego (tonik do twarzy)
Wykonanie:

1. Pobrać 10 ml próbki produktu kosmetycznego (tonik do twarzy) do naczynka, w którym będzie wykonywane miareczkowanie, następnie dodać 40 ml wody destylowanej. Do zlewki wrzucić element mieszający.
2. Opłukać elektrodę wodą destylowaną i osuszyć bibułą. 

3. Naczynko ustawić na mieszadle magnetycznym, uruchomić mieszanie. Umieścić w zlewce elektrodę pomiarową. Sprawdzić czy elektroda jest zanurzona w roztworze a jednocześnie nie jest narażona na kontakt z wirującym elementem magnetycznym.
4. Zmierzyć przewodnictwo badanego roztworu przed dodaniem pierwszej porcji titranta, zgodnie z instrukcją obsługi pHmetru.
5. Odczytać wyjściową wartość SEM. 
6. Dodawać z biurety po 0,5 ml 0,1 mol/l roztworu NaOH, odnotowując za każdym razem wartość potencjału ze wskazań pehametru. 
· Z chwilą zwiększenia się przyrostu SEM zmniejszyć porcje dodawanego titranta do 0,2 ml (w najbliższym sąsiedztwie punktu końcowego miareczkowania gwałtowną zmianę potencjału elektrody wywołać może 1 kropla titranta).

· Po przekroczeniu punktu końcowego miareczkowania (kiedy nie obserwuje się większych przyrostów potencjału) należy dodawać po 0,5 ml 0,1 mol/l roztworu NaOH.

· Miareczkowanie zakończyć, kiedy dodawanie kolejnych porcji NaOH powoduje jedynie niewielkie przyrosty potencjału (10-12 mL).
Opracowanie wyników 

1. Otrzymane wyniki zestawić w tabeli. W kolejnych rubrykach tej tabeli umieścić: objętość odczynnika miareczkującego (V, ml), przyrosty objętości (dV), SEM (mV), przyrosty SEM (dSEM) i stosunek dSEM/dV.

	V [ml]
	dV
	SEM [mV]
	dSEM
	dSEM/dV [mV/ml]

	
	
	
	
	


2. Sporządzić krzywą miareczkowania potencjometrycznego ilustrującą zależność siły elektromotorycznej (SEM, mV) od sumarycznej objętości dodanego NaOH (ml). Ustalić punkt końcowy miareczkowania metodą graficzną.
3. Ustalić końcowy punkt miareczkowania metodą pierwszej pochodnej. W tym celu należy:
· wykreślić krzywą ilustrującą zależność dSEM/dV od objętości (V)

· zrzutować punkt odpowiadający maksimum na oś odciętych 


· odczytać objętość NaOH odpowiadającą PK miareczkowania 
Na podstawie obu wykresów ustalić która metoda wyznaczania punktu końcowego jest bardziej odpowiednia do analizy ilościowej kwasu cytrynowego w preparacie kosmetycznym.
4. Obliczyć stężenie molowe kwasu cytrynowego w preparacie kosmetycznym:
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C titranta – stężenie titranta [0,1 mol/L]

V titranta – objętość titranta w punkcie końcowym [ml]
V analitu – objętość próbki preparatu kosmetycznego użyta do miareczkowania [10 ml]

5. Obliczyć stężenie procentowe kwasu cytrynowego w preparacie kosmetycznym zakładając, że gęstość próbki wynosi 1,21 g/cm3. Masa molowa kwasu cytrynowego wynosi 192,12 g/mol.
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Cp – stężenie procentowe
Canalitu  -  stężenie kwasu cytrynowego w preparacie

M – masa molowa kwasu cytrynowego [192,12 g/mol]

d – gęstość kwasu cytrynowego [1,21 g/cm3]
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