PEHAMETRIA  I  POTENCJOMETRIA cz. II

Temat: Pojemność buforowa buforów o różnej sile jonowej, elektrody jonoselektywne
Cel ćwiczenia - określenie pojemności buforowej buforów o  różnej sile jonowej, wyznaczenie charakterystyki  jonoselektywnej elektrody chlorkowej

Roztwory buforowe posiadają zdolność buforowania, tzn. przeciwstawiania się znacznym zmianom pH po dodaniu niewielkich ilości mocnego kwasu lub mocnej zasady. Roztwory buforowe składają się z:

· słabego kwasu i jego soli (np. bufor octanowy CH3COOH/CH3COONa)

· słabej zasady i jej soli (np. bufor amonowy  NH4OH/NH4Cl)

· mieszaniny dwóch soli kwasu dysocjującego wielostopniowo (np. bufor fosforanowy KH2PO4/K2HPO4)
Pojemność buforowa () jest to stosunek liczby moli mocnego kwasu lub mocnej zasady wprowadzonych do buforu (x) (w przeliczeniu na 1 litr roztworu buforowego) do zmiany pH jaką ten dodatek wywoła ((pH).
 = x/(pH
 Pojemność buforowa zależy od stężenia składników buforu, jak również od stosunku stężeń tworzących go składników. Pojemność buforowa wzrasta wraz ze wzrostem stężenia buforu i maleje z jego rozcieńczeniem. 


Stosunek stężeń składników buforu warunkuje jego pojemność buforową względem kwasów i zasad. Gdy stosunek stężeń molowych składników buforu jest różny od 1 zdolność przeciwdziałania zakwaszaniu różni się od zdolności przeciwdziałania alkalizacji. W przypadku buforu octanowego przy równomolowych stężeniach tworzących go składników (pH = 4,6) bufor w jednakowym stopniu zapobiega zmianom pH po wprowadzeniu zarówno kwasu jak i zasady. Jeżeli w buforze przeważa kwas octowy (pH < 4,6) to zdolność buforowania zasady jest większa niż zdolność buforowania kwasu. Jeżeli w buforze przeważa octan sodu (pH > 4,6) to zdolność buforowania kwasów jest większa niż zdolność buforowania zasad.
Ćwiczenie 1. Określenie pojemności buforowej buforów o różnej sile jonowej
Aparatura

· pehametr GLP 21

Odczynniki

· 0,2 mol/l roztwór kwasu octowego

· 0,2 mol/l roztwór octanu sodu

· 0,1 mol/ l roztwór kwasu solnego

· 0,1 mol/l roztwór wodorotlenku sodu

· woda destylowana 
Bufory  o różnym stężeniu i jednakowym pH 
· Bufor 0,1 mol/l: do kolby 100 ml odmierzyć 25,5 ml roztworu CH3COOH (0,2 mol/l) oraz 24,5 ml roztworu CH3COONa (0,2 mol/l) i uzupełnić wodą destylowaną do kreski kalibracyjnej.

· Bufor 0,02 mol/l: do kolby 100 ml odmierzyć 20 ml buforu o stężeniu 0,1 mol/l i uzupełnić wodą destylowaną do kreski kalibracyjnej.

· Bufor 0,004 mol/l: do kolby 100 ml odmierzyć 20 ml buforu o stężeniu 0,02 mol/l i uzupełnić wodą destylowaną do kreski kalibracyjnej.

Pomiar pH
· Odmierzyć do trzech ponumerowanych zlewek po 20 ml buforów o stężeniu: 0,1; 0,02; 0,004 mol/l i zmierzyć pH.

· Do każdej zlewki dodać po 10 ml 0,1 mol/l roztworu HCl. Wymieszać i zmierzyć ponownie pH.

· Wykonać identyczny eksperyment dodając w miejsce kwasu solnego po 10 ml 0,1 mol/l roztworu NaOH.

Opracowanie wyników
· Wyniki zebrać w tabeli. W kolejnych rubrykach tej tabeli umieścić: stężenie buforu, pH buforu wyjściowego, ilość moli dodanego HCl, pH po dodaniu HCl, wielkość zmian pH po dodaniu HCl (ΔpH), pojemność buforowa oraz takie same rubryki po dodaniu NaOH.

· Obliczyć pojemność buforową ze wzoru:  = x / ΔpH, 

· Wniosek: Jaka jest zależność między stężeniem buforu a pojemnością buforową?
Elektrody jonoselektywne

Elektrody jonoselektywne są elektrodami wskaźnikowymi o odpowiednio dobranym składzie szkła zapewniającym wybiórczą czułość na określony jon, np. Na+, K+, Ca2+, Cl-, Br-, I-. Potencjał elektrochemiczny tych elektrod, w określonym przedziale, zależy liniowo od logarytmu aktywności danego jonu w roztworze. Elektrody jonoselektywne znajdują swoje zastosowanie w potencjometrii bezpośredniej umożliwiając selektywny pomiar aktywności jonów w roztworze. Konieczność analizy bardzo małych próbek w badaniach biologicznych była jednym z głównych powodów opracowania elektrod jonoselektywnych do oznaczania m.in. jonów: Cl-, Na+, K+, Ca2+ w płynach ustrojowych.


Wyznaczenie charakterystyki jonoselektywnej elektrody chlorkowej sprowadza się do graficznego przedstawienia zależności potencjału elektrody (SEM) od pCl (wykładnika stężenia jonów chlorkowych). Charakterystykę elektrody wykonuje się przy użyciu roztworów wzorcowych KCl. Sporządzenie charakterystyki jonoselektywnej elektrody chlorkowej umożliwia wyznaczenie parametrów charakteryzujących daną elektrodę.: 

· nachylenie charakterystyki (dSEM/dpCl); określa czułość elektrody (im jest ono większe, tym elektroda ma większą czułość)

· zakres stosowalności elektrody, tzn. zakres liniowej zależności SEM od pCl.

Ćwiczenie 2. Wyznaczenie charakterystyki jonoselektywnej elektrody chlorkowej
Aparatura

· pehametr laboratoryjny CP-505

Odczynniki:

· roztwór podstawowy KCl – 1000 mg/l 
· roztwór stabilizujący siłę jonową (zawierający 5 mol/l azotan sodowy, 0,5 mol/l kwas octowy) 
· woda destylowana
Wykonanie:

· Do siedmiu ponumerowanych kolbek o pojemności 100 ml dodać kolejno w objętości:  1; 5; 10; 25; 50; 75; 100 ml podstawowego roztworu KCl o stężeniu 1000 mg/l. Następnie do każdej kolbki dodać po 2 ml roztworu stabilizującego siłę jonową. Roztwory uzupełnić wodą destylowaną do objętości 100 ml. Roztwory dokładnie wymieszać. Otrzymuje się szereg roztworów wzorcowych KCl o stężeniu: 10, 50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg/l.

· Roztwory wzorcowe przenieść do zlewek o pojemności 100 ml i zmierzyć dla każdego z nich SEM w mV. Należy zwrócić uwagę na utrzymanie jednakowego poziomu zanurzenia elektrod, pomiar SEM odczytać po ustabilizowaniu się wartości.

· Wyniki zestawić w tabelce.

	stężenie KCl 

[mg/l]
	pCl
	SEM [mV]

	10
	-1,0
	

	50
	-1,7
	

	100
	-2,0
	

	250
	-2,4
	

	500
	-2,7
	

	750
	-2,9
	

	1000
	-3,0
	


Opracowanie wyników:

· Sporządzić wykres kalibracyjny ujmujący zależność SEM od pCl.
· Wyznaczyć nachylenie charakterystyki jonoselektywnej elektrody chlorkowej (dSEM/dpCl): 

· zaznaczyć odcinek mieszczący się w prostoliniowym zakresie charakterystyki

· zrzutować wybrany odcinek na oś rzędnych (oś y), wyznaczyć wartości ograniczające ten odcinek (SEM1 i SEM2) oraz obliczyć różnicę dSEM = (SEM1- SEM2(
· zrzutować wybrany odcinek na oś odciętych (oś x) – otrzyma się wartości: pCl1 i pCl2 (odpowiadające wybranym uprzednio wartościom SEM) oraz obliczyć różnicę dpCl = (pCl1- pCl2(
· wyznaczyć nachylenie charakterystyki korzystając ze wzoru S = dSEM/dpCl
Ćwiczenie 3. Oznaczenie chlorowodorku lidokainy przy użyciu chlorkowej elektrody jonoselektywnej 

Aparatura

· pehametr laboratoryjny CP-505

Odczynniki:

· roztwór badany (zadanie) chlorowodorku lidokainy znajdujący się w 100 ml kolbce miarowej

 Chlorowodorek lidokainy (2-dietyloaminoacetamido-2,6-dietylobenzenu) jest lekiem przeciwarytmicznym stosowanym głównie w terapii pozawałowej. Stosowany jest również jako środek miejscowo znieczulający. Chlorowodorek lidokainy dysocjuje w roztworach wodnych z uwolnieniem jonu Cl-, którego stężenie jest równe stężeniu lidokainy. Stanowi to podstawę ilościowego oznaczania chlorowodorku lidokainy przy użyciu chlorkowej elektrody jonoselektywnej.

Wykonanie
· Do roztworu badanego (zadanie) chlorowodorku lidokainy znajdującego się w 100 ml kolbce miarowej dodać 2 ml roztworu stabilizującego siłę jonową. Roztwór uzupełnić wodą destylowaną do kreski i dokładnie wymieszać.

· Roztwór badany przenieść do zlewki o pojemności 100 ml i zmierzyć SEM w mV.

· Znając SEM badanego roztworu odczytać z krzywej wzorcowej wartość pCl.
· Odczytaną z krzywej kalibracyjnej wartość pCl przeliczyć na stężenie jonów chlorkowych, korzystając ze wzoru: [ Cl- ] = 10 –pCl (należy skorzystać z kalkulatora, z funkcji 10x)

· Otrzymany wynik jonów chlorkowych wyrażony jest w mg/l. Należy podać w  [Cl-] g/l (100 mg/l = 0,1 g/l)
· Obliczyć ilość gramów chlorowodorku lidokainy w 1000 ml badanego roztworu (m.cz. chlorowodorku lidokainy wynosi 288,8 g/mol).

288,8 g/mol   -  35,5 g/mol Cl-

          X                  -  [Cl-] g/l

· Podać ilość gramów chlorowodorku lidokainy w 100 ml badanego roztworu

· Obliczyć błąd względny i błąd bezwzględny pomiaru

Błąd bezwzględny ((x) - bezwzględna wartość różnicy między wartością rzeczywistą  (x) a wartością otrzymanego wyniku (xi).

                                     (x = (x – xi (
Błąd względny ((x wzgl.), wyraża stosunek wielkości błędu bezwzględnego ((x) do mierzonej wartości prawdziwej (x).

                            (x
       (x wzgl =                 x 100%     

                             x
Błąd względny jest wartością niemianowaną. Wyrażony w procentach ułatwia porównanie wielkości błędów pomiędzy sobą. 
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