PEHAMETRIA  I   POTENCJOMETRIA  (cz. I)

Temat: Charakterystyka elektrody pomiarowej, miareczkowanie potencjometryczne

Cel ćwiczenia – wyznaczenie charakterystyki elektrody pomiarowej, określenie stężenia  kwasu oraz wodorotlenku potasu w preparacie farmaceutycznym 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:
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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. 
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Wyznaczenie PK miareczkowania potencjometrycznego metodą graficzną. 

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. 

Ćwiczenie 1 – charakterystyka elektrody pomiarowej

Aparatura

Pehametr GLP 21

Odczynniki

· roztwór mieszaniny kwasów: CH3COOH, H3PO4 i H3BO3 (stężenie każdego z tych kwasów w roztworze wynosi 0,04 mol/l)

· 0,2 mol/l roztwór NaOH

Przygotowanie buforów Brittona i Robinsona
Do siedmiu zlewek o pojemności 100 ml wlać po 50 ml roztworu mieszaniny kwasów (0,04 mol/l) i kolejno do zlewek dodać roztwór NaOH (0,2 mol/l w objętości: 5, 10, 15, 20, 25, 30 i 35 ml. Roztwory dokładnie wymieszać. Otrzymuje się szereg buforów o różnych wartościach pH.

Pomiar pH i SEM
Zanurzyć elektrodę kolejno do roztworów buforowych o zmieniającym się stopniowo pH od najniższego do najwyższego, odczytać wartości pH i odpowiadające im wartości SEM w mV. 

Opracowanie wyników

1. Odczytane wartości pH buforów i odpowiadające im wielkości SEM w mV zestawić w tabeli.
	pH
	SEM (mV)

	
	


2. Sporządzić wykres zależności SEM od pH. 

3. Ustalić zakres liniowej zależności SEM od pH.

4. Wyznaczyć nachylenie charakterystyki elektrody (dSEM/dpH):

· 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: pH1 i pH2  (odpowiadające wybranym uprzednio wartościom SEM) oraz obliczyć różnicę
 dpH = |pH1  – pH2 |

· wyznaczyć nachylenie charakterystyki korzystając ze wzoru 

                            S = dSEM/dpH
5. 
Wyznaczyć punkt izoelektryczny elektrody (pHSEM=0), w tym celu z wykresu ujmującego zależność SEM od pH odczytać wartość pH, dla której siła elektromotoryczna wynosi 0 (punkt przecięcia charakterystyki elektrody z osią odciętych). 
Ćwiczenie 2 – miareczkowanie potencjometryczne

Miareczkowanie roztworu  NH4OH  za pomocą roztworu HCl

Aparatura

Titrator TitroMatic
Odczynniki:

· 0,1 mol/l roztwór HCl

· roztwór do miareczkowania: NH4OH

· woda destylowana

Wykonanie:

1. Pobrać 10 ml roztworu badanego NH4OH  i przenieść do zlewki, w której będzie przeprowadzone miareczkowanie, następnie dodać 50 ml wody destylowanej. 
2. W przypadku miareczkowania słabej zasady NH4OH należy miareczkować titrantem nr 2 – 0,1M HCl.
3. Wydrukować wykres miareczkowania.

Opracowanie wyników:

W wydruku wykresu miareczkowania nad wykresem prezentowane są informacje z analizy:
· In. reading – początkowa wartość siły elektromotorycznej analitu (mV)

· Initial T – temperatura pomiaru

· Sample - objętość miareczkowanego analitu (ml)

· End – objętość titranta w punkcie równoważnikowym PR (ml)

· Result – stężenie analitu (mol/l)
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· W oknie programu TiCom, w pasku narzędzi, po kliknięciu na ikonę [image: image2.png]


 (Wykres), pokazany jest wykres miareczkowania. 

· Po prawej stronie prezentowana jest tabela danych. Na początku tabeli znajdują się ostatnie punkty analizy.

	Index
	Volume
	Reading
	1 st Derivade

	24
	3,316
	95,2
	-585

	23
	3,303  PR
	102,2
	-1339

	22
	3,208
	229,4
	-63

	…..
	…..
	…….
	……..

	4
	0,539
	316,5
	-10

	3
	0,313
	318,8
	-4

	12
	0,08
	320,0
	-2

	1
	0,000
	320,2
	0


Index – punkty miareczkowania

Volume – ml titranta

Reading – wartości SEM (mV)  

1 st Derivade – pierwsza pochodna

· Punkt równoważnikowy (PR) na wykresie odpowiada objętości kwasu potrzebnego do zobojętnienia słabej zasady.
· W kolumnie 1 st Derivade znaleźć największą wartość (licząc od indexu nr 1) – (wartość bezwzględną)

· Po znalezieniu największej wartości odczytać przypadającą jej wartość ml titranta w kolumnie Volume, jest to objętość HCl zużyta na miareczkowanie w PR.
1. Obliczyć stężenie molowe badanego roztworu (słabej zasady):
                        [image: image4.png]



Ctitranta – stężenie titranta   (0,1 mol/l HCl)

Vtitranta – objętość titranta punkcie równoważnikowym [ml], wartość  odczytana z wydruku wykresu (End) 

Vanalitu – objętość miareczkowanego roztworu (10 ml)

2. Obliczyć błąd względny i  błąd bezwzględny pomiarów.

Błąd bezwzględny ((x) - bezwzględna wartość różnicy między wartością  rzeczywistą  (x) a wartością otrzymanego wyniku (xi).
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Błąd względny ((x wzgl.), wyraża stosunek wielkości błędu bezwzględnego  ((x) do mierzonej wartości prawdziwej (x).
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Błąd względny jest wartością niemianowaną. Wyrażony w procentach ułatwia porównanie wielkości błędów pomiędzy sobą. 
Ćwiczenie 3 – miareczkowanie potencjometryczne

Miareczkowanie roztworu  HCl  za pomocą roztworu NaOH – metoda graficzna i pierwszej pochodnej

Aparatura

Pehametr GLP 21

Odczynniki:

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

· woda destylowana

· roztwór do miareczkowania: HCl
Wykonanie:

1. Pobrać 20 ml roztworu HCl do naczynka, w którym będzie wykonywane miareczkowanie, następnie dodać 80 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 1 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 0,1 ml (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 1 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. W tym celu należy:
· wykreślić proste równoległe styczne do prostoliniowych odcinków krzywej miareczkowania przed i za punktem przegięcia
· w połowie odległości między nimi wykreślić trzecią linię prostą, tzw. środkową (równoległą do poprzednich prostych), która przetnie krzywą miareczkowania w jednym punkcie
· z punktu przecięcia poprowadzić prostą prostopadłą do osi poziomej

· odczytać liczbę ml NaOH odpowiadającą końcowemu punktowi miareczkowania
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 
4.
Obliczyć stężenie molowe kwasu solnego dla wyników otrzymanych metodą graficzną i metodą pierwszej pochodnej
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CNaOH – stężenie wodorotlenku sodu użytej do miareczkowania 0,1 mol/l
VNaOH – objętość wodorotlenku sodu zużyta do zobojętnienia kwas solnego (ml)
VHCl – objętość badanego roztworu kwasu solnego (20 ml)

5.
Obliczyć błąd względny i błąd bezwzględny pomiaru dla wyników otrzymanych metodą graficzną i metodą pierwszej pochodnej.
Ćwiczenie 4 – Oznaczanie wodorotlenku potasu w preparacie farmaceutycznym SolphaDermol  metodą miareczkowania potencjometrycznego
Aparatura

Titrator TitroMatic
Odczynniki:

· roztwór HCl o stężeniu 0,1 mol/l

· woda destylowana

· próbka preparatu farmaceutycznego SolphaDermol

Wykonanie:

1. Pobrać 0,5 ml próbki preparatu do kolby miarowej o poj. 50 ml, uzupełnić wodą destylowaną do kreski, dokładnie wymieszać i  przenieść do zlewki, w której będzie przeprowadzone miareczkowanie.

2. Zgodnie z instrukcją obsługi titratora wykonać miareczkowanie stosując titrant nr 2 – HCl.

3. Wydrukować wykres miareczkowania.
Opracowanie wyników

1. Obliczyć stężenie molowe badanej substancji w preparacie farmaceutycznym wg wzoru:
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Ctitranta – stężenie titranta (0,1 m0l/l)

Vtitranta – objętość titranta w punkcie równoważnikowym (ml), wartość 

               odczytana z  wykresu (End)

Vanalitu – objętość użyta do miareczkowania (50 ml)

Df – współczynnik rozcieńczenia (100)
2. Obliczyć stężenie procentowe wodorotlenku potasu zakładając, że gęstość próbki wynosi 1,045 g/ml. Masa molowa wodorotlenku potasu wynosi 56,11 g/mol
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Cp – stężenie procentowe

Canalitu – stężenie molowe wodorotlenku potasu w preparacie

M – masa molowa wodorotlenku potasu (56,11 g/mol)

D – gęstość próbki (1,045 g/cm3)

3. Obliczyć błąd względny i błąd bezwzględny oznaczenia, przyjmując wartość rzeczywistą zawartość wodorotlenku potasu deklarowaną przez producenta.
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