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Definicja kwasow 1 zasad.
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Rola rozpuszczalnika w procesie dysocjacji.

. Pomiar pH roztworu.

. Budowa i zasada dzialania elektrod odwracalnych wzgledem jonéw wodorowych

oraz elektrod odniesienia.
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Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stalej dysocjacji kwasu mlekowego metodg

potencjometryczng

Uklad pomiarowy
Do pomiaru pH badanego roztworu stosowany jest pehametr typu N 5170E,

zaopatrzony w elektrod¢ kombinowana typu OSH-10-00 oraz czujnik temperatury.

Odczynniki chemiczne i sprzet laboratoryjny:

kwas mlekowy (0,01 mol dm™), NaOH (0,05 mol dm™), bufor (Na,HPO4~CsHsO-H,0)
o pH = 3,00+0,05,

biureta automatyczna, 2 zlewki (100 cm’) i (150 cm’), mieszadlo magnetyczne, pipeta

(25 cm’), gruszka gumowa, tryskawka z woda destylowana.

Wykonanie ¢wiczenia i przedstawienie wynikow pomiarow

1. Wiaczy¢ pehametr do sieci.

2. Zlewke o pojemnosci 100 cm’ napehié roztworem buforowym o wartosci pH = 3.

3. Elektrod¢ pomiarowa wyja¢ ze zlewki z woda destylowana, osuszy¢ za pomoca
bibuly, a nastgpnie zanurzy¢ w zlewce z buforem.

4. Uruchomi¢ pehametr wylacznikiem znajdujacym si¢ na prawej bocznej $ciance
przyrzadu. Ustawi¢ przetacznik zakresu pomiarowego na pomiar pH 0—-14.

5. Pokretlem kalibracja ustawi¢ na skali przyrzadu wartos¢ pH odpowiadajaca
wartos$ci pH roztworu buforowego, czyli pH = 3.

6. Do zlewki o pojemnosci 150 cm’ odmierzyé doktadnie za pomoca pipety 75 cm’
roztworu kwasu mlekowego o stezeniu 0,01 mol dm™.

7. Przenies¢ elektrode pomiarowa do zlewki z roztworem kwasu mlekowego.

Miareczkowanie wstepne

8. Wykona¢ miareczkowanie wstgpne badanego roztworu. W tym celu roztwdr kwasu
mlekowego miareczkowaé roztworem NaOH o stezeniu ¢ = 0,05 mol dm”, dodajac
kazdorazowo po 1,0 cm’ zasady. Po dokladnym wymieszaniu roztworu odczytaé
warto$¢ jego pH na skali pehametru. Miareczkowanie zakonczy¢, gdy pH roztworu
osiagnie wartos¢ 11,5. Na podstawie uzyskanych danych lub wykonanego odrgcznie

wykresu, oceni¢ zakres pH w poblizu punktu réwnowaznikowego.



9.

10.

Miareczkowanie doktadne
Miareczkowanie kwasu wykona¢ ponownie w taki sposob, aby uzyskaé¢ duze
zageszczenie pomiardw na tukach krzywej miareczkowania oraz w poblizu punktu
rownowaznikowego. W tym celu roztwér NaOH nalezy poczatkowo dodawac po
0,5cm’, a w poblizu punktu koncowego miareczkowania po 0,1cnr’.
Po zakonczeniu ¢wiczenia przemywaé elektrode woda destylowana az do

osiagnigcia wartosci pH = 7, a nastepnie umiesci¢ ja w zlewce z woda destylowana.

Tabela wynikow
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Opracowanie i dyskusja wynikow pomiarow

Metoda graficzna uzyskania statej dysocjacji kwasu mlekowego (pK, )grar

1.
2.

Sporzadzi¢ wykres zaleznosci pH = f(Vnaon) — krzywa catkowa.

Wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania metoda pierwszej pochodnej, tzn.
wykresli¢ funkcje ApH/AV = f(Vnaon) (krzywa rdézniczkowa). Wykres sporzadzi¢
w zakresie 9-16 cm’ dodawanej zasady.

Otrzymane warto$ci pochodnych ApH/AV odkiada si¢ w funkcji objgtosci w Srodku
odcinka osi /" odpowiadajacego dodanej porcji odczynnika.

Odczyta¢ dokladna wartos$¢ objetosci zasady NaOH, ktora odpowiada maksimum na
krzywej rézniczkowej. Maksimum krzywej ApH/AV = f(V) rzutowane na o$
odcigtych wyznacza objetos¢ odczynnika (NaOH) odpowiadajaca punktowi
koficowemu miareczkowania. Obliczy¢ rzeczywiste st¢zenie kwasu mlekowego

wzigtego do miareczkowania (co a).

. Odczyta¢ z wykresu pH = f(Vn.on) warto$¢ pH roztworu kwasu, gdy zostal on

w polowie zmiareczkowany ( ¢y, U ¢, - ). W tych warunkach réwnanie Hendersona—

Hasselbalcha, w ktorym pK, oznacza stala dysocjacji stabego kwasu, ¢, —

stgzenie kwasu w roztworze po dodaniu okreslonej ilo$ci zasady,

€-~ stezenie sprzgzonej z kwasem zasady:




pK, =pH+lg Ha (1)

A
przyjmuje postaé: pK, =pH a tym samym odczytana przez nas wartos¢ pH jest

rowna poszukiwanej warto$ci (p K, grar:

Obliczanie stalej dysocjacji kwasu mlekowego na podstawie krzywej miareczkowania
1. Korzystajac ze wzoru Hendersona—Hasselbalcha (1) obliczy¢ pK a kwasu

mlekowego dla poszczegdlnych pomiaréw. Do obliczen nalezy bra¢ pod uwage

warto$ci pH z poczatkowego zakresu miareczkowania (obszar prostoliniowy).
Wyznaczyé warto$é srednia p K, .

2. Obliczy¢ sredni blad kwadratowy $redniej wartosci p K a wg wzoru:

gdzie: v, = pK; - pK; , n —liczba pomiarow.
3. Poréwna¢ uzyskane dwiema metodami wartosci p K, kwasu mlekowego (p K, )grar

i(pK a )uum Z Warto$cia literaturowa (p K a )iir. Zinterpretowaé otrzymane wyniki.

4. Do sprawozdania dotaczy¢ wykresy wykonane na papierze milimetrowym.

Tabela wynikow obliczen

Objetose Stezenie | Stezenie
dodanego pH kwasu zasa_dy pK. pK. v, % SpK;
NaOH CHA Ca
[em’] [mol dm™] | [mol dm™]
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1
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Zestawienie warto$ci stalych kwasowych kwasu mlekowego
(pK{; )gmf pK{; (pKa )lit




Pomiar pH
Pomiaru wartos$ci pH (zgodnie z definicja pH =-1g aH+) dokonuje si¢ poprzez

wyznaczenie aktywnosci jonow wodorowych znajdujacych si¢ w roztworze. Aktywnos¢
H;O0" mozna uzyska¢ na podstawie pomiaru sily elektromotorycznej (SEM) ogniwa
zbudowanego z elektrody odwracalnej wzgledem jonow wodorowych oraz elektrody
odniesienia. Do elektrod odwracalnych wzgledem jondw wodorowych naleza
nastepujace elektrody: wodorowa (H'/H,,1bar,Pt), antymonowa (H'/Sb,03,Sb) oraz
chinhydronowa (H'/Q,QH,/Pt). Potencjat kazdej z nich opisuje taka sama zalezno$¢:

RT
E=E"+~—Ina
F H30

Wartosci potencjatdéw poszczegodlnych elektrod roznia si¢ jednak migdzy soba z powodu
roznych wartoéci potencjatéw standardowych E°. Potencjal standardowy elektrody
wodorowej jest rowny zeru, podczas gdy elektrody antymonowej i chinhydronowej
przybieraja okreslone wartos$ci charakterystyczne dla kazdej z nich.

Jako elektrody odniesienia zwykle uzywa si¢ elektrody Il rodzaju odwracalnej
wzgledem anionu. Zazwyczaj sa to elektrody kalomelowa (CI/Hg,Cl,Hg) Ilub
chlorosrebrowa (ClI/AgClLAg), ktérych potencjaly w danych warunkach ci$nienia 1 tem-
peratury zaleza wylacznie od aktywnos$ci jonow chlorkowych obecnych w roztworze.
W celu uzyskania stalej wartosci potencjatu elektrody odniesienia w danych warunkach,
niezaleznej od stgzenia jondw chlorkowych stosuje si¢ elektrody nasycone, w ktorych
stezenie jonow chlorkowych zalezy wylacznie od rozpuszczalnosci elektrolitu w dane;j
temperaturze.

Sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego z elektrody odwracalnej wzgledem
jonéw wodorowych i elektrody odniesienia o stalym i znanym potencjale pozwala
obliczy¢ pH roztworu. Na przyklad, znajac SEM ogniwa zbudowanego z elektrody
wodorowej i nasyconej elektrody kalomelowej mozna obliczy¢ pH roztworu z rOwnania:

H= E —-0,2444
0,0591
gdzie: 0,2444V - warto$¢ potencjalu nasyconej elektrody kalomelowej, 0,0591 —
warto$¢ ilorazu 2,303R7/F w temperaturze 298K.



Kazda z wyzej przedstawionych elektrod odwracalnych wzglgdem jonow
wodorowych ma pewne ograniczenia. Elektrody wodorowej nie mozna uzywaé w roz-
tworach zawierajacych substancje dezaktywujace powierzchni¢ platyny, za$ elektrody
chinhydronowej w roztworach o pH > 8. W praktyce, zamiast wymienionych wyzej
elektrod stosuje si¢ elektrode szklang. Elektroda szklana nie jest elektroda odwracalna
wzgledem jonow wodorowych, chociaz doswiadczalnie stwierdzono, ze zachowuje si¢
tak, jak omowione wyzej elektrody tego typu. Stanowi ja rurka szklana zakonczona
cienko$cienng banieczka wykonana ze specjalnego szkla o $ciSle okreslonym skladzie
chemicznym. Banieczka wypetiona jest roztworem o stalej wartosci pH, zawierajacym
jony CI” (np. HCl o stezeniu 0,1 mol dm™). W roztworze tym umieszczona jest elektroda
chlorosrebrna, ktora speknia tutaj tylko rolg niepolaryzowalnego kontaktu elektrycznego.
Banieczka  szklana  stanowi ~membrang, ktéra oddziela badany roztwor
o nieznanym pH od wewngtrznego roztworu, o stalej wartosci pH. Reakcja elektrody
szklanej na zmiang aktywnos$ci jonéw wodorowych jest wynikiem zlozonego procesu
zachodzacego pomigdzy powierzchnia membrany, a roztworami po obu jej stronach.
Potencjal elektrody szklanej zalezy od stosunku stgzenia jonéw wodorowych w roztwo-
rze wewngtrznym i zewngtrznym. Jak wcze$niej wspomniano, wewnatrz banieczki
utrzymywane jest stale st¢zenie jonéw wodorowych, zatem potencjat elektrody zalezy od
aktywnos$ci jondw wodorowych znajdujacych si¢ w roztworze zewngtrznym,
w ktorym elektroda jest zanurzona. Zalezno$¢ t¢ wyznacza si¢ przez kalibracje elektrody
w roztworach buforowych o znanej wartosci pH. Przyjmuje sig, ze potencjal elektrody
szklanej jest rowny zeru (E = 0), gdy pH roztworu jest rowne 7. Czgsto elektrodg
szklang 1aczy si¢ z elektroda chlorosrebrna jako elektroda odniesienia w jednej
obudowie. Elektroda taka nosi nazwg elektrody kombinowanej, chociaz faktycznie jest
ogniwem pomiarowym, przeznaczonym do pomiaréw pH roztwordw wodnych. Silg
elektromotoryczna ogniwa, ktérego jedna z elektrod jest elektroda szklana mierzy si¢
przy pomocy mikrowoltomierzy, ktore ze wzgledu na bardzo duzy opor banieczki
szklanej musza zawiera¢ uklady wzmacniajace. Przyrzady takie nazwane zostaly
pehametrami 1 daja mozliwo$¢ odczytu zarowno SEM, jak i pH. Warto$¢ pH roztworu

mozna bezposrednio odczytaé ze skali pehametru po uprzedniej kalibracji elektrody.



