Pracownia Analizy IloSciowej

Potencjometria

Potencjometria jest jedng z najstarszych metod elektrochemicznych stosowanych
w chemii analitycznej. W metodzie tej wykorzystywane sg specyficzne procesy
zachodzace na granicy faz elektroda — roztwor.

Warto$¢ potencjatu elektrody jest zwigzana z aktywnos$cig jondOw w roztworze co
opisuje rownanie Nernsta:

E=E + b jpdu
nF a_,

gdzie: E’ - potencjal normalny elektrody (E=E° gdy <l 1)
red

J
K- mol
T — temperatura w kelvinach
F — stata Faraday’a
n — 1lo$¢ elektrondéw bioracych udzial w reakeji
ay — aktywnos¢ formy utlenionej
ared — aktywno$¢ formy zredukowane

R — stata gazowa (R =8314 )

Podstawa potencjometrycznych metod oznaczania jest zaleznos¢ funkcyjna
miedzy aktywnos$cig (a) oznaczanego jonu, a potencjalem elektrycznym (AE)
odpowiedniej elektrody wskaznikowe;:

a= f(exp AE)i:o
Potencjat elektrody wskaznikowej nie jest dostgpny bezposrednim pomiarem,

dlatego w celu wykonania oznaczenia dokonuje si¢ pomiaru silty
elektromotorycznej ogniwa (SEM) zlozonego w elektrody wskaznikowej 1
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elektrody odniesienia, zachowujacej w warunkach pomiaru staty powtarzalny
potencjatl:

SEM =E -E

wskazn. porown.
Na podstawie zmiany wartosci SEM ogniwa mozna oceni¢ aktywno$¢ substancji
rozpuszczonej (metody potencjometrii bezposredniej) lub moze ona stuzy¢ do
okre§lania punktu koncowego (PK) w miareczkowaniu z detekcja
potencjometryczng PK. Metody oparte na bezposrednim pomiarze potencjatu sg
szybkie, lecz obarczone stosunkowo duzym btedem, za§ metody miareczkowe sg
doktadniejsze lecz bardziej pracochtonne. Miareczkowanie potencjometryczne
jest procedurg analityczng opartg na pomiarach roéznicy potencjatow migdzy
elektroda wskaznikowa a elektroda porownawcza po dodaniu kazdej kolejnej
porcji odczynnika miareczkujgcego (titranta) do roztworu oznaczanego. Titrant
jest dodawany powoli z biurety do roztworu zawierajagcego substancije
analizowang (analit) do momentu az reakcja pomig¢dzy analitem a titrantem
zostanie zakonczona.

Reakcja ta powinna spetnia¢ nastepujace warunki:

1. Reakcja pomiedzy oznaczana substancja a dodawanym odczynnikiem musi
przebiegaé stechiometrycznie, zgodnie ze znanym rownaniem reakcji.

2. Przebieg reakcji powinien by¢ szybki.

3. Dodawany odczynnik nie moze wchodzi¢ w reakcje z innymi substancjami
obecnymi w roztworze.

4. Musi istnie¢ mozliwo$¢ §ledzenia przy pomocy odpowiedniej elektrody
wskaznikowej zmian stezenia jonoOw zwigzanych z przebiegiem reakcji bedace]
podstawa oznaczenia, czyli musi by¢ mozliwe okreslenie punktu koncowego
miareczkowania, ktory powinien by¢ zgodny z punktem rownowaznikowym dla
badanej reakcji.

Zmiana sity elektromotorycznej ogniwa skladajagcego si¢ z elektrody
wskaznikowej 1 porownawczej bedzie bezposrednig miarg zmian potencjatu
elektrody wskaznikowej. Zmiana potencjatu tej elektrody zachodzi¢ powinna
roOwnoczesnie ze zmiang stezenia oznaczanych jonow. Gdy wykresli sie
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odpowiednig krzywa miareczkowania, jej ksztalt bedzie taki sam dla zmian
potencjatu jak 1 dla stezen.

W zaleznosci od wykorzystywanej techniki oznaczenia potencjometrycznego
mozemy wyroznic:

- miareczkowanie metoda klasyczng

- miareczkowanie do punktu zerowego

- miareczkowanie z dwiema obojetnymi elektrodami polaryzowanymi
- miareczkowanie roznicowe

- miareczkowanie z dwumetalicznym uktadem elektrod.

W miareczkowaniu alkacymetrycznym jako elektroda wskaznikowa
najczesciej] uzywana jest elektroda szklana. Stosowane sg takze, cho¢ o wiele
rzadziej, elektrody chinhydronowa, antymonowa czy tlenowa. Elektroda szklana.
Zasadniczym elementem tej elektrody jest cienkoscienna banka wykonana ze
specjalnego szkta, wewnatrz ktorej znajduje si¢ elektroda wyprowadzajaca 1
roztwor wewnetrzny, zwykle jest to elektroda chlorkosrebrowa 1 0.1 M kwas

solny (Rys.l.). Potencjal elektrody szklanej opisuje (w warunkach
standardowych) zalezno$¢:

* I—IJr *
?3 y  B=K'+ o,os9log$ ~ K’ +0,059(pH,,, ~pH,,.)
3
4
gdzie: pH,ewn — pH roztworu badanego,
1 L pHyewn — pH roztworu wewnetrznego elektrody.
4
o

Rys. 1. Elektroda szklana: 1 - roztwor wewnetrzny, 2 - koncéwka elektrody, 3 -
elektroda wyprowadzajaca, 4 - banieczka (membrana) szklana.

K* jest wyrazeniem obejmujagcym wptyw potencjatu dyfuzyjnego, jak réwniez
potencjatu asymetrii.

W kazdej elektrodzie szklanej pH roztworu wewnetrznego jest stale, stad jesli
oznaczymy przez K'
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K'= K* - 0,059 prewn

otrzymamy wyrazenie okreslajgce potencjat elektrody szklanej w zaleznosci od
pH roztworu zewnetrznego:

E=K"'+0,059 pH

W praktyce warto$¢ statej K' zostaje uwzgledniona w procesie kalibracji

elektrody.

Istotng wada elektrody szklanej jest wystgpowanie tzw. bledu sodowego
polegajacego na uzyskiwaniu zawyzonych wynikow oznaczen pH w obecnosci
duzych ilosci jonow metali alkalicznych.

Inng niedoskonatoscig elektrody szklanej jest wystepowanie bledu kwasowego i
zasadowego. W roztworach silnie kwasnych (pH<1) potencjat elektrody ma
wartosci dodatnie, mniejsze od prawidlowych, a wartosci pH uzyskiwane w
pomiarach opartych na zatozeniu prostoliniowej charakterystyki elektrody sg zbyt
duze.

Przy wysokich wartosciach pH (>9) uzyskuje si¢ wyniki zanizone.

Elektrode chinhydronowa stanowi réwnowagowa mieszanina chinonu
(CsH402) i hydrochinonu (C¢Hs(OH),). W roztworze obie substancje s3 w stanie
rOwnowagi:

C,H,0, +2H" +2¢” < C,H,(OH),
Potencjat tego uktadu w warunkach standardowych mozna opisa¢ réwnaniem:

+72
B, = Ee 4 2059, [Coi0, JIH]
2 [C4H,(OH),]

= 40,7V +0,059log[H"]= 0,7 V -0,059 pH

Jako elektrode wyprowadzajacg stosuje si¢ w tym przypadku blaszke platynowa.
Stosujac nasycong elektrode kalomelowa jako elektrode poréwnawcza
otrzymamy (w warunkach standardowych) nastepujace wyrazenie na SEM
ogniwa (E):
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E=0.7V—0,059 pH - 0,246 V = 0,454 V — 0,059 pH

0,454V -E

wiec H
P 0.059

Elektroda chinhydronowa funkcjonuje poprawnie w srodowisku kwasnym.

Elektroda stosowang w miareczkowaniach potencjometrycznych jest takze
elektroda antymonowa. Sktada si¢ ona z preta lub ptytki z antymonu pokrytego
warstewka tlenku antymonu(Ill). W procesie elektrodowym zachodzi kilka
rOwnowag, ale najwazniejsza (decydujgca o potencjale elektrody) jest opisana
rOwnaniem:

Sby03 + 6H" + 6¢~ <> 2Sb + 3H,0

Potencjat tej elektrody opisuje réwnanie (w warunkach standardowych):

6

g0, A,
4 20 10g 2% THt 10145V +0,059 loga, ~ 0,145 V 0,059 pH

ant g 2
6 ag,

E

Potencjat ogniwa (E) sktadajacego si¢ z elektrody antymonowej 1 kalomelowej
WYNOsi:

E = 0,246 — (0,145 — 0,059 pH) = 0,101 V + 0,059 pH

E-0,101
stad H=—"—
* P 0,059

Elektroda antymonowa funkcjonuje poprawnie w zakresie 3 < pH < 8.

W miareczkowaniu potencjometrycznym jako elektrod¢ wskaznikowa
wykorzystuje si¢ takze elektrode tlenowa (Pt/H.0,). Platynowa elektroda w
roztworze zawierajacym H,O, zmienia swoj potencjat liniowo ze zmianami pH
(w zakresie pH 0-14) i moze by¢ wykorzystywana w miareczkowaniu
alkacymetrycznym. Potencjat tej elektrody zmienia si¢ z godnie z rGwnaniem:

E =0,835 — 0,059 pH + 0,005 V (T = 298 K)
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niezaleznie od stezenia nadtlenku wodoru w roztworze (10° do 5 M) i obecnosci
czasteczkowego tlenu.

Elektrodami_odniesienia w omawianych wczesniej typach miareczkowan sg

najczescie] tzw. elektrody Il rodzaju, tj. elektrody odwracalne wzglgdem anionu.
Wymagane cechy elektrod odniesienia — stato$¢ oraz powtarzalno$¢ potencjatu
osiagga si¢ poprzez odpowiednig konstrukcje elektrody. Najwigksze znaczenie
wsrod elektrod tego typu maja elektrody: kalomelowa CI- /Hg.Cl;,Hg oraz
chlorosrebrowa C1™ /AgCl,Ag. Elektrod¢ chlorosrebrowa stanowi drut srebrny
pokryty warstwg chlorku srebra. Proces elektrodowy, w wyniku ktorego
generowany jest potencjal, przedstawiajg rOwnania:

Ag & Agite
Ag"+CI” < AgCl
Ag +CT =  AgCltc

Potencjat elektrody srebrowej okresla rownanie:

0,059

E, =El +—1 log[Ag"]

g

Zaktadajac, ze aktywnos¢ kationow okreslona jest przez iloczyn rozpuszczalnos$ci
odpowiednio trudno rozpuszczalnej soli, otrzymujemy (w warunkach
standardowych):

IrAgCl = [Ag+][Cl_]
B = Eiy +0.059l0g 1, ¢, ~0,059loga__
Przyjmujac, ze: Ej}, s, = Ej, +0,059l0g 1,

otrzymujemy: E,, x,ci = Ejg ager —0.059loga

Elektrode kalomelowa stanowi warstwa rteci pokryta pasta sktadajaca sie z
kalomelu 1 krysztalkbw chlorku potasu. Budowe elektrody kalomelowej
przedstawia rysunek (Rys. 2). Reakcje przebiegajaca na elektrodzie kalomelowej
I potencjat elektrody w warunkach standardowych przedstawiaja rownania:
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drut Pt

klucz elektrolityczny

zamknigcie

%HgZCI2 +e¢ < Hg+CI™

nasycony roztwar KCl

,/krzgszta{y Kl

pasta z Hg i Hg,Cl,
Ha

Rys.2. Nasycona elektroda kalomelowa (NEK).

=E —0,0591loga _
Cl

Cl_/Hg2C12,Hg B Cl_/Hg2C12,Hg

Potencjat elektrody kalomelowej zalezy od aktywnos$ci jonéw chlorkowych w
roztworze wewnetrznym polgczonym z roztworem badanym przy pomocy klucza
elektrolitycznego.

Sposoby  wyznaczania  punktu koncowego w  miareczkowaniu
potencjometrycznym metoda klasyczng.

Krzywa miareczkowania potencjometrycznego metoda klasyczng ma
charakterystyczny przebieg typu ,,S”. Punkt koncowy miareczkowania mozna
wyznaczy¢ na kilka sposobow:

1. metoda graficzng

2. metoda pierwszej pochodnej
3. metodg drugiej pochodne;j
4. metoda rachunkowg
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Metoda graficzna polega na znalezieniu $rodka odcinka odpowiadajacego
skokowi potencjatu podczas miareczkowania (Rys.3). Punkt ten wyznacza si¢ w
sposob nastepujacy: Kresli si¢ trzy linie pomocnicze. Dwie z nich s3
przedtuzeniem poczatkowego i koncowego odcinka krzywej miareczkowania, a
trzecia linia jest przedtuzeniem srodkowego odcinka krzywej miareczkowania, w
ktorym obserwuje si¢ gléwny skok wartosci SEM. Jako punkt koncowy
miareczkowania przyjmuje si¢ srodek odcinka odcigtego na tej prostej przez dwie
proste bedace przedtuzeniem poczatkowego i1 koncowego biegu krzywej
miareczkowania. Rzut wyznaczonego punktu na 0§ odcietych okresla liczbe ml
odczynnika miareczkujagcego odpowiadajaca PK miareczkowania. Sposob
wyznaczania PK metodg graficzng przedstawia ponizszy rysunek.
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Rys.3. Wyznaczanie PK miareczkowania potencjometrycznego metoda graficzng

Metoda pierwszej pochodnej. Z danych miareczkowania oblicza si¢ kolejne
przyrosty SEM, przypadajace na jednostke objetosci dodanego odczynnika i
wykresla zalezno§¢ AE/AV =f(E). Wykres tej funkcji i sposéb wyznaczania PK
wyjasniono na rys.4.
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A
AE A’E*
AV AV :
i PK
A >
i v
i
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PK v
Rys.4. Wyznaczanie PK Rys.5. Wyznaczanie PK
miareczkowania miareczkowania potencjometrycznego
potencjometrycznego metodg metodg drugiej pochodne;j

pierwszej pochodnej

Metoda drugiej pochodnej polega na obliczeniu zmian stosunku przyrostu
potencjatu do przyrostu objetoSci, tzn. roznicy miedzy wartoSciami AE/AV w
czasie miareczkowania. Druga pochodna A’2E/AV?2 ma inny znak przed PK, a inny
po PK. Punkt przeciecia krzywej w uktadzie A’E/AV? =f(V) z osig x wyznacza
objetos¢ odczynnika odpowiadajacg PK miareczkowania (Rys. 5).

Metoda Hahna moze by¢ zastosowana, jezeli w poblizu punktu koncowego
miareczkowania titrant jest dodawany w jednakowych objetosciach (AV). Biorac
pod uwage uzyskane wyniki do$wiadczalne (przykladowy zestaw danych
przedstawia Tabela 1) wybiera si¢ najwigkszy przyrost SEM (ASEMax) Oraz dwa
kolejne co do wielkosci ASEM; 1 ASEM,, znajdujace si¢ po obu stronach
ASEMpmax. Warto§¢ SEM w punkcie koncowym lezy w obszarze najwigkszego
przyrostu SEM. Aby okresli¢ Vpk nalezy obliczy¢ poprawke a (w ml), opisang
rOwnaniem:

ASEM,
i
2-ASEM,

gdzie: AV — objetos$¢ odczynnika dodawana w jednej porcji.

O tym, czy poprawke a nalezy dodac, czy odja¢ od liczby ml titranta (V), przy
ktorej wystepuje najwicksza zmiana sity elektromotorycznej ASEMmax; decyduje
potozenie ASEM; (nastgpnego co do wielkosci przyrostu po ASEMma).
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Jezeli ASEM; poprzedza ASEMmax, warto$¢ poprawki a nalezy doda¢ do wartos$ci
V lezacej miedzy ASEMpyax 1 ASEMj. Jezeli ASEM; nastepuje po ASEMmay,
warto$¢ poprawki nalezy odja¢ od wartosci V. Metodg Hahna mozna wyznaczac
PK z dobrg doktadnoscia, jezeli sg spelnione nastepujace warunki:

ASEM, : : ASEM
———=->(,25 (optymalnie 0,5) 1 ————m >235
2-ASEM, ASEM,

Zaleta metody Hahna jest mozliwo$¢ wyznaczania PK przy stosowaniu nawet
do$¢ duzych porcji titranta. Nie wymaga czasochtonnego wykreslania krzywych.
Latwos$¢ obliczen 1 powtarzalno$¢ uzyskiwanych wynikow sprawiaja, ze metoda
ta jest jedng z najlepszych metod wyznaczania PK.

Przyktad

Wykorzystujac dane przedstawione w Tabeli 1 obliczy¢ Vex stosujac metode
Hahna.

Potozenie PK wyznaczamy w nastepujacy sposob:
ASEMpax = 60 mV; ASEM, =25 mV; ASEM, =20 mV; AV=0,1 ml

a=Av=OSEMs 60 20 6 oam
2.ASEM, 2.25

Poniewaz ASEM nastgpuje po ASEMpax, objetos¢ odpowiadajaca PK miareczkowania
(Vpk) okresla rownanie:

Vek = 5,70 — 0,04 = 5,66 ml
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Tabela

1.

Zestawienie

przyktadowych

wynikow

miareczkowania

potencjometrycznego oraz danych do okreslania PK miareczkowania metodami

graficznymi 1 metodg obliczeniowg Hahna

Objetos¢ dodanego titranta | SEM ogniwa | ASEM ogniwa | ASEM/AV
(V) [ml] [mV] [mV] [mV/ml]

0,0 163 3
1,0 168 7
2.0 175 11
3,0 186 14
4.0 200 20
4.5 210 26
5,0 223 50
5,2 233 100
5,3 243 9 90
5,4 252 13 130
5,5 265 20 200
5,6 285 60 600
5,7 345 25 250
5,8 370 18 180
5.9 88 11 110
6,0 399 42
6,5 420 14
7.0 432 11
8,0 448 7
9.0 459 6
10,0 466 6
11,0 472 6
12,0 478
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Potencjometryczne oznaczanie CH3zCOQOH.

Zasada metody: Miareczkowanie bezposrednie metoda klasyczng stabego kwasu
mocng zasada.

Do wyznaczania punktu koncowego wykorzystano metode potencjometryczng.

Zestaw pomiarowy: pehametr (odczyt w mV) z zestawem elektrod: elektroda
wskaznikowa (tlenowa) — elektroda odniesienia (kalomelowa), mieszadlo
magnetyczne, biureta 25 ml.

Wykonanie pomiaru:

1. Otrzymany do analizy roztwor rozcienczy¢ do kreski w kolbie miarowe;.
Roztwor doktadnie wymieszac.

2. Do zlewki o pojemnos$ci 100 ml, z umieszczonym wewnatrz mieszadetkiem
magnetycznym, odpipetowac pipetag miarowa ~ 20 ml analizowanego roztworu.
Rozcienczy¢ woda destylowang do objetosci 50 ml i doda¢ 5 kropli H,0..

3. Wiaczy¢ mieszadto. Uregulowaé obroty mieszadla tak, aby roztwor nie
rozbryzgiwal si¢ po $ciankach naczynia a jednoczesnie byl energicznie mieszany.

4. Zanurzy¢ elektrody do roztworu.
5. Odczyta¢ SEM ogniwa przed dodaniem pierwszej porcji titranta.

6. Pierwsza probke miareczkowaé mianowanym roztworem NaOH dodajac w
przyblizeniu jednakowe objetosci titranta (0,4-0,6 ml). Ilo§¢ dodanego titranta
musi by¢ kazdorazowo doktadnie odczytana! Kolejne probki miareczkowaé w
obrgbie skoku mniejszymi porcjami NaOH ~0,1 ml. Calkowita objetos¢
dodanego titranta powinna wynosi¢ okoto 20 ml.

7. Po zakonczeniu miareczkowania nalezy dopelni¢ biurete roztworem
mianowanym (je$li ma by¢ wykonane kolejne oznaczenie) lub wyla¢ reszte do
pojemnika na odpady chemiczne. Pozostalego w biurecie roztworu nie wolno
wlewac¢ z powrotem do butelki z roztworem mianowanym.
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Opracowanie wynikow:

1. Otrzymane wyniki SEM odpowiadajace kolejnym objetosciom
odczynnika miareczkujgcego zestawic¢ w tabeli:

Objetosé titranta SEM Kolejne przyrosty Prz_yr0§t3_/ ASEM
V [ml] E [mV] potencjatu objetosci AV
AE [mV] AV [ml] [mV/ml]

2. Wykona¢ takg tabele dla kazdej z analizowanych prébek.

3. Po zakonczeniu miareczkowania dane z tabel wykorzysta¢ do
wykreslenia krzywych miareczkowania E = f(V) oraz wyznaczenia PK
miareczkowania metoda Hahna.

4. Wyznaczy¢ mas¢ CH3COOH z zalezno$ci:

&
M cy,c0on = Ver " Cnaon 0,000 - w

gdzie: w — wspdtmiernos$¢ kolby i pipety, V* PR — objetos¢ NaOH
odpowiadajaca PR [ml] wyznaczona metodg Hahna Cnaon — stgzZenie
NaOH [mol/l]

5. Wykona¢ minimum 3 réwnolegte oznaczenia. Wyniki zamie$ci¢ w
tabeli:

objetos¢ NaOH | masa CH3;COOH | $rednia masa’ CH;COOH

Nr probki [ml] le] le]

1
2

* Masa $rednia — po odrzuceniu wynikéw watpliwych
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