POTENCIOMETRIJA I/l
Mijerenje pH i potenciometrijska titracija slabe kiseline s jakom luzinom

SVRHA RADA
Upoznavanje s radom pH-metra. Qtivanje zn&ajki staklene elektrode.
Upotreba potenciometrije u analke svrhe i za odrivanje konstante ravnoteze.

ZADATAK
1. Pripremiti jedan acetatni (GEOOH — CHCOONa) pufer zadanog pH prema jednadzbi
(8).
2. Odrediti standardni elektrodni potencij&°} i vrijednostAE/ApH za staklenu elektrodu.
3. Odrediti vrijednost pH pripremljenog pufera:
- interpolacijom iz gratikog prikazeEur = f(pH)
- radunski iz nagiba i odsja Eyr(pH)
4. Potenciometrijskom titracijom odrediti koncewfja ishodne slabe kiseline.
5. Odrediti konstantu ravnoteZe disocijacije slkiseline.

UvoD
Definicija pH-vrijednosti

Kiselost otopine ovisi o koncentraciji iond ,H izraZzava se fizikalnom véihom pH.
Definicija pH-vrijednosti temelji se na izrazu

pH =-Ig ap+ (1)

gdje je ay+ relativni aktivitet vodikovih iona. Relativni akiitet vodikovih iona u otopini
jednak je

a,. = ylfc,. / mol dnm®) (2)

gdje jec,, koncentracija vodikovih iona, ykoeficijent aktiviteta vodikovih iona u otopini.

Prakténa pH skala definirana je prema jednadzbi (2) pamsiandardnih puferskih otopina.
Elektrokemijske metode mjerenja pH temelje se nendlevoj jednadzbi, koja se za elektrode
osjetljive na koncentraciju vodikovih iona (npraldena ili kinhidronova elektroda) moze
pisati kao

E=E°+ % In(y Gu+/mol dnid) 3)

E je elektrodni potencijal staklene elektrode (vwmtiranu literaturu), E° je standardni
elektrodni potencijal staklene elektrodR, je opta plinska konstanta] termodinamika

temperaturaF je Faradayeva konstanta. Elektormotivnélshka Eyr (elektromotorna sila,
razlika elektrodnih potencijala) sastavljenog od. spaklene i referentne elektrode jest

Emr = E — Erer (4)



gdje jeE potencijal staklene elektrode Ea potencijal referentne elektrode, npr. kalomelove
elektrode ili elektrode srebro-srebrov klorid. Peejadnadzbama (1) - (4), elektromotivnost
¢lanka jest

RTIn10

Emr =E° — Erer - =

pH (5)

Koeficijent RT In10/F ovisi o temperaturi; npr. pri 20C iznosi 0,0582 V, a pri 28C je
0,0592 V. Za vénu staklenih elektroda ta je vrijednost nesto raaayisno o kvaliteti stakla

i stanju elektrode. Pri mjerenju pH, za baZdaretlgnka koriste se puferi. Mjefe
elektromotivnost pufera poznatih pH-vrijednosti @llje se ovisnost elektromotivnosti
¢lanka o pH, Eve(pH). 1z nagiba i odsfmka te linearne ovisnosti te izmjerene
elektromotivnosttlanka u nepoznatom uzorkutma se pH nepoznatog uzorka.

Puferi su otopine slabih kiselina i njihovih solglativno visoke koncentracije, a pH
vrijednost im je vrlo stabilna. Primjer pufera jedena otopina octene kiseline i natrijeva
acetata. pH-vrijednost te otopine moZe se cimati iz konstante ravnoteZe ionizacije
(disocijacije) octene kiselin&,

k= [HOACT (6)
[HOAC]

OAc je oznaka za acetatni (GEIOO)) ion. U slkaju koncentriranih otopina HOAc i NaOAc
mogu se rabiti priblizenja

[OACT] = c(NaOAC).; [HOAC] = c(HA) ot (7)

gdje c(NaOAC). i c(HOAC): 0zna&avaju ukupnu (analitku) koncentraciju. 1z jednadzbi (6)
i (7) dobiva se

c(NaOAc),,

H = lg(K /mol dni®) + |
PH == lglKa )19 HoAS),,

(8)

Mjerenje pH

Precizna pH-mjerenja vrSe se tako da se izmjezktetmotivnostclanka za dva
standardna puferdr) | Evr), kao i za otopinu koja se ispitujBur). Pozeljno je da se
pH nepoznate otopine (pHnalazi izméu pH-vrijednosti pufera pHi pH,. Prema jednadzbi

(5)

Eveo —E
pH, == (pH, - pH, )+ pH, 9)
EMF(Z) - EMF(l)

Komercijalni pH-metri omogtuju direktno izrédunavanje pH-vrijednosti prema jednadzbi (9)
ukoliko je bazdarenje &mjeno s dva pufera. Instrumenti su keai tako da gornji protan
vrSi procesor pH-metra. Pri bazdarenju s jednimeparh pretpostavlja se teorijska vrijednost
za nagib funkcije&eyr = f(pH), Sto je nepouzdano, osobito ako je mjepgthiznatno razéit od
pH-vrijednosti pufera. Bazdarenje s dva pufera njlldaj problem i valja ga primjenjivati za
sva vaznija mjerenja.



Potenciometrijska titracija

Pri titraciji slabe kiseline jakom bazom dolazi disocijacije slabe kiseline (jednadzba
6) smanjuje se koncentracijd bna, a povéava koncentracija OHona. Dogda se reakcija

H'(aq) + OH(aq) = H20() (10)

Ova je reakcija suprotna reakciji disocijacije {gatije) vode
H20(l) = H'(aqg) + OH(aq) (11)

Voda izrazito slabo disocira. Termoding&ka konstanta ravnoteZe disocijacije vadg je

_[H"|[oH"
Ka =au+ -aop- = yi% (12)

gdje je ?/i prosje&ni koeficijent aktiviteta (literatura; interakcijgmedu iona u otopinama).

Pri 25 °C termodinanika konstanta ravnoteze disocijacije vagdg iznosi 1,023x10,

Za titraciju slabe kiseline jakom bazom upotreldjge otopina titranta relativno visoke
koncentracije u odnosu na koncentraciju otopine leg titrira. Funkcija pHj imati ¢e nagli
skok u ta@ki ekvivalencije ¢ = ve). Prema tome se zavrSnatka odreuje iz graftkog
prikaza: pH prema. Za dvoprotonsku kiselinu krivuljée imati dva skoka, koji odgovaraju
prvom i drugom stupnju neutralizacije, ukoliko suijednosti konstanti deprotonacije
razmaknute za par redova valia. Analogno tome, krivulja titracije troprotonskéeseline
imat ¢e tri skoka ako je zadovoljen isti uvjet o vrijedtidkonstanti disocijacija. Ako se radi o
vrlo slaboj monoprotonskoj kiselini, kao Sto je npctena kiselina, pH-vrijednost za= v/2

je
pHu = — Ig(KJ/mol dni®) (13)

gdje jeK, koncentracijska konstanta ravnoteze disocijadajerte kiseline definirana sa

K, = [H10AC] (14)
[HOAC]

Kada je priblizno polovica getne koncentracije octene kiseline u nedisociramdtiku,
druga polovica je neutralizirana i nalazi se ukibklobodnih acetatnih iona, tako da je

[OACT] = [HOAC] (15)
Prema tome, za=v42

Ky/mol dni® = [H*] /mol dmi® = 10PH2 (16)



IZVEDBA EKSPERIMENTA
(1) Priprema pufera:

Pripremite jedan acetatni pufer zadane pH vrijstindglOAc i NaOAc). Koncentracije
komponenata neka se kteod 1x10° mol dnmi® do 0,1 mol dri?.

(2) Mjerenje pH:

U ovoj vjezbi elektromotivnostlanka mjeri se potenciometrom s velikim unutarnjim
otporom. Clanak se sastoji ili od odvojene staklene i refarenAg/AgCl elektrode ili
kombinirane elektrode (koja se talav sastoji od staklene i referentne Ag/AgCI elettép
Vrijednosti elektromotivnosti @tavaju se tek posto se stabiliziraju (5 do 10 rtaju

Potrebno je izmjeriti elektromotivnostanka za pet razlitih komercijalnih pufera, kao i za
pripremljeni acetatni pufeEmr().

(3) Potenciometrijska titracija slabe kiseline jakbazom

U ¢adu za titraciju pipetom se odmieri 20 *cottene kiseline koncentracije priblizno
0,01 mol dm® te se menzurom doda 30 tmestilirane vode. Isprane elektrode (ili
kombinirana elektroda) urone se pazljivo u otopkwmja se titrira. Za titraciju se rabi
mikropipeta, a dodaje se 0,1 mol dMlaOH. Planirajte volumene pojedinih dodataka la¥in
Titracija se moZe smatrati zavrSenom kad[daOH)= 2v{(NaOH).

PRIKAZ | OBRADA MJERNIH PODATAKA

Rezultati mjerenja elektromotivnostlanka staklena elektroda - referentna elektroda
prikazuju se tabdino i grafcki kao E,,- prema pH. VrijednoshAE/ApH i standardni elektrodni
potencijal¢lanka odrede se iz grékog prikazaE,,- = f(pH), a zatim se pon¢a jednadzbe
(5) izratuna standardni elektrodni potencijal staklene ebeld. |1z istog se grafkog prikaza
oc¢ita pH-vrijednost pripremljenog pufera.
Vrijednost pH- pripremljenog pufera iznana se i iz nagiba i odsjea ovisnostiE,,- = f(pH).
Dobivene rezultate treba prodiskutirati i usporedg izra&unatom pH-vrijednosti
pripremljenog pufera!

Rezultati titracije slabe kiseline prikazuju skli@no i graficki kao ovisnost pH o
volumenu dodane luzine. Volumen luzine tkicekvivalencije odredi se iz t&e infleksije u
grafickom prikazu pH = {f(NaOH)). Konstanta ravnoteze disocijacije octerselkne
izracuna se pomtu jednadzbe (16)



