M2- POMIAR PH. AKTYWNOSC I SILA JONOWA ROZTWORU.

Przed przystgpieniem do wykonywania zajec laboratoryjnych M2 nalezy opanowac podstawy
teoretyczne przedstawione ponizej, przeanalizowac kolejne etapy wykonania ¢wiczenia opisane
w instrukcji, przeanalizowa¢ przykladowe rozwiqzanie zadania oraz samodzielnie rozwigzac
przyktadowe zadania przygotowujgce.

1. Podstawy teoretyczne do opracowania:

aktywnos$¢ drobin w roztworze wodnym, wspotczynniki aktywnosci, sita jonowa roztworu oraz
teoria Debye’a-Hiickla i teoretyczna zalezno$¢ pH od sktadu roztworu buforowego - Z. Galus
(red.), Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej, PWN, 2005 lub dowolne inne zrodta
(wymagana bedzie zar6wno znajomo$¢ teoretyczna powyzszych zagadnien jak i ich praktyczne
zastosowanie w obliczeniach).

definicja pH — prosze zapoznac¢ si¢ z definicjami pH przedstawionymi w dostepnych Zrdédtach,
dodatkowo nalezy zaznajomi¢ si¢ z definicja umieszczong na stronach IUPAC
(https://doi.org/10.1351/goldbook.P04524)

pomiar pH roztworu oraz sily elektromotorycznej ogniwa - Rownowagi chemiczne w
roztworach wodnych (wersja 1.0) rozdziat 1.1.3.3 Metody pomiaru pH roztworéw, nalezy
przeanalizowaé teoretyczng zalezno$¢ potencjalu elektrody wskaznikowej od pH oraz
porowna¢ ja z umieszczonym tam rzeczywistym wykresem, oraz umie¢ wytlumaczy¢
wystepujace roznice, prosze takze zastanowié si¢ czy i w jaki sposob temperatura bedzie
wplywala na pomiary pH oraz od jakich parametréw zalezy pojemos$¢ buforowa (rozdziat
1.1.3.2)

sprzet laboratoryjny — elektroda szklana zespolona, pH-metr; nalezy odszuka¢ w jaki sposob
zbudowana jest elektroda zespolona (wymagana jest znajomo$¢ naszkicowania jej konstrukeji
i elementéw sktadowych) oraz zaznajomi¢ si¢ z instrukcja przyktadowego pH-metru
uzZywanego na pracowni

pozostaty sprzet laboratoryjny oraz podstawowe czynnosci laboratoryjne - Skrypt ,,Podstawy
techniki pracy laboratoryjnej”: kolba miarowa, pipeta jednomiarowa, cylinder miarowy,
zlewka, gruszka, elektroda szklana, elektroda kalomelowa, pH-metr, miliwoltomierz,
mieszadto magnetyczne, tryskawka oraz czynnos$ci takie jak mycie szkla laboratoryjnego,
przygotowanie roztworow o okre§lonym st¢zeniu, ze szczegdlnym uwzglednieniem obstugi i
uzycia elektrody szklanej.

2. Analiza instrukcji wykonania éwiczenia M2

Cwiczenie 1. W kroku pierwszym wykonywany jest pomiar sity elektromotorycznej elektrody
zanurzonej w kolejnych roztworach buforowych. Warto takze zmierzy¢ temperature
roztworow. Czy wiesz jak przed przystgpieniem do pomiarow przetagczy¢ pH-metr pomigdzy
funkcjami pomiaru pH i SEM? Czy kolejno$¢ wykonywanych pomiar6w ma znaczenie? Czy
mozna do pomiaréw uzywaé zlewek wiekszych niz 25cm*? (zwréé uwage na polozenie
tacznika elektrolitycznego na elektrodzie oraz na oszczedno$¢ odczynnikow) Ktore z punktéw
na wykresie E=f(pH) moga najmocniej odbiega¢ od zalezno$ci liniowej? Ile wynosi
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wspolczynnik nachylenia prostej na tym wykresie 1 od czego zalezy? Czy po wykonaniu punktu
pierwszego mozna wszystkie roztwory zutylizowaé czy warto ktore§ z nich zachowa¢ do
kolejnych zadan? W drugim punkcie ¢wiczenia nalezy przelaczy¢ si¢ na pomiar pH. Czy mozna
od razu przystapi¢ do wykonywania pomiaréw? Zastandw na czym polega procedura kalibracji
i do czego stuzy? Po skonczonej kalibracji nie zapomnij wyj$¢ z trybu kalibracji i przej$¢ do
trybu pomiarowego. Czy bez wykonanej uprzednio kalibracji wykonywany pomiar jest
pomiarem pH? Czy do prawidlowego pomiaru pH wymagane jest podpigcie czujnika
temperatury? Czy po wykonaniu kalibracji mozna przystapi¢ do zmierzenia pH roztworu X w
podpunkcie trzecim?

Cwiczenie 2. Czy majac wykalibrowany pH-metr z podpicta elektroda szklana, ktory byt
wykorzystywany chwile wczesniej do wykonania ¢wiczenia 1 wymagane jest ponowne
wykonanie kalibracji? Czy wiesz jak bedzie wygladat zestaw mieszadtem magnetycznym,
zlewka 1 zanurzong do roztworu elektroda, ktéra umieszczona jest w specjalnym statywie? W
trakcie wkraplania sprawdz, po jakim czasie od dodania kropli odczynnika na wyswietlaczu
pH-metru warto$¢ wskazania si¢ ustabilizuje. Od tego uzaleznij szybkos¢ wkraplania
pamigtajac, ze rdézne elektrody maja rézne czasy odpowiedzi. Zastanoéw si¢, czy zamiast kwasu
fosforowego w buforze pierwszym i kwasu octowego w buforze drugim mozna byloby uzy¢
kwasu solnego? Na jakie parametry buforu wplynelaby taka zmiana? Przed wykonaniem
pamietaj tez, aby sprawdzi¢ obliczenia teoretycznego pH w roztworach przygotowanych w
¢wiczeniu P1. Gdyby roztwory te zawieraty na dnie osady nalezy je przed uzyciem przesaczy¢
(wystarczy lejek jako$ciowy z saczkiem karbowanym wykonanym z mickkiej bibuty
filtracyjnej). Po wykonaniu ¢wiczenia pamigtaj o tym, aby roztwory buforowe przela¢ do
odpowiednio opisanych butelek (imi¢ nazwisko, data, sktad stezenie, pH) i doda¢ niewielka
ilo$¢ tymolu. Przygotowane roztwory bedg jeszcze wykorzystywane.

Cwiczenie 3. Czy majac wykalibrowany pH-metr z podpieta ta sama elektroda szklana,
uzywang wczesniej do wykonania ¢wiczenia 1 i/lub 2 wymagane jest ponowne wykonanie
kalibracji? Sprawdz obliczenia wg ktorych zostato wyznaczone stezenie roztworu azotanu(V)
wapnia w ¢wiczeniu P1. Zastanow si¢ w jakich naczyniach laboratoryjnych przygotujesz
roztwory A-D. Jakie szklo miarowe bedzie potrzebne do wykonania roztworow? W jakich
naczyniach wykonasz pomiary pH? Czy wiesz z jakich wzorow obliczysz aktywno$¢ i
wspolczynniki aktywnosci jonow oksoniowych? Bedg to wartosci otrzymane doswiadczalnie.
Czy potrafisz dla wszystkich roztworow obliczy¢ sit¢ jonowa 1 wspotczynniki aktywnosci? Czy
we wszystkich przypadkach obliczona warto$¢ wspotczynnikoéw aktywnosci miesci si¢ w
zakresie stosowalnos$ci prawa Debye’a-Hiickla?

3. Przyktadowe zadania do samodzielnego rozwiqzania i analizy.

Zadanie 1. Dwoch studentow otrzymato za zadanie okresli¢ do$wiadczalnie wptyw sily
jonowej na wspotczynniki aktywnosci jondw oksoniowych w jak najszerszym zakresie sit
jonowych. Poniewaz nie zostalo duzo czasu na pracowni, prowadzacy zasugerowat
sporzadzenie maksymalnie 2 probek. Do dyspozycji studentéw byty odczynniki: 0.1M HCI,
0.1M NaOH, 0.1M kwas octowy, staty NaNOs, roztwory buforowe o pH =4 1 pH = 7 oraz
roztwér KCl o stezeniu 0,10 mol/dm>. Poza catym szktem dostepnym w szafce i na blacie (jak
np. pipety miarowe), studenci mogli korzysta¢ z dostepnego pehametru wraz ze szklang
elektrodg zespolong oraz konduktometru wraz z czujnikiem konduktometrycznym.
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Student I wybrat do sporzadzenia pomiaréw 0.1M HCI i1 pehametr. Po skalibrowaniu
pehametru zgodnie z instrukcja, sporzadzil za pomoca pipety miarowej i kolby miarowej 2
roztwory HCI o stezeniu 0.01M i 0.001M. Narysowal nastepnie tabele¢ z teoretycznie
wyliczonymi warto§ciami zgodnie z rozszerzonym prawem Debye’a-Hiickla, gdzie -log(f) =
(A4-Z*1°%)/(14B-a-1°). Przy obliczeniach wspotczynnika aktywnosci przyjat, ze wspotczynnik
A =0,51, B= 0,33, a zgodnie z tablicami efektywny promien jonu oksoniowego o (H3O") =
9 A. Nastepnie przystapil do pomiaréw pehametrem. Po zmierzeniu pH badanych roztworow
wyznaczyl wspolczynnik aktywnosci dla jonéw H3zO™ i uzupetnit tabelg:

¢ HCI [M] I[M] f(H;O")  |pH teoret. (D-H)| pHdosw. | f(H30") dosw.
0,01 0,01 0,91 2,04 2,02 0,95
0,001 0,001 0,94 3,01 3,02 0,95

We wnioskach student I napisat, ze eksperymentalnie udowodnit, ze wspotczynnik aktywnosci
dla jonéw H3O" nie zmienia si¢ znaczgco wraz ze wzrostem sily jonowej. Niewielkie
rozbieznos$ci pomiedzy wartoscig wyliczong teoretycznie dla wspolczynnikéw aktywnosci a
wartoscig wyznaczong doswiadczalnie wytlumaczyt niedoktadnoscig kalibracji i samego
pomiaru pH.

Student II wybral roztwér 0.1M HCI, staly NaNOs 1 pehametr. Po skalibrowaniu pehametru
zgodnie z instrukcja, sporzadzil za pomoca pipety miarowej i kolby miarowej 2 roztwory: (1)
HCI 0.01M 1 (2) HCl 0.01M/0.6M NaNOs;. Narysowal nastgpnie tabele z teoretycznie
wyliczonymi warto$ciami zgodnie ze uproszczonym wzorem Giintelberga, gdzie -log(f)=
(A-Z*-1°°)/(1+1°%). Przy obliczeniach wspotczynnikow aktywnosci przyjat, ze wspotczynnik 4
=(0.51. Nastepnie przystapit do pomiaréw pehametrem. Po zmierzeniu pH badanych roztworow
wyznaczyt wspotczynnik aktywnosci dla jonéw H3O" i uzupehit tabele:

roztwor |¢ HCI [M]|c NaNOs [M]| 1[M] | f(H3O") | pH teoret. (D-H) | pH do$w. | f(H;0") do$w.

1 0,01 0 0,01 0,90 2,05 2,03 0,93

2 0,01 3 3,01 0,47 2,32 1,72 1,91

Student IT we wnioskach napisal, ze wspotczynniki aktywnos$ci dla jonéw HzO" rosng ze
wzrostem sily jonowej roztworu. Rozbiezno$ci pomigdzy warto$cig wyliczong teoretycznie a
warto$cig wyznaczong doswiadczalnie wynikaly z btedu kwasowego elektrody szklanej przy
wysokiej sile jonowe;.

e Ocen, ktory z przeprowadzonych eksperymentow byt zaprojektowany lepiej? Czy majgc wiecej
czasu da sie je uzupetnic¢ o kolejne roztwory wg schematow zaproponowanych przez Studenta I i 11
tak, aby lepiej wykazac roznice we wplywie silty jonowej na wspolczynniki aktywnosci?

e Na czym polegal blgd w rozumowaniu Studenta I? Czy przygotowujgc kolejny roztwor o 10-krotnie
mniejszym stezeniu spodziewasz si¢ istotnych roznic w zmierzonych wspotczynnikach aktywnosci?
Czy pomiar pH w roztworze o 10-krotnie wigkszym stezeniu jest dobrym pomystem biorgc pod
uwage mozliwos¢ wystepowania bledu kwasowego odpowiedzi elektrody?

Roztwory o jakim sktadzie mozna zaproponowac studentowi Il do zbadania w pierwszej kolejnosci?

o (Czy zgadzasz si¢ z ich wnioskami? Co mozna w nich poprawic¢, albo jak je lepiej mozna
sformutowac?

o  (Czy zgadzasz sig¢ z Humaczeniem obu studentow dotyczqcym zaobserwowanych rozbieznosci
pomiedzy eksperymentem a teorig? Czy potrafisz podac lepsze uzasadnienie?



o Studenci nie zostawili nigdzie notatek z zapisanymi obliczeniami. Sprawdz, czy wartosci w ich
tabelach sq prawidtowe.

o Oblicz zgodnie z rozszerzonym prawem Debye’a-Hiickla wartosci teoretyczne wspotczynnikow
aktywnosci w tabeli Studenta 1. Czy nowo obliczone wartosci zmieniq cos we wnioskowaniu w
zakresie wysokich sit jonowych?

o Czy do wykonania doswiadczenia mozna bylo wykorzystac konduktometr skalibrowany na roztwor
KCI?

Zadanie 2. Zaproponuj sposob otrzymania 250,0 ml roztworu o sile jonowej réwnej 1,5 M,
ktory zawiera 0,01 mol/dm? jonéw H3O". Do przygotowania roztworu mozna wykorzystaé
roztwory HCl i CH3COOH o stezeniach rownych 0,10 M oraz stale sole Pb(NO3),-4H>0 1
CaCly-2H>0. Do dyspozycji jest szkto laboratoryjne takie jak: kolby miarowe i1 stozkowe,
cylindry 1 pipety miarowe, oraz pozostaly sprzet znajdujacy si¢ w szafkach, a takze wagi
laboratoryjne o doktadnosci 0,1, 0,01 1 0,001 g. Opisz dokladnie zastosowane szkto
laboratoryjne, sposob przygotowania roztworu i uzasadnij wybor odpowiednich odczynnikow.

Zadanie 3. Zadaniem studenta bylo zmierzenie pH roztworu buforowego otrzymanego przez
zmieszanie rownych objetosci 0,2M NH4Cl 1 0,2M NH3. Ku swojemu zdziwieniu stwierdzil, ze
zmierzona warto$¢ pH wynosi okoto 7. Postanowit zmierzy¢ pH roztworéw 0,1M NaOH 1 0,1M
HCI dostgpnych na stanowisku, jednak i tym razem warto$¢ pH wyniosta okoto 7. Ile powinny
wynosi¢ teoretyczne wartosci pH tych roztworéw? Zastandw si¢, w ktorym elemencie
wykonywanego doswiadczenia nalezy szuka¢ przyczyny bilednych pomiarow? (zle
przygotowane roztwory, btednie opisane etykiety, zte stezenia odczynnikow, zepsuty pH-metr,
uszkodzona elektroda, Zle podtaczony pH-metr, Zle wykonana kalibracja sprzetu?)

Zadanie 4. Trzech studentow miato sprawdzi¢ wptyw sily jonowej na pH roztworu kwasu.
Kazdy z nich przygotowat 4 rozne roztwory, dodajac kolejne substancje do kolb miarowych o
objetoéci 100 cm® i uzupetniajac zawarto§¢ woda destylowana do kreski. Nastepnie po
uprzednim wymieszaniu zmierzono ich pH.

Student A: roztwor a) 10 ml 0,1M HCI, 5 ml 2M NaNOs; roztwor b) 10 ml 0,1M HCI, 15
ml 2M NaNOs3; roztwoér ¢) 10 ml 0,1 HCI, 30 ml 2M NaNO3; roztwor d) 10 ml 0,1m HCI,
50 ml 2M NaNO:s.

Student B: roztwor a) 10 ml 0,1M HCI, 10 ml 2M NaNOs; roztwoér b) 20 ml 0,1M HCI, 20
ml 2M NaNOs3; roztwor ¢) 30 ml 0,1 HCI, 30 ml 2M NaNO3; roztwor d) 50 ml 0,1m HCI,
50 ml 2M NaNO:s.

Student C: roztwo6r a) 10 ml 0,1M HCI, 5 ml 2M CH3COOH; roztwoér b) 10 ml 0,1M HCI,
15 ml 2M CH3COOH; roztwér ¢) 10 ml 0,1 HCI, 30 ml 2M CH3COOH; roztwér d) 10 ml
0,1M HCI, 50 ml 2M CH3COOH.

Ktory ze studentow poprawnie przygotowat zadanie? Odpowiedz uzasadnij, wykazujgc bledy
popetnione przez pozostatych studentow.



