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1 Wprowadzenie
Jednym z tematéw w ramach przedmiotu (obszaru ksztatcenia) "Stosowanie metod

elektrochemicznych" programu nauczania dla asystentow chemiczno-technicznych (CTA) w
Hesji jest przeprowadzanie analiz ze wskazaniami elektrochemicznymi. Z reguty w tym
kontekscie omawiane jest rejestrowanie krzywych miareczkowania za pomocg pH-metru lub
elektrody konduktometrycznej.

W opisanej tu jednostce dydaktycznej wspomniane metody, miareczkowanie
potencjometryczne roztworem azotanu srebra i jonoselektywna elektroda chlorkowa sg
wykorzystywane do oznaczania zawartosci chlorku sodu i kwasu cytrynowego w chipsach
ziemniaczanych o smaku soli i octu (patrz rys. 1).

W tym przyktadzie wszystkie cztery metody analizy elektrochemicznej mozna zastosowac
do codziennego obiektu testowego w celu ilosciowego okreslenia wymienionych sktadnikow.
ZawartoS¢ chlorku sodu zostata okreslona za pomocg miareczkowania
potencjometrycznego roztworem azotanu srebra i za pomocg jonoselektywnej elektrody
chlorkowej. Zawarto$¢ kwasu cytrynowego, ktory jest stosowany jako zakwaszacz zgodnie z
instrukcjami producenta, okreslono za pomocg miareczkowania pH i miareczkowania
konduktometrycznego.

Wszystkie eksperymenty zostaty przeprowadzone przy uzyciu czujnikow z systemu
akwizycji danych (Pasco Scientific). Zmierzone wartosci przesytane przez Bluetooth do

iPada wyposazonego w odpowiednie oprogramowanie ("SPARKvue").
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2 Opis jednostki dydaktycznej

Jednostka dydaktyczna rozpoczeta sie od wspomnianej wyzej torebki chipséw. Zebrano
sktadniki i wartos¢ odzywczg tej zywnosci. Niektorzy z uczestnikow juz wczesniej zawartos¢
ttuszczu w chipsach ziemniaczanych na lekcjach chemii w swoich szkotach. Rzut oka na
opakowanie (patrz ilustracja) ujawnit zawartos¢ soli (2g/100g). Ponadto "kwas cytrynowy" i
"ekstrakt octu spirytusowego" sg wymienione jako zakwaszacze (patrz rys. 2 i 3).

KARTOFFELCHIPS MIT
SALZ UND ESSIG-GESCHMACK

Zutaten: Kartoffeln, Sonnenblumen-
ol, natiirliches Aroma, Meersalz,
Zucker, Sauerungsmittel (Citronen-
saure), Speisesalz, Hefeextrakt,
Branntweinessigextrakt, Gewirz.

Unter Schutzatmosphare verpackt.

2: Lista sktadnikéw Chipsfrisch
"Sdl i ocet

Diese Packung enthilt ca. 6 Portionen. Eine Portion = 30 g
Este paquete contiene aprox. 6 porciones. Una porcion = 0g

Ndhrwertangaben / valores nutritivos

100g 309 %

Energie / valor energético 25,249 ,fcja/, fgg ,f!a/,

Fett / grasas 33g 999 u%
-davon gesdttigte Fettsduren / 269

de las cuales saturadas

~davon einfach ungesdttigte Fettsduren / 23,2 g
de las cuales monoinsafuradas

-davon mehrfach ungesdttigte Fettsduren /
de las (ualg poliinznumgas 229

‘Referenzmenge fir einen durchschnittlichen
Erwachsenen (8400 kJ / 2000 kcal) /
*Ingesta de referencia de un adulto medio
(8400 kJ / 2000 kcal)
e ———

3: Informacje o wartosciach
odzywczych Chipsfrisch "Sdl i
ocet

Podczas dyskusji w klasie wspdlnie sformutowano nastepujgce zadania:

e Okresli¢ udziat masowy chlorku sodu (NaCl) w chipsach ziemniaczanych za
pomocg elektrody jonoselektywnej (ISE) i miareczkowania potencjometrycznego

roztworem azotanu srebra.

e Okresli¢ utamek masowy kwasu cytrynowego w chipsach ziemniaczanych za
pomocg miareczkowania pH i miareczkowania konduktometrycznego.

W tym celu poczatkowo opracowano nastepujgce kroki:
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3.1 Przygotowanie probki i roztworéw pomiarowych

Chlorek sodu i kwas cytrynowy sg dobrze rozpuszczalne w wodzie i powinny fatwo
rozpusci¢ sie w chipsach ziemniaczanych. Nastepnym krokiem byto wspdlne okreslenie
masy chipséw do zwazenia i objetosci wody, w ktérej nalezy je rozpuscié, a takze stezenia
roztworow pomiarowych do miareczkowania. Nalezato réwniez okresli¢ stezenia roztworéw
kalibracyjnych do pomiaréw za pomocg elektrody jonoselektywnej (w tym przypadku jony

chlorkowe sg oznaczane metodg wzorca zewnetrznego).

Chipsy ziemniaczane zostaty najpierw rozdrobnione (patrz Rys. 4). Obliczona wczesniej

masa pokruszonych chipséw zostata zwazona.

4: Chiara kruszy prébke chipa

Przygotowanie roztworow prébek okazato sie trudne, poniewaz chipsy ziemniaczane
peczniejg w wodzie i trudno byto przefiltrowa¢ powstatg zawiesine za pomocag sprzetu
dostepnego w szkolnych laboratoriach. Ostatecznie dwie metody okazaty sie wykonalne i
zostaty wdrozone. Jedna grupa "przesiewata" powstatg zawiesing i ptukata przesiany
materiat w kolbie miarowej (rys. 6). W drugim wariancie zawiesina zostata napetniona wodg
destylowang w kolbie miarowej, a nastepnie odwirowana; supernatant zostat ostatecznie

przefiltrowany przez szklany tygiel filtracyjny.
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5 a: Sana "przesiewa" 5 b: Urzadzenie do "przesiewania 5 c: Sito z gory
roztwor probki wiorow

3.2 Stacje metod analizy elektrochemicznej

Poszczegblne analizy byly przeprowadzane na stanowiskach z wykorzystaniem
przygotowanych w ten sposob roztworow probek. Studenci otrzymali ogdlne instrukcje

eksperymentalne i zostali wprowadzeni do pracy z systemem akwizycji danych.

Stacja 1: Oznaczanie zawartosci chlorkow metoda miareczkowania

potencjometrycznego roztworem azotanu srebra

Uktad eksperymentalny skfada sie z dwéch zlewek umieszczonych na mieszadle
magnetycznym i ze sobg za pomocg mostka solnego (Rys. 6 ai b).
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6 a: Chiara przeprowadzajaca / A\

miareczkowanie potencjometryczne 6 b: Uklad eksperymentarlr{;d(‘)
roztworem azotanu srebra miareczkowania

nntanrinmatn/ir7nann

Jako roztwor wzorcowy przygotowano roztwor azotanu srebra (c(agnos) = 0,1 mol/l), ktérym
napetniono biurete. 10 ml roztworu azotanu srebra wlano do poétogniwa referencyjnego (lewa
zlewka), a 10 ml roztworu prébki do prawej zlewki. Podtgczono program akwizycji danych z
czujnikiem napiecia i zmierzono napiecie po dodaniu 0,5 ml roztworu probki. Zostato ono
wykreslone przez program w stosunku do objetosci dodanego roztworu pomiarowego. Po

zakonczeniu miareczkowania uzyskano wykres pokazany na Rys. 7:
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7: Krzywa miareczkowania zarejestrowana za pomocg
programu akwizycji wartosci pomiarowych

Punkt réwnowaznosci okreslono metodg prostokgtng. W wyniku oceny otrzymano utamek
masowy NaCl w(NaCl) = 1,6%. Zgodnie ze specyfikacjg producenta utamek masowy wynosi
w(NaCl) = 2%.

Stacja 2: Oznaczanie zawartosci chlorkow przy uzyciu elektrody jonoselektywnej

Zawartosc¢ chlorkéw miata by¢ réwniez przy uzyciu elektrody jonoselektywnej (patrz rys. 8 a i
b). Najpierw nalezato przygotowac roztwory kalibracyjne. Napiecie roztworéw kalibracyjnych
i roztworu probki zostato nastepnie zmierzone za pomocg elektrody jonoselektywne;.

Wykres napiecia wzgledem logarytmu stezenia ostatecznie dat wykres pokazany na Rys. 9:
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8 a: Ukfad eksperymentalny do oznaczania 8 b: Elektroda jonoselektywna
chlorkoéw przy uzyciu elektrody
jonoselektywnej
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120 TP y =-56,104x +248,14
T, R*= 0,9937
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[
=
[=]
x ]

9: Wykres zmierzonego napiecia duzego stezenia

Ostatecznie dato to utamek masowy NaCl w= 1,2%. Jednym ze Zrddet bfedu stosunkowo
duzego odchylenia w wynikach obu metod moze byc¢ to, ze elektroda jonoselektywna byta
stosunkowo stara, a korelacja miedzy stezeniem jondw chlorkowych a zmierzonym
napieciem nie byta juz prawidtowa. Kolejnym zrédtem btedu moze by¢ rowniez to, ze prébka
chipa nie byfa jednorodna i byta

z. chlorku sodu w torebce chipséw, ktéry nie przykleit sie do chipséw. Wazniejsza od
doktadnych wartosci byta z pewnos$cig dyskusja na temat btedéw, ktorg przeprowadzono
wspolnie z uczniami.

Zgodnie z informacjg na torebce chipsow, kwas cytrynowy i "ekstrakt z octu brandy" sg za
kwasny smak chipséw (patrz str. 2, rys. 2). w stanie wyjasnic, co kryje sie za terminem
"ekstrakt z octu brandy", nawet po zapytaniu firmy "Funny". ZatozyliSmy, ze ekstrakt ten jest
odpowiedzialny za smak octu, a witasciwosci kwasowe wynikajg gtownie z kwasu
cytrynowego. Dlatego tez uproscilismy okreslong kwasowos¢, utozsamiajgc jg z zawartoscig
kwasu cytrynowego.

Stacja 3: Oznaczanie zawartosci kwasu cytrynowego za pomoca
miareczkowania pH

Na tym stanowisku przeprowadzono miareczkowanie kwasowo-zasadowe, ktore
monitorowano za pomocg elektrody pH. Jako roztwdr wzorcowy zastosowano roztwor
wodorotlenku sodu o stezeniu ¢ = 0,1 mol/l. Przedstawiona ponizej krzywa miareczkowania
zostata zarejestrowana przy uzyciu programu akwizycji danych (patrz rys. 10). Kwas
cytrynowy jest kwasem 3-protonowym, w ktérym wartosci pK sg zblizone do siebie, tak ze
mozna rozpoznac tylko trzeci punkt réownowaznikowy. W zwigzku z tym n(NaOH) = 1/3
n(kwas cytrynowy). Daje to utamek masowy w(kwas cytrynowy) = 0,82%.
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8
M atensatz 1 =+

10: Krzywa miareczkowania zarejestrowana za pomocg programu
akwizycji zmierzonych wartosci (wartos¢ pH wzgledem objetosci
sody kaustycznej)

11 a: Uktad eksperymentalny 11 b: Elektroda pH
do miareczkowania pH
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Stacja 4: Oznaczanie zawartosci kwasu cytrynowego za pomoca
miareczkowania konduktometrycznego

Przeprowadzono tu podobne miareczkowanie jak w stacji 3, z tg rdznicg, ze w tym
przypadku byto ono monitorowane za pomocg elektrody konduktometrycznej. W rezultacie
uzyskano krzywg miareczkowania pokazang na Rys. 12, na ktérej przewodnosc¢ jest
wykreslona wzgledem objetosci miareczkowanego roztworu wodorotlenku sodu. Krzywa jest
typowa dla miareczkowania stabego lub srednio mocnego kwasu roztworem wodorotlenku
sodu. Stosunkowo niskie przewodnictwo na poczatku miareczkowania wynika z duze;j ilosci
niezdysocjowanego kwasu obecnego na poczgtku. Po osiggnieciu  punktu
robwnowaznikowego, ktéry zostat okreSlony przez zastosowanie dwoch stycznych,
przewodno$¢ wzrasta z powodu swobodnie obecnego OH"

-jonow. Dla punktu rownowaznikowego okreslono zuzycie roztworu wodorotlenku sodu
V(NaOH) = 3,7 ml. Dato to utamek masowy w(kwas cytrynowy) = 0,95%, co w przyblizeniu
koreluje z wartoscig okreslong w stagji 3.

A 1800

[
1700
= m Datensatz 1 -
5: 1600 4
=+ E] Datensatz 2 -4~
%
=~ 1500 3
g m Datensatz 3 %
g?
&
% 1400
42§

1100 4

12: Krzywa miareczkowania przewodnictwa elektrycznego
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13 a: Uktad eksperymentalny do miareczkowania konduktometrycznego 13 b: Elektroda pomiaru
przewodnosci
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3.3 Podsumowanie wynikéw

Analityk Metoda Wynik Informacje o
producencie
NaCl Potencjometria 1,6 %
— 2%
Selektywnosc¢ jonowa 1.2 %
Elektroda
Kwasowos¢ Miareczkowanie pH 0,82% _
Nie okreslono
(kwas cytrynowy) Miareczkowanie 0,95%
przewodnosciowe
3.4 WniosKi

Seria lekcji pozwolita na omowienie i praktyczne zastosowanie najwazniejszych metod
analizy elektrochemicznej w odniesieniu do badanego obiektu. Z jednej strony stworzyto to
motywujgce zadanie dla uczestnikow, a z drugiej strony poszczegolne metody mozna byto
poréwnac ze sobg i oméwic odchylenia.

Dzieki wykorzystaniu systeméw akwizycji danych, krzywe miareczkowania mogty byc¢
generowane bezposrednio za pomocg odpowiedniego programu, a takze udostepniane
studentom w celu ich oceny.

Stazysci byli bardzo zmotywowani podczas 12 lekcji jednostki dydaktycznej - od planowania
eksperymentow po degustacje.
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Dodatek
Opisy przeprowadzonych eksperymentow

1 Przygotowanie roztworow prébek

Urzadzenia i substancie chemiczne:

Waga analityczna, zlewka 600 ml, ryba mieszajgca i mieszadto magnetyczne, drobne sito,

lejek, kolba miarowa 500 ml, "$mieszne chipsy", "sél i ocet".

lizacia:
Okoto 15 g (stacje 1 2) lub 25 g (stacje 3 i 4) chipséw jest doktadnie wazonych na wadze
analitycznej i kruszonych. Rozdrobnione chipsy sg przenoszone do zlewki o pojemnosci 600
ml i mieszane z okoto 400 ml wody destylowanej. wody. Po dodaniu ryby mieszajgcej,
zawiesine miesza sie na mieszadle magnetycznym przez okoto 10 minut. Zawiesine
przenosi sie przez drobne sito za pomocg lejka do kolby miarowej o pojemnosci 500 ml
(patrz str. 3, rys. 5a-c).

2 Oznaczanie zawartosci chlorkéw metoda miareczkowania
potencjometrycznego roztworem azotanu srebra (stacja 1)

Pipeta wolumetryczna 10 mL, zlewki 2 x 50 mL, 2 srebrne ptytki, bibuta filtracyjna, mieszadto
magnetyczne z rybkg mieszajgca, biureta, 2 klipsy krokodylkowe, czujnik napiecia (Pasco
Scientific), azotan srebra-

Rozwigzanie wymiarowe

(c=0.01 mollL).

lizacia:
Eksperyment jest ustawiony tak, jak pokazano na Rys. 6b (str. 4). Dodaj 10 ml roztworu
azotanu srebra do jednej zlewki i 10 ml roztworu prébki przygotowanego w punkcie 1 do
drugiej zlewki. Srebrna elektroda jest zawieszona w kazdej zlewce i podtgczona do czujnika
napiecia za pomocg zaciskéw krokodylkowych. Obie zlewki sg potgczone ze sobg za
pomocg bibuty filtracyjnej nasgczonej azotanem sodu. Roztwor azotanu srebra jest teraz
miareczkowany do drugiej zlewki w odstepach 0,5 ml, a napiecie jest mierzone w kazdym
przypadku. W ten sposob uzyskano krzywg miareczkowania pokazang na Rys. 7 (str. 5).
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3 Oznaczanie zawartosci chlorkéw przy uzyciu elektrody
jonoselektywnej (stacja 2)

Urzadzenia i sul ie chemi )
Kolba miarowa 5 x 100 ml, pipeta 100 ml, roztwér podstawowy CI™ (8(Cl)= 1000mg/L)
(przygotowany z NaCl), roztwér nanos (C = 5mol/L) (regulator sity jonowej, ISA),

lizacia:
W kolbach miarowych o pojemnosci 100 ml przygotowuje sie 5 roztworéw kalibracyjnych o
stezeniu masowym CI®) 8(CI'=100-500mg/L z roztworu podstawowego CI. Kazdy roztwor
(100 ml) przenosi sie do zlewki o pojemnosci 150 ml i miesza z 2 ml ISA. Zlewke umieszcza
sie na mieszadle magnetycznym, dodaje rybe mieszajgcg i mierzy za pomocg elektrody
jonoselektywnej (patrz str. 5, Rys. 8a i b). W ten sam sposob nalezy postepowac ze 100 ml
roztworu probki przygotowanego w punkcie 1, ktéry jest réwniez pipetowany do zlewki o
pojemnosci 150 ml za pomocg pipety wolumetrycznej. Zmierzone napiecia sg wykreslane
wzgledem logarytmu stezenia (patrz str. 6, Rys. 9).

4 Oznaczanie zawartosci kwasu cytrynowego za pomoca
miareczkowania pH i miareczkowania konduktometrycznego (stacje 3i 4)

U izenia i sul ie | . ]
Elektroda pH, elektroda pomiaru przewodnosci, pipeta 50 ml, zlewka 250 ml, mieszadto
magnetyczne i ryba mieszajgca, biureta, roztwor wzorcowy NaOH (¢ = 0,1 mol/l)

Odpipetowac¢ 50 ml roztworu prébki przygotowanego w punkcie 1 do zlewki o pojemnosci
250 ml i uzupetni¢ do okoto 100 ml wodg destylowang. wody. Umies¢ zlewke z mieszadtem
na mieszadle magnetycznym i - uzywajgc statywu i zaciskdw - zamocuj elektrode pH tak,
aby byta zanurzona w cieczy bez kontakitu z mieszadtem (patrz str. 7, rys. 11a i b).
Miareczkowac roztworem NaOH (c = 0,1 mol/l) za pomocg biurety i okresli¢ wartos¢ pH po
dodaniu 0,5 ml. Dane sg ponownie rejestrowane za pomocg programu SPARKvue (patrz str.
1). Wynikiem jest krzywa miareczkowania pokazana na Rys. 10 (str. 7). Ten sam uktad
doswiadczalny jest uzywany do miareczkowania konduktometrycznego (stacja 4) z tg
réznica, ze miareczkowanie jest teraz monitorowane za pomocg elektrody
konduktometrycznej (patrz str. 8 rys. 13a i b). Wynikiem jest krzywa miareczkowania
pokazana na Rys. 12 (str. 8), na ktoérej objetos¢ roztworu wzorcowego NaOH jest
wykreslana wzgledem przewodnos$ci.
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