Oznaczanie zawartosci fluorkéw w naparze herbacianym

z wykorzystaniem potencjometrii bezposredniej

Celem tego ¢wiczenia laboratoryjnego jest zbadanie zawarto$ci jonow fluorkowych w naparach
herbacianych i zapoznanie studentéw z najbardziej wygodna metodg wykonania tego oznaczenia czyli po-
tencjometrig bezposrednia z uzyciem czutej na fluorki membranowej elektrody jonoselektywne;j.

1. Wprowadzenie

Potencjometria jest metodg elektroanalityczng, w ktorej stezenie (aktywnosc¢) jonéw mierzone jest
za pomocg ogniwa elektrochemicznego. Ogniwo to sklada sie z dwoch, specjalnie dobranych elektrod.
Jedna z tych elektrod nazywana jest elektroda odniesienia, a druga elektroda pomiarowa lub wskazni-
kowaq. Kiedy zestaw tych dwoch elektrod zanurzymy w badanej probce, powstanie ogniwo elektroche-
miczne (pod warunkiem, zZe badana probka jest elektrolitem, czyli przewodzi prad), a kazda z elektrod, z
osobna, uzyskuje wlasciwos¢ zwang potencjalem. Najwazniejsza (z naszego punktu widzenia) cechg po-
wstalego ogniwa jest jego Sita ElektroMotoryczna (SEM), czyli innymi stowy napiecie, ktére to ogniwo
wytwarza. SEM (E) ogniwa to réznica pomiedzy potencjatem elektrody wskaznikowej (Eia) a potencja-
tem elektrody odniesienia (Ere):
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Rysunek 1: Zestaw pomiarowy do oznaczania fluorkow przy uzyciu; (A) dwoch oddzielnych
elektrod, (B) tak zwanej elektrody "kombinowane;j".



Potencjat pojedynczej elektrody zalezy od wielu czynnikéw i moze by¢ opisany rownaniem Nern-

sta:

gdzie:
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potencjat elektrody

potencjat standardowy elektrody (stata)
uniwersalna stala gazowa,

temperatura bezwzgledna (w stopniach Kelvina)
ilos¢ elektronow wymienianych w reakcji

stata Faradaya

logarytm naturalny (podstawa e = 2,718281828)
aktywnos¢ formy utlenionej i zredukowanej analitu

Powyzsze réwnanie (Rownanie 2), moze by¢ zastosowane do obliczenia potencjatu elektrod re-

doks, to znaczy takich dla ktorych reakcje redukcji-utleniania sg Zrodtem potencjatu i obie postaci jonow,

na réznych stopniach utlenienia, sg jednoczesnie obecne w roztworze. Na przyktad w przypadku elektrody

miedziowej, reakcja redoks i rownanie Nernsta beda wygladac nastepujaco:
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Obecnie w potencjometrii rzadko korzysta sie z typowych elektrod redoks. Sa one stosowane, ale

jedynie w sporadycznych przypadkach. W chwili obecnej wiekszo$¢ pomiar6w potencjometrycznych od-

bywa sie z wykorzystaniem tzw. jonoselektywnych elektrod membranowych (ang. ISE). Jonoselektyw-

ne elektrody membranowe sg specjalnym typem elektrod. Na ich powierzchni nie zachodza reakcje re-

doks, a potencjal wynika z réznicy stezen danego jonu po obu stronach membrany stanowigcej czes¢ ISE.

Membrana ta jest najwazniejszq czescig elektrody. Jest ona odpowiedzialna za selektywnosc¢ i czutos¢ ISE.

Membrana moze by¢ wykonana na wiele sposobéw i z réznych materiatow. Moze by¢ wykonana ze szkla,
pojedynczego krysztalu, wielu matych krysztatow lub polimeru. W przypadku elektrod jonoselektywnych
przeznaczonych do pomiaru zawarto$ci fluorkéw, membrana jest zazwyczaj wykonana z pojedynczego

krysztatu fluorku lantanu (LaF;) domieszkowanego fluorkiem europu (EuF,).



W praktyce laboratoryjnej potencjat ISE opisuje sie najczesciej, nieco uproszczong wersja row-
nania Nernsta:

E,=K+5- lOQ (Ca:) (Réwnanie 5)

gdzie: Ex - potencjat elektrody czulej na jon x
K - stala zalezna od rodzaju i egzemplarza elektrody
S - nachylenie charakterystyki elektrody
Cx - stezenie jondw x (mol - dm™)
log - logarytm dziesietny

Potencjat elektrody pomiarowej jest bezposrednio zwiazany ze stezeniem (aktywnoscia) jonu na
ktory elektroda jest czula. Elektroda odniesienia jest wybierana w taki sposob, aby jej potencjat by}t staly
i niezalezny od skiadu probki. W efekcie, napiecie ogniwa pomiarowego zalezy tylko od stezenia jonu na
ktéry czula jest elektroda pomiarowa (w przypadku tego ¢wiczenia, od stezenia fluorkow).

2. Uwagi praktyczne

Dokonujac pomiarow potencjometrycznych nalezy wzia¢ pod uwage trzy ograniczenia. Po pierw-
sze, trzeba pamieta¢, Zze Rownanie 5 obowiazuje tylko dla roztworéw bardzo rozcienczonych, gdyz wtedy
aktywnos¢ jonoéw praktycznie odpowiada ich stezeniu. Ponadto, jezeli probki beda znaczaco roznily sie
pod wzgledem sity jonowej, aktywnosci jonéw fluorkowych bedq w nich rézne, nawet pomimo faktu, ze
stezenia sg takie same. Po trzecie, elektrody reaguja jedynie na wolne jony.

Dlatego tez nalezy podja¢ pewne $rodki aby pomiary byly miarodajne i wiarygodne. W przypadku
fluorkow (F°) osiaga sie to pomoca buforu catkowitej sity jonowej (TISAB). Buforu TISAB dodaje sie do
wszystkich prébek w celu utrzymania wysokiej i statej wartosci sity jonowej. Ponadto TISAB zawiera bu-
for utrzymujacy pH probek przy ustalonej wartosci (dla pH ponizej okoto 5, znaczna czesS¢ jonow F~ be-
dzie wystepowac w formie HF lub HF,’). Dodatkowo TISAB zawiera srodek kompleksujacy (CDTA), kto-
ry tworzy kompleksy z kationami wielowarto$ciowymi (np. Al**), ktére w przeciwnym razie mogg wply-
wac na wyniki oznaczania fluorkow.

3. Instrukcja
3.1. Sprzet laboratoryjny
- potencjometr (1 sztuka)
- fluorkowa elektroda jonoselektywna (kombinowana) (1 sztuka)
- kolby miarowe 100 ml (6 sztuk)
- pojemniki z polietylenu 50 ml (8 sztuk)

- pipety 10 ml (1 sztuka)



- pipety 25 ml (8 sztuk )
- mieszadto z mieszadetkiem magnetycznym (1 sztuka)
- zlewka 250 ml (6 sztuk)
3.2. Odczynniki
- roztwor wzorcowy fluorkéw (1 mg F/ ml)
- bufor TISAB
3.3 Probki

Studenci proszeni sg o przyniesienie na zajecia po jednej saszetce (lub ok. 2 g) trzech lub czterech
roznych gatunkow herbaty. Nie powinny to by¢ herbaty owocowe.

Przygotowanie probek:

Podczas pomiaru probki powinny mie¢ temperature pokojowa, wiec nalezy przygotowac je na po-
czatku ¢wiczenia. Porcje badanej herbaty umiesci¢ w zlewce 250 ml i zala¢ okoto 200 ml wrzacej wody.
Przykry¢ szkietkiem zegarkowym i pozostawi¢ na okoto 5 minut. Po tym czasie odsaczy¢ fusy a roztwoér
ochlodzi¢ stawiajac go na parapecie przy otwartym oknie.

Przygotowanie roztworéow kalibracyjnych:
Do kazdego roztworu uzywac dedykowanej pipety!

Roztwor podstawowy: doda¢ 20 ml roztworu wzorcowego fluorkéw (1 mg F/ ml) do kolby o po-
jemnosci 100 ml. Uzupekni¢ do kreski wodg destylowang, zamkna¢ korkiem i dobrze wymiesza¢. Obli-
czyC stezenie molowe tego roztworu.

Roztwor kalibracyjny nr 1: doda¢ 10 ml roztworu podstawowego do kolby miarowej o pojemnoSci
100 ml. Uzupemhi¢ do kreski woda destylowana, zamkng¢ korkiem i dobrze wymiesza¢. Obliczy¢ steze-
nie molowe tego roztworu.

Roztwor kalibracyjny nr 2: doda¢ 50 ml roztworu kalibracyjnego nr 1 do kolby o pojemnosci 100
ml. Uzupeki¢ do kreski woda destylowana, zamkna¢ korkiem i dobrze wymieszac. Obliczy¢ stezenie
molowe tego roztworu.

Roztwor kalibracyjny nr 3: doda¢ 20 ml roztworu kalibracyjnego nr 2 do kolby o pojemnosci 100
ml. Uzupehi¢ do kreski woda destylowanga, zamkna¢ korkiem i dobrze wymieszaé. Obliczy¢ stezenie
molowe tego roztworu.

Roztwor kalibracyjny nr 4: doda¢ 50 ml roztworu kalibracyjnego nr 3 do kolby o pojemnosci 100
ml. Uzupehi¢ do kreski wodg destylowang, zamkna¢ korkiem i dobrze wymiesza¢. Obliczy¢ stezenie
molowe tego roztworu.

Roztwor kalibracyjny nr 5: doda¢ 20 ml roztworu kalibracyjnego nr 4 do kolby o pojemnosci 100
ml. Uzupehi¢ do kreski woda destylowana, zamkna¢ korkiem i dobrze wymiesza¢. Obliczy¢ stezenie
molowe tego roztworu.



Przygotowanie krzywej wzorcowej/zbadanie charakterystyki uzywanej elektrody:

Dodac¢ doktadnie 20 ml roztworu kalibracyjnego i 20 ml roztworu TISAB do czystego i suchego
pojemnika z polietylenu. Ostroznie umieSci¢ mieszadetko magnetyczne w roztworze i postawic¢ pojemnik
na mieszadle. Rozpocza¢ mieszanie zawartosci pojemnika, a nastepnie zanurzy¢ koncowke elektrody w
roztworze. Po ustabilizowaniu sie odczytu potencjometru, zapisa¢ go. Po zapisaniu wyniku pomiaru, wy-
ja¢ z pojemnika mieszadetko, przemyc¢ je woda destylowang i osuszy¢ za pomoca recznika papierowego
lub chusteczki higienicznej. Podobnie postapi¢ z elektroda. Po wyjeciu jej z roztworu, optuka¢ woda de-
stylowana i bardzo ostroznie osuszy¢ recznikiem lub chusteczka. Nie wolno dopusci¢ aby do roztwo-
row kalibracyjnych dostala sie jakakolwiek substancja (woda, inny roztwor kalibracyjny, etc.)! Po-
wtorzy¢ te procedure dla wszystkich roztworéw kalibracyjnych. Zacza¢ od najbardziej rozcienczonego.
Kazda grupa studentéw wykona pelng kalibracje swojej elektrody.

PrzygotowacC krzywa kalibracyjng (charakterystyke) swojej elektrody, czyli sporzadzi¢ wykres
przedstawiajacy zalezno$¢ pomiedzy zmierzonym sygnatem (o$ Y) a logarytmem dziesiethnym ze stezenia
molowego fluorkéw (0$ X).

Analiza probek:

Doda¢ doktadnie 20 ml probki i 20 ml roztworu TISAB do czystego i suchego pojemnika z poli-
etylenu. Ostroznie umiesci¢ mieszadetko magnetyczne wewnatrz pojemnika, pojemnik postawi¢ na mie-
szadle. Rozpocza¢ mieszanie zawartosci pojemnika, a nastepnie zanurzy¢ koncéwke elektrody fluorkowej
w probce. Po ustabilizowaniu sie odczytu potencjometru, zapisac¢ go. Po zapisaniu wyniku pomiaru, wyjac
z pojemnika mieszadetko, przemy¢ je woda destylowang i osuszy¢ za pomoca recznika papierowego lub
chusteczki higienicznej. Podobnie postgpic z elektroda. Po wyjeciu jej z roztworu, optuka¢ woda destylo-
wang i bardzo ostroznie osuszy¢ recznikiem lub chusteczka. Powtérzyc¢ te procedure dla pozostatych pro-
bek.

4. Sprawozdanie

Omowi¢ wpltyw fluorkéw na srodowisko i zdrowie ludzi. Przedstawi¢ zrodta fluorkow i fluoru w
Srodowisku. Krotko opisa¢ eksperyment laboratoryjny, przedstawi¢ wszystkie dane pomiarowe i wykresy.

Okresli¢ nachylenie charakterystyki elektrody. Skomentowac czy i o ile r6zni sie ono od teoretycz-
nego (nernstowskiego). Korzystajac z charakterystyki (krzywej kalibracyjnej) swojej elektrody, okresli¢
stezenie fluorkow w kazdej z badanych probek. Stezenia przeliczy¢ na pg/L. Wymieni¢ swoje wyniki (ste-
zenia F!) z pozostalymi grupami i poda¢ wynik ostateczny jako Srednig wynikéw wszystkich grup wraz z
przedziatem ufnosci (P=95%). Zamies$ci¢ przyktadowe obliczenia.

Poréwnac uzyskany wynik z danymi literaturowymi (co najmniej 3 niezalezne Zrodla), skomen-
towac. Wazne! Niektore zrodla podaja zawartos¢ fluorkow w suszu herbacianym, natomiast w trakcie
¢wiczenia badamy zawarto$¢ fluorkdw w naparze.

Sprawozdanie w formacie PDF przesta¢ na adres e-mailowy prowadzacego.

*Uwaga! W internecie mozna znaleZ¢ opis metodyki oraz wyniki oznaczania fluorkéw w herbacie wyko-
nane przez cztonkow jednego z polskich studenckich kot naukowych. To jest przyklad, jak nie nalezy
badac zawartosci fluorkow. Zadanie dla chetnych (ekstra punkty): znalez¢ bltedy we wspomnianej publi-
kacji i przedstawic je w sprawozdaniu, wraz z krotkim wyjasnieniem.



