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Sazetak

Puferi su vazni za mjerenje i odrzavanje vrijednosti pH koje je klju¢éno u mnogobrojnim svakodnevnim znanstvenim i industrij-
skim djelatnostima. Stoga, cilj ovoga teksta je razjasniti fizikalno-kemijske parametre na kojima pocivaju puferi. Obradeno je
kako se i zasto provodi umjeravanje ¢lanka za mjerenje pH. Navedeno je koji se problemi mogu pojaviti tijekom mjerenja pH i
kako te probleme rijesiti. Rad se bavi primjenom ste¢enog znanja u nastavi, kao i njihovom provjerom kroz primjere i racunske
zadatke. Navedenim prakti¢nim primjerima olakSano je usvajanje temeljnih pojmova vezanih uz pH i pufere. Tako je obrade-
no kako pravilno definirati pH, sto je Henderson-Hasselbalchova jednadzba i koja su joj ogranicenja, kako vizualno provjeriti
djelovanje pufera, koja je povezanost Le Chatelirova nacela i pufera, o ¢emu treba voditi racuna prilikom mjerenja pH. Medu
ostalim, navedena je i vaznost utjecaja temperature kod umjeravanja pH-clanka, mjerenja pH uzorka, ali i iskazivanja vrijedno-
sti pH. Na kraju, navedeno je kako unaprijediti steCena znanja i vjestine kroz pitanja povezana s vrijednostima pH i puferima.
Klju€ne rijeci

Puferi, pH, staklena elektroda, pH-metar, Henderson-Hasselbalchova jednadzba, nastava kemije

1. Uvod

Danas nam je od velike vaznosti moci pouzdano mijeriti
pH u znanstvene, industrijske, ali i kuéne svrhe. Vrijednosti
pH primjenjuju se za iskazivanje kvalitete vode, u poljo-
privrednoj djelatnosti (za analizu tla, usjeva), u akvarijima,
medicini, stomatologiji, koroziji, prehrambenoj industriji,
zadtiti okolisa itd."? Sukladno tome zbog velike vaznosti
gotovo da nema kemicara ili kemijskog inzenjera koji nije
cuo za pojmove pH i pufer. Zasto onda pisati rad o tome?
| to u danasnje doba kada su informacije lako i brzo do-
stupne? Upravo zato jer postoji znacajno neshvacanje
osnovnih fizikalnih principa koji opisuju puferske otopine.
Naime, prva i jedina pomisao studenata kada cuju rijec
pufer je da je to nesto sto se opire promjeni pH i tu prica
nazalost Cesto puta staje. To je uoceno medu studentima
preddiplomskih, ali i diplomskih studija kemije te srodnih
fakulteta. A cak niti studenti koji su polozili sve temeljne
kolegije kemije (op¢u, anorgansku, analiticku, fizikalnu,
organsku, biokemiju) ne znaju izracunati i pripremiti oto-
pinu pufera odredene koncentracije. | to unato¢ cinjeni-
ci da svaki ozbiljniji srednjoskolski ili fakultetski udzbenik
obraduje pufere. Jedno je sigurno, to nije samo problem
Sveudilista u Zagrebu nego i Sire rasprostranjen inozemni
problem. To su primijetili M. K. Orgill i A. Sutherland* te
su u svojem radu dali prijedloge za bolje shvacanje pojma
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pufera. Stoga, cilj rada je prikazati osnove teorije pufera
interdisciplinarnim pristupom. Pocevsi od definicije pH pa
do mjerenja pH, od toga Sto su puferi po kemijskom sasta-
vu i kako funkcioniraju. Cak je i opisan logaritam iako se
ocekuje od ucenika/studenata da su to bili duzni nauciti na
matematici. Isto vrijedi za terminologiju i pravopis. Zato je
u zagradi ponekad naveden i krivi izraz jer su pravopisne
pogreske svakodnevno prisutne® (znaci ne: titanov ili tita-
nijev vijak nego titanijski vijak, ali da titanijev dioksid, isto
tako ne ugljikove nanocjevcice ve¢ ugljicne nanocjevcice,
itd.). Nadalje, navedeni su i primjeri kako vizualno uoci-
ti opiranje promjene vrijednosti pH pomocu indikatora.
Vazno je razvijati i oblik zapazanja (primjer s indikatorima,
slike 3 i 4). Objasnjena je povezanost Le Chatelierova na-
Cela s puferima kao i to da je Henderson-Hasselbalchova
jednadzba nista drugo nego preuredeni izraz za konstantu
disocijacije slabe kiseline.® Osim toga, znanje se moze vrlo
lako provjeriti temeljnim zadatcima navedenim u ovom
radu (zadatci 1T — 4 u poglavljima 2 i 5).

2. Nedovoljno razumijevanje osnovnih
koncepata vezanih uz pH

NajceSce se kao srednjoskolska definicija vrijednosti pH
navodi da je to negativni logaritam mnoZinske koncentra-
cije vodikovih iona, $to u principu nije tocno.”? Umjesto
negativni logaritam, ipak je ispravnije rec¢i suprotni dekad-
ski logaritam. Dakle, pH najcesce nije negativan po iznosu,
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pa ga ne treba kao takvog ni definirati, ve¢ kao suprotni
logaritam c(H*)/T moldm=3."%"" Ni logaritmi nisu definirani
za 0 i negativne vrijednosti. Osim toga, [UPAC-ova defini-
cija kaze da je pH suprotni logaritam aktiviteta vodikovih
iona."? Aktivitet se pojavljuje zbog medusobnih interakci-
ja razlicitih vrsta koje su prisutne u realnim (neidealnim)
sustavima. Tako da kod definicije vrijednosti pH aktivitet
predstavlja djelotvornu, aktivhu koncentraciju H* iona.
| to je to¢no, mjerenje pH ne temelji se na mjerenju kon-
centracije, ve¢ aktiviteta H* iona. No aktiviteti H* iona ne
mogu se izmjeriti jer ne postoji samo otopina s H* ioni-
ma. A. L. Rockwood'® objasnjava znacenje i mjerljivost ak-
tiviteta pojedinih iona te povezanost s termodinamickom
definicijom pH. A u okviru ovoga rada nece se ulaziti u
navedene detalje. Sljedecim izrazom (1) definirana je vri-
jednost pH:

pH = —loga(H*) = —log(b(H*)y,(H*))/b® (M

Oznaka a(H*) predstavlja aktivnost H* u vodenoj otopini,
b(H*) molalnost H* iona u otopini (mol kg™"), y,(H*) je
koeficijent aktiviteta za H*(aq) (bezdimenzijska velicina) i
b® = 1 mol kg™ je standardna molalnost.” Inace, molal-
nost za razliku od mnozinskih i masenih koncentracija ne
ovisi o temperaturi. U nastavku zbog jednostavnosti i lakse
primjene umjesto molalnosti navodit ¢e se mnozinska kon-
centracija.

Kao sto se moze uociti (jedn. 1), koeficijenti aktiviteta
povezuju aktivitet i molalnost (koncentraciju) buduc¢i da
su koeficijenti aktiviteta priblizno jednaki 1 u otopina-
ma koje su vrlo razrijedene (L'LT(])Q = 1). Tada vrijedi da
je a(H*) = c(H") pa je jedn. (2) najcesce primijenjena za
definiranje vrijednosti pH:

pH = —logc(H*)/mol dm~3 (2)

Koeficijenti aktiviteta ponajprije ovise o ionskoj jakosti oto-
pine, veli¢ini i naboju iona a mogu se procijeniti razli¢i-
tim teorijama.’ Prema tome, studente se uci da je tocnije
umjesto koncentracije izrazavati aktivitet. Medutim, to i
nije bas nuzno potrebno jer se razlika izmedu aktiviteta i
koncentracije vodikovih iona odnosi na to da [H*] ozna-
¢ava samo koncentraciju slobodnih H* iona. Buduéi da
se u otopini odvijaju i drugi efekti poput kompleksacije ili
protoniranja H* odnosno OH- iona s ligandima prisutnim
u otopini koji smanjuju koncentraciju stvarnih vodikovih
iona, koeficijenti aktiviteta ne mogu pouzdano korigirati
doprinos navedenog efekta. Stoga, nepotrebno je uklju-
Civati aktivitete za samo intuitivno razumijevanje pojma
pH."™ Naravno, u sklopu fizikalne kemije ne treba nika-
ko odbaciti aktivitete, ali na nastavniku je da procijeni, pa
je tako mozda bolje vrijeme iskoristiti za usvajanje drugih
problemati¢nih i zapostavljenih, ali izrazito vaznih pojmo-
va, poput kemijskog potencijala.’® Nadalje, ¢emu uopce
taj minus ispred logaritma i sto oznacava slovo p? Za odgo-
vor na to pitanje dovoljno je pogledati izraz za pH. Naime,
vecina otopina ima koncentraciju vodikovih, tj. oksoni-
jevih iona (prije zvanih hidronijevih) manju od 1 mol I
Kako je cilj izraziti pH kao pozitivan broj, razumljivo je
odakle potjece minus, pa oznaku p mozemo definirati kao
—log (power, Potenz, pondus, potence). Bitno je napome-
nuti da navedeni izraz vrijedi u vodenim medijima, niske
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ionske jakosti (I. < 0,1 M) i uz ogranicen raspon pH od 2
do 12. Prema tome, pH se ponajprije odnosi na vodene
otopine niske ionske jakosti. U suprotnom, ako otopina
sadrzi organska otapala, deuteriranu vodu i kod otopine
vecih ionskih jakosti, IUPAC je izdao posebne naputke.’”'®
U posljednje vrijeme mnogo se radi na izradi i usvajanju
jedinstvene ljestvice vrijednosti pH za vodene i nevodene
otopine.’?° Ponajvise zbog posljedica razlike u kontaktnim
(grani¢nim) potencijalima (engl. liquid junction potential)
izmedu razlicitih otapala, nepouzdanim i znacajnim difu-
zijskim potencijalima, razli¢itom stupnju ionizacije analita
izmedu vodenih i nevodenih uzoraka, samim karakteristi-
kama (ogranicenjima) staklene elektrode. U konacnici to
rezultira sporim odzivima pH-elektrode, nestabilnim odi-
tanjima i pogreskama u mjerenju, ali postize se napredak
i na tom polju.?’ Vrijedi znati da s porastom nevodenog
medija (metanola, acetonitrila) raste i vrijednost pH.*

Nadalje, treba razlikovati oznake kojima se iskazuju pH
i p[HI. Koncentracijski definiran pH moze se navodi-
ti i kao p[H] u idealnim (vrlo razrijedenim) otopinama
(I.< 0,005 M; y = 1)° kada je otopina po svojem sastavu
Sto sli¢nija standardnom puferu. Odstupanja mogu biti pri-
licno velika ako je koncentracija prisutnih tvari u otopini
veca od 0,01 M, ali i za nize koncentracije moguca su znat-
na odstupanja.?? Ono $to se mjeri i izrazava su aktiviteti, a
ne koncentracije, tako da ni p[H] nije pravovaljani izraz.
Zato se referentna vrijednost na skali iskazuje prema stan-
dardnim puferima. Na koji na¢in umjeravati pH clanaka
te mjeriti pH uzoraka koji sadrze i nevodena otapala te u
konacnici iskazivati odziv pH-elektrode, rasprostranjeno je
i karakteristicno pitanje za sve korisnike tekucinskog kro-
matografa.? Prije nastavka citanja ovoga teksta vrijedi prije
odgovoriti na sljedece lagano pitanje: Sto znaci logaritam?
Mozda se cini trivijalno, kao Sto bi trebalo biti, ali cesto u
procesu ucenja izostanu temelji.?* Zato vrijedi ponoviti $to
predstavlja logaritam. Iz izraza a* = b logaritam predstavlja
X pa je x = log,b. To znaci da je logaritam eksponent x s
kojim treba potencirati bazu a da bi se dobio broj b. Iz za-
pisa 10> = 100 slijedi da je 2 = log,,100. Danski biokemi-
car Sgrensen 1909. godine prvi je uveo pojam pH i to pri
pokusaju poboljsanja kontrole kvalitete piva.* S obzirom
na to da koncentracija oksonijevih iona moze varirati do
nekoliko redova veli¢ine, sto dovodi do nespretnosti u ra-
¢unima s velikim brojevima, uveden je logaritam. Takoder,
vrijedi uociti da pH nije pisan u kurzivu, ve¢ uspravnim
slovima jer ni slova p ni H nisu fizikalne veli¢ine.?® Korisno
je to upamtiti jer ponekad forma kazuje vise od samog sa-
drzaja i Steta je zbog toga pokvariti ukupni dojam.

Zadatak 1. Ako se pH otopine promjeni s 3 na 7, ko-
liko se puta smanjila koncentracija oksonijevih iona?

Zadatak 2. Ako je pH otopine 5, kolika je koncentra-
cija hidroksidnih iona? Koliki je pH otopine barijeve
luzine mnozinske koncentracije 0,01 M?

To su neki od srednjoskolskih zadataka koji su jednostavni,
ali Cesto predstavljaju problem ako se zaborave osnovne
logaritamske operacije tako da se u 1. zadatku koncentra-
cija H* promjeni 10 000 puta (a ne 4), a u drugom zadatku
u obzir treba uzeti da je koncentracija OH~ dvostruko veca
od koncentracije barijeve luzine.
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3. 0d konstante ravnoteze do
vrijednosti pH otopine

Opcenito, konstanta neke ravnoteze je umnozak ravno-
teznih aktiviteta (koncentracija, tlakova) svih sudionika
reakcije potenciranih na njihove stehiometrijske koefici-
jente. Uz pretpostavku da je dobro poznat pojam kon-
stante ravnoteze te njezina velika vaznost i primjena, u
nastavku je opisano kako su K, i pH povezane (3-13).
Jedna od vrlo prakti¢nih formula za izracunavanje je izraz
(11-13), koji je poznatiji od samog naziva iste jednadzbe,
Henderson-Hasselbalchove (H—H).® Zasto je to tako, tesko
je reci, ali u svakom slucaju korisno je znati ime jednadz-
be. Vazno je napomenuti da se kod izraza za konstantu
ravnoteze najprije napise jednadzba kemijske reakcije i,
ako se radi o slaboj kiselini, da strelica ne smije biti u samo
jednom smijeru, ve¢ ravnotezna strelica (=) jer se radi o
slaboj kiselini, tj. slabom elektrolitu. To je nesto na Sto tre-
ba obratiti pozornost te ne poistovjecivati sa strelicom u
dva smjera («») koja predstavlja rezonancijski hibrid. Na-
dalje, u otopini octene kiseline vrijedi:

HOAc = H* + OAc™ (3)

Pri cemu brzina disocijacije octene kiseline (k;) ovisi o kon-
stanti disocijacije (k;) i o koncentraciji octene kiseline pa se
to moze zapisati ovako:

dc(HOAC)/dt = k,c(HOAC). 4)

Tako i brzina asocijacije acetatnih i vodikovih iona (nastaja-
nje octene kiseline) ovisi o konstanti asocijacije (k,) te kon-
centraciji acetatnih i vodikovih iona, sto se takoder moze
napisati kao:

dc(HOAC)/dt = k,c(HT) c(OAC™). (5)

U ravnotezi se brzine disocijacije i asocijacije izjednaca-
vaju

ki[HOACc] = k,[H*][OAc] (6)
te slijedi:

ki/k, = [H*]OAC)/HOAC]. (7)

Omjer konstanti brzine disocijacije i asocijacije rezultira
novom konstantom, konstantom ravnoteze disocijacije (io-
nizacije) slabe kiseline u vodi (otapalu), K,:

K, = [H*]- [OAC)/[HOAG. (8)

Pa kada se iz toga izrazi koncentracija vodikovih iona:
[H*] = K, - [HOAC)/[OAC]. 9)
Matematickim operacijama dolazi se do sljedeceg izraza:

—log[H*] = —logK, — loglHOACI/[OAC™]. (10)
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Koji u konacnici prikazuje Henderson-Hasselbalchovu jed-
nadzbu:

pH = pK, — loglHOACI/[OAc™]. (11)
To jest
pH = pK, + loglOAc 1/[HOAC]. (12)
Za baze (pOH i pK,) vrijedilo bi da je:
pOH = pK, + log[B*]/[BOH]I. (13)

Kod priprave pufera pomoc¢u H—H jednadzbe koncentra-
cija pufera ne smije biti previse razrijedena (ne manje od
10 mM), a pH i pK, izmedu 3 i 11. U suprotnom, treba u
obzir uzeti i disocijaciju vode. Osim toga, za vrijednosti pK,
manje od 2,5 znacajan je utjecaj disocijacije kiseline, pa su
kod razrjedenijih otopina prevelika odstupanja od H—H
jednadzbe. To se moze uociti za CF,HCOOH; kada su dva
atoma vodika u octenoj kiselini supstituirana s fluorom. U
konacnici, ograni¢enja H—H jednadzbe? mogu utjecati na
pH izracunatog pufera.

Glavni uzrok pogreske su nepoznata koncentracijska kon-
stanta ravnoteZe jer znacajno ovisi o ionskoj jakosti. Iz tih
razloga dodaje se inertni elektrolit kako bi /. bila konstan-
tna, a time i K,. Osim toga, pogreska kod odredivanja kon-
stante disocijacije moze varirati oko 5 %. Cistoca pufera u
pravilu ne utjece vise od 0,003 jedinice pH, a to su male
vrijednosti odstupanja. Nadalje, anion slabe kiseline ili
baze pretezno se ponasa i kao ligand jer se veze s metali-
ma sa staklene povrsine. To je posebno karakteristicno za
Cesto rabljene fosfatne pufere jer se u obliku kompleksa
adsorbiraju na staklenu membranu ¢ime povecavaju ne-
gativan naboj. Sukladno navedenim razlozima, nuzno je
provjeriti pH dobivenog pufera, a ne se samo oslanjati na
teorijski izracun.

4. Kako djeluju puferi?

Kako studenti mogu zamisliti pufere? Figurativno receno,
poput gemista (pola vina-pola mineralne vode). Djeluju i
ugodno (alkohol) i neopasno (voda) samo kada su skupa.
Ako jednoga ima previse, onda to vise nije gemist (pufer).
Tako da, tko zeli piti gemist, oprezno s omjerima. Kemijski
gledano, puferi se sastoje ili od slabe kiseline (HA) i njezine
konjugirane baze (A7) ili od slabe baze (BOH) i njezine
konjugirane kiseline (B*).* Kada se u puferiranu otopinu
koja se sastoji od HA i A~ doda kiselina, tada vodikovi ioni
iz kiseline reagiraju s A~ (bazom) i prevode je u konjugi-
ranu kiselina HA (slika 1). Medutim, sto to vrijedi ako dio
kiseline opet disocira i tako smanji pH otopine? Navest ce
se dva znacajna razloga. Istina je da dio slabe kiseline opet
disocira, ali to je puno manji dio H;O" iona koji nastaje
disocijacijom nego $to bi nastalo dodatkom kiseline. Tako-
der, radi se o slaboj kiselini cija je slaba disocijacija ustvari
jos manja zbog utjecaja zajednickog iona koji smanjuje i
tako mali stupanj disocijacije. Naime, u prisutnosti A~ ote-
zana je disocijacija HA, tj. ravnoteza je pomaknuta prema
protoniranom obliku. Upravo zato Cesto se primjenjuju
sliedece aproksimacije koje olaksavaju izracun i primjenu
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H—H jednadzbe. Tako je [HA]-x = [HA], a [AT] +x =[A"]
upravo iz navedenih razloga (konstanti disocijacije slabe
kiseline/baze i efekta zajednickog iona). U izrazu za kon-
stantu ravnoteze sljedeci oblik (14):

K, = [H;O*]- (A7] + x)/((HA] = x) (14)
moze se navesti kao izraz (15):
K, = [H,O] - [A"1/[HA]. (15)
Dodatak jake kiseline, H*
[
> HA
H* + A-= HA
H+
HA
HA Ne
H*
Dodatak jake baze, OH~
A~ [ >
T
1.OH™ + H*= H,0 s
2.0H + HA=H,0 + A~ H,O
(o —

Slika 7 — Shematski prikaz djelovanja pufera u slucajevima do-
datka jake kiseline ili baze

— Scheme of buffer behaviour upon addition of a strong
acid or base

Fig. 1

Dakle, puferi djeluju tako da se dodatkom kiseline ili luzi-
ne pH otopine bitno ne mijenja. To je zato Sto se dodana
kiselina ili luzina trosi na protoniranje prisutne baze ili de-
protoniranje kiseline. Moze se reci da se princip rada pufe-
ra temelji na dvojakoj ulozi, ovisno je li dodana kiselina ili
luzina. Kada bismo uzeli vrlo slabu kiselinu i njezinu ko-
njugiranu bazu, npr. HCN i KCN, otapanjem u vodi dobili
bismo bazi¢ni pufer zbog hidrolize cijanidnih iona. Ako se
pogleda pK, cijanovodicne kiseline (koji iznosi 9,2), moze
se odmah zakljuciti da je takav pufer najdjelotvorniji u po-
drucju od pH 8,2 do 10,2. To je zato Sto se vise hidroksid-
nih iona stvara hidrolizom CN~ (K, = 1,62 - 10°) nego $to
H* iona nastane disocijacijom HCN (K, = 6,17 - 1079).28
Za kiseli pufer potrebno je otopiti slabu bazu i njezi-
nu konjugiranu sol poput amonijaka i amonijeva klorida
(PK,(NH,*) = 4,7) ili pak natrijeva karbonata i natrijeva hi-
drogenkarbonata (pK,(H,CO,) = 6,3). Napomena, kada se
u otopinu HCN i KCN doda kiselina, cijanidni ioni se pro-
toniraju s dodanom kiselinom i na taj nacin neutraliziraju
dodanu kiselinu. A u slucaju da je dodana luzina, tada bi
se HCN deprotonirao i nastao bi kalijev cijanid i voda. Vidi
se kako se tvari koje Cine pufer medusobno upotpunjuju.
No, kada je pufer “najjaci”, tj. kada ima najveci kapacitet?
Upravo onda kada su koncentracije kiseline (HA) i njezi-
ne konjugirane baze (A7) jednake. lli ako je rije¢ o bazic-
nom puferu, onda kada su izjednacene koncentracije baze
(BOH) i njezine konjugirane kiseline (B*). Tada je njihov
omijer 1:1 kao $to se vidi iz H—H jednadzbe:
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pH = pK, + log[Ac"]/[HAC]. (16)

Tada izraz pod logaritmom iznosi 1, pa bududi je log1 = 0,
to ne doprinosi ukupnom rezultatu (vrijednosti pH). Vid-
liivo je da je to trenutak u kojem pH odgovara vrijedno-
sti pK,. Kao $to je receno, tada pufer ima najucinkovitije
djelovanje, pa dodatak neke druge baze ili kiseline naj-
manje utjece na promjenu vrijednosti pH. Dakle, ako se
Zeli pripremiti puferska otopina octene kiseline i natrijeva
acetata velikog kapaciteta, potrebno je namjestiti pH na
4,8 jer je pK,(CH;COOH) = 4,75. Takoder, korisno je znati
da i pri jako niskim i jako visokim vrijednostima pH ista
otopina pruza otpor promjeni pH. | to bez obzira sto pH
nije ni blizu vrijednosti(ma) pK,. Radi se samo o tome da
je stehiometrijski gledano dodatak kiseline ili baze bitno
manji u odnosu na koncentraciju kiseline ili baze pri tim
vrijednostima pH.

pH12

g -

,5 6 7 8
2Ve o
V(NaOH) / ml

9 10 11 12
V,

Slika 2 — Primjer krivulje potenciometrijske titracije octene ki-
seline s natrijevom luzinom i s naznacenim podruc¢jem
djelovanja pufera

Fig. 2 — Example of a potentiometric titration curve for the titra-
tion of acetic acid with sodium hydroxide. The buffer
area is emphasized in grey.

Vrlo vazno Le Chatelierovo nacelo moze se primijeniti i na
pufere. To se moze uociti na Cestom primjeru acetatnog
pufera. Sto e se dogoditi kada se u otopinu natrijeva ace-
tata i octene kiseline doda klorovodi¢na kiselina ili natrije-
va luzina? Kao sto je prethodno navedeno, puferi djeluju
na principu odrzavanja ravnoteze izmedu slabe kiseline ili
baze i njezine konjugirane baze ili kiseline. Tako se dodat-
kom klorovodicne kiseline sustav odupire promjeni stanja
u kojem se nalazi te acetatni ioni neutraliziraju dodatak
vodikovih iona iz klorovodic¢ne kiseline kako bi se ravnote-
za pomaknula u lijevo. U slu¢aju dodatka natrijeve luzine
visak hidroksidnih iona neutralizira se octenom kiselinom
koja prelazi u konjugiranu bazu, natrijev acetat. Takoder,
slicna analogija moze se primijeniti i na to kakvu promjenu
u vrijednosti pH moze izazvati dodatak natrijeva formijata
u otopinu mravlje kiseline, kalcijeva klorida u otopinu klo-
rovodic¢ne kiseline te amonijeva nitrata u otopinu amoni-
jaka. Do povecanja pH dolazi u slucaju dodatka natrijeva
formijata u mravlju kiselinu te kalcijeva klorida u klorovo-
di¢nu kiselinu, dok u slu¢aju amonijeva nitrata u amonijak
dolazi do smanjena pH. Objasnjenje zasto je tome tako
lezi u pomaku ravnoteze pa, shodno tome, moze se iz jed-
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nadzbe za konstantu ravnoteze izraziti koncentracija H*
iona. Osim toga, vrijedi uociti da 1 mol kalcijeva klorida
Cetiri puta povecava koncentraciju kloridnih iona u izrazu
konstante disocijacije.

Cesto se od studenata na prvoj, drugoj godini preddiplom-
skog studija ocekuje da dobro znaju kako djeluju puferi.
Pritom se zanemaruje $to su mnogi imali razlicite principe
rada u srednjim skolama, tako da ima studenata koji nika-
da nisu ni vidjeli pipetu i sl. Bas zato su navedeni sljedeci
kratki, ali vazni pokusi. Ne proizlazi isti ucinak ako se za
pufere kaze da se opiru promjeni pH ili ako se to zakljuci
iz vizualnog doZivljaja (opazenog). Ukoliko se sve to sloZi
u izazovniju pricu i prikaze na predavanju, utoliko je veca
vjerojatnost da studenti to zbilja i razumiju i zapamte za
cijeli zivot. Prema tome, na slici 3 vizualno se moze opaziti
kako pufer utjece na to da otopina koja sadrzi metiloranz
ostane i dalje zuto obojena nakon dodatka HCI.

a)-uzmetiloranz (prije) ——=»  b)-uz metiloranz (poslije)

NaOH + HCl  NaH,PO, + HCI

Slika 3 —a) Slabo luznata otopina NaOH i puferirana otopina
natrijeva dihidrogenfosfata. U obje ¢ase dodano je po
4 kapi otopine metiloranza, b) otopine nakon dodatka
5 ml 0,01 M HCL.

Fig. 3 —a) Weak basic solution of NaOH and a buffer solution of
sodium dihydrogenphosphate. To each glass four drops
of methylorange indicator solution were added. b) The
same solutions after addition of 5 ml of 0.01 M HCI.

Do promjene boje dolazi uslijed smanjenja vrijednosti pH.
Naime, metiloranz djeluje u podruc¢ju pH od 3,2 do 4,4
u kojem mijenja boju iz zute preko narancaste u crvenu.
Kada se u slabo luznatu otopinu natrijeve luzine (slika 3a)
doda HCI, znatno se smanji pH, sto rezultira promjenom
boje metiloranza. A kod puferirane otopine natrijeva di-
hidrogenfosfata pH se nije znatno snizio, tako da je boja
ostala nepromijenjena (slika 3b). Pufer u tom slucaju djelu-
je tako da se H* ioni iz klorovodic¢ne kiseline uklanjaju ba-
zom, H,PO,~, stvaraju¢i molekule fosforne kiseline. Tako
se otopina opire promjeni vrijednosti pH, Sto prikazuje
sliedeca jednadzba kemijske reakcije:

HCl(aqg) + NaH,PO,(aq) = H;PO,(aq) + NaCl(ag). (17)

Moze se vidjeti da se dodatkom NaOH u vodu (slika 4a)
koja sadrzi fenolftalein (H,In) otopina obojila ljubicasto
(In*) zahvaljujudi indikatoru koji mijenja boju u pH-po-
drucju od 8,2 do 10,0, dok se to nije dogodilo u drugoj
¢asi koja sadrzi dihidrogenfosfatne ione (slika 4b). U pufe-
riranoj otopini dodani hidroksidni ioni reagiraju s kiseli-
nom, H,PO,~, pri ¢emu nastaje otopina natrijeva hidro-
genfosfata i voda:
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a) uz fenolftalein (prije)

b) uz fenolftalein (poslije)—

Slika 4 — a) Destilirana voda i puferska otopina natrijeva dihidro-
genfosfata. U obje ¢ase dodano je tri kapi fenolftaleina.
b) Destilirana voda i otopina natrijeva dihidrogenfosfata
s fenolftaleinom nakon dodavanja 5 ml 0,01 M NaOH.

Fig. 4 —a) Distilled water and a buffer solution of sodium dihy-
drogenphosphate. To each glass three drops of phenol-
phthalein indicator solution were added. b) The same
solutions after addition of 5 ml of 0.01 M NaOH.

NaH,PO, (aq) + NaOH(aq) =

— Na,HPO,(aq) + H,0(). (18

Ono sto je ovdje zanimljivo jest da se daljnjim dodavanjem
NaOH otopina ponovno obezboji (slika 5). Tako je u jako
luznatom mediju (pH > 12) molekula fenolftaleina potpu-
no deprotonirana, In(OH)* i ne apsorbira u vidljivom dije-
lu elektromagnetskog zracenja.

Slika 5 —Jako luznata otopina s djelomi¢no otopljenim granula-
ma NaOH i fenolftaleinom

Fig. 5 —An extremely basic solution with partially dissolved
NaOH granules and phenolphthalein

5. Mjerenje vrijednosti pH

Ono 8to je N. Tesla napravio za (izmjenicnu) struju, to je A.
Beckman za mjerenje pH. Naime, on je 1936. izumio prvi
komercijalni pH-metar (Model C).?* Taj pH-metar bio je u
drvenoj kutiji povezan sa staklenom i referentnom elektro-
dom u dva odvojena kucista. Za razliku od danas kada su
obje elektrode najcesce smjestene u istom kudistu, ¢ime se
osigurava da dvije elektrode budu na istoj temperaturi. Zbog
svog izgleda studenti koji se prvi puta susrecu s njima cesto
pomisle da se radi o samo jednoj elektrodi. Zanimljivo je i
da tvrde da je moguce izmjeriti pH sa samo jednom elektro-
dom te da referentna elektroda, eto, ipak nije potrebna kada
je ni “nema”. pH-elektrode su najcesce staklene elektrode.
Vecina komercijalno dostupnih pH-elektroda uz staklenu sa-
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drzi i referentnu elektrodu u istom kucistu. Takve elektrode
nazivaju se pH kombinirane elektrode ili samo kombinirane
elektrode. Staklene elektrode mogu se svrstati u grupu tzv.
ion-selektivnih elektroda kod kojih potencijal selektivno ovi-
si o koncentraciji samo jedne vrste iona (u teoriji), u ovom
slucaju H*. Pripadaju membranskim elektrodama, Sto znaci
da se na membrani uspostavlja ravnoteza reakcije izmjene
iona izmedu otopine i ¢vrste faze u membrani.

Staklena elektroda sastoji se od staklene membrane i sre-
brne Zice presvucene slojem srebrova klorida te uronjene
u otopinu HCI.3*3" Kao §to je i navedeno na slici 6, nuzan
je protok naboja izmedu izmedu pH-metra te unutarnje
referentne otopine i mjerne otopine. To se najc¢esce posti-
ze keramickim poroznim razdjelnikom/dijafragmom (engl.
ceramic porous junction). Medutim, to moze dovesti do
kontaminacije referentne elektrode. Stoga se, ovisno o vr-
sti uzoraka, odabire i upotrebljava takva vrsta kombinirane
elektrode koja zadovoljava potrebne kriterije. To je posebi-
ce uocljivo za uzorke razli¢itih ionskih jakosti, viskoznosti,
provodnosti (vodene i nevodene uzorke). lako se pretezno
kod mjerenja pH upotrebljava staklena elektroda, mogu se
upotrebljavati i drugi tipovi elektroda.>

Kada se pH-elektroda s referentnom elektrodom uroni u
otopinu ¢iji pH se Zzeli izmjeriti, tada dolazi do promje-
ne potencijala (E;) na vanjskom sloju staklene membrane.
Mjerenje se zasniva upravo na odredivanju tog potencijala.
No, budud¢i da je nemoguce izravno izmjeriti iskljucivo taj
potencijal, rezultat mjerenja sadrzi ukupni potencijal koji
se sastoji od mnogo drugih potencijala (E,) (npr. difuzijskog
potencijala dijafragme, asimetricnog potencijala staklene
membrane, itd.). Stoga, tada jedino preostaje drzati druge
potencijale stalnima, Sto se postize sukladno svakom po-
jedinacnom potencijalu. Bududi da se na vanjskom sloju
stvara hidratizirani sloj, do razlike potencijala dolazi upra-
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vo zbog izmjene iona izmedu otopine kojoj mjerimo pH
i hidratiziranog sloja stakla (slika 6). Radi boljeg shvaca-
nja zasto umjeravati pH-clanak, vrijedi obratiti pozornost
na utjecaj asimetricnog potencijala. Naime, potencijal na
granici izmedu dviju membrana s identicnim otopinama
u praksi nije jednak nuli. Pojednostavljeno rec¢eno, unu-
tarnje i vanjske membrane nisu potpuno iste ni kod novih
neupotrijebljenih elektroda, pa i kod njih postoji asime-
tricni potencijal koji se ucestalo mijenja (svakim danom).**
Nadalje, pH-elektroda nije osjetljiva na samo jednu vrstu
iona, tako da i koeficijent selektivnosti doprinosi izmjere-
noj elektromotivnosti ¢lanka. Osim toga, nemoguce je pro-
izvesti pH-clanak koji ¢e konstantno imati ukupni (mjereni)
potencijal od 0 mV pri pH 7. Zato se prije mjerenja pH
svaki dan ili nakon nekoliko sati umjerava pH-clanak. Pre-
ma njemackom institutu za standardizaciju (DIN-norma-
ma) zahtijeva se njegovo umjeravanje prije svakog mjere-
nja pH.** To dovodi do toga da se tocka nultog potencijala
pH-elektrode (engl. zero potential point) moze mijenjati
od =30 do 30 mV ili pak vise od toga, ali najc¢esce se radi o
negativnim vrijednostima.® 1z tih razloga potrebno je pro-
vesti umjeravanje pH-clanka pomocu puferiranih otopina
poznatih vrijednosti pH.

Za povezivanje tog gradiva sa solnim (elektrolitskim) mo-
stom kod Daniellova ¢lanka vrlo je zanimljivo osvrnuti
se na to Sto predstavlja difuzijski potencijal i kako nasta-
je. Prije toga, Daniellov ¢lanak je elektrokemijski ¢lanak
sastavljen od elektrode cinka (anode) uronjene u otopi-
nu Zn?** iona i bakra uronjene u otopinu Cu?* iona (ka-
tode). Kada se izmedu tih iona nalaze elektroliti, dolazi
do protoka elektrona. Uvjet je da su otopine razdvojene,
ali da je strujni krug ipak zatvoren. To se postize solnim
mostom koji je ispunjen najces¢e KCI, NH,NO;, jer ima-
ju medusobne slicnije pokretljivosti iona (kationa i anio-
na) nego sto imaju NaCl ili KNO;. Primjera radi, elektric-

Ag(s) | AgCl(s)| Cl~(aq),H* (aqg, konst.)|H* (aq, uzorak)||Cl-(aq) | AgCl(s) | Ag(s)

| Otvor za nadopunjavanje
_— referentne elektrode s KCl
Referentna
Ag/AgCl elektroda

Indikatorska
Ag/AgCl elektroda

Otopina KCl

Bl

luzi za protok iona,
elektrona pa i taj dio treba
biti uronjen u otopinu,

osim kod posebnih

Otopina HCI elektroda

opaska:
(proteini to mogu
zacepiti!)

Unutarniji sloj gela

—» Staklena membrana
H=7

p .
b c(H") = konst. SiO,)
- F e LW*H' (- Vanjski hidratizirani
C A H* L e sloj gela
- H L+ L' e a (debljine oko 0,1 pm)
H* H* H* -
cl- I (@
c- ¢ ©

Otopina HCl, pH < 7

/\Er +;+ _

Tanka staklena membrana s
Li* ionima koji se difuzijom
izmjenjuju s H* ionima

Kada su koncentracije H* iona jednake s unutarnje i vanjske strane
membrane, izmjereni pH iznosi 7. Ako nije ista koncentracija H*
Sto se vidi iz prikazanog, tada razlika potencijala odgovara izmjere-
noj vrijednosti pH!

Slika 6 — Shematski prikaz kombinirane staklene elektrode i uvecani prikaz staklene membrane
Fig. 6 —Scheme of a combined glass electrode with an enlarged scheme of the glass membrane
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na pokretljivost iona u vodi pri 298 K (u/10® m?s™ V)
iznosi u(Na*) = 5,19; u(K*) = 7,62; u(NH,*) = 7,63,
u(NO;?) = 7,40; u(Cl) = 7,91.% Umjesto navedene in-
formacije studentima treba dati tablicu s elektricnim po-
kretljivostima iona. Ako je tesko postic¢i da na temelju ek-
sperimenta dodu do novih spoznaja, onda barem da lakse
upamte zasto je izabran KCl kao i to da primijete da bi
se isto mogao upotrijebiti i litijev acetat. Dakle, rezultat
opisanog galvanskog ¢lanka je proizvodnja elektricne struje
(Daniellov ¢lanak zapravo je jednostavna baterija).

Vratimo se na to kako nastaje difuzijski potencijal. Dovolj-
no je znati da su vodikovi ioni vrlo pokretljivi pa se mogu
kretati brze od kloridnih iona i to c¢ak priblizno 5 puta.
Termodinamicki gledano, dolazi do pojave gradijenta ke-
mijske potencijalne energije koji je posljedica gradijenta
koncentracije. Rezultat toga je nastanak difuzijskog poten-
cijala dijafragme kod referentne elektrode koji se moze
smanjiti upotrebom 3 M KCl, ali za vodene uzorke jer kod
organskih uzoraka LiCl je bolji izbor (topljiviji je od KClI u
nevodenim otapalima). Najcesce je upotrijebljena referen-
ta elektroda Ag/AgCl zbog svojih karakteristika (zbog jed-
nostavnosti proizvodnje, reproducibilnosti mjerenja, brzog
uravnotezavanja, stabilnosti i tocnosti u Sirokom tempera-
turnom podrucju od =30 do 135 °C), ali mogu se upotre-
bljavati i druge elektrode poput kalomelove, Hg/Hg,Cl,.*
Cilj je odrzavati koncentraciju kloridnih iona stalnom jer
tada je potencijal i doprinos referentne elektrode ukupnoj
elektromotivnosti stalan. To nije lagano postici, tako da re-
ferentna elektroda uvelike odreduje to¢nost mjerenja. Sto
se vrijednosti odmicu od pH 7, to je vedi difuzijski poten-
cijal. To i je jedan od razloga zasto je potrebno provoditi
umjeravanje pH-clanka. Cesto razlog sporim odzivima i
velikim pogreskama lezi u zagadenju ili zacepljenju refe-
rentne elektrode. U laboratorijima se Cesto zna dogoditi da
pH-elektroda bude dugo ostavljena na zraku jer korisnici
na to zaborave. Ako se to dogodi, preporuka je procitati
upute od proizvodaca, ali princip je da se elektroda uro-
ni u otopinu 3 — 4 M KCl ili bolje komercijalno dostupnu
otopinu (u kojoj je prethodno bila ¢uvana) na otprilike ne-
koliko sati i dulje. Nekad se upotrebljavao KCl, ali kako je
to rezultiralo povremenim nastankom kristala Sto zahtjeva
dodatno vrijeme za otapanje, danas se ¢es¢e upotrebljava
komercijalno dostupna otopina. Dodatna prednost takve
otopine je $to sadrzi kemikalije koje cuvaju tu otopinu od
stvaranja bakterija i algi. U svakom slucaju, vazno je znati
da se elektrodu nikako ne preporucuje ¢uvati u destiliranoj
vodi jer referentna elektroda sadrzi veliku koncentraciju
soli (KCI), pa dolazi do difuzije vode u tu elektrodu. U slu-
¢aju da u laboratoriju nema takve otopine, moze se upo-
trebljavati puferska otopina pH 4, ali ne za dugo razdoblje.

Zadatak 3. Na ekranu potenciometra umjesto vrijed-
nosti pH prikazuju se izmjerene elektromotivnosti.
Tako je za pH 4,0 elektromotivnost iznosila 185 mV,
a za pH 7,0 10 mV. Kolika je vrijednost pH otopine
neke tvari nepoznate koncentracije ako je elektro-
motivnost iznosila =105 mV? Koliko iznosi Nernstov
nagib upotrijebljenog pH-c¢lanka? Postoji li tu poten-
cijalni problem? Objasnite? (Rjesenje: a = —58,3 mV;
pH = 8,9; da, poZeljno bi bilo upotrebljavati i pufer
pH 10 kako bi i to radno podrucje bilo “pokriveno”
Sto umanjuje nastanak pogreske mjerenja).
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Cesto se dogodi da je napretkom tehnologije ubrzana i
olaksana upotreba mnogih uredaja, posebno kada algori-
tmi odrade svoje, pa se u konacnici kao rezultat vidi samo
izmjereni pH. U nastavku fokus ¢e biti na razumijevanju
kako funkcionira samo mjerenje. Prije toga zanimljivo je
napomenuti kako samo vrlo mali broj studenata nakon po-
lozenih kolegija analiticke ili fizikalne kemije zna rijesiti za-
datak broj 3. Posljedica toga lezi i u Cinjenici da neki pro-
fesori ne pokazuju, ne traze pa time i ne nude moguc¢nost
usvajanja bitnih i prakticnih znanja koja bi jedan student
trebao imati kada krene na tzv. trziste rada.

Najpoznatija, ne nuzno i najprimjerenija jednadzba koja
povezuje E i pH je ona Nernstova:

E = E°— a- (RTIn(10)/F) - pH, (19)

gdje je R = 8,314 JK"mol™", F = 96485 C mol™', tem-
peratura izrazena u Kelvinima, a opisuje odstupanje od
Nernstova izraza (0,95 < a < 1).>" lako je uvrijezeno upo-
trebljavati Nernstov izraz u korelaciji s mjerenjem pH, vaz-
no je znati da postoje primjereniji izrazi koji bolje opisuju
mehanizam membranskih elektroda (to rezultira tocnijim
vrijednostima “Nernstova” nagiba). Naime, prema modifi-
ciranoj Boltzmannovoj jednadzbi pokriveno je vise faktora
koji utjecu na nagib pravca, pa se tako eto moze dobiti i
“Boltzmannov” nagib.*” Kao $to se iz izraza moze vidjeti,
Nernstova jednadzba daje vezu izmedu elektromotivnosti
¢lanka, standardne elektromotivnosti i u ovom slucaju pH.
lako, njezin osnovni oblik sadrzi aktivitete reducirane i ok-
sidirane vrste. Ucenjem toga napamet za posljedicu ima
da se Nernstov izraz brzo zaboravi ili krivo navede. Zato
je korisno povezivati gradivo pa studentima ne odmah dati
gotov izraz koji ukljucuje pH, nego ga na seminaru/preda-
vanju izvesti pocevsi od sljedecih jednadzbi (20-22):

AG = AG® + RTInK, (20)
AG = —zFE, (21)
AG® = —zFF. (22)

Kod pisanja izvoda, moze se postaviti pitanje kako poveca-
nje temperature utjece na K? Slicno tome, kako bi i tempe-
ratura mogla utjecati na kapacitet pufera? Uz osnovne fizi-
kalne velicine u Nernstovu izrazu, vrlo je vazno razmotriti
Sto je elektromotivnost (E) i standardna elektromotivnost
¢lanka (E°). Standardna elektromotivnost predstavlja razli-
ku standardnih redukcijskih potencijala katode i anode.
Preporuka je i za svaki slucaj napomenuti da je In(a,/a) = —
In(a/a,). U izrazu umjesto K stavlja se Q (omjer aktiviteta
oksidirane i reducirane vrste) jer se Nernstova jednadzba
ne odnosi nuzno na ravnotezne sustave kada je K = Q.
lako se i elektromotivnost naziva elektromotornom silom,
to je u sustini krivo (bolje je upotrebljavati izraz elektromo-
tivnost jer se ne radi ni o kakvoj sili).

E=U+1"-r. (23)

Prema jedn. 23, E je elektromotivnost ¢lanka, U je napon
(prema Ohmovu zakonu jednak je [ - R, pri ¢emu je R vanj-
ski otpor), I je jakost struje, a r je unutarnji otpor. Elek-
tromotivnost (moze se nazvati kao unutarnji napon izvora)
predstavlja ukupnu potencijalnu energiju sadrzanu u nabo-
ju. Vanjski napon predstavlja energiju potrebnu da se na-
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Slika 7 — Umjerni dijagram ovisnosti elektromotivnosti o pH pri vise temperatura (lijevo) te moguce
pogreske do kojih dolazi bez prethodnog umjeravanja kombinirane elektrode (desno)

Fig. 7 — Calibration diagram of the pH-dependence of electromotivity at different temperatures (left),
and errors that can happen due to absence of calibration of the combined electrode (right)

boj pomakne s jedne na drugu tocku i, u slu¢aju da nema
gubitaka u izvoru, jednak je elektromotivnosti.?® Drugim
rije¢ima, elektromotivnost je maksimalna razlika potenci-
jala izmedu dviju elektroda kada ¢lankom ne tece ili tece
zanemarivo mala struja (a to je onda kada je prisutan velik
unutarnji otpor, npr. u pH-metrima). Stoga, pH-metar nije
nista drugo nego potenciometar (voltmetar),” koji je po-
vezan s mjernom sondom (ion-selektivnom elektrodom i
pripadaju¢om referentom elektrodom). U slucaju mjerenja
pH staklena elektroda isto ima velik otpor i povezana je s
pH-metrom.

Kao Sto je navedeno, pH-metar je poseban tip potencio-
metra.>® Karakterizira ga visoka osjetljivost zahvaljujudi
dostupnim elektronickim elementima s kojima je moguce
posti¢i ulaznu impedanciju > 10" Q. U suprotnom se ne
moze pouzdano mijeriti potencijal obi¢nim voltmetrom jer
je njihova otpornost u rasponu 1-10 MQ. A kako pH-elek-
troda ima unutarnji otpor u rasponu 10-100 MQ, takav
tip voltmetra ne moze se upotrebljavati jer unutarnji otpor
treba biti barem 100 puta veci.***! Ipak, pH-metri mogu
biti oni s izravnim ocitanjem (ne nuzno onim analogni-
ma), tako da nije pogresno ni re¢i da se radi o voltmetru.
Upravo zato jer moderni voltmetri sadrze jos i elektronic-
ke elemente koji omogucavaju vecu, primjerenu to¢nost
mjerenja.*? Razliku izmedu elektromotivnosti i napona
te (konstrukcije) potenciometra i voltmetra moze se pro-
tumaciti na kolegiju fizike. I u tom slucaju vidi se da je
vazan interdisciplinarni pristup. Stoga umjesto komercijal-
no poznatog naziva; pH-metra, moze se reci da se radi

" Voltmetar je mjerni instrument kojim se mjere vedi iznosi napona s ma-
njom preciznoscu i osjetljivos¢u. Potenciometar takoder mjeri napon, ali
tako da usporeduje potencijale dvaju izvora kada tec¢e beskona¢no mala
struja sa znatno vecom preciznoscu i osjetljivoscu.

o potenciometru povezanom sa staklenom i referentnom
elektrodom. Posebno jer potenciometar moze mijeriti elek-
tromotivnost i ¢lanaka koji ne sadrze staklenu elektrodu.
Nadalje, u doticaju iona (naboja) s membranom stvara se
elektrodni potencijal. Bududi da taj stvarni potencijal sta-
klene elektrode ni koeficijent « nisu poznati, pH-clanak
prije mjerenja vazno je umjeravati. To se postize puferskim
otopinama to¢no poznate i stalne vrijednosti pH u radnom
podrucju koji obuhvaca ocekivanu vrijednost pH uzorka.

Kao rezultat dobiva se umjerni dijagram, odnosno pravac
(ne nuzno za cijelo podrucje pH od 0 do 14) jer, kako vi-
dimo iz Nernstova izraza, potencijal staklene elektrode je
linearna funkcija pH (ako je a stalan). Nernstov nagib prav-
ca AE/ApH je stalan i iznosi 59,16 mV pri 25 °C i teorijski
gledano vrijedi duz cijelog pH podrucja. Medutim, u prak-
si on ovisi o pH-podrudju (slika 7), ali i mnogim drugim fak-
torima.?’” Stoga se i umjeravanje pH-clanka moze provoditi
na nekoliko nacina. Upotrebu samo jedne puferske otopi-
ne treba izbjegavati i moze posluziti samo za grubu procje-
nu vrijednosti pH. Najcesc¢e se upotrebljava umjeravanje s
dvije puferske otopine, a moze se umjeravati i s 3-5 pufera
(ne vise od 5 jer tada nema znatnog utjecaja pa ni smisla).
Postavlja se pitanje kada umjeravati s 2, a kada s vise pufe-
ra? Vedi broj pufera je bolje upotrebljavati kada je umjerni
pravac zbilja linearan u tom umjernom podrudju, ali ako
nije, onda je bolje upotrebljavati dva pufera u pH-podrucju
Sto je moguce blize ocekivanom pH (X) uzorka.** No kako
onda odrediti pH primarnih i sekundarnih pufera, i dalje
pomocu pufera? Ne. Za odredivanje apsolutne vrijednosti
pH i definiranje pH-ljestvice upotrebljava se Harnedova
Celija (bez prijenosa ¢lanaka), zbog ¢ega nema difuzijskog
potencijala.?® Za vrijednosti oko 7 (izmedu 6 i 8) posto-
je manja odstupanja uzrokovana najcesce sastavom stakla
koji utjece na linearnost u tom podrucju, iako to nije toliko
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spominjano u udzbenicima. Prema navedenom, i umje-
ravanje pH-clanka moze se temeljiti na umjernom pravcu
u kiselom podrucju za H* ione te na drugom umjernom
pravcu u luznatom podrucju za OH" ione.” U jako luz-
natom i jako kiselom podrucju (iscrtkano na slici 7) veca
su odstupanja od linearnosti. To je posljedica ogranicenog
broja dostupnih aktivnih mjesta na povrsini staklene mem-
brane za adsorpciju H* ili OH" iona. Ipak, postoje situa-
cije kada se ne mora provesti umjeravanje, primjerice za
odredivanje koncentracije kiseline kod potenciometrijske
titracije, ali samo ako se ne odreduje i konstanta ionizacije.

Nadalje, i za nove i optimalno hidratizirane elektrode
moze se u najboljem slucaju postic¢i 99,8 % teorijske vri-
jednosti takve osjetljivosti (nagiba), ali s vremenom se ta
vrijednost smanjuje. Umjeravanje je zadovoljavajuce za
nagibe koji su u podrucju 95 — 102 % od teorijskog Nern-
stova nagiba (59,2 mV za 25 °C). Za manje vrijednosti od
95 % teorijskog nagiba potrebno je oprati elektrodu, po-
novno provesti umjeravanje pH-clanka, ali i provjeriti is-
pravnost puferskih otopina. Medutim, ako su odstupanja
veca od toga i nakon ¢is¢enja elektroda i umjeravanja s no-
vim puferskim otopinama, elektrode bi trebalo zamijeniti.
Inace, rezolucija izmjerenih vrijednosti pH moze bez vecih
problema postic¢i vrijednosti 0,01 od jedinice pH, a za
nize od 0,001, upitna je tocnost zbog ogranicenja staklene
elektrode. Medutim, razvojem nanotehnologije te vrijed-
nosti se smanjuju i postize se sve veca to¢nost, razlucivost
i osjetljivost.**

U skladu s prethodno navedenim razlozima, opcenito se
moze reci da je cilj umjeravanja elektrokemijskog clanka
odrediti nagib pravca i odsjecak jer se odredeni oblik zeli
svesti najcesce na afinu funkciju. Zato se linearnom regre-
sijom Nernstov izraz prevodi u sljedecu jedn. (24):

E.=E,—S pH, (24)
kod koje se pomocu pufera izracunava S (nagib) i E, (od-
sjecak). Zatim, tada se lako iz izmjerene elektromotivnosti
(E)) izraCuna trazeni pH.

Prilikom iskazivanja izmjerene vrijednosti pH vazno je de-
finirati i pri kojoj temperaturi je izmjerena. Osim toga, bu-
duci da nagib u Nernstovoj jednadzbi sadrzi temperaturu
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(jedn. 19), takoder je vazno znati da, ako se mjerenje pH
provodi na 38 °C, prethodno je potrebno i pri umjeravanju
imati slicnu temperaturu (kako ne bi doslo do pogreske).
Koliko sli¢nu, ovisi o pojedinom puferu i toc¢nosti kojom
se zeli izmjeriti pH, ali opéenito radi se o nekoliko °C. U
tablici T moze se uociti o kakvim se utjecajima radi. lako
pH-elektroda pokraj indikatorske i referente elektrode
moze sadrzavati temperaturni senzor, sto omogucuje upo-
trebu rucne ili automatske kompenzacije temperature.*
Na taj nacin se smanjuje utjecaj temperature na nagib
pH-clanka kod upotrijebljenih pufera, ali je vazno napo-
menuti da to ne vrijedi za uzorak. Naime, utjecaj vrijedno-
sti temperature na pH uzoraka nije poznat, te zato treba
samostalno voditi racuna da temperature u oba slucaja
(uzorka i pufera) budu priblizne. Ovisnost vrijednosti pH
o temperaturi karakteristicna je za pojedini sustav (a ne
svaki). Stoga se u ovom tekstu izbjegavaju izvoditi opéeniti
zakljucci kako temperatura utjece na pufere kada to ovisi o
pojedinom puferu. Tako se, na primjer, u tablici T moze vi-
djeti prikazana ovisnost vrijednosti pH standardnih pufera
o temperaturi.** Slicno tome, kako se uslijed porasta tem-
perature moze smaniiti pK,, to ne znaci da je ta otopina
kiselija jer je pH nizi od 7. Tako pK,, pri 0 °C iznosi 14,938,
pri 25 °C 13,995, a pri 50 °C 13,275. Zanimljivo je da de-
uterirana voda ima vece vrijednosti pK,, od obi¢ne vode pa
primjera radi pri 25 °C za D,O pK, iznosi 14,951.%

Osim utjecaja temperature treba voditi racuna o tome i da
sastav i koncentracija upotrijebljenih pufera za umjerava-
nje pH-clanka mogu dovesti do netocnih vrijednosti. Stoga
je pozeljno upotrebljavati svjeze otopine standardiziranih
pufera. Zanimljiv nacin upotrebe svjezih puferskih otopina
temelji se na otapanju tvari iz kupljenih kapsula u odre-
denom volumenu (50, 100 ml vode). U tom slucaju ima
manje brige oko pouzdanosti pufera jer se ta otopina baci.
Medutim, mogu se kupiti komercijalne otopine s ve¢ pri-
premljenim puferima koje se onda preliju u manje bocice.

Tu se postavlja pitanje koliko su dugo takvi puferi pouz-
dani? Vjerojatno nema toc¢nog odgovora, ali pozeljno je
puferske otopine pH 7,00 i 4,01 mijenjati barem svaka 2, 3
mjeseca, a za pH 9,21 i vece od toga potrebno je mijenjati
i znatno prije. Dakako, to ovisi ponajvise o svrsi mjere-
nja, ali i o drugim uzrocima (neki puferi mogu jako dugo
trajati). U svakom slucaju, nuzno je biti siguran u isprav-

Tablica T — Vrijednosti pH otopina primarnih standarda pri temperaturama izmedu 0 — 50 °C*?

Table 1 —Values of pH for primary standards at 0-50 °C**

Puferske otopine primarnih standarda
Primary standards buffer solutions

10 °C 25 °C 37 °C 50 °C

0,05 mol kg™ kalijev dihidrogencitrat
0.05 mol kg™ potassium dihydrogencitrate

3,863 3,820 3,776 3,756 3,749

0,05 mol kg kalijev hidrogenftalat
0.05 mol kg™ potassium hydrogenphthalate

4,000 3,997 4,005 4,022 4,050

0,025 mol kg™ dinatrijev hidrogenfosfat +
0,025 mol kg™ kalijev dihidrogenfosfat

0.025 mol kg™ disodium hydrogenphosphate +
0.025 mol kg™ potassium dihydrogenphosphate

6,984 6,923 6,865 6,841 6,833

0,01 mol kg™ dinatrijev tetraborat
0.01 mol kg™ disodium tetraborate

9,464 9,332 9,180 9,088 9,011
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nost upotrijebljenih otopina, pa je pozeljno ¢esée upotre-
bljavati svjeze otopine. Opcenito, najprije se umjerava s
puferom vrijednosti pH 7,00 na kojoj se iskazuje doprinos
asimetricnog potencijala, a zatim s drugim vrijednostima
pH pufera. Izmedu puferskih otopina upotrijebljenih za
umjeravanje pH-clanka ne treba zaboraviti da se kuciste
elektrode ispire destiliranom (ultracistom) vodom. Pritom
je korisno znati da pH destilirane vode znatno varira usli-
jed stajanja na zraku (Cesto studenti kazu da vrijednosti
“plesu” te da se nece ustaliti). U tom slucaju upotrebljavaju
se posebni puferi. Nije rijetkost da cak i studenti visih go-
dina odgovaraju da bi pH 96 % sumporne ili 50 % dusi¢ne
kiseline izmjerili tako da bi uronili kombiniranu elektrodu
u te kiseline. Nuzno je spomenuti da bi takvo $to utjecalo
na ispravnost pH-elektrode vrijedne nekoliko tisuca kuna.
A ne treba cekati fizikalno-organsku kemiju i sl. kolegije da
se sazna da se njihova kiselost kao i kiselost superkiselina
mozZe isto izraziti, ali Hammetovom funkcijom kiselosti (H).
Za 100 % sumpornu kiselinu H iznosi —12, a sve vrijedno-
sti nize od toga vrijede za superkiseline.*® No tu nije kraj.
Do pogreske jos dolazi kod upotrebe pufera proizvoljne
vrijednosti pH koja nije u skladu s programiranim vrijedno-
stima pH kod upotrijebljenog uredaja (najcesce se radi o
sliede¢im pH-vrijednostima: 2,00; 3,06; 4,01; 7,00; 9,21;
10,01; 11,00). Takoder, “podivljali” magneti¢ na magnet-
skoj mijesalici zna biti razlog nabavke nove elektrode (zbog
puknuca staklene membrane). Stoga se za takve uvjete u
nastavi mogu nabaviti tzv. “studentske” elektrode cije je
kuciste napravljeno od epoksidnog materijala. Nadalje,
do stvarne pogreske prikazanog rezultata vrijednosti pH u
principu dolazi pri pH ve¢im od 12 i manjim od 2. Na sto
treba obratiti pozornost prilikom mjerenja i interpretacije
rezultata.

No i za ekstremnije uvjete mogu se nabaviti posebne elek-
trode za takve svrhe. Osim toga, iako se podrazumijeva,
korisno je naglasiti da je prilikom umjeravanja pH-clanka
i mjerenja razli¢itih uzoraka nuzno isprati pH-elektrodu
vodom (po mogucnosti ultracistom) kako ne bi doslo do
nezeljene kontaminacije. Ako je potrebno ciscenje elek-
trode, to je moguce napraviti na nekoliko nacina. Najbolje
je pogledati upute proizvodaca jer to ovisi i o tipu elek-
trode i drugim utjecajima. Za krace cis¢enje dovoljno je
uroniti elektrodu u 0,4 M HCI na desetak minuta. Nakon
toga treba ju isprati destiliranom vodom. Drugi nacin je
uranjanjem elektrode na 1 h u 4 M otopinu KCl zagrijanu
na 50 °C koja se nakon hladenja ispere vodom. Za uklanja-
nje proteina s elektrode moze se upotrijebiti ak i otopina
za lece. Takva otopina sadrzi enzime koji sluze za ukla-
njanje proteina, pa se elektroda moze preko noci ocistiti
od natalozenih proteina.*” Ako se nakon ispiranja elektro-
de vodom upotrebljava toaletni papir za brisanje staklene
elektrode, tada treba oprezno obrisati ne diraju¢i sam vrh
staklene membrane kako ne bi doslo do nastanka statickog
naboja. A kako bi se to izbjeglo, moze se upotrebljavati
papir od antistatickog materijala.
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6. Zakljucak

Izvodenije eksperimenata temelj je usvajanja znanja i vje-
Stina. Stoga, kao sto je u ¢lanku i navedeno, mogu se izvesti
vrlo jednostavni pokusi s indikatorima. Cilj je da ucenici
i studenti sami uoce i zakljuce kako puferi djeluju. Tako
obrada ovog gradiva moze poceti s primjerom koji ¢e zao-
kupiti mastu i usmjeriti na razmisljanje te aktivnije slusanje.
Na primjer, u svezi s mirisom bazena moze se postaviti pi-
tanje kako to da se upotrebljava klor iako nagriza sluznicu
ociju, disne organe? Sto onda utjece da se smanji takvo
djelovanje klora? Odgovor koji se prizeljkuje je pH. Danas
se za Cas moze saznati koliko je pH bitan ili kako utjece na
dezinfekciju vode u bazenima.

Dakle, ovim radom razmatrano je i kako raditi sa studen-
tima na prakti¢nijim znanjima i primjerima. A da bi to bilo
ostvarivo, nuzno je prethodno temeljito razumijevanje
fundamentalnih principa sto je bolje postizati iz knjiga, na-
stavnih tekstova, a ne na toliko koristenim prezentacijama.
Rad u velikim grupama otezava provjeru usvojenih zna-
nja studenata kroz usmene ispite. A rad na instrumentima
otezan je kada na samo jednom instrumentu (HPLC-kro-
matografu) treba raditi preko 30 studenata. Stoga zelimo
potaknuti vece usmjeravanje paznje prakti¢nim znanjima
na predavanjima, pismenim i usmenim ispitima. Mozda je
bolje usmijeriti paznju na manji dio gradiva, ali to napraviti
kvalitetnije. Takoder, nije nepoznato da se ispiti kod nekih
kolegija ucestalo ponavljaju (stalno ista pitanja), pa je lako
zapamtiti osnovne zadatke koji se pojavljuju. To dovodi do
neusvajanja temeljnih znanja. Osim toga, nije rijetkost da
se na nekim ispitima pojavljuju iskljucivo zadatci koji ne
zahtijevaju prakticno znanje. Tako su naravno, metodicki
gledano, pozeljna pitanja teorijskog tipa: napisite Nern-
stovu jednadzbu, sto je pH, kako se dijeli kromatografija.
No ne smije se zanemariti usmjeravanje paznje na primje-
njivije principe. U suprotnom je takvo (ne)znanje upitno i
ograniceno. Isti problem se pojavljuje i za shvacanje svrhe
umjeravanja pH-clanka. Unato¢ radu u velikim grupama
nuzno je osigurati da ishodi ucenja zaista budu ostvareni,
tako da se ne dogodi da niti jedan student druge godine
diplomskog studija, nakon polozenih svih temeljnih kole-
gija kemije, ne zna pripraviti pufer. Ili jos gore da pri kraju
svojeg studija ne zna ni to da je koncentracija 0,1 M oto-
pine neke tvari ista u 100 ml i u T ml te otopine. Naime,
na takvom zadatku upotrebljavaju se izrazi za razrijedenje
€,V = ¢,V,), pa se moze redi da je doslo do “polupanih
loncic¢a”. Pozitivno je Sto je vecina diplomanada, kad uoce
propuste u odredenim dijelovima kemije ili kemijskog in-
zenjerstva, voljno raditi na tome i to dodatno nakon 3$to
“zvona odzvone”, sto je pozitivan pokazatelj. Na kraju,
Cesto se moze cuti od studenata da imaju problema s ne-
dostatkom zadataka koji ukljuc¢uju pufere. U tu svrhu ov-
dje su dani zadatci. Kako bi se olaksalo ucenje u tekstu su
prikazani primjeri s rjeSenjima, ali kroz zadnje poglavlje (u
nastavku, II. dijelu ovoga rada) nisu dana rjesenja iz peda-
goskih/metodickih razloga. Isticemo vaznost poznavanja is-
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pravne nomenklature i terminologije, pa se u tekstu moze
primijetiti da se kiseline navode kao dusi¢na, sumporna,
a ne sulfatna, nitratna kiselina.*® S obzirom na to da se taj
dio ne uci preko nodi, potrebno je obratiti pozornost i na
te sitne detalje. Zakljucno, sve prethodno je relativno lako
rjesivo, ali potrebno je naglasiti pristup na obradenim poj-
movima i pratiti jesu li zadovoljeni upravo ti ishodi ucenja.
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SUMMARY

Buffers in Education. I.
Measuring the pH and the Fundamentals of Buffer Theory

Dario Dabi¢™ and Damjan Petrin

Buffers are of high importance for pH measurement and control, which is crucial in many every-
day scientific and industrial activities. The aim of this article was to elucidate the physicochemical
parameters of buffers. Explained are the process and background of pH electrode calibration, as
are described the problems that may arise in pH measurement, and their solutions. The focus of
this article is the application and assessment of this knowledge in education through examples and
numerical problems. The practical examples facilitate the learning of basic concepts related to pH
and buffers. We clarify the correct definition of pH value, the Henderson-Hasselbalch equation
and its limitations, the use of visual indicators with buffers, the connection between Le Chatelier’s
principle and buffers, and what is important in pH measurement. A special mention is given to
the influence of temperature in pH electrode calibration, pH measurement, and expressing the
pH value. Finally, we suggest how to further improve the students’ knowledge and skills through
questions on problems related to pH value and buffers.
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