Metody statystyczne w chemii: ćwiczenie 6
Zadanie 1

Poniżej podano dane z kalibracji elektrody szklanej w acetonitrylu (miareczkowanie roztworu pikrynianu tetrabutyloammoniowego o stężeniu 0.001 M roztworem kwasem pikrynowym o stężeniu 0.01 M)..
   Nr            
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            E (mV)

  1   -0.1636     278.6

  2    0.0000     291.8

  3    0.1161     301.5

  4    0.2061     308.2

  5    0.3119     314.8

  6    0.3957     320.9

  7    0.4857     326.7

  8    0.5592     331.6

  9    0.6492     337.2

 10    0.7653     344.5
gdzie CHPi oznacza stężenie kwasu pikrynowego a CPi- stężenie pikrynianu w danym punkcie miareczkowania a E siłę elektromotoryczną roztworu.

Zgodnie z równaniem Nernsta siła elektromotoryczna w temperaturze pokojowej (T=298 K) jest dana wzorem (siła elektromotoryczna jest wyrażona w miliwoltach):
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(1)
gdzie R, T i F są odpowiednio stałą gazową, temperaturą oraz stałą Faradaya.

Natomiast dla układu złożonego ze słabego kwasu o stężeniu całkowitym Ck i jego soli o stężeniu całkowitym Cs oraz stałej dysocjacji Ka logarytm stężenia jonów wodorowych jest dany wzorem:
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(2)
gdzie pKa = -log Ka
co daje prostoliniową zależność pomiędzy E i 
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(3)
Siła elektromotoryczna jest wyrażona w miliwoltach.

1. Na podstawie danych zebranych w tabeli wyznaczyć parametry a i b równania prostej
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(4)
jak również ich odchylenia standardowe.
2. Obliczyć współczynnik korelacji między zmienną objaśniającą i zależną i na tej podstawie jakościowo ocenić siłę zależności między nimi. Następnie określić ilościowo istotność efektu liniowego przy pomocy testu F oraz testu Studenta (istotność różnicy a od zera).

3. Wyznaczyć E0 oraz odchylenie standardowe tej wielkości na podstawie wartości b oraz korzystając z równania (3) i wiedząc, że wartość pKa kwasu pikrynowego w acetonitrylu wynosi pKa=11,0 (0,5) (liczba w nawiasie to odchylenie standardowe). Wskazówka: zastosować rachunek błędów, biorąc pod uwagę zarówno wyznaczony błąd parametru b jak i błąd pKa. Również, zamiast nernstoweskiego współczynnika 59,1 w równaniu (3) należy podstawić współczynnik a otrzymany z dopasowania prostej do punktów doświadczalnych (równanie 4).
4. Wiedząc, że a jest równoważne współczynnikowi w równaniu Nernsta (1), określić przy pomocy testu Studenta istotność różnicy pomiędzy otrzymaną wartością a wartością teoretyczną równą w 59,1 mV w temperaturze pokojowej.
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