Chemiczne metody analizy iléciowej (laboratorium)

Alkacymetria

1. Przygotowanie i nastawianie miana roztwortHCl o sezeniu 0,1 mol/l

Mianowany roztworHCl w naszym laboratorium otrzymujeggdrzez rozcigczenie
wodg  destylowag sktzonego kwasu solnego do odpowiednie] ctdgici
i nastpnie ustalenie doktadnego miana otrzymanego roxtwowrzez miareczkowanie
odwazek wysuszonego gglanu sodowego.

Handlowy s¢zony kwas solny jest roztworem oe¢&tniu 36,2 % i gstaci
1,18 g/ml. Masa molowadCl wynosi 36,5 g/mol. Do przygezenia 1 litra roztworu
o stzeniu 0,1 mol/l potrzeba wic 3,65 g kwasu. 3k 36,2 g kwasu znajduje ¢i
w 100 g roztworu (z definicji skenia procentowego), to 3,65 g znajdujewil10,08 g tego
roztworu, czyli (uwzgjdniajgc gestas¢ roztworu) w obgtosci 8,54 mil.

W celu przygotowania roztworu o¢geniu okoto 0,1 mol/l naley wla¢ do butelki o
pojemndci 1 litra okoto 200 ml wody destylowanej, ngstie doda odmierzone
cylinderkiem miarowym okoto 8,5 migtonego kwasu solnego, uzupétmiods do obgtosci

1 litra i doktadnie wymiesza

= Nastawianie miana roztworuHCl na odwazki weglanu sodu
Czysty bezwodny wglan sodu me zawierd niewielkie ilasci wilgoci
i domieszki wodorowglanu sodu. Wglan sodu o statym skfadzie vr@a otrzymaé przez

prazenie NaHCO, w temp. 543 K (270 °C). Praenie mdna przeprowadzi
w tyglu porcelanowym, piecu elektrycznym lub naniapiaskowej. Zachodzi wtedy jego

rozktad zgodnie z rbwnaniem2NaHCO, - Na,CO, + H,0 + CO,.
Nastawianie roztwortiCl na odwaki Na,CO, polega na reakcji:
Na,CO, + 2HCl - 2NaCl + H,0 + CO,

Na podstawie tej reakcji mna zapisaréwnanie:

nNa CO. - mNa CO.
2 - 2 3 p—
=Ny, Czyli = Cyg Wy
1 1 M
5 o ViNaco,

Znajc mag odwaki weglanu my, -, , jego mag molowg M, -, oraz obgtos¢ kwasu vy

zuzyta na zmiareczkowanie odvld, mozna obliczy sizenie kwasuc,q .



Wykonanie oznaczenia

Przygotowa 3 kolbki stazkowe o pojemnéci 250 - 300 ml, do kalej odway¢ na
wadze analitycznej (z doktadiwg do 0,1 mg) po 0,15 - 0,20 geglanu sodu, dodaokoto
100 ml wody i 2 - 3 krople roztworu orzun metylowego. Prébki miareczkowaoztworem
kwasu solnego do pierwsze] zawame] zmiany wskanika (z zoéltej do

jasnopomanaczowej). S¢zenie molowe kwasue, ., obliczy¢ ze wzoru:

m
Char = 1 LS [mol/l]
5 M Na,CO, E/H(:l
gdzie
Mya,co, - Masa odwizki weglanu sodu [g]

V.o - Objtos¢ kwasu zayta na zmiareczkowanie danej ochkig]l]
M ya,co, = 106 g/mol

Na podstawie wynikbw miareczkowania trzechznych odwaek weglanu sodu
otrzymuje s¢ trzy wartadci stezenia kwasu. Teoretycznie wszystkie trzy wyniki pomy by
takie same (miareczkujegsiym samym roztworem kwasu). Wiadomo jednadk,wszystkie
pomiary obarczoneagspewnym b¢dem. Jéli btad wzgkdny pomedzy kolejnymi wynikami
nie przekracza 0,5 %, nale obliczy¢ sredng arytmetyczg ze wszystkich trzech wynikow,
otrzymupc w ten sposOb ostatecznezsiie nastawianego roztworu kwasusliJgeden z
wynikow ré&zni sie znacaco od pozostatych, natg go odrzuat i srednie sizenie kwasu
obliczy¢ na podstawie dwoch pozostatychsliJevszystkie wyniki r&nig si¢ znacznie od
siebie (b4d wzgkdny pomedzy wynikami jest wgkszy ni 0,5 %), naley przygotowa
nastpne odwaki i miareczkowa& nastawianym roztworem kwasuwz ado osjgniecia

zadowalajcych rezultatow.

Odczynnik Rodzaj zagsenia

HCI Moze powodowaé korozg metali. Powoduje powae oparzenia

(roztwor stzony) skory oraz uszkodzenia oczu. kopowodowd podranienie
drég oddechowych.

HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwér 0,1 mol/l)

NaCO; (staty) Dziata dranigco na oczy.

NaCO3 Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwér 0,1 — 0,5 mol/l)| substangj niebezpieczpn




2. Oznaczanie wodorotlenku sodu

Podczas miareczkowania wodorotlenku sodu roztwokevasu solnego zachodzi
reakcja: OH™ +H" = H,O.

W celu okrglenia punktu kacowego tego miareczkowania przy dostatecznie celysty
roztworachNaOH mazna wywac wszystkich wskanikow, ktorych zakres zmiany barwy
miesci sie w granicach skoku miareczkowania (dla roztworéwtggeniu okoto 0,1 mol/l w
zakresiegpH od 4,3 do 9,7).

Roztwory NaOH stykapce s¢ z powietrzem zawierajzawsze pewne ifgi weglanu
sodu (na skutek pochtaniani@O, z powietrza). W takim przypadku do miareczkowania
nalezy stosowd wskaniki zmieniapce barve w kwasnym zakresigH, np. orari metylowy.

Na wytworzenie 1 mola gglanu z CO, zwywa st 2 mole zasady zgodnie z
réwnaniem: 20H™ +CO, = CO? +H,0

Jeili miareczkuje si weglany wobec fenoloftaleiny, to odbarwienie wgkika nasgpuje w

wyniku zmiareczkowania gglanu do wodoroeglanu pH roztworu wodorowglanu wynosi
8,3): COZ +H" = HCO;

Z obu powyszych reakcji wynikaze na zmiareczkowanie 2 moli zasady, z ktorych paiist
mol weglanu, potrzebny jest 1 mol kwasu. Ostatecznigcvzawarté¢ NaOH obliczona na
podstawie miareczkownia wobec fenoloftaleigghe zaniona.

Jeli natomiast miareczkuje siweglany wobec oramu metylowego, to zmiana barwy
wskanika nastpuje w wyniku zmiareczkowania eglanu do kwasu wglowego (H

roztworu kwasu wglowego jest redu 4):
COZ +2H"— CO, +H,0

Na zmiareczkowanie 2 moli zasady, z ktérych powstahol weglanu, potrzebnegsw tym
wypadku 2 mole kwasu. Zatem liczba moli kwasu fésina liczbie moli zasady, tak jak w
przypadku miareczkowania zasady kwasem w nieolecngglanu.

Wynika std, ze jesli wodorotlenek zawiera gglany, to dobre wyniki miareczkowania aga
si¢ tylko w przypadku @ycia orartu metylowego lub innego wskiaika zmieniagcego barw

w kwasnym zakresigH.



Wykonanie oznaczenia

Z rozcieczonego wog destylowan w kolbie miarowej do 100 ml zadania
kontrolnego odmierzy pipet po 20 (lub 25 ml - w zaimosci od pojemnéci pipety)
roztworu do trzech kolbek stkowych, dodé do kadej okoto 50 ml wody destylowanej oraz
2 - 3 krople orazu metylowego i miareczkowaprzygotowanym mianowanym roztworem
kwasu solnego do zmiany barwyd@tej na przejciowa jasno pomatezowy (cebulkova).

Zawartag¢ NaOH (my,., ) W otrzymanym zadaniu kontrolnym obliczge wzoru:

mNaOH =VHCI []:HCI DVI NaOH WV [g]

gdzie :
V. -Srednia (z trzech miareczkowanych probek)xtisg roztworuHCI [l]
Cuq - Stzenie roztwortHCI [mol/l]
M oo = 40,00 g/mol
w - wspotmiernaéc¢ kolby z pipes
Odczynnik Rodzaj zagsenia
HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwor 0,1 mol/l)

NaOH Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 0,1 mol/l)

NaOH Moze powodowaé korozg metali. Powoduje powae oparzenia
(roztwor 0,5 mol/l) | skory oraz uszkodzenia oczu.




3. Oznaczanie wodorotlenku sodu i wglanu sodu obok siebie

Alkacymetryczne oznaczanie wodorotlenku ¢glanu obok siebie mma wykona
dwoma metodami: metgdWinklera i metod Wardera. W metodzie Winklera poprzez
zmiareczkowanie probki kwasem solnym w obé&ch@rarzu metylowego ustala gisumne
zawartdci obu skladnikbw. Nagpnie do drugiej rownolegtej probki roztworu badameg
dodaje si roztworu BaCl,. W takich warunkach gglany wytacaj sie w postaciBaCO;, a
pozostaly w roztworze wodorotlenek miareczkuje $wasem solnym w obecfm
fenoloftaleiny. Rdanica wynikbw obu oznacae odpowiada iléci kwasu, ktora jest
rownowana ilosci zawartego w roztworzegglanu.

W naszym laboratorium stosuje ¢ simetod Wardera, ktora jest prostsza
w wykonaniu. Polega ona na kolejnym miareczkowamidbki mianowanym roztworem
kwasu solnego wobec dwoch wshki&ow: fenoloftaleiny i oramu metylowego.

Wykorzystana jest tu reakcja dwustopniowego zghania roztworuNa,CO;.
W miare dodawania kwasu na&guje najpierw zobegnienie jonoéw OH~
pochodacych z dysocjacjiNaOH (najmocniejsza zasada w roztworze), wedtug rovanani
H"+OH™ = H,O
a nasgpnie zobogtnienie jonéw COZ pochodacych z dysocjacji Na,CO, do
wodoroweglanow: COZ +H" = HCO;

W punkcie rownowaznikowym tej reakcji roztwér mgoH = 8,3 i ja&li zastosuje si
fenoloftaleire jako wskanik, nas¢puje odbarwienie siroztworu. Jak wid& z roéwna,
zobogtnieniu ulegta catkowita il& NaOH i potowa Na,CO,.

Nastpnie do miareczkowanej probki dodaje ¢ siorarru  metylowego
i miareczkuje si dalej roztworem kwasu solnego. Namije wowczas zobefnienie

wodoroweglanu sodu zgodnie z réwnaniem:
HCO; +H"> H,O0+CO,
W drugim punkcie rownowaikowym roztwor jest nasyconfZO, i wykazuje pH

okoto 4. Nasipuje wkc zmiana barwy wskaika. Schemat miareczkowania mieszaniny

Na,CO, i NaOH przedstawiony jest na Rysunku 12.



-------------------------- NaOH dodano fenoloftalein

+ HCI
NaCl + H,0
Va
B Na,CQO,
Vo + HCl
\/ odbarwienie fenoloftaleiny
N NaHCO, < dodano orahmetylowy
Vb + HCl

.................. NaCl +CO, + H,0 <—— zmiana barwy oratu metylowego

Rys. 12. Schemat miareczkowania mieszariig,CO, i NaOH .

Metoda Wardera daje dobre wyniki, gdy zawsitaveglanu sodu jest znacznie
mniejsza od zawar§oi wodorotlenku. Mana p wiec wykorzystywa& np. do oznaczania
czystagci NaOH.

Wykonanie oznaczenia

Z kolbki miarowej zawieragcej rozcigczony roztwor zadania kontrolnego pabra
pipea po 20 (lub 25 ml) roztworu, przedie do 3 kolb stakowych
0 pojemndci 250 - 300 ml, doda2 - 3 krople fenoloftaleiny i miareczkowanianowanym
roztworem kwasu solnega ao odbarwienia roztworu. Zanototvabjetos¢ zuzytego kwasu

(v, ml), dod& 2 - 3 krople oraiu metylowego i miareczkowadalej roztworemHCI| do
zmiany barwy wskanika z zottej na cebulkow. Zanotowa objetos¢ kwasu ztaytg na drugie
miareczkowanie\, ml). Miareczkowanie powtorzytrzykrotnie.

Z podanych rozwaan wynika, ze na zmiareczkowanie wodorotlenkwyto (v, —v,)
ml kwasu, natomiast na zmiareczkowanieglanu 2v, ml kwasu. Wynik analizy na

zawarté¢ wodorotlenku sodu i wglanu sodu w prébce kontrolnej naje poda w
milimolach.

Nya,co,
12

to ilos¢ milimoli obu oznaczanych sktadnikow w catej baglgorobce obliczg ze wzordw:

Poniewa Ny = Cug Wy | Nypaco, = Cya Wyg



Nyaon = Cua LV, = V) BW [mmol]
Nysnaco, = Cha LBV, LW [mmol]

gdzie:
v, - objtos¢ roztworuHCI zuzyta na miareczkowanie wobec fenoloftaleiny [ml]

Vv, - objtos¢ roztworuHCI zuzyta na miareczkowanie wobec ozammetylowego

(po odbarwieniu fenoloftaleiny) [ml]
C.q - Stzenie roztworu kwasu solnego [mmol/ml]

w - wspoétmiernéc¢ kolby z pipes.
Objetosci v, i v, wzigte do obliczé s3 sredng z trzech probek.

Zawarté¢ wodorotlenku sodu i wglanu sodu w gramach rmma obliczg

nasepujqco: Myaon = Niaon (M NaOH i mNa2C03 = n1/2 Na,CO, E%M Na,CO,

Odczynnik Rodzaj zagsenia

HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwér 0,1 mol/l)

NaOH Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.
(roztwér 0,1 mol/l)

NaOH Moze powodowé korozg metali. Powoduje powae oparzenia
(roztwér 0,5 mol/l) | skory oraz uszkodzenia oczu.

NaCOs Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zgzek nie jest
(roztwor 0,1 mol/l) | substancj niebezpieczp

NaCOs Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zgzek nie jest

(roztwor 0,5 mol/l) | substangj niebezpieczip




4. Przygotowanie i nastawianie miana roztworuNaOH o sgzeniu 0,1 mol/|
W naszym laboratorium mianowany roztwdr wodordtlesodu spormiza s¢ przez
rozpuszczenie w wodzie destylowanej przidtiej ilosci gramow NaOH potrzebnej do
uzyskania roztworu aadanym s¢zeniu i nastawienie otrzymanego roztworu na miangwan
roztwor kwasu solnego. Miareczkowanie prowadgmvgbbec oranu metylowego.
W celu przygotowania 1 | roztwomaOH o stzeniu okoto 0,1 mol/l naley odwazy¢
okoto 4 gNaOH i rozpuci¢c w 1 | wody destylowanej. Caié doktadnie wymiesza

= Nastawianie miana roztworuNaOH na mianowany roztworHCI
Do 3 kolb stakowych o pojemngci 250 - 300 ml odmierzypipet po 20 (lub 25 ml)
roztworu kwasu solnego o dokladnie znanygiestiu, dodé 2 - 3 krople oraiu metylowego
i miareczkowa kolejne prébki roztworem wodorotlenku sodu do azmyidarwy wskanika z
czerwonej nazoita, (a nie przejciowa - cebulkows, poniewa punkt réwnowanikowy
znajduje s§ przypH = 7, a tymczasem barwa cebulkowa wysfie w zakresigpH od 3,1 do
4,4, czyli jeszcze w d6 mocno kwanym roztworze).

Stzenie nastawianego roztwolNaOH (c,,.,, ) obliczy¢ ze wzoru :

—_ CHCI Ij/HCI
Cnaoh = —————— [mol/l]

NaOH
gdzie:

Cuq - Stzenie mianowanego roztworu kwasu solnego [mol/l],
V.o - Objktos¢ mianowanego roztwordCl wzigta do miareczkowania
(20 lub 25 ml - w zalncéci od pojemnéci pipety)
Viaon - Srednia obgtos¢ roztworuNaOH zuzyta na zmiareczkowanie probelCl

Odczynnik Rodzaj zagsenia

HCI Moze powodowa korozg metali.
(roztwor 0,1 mol/l)

NaOH (staty) Mae powodowaé korozg metali. Powoduje powae oparzenia
skory oraz uszkodzenia oczu.

NaOH Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 0,1 mol/l)




5. Oznaczanie kwasu solnego
Oznaczanie kwasu solnego polega na miareczkowaradanego roztworu

mianowanym roztworem wodorotlenku sodu. Kwas soljako mocny kwas ulega
zobogtnieniu wedtug réwnaniaH* +OH ™= H.,O

Przy stzeniach kwasu kdu 0,1 mol/l skok krzywej miareczkowania jest @bstznie day i
mozna wywat wielu wskanikow, zmieniagcych barwe w szerokim zakresie wadc pH. W

naszym laboratoriumaywa st do tego miareczkowania oranmetylowego.

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany roztwor zadania kontrolnego roacet w kolbie miarowej
0 pojemndci 100 ml do kreski i dobrze wymieszalastpnie do trzech kolbek stkowych o
pojemndci 250 - 300 ml odmierzypipet, po 20 ml (lub 25 ml) roztworu, dod& - 3 krople
orarzu metylowego i miareczkowamianowanym roztworenNaOH do zmiany barwy
wskaznika z czerwonej naotts.

Zawarta¢ HCI (m, ) w zadaniu kontrolnym oblicZyze wzoru:
Myci = Craon Vivaon My LW [9]
gdzie:

Crnaon - Stezenie roztworiNaOH [mol/I]

Vyaon - Srednia (z trzech probek) aivps¢ roztworuNaOH [ 1]
Mo = 36,46 g/mol

w - wspotmierné¢ kolby z pipet

Odczynnik Rodzaj zagsenia

HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwér 0,1 mol/l)

HCI Moze powodowa korozg metali. Dziata draznigco na skég. Dziata

(roztwér 0,5 mol/l) | draznigco na oczy. Mge powodowaé podranienie drog
oddechowych.

NaOH Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

(roztwor 0,1 mol/l)




6. Oznaczanie kwasu octowego
W celu oznaczenia kwasu octowego badany roztw@reunikuje s mianowanym
roztworem wodorotlenku sodu.

Reakcja zobetnienia przebiega wedtug réwnania:
CH,COOH +OH ™~ = CH,COO™ +H.,O

W punkcie rownowznikowym tego miareczkowania jgH roztworu decyduje staba
zasada anionow&H ,COO™ . Odczyn roztworu jest alkaliczny. Do takiego meaieowania

nie mana wic wywaé¢ wskanikow zmieniagcych barve w kwasnym zakresiepH. Skok
krzywej miareczkowania stabego kwasu jest niewielldobdr wskanikdéw jest bardziej
ograniczony. Dla roztworu kwasu o¢&tniu rzdu 0,1 mol/l najlepszym wskaikiem
pozwalajcym uchwycé punkt kaxcowy miareczkowania z dostategzdokladndcia jest
fenoloftaleina.
Wykonanie oznaczenia

Otrzymany roztwér zadania kontrolnego roace(¢ wods destylowan
w kolbie miarowej o pojemrici 100 ml do kreski, dobrze wymieszaDo trzech kolbek
stazkowych o pojemngci 250 - 300 ml odmierzypipet po 20 (lub 25) ml roztworu, dod2
- 3 krople fenoloftaleiny 1 miareczkowamianowanym roztworenNaOH do pierwszego
trwatego raGowego zabarwienia.

Zawarté¢ CHzCOOH (Mg, co0q ) W zadaniu kontrolnym obliczyze wzoru:

rnCH3COOH = Caon D/NaOH DVICH3COOH [iv [g]
gdzie:
Cnaon - Stezenie mianowanego roztwoNaOH [ mol/l]
Vyaon - Srednia (z trzech miareczkowanych probek)tisig roztworuNaOH [ 1]
M ch,coon = 60,05 g/mol
w - wspotmiernéc kolby z pipes

Odczynnik Rodzaj zagsenia

NaOH Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwér 0,1 mol/l)

CH;COOH Zgodnie z rozpormzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest
(roztwér 0,1 mol/l) | substangj niebezpieczp

CH;COOH Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest
(roztwér 0,5 mol/l) | substangj niebezpieczp




7. Oznaczanie kwasu solnego i fosforowego(V) obok sieb

Kwas fosforowy (V) jest kwasem trojprotonowym o éjolych statych dysocjacji
(pK, =20, pK,, =72, pK,, =123) rozniacych s¢ migdzy sola co najmniej o cztery ezly
wielkosci. Na krzywej miareczkowania tego kwasu widoczaevgc trzy oddzielne punkty
rownowanikowe, odpowiadage zobagtnianiu kolejnych protonéw. Do celow analitycznych
wykorzystuje s} dwa pierwsze punkty réwnovmaikowe, trzeci jest trudny do uchwycenia,
poniewa pH roztworu w tym punkcie eni sie niewiele odpH mocnej zasady. W
pierwszym punkcie rownowaikowym pH roztworu wynosi w przybfieniu 4,6. Mana wiec
miareczkowéa kwas fosforowy (V) jako kwas jednoprotonowy,zywajac czerwieni
metylowe] (zakres wskaikowy pH: 4,2 — 6,3) jako wskanika. W drugim punkcie
rownowanikowym pH roztworu wynosi w przyblieniu 9,7, mana wic miareczkowé
kwas fosforowy (V) jako kwas dwuprotonowy wobeotjoftaleiny (zakres wskaikowy
pH: 9,3 — 10,5) jako wskaika.

Metoda oznaczania kwasu solnego i fosforowego (M)kosiebie polega na kolejnym
miareczkowaniu prébki mianowanym roztworem zasamtiosej wobec dwdch wskaikow:
czerwieni metylowej i tymoloftaleiny. Wykorzystangst tu reakcja dwustopniowego
zobogtniania roztworuH PO, .

W miar dodawania zasady nagtije najpierw zobejnienie jonéw wodorowych
pochodacych z dysocjacjiHCI (najmocniejszy kwas w roztworze), wedtug rownania:

H*+OH™ =H,0
a nasgpnie zobagtnienie jondw wodorowych pochogizych z pierwszego stopnia dysocjaci
kwasu fosforowego (V):H,PO,+OH = H,PO, +H,0

Zmiana barwy czerwieni metylowej zachodzi w momendiiedy zobgjtnieniu ulega
catkowita ilas¢ HCl i potowa H,PO, (traktowanego jako kwas dwuprotonowy). Drugi
wskaznik — tymoloftaleina — pozostaje bezbarwna.

Przy dalszym miareczkowaniu zagasbdows nastpuje zobogtnianie drugiego protonu
wedtug reakcji:

H,PO, +OH ™ = HPO; +H,O
W drugim punkcie rownowaikowym roztwor wykazujeoH okoto 9,7. Nasipuje wtedy

zabarwienie tymoloftaleiny na niebiesko. Poniewa roztworze jest obecna czerwie

metylowa o zabarwienigdtitym, roztwor ma wic barwe zielor.



Schemat miareczkowania mieszanidyPO, i HCI przedstawia rysunek:

Va
 —
Vb
_________ Voo
A
Vb

1 HCI

+ NaOH

NaCl + H,O

1 H,PO,

+NaOH

NaH,PO, +H,0

\L + NaOH

Na,HPO, + H,0

e

dodano czerwien metylowg ( roztwér czerwony)
i tymoloftaleine (bezbarwna)

zmiana barwy czerwieni metylowej
z czerwonej na zéttopomaranczowa,
tymoloftaleina bezbarwna

zabarwienie tymoloftaleiny na niebiesko
(w obecnosci oranzu roztwor zielony)



Wykonanie oznaczenia kwasu solnego i fosforowego)(¥bok siebie

Z kolbki miarowej zawieraej rozcigczony roztwor zadania kontrolnego pabgapet
po 20 ml (lub 25 ml) roztworu, przestedo 3 kolb stekowych o pojemnsci 250 - 300 ml,
dod& po 2 - 3 krople czerwieni metylowej oraz tymolddiay i miareczkowé mianowanym
roztworem zasady sodowej do pierwszej zmiany zaiearaw czerwieni metylowej (kolor
zOttopomaraczowy). Zanotowé objetos¢ zwzytej zasady ¥, ml), nasgpnie miareczkowa
dalej roztworemnNaOH do momentu zabarwienia drugiego wakia obecnego w roztworze
— tymoloftaleiny na niebiesko (w obedwo czerwieni metylowej kolor roztworu zielony).
Zanotowa objetos¢ zasady ziyta na drugie miareczkowanie, czyli etms¢ dodanej zasady
od momentu zmiany barwy czerwieni metylowej do motaezabarwienia tymoloftaleiny

(v, ml). Miareczkowanie powtorzytrzykrotnie.
W momencie zmiany barwy czerwieni metylowe], (ml) zobogtnieniu ulega caty kwas
solny i potowa kwasu fosforowego (traktowanego jat@s dwuprotonowy) wedtug reakcji:
H*+OH =2H,0
H,PO, +OH = H,PO; +H,0
W momencie zabarwienia tymoloftaleiny, (ml) zobogtnieniu ulega druga potowa kwasu
fosforowego wedtug reakcji:
H,PO, +OH™ = HPO; +H,0

Zatem na zmiareczkowanie kwasu solnegoyw@ st (v, =V, —V,) ml zasady, natomiast

NeOH
na zmiareczkowanie kwasu fosforowego wedtug suozagj reakc;ji:

H,PO, + 20H = HPO? +2H,0
zuzywa sk V,,,, =2v, ml zasady.
Z rbwnania reakcji zobejniania kwasu solnego wynikze:

N = Craom Viaon = Craonw HVa ~ Vi)
Natomiast z reakcji zobgtniania kwasu fosforowego jako kwasu dwuprotonowegaoika,
ze:

M
12

Zawarté¢ obu oznaczanych sktadnikow mieszanimg,{ i m, ., ) w zadaniu kontrolnym

= CNaOH Ij/NaOH = CNaOH mVb

ostatecznie obliczagize wzorow:
My = Craon qva _Vb) M o LW [d]



mH3P04 = Chaon mVb %M H,PO, O = Creo wb (M H4PO, [ [g]

gdzie:

v, - objtos¢ roztworuNaOH zuwzyta na miareczkowanie wobec czerwieni metylowej [l]
Vv, - objtos¢ roztworuNaOH zuwzyta na miareczkowanie wobec tymoloftaleiny [l]

(od momentu zmiany barwy czerwieni metylpwe
Cnon - SEZenie mianowanego roztwoNaOH [mol/l]

M, = 36,46 g/mol

M., o, = 98,00 g/mol

w - wspotmierné¢ kolby z pipes.

Objetosci v, i v, wziete do obliczé s3 sredni z trzech miareczkowanych probek.

Odczynnik Rodzaj zagsenia

HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwor 0,1 mol/l)

HCI Moze powodowa korozg metali. Dziata drznigco na skég. Dziata

(roztwér 0,5 mol/l) draznigco na oczy. Mge powodowaé podranienie drog
oddechowych.

NaOH Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.

(roztwér 0,1 mol/l)

H3POy Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwér 0,1-0,5
mol/l)




Potencjometria

Rdznica pomédzy miareczkowaniem sposobem klasycznym i miaresakiem
potencjometrycznym polega na znym sposobie ustalenia punktu nkowego
miareczkowania.

W miareczkowaniu klasycznym do tego celiywa st wskanikow wizualnych,
natomiast w miareczkowaniu potencjometrycznym puddticowy wyznacza si ze zmian
potencjatu elektrody wskaikowej powstatych na skutek reakcji zachgo w czasie
miareczkowania.

Bezpdaredni pomiar potencjatu elektrody nie jestainey; obserwuje s wiec zmiany
sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa zbudowanegelektrody, ktérej potencjat zaig od
zmian s¢zenia sktadnika oznaczanego lub odczynnika miarggez&go, tzw. elektrody
wskaznikowej i elektrody o statym potencjale w warunkaptowadzenia pomiaru, tzw.
elektrody porownawczej, zwaneptelektrod odniesienia.

W miareczkowaniu potencjometrycznym mierzy soznice potencjatow mgdzy
elektrody wskanikows i elektrody odniesienia po dodaniu X@dej porcji mianowanego
roztworu odczynnika miareczkigego.

W przypadku oznacze alkacymetrycznych stosuje ¢sielektrody wskanikowe,
ktérych potencjat zaley od stzenia jondw wodorowych i jest funkgcjiniowa pH roztworu.
Do tego typu elektrod naie: elektroda szklana, chinhydronowa
i antymonowa.

Pomiary SEM wykonuje sina specjalnych przygdach, zwanych pehametramg ®
aparaty st@gce do wyznaczanipH metody porownawcg. Roztworami wzorcowymi, na
ktore kalibruje s pehametr groztwory buforowe o doktadnie oznaczonpin.

Technika miareczkowania potencjometrycznego mektakyczm polega na pomiarze
SEM ogniwa po dodaniu keej porcji odczynnika miareczkigega Zmiany SEM lubpH s3
na pocztku miareczkowania nieznaczne; ma dodawé wiec stosunkowo die porcje
roztworu miareczkuacego - redu 1 ml. W miag¢ zblizania s¢ do punktu kaéacowego
miareczkowania zmiany te sdajsic coraz wegksze. Naley wtedy zmniejsza porcje
dodawanego odczynnikaz@o 0,1 ml). W punkcie keeowym zmiany osigajg maksimum,
po czym znow malegji odczynnik miareczkdpy mazna dodawa wigkszymi porcjami.

Otrzymane w trakcie miareczkowania wyniki SEM (lyiH) umieszcza si
w tabeli wraz z odpowiadgymi im obgtosciami odczynnika miareczkagego.

Na podstawie danych z takiej tabeli wyltee se zaleznos¢ SEM (lub pH) od obgtosci



dodawanego titranta, czyli krzgwniareczkowania. Z przebiegu krzywej wyznaczapsinkt

koncowy miareczkowania metedyraficzry lub metod pierwszej pochodne,.
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Wyznaczanie PK miareczkowania mefquerwszej pochodne;j.

Metoda graficzna polega na tymze wykrela si dwie styczne réwnolegte do krzywej
miareczkowania przed i po punkcie przeia. W potowie odleglxi migdzy nimi wykrela
si¢ trzech rownolegh. Z punktu przeeicia st trzeciej prostej z krzyw miareczkowania
prowadzi s¢ prost prostopad} do osi odgjtych. Punkt przegtia st prostej z osi odcktych
wyznacza ohljtos¢ dodawanego odczynnika odpowiagtaj punktowi kacowemu
miareczkowania. Sposéb ten daje najlepsze wynikiprzypadku, gdy krzywa jest
symetryczna i gdy rownolegte styczrgjednoczénie rownolegtymi do osi odetych.

Metoda pierwszej pochodnejpolega na wyznaczeniu kolejnych przyrostowetisii
Av dodawanego odczynnika i odpowiagtajch im przyrostow potencjabdE lub ApH, a

nastpnie na wykréleniu krzywej AE/Av lub ApH/Av w zalenosci od obgtosci v

dodawanego odczynnika. Maksimum tej krzywej rzutosvena & odcktych wyznacza



objetos¢ roztworu mianowanego, odpowiagej punktowi kacowemu miareczkowania.
Sposéb ten jest tym dokladniejszy, im mniejsze jpoadczynnika dodaje giw czasie
miareczkowania.

W poréwnaniu z miareczkowaniem ze wahkizami barwnymi miareczkowanie
potencjometryczne jest bardziej pracochtonne i wyandodatkowej aparatury, ma jednak
bardziej ogolne zastosowanie. Tym sposobemnamznaczy kilka sktadnikow obok siebie
w jednym miareczkowaniu, jak rowrie miareczkowd w roztworach manych i
zabarwionych. Dokfadrio i precyzja miareczkowania potencjometrycznego jesksza ni
w  metodach  wizualnych. Oldlenie  punktu  kéacowego  miareczkowania

potencjometrycznego na podstawie krzywej miareczkoavjeskciste i obiektywne.

» elektroda kombinowana do pomiarupH

Elektroda kombinowana (zespolona) typu ERH-111 almiprupH firmy Hydromet.

*  pH-metr typu CP — 411

Pehametr typu CP — 411 firmy Elmetron.



pH-metr typu CP-411 firmy Elmetron z Zabrza jestwonozesnym urgdzeniem
zapewniaggcym wysok doktadnd¢ i stabilng¢é pomiaru oraz prostetobstugi. Przyrad ten
stuzy do pomiarupH i temperatury. Jest przystosowany do pracy ze wisnys typami
kombinowanych elektrogpH-metrycznych; wspotpracuje ez odpowiednim czujnikiem
temperatury.

W przedniej sciance przyrgdu umieszczony jest wwietlacz, na ktorym
w zalenosci od wyboru wygwietlany jest wynik pomiarupH w jednostkach pH
lub wynik pomiaru temperatury WC. Symbole jednostek znajdugic obok wywietlanego
wyniku.

Klawiatura umieszczona pod swyietlaczem posiada ngpujace przyciski:

wigczenie 1 wylgczene prevrzgdu

pomiar pH

pomiar temperatury
dhizeze naciéniecie w trybie porntan pH umodivia
wejicle w tryb kalbracy (pojawia sie s;.rmboll CATY,

krdtlie nacisniecie w tym trybie zapisuje wynik
potniar w putlocie kalibrac

zatrrymanie wWindol potmat

W gornejsciance przyrzdu znajdu Sie trzy gniazda:
= gniazdo (BNC-50) do positzenia kombinowanej elektrogyH-metrycznej
= gniazdo do podtzenia czujnika temperatury

= gniazdo zasilacza sieciowego

» Kalibracja elektrody do pomiaru pH
Przed wykonaniem pomiaréw ngwelektrody i przed kada serp dokladnych
pomiarow nalegy dokona& kalibracji (wzorcowania) elektrody pagizonej do
pH-metru. Kalibracja jest przeprowadzana w roztwbragforowych o znanej wagoi pH i
polega na poréwnaniu wakm pH wzorca z wartécia wskazywan na wywietlaczu

przyrzzdu, a naspnie automatycznym wprowadzeniu poprawki uwdglianej podczas
pomiarow.



W pH-metrze typu CP-411 kalibracprzeprowadza siw roztworach buforowych o

wartasciach narzuconych przez producerpll & 4,00, 7,00 i 9,00), ktérych wasiopH jest

automatycznie wykrywana. Mbwa jest kalibracja minimum w jednym roztworze

wzorcowym, maksimum w trzech. Im ¢geej punktéw kalibracji zostanie wykorzystanych,

tym wicksza [lgdzie doktadné pomiarow przeprowadzanych w catym zakresie

pomiarowym.

Aby dokon& kalibracji (przyrad wiagczony w funkcjipH) nalezy:

nacisn¢ i przytrzyma klawisz CAL do momentu pojawieniu ¢ina

wyswietlaczu symbolu CAL; dotychczasowe parametry tkalji zostaj w

tym momencie skasowane;

elektrodt i czujnik temperatury wigy¢ do roztworu wzorcowego - przygd

wykryje wartag¢ pH wzorca. Wynik na w§wietlaczu mae by inny niz

wartas¢ pH wzorca. Po ustabilizowaniu wyniku nacignklawisz CAL.

Zapulsowanie wyniku informuje o zapagt@niu wartdci kalibracji,

jednoczénie wart@¢é pomiaru zostanie skorygowana do wéctastosowanego
wzorca. Kalibragg mazna te wykona bez czujnika temperatury. Przig

wtedy zostanie automatycznie wadoemperatury 26C;

na tym mana zakaczy¢ kalibracg naciskajc klawiszpH lub kalibrowa& w

kolejnych roztworach wzorcowych ptugz elektrod

i czujnik temperatury w wodzie destylowanej po pemze w kolejnym

WZOrcu.

Podczas pomiardw elektroda nie powinnassyka z dnem oraZciankami naczynia.

Elektroda powinna kiyzanurzona w roztworze badanym nabgkas¢ co najmniej 20 mm.

Po zakaczeniu pomiarow elektr@dhalery optuka, a nasfpnie przechowywana powietrzu.

Przed pomiarami elektrednalezy zanurz¢ w wodzie lub roztworze buforowym na okres

okoto 15 minut. Powoduje to navwénie powierzchni membrany, co zapewnia odpowiedni

czutci¢ i stabilng¢ wskaza elektrody.



8. Potencjometryczne oznaczanie kwasu solnego

Zgodnie z instrukg przeprowadzi kalibrowanie elektrody kombinowanej
podiczonej dopH-metru co najmniej na jeden bufor wzorcowy, ppste wypé elektrod z
roztworu buforowego i doktadnig pptuka wodg destylowan.

Z roztworu zadania kontrolnego rozizonego w kolbie miarowej do aibpsci 100
ml przenié¢ pipets 20 ml (lub 25 ml - w zaleosci od pojemnéci pipety) roztworu do
zlewki o pojemnéci 250 ml, dodé& okoto 100 ml wody destylowanej oraz 2 krople aran
metylowego (obecrié wskanika wizualnego w miareczkowaniu potencjometrycznyia
jest oczywicie konieczna, ponievigounkt kaicowy wyznacza gina podstawie wyk&onej
krzywej miareczkowania; \twiczeniu wywa st go w celu poréwnania metod).

Nastpnie wiazy¢ do zlewki wirnik mieszadta magnetycznego i usnié zlewke na
ptytce mieszadta. Zanurégyw roztworze ogniwo pomiarowe (elektegokombinowan). W
zlewce powinno by tyle roztworu, aby elektroda byla zanurzona pzsyylacznikow
elektrolitycznych (na ghbokas¢ co najmniej 20 mm), a jednocree znajdowata si na
dostatecznej wysokoi nad dnem zlewki, tak aby wirnik mieszadta niezdt w elektrogl.
Wiaczy¢ pehametr w funkcjipH i odczyt& wartas¢ pH roztworu. Nasipnie whczy¢
mieszadto i miareczkowa mianowanym roztworem wodorotlenku sodu z biurety
umieszczonej nad zlewk Pocatkowo dodawa roztwor porcjami po 1 ml, potem (kiedy
kolejne wartéci pH beda sie réznic o co najmniej 0,1 jednostkpH) po 0,5 ml,
a w poblizu punktu rownowznikowego (coraz wiksze przyrostyH) po 0,1 ml.

Po kadej dodawanej porcji titranta zapisydvakolejne wartéci pH oraz
odpowiadajce im obgtosci dodawanego odczynnika. Zapisadwniez moment zmiany
barwy wskanika. Po przekroczeniu punktu rownawgkowego prowadzi miareczkowanie
dalej, dodajc stopniowo coraz wksze ilgci wodorotlenku (w miar jak przyrostypH
malep).

Na podstawie otrzymanych danych wydtré krzywa miareczkowania, czyli zat@os¢
pH od obgtosci dodawanego wodorotlenku sodu. @b§¢ roztworu wodorotlenku sodu

odpowiadajca punktowi kaicowemu miareczkowaniavg, y.on) Wyznaczy z krzywej

metod graficzry (lub metod pierwszej pochodnej).
Zawartg¢ kwasu solnego w zadaniu kontrolnym obli€zg wzoru:
Mo = Craorn Wk neon M W []
gdzie

Cnaon - SEZenie mianowanego roztwoiNaOH [mol/l]



Vex naon - ODtos¢ roztworuNaOH odpowiadajca PK miareczkowania

(wyznaczona graficznie z krzywej miareczkoveni
Mo = 36,46 g/mol
w - wspotmierné¢ kolby z pipet

9. Potencjometryczne oznaczanie kwasu octowego
Sposob pogpowania jest analogiczny jak przy oznaczaniu kwssimego metogl
miareczkowania potencjometrycznego. Dla porownam@etod mana doda do
miareczkowanej probki 2 krople fenoloftaleiny i ebsowa& moment pojawienia @i
fioletowej barwy w punkcie kicowym miareczkowania. O#ps¢ roztworu wodorotlenku

sodu odpowiadafa punktowi kacowemu miareczkowaniavf, y.on ) Wyznaczy z kKrzywej
miareczkowania. Zawar{é kwasu octowego w zadaniu kontrolnym obli€zg wzoru:

mCH3COOH = CNaOH IjIPK NaOH |:I\/ICHSCOOH L [g]
gdzie
Cnaon - SEZenie mianowanego roztwoNaOH [mol/l]

Vex naon - ODtos¢ roztworuNaOH odpowiadajca PK miareczkowania

(wyznaczona graficznie z krzywej miareczkoveni
M ch,coon = 60,05 g/mol

w - wspotmiernéé kolby z pipes

Odczynnik Rodzaj zagenia

HCI Moze powodowa korozg metali.

(roztwor 0,1 mol/l)

HCI Moze powodowaé korozg metali. Dziata drznigco na skég. Dziata

(roztwér 0,5 mol/l) draznigco na oczy. Mge powodowaé podranienie drog
oddechowych.

NaOH Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.

(roztwér 0,1 mol/l)

CH;COOH Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwér 0,1 mol/l) | substangj niebezpieczp

CH;COOH Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwér 0,5 mol/l) | substangj niebezpieczp




