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Przedmowa

W nowoczesnym spoteczenstwie nauki przyrodnicze, do$wiadczalne oraz
technika odgrywaja duza role na wszystkich etapach ksztatcenia. Coraz wigksza
wage przyklada sie do wykorzystania zdobytej wiedzy teoretycznej do rozwoju
umiejetno$ci  niezbgdnych w pracy zawodowej. Chemia jest jednym
z przedmiotow, w ktorym bardzo Scisle tacza si¢ zagadnienia teoretyczne
z praktyka. Niezwykle istotnym elementem przedmiotu chemia ogdlna
i nieorganiczna sg obliczenia chemiczne. Teoretyczne podstawy dotyczace praw,
reakcji 1 procesOw chemicznych sg wykorzystywane podczas ¢wiczen
rachunkowych, gdzie studenci nabywaja umiej¢tnosci analizy zjawisk
zachodzacych w roztworach oraz uczg sie przeprowadza¢ wyliczenia dotyczace
proceséw chemicznych. Kolejnym etapem, w ktérym studenci zdobywaja
i poszerzaja wiedz¢ sa zajecia laboratoryjne, gdzie zdobyta wiedza teoretyczna
znajduje praktyczne zastosowanie.

Ninigjszy skrypt jest kompendium wiedzy z zakresu obliczen chemicznych
w wybranych eksperymentach ilosciowej analizy chemicznej, napisany pod
katem umiejetnosci zastosowania nabytej wiedzy w praktyce, jaka jest praca
laboratoryjna.

Skrypt jest przeznaczony przede wszystkim dla studentow Wydziatu
Biotechnologii i Nauk o Zywnosci Politechniki Lodzkiej, na specjalnosci
biotechnologia i biotechnologia srodowiska, ale moze by¢ rowniez przydatny dla
studentéw innych wydziatow oraz kierunkéw pokrewnych innych uczelni.
Oparty jest na wieloletnich do§wiadczeniach wynikajacych z prowadzenia zajec
Z chemii ogdlnej i nieorganicznej 0raz analitycznej. Mamy nadzieje,
ze przygotowany skrypt bedzie pomocny dla studentéw | i Il roku odbywajacych
zajecia laboratoryjne z chemii ogdlnej, nieorganicznej i analitycznej,
a takze bedzie wsparciem i przypomnieniem podstaw analityki dla studentow
lat starszych.
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1. Analiza ilosciowa

Analiza ilo$ciowa wraz z analiza jakoSciowa jest jednym z dwodch dziatow
nalezacych do analizy chemicznej, ktora zajmuje si¢ ustalaniem sktadu substancji
i mieszanin, poprzez stosowanie odpowiednich metod analitycznych.

Analiza jakoSciowa okresla z jakich pierwiastkow lub zwigzkéw
chemicznych sklada si¢ badana substancja. Analiza iloSciowa ma na celu
wyznaczenie sktadu ilosciowego poszczegdlnych sktadnikow badanej substancii.

W Kklasycznej analizie iloSciowej sg stosowane metody oparte na reakcjach
chemicznych, ktére sa wykorzystywane glownie w analizie wagowej
i miareczkowej. W analizie ilosciowej instrumentalnej stosuje si¢ aparature,
a pomiary sg wykonywane w oparciu o zjawiska fizyczne i fizykochemiczne.

1.1. Probki analityczne

W analizie iloSciowej proces analityczny zaczyna si¢ od pobrania probki,
ktorej sktad bedzie ustalany. Podczas zaje¢ laboratoryjnych badane probki sg
wydawane gltownie w postaci roztwordw, ktére znajdujg si¢ w kolbach
miarowych (rysunek 1). Po rozcienczeniu probki wodg destylowang do objetosci
wyznaczonej przez kolb¢ miarowa (,do kreski”) meniskiem wklestym
i doktadnym wymieszaniu, pobierane sg probki analityczne przy uzyciu pipety
miarowej (rysunek 2).

Aby wyniki analizy badanej probki byly jak najbardziej doktadne, nalezy
wyznaczy¢ wspotmiernos¢ kolby z pipeta, czyli stosunek pojemnosci kolby
i pipety. Warto$¢ t¢ wyznacza si¢ metodg wagowa.

W tym celu suche zamknigte naczynko wagowe (rysunek 3) wazy si¢ na
wadze analitycznej. Nastgpnie pobiera si¢ pipetg miarowa wyznaczong objgtosé
wody destylowanej i przenosi do naczynka, ktore ponownie jest wazone po
uprzednim zamknieciu. W ten sposob ustala si¢ dokladng mase wody
destylowanej, ktora zostata pobrana pipetg miarowa.

Na wadze technicznej wazy si¢ sucha kolbe¢ miarowg. Nastepnie kolbe
napelnia si¢ woda destylowang i wazy ponownie. Stosunek masy wody
destylowanej znajdujacej si¢ w kolbie do masy wody destylowanej pobranej
pipeta miarowg wyznacza wspotmiernos¢, czyli wspotczynnik, przez ktory
nalezy mnozy¢ wszystkie otrzymane wyniki uzyskane z rozcienczonych
roztworow prébek otrzymanych do analizy. Wyznaczona wspotmierno$¢ kolby
i pipety jest poprawna tylko przy analizie rozcienczonych roztworé6w wodnych.
Roztwory stezone lub roztwory przygotowane w innych rozpuszczalnikach
wymagaja ponownego wyznaczenia wspolmiernosci ze wzgledu na réznice
wynikajace z lepkosci tych roztworow.

Wspoétmiernos¢ kolby z pipeta wylicza si¢ wedlug wzoru:
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_ A0 Viow _ M550 kotbie @ (1)

dHZO ’ Vpipety mHzO w pipecie [g]

gdzie: W — wyznaczona wartos¢ stosunku pojemnosci kolby i pipety,
V koiy — Wyznaczona objetos¢ kolby [em?],
V pipery — WYZNaczona objetos¢ pipety [cm’],
My o wioisie — Masa wody w kolbie [g],

My o w pipecie — Masa Wody w pipecie [g],

dy o — gestos¢ wody w temperaturze pomiaru [%].
cm

=

Rysunek 1. Kolba miarowa Rysunek 2. Pipeta miarowa

Rysunek 4. Biureta

Rysunek 5. Eksykator Rysunek 6. Kolba Erlenmeyera
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2. Opracowanie i dokumentacja ¢wiczenia laboratoryjnego

Wykonywane ¢wiczenie powinno by¢ zapisane w zeszycie | zwiera¢ ponizsze
informacje.

Data wykonania ¢wiczenia
Temat wykonywanego ¢wiczenia.

Cel wykonywanej analizy.
Rdéwnanie reakcji, ktére zachodzi podczas procesu miareczkowania.

Oznaczenie miana roztworu titranta
Masy nawazek substancji wykorzystywanej do ustalenia miana roztworu:

M= ......... [o]
my=......... [o]
M3=......... [0]

Viz .ol [cm?]

Wyznaczenie miana titranta, czyli obliczenie st¢zenia molowego roztworu
uzywanego do miareczkowania, nalezy wykona¢ wedlug wzoru podanego
w opisie analizy.

Analiza substancji bedacej celem wykonywanego ¢wiczenia
Objetosc¢ titranta jest to usredniona objeto$¢ otrzymana podczas kilku
miareczkowan:

.......... [cm?] (2)

gdzie objetosci Vi, V,, V3 Stanowig objetosci titranta po miareczkowaniu
badanej probki my, m,, ma:

Vi= .ol [cm?]
Vo=, [cm?]
\YZE R [cm?]

Obliczanie szukanej warto$ci — najczesciej masy — Wykonuje si¢ zgodnie ze
wzorem podanym w opisie ¢wiczenia. Wynik koncowy nalezy podaé
z doktadnoscig do czterech cyfr znaczacych.
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3. Roztwory mianowane

Roztwory mianowane to roztwory o doktadnie znanym stezeniu, ktore sa
uzywane W analizie miareczkowej do okreslenia ilosci odczynnika zuzywanego
na reakcje chemiczng z oznaczanym sktadnikiem.

Roztwdr mianowany (titrant), ktory jest umieszczony w biurecie (rysunek 4),
jest wlewany w matych ilosciach (porcjach) do drugiego roztworu, w ktorym
znajduje sie oznaczany sktadnik. Czynnos¢ ta jest hazywana miareczkowaniem.
Podczas tego procesu okresla si¢ objetos¢ odczynnika (o znanym mianie), jaka
jest zuzywana na reakcje z oznaczanym sktadnikiem. Znajac objeto$¢ oraz miano
odczynnika, oblicza si¢ ilo$¢ sktadnika w badanym roztworze na podstawie
rownania reakcji zachodzacej podczas miareczkowania. Miareczkowanie
prowadzi si¢ w obecno$ci wskaznikow, ktore zmieniajg barwe¢ wraz ze zmiang
pH lub potencjatu redoks.

3.1. Przyklady obliczen chemicznych

1. Jaka objetos¢ stezonego kwasu solnego HCI 36,0% o gestosci 1,179 g/em’

nalezy uzy¢ w celu przygotowania 1,00 dm® roztworu o steZeniu
0,100 mol/dm*?

Rozwigzanie
Obliczamy ilos¢ moli kwasu solnego HCl zawartego w roztworze
koncowym:

NHer = CHCI (rozc.)'VHCI (rozc) = 0’100 ' 1’00 = 0’100 mol

Nastepnie wyliczamy, w jakiej objetosci stezonego kwasu solnego HCI
znajduje si¢ taka ilos¢ moli kwasu solnego HCI jak w roztworze
rozcienczonym.

Aby to wyliczy¢, potrzebne jest stezenie molowe kwasu solnego HCI
stezonego. W danych do zadania podane jest stgzenie procentowe Oraz
gestos¢ stezonego kwasu solnego HCI, co umozliwia nam przeliczenie
stezenia wyrazonego w procentach na stezenie molowe:

Cn _ C%Hu . dHc[ _ 36,01179 =11,6 mo:!

m - 100%-M ., 100-36,5 dm
Uwaga: podana ggstos¢é wyrazona w g/lem® (1,179) musiata zosta¢
zamieniona na gesto$¢ wyrazong w g/dm?® (1179), aby zgadzat si¢ rachunek
jednostek!
Obliczamy, w jakiej objetosci stezonego kwasu solnego HCI znajduje sie
potrzebna ilo$¢ 0,100 mola kwasu:
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v, =t _ 0100 4 0862 dm?— 8,62 cm

Cua 11,6
Z obliczen wynika, ze powinniémy odmierzyé 8,62 cm® stezonego kwasu
solnego HCI, zas w praktyce odmierzamy 8,6 cm®. Nastepnie rozcienczamy
odmierzong ilo$é stezonego roztworu woda do koncowej objetosci 1,00 dm®.
Jaka nawazke bezwodnego weglanu disodu Na,COs; nalezy uzy¢ do
nastawienia miana roztworu kwasu solnego HCI o stezeniu 0,2 mol/dm’,
jezeli uzyjemy biurete o objetosci 50 cm®?
Nawazke 0,2047 g bezwodnego weglanu disodu Na,CO3z; miareczkowano
roztworem kwasu solnego HCl wobec oranzu metylowego, zuzywajac
36,4 cm® tego roztworu. Obliczy¢ miano roztworu kwasu solnego HCI.
Ile mg chlorkéw znajduje sie w 250 mg probki soli kuchennej NaCl, jezeli
po rozpuszczeniu jej w wodzie na miareczkowanie chlorkéw zuzyto
28,5 cm® roztworu azotanu(V) srebra AgNO; o stezeniu 0,0985 mol/dm>?
Do 250 cm® roztworu manganianu(VIl) potasu KMnO, o stezeniu
0,0200 mol/dm® dodano nadmiar jodku potasu KI. Na miareczkowanie
wydzielonego jodu I, zuzyto 20,0 cm® roztworu tiosiarczanu(VI) disodu
Na,S,0s. Obliczy¢ stezenie roztworu tiosiarczanu(VI1) disodu Na,S,0;.

Rozwigzanie
Ustalamy stechiometrie wszystkich reakcji przebiegajacych w zadaniu (potéwko-
we roéwnania redoks oraz jony niebiorace udziatu w reakcji pominigto).

2MnO; +10 I+ 16 H* — 2 Mn* + 51, + 8 H,0 ©)

z Moy ony,

Po dobraniu wspoétczynnikow stechiometrycznych w rownaniu (3) widzimy,
ze kazdym 2 molom uzytego manganianu(VII) potasu KMnO, odpowiada
5 moli wydzielonego jodu I,. Z molowej charakterystyki réwnania
otrzymujemy zaleznos$¢:

nMn04’ — g

n. 5
Nastepnie rozpatrujemy reakcje:

I, + 2 S,057 — 2 T + S,06% (4)

n, 2nS20§,

w ktorej otrzymujemy proporcje:
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Co oznacza, ze kazdy mol wydzielonego (w pierwszej reakcji) jodu I,
przereaguje (w drugiej reakcji) z 2 molami tiosiarczanu(V1) S,05°. Laczac
ze soba zaleznosci wynikajace z obu reakcji (poprzez » I ), otrzymujemy:

nMnO( — 1

nszosz’ 5

W praktyce oznacza to, ze jednemu molowi manganianu(VIl) MnOg,
uzytemu w pierwszej reakcji, odpowiada 5 moli tiosiarczanu(VI) S,05%,
zuzywanego w reakcji drugiej. W pierwszej reakcji zuzyto nastepujacg ilosé
moli manganianu(V1l) potasu KMnQy:

=0,0200°0,0250 = 5,00 10 mol

nKMnOA = CKMnO4 ’ VKMMO4

a zatem liczba moli tiosiarczanu(VI), S,05”, bioraca udzial w drugiej
reakcji, wyniosta:

=5'5,00 10" =25,0°10™ mol

”s20§* = 5nl(MnOﬂ,

Wyliczona ilo$¢ moli tiosiarczanu(VI) S,05% znajdowala si¢ w objetosci
20,0 cm® (czyli 0,0200 dm®). Chcac otrzymaé stezenie molowe roztworu
tiosiarczanu(VI) S,05%, wyrazone w jednostce stezenia molowego
(mol/dm?), wykonujemy obliczenie:

n, , 250-10* mol
C, ., =052 ~0,125
Naxs20s 0,0200 dm’

203%

6. Do roztworu zawierajacego 50 mg dichromianu(VI) dipotasu K,Cr,0;
dodano nadmiar jodku potasu KIl, a nastepnie miareczkowano go roztworem
tiosiarczanu(V1) disodu Na,S,0; ktorego zuzyto 9,60 cm®. Obliczy¢
stezenie titranta.

Rozwigzanie
Nalezy ustali¢ stechiometri¢ wszystkich reakcji przebiegajacych w zadaniu
(polowkowe roéwnania redoks oraz jony niebiorace udzialu w reakcji

pominigto).
Cr,0”+61+14H" -2 Cr* +31,+7H,0 (5)
R, 0 3 ny,

Z molowej charakterystyki réwnania otrzymujemy zaleznos$¢:
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h Cr0,*

1
n, 3

2

co oznacza, ze kazdemu molowi zuzytego dichromianu(VI) dipotasu
K,Cr,0; odpowiadajg 3 mole wydzielonego jodu l,. Nastepnie przesledzmy
reakcje:

l, + 2 S,05° — 2T + S,06° (6)
ny 2 n

2 5,05

Zachodzi tu relacja:

n, 1

e oo 2

co oznacza, ze kazdy mol wydzielonego (w pierwszej reakcji) jodu I,
przereaguje (W drugiej reakcji) z dwoma molami tiosiarczanu(VI1) S,05%.
Laczac ze soba zaleznosci wynikajgce z charakterystyki molowej obu
réwnan (przez ny,), otrzymujemy:

Moy 0,0- 1

n 6

§,0,2-
Oznacza to, ze kazdemu molowi dichromianu(V1) Cr,0;* w pierwszej
reakcji odpowiada 6 moli tiosiarczanu(V1) S,0:% zuzywanego w reakcji
drugiej. W pierwszej reakcji zuzyto nastgpujacg ilos¢ moli dichromianu(VI)
dipotasu K,Cr,05:

3
N o2 = Moo, 30,010 =1,70-10"mol
0% M 294,2

K,Cr,0;

Liczba moli tiosiarczanu(VIl) S,0;” bioraca udziat w drugiej reakcji
wyniosta:

=6'n =6-1,70°10* =10,2°10* mol

n 5,02 K,Cr0;

Wyliczona ilo§¢ moli tiosiarczanu(VI) S,0;% znajdowala si¢ w objetosci
9,60 cm® (czyli 0,00960 dm®). Stezenie molowe roztworu tiosiarczanu(V1)
disodu Na,S,0; wyniosto:
n,. 10,2-10"
5,08 _ 0106 mo:
0,00960 dm

Nay$,05 —
VS2 0
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4. Przygotowanie roztworéw mianowanych

4.1. Kwas solny HCI o stezeniu 0,1 mol/dm®

Do kolby o pojemnosci 1 dm® nalezy wla¢ okoto 500 cm® wody destylowanej.
Nastepnie doda¢ okoto 9 cm® stezonego kwasu solnego HCI o stezeniu
11,6 gnol/de i gestosci 1,18 g/cm?® oraz dopetnié¢ woda destylowana do objetosci
1dm°.

Aby wyznaczy¢ miano roztworu, nalezy uzy¢ wodorowgglanu sodu NaHCO;
jako substancji wyjsciowej. SOl t¢ prazy si¢ w temperaturze 270°C przez
1 godzing, by uzyska¢ weglan disodu Na,COs, ktory musi by¢ przechowywany
w eksykatorze (rysunek 5) ze wzgledu na swoje wlasciwosci higroskopijne.

Nastepnie przygotowuje si¢ trzy oddzielne probki wyprazonego wczesniej do
stalej masy weglanu disodu Na,COz;. W tym celu nalezy odwazy¢ do kolb
~erlenmajerek” (rysunek 6) probki o masie 0,12-0,15 g. Nastepnie kazda probke
nalezy rozpusci¢ w 25 cm® wody destylowanej. Do kazdej probki nalezy doda¢
2-3 krople wskaznika — oranzu metylowego i miareczkowac kazda z probek
przygotowanym roztworem kwasu solnego HCI do momentu zmiany barwy
z pomaranczowe] na cebulowa. Zuzyta na miareczkowanie objetos¢ kwasu
solnego HCI nalezy odczytaé z podziatki na biurecie z doktadnoscia do 0,01 cm®
1 zapisa¢ jej warto$¢ dla poszczegoélnych probek.

Podczas miareczkowania zachodzi reakcja:

Na2C03 +2 HCl — 2 NaCl + Hzo + COZ (7)

Stezenie przygotowanego kwasu solnego HCIl nalezy obliczy¢ wedtug
nast¢pujacego wzoru:

2'm/vazco3 -1000 01
M Na,CO, Vi dm®

©)

CHCI =

gdzie: Cpc — stezenie molowe HCI [Z;—Og],
'm

My, co,— Masa Na,COs w kolbie [g],

£,

mol
Vel — objetosé roztworu HCI zuzyta na miareczkowanie probki [cm’].

My, co, — masa molowa Na,COs [
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4.2. Tiosiarczan(V1) sodu Na,S,0; o stezeniu 0,1 mol/dm®

W  kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm® nalezy rozpuscié 25 g
tiosiarczanu(V1) disodu Na,S,;03 uzywajac wody destylowane;.

Aby wyznaczy¢é miano roztworu, nalezy przygotowac trzy nawazki
dichromianu(VI) dipotasu K,Cr,0;. W tym celu nalezy odwazy¢ do kolb
~erlenmajerek” o objetosci 200 cm® prébki o masie o okoto 0,15 g do 0,25 g
kazda. Nastepnie kazdg nawazke nalezy rozpuscié w 25 cm® kwasu
siarkowego(V1) H,SO4, o stezeniu 1 mol/dm® oraz do kazdej probki dodaé po 2 g
jodku potasu KI. Kolby nalezy postawi¢ w ciemnym miejscu na 10 minut.

Po tym czasie nalezy miareczkowa¢ przygotowane probki roztworem
tiosiarczanu(VI) disodu Na,S,03, przed punktem koncowym miareczkowania
nalezy do kazdej probki doda¢ 2 cm?® roztworu skrobi. Gdy granatowy kolor
roztworu zmieni si¢ na zielony, nalezy zakonczy¢ miareczkowanie. Objetosc
tiosiarczanu(V1) disodu Na,S,03 nalezy odczyta¢ z podziatki na biurecie.

Podczas miareczkowania zachodzi reakcja:

61"+ Cr,0;* + 14 H" - 2 Cr*" +3 1, + 7 H,0 (9)
l, + 2 S,05° — 2T + S,06° (9a)

Miano roztworu tiosiarczanu(V1) disodu Na,S,0; nalezy obliczy¢ ze wzoru:

6-m -1000
CNazszos — K,Cr,04 (10)

K,Cr0; VNaZSZO3

gdzie: CN“25203 — miano roztworu Na,S,04 [;n—oi],
m

—masa K,Cr,0O; w kolbie [¢],

mKZCr207

— masa molowa K,Cr,05 [i],
K,Cr,0; mOl

V Na$,0, objetos¢ roztworu Na,S,03 zuzyta na miareczkowanie

probki [cm’].

4.3. Manganian(VIl) potasu KMnO, 0 stezeniu 0,02 mol/dm®

W kolbie o pojemnosci 1 dm® nalezy rozpuscié¢ 3,2 g manganianu(V11) potasu
KMnO, w wodzie destylowanej. Przygotowany roztwor naleiy zostawié
w ciemnej butelce na tydzien i dopiero wtedy wyznaczaé¢ miano roztword. Jezeli
miano chcemy wyznaczyé tego samego dnia, przygotowany roztwor
manganianu(VIl) potasu KMnO, nalezy gotowa¢ w czasie od 30 do 60 minut,
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a nastepnie przesgczy¢ roztwdr w celu usunigcia powstatego podczas gotowania
ditlenku manganu(IV) MnO,. Roztwdr nalezy ostudzic.

Aby wyznaczy¢ miano manganianu(VI1) potasu KMnQO,, nalezy przygotowac
trzy nawazki wyprazonego wczesniej szczawianu disodu Na,C,0, o masie od
0,15 g do 0,20 g. Szczawian nalezy umiesci¢ w kolbach o pojemnosci 250 cm®
lub wigkszych. Do kolb nalezy dodaé 200 cm® wody destylowanej i ogrzewac je
do temperatury okolo 70°C. Nastepnie doda¢ 10 cm® kwasu siarkowego(V1)
H,SO, o stgzeniu 3,6 mol/dm?.

Ciepte probki roztworu szczawianu disodu Na,C,0, nalezy miareczkowac
roztworem manganianu(VIl) potasu KMnO, Miareczkowanie powinno
zakonczy¢ si¢ po odbarwieniu probki.

Podczas miareczkowania zachodzi reakcja:

5C,0,% + 2 MnO, + 16 H* — 2 Mn** + 10 CO, + 8 H,0 (11)
Miano manganianu(V1I) potasu KMnO, nalezy obliczy¢ ze wzoru:

2- Mya.c,0, -1000 0!

3

CK MnO, —

(12)
5 My,c,0, Vimo, dm

gdzie: Cy,,,e, —miano roztworu KMnO, [Zwi 1
m

My, c.0,~ Masa Na,C,0, w kolbie [¢],

M Na,c,0, — MAsA molowa Na,C,04 [g/mol],

Viamo, — 0bjgtos¢ roztworu KMnO, zuzyta na miareczkowanie
probki [em’].
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5. Praktyczne zastosowanie wybranych obliczen chemicznych

5.1. Metody miareczkowe

Istnieje Kilka kryteridw, ktére umozliwiajg klasyfikacje i rozréznienie metod
miareczkowych. Jedne zaleza od typu reakcji zachodzacej podczas
miareczkowania i titranta, np. w alkacymetrii reakcje zachodza miedzy kwasem
i zasada, a uzyty titrant klasyfikuje stosowang metode do alkalimetrii — podczas
miareczkowania roztworem zasady o znanym mianie lub do acydymetrii — jezeli
titrantem jest mianowany roztwor kwasu. Podczas miareczkowania mogg réwniez
zachodzi¢ inne typy reakcji, np. reakcje redoks lub reakcje, w ktorych powstaja
zwigzki kompleksowe. Metody miareczkowania, w ktorych sg wykorzystywane
reakcje redoks sa nazywane redoksymetrig (manganometria, jodometria), zas do
kompleksometrii sa zaliczane reakcje z wersenianem disodowym Na,EDTA.

Drugim kryterium, ktére decyduje o klasyfikacji metod miareczkowania jest
prowadzenie oznaczenia, ktéore moze by¢ bezposrednie — polegajace na
bezposredniej reakcji z dodawanym titrantem lub posrednie — polegajace
na reakcji stechiometrycznej oznaczanej substancji ze zwigzkiem innym niz
titrant.

Trzecim kryterium klasyfikujacym metody miareczkowe jest podzial
zwigzany ze sposobem wyznaczania punktu koncowego, czyli punktu
miareczkowania, w ktérym roztwor zmienia swoje wilasnosci. Reakcje mozna
obserwowa¢ wizualnie po dodaniu wskaznika stechiometrycznego lub metodami
instrumentalnymi (pehametria, potencjometria).

5.1.1. Alkacymetria (Acydymetria)

Oznaczanie NaOH

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie masy wodorotlenku sodu NaOH
znajdujgcego si¢ w badanym roztworze.

W czasie oznaczenia zachodzi nastgpujaca reakcja zobojetniania:

NaOH + HCI — NaCl + H,0 (13)

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowana do kreski w Kolbie
miarowej o objetosci 200 cm® lub 250 cm®, doktadnie mieszajac.

20 cm® lub 25 cm® tego roztworu odmierza si¢ pipeta miarowa do kolbki
stozkowej o pojemnosci 100 cm® dodaje 2-3 krople oranzu metylowego
i miareczkuje mianowanym roztworem kwasu solnego HCI do zmiany barwy
z z6ttej na cebulkowsg. Wskazane jest rownolegle sporzadzenie kilku takich
roztworow — roztwor niezmiareczkowany (tzw. ,$wiadek”) odgrywa role
poréwnawcza.
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Aby wyznaczy¢é mase zasady sodowej NaOH znajdujgcej si¢ w roztworze,
nalezy uzy¢ ponizszego Wzoru:

CHCI 'VHCI W-M

m — NaOH 14
NaOH 1000 [g] ( )
gdzie:
my.on —Masa NaOH w kolbie [¢],
Cucer  — stezenie molowe HCI [ moi 1,
dm
Vauar  — objeto$¢ roztworu HCI zuzyta na miareczkowanie badanej probki
[em],
W —wspotmierno$é kolby z pipetg obliczona na podstawie wzoru (1)

My.on —masa molowa NaOH [i].

Oznaczanie wodorotlenku sodu NaOH i weglanu disodu Na,CO; w mieszaninie

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie masy wodorotlenku sodu NaOH i masy
weglanu disodu Na,COj; znajdujacych sie w roztworze bedgcym mieszaning
dwoch zwigzkoéw — mocnej zasady 1 soli tej zasady ze stabym kwasem.

W czasie oznaczenia zachodzg trzy reakcje:

1) do pierwszego punktu koncowego:

Na,CO; + HCI — NaHCO; + H,0O (15)

2) rownolegle zachodzi reakcja:
NaOH + HCl — Na* + CI’ (16)

3) do drugiego punktu koncowego:
NaHCO; + HCI — Na,CO; + H,0 a7

Otrzymany do analizy roztwér zawierajgcy mieszaning wodorotlenku sodu
NaOH i weglanu disodu Na,CO; nalezy rozcienczy¢ woda destylowang do
objetosci kolby miarowej (200 cm?® lub 250 cm®), doktadnie mieszajc.

Nastepnie nalezy przenies¢ ilosciowo pipeta miarowa o pojemnosci 20 cm®
lub 25 cm® probke roztworu do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm?, dodaé
2-3 krople wskaznika fenoloftaleiny i powoli miareczkowa¢ mianowanym
roztworem kwasu solnego HCIl do odbarwienia roztworu. Zuzyta na
miareczkowanie badanej prébki objctos¢ kwasu Vi wyrazona w cm® nalezy
zapisa¢ i uzy¢é w obliczeniach. Aby unikna¢ strat ditlenku wegla(IV) COy,
roztwor przed miareczkowaniem nalezy ozigbi¢ strumieniem zimnej wody.
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Po odczytaniu objetosci Vi miareczkowanie nalezy kontynuowaé bez
uzupelnienia biurety roztworem kwasu solnego HCI. Do odbarwionego
roztworu nalezy doda¢ 1-2 krople oranzu metylowego i miareczkowaé
roztworem kwasu solnego HCl do zmiany barwy z zéttej na cebulkowa. Po
zakonczeniu miareczkowania nalezy odczyta¢ i zapisa¢ obje¢tos¢ V, zuzytego
kwasu solnego HCI.

Aby wyznaczy¢ mas¢ wodorotlenku sodu NaOH i mas¢ weglanu disodu
Na,CO; znajdujacych si¢ w mieszaninie, nalezy zastosowa¢ ponizsze wzory:

_Cua Ve W-M

— NaOH 18
Myu0n 1000 [] (18)
w ktorym:
Vi=Vo=2(Vy— V) =2Vy =V, [em’] (19)
CHCZ Vb 'W'MNa co
= 27 20

My, co, 2.1000 [e] (20)
w Ktorym:
Vy = 2(V2 - Vl) [cm3] (21)

gdzie:

My, — Masa NaOH w kolbie [g],
My, co, — Masa Na;CO; w kolbie [g],

C,, — stezenie molowe HCI [ moi 1,
dm

V., V,— objetosci roztworu HCI zuzyte na miareczkowanie probki [cm’],
W — wspotmiernos¢ kolby z pipeta wyznaczona wedtug wzoru (1),

M, — masa molowa NaOH [_mgo l 1

M, co.— masa molowa Na,COj; [i].
e mol

5.1.2. Kompleksometria

Oznaczanie zawartosci jonéw wapnia i magnezu (oznaczanie twardosci wody)
Celem c¢wiczenia jest oznaczenie twardo$ci wody, ktora zalezy od ilosci
jonow wapnia Ca(ll) i magnezu Mg(l1) znajdujacych si¢ w badanym roztworze.
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Podczas oznaczenia zachodzg rownolegle dwie reakcje kompleksometryczne,
ktore mozna ujgé jednym ogdlnym rownaniem:

Melnd + EDTA — Me(EDTA) + Ind (22)

gdzie:

Me — og6lne oznaczenie jonu metalu (Mg®" lub Ca*"),

EDTA - reszta kwasu wersenowego,

Ind — wskaznik kompleksometryczny (czern eriochromowa T).

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 250 cm®, doktadnie mieszajac.

Do kolby stozkowej (rysunek 6) o pojemnosci 250 cm® odmierza si¢ pipeta
miarowg probke o objetosci 20 cm® lub 25 cm®. Nastepnie dodaje si¢ okoto 3 cm®
buforu amonowego o pH 10 oraz 0,03 g czerni eriochromowej T i miareczkuje
roztworem EDTA o stezeniu 0,05 mol/dm® az do zmiany barwy analizowanej
probki wody z rézowej na niebieska.

Twardos¢ badanej probki wody wylicza sie¢ wedlug ponizszego wzoru,
podajac wynik w stopniach niemieckich [N°]:

MCaO ) CEDTA ) VEDTA 4w

T = N° 23
. 10 [N°] (23)

gdzie:

T, — twardo$¢ catkowita w stopniach niemieckich [N 9,

Ciora — stezenie EDTA [m—oi],
dm

Vepra — objetosé roztworu EDTA zuzyta na miareczkowanie badanej probki
wody [em’],
W — wspotmiernos¢ kolby z pipeta wyliczona zgodnie ze wzorem (1),

M ,,—masa molowa CaO [i],
mol

10 — przeliczenie CaO na stopnie niemieckie,
4 — przeliczenie objetosci na 1 dm®.

Oznaczanie zawartosci jonow niklu(l1)

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie jonow niklu(ll) w roztworze, ktory tworzy
zwigzek kompleksowy z EDTA w $rodowisku stabo alkalicznym.

Mechanizm reakcji jest analogiczny jak opisywany przez réwnanie (22),
rézne sg jedynie jon metalu (tu: nikiel(I)) oraz wskaznik (tu: mureksyd).
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Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm?® lub 250 cm?, doktadnie mieszajac.

Do kolby stozkowej (rysunek 6) o pojemnosci 200 cm*-300 cm® przenosi si¢
ilosciowo badany roztwor pipeta miarowa 0 pojemnosci 20 cm® lub 25 cm’.
Nastepnie dodaje sie 15 cm® stezonego wodorotlenku amonu NH,OH, 170 cm?
wody destylowanej oraz 0,01 g mureksydu i miareczkuje roztworem EDTA
o stezeniu 0,05 mol/dm®, az do zmiany barwy zottej na rézowo-fioletowa.

Ilos¢ jondw niklu Ni(ll) zawartego w analizowanym roztworze nalezy
wyliczy¢ wedlug wzoru:

CEDTA 'VEDTA : MN‘ W
m,. = : 24
gdzie:
my; — masa jondw niklu(1l) w kolbie [g],
[

Cepra — stezenie EDTA [m_os],
dm

Vepra — objetos¢ roztworu EDTA zuzyta na miareczkowanie badanej probki
[en],
W — wspotmierno$¢ kolby z pipeta wyznaczona wedtug wzoru (1),

M y; — masa molowa jonow niklu(ll) [i].
mol

5.1.3. Redoksymetria

Oznaczanie jonOw wapnia posredniq metodg manganianometryczng

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ilosci jonéw wapnia Ca(ll) metoda
miareczkowania redoksymetrycznego, w ktorej zachodzi reakcja redoks migdzy
jonami szczawianu C,0,° dodanymi do badanego roztworu i jonami
manganianu(VIl) MnO,4 pochodzacymi z titranta.

W czasie oznaczenia zachodza nastepujace reakcje wytrgcania osadu,
rozpuszczania osadu oraz utleniania i redukc;ji:

1) Ca®* + C,0, — CaC,0, | (25)
2) CaC,0,+ 2 H"— Ca*" + H,C,0, (26)
3) 5 H2C204 +2 Mn04_ +6H —2 Mn2++ 10 C02 T+ 8 HZO (27)

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm? lub 250 cm®, doktadnie mieszajac.
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20 cm® lub 25 cm® tego roztworu odmierza si¢c pipeta miarowa do zlewki
o0 pojemnosci 500 cm®, nastepnie dodaje 25 cm® wody destylowanej i ogrzewa do
wrzenia. Do goracego roztworu dodaje si¢ powoli 50 cm® goracego 0,3 mol/dm?
roztworu szczawianu diamonu (NH,),C,0,. Powstaje drobnokrystaliczny, biaty
osad szczawianu wapnia CaC,0,, ktory ogrzewa sie na taZzni wodnej przez
15 minut pod przykryciem.

Nastgpnie roztwor odsacza si¢ przez saczek z ,,twardej” bibuty filtracyjnej
i przemywa matymi porcjami (5-10 cm?®) zimnej wody destylowanej. Osad
z saczka po roztozeniu splukuje sie do kolby stozkowej o pojemnosci 200 cm®
silnym strumieniem wody z tryskawki, nastgpnie dodaje 50 cm® roztworu kwasu
siarkowego(V1) H,SO, o stezeniu 1 mol/dm®. Otrzymany roztwor nalezy
ogrzewa¢ w kolbie do temperatury okolo 70°C i miareczkowaé na gorgco
mianowanym roztworem manganianu(V1l) potasu KMnQ,, az do pojawienia si¢
nieznikajacego w ciagu 10 sekund ré6zowego zabarwienia.

Ilo$¢ jondw wapnia Ca(ll) znajdujacego si¢ w badanym roztworze nalezy
wyliczy¢ wedtlug ponizszego wzoru:

_ CKMno4 'VKMno4 ’MCa ‘W 5

m. = —
c 1000 al (28)
gdzie:
me, —masa jonow wapnia w kolbie [g],
mol

7]

Vo, — objgtos¢ roztworu KMnO, zuzyta na zmiareczkowanie probki [em’],

Cimo, — stezenie KMnO, [
' dm

W — wspotmierno$¢ kolby z pipeta obliczona na podstawie wzoru (1),

M, — masa molowa jonow wapnia [il],
mo

5/2 — stosunek wynikajacy ze stechiometrii rOwnania (27).

Oznaczanie jonow Zelaza(Ill) metodg manganianometryczng

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm? lub 250 cm®, doktadnie mieszajac.

W czasie oznaczenia zachodza nastepujace reakcje redoks:

1) 2 Fe* +Sn* — 2 Fe?* + Sn* (29)
2) Sn? +2 Hg* +2 CI'— Sn*" + Hg,Cl,| (30)
3) 5Fe* + MnO, +8H" — 5 Fe** + Mn®* + 4 H,0 (31)

20 cm® lub 25 cm® badanego roztworu odmierza si¢ pipeta miarowa do zlewki
i dodaje 10 cm® stezonego kwasu solnego HCI, ogrzewa sic do wrzenia i stale
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mieszajac dodaje po kropli roztwor dichlorku cyny(ll) SnCl,, az do odbarwienia
roztworu i dwie krople nadmiaru.

Nastepnie dodaje si¢ 100 cm® wody destylowanej i 10 cm® 0,2 mol/dm?
roztworu dichlorku rteci(II) HYCl, i pozostawia na kilka minut, az do utworzenia
osadu, ktory powinien by¢ drobnokrystaliczny, jedwabisty i1 tworzy¢ tylko lekka
mgietke w roztworze. Jezeli straci si¢ ktaczkowaty, ciemniejacy osad (Szary lub
czarny) $wiadczacy o wydzielaniu rtgci metalicznej, wowczas probke nalezy
odrzuci¢ i zadanie powtorzy¢ (zawiera zbyt duzo dichlorku cyny(1l) SnCl,).

Nastepnie przenosi si¢ roztwor do zlewki o pojemnosci 600 cm?®, dodaje 400 cm?
$wiezo przegotowanej wody destylowanej oraz 25 cm® ptynu Zimmermanna-
Reinhardta. Otrzymany roztwér miareczkuje sie mianowanym roztworem
manganianu(VIl) potasu KMnQ,, mieszajac szklang bagietka, az do pojawienia
si¢ rozowego zabarwienia, ktore utrzymuje si¢ w ciggu 10 sekund. Po dtuzszym
czasie barwa ta zanika.

Mase jonow zelaza(lll) Fe(lll) znajdujacego sie w roztworze nalezy policzy¢
wedhug wzoru:

-V -M_ W 5
_ ZKMno, " "KMnO, Fe o 32
Fe 1000 1 [g] ( )

gdzie:
m,,— masa jonéw zelaza(III) w kolbie [g],

m

Ciamo, — stezenie KMnO, [ ani 1,

Vo, — objgtos¢ roztworu KMnO, zuzyta na miareczkowanie probki [em?],

W — wspotmierno$¢ kolby z pipeta obliczana zgodnie ze wzorem (1),
M ., — masa molowa jonow zelaza(lll) [g/mol],
5/1 — stosunek wynikajacy ze stechiometrii rOwnania (31).

5.1.4. Jodometria

Oznaczanie zawartosci jonow miedzi(Il) metodq jodometryczng

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ wodg destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm?® lub 250 cm?®, doktadnie mieszajac.

W czasie oznaczenia zachodzg nastgpujace reakcje utleniania i redukcji:

1) 2Cu* +41 —2Cul] +1 (33)
2) l,+28,05" — 2T +S,06” (34)

20 cm® lub 25 cm® rozcienczonego roztworu zawierajacego jony miedzi(Il)
Cu(ll) odmierza si¢ pipeta miarowa do kolbki stozkowej o pojemnosci 100 cm®,
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dodaje 4-8 cm® roztworu kwasu siarkowego(V1) H,SO, o stezeniu 1 mol/dm?,
a nastepnie dodaje si¢ 1,5-2,0 g jodku potasu Kl rozpuszczonego w niewielkiej
ilosci wody. Roztwor miareczkuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu(V1)
disodu Na,S,0; do uzyskania jasnozoltego zabarwienia. Nastgpnie dodaje si¢
4 cm® roztworu skrobi i miareczkuje si¢ ponownie mianowanym roztworem
tosiarczanu(V1) disodu Na,S,0; do zaniku niebieskiego zabarwienia roztworu.

Ilo$¢ jondw miedzi(ll) Cu(ll), ktéra znajduje si¢ w badanym roztworze
wylicza si¢ zgodnie ze wzorem:

CNaSO 'VNaso 'MCu W
— 2223 2923 35
M, 1000 [a] (35)

gdzie:
m,,,—masa jonow Cu(ll) w kolbie miarowej [g],

seni mol
Chra,s,0, — Stgzenie molowe Na,S,03 [— ],
2923 d
Vvas,0, — objgtosc roztworu Na,S,03 zuzyta na miareczkowanie probki [cn 1,

W — wspotmierno$¢ kolby z pipeta wyliczona wedtug wzoru (1),

M ., —masa molowa jonow Cu(ll) [i].
mol

5.2. Metody instrumentalne
5.2.1. Oznaczanie jonow zZelaza(IIl) metoda kolorymetryczng

W czasie oznaczenia zachodzi nastgpujaca reakcja kompleksowania:
Fe** +n SCN — [Fe(SCN),]*" (36)

gdzie:
n = 1+6; w podanych warunkach dominuje reakcja, gdzie n = 1.

Otrzymane zadanie rozciencza sie¢ wodg destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm? lub 250 cm?, doktadnie mieszajac.

Nalezy pobraé jedng objeto$é pipety miarowej o pojemnosci 20 cm® lub
25 cm® badanego roztworu i przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm®.
Do zawartoéci kolby nalezy dodaé¢ 10 cm® tiocyjanianu amonu NH,SCN
o stezeniu 2,6 mol/dm®, 3 krople stezonego kwasu azotowego(V) HNO,
nastepnie uzupehi¢ do kreski woda destylowang. Pomiar tak przygotowanego
roztworu nalezy prowadzi¢ na spektrofotometrze w kuwetach szklanych
0 pojemnosci 1 cm?® wzgledem proby zerowe;.
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Roztwor stanowigcy probe zerowg nalezy przygotowaé w kolbie miarowej
o pojemnosci 50 cm®. Do kolby wla¢ 10 cm® roztworu tiocyjanianu amonu
NH,SCN o stezeniu 2,6 mol/dm® 3 krople stezonego kwasu azotowego(V)
HNOj; 0 stezeniu 15,21 mol/dm® i gestosci 1,41 g/cm®, a nastepnie dopeni¢ woda
destylowang do kreski.

Krzywa wzorcowa

Roztwoér wyjsciowy, z ktorego sporzadza si¢ roztwory o réznych stgzeniach
zawiera 0,1 mg jonoéw zelaza(lll) Fe(lll) w 1 ml badanego roztworu. Do pieciu
kolbek o pojemnosci 50 cm® nalezy doda¢ odpowiednio: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5 cm® roztworu wyjsciowego. Nastepnie do kazdej kolbki nalezy doda¢ 10 cm®
cyjanianiu amonu NH,SCN o stezeniu 2,6 mol/dm?, po 3 krople stgzonego kwasu
azotowego(V) HNOs, a nastepnie proby dopeli¢ wodg do kreski. Zmierzy¢
absorbancj¢ kazdego roztworu przy dtugosci fali A = 495 nm.

Pomiary prébek badanego roztworu nalezy prowadzi¢ na spektrofotometrze
w kuwetach szklanych o pojemnosci 1 cm?, przy dtugosci fali A= 495 nm. Tlo§é
jonéw zelaza(Ill) Fe(lll) w badanej probie nalezy odczyta¢ z wczesniej
sporzadzonej krzywej wzorcowe;.

5.2.2. Oznaczanie jonow chromu(l11) metoda wersenianow3a

Wersenian disodowy Na,EDTA w stabo kwasnym $rodowisku (pH okoto 4
lub 5) tworzy z jonami chromu(I11) Cr(111) fioletowy kompleks chelatowy.
W czasie oznaczenia zachodzi nastepujgca reakcja kompleksowania:

Cr* + HyY” - CrY + 2 H* (37)

gdzie:

Y* — reszta kwasu wersenowego H,Y, kwasu etylenodiaminotetraoctowego
EDTA.

Szybko$¢ reakcji wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, a $ladowe ilosci
jondw manganu(ll) Mn(ll) katalizujg reakcje. Aby uzyskaé¢ odpowiedni kolor
kompleksu, ktdrego reakcja tworzenia moze by¢ zaklocona obecno$cig jonow
zelaza(Il) Fe(Ill) lub jonoéw chromianu(VI) CrO,”, do roztworu dodaje sig
chlorowodorek hydroksyloaminy NH,OH-HCI o stezeniu 0,7 mol/dm®, ktérego
obecno$¢ redukuje wspomniane jony do jondéw zelaza(IT) Fe(ll) oraz do jondw
chromu(l1) Cr(llI).

Krzywa wzorcowa

Do czterech kolb miarowych o pojemnosci 100 cm® odmierza sie z biurety
odpowiednio 2, 4, 6, 8 cm® roztworu wzorcowego chromu zawierajacego 1 mg
jonéw chromu(l1l) Cr(III) w 1 ml. Nastepnie do kazdej z kolb dodaje si¢ 20 cm’
EDTA i 5 cm® chlorowodorku hydroksyloaminy NH,OH-HCI. Roztwory
umieszcza si¢ na 25-30 minut w goracej tazni wodnej 0 temperaturze 60°C.
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Po ochtodzeniu prébek do temperatury pokojowej rozciencza si¢ je wodg
destylowana do 100 cm® i doktadnie miesza.

Absorbancj¢ roztworéw mierzy si¢ na spektrofotometrze w kuwetach o pojemnosci
1 cm?®, przy dlugosci fali A = 540 nm, stosujac wode destylowang jako probe
odniesienia. Na podstawie wynikow sporzadza si¢ krzywa wzorcowg A = f(C)
i z niej odczytuje zawartos¢ jonow chromu(l1) Cr(l11) w analizowanej prébce.

Pomiary probek badanego roztworu nalezy prowadzi¢ na spektrofotometrze
w kuwetach szklanych o pojemnosci 1 cm®, przy dhugosci fali A = 540 nm. Tlogé
jondéw chromu(lll) Cr(lll) w badanej probie nalezy odczytaé z wcze$niej
sporzadzonej krzywej WzOrcowey.

5.2.3. Oznaczanie zawarto$ci kwasu solnego HCI i kwasu octowego
CH3;COOH w mieszaninie metoda miareczkowania
konduktometrycznego

Otrzymane zadanie rozciencza sie woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 250 cm®, dokladnie mieszajac. Nastepnie 25 cm?® tego
roztworu odmierza si¢ pipeta miarowa do zlewki o pojemnosci 250 cm®, dodaje
75 cm® wody destylowanej, wkiada dipol magnetyczny i ustawia na mieszadle.
Elektrode kombinowana nalezy umie$ci¢ w badanym roztworze w taki sposob,
aby pierscienie platynowe byly catkowicie zanurzone oraz aby nie potluc jej
obracajacym si¢ dipolem magnetycznym. Obroty mieszadta nalezy dobraé tak,
aby roztwor nie rozpryskiwat si¢ przy mieszaniu.

W czasie miareczkowania zachodza nastgpujace reakcje zobojetniania:

1) HCI+ NaOH — NaCl + H,0 —dla PK, (38)
2) CH,COOH + NaOH — CH,COONa+H,0  —dlaPK, (39)

Zadanie miareczkujemy mianowanym roztworem wodorotlenku sodu NaOH
o podanym stezeniu, dodajac po 0,5 cm® tego roztworu. Kazdorazowo po
wkropleniu roztworu NaOH i ustaleniu si¢ wskazan konduktometru nalezy
zapisa¢ odczytang warto$¢ przewodnictwa. Dla kazdej dodanej objetosci
wodorotlenku sodu NaOH nalezy wyliczy¢ poprawke P uwzgledniajacg
rozcienczenie roztworu wedtug ponizszego wzoru:

p_hitVatly
n+v,

gdzie:

V1 — objeto$é roztworu pobrana do miareczkowania [em’],

V, — objetosé dodanej wody destylowanej [em’],

V5 — objetosé dodanego roztworu NaOH [cm’].

(40)
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Otrzymane wyniki nalezy zestawi¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Przewodnictwo mieszaniny kwasow w zalezno$ci od objetosci NaOH

Objetosé roztworu Przewodnictwo Poprawka P Wynik koncowy —
NaOH [cm?] [uS] uwzgledniajacy
poprawke

Po uzupehieniu tabeli otrzymanymi wynikami pomiaréw nalezy wykresli¢

krzywa miareczkowania S = f(Vnson) pOprawionej wartosci przewodnictwa
w funkcji objetosci wodorotlenku sodu NaOH. Nastgpnie nalezy wyznaczy¢
metodg graficzng punkty koncowe miareczkowania PK; i PK,.

Obliczanie wynikdw:

CNaOH 'VPK1 -M HCI W

Mycr = 1000 (41)
m _ CNaOH ‘(VPK2 - VPK1) -M CH3COOH 4 (42)
CH,COOH —
s 1000
gdzie:

my,, —Mmasa HCI w kolbie miarowej [g],
My coon — Masa CH;COOH w kolbie miarowej [g],

mol

Cveon — Stezenie roztworu NaOH [ —],
m
Vpg, — objetos¢ roztworu NaOH zuzyta na miareczkowanie do punktu PK;
[em],
VPK2 — objetos¢ roztworu NaOH zuzyta na miareczkowanie do punktu PK;
[en],

M

c;— Masa molowa HCI [%],

mo
M 1 coon — Masa molowa CH;COOH [%]
mo

W — wspoimiernos¢ kolby z pipeta wyznaczona wedtug wzoru (1).
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5.2.4. Oznaczanie zawarto$ci kwasu ortofosforowego(V) HsPO,
metoda miareczkowania potencjometrycznego

Otrzymane zadanie rozciencza si¢ woda destylowang do kreski w kolbie
miarowej o pojemnosci 250 cm?, dokladnie mieszajac. Nastepnie 25 cm?® tego
roztworu odmierza si¢ pipeta miarowa do zlewki o pojemnosci 250 cm®, dodaje
20 cm® wody destylowanej, wkiada dipol magnetyczny i ustawia na mieszadle.
Elektrode kombinowana nalezy umie$ci¢ w badanym roztworze w taki sposob,
aby pierScienie platynowe byty catkowicie zanurzone oraz aby nie pottuc jej
obracajagcym si¢ dipolem magnetycznym. Obroty mieszadta nalezy dobraé tak,
aby roztwor nie rozpryskiwat si¢ przy mieszaniu.

W czasie oznaczenia zachodza nastgpujace reakcje zobojetniania:

1) H3PO4 + NaOH — NaHZPO4 + Hzo —dla PK; (43)

2) NaH,PO, + NaOH — Na,HPO, —dla PK, (44)

Zadanie miareczkujemy mianowanym roztworem wodorotlenku sodu NaOH
o podanym stezeniu. Kazdorazowo po wkropleniu roztworu wodorotlenku NaOH

i ustaleniu si¢ wskazan pH-metru nalezy zapisa¢ odczytang wartos¢ pH.

Tabela 2. Zmiany pH kwasu ortofosforowego(V) w zaleznos$ci od ilosci NaOH

Objetos¢ roztworu pH ApH _ApH
NaOH [cm’] S@an==;

Po zakonczeniu pomiarow i zapisaniu ich w tabeli 2 nalezy wykresli¢ krzywa
miareczkowania pH w funkcji objetosci dodanego wodorotlenku sodu NaOH,
pH = f(Vnaon). Nalezy rowniez wyznaczy¢ punkty przegi¢cia metoda graficzng

z zaleznosei f(AV) = ApH

(tzw. wykres réznicowy). Z punktow koncowych
miareczkowania PK; i PK; nalezy obliczy¢ ilo$¢ kwasu ortofosforowego HzPO4
1 porownaé wyniki.

Obliczanie wynikow:

dla PK;: WngPo4 = 3 %31304 ]:OVééCNaOH W

(45)

E‘ MH3P04 -VZ 'CNaOH W
2 1000

dla PKy: My po, = (46)
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gdzie:
MH3P04 — masa molowa H3PO, [ mgoz 1,

mol
il
m
V; — objeto$¢ roztworu NaOH zuzyta na miareczkowanie do punktu PK;
[em],
V, — objetos¢ roztworu NaOH zuzyta na miareczkowanie do punktu PK,
[em’],
W — wspotmierno$¢ kolby z pipeta wyznaczona wedtug wzoru (1).

Cc — stezenie roztworu NaOH [

NaOH

5.3. Roztwory buforowe

Roztwory buforowe to roztwory, ktére podczas dodawania mocnych kwasow,
zasad lub rozcienczania nie zmieniaja swojego pH wiecej niz o jedng jednostke.
Bufory mogg by¢ roztworami zawierajacymi slaby kwas i1 sol tego kwasu
Z mocng zasadg lub stabg zasade i sl tej zasady z mocnym kwasem. Do buforéw
zaliczamy rowniez roztwory wodorosoli, np. wodoroweglanu sodu NaHCO;,
wodorofosforanu(V) dipotasu K,HPO,. Wyrdézniamy bufory kwasne, np.
octanowy, ktorych pH jest mniejsze od 7, bufory zasadowe, np. amonowy, gdzie
pH jest powyzej 7 oraz bufory obojetne, dla ktorych wartos¢ pH jest rowna 7,
np. bufory fosforanowe.

Roztwory buforowe majg duze znaczenie w przyrodzie — wigkszos¢ ptyndw
fizjologicznych zywych organizméw stanowig bufory. W analizie chemicznej
roztwory buforowe sg stosowane jako zwigzki stabilizujagce pH dla zachodzacych
reakcji. Roztwory buforowe sg wykorzystywane do Kkalibracji aparatury
pomiarowej, np. pH-metrow.

Aby przygotowaé bufor o okre§lonym pH, stosuje si¢ ponizsze wzory, ktore
wymagajg znajomosci stezen molowych poszczegdlnych roztworéw kwasow,
zasad lub soli oraz wyktadnikéw statych dysocjacji kwasu pKy, lub zasad pKgs.
W obliczeniach chemicznych najczgéciej wyliczane jest stezenie jonow
oksoniowych [H30"] lub hydroksylowych [OH7] oraz pH i pojemno$¢ buforowa.

Stezenie jonow oksoniowych [H;O'] oraz pH buforu sktadajacego sie ze
stabego kwasu i jego soli z mocng zasadg wylicza sie ze wzoréw:

[11,07] = oo 47

s

pH = pK, —IOQ% (48)

s
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gdzie:

mol 1

dm®”

pH — wyktadnik stezenia jonéw oksoniowych [H;0"] (wodorowych [H']),
K}, — stala dysocjacji kwasu,

pKi,, wyktadnik statej dysocjacji kwasu,

.. mol
C» — stezenie molowe kwasu [d 3 1,
m

[H50"] - stezenie jonéw oksoniowych [

. . - mol
C; — stezenie molowe soli [—].
dm

W praktyce obliczeniowej/laboratoryjnej czesto stgzenia molowe Cy, 1 C
zastepuje si¢ liczbami moli substancji obecnych w roztworze (ney i ns), gdyz
odpowiednie ilorazy tych wielkosci sg sobie rowne.

Stezenie jonéw hydroksylowych [OHT oraz pH buforu sktadajacego sie ze
stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem wlicza si¢ ze wzorow:

[OH*] — KzaSC.' Cza.\‘ (49)
C

pH =14-pK_ —log c . (50)

gdzie:

[OHT] - stgzenie molowe jonow hydroksylowych [Z—nig],

pOH — wykladnik stezenia jonéw hydroksylowych [OH],
pK.., — stala dysocjacji zasady,
pK..s wyktadnik stalej dysocjacji zasady,

. mol
C..s — stezenie molowe kwasu [ o
m

1

. . - mol
C; - stezenie molowe soli [—
dm

]

W praktyce obliczeniowej/laboratoryjnej czesto stezenia molowe C,gs i Cs
zastepuje si¢ liczbami moli substancji obecnych w roztworze (ngs i Ng), gdyz
odpowiednie ilorazy tych wielkosci sg sobie rowne.

Jezeli roztwér buforowy zawiera wieloprotonowe sole kwasne, np.
diwodorofosforanu(V) potasu KH,PO, Ilub wodorofosforanu(V) disodu
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Na,HPO,, to stezenie jonéw oksoniowych [H;O’] oblicza si¢ ze statej dysocjacji
drugiego stopnia. Wynika to z reakcji dysocjacji, ktore zachodza w roztworze:

KH,PO, = K" + H,PO,~ (51)
K,HPO, = K* + KHPO,* (52)

W roztworze ustala si¢ rownowaga:
H,PO, = HPO,* + H* (53)

opisywana przez druga stata dysocjacji Ky, kwasu ortofosforowego(V) HsPO,.
Zapisanie wzoru pozwala wyliczyé stezenie molowe jonéw oksoniowych [HzO']
znajdujacych si¢ w roztworze buforowym:

[ro]- Sz (54)

2

pH = pK, ,—log % (55)

2
gdzie:

N .. ., . mol
[H307] - stezenie molowe jondw oksoniowych [F],

m

pH — wyktadnik steZenia jonéw oksoniowych [H;O"] (wodorowych [H']),
K;,» — druga stala dysocjacji,
PKi.» — wyktadnik drugiej statej dysocjacji kwasu,
C; — stezenie soli jednometalicznej (w tym przypadku diwodorofosforanu(V)

potasu KH,PO,) [m—oi].
dm
C, — stgzenie soli dwumetalicznej (w tym przypadku wodorofosforanu(V)

dipotasu K,HPO,) [m—og],
dm

W praktyce obliczeniowej/laboratoryjnej czgsto stgzenia molowe C; i C,
zastepuje sie liczbami moli substancji obecnych w roztworze (n; i ny), gdyz
odpowiednie ilorazy tych wielkosci sg sobie rowne.

Oczywiste jest, ze jakikolwiek uktad buforujacy nie jest skuteczny
w nieskonczono$¢. Tym, co charakteryzuje dany uklad pod wzgledem
,»odpornosci” na dodawane mocnego kwasu/mocnej zasady jest wielko§¢ zwana
,,pojemnoscig buforowa”. Mozna ja okreslic¢ jako wielkos¢ opisang ilorazem:
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f= _% (56)
pH

gdzie:

S — pojemnos$¢ buforowa,

d[H;0"] - ilo$¢ moli dodanego mocnego kwasu [mol] (lub mocnej zasady),

dpH — zmiana pH.

Jest to ogdlne, definicyjne okreslenie pojemno$ci buforowej. Znak ,.—" przed
wyrazeniem ma na celu sprowadzenie tej wielkosci do wartosci wigkszej od zera,
gdyz skala pH, ze wzgledu naswoje wiasciwosci, posiada kierunek zmian
przeciwny do kierunku zmian stgzenia jonéw wodorowych. Ztego powodu
niekiedy wzoOr powyzszy mozna spotka¢ zapisany w postaci:

d[H,0"]
d pH

§- ‘ (57)

W praktyce nieskonczenie mate teoretycznie przyrosty tych wielkosSci
zastepuje si¢ po prostu ich zmianami A[H;O"] i ApH.

Dla buforéw typu ,staby kwas i jego so6l z mocna zasadg” van Slyke
wyprowadzil nastepujaca zaleznosé:

[H,07] Kiw
([H,0 ]+ Knnf

Dla obszaréw pH bliskich wartosci pKyy mozna zastosowaé uproszczong
posta¢ wzoru:

B =2,303((Cin+Cy)- +[H,01+[0H]) (58)

[H,0"] Kiw
([H,0" 1+ Kin)?
Jesli wykresli sie zaleznos¢ pojemnosci buforowej takiego uktadu (uktadow)
od pH roztworu, to otrzyma si¢ graficzng zalezno$¢ zmian pojemnosci buforowe;j
(rysunek 7) dla dwoch uktadow:
C cucoon = Cencoona = 0,4 mol/dm® (krzywa ciagta) oraz
C cuycoon = Con, coona = 0,1 mol/dm® (krzywa przerywana).
Na podstawie rysunku 7 oraz wzoru van Slyke’a mozna sformutowac
nastepujace wnioski:
e im wicksze stezenie molowe sktadnikéw buforu, tym pojemnos¢ buforowa
wigksza — krzywe dla buforéw bardziej stezonych sa potozone wyzej, wicc
odpowiadaja im wigksze wartosci J3,

B = 2,303 (Chn+Cy)- (59)
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Rysunek 7. Wykres zmian pojemnosci buforowej w zaleznosci od pH

e najwickszg pojemnos$¢ buforowa (najlepsze wiasnosci buforujace) posiada
roztwor w pH = pKy, , co odpowiada sktadom buforow, gdzie st¢zenia kwasu
i jego soli sg sobie rowne (warto$¢ logarytmu we wzorze (55) roéwna si¢ zero),

e wzrost pojemnosci buforowych w obszarach na krancach skali pH jest
spowodowany nie tyle wlasno$ciami buforujacymi rozpatrywanego uktadu,
ale pojawieniem si¢ w uktadzie duzych ilosci mocnego kwasu (lub mocnej
zasady).

5.3.1. Przykladowe obliczenia dotyczace roztworow buforowych

Przykiad 1

Jakie bedzie pH roztworu buforowego otrzymanego ze zmieszania 120 cm®
kwasu octowego CH;COOH o stezeniu 0,20 mol/dm® i 30 cm® octanu sodu
CH;COONa o stezeniu 0,15 mol/dm® wiedzac, ze stata dysocjacji kwasu
octowego CH3COOH K, wynosi 1,78-10°?

Rozwigzanie
Obliczamy warto$¢ ujemnego wyktadnika statej dysocjacji kwasu:
pKy, = -log (1,78:10°) = 4,75
Obliczamy liczbg moli kwasu i soli w roztworze buforowym:
Nerrcoon = CioView = 0,20 - 0,120 = 0,024 mol

I’lc1-13c001vg = CS V= 0,15 : 0,030 = 0,0045 mol

Mozna wyliczy¢ nowe stezenia kwasu octowego CH3;COOH i octanu sodu
CH;3;COONa juz po zmieszaniu roztwordw. Jednak nie jest to konieczne — jak
zostato wczesniej wspomniane w uwagach do odpowiednich wzorow, iloraz
Cin/Cs we wzorze (48) mozna zastgpi¢ ilorazem ny,/ns (obie iloéci moli znajduja
si¢ w tej samej, koncowej objetosci roztworu).

Do obliczenia pH stosujemy zmodyfikowany wzor (48):

pH =4,75-log- 0,024 =4,75-1095,33=4,75-0,73=4,02

0,0045
Warto$¢ pH buforu octanowego réwna jest 4,01.
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Wielkos¢ t¢ mozna bylo wstgpnie oszacowacé juz na etapie obliczenia ilo$ci
moli kwasu 1 jego soli obecnych w roztworze. Jesli ny = N, to pH uktadu réwne

jest ujemnemu wyktadnikowi statej dysocjacji kwasu octowego pKCH3C00H

(iloraz pod logarytmem staje si¢ jedynka, a sktadnik logarytmiczny si¢ zeruje).
Jesli kwasu jest wiecej niz soli, pH ulega przesunigciu w kierunku wartosci
mniejszych od pKy,. Dlatego juz w momencie stwierdzenia, ze w naszym
buforze ny, > ns, mogliSmy spodziewaé sie, ze pH otrzymanego buforu jest
mniejsze od pKyy = 4,75. Analogicznie, jezeli w roztworze buforowym ilo§¢ moli
soli jest wieksza od ilosci moli kwasu, to nastapi przesunigcie odczynu buforu
w kierunku bardziej ,,zasadowym?”, czyli pH > pKyy.

Przykiad 2

1,0 dm® buforu octanowego zawiera 0,20 mola kwasu octowego CH;COOH
i 0,10 mola octanu sodu CH;COONa. Do 50 ¢cm® tego buforu dodano 1,0 cm?®
roztworu wodorotlenku sodu NaOH o stezeniu 1,0 mol/dm®:

a) jaki o ile zmienit si¢ odczyn pH roztworu?

b) jak i o ile zmienitby si¢ odczyn tej samej iloSci wody destylowanej po

dodaniu 1,0 cm® wodorotlenku NaOH o stezeniu 1,0 mol/dm®?
Ujemny wyktadnik dysocjacji kwasu octowego CH3COOH nalezy przyjac

PK crr,coom = 475
Rozwigzanie

Oznaczmy wszystkie 1ilosci substancji jako ,,(1)” przed dodaniem
wodorotlenku sodu NaOH, a jako ,,(2)” po dodaniu.

a) Stezenia podane sa w sposob posredni, ale wida¢ od razu, ze CCH3C00H(1):
0,20 mol/dm®, a Cencoonany = 0,10 mol/dm®. Poniewaz wygodniejsze bedzie

operowanie iloscig moli (jak zazwyczaj w tego typu zadaniach), a nie stezeniami
molowymi, to bedziemy opiera¢ si¢ na wzorze (48), gdzie iloraz stgzen
zastgpimy ilorazem ilo$ci moli. Policzmy najpierw, ile moli kwasu octowego
CH;COOH i octanu sodu CH;COONa znajduje sic w50cm® roztworu
buforowego:

Rew,coon) = CCH3COOH(1) 'VCH3C00H(1) = 0,200,050 = 0,010 mol
Nerrcoonat) = Cermcoonatt) *Vencoonany = 0,10 70,050 = 0,0050 mol

Stosujac zmodyfikowany wzor (48) obliczamy pH buforu przed dodaniem
zasady:

n, 0,010
H = pK,,—log = =475 —log—
PE= PR =007 90,0050

Teraz przechodzimy do momentu oznaczonego jako ,,(2)” i stawiamy dwa
pytania:

—4,75-log 2 =4,75-0,30 = 4,45
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e ile dodano moli wodorotlenku sodu NaOH?

Myaor(2) = Craone) ™ Viaonpe) = 1,0..0,0010 = 0,0010 mol
® co dzieje si¢ po dodaniu roztworu wodorotlenku sodu NaOH do buforu?
W roztworze zachodzi reakcja:

CHy;COOH + NaOH — CH;COONa + H,0 (60)

a zatem mozna napisac, ze:

Neg,coon(2) = Metrcoont) ™ Myaon (2) =0,010 - 0,0010 = 0,009 mol

Gdyby dodawano mocny kwas (przypadek odwrotny), aniony octanowe
CH;COO™ pochodzgce od dysocjacji octanu sodu CH;COONa bylyby wigzane
w niezdysocjowany (w tych warunkach — nadmiar jonéw CH;COO™ z octanu
sodu) kwas octowy CH3;COOH.

Zmalata ilo§¢ kwasu octowego CH3;COOH (wynika to z reakcji zobojetniania
kwasu z dodanym wodorotlenkiem sodu NaOH). Jednocze$nie wzrosta ilo$¢
octanu sodu CH;COONa:

Ney,coona(2) = Merycoona(t) T Mnaon (2) = 0,0050 +0,0010 = 0,0060 mol

Po dodaniu do roztworu buforowego 1 cm® wodorotlenku sodu NaOH
o stezeniu molowym 1 mol/dm® pH wyniosto:

Tz _ g 75 —log 0. 00690 =4,75-log15=4,75-0,18=4,57

\(2)

pH = pK,, —log ——

Zmiana pH wyniosta:
ApH pH(z) pH(l) 457-4,45=0,12 ]ednostkl

b) W drugim przypadku, do 50 cm® wody destylowanej (V,) dodajemy 1 cm?
wodorotlenku sodu NaOH. Zaktadamy, ze ujemny wykladnik jonow
oksoniowych [H;0"] w czystej wodzie wynosi pHy = 7
W podpunkcie (a) wyliczono ilos¢ moli dodanego wodorotlenku sodu NaOH:
NNaoHE) = CNaOH(Z) VNaOH(Z) 1,0-0,0010 = 0,0010 mol

Po dodaniu do wody destylowanej wodorotlenku sodu NaOH koncowa
objetos¢ roztworu zmienita sig:

Viy=Vay + Veorw= 50,0 +1,0=51,0 cm® = 0,051 dm®

Poniewaz woda nie zawiera zadnych innych substancji, to wystarczy wyliczy¢
nowe stezenie wodorotlenku sodu NaOH:

"vaon _ 0,0010 _ mol

C -
NaOH(Z) V(z) 0’ 051
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Odczyn takiego roztworu mozna wyliczy¢ ze wzoru na pH mocnej zasady:
pH =14— pOH =14 +1log Ces =14 +10g 0,020 =14 -1,70=12,30

Jak wida¢, wzrost pH jest znaczny, gdyz wynosi teraz:

ApH = pHp) — pHy = 12,30 — 7,00 = 5,30 jednostki!

Porownujac zmiang pH (wzrost) z przypadku (a) rowng 0,12 jednostki pH
i z przypadku (b) rowna 5,30 jednostki, wyraznie wida¢, ze oba rozpatrywane
uktady (bufor i woda destylowana) r6znig si¢ znacznie zdolnoscig do ostabiania
zmiany pH spowodowanej dodaniem mocnej zasady (czyli pojemno$cig
buforowg). O ile w pierwszym przypadku bylaby to zmiana rzedu dziesigtych
jednostki pH, o tyle w drugim jest to ponad 5 jednostek. Oznacza to, ze stgzenie
molowe jondéw oksoniowych [H;O"] w pierwszym przypadku zmienito sie
(zmalato) jedynie o okoto 24% w stosunku do poczatkowego, natomiast w drugim
zmalato wzgledem poczatkowego niemal 2 miliony razy.

5.3.2. Przygotowanie buforu kwasowego i zasadowego
Czesé 1
W ¢éwiczeniu wykorzystywane bgda nastgpujace roztwory:
- kwas octowy CH;COOH o stezeniu molowym 0,1 mol/dm?®,
- octan sodu CH;COONa o stezeniu molowym 0,1 mol/dm?,
- wodorotlenek amonu NH,OH o stezeniu molowym 0,1 mol/dm?,
—  chlorek amonu NH,Cl o stezeniu molowym 0,1 mol/dm?,
- kwas solny HCl o stezeniu molowym 1,0 mol/dm?,
- wodorotlenek sodu NaOH o stezeniu molowym 1,0 mol/dm®.

Roztwory nalezy nala¢ do zlewek (w ilosci podanej przez prowadzacego,
zazwyczaj okoto kilkuset cm®) i dokonaé pomiaru odezynu kazdego z roztworow
dwoma sposobami: za pomoca papierka wskaznikowego oraz za pomoca
pehametru. Uzyskane wyniki nalezy zanotowa¢ w tabeli 3.

W kolumnie czwartej nalezy umiesci¢ wartosci pH obliczone wg ponizszych
WZOrow:

dla mocnego kwasu:

pH =-log C,, (61)
dla mocnej zasady:
pH =14+log C_, (62)
dla stabego kwasu:
pH = %pka _% log C,, (63)

dla stabej zasady:
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pH =14 —%pKW + % log C_, (64)
dla soli stabego kwasu z mocng zasada (s6l hydrolizujaca):
pH:7+%pKkW+%Iog C, (65)
dla soli stabej zasady z mocnym kwasem (s6l hydrolizujgca):

pH =T —%me - % log C, (66)

Warto$¢ wyktadnika statej dysocjacji kwasu octowego CH;COOH wynosi
pKCH3COOH = 4,75, wartos¢ wykladnika stalej dysocjacji wodorotlenku amonu

Tabela 3.Wartosci pH roztworéw uzywanych do przygotowania buforéw

pH
Lp. RoZtWor [ﬁqtglz/fj?wiqg] Obliczone Zmierzor;;pierek
pH-metr wskaznikowy
1 CH;COOH 0,1
2 CH3;COONa 0,1
3 NH,OH 0,1
4 NH,CI 01
5 HCI 1,0
6 NaOH 1,0

Roztwory 1+4 (numeracja wedlug tabeli 3) oraz wode destylowang nalezy
odmierza¢ przygotowanymi pipetami miarowymi, zwracajagc uwage¢ na
prawidtowa technike pipetowania, czyli:

— bezwzgledne uzycie gumowej gruszki do napetniania pipety miarowej,
— ustawianie poziomu w pipecie miarowej po wyciagnieciu koncowki z cieczy,
- prawidtowe trzymanie/zatykanie pipety miarowej palcem wskazujacym.

Nastepnie nalezy przygotowac roztwory wedlug danych zamieszczonych
w tabeli 4. Dodatkowo do wigkszej zlewki nalezy pobra¢ wode destylowana,
ktora bedzie potrzebna do sporzadzenia roztworéw z wierszy 9 i 10 tabeli 4.

Roztwdr kwasu solnego HCI i wodorotlenku sodu NaOH beda dozowane przy
uzyciu pipet Pasteura.
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Do sporzadzania roztworéw buforowych nalezy wykorzysta¢ roztwory, ktore
zostaly przygotowane w pierwszej czgsci ¢wiczenia. Przygotowanie roztworow
buforowych nalezy rozpocza¢ od odmierzenia kwasu octowego CH3;COOH
i octanu sodu CH;COONa po 16,5 cm® do zlewki 0 pojemnosci 50 cm’.
Otrzymany roztwor nalezy doktadnie wymiesza¢ bagietka, nastepnie zmierzyé
pH i wpisa¢ wartos¢ do tabeli 4.

Tabela 4. Zmiany pH roztworéw kwasow, zasad i ich soli

H 1o pH po dodaniu
. Stezenie | Objetosc PH po. mocnego Zmiana
Lp. Roztwor 3 3 potaczeniu .
[mol/dm?] [cm?] N kwasu/mocnej pH
zasady *
0 Z 0 z 0| Z
1 CH;COOH 0,1 16,5
2 CH;COONa 0,1 16,5
3 CH;COOH 0,1 30,0
4 CH;COONa 0,1 3,0
5 NH,OH 0,1 16,5
6 NH,CI 0,1 16,5
7 NH,OH 0,1 3,0
8 NH,CI 0,1 30,0
9 HO | - 33,0
10 HO | -
* Uwagal!

— do roztworéw: ,1+2”, ,5+6” oraz ,,9” dodajemy 3 krople kwasu solnego HCI
o stezeniu 1,0 mol/dm® przy uzyciu pipety Pasteura,

— do roztworéw: ,,.3+4”, ,,7+8" oraz ,,10” dodajemy 3 krople wodorotlenku sodu NaOH
o stezeniu 1,0 mol/dm® przy uzyciu pipety Pasteura,

— do obliczen nalezy przyja¢ objeto$¢ jednej kropli z pipety Pasteura odpowiadajacej
objetosci 0,05 cm®,

— przy obliczeniach nalezy =zaniedbaé zmiang objetosci uktadu po dodaniu
kwasu/zasady (AV = 0),

O — wartos¢ obliczona pH,

Z — warto$¢ zmierzona pH.

Po zapisaniu wyniku pomiaru pH nalezy doda¢ do roztworu trzy krople kwasu
solnego HCI (roztwor 5 z tabeli 3), uzywajac pipety pasteurowskiej, wymieszacé
bagietka zawarto$¢ zlewki i zmierzy¢ wartos¢ pH, notujgc wyniki w tabeli 4.

Kolejnym etapem eksperymentu jest odmierzenie 30 cm® kwasu octowego
CH;COOH i 3 cm® octanu sodu CH;COONa, postepujac jak wyzej. Przed drugim
pomiarem nalezy doda¢ 3 krople wodorotlenku sodu NaOH. Podobnie nalezy
postepowac przy wypehieniu kolejnych szesciu wierszy tabeli 4. Odmierzajac do
dwoch zlewek okreslone ilosci wody destylowanej, nalezy zmierzy¢ jej warto$¢
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pH tylko w jednej probce, co zaznaczono w tabeli 4 znakiem ditto (--),
a nastepnie dokona¢ pomiaru pH po dodaniu kwasu solnego HCI i wodorotlenku
sodu NaOH.

Po skoficzonych pomiarach i wypetnieniu tabeli 4 otrzymanymi
doswiadczalnie wynikami, nalezy dokona¢ obliczen wedtug podanych ponizej
WZOrow:

dla buforu ztozonego ze stabego kwasu i jego soli z mocng zasadg:

C n
pH = pK,,~log ~2= b pH = pK,, ~log — (67)

dla buforu ztozonego ze stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem:

n_
+ log —== (68)
n

pH = 14 _pKZaS zas

+ log % lub pH = 14 - pK

uzywajac wartosci wyktadnikéw statych dysocjacji kwasu octowego CH3;COOH
i wodorotlenku amonu NH;OH: pK ., coo = 4,75, PK ;0 = 4,75.

Czesé 2

Celem ¢wiczenia jest przygotowanie roztworow buforowych o pH
okreslonym przez prowadzacego.

Do wykonania zadania nalezy postugiwac sie roztworami podstawowymi 1+4
(tabela 3), ktore uzywano w poprzedniej czgséci zajec¢ oraz pH-metrem. Roztwory
mogg by¢ sporzadzane w kolbach stozkowych lub wigkszych zlewkach. Pomiar
pH musi by¢ dokonany w zlewce malej — inaczej nie da si¢ zanurzy¢ elektrod
w niewielkiej ilosci cieczy.

Teoretycznie wyliczone w zadaniu ilosci sktadnikow utworza bufor, ktory
moze rdéznié si¢ odczynem od wymaganego. Dlatego po zmieszaniu sktadnikow
nalezy dokona¢ korekty pH do zadanej (rzeczywistej) wartosci, dodajac
do otrzymanego uktadu niewielka ilo$¢ ktorego§ z roztwordw: stabego
kwasu/zasady lub soli; kierunek zmian pH w zadanym kierunku nalezy ustali¢
samemu teoretycznie albo empirycznie.

W dzienniku laboratoryjnym powinny znalez¢ si¢ obliczenia teoretycznych
ilosci odpowiednich roztworéw uzytych do sporzadzenia buforu o zadanym pH
oraz ewentualne adnotacje o dodanym jednym z roztworéw w celu korekty pH
do zadanej wartos$ci.
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