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2 Chemia analityczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Miareczkowanie kwasowo-zasadowe

Do roztworow HC1 1 CH3COOH o objetosci 25 em®i stezeniu 0,10 mol/dm?® kazdy, dodawano
porcjami roztwér NaOH o stezeniu 0,1000 mol/dm® (przeprowadzono miareczkowanie za
pomocg NaOH). Sumaryczna obj¢tos¢ roztworu NaOH dodana do kazdego z wymienionych
roztworow kwasow wynosita: 0, 1, 5, 10, 15, 20, 22, 24, 24,5, 25, 25,5, 26, 301 35 cm?®. Ob-
licz pH roztworu dla kazdego z tych dodatkéw. Na podstawie otrzymanych wynikéw naszki-
cuj zalezno$¢ pH roztworu od objetosci dodanego roztworu NaOH (krzywa miareczkowania)
dla HCI i CH3COOH. Omoéw i uzasadnij réznice wystepujace miedzy tymi krzywymi. Jaka
jest przyczyna uzyskania réznych wartosci pH w punkcie rownowaznosci (gdy sumaryczna
liczba moli dodanej zasady jest rowna poczatkowej liczbie moli kwasu w roztworze)?

Stata dysocjacji kwasu octowego, K, = 1,6-10"°

ZADANIE 2.

Acydymetryczne oznaczanie sktadu mieszanin NaOH, NaHCO; i Na,;CO3
Analizowana mieszanina moze zawiera¢ NaOH, NaHCO3, Na,CO3 i ewentualnie substan-
cj¢ obojetng. W analizie gobiera si¢ probki o masie 1,0000 g i miareczkuje roztworem HCI
0 stezeniu 0,2500 mol/dm”.
Poddano badaniu trzy ré6zne mieszaniny (oznaczone literami: A, B i C). Dla kazdej z nich
analizowano dwie probki miareczkujac jedng wobec fenoloftaleiny, a druga wobec oranzu
metylowego.

Wyniki analizy mieszaniny A: wobec fenoloftaleiny zuzyto 30,48 cm® kwasu
wobec oranzu zuzyto 48,64 cm® kwasu

Wyniki analizy mieszaniny B: wobec fenoloftaleiny zuzyto 15,29 cm® kwasu
wobec oranzu zuzyto 39,19 cm® kwasu

Wyniki analizy mieszaniny C: dodanie fenoloftaleiny nie spowodowato zabarwienia
wobec oranzu zuzyto 38,47 cm® kwasu

Na podstawie wynikéw miareczkowania poda¢ sktad jakosciowy i ilosciowy mieszanin A,
BiC.

Wskazowka:

Rozwigzujac ten problem nalezy rozpatrzy¢ krzywe miareczkowania wodorotlenku sodu
i weglanu sodu. Krzywa miareczkowania przedstawia zalezno$¢ pH roztworu od objgtosci
dodanego titranta (w tym wypadku: roztworu HCI) i moze by¢ wykorzystywana do doboru
wlasciwego wskaznika pozwalajacego doktadnie okreslic punkt koncowy miareczkowania
alkacymetrycznego.

Na rysunku pokazano krzywe miareczkowania
1. NaOH o stezeniu 0,05 mol/dm®
2. weglanu sodu o stezeniu 0,05 mol/dm®

Zaznaczono tez na nim zakresy zmian barwy wskaznikéw oraz punkty koncowe miarecz-
kowania NaOH (PK1), miareczkowania Na,CO3; do NaHCO; (PK2a) i miareczkowania
NaHCO3; do CO; i H,0 (PK2b).
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Krzywe miareczkowania weglanu
sodu i wodorotlenku sodu

v HCI, cm®

1. Krzywa miareczkowania 20 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,05 mol/dm® za pomocg HCI o stezeniu 0,1 mol/dm?;
2. Krzywa miareczkowania 20 cm? roztworu Na,CO; o stezeniu 0,05 mol/dm® za pomocg HCI o stezeniu 0,1 mol/dm®.

Krzywa miareczkowania 1. jest typowa krzywa miareczkowania mocnej zasady mocnym
kwasem, z wyraznym, duzym skokiem krzywej miareczkowania i pH rownym 7 dla punktu
rownowaznosci (punktu catkowitego zobojetnienia) odpowiadajacemu reakcji:

NaOH + HCI — NaCl + H,0 lub jonowo OH + H® — H,0

Punkt ten jest bliski punktowi koncowemu PK1 (okre§lonym jako punkt zmiany barwy
wskaznika) i w praktyce jest z nim utozsamiany. Poniewaz stromy odcinek kKrzywej miarecz-
kowania obejmuje zakres zmiany barwy obu wskaznikéw, zatem kazdy z nich moze by¢ uzy-
ty do oznaczania NaOH.

Krzywa miareczkowania 2. jest bardziej skomplikowana. Punkt koncowy PK2a odpowiada
punktowi rownowaznosci dla reakc;ji:

COz% + H+ — HCO3~

Jest on réwny wartosci pH, dla ktorej zanika r6zowe zabarwienie fenoloftaleiny. Punkt kon-
cowy PK2b odpowiada punktowi rownowaznosci dla reakcji:

HCO; + H" — H,CO; — CO, + H,O

Jest on rowny warto$ci pH, dla ktorej nastepuje zmiana barwy oranzu metylowego z zéttej na
pomaranczowa.

Miareczkowanie mieszaniny weglanu i wodoroweglanu mozna przeprowadza¢ dwojako:

I sposob: miareczkuje si¢ dwie rozne probki wobec dwoch réznych wskaznikow.
Z miareczkowania w obecnosci fenoloftaleiny otrzymuje si¢ zawarto$¢ jonow weglanowych,
za$ z miareczkowania wobec oranzu metylowego — sume¢ weglanu i wodoroweglanu.

I sposéb: miareczkuje si¢ jedng probke — najpierw wobec fenoloftaleiny i oznacza zawarto$é
weglanow, nastepnie zas (po odbarwieniu fenoloftaleiny) dodaje si¢ oranzu metylowego
I miareczkuje si¢ do zmiany barwy wskaznika otrzymujac zawarto$¢ wodoroweglanow

Uwaga! Nalezy pamigta¢, ze w roztworze wodnym nie mogg wspotistnie¢c wodorotlenek
I wodoroweglan sodu.
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ZADANIE 3.
Selektywnos¢ reakcji EDTA z metalami

Sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego Na,EDTA, ktorej anion zapisuje si¢
skrotem HyY, , tworzy z wieloma jonami metali kompleksy chelatowe o rdznej trwatosci, co
stanowi podstawe miareczkowych metod oznaczania stezenia joné6w metali. Roéwnanie prze-
biegajacej reakcji jest nastepujace:

M™ + H,YZ 5 MY™ + 2H*

Wida¢, ze jony metali bez wzgledu na fadunek reaguja z EDTA w stosunku 1:1. Powstaja-
ce jony H+ musza by¢ wiagzane, np. przez odpowiedni bufor, aby reakcja przebiegta do konca
W prawo”. Wybor odpowiedniego srodowiska decyduje o selektywnosci reakcji jonu metali
z EDTA. Przy niskim pH EDTA zaczyna reagowac z takimi jonami metali jak Fe(I11), Al(I1I),
Cr(11), w srodowisku stabo kwasowym reaguje z Zn(Il), Cu(ll), Ni(Il) a w srodowisku alka-
licznym z Ca(Il), Mg(l1) i Ba(ll).

Punkt koncowy miareczkowania ustala si¢ za pomoca tzw. metalowskaznikow (Hgqln), kto-
re w odpowiednim pH przyjmuja forme Hq mIn™ . Istota ich dziatania jest ciag reakcji opisa-
nych schematami:

HgIn S Hg mIn™ + mH"
M™ + Hg mIn™ S MIn™™ + (g-m)H+
np. Mg** +HW? S MgW ™ + H*

Wzorem HsW oznacza si¢ czern eriochromowa T, a HW? to forma wskaznika w pH 10.
Powstajacy barwny kompleks jest mniej trwaty niz kompleks metal-EDTA. W punkcie kon-
cowym miareczkowania zachodzi reakcja, ktora mozna opisa¢ schematem:

MIn"® + H,Y* 5 MY™ + Hy_In™ + mH"
barwa | barwa Il

Towarzyszy jej zmiana barwy, gdyz kompleks metal-indykator ma inng barwg niz nie-
zwigzany z jonem metalu wskaznik, a kompleks EDTA z jonami metalu jest bezbarwny lub
0 barwie niezbyt intensywnej. Na przyktad:

MgW ™+ H,Y* 5 MgY? + HW? + H*
fioletowa niebieska

Dobor wskaznika rowniez moze zapewnia¢ selektywnos$¢ oznaczania. Typowym przykia-
dem oznaczania z wykorzystaniem niskiego pH i selektywnego wskaznika jest oznaczanie
zelaza(lll). W roztworze o pH = 2 zelazo(lll) tworzy z kwasem sulfosalicylowym fioletowo
zabarwiony kompleks. W temperaturze 40°C zelazo(lll) reaguje z EDTA z odpowiednig
szybkoscia, w punkcie koncowym bezposredniego miareczkowania nastepuje zmiana barwy
z fioletowej na cytrynowo-zotta (kompleks Fe(lll) z EDTA). Wolny kwas sulfosalicylowy
jest bezbarwny.

Oprocz wykorzystania réznic w trwatosci kompleksow jon metalu-EDTA, a tym samym
wyboru odpowiedniego pH zapewniajacego selektywnos¢ reakcji EDTA z jonami metali,
mozna wykorzysta¢ roznice w szybkosci tworzenia komplekséw jonu metalu z EDTA. Mowi
si¢ wtedy o labilnosci kompleksow (gdy tworza si¢ szybko) lub inertnosci (gdy tworza sie
powoli). | tak glin tworzy kompleksy z EDTA bardzo wolno, dzigki czemu nie przeszkadza
bezposredniemu oznaczaniu zelaza(IIl). Do oznaczania jonow glinu stosuje si¢ miareczkowa-
nie odwrotne, ktore polega na tym, ze do oznaczanego roztworu wprowadza si¢ bufor octa-
nowy, dodaje si¢ nadmiar EDTA i ogrzewa (w jakim celu?). Nadmiar EDTA, ktory nie prze-
reagowat z jonami glinu, miareczkuje si¢ mianowanym roztworem soli cynku (jon cynku two-
rzy stabszy kompleks z EDTA niz jon glinu), wobec oranzu ksylenolowego. Roztwor zmienia
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zabarwienie z zottego (wskaznik niezwigzany z cynkiem) na pomaranczowe (czerwona barwa
kompleksu cynk—oranz ksylenolowy).

Oznaczenie zelaza i glinu w roztworze

Z kolby miarowej zawierajacej 250 cm® roztworu pobrano dwie porcje po 50,00 cm?®
i wprowadzono je do kolb stozkowych o pojemnosci 300 cm?®. Doprowadzono pH roztworu
do wartosci 2 wobec papierka wskaznikowego, po czym roztwor ogrzano do 40°C. Dodano
2 cm® 5% roztworu kwasu sulfosalicylowego i miareczkowano roztworem EDTA, ktorego
22,4 cm® odpowiada 25,00 cm?® roztworu o stgzeniu jonéw cynku, réownym 0,01 mmol-cm >,
Koniec miareczkowania zauwazono po dodaniu 24,6 cm?® titranta.

Do 25,00 cm?® badanego roztworu, doprowadzonego do pH ok. 4 wobec papierka wskazni-
kowego, dodano 10 cm?® buforu octanowego o pH 4,7 oraz 50,00 cm® roztworu EDTA
I ogrzano do wrzenia. Po 5 minutach gotowania roztwor ostudzono. Dodano troch¢ oranzu
ksylenolowego 1 roztwor miareczkowano roztworem o st¢zeniu jonéw cynku 0,01 mmol-cm™
do pojawienia si¢ pomaranczowego zabarwienia. Podczas pierwszego miareczkowania zuzyto
18,5 cm?® titranta, a podczas powtornego 18,7 cm®.

Polecenia:
a) Oblicz, ile miligramow zelaza i glinu znajduje si¢ w roztworze.
b) Zapisz rbwnanie reakcji zachodzacej w punkcie koncowym miareczkowania odwrotnego.

ZADANIE 4.
Srodki powierzchniowo czynne

Srodki powierzchniowo czynne (w skrocie SPC), zwane surfaktantami, charakteryzuja sie
specyficzna budowg czasteczki. Wyrdznia si¢ czgs¢ hydrofobowa w postaci dlugiego tancu-
cha weglowodorowego (ulatwiajagcego rozpuszczanie w thuszczach) i cze$¢é hydrofilows, od-
powiedzialng za rozpuszczanie w wodzie. Surfaktanty obnizaja napigcie powierzchniowe wo-
dy, dzieki czemu ulatwiajg zwilzanie 1 usuwanie drobinek brudu. W zalezno$ci od rodzaju
czesci hydrofilowej mozna podzieli¢ je na kationowe, anionowe i niejonowe. Do zwigzkow
anionowych mozna zaliczy¢ mydta — sole sodowe wyzszych kwasow ttuszczowych.

Sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego, EDTA (HoY?), tworzy kompleksy
Z jonami wielu metali, wigc roztwér EDTA o znanym st¢zeniu stosuje si¢ do oznaczania ste-
zen kationdw metali metoda miareczkowania kompleksometrycznego. Punkt koficowy mia-
reczkowania ustala si¢ za pomocg metalowskaznikow. Sg to barwne substancje, ktore tworza
z jonami metali kompleksy o innych barwach niz same te metalowskazniki i o znacznie
mniejszej trwalosci niz kompleksy tych metali z EDTA. Typowym przyktadem metalowskaz-
nika jest czern eriochromowa T, niebieska w roztworze buforu amonowego a z jonami metali
tworzaca fioletowe kompleksy. Podczas miareczkowania EDTA reaguje z jonami metali
zwigzanymi z metalowskaznikiem, zgodnie z rOwnaniem:

Meln® + H,YZ S MeY? + Hin + H*

Przykladem zastosowania tej metody moze by¢ oznaczanie twardo$ci wody, ktora okresla
si¢ jako liczbe milimoli jonéw wapnia i magnezu w 1 dm® wody. Innym sposobem ilosciowe-
go przedstawienia twardo$ci wody sa stopnie twardo$ci, odpowiadajace zawartosci 10 mg
CaO w 1 dm? wody. Kompleksy metali z EDTA roznia si¢ trwato$cia i np. kompleks MgY?
jest mniej trwaly niz CaY?.
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Badanie wptywu mydta na twardo$¢ wody

Przed oznaczeniem twardosci wody jony innych metali, np. zelaza, glinu nalezy usungé
przez wytracenie wodorotlenkow przy kontrolowanym pH (wobec czerwieni metylowej),
przy czym ewentualne zelazo(II) utlenia si¢ do Fe(III).

Pobrano 200 cm® badanej wody. Dodano 1 cm?® stezonego kwasu azotowego i doprowa-
dzono do wrzenia. Do goracego roztworu dodano 0,8 cm® stgzonego amoniaku, po czym
wprowadzono krople czerwieni metylowej 1 dodawano roztwor amoniaku (1+9) az do zmiany
zabarwienia roztworu z czerwonego na zotte. Roztwor ogrzewano celem koagulacji wytraco-
nego osadu, po czym osad odsgczono na sgczku $redniej gestosci. Przesgcz po ostudzeniu
przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm® i uzupetniono woda desty-
lowang do kreski.

Z kolby miarowej pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm? do kolb stozkowych o po-
jemnosci 300 cm®. Dodano po 5 cm3 buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni eriochro-
mowej T i miareczkowano roztworem EDTA, ktorego 22,4 cm® odpowiada 25,00 cm® roz-
tworu siarczanu(VI) magnezu o st¢zeniu 0,01 mmol-cm . Zmian¢ zabarwienia roztworu
Z fioletowej na granatowa zauwazono po dodaniu 14,6 i 14,7 cm? titranta.

Ponownie pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm® do kolb miarowych o pojemnosci
200 cm®. Do kazdej dodano 20 c¢m?® roztworu mydta uzupetniono do kreski woda destylowa-
ng. W kolbach pojawit si¢ biaty, ktaczkowaty osad. Zawarto$¢ kolb przesaczono przez suchy
saczek karbowany, zbierajac przesacze w suchych naczyniach. Z kazdego przesaczu pobrano
po 100 cm® roztworu, dodano po 5 cm® buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni erio-
chromowej T i miareczkowano roztworem EDTA. Punkt koncowy miareczkowania zauwazo-
no po dodaniu 5,2 i 5,4 cm® titranta.

Polecenia:

a) Podaj rownania reakcji zachodzacych podczas usuwania jonéw Fe(Il) i AI(III) z badane;j
wody.

b) Oblicz, ile milimoli wapnia i magnezu znajduje si¢ w 1 dm® badanej wody. Podaj twardo$¢
wody w stopniach twardo$ci. Zapisz rownanie reakcji zachodzacej w punkcie koncowym
miareczkowania.

c) Opisz krotko proces, ktory zachodzi po dodaniu roztworu mydta do twardej wody.
d) Podaj zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia milimoli wapnia i magnezu a stopniem twardosci.

e) W jakim celu dodaje si¢ do wyrobow kosmetycznych EDTA?
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ZADANIE 5.
Zastosowanie wymiany jonowej w analizie ilosciowej. Rodzaje miareczkowan.
Poddano analizie probke w postaci roztworu. Po przeprowadzeniu odpowiednich préb
stwierdzono, ze badany roztwor zawiera takie jony jak siarczany(VI), chlorki, cynk(II) i ni-
kiel(IT), za$ odczyn roztworu jest niemal obojetny. Probke roztworu w ilosci 50,00 cm® prze-
niesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm®, dopeliono wodg do kreski i starannie
wymieszano otrzymujac roztwor P. W celu oznaczenia sktadu roztworu wykonano nastgpuja-
ce doswiadczenia.

Doswiadczenie 1.

Do 25,00 cm® badanego roztworu dodano 10 cm® stezonego kwasu chlorowodorowego.
Tak przygotowang mieszaning wprowadzono na kolumng z silnie zasadowym anionitem
przemyta wczesniej 50 cm® roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3 mol/dm?. Wy-
ciek z kolumny zbierano do zlewki o pojemnosci 250 cm®. Nastepnie do tej samej zlewki ze-
brano wyciek z przemywania kolumny 100 cm?® roztworu kwasu chlorowodorowego o steze-
niu 3 mol/dm®, roztwér ten pozostawiono do dalszej analizy.

Nastepnie pod wylot kolumny podstawiono kolbe stozkowa o pojemnosci 700 em®, do kto-
rej zbierano wyciek z przemywania kolumny porcja 300 cm® wody z dodatkiem kropli kwasu
chlorowodorowego. Zawarto$¢ kolby zobojetniono amoniakiem, dodano 10 cm?® buforu amo-
nowego o pH 10 i wprowadzono szczypte czerni eriochromowej T. Roztwor w kolbie przy-
bral fioletowe zabarwienie. Tak przygotowany roztwdr zmiareczkowano roztworem EDTA
o stezeniu 0,0500 mol/dm® do niebieskiego zabarwienia, zuzywajac 16,30 cm® titranta.
W powtérzonym eksperymencie uzyskano taki sam wynik miareczkowania.

Wyciek z kolumny zbierany w zlewce odparowano pod wyciagiem do ok. 10 cm?, rozciefi-
czono woda do ok. 70 cm® i dodano amoniaku do rozpuszczenia wydzielajacego si¢ poczat-
kowo osadu. Dodano 5 cm® buforu amonowego o pH 10 i szczypte mureksydu, przy czym
roztwor przybrat brunatne zabarwienie. Tak przygotowana probke miareczkowano roztworem
EDTA o stgzeniu 0,0500 mol/dm® do fioletowego zabarwienia, zuzywajac 19,25 cm?® titranta.

W kolejnym miareczkowaniu uzyskano objetos¢ 19,2 cm?®,

Doswiadczenie 2.

Odmierzono 25,00 ¢cm® roztworu P do zlewki o pojemnosci 100 cm?®, dodano 1 cm?® kwasu
chlorowodorowego oraz 25 cm® wody. Roztwér ogrzano i wprowadzono po kropli 10 cm®
10% roztworu chlorku baru intensywnie mieszajac roztwor bagietka. Zawarto$¢ zlewki
ogrzewano pod przykryciem okoto 20 minut, po czgm pozostawiono do ostygnigcia. Osad
odsaczono na gestym saczku, przemyto ok. 100 cm™ wody. Osad z sgczkiem wrzucono do
zlewki o pojemnosci 250 cm?, dodano 50,00 cm3 roztworu EDTA o stezeniu 0,0500 mol/dm?,
20 cm?® buforu amonowego o pH 10 i ogrzewano pod przykryciem przez 30 min. Po ostudze-
niu roztworu dodano szczypte czerni eriochromowej T i miareczkowano roztworem zawiera-
jacym jony magnezu o stezeniu 0,0498 mol/dm® do zmiany zabarwienia z niebieskiego na
fioletowe. W tym miareczkowaniu zuzyto 33,65 cm?® titranta, za§ w powtorzeniu 33,70 cm®.

Polecenia:

a) Wyjasnij, w jakim celu byly przeprowadzone poszczeg6lne reakcje i operacje. Podaj row-
nania zachodzacych reakc;ji.
b) Okresl, jakie sole i o jakich st¢zeniach znajdowaly si¢ w badanym roztworze.

¢) Wyjasnij, dlaczego sposob rozdzielania kationow, wykorzystujacy amfoterycznos¢ wodo-
rotlenku cynku, nie moze by¢ zastosowany przy ilosciowym oznaczaniu.

d) Zaproponuj inny, mniej czasochtonny sposéb wyznaczania stezenia soli w badanym roz-
tworze bazujac na takim samym zestawie odczynnikoéw do oznaczania kationow.
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ZADANIE 6.
Konduktometria

Roztwory elektrolitow charakteryzujg si¢ przewodnictwem elektrycznym, a no$nikami
pradu sg w nich jony. Jesli do roztworu elektrolitu zanurzy si¢ dwie blaszki platynowe i przy-
tozy zmienne pole elektryczne, to mozna zmierzy¢ opor roztworu miedzy elektrodami. Prze-
wodnictwo L jest zdefiniowane jako odwrotno$¢ oporu i jego jednostka jest S (Siemens), od-
wrotno$¢ Q (oma).

Przewodnictwo jest powigzane z ksztaltem elektrod i catkowitym stezeniem jonow w roz-
tworze zalezno$cia:

L=10"y">z,C\,

gdzie:
¥ — stala naczynka, czyli stosunek odlegtosci elektrod do ich powierzchni [cm™],
C; — stgzenie molowe i-tego jonu o tadunku z;,
Ai — molowe przewodnictwo jonowe.

Wielkos¢ A mowi o wzglgdnym udziale jonu w przewodnictwie roztworu. Zalezy od cat-
kowitego st¢zenia jonu w roztworze i wzrasta ze spadkiem st¢zenia. Wielkosé Ao odpowiada
zblizaniu si¢ stgzenia do O i nosi nazwe granicznego przewodnictwa molowego — wielkosci
charakterystycznej dla danego jonu, zwigzanej z ruchliwoscig jonu w roztworze. W tabeli
podano wartosci Ao [S-cm?mol™] w temperaturze 25°C, dla kilku jonow:

KATION Ao ANION Ao
H* 3498 OH" 198,6

K* 73,5 1/2 SO 80,0
NH,* 73,5 Br 78,1
Ag" 61,9 I~ 76,8
1/2 ca®* 59,5 cl- 76,4
1/2 Mg** 53,1 NO; 714
Na* 50,1 CH3COO~ 40,9

Przewodnictwo roztworu nie jest selektywne, mierzona wartos¢ jest sumaryczna dla
wszystkich jonow obecnych w roztworze. Jednak poszczegolne jony, dzieki roznej wartosci
Ao niejednakowo wptywaja na przewodnictwo roztworu. Na szczegolng uwage zastuguja duze
wartosci Ao dla jonow H* i OH™ . Stwarza to mozliwosé¢ konduktometrycznego wyznaczania
punktu koncowego w miareczkowaniach alkacymetrycznych. Nalezy zaznaczy¢, ze przewod-
nictwo roztworu nie zmienia sie liniowo z iloscig dodanego titranta, ze wzgledu na rozcien-
czenie roztworu oraz reakcje hydrolizy. Typowa krzywa miareczkowania mocnego kwasu
HCI mocng zasadg NaOH ma przebieg przedstawiony na rysunku.

Lewy prostoliniowy odcinek krzywej miareczkowania odpowiada ubywaniu w roztworze
ruchliwych jonow H*, wigzanych przez jony OH™ z utworzeniem wody. Przybywa, co praw-
da, jonéw Na*, ale maja one zdecydowanie nizsza ruchliwoéé niz jony wodorowe i przewod-
nictwo roztworu spada. Prawy prostoliniowy odcinek krzywej miareczkowania obrazuje
wzrost przewodnictwa dzieki wprowadzaniu do roztworu jonéw Na® i ruchliwych OH™. Te
dwie krzywe przecinaja sie w punkcie odpowiadajacym objetosci titranta potrzebnej do osia-
gnigcia punktu rownowaznikowego, tj. catkowitego odmiareczkowania kwasu.
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VvV, ml

Czysta woda jest bardzo ztym przewodnikiem pradu. Pomiar przewodnictwa roztworu do-
starcza informacji o zawartosci elektrolitow. Moze wiec by¢ wskaznikiem stopnia zanie-
czyszczenia wody.

Przewodnictwo roztworow mocnych elektrolitow wzrasta w przyblizeniu liniowo ze wzro-
stem stezenia, dopoki nie osiagnie ono 10-20%. Przy wigkszych stezeniach przewodnictwo
ponownie maleje, gdyz przycigganie migdzyjonowe utrudnia swobodny ruch jonow w roz-
tworze. Konduktometr dostosowany do okreslenia stgzenia jednej substancji moze by¢ zaopa-
trzony w skalg np. 2-25% H,SO,.

Oznaczano w roztworze kwas solny i kwas octowy obok siebie metoda miareczkowania
konduktometrycznego. Porcje 50 cm® mieszaniny oznaczanych kwaséw miareczkowano roz-
tworem wodorotlenku sodu, uzyskujac nastgpujace dane:

V titranta [cm®] 0 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45

Przewodnictwo [mS] | 45,0 | 34,1 | 23,1 | 122 | 42 | 7,2 | 10,2 | 17,1 | 26,4 | 35,8

Polecenia:
a) Narysuj krzywa miareczkowania i podaj interpretacje jej poszczegolnych fragmentow.

b) Oblicz zawartos¢ poszczegolnych kwasow w badanym roztworze wiedzac, ze stezenie
roztworu NaOH wynosi 0,1012 mol/dm?.
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ZADANIE 7.
Bromiano-jodometryczne oznaczanie fenolu

Pierwszym etapem tej analizy jest dziatanie bromem na fenol w §rodowisku kwasnym,
w wyniku czego tworzy si¢ tribromofenol. Reakcja przebiega w szczelnie zamknigtym naczy-
niu pomiedzy fenolem a bromem powstajacym w reakcji bromianu(V) potasu z jonami brom-
kowymi przy udziale jonéw wodorowych. Liczba moli wytworzonego bromu zalezy jedynie
od liczby moli joné6w bromianowych(V) (przy nadmiarze jonéw bromkowych i odpowiednim
stezeniu kwasu). Do tej reakcji nalezy uzy¢ taka ilos¢ bromianu(V), by powstat nadmiar bro-
mu w stosunku do oznaczanego fenolu. Po przeprowadzeniu reakcji bromowania do naczynia
dodaje si¢ jodku potasu. Brom, ktory nie przereagowat z fenolem, utlenia jony jodkowe do
jodu, a ten jest oznaczany przez miareczkowanie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu,
wobec skrobi jako wskaznika. Opisana analiza jest przykladem zastosowania jodometrii do
oznaczania substancji organicznych.

Z kolby miarowej o pojemnosci 250 cm?® pobrano 50,00 cm?® roztworu zawierajacego fenol
i wprowadzono go do kolby stozkowej ze szlifem. Dodano 25,00 cm® roztworu bromianu(V)
potasu o stezeniu 0,0163 mol/dm?, bromek potasu, kwas solny i kolbe zamknicto korkiem. Po
pewnym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano jodku potasu a nastepnie odmiareczkowano
wydzielony jod zuzywajac 16,3 cm® roztworu tiosiarczanu sodu. Nastawianie miana roztworu
tiosiarczanu sodu przeprowadzono podobnie jak oznaczanie fenolu, tylko zamiast probki uzy-
to wod¢ (wykonano tzw. probe odczynnikowg). Ilo§¢ uzytego bromianu i jego stezenie bylo
takie samo jak przy oznaczaniu fenolu, a w trakcie miareczkowania zuzyto 24,5 cm® tego ti-
tranta.

Polecenia:

a) Napisz rownania reakcji zachodzacych podczas oznaczania fenolu.
b) Oblicz, jakie bylo stezenie roztworu tiosiarczanu sodu.

c) Oblicz masa fenolu, jaka byta zawarta 250 cm® badanego roztworu.

d) Uzasadnij konieczno$¢ prowadzenia opisanych reakcji w szczelnej kolbie.
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Etap 2.

ZADANIE 8.
Btad miareczkowania

Wygodnym sposobem oznaczania zawarto$ci zasad w probkach roztwordéw jest miarecz-
kowanie za pomoca roztworu mocnego kwasu o doktadnie znanym stezeniu. Dodajac z biure-
ty odmierzone porcje roztworu kwasu obserwuje si¢ barwe wskaznika kwasowo-zasadowego
dodanego wczesniej do probki. Na podstawie objetosci dodanego roztworu kwasu, potrzebnej
do wywolania zmiany barwy wskaznika, mozna obliczy¢ zawarto$¢ zasady w probce. Gdy
ilo§¢ wprowadzonego kwasu jest doktadnie réwnowazna ilo$ci zasady, méwimy o osiggnigciu
punktu rownowaznosci miareczkowania. Jednak zmiana barwy wskaznika (punkt koncowy
miareczkowania), moze wystapi¢ wtedy, gdy ilosci zasady i dodanego kwasu nie sg w pelni
rownowazne. Nalezy oczywiscie dazy¢ do tego, aby punkt koncowy byt mozliwie blisko
punktu réwnowaznosci. Przygotowano cztery probki o objetosci 50,00 cm® kazda, gdzie dwie
zawieraly po 4,000 milimole NaOH, natomiast dwie pozostate po 4,000 milimole NH3. Kazda
z tych prébek miareczkowano roztworem HCI o stezeniu 0,1000 mol/dm®. Do jednej probki
roztworu NaOH i jednej probki roztworu NHjz dodano wczesniej po trzy krople roztworu
czerwieni metylowej, a do pozostatych dwoch probek po trzy krople roztworu fenoloftaleiny.
Zmiana barwy czerwieni metylowej wystepuje w zakresie pH od 4,2 (barwa czerwona) do 6,3
(barwa z6tta), a fenoloftaleiny w zakresie od 8,3 (bezbarwna) do 10,0 (fioletowor6ézowa). Dla
potrzeb obliczen przyjmij, ze najbardziej wyrazna zmiana barwy czerwieni metylowej poja-
wia si¢ przy pH =5,3, natomiast dla fenoloftaleiny wyrazne odbarwienie nastgpuje przy
pH = 8,3. Stata dysocjacji NH,": Ky =6,3-10°

Polecenia:

a) Oblicz objetos¢ roztworu HCI, jaka nalezy dodaé, aby liczba moli wprowadzonego kwasu
byta doktadnie réwna liczbie moli zasady obecnej w probee (punkt rownowaznosct).

b) Z doktadnoscig do 0,1 wyznacz warto$¢ pH roztworu dla miareczkowanych probek NaOH
I NH3 w punkcie rownowaznosci.

c) Dla obu wskaznikow i obu zasad oblicz, ile milimoli zasady pozostanie w roztworze nie-
zobojetnione w punkcie koncowym lub ile milimoli kwasu wprowadzono w nadmiarze
(w stosunku do stechiometrii reakcji) dla osiagnigcia punktu koncowego. Jezeli rdznica
miedzy punktem rownowazno$ci i punktem koncowym nie przekracza 0,5 cm® mozna
przyja¢ w obliczeniach, ze objetos¢ roztworu w punkcie koncowym jest taka jak w punkcie
roéwnowaznosci.

d) Dla czterech rozpatrywanych wyzej kombinacji zasad i wskaznikow oblicz, jaka objetos¢
roztworu HCI odpowiada wprowadzonemu nadmiarowi HCI lub, jaka objetos¢ kwasu jest
jeszcze potrzebna do zobojetnienia nadmiaru zasady wystepujacego w punkcie koncowym.
Tak wyznaczona objeto$¢ okreSla tzw. bezwzgledny bilgd miareczkowania, (dodatni
w pierwszym przypadku lub ujemny — w drugim). Przerysuj do swego arkusza ponizsza
tabele 1 wpisz do niej obliczone warto$ci btedu miareczkowania.

Miareczkowanie NaOH Miareczkowanie NH;

Fenoloftaleina
Czerwien metylowa

e) Ocen przydatno$¢ czerwieni metylowej i fenoloftaleiny przy oznaczaniu NaOH i NHs,
przyjmujac, ze dopuszczalny btad zwigzany z uzyciem wskaznika nie moze przekraczac
+0,02 cm”®.
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ZADANIE 9.
Srodowisko reakcji w kompleksometrii

Dogodna metoda oznaczania jonéw wapnia i magnezu w roztworach jest miareczkowanie
kompleksometryczne za pomoca roztworu EDTA, zawierajacego sol disodowg, NayH,Y,
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (rysunek przedstawia wzor niezdysocjowanej czasteczki
kwasu, HsY):

W trakcie miareczkowania kationow M?* powstaja jony kompleksowe, MY?
i jednoczesnie uwalniajg si¢ jony H': M% + H,YZ > MY* +2 HY (reakcja 1)

Powyzsza reakcja przebiega efektywnie w pewnym zakresie pH (zwykle w srodowisku za-
sadowym). Jednak ze wzgledu na uwalnianie jonéw H™ i ich wplyw na stan réwnowagi
W roztworze, utrzymanie statosci pH $rodowiska reakcji wymaga zastosowania buforu lub
odpowiedniego nadmiaru mocnej zasady.

Przygotowano dwie probki powstate przez odpipetowanie 25,0 cm® roztworu zawierajace-
go 256 mg/dm® jonow wapnia(ll) i 105 mg/dm® jonéw magnezu(Il). Do obu probek dodano
nieco wody z tryskawki, a nastepnie do kolby z pierwsza probka dodano buforu amonowego
(rowne stezenia NHs i NH4Cl), a do drugiej pewng porcj¢ statego KOH. Nastepnie do obu
kolb dodano wody do uzyskania calkowiteg’ objetosci 60 cm®. Probki te miareczkowano roz-
tworem Nap;H,Y o stgzeniu 0,010 mol/dm” (wobec odpowiednich wskaznikow). Z miarecz-
kowania pierwszej probki uzyskano wynik odpowiadajacy sumarycznej zawartosci jonow
Ca(Il) i Mg(ll), z miareczkowania drugiej probki (ze wzgledu na wytrgcony osad Mg(OH)s,
nierozpuszczalny w obecnosci EDTA) otrzymano wynik pozwalajacy okresli¢ zawarto$¢ jo-
néw Ca(Il).

Polecenia:
a) Oblicz objetosci roztworu NayH,Y zuzytego w miareczkowaniu obu probek.

b) Okresl, jakie pH jest niezb¢dne podczas miareczkowania drugiej probki, aby co najwyzej
0,1 % catkowitej zawartosci Mg(II) (obecnej na poczatku miareczkowania) pozostala
w roztworze (a nie w osadzie Mg(OH),). Na tej podstawie oblicz minimalng liczb¢ moli
KOH: (n1 + ny), ktora trzeba wprowadzi¢ do drugiej probki, aby (l) zwiaza¢ jony Mg(Il)
w osad (liczba moli KOH: n;) i dodatkowo (1) zapewni¢ odpowiednie pH na poczatku
miareczkowania (liczba moli KOH: n,).

¢) W trakcie miareczkowania jonéw Ca(Il), jony H" uwalniane w reakcji (1) przereaguja
Z czescig wprowadzonego KOH. W rezultacie liczba moli wprowadzonego KOH musi by¢
powigkszona o ilo$¢ zuzyta w tej reakcji (o liczbe moli n3). Oblicz taczng liczbe moli
KOH, ktora musi by¢ wprowadzona do kolby (n; + n; + ng).

d) W kolbie pierwszej, w obecnosci buforu amonowego, przebiegajaca reakcja (1) bedzie
nieco obniza¢ warto$¢ pH. Oblicz warto$¢ pH na poczatku miareczkowania i w punkcie

koncowym miareczkowania, jezeli poczatkowe stezenie NHs i jonéow NH;" w kolbie
(przed rozpoczeciem miareczkowania) wynosito 0,1 mol/dm?®.

Iloczyn rozpuszczalnosci Mg(OH),: K¢ = 2- 10 stata dysocjacji NH;": Ky = 6,3-107%0
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ZADANIE 10.
Btedy w analizie chemicznej

Otrzymanie prawidlowego wyniku analizy chemicznej wymaga $cistego przestrzegania
odpowiedniej procedury. Nieprzemyslana modyfikacja przepisu wykonania analizy moze
niekiedy prowadzi¢ do powaznych bledow. Ponizej przedstawione s3 opisy czterech analiz,
Z podaniem dwoch alternatywnych drdg ich wykonania: (a) lub (b). Jedna z tych drog prowa-
dzi do otrzymania btednego wyniku. Podajac odpowiednie uzasadnienie, odpowiedz, ktora
z drog, (a) czy (b), jest prawidtowa dla kazdej z opisanych analiz. Nie jest wymagane prze-
prowadzanie obliczen.

1. Oznaczano zawarto$¢ jonow Ba** metoda wagowa, przez wytracenie osadu BaSO4 za po-
moca kwasu siarkowego(VI).

a) Osad ten przemyto duzg iloscia wody. Po wyprazeniu i wysuszeniu otrzymano
324,5 mg osadu.

b) Osad ten przemyto duzg iloscig wody z dodatkiem niewielkiej ilosci kwasu siarkowe-
go(VI). Po wyprazeniu i wysuszeniu otrzymano 329,3 mg osadu.

2. Oznaczano zawarto$¢ jonow chlorkowych metoda Mohra przez miareczkowanie za pomo-
cg roztworu AgNOs. Jako wskaznika uzyto roztworu chromianu(VI) potasu, ktorego stgze-
nie w probce wynosito 5102 mol/dm®. W poczatkowej fazie miareczkowania powstawat
biaty osad AgCl.

a) Miareczkowanie zakonczono, gdy pojawity si¢ pierwsze nie znikajace $lady brunatnego

zabarwienia od osadu Ag,CrO4. Odczytana objetos¢ wynosita 26,7 cm®.

b) Miareczkowanie zakonczono, gdy pojawilo si¢ wyrazne brunatne zabarwienie osadu
Ag,CrO,. Odczytana objetos¢ wynosita 27,8 cm®.
3. Oznaczano zawarto$¢ kwasu octowego przez miareczkowanie za pomoca roztworu NaOH.
a) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika — oranzu metylowego. Odczytana obje-
to$¢ wynosita 18,6 cm®.
b) Miareczkowanie growadzono wobec wskaznika — fenoloftaleiny. Odczytana objetos¢
wynosita 38,7 cm”.

4. Przygotowano probke NaOH znacznie wczesniej przed wykonaniem analizy. W rezultacie
probka w sposob niekontrolowany pochtoneta nieco CO, z powietrza. Zamierzano ozna-
czy¢ zawarto$¢ wodorotlenku sodu, jaka byla w pierwotnej (§wiezej) probece, wykorzystu-
jac miareczkowanie za pomocg roztworu HCI.

a) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika — oranzu metylowego. Odczytana obje-
to$¢ wynosita 31,3 cm®.

b) Miareczkowanie growadzono wobec wskaznika — fenoloftaleiny. Odczytana objetos¢
wynosita 29,5 cm”.

Iloczyny rozpuszczalnosci: Kso(AgCl) = 1,6-10%°
Kso(AgoCrO,) = 1,3-10 2
Stata dysocjacji kwasu octowego: Ka=1,6-107
State dysocjacji kwasu weglowego: Kar = 4107 Ka = 5-10™
Zakres pH zmiany barwy wskaznika:  dla oranzu metylowego: 31-44

dla fenoloftaleiny: 8,3-10
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ZADANIE 11.
Okreslanie zawartosci fenolu w wodzie

Jedna z klasycznych metod okreslania zawartosci fenolu w wodzie jest analiza wykorzy-
stujgca miareczkowanie za pomocg roztworu tiosiarczanu sodu. Metoda polega na tym, ze do
zakwaszonego roztworu fenolu, zawierajacego nadmiar bromku potasu, dodaje si¢ doktadnie
odwazong porcj¢ bromianu(V) potasu. Powstaje jasnozoOtty galaretowaty osad
2,4,6-tribromofenolu. Po kilku minutach, gdy reakcja przebiegnie do konca, do naczynia
wprowadza si¢ nadmiar stalego jodku potasu i zawarto$¢ naczynia (roztwér z osadem) mia-
reczkuje za pomocg mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu uzywajac skrobi jako wskazni-
ka. Sygnatem do zakonczenia miareczkowania jest znikni¢cie granatowej barwy.

Polecenia:
a) Zapisz rownania wszystkich przebiegajacych reakcji (bez reakcji z udziatem wskaznika).

b) Wyprowadz rownanie wigzgce mas¢ fenolu, msenol W probee z objetoscia zuzytego roztwo-
ru tiosiarczanu sodu, Viesiarczan 1 masa wprowadzonego na poczatku analizy bromianu(V)
potasu, Mpromian. Skomentuj charakter zalezno$ci objetosci zuzytego roztworu tiosiarczanu
sodu od masy fenolu w préobce.

c) Jaka powinna by¢ masa uzytego bromianu(V) potasu, aby maksymalne zuzycie roztworu
tiosiarczanu sodu o stg¢zeniu Cosiarczan = 0,1000 mol/dm?® (przy uzyciu biurety o pojemnosci
50 cm® wynosito 40 cm®)?

d) Jaka moze by¢ maksymalna ilo$¢ fenolu (teoretycznie; poniewaz przy duzej ilosci fenolu
doktadnos¢ bedzie bardzo mata), ktérag mozna wyznaczy¢ ta metoda, postugujac si¢ iloscia
bromianu(V) potasu taka jak w punkcie ¢)? Dlaczego przy duzej ilosci fenolu doktadnos¢
analizy jest mata?
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Etap 3.

ZADANIE 12.
Miareczkowanie kwasowo-zasadowe

Najprostszy przypadek miareczkowania kwasowo-zasadowego dotyczy reakcji zobojetnia-
nia przebiegajacej migdzy mocnym kwasem 1 mocng zasadg. Sytuacja staje si¢ jednak bardziej
ztozona, gdy w roztworze miareczkowanym obecne sg réwniez stabe kwasy lub zasady oraz
gdy trzeba dobra¢ wskaznik umozliwiajacy okreslenie punktu koncowego miareczkowania.
Niewlasciwie dobrany wskaznik moze prowadzi¢ do powaznych btgdow w przeprowadzanej
analizie.

1. Uzycie wskaznikéw barwnych — btad miareczkowania

Wskaznik moze wystgpowaé w formie kwasowej lub zasadowej, rézniacych si¢ barwa.
W trakcie miareczkowania, przy okreslonej warto$ci pH nastepuje zmiana zabarwienia. Dobie-
rajac wskaznik staramy sie¢, aby objeto$¢ przy ktdrej nastgpuje zmiana barwy byla mozliwie
bliska punktowi réwnowaznosci, odpowiadajacemu doktadnemu zobojetnieniu zasady przez
kwas.

20,00 cm® roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,4000 mol/dm? rozcieficzono woda do
objetosci 60 cm?® i zmiareczkowano roztworem kwasu solnego o st¢zeniu 0,2000 mol/dm®. Ob-
licz, dla jakiej objetosci dodanego roztworu HCI nastepuje zmiana barwy (a) oranzu metylowe-
go (pH zmiany barwy: 4,4) oraz (b) fenoloftaleiny (pH odbarwienia: 8,2). Porownaj otrzymane
rezultaty z objetosciag roztworu kwasu solnego potrzebng do osiggnigcia punktu rownowazno-
$ci. Porébwnaj nastgpnie otrzymane roznice objetosci (miedzy punktem zmiany barwy i punk-
tem rownowaznosci) z btedem odczytu objetosci z biurety (0,02 cm3). Czy oba wskazniki moga
by¢ zastosowane w tej analizie?

2. Czesciowy rozktad probki

Dlugo przechowywana probka roztworu NaOH moze pochtona¢ pewna ilos¢ CO
Z otoczenia. Jakie reakcje moga wtedy przebiegac¢? Jakiego wskaznika nalezy uzy¢ (oranzu
metylowego czy fenoloftaleiny), aby na podstawie wynikow miareczkowania moc okresli¢
ilos¢ NaOH w pierwotnej probce przed rozktadem, tzn. aby objetos¢ zuzytego kwasu pozostata
taka, jak przed cze¢$ciowym rozktadem probki? Odpowiedz uzasadnij.

3. Obecnos¢ stabej zasady

Probka zawierajaca wodorotlenek sodu, opisana w p. 1., zawiera dodatkowo 1,9 milimola
octanu sodu. Czy mozna uzy¢ ktoregos ze wskaznikow wymienionych w p. 1. do oznaczenia
sumarycznej zawartosci zasady sodowej 1 jonow octanow%/ch poprzez miareczkowanie za po-
mocg roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,2000 mol/dm™? Odpowiedz uzasadnij przeprowa-
dzajac odpowiednie obliczenia.

Dla kwasu weglowego: pKa = 6,4, pKg, = 10,3.
Dla kwasu octowego: pK, = 4,8



