LABORATORIUM CHEMII

Cwiczenie nr 5

WYZNACZANIE KRZYWEJ MIARECZKOWANIA
W UKEADZIE KWAS - ZASADA




1. Wstep teoretyczny

Metody analizy miareczkowe] (analizy objgtosciowej) polegaja na oznaczeniu skladnika w
roztworze badanym za pomoca odczynnika (titranta) o znanym stgzeniu, odmierzanego doktadnie za
pomoca biurety. Czynno$¢ dodawania roztworu titranta z biurety do naczynia z roztworem
miareczkowanym do uzyskania punktu koncowego miareczkowania nazywa si¢ miareczkowaniem.
Roztwory odczynnikow o znanym stgzeniu (mianie) uzywane do miareczkowania nazywa si¢
roztworami mianowanymi.

Aby moc oznaczy¢ dang substancj¢ w roztworze, trzeba znalez¢ odpowiedni odczynnik reagujacy z
nia w sposob stechiometryczny (ilosciowo 1 bez reakcji ubocznych) i1 dostatecznie szybko. Punkt
miareczkowania, w ktérym oznaczany sktadnik przereagowat ilosciowo stechiometrycznie z dodanym
z biurety odczynnikiem nazywa si¢ punktem roéwnowaznikowym (PR) miareczkowania. Punktem
koncowym (PK) miareczkowania nazywa si¢ moment miareczkowania, w ktorym konczy sig
miareczkowanie ze wzgledu na zmiang wilasnosci fizycznych lub chemicznych uktadu indykujacego
ten punkt. Istnieja rézne sposoby pozwalajace ustali¢ ten punkt. Punkt koncowy miareczkowania
okresla si¢ wizualnie, korzystajac z barwnych wskaznikdéw, albo metodami instrumentalnymi. Nalezy
dazy¢ aby PR = PK, wtedy bowiem miareczkowanie pozwala wyznaczy¢ zawarto$¢ oznaczanego
sktadnika bez zadnego btedu.

Do najwazniejszych instrumentalnych metod miareczkowania naleza:

1) Metoda potencjometryczna — wyznaczenie PK miareczkowania na podstawie pomiaru zmian
potencjatu elektrody wskaznikowe;.

2) Metoda konduktometryczna — wyznaczenie PK miareczkowania na podstawie pomiaru zmiany
przewodnictwa roztworu miareczkowanego.

3) Metoda amperometryczna — wyznaczenie PK miareczkowania na podstawie zmian natg¢zenia pradu

w uktadzie elektrod w roztworze badanym.

4) Metoda spektrofotometryczna — wyznaczenie PK miareczkowania na podstawie pomiaru zmiany
absorpcji roztworu miareczkowanego.

Wizualne metody wyznaczania PK miareczkowania polegaja na dodawaniu do roztworu
miareczkowanego odpowiednich odczynnikow, zwanych wskaznikami lub indykatorami, ktore
zmieniaja barwg w PK reakcji titranta z oznaczanym skladnikiem. W PK miareczkowania moze
zmieni¢ si¢ barwa wskaznika (wskazniki dwubarwne), moze zmieni¢ si¢ pierwotnie bezbarwny
roztwOr, moze nastapi¢ zanik barwy pierwotnej (wskazniki jednobarwne).

Metody miareczkowe opieraja si¢ na czterech podstawowych typach reakcji chemicznych:
a) reakcja kwas-zasada — alkacymetria
b) reakcje kompleksowania — kompleksometria
c) reakcje redoks — redoksometria
d) reakcje straceniowe — metoda straceniowa
Analiza miareczkowa (alkacymetria) obejmuje dwie metody analizy miareczkowe;j:
1) alkalimetria — oznaczanie zawartosci kwasOw za pomoca miareczkowania mianowanym roztworem
zasady
2) acydymetria — oznaczanie zawarto$ci zasad za pomoca miareczkowania mianowanym roztworem
kwasu.
Metody alkalimetrii 1 acydymetrii nazywa si¢ tez metodami zobojgtnienia.
W praktyce alkacymetrii wyrdznia si¢ trzy metody miareczkowania:
1) miareczkowanie mocnych kwasoéw i mocnych zasad
2) miareczkowanie stabych kwasow i stabych zasad
3) miareczkowanie mieszanin kwasow (zasad) o rdznej mocy.
We wszystkich przypadkach przyjmuje sig, ze odczynnikiem miareczkujacym (titrantem) jest
roztwoOr mocnej zasady lub mocnego kwasu.



Zmiany pH zachodzace podczas miareczkowania mozna przedstawi¢ graficznie: na osi OX nanosi
si¢ 1lo$¢ zuzytego roztworu mianowanego, na osi OY - pH. Otrzymany wykres nosi nazwe krzywe;j
miareczkowania.

Zgodnie z definicja Bronsteda kwasy sa donorami protonéw (H') natomiast zasady sa akceptorami
protonow. Kwas 1 odpowiadajaca mu zasada zwigzane sa zaleznoS$cia:

.
kwas_zasada + proton

1 stanowia sprzezona parg. Poniewaz zadna substancja nie jest w stanie samorzutnie odszczepi¢
protonu, reakcja taka moze przebiec tylko wtedy, kiedy istnieje w uktadzie zasada zdolna proton

przylaczyc.
Jezeli zatem w roztworze wystgpuje kwas;(HA) zdolny do reakcji:

HAZA™ +H"
oraz zasada; (B) zdolna do reakcji z odszczepionym protonem:
B+H"BH"
to daja one reakcje sprzgzona, przebiegajaca zgodnie z rGwnaniem:
HA+B_A™ +BH"
Rolg kwasu lub zasady sprzgzonej moga petni¢ czasteczki rozpuszczalnika np. wody (H,O). Oto
kilka przyktadow takich reakcji:

kwas, + zasada, _ kwas, + zasada,
HCl+H,0H,0" +CI°
H,SO, +H,07H,0" + HSO;
HSO; +H,0_”H,0" +S0;"
H,0+NH,” NH: + OH"

Reakcje przebiegajaca po zmieszaniu roztworéw HCI i NaOH mozna zapisa¢ w postaci rGwnania:
H,0"+Cl" +Na"+OH™ “2H,0+Na" +CI”

roztworHCl + roztworNaOH _ roztworNaCl

Reakcja zobojetniania przebiega wigc jakby za posrednictwem wody (a raczej jej form: kwasowej i
zasadowej). Istotg tej reakcji mozna sprowadzi¢ do zaleznoSci:

H,0" +OH Z2H,0

Wszystkie reakcje jonowe przebiegajace w roztworach wodnych sa reakcjami rownowagowymi i
odwracalnymi, co oznacza, Ze reakcje te nie przebiegaja nigdy do konca lecz osiagaja pewien stan
rownowagi, w ktérym substraty i produkty wspodtistnieja obok siebie w stezeniach rownowagowych.
Stan rownowagi opisuje tzw. stala rownowagi stechiometryczna (przy duzych st¢zeniach
termodynamiczna stata rbwnowagi).

W mysl teorii Bronsteda moc kwasu w wodzie zalezy od jego mozliwo$ci wytworzenia jonéw H3O"
- kwas jest tym mocniejszy, im jego reakcja z woda jest bardziej przesunigta w prawo, w kierunku
tworzenia jonéw hydroniowych H;O".



Podobnie w przypadku zasad: im zasada jest mocniejsza, tym jej reakcja rownowagowa z woda jest
bardziej przesunigta w prawo, w kierunku tworzenia jonow OH'.

Jak wspomniano wcze$niej woda moze reagowa¢ zardwno z zasadami jak 1 kwasami, zachowujac
si¢ odpowiednio jako donor lub jako akceptor elektronow. W stanie czystym woda ulega w bardzo
nieznacznym stopniu reakcji autodysocjacji w my$l réwnania:

2H,0”H,0" + OH"

W  czystej wodzie stgzenie jondéw hydroniowych jest zawsze rowne stgzeniu jonoOw
wodorotlenowych: [H30'] = [OH]. Roztwory, w ktorych stgzenia tych jonéw sa jednakowe
nazywamy roztworami obojetnymi. Reakcj¢ dysocjacji wody opisuje nastgpujaca stala rownowagi
stechiometryczne;j:

_[H;0"]-[OH]
[H,0]°

K

w

Przyjmujac, ze stezenie wody jest state, [H,0] = 55,5 mol/dm’, mozna mianownik wprowadzi¢ do
statej. Otrzymamy stata okreslajaca tzw. iloczyn jonowy wody Ky

K, =[H,0"]-[0OH]

Wyznaczajac ujemny logarytm z powyzszego wyrazenia otrzymamy:
—logK , =—log[H,O0" ]+ (-log[OH])

Przyjmujac, ze -log[H30"] = pH, -log[OH’] = pOH oraz -logK,, = pKy, otrzymujemy réwnanie w
postaci wyktadniczej:
pK, =pH+pOH

W czystej wodzie w temperaturze 25°C:
pH=pOH =7,0

Roztwory, w ktorych pH przyjmuje wartosci mniejsze niz 7, a wiec [H30'] > [OH'] maja odczyn
kwasny, natomiast roztwory, w ktorych [H;0'] < [OH'] maja odczyn alkaliczny. W temperaturze 25°C
pH + pOH = 14 = K,,, stad kazdej zmianie stezenia jonow H3O" towarzyszy taka zmiana stezenia OH’,
aby warto$¢ iloczynu jonowego wody zostata zachowana. Na podstawie wartosci iloczynu jonowego
wody wynika, ze wartosci pH roztworow wodnych sa zawarte w przedziale 0 - 14 jednostek pH:

roztwory kwasne 0<pH<7
roztwory obojetne  pH=7
roztwory zasadowe 7 <pH <14

W przypadku roztwordéw stezonych nalezy stosowa¢ w obliczeniach aktywnoS$ci zamiast stgzen.

Podczas miareczkowania wykorzystuje si¢ wskazniki pH (tzw. indykatory). Jest to grupa zwiazkow
organicznych o charakterze stabych kwasow lub stabych zasad, ktére reagujac z woda tworza
sprzgzone uktady kwas - zasada, ktorych dwa cztony sa inaczej zabarwione:

HIn+H,0_”H,0" +In"

gdzie:HIn - posta¢ kwasowa wskaznika, In™ - posta¢ zasadowa wskaznika;

Jezeli postacie kwasowa i zasadowa wskaznika roznia si¢ zabarwieniem, to zaleznie od pH
srodowiska w ktérym si¢ one znajda, wptywaja na barwg roztworu.

Ilosciowo stan rownowagi opisuje stata dysocjacji takiego wskaznika:

) [In_] : [H3O+]
[HIn|

KIn



[H30%|=Ky, LHin]

]

]
[HIn]

Z zalezno$ci tej wynika, ze stosunek stezen formy kwasowej do zasadowe;j jest $cisle zwiazany z
pH srodowiska. Rownowage migdzy tymi dwiema postaciami mozna dowolnie przesuna¢ badz w
kierunku formy kwasowej (przez podwyzszenie pH) badz zasadowej (przez obnizenie pH).

Zmiana barwy wskaznika, ktérego zarowno posta¢ kwasowa jak 1 zasadowa jest zabarwiona, jest
widoczna wowcezas gdy okoto 10% czasteczek wskaznika przejdzie z jednej postaci w druga. Mamy
wowczas do czynienia z tzw. barwa mieszana, ktdra jest widoczna gdy jeszcze okoto 10 % czasteczek
jest w formie pierwotnej. Wynika z tego, ze zmiana barwy wskaznika moze by¢ zauwazona, nie przy

jednej konkretnej wartosci pH, tylko w pewnym przedziale pH gdy stosunek [[II{nIn]]

a stad:

pH = pKp, + log

zmienia si¢ od

1:10 do 10 do jeden. Zatem =zakres pH zmiany barwy wskaznika dwubarwnego wynosi
pH =pKy, £1.

W tabeli 1 przedstawiono kilka przyktadow wskaznikow pH powszechnie uzywanych z ich zakresem
zmiany barwy:

Tabela 1. Barwy i przyblizone zakresy pH zmiany barwy niektorych popularnych wskaznikow
kwasowo — zasadowych

Obok indykatoréw do pomiaru pH roztwordw podczas miareczkowania sa uzywane pH-metry lub
odpowiednio przerobione jonometry.



2. Cze$¢ doswiadczalna

Celem ¢wiczenia jest wykonanie krzywej miareczkowania (zaleznosci pH od objetosci dodanego
titranta) w uktadach:
1. mocny kwas - mocna zasada
HCI - NaOH
2. staby kwas - mocna zasada
CH3;COOH - NaOH
3. mocny kwas - staba zasada
HCI - NH,OH
Titrantem nazywamy odczynnik miareczkujacy - jest nim zawsze mocny kwas lub mocna zasada.

2.1. Odczynniki i roztwory:

mianowany roztwor kwasu solnego C(HCI)= 0,1 mol/dm’,

mianowany roztwor wodorotlenku sodowego C(NaOH) = 0,1 moll/dm’,
roztwor kwasu octowego C(CH;COOH) = 0,1 mol/dm’,

roztwér amoniaku C(NH;3-H,0) = 0,1 mol/dm?,

fenoloftaleina roztwor alkoholowy 1%, zobojgtniony roztworem NaOH,
oranz metylowy, roztwor 0,1%,

bigkit bromotymolowy , roztwor 0,1% zobojgtniony roztworem NaOH,

S Gh P s 19 W =

ZAGROZENIA
Pelny opis zagrozen i postgpowania z odczynnikami znajduje si¢ w dostegpnych w pracowni
kartach charakterystyki substancji niebezpiecznych.

Kwas solny, roztwor 0,1 mol/dm’
x Wodorotlenek sodu, roztwor 0,1 mol/dm’
Kwas octowy, roztwor 0,1 mol/dm’

Amoniak, roztwor 0,1 mol/dm’
Przy stosowanym stgzeniu — brak zagrozen.

Oranz metylowy, wskaznik, roztwor 0,1%
Bl¢kit bromotymolowy, wskaznik, roztwor 0,1%
Brak zagrozen.

x Fenoloftaleina, wskaznik, roztwér alkoholowy 1%

POSTEPOWANIE Z ODPADAMI

Roztwory poreakcyjne nalezy wyla¢ do oznakowanego pojemnika wskazanego przez
prowadzgcego ¢wiczenia.

2.2. Sprzet laboratoryjny:

zlewka 250 cm’,

pipeta 25 cm’

biureta 50 cm’

kolba miarowa 200 cm®;
zlewka 100 cm’

cylinder miarowy 50 cm’,
mieszadlo magnetyczne
pH — metr;
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2.4. Sposob wykonania

1.
2.

3,
4,

*®

10.

11.
12.

13.

14.

Zlewke o pojemnosci 300 cm® ustawi¢ na mieszadle magnetycznym,

Do zlewki wla¢ 25 cm® wody destylowanej (za pomoca cylindra miarowego) a nastgpnie taka
sama ilo$¢ roztworu kwasu lub zasady zadanych do miareczkowania (za pomoca pipety),

Do zlewki z roztworem wrzuci¢ mieszadetko.

Doda¢ 2 krople wybranego indykatora, ktory wskaze =zblizanie si¢ do punktu
rownowaznikowego.

W zlewce zainstalowa¢ elektrode pH-metru tak, aby jej koncéwka byla zanurzona w
roztworze (nalezy pamigta¢ aby koncowke elektrody przepluka¢ woda destylowana przed
zanurzeniem jej do roztworu badanego),

Napetni¢ biuret¢ roztworem odpowiedniego titranta do znaku 0,00 cm’. Jezeli w koncowce
biurety znajduja si¢ jakiekolwiek pecherzyki powietrza, nalezy wypusci¢ ostroznie niewielka
objetos¢ roztworu do zlewki, w celu pozbycia si¢ powietrza i ponownie napetnié biurete;
Wiaczy¢ pH-metr 1 zanotowac jego wskazanie przed rozpoczg¢ciem miareczkowania,
Rozpoczaé miareczkowanie przekrgcajac kranik biurety na powolny wylew;

Na formularzu wynikéw odnotowywaé wskazania pH-metru poczatkowo co 1 cm® zuzytego
titranta (tak dlugo jak zmiana pH pomigdzy kolejnymi miareczkowaniami jest mniejsza od 0,5
jednostki pH),

Przy =zblizaniu si¢ do punktu réwnowaznikowego (punktu przegigcia krzywe;j
miareczkowania) wskazania pH-metru odnotowywaé co 0,5 cm’ (tak dhugo jak zmiana pH
pomigdzy kolejnymi miareczkowaniami jest wigksza od 0,5 jednostki pH) zuzytego titranta,
Zaznaczy¢ punkt miareczkowania w ktorym stosowany wskaznik zmienit zabarwienie;
Nastepnie (gdy zmiana pH pomigdzy kolejnymi miareczkowaniami jest ponownie mniejsza
od 0,5 jednostki pH)odnotowywaé wskazania pH-metru 10 razy co 1 cm’, a nastepnie 5 razy
co 2 cm’ dodanego titranta,

Po zakonczeniu ¢wiczenia wylaczy¢ pH-metr 1 mieszadlo, elektrod¢ przemy¢ w wodzie
destylowanej 1 zanurzy¢ w roztworze KCl,

Wyniki zanotowane na formularzu potwierdzi¢ je u prowadzacego zaj¢cia,

2.5. Opracowanie wynikow

1.

(98]

Zmierzone warto$ci pH w zalezno$ci od objgtosci dodanego titranta nalezy wpisa¢ w
tabelg ponizej:

HCI - NaOH HCI - NH.OH NaOH — CH;COOH
Via [em’] pH Vaa [em’] PH | Viaon [em’] pH
0 0 0
1 1 1
2 2 2
3 3 3

Zapisac 1 zbilansowa¢ réwnanie reakcji chemicznej zachodzacej podczas miareczkowania.
Wskaza¢ substancje oznaczana i titrant.

Na podstawie otrzymanych danych narysowa¢ wykres miareczkowania (wykres zaleznosci
pH od obje¢tosci zuzytego titranta).

Na bazie otrzymanego wykresu znalez¢ punkt roéwnowaznikowy i obliczy¢ stgzenie
roztworu zadanego do miareczkowania.

Na wykresie zaznaczy¢ réwniez punkt w ktorym zmienil swoje zabarwienie wskaznik
miareczkowania.



7. Na podstawie punktu koncowego wynikajacego ze zmiany barwy wskaznika obliczy¢
stgzenie roztworu badanego.

3. Whnioski

1. Oceni¢ przydatno$¢ stosowanego wskaznika na podstawie:

a. potozenia punktu zmiany barwy na krzywej miareczkowania;

b. na podstawie pordéwnania obliczonych stezen badanego roztworu, zakladajac, ze
stezenie obliczone na podstawie punktu koncowego wyznaczonego graficznie z
krzywej miareczkowania jest blizsze rzeczywistemu;

2. Obliczy¢ teoretyczna warto$¢ pH badanej proby w momencie osiagnigcia PR miareczkowania.
Poréwna¢ z warto$cia uzyskana podczas miareczkowania. Wyjasni¢ ewentualne rdznice
pomigdzy teoretyczng 1 praktyczna warto$cia pH. Zapisa¢ odpowiednie réwnania reakcji
chemicznych.

3. Przeanalizowa¢ mozliwo$¢ popetnienia bledow w trakcie ¢wiczenia i zastanowic si¢ jak mozna
je wyeliminowac

4. Zagadnienia do opracowania
Teoria kwasow 1 zasad (wg Bronsteda i Arrheniusa). lloczyn jonowy wody. Odczyn 1 pH. Analiza
miareczkowa. Indykatory. Krzywe miareczkowania alkacymetrycznego.
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