miareczkowanie

ANALIZA OBJETOSCIOWA-MIARECZKOWA

> W analizie objetosciowej czynnos¢ polegajacg na dodawaniu do
oznaczonego roztworu matych porcji — miarek roztworu o doktadnie
znanym stezeniu, czyli roztworu mianowanego (titranta), nazywa sie
miareczkowaniem.

> Punkt miareczkowania, w ktorym oznaczany skfadnik przereagowat
ilosciowo i stechiometrycznie z titrantem, nosi nazwe punktu
rownowaznosci miareczkowania (PR).

» Wyznacza sie go metodami wizualnymi — dodajgc odpowiedni
wskaznik lub instrumentalnymi i wowczas okresla sie go jako punkt
koncowy miareczkowania (PK).

> Bardzo rzadko koncowy punkt miareczkowania pokrywa sie z punktem
rownowaznosci (PK=PR).

> RoOznica miedzy objetoscig titranta zuzytg do osiggniecia punktu
koncowego, a objetoscig potrzebng do osiggniecia punktu
rownowaznosci miareczkowania nazywa sie btedem miareczkowania.
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> Duza prostota wiekszosci oznaczen miareczkowych umozliwia
ich wykonanie w czasie o wiele krétszym niz przy stosowaniu
metod wagowych.

> W analizie objetosciowej wykorzystuje sie do oznaczen znacznie
wiecej reakcji chemicznych niz w analizie wagowej.

> Warunki wykorzystana reakcji w ilosciowych oznaczeniach
objetosciowych:
- substancja oznaczana musi reagowac stechiometrycznie
z dodawanym odczynnikiem
- reakcja powinna by¢ mozliwie nieodwracalna i musi
przebiegac z duzg szybkoscig
- inne substancje znajdujgce sie w roztworze nie mogq
reagowac z odczynnikiem uzytym do miareczkowania

- koniec miareczkowania musi by¢ wyraznie widoczny
bezposrednio lub dostrzegany po wprowadzeniu do roztworu
miareczkowanego wskaznika
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KLASYFIKACJA METOD OBJETOSCIOWYCH

Podziat wedtug typu zachodzacej reakcji i zwigzku bedacego
titrantem (typ reakcji bedqcej podstawqg oznaczenia):

1. Alkacymetria - opiera sie na reakcji kwas — zasada; obejmuje
dwa dziaty:

a) acydymetria
b) alkalimetria

2. Redoksymetria - obejmuje metody wykorzystujgce reakcje

utleniania i redukcji.
a) oksydymetria (manganometria, cerometria,
chromianometria, bromianometria)
b) reduktometria (tytanometria, ferrometria, askorbinometria,
jodometria)

3. Precypitometria (metody straceniowe) oparta na reakcjach
tworzenia sie trudno rozpuszczalnych zwigzkow o scisle okreslonym
sktadzie.

4. Kompleksometria, ktéra obejmuje grupe metod analizy
miareczkowej polegajgcych na tworzeniu rozpuszczalnych i
trwatych zwigzkow kompleksowych.
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Podziat wedtug sposobu prowadzenia oznaczania miareczkowego

miareczkowanie bezposrednie
miareczkowanie posrednie
miareczkowanie odwrotne

Podziat w zaleznosci od sposobu wyznaczania punktu
koncowego.

- metody instrumentalne, takie jak: miareczkowanie
potencjometryczne, konduktometryczne, amperometryczne,
spektrofotometryczne;

- metody wizualne, gdzie detektorem jest ludzkie oko. Wizualne
okreslenie PK miareczkowania polega na ogot na zauwazeniu zmiany
barwy wskaznika, dodania nadmiaru silnie zabarwionego titranta,
powstanie barwnego produktu utworzonego przez nadmiar titranta.



miareczkowanie

KRZYWA MIARECZKOWANIA

Graficznym przedstawieniem przebiegu miareczkowania jest krzywa
miareczkowania.

Proces miareczkowania mozna
podzieli¢ na cztery etapy:

- przed przystgpieniem do
miareczkowania,

- po dodaniu titranta w ilosci,
ktdra nie wystarcza do
osiggniecia PR,

- po dodaniu titranta w ilosci
wystarczajgcej do osiggniecia PR,

- po dodaniu titranta w ilosci,
ktora przekracza ilos¢ potrzebng
do osiggniecia PR.
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Krzywe miareczkowania:

a - kwasu - zasadqg

b - redoks

Cc — strgceniowego

d - kompleksometrycznego

100% % zmiareczkowania
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TECHNIKA ANALIZY MIARECZKOWE)]

Naczynia miarowe
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TECHNIKA ANALIZY MIARECZKOWE]

Gestosc¢ wody w zaleznosci od temperatury

Temperatura Gestos¢ Temperatura Gestosc
[°C] [g mi] [°C] [g mi]

15 0,9979 21 0,9970
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TECHNIKA ANALIZY MIARECZKOWE]

Prawidiowe pipetowanie
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Wykonanie miareczkowania

1.

Biurety i kolby stozkowe z szerokq szyjkg lub stosowane w jodometrii
kolby z doszlifowanym korkiem umyc¢ doktadnie;

. umocowac biurete pionowo w statywie za pomocg odpowiednich fap;
. sprawdzi¢ szczelnos¢ kranu biurety;

. przeptukac biurete 2- 3-krotnie niewielkimi porcjami roztworu

mianowanego;

. napetni¢ biurete nieco powyzej kreski zerowej roztworem

mianowanym;

. catkowicie usunag¢ powietrze z koncéwki biurety;

. doprowadzi¢ poziom roztworu w biurecie doktadnie do kreski zerowej.
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Zasady miareczkowania:

1.

kazde miareczkowanie nalezy zaczynac¢ od poziomu zerowego
biurety;

. palcami lewej reki otwiera sie kurek biurety, a prawg trzyma

sie kolbe stozkowg;

. roztwor mianowany spuszcza sie z biurety poczatkowo dos¢

szybko, a w miare zblizania sie do PK miareczkowania wolniej,
wreszcie po kropli;

. poziom roztworu w biurecie po zakonczeniu miareczkowania

nalezy odczytywac zawsze po uptywie statego czasu od
momentu zakonczenia miareczkowania;

. cate miareczkowanie nalezy przeprowadzac przy jednorazowym

napetnieniu biurety;

. nalezy dobrac stezenie roztworu badanego w celu zmniejszenia

bteddéw zwigzanych z odczytywaniem poziomu roztworu;
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Zasady miareczkowania (c.d.):

7. miareczkowanie powinno sie wykonywac¢ w miejscu dobrze
oswietlonym;

8. aby upewnic sie, czy punkt koncowy zostat osiggniety, nalezy
odczytac objetosc w biurecie, zapisac jg, po czym dodac
jeszcze krople titranta;

9. miareczkowanie badanego roztworu powtarza sie zwykle az
do uzyskania wynikéw zgodnych;

10. po zakonczeniu miareczkowania nalezy biurete dopetnic
roztworem mianowanym do poziomu zerowego;

11. po zakonczeniu serii miareczkowan nalezy biurete
przeptukac kilka razy zwyktg woda.
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Roztwory mianowane

Stezenie roztworu mianowanego, czyli titranta:
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Btedy w analizie objetosciowej
Btedy metodyczne - btedy doboru techniki analitycznej
Btedy operacyjne wynikajg gtownie z mato starannej pracy analityka:

»niedoktadne wymieszanie roztworu titranta po jego przygotowaniu;
»niedoktadne wymieszanie analizy;

>»niedoktadne wyznaczenie wspotmiernosci kolby i pipety;

»btedne nastawienie miana titranta;

»zbyt szybkie miareczkowanie;

>»niedoktadne odczytanie objetosci roztworu po zmiareczkowaniu
probki;

»>zbyt mate ilosci zuzytego titranta;

> nietrwatosc¢ niektorych mianowanych roztworéw;

>niedoktadne mycie naczyn miarowych;

>btad spowodowany niezdolnoscig analityka zaobserwowania zmiany
barwy.



ALKACYMETRIA

Acvdeetn’ia/

(oznaczanie zawartych
w badanym roztworze
zasad za pomocq miareczkowania

mianowanym roztworem kwasu)
Alkalimetria
(oznaczanie w roztworze zawartosci
kwaséw za pomocq miareczkowania
mianowanym roztworem zasady)

Czy jest mozliwe pH<O0?

==lgay, ==lg(f,. €y
= =181 =188 = P, H 18 .
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ALKACYMETRIA

> Alkacymetria to dziat analizy miareczkowej, ktory opiera sie na
reakcjach kwas - zasada

» obejmuje dwie grupy metod: acydymetrie i alkalimetrie

> podczas miareczkowania roztworéw kwasow roztworami zasad
i odwrotnie zmienia sie w pewien ciggty sposob stezenie jondw
hydroniowych [H;07*], a wiec takze pH roztworu.

> Koncowy punkt w alkacymetrii wyznacza sie metodami wizualnymi,
obserwujac zmiane barwy odpowiednio dobranych wskaznikéw pH lub
instrumentalnymi, np. potencjometrycznie lub konduktometrycznie.

Krzywe miareczkowania alkacymetrycznego

W praktyce analitycznej istotne znaczenie majg cztery typy
miareczkowania alkacymetrycznego:
- miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasadq;
- miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem;
- miareczkowanie stabego kwasu, w takze kwasow
wieloprotonowych mocng zasadg;
- miareczkowanie stabej zasady, w tym zasad wieloprotonowych
mocnym kwasem.
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Miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasadq

I

= ';f 7
}/{ ///} Fenoloftaleina  NaOH
I ¢ PR J

"'/5 4}Oran2 metylowy

HCl

100 150 200 ml NaOH
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Obliczanie punktow krzywej miareczkowania mocnego kwasu mocng zasadg.

llos¢ ml
Etap | 4oda- | Skiad Stezenie nie Obliczenie pH

miarecz- | peoo  |roztworu zobo;gtnlon?go HC] roztworu

kowania | NpOH [mol 17 1]

—lg[H;0"] =
0,0 0,1 —lg ey

c, V]?—c/_- V
e+,

8,2-107°

341072 ,
5’3,]8—3 _lg[H:iO ]:

50‘10—4 _lgc}{Cl
50-107°

II (pR) pH — ""lg /10*14

Stezenie nadmiaru

zasady (mol 1 1)

¢, =[OH™ | =

. c,: V;tmck. Vl-?

O Vi+y
50-10°°
50-1074

Chey =

Skok miareczkowania
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Miareczkowanie stabego kwasu mocnq zasada

CH.COOH +OH —CH,CO0™ +H,0

CH.COO™ +H,0—CH,COOH +OH "
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I

Fenoioftaleina NaOH

i

4

} Oranz metylowy (&—)
CH,COOH

I ]

100 150 200 ml NaOH
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Obliczanie punktow krzywej miareczkowania stabego kwasu mocng zasadq

Stezenie roztworu

k .
Etap | Ilos¢ ml lub stosune Wzor do

miarecz- [dodanego| Sklad roztworu 7ef — obliczania pH
kowania | NaOH roztworu

CH,O0H pH =
staby kwas =',pK.—"/,lgc,

c
CH,COOH stosunek —
CH,COONa “k
mieszanina e,V

buforowa e Ve—c,V,

Zasada anionowa | st¢zenie ¢,
CH,COONa o
sol stabego kwasu | ¢ = 'z) )
i mocnej zasady VitV,

pH =
=7+',pK, +lgc,

NaOH stezenie . NaOH

CH,COONa ¢, =[OH7] =
nadmiar mocngj ¢, V,—ec oV

Z Z

.
'
Skok miareczkowania

zasady - VOV,
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Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

B+H,O —=BH"+H,0

BH"+H,O—B+H,0O"
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| W% Fenoloftaleina .
| 1

metylowy

NH,H,0

O
|

s
150 200 ml HCI




Obliczanie punktow krzywej miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem.

miareczkowanie alkacymetryczne

Stezenie roztworu
Etap | llos¢ mi b stosu(flek Wzor do
miarecz- |[dodanego| Sklad roztworu stezen —- obliczania pH pH
kowania HCI Cs roztworu
[mol 17']
0 0.0 | staba zasada ;=01 ~'/2pK,—3lge, |11
10,0 NH.-H.O A kc,_ 9,42
50,0 3 e LS _ 9,20
1 900 |NH.Cl G PH = .| 820
99,0 | mieszanina by = 14—pK,+lg-~ | 7.20
999 buforowa e, Vo—c.V, ' & 6.20
kwas kationowy stezenie ¢,
NH4C| 10 pH = 5.30
HLARR) 100,0 sol mocnego kwa- | ¢ = C'(') Vi =T7+'/,pK,+lgc, v
su i stabej zasady Vet+ W
stgzenie HCI
100.1 |HCINH,CI ¢, =[Hy0"]= |pH= 430
(11 101,0 [ Padmiar mocnego ¢ Vo—ec, V0 | = —Ig[H,;0%] = 3130
kwasu = — | =—lg¢, '
V, +V,

Skok miareczkowania
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Miareczkowanie stabego kwasu stabej zasady

| -

95 100 105 110 mINH,H0
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Miareczkowanie wieloprotonowych kwasow i zasad

H,PO; + H,0—~H,0" + HPO,"

« _ [HO0"I[HPOS ]
*  [H,PO,]

=6,2-10°; pK,=7,21

HPO;” + H,O—H,0" + PO;"

« _[H0"][PO; ]

o= rpozy 0T PR =1232
4
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pH &
12 |-

Fenoloftaleina { %

NaH PO
e %} Oranz metylowy

I —-

150 mi NaOH
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Przyktadem ilustrujgcym miareczkowanie alkacymetryczne
wieloprotonowej zasady moze byc¢ zobojetnianie weglanu sodu
mocnym kwasem.

COS +H, 0" —HCO, +H,0

NaHCO, + HCl — NaCl + H,O + CO,
1
HCO, +H,0"—H,CO,+H,0—CO, +2H.,0
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NaHCO, ZZ} Fenoloftaleina

CO, %} Oranz metylowy

[ i 1 .
100 150 200 ml HCI
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Whnioski dotyczace krzywych miareczkowania alkacymetrycznego

1. Krzywe miareczkowania réznig sie przede wszystkim wielkoscig
skokow miareczkowania;

2. Skok miareczkowania zalezy takze od stezenia roztworu
miareczkowanego i titranta;

3. W przypadku miareczkowania mocnych kwasow i zasad punkt
rownowaznosci wystepuje przy pH=7;

4. Punkt rownowaznosci w przypadku miareczkowania stabych kwasow
lub zasad jest przysuniety w obszar zasadowy lub kwasowy, przy
czym przesuniecie to jest tym wieksze, im stabszy jest
miareczkowany kwas lub zasada;

4. Skok miareczkowania zalezy od mocy miareczkowanego kwasu
lub zasady. Kwasow i zasad, ktorych state dysocjacji (K) sg rzedu
10-8 i mniejsze, nie mozna oznaczy¢ alkacymetrycznie.
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Wplyw stezenia miareczkowanych mocnych kwasow (a) i zasad (b)
na wielkos¢ skoku miareczkowania dobor wskaznikow.

Fenoloftaleina
22227777

,,959!')9%9!9% . bromo
W. . 7 //
Czerwien metylowa Czerwien metylowa
Z . /

001 M
0,1M

ml NaOH
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Wptlyw statej dysocjacji stabych kwaséw na zmiany
pPH w czasie miareczkowania

Fenoloftaleina

Btekit
bromotymolowy

Czerwien
Il metylowa

/ Oranz
metylowy

20 40 60 80 100 120
mi NaOH
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Acydymetria

Przyktady oznaczen acydymetrycznych

Oznaczanie wodorotlenku sodu

mNaOH(g) = 1000

gdzie:

Vi — objetos¢ zuzytego kwasu (ml);

Cyc — Stezenie kwasu (mol I'1);

40,00 - masa molowa NaOH (g mol-1);

W - wspotmiernos¢ kolby miarowej z pipeta.
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Oznaczanie weglanu sodu obok wodorotlenku sodu

METODA WARDERA opisana w roku 1881

Dodano fenoloftalein
NaOH Na,CO, | (barwa roztworu rézova,a)

letap aml HCI

Zanik barwy rézowej
NaCl NaHCO, | dodano oranz metylowy
(barwa roztworu Z6tta)

Il etap b ml HCI { + HCI

Zmiana barwy roztworu
NaCl H,0 co,t| ZMaga barwy -

a + b = ilos¢ titranta uzytego na caty wodorotlenek i potowe
ilosci weglanu (miareczkowanie wobec fenoloftaleiny),

2b = ilos¢ titranta uzytego na caty weglan (miareczkowanie
wobec oranzu metylowego).

https://pl.wikipedia.org/wiki/Metoda_Wardera

Uwagi

1. Badany roztwér nalezy miareczkowac jak
najszybciej po przygotowaniu, poniewaz
pochtania dwutlenek wegla z powietrza.

2. Roztwor nalezy ciggle miesza¢ z uwagi na
mozliwe powstanie miejscowego nadmiaru
titranta, a tym samym zobojetnienie catosci
Na,CO; bez przejscia w wodoroweglan.

3. Mieszanie nie morze by¢ burzliwe, aby nie
intensyfikowac¢ pochtaniania CO2 z powietrza.
4, Zbyt mata ilos¢ tego wskaznika spowoduje
wczesniejsze odbarwienie sie mieszaniny.
Alternatywnie mozna uzyc¢ btekit tymolowy w
mieszaninie z czerwienig krezolowa (zmiana
barwy w pH 8-8,4, podczas gdy
fenoloftaleina odbarwia sie przy pH = 8,1)
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METODA WINKLERA
Metoda Winklera daje pewniejsze wyniki oznaczania zawartosci NaOH

| prébka Il probka

Dodano oranz metylowy
(barwa roztworu zotta) | NaOH Na,CO, NaOH Na,CO,

bt ot

l Dodano nadmiar BaCl,

NaOH NaCl Dodano fenoloftaleing
BaCO, (barwa roztworu rézowa)

a ml HCI {

} b mi HCI

A 4

Zmiana barwy roztworu NaCl BaCOﬁ Zmiana bgrwy roztworu
(pomaranczowa — PK) (odbarwienie — PK)
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Oznaczanie twardosci weglanowej wody

Na ogolng wartos¢ wody sktadajq sie obecne w niej siarczany
(VI) oraz chlorki wapnia i magnezu powodujace twardosc trwata,
a takze rozpuszczone w wodzie wodoroweglany wapnia i magnezu
powodujace twardos¢ weglanowa.

Oznaczanie twardosci weglanowej polega na rozktadzie
wodoroweglanow kwasem do CO,. Miareczkowanie prowadzi sie
wobec oranzu metylowego roztworem kwasu solnego, do zmiany
barwy wskaznika z z6itej na cebulkowa. W czasie miareczkowania
nastepujq reakcje:
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Alkalimetria
OZNACZANIE KWASU SOLNEGO

H,SO, + 2NaOH — Na,SO, + 2H,0

m _VNaOH * CnaoH -98,078-W
i 1000- 2

9
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OZNACZANIE KWASU SOLNEGO I FOSFOROWEGO (V)
OBOK SIEBIE

Dodano oranz metylowy
HCI H,PO, (barwa roztworu czerwona)

[ etap aml NaOH < + NaOH

v
Zmiana barwy roztworu
NaCl :_\Ila(";'zpoﬁl na cebulkowa, dodano
2 fenoloftaleine i NaCl

il etap b ml NaOH { l + NaOH

NaCl Na,HPO, | Zmiana barwy roztworu
H,O na rozowg — PK
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VNaOH (a = b) " CNaoH 36,5-W

m =
HCl 1000 0

_ V Naot (Zb)' Craon - 98,0-W

m —
e 1000- 2 -
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OZNACZANIE SOLI AMONU METODA DESTYLACYJINA

OZNACZANIE SOLI AMONU METODA FORMALINOWA
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Przyklad
Srednia masa wody z pipety o deklarowanej pojemnosci 25 ml wynosi

24,78 g w temp. 23,5°C. Jaka jest pojemnosc pipety? Jaka jest roznica
miedzy deklarowang, a wyznaczona objetoscia pipety i jaki jest blad
kalibrowania?

ROZWIAZANIE



PRZYKLAD 1. Jakicj objetosci (w ml) stgzonego kwasu chlorowodoro-

wego o gestosei 1,16 g/ml o stezeniu 31,.5% (mm/m) nalezy uzyc¢ do
przygotowania litra 0,1 mol/l roziworn kwasn?

ROZWIAZANIE



PRZYKEAD 2. lic ml roztworu HCl o stgzeniu 0.4 mol/dl nalezy

rozeieficzyé do 250 ml, aby otrzymaé roztwdr o segzeniu 0,1 mol/d?

ROZWIAZANIE



PRZYKLAD 3. lle gramow wody nalezy dodad do 20} g roztworn 30%

mim) KOH #, aby otrzymaé roztwor 12%7?

ROZWIAZANIE



PRZYKEAD 4. W jakim stosunku nalezy zmieszac coztwér 70% (mim)
HNO; i roztwdr 40% (mim) HNQ,, aby otrzymac 90 g roztworu 60%?

Rozwiazanie. Poniewaz stezenia sy wyrazone w ulamku masowym,
sposdb ebliczenia jest analogiczny do przyktadu 3, z ta réznicg, e
Z lewej strony u dofu zapisuje sig stezenie roziworu

ROZWIAZANIE



PRZYKEAD 1. Na zmiareczkowanie adwazki (,2000 g Na,CO, wobec

oranzu metylowego zuzyto 34,50 ml HCI. Jakie jest sigzenie molowe
roztworu HCI?

ROZWIAZANIE



. Cyganski
Plaszynski
Krysiek

& oo

TP i s :
ERZYKLAD 2. Do reatwory zawicrajacego wodorotlenek sodu 1 weelan
sodu dodano fenoloftaleiny i miareczkowano rozeworem kwasu chloro-

Wodorowego o stezeniu 0,1012 mol/l. Zu ayto 123 ml kwasu wobec

et o I

{ talei astepni : orurz metyvlowy | miareczkowano
fenoloftaleiny, nastepnic dodano orurz metylowy

TR T e o
dale), odezyt ni binrecic w PK miarcczkowania w ynosit 20,95 ml. Jdﬁ\.‘i
jest zawartod¢ w probee weglanu sodu 1 wodorot lenku sodu w gramaﬁ];:
Wyrezi¢ zawartosé Na,CO; 1 NaOH w liczbie il 1ortwore NapCO;

zeni : p . wynoszacym 1 molfl.
i roztworn NaOH o steZenid €x.oir- Cxaga, | Cinato, W yNOSZACYM

Wspélmiernoéé kolby z pipetg 9.953.
ROZWIAZANIE




PRZYKEAD 4. Na zmiareczkowanie wobec oranzu metylowego 25 ml

roztwort Na,CO; o stezeniu ,1000 mol/l zuzyto 17,20 ml roztworu
HCI. Jakie jest sigzenic molowe rozeworu HCI?

ROZWIAZANIE



PRZYKLAD 2. Obliczy¢ procentowsy zawartofé Na,CO; w prdbee tech-
nicznego weglanu sodu, jezeli na zmiareczkowanie odwazki 1,1000 g

wobee oranzu metylowego zuzyto 35,00 ml roztworu 0,5000 mol/d HCL

ROZWIAZANIE



PRZYKLAD 1. Rozpuszczono 1,5213 ¢ Na,CO; w kolbee miarowe]
o wspélmiernosci z pipeta W = 10,05, Nastepnie odmierzono jedna

pipele roztworu weglanu sodu 1 zmiareczkowano roziworem kwasu
chlorowodorowego niywajac o 27.2 ml Jakie jest steZenie molowe
i normalne HCI?

ROZWIAZANIE



PRZYKEAD 2. Na  zmiarcczkowanie prébki o masie  (,3120¢

Na,B,0, - 10H,0 zazyto 39.0 ml HCL, Jakie jest stezenie molowe HCI?

ROZWIAZANIE



-
£ . do/;l) 2. Do rozmpru zawicrajacego wodorotlenek sodu i weglan
wodor " feno]o_l‘(a].cmy I miareczkowuno rozeworem kwasu ch]?;m-

owego o stezeniu 0,1012 mol/l. Zuzyto 12,3 ml kwasu wobec

fenoloftaleiny, nastgpnic dodano oran? metylowy | miareczkowano

dalej; odezyt na binrecic W PK miarcczkowania wynosit 20,95 ml. Jaka
jest zawartos¢ w prabee weglanu sodu i wodorotlenku sodu w gramach?
Wyrazi¢ zawartosc Na,CO; i NuOH w liczbic ml roztwort Na,CO,

i roztworn NaOTH 0 SteZeniu Enuon: Cnanto, | Clagco, WYNOSZACYM 1 mol/l.

Wspétmiernoéé kolby z pipeta 9,953.

ROZWIAZANIE




miareczkowanie alkacymetryczne

Przyktad: miareczkowanie tyrozyny
Czy jest mozliwe? . COOH

Hs;N

Wiasciwosci kwasowe tyrozyny:
Pierwszy proton oddysocjowuje od grupy

karboksylowej, drugi od grupy amonowej, a trzeci
pochodzi od grupy fenylowej.




miareczkowanie alkacymetryczne

Przyktad: miareczkowanie tyrozyny
Tak, to jest mozliwe !




miareczkowanie alkacymetryczne

Czy jest mozliwe zastosowanie miareczkowania
alkacymetrycznego do wyznaczenia formy izomerycznej?

Przyktad: izomery strukturalne kwasu organicznego
Kwas fumarowy oraz maleinowy

Roznice we wiasciwosciach fizycznych

kwas kwas
maleinowy fumarowy
T, 130°C 287°C
Rozp. w H,O freely soluble 0.63 g/ 100 mL (25°C)
Pk, 1.83 (25°C) 3.03 (18°C)
o] 6.02 (25°C) 4.44 (18°C

pH =pk, + log [ﬂ_]

|HA |




miareczkowanie alkacymetryczne

ilareczkowania kwasu
maleinowego (linia czerwona)
oraz fumarowego(linia szara)

o
H=pk; +log ——
P PEga 2 HA

6| |pka2 = 6.02

a—

V=975mL

V=9mL

10 12




alkacymetria: pytania i problemy

Po zakonczeniu miareczkowania biureta wygladata tak jak
przedstawia to ponizsze zdjecie.
Jakiej objetosc¢ titranta odpowiada PK?

= |




alkacymetria: pytania i problemy

Po zakonczeniu miareczkowania biureta wygladata tak jak
przedstawia to ponizsze zdjecie.
Jakiej objetosc¢ titranta odpowiada PK?




alkacymetria: pytania i problemy

W
it
:

|

Jak poprawnie winno zanotowac sie
pomiar objetosci NaOH zuzytego podczas
miareczkowania przedstawionego na
rycinie?

M

0

A. 2.9 ml £ 0.05 ml
B. 1.9 ml £ 0.05 ml
C.2.9ml £ 0.1 ml
D. 1.9ml £ 0.1 ml
E. 1.90 ml £ 0.10 ml

Jaki blad wzgledny oraz bezwzgledny
popetniono podczas wyznaczania PK na
podstawie wskazan biurety
przedstawionej na rycinie?

r&moéci |.

A. Btad wzgledny nie moze zostac okreslony bez z
prawidtowej wartosci

B. Btad wzgledny wynosi 0.1%

C. Btad wzgledny wynosi 0.1 ml

D. Btqd bezwzgledny wynosi 0.1ml

E. Btad bezwzgledny wynosi 0.1%



alkacymetria: pytania i problemy

Wskaz moment, w ktérym odczytujac
objetos¢ dodanego titranta popeltnisz
najmniejszy btad.

> —
- .

|

-



alkacymetria: pytania i problemy

Podczas miareczkowania odczytywano wartosci objetosci titranta, a
rzeczywista wartosc zuzytego odczynnika jest roznicg pomiedzy
wskazaniami poczatkowymi i koncowymi. Jakg ilosc¢ titranta zuzyto w
doswiadczeniu przedstawionym ponizej?

Puni§t sta rtbwy

A. 10.0 ml
B. 9.0 ml

- 3
o = N
o )

Punkt koﬁépwy
o !




alkacymetria: pytania i problemy

Przygotowano roztwor mianowany
w kolbie miarowej przedstawionej
ponizej i obliczono jego stezeni.
Jak ocenisz doktadnos¢ miana tak
przygotowanego roztworu?

A. Jest wiasciwa
B. Jest obarczona btedem niedomiarowym

s C. Jest obarczona btedem nadmiarowym
D. Nie mozna nic powiedzie¢ o doktadnosci



alkacymetria: pytania i problemy

Przygotowano roztwor mianowany
w kolbie miarowej przedstawionej
ponizej i obliczono jego stezeni.
Jak ocenisz doktadnos¢ miana tak
przygotowanego roztworu?

A. Jest wtasciwa

B. Jest obarczona btedem niedomiarowym
C. Jest obarczona btedem nadmiarowym
D. Nie mozna nic powiedzie¢ o doktadnosci




alkacymetria: pytania i problemy

Z ktorej kolby pobierzesz objetosc¢
titranta do wypeinienia biurety?

A. Wytgcznie z pierwszej

B. Wytacznie z drugiej

C. W zasadzie nie ma to znaczenia, jesli w obu znajduje sie
doktadnie ta sama ilos¢ substancji miareczkujacej

D. Nie mozna miareczkowac roztworami barwnymi



alkacymetria: pytania i problemy

A. 10%
Jaki stopien zmiareczkowania (procent B. 25%
objetosci odpowiadajacej PK) odpowiada C. 50%

sytuacji powstatej po dodaniu do 100 ml 0,2 D. 75%
M HCI titranta w ilosci 100 ml 0,1 M NaOH ? E. 100%

W ktorym przypadku mamy do czynienia z 110%
stopniem miareczkowania? Stopien miareczkowania
rozumiany jest jako procent objetosci odpowiadajacej PK.

A. 100 ml 0,2 M HCI + 20 ml 0,1 M NaOH

B. 100 mli 0,2 M HCI + 100 ml 0,1 M NaOH

C. 100 ml 0,2 M HCI + 200 ml 0,1 M NaOH

D. 100 mi 0,2 M HCI + 220 ml 0,1 M NaOH

E. 100 ml 0,2 M HCI + 250 ml 0,1 M NaOH



alkacymetria: pytania i problemy

Wskaz wtasciwa korelacje punktow na
krzywej miareczkowania i odpowiednie
ilosci titranta dodanego do 100 mi 0,2 M
kwasu solnego.

A. 20 ml 0,1 M NaOH

B. 100 ml 0,1 M NaOH
C. 200 ml 0,1 M NaOH
D. 220 ml 0,1 M NaOH
E. 250 ml 0,1 M NaOH

100 150 200 Vml




alkacymetria: pytania i problemy

Dobierz wilasciwy

wskaznik alkacymetryczny Kryterium praktyczne:
PH = pK, + 1

pH
O aw NWaNOoONDWOWOD I NWLL ," -
Tl 17 1 11 11 1
B hymolbue B
B Methyl yellow 1of— O -
: Bromphenol biue: . + PR
(B Methyl orange | | 1 C

B Vthy! red S —
o DdmisT T 4

Phenolphthalein
SHgi g =0 &0 100 1 40

Thymolphthalein

: ml 0,1 M MNaoH
Alizarin yellow




alkacymetria: pytania i problemy

Dobierz wilasciwy
wskaznik alkacymetryczny

DH A et
12 | [ 1 1 [ 11 B
r
= B —
100 —
"""--.____ "—-—-.._I\
L. | | Y|
F [ czetwien metyllow 3 * DR N
4 |
II =
3 'l'"ﬁ.,.______ —
| | | | | | | | |
Un =20 &0 100 140

Phenolphthalein

Thymolphthalein ol 0.1 M HE

Alizann yellow



alkacymetria: pytania i problemy

Dobierz wilasciwy
wskaznik alkacymetryczny

pH

B Tyrobue
1z | 11 1T 1
B Methyiyellow B |
: Sromohenol Blie 10f ]
B Methyl orange B 7]
_ Methyl red bf-gll it brormoty |‘|‘||:|||:|'.-.' T PR
PH  &f— =
- oS — B .
- Bromthymol blus 15 _
v B )
Phenolphthalein HEEEEEEEE NN
o 2o &0 100 140

Thymolphthalein

Alizarin yellow




alkacymetria: pytania i problemy

Dobierz wlasciwy

wskaznik alkacymetryczny Kryterium praktyczne:
PH = pK, + 1

pH
B ail e hNDOoO OSSO

R LSS
_ Me ellow
o HzF Oy ® m Py
~ Bromphenolblue 0.8

=== Methyl orange =
e £
=]
E ki pkas H kg
E 0.4
Phenolphthalein - | &=

Thymolphthalein  SEG_G
Alizarinyellow N




alkacymetria: pytania i problemy

Dobierz wtasciwy
wskaznik alkacymetryczny

pH

O a NWaEOOoO~N®O

HE ymoibiue NN
R Vethyl yellow
[ Methyl orange
B e e

Phenolphthalein - |
Thymolphthalein  SEG_G
Alizarinyellow N

=
—
-
iy}
—
—
—
iy}
g
=
-
iy
CJ
=

3.5
Titrant Yolume (eq)




Analiza ilosciowa

100 : Do zo 100 : Doz 100

MHzj aq) ral 0,1 MM aoH il 0,1 M M aCH



Analiza ilosciowa

100 : Do zo 100 : Do oz 100

MHzj aq) ral 0,1 MM aoH il 0,1 M M aoH



Analiza ilosciowa

100 : Do zo 100 : Doz 100

MHzj aq) ral 0,1 MM aoH il 0,1 M M aCH



Analiza ilosciowa

100 : Do zo 100 : Doz 100

MHzj aq) ral 0,1 MM aoH il 0,1 M M aCH



alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Wskaz punkt, odpowiadajacy zuzyciu 10 ml titranta.
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alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Wskaz punkt, odpowiadajacy zuzyciu 25 ml titranta.

9
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alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Wskaz punkt, odpowiadajacy zuzyciu 30 ml titranta.

9
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alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Punkt D odpowiada zuzyciu:

A. 5 ml titranta

B. 15 ml titranta
C. 20 ml titranta
D. 30 ml titranta
E. 40 ml titranta




alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Jakiej wartosci pH )os pionowa) odpowiada punkt C?




alkacymetria: pytania i problemy

Ponizej przedstawiono krzywa miareczkowania {:;.
alaniny. Na tej podstawie wyznacz jej wartosci |
pK.

H
14.0
I H
12.0 2
10.0
a. _
pH A. pK, = pK.J = ok. 2.0
0.0 B. pK.l = pK.I = ok. 10.0
C. pK,! = 2.4 oraz pK,!! = 9.7
4 D. pK,! = 9.7 oraz pK,I! = 2.4
71 E. Nie jest to mozliwe

2.0




alkacymetria: pytania i problemy

Opisz stosowanie roznych wskaznikow do oceny oznaczalnosci
produktéw czesciowej dysocjacji kwasu ortofosforowego.

—a
—

=
oo

=
g

—
T

Helative Fraction

—
h




alkacymetria: pytania i problemy

Przeprowadzono miareczkowanie 50 mL 0.05 M HCI za pomocqg 0.1M
roztworu NaOH. Jakiej wartosci pH )os pionowa) odpowiada punkt D?




PRZYKLADY ZADAN OBLICZENIOWYCH

https://www.olchem.edu.pl/kategoria_zadan/olimpiady-krajowe/
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ZADANIE 1
0 ié | wiasnosel e Bl

Roztwory buforowe umozliwiajgce prace przy stafym okreslonym pH sq bardzo przydatne w

pracy laboratoryjnej. MoZzna je otrzvmywaé wykorzystujac rozne sposoby,

. . 3
Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia zaproponuj dwa sposoby otrzymama | dm

Alrep s

roztworu buforowego o pH = 10 i stgzeniu formy kwasowej wynoszacym 0,5 mol/dm’, majac do
dyspozycjt nastepujgee substancje w postaci stalej: NaHCO,, NHCl, NaOH oraz wode. 1losci

dodanych substancji (poza woda) podaj w gramach

Wiclkoscig okredlajgeg zdolnoser buforujace jest pojemnosc buforowa, mowigca ile moli
moenej zasady lub mocnego kwasu nalezy dodac, aby zmieni¢ pH buforu o jednostke,

. Oblicz, ile moli NaOH nalezy dodac do jednego z zaproponowanych przez Cicbie bufordw,
aby podwyzszy¢ pH tego buforu z 10 do 11, Tle moli HCI nale2y dodaé, aby obnizy¢ pH tego
samego buforu z 10 do 9 7 Dlaczego tak obliczone liczby maoli sa rézne 7 Jakie powinny by¢
zawartosci skladnikow buforu, aby takic same ilosci kwasu | zasady powodowaty zmiang pH o
jednostke (w przypadku kwasu obnizenie, a w przypadku zasady wzrost pH) ?

Dla kwasu weglowego: K, = 4x10 T Ka=5x10"
Dlajonu NH,” K, = 1,38x10"

Masy molowe [g/mol]: H-1, C-12, N-14, O-16, Na-23, CI-355

ROZWIAZANIE

ROZWI NIE ZADANIA 1

1. Wykorzystujge podane odezynniki mozna utworzy¢ dwa bufory o pH = 10; jeden zawicrajacy
pare kwas/zasada HCO; /COy™ i drugi z para NH, /NHs.

Wzor opisujacy pH buforu jest nastgpujacy:

pH = pK, + log(n/ny), gdzie n, i ny to ilosci moli formy zasadowej (CO:™ lub NH3) i formy
kwasowej (HCO;3 lub NHy'): pK, jest ujemng wartoscia logarytmu stalej dysocjacji kwasowej
odpowiednio HCOy (Ky) § NHY',

Pierwszy sposob to rozpuszezenic NaHCOs, dodanic  pewnej
przeprowadzenia czgsci jonow HCO:  w COs™ i dopelnienie woda.
Podstawiajac dane do powyzszego réwnania otrzymujemy:

10 = 10,3 + log(n,/0,5); po podstawieniu otrzymujemy n, = 0,25 mola,
czyli ilodci moli HCO5™ i COy™ wynoszy odpowiednio 0,5 mola i 0,25 mola.

Laczna ilosé COx™ i HCO: to 0,25 mola + 0,5 mola = 0,75 mola. Nalezy wige wprowadzié 0,75
mola NaHCOjs 1 dodaé 0,25 mola NaOH, aby otrzyma¢ 0,25 mola C 0%,

Masy molowe NaHCOs; i NaOH wynoszg odpowiednio 84 i 40 g/mol

Nalezy uzy¢: 0,75x84 = 63 g NaHCO;, 0,25x40 = 10 g NaOH i dopei¢ roztwor wody do
objetosci 1 dm’.

tlosci NaOH w  celu

Drugi sposob to rozpuszezenie NHCl, dodanie pewnej ilosci NaOH w celu przeprowadzenma
czgsel jonow NH' w NHs 1 dopelnienie wods.
Podstawiajgc dane do rownania:

https://www.olchem.edu.pl/wp-content/uploads/2021/09/46i.pdf

10 = 9.8 + log(ny/0,5)
otrzymugemy n, = 0,79 mola,
czyli tlosci moli NH, " i NH; wynosza odpowsednio 0,5 mola 1 0,79 mola

Laczna o NHy 1 NH; 1o 0,5 + 0,79 mola = 1,29 mola. Nabe2y wige wprowadaé 1,29 mola
NHLC i dodac 0,79 mota NaOH, aby otrzymaé 0,79 mola NH;,
Masa molowa NHCI wynosi 53,5 g/mol
Nalezy uzye: 1292835 « 69 g NHCL 0,79x40 = 316 g NaOH i dopelnié roztwir wody &
objetesei 1 dmy’,
2. Nosé moli dodane] zasady ozmaczymy jako x, tlo&é dodancgo kwasu oznaczamy juko v
Wowezas dla buforu HCO;/CO;™ po dodanin zasady:
11 =103 + log [{0.25 = X){0,5- )]
Po rozwigzaniu x = 0375 mola
Po dodaniu kwasu: 9= 103 + log [(0.25-1)(0.5+4))
Po rozwigzaniu v = 0,214 mola

Dia buforu NH;/NH, po doduniu zasady:

1 =98+ log (0,79 + X){0,5 - 1))
Po rozwiazamiu x = 0,424 mola
Po dodlaniu kwasu: Q=98+ log [{0,79)40,5+))
Po rozwiqzamu y = 0,614 mola
Roznica migdzy v 1 v wynika z rdzmych iloder formy kwasowe) 1 zssadowey buforu, Wartesci 1y
bylyby rowne, gdyby ilosci ny i n, w2 byly rdwne. Wowezas pojemnosé buforown jest najwicksza
Dio bufora weglinowego podwyzszanic pH z 10 do || powoduje przeiéeie pH przez wartosé 10,3,
kiedy ilosci formy kwasowej i zasadowej sq rdwne | pojemnosé buforows najwigksza. Diatego
wartos¢ 1 jest wigksza niz v. Dla buforu amonowego jest odwrotnie, obntzenic pH z 10 do 9
powoduje przejscie praez wanosé 9.8, kiedy ilosci formy kwasowej i zasadowe) sg rdwne |
pojemnosd buforowa najwigksza. Z tego powodu wirtodd y jest wigksza od 1.




