6 A | Acydymetryczne oznaczenie wodorotlenku sodu

Wprowadzenie

Miareczkowanie jest metodg analizy iloSciowej, ktorej zadaniem jest ustalenie zawarto$ci
danej substancji w badanej probce. Przystepujac do analizy iloSciowej powinni§my wiedzie¢, jaka

substancja znajduje si¢ w probcee, tzn. powinnismy zna¢ wynik analizy jakoSciowej.

Miareczkowanie polega na dodawaniu do badanej probki (tzw. analitu) roztworu substancji
0 znanym stgzeniu (tzw. titranta), matymi porcjami (dawniej zwanymi miareczkami, stad tez nazwa
metody). Roztwor titranta dodaje si¢ z biurety, czyli umieszczonej w pozycji pionowej szklanej rurki
z kranikiem, z naniesiong skalg objetosci. Titrant dobiera si¢ tak, by zachodzita reakcja z roztworem
analitu (przy czym istotne jest, by zna¢ doktadna stechiometrie tej reakcji). W trakcie miareczkowania
obserwuje si¢ zmiany zachodzace w rozworze celem ustalenia, w ktorym momencie dodano tyle
titranta, ze reakcja zaszta dokladnie w stosunku stechiometrycznym (czyli takim, jaki wynika
Z poprawnie zapisanego rownania reakcji). W tym momencie przestaje dodawac sig titranta, odczytuje

si¢ objetos¢ dodanego roztworu i przelicza ja na masg, liczbg moli lub stezenie oznaczanej substancji.

Stosowana w tym ¢wiczeniu metoda nosi nazw¢ miareczkowania acydymetrycznego (z tac.
acidus — kwasny), poniewaz titrantem jest roztwér kwasu (HCI). Gdyby titrantem byt roztwor zasady
(np. NaOH, KOH), wowczas mowilibySmy o metodzie alkalimetrycznej (z arab. al-khali — potaz,
czyli substancja zasadowa). Metody alkalimetryczne i acydymetryczne okreslamy wspolnym mianem
metod alkacymetrycznych. Ich idea jest przeprowadzenie reakcji kwasu z zasada (czyli reakcji
zobojetniania) i uchwycenie momentu, w ktorym ta reakcja przestaje zachodzi¢, poniewaz cala

oznaczana substancja ulegta przeksztalceniu w sol (zostata zobojetniona).

W trakcie oznaczania wodorotlenku sodu miareczkuje si¢ go roztworem kwasu solnego (HCI)
o znanym stezeniu. Zachodzi wowczas reakcja:
NaOH + HCl — NaCl + H,O
a w formie jonowe;j:

OH +H - H,0

Jest to typowa reakcja zobojetniania (neutralizacji), w ktorej jony wodorotlenkowe
i wodorowe l3cza si¢ z utworzeniem czgsteczki wody. Problemem, jaki stwarza ta reakcja
w zastosowaniach analitycznych, jest fakt, ze po zmieszaniu roztworow NaOH i HCIl nie widaé
zadnych zmian — powstajace produkty sg rozpuszczalne w wodzie, a wszystkie reagenty bezbarwne.
Powstaje zatem pytanie: w jaki sposob uchwyci¢ punkt réwnowaznosci (PR), czyli moment,

w ktérym reakcja zobojetniania zaszta do konca (zgodnie z zapisem stechiometrycznym)?
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By odpowiedzie¢ na to pytanie, przyjrzyjmy si¢ tzw. Krzywej miareczkowania
acydymetrycznego. Jest to wykres przedstawiajacy wartos¢ pH roztworu w zaleznosci od objgtosci

dodanego titranta (kwasu solnego).

Krzywa miareczkowania acydymetrycznego (mocna zasada — mocny kwas)
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Wysoka warto$§¢ pH (13) na poczatku miareczkowania (tj. przed rozpoczgciem dodawania
kwasu) jest wynikiem mocy zasady — NaOH jest mocnym wodorotlenkiem i catkowicie dysocjuje
w wodzie na jony Na' i jony OH. W trakcie dodawania kwasu solnego zmiany pH sg nieznaczne
(wykres jest prawie poziomy), poniewaz w roztworze pozostaje wcigz duzo mocnej zasady (NaOH).

Zachodzi wtedy reakcja zoboj¢tniania, lecz kwas solny (HCI) jest uzyty w niedomiarze.

Uzycie kwasu solnego w iloéci stechiometrycznej (tu: 20 cm’) powoduje nagta zmiane pH od
okoto 11 do okoto 3. Zmiang t¢ nazywamy skokiem na krzywej miareczkowania. Skok ten jest duzy,
poniewaz przed punktem réwnowaznosci (PR) mieliSmy do czynienia z roztworem mocnej zasady
(NaOH), a po punkcie rownowazno$ci dodanie choéby jednej nadmiarowej ,,kropelki” kwasu solnego
czyni z uktadu roztwér mocnego kwasu (kwasu solnego, HCI). W punkcie rownowaznosci pH wynosi

doktadnie 7 i roztwor ma odczyn obojetny.

Wida¢ zatem, ze w okolicach punktu rownowaznos$ci nastepuje nagta i skokowa zmiana pH
oraz odczynu $rodowiska. Mozna zatem wykry¢ te zmiane stosujac dodatek wskaznika (indykatora)
pH. Jest to substancja organiczna, ktéra ma dwie barwy — jedng w $rodowisku o wyzszym pH (np.
zasadowym) i1 drugg w $rodowisku o nizszym pH (np. kwasowym). Przyktadem wskaznika pH jest
oranz metylowy, ktory w roztworach zasadowych, oboj¢tnych i stabo kwasowych (do pH okoto 4,4)

ma barwe z6Olta, a w Srodowisku dos¢ silnie kwasowym (pH ponizej 3,6) barwi si¢ na czerwono.
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W zakresie zmiany barwy (tj. przy pH pomie¢dzy 3,6 a 4,4) barwa jest przejsciowa, czyli

pomaranczowa.

Oranz metylowy jest dobrym wskaznikiem pH, ktory mozna zastosowaé w niniejszej metodzie
miareczkowej, poniewaz zakres zmiany jego barwy zawiera si¢ w przedziale, w ktérym nastepuje skok
miareczkowania (pH pomiedzy 3 a 11). Zaobserwujemy zatem nagla zmian¢ barwy oranzu
metylowego z zottej na czerwong (cebulkowa). Punkt koncowy miareczkowania (PK), czyli
moment, w ktorym wskaznik zmienia swoja barwg, pokrywa si¢ z punktem rownowaznosci (PR)

odnoszacym si¢ do przebiegu reakcji.

Rownie dobrym wskaznikiem bytaby fenoloftaleina, ktorej zakres zmiany barwy przypada na

pH pomiegdzy 8,3 a 10,0. Ponizej tego zakresu fenoloftaleina jest bezbarwna, a powyzej — malinowa.

Wskaznikiem, ktory by si¢ nie nadal, jest np. fiolet metylowy, zmieniajagcy barwe w pH
pomigdzy 0,1 a 2,7. Zakres ten lezy ponizej skoku na krzywej miareczkowania i stosujac ten wskaznik
popehilibysmy dodatnie bledy miareczkowania, zwigzane z przemiareczkowaniem (dodaniem zbyt
duzej ilosci titranta). Punkt koncowy miareczkowania (PK) odczytalibySmy za punktem
rownowaznosci (PR). Z kolei blgdy ujemne (niedomiareczkowanie) powoduje zastosowanie
wskaznika takiego jak tropeolina O (zakres zmiany barwy w pH od 11,0 do 13,0), i wtedy punkt

koncowy (PK) nastepuje przed punktem réwnowaznosci (PR).

Objetos¢ zuzytego do miareczkowania titranta oblicza si¢ jako $rednig z trzech objetosci
odczytanych w trzech oznaczeniach (chyba, ze jedna z nich wyraznie odbiega od pozostatych — wtedy
nalezy ja odrzuci¢) i jako taka uzywa do dalszych obliczen. W pierwszej kolejnosci oblicza si¢ liczbe
moli zuzytego titranta:

nyc1 = VhcrCuel

gdzie: Vi oznacza $rednig objetoéé titranta (w dm’!), a cyyc — stezenie titranta (w mol/dm?).

Liczbe moli titranta (nyc)) nalezy nastgpnie przeliczy¢ na liczbe moli wodorotlenku sodu
(nnqon)- Korzysta si¢ przy tym z roéwnania reakcji zachodzacej podczas miareczkowania — widaé, ze
stosunek molowy kwasu solnego do wodorotlenku sodu wynosi 1:1, dlatego tez:

NNaoH = NHCI
Mozna wiegc zapisaé, z potaczenia dwoch wzorow, ze:

NNaoH = VHCICHel

Zauwazmy, ze nhyn,oy 0znacza liczbe moli NaOH, ktora znajdowata si¢ w kolbie stozkowej
w trakcie miareczkowania. Uwazne przeczytanie instrukcji do wykonania ¢wiczenia pozwala
stwierdzi¢, ze miareczkuje si¢ jedynie porcj¢ roztworu NaOH przeniesiong za pomoca pipety

0 objetosci 20 cm’ lub 25 cm’. Z uwagi na to, ze roztwér NaOH rozcieficzono w kolbie miarowej
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o pojemnosci 100 cm’ i z tego roztworu pobrano odpowiednia porcje o objetosci 20 lub 25 cm’, liczba
moli NaOH w pierwotnym roztworze byla rowna 4 lub 5 razy wigcej, tzn.

NNaOH w prébee = 4-nyzon = 4 VierCua
jesli uzyto pipety o pojemnosci 25 cm’ (stanowi do 1/4 objetosci 100 cm®) lub:

NNaOH w prébee = S Mngon = S+ VierCual

gdy uzyto pipety o pojemnosci 20 cm’ (stanowi do 1/5 objetosci 100 cm®).

Obliczong liczbe moli NaOH w pierwotnej probce (Nnaon w probece) Nalezy przeliczy¢ na mase

NaOH z wykorzystaniem wzoru uwzgledniajacego mas¢ molowa NaOH (My,on):

IMNaOH w probee — NNaOH w prébee * Mnaon

Po potaczeniu wszystkich wzoréw otrzymamy ostateczng posta¢ rownania:
MNaOH w probee = W Vet + Cuer * Myaon
przy czym w jest wspolczynnikiem rozcienczenia probki (w wynosi 4 lub 5, w zalezno$ci od uzytej

pipety).

Uwagi odno$nie do sposobu wykonania oznaczenia:

— wszelkie operacje przenoszenia roztworow (ze zlewki do kolby miarowej) nalezy wykonywaé
z bardzo duza starannoscia, by w naczyniach z ktorych przenosi si¢ roztwor nie pozostato ani
troche analitu lub titranta,

— naczynia, do ktérych przenosimy roztwory musza by¢ bezwzglednie czyste (jesli nie s3, mozna
wymy¢ ptynem do mycia naczyn, a jesli to nie poskutkuje — etanolowym roztworem KOH; po tych
czynnosciach nalezy starannie wyplukaé wnetrze naczynia, by pozby¢ si¢ najmniejszych resztek
detergentu lub roztworu KOH);

— przed napetnieniem biurety roztworem titranta 1 ustawieniem poziomu zerowego cieczy nalezy
kilka razy przeptuka¢ biurete przygotowanym roztworem titranta (by uniknaé rozcienczania
roztworu miareczkujacego kroplami wody pozostatymi w biurecie) i upewni¢ si¢, ze stoi
w statywie dokladnie pionowo,

— w podobny sposob nalezy postapi¢ z uzywana pipeta, tzn. nastgpnie przeptuka¢ kilka razy
roztworem, ktoéry ma by¢ przenoszony,

— napelnianie biurety roztworem titranta nalezy prowadzi¢ z uzyciem czystego lejka (ktory po wlaniu
titranta nalezy wyjac), wlewajac roztwor powoli, po $ciankach biurety, by nie doprowadzi¢ do jego
pienienia; roztworu wlewa si¢ na poczatku wyraznie ponad ,,zero” biurety, a nastgpnie otwiera si¢
kranik i powoli spuszcza nadmiar roztworu, az dolna (Sci§le: najnizsza) czg$¢ menisku cieczy

bedzie stykaé si¢ w jednym punkcie z kreska oznaczajaca ,,zero cm’”,
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— objetosci titranta dodawac z biurety matymi porcjami (po kropli), starannie mieszajac zawartos¢
kolby stozkowej z analitem (ruchem poziomym, by zapobiec wychlapywaniu si¢ roztworu na
$cianki naczynia),

— pierwsze miareczkowanie wykona¢ bardzo starannie i powoli, a drugie i trzecie mozna
przyspieszy¢ w ten sposob, ze spuszcza si¢ przyblizong objetos$¢ titranta (mniejsza od objetosci
zuzytej w pierwszym miareczkowaniu o okoto 1 —2 cm’), a potem miareczkuje si¢ powoli, dodajac
titranta kroplami,

— odczytu objetosci zuzytego roztworu titranta nalezy dokonywaé po uptywie okoto 1 minuty, by
mogly sptyna¢ resztki roztworu titranta, ktore zwilzylty wewnetrzne §cianki biurety (w przeciwnym
razie popetnia si¢ tzw. blad spltywu),

— odczytujac objetos¢ zuzytego titranta nalezy trzymaé glowe doktadnie na wysoko$ci menisku
cieczy (trzeba kucna¢ lub stana¢ na stotku w razie potrzeby), w przeciwnym razie popelni si¢ tzw.

blad paralaksacyjny.

Literatura

1. T. Lipiec, Z. S. Szmal, Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej, wyd. PZWL,

Warszawa 1996 (rozdz. 6.2.1.1.,6.2.1.2.1.,6.2.1.3.1.,6.2.2.1.).

Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

1. Na czym polegaja metody miareczkowe?
Przedstaw ich podziat alkacymetrycznych metod miareczkowych.

Zapisz rownanie reakcji zachodzacej w trakcie oznaczania wodorotlenku sodu.

S

Wyjasnij pojecia: analiza iloSciowa, analiza jako$ciowa, miareczkowanie, titrant, analit, punkt
koncowy, punkt rOwnowaznosci.
5. Wyjasénij, na czym polegaja:
a. blagd miareczkowania,
b. btad sptywu,
c. blad paralaksacyjny,
d. btad kropli.
6. Narysuj krzywa miareczkowania acydymetrycznego i omow jej przebieg.
7. Ktory ze wskaznikoéw nada si¢ do oznaczania wodorotlenku sodu: oranz metylowy, fenoloftaleina,
fiolet metylowy, tropeolina O? Wyjasnij swoj wybor.
8. Zastanow sig, czy stosowane przez Ciebie naczynia muszg by¢ bezwzglednie suche, czy moga

pozosta¢ w nich resztki cieczy (np. wody destylowanej po przemywaniu naczynia).
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Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz stgzenie roztworu kwasu solnego, ktory powstal w wyniku rozpuszczenia 3,646 g

HC1 w 1000 cm® wody.

Zadanie 2. Wykonano oznaczenie wodorotlenku sodu metoda miareczkowania acydymetrycznego.
Probke NaOH przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?, rozcieficzono do
kreski woda, nastepnie pobrano 3 probki o objetosci 25 cm® i miareczkowano roztworem
kwasu solnego (HCI) o stezeniu 0,1343 mol/dm’. Na zmiareczkowanie zuzyto kolejno:
19,55 cm’ . 19,45 cm’, 19,50 cm’® roztworu titranta. Oblicz mas¢ NaOH zawartego

W pierwotnej probce.

Wykonanie

Otrzymana w zlewce probke wodorotlenku sodu przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej
o pojemmnosci 100 cm’, dopetnié do kreski woda destylowang i doktadnie wymieszaé. Nastepnie z tego
roztworu pobra¢ przy uzyciu pipety jednomiarowej probke o objetosci 20 lub 25 cm’. Probke te
przenies¢ do kolby stozkowej i dodac¢ 3 krople roztworu oranzu metylowego (przygotowac roztwor

przez rozpuszczenie 0,1 g oranzu metylowego w 100 cm® wody lub w sposdb rownowazny).

Przygotowac roztwor kwasu solnego z fiksanalu. W tym celu umieszczong w zlewce amputke
zawierajacg 3,646 g kwasu solnego (HCI) rozbi¢ za pomoca nézki lejka, a nastgpnie iloSciowo
przenie$¢ do kolby miarowej o pojemmnosci 1000 cm’ doktadnie sptukujac lejek i resztki szkla
z ampuitki. Po przeniesieniu roztworu kwasu solnego z fiksanalu dopeli¢ kolbe miarowa do kreski

woda i1 doktadnie wymieszac.

Biurete napehi¢ roztworem kwasu solnego. Zwréci¢ uwage na to, by biureta byla czysta
i stala w statywie dokladnie pionowo. Miareczkowaé probke wodorotlenku sodu kwasem solnym az
do zmiany zabarwienia wskaznika z zo6ttego na cebulkowe. Wygodnie jest pod kolbe stozkowa
podtozy¢ bialg kartke papieru tak, by zmiany barwy byly lepiej widoczne. Powtorzy¢ miareczkowanie
dwukrotnie, a z uzyskanych wynikéw obliczy¢ mase¢ wodorotlenku sodu w badanej probce (przed

rozcienczeniem).

Obliczenia oraz ostateczny wynik analizy przedstawi¢ w raporcie.

Utylizacja odpadow
1. Niezuzyty roztwor kwasu solnego umiesci¢ w pojemniku W-K.
2. Roztwory z kolb stozkowych po miareczkowaniu umiesci¢ w pojemniku S.

3. Niezuzyty roztwor oranzu metylowego umie$ci¢ w pojemniku O.



