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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 nazwe miareczkowania alkalimetrycznego (z arab.
al-khali — potaz, czyli substancja zasadowa), poniewaz titrantem jest roztwor zasady (NaOH). Gdyby
titrantem byl roztwor kwasu (np. HCI), woéwczas mowilibySmy o metodzie acydymetrycznej (z lac.
acidus — kwasny). Metody alkalimetryczne i acydymetryczne okreSlamy wspdlnym mianem metod
alkacymetrycznych. Ich idea jest przeprowadzenie reakcji kwasu z zasadg (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 kwasu octowego (CH;COOH) miareczkuje si¢ go roztworem
wodorotlenku sodu (NaOH) o znanym st¢zeniu. Zachodzi wowczas reakcja, w ktorej powstaje octan
sodu i woda:

CH;COOH + NaOH — CH;COONa + H,0O
a w formie jonowe;j:

H' +OH — H,0

Jest to typowa reakcja zobojetniania (neutralizacji), w ktérej jony wodorotlenkowe
i wodorowe l3cza si¢ z utworzeniem czgsteczki wody. Problemem, jaki stwarza ta reakcja
w zastosowaniach analitycznych, jest fakt, ze po zmieszaniu roztworow CH3;COOH i NaOH 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
alkalimetrycznego. Jest to wykres przedstawiajacy wartos¢ pH roztworu w zalezno$ci od objgtosci

dodanego titranta (wodorotlenku sodu).

Krzywa miareczkowania alkalimetrycznego (sltaby kwas — mocna zasada)
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Objeto$¢ titranta

Dosy¢ niska wartos¢ pH (2,9) na poczatku miareczkowania (tj. przed rozpoczeciem dodawania
zasady) jest wynikiem obecnosci stabego kwasu octowego (CH;COOH). Dysocjuje on w wodzie dajac
jony octanowe (CH;COO") i wodorowe (H").

W trakcie dodawania wodorotlenku zmiany pH wynikaja z dodawania titranta (wodorotlenku
sodu) do roztworu kwasu octowego. W wyniku zachodzacej reakcji zoboj¢tniania powstaje coraz
wiecej octanu sodu (CH3;COONa) i zostaje coraz mniej kwasu octowego (CH3;COOH). Przed
dodaniem stechiometrycznej ilosci wodorotlenku sodu obserwujemy powstawanie buforu
octanowego, czyli roztworu zawierajacego kwas octowy oraz jego sOl z mocng zasadg (tu:
z wodorotlenkiem sodu). Uktad taki charakteryzuje si¢ tym, ze jego pH nie zalezy od stezenia kwasu
ijego soli, ale od stosunku stezen soli do kwasu (lub, analogicznie, od stosunku liczby moli soli do
liczby moli kwasu). Zupekie $cisle, stgzenie jonow wodorowych w buforze octanowym wyraza si¢
nastepujacym wzorem:

[H']=K, [CH;COOH]
[CH,COONa]
gdzie zapis [A] oznacza stezenie molowe sktadnika A. K, to tzw. stata dysocjacji kwasu, ktéra mowi

0 jego mocy (im wyzsza wartos¢ stalej, tym mocniejszy kwas). Dla kwasu octowego stala dysocjacji

ma warto$é K, = 1,74-107.
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Po dodaniu stechiometrycznej ilosci wodorotlenku sodu (tu: 20 cm”® roztworu NaOH) powstaje
roztwor zawierajacy wylacznie octan sodu (CH;COONa). Z krzywej miareczkowania mozna
odczytac, ze pH jest wowczas rowne 8,7. Odczyn roztworu jest wigc zasadowy i jest to wynikiem
hydrolizy octanu sodu, czyli rozpadu soli pod wptywem wody. Produktami hydrolizy sa: kwas
octowy (staby kwas) oraz wodorotlenek sodu (mocna zasada). Réwnanie reakcji hydrolizy w formie
czasteczkowej ma postac:

CH;COONa + H,0 — CH;COOH + NaOH
a w formie jonowej wyraznie wida¢, ze powstaja jony OH™ decydujace o odczynie zasadowym:

CH,;COO™ + H,0 — CH;COOH + OH™

Uzycie wodorotlenku w ilo$ci stechiometrycznej powoduje nagta zmiang pH od okoto 7,5 do
okolo 11,5 (czyli o mniej wiecej 3 jednostki). Zmiang te nazywamy skokiem na krzywej
miareczkowania. Skok ten jest relatywnie maty, poniewaz przed punktem réwnowaznosci (PR)
mieli§my do czynienia z kwasowym buforem octanowym (CH;COOH i CH;COONa), a po punkcie
rownowaznosci dodanie cho¢by jednej nadmiarowej ,.kropelki” roztworu wodorotlenku sodu czyni
z uktadu roztwor bedacy mieszaning mocnej zasady (wodorotlenku sodu, NaOH) i hydrolizujacej soli

(octanu sodu, CH;COONa).

Wida¢ zatem, ze w okolicach punktu rownowaznos$ci nastepuje nagta i skokowa zmiana pH
oraz odczynu $rodowiska. Mozna zatem wykry¢ te zmiang stosujac dodatek wskaznika (indykatora)
pH. Jest to substancja organiczna, ktéora ma dwie barwy — jedng w $rodowisku o wyzszym pH (np.
zasadowym) i1 druga w $rodowisku o nizszym pH (np. kwasowym). Przyktadem wskaznika pH jest
oranz metylowy, ktory w roztworach zasadowych, obojetnych i stabo kwasowych (do pH okoto 4,4)
ma barwe z6lta, a w Srodowisku dos¢ silnie kwasowym (pH ponizej 3,6) barwi si¢ na czerwono.
W zakresie zmiany barwy (tj. przy pH pomig¢dzy 3,6 a 4,4) barwa jest przejsciowa, czyli

pomaranczowa.

Oranz metylowy jest niestety zlym wskaznikiem pH, ktérego nie mozna zastosowaé
w niniejszej metodzie miareczkowej, poniewaz zakres zmiany jego barwy zawiera si¢ w przedziale,
w ktorym nie nastepuje skok na krzywej miareczkowania. Zastosowanie oranzu metylowego
spowodowaloby, ze roztwor zmienitby barwe z czerwonej na zotta przed punktem rownowaznosci
(PR). Punkt koncowy miareczkowania (PK), czyli moment, w ktorym wskaznik zmienia swoja
barwe, nie pokrylby si¢ z punktem réwnowaznosci (PR) odnoszacym si¢ do przebiegu reakcji,

a skutkiem tego byloby otrzymanie ujemnego bledu miareczkowania (tzw. ,,niedomiareczkowania”).

Odpowiednim wskaznikiem jest natomiast fenoloftaleina, ktorej zakres zmiany barwy
przypada na pH pomiedzy 8,3 a 10,0. Ponizej tego zakresu fenoloftaleina jest bezbarwna, a powyzej —
malinowa. Oznacza to, ze po dodaniu fenoloftaleiny do roztworu kwasu octowego nie zaobserwujemy

zmiany barwy. Wskaznik bedzie pozostawal bezbarwny w trakcie dodawania titranta (roztworu
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wodorotlenku sodu) i nagle przyjmie stabo rézowg barwe oznaczajgcg punkt koncowy

miareczkowania (PK), pokrywajacy si¢ z punktem rownowaznosci (PR).

Dodatnie bledy miareczkowania spowodowatoby uzycie jako wskaznika tropeoliny O, ktorej
zakres zmiany barwy miesci si¢ w pH od 11 do 13, czyli nie zawiera si¢ catkowicie w przedziale,
w ktorym nastepuje skok na krzywej miareczkowania. W takim wypadku trzeba by bylo doda¢ wigcej
roztworu titranta, niz wynika to ze stechiometrii reakcji, by uzyska¢ zmiang barwy wskaznika.

Sytuacje te nazywamy ,,przemiareczkowaniem”

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

NNaoH = VNaOH'CNaOH

gdzie: Vyaon 0znacza érednig objetos¢ titranta (w dm’!), a cyaon — SteZenie titranta (w mol/dm’).

Liczbe moli titranta (nn,on) nalezy nastepnie przeliczy¢ na liczbe moli kwasu octowego
(Nkwas octowy)- KorZysta si¢ przy tym z rownania reakcji zachodzacej podczas miareczkowania — widag,
ze stosunek molowy kwasu octowego do wodorotlenku sodu wynosi 1:1, dlatego tez:
Ngwas octowy — NINaOH
Mozna wiec zapisac, z polaczenia dwoch wzorow, ze:
Nywas octowy — VNaom CNaoH
Zauwazmy, 7€ Niyas octowy 0zNacza liczbe moli CH;COOH, ktoéra znajdowata si¢ w kolbie stozkowej

w trakcie miareczkowania.

Niniejsze ¢wiczenie bedzie polegato na okresleniu stezenia czystego kwasu octowego w occie,
dostepnym jako produkt spozywczy. Ocet spirytusowy jest produktem fermentacji octowej alkoholu
etylowego (przeprowadzanej przez bakterie z rodzaju Acetobacter), a w handlu stosuje si¢ roztwor

rozcienczony o stezeniu procentowym 6% lub 10%.

Aby okresli¢ stezenie molowe roztworu kwasu octowego nalezy skorzysta¢ ze wzoru

definiujgcego stezenie molowe:

_ 1’lkwas octowy

Ckwas octowy V4
probki

gdzie Niyas octowy j€St obliczong na drodze miareczkowania liczbg moli czystego kwasu octowego,
a Vprebki jest objetoscig probki octu wzigta do miareczkowania (2 cm’, tak jak w instrukcji ponizej).

Nalezy mie¢ §wiadomos¢, ze stgzenie octu jest takie samo w dowolnej objetosci octu w butelce.
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Wykorzystanie wzoru do przeliczania st¢zenia molowego na procentowe:

c = ckwas octowy : M ’ 100%

? d

kwas octowy

pozwala obliczy¢ stezenie procentowe (c,) kwasu octowego w occie i porowna¢ je z tym, ktore podaje
na etykiecie producent. Do tego celu potrzebna jest znajomos$¢ stezenia molowego kwasu octowego
(Ckwas octowy), masy molowej kwasu octowego (M = 60,052 g/mol) oraz gegstosci roztworu kwasu

octowego o stezeniu molowym réwnym Ciwas octowy-

Gestosci  roztworow kwasu octowego (CH;COOH) o réznych stezeniach molowych

przedstawia ponizsza tabela.

Stezenie molowe | GestoS¢ Stezenie molowe | Gestosé
[mol/dm’] [g/cm’] [mol/dm’] [g/cm’]
0,1665 0,9996 1,3451 1,0097
0,3334 1,0012 1,5154 1,0111
0,5008 1,0025 1,6861 1,0125
0,6688 1,0040 1,8572 1,0139
0,8372 1,0055 2,0291 1,0154
1,0060 1,0069 2,2012 1,0168
1,1754 1,0083 2,3738 1,0182

Aby odczyta¢ gestos¢ roztworu o wyznaczonym miareczkowo stezeniu molowym nalezy
interpolowa¢ liniowo dane z tabeli (procedure interpolacji liniowej i jej znaczenie przedstawi

prowadzacy przed wykonaniem ¢wiczenia).

Potaczenie odpowiednich wzoréw pozwala na wyrazenie procentowego stezenia kwasu
octowego w occie nastgpujagcym wyrazeniem:
_ Cruon * Vion - M -100%
PV gad

probki

C

kwas octowy

Uwagi odno$nie do sposobu wykonania oznaczenia:

— wszelkie operacje przenoszenia roztwordw nalezy wykonywaé z bardzo duzg staranno$cia, by
w naczyniach z ktorych przenosi si¢ roztwor nie pozostato ani troch¢ analitu lub titranta,

— mnaczynia, do ktorych przenosimy roztwory musza by¢ bezwzglednie czyste (jesli nie sa, mozna
wymy¢ plynem 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 Iub roztworu KOH);

— przed napelnieniem biurety roztworem titranta i ustawieniem poziomu zerowego cieczy nalezy

kilka razy przeptuka¢ biurete¢ przygotowanym roztworem titranta (by unikngé rozcienczania
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Eall

roztworu miareczkujacego kroplami wody pozostalymi w biurecie) i upewnié¢ si¢, ze stoi
w statywie doktadnie pionowo,

w podobny sposob nalezy postapi¢ z uzywang pipeta, tzn. nastepnie przeptuka¢ kilka razy
roztworem, ktory ma by¢ przenoszony,

napehianie biurety roztworem titranta nalezy prowadzi¢ z uzyciem czystego lejka (ktory po wlaniu
titranta nalezy wyja¢), wlewajac roztwor powoli, po $ciankach biurety, by nie doprowadzi¢ do jego
pienienia; roztworu wlewa si¢ na poczatku wyraznie ponad ,,zero” biurety, a nastgpnie otwiera si¢
kranik i powoli spuszcza nadmiar roztworu, az dolna (Scisle: najnizsza) czg$¢ menisku cieczy
bedzie styka¢ si¢ w jednym punkcie z kreska oznaczajaca ,,zero cm’”,

objetosci titranta dodawaé z biurety malymi 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¢ przyblizona 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 dokonywac po uptywie okoto 1 minuty, by
mogly sptyna¢ resztki roztworu titranta, ktore zwilzylty wewngtrzne $cianki biurety (w przeciwnym
razie popeinia si¢ tzw. blad spltywu),

odczytujac objetos¢ zuzytego titranta nalezy trzymac¢ glowe dokladnie na wysokosci menisku
cieczy (trzeba kucna¢ lub stanaé¢ na stotku w razie potrzeby), w przeciwnym razie popehi si¢ tzw.

blad paralaksacyjny.

Literatura

. 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.,6.2.2.2.).

Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Na czym polegajg metody miareczkowe?

Przedstaw ich podziat alkacymetrycznych metod miareczkowych.

Zapisz rownanie reakcji zachodzacej w trakcie oznaczania kwasu octowego.

Wyjasnij pojecia: analiza iloSciowa, analiza jako$ciowa, miareczkowanie, titrant, analit, punkt
koncowy, punkt rownowaznosci.

Wyjasnij, na czym polegaja: btad miareczkowania (dodatni i ujemny), biad sptywu, biad
paralaksacyjny, btad kropli.
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6. Narysuj

krzywa miareczkowania alkalimetrycznego kwasu octowego wodorotlenkiem sodu

i omow jej przebieg. Jaki jest odczyn roztworu w punkcie rownowazno$ci?

7. Ktory ze wskaznikow nada si¢ do oznaczania kwasu octowego: oranz metylowy, fenoloftaleina,

tropeolina O? Wyjasnij swdj wybor.

8. Zastanow sig, czy stosowane przez Ciebie naczynia musza by¢ bezwzglednie suche, czy moga

pozosta¢ w nich resztki cieczy (np. wody destylowanej po przemywaniu naczynia).

9. Oblicz stgzenie jonéw H' w roztworze kwasu octowego, ktory zmiareczkowano roztworem

wodorotlenku sodu dokladnie w potowie, tj. dodano taka obje¢tos¢ roztworu NaOH, ktora

odpowiada potowie objetosci w PR miareczkowania (na takiej podstawie opiera si¢ jedna z metod

wyznaczania statych dysocjacji stabych kwasow).

Zadanie 1.

Zadanie 2.

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Oblicz stgzenie molowe roztworu wodorotlenku sodu, ktéory powstal w wyniku

rozpuszczenia 4,001 g NaOH w 1000 cm’® wody.

Wykonano oznaczenie kwasu octowego w occie metodg miareczkowania
alkalimetrycznego. Probke octu o objetosci 2 cm’ przeniesiono do kolby stozkowej,
rozcienczono woda i dodano 3 krople roztworu fenoloftaleiny. Roztwor ten
miareczkowano za pomocg roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) o stezeniu
0,1069 mol/dm’. Miareczkowanie wykonano trzykrotnie, zuzywajac nastepujace
objetosci titranta: 19,55 cm’, 19,45 cm’, 19,50 cm’. Oblicz stezenie molowe czystego

kwasu octowego w badanym occie.

Wykonanie

Przygotowac roztwor wodorotlenku sodu z fiksanalu. W tym celu amputke zawierajaca

doktadnie 4,001 g wodorotlenku sodu (NaOH) rozbi¢ za pomoca nozki lejka, a nastepnie zawartos¢

ilosciowo przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm’, dokladnie sptukujac uzyty lejek

iresztki ampulki. Po przeniesieniu wodorotlenku sodu do kolby dopetni¢ ja do kreski woda

destylowang i doktadnie wymieszac.

Do kolby stozkowej wprowadzi¢ okoto 10 cm® wody destylowanej, a nastepnie dodaé za

pomoca pipety 2 cm’ octu spozywczego (ocet nalezy przyniesé samodzielnie na zajecia, na ktérych

bedzie wykonywana analiza) i doktadnie wymiesza¢ ruchem poziomym. Do roztworu doda¢ 2 krople

fenoloftaleiny.
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Biurete napetni¢ przygotowanym roztworem wodorotlenku sodu. Zwroci¢ uwage na to, by
biureta byta czysta i stata w statywie doktadnie pionowo. Miareczkowac probke octu wodorotlenkiem
sodu az do pojawienia si¢ trwatego, rézowego zabarwienia. Wygodnie jest pod kolbe stozkowa
podtozy¢ bialg kartke papieru tak, by zmiany barwy byty lepiej widoczne. Powtorzy¢ miareczkowanie

dwukrotnie, a z uzyskanych wynikéw obliczy¢ stezenie kwasu octowego w badanym occie.

Obliczenia oraz ostateczny wynik analizy przedstawi¢ w raporcie.

Utylizacja odpadow
1. Niezuzyty roztwoér wodorotlenku sodu umiesci¢ w pojemniku W-Z.

2. Roztwory z kolb stozkowych po miareczkowaniu umiesci¢ w pojemniku S.



