Pracownia klasycznej analizy ilosciowe;j

Oznaczanie zawartosci kwasu octowego metoda
klasyczng - detekcja punktu koncowego

z uzyciem wskaznika barwnego

Cwiczenie obejmuije:
e przygotowanie roztworu ~ 0.1 mol/l HCI
e nastawienie miana HCl
e przygotowanie ~ 0.1 mol/I NaOH

e nastawienie miana NaOH

oznaczenie zawartosci CH3COOH z uzyciem wskaznika barwnego
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Wstep

Kluczowym punktem analizy miareczkowej rzutujagcym na doktadnos¢ i precyzje
oznaczenia jest wyznaczanie punktu koricowego (PK) miareczkowania. Do wyznaczania PK
miareczkowania najczesciej stosuje sie wskazniki barwne, ale zdarzaja sie przypadki, gdy uzycie
ich nastrecza pewne trudnosci. Ma to miejsce podczas miareczkowania cieczy mocno
zabarwionych, w ktérych nie mozna ustali¢ zmiany barwy wskaznika, w przypadku gdy istniejg
problemy z doborem dla danej reakcji odpowiedniego wskaznika lub gdy roztwér zawiera kilka
sktadnikéw, ktéore chcemy miareczkowac réwnoczesnie przy uzyciu tego samego odczynnika.
W takim przypadku stosuje sie metody instrumentalne wyznaczania PK miareczkowania. Do
najbardziej popularnych nalezg metody potencjometryczne, cho¢ czasem stosowane sg takze

metody konduktometryczne i spektrofotometryczne.

Wskazniki alkacymetryczne

Tworca klasycznej teorii dziatania wskaznikéw byt Wilhelm Ostwald. Jego teoria w prosty
sposdb interpretuje zmiany barwy wskaznika, wraz ze zmiang odczynu roztworu. Wedtug tej
teorii wskazniki kwasowo-zasadowe sg to substancje bedgce organicznymi stabymi kwasami lub
stabymi zasadami, w ktérych podczas dysocjacji lub asocjacji zachodzg wewnetrzne zmiany
strukturalne powodujgce zmiane barwy. Zmiany barwy wskaznikéw alkacymetrycznych moga
by¢ opisane nastepujaca reakcja:

dla wskaznika typu stabego kwasu:

Hin + HbO —=—= H3O0*+In” (1)
barwa formy kwasowej barwa formy zasadowej
wskaznika Hin wskaznika In~

dla wskaznika typu stabej zasady:

In+H,0 =—= InH"+OH" (2)
barwa formy zasadowej barwa formy kwasowej
wskaznika In wskaznika InH*

W obu przypadkach barwa formy nie zdysocjowanego wskaznika jest rézna od jej formy

zdysocjowanej. Odpowiednie state dysocjacji dla tych reakcji sg nastepujace:

-
[inHJoH] _ <, @)

[in]
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g Hin
[Ho = Ka%ﬁ (5)

RE Kb[% (6)

i odpowiednio:

czyli [Hp*]:%- [ITnW] (7)

Oko ludzkie nie jest zbyt czule na zmiany barwy w roztworze zawierajgcym mieszanine
dwu form barwnych. Jesli stosunek dwu form barwnych jest wiekszy od 10 lub mniejszy od 0.1,
to barwa jest zasadniczo stata dla oka ludzkiego i praktycznie niezalezna od tego stosunku.
Dlatego mozna napisa¢ dla wskaznika (o charakterze stabego kwasu), ze barwa formy nie

zdysocjowanej jest obserwowana, gdy:

Hin|_ 10
> 8
In” 1 (8)
a zdysocjowanej, gdy:
Hin 1
<— 9
In"| 10 ©)

Po podstawieniu (8) i (9) do rownania (5) i zlogarytmowaniu otrzymamy zakres pH
zmiany barwy wskaznika o charakterze stabego kwasu wyrazajacy sie zaleznoscia:
pKa—1<pH<pKs+1 (10)
graficzne przedstawienie tych zaleznosci przedstawia schemat:

0 pKa - 1 pKa pKu + 1 14

1 ] ]
i Ll 1

barwa formy niezdysocjowanej |barwy posrednie}] barwa formy zdysocjowanej

barwy skrajne

Rys. 1. Zakres pH zmiany barwy wskaznika o charakterze stabego kwasu

Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla wskaznika o charakterze stabej
zasady. Zastosowanie wskaznikdw w analizie miareczkowej jest mozliwe tylko w granicach
zmiany ich barwy, a to z kolei jest uzaleznione od statej dysocjacji wskaznika. Nalezy zdawaé
sobie sprawe z faktu, ze barwa przejsSciowa wskaznika nie musi odpowiadaé¢ bynajmniej
odczynowi obojetnego roztworu. Spotykamy sie z tym tylko w przypadku nielicznych
wskaznikow np. bfekitu bromotymolowego (Rys. 2). Wiekszos¢ pozostatych wskaznikow

wykazuje zmiane barwy przy bardzo réznych wartosciach pH (Tab.1).
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Rys. 2. Schemat zmian barwy btekitu bromotymolowego w zaleznosci od pH.

Tab. 1: Przyktadowe wskazniki.

Nazwa zwyczajowa Zakres zmiany barwy | PK," Zmiana barwy
) 1.2-2.8 1.65 czerwona - z6tta
Btekit tymolowy — —
8.0-9.6 8.90 26tta - niebieska
Z6fcien metylowa 2.9-4.0 czerwona - z6tta
Oranz metylowy 3.1-44 3.46 | czerwona - pomaranczowa
Zielen bromokrezolowa 3.8-5.4 4.66 26tta - niebieska
Czerwien metylowa 4.2-6.3 5.00 czerwona - z6fta
Btekit bromotymolowy 6.2-7.6 7.10 z6Hta - niebieska
Czerwien fenolowa 6.8-8.4 7.81 26tta - czerwona
Fenoloftaleina 8.3-10.0 bezbarwna - czerwona
Tymoloftaleina 9.3-10.5 bezbarwna - niebieska

* dla sity jonowej 0.1

Jesli mowimy o kwasowej lub zasadowej barwie wskaznika, to nie w odniesieniu do
obojetnego odczynu roztworu (pH=7), lecz do statej dysocjacji wskaznika (pKing). Jak wynika
z ogblnych rozwazan, obszar zmiennosci barwy wskaznika jest zawarty czesto w granicach dwu
jednostek pH. Bardziej czute wskazniki majg wezszy obszar zmiany barwy, a mniej czute -
szerszy. Obszar zmiany barwy wskaznika jest rozmieszczony symetrycznie po obu stronach jego
statej dysocjacji tylko w tym przypadku, gdy obie formy barwne sg jednakowo intensywne, co
zdarza sie stosunkowo rzadko. Zwykle barwy skrajne wskaznika rézinig sie intensywnoscig
i wtedy obszar zmiany barwy przesuwa sie w kierunku barwy mniej intensywnej. Obszar zmiany
barwy wskaznika jednobarwnego zalezy w duzym stopniu od jego stezenia. Wynika to z faktu,
ze zabarwienie roztworu obserwuje sie w tym przypadku woéwczas, gdy stezenie formy barwnej
jest dostatecznie duze. Jezeli zwiekszymy stezenie wskaznika, np. fenoloftaleiny, wéwczas przy
nizszej wartosci pH obserwuje sie obecnos¢ formy barwnej tego wskaznika.

Zmiana barwy niektdrych wskaznikéw jest trudna do zauwazenia. W takim przypadku
stosuje sie czasem wskazniki mieszane, ztozone 1z kilku wskaznikéw albo wskaznika
z dodatkiem barwnika, ktérego barwa nie zalezy od pH roztworu.

Teoria Ostwalda stanowi do dzisiaj podstawe ujmowania mechanizmdéw dziatania

wskaznikow, cho¢ pdzniejsze prace doswiadczalne wykazaty pewne ograniczenie jej
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stosowania. Udowodniono bowiem, ze w wielu przypadkach nie mozna wyttumaczy¢ zmiany
barwy wskaznika tylko na podstawie dysocjacji elektrolitycznej.

Oprocz klasycznej teorii wskaznikdw Ostwalda do najbardziej znanych naleza:

e teoria Hantscha i Schafera,

e teoria Diltheya i Wizingera.

Wedtug teorii chromoforowej opracowanej przez Hantscha i Schafera wskaznik znajduje
sie w roztworze w postaci dwéch form tautomerycznych, ktére posiadajg odmienng strukture
(i odmienng barwe) i pozostajg w stosunku do siebie w stanie réwnowagi dynamicznej. Zmiana
stezenia jondw wodorowych powoduje przesuniecie stanu réwnowagi w odpowiednim
kierunku wywotujgc przez to zmiane barwy.

Teoria barwnikéw Diltheya i Wizingera zaktada, ze potaczenie barwne jest tylko wtedy,
gdy ma charakter soli, przy czym o barwnosci decyduje kation lub anion zawierajacy atom

koordynacyjnie nienasycony.
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Przygotowanie i mianowanie roztworu HCI

Stosowany sprzet: kolba miarowa 100 ml, kolby stozkowe 250-300 ml, pipeta petna 20 ml,

maty lejek, tryskawka, zlewka 400 ml, biureta 50 ml, statyw, palnik, siatka ceramiczna, tréjnog.

Stosowane odczynniki i roztwory: HCl cz.d.a., btekit bromotymolowy, Na;CO3

Przygotowanie i nastawianie miana HCI
~0.1 mol/l roztwér HCl przyrzadza sie przez rozcieficzenie wodg odpowiedniej ilosci
stezonego kwasu solnego z handlowo dostepnego stezonego kwasu (o stezeniu ok. 12,5 mol/I).

W celu przygotowania 1l kwasu solnego o stezeniu okoto 0,1 mol/l nalezy do ~900 ml wody

destylowanej doda¢ ~8,3 ml stezonego kwasu a nastepnie uzupetni¢ woda destylowang do

objetosci 1l. Roztwér w butli starannie wymieszad.
Jednga z podstawowych substancji do nastawiania miana kwasu solnego jest bezwodny
weglan sodu, ktéry reaguje z kwasem zgodnie z reakcja:
2HCI + Na2CO3 — 2NaCl + H,CO3 — 2NaCl + H,0 +C0, T
Bezwodny weglan sodowy otrzymuje sie przez rozktad wodoroweglanu sodu w temperaturze
543-573K:
2NaHCO3— Na2C03 +H20 + CO2

W celu nastawienia miana kwasu solnego nalezy:

1. Sporzadzi¢ odwazki Na;COs o masie 0.16-0.2 g (wazgc z doktadnoscig 0.0001 g).
(Przeznaczony do sporzgdzenia odwazek weglan sodu zostat uprzednio wysuszony w
temperaturze 543-573K).

2. Optuka¢ wewnetrzng cze$é szyjki kolby stozkowej wodg destylowang, nastepnie rozpuscié
odwazke weglanu sodu w 40—-80 ml wody destylowane;.

3. Do otrzymanego roztworu doda¢ 5 kropli wskaznika — btekitu bromotymolowego
i miareczkowaé przygotowanym roztworem kwasu solnego do uzyskania zielonej barwy
wskaznika.

4. Roztwér ogrzewad na siatce na niewielkim ptomieniu palnika do zagotowania sie cieczy,
nastepnie gotowac okoto 3 min. intensywnie mieszajgc (usuniecie wydzielajgcego sie CO>).
Roztwor w kolbie stozkowej wskutek gotowania zmienia barwe na niebieska.

5. W dalszym ciggu miareczkowac roztwor kwasem solnym z biurety, usuwajac kazdorazowo
przez gotowanie zawarty w roztworze CO;, az do uzyskania od jednej kropli zmiany

zabarwienia wskaznika na kolor z6tty.
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Miano kwasu solnego obliczy¢ z zaleznosci: Cy¢ =

gdzie: m—odwazka Na,COs [g],

Vhel — objetos$é kwasu solnego [ml].

Wykonaé minimum 6 réwnolegtych oznaczen. Wyniki zamiesci¢ w tabeli:

LU
Vyq -0,053

[mol/1]

nr masa odwazki | objetos¢ roztworu | Stezenie roztworu S’re(:gizivf’tfrieme
prébki | NaCOs [g] HCI [ml] HCI [mol/I] HC [mol/1]
1
2
3
4
5
6

* Stezenie $rednie — po odrzuceniu wynikéw watpliwych
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Przygotowanie i mianowanie roztworu NaOH

Stosowany sprzet: kolba miarowa 100 ml, kolby stozkowe 250-300 ml, pipeta petna 20 ml,

maty lejek, tryskawka, zlewka 400 ml, biureta 50 ml, statyw.

Stosowane odczynniki i roztwory: zmianowany roztwér ~0,1 mol/l HCl, bezweglanowy tug

sodowy, fenoloftaleina.

Przygotowanie i nastawianie miana NaOH

W celu przygotowania 11 ~0.1 mol/l bezweglanowego roztworu NaOH nalezy doda¢ 6 ml
klarownego, stezonego (ok. 18 mol/l) roztworu NaOH do ~900 ml wygotowanej i ostudzonej do
temperatury pokojowej wody destylowanej, uzupetni¢ wodg destylowang do objetosci 1l. Butle
nalezy zakorkowac korkiem gumowym zabezpieczonym plastikowg folig. Roztwor w butli nalezy
staranie wymieszac.

W praktyce laboratoryjnej najczesciej nastawia sie miano roztworu NaOH na kwas solny
0 znanym stezeniu.

W celu nastawienia miana NaOH nalezy do kolby stozkowej o pojemnosci 300 ml
odmierzy¢ z biurety z doktadnoscig do 0,05 ml porcje mianowanego roztworu HCl o objetosci
zawartej w granicach 20-25 ml. Dodac¢ 2-3 krople fenoloftaleiny (odmierzone matg pipetka).
Miareczkowac¢ do jasnorézowego zabarwienia utrzymujgcego sie 20-30 s.

M [mol/I]

Miano roztworu NaOH obliczy¢ z zaleznoSci: Craon = v
NaOH

gdzie: Cuc— miano HCl [mol/l]
Vel — objetosé kwasu solnego [ml],

Vnaon — objetos¢ NaOH [ml].

Wykonaé minimum 6 réwnolegtych oznaczen. Wyniki zamiesci¢ w tabeli:

o .y . Srednie stezenie
r/1r . objetos¢ roztworu | objetosé roztworu | Stezenie roztworu roztword”
probki HCI [ml] NaOH [ml] NaOH [mol/I] NaOH [mol/I]
1
2
3
4
5
6

" Stezenie $rednie — po odrzuceniu wynikéw watpliwych
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Oznaczanie zawartosci kwasu octowego metodg miareczkowania
alkacymetrycznego z uzyciem wskaznika barwnego

Zasada metody: Miareczkowanie bezposrednie metodg klasyczng stabego kwasu mocna
zasadga. Do wyznaczania punktu kocowego zastosowano wskaznik barwny.

Kwas octowy nalezgcy do stabych kwaséw reaguje z wodorotlenkiem sodu wedtug
réwnania:

CH3COOH + Na* + OH™ < CH3COO™ + Na* + H,0

Powstajgca w wyniku tej reakcji sol (octan sodu) wykazuje w roztworze wodnym odczyn
alkaliczny (hydroliza anionowa). W zwigzku z tym, w punkcie réwnowaznikowym roztwér ma
odczyn alkaliczny, dlatego jako wskaznika uzywa sie roztworu fenoloftaleiny (zmiana barwy

wskaznika w zakresie pH 8,3 -10).

Odczynniki i roztwory: mianowany roztwér NaOH 0,1 mol/I, fenoloftaleina

Wykonanie oznaczenia
Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 ml odpipetowac pipetg petng analizowany
roztwoér. Dodac 2-3 krople roztworu fenoloftaleiny i miareczkowa¢ mianowanym roztworem

NaOH intensywnie mieszajgc do jasnorézowego zabarwienia utrzymujgcego sie 20—30 s.

Mase CH3COOH obliczy¢ z zaleznosci: Mepacoon = Viaon* Craon - 0,060 - w

gdzie: w — wspotmiernosc kolby i pipety
Vnaon — objetosé NaOH odpowiadajgca PR [ml]
Cnaon — stezenie NaOH [mol/I]

Wykonaé minimum 3 réwnolegte oznaczenia. Wyniki zamiesci¢ w tabeli:

objeto$¢ NaOH | masa CH3COOH | $rednia masa® CH3COOH

Nr probki [mi] e] e]

1
2
3

* Masa érednia — po odrzuceniu wynikéw watpliwych



