CWICZENIE 2

STAtA ROWNOWAGI. MIARECZKOWANIE PEHAMETRYCZNE.
ROZTWORY BUFOROWE

Cel cwiczeni: Wyznaczenie krzywej miareczkowania alkacymetrycznego dla stabych
elektrolitdw. Metody wyznaczania statych kwasowych. Tworzenie sie i statos¢ pH
mieszanin buforowych.

Zakres materiatu: Roztwory buforowe. Zmiany pH w procesach zobojetniania. Podstawy
analizy miareczkowe;j.

Literatura: . Minczewski, Z. Marczenko ,Chemia analityczna”, Tom |, Rozdz. 3.4, 3.7; L.
Jones, P. Atkins, ,,Chemia ogdlna”, PWN, Warszawa 2004, Rozdz. 16.4 —16.10, str. 745 —
767. M. J. Sienko, R. A. Plane, ,Chemia. Podstawy i wtasnosci”, WNT Warszawa 1980;
rozdz. 12.4.; 12.5.

WSTEP TEORETYCZNY:
Metoda miareczkowania pehametrycznego (potencjometryczna) polega na
dodawaniu roztworu zasady lub kwasu o znanym stezeniu (titranta) do roztworu
badanego kwasu lub zasady (badanego elektrolitu) i mierzeniu wartosci pH po
kazdej dodanej porcji titranta. Na podstawie zbioru danych =z tak
przeprowadzonego miareczkowania wykresla sie krzywg miareczkowania, tj.
zalezno$¢ wartosci pH od iloSci dodanego titranta. Tak zwany punkt
réwnowaznikowy (PR) odpowiada etapowi, w ktérym zmieszano
stechiometryczne ilosci kwasu i zasady. W poblizu tego punktu (PR) krzywa pH =
f(Viwanta) Wykazuje charakterystyczny skok, tj. znaczng zmiane wartosci pH
spowodowang niewielkag zmiang objetosci dodanego titranta. Przyjmuje sie, ze
punkt rownowaznikowy (PR) znajduje sie w potowie skoku krzywej
miareczkowania. Znajgc objetos¢ zuzytego titranta (wynikajaca z potozenia PR na
krzywej miareczkowania) oraz jego stezenie mozna tatwo obliczy¢ liczbe moli
miareczkowanego elektrolitu obecng w badanym roztworze. Znajac z kolei
wyjsciowg objetos¢ (Vo) badanego roztworu elektrolitu, mozna wyznaczy¢ jego
stezenie c,.

Krzywa miareczkowania moze stuzyé rowniez do wyznaczenia wartosci statej
dysocjacji kwasu lub zasady, a scis$lej modwigc, statej rownowagi reakcji
przeniesienia protonu z czgsteczki kwasu na czasteczke wody (K,) lub z czasteczki

wody na czasteczke zasady (K,). Rozwazmy to dla przypadku statej dysocjacji
stabego kwasu HA, dla ktérego réwnowaga przeniesienia protonu ma postac:

HA + H,0 === H;0" + A~ (1)

Stata réwnowagi K, dla tej reakcji:

_[H:0"[A]

: [HA]
zawiera réwnowagowe stezenia jondw i czasteczek biorgcych udziat w tej
rownowadze.
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Przyktadowa krzywa miareczkowania stabego kwasu mocng zasada

Po przeksztatceniu:

[HA]

[A]

Poniewaz pH = —log [H;0°], mozemy powyzsze wyrazenie doprowadzi¢ do
postaci:

[H:07]=K,



- o o [PA
log [H;0"]=-log K, —log A
lub:

[HA]
H=pK, -1
p p 0g AT

gdzie pK, = -log K,,.

Jesli stezenia rownowagowe kwasu HA i sprzezonej z nim zasady A™ sg réwne,
czyli [HA] =[A"], to pH = pK,, gdyz stosunek tych stezen [HA]/[A] =1, istad
log ([HA]/[A'])=0.

W trakcie miareczkowania kwasu mocng zasadg dokonujemy zmiany stosunku
stezen réwnowagowych kwasu HA i sprzezonej z nim zasady A przez
przesuwanie potozenia réwnowagi (1) w prawo w wyniku wigzania jonéw H;0" w
reakcji zobojetnienia:

H,0" + OH —— 2H,0 (2).

Wartosci stezerr rdwnowagowych form HA i A~ w miareczkowanym roztworze
zréwnajg sie, jesli dodamy zasade w ilosci stanowigcej doktadnie potowe liczby
moli miareczkowanego kwasu, co odpowiada tzw. Punktowi potowicznego
zmiareczkowania (PP) roztworu. Punkt ten odpowiada objetosci titranta réwnej
doktadnie potowie objetosci zuzytej w punkcie rownowaznikowym (PR). Wartos¢
pH w punkcie potowicznego zmiareczkowania (PP) jest réwna wartosci pK,
badanego kwasu.

W przypadku miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem analogiczne
rozwazania prowadzg do wniosku, ze wartos¢ pH w PP jest réwna pK, dla kwasu
sprzezonego z tg zasadgy. Wartos¢ pK, obliczamy, odejmujgc pH w PP od 14.

WYKONANIE CWICZENIA:

1. Woyznaczanie krzywej miareczkowania — oznaczanie stezenia kwasu lub
zasady i statej dysocjacji

Do zlewki o pojemnosci 150 cm® pobraé, z biurety wskazanej przez
prowadzgcego, doktadnie 25 cm’ wyjsciowego roztworu badanego elektrolitu.
Doda¢ tyle wody destylowanej, aby sumaryczna objeto$¢ roztworu wyniosta ok.
75 cm’. Wode dodajemy celu zwiekszenia objetosci mierzonego roztworu i
uzyskania odpowiedniego zanurzenia elektrody. Czy po rozcienczeniu woda
zmienita sie liczba moli badanego elektrolitu?

Zlewke umiesci¢ na stoliku mieszadta magnetycznego podtgczonego do sieci
przez autotransformator.

Na dnie zlewki umiesci¢ serce mieszadta i, regulujgc napiecie na
autotransformatorze, dobraé taka szybkos¢ obrotow, aby mieszadto wirowato w
ptaszczyznie dna zlewki, bez podskakiwania.

Ostroznie zanurzy¢ koniec elektrody kombinowanej, podtgczonej do pehametru,
w roztworze badanego elektrolitu. Elektroda powinna by¢ umieszczona w ten
sposob, aby dolny koniec jej ostony dzielita od dna naczynia odlegtos¢ ok. 1 cm, a
od poziomu roztworu — 4 cm. Zestaw umiesci¢ pod wylotem biurety przeptukane;j
uprzednio i napetnionej roztworem titranta (kwasu lub zasady o znanym
stezeniu). Upewni¢ sig, ze cze$¢ biurety ponizej kurka wypetniona jest
roztworem.

Zmierzy¢ pH roztworu badanego elektrolitu w punkcie poczgtkowym.
Witaczy¢ mieszanie i dodawac porcje po 0,5 ecm’ z biurety notujac objetosc
dodanego roztworu titranta oraz wartos¢ pH roztworu w zlewce po dodaniu
kazdej porcji. Miareczkowanie prowadzic do momentu, gdy zmiany pH
powodowane dodawaniem kolejnych porcji roztworu z biurety bedg juz
nieznaczne.

Na papierze milimetrowym wykresli¢ zaleznos¢ pH od objetosci dodanej zasady lub
kwasu (krzywq miareczkowania). Wyznaczy¢ punkt réwnowaznikowy (PR) i punkt
potowicznego zmiareczkowania (PP). Na podstawie wartosci objetosci roztworu titranta w
PR (Vo) oraz objetosci wyjsciowego roztworu badanego kwasu lub zasady (V,) obliczy¢
wyjsciowe stezenie roztworu badanego elektrolitu c,. Z krzywej miareczkowania odczytac




wartos¢ pH w PP, czyli wartos¢ pK, badanego kwasu lub kwasu sprzezonego z badang
zasadg.

2. Wyznaczanie wartosci statej dysocjacji kwasowej metoda
potowicznego zmiareczkowania.

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® nalaé¢ ok. 20 cm® elektrolitu (tego samego,
co w ¢w. 1) i doda¢ cylindrem miarowym 100 cm? wody. Uzyskany roztwor
podzieli¢ na dwie rowne objetosci za pomocg cylindra miarowego.

Do jednej objetosci elektrolitu, umieszczonej w kolbce stozkowej, dodac 2-3
krople fenoloftaleiny, a nastepnie dodawa¢ z biurety 0,1 M roztwér
odpowiedniego titranta, az do uzyskania trwatego zabarwienia wskaznika lub do
zaniku zabarwienia. Do tak przygotowanego roztworu dodac¢ drugg objetosc
roztworu badanego elektrolitu.

Po zmieszaniu obu objetosci uzyskuje sie roztwor pofowicznie
zmiareczkowany (do elektrolitu zostata dodana tylko potowa stechiometrycznej
ilosci odpowiedniego titranta).

Wykona¢ pomiar pH dla korcowego roztworu. Zmierzona wartosé¢ pH jest
rowna pK, badanego kwasu lub kwasu sprzezonego z badang zasada.

Uwaga: Roztwér zachowad do dalszych doswiadczen.

3. Potencjometryczne badanie statosci pH roztworu buforowego

Roztwér, uzyskany w doswiadczeniu 2 w wyniku zmieszania zobojetnionej i
niezobojetnione] porcji elektrolitu, jest mieszaning réwnej liczby moli stabego
kwasu i zasady sprzezonej z tym kwasem i moze by¢ uzywany jako roztwor
buforowy.

Przygotowac dwie porcje po ok. 30 cm® roztworu z doéwiadczenia 2. Do
jednej z nich doda¢ 5 kropel 0,1 M roztworu HCl, a do drugiej 5 kropel 0,1 M
roztworu NaOH i wykona¢ pomiar pH obu roztworéw pH-metrem.

Dla 30 cm’ wody destylowanej zmierzy¢ wartos¢ pH, a nastepnie dodac 5
kropel 0,1 M roztworu HCl i oznaczy¢ ponownie pH. Podobny eksperyment
wykona¢ dla innej porcji wody destylowanej dodajgc do niej 5 kropel 0,1 M.
roztworu NaOH. W innej zlewce przygotowac roztwor sktadajgcy sie z 10 cm’®

roztworu z doéwiadczenia 2 i 20 cm’ wody destylowanej Oznaczy¢ wartos¢ pH
uzyskanego roztworu.

Napisa¢ jonowe rownania reakcji zachodzqcych podczas dodawania do roztworu
buforowego: a) roztworu HCl, b) roztworu NaOH.



