XXVII Konkurs Chemiczny dla Uczniéw Szkét Srednich
Etap finatlowy — rozwigzania

Przyktadowe rozwiazanie zadania eksperymentalnego

1. Plan pracy:

- ustalenie miana NaOH w oparciu o miareczkowanie wzorcowego roztworu kwasu
szczawiowego wobec fenoloftaleiny;

- ustalenie stezenia badanego kwasu HA poprzez miareczkowanie za pomocg NaOH wobec
fenoloftaleiny;

- przygotowanie roztwordéw buforowych HA + ANa i pomiar ich pH, obliczenie wartosci pKa.

W obu miareczkowaniach punkt réwnowaznikowy (PR) przypada w zakresie 8-9 (hydroliza
anionowa soli), zatem fenoloftaleina (wskaznik o zakresie zmiany barwy 8-10 jednostki pH)
jest odpowiednim wyborem.

2. Opis przeprowadzonej procedury

a. Nastawianie miana NaOH

- w statywie umieszczam biurete, przeptukuje ja woda destylowang a nastepnie titrantem,
nalewam roztworu powyzej kreski ,0”, usuwam pecherzyki powietrza z korica biurety przez
otwarcie kranu, doprowadzam poziom cieczy do poziomu ,0”;

- pipete jednomiarowa o pojemnosci 10 ml przeptukuje woda destylowang, a nastepnie
wzorcowym roztworem kwasu szczawiowego;

- 3 kolby stozkowe (poj. 300 ml) przeptukuje wodg destylowang;

- do kazdej z kolb wlewam 10 ml roztworu kwasu szczawiowego. Pipeta jest kalibrowana na
swobodny wyptyw, nie wydmuchuje ostatniej kropli z pipety. Do pipetowania uzywam
pompki do pipet;

- do kazdej z kolb dodaje 50 ml wody destylowanej (uzywam cylindra miarowego 100 ml);
- do kazdej z kolb dodaje 3 krople alkoholowego roztworu fenoloftaleiny;

- miareczkuje zawartos¢ kolb, intensywnie mieszajgc, do zmiany barwy na jasnorézowa. Za
punkt koricowy (PK) przyjmuje moment pojawienia sie barwy utrzymujgcej sie minimum
30s. W wypadku rozchlapania zawartosci kolby lub titranta na wewnetrzne $cianki kolby,
sptukuje krople wodg destylowang. Kazde miareczkowanie zaczynam od uzupetnienia
titranta w biurecie i ustalenia poziomu ,,0”;



- uzyskane wartosci: 10,8; 10,8; 10,85 ml. Wartosc¢ srednia 10,817 ml;
- réwnanie zachodzgcej reakcji:
H,C,0,+20H ——C,0;” +2H,0
- stezenie kwasu:
M(H2C204-2H,0) = 126,07 g/mol
stezenie kwasu szczawiowego (podane na butelce) wynosi 6,3128 g w dm3
cm(H2C204-2H,0) = 0,05007 M

w 10 ml roztworu HyC;04-2H,0 znajduje sie 5,007-10* mola, zatem w 10,817 ml NaOH
znajduje sie 1,0014-10°3 mola zasady. Stezenie molowe NaOH:

cm(NaOH) = 1,0014-103/0,0010817 = 0,09258 M

b. Oznaczanie stezenia badanego kwasu (HA)

- pipete jednomiarowa o pojemnosci 10 ml przeptukuje woda destylowang, a nastepnie
badanym roztworem kwasu HA;

- 3 kolby stozkowe (poj. 300 ml) przeptukuje wodg destylowang;

- do kazdej z kolb wlewam 10 ml roztworu kwasu HA. Pipeta jest kalibrowana na swobodny
wyptyw, nie wydmuchuje ostatniej kropli z pipety. Do pipetowania uzywam pompki do pipet;

- do kazdej z kolb dodaje 50 ml wody destylowanej (uzywam cylindra miarowego 100 ml);
- do kazdej z kolb dodaje 3 krople alkoholowego roztworu fenoloftaleiny;

- miareczkuje zawartos$¢ kolb intensywnie mieszajagc do zmiany barwy na jasnorézows. Za
punkt koncowy (PK) przyjmuje moment pojawienia sie barwy utrzymujgcej sie minimum
30 s. W wypadku rozchlapania zawartosci kolby lub titranta na wewnetrzne scianki kolby,
sptukuje krople wodg destylowang. Kazde miareczkowanie zaczynam od uzupetnienia
titranta w biurecie i ustalenia poziomu ,,0”;

- uzyskane wartosci: 12,7; 12,8; 12,85 ml. Wartos¢ srednia 12,783 ml;
- réwnanie zachodzacej reakg;ji:

HA+OH —— A4 +H,0



- stezenie kwasu:
0,012783-0,09258 = 0,00118345014 mol NaOH, zatem stezenie kwasu HA wynosi:

0,00118345014/0,01 =0,11835 M

c. Oznaczanie pH roztworu buforowego

- pipete jednomiarowa o pojemnosci 20 ml przeptukuje woda destylowang, a nastepnie
badanym roztworem kwasu HA;

- zlewke o pojemnosci 150 ml przeptukuje wodg destylowanag;

- do zlewki wlewam 20 ml roztworu kwasu HA. Pipeta jest kalibrowana na swobodny
wyptyw, nie wydmuchuje ostatniej kropli z pipety. Do pipetowania uzywam pompki do pipet;

- Z biurety (uzupetnionej do poziomu,,0”) wlewam 12,783/2 ml = 6,4 ml roztworu NaOH;
- do zlewki dodaje 50 ml wody destylowanej (uzywam cylindra miarowego 100 ml);

- zlewke umieszczam na mieszadle magnetycznym i wrzucam przeptukany wodg destylowang
dipol magnetyczny;

- elektrode pH-metryczng wyciggam z roztworu w ktérym jest przechowywana, optukuje
wodg destylowang, ususzam kawatkiem bibuty i umieszczam w zlewce z badanym buforem
(elektrode mocuje w tapie statywu);

- czekam do momentu ustabilizowania sie odczytéw pH-metru, mieszajgc jednoczesnie
roztwor;

- przygotowanie roztworu i pomiar powtarzam trzykrotnie;

- uzyskane wyniki: 3,47; 3,46; 3,49; wartosc¢ $rednia 3,47;

- zgodnie z rownaniem Hendersona-Hasselbacha, pH roztworu buforowego zawierajgcego
kwas HA i jego sol ANa wynosi:

pH =pK, —log%

W przygotowanym roztworze [A7] = [HA], zatem pK, = pH.

pKqs badanego kwasu wynosi 3,47.



3. Analiza przyczyn potencjalnych btedow

a. Stezenia, przy ktérych operujemy sg na tyle duze, ze nalezatoby wprowadzi¢ korekte
uwzgledniajaca site jonowg (/ ~ 0,01 M; f ~ 0,89). Btagd wynikajacy z nieuwzglednienia sity
jonowej wynosi okoto 0,05. Do wyznaczenia pK;, mozna uzy¢ metody pozwalajacej
wykonywa¢ pomiary dla roztwordw bardziej rozcienczonych lub przeprowadzi¢ stosowne
pomiary i obliczenia, uwzgledniajgce wartos¢ /.

b. Wzér Hendersona-Hasselbacha ma charakter przyblizony (zaktada, ze wszystkie jony A
pochodzg z soli, a stezenie kwasu HA jest rowne stezeniu poczagtkowemu). Wykonujac petne
obliczenia (korzystajgc z prawa dziatania mas) przy roztworach o stezeniach rzedu 0,01-0,1 M
uzyskujemy wartosci réznigce sie 0 0,02-0,1 jednostki.

c. Pomimo iz caty uzywany sprzet miarowy jest klasy A, to nie mozna wykluczy¢ btedéw
wynikajgcych z niewspdtmiernosci naczyn miarowych. Wspoétmiernosé naczyn miarowych
mozna sprawdzi¢ metodami grawimetrycznymi.

d. Podczas pomiaréw nie kompensowano wptywu temperatury na odczyt pH-metru.
Doktadniejsze wyniki mozna uzyskac, dotgczajagc do uktadu pomiarowego termopare i
termostatujac roztwor.

e. NaOH moze pochtania¢ CO, z powietrza. Ewentualng zawartos¢ weglanéw mozna
wyznaczy¢ alkacymetrycznie i uwzglednié¢ w obliczeniach.

f. Nie kontrolowano kalibracji pH-metréw (zatozono, ze zostaty przygotowane prawidtowo
przez organizatoréw Konkursu i ze nie ulegly rozkalibrowaniu w trakcie zawodoéw).
Nalezatoby powtdrzy¢é pomiar dla roztwordow wzorcowych po zakonczeniu wyznaczania
wartosci pKa.

g. Zastosowanie wskaznika alkacymetrycznego stwarza mozliwos¢ réznic w potozeniu PK i
PR. Mozina sprawdzi¢ doktadnos¢ wyznaczonych stezen NaOH i HA uzywajgc innego
wskaznika lub (lepiej) przeprowadzi¢ petne miareczkowania pH-metryczne. (Uwaga: W
rzeczywistosci btad dla uktadu staby kwas/mocna zasada jest zaniedbywalny przy
zastosowaniu fenoloftaleiny — patrz https://link.springer.com/article/10.1007/s40828-016-
0026-4).

h. Doktadno$¢ wyznaczanych parametréw jest limitowana dziatkag elementarng biurety —
objetosci mierzone s3 z rozdzielczoscig 0,05 ml. Z tego powodu przygotowany bufor nie ma
idealnej stechiometrii 1:1.

i. Btedy grube analityka — mozliwe do wyeliminowania przy kilkukrotnym powtdrzeniu
pomiaru.



Uwagi do rozwigzania zadania eksperymentalnego

Obok ,,0gd6lnych”, mozliwych do popetnienia podczas pracy laboratoryjnej btedéw, kluczowy
byt sposdb wyznaczenia wartosci pK.. Teoretycznie mozliwe sg trzy strategie:

- wyznaczenie wartosci pH w punkcie rownowaznikowym, obliczenie na podstawie modelu
hydrolizy anionowej powstatego alkilokarboksylanu sodu;

- wyznaczenie wartosci pH w punkcie poczatkowym miareczkowania (pH czystego roztworu
kwasu), obliczenia na podstawie réwnan na pH roztwordw stabych kwaséw;

- wyznaczenie pH roztworu buforowego, tworzgcego sie przed osiggnieciem PR, obliczenia w
oparciu o rownanie Hendersona-Hasselbacha.

Pierwsza metoda obarczona jest olbrzymim ryzykiem btedu. pH na skoku krzywej
miareczkowania zmienia sie drastycznie (dla kwasu octowego skok wynosi 5 jednostek pH,
dla kwasu chlorooctowego — 7 jednostek pH). Réznica w ilo$ci dodanego NaOH na poziomie
0,05 ml powoduje btad w odczycie wartosci pH PR o 1,5-2 jednostki (co przektada sie na
roznice w pKq rzedu 0,75-1 jednostki. Problem mozna zminimalizowaé, wykonujgc petne
miareczkowanie pH metryczne (do objetosci titranta wynoszgcej 2-Vpr), wyznaczenie
stycznych i znalezienie PR metodg graficzng lub algebraiczna.
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Krzywa miareczkowania 0,03 M kwasu octowego 0,1 M NaOH. Warto$é pH w PR wyznaczona
metodg stycznych wynosi 8,59, rzeczywista 8,49.

Metoda wykorzystujgca wartos¢ pH w punkcie poczagtkowym jest wrazliwa na stezenie
roztworu (wszelkie rozcienczenia nalezy wykonywac z uzyciem sprzetu miarowego klasy A)
oraz obecnos¢ zanieczyszczen kwasowych. Na przyktad: btedne wyznaczenie poczgtkowego
stezenia kwasu o0 0,01 M powoduje btgd w wartosci pK; 0,05-0,1 jednostki. Zanieczyszczenie



probki mocnym kwasem drastycznie wptywa na wartos¢ pK, wyznaczong z PP (1% molowy
mocnego kwasu obniza wyznaczone pK; 0 0,3, 0,1% - 0 0,05).

Metoda wykorzystujgca pomiar pH roztworu buforowego jest najmniej wrazliwa na btedy
eksperymentalne. Stezenie poczatkowe HA nie ma istotnego wptywu na wynik (100% btad
wyznaczenia ¢o powoduje zmiane wyktadnika kwasowosci o 0,001). Btagd wynikajgcy z ilosci
dodanego NaOH ma niewielkie znaczenie (0,05 ml powoduje btad rzedu 0,01 jednostki).
Ewentualne zanieczyszczenia kwasne zmieniajg wynik o 0,005-0,02 jednostki). Jest to
metoda najdoktadniejsza i najczesciej stosowana w pomiarach fizykochemicznych.

Badane roztwory

Symbol Kwas Stezenie [M]" pKq* pKaq (lit.)?
A D,l octowy 0,1356 4,64-4,68 4,76
B, F, K mrowkowy 0,1658 3,67-3,72 3,75
C,G,L mlekowy 0,1456 3,68-3,72 3,86

E,O propionowy 0,1302 4,75-4,78 4,87
H, M chlorooctowy 0,1551 2,90-2,92 2,87
I,N bromooctowy 0,1006 2,94-2,96 2,90

+0,0002 M; *warto$¢ uzyskana z wykorzystaniem odczynnikéw i sprzetu dostepnego na zawodach; *wg CRC
Handbook of Chemistry and Physics, 97t ed.




Punktacja

Przyjeto zasade odejmowania punktow (p;) za btedy stwierdzone w raporcie lub
zaobserwowane podczas zawodow:

P=100->p,

Biad pi

obecno$é¢ pecherzyka powietrza w koncoéwce biurety podczas

miareczkowania 3
nieprzemycie pipety podczas odmierzania roztworéw mianowanych 3
lub probki

przemycie sprzetu niewfasciwym roztworem 5
nieprzemycie biurety podczas odmierzania roztwordw mianowanych 3
uzycie pipety wielomiarowej do odmierzania roztwordow 5
mianowanych lub probki

uzycie cylindra miarowego do odmierzania roztworéw mianowanych 10

lub probki

,Sktadanie” objetosci roztworu przez kilkakrotne uzycie pipety 5

uzycie sprzetu miarowego skutkujgce utratg roztworu wzorcowego
lub prébki (nieilosciowe przenoszenie roztworéw)

miareczkowanie do objetosci wiekszych niz objetos¢ nominalna
biurety

przemiareczkowanie roztworu (kolor ciemnordzowy)

rozchlapywanie roztworu po sciankach kolby podczas miareczkowania

bfad w wyznaczeniu cua w zakresie 2-5%

5
3
3
btagd w wyznaczeniu cya w zakresie 0-2% 0
3
5

bfad w wyznaczeniu cua w zakresie 5-10%

btagd w wyznaczeniu cua w zakresie >10% 10
wyznaczenie pK, z PR 10
wyznaczenie pKq z PR metodg stycznych 5
wyznaczenie pK, z PP 5
brak podania przyczyny mozliwego btedu (za kazdg niewskazang 1
mozliwos¢)

brak danych w raporcie (za kazdy nieopisany etap) 3
btedy rachunkowe 5
nieakceptowalny rozrzut wynikow miareczkowan 3
btedy merytoryczne (np.: uzycie niewtasciwej objetosci do pomiaru) 10
niepowtdrzenie pomiaréw 3
wycieranie pipety 3
manipulowanie wynikami 50

brak wyniku koricowego w raporcie (cua lub pKag) 30




