ETAP 111 10.04.2015

Zadania laboratoryjne

ZADANIE 1

Utlenianie alkoholi wielowodorotlenowych kwasem heksaoksojodowym(VII)

Kwas heksaoksojodowy(VII) (nadjodowy HslOg) jest uzywany do utlenienia alkoholi
wielowodorotlenowych (reakcja Malaprade’a). Reakcja zachodzi w roztworze niezakwaszanym
innymi kwasami, bez obecnosci jonow jodkowych, przy czym kwas nadjodowy, dodany w
odpowiednim nadmiarze, redukuje si¢ do kwasu trioksojodowego(V). Alkohole
wielowodorotlenowe s3a utleniane do odpowiednich prostych zwigzkéw 2z oksydatywnym
rozerwaniem wigzan C-C. Stechiometria reakcji odpowiada udziatowi jednej czasteczki kwasu na
jedno wigzanie wegiel-wegiel w czasteczce alkoholu z grupami OH przy atomach tworzacych to

wigzanie. Wydajno$¢ reakcji osigga 100% po 10 minutach.

W kolbie miarowej o pojemnosci 200 cm3, opisanej litera A 1 numerem startowym, znajduje si¢
wodny roztwor prébki zawierajacej gliceryne i glikol etylenowy. Zawarto$¢ procentowa wodoru p

w mieszaninie alkoholi, odpowiednia dla numeru startowego, podana jest w arkuszu odpowiedzi.

Dysponujesz roztworem kwasu nadjodowego o stezeniu ok. 0,02 mol/dm’ (w butelce opisane;
numerem startowym znajduje sie ok. 150 cm’ tego kwasu) i roztworem tiosiarczanu sodu o stezeniu
podanym na butelce. Wyposazenie stanowiska stanowia: biureta, pipety jednomiarowe o pojemnosci
20 i 25 cm’, 2 kolby stozkowe ze szlifem, zlewki o pojemnosci 100 i 250 cm’, lejek do biurety,

cylinder miarowy, tryskawka z wodg destylowana.

Na stanowisku zbiorczym znajduje si¢ 10% roztwor jodku potasu, kwas siarkowy(VI) o stezeniu
1 mol/dm’ oraz roztwér kleiku skrobiowego. Butelki z roztworami sa zaopatrzone w odpowiednie
pipety.

Polecenia:

a. (6 pkt) Na podstawie podanego przepisu wykonawczego i1 danych w tresci zadania,
zaproponuj metode oznaczania liczby moli (r) kwasu heksaoksojodowego(VII), ktory
przereagowal z gliceryng i glikolem etylenowym w probce. Podaj rownania zachodzacych

reakcji (tfacznie z rGwnaniami potdéwkowymi).

b. (4 pkt.) Podaj wyznaczone, doktadne stezenie molowe roztworu kwasu nadjodowego.



c. (4 pkt.)) Wyprowadz ogo6lny wzor na ilo$¢ glikolu etylenowego 1 gliceryny w prébce w
zaleznosci od liczby moli kwasu heksaoksojodowego(VII) n, ktory z nimi przereagowal, oraz

procentowej zawartosci wodoru p w probce.

d. (8 pkt.) Podaj liczby moli i masy glikolu etylenowego 1 gliceryny w prébce A.

Przepis wykonawczy oznaczania kwasu nadjodowego

Do kolby stozkowej ze szlifem odmierz 20,00 cm’ roztworu kwasu nadjodowego. Dodaj 5 cm’
kwasu siarkowego(VI) i 10 cm’ roztworu jodku potasu. Zamknij kolbe korkiem i odstaw na 5 minut.
Otworz kolbe, sptucz korek woda z tryskawki do kolby i szybko miareczkuj brunatny roztwoér jodu
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu do osiagniccia barwy jasnozoltej. Dodaj ok. 100 cm’
wody, 1 cm’ roztworu skrobi i miareczkuj do zaniku granatowo-brunatnego zabarwienia. Zapisz

wynik miareczkowania. Oznaczenie powtorz.

Uwaga! Liczba moli kwasu nadjodowego w 20 cm’ roztworu tego kwasu jest wystarczajaca do

utlenienia alkoholi zawartych w 25 cm’ badanego roztworu.

ZADANIE 2

Identyfikacja kwasow na podstawie ich steZenia i wartosci pH

Wskazniki alkacymetryczne to stabe kwasy 1 sprzezone z nimi zasady, ktére w wodzie dysocjuja

zgodnie z rbwnaniem:
HL ' 2H +L
Spektrofotometryczna metoda wyznaczania statych protonowania wskaznikow alkacymetrycznych

sprowadza si¢ do wyznaczenia stosunku stezen formy protonowanej 1 formy obojetnej w roztworze o

okreslonym pH. Korzysta si¢ przy tym ze wzoru:

+
log K = log[HL 1,

gdzie HL" to forma protonowana (kwasowa), a L forma obojetna (zasadowa).

Biekit tymolowy jest wskaznikiem o dwoch zakresach zmiany barwy. Na rysunku, dotaczonym do

arkusza odpowiedzi, sg zamieszczone widma roztworow wskaznika o podanych wartosciach pH.

Znajac state protonowania wskaznika mozna sporzadzi¢ doktadng skale pH w zakresie:

+
pH = logK — log%Z log K+0,9



W tym celu, do jednej z dwoch probowek wprowadza si¢ znang ilo$¢ wskaznika w formie
protonowanej, do drugiej znang ilos¢ wskaznika w formie obojetnej. Doktadng skale pH uzyskuje si¢
wprowadzajac do probowki pierwszej jedna krople wskaznika, 0,5 cm® kwasu siarkowego i wode
(forma protonowana wskaznika), do drugiej dziewie¢ kropli wskaznika, 0,5 cm® buforu octanowego
1 wode¢ (forma oboj¢tna wskaznika). Patrzac przez obydwie probéwki pod §wiatto poréwnuje si¢ ich
taczng barwe z barwa probowki zawierajaca badany kwas z taka iloScia wskaznika jaka jest
lacznie w obydwu probowkach skali pH. W nastepnym kroku zwigksza si¢ liczbe kropli
wskaznika w probowce z kwasem siarkowym, a zmniejsza w probéwce z buforem octanowym.
Nalezy tak dobra¢ stezenie wskaznika w probowkach skali pH, by ich taczna barwa bylta taka sama

jak barwa badanej préobki (tgczna liczba kropel wskaznika musi wynosi¢ 10).

Do wyznaczenia st¢zenia kwasoOw mozna wykorzysta¢ mieszaning jodanu(V) potasu i1 jodku potasu
w reakcji synproporcjonacji (z dwéch indywidudéw o réznych stopniach utlenienia powstaje zwigzek

o0 jednym stopniu utlenienia) z udzialem jonow wodorowych.

W probowkach 1-6 znajduja si¢ wodne roztwory nastepujacych kwasow: azotowego(V),
trichlorooctowego, chlorooctowego, mréwkowego, octowego 1 borowego. Stezenia kwaséw sg rozne

w zakresie 0,01 — 0,2 mol/dm’. Kwasy wymienione sa zgodnie z malejaca moca.

Dysponujesz roztworem bigkitu tymolowego, pipetkami polietylenowymi, 12 probowkami,

tryskawka z wodg destylowang. Mozesz korzystac z roztworow przygotowanych do zadania 1.
Polecenia:

a. (5 pkt) WyprowadZz wzdér na stalag protonowania z pomiaréw spektrofotometrycznych.
Korzystajac z danych przedstawionych na wykresie wyznacz wartosci statej protonowania
btekitu tymolowego; podaj ich wartos$¢ srednia.

b. (3 pkt) Napisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas wyznaczania

stezenia kwasu zgodnie z przepisem wykonawczym.

c. (24 pkt.) Wyznacz warto$ci pH roztworow kwasow oraz ich st¢zenia, korzystajac z przepisow
wykonawczych. Dokonaj identyfikacji kwasow postugujac si¢ doktadng skalg wartosci pH

oraz ich st¢zeniami.

d. (6 pkt) Podaj, dla ktorych kwasoOw mozna wyznaczy¢ state dysocjacji 1 wyznacz je.

Wyznaczenie pH roztworow badanych kwasow

Do 6 probowek odmierz po ok. 4 cm® roztworéw badanych kwasow. Dodaj po 10 kropli roztworu

btekitu tymolowego. Barwe uzyskanych roztworé6w poréwnaj z roztworami skali pH.

Roztwory skali pH przygotuj w nastgpujacy sposob: do dwoch z czterech pozostatych probowek
dodaj po 0,5 cm® kwasu siarkowego i ok. 3,5 cm® wody, a do dwéch pozostatych 0,5 cm® buforu

octanowego i 3,5 cm’® wody. Do jednej probowki z kwasem i jednej z buforem dodaj po 10 kropli
3



btekitu tymolowego. Poréwnaj barwe otrzymanych roztworow z barwa roztworow badanych
kwasow.

Do drugiej pary dodaj 9 kropli bigkitu tymolowego do probowki z kwasem, 1 krople do probéwki z
buforem. Patrzac przez obydwie probowki pod $wiatto poréwnaj tagczng barwe roztworéow z barwa
roztworéw w probowkach z badanymi kwasami. Nastgpnie przygotuj pare probowek i do probowki z
kwasem siarkowym(VI) dodaj 8 kropli blekitu tymolowego, a do probowki z buforem 2 krople
wskaznika. W nastgpnym kroku zwicksz liczbe kropli wskaznika w probowce z buforem, a zmniejsz
w probowce z kwasem siarkowym. Zanotuj stezenie wskaznika (liczbe kropli dodanego btekitu
tymolowego) w probowkach z buforem i kwasem siarkowym, kiedy ich faczna barwa jest taka

sama jak barwa badanej probki (faczna liczba kropli wskaznika musi wynosi¢ 10).
Wyznaczenie st¢zenia kwasow

Przygotuj 5-krotnie rozcienczony roztwér mianowany tiosiarczanu sodu (uzyj do tego celu cylindra
miarowego). Pobierz do kolby stozkowej porcje kwasu heksaoksojodowego(VII), dodaj ok. 0,5 g
jodku potasu. Miareczkuj brunatny roztwor w kolbie dodajac z biurety roztwor tiosiarczanu sodu do
zmiany zabarwienia roztworu na jasnozélty. Dodaj ok. 1 cm’ kleiku skrobiowego i miareczkuj
rozcienczonym roztworem tiosiarczanu sodu dodajac roztwor kroplami z pipetki polietylenowej do

trwalego (ok. 2 minut) zaniku zabarwienia.

W celu okreélenia stezenia kwasu pobierz do probéwki 2 cm® uzyskanego wyzej roztworu, dodawaj
po 5 kropli badanych kwasdéw. Miareczkuj rozcienczonym roztworem tiosiarczanu do trwatego

odbarwienia, notujac liczbe kropli uzytego roztworu.

Uwaga! Przyjmij, ze 1 kropla wodnego roztworu to 0,05 cm’.

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas wykonywania analiz!

Uwaga! Uzywaj roztworow bardzo oszczednie. Dolewki nie sa mozliwe!
Wypehnij karte odpowiedzi czytelnie, wpisujac rozwiazania wylacznie we wskazanych

miejscach . Tekst poza wyznaczonym miejscem i trudny do odczytania nie bedzie sprawdzany!

Punktacja:
Za zdanie 1 — 22 pkt.
Za zadanie 2 — 38 pkt.
Razem - 60 pkt.

Czas rozwigzywania zadan: 300 min



Rysunek do zadania 2

Widma absorpcji roztwordw bieitu tymolowego

w srodowisku kwasnym
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ETAP 111 10.04.2015

Rozwiqgzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Rownania reakcji zachodzgcych w trakcie oznaczania liczby moli HsIOg, tok analizy Pkt.
Podczas nastawiania miana HsIO¢ zachodza reakcje: 6
zwigzane z wydzieleniem jodu z kwasu heksaoksojodowego(VII) po dodaniu KI i H,SO4,

redukcji 2HsI0¢ + 14H" + 148 — 1, + 12H,0

utlenienia 2 - I +28 |x7

reakcja sumaryczna HsIO¢ + 71 + 7TH" — 41, + 6H,0
zwigzane z odmiareczkowaniem wydzielonego jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu

redukcji L+2e — 2I°

utlenienia 28,05 — $405 +2¢

reakcja sumaryczna L+ 25,07 — 2I" +S,04*

Liczba milimoli Hs1O4 ng, po uwzglednieniu stechiometrii reakcji wynosi:
Ry = Riios/8 = Vorciios/8, gdzie V) to Srednia objetos¢ roztworu tiosiarczanu zuzytego w miareczkowaniu.

Podczas oznaczania alkoholi wielowodorotlenowych nalezy odmierzyé 25,00 cm® roztworu probki, dodaé
20,00 cm’ roztworu kwasu nadjodowego i pozostawi¢ na 10 minut. Zachodza reakcje:
pomiedzy HsIOg a glikolem etylenowym (tylko 20 cm® kwasu nadjodowego i 25 cm’® probki)
redukcji HsIOg + 2H' + 28 — HIO; + 3H,0
utleniania HOH,C-CH,OH — 2HCHO + 2H" + 2@
reakcja sumaryczna H5I0¢ + HOH,C-CH,OH — HIO; + 2HCHO + 3H,0O
pomiedzy HsIOg a gliceryna
redukcji HsIOg + 2H' + 28 — HIO; + 3H,0 [x 2
utleniania HOH,C-CHOH-CH,OH + H,0 — 2HCHO + HCOOH + 4H" + 4&
reakcja sumaryczna 2H5I0¢ + HOH,C-CHOH-CH,OH — 2HIOs; + 2HCHO + HCOOH + 5H,0

Nastepnie zgodnie z przepisem doda¢ KI i H,SO4 1 zostawi¢ na 5 minut. Zachodzg reakcje zwigzane z
wydzieleniem jodu z kwasu trioksojodowego(V), KI 1 H,SO4:

redukeji 2HIO; + 10H + 108 — I, + 6H,0 |:2
utlenienia 2 - I +28 [x 2,5
reakcja sumaryczna HIO; + 51" + 5H" — 31, + 3H,0

Z przedstawionych rownan wida¢, ze 1 mol kwasu heksaoksojodowego(VII) generuje 4 mole jodu, za$
1 mol kwasu trioksojodowego(V) generuje 3 mole jodu. Chcac obliczy¢ liczbe moli n kwasu
heksaoksojodowego(VII), ktéra przereagowala z glikolem etylenowym 1 gliceryna, nalezy poréwnaé
wyniki miareczkowania proby odczynnikowej, Vy, (sam kwas nadjodowy, bez alkoholi) i proby z
alkoholami wielowodorotlenowymi, V;.

n=Vy— V1) *cios/2, a W calej probce A n. = 4+(Vy — V1) Ctios

po uwzglednieniu, ze do oznaczania pobrano 25 cm® roztworu probki z kolby o pojemnosci 200 cm”.




Rodzaj oznaczenia
Stezenie Na,S,03

Objetosci titranta, cm’

0,0956 mol/dm’ Oznaczanie stezenia kwasu
nadjodowego

Vo=32,50; 32;55

Oznaczanie liczby moli kwasu
nadjodowego n, ktora
przereagowala z alkoholami

Zawartos¢ wodoru w mieszaninie
P=911%

vy =23,80; 23,70 1 23,65

b. Oznaczanie stezenia kwasu nadjodowego

Pkt

Clw = 0,01943 mol/dm’

Stezenie HsIOg Wynosi ¢y, [mol/dm’] = Vo[cm’]-cios[mol/dm’] /(8-20[cm’]). 4

¢. Wyprowadzenie wzoru ogolnego

Pkt

n; — liczba milimoli glikolu etylenowego w probce
ny — liczba milimoli gliceryny w probce

M, — masa molowa glikolu etylenowego

M, — masa molowa gliceryny

My — masa atomowa wodoru

m+2-n,=n = n=n-2-n,
Zawartos¢ procentowa p wodoru w mieszaninie to:
_(n-6-M, +n,-8-M,)-100%
P= n-M,+n,-M,
pr(ni-My + nyMs) = (n1-6:My + ny-8-Myy)-100%
p(n—2m) M, + pnyMy=((n—2:n)6-My + ny8My)-100%
phy (My—2-My) + prn-M; = 6:n-My-100 — 4-ny- M- 100
ny (p- (M — 2-My) + 400-My) = n- (600-My — p-M))
__ n-(600-My, —p-M,)
P p(M,—=2-M))+400-M,

n — liczba milimoli HsIOg, ktéra przereagowata z glikolem etylenowym i gliceryng 4

d. Oznaczenie ilosci glikolu etylenowego i gliceryny

Pkt.

Liczba milimoli kwasu nadjodowego, ktora przereagowala z alkoholami,
n = (32,525 — 23,675)[cm’] -0,0956[mmol/cm’]/2 = 0,4230 mmol
na calg probke potrzeba 200/25 = 8 razy wigcej, tj. 3,384 mmol

liczba milimoli gliceryny w mieszaninie n, = 1,201 mmol, co oznacza 110,6 mg

liczba milimoli glikolu etylowego w mieszaninie n; = 0,987 mmol, co oznacza 60,9 mg

Lacznie za zadanie 1 22 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Przyktadowe rozmieszczenie kwasow oraz ich stezenia

1. kwas azotowy(V), 0,01 mol/dm’ 4. kwas trichlorooctowy, 0,05 mol/dm’
2. kwas chlorooctowy, 0,1 mol/dm’ 5. kwas mrowkowy, 0,1 mol/dm’
3. kwas octowy, 0,2 mol/dm’ 6. kwas borowy, 0,1 mol/dm’

2




a. Wyprowadzenie wzoru na statq protonowania wskaznikow z pomiarow Pkt
spektrofotometrycznych, wyznaczenie statej dla blgkitu tymolowego '
Forma protonowana HL' i obojetna L wskaznika maja rézne barwy, wiec nalezy dla widm 5
przedstawionych na rysunku wybrac taka dlugos¢ fali, by absorbancja dla jednej formy byta

maksymalna, a dla drugiej mozliwie mata.
Widma barwnika, uzyskane w $rodowisku kwasnym, charakteryzuja si¢ maksimum absorbcji formy HL
przy diugosci fali 545 nm. Forma obojetna (zdeprotonowana) ma dla tej dlugosci fali niewielka
absorbancje. Stezenie wskaznika w roztworze mocno kwasnym (tylko forma HL"), zalezne od absorbancji
roztworu zgodnie z prawem Lamberta-Beera, mozna wyrazi¢ rOwnaniem:
— Ak — Ab
K= —=
g -1l

gdzie: ¢, — stezenie wskaznika, mol/dm’®, A4y — absorbancja przy dtugosci fali 545 nm dla $rodowiska silnie
kwasnego, A, — absorbancja przy dlugosci fali 545 nm dla srodowiska buforu octanowego, g — molowy
wspotczynnik absorpcji formy sprotonowanej, / — grubos¢ kuwety, cm
Dla roztworu, w ktérym wystepuja obydwie formy HL" i L odpowiednie rownania majg postaé:
L= A= A4 [L] = cx— [HL]; [] == = A=A,

g -1 g -1 g 1l g -1

Wzor na logarytm statej protonowania przyjmuje forme:

log K =log MerH
HL — Ax
gdzie: Ay — absorbancja roztworu, gdzie wystepuja obydwie formy, A - absorbancja roztworu w
srodowisku buforu octanowego, Ay - absorbancja roztworu w srodowisku silnie kwasnym, wszystkie dla

dhugosci fali 545 nm.

Wyznaczenie logarytmu statej protonowania. Z wykresu odczytano nastepujace wartosci absorbancji:

pH <0, 14 1,8 22 2,6 48
Asss 1,22 0,28 0,51 0,74 0,97 0,05
logHL]/[L] 0,611 -0,189 0,158 0,566
log K 1,99 2,01 1,96 1,97

Wartos¢ srednia logK = 1,98

b. Rownania reakcji zachodzgce podczas wyznaczania stezenia kwasow Pkt.

Miareczkowanie HsIOg tiosiarczanem po dodaniu K1, otrzymanie mieszaniny jodany(V) — jodki: 3

3H5104 +17 — 4103~ +6H,O0+3H™ [x2
103~ +51" +6H" — 31, +3H,0
6H510¢ +71 — 7105 +3I, +15H,0
I, +25,0327 - 217 +5,04%~
Miareczkowanie roztworem tiosiarczanu, jodu wydzielonego z mieszaniny: jodany(V) — jodki z udzialem
kwasu (jonow wodorowych):

105~ +517 +6H" — 31, +3H,0
31, +6S,0327 — 61 +35,4042~

Wida¢, ze liczba moli tiosiarczanu odpowiada liczbie moli uzytych jonow wodorowych, co moze by¢
podstawg jodometrycznej metody oznaczania st¢zenia kwasow.




¢. Wyznaczenie pH roztworow kwasow oraz ich stezen. ldentyfikacja kwasow. Pkt.

Wyniki wyznaczania pH identyfikowanych roztworéw kwasow 24

Forma HL", kwas siarkowy 0,25 mol/dm3, liczba kropli roztworu wskaznika

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Forma L, bufor octanowy pH 4,8; liczba kropli roztworu wskaznika
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
log[HL]/[L]
0,95 0,60 0,37 0,18 0,00 | —0,18 | —=0,37 | —0,60 | —0,95
pH
<0,5 1,03 1,38 1,61 1,80 1,98 2,16 2,35 2,58 2,94 4,8
Numery probowek z kwasami o barwie zblizonej do probowek skali pH
4 4 2 5 1,3 3 6

Wystepowanie numeru proboéwki z kwasem w dwoch pozycjach skali pH $§wiadczy o posredniej barwie,
tym samym 1 o posrednim pH, a wigc 1,2 dla probowki 4 i 2,7 dla probéwki 3.
Uzyskano nastepujace wyniki oznaczania stezenia kwasow. Przyjeto, ze 1 kropla to 0,05 cm’

Nr probdéwki 1 2 3 4 5 6
Krople tiosiarcza;nu 1 13 24 10 16 1
0,02 mol/dm
Liczba mmoli tiosiarczanu 0,002 0,026 0,048 0,02 0,032 0,002
Stezenie kwasu, mol/dm’ 0,008 0,104 0,192 0,08 0,128 0,008

Po uwzglednieniu stezenia 1 wartosci pH mozna stwierdzi¢, ze w kolejnych probéwkach 1 — 6 znajduja
sie: kwas azotowy(V), kwas chlorooctowy, kwas octowy, kwas trichlorooctowy, kwas mréwkowy 1 kwas
borowy.

d. Wyznaczenie statych dysocjacji kwasow Pkt.

Stata dysocjacji kwasu K, wyraza si¢ wzorem: 6

K, = [H'][A)[HA]

Zaktadajac, ze stopien dysocjacji jest niewielki, mozna zastosowac uproszczony wzor na zaleznos¢ taczaca
pH ze statg dysocjacji K, 1 stgzeniem kwasu cpa.

pH="2log K, - Y2 log cya astad log K,=2-pH + log cua
Z danych uzyskanych wyzej wynika, ze wartos¢ log K, mozna wyznaczy¢ dla kwasu octowego,
mrowkowego i chlorooctowego. Kwas azotowy(V) jest kwasem mocnym, kwas trichlorooctowy jest
kwasem dos¢ mocnym (nie mozna stosowac uproszczonego wzoru na pH kwasu) a kwas borowy jest na
tyle stabym kwasem, Ze jego pH jest poza skonstruowang skalg pH.
Wyznaczone wartosci logarytmoéw statych dysocjacji wynosza odpowiednio: 4,80; 3,42 i 2,63 dla kwasu
octowego, mrowkowego i chlorooctowego.

Lacznie za zadanie 2 38 pkt.

RAZEM ZA ZADANIE 1 i ZADANIE 2 60 pkt.




