ETAP I 25.03.2022
Rozwigzania zadan laboratoryjnych

RoOzZwIAZANIE ZADANIA 1

. Podczas nastawiania miana roztworu NaOH na wodoroftalan potasu zachodzi reakcja wedtug
roOwnania:

KHCgH,O4 + NaOH — KNaCgH,O,4 + H,0
Nalezy zauwazy¢, ze stechiometria, wedtug ktorej reaguja substraty tej reakcji, wynosi 1:1.
Odwazka analityczna 8,0000 g wodoroftalanu potasu zostata rozpuszczona w kolbie miarowe;j
o pojemnosci 200 cm®. Do kazdego miareczkowania pobierano 0 pipeta jednomiarowa 25 cm®
roztworu, co stanowi 0,125 calej objetosci.
Masa wodoroftalanu potasu (m,,) pobierana do pojedynczego miareczkowania wynosi wigc:
m,, = 0,125-8 g =1,0000 g.
Miano roztworu NaOH obliczamy ze wzoru:

_ 1000 - m,,
CNaoH = MW'VNaOH

Po podstawieniu masy molowej wodoroftalanu potasu (M,, = 204,22 g/mol) oraz
przyktadowej, $redniej objetosci zuzytego do miareczkowania roztworu NaOH wynoszacej
25,10 cm®, obliczamy miano roztworu NaOH:

1000 - 1
“NaOH = 5045572510

= 0,1951 mol/dm?3

. Wszyscy uczestnicy otrzymali probki kwasu winowego.

Identyfikacji kwasu winowego (w odrdéznieniu od kwasu szczawiowego) mozna dokona¢ np.
na podstawie reakcji z roztworem soli zelaza, gdzie tworzy si¢ zolty kompleks. Mozna takze
wykorzystaé roztwor soli z probowki 1 zawierajaca jony miedzi(Il). Po dodaniu identyfikowanego
kwasu, a nastgpnic NaOH, nie stragca si¢ osad wodorotlenku miedzi. O braku kwasu

szczawiowego $wiadczy brak osadu z chlorkiem wapnia.

Podczas miareczkowania kwasu winowego roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny zachodzi

reakcja opisana rOwnaniem:

H2C4H406 + 2NaOH — N32C4H406 + 2H20



Nalezy zauwazy¢, ze stechiometria, wedtug ktorej reagujg substraty tej reakcji, wynosi 1:2.
Tak wiec liczba milimoli kwasu winowego jest dwukrotnie mniejsza, niz liczba milimoli
NaOH zuzytego podczas miareczkowania. Przykladowa, s$rednia objgtos¢ mianowanego
roztworu NaOH, zuzytego w miareczkowaniu, wynosi: Vyson = 24,80 cm?®. Na tej podstawie
mozna obliczy¢ liczbe milimoli kwasu winowego (Ny,) W probce pobranej do miareczkowania:

Niow = 5 Naor = 0,5 Viveont * Crnaon = 0,5 + 24,80 ¢cm® + 0,1951 mmol/cm® = 2,42 mmol

W kolbie P jest 8 razy wiecej kwasu winowego, a wiec 19,35 mmol.

Na podstawie masy molowej kwasu winowego (M, = 150,1 g/mol) oraz oznaczonej liczby

milimoli mozna obliczy¢ mase tego kwasu:
Miw = Miw * Nkw = 150,1 mg/mmol - 19,35 mmol =2904,4 mg

c. Nalezy naszkicowa¢ krzywa miareczkowania dwuprotonowego kwasu H,A roztworem
wodorotlenku sodu z dwoma skokami:

Krzywa miareczkowania kwasu dikarboksylowego
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Zakres zmiany barwy wskaznika

PRI /
~—
B—/)

PRIl

pH

pH = pKa2

0 02 0,4 0.6 028 1 1,2
stopien zniareczkowania VNEDHI“"NaDH PRIl

HoA + OH™ 2 HA™ + H,0

HA" +OH™ 2 A* + H,0
Mozna zauwazy¢, ze przed pierwszym skokiem miareczkowania, w ukladzie jest roztwor
buforowy skladajacy si¢ z kwasu H,A i soli NaHA. Pomigdzy pierwszym a drugim skokiem
mamy bufor sktadajacy si¢ z kwasu HA™ i soli Na,A.
Na podstawie wzoru na K, mozna wywnioskowac ze:
PKar = -l0g Ka1 = 10g(Cri2a/Cha-) — 109 Crzo-
PKaz = -l0og Ka; = 10g(Cra/Caz.) — 109 Chzo-
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w sytuacji gdy Cppa = Cha. OraZ Cya. = Cap. zachodzi rownosc: pK, = pH, dotyczy to zarbwno
pKal Jak I pKaZ-

. Na podstawie wyniku miareczkowania z pkt. b.) nalezy przygotowaé roztwory kwasu
winowego z dodatkiem objetosci mianowanego roztworu NaOH odpowiadajace Y4 oraz %
objetosci punktu koncowego. Nalezy zmierzy¢ pH tych roztwordéw, ktére bedzie odpowiadato
odpowiednio pK,; i pKq,.

Wartosci statych dysocjacji kwasu winowego: pKy= 2,89, pKy= 4,40. Z uwagi na mozliwe
niedoktadno$ci w przygotowaniu roztwordw, jako poprawne uznawane beda wyniki

odbiegajace od tych wartosci o £ 0,5.

. Wyznaczenie pK,, jest analogiczne jak dla kwasu winowego. Nalezy przygotowaé roztwor
wodoroftalanu potasu, w potowie zmiareczkowany i zmierzy¢ jego pH. Gdyby wyjs¢ od
dwuprotonowego kwasu ftalowego, to w wyniku odmiareczkowania jednego protonu za
pomoca KOH powstaje wodoroftalan potasu - roztwor elektrolitu amfiprotycznego. Zachodza
reakcje:

HA™ + H" 2 H,A opisana stala rownowagi [HoA]/[HA][H'] = UK (1)
HA 2 +H'+ A” opisana stata rownowagi [H'] [AZ_]/ [HA]=Ks, (2)

Stezenie jonow wodorowych bedzie rowne stezeniu jonow A® (reakcja 2) pomniejszone o
stezenie jondw wodorowych bioragcych udzial w reakcji 1, ktére jest roOwne stgzeniu

powstajacych czasteczek HoA. tak wige
[H] = [A"] - [HA]
a po podstawieniu wyrazen na state rownowagi i przeksztalceniu otrzymuje sig:
[HT = KaKeHA 1/(KaH[HAT)

Zaktadajac ze [HA™] jest rowne poczatkowemu st¢zeniu wodorosoli Cs, oraz ze stezenie to jest

duzo wigksze od pierwszej statej dysocjacji Ky, otrzymuje sig:
pH = /2(pKa1 + pKa2)

Pomiar pH roztworu wodoroftalanu potasu oraz znaleziona warto$¢ pK,, pozwala na
wyznaczenie pKy kwasu ftalowego, przy czym znajomos¢ stezenia soli nie jest konieczna.
Wartosci statych dysocjacji kwasu ftalowego: pKy= 2,89, pKy,= 5,51. Z uwagi na mozliwe
niedoktadno$ci w przygotowaniu roztwordw, jako poprawne uznawane beda wyniki

odbiegajace od tych wartosci o = 0,5.

Podstawowym warunkiem pomiaru w technikach elektrochemicznych, w tym w
potencjometrii, jest zamknigty obwod elektryczny. Kontakt elektrolityczny w postaci
porowatego spieku laczy elektrolit wewngtrzny chlorosrebrowej elektrody odniesienia z

probka, zapobiegajac jednoczes$nie mieszaniu si¢ tych dwu roztwordw. Jezeli kontakt
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elektrolityczny (spiek) nie bedzie zanurzony w probce, obwdd elektryczny nie bedzie

zamkniety, co uniemozliwi prawidlowy pomiar pH.

Punktacja:

a. Zapoprawnie zapisane réwnanie reakcji. 1m.
Za obliczenie masy molowej wodoroftalanu potasu. 1m.
Za poprawnie obliczenie miana roztworu NaOH 5m.

b. Za poprawna identyfikacje¢ kwasu. 3m.
Za podanie poprawnego rownania reakcji. 1m.
Za obliczenie liczby milimoli kwasu winowego. 5m.
Za obliczenie masy molowej kwasu winowego. 1m.
Za obliczenie masy kwasu winowego. 1m.

c. Za naszkicowanie krzywej miareczkowania. 2m.
Za wyprowadzenie wzorow. 3m.

d. Za obliczenie kazdej ze statych dysocjacji kwasu winowego. 4 m.

e. Za wyprowadzenie wzoru na pKz, 1m. 1m.
Za wyprowadzenie wzoru na pKas. 3m.
Za obliczenie kazdej statej dysocjacji kwasu ftalowego. 2x2m.

f. Za pelng odpowiedz, uwzgledniajgca warunek zamknigtego obwodu 2m.
elektrycznego

RAZEM 37 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Przyktadowe rozmieszczenie substancji:

Nr probdwki Wz6r soli Nr probowki Wzér soli
1 (NHy4),[CuCly] A K,[Hgly]
2 K;[Fe(CN)g] B Na,[Fe(CN)sNO]
3 Na;[Co(ONO)] C Na,[MgY]
4 (NHy);[Fe(C204)s] D K4[Fe(CN)s]

Rozwigzanie punktoéw a., b., d. i e. przedstawiono w arkuszu odpowiedzi.

Rozwigzanie podpunktu C. jest obszerniejsze niz w arkuszu odpowiedzi 1 przedstawia sposob

rozumowania, ktoéry prowadzi do identyfikacji soli kompleksowych.

Identyfikacja soli kompleksowych.

Prob. 1. Niebieskozielony proszek rozpuszcza si¢ w minimalnej ilo§ci wody z barwa zielona,
nastepnie wraz z dodawaniem wody przechodzi w niebiesko-zielong, by w wigkszej ilosci
wody przyja¢ barwe niebieska, charakterystyczng dla akwakomplekséw miedzi(Il) - roztwor
1. Po dodaniu NaOH (zad. 1) straca si¢ niebieski osad Cu(OH),. Ciecz znad osadu z
roztworem z prob. A tworzy czerwonobrazowy osad jodku amidooksodirt¢ci(Il). Z roztworem
z prob. D tworzy czerwonobrunatny osad Cu,[Fe(CN)g].

Whniosek: probowka 1 - (NH,),[CuCly]

Prob. 2. Pomaranczowe krysztaly rozpuszczaja si¢ w wodzie tworzac zolty roztwér 2. Po
dodaniu roztworu siarczanu(I'V) sodu roztwér zmienia zabarwienie na zielonkawozotty, z kolei
dodanie roztworu uzyskanego z prob 4, straca granatowy osad biekitu pruskiego
Fes[Fe(CN)ela.

Zakwaszenie roztworu z prob. A i dodanie roztworu 2 powoduje powstanie z6tto-brunatnego
roztworu, ktoéry zmienia barwe na granatowa po dodaniu kleiku skrobiowego.

Whiosek: 2 - K3[Fe(CN)g]

Prob. 3. Pomaranczowy proszek rozpuszcza si¢ w wodzie tworzac pomaranczowy roztwor 3.
Z jonami K* z probowek 2 lub D daje z6tty osad K,Na[Co(ONO)¢]. Z jonami NH," z
probowek 1 i 4 (ciecz znad osadow wodorotlenkéw odpowiednio miedzi i zelaza) wytraca si¢
76ty osad (NH;),NaJCo(ONO)g]. Dodanie do roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie
szczypty substancji z probowki 3 roztworu NaOH (zad. 1) powoduje po pewnym czasie
wytragcenie brunatnego osadu Co(OH)s.

Whiosek: 3 - Na;[Co(ONO)g]



Prob. 4. Ziclone krysztaly rozpuszczajg si¢ w wodzie tworzgc zielony roztwor 4. Po dodaniu
roztworu NaOH (zad. 1) wytraca si¢ brunatny osad Fe(OH)s;, Ciecz znad osadu daje z
roztworem wapnia biaty krystaliczny osad CaC,04. Z roztworem z probowki A tworzy
czerwonobragzowy osad jodku amidooksodirteci(II).

Whniosek: 4 - (NH,)3[Fe(C,04)s]

Prob. A. Zakwaszenie roztworem kwasu chlorowodorowego odbarwia roztwoér. Dodanie z
kolei roztworu 1 powoduje powstanie pomaranczowego osadu mieszaniny Cul i Hgl, oraz
wydzielenie jodu (niebieskie zabarwienie z kleikiem skrobiowym).

Z jonami NH," z proboéwek 1 i 4 (ciecz znad osadéw wodorotlenkéw odpowiednio miedzi i
zelaza) wytraca si¢ brunatny osad jodku amidooksodirteci(II).

Whiosek: A - Ky[Hgly]

Prob. B. Po dodaniu roztworu Na,SO3; powstaje rézowo-pomaranczowe zabarwienie. Dodanie
z kolei roztworu ZnCl, powoduje bardziej intensywne réozowe zabarwienie. \Wprowadzenie
nastepnie roztworu z probéwki D powoduje wytracenie czerwonego osadu.

Whiosek: B - Na,[Fe(CN)sNO]

Prob. C. Po zmieszaniu porcji roztworu chlorku wapnia z takg samg porcjg roztworu NaOH i
dodanie szczypty kalcesu, roztwoér przyjmuje barwe fioletowo-czerwong od kompleksu Ca-In.
Z kolei, po wprowadzeniu kilku kropli roztworu z proboéwki C, roztwér przyjmuje barwe
niebieska od niezwigzanego z jonem metalu metalowskaznika HIn (jony wapnia wypieraja
jony magnezu z MgY?*tworzac CaY?"). Wprowadzenie roztworu ZnCl, przywraca barwe
fioletowa, gdyz jony cynku wypieraja jony wapnia z kompleksu CaY?", powstaje ZnY? i Ca-In.
Whiosek: C - Na,[MgY]

Prob. D. Z roztworem, zawierajacym jony cynku, powstaje bialy osad Zn,[Fe(CN)s], a z
roztworem 4, granatowy osad biekitu pruskiego Fes[Fe(CN)¢]s. Po dodaniu roztworu
powstatego po rozpuszczeniu substancji z probowki 1, powstaje czerwonobrunatny osad
Cu,[Fe(CN)e]

Whiosek: D - K4[Fe(CN)g]
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REC 1 REC 2
Ad a. Uzupetnienie tabeli
4m
Nazwa soli Wzor Nazwa soli Wzor
s6l sodowa wersenianu magnezu
heksacyjanozelazian(IIl) potasu Ks[Fe(CN)g] etylenodiaminotetraoctanomagnezia Na,[MgY]
n sodu
heksacyjanozelazian(II) potasu K4[Fe(CN)¢] heksanitrito-O-kobaltan(111) sodu Naz[Co(ONO)g]
tetrachloromiedzian(ll) amonu (NH,)2[CuCl,] tetrajodortecian(Il) potasu Ka[Hgl,]
pentacyjanonitrozylzelazian(I1I) . . .
sodu Na,[Fe(CN)sNQO] | | triszczawianozelazian(III) amonu (NH,)3[Fe(C,04)s]
_ o REC 1 REC 1
Ad b. Prawdopodobne rozmieszczenie soli kompleksowych (barwa, odczyn)
2m
Sole stale: 1 - niebieskozielonkawy proszek (prawdopodobnie tetrachloromiedzian(ll) amonu);
2 - pomaranczowe krysztaty (prawdopodobnie heksacyjanianozelazian(III) potasu);
3 - pomaranczowy proszek (prawdopodobnie heksanitrito-O-kobaltan(I11) sodu);
4 - zielone krysztaty (prawdopodobnie diszczawianozelazian(IIT) amonu).
Roztwory soli kompleksowych: A - barwa lekko zo6tta, odczyn mocno zasadowy - (prawdopodobnie
tetrajodortecian(Il) potasu); B - lekko pomaranczowo-czerwony, odczyn obojetny (prawdopodobnie
pentacyjanonitrozylzelazian(IIl) sodu); C - bezbarwny, oboj¢tny (prawdopodobnie sl sodowa
edetomagnezu); D - lekko zotty, oboj¢tny (prawdopodobnie heksacyjanianozelazian(IT) potasu).
REC 1 REC 2
Ad c) Identyfikacja statych soli kompleksowych, uzasadnienie identyfikacji
12m

Nr Wykryto

Uzasadnienie

1 |(NHg4)2[CuCly]

nieb.- ziel. proszek, roztwor - ilo$¢ wody: mata - zielony, duza - niebieski , rl
r1 + NaOH (zad 1) — niebeski | Cu(OH),; bezb ciecz nad osadem (cno 1)
cno 1 + prob. A — czerwonobrazowy osad jodku amidooksodirtgci(Il)

2 |Ks[Fe(CN)e]

pomaranczowe krysztaly, roztwor zolty, r2
r2 + Na,SO3; — roztwor blado zotty K4[Fe(CN)g]
r2 + Na,;SOs+ r4 (Fe**)— granatowy | Fes[Fe(CN)gl3

3 |Nas[Co(ONO)q]

pomaranczowy proszek, roztwor pomaranczowy, r3
r3 + K" (r2 lub prob D) — z6tty osad K;Na[Co(ONO)g]
r3 + NH," (ciecz znad osadu r1+NaOH) — zotty osad (NH4),Na[Co(ONO)]




Zadanie laboratoryjne 2. nrstart..............

REC 1 REC 2
Ad C. Identyfikacja stalych soli kompleksowych, uzasadnienie identyfikacji

Nr Wykryto Uzasadnienie

zielone krysztaty, roztwor zielony r4
4 | (NHg)3[Fe(C204)3][r4 + NaOH (zad 1) — brunatny osad Fe(OH)s, bezb ciecz nad osadem (cno 4)

cno4 + CaCl, — biaty, krystaliczny osad CaC,04, rozp w HCI

Ad c. Identyfikacja soli kompleksowych w roztworach, uzasadnienie identyfikacji REC 1 REC 1

12m

Nr Oznaczono Uzasadnienie

roztwor barwy brudnozoéttawej, mocno alkaliczny
A |Ke[Hgls] + HCl — odbarwienie; + r1 — brunatny osad Cul +Hgl,, z6ita cno A

cno A + skrobia — granatowe zabarwienie; + Na,SO3 — odbarwienie

roztwor barwy pomaranczowo-rézowej, odczyn obojetny
B |Na[Fe(CN)sNQO] [+ Na,SO; — rozowe zabarwienie, + ZnCl, bardziej intensywne zabarwienie
+ Na,SO3; +2ZnCl; + prob D — czerwony osad

roztwor bezbarwny, odczyn obojetny
c |Na[MgY] CaCl, +NaOH + kalces — fioletowe zab. Caln + prob C — nieb. zabarw HIn +

+ ZnCl, — fioletowe zabarwienie (osad)

roztwor o barwie jasnozottej, odczyn obojetny
D |Ka[Fe(CN)e] + r1 — brunatno-czerwony osad Cu,[Fe(CN)]
+ ZnCl; — bialy osad Zn,[Fe(CN)g]

Ad d. Atomy ligandowe w jonach azotanowych(l1) i tiocyjanianowych oraz REC1 REC1

zwiqgzana z tym izomeria om

W przypadku azotanow(II) atomem ligandowym moze by¢ atom tlenu (grupa :0-N-O , o nazwie ligandu
nitrito-O) lub atom azotu (grupa :NO, , 0 nazwie ligandu nitrito-N). Dla jonu tiocyjanianowego atomem
ligandowym moze by¢ atom siarki (tiocyjanian) lub atom azotu (izotiocyjanian). W takich przypadkach mamy

tzw. izomeri¢ wigzania.

Ad e. Atomy ligandowe w EDTA, rodzaj kompleksow EDTA z jonami metalli, REC 1 REC 1

3m

Atomy ligandowe w czasteczce EDTA to dwa atomy azotu i cztery atomy tlenu. W kompleksie z jonem metalu
zajmuja naroza o$mioscianu foremnego, tworzac pigciocztonowe tancuchy, dzieki czemu kompleksy te nosza
nazwe kompleksow chelatowych (kleszczowych), charakteryzuja si¢ znaczng trwatoscig (wigksza niz

kompleksy proste).
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