Oznaczenia oparte na reakcjach zoboje¢tniania — Alkacymetria

Reakcje zoboj¢tniania zasady kwasem w analizie chemicznej stanowia podstawe
acydymetrii, reakcje zobojgtniania kwasu zasada - alkalimetrii. Poniewaz obie te metody
maja identyczne podstawy teoretyczne stanowia wspolnie dzial analityki nazywany
alkacymetrig. Przeprowadzajac reakcj¢ migdzy zasada o $cisle okreslonym st¢zeniu a
kwasem o nie znanej zawartosci sktadnika w roztworze, mozna okresli¢ stgzenie kwasu.
Warunkiem rozwiazania tego zadania jest okreslenie ilo$ci zasady, ktora rownowazy ilos¢
kwasu w probce. Do odmierzania objetosci zasady stosuje si¢ biurete, do okreslenia konca
miareczkowania - wskazniki. Reakcje zobojetniania maja rézny przebieg w zaleznos$ci od
mocy reagujacych kwasoéw i zasad. W kazdym przypadku powstaje woda i s6l. W reakcji
mocnego kwasu z mocna zasada jony soli pozostaja w roztworze bez wplywu na jego odczyn.
W punkcie koncowym miareczkowania (PK — punkt koncowy miareczkowania, okreslany za
pomoca wskaznika, odpowiada z niewielkim bigdem punktowi réwnowaznikowemu — PR)
roztwor ma odczyn oboj¢tny, na przyktad:

H'+ClI'+Na"+ OH <=>H,0+Na "+ CI'
H"+ OH ->H,0

W reakcji zobojg¢tniania stabego kwasu mocna zasada w PK roztwor nie jest obojetny. Jest to
nastgpstwem hydrolizy anionowej, na przyklad:

CH;COOH + OH + Na" <=> CH;COO + Na' + H,0
CH;COOH + OH <=> CH;COO" + H,0O

Roztwér w PK ma odczyn zasadowy.

Roéwniez w reakcjach zobojetniania stabej zasady mocnym kwasem, wskutek hydrolizy
kationowej, wystgpuje podobne zjawisko, na przyktad:

NH; * H,O + H + CI'<=>NH," + CI' + H,0O
NH; * H,O + H <=>NH," + H,0

Roztwér w PK ma odczyn kwasowy.
Znajomos$¢ odczynu roztworu w PK jest bardzo istotna, pozwala zastosowa¢ odpowiedni
wskaznik do okre$lania konca miareczkowania. Podstawowe wskazniki alkacymetryczne i ich

charakterystyka sa podane w tabeli.

Tabela. Charakterystyka wybranych wskaznikow alkacymetrycznych

Wskaznik Barwa w srodowisku Przedzial pH
kwasowym zasadowym

oranz metylowy czerwona zO6ltopomaranczowa | 3,1-4,4
czerwien metylowa czerwona zoha 4,2-6,2
lakmus czerwona niebieska 5,0-8,0

biekit tymolowy z6Ma niebieska 8,0-9,6
fenoloftaleina bezbarwna czerwonofioletowa 8,0-9,8
tymoloftaleina bezbarwna niebieska 9,3-10,5




Znajac zakres wartosci pH, w ktorych wskaznik zmienia swoja barwe, mozna okresli¢, ktory z
nich moze by¢ stosowany w okreslonych przypadkach. Do reakcji kwasu octowego z zasada
sodowa (w PK odczyn zasadowy) nalezy zastosowaé biekit tymolowy, fenoloftaleing lub
tymoloftaleing. Do reakcji amoniaku z kwasem solnym (w PK odczyn kwasowy) mozna
uzywac oranz metylowy badz czerwien metylowa. W miareczkowaniu mocnych kwasoéw
mocnymi zasadami mozna praktycznie stosowa¢ wszystkie wskazniki podane w tabeli.
Wynika to z bardzo duzej zmiany (skoku) pH roztworu w punkcie koncowym
miareczkowania.

W alkacymetrii podstawowa informacja jest znajomo$¢ wartosci pH roztwordéw i ich zmiany
podczas analizy. W tabeli sa podane wartosci pH roztworéw wybranych kwaséw i zasad o

réznych stezeniach.

Tabela A4. Wartosci pH wybranych roztworow

Odczyn roztworu pH Stezenie roztworu [mol/dm’]
silnie zasadowy 14 NaOH ¢, =1
13 NaOH ¢, =0,1
12 NaOH ¢, = 0,01
stabo zasadowy 11 NH3aq € = 0,1
10
9 NH3aq' H,O + NH4Cl ¢, = 0,1
8 NaHCO; ¢, = 0,1
obojetny 7 woda destylowana
stabo kwasny 6
5 CH;COOH + CH3COONa ¢, = 0,1
4
3 CH;COOH ¢, =0,1
silnie kwasny 2 HCl ¢, = 0,01
1 HCl ¢, =0,1
0 HClc,=1

Okreslone warto$ci pH roztworu mozna uzyskiwaé przez zastosowanie odpowiednich
mieszanin, tzw. roztworéw buforowych. Roztwory buforowe sa najczg$ciej mieszaninami
stabych kwasow 1 ich soli z mocnymi zasadami lub stabych zasad i ich soli z mocnymi
kwasami. W powyzszej tabeli sa podane dwie mieszaniny buforowe, jedna o pH = 9, ztozona
z zasady amonowej 1 jej soli z kwasem solnym (NH4Cl), druga o pH = 5 zlozona z kwasu
octowego 1 jego soli z zasada sodowa (CH;COONa). W obydwu przypadkach sa zmieszane
roOwne objetosci roztworow o takim samym stezeniu cm = 0,1 mol/dm®. Te same skladniki
zmieszane w innych proporcjach i o innym st¢zeniu moga stanowi¢ roztwory buforowe o
innych warto$ciach pH. Bufor amonowy moze mie¢ pH o wartosciach wyzszych od 9 1 nie
przekraczajacych 11, bufor octowy - powyzej 3, ale ponizej 6. Mieszaniny buforowe maja
zdolno$¢ utrzymywania statej wartosci pH w roztworze pomimo dodawania do niego
niewielkich ilo§ci mocnych kwasow lub zasad, a takze podczas rozcienczania roztworow
woda.

Obrazem graficznym zalezno$ci pH roztworu od objgtosci dodanego titrantu jest krzywa
miareczkowania. Wykres krzywej miareczkowania sporzadza si¢ odktadajac na osi x
objgtos¢ titrantu, a na osi y wyliczone z odpowiednich wzordéw wartosci pH. Wartosci pH
mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, badajac odczyn roztworu przy uzyciu aparatu do badania




pH (pehametru). Rysunek przedstawia krzywe miareczkowania 100 cm® mocnego kwasu
mocna zasada i 100 cm’ stabego kwasu mocna zasada.
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Rys. Krzywe miareczkowania: a) mocnego kwasu mocna zasada, b) stabego kwasu mocna
zasada

W przypadku miareczkowania mocnego kwasu poczatkowo pH roztworu zmienia si¢ wolno.
Dodanie 50 cm’ roztworu NaOH powoduje zmiang pH o prawie 0,5 jednostek, w poblizu
rownowaznej ilosci zasady dodanie jednej kropli roztworu powoduje tzw. skok krzywe;j
miareczkowania, gwattowna zmiang pH o prawie 5,5 jednostek. Dlatego przy
miareczkowaniu mocnych kwaséw mocnymi zasadami mozna stosowac prawie wszystkie
wskazniki alkacymetryczne. Inaczej wyglada krzywa na rysunku b. Zaczyna sig¢ znacznie
wyzej od krzywej na rys. Al8a (na rysunku naniesionej linig przerywana), poniewaz staby
kwas ma wyzsza warto$¢ pH. Zmiany pH roztworu podczas dodawania zasady sa znacznie
wigksze, skok wartosci pH jest duzo mniejszy i odbywa si¢ w zakresie wartosci pH od 8 do
okoto 10. Podobny ksztatt ma krzywa miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem.
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Rys. Krzywe miareczkowania: a) stabej zasady mocnym kwasem, b) stabego kwasu staba
zasada

W analityce nie stosuje si¢ miareczkowania roztworami stabych elektrolitéw. Rysunek b
przedstawia przebieg miareczkowania 100 cm® kwasu octowego roztworem amoniaku.
Podobna posta¢ maja krzywe innych miareczkowan stabymi elektrolitami. Skok krzywe;j
miareczkowania jest niewidoczny.

Kwasy, zawierajace dwa lub wigcej atomow wodoru w czasteczce (wieloprotonowe),
miareczkowane roztworami zasad daja na krzywej kilka skokow krzywej miareczkowania.
Odpowiadaja one zobojetnianiu kolejnych protonow (kationéw H') ze stopniowo zachodzacej
dysocjacji.
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Rys. Krzywa miareczkowania roztworu H3PO4 roztworem KOH

Skoki wartosci pH sa stabo widoczne, pierwszy odpowiadajacy reakcji, zachodzacej zgodnie
z rGwnaniem:

H;PO4 <=>H" + H,POy H"+ OH — H,0

znajduje si¢ poblizu pH =4,5.

Drugi, bedacy wynikiem reakcji:

H,PO4 <=>H' + HPO,” H"+OH —>H,0

znajduje si¢ poblizu pH =9,5.

Na krzywej powinien by¢ jeszcze jeden skok, bedacy nastepstwem reakcji:
HPO,” <=> H'+PO,” H"+OH —> H,0

Skok ten nie jest widoczny, poniewaz powstajacy jon PO,> ulega tak silnie hydrolizie, ze
odczyn roztworu staje si¢ prawie tak zasadowy, jak w roztworze NaOH.

SUBSTANCJE WZORCOWE I ROZTWORY MIANOWANE

W alkalimetrii stosuje si¢ roztwory zasad o $ci§le okreslonym stezeniu, najczesciej jest to
roztwor NaOH, nieco rzadziej KOH. W acydymetrii titrantem jest roztwor kwasu solnego.
Kwas azotowy(V) nie jest stosowany ze wzgledu na obecnos¢ w nim prawie zawsze kwasu
azotowego(IIl), ktory rozktada roztwory wskaznikow. Kwas siarkowy(VI) z kolei moze
powodowac podczas miareczkowania tworzenie si¢ osadow siarczanéw. Stezenie roztworu
kwasu ustala sig, stosujac takie substancje podstawowe, jak: bezwodny weglan sodu
(NayCOs), boraks (Na;B4O7 * 10H,0). Znacznie wygodniejsze w uzyciu sa roztwory kwasu
sporzadzane z gotowych odwazek (fiksanali). Weglan sodu musi by¢ czysty 1 bezwodny.
Otrzymuje si¢ go przez prazenie wodorowegglanu sodu w temperaturze 270-300°C w ciagu
1 godziny, zgodnie z rownaniem:

2 NaHCO; — Na,CO; + H,0O + CO,



Zestaw do prazenia przedstawiony jest na rys.

Rys. Zestaw do prazenia NaHCOs: 1 - taznia piaskowa, 2 - parowniczka z NaHCOs3, 3 —
termometr

Wyprazona soda, jeszcze goraca, jest wsypywana do szczelnie zamknigtego naczynka
wagowego 1 umieszczana w eksykatorze. Weglan sodu jest higroskopijny, nalezy wigc
chroni¢ go przed wilgocia i dlatego odwazke sporzadza si¢ tuz przed przeniesieniem jej do
roztworu. Stezenie najczesciej stosowanego kwasu solnego wynosi 0,1 mol « dm™. Jezeli nie
ma gotowej odwazki (fiksanalu), to roztwor przyrzadza sig przez rozcienczenie odpowiedniej
ilosci stezonego HCl cz. o gestosci okoto 1,18 g+ cm™.

Stezenie roztwordw zasad okresla sig, stosujac jako substancje podstawowe, m.in.: kwas
szczawiowy, wodorojodan(V) potasu, kwas benzoesowy. Kwas szczawiowy nie jest
higroskopijny, ale podczas przechowywania traci nieco wody krystalicznej, dlatego nalezy
go przed zastosowaniem przekrystalizowac i1 doktadnie wysuszy¢. Reaguje on z zasadami
zgodnie z rOwnaniem:

H,C,04 + 2 NaOH <=> Na,(C,04 + 2 H,O

W punkcie koncowym miareczkowania pH roztworu jest zblizone do 8,3, dlatego stosuje si¢
jako wskaznik fenoloftaleing.

Wodorojodan(V) potasu zachowuje sig jak mocny kwas i do jego miareczkowania mozna
stosowac¢ wskazniki zmieniajace barwg w zakresie pH od 4 do 10. Reaguje on zgodnie z
roéwnaniem:

KH(I03), + NaOH <=> KIOs + NalO; + H,0O

Kwas benzoesowy stabo si¢ rozpuszcza w wodzie. Stosuje si¢ go w roztworze etanolowym,
wobec fenoloftaleiny. Reakcja ma nastgpujacy przebieg:

CsHsCOOH + NaOH <=> CcHs;COONa + H,0O



ZASTOSOWANIE ALKACYMETRII

Metoda alkacymetryczna mozna oznacza¢ zawarto$¢ wszelkich substancji o charakterze
zasadowym i kwasowym. Naleza do nich min.: wodorotlenki litowcéw i1 berylowcow,
amoniak, weglany litowcow i berylowcdw, kwasy nieorganiczne i organiczne. Metoda ta jest
stosowana w przemysle do badania zawartosci kwasow i zasad w takich substancjach, jak:
oleje mineralne i jadalne, woda kottowa, $cieki przemystowe.

OBLICZENIA W ALKACYMETRII

Zadanie 1
Oblicz, jaka mas¢ powinna mie¢ odwazka Na,CO; do nastawienia miana roztworu kwasu
solnego o ¢, = 0,2 mol / dm’.

Obliczenia
Zalozenia:
. . , . 3
- biureta o pojemnosci 25 cm”,
- na miareczkowanie probki nie powinno splyna¢ wigcej niz 20 cm® kwasu.

2 HC1 + Na,CO3; —> NaCl + H,0 + CO,

I sposéb rozwiazania

W 20 cm’ kwasu znajduje si¢ n moli HC1:
N=cm*V=0,2mol *dm™«0,02 dm’ = 0,004 mola HC1.

Do zobojetnienia tej ilosci kwasu potrzeba X moli Na,COs:

0,004
X =

=0,002 mola Na,COs.

Ta liczba moli stanowi 0,002 mol *106 g » mol™ = 0,212 g Na,COs.

II sposob rozwiazania
Do obliczenia masy odwazki mozna wykorzysta¢ wzor:

Mya,co, = Chal Vi - M Na,CO;, fNa2C03

w ktorym:

chcl - stezenie molowe kwasu solnego,
Vici - objetos¢ kwasu solnego,

M \a,co, - masa molowa weglanu sodu,

fra,co, - Wspotczynnik rownowaznosci = 1/2.

Wspotczynniki rownowaznosci f sa obliczane ze stosunku wspétczynnikow
stechiometrycznych reagentow (poza reakcjami redoks) w ten sposob, zeby najwyzsza
warto$¢ wynosita 1.

XA + yB —> produkty
jezeli x>y, to fo =1, fg = y/x,
jezeli x<y, to fa = x/y, fg =1



Mya,co, = 0,2 mol * dm™ + 0,02 dm’ « 106 g+ mol™ + 1/2=0,212 g
Odp. Odwazka sody powinna wynosi¢ 0,212 g.

Zadanie 2

Oblicz, jakie stgzenie ma roztwor kwasu octowego, jezeli na miareczkowanie trzech probek
0 obje¢tosci 25 cm’® kazda zuzyto: 21,05; 21,10; 21,10 cm’ roztworu NaOH o ¢, = 0,1452 mol
«dm™.

Obliczenia
CH;COOH + NaOH <=> CH3COONa + H,O

W reakcjach przebiegajacych z rownomolowymi stosunkami reagentow mozna wykorzystaé
zaleznos$¢:

cr*Vi=c*Vp
gdzie:

Ci- ?,

V=25 cm’

¢, =0,1452 mol » dm>,

21,05+ 21L10+21,10
3

¢ *25 cm’ = 0,1452 mol « dm™ » 21,07 cm3

¢ =0,1224 moledm™

Odp. Stezenie kwasu octowego wynosi 0,1224 mol » dm™.

V, = =21,07cm’

Zadanie 3
Sporzadzono dwie odwazki: 0,2862 g 10,2875 g weglanu sodu i1 rozpuszczono je w wodzie.
Otrzymane roztwory miareczkowano roztworem kwasu siarkowego(VT) o nie znanym

stezeniu. Oblicz st¢zenie kwasu, jezeli na zmiareczkowanie roztworu sody zuzyto
odpowiednio 22,6 1 22,7 cm’ H,SO..

Obliczenia
Na,CO5; + H,SO4 — Na,SO4 + CO, + H,O

Zatozenie: nalezy oblicza¢ stgzenie kwasu dla dwoch probek, a otrzymany wynik obliczen
usredni¢, jezeli réznice w stezeniach nie przekraczaja dopuszczalnego biedu. Mozna
skorzystac¢ ze wzoru:

c=—"" 1000
M -V

w ktorym:

¢ - stezenie molowe, mol ¢ dm’ ,
m - masa probki, g,

M - masa molowa g » mol™,

V - objetosé titrantu, cm’.



0,28629

1 C =
) ' 106g-mol™-22,6cm

~-1000cm* =0,1195mol - dm™

5

Wyjasnienie: stanowi liczbe moli sody w probce; rownowazy ona taka sama liczbg

moli kwasu siarkowego; dzielenie przez 22,6 cm’ daje liczbe moli kwasu w 1 cm?, a
mnozenie przez 1000 - liczbe moli kwasu w 1000 cm® = 1 dm?, czyli stezenie molowe.

) =2

106g -mol ™ -22,7cm
Nie ma potrzeby obliczania wartos$ci $redniej, poniewaz wyniki sa identyczne.
Odp. Stezenie kwasu siarkowego jest rowne 0,1195 mol * dm”™.

--1000cm® =0,1195mol - dm™

Zadanie 4

Oblicz, ile gramow kwasu szczawiowego znajduje si¢ w probce rozcienczonej w kolbie
miarowej do objetosci 250 cm’. Do badania pobrano trzy probki kwasu o objetosci 25 cm’
kazda. Miareczkowano je roztworem NaOH o ¢, = 0,2008 mol * dm™ wobec fenoloftaleiny.
Zuzyto: 13,00, 13,10, 13,05 cm® zasady. Wspétmiernosé kolby i pipety wynosi 9,98.

Obliczenia
H,C,04 + 2 NaOH <=> Na,(C,04 + H,O
Liczba moli zasady wynosi:

5 0,0130+0,131+0,1305
3

n, =c-V =0,2008mol - dm dm’ =0,0026mol

Liczba moli kwasu wynosi:

n, = 0’0;)26 =0,0013mola

Masa kwasu wynosi:
m=0,0013 mol * 90 g+ mol” «9,98=1,1676 g

Wyjasnienia: 0,0013 » 90 (masa molowa kwasu) stanowi zawarto$¢ kwasu (w gramach) w
pobranej do miareczkowania probee — 25 cm® (objetos¢ jednej pipety). W kolbie jest prawie
dziesigciokrotnie wigcej substancji. Doktadnie w kolbie miesci sig ciecz z 9,98 pipet
(wspotmiernos¢ kolby 1 pipety). Masowa zawarto$¢ kwasu, obliczona dla jednej pipety
pomnozona przez wspotmiernos¢ kolby i pipety, okresla catkowita zawarto§¢ badanego
kwasu w probce.

Odp. W probcee znajduje sig 1,1676 g kwasu szczawiowego.



