ALKACYMETRIA

Alkacymetria jest dzialem analizy miareczkowej, opartym na reakcji kwas-zasada.
Obejmuje dwie grupy metod: alkalimetri¢ (oznaczanie substancji przez miareczkowanie
mianowanym roztworem zasady) i acydymetri¢ (oznaczanie substancji przez miareczkowanie
mianowanym roztworem kwasu).

W zalezno$ci od wiasnosci miareczkowanego zwiazku 1 titranta rozrdznia si¢
nastepujace przypadki miareczkowania alkacymetrycznego:

- miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasada,

- miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem,

- miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada,

- miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem,

- miareczkowanie stabego kwasu staba zasada i odwrotnie; ten przypadek nie
ma praktycznego zastosowania, gdyz miareczkowanie za pomoca mocnego
kwasu lub mocnej zasady daje zawsze lepsze wyniki,

- miareczkowanie wieloprotonowych kwaséw (zasad) oraz mieszanin kwasow
(zasad).

Do wyznaczania PK miareczkowania alkacymetrycznego stosuje si¢ wskazniki
kwasowo - zasadowe (wskazniki pH). Sa to przewaznie zwiazki organiczne — stabe kwasy lub
stabe zasady organiczne, ktore zmieniaja swoja barwg¢ w okreslonym zakresie pH roztworu.
Calkowita zmiana barwy wskaznika (tzw. zakres zmiany barwy wskaznika) wystgpuje w
zakresie dwoch jednostek pH. Niektore, bardziej czute wskazniki odznaczaja si¢ mniejszym
zakresem zmiany barwy, a mniej czule — wigkszym. Charakterystyke¢ najczesciej stosowanych
wskaznikow alkacymetrycznych mozna znalez¢ w poradnikach chemicznych lub w
podrgcznikach chemii analityczne;.

W idealnym przypadku wskaznik powinien zmienia¢ zabarwienie doktadnie w
punkcie rownowaznosci. Takie dobranie wskaznika jest najczeséciej niemozliwe. W praktyce
stosuje si¢ zasade, wedlug ktorej zakres zmiany barwy wskaznika powinien znajdowac si¢
wewnatrz skoku miareczkowania lub co najmniej czgsciowo pokrywaé si¢ ze skokiem
miareczkowania. Skokiem miareczkowania nazywa si¢ gwattowna zmiang warto$ci pH w
poblizu punktu réwnowazno$ci. Skok miareczkowania zalezy od stgzenh roztworu
miareczkowanego 1 titranta. Im bardziej st¢zone sa roztwory, tym wigkszy jest skok
miareczkowania. Skok miareczkowania zalezy rowniez od mocy miareczkowanego kwasu
(zasady). Im mocniejszy miareczkowany kwas (zasada) tym skok miareczkowania jest
wigkszy. W przypadku miareczkowania stabego kwasu (zasady) skok miareczkowania nie
wystepuje przy pH=7, lecz jest przesunigty w obszar alkaliczny lub kwasny. Przesunigcie to
jest tym wigksze im stabszy jest miareczkowany analit. W przypadku miareczkowania
mocnego kwasu mocna zasada skok miareczkowania przypada na zakres pH 4,3 — 9,7,
pozwala to na zastosowanie jako wskaznika zardwno oranzu metylowego (zakres zmiany
barwy 3,1 — 4,4), czerwieni metylowej (zakres zmiany barwy 4,4 — 6,3) jak i1 fenoloftaleiny
(zakres zmiany barwy: 8,0 — 9,8). W przypadku miareczkowania np. stabego kwasu mocna
zasada skok miareczkowania przypada na zakres pH 7,7 — 9,7, wigc z wyzej wymienionych
wskaznikow do wyznaczenia PK mozna zastosowac tylko fenoloftaleing.
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ALKALIMETRIA

Sporzadzanie i mianowanie roztworu NaOH o st¢zeniu 0,1 mol/L

Mianowany roztwor wodorotlenku sodu nie powinien zawiera¢ weglanow. Roztwor
taki sporzadza si¢ przez rozcienczenie odpowiedniej porcji stgzonego (50%) roztworu NaOH
woda destylowana, $wiezo wygotowana nie zawierajaca CO,.

1. Pobra¢ ostroznie pipeta okoto 6 mL stezonego, klarownego roztworu NaOH i
rozcienczy¢ woda destylowana $wiezo wygotowana do objetosci 1000 mL w kolbie
miarowej.

UWAGA:

Stgzony roztwér NaOH zawiera osadzony na dnie Na,COs, dlatego nalezy

uwaza¢, aby przy pobieraniu nie maci¢ tego roztworu. Przygotowany roztwor chronic¢

przed dostgpem powietrza.

2. Sporzadzony roztwor po wymieszaniu i wyroOwnaniu jego temperatury z temperatura
otoczenia, zmianowa¢ za pomoca odpowiednio czystego wodoroftalanu potasu.
Podstawa mianowania jest reakcja:

a)

b)

COOK COOK
+ NaOH _— H,O
COOH COONa

Odwazy¢ na wadze analitycznej trzy odwazki wodoroftalanu potasu o masach
odpowiadajacych masie odwazki optymalnej (odwazka optymalna jest to masa
substancji wzorcowej jaka nalezy odwazy¢, aby podczas mianowania zuzy¢
taka objgtos¢ titranta, ktora odpowiada 80% objetosci nominalnej biurety).
Optymalna odwazka KHCsH4O4 przy mianowaniu roztworu NaOH z uzyciem
biurety o pojemnosci 50 mL wynosi okoto 0,8 g. Poniewaz wodoroftalan
potasu posiada duza mas¢ molowa, odwazki tej substancji o masach 0,4 — 0,5 g
zapewniaja wystarczajaca doktadno$¢ mianowania roztworu NaOH.

Rozpusci¢ kazda porcje (odwazke) w okoto 40 - 50 mL wody destylowanej
przenoszac ilosciowo do kolby stozkowej (zw. kolba Erlenmayera), doda¢ po 3
- 4 krople fenoloftaleiny (wskaznik) i miareczkowa¢ roztworem NaOH,
ktérego miano si¢ ustala, do pojawienia si¢ rézowego zabarwienia. Wyniki
zebra¢ w tabeli 5.

Obliczy¢ stezenie molowe zasady wedlug wzoru:

m-1000

cNnaon = ——— [mol/L
NOH = 0400 MOVH
gdzie: m — masa odwazki wodoroftalanu potasu [g],
v — objgtos¢ roztworu NaOH zuzyta do miareczkowania [mL],

204,22 — masa molowa wodoroftalanu potasu [g/mol]
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Tabela 5. Mianowanie roztworu NaOH za pomoca wodoroftalanu

Masa [g]

Numer

naczynka pustego naczynka z

5 wodoroftalanu| V C
naczynka | wodoroftalanem NaOH NaOH

[mL] [mol/L]

Srednie stezenie NaOH [mol/L]:

Roztwor wodorotlenku sodu mozna takze zmianowaé za pomoca zmianowanego
uprzednio kwasu solnego. W tym celu nalezy odmierzy¢ kalibrowana pipeta co najmniej trzy
porcje kwasu solnego o znanym st¢zeniu i zmiareczkowaé wodorotlenkiem sodu w obecnosci
wskaznika ,,5,1” do zmiany barwy z czerwonej na zielona. Jest to jednak sposob rzadziej
stosowany, poniewaz jest mniej doktadny.

Wskaznik ,,5,1” jest to mieszanina zieleni bromokrezolowej i czerwieni metylowej. Roztwory
te sa 0,1% 1 zmieszane w stosunku 3 : 2. Wskaznik ten zmienia barwg przy pH rownym 5,1.

Oznaczanie kwasu solnego HCI

Kwas solny jest kwasem mocnym 1 miareczkujac go roztworem mocnej zasady do
wyznaczenia punktu koncowego miareczkowania mozna stosowaé szereg wskaznikdéw, m.in.
wskaznik ,,5,1”. Podczas miareczkowania zachodzi nastgpujaca reakcja:

HCl + NaOH — NaCl + H,O

Odczynniki:
mianowany 0,1 M roztwor NaOH;
wskaznik ,,5,1”.

Wykonanie:

Otrzymany roztwoér przenie$¢ ilosciowo do skalibrowanej kolby miarowej na 100
mL, dopetni¢ woda destylowana do kreski, wymiesza¢, a nastgpnie pobra¢ kalibrowana pipeta
trzy porcje po 25 mL do kolb stozkowych 1 miareczkowa¢ mianowanym roztworem NaOH w
obecnos$ci wskaznika ,,5.1” do zmiany barwy z czerwonej na zielona.
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Zawarto$¢ kwasu solnego w probcee obliczy¢ ze wzoru:

v-c-36,461- W
MmMuyc1 = 1000 [g]
gdzie: v — objgtos¢ NaOH zuzyta do miareczkowania [mL],
¢ — stezenie NaOH [mol/L],
36,461 — masa molowa HCI [g/mol],
W — wspotczynnik wspotmiernosci kolby i pipety.
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