ALKACYMETRIA

Alkacymetria dotyczy iloSciowego oznaczania kwaséw lub zasad za pomoca
mianowanych roztwordéw zasad lub kwaséw. Metoda ta obejmuje wigc reakcje zobojetnienia
i opiera si¢ na reakcji:

H3O" + OH" < 2H20

Kazda metoda miareczkowa wymaga przygotowania i mianowania roztworéw. Miano
roztworu (Ti) jest to liczba graméw substancji (m;) zawarta w 1 cm?® roztworu, gdzie (i) jest
wzorem rozpuszczonej substancji:

m.
T, =—"(g/ml
=y (g/ml)

r

Miano empiryczne roztworu (Txy) jest to liczba gramoéw substancji y, ktora w danych
warunkach reaguje z 1 cm?® roztworu substancji x:

Tx/y :Vy(g/ml)

r

Przyklad 1. Obliczyé¢, ile cm® 36% (m/m) kwasu solnego o gestosci p = 1,19 g/cm? nalezy
uzy¢ do sporzadzenia 1 dm® 0,1 mol/l roztworu kwasu ?

1 dm® 0,1 mol/dm? roztworu kwasu solnego zawiera 0,1 mol/dm? - 1 dm?® = 0,1 mola kwasu,
tzn. 0,1 mol - 36,46 g/mol = 3,646 g kwasu solnego. Oznaczajgc przez V. potrzebng liczbe
cm? stezonego kwasu, uktada sie bilans masy wzgledem HCI:

0
% (m/m)= Ms .100%(m/m):>ms=10/80(/m(/r7))-m,_ru
o (m/m

r—ru

My _y =View * P

m, =10°g’% N ep m, = 3,646g
1(;’{;’% V,_, - p=3,646

f(;)-vr_m -1,19=3,646

V,._,, =8,51cm®~8,5cm?

r—ru

Odp. Odmierza sie 8,5 cm? stezonego kwasu solnego i rozciencza do objetoéci 1 dm®.



Przyklad 2. Obliczy¢ miano (Thcy kwasu solnego o stgzeniu ¢=0,1012 mol/I.

0,1012 mol/l roztwér kwasu solnego zawiera w 1 litrze 0,1012 - 36,46 = 3,690 g,
co odpowiada 0,003690 g HCI w 1 cm?:

T, =0,003690g/ml

Przyklad 3. Obliczy¢ miano 0,2 mol/l NaOH i wyrazi¢ je w gramach HCI.

NaOH + HCl — NaCl + H.O

1 cm® 0,2 mol/l roztworu NaOH zawiera 0,2 mmola NaOH i zobojetnia 0,2 mmola HCI.
Mnozac przez mas¢ molowag HCI otrzymuje sig:

0,2 mmol - 36,46 mg/mmol = 7,292 mg HCI

1 cm® 0,2 mol/l NaOH zobojetnia wigc 7,292 mg HCI albo 0,007292 g tej substancji, zatem
Tnaonmct = 0,007292 g/em®,

Przyklad 4. Jaka odwazke bezwodnego weglanu sodowego nalezy uzy¢ do nastawiania
ok. 0,1 mol/l roztworu HCI przy uzyciu biurety 50 cm? ?

Objetos¢  zuzywanego w  miareczkowaniu  odczynnika V  powinna  wynosi¢
ok. 0,8 catkowitej pojemnosci biurety, Vmax, nalezy wigc zuzy¢ w miareczkowaniu
CHel -0,8 Vmax milimoli HCI:

Na,CO, +2HCl — 2NaCl+CO, +H,0

Weglan sodu reaguje z kwasem solnym w stosunku molowym 1:2, do nastawienia kwasu
solnego nalezy uzy¢ > Ch 08V, milimoli Na,COz. Otrzymujemy wigc:

1 .
Mya,co, = ECHCI +0,8Viex Mpa,co,  Wige  Myg,c0, =106g/mol

Mya,co, = ; 10,1-0,8-50-106 Wige my, o =212mg

Odp. Odwazka Na,CO3 powinna wynosi¢ ok. 210 mg.

Przyklad 5. Obliczy¢ stgzenie HoSOs w % (m/v), jezeli przy nastawianiu miana zuzyto
46 cm?® kwasu na odwazke 176 mg NaHCOs.

Zachodzi reakcja:

2NaHCO; +H,SO, — Na,SO, +2C0O, +2H,0 M, o, =84g/mol



Poniewaz 2 mole NaHCOs reaguja z 1 molem H>SOs, w miareczkowaniu zuzyto
2Cy; 50, *Viu,s0, Moli kwasu siarkowego (V1).

Liczba moli NaHCO3; = MaHco, _ 0,176
M Navco, 84 9/mol

=0,002095 mol

Narico, = 2Np,s0, W1EC EnNaHCO3 =Nys0,

M50, == - 0,002095 = 0,001048 mol
2

. _0001048mol
o 0,046]

=0,02278 mol/l
Imoly 5o, — 989
0,02278mol,, o5, — X
x=2,2330 g

2,2330g - 1000 ml

x — 100 ml

x=02233g

Odp. Stezenie kwasu siarkowego wynosi 0,2233 % (m/v).

Przyklad 6. Obliczy¢ procentowg zawartos¢ Na,CO3z i NaOH w prébce o masie m=0,2 g,
jezeli przy miareczkowaniu wzgledem fenoloftaleiny zuzyto 30 cm® 0,35% (m/m) HCI, a
nastepnie 4 cm? tegoz kwasu przy dalszym miareczkowaniu wobec oranzu metylowego.

W  obecnosci fenoloftaleiny zostaje zoboje¢tniony caly wodorotlenek  sodowy
1 weglan do wodoroweglanu sodowego. Reakcje:

NaOH +HCl < NaCl+H,0
Na,CO, +HCI < NaHCO, + NaCl
NaOH + Na ,CO, 4+ 2HCl — 2NaCl + NaHCO, + H,0

Wobec oranzu metylowego zostaje zmiareczkowany wodoroweglan sodowy. Reakcja:

NaHCO +HCI — NaCl+CO, +H,0



Aby obliczy¢ liczbe moli kwasu solnego zuzytego w miareczkowaniu musimy przeliczy¢ jego
stezenie procentowe na molowe (1 mol HCI = 36,46 g):
% (Mm/v,)=0.35% (m/v), tzn. 0,35 g HCI jest w 100 cm? roztworu, czyli 3,5 g/litr.

X =9,6-107>mol(w 1000ml) , czyli stezenie molowe tegoz kwasu wynosi 9,6-102 mol/I.

Objetos¢ kwasu solnego zuzytego na zmiareczkowanie weglanu sodowego jest rowna
2 - 4 cm®= 8 cm?® = 0,008 I, co stanowi 9,60 -102 mol/I - 0,008 | = 7,68 - 10* mola HClI, a to

odpowiada %-0,00BI -9,60-10"*mol/l=3,84-10"* molaNa,CO,.

Objetos¢ kwasu solnego zuzytego na zobojetnienie NaOH wynosi 30 cm® — 4 cm® = 26 cm®
= 0,026 |, a to odpowiada 0,026 | - 9,60 -10 mol/l = 2,496 10 mola HCI, a wiec:

m

Mya,co, =384-10*mol -106 g/mol = 4,070-107%g
Myaon = 2:496-1072mol - 40g/mol = 9,984.107%g

4,070-107°

zawarto$¢ %Nazco3 — 2 9 -100% = 20,35 %
29

9,984 .1072

zawartos$¢ oy NaOH = Y g -100% = 49,92 %
29

Odp. 20,35 % Na2COs; 49,92 % NaOH.

ZADANIA RACHUNKOWE

1. Ile gramoéw technicznego NaOH zawierajacego 6% obojetnych zanieczyszczen nalezy uzy¢
do sporzadzenia 1,5 dm® 0,1214 mol/l roztworu ? Odp. 7,75 ¢g

2. Obliczy¢ miano NaOH (Tnaon) o stezeniu 0,5478 mol/l. Odp. 0,02191 g/ml

3. 4 ¢ NaOH i 6 g KOH rozpuszczono w wodzie i rozcienczono do 1250 cm?. Obliczy¢
stezenie molowe otrzymanego roztworu wzgledem jonow OH™. Odp. 0,1657 mol/Il

4. lle cm® 17% (m/m) wodnego roztworu amoniaku (0=0,9328) potrzeba na zobojetnienie 250
cm?® 0,1074 mol/l HCI ? Odp. 2,88 cm®

5. Obliczy¢ miano 0,1516 mol/l kwasu solnego 1 wyrazi¢ je w gramach NaOH.
Odp. THcinaon = 0,006064 g/cm3

6. Obliczy¢, ile miligraméw NaOH zawiera roztwdr, jezeli na jego zmiareczkowanie wobec
oranzu metylowego zuzyto 23,7 cm® kwasu solnego o stezeniu ¢=0,1374 mol/I.



Odp. 130,2mg

7. Odwazke¢ 247,8 mg Na2COsz rozpuszczono w wodzie i otrzymany roztwor miareczkowano
wobec oranzu metylowego kwasem solnym, ktorego zuzyto 39 cmd. Obliczy¢ stezenie
molowe kwasu solnego. Odp. 0,1200 mol/Il

8. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ KHCO3z 1 KoCOs w probece o masie 0,7 g, jezeli przy
miareczkowaniu wobec fenoloftaleiny zuzyto 12 cm® 0,45% (m/m) HCI, a przy dalszym
miareczkowaniu wobec metylooranzu zuzyto 48 cm? tegoz kwasu. Odp. 29,17% K>COs3

63,41% KHCOs3

OBLICZENIA KWASOWOSCI ROZTWOROW WODNYCH

Srodowisko reakcji, a w szczegdlnosci kwasowosé, wywiera duzy wplyw na kierunek
1 szybkos$¢ zachodzacych procesow chemicznych 1 biochemicznych. Dlatego tez jest wazne
poznanie zmian kwasowosci — pH, jakie zachodzg w roztworach pod wplywem kwasow,
zasad, soli i ich mieszanin.

Przy obliczeniach pH rozcienczonych roztworéw wodnych postugujemy sie definicja:

pH = -Ig [H*], dla 0 <pH <14,

gdyz jest to wystarczajaco doktadne przyblizenie Scistej definicji aktywnosciowej paH.

Cho¢ mozliwe sg wartosci pH poza przedzialem 0-14, to dla celow analitycznych nie majg

one praktycznego znaczenia. Wowczas inne definicje 1 skale kwasowos$ci stosowane sg

w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika 1 st¢zenia. Poniewaz procesy biologiczne zachodza

w roztworach wodnych o niskich kwasowos$ciach, ograniczymy si¢ do klasycznej definicji

pH = pcH. W obliczeniach pH nie bedziemy uwzglednia¢ zmian aktywno$ci w funkcji mocy

jonowej, czyli przyjmujemy, ze wspotczynnik aktywnosci jest rowny 1. Doktadnos¢ obliczen

w tym przypadku wystarczy ograniczy¢ do setnych czesci, czyli dwoch miejsc po przecinku.
Graficznie zalezno$¢ pH roztworu od ilosci dodanego czynnika miareczkujacego —

czyli titranta — przedstawiajg krzywe miareczkowania. Wyodrebni¢ w nich mozna cztery

obszary, ktére odpowiadaja:

A — pH w roztworze przed miareczkowaniem

B — pH roztworu po dodaniu titranta w iloSci mniejszej od stechiometrycznej

C - pH roztworu po dodaniu stechiometrycznej ilosci titranta, w punkcie

réwnowaznosci

D — pH po dodaniu nadmiaru titranta, po przekroczeniu PR

Do tego podzialu bedziemy si¢ odwolywaé dla skrdocenia opisu omawianych zagadnien.

MIARECZKOWANIE MOCNEGO KWASU MOCNA ZASADA

Mocne kwasy 1 zasady sa catkowicie zdysocjowane. Podczas miareczkowania
zachodzi jedynie reakcja zobojg¢tniania.

H" + OH < H0
Jej stan rownowagi jest okreslony przez statg rownowagi lub przez iloczyn jonowy wody K.



Wartos$¢ iloczynu jonowego wody wynika z jego zwigzku ze statg reakcji dysocjacji H20:

azice
Ho0 5 H + O ¢ o [HIOHTT g g 500
[H,0]

Inaczej mozna napisac:

K [H20] = [H'][OH] = Kw
Poniewaz stezenie czystej wody w 25°C wynosi 55,4 mol/l, stad Ky=10"14
Dla HCI miareczkowanego NaOH zachodzi reakcja:

H*+ ClI"+ Na"+ OH - Na* + CI" + H.0

A. Warto§¢ poczatkowa pH (przed rozpoczgciem miareczkowania) obliczymy
z poczatkowego stezenia [H*] danego przez:

nO
M (1.1)
[H™] Ve

gdzie nl‘_’|+ - jest liczbg moli jonéw H' (réwna liczbie moli kwasu jednoprotonowego),

V,? -poczatkowg objetoscig kwasu

B. Podczas miareczkowania przed punktem roéwnowaznosci o pH decyduje stezenie
niezobojetnionego kwasu, gdyz sol bedaca produktem reakcji nie ulega hydrolizie:

0 0
M+ ~MoH- _ LT —Vzcon- (1.2)

[H"]=
Vealk Vko +V,

gdzie V.ur jest calkowita objetoscig roztworu — rOwng sumie Vko - poczatkowej objetosci
kwasu i V; — objetosci dodanej zasady

C. W punkcie réwnowaznosci liczba moli dodanej zasady non™ réwna si¢ liczbie moli kwasu
o]

ne,-
Wobec [H*][OH] = Ky = 10™%* mamy
[H+]: 'KW =10_7; pH =7 (1.3.)

D. Za punktem rownowaznosci pH obliczamy ze stezenia jonéow OH™ dodanych
w nadmiarze:

o
(oM = "o e VeV

pH = 14— pOH (1.4.)
Veaik Vi+V,

Przyklad 1.1.

Do 50 cm® 0,3% (m/m) HCI dodawano 0,4% (m/m) roztwér Ba(OH),-8H,0. Przyjmujac
gesto$ci roztworéw jako rowne p =1 g/cm?® obliczyé:



pH poczatkowe roztworu

pH mieszaniny po dodaniu 150 cm? zasady i okresli¢ postep miareczkowania

pH po dodaniu dalszych 11,8 cm? zasady

pH po dodaniu 100,1% zasady

skok miareczkowania

narysowa¢ krzywa miareczkowania i dobra¢ wskazniki jakie moga by¢ zastosowane dla
tej reakcji.

ogakrwdPE

Ad.1. pH poczatkowe roztworu. HCI jest jednoprotonowym kwasem mocnym, a wigc
zdysocjowanym w 100%. Stezenie jondw [H'] rowna sie catkowitemu stezeniu kwasu, czyli:

pH=-lg [H'] = -lg¢’

Obliczenia sprowadzaja si¢ do przeliczenia podanego w % st¢zenia HCl na stezenie molowe:

c=% (mm).10 ,
M

gdzie M — masa czgsteczkowa, p — gesto$¢ roztworu:

C(Hoy = 0,3-3160.1= 0,08219 mol/I

a wice: pHo= -lg (0,08219) = 1,09

Ad.2. pH roztworu, po dodaniu 150 cm?® zasady. W trakcie miareczkowania zachodzi reakcja
zobojetniania:

H"+OH™ - H,0

pH roztworu zalezy od st¢zenia pozostatego, niezoboj¢tnionego kwasu:

o
_ ng+ g T OH (dod)
C =

Vealk Vl? +V,

Poczatkowa liczba moli H" wynosi:

n®. = Vg -cf =0,050dm" -0,08219mol/dm?> = 0,004110 mol

Liczba moli dodanych jonéw OH™ jest dwukrotnie wigksza od liczby moli dodanej zasady

Ba(OH), — Ba2* + 20H".



%(m/m), -10-p,
MBaon), -8H,0

0,4-10-1

2.V, -c,=2-V,- =2.0,15- =0,003810 mol

DOH" (dod) =
Liczba moli niezobojetnionych jonow H', réwna jest roéznicy n°y* - now , czyli ostatecznie
z rébwnania 1.2. mamy:

0,00411-0,00381
0,050+0,150

pH:—lg[H+ 1=—lg =—1g0,001502; pH=2,82

Procent zmiareczkowania oznacza podang w procentach zmiareczkowang cze$¢ substancji.
Po dodaniu 150 cm® Ba(OH), procent miareczkowania wynosi:

N+ i
"HT z0boj. 100% = 0,00381 100%=92,7%
n® ’ !
H-‘r—

Ad. 3 pH po dodaniu dalszych 11,8 cm® zasady. Po dodaniu nastepnej porcji zasady liczba
moli dodanych OH" jest rowna:

NOH" (dod)) =2 Vz €z =2-(0,15+0,0118)- 04101

=0,00411mol

Poniewaz Non (dod) = N°H*, wiec znajdujemy sie w punkcie rGwnowaznikowym i pH wynika
z wartosci iloczynu jonowego wody pHpr = 7.

Ad. 4 pH po dodaniu 100,1% zasady. Za punktem réwnowaznikowym pH roztworu jest
funkcja stezenia jondow OH™ dodanych w nadmiarze, ktory mozna obliczy¢ jako:

0,1 _6

AI’ZOH—
pH=pKy —p(OH)=14+1g—————
Vealk

poniewaz Vea = 50+161,8+0,1%-161,8=212 cmd, wiec:

4,11-107°

H=14+1
P £ 0212

=14-4,71=9,29

2

Ad. 5 Skok miareczkowania zwigzany jest z doktadno$ciag wyznaczenia punktu koncowego.
Nachylenie krzywej zalezy od statej rownowagi reakcji i stgzen reagentow. Jest to gwattowna
zmiana warto$ci pH przypadajaca na okreslona ilos¢ dodawanego titranta w okolicy punktu
réwnowaznikowego, np. 100% = 0,1%. Poniewaz zmiana pH odpowiadajaca dodaniu zasady
w ilosci 100% 1 100,1% wynosi:

ApH =9,29-7 = 2,29,

wigc skok miareczkowania mozna obliczy¢ tu (Tylko w przypadku miareczkowania mocnych
kwasow i zasad ApH 100%+0,1%=ApH 100% -0,1%) jako:



ApH100% +1=2-2,29 = 4,58

Ad.6 Krzywa miareczkowania przedstawiona jest na rys.1.1. Dla petnego obrazu przebiegu
funkcji, poza wartosciami pH okre§lonymi w punktach 1-4 zadania, dodatkowo na krzywej
zaznaczono warto$¢ pH odpowiadajaca zobojetnieniu w 101% 1 200%. Wynosza one
PH101%=10,28; pH200%=12,04. (Obliczenia wykonano jak w pkt.4).

ANoH (100%)=1% - 0,00411=4,11-10°mol:V..x=50+161,8 - 101%=213,4:
pH101%=10,28

ANor (1009)=100% - 0,00411=4,11-103mol;Veas=50+161,8 - 200%=373,6; pHa00%=12,04

Przebieg krzywej uwidacznia buforujace (Pojemnos$¢ buforowa jest to ilos¢ moli mocnej
zasady, lub kwasu, ktoéra musi by¢ dodana do 1 litra roztworu, aby zmieni¢ jego pH o
jednostke.) dziatanie mocnego kwasu przy niskich wartosciach pH i1 dzialanie mocnej zasady
przy wysokich warto$ciach pH. Roztwor pozostat silnie kwasny pomimo czterokrotnego
rozcienczenia i zobojetnienia ponad 90% kwasu.

[H°] [pH]
ot 14’\
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Krzywa miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada..
Przyklad 1.2.

Obliczy¢ objetoéé kwasu H2SO4 o stezeniu 7,7% (m/m) i gestosci p=1,05 g/cm? jaka nalezy
zuzy¢ dla zobojetnienia 300 cm® 7% (m/m) roztworu KOH. Podaé koncowa warto$é stezenia
molowego i %-wego (m/v) “powstatej soli.

Odp. Vh,s0, = 227,3 cm?; Ck,50,=0,3556 mol/l ; c» (M/V) k,s0, = 6,187% (M/V)

Zadanie 1.3. Obliczy¢ pH 0,04 mol/l H2SO4 Odp. pH=1,10

Zadanie 1.4. Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcieficzenie 5 cm® 61% (m/m)
H2S04, p=1,7 glcm? do objetosci 4 litrow. Odp. pH=1,58



Zadanie 1.5. Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie w wodzie 1 g
Ba(OH)2-8H20 i rozcienczenie do objetosci 3 litrow. Odp.pH=11,33

Zadanie 1.6. Obliczy¢ pH roztworu 1,36% (m/m) HCI, p=1,005 g/cm®. Odp. pH=0,43
Zadanie 1.7. Obliczy¢ pH 0,1% (m/m) roztworu Ba(OH)2-8H20, p=1 g/cm?® Odp. pH=11,80

Zadanie 1.8. Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez mieszanie rownych objgtosci
3% (m/m) H2SO4 i wody. Odp.pH=0,51

Zadanie 1.9. Obliczyé¢ pH roztworu wodorotlenku wapnia o stezeniu 7-10°3%
(m/m). Odp. pH= 11,28

Zadanie 1.10. Narysowaé krzywa miareczkowania 50 cm® 11% (m/m) NaOH o gestosci

p=1,12 g/cm® kwasem siarkowym o stezeniu 2% (m/m) i gestosci p=1 glcm®. Obliczy¢ pHo

i pH po dodaniu 100,5%  catkowitej  stechiometrycznej  ilosci titranta.
Odp.pHo=14,49;pH;zapr=2,75




