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ANALIZA MIARECZKOWA. ALKACYMERIA

1. Wiadomosci ogolne

Analiza miareczkowa jest jedna z wazniejszych metod analizy ilosciowej. Metody
analizy miareczkowej polegaja na oznaczeniu ilosci substancji w roztworze lub stezenia
tego roztworu za pomoca odczynnika o dokladnie znanym stgzeniu. Czynno$¢ dodawania
niewielkich porcji roztworu odczynnika o znanym stezeniu z kalibrowanej biurety do
naczynia z roztworem oznaczanym nazywamy miareczkowaniem.

Analize miareczkowa wykonuje si¢ przewaznie po przeprowadzeniu badanej
substancji do wodnego roztworu. Podczas miareczkowania zachodza wiec gtownie reakcje
jonowe, przebiegajace z duza szybkoscia. Typowymi reakcjami stosowanymi w analizie
miareczkowej sa: a) reakcje zobojetnienia, b) reakcje oksydacyjno-redukcyjne, c) reakcje
wytracania osadow 1 d) reakcje tworzenia zwiazkow kompleksowych.

Zawarto$¢ oznaczanej substancji oblicza si¢ na podstawie zmierzonej objetosci
zuzytego  roztworu mianowanego w  punkcie = réwnowaznikowym.  Punkt
rownowaznikowy PR reakcji jest to moment, w ktorym doprowadzona ilos¢ odczynnika
miareczkujacego jest rOwnowazna chemicznie ilosci skladnika oznaczanego. W celu
okre$lenia punktu réwnowaznikowego reakcji stosuje si¢ metody wizualne i
instrumentalne. Metody wizualne polegaja na wzrokowym okresleniu punktu
rownowaznikowego na podstawie obserwacji barwy wskaznikéw (tzw. indykatorow),
wprowadzanych do miareczkowanego roztworu. Wskaznikiem jest najczesciej substancja
zmieniajaca barwe¢ w chwili zakonczenia reakcji miedzy roztworem miareczkowanym a
roztworem mianowanym. W metodach alkacymetrycznych stosuje si¢ wskazniki, ktorych
zmiana barwy zalezy od pH roztworu. W redoksymetrii zmiana barwy wskaznika jest
zwiazana z potencjalem oksydacyjno - redukcyjnym uktadu.

W metodach instrumentalnych punkt réwnowaznikowy reakcji mozna okresli¢

przewaznie za pomoca dwodch technik:



potencjometrycznie - na podstawie pomiaru zmian r6znicy potencjalu elektrody
wskaznikowej w czasie miareczkowania

konduktometrycznie - na podstawie pomiaru zmian przewodnictwa elektrycznego
roztworu miareczkowanego.

2. Alkacymetria
Alkacymetria jest dziatem analizy miareczkowej, obejmujacym :

alkalimetri¢ - oznaczanie w roztworze zawarto$ci kwasOw za pomoca miareczkowania
mianowanym roztworem zasady.
acydymetri¢ - oznaczanie w roztworze zawartosci zasad za pomoca miareczkowania
mianowanym roztworem kwasu.

Metody alkacymetryczne nazywa si¢ metodami zobojg¢tnienia, poniewaz oparte sa
na reakcji zobojetniania, czyli reakcji taczenia jonow H' (z kwasu) i OH™ (z zasady) na
stabo zdysocjowane czasteczki wody : H' + OH™ <> H,0. Punkt koficowy miareczkowania
alkacymetrycznego mozna okresli¢ wizualnie na podstawie zmiany barwy wskaznika lub

potencjometrycznie przez pomiar pH roztworu miareczkowanego.

2.1 Wskazniki alkacymetryczne

Wskaznikami alkacymetrycznymi sa pewne barwniki organiczne zmieniajace barwg
zaleznie od pH roztworu, w ktorym si¢ znajduja. Na ogodt sa to zwiazki o charakterze
stabych kwasow (HInd) lub stabych zasad (IndOH), ktorych niezdysocjowane czasteczki
majq inng barwe niz ich aniony czy kationy. Wskazniki pH przygotowuje si¢ w postaci
roztworéw wodnych lub alkoholowych oraz w postaci papierkow wskaznikowych.
Przyktady najczgsciej stosowanych wskaznikdéw alkacymetrycznych oraz zakres zmian ich

barwy zawiera tabela 1.

Tabela |

Wskaznik Barwa w roztworze Zmiana barwy w
kwasnym zasadowym zakresie pH

Oranz metylowy czerwona pomaranczowa 3,1-44

Czerwien metylowa czerwona z61ta 4,2-6,3

Blgkit bromotymolowy z6lta niebieska 6,2-7,6

Fenoloftaleina bezbarwna malinowa 8,3-10,0




2.2 Miareczkowanie potencjometryczne

Zasadniczy uktad potencjometryczny sktada si¢ z dwoch elektrod: wskaznikowej o
potencjale zaleznym od stgzenia oznaczanego jonu 1 elektrody poréwnawczej o stalym
potencjale w warunkach prowadzenia pomiaru. Powszechnie stosowana elektroda
wskaznikowa jest elektroda szklana. Wygodne w wuzyciu zarowno w pomiarach
laboratoryjnych jak i przemystowych sa elektrody kombinowane, zbudowane ze szklanej
elektrody wskaznikowej 1 chlorosrebrowej elektrody poréwnawczej, umieszczonych w
jednej oprawie.

Miareczkowanie potencjometryczne polega na mierzeniu za pomoca czutego
przyrzadu réznicy potencjatow (lub zmiany pH badanego roztworu) migdzy elektroda
wskaznikowa a elektroda odniesienia w trakcie stopniowego dodawania roztworu
miareczkujacego. Dopdki stgzenie jondOw w roztworze zmienia si¢ powoli, zmiany
potencjalu elektrody wskaznikowej sa niewielkie. Dopiero w poblizu punktu
rownowaznikowego pojawia si¢ gwattowny skok potencjatu.

Obrazem zmian zachodzacych w roztworze podczas miareczkowania jest krzywa
miareczkowania. Stanowi ona wykres w uktadzie wspotrzednych prostokatnych, na ktérym
na osi odcigtych nanosi si¢ objeto$¢ roztworu miareczkujacego a na osi rzednych stezenie
oznaczanych jonow (np. jonéw wodorowych lub pH roztworu). Przykladowa krzywa
miareczkowania potencjometrycznego przedstawiono na rys. l. Punkt réwnowaznikowy
okresla si¢ graficznie w nastgpujacy sposob: wykresla si¢ dwie rownolegle styczne do
krzywej miareczkowania przed i po punkcie przegigcia i prowadzi si¢ przez srodek migdzy
nimi trzecia rownolegla, ktorej punkt przecigcia z krzywa miareczkowania wyznacza na osi

odcigtych liczbe cm® odpowiadajaca punktowi rownowaznikowemu (PR) miareczkowania.



Rys. 1 Sposéb graficznego wyznaczania PR miareczkowania potencjometrycznego

Metody potencjometryczne mozna stosowa¢ we wszystkich typach oznaczen
miareczkowych, nie tylko w alkacymetrii, ale réwniez w miareczkowaniach
redoksymetrycznych, wytraceniowych i kompleksometrycznych, jesli uda si¢ tylko dobra¢
odpowiednia elektrode wskaznikowa. Istotna zaleta miareczkowania potencjometrycznego
jest mozliwo§¢ miareczkowania roztworow metnych 1 zabarwionych, w ktorych zwykle

wskazniki zawodza.

2.3 Typy miareczkowania alkacymetrycznego

Mozna rozr6ozni¢ trzy typy miareczkowania alkacymetrycznego; miareczkowanie
mocnych kwaso6w 1 mocnych zasad, miareczkowanie stabych kwasow 1 stabych zasad
oraz miareczkowanie mieszanin kwasoéw (zasad) o rdznej mocy. We wszystkich
przypadkach czynnikiem miareczkujacym jest mianowany roztwdr mocnej zasady albo
mocnego kwasu.

Rozpatrzmy niektore przyktady znaczen alkacymetrycznych.

Miareczkowanie mocnego kwasu (zasady) mocng zasadga (kwasem).

Podczas miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada zachodzi reakcja
zobojetniania. Mocne kwasy 1 mocne zasady sa w roztworze catkowicie zdysocjowane, a
kationy zasady 1 aniony kwasu pozostaja nie zmienione, nie ulegaja hydrolizie. Dlatego
odczyn roztworu w punkcie rownowaznikowym jest obojetny (pH=7). Przyktadem moze

by¢ miareczkowanie kwasu solnego roztworem wodorotlenku sodowego:



H"+CI'+ Na" + OH <=>Na" + CI' + H,0
Wiasciwy efekt reakcji to: H+OH <=> H,0

Gdy przedstawimy wyniki miareczkowania w postaci graficznej, to otrzymamy rdzne
krzywe miareczkowania w zaleznosci od st¢zenia substancji reagujacych (rys.2).
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Rys. 2 Krzywe miareczkowania: A - roztworu mocnego kwasu (HC1) roztworem mocne;j
zasady (NaOH); B - roztworu mocnej zasady (NaOH) roztworem mocnego kwasu
(HC1), dla roztwordw o roznym stezeniu.

Z rysunku 2 wynika, ze wraz z rozcienczaniem roztworow skok pH w poblizu
punktu rownowaznikowego staje si¢ coraz mniejszy, co zmniejsza dokladnosé
wyznaczania punktu rownowaznikowego miareczkowania. Miareczkowanie roztworow
bardzo rozcienczonych wymaga starannego doboru wskaznika. W przypadku roztworow
o duzym stgzeniu np. 1M skok miareczkowania (zmiana pH w poblizu punktu
roOwnowaznikowego) jest bardzo duzy - dodatek bardzo matej ilosci NaOH powoduje
gwaltowny skok pH o wiele jednostek. Daje to duza swobod¢ w doborze wskaznika,
moze to by¢ oranz metylowy, czerwien metylowa lub fenoloftaleina, poniewaz zakres
dzialania tych wskaznikéw miesSci si¢ w przedziale skoku miareczkowania. Dla
roztworéw bardziej rozcienczonych, odpowiednie sa wskazniki, ktorych zakres zmiany
barwy jest blizszy pH==7, a wigc czerwien metylowa lub bigkit bromotymolowy. W
przypadku miareczkowania roztworu mocnej zasady roztworem mocnego kwasu
otrzymane krzywe miareczkowania (rys. 2B) sa zwierciadlanym odbiciem krzywych dla

uktadu: mocny kwas - roztwor badany, mocna zasada - roztwor miareczkujacy.



Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasada
Przyktadem miareczkowania stabego kwasu mocna zasada jest miareczkowanie

kwasu octowego roztworem wodorotlenku sodowego:

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

Réwnoczesnie z reakcja zobojetnienia przebiega reakcja odwrotna - hydroliza
utworzonej soli, a w tym konkretnym przypadku anionéw CH;COO’°, w wyniku ktorej
tworza si¢ czasteczki stabego kwasu CH;COOH oraz jony wodorotlenowe OH™ stad w
punkcie rownowaznikowym roztwor nie wykazuje odczynu oboje¢tnego, lecz zasadowy
(pH> 7).

CH;COO" + HOH <=> CH;COOH + OH

Miareczkowanie slabej zasady mocnym kwasem
Zaréwno w przypadku miareczkowania stabego kwasu mocna zasada jak 1

podczas miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem oprocz reakcji zobojetniania
zachodzi reakcja hydrolizy tworzacej si¢ soli. Rozwazmy to na przykladzie
miareczkowania wodnego roztworu amoniaku kwasem solnym:
NH," +OH +H" + CI'<=>NH," + CI' + H,0
Wskutek hydrolizy kationu amonowego:
NH," + HOH <=> NL,OH + CI" + H,0

roztwér w punkcie réwnowaznikowym wykazuje odczyn kwasny (pH < 7).



CZESC DOSWIADCZALNA
Doswiadczenie 1 Oznaczanie wodorotlenku sodowego
Otrzymany roztwor wodorotlenku sodowego o okreslonej objgtosci miareczkuje sig
0,IM roztworem kwasu solnego w obecno$ci oranzu metylowego jako wskaznika do zmiany
barwy z z6ttej na pomaranczowa. Oznaczenie wykona¢ dwukrotnie. Obliczy¢:
a) stezenie molowe roztworu NaOH,
b) ilos¢ NaOH w analizowanej probcee, g
¢) stezenie procentowe roztworu NaOH.
Doswiadczenie 2. Oznaczanie kwasu octowego
Otrzymany roztwor kwasu octowego o okreslonej objgtosci miareczkuje si¢ 0,1 M
roztworem wodorotlenku sodowego wobec fenoloftaleiny do momentu pojawienia sig
jasnorézowego zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez 20-30 sekund. Oznaczenie powtorzy¢
dwukrotnie.
Obliczy¢:
a) stezenie molowe roztworu CH;COOH,
b) ilos¢ CH3;COOH w analizowanej probcee, g,
¢) stezenie procentowe roztworu CH;COOH.
Doswiadczenie 3. Miareczkowanie potencjometryczne. Oznaczanie kwasu solnego
Do zlewki o pojemnosci 400 cm’ przenosi si¢ z kolby miarowej okreslona objetos¢
kwasu solnego oraz dodaje si¢ 100 cm’ wody. Zlewke¢ umieszcza si¢ na podstawce pehametru i
zanurza si¢ w badanym roztworze elektrode pehametru. Biuretg¢ napetniona 0,1 M roztworem
wodorotlenku sodowego ustawia si¢ nad zlewka. Po wlaczeniu mieszadla magnetycznego
badany roztwor miareczkuje si¢ roztworem NaOH. Po dodaniu kazdej porcji NaOH i doktadnym
wymieszaniu roztworu odczytuje si¢ warto$¢ pH na skali miernika pH. Poczatkowo dodaje sig
po 2 cm’ roztworu NaOH, a gdy pH wzrasta do$¢ szybko, nalezy zmniejszy¢ ilos¢ dodawanego
roztworu NaOH do 0,2 cm’ i odczytywaé kazdorazowo warto$¢ pH. Miareczkowanie nalezy
zakonczy¢, gdy roztwdr miareczkowany jest silnie zasadowy. Przedstawienie wynikow:

a) wyniki pomiaru przedstawi¢ w tabeli:
Objetosé 0.1 M roztworu NaOH, cm® ----- Odczyt pH

b) wykresli¢ krzywa miareczkowania potencjometrycznego i wyznaczy¢ punkt
rownowaznikowy PR reakcji,

¢) obliczy¢ stezenie molowe roztworu HCI.



