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M iareczkowanie

Tutg kliknij
Alkacymetria - pojecia ogdlne
Zobojetnianie

e mocny kwas - mocna zasada
o staby kwas - mocna zasada
e mocny kwas - staba zasada

e slaby kwas - staba zasada

Wskazniki kwasowo-zasadowe
Miareczkowanie

e miareczkowanie mocneg zasady mocnym kwasem
e miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasada

e miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada

e miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

Alkacymetria

Nazwg alkacymetria utworzono przez potaczenie dwoch stow: alkalimetria, czyli
miareczkowanie mianowanymi roztworami zasad oraz acydymetria, czyli miareczkowanie
mianowanymi roztworami kwasow. Metody alkacymetryczne nazywane sa takze metodami
zobojetnienia, poniewaz opieraja si¢ one na reakcji zoboj¢tnienia, czyli reakcji kwasu z
zasada, w wyniku ktorej powstaje s6l i woda.

Odwroceniem reakcji zobojgtnienia jest reakcja hydrolizy.

W przypadku reakcji kwasu jednowodorowego (HA) 1 jednowodorotlenowej zasady (MeOH)
w roztworze wodnym, mozna zapisa¢ schematycznie.

Jezeli kwas 1 zasada sa catkowicie zdysocjowane na jony, to podczas miareczkowania
zachodzi reakcja zobojetnienia, ktdra w istocie polega na taczeniu jonow wodorowych
(hydroniowych), pochodzacych od kwaséw, z jonami wodorotlenowymi, pochodzacymi od
zasad, w wyniku ktorej tworza si¢ stabo zdysocjowane czasteczki wody;

H" + OH <=> H,0 (teoria Arrheniusa)
H30" + OH™ <=> 2H,0 (teoria Bronsteda)
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Kationy zasady Me" i aniony kwasu nie biora udziatu w reakcji i pozostaja w roztworze nie
zmienione.

Podczas miareczkowania, mianowane roztwory kwasu lub zasady wprowadza si¢ do
analizowanej probki w takiej ilosci, aby osiagna¢ taki moment, w ktorym liczba milimoli
(moli) dodanego odczynnika jest stechiometrycznie rowna liczbie milimoli (moli)
oznaczanego sktadnika w analizowanym roztworze.

Co to oznacza?
To oznacza, ze wprowadzajac mianowany roztwor do analizowanej probki, dochodzimy do
momentu kiedy reagenty wystgpuja w ilosciach stechiometrycznych.

Przyktad - reakcja zobojg¢tniania Ca(OH), przez H3PO4
3Ca(OH); + 2H3PO4 --> Caz(PO4)2 + H2O

Znajac objetos¢ zuzytego odczynnika miareczkujacego, jego stgzenie molowe oraz majac
napisane zbilansowane roéwnanie reakcji chemicznej mozemy wykona¢ obliczenia, ktérych
celem moze by¢ oznaczenie;

e zawarto$ci masy (mg, g) kwasu lub zasady w analizowanej probce
e zawarto$ci procentowej (%) kwasu lub zasady w analizowanej probce
e wyznaczenie st¢zenia badanego roztworu

Zbilansowane rownanie reakcji chemicznej w tym przypadku ma znaczenie réwnania
matematycznego, podaje bowiem stosunki ilo§ciowe pomigdzy reagujacymi substratami i
powstajacymi w reakcji produktami.

Rownowaznik chemiczny (gramorownowaznik) W celu wyeliminowania pisania
zbilansowanych rownan chemicznych, wprowadzono do stechiometrii reakcji kwas - zasada
pojgcie rownowaznika chemicznego.

Jeden rownowaznik kwasu jest definiowany jako masa kwasu, w ktorej zawarty jest jeden mol H';
rownowaznik zasady odpowiada masie zasady, w ktorej zawarty jest jeden mol OH’, lub ktoéra moze
przylaczy¢ jeden mol H',

Specjalna jednostka stezenia stosowana w alkacymetrii jest normalnos¢ (N), ktora okresla liczbg
rownowaznikow kwasu lub zasady w 1 | roztworu. Roztwor 1 N zawiera 1 rownowaznik kwasu lub zasady
na 1 litr roztworu

Przyktady:;
Kwasy 1 mol kwasu HCI ma mase 36,5 g. Poniewaz 1 mol HC1 moze dostarczy¢ 1 mol H,

36,5 g jest 1 rownowaznikiem. Dla HCI 1 wszystkich kwaséw jednoprotonowych 1 mol jest
rowny 1 rownowaznikowi.

1mol kwasu H,SO, zawiera 2 mole H". Zgodnie z okresleniem 2 mol H* jest rowne 2
rownowaznikom kwasu. Poniewaz 1 mol H,SO4 mamasg 98 g to 1 rownowaznik w tym
przypadku odpowiada masie 49 g.

Tutaj nalezy odnotowa¢ wazny fakt - rtownowaznik kwasé6w wieloprotonowych nie jest staly;
np. dla H3PO4 moze by¢ rowny molowi, jednej drugiej lub jednej trzeciej mola, zaleznie od
tego, czy jeden, dwa lub trzy atomy wodoru sa zdolne do udziatu w rozpatrywanej reakcji. Na
przyktad w reakcji z NaOH produktami moga by¢ nastgpujace sole; NaH2PO4, NapHPO,,



Na3PO4

Dlatego dla kwasow wieloprotonowych rownowazniki nalezy oblicza¢ dla konkretnej reakc;ji
chemiczne;.

Zasady 1 mol NaOH zawiera 1 mol OH". A wigc 1 mol NaOH jest rowny 1 rownowaznikowi,
co odpowiada masie 40 g.

Dla Ca(OH); za$ normalnos$¢ roztworu jest rowna podwojonej molowosci.

Na podstawie przedstawionych przyktadow widzimy, ze faktycznie postugiwanie sie w
analizie miareczkowej rownowaznikiem chemicznym pozwala wyeliminowac pisanie rownan
bilansowych reakcji chemicznych. Dzieje sig tak dlatego, poniewaz tego rodzaju informacja
jest zawarta w okre$leniu rownowaznika i pozwala nam na przyj¢cie nastgpujacego
twierdzenia.

Jeden rownowaznik dowolnego kwasu reaguje z jednym rownowaznikiem dowolnej zasady.

Oznaczajac w obecnos$ci wskaznika, np. lakmusu, wzglgdne objgtosci roztworéw kwasnych i
zasadowych, ktére sa rownowazne, mozna obliczy¢ normalno$¢ jednego roztworu na
podstawie znanej normalno$ci drugiego roztworu. Potrzebna jest tylko informacja o liczbie
zobojetniach jonow wodorowych H*, czyli o powstajacych produktach.

Moze tutaj okazac si¢ uzyteczne zapamigtanie nastgpujacego rownania.
VG = V(s

gdzie: V| jest objgtoscia roztworu o normalno$ci Cy, a 'V jest objgtoscia roztworu o
normalnosci Co

Obecnie po wprowadzeniu uktadu SI, pojecie rdwnowaznika chemicznego nie jest zalecana
wielkoscia, ale z uwagi na wygodg, myslg ze jest warta zainteresowania i praktycznego
wykorzystania w analizie miareczkowe;.

Zoboje¢tnianie

Jak juz wspomniano metody alkacymetryczne opieraja si¢ na reakcji zoboj¢tnienia, czyli
reakcji kwasu z zasada, w wyniku ktorej powstaje sol i woda. Wedtug definicji Arrheniusa
reakcja zobojetnienia jest reakcja w ktorej jon wodorowy H* kwasu reaguje z jonem
wodorotlenowym OH™ zasady, tworzac wodg. W czasie reakcji znikaja wlasciwosci kwasowe
1 zasadowe.

HsO" + OH ---> 2H,0

Tego terminu "zobojg¢tnianie" nie nalezy rozumie¢ dostownie, poniewaz tylko kwasy i zasady
o zblizonej mocy moga utworzy¢ rzeczywiscie obojgtny roztwoér. Ponadto reagenty musza
wystepowac w ilosciach stechiometrycznych. Mozliwe sa cztery mozliwe przypadki reakcji
kwasu z zasada;

e mocny kwas - mocna zasada



o staby kwas - mocna zasada
e mocny kwas - staba zasada
e slaby kwas - staba zasada

Reakcja mocnego kwasu z mocnq zasadq Przyktadem moze by¢ reakcja 1 mola kwasu
solnego z 1 molem wodorotlenku sodowego.

HCI + NaOH ---> NaCl + H,O
H"+ClI'+Na + OH--->H,O+ Na" + CI

. . + . - . , . . . y ey e ,
Poniewaz Na™ 1 Cl" wystgpuja po obu stronach rownania, mozna je opuscic i otrzymac
rOwnanie.

H" + OH" ---> H,O (koncepcja Arrheniusa) lub
HsO" + OH ---> 2H,0 (koncepcja Bronsteda)

Po zmieszaniu stechiometrycznych ilosci mocnego kwasu i mocnej zasady otrzymasie
formalnie roztwor soli oraz wodg. Sol ktora powstata w reakcji mocnego kwasu i mocne;j
zasady nie ulega hydrolizie. Odczyn roztworu jest obojetny (pH = 7)

Reakcja stabego kwasu z mocnq zasadq Calkiem inny efekt reakcji zobojgtnienia otrzymamy,
gdy 1 mol kwasu octowego reaguje z 1 molem wodorotlenku sodowego. Otrzymany roztwor
nie jest obojetny, lecz stabo zasadowy.

CH3COOH + NaOH <=> CH3COONa + H,O

Czyli w tym przypadku nie uzyskaliSmy tego co ogélnie nazwali$my "zobojgtnieniem".
Dzieje si¢ tak dlatego, poniewaz w reakcji powstaje sol, ktora ulega reakcji hydrolizy.
Wynikiem tej reakcji jest nadanie roztworowi odczynu zasadowego. Zasadowy odczyn
roztworu jest spowodowany powstaniem dodatkowych ilosci OH™ w reakcjach. Przebieg
reakcji chemicznej przedstawia ponizsze rOwnanie

CH3COOH + Na* + OH <=> CH3COO  + Na" + H,O

Poniewaz jony sodowe nie uczestnicza realnie w reakcji, wigc powyzsze rownanie mozemy
zapisa¢ w postaci

CH3COOH + OH™ <=> CH3COO" + H,0O
kwas] zasadall zasadal kwasII

W napisanej reakcji zgodnie z teoria Bronsteda uczestnicza dwa stabe kwasy (kwas octowy i
woda). Po zmieszaniu roztworow zawierajacych stechiometryczne ilosci kwasu CH3COOH 1
zasady NaOH ustali si¢ stan rownowagi, w ktorym stezenie jonéw wodorotlenowych bedzie
wigksze niz stgzenie jonow wodorowych (pochodzacych wytacznie z dysocjacji czasteczek
wody) - odczyn otrzymanego roztworu bedzie zasadowy (pH > 7).

Dlaczego pH > 7?

Do takich wnioskéw prowadza rozwazania dotyczace procesOw przebiegajacych w roztworze
otrzymanym przez rozpuszczenie octanu sodu. Sol ta jest elektrolitem mocnym 1 dlatego w
roztworze dysocjuje catkowicie zgodnie z reakcja.




CH3COONa ---> CH3COO™ + Na"

Jon sodowy nie uczestniczy w zadnej rownowadze kwasowo-zasadowej, natomiast jon
octanowy, bedacy zasada Bronsteda, konkuruje z czasteczkami wody o proton. Ustala si¢ stan
rownowagi kwasowo-zasadowej a reakcji proton H* od bardzo stabego kwasu H,O
przechodzi do mocniejszej zasady CH3COQO™ tworzac stabo zdysocjowany kwas octowy oraz
wolne jony wodorotlenowe. Roztwor ulega zalkalizowaniu.

CH3COO™ + H,0O <=> CH3COOH + OH"
Ogolne réwnanie reakcji stabego kwasu z mocna zasada jest nastgpujace;
HA + OH --->H,O+ A”

Reakcja mocnego kwasu ze stabq zasadq Dla reakcji chemicznej w ktdrej uczestniczy
stechiometryczne ilo$ci reagentow, odczyn roztworu jest kwasowy (pH < 7) . Ogolne
rownanie reakcji chemicznej dla tego przypadku opisane jest rownaniem.

H' + MeOH ---> Me" + 2H,0

gdzie MeOH oznacza slaba zasadg. Mato jest stabych zasad typu MeOH. Z znanych zasad
nalezy tutaj wymieni¢ zasady typu NH3z. Réwnanie zoboj¢tnienia dla tego typu zasady jest
nastgpujace;

H" + NHs --->NH,"
Przyktadem jest reakcja kwasu solnego a amoniakiem.
HCI + NHj ---> NH4Cl1 + H,O
Dlaczego pH < 7?
Do takiego wniosku prowadza rozwazania dotyczace stanu rownowagi w roztworze
otrzymanym przez rozpuszczenie w wodzie soli NH4Cl. Podobnie jak i w reakcji stabego

kwasu z mocna zasada, rowniez i w tej reakcji ustala si¢ rownowaga kasowo-zasadowa z
udziatem jonu amonowego i wody.

NH, + H,0 <=> H30" + NH3

W tej reakeji czg$¢ kationdw soli ulega przeksztatceniu w niezdysocjowane czasteczki stabej
zasady i powstaje dodatkowa liczba jonéw hydroniowych - stad pH < 7.

Reakcja stabego kwasu ze stabq zasadq Rownanie ogdlne dla reakceji stabego kwasu i stabe;j
zasady jest nastgpujace.

HA + MeOH ---> Me" + A"+ H,0
Przyktadem moze by¢ reakcja.

CH3COOH + NH3 ----> CH3COO™ + NH,"



Na podstawie tego rownania nie mozna bezposrednio okresli¢ odczynu otrzymanego roztworu
przez zmieszanie roztwordw zawierajacych stechiometryczne ilosci stabego kwasu i stabe;j
zasady. Jezeli moc stabego kwasu i moc stabej zasady sa porownywalne, to pH otrzymanego
roztworu jest bliskie 7. W przypadku gdy jeden z substratow jest mocniejszy, to wtasnie on
bedzie decydowat o odczynie roztworu. Odczyn w tym przypadku moze by¢ lekko kwasowy
lub lekko zasadowy.

Wskazniki kwasowo-zasadowe

Przebieg zobojgtnienia kwasu przez zasadg lub odwrotnie obserwuje si¢ wizualnie przez
zastosowanie odpowiednio dobranego wskaznika (indykatora), ktérego zmiana barwy
wskazuje na zakonczenie reakc;ji.

Wskaznikami sa substancje ulegajace przemianom lub modyfikacjom strukturalnym w
pewnym obszarze stezenia jondéw H* (H3O"). Z przemianami tymi zwiazana jest zmiana
barwy wskaznika.

Aby dana substancja mogta byc dobrym wskaznikiem, musi spetniaé nastepujace warunki;

e zmiana barwy musi zachodzi¢ ostro i zmieniona barwa musi kontrastowa¢ z pierwotna

e zmina barwy musi wystgpowac¢ w waskim zakresie zmian wartosci pH, przy czym
zakres ten musi obejmowac stan kiedy reagenty wystepuja w ilo$ciach
stechiometrycznych.

Na rysunku podano obszary pH odpowiadajace przejsciom barwnym kilku najczesciej
uzywanych wskaznikow.

Wskaznik Zakres Barwa wskaznika
zmian
barwy pH
pH o|1]2]3]4]|5]6|7]8]9]10[11]12]13]14
Biekit tymolowy 1,2-2,8 - -
Oranz metylowy 30-44 -
Blekit 3,0-4,6
bromofenylowy
Czerwien metylowa 4,4-6,2 _
Blekit 6,0 -7,6
bromotymol owy
Bickit tymolowy ~ 8,0-9,6 [N

Fenoloftaleina 8,4-10,0



Na podstawie wczesniej opisanego procesu zoboj¢tnienia wiemy, ze w zaleznosci od mocy
kwasu i1 zasady moment kiedy reagenty przereaguja w ilo$ciach stechiometrycznych
wystepuje przy roznych pH. I tak;

o dla reakcji mocnego kwasu z mocna zasada - pH =7

e dla reakcji stabego kwasu i mocnej zasady - pH > 7

e dla reakcji mocnego kwasu i stabej zasady - pH <7

o dlareakcji stabego kwasu i stabej zasady - 7> pH > 7 (w zaleznosci od tego, ktéry z
substratow przewaza)

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze przy miareczkowaniu stabych kwaséw mocnymi zasadami
nalezy stosowac wskazniki, ktorych zmiana barwy nastgpuje przy wartosciach pH > 7, np.
fenyloftaleina. Przy miareczkowaniu stabych zasad mocnymi kwasami nalezy stosowac
wskazniki zmieniajace barwe przy wartos$ci pH < 7, np. oranz metylowy, czerwien metylowa.
Natomiast dla mocnych kwasdéw i mocnych zasad najlepsze sa wskazniki zmieniajace barwy
w granicach 3 < pH < 10, np. lakmus, btekit bromotylowy (zmiany barwy odpowiednio w
granicach 4,5 - 8,3 oraz 6,0 - 7,6).

Miar eczkowanie

W oznaczeniach alkacymetrycznych mozna przeprowadzac;

e miareczkowanie mocneg zasady mocnym kwasem
e miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasada

e miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada

e miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

W kazdym z tych przypadkow, w miar¢ wprowadzania substancji miareczkujacej, w
roztworze zachodza zmiany st¢zenia jondw wodorowych lub wodorotlenowych, nastgpuje
wigc zmiana pH roztworu.

Zmiany pH, nastgpujace podczas miareczkowania mozna przedstawic graficznie: na osi X
oznacza si¢ ilo$ci zuzytego roztworu mianowanego, na osi y - pH. Ilo§ciowy przebieg zmian
pH w roztworze podczas miareczkowania odzwierciedla krzywa miareczkowania, ktora
przedstawia zmiany pH roztworu w zaleznos$ci od obj¢tosci zuzytego roztworu
miareczkujacego.

Podczas miareczkowania mianowany roztwor kwasu lub zasady wprowadza si¢ do
analizowanej probki w takiej ilosci, aby uchwyci¢ moment, kiedy reagenty przereaguja w
ilosciach stechiometrycznych. Moment, kiedy reagenty wystgpuja w ilo$ciach
stechiometrycznych nosi nazw¢ punktu réwnowaznikowego (PR)

Miareczkowanie mocnego kwasu mocnq zasadq
Mocne zasady i mocne kwasy sa catkowicie zdysocjowane, a wigc stgzenie jondw
wodorowych jest praktycznie rowne stezeniu kwasu. Jako przyktad przedstawimy



miareczkowanie kwasu chlorowodorowego (HCI) o stezeniu 0,2 mol/dm? roztworem
wodorotlenku sodowego (NaOH) o tym samym stgzeniu.

Jezeli np. do 1 dm?® roztworu kwasu zawierajacego 0,2 mola HCl i pH = 0,7 (pH = -log[Hz0"]
=-log[0,2] = 0,7) dodamy porcj¢ 0,2N zasady NaOH to zauwazymy spadek st¢zenia jonow
wodorowych w miareczkowanym roztworze.

Zmiany st¢zenia jonow wodorowych przy miareczkowaniu mocnego kwasu mocna zasada
opisuje rbwnanie.

[H30"] = (Va* Cin(a) = Vb* Cmct) / (Va+ Vb)

gdzie: v, - objgtos¢ poczatkowa kwasu, vp - objgtos¢ wprowadzonej zasady, Cme) -
poczatkowe stgzenie molowe kwasu, cm) - stgzenie molowe zasady

Na przyklad jesli dodamy do roztworu kwasu 990 ml 0,2N (0,2 mol/dm®) roztworu NaOH, to
na ten moment stgzenie jonéw wodorowych wyniesie;

[Hz0"] = (1*0,2 - 0,99%0,2) / (1 + 0,99) = 0,001 mol/dm® co odpowiada pH =3

Odpowiednio, dla 999 ml zasady, [H3O'] = 0,001 mol/dm® (pH = 4), dla 999,9 ml zasady
[H30"] = 0,0001 mol/dm? (pH = 5), dla 999,99 ml zasady [H30"] = 0,00001 mol/dm? (pH =
5)...itd.

W punkcie rownowaznikowym (ilo$¢ zasady rownowazy ilo$¢ kwasu) tworzy sie
niehydrolizujaca so6l i woda, a wigc st¢zenie jonow wodorowych w tym puncie réwne jest
[H30"] = 0,0000001 mol/dm® (pH = 7). Dalej, maty nadmiar zasady powoduje wzrost pH
powyzej 7 spowodowany nadmiarem zasady, ktorej stezenie molowe mozna wyrazi¢
rownaniem;

[OH'] = (Vb* Ci(b) = Va* Cm(a)) / (Va+ Vb)
odpowiednio
pH = pK2o - log(va+ Vb) / (Vb* Cimb) = Va* Cin(a))

Przebieg zmian pH podczas miareczkowania ilustruje nam ponizszy rysunek

Co jest charakterystyczne na tym rysunku? A mianowicie to, ze w poblizu punktu
rownowaznikowego nastepuje gwattowny skok pH po dodaniu niewielkiej ilo$ci roztworu
mianowanego. Roznice wartosci pH przed osiagni¢ciem i po przekroczeniu punktu
rownowaznikowego wywolana niewielkim dodatkiem ilo$ci odczynnika miareczkujacego,
nazywa si¢ skokiem miar eczkowania.

Wielkos¢ tego skoku zalezy od stgzenia substancji reagujacych - jest on wigkszy, gdy
miareczkuje si¢ roztwory o wigkszym stezeniu.

Z krzywej miareczkowania, przedstawionej na rysunku, wynika, ze dla uchwycenia punktu
rownowaznikowego mozna stosowac zar6wno oranz metylowy jaki fenyloftaleing.



Roéwniez krzywe miareczkowania mocnej zasady mocnym kwasem, podobnie jak dla
miareczkowania mocnego kwasu moca zasada maja punkt rownowaznikowy (PR). Taka
krzywa miareczkowania jest zwierciadlanym odbiciem krzywej miareczkowania mocnego
kwasu mocna zasada.

Miareczkowanie stabego kwasu mocnq zasadq
Krzywa miareczkowania przy miareczkowaniu stabego kwasu mocna zasada bedzie miata
przebieg jak na rysunku.

Jest to krzywa obrazujaca przebieg miareczkowania kwasu octowego mocna zasada NaOH.
Nakrzywe tgf wyrozniamy cztery punkty tj. (A, B, PR, C, i D) ktérych znaczenie jest
nastgpujace

e punkt A podaje warto$¢ pH na starcie miareczkowania

e punkt B odpowiada polowicznemu zobojetnieniu

e punkt PR (punkt rownowaznikowy)

e punkty C i D okreslaja zakres zmian zabarwienia wskaznika kwasowo-zasadowego

W poczatkowym punkcie (A) stgzenie jondéw wodorowych nie jest rOwne stgzeniu molowemu
kwasu, poniewaz miareczkowany kwas jest kwasem stabym a to oznacza, ze jest w
niewielkim stopniu zdysocjowany. Stgzenie jonow wodorowych w tym przypadku zalezy od
statej dysocjacji kwasu K41 jego stezenia molowego Cia).

Po wprowadzeniu do roztworu pewnej ilo$ci zasady tworzy si¢ sol i pozostaje nadmiar
stabego kwasu. Tworzy sie roztwdr buforowy, w ktorym stezenie jonoéw wodorowych zalezy
od wartosci stalej dysocjacji stabego kwasu oraz od stosunku stezenia kwasu do st¢zenia
powstatej w reakcji zobojetnienia soli Cm() / Cm(s)- StgZenie powstalej soli jest
stechiometrycznie réwne ilo$ci wprowadzonej zasady. Jezeli wigc na poczatku do va* Ca
milimoli kwasu wprowadzono vp* i) milimoli zasady, to rdéznica (Va* Cme) = Vb* Cm(b))
odpowiada liczbie milimoli nie zobojgtnionego kwasu, a vp* Cyp) jest rowne liczbie powstatej
soli (stuszne jedynie w przypadku kwasu jednoprotonowego).

Stezenie jonéw wodorowych w takim roztworze mozna obliczy¢ z zaleznoSci.

[H30"] = Kg* Cingay / Cm(s) = Ka*(Va* Cn(a) = Vb* Cncb)) / Vb* Con(h)

Ten wzor ma zastosowanie od poczatku miareczkowania stabego kwasu mocna zasada, az do
osiagnigcia punktu rownowaznikowego (PR). W punkcie rownowaznikowym (PR) jak wiemy
reagenty wystgpuja w ilosciach stechiometrycznych a s6l (pochodzi od stabego kwasu i
mocnej zasady) ktora powstawata podczas miareczkowania nadaje roztworowi odczyn
zasadowy. Stezenie jonow wodorowych w tym momencie okresla zaleznos¢.



Po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego (PR) w roztworze pojawia si¢ nadmiar
wprowadzonej zasady 1 jej sol. St¢zenie jondw wodorowych dla tego zakresu miareczkowania
bedzie zmieniato si¢ zgodnie ze wzorem.

pH = pKino - 10g(va+ Vb) / (Vb* Cinep) = Va* Cim(a))

Wzér ten jest doktadnie taki sam jak dla miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada. Z
tego wynika, ze po przekroczeniu punktu rownowaznikowego (PR) przebieg krzywych dla
obu przypadkow bedzie pokrywatl si¢. Warunkiem jest zastosowanie do miareczkowania
takigj samej zasady i 0 tym samym stgzeniu.

Na krzywej miareczkowania przed osiagnieciem punktu réwnowaznikowego wystepuje
przegigcie (B). Jest to moment kiedy 50% kwasu przereagowato, odnoszac to do wielkosci
stechiometrycznych. W punkcie przegigcia stgzenie jonow wodorowych opisuje zaleznosé

Punkt B: pH = pKa

Miareczkowanie kwasu octowego zasada NaOH

Dobra ilustracja miareczkowania stabego kwasu mocna zasada jest miareczkowanie kwasu
octowego o stgzeniu 0,1 mol/dm?® zasada NaOH o stezeniu 0,1 mol/dma.

W punktcie A na starcie miareczkowania i dla 0,1 molowego roztworu kwasu octowego pH =
2,9. Jezeli do tego roztworu bedziemy wprowadzali 0,1 molowy roztwor NaOH, to w
roztworze bgdzie zachodzila reakcja chemiczna zgodnie z rownaniem.

CH3COOH + OH" ---> CH3COO" + H,O

W czasie wprowadzania 0,1 moloweo roztworu NaOH osiggamy punkt B, w ktérym na
krzywej wystgpuje przegiecie.

W tym punkcie stosunek ste¢zenia kwasu octowego do stezenia utworzonej soli jest rowny
jednosci

[CH3COOH] = [CH3COO]
Stezenie jonéw wodorowych dla tego punktu ma warto$¢ réwna pH = 3,2
Podczas dodawania kolejnych porcji roztworu NaOH, zauwazamy gwattowna zmiang pH 1
dochodzimy do momentu kiedy liczba moli dodanego roztworu NaOH jest stechiometrycznie

rowna liczbie moli oznaczanego kwasu octowego w analizowanym roztworze. Jest to moment
osiagnigcia punktu rownowaznikowego (PR).

Punkty C i D okres$laja zakres zmian zabarwienia wskaznika jaki zostal zastosowany do
uchwycenia punktu rownowaznikowego. W podanym przyktadzie tym wskaznikiem

fenoloftaleina.

Dlaczego fenoloftaleina a nie inny?

W punkcie réwnowaznikowym (ilos¢ dodanego wodorotlenku réwnowazy ilo$¢ kwasu
octowego) otrzymamy roztwor bedzie taki sam, jaki uzyskatoby si¢ przez rozpuszczenie
odpowiedniej ilo$ci octanu sodowego (CH3COONa). Roztwor tej soli nie jest jednak obojetny
(pH > 7), lecz alkaliczny, poniewaz jest to s6l pochodzaca od stabego kwasu i mocnej zasady.



Jakq wartos¢ pH ma roztwor w punkcie rownowaznikowym?

Warto$¢ pH mozemy obliczy¢ znajac stezenie octanu sodowego w punkcie
rownowaznikowym. Odpowiednio dla stezenia octanu sodowego (CH3COONa) roéwnego 0,1
mola, warto$¢ pH mozemy obliczy¢ korzystajac z wzoru;

gdzie odpowiednio; Ka=1,8*107, Ko = 10™*, Gy = 0,1 mol/dm®

Obliczone pH = 8,87
Z tablic dla wskaznikow wynika, ze fenoloftaleina (pK = 9) jest najlepszym wskaznikiem do
miareczkowania stabego kwasu, jak np. kwas octowy.

Miareczkowanie stabych zasad mocnym kwasem Podobnie jak podczas miareczkowania
stabych kwaséw mocng zasada, rowniez i tutaj wystgpuje punkt B nazywany punktem
polowicznego zobojetnienia

Osiagnigcie punktu rdwnowagi miareczkowania bgdzie okreslone przez punkt
rownowaznikowy dla pH < 7. Dla tego przypadku najodpowiedniejszym wskaznikiem jest
czerwien metylowa, gdyz zmiana jej barwy zachodzi doktadnie w granicach skoku
miareczkowania (pH = 6,2 - 4,2).

Miareczkowanie stabego kwasu stabq zasadq Gdy moc kwasu jest porownywalna z moca
zasady, to zobojetnienie zachodzi przy pH bliskim 7. W takich przypadkach krzywa odchyla
sie ostro od swej stycznej w punkcie rownowaznikowym (PR). Dla przypadku ,kiedy moc
kwasu jest porownywalna z moca zasady, nalezy dobra¢ odpowiedni wskaznik o obszarze
zmiany barwy bliski pH = 7.

Gdy moc kwasu i zasady r6zni si¢ nieznacznie, punkt rownowaznikowy moze by¢ przesunigty
w kierunku pH > 7 lub pH < 7.
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