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Analiza ilosciowa. Alkacymetria
Opracowanie: dr inz. Przemystaw Krawczyk

Analiza miareczkowa (objetosciowa) polega na oznaczaniu sktadnika w badanym roztworze za
pomoca roztworu odczynnika (titranta) o znanym steZeniu (mianie), odmierzanego doktadnie za pomoca
biurety. Dodawanie odczynnika z biurety do naczynia z badanym roztworem nazywa sie miareczkowaniem.
Roztwory o znanym stezeniu uzywane do miareczkowania nazywa sie roztworami mianowanymi
(standardowymi), a ich stezenie wyraza sie zawsze molowoscig, czyli iloscig moli znajdujaca sie w 1 dms3
roztworu (mol*dm -3 lub M).

W analizie miareczkowej mozna wykorzystywac tylko reakcje spetniajace ponizsze warunki:

o pomiedzy odczynnikiem miareczkujgcym a substancja oznaczang reakcja musi przebiegac

stechiometrycznie i praktycznie nieodwracalnie;

o reakcja musi zachodzi¢ bardzo szybko;

o punkt réwnowaznikowy reakcji mozna wyznaczy¢ z dostateczng doktadnoscia;

o powstaje produkt dostatecznie trwaty w warunkach reakcji.
Metody objetosciowe posiadajg kilka zalet w stosunku do metod wagowych, przede wszystkim s3 znacznie
szybsze i prostsze w wykonaniu ( nie wymagajg stracenia, saczenia, przemywania). Pozwalajg na oznaczenie
substancji wystepujacej w badanym roztworze w zakresie 10- 3 - 10- 1 g, ustepujac nieco doktadnosciom
metodom wagowym (btagd wzgledny w analizie objeto$ciowej wynosi 0,1 - 0,2 %). Doktadno$¢ metod
miareczkowych zalezy gtéwnie od dokladnosci nastawienia miana roztworu miareczkujgcego, doktadnosci
odczytania poziomu cieczy w biurecie lub w pipecie (podczas odmierzania badanego roztworu), od okreslenia
wspotmiernosci naczyn miarowych i od wiasciwego doboru wskaznika punktu réwnowaznikowego reakcji.

Metody miareczkowe, a takze ich nazwy, opieraja sie gtdwnie na czterech podstawowych typach reakc;ji
chemicznych:

o kwasu z zasadg - alkacymetria (alkalimetria i acydymetria);

o kompleksowania - kompleksometria;

o stracania osadéw trudno rozpuszczalnych - analiza straceniowa;

o redukgcji i utleniania (oksydacji) - redoksometria.
Reakcje przebiegajg przede wszystkim w sSrodowisku wodnym, a miareczkowanie ma na celu ustalenie punktu
rownowaznikowego (PR) reakcji. Nalezy wiec znalez¢ sposob, pozwalajacy tatwo wyznaczy¢ punkt, w ktorym
caly oznaczany sktadnik przereagowal z roztworem miareczkujacym iloSciowo (stechiometrycznie), aby
zakonczy¢ miareczkowanie i odczyta¢ na biurecie objetos¢ titranta. Istnieje kilka sposobéw wyznaczania
wspomnianego punktu, na przyktad poprzez zastosowanie wskaznikéw. Taki punkt wyznaczony nazywa sie
punktem koncowym (PK) miareczkowania. Miareczkowanie jest przeprowadzone prawidtowo wtedy, gdy PK
= PR, wowczas podczas oznaczenia nie popelnia sie btedu. W praktyce PR nie koniecznie zbiega sie z PK
miareczkowania, wskaznik nie zawsze zmienia swoje zabarwienie doktadnie w chwili, kiedy do badanego
roztworu zostata dodana rownowazna ilo§¢ mianowanego roztworu i to wta$nie stanowi btad oznaczenia.
W zalezno$ci od sposobu przeprowadzenia miareczkowania wyro6znia sie trzy typy miareczkowan:
miareczkowanie bezposrednie, miareczkowanie posrednie oraz miareczkowanie odwrotne.

Alkacymetria jest dziatem analizy miareczkowej wykorzystujacym reakcje miareczkowania zwigzane
z pobraniem lub oddaniem protonu. Reagujg ze soba kwasy i zasady (w pojeciu Brénsteda - Lowry’ego).
Reakcje te nazywa sie reakcjami zobojetniania, przy czym nalezy zwréci¢ uwage, Zze w pojeciu reakcja
zobojetnianianie kryje sie che¢ uzyskania Srodowiska obojetnego. Alkacymetria dzieli sie na alkalimetrie, tzn.
oznaczanie w roztworze zawarto$ci kwaséw za pomocg miareczkowania mianowanym roztworem zasady oraz
acydymetrie, tzn. oznaczanie zasad zawartych w badanym roztworze za pomocg mianowanego roztworu
kwasu. Metody alkacymetryczne stosuje sie szeroko do oznaczania kwasow i zasad zaréwno nieorganicznych,
jak i organicznych. Sg to metody bardzo szybkie i proste w wykonaniu.
Alkacymetrycznie mozna oznaczy¢ takze substancje reagujgce podobnie jak kwasy lub zasady, a wiec sole
stabych kwaséw i mocnych zasad lub sole mocnych kwasoéw i stabych zasad. We wszystkich przypadkach
miareczkowania alkacymetrycznego odczynnikiem miareczkujgcym (titrantem) jest zawsze roztwdr mocnej
zasady lub mocnego kwasu. W praktyce analitycznej nie stosuje sie miareczkowania roztworami stabych
kwasow lub zasad, ze wzgledu bowiem na ich maty stopien dysocjacji doktadno$¢ oznaczenia bytaby niska.

Wskaznik (nazywany czasem indykatorem) to substancja, ktorej obecno$¢ w roztworze pozwala
ustali¢ punkt koncowy miareczkowania. Wskazniki pH uzywane w alkacymetrii sa substancjami organicznymi
zmieniajagcymi swojg barwe w zalezno$ci od stezenia jonow hydroniowych. Wskazniki te moga by¢
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substancjami dwubarwnymi, zmieniajagcymi swoje zabarwienie przy kreslonym pH (np. oranz metylowy) lub
jednobarwnymi, zabarwiajacymi sie lub odbarwiajgcymi przy zmianie pH( np. fenoloftaleina). Istniejg rézne
teorie wyjasniajgce zmiany zabarwienia wskaZznikéw. Najwieksze znaczenie dla chemii analitycznej maja dwie
teorie: Ostawalda oraz Hantzscha - Schafera.

Zakresy zmiany barwy wybranych wskaZnikéw alkacymetrycznych

Wskaznik
stezenie [%] Stata dysocjacji Zakres pH Barwy skrajne

roztwor: wodny - W

alkoholowy - A
Btekit tymolowy [0,1%], W 2,4%10-2 1,2-2,8 czerwona z6tta
Zobtcien metylowa [0,1%], A 2,9-4,0 czerwona z6tta
Btekit bromofenolowy [0,1%], A 1,0¥10-4 3,0-4,6 zo6Mta niebiesko - fioletowa
Oranz metylowy [0,1%], W 3,0¥10-4 3,1-44 CZErwono - pomaranczowa z6tta
Zielent bromokrezowlowa[0,1%], W 1,0¥10-5 3,8-54 z0Mta niebieska
Czerwien metylowa [0,1%], A 9,0¥10-5 4,2-6,2 czerwona z6tta
Lakmus [0,1%], W 1,0¥10-4 5,0 - 8,0 czerwona niebieska
Czerwien fenolowa [0,1%],A 1,4*10-8 6,8-84 z6ita czerwona
Fenoloftaleina [0,1%], A 8,0%10-10 8,1-10,0 bezbarwna malinowo - czerwona

Poprawnie dobrany wskaznik do reakcji zobojetniania powinien zmienia¢ swoje zabarwienie doktadnie w
punkcie réwnowaznikowym, tj. w punkcie, w ktérym kwas (zasada) zobojetnit zasade (kwas) w 100%. W
praktyce jest to jednak prawie niemozliwe, dlatego tez znajomo$¢ krzywych miareczkowania pozwala na
przewidywanie przebiegu reakcji i dobor wskaznika tak, aby zmiana zabarwienia nastepowata najblizej punktu
réwnowaznikowego, tj. wtedy gdy na krzywej miareczkowania wystepuje skok pH. Btedy powstate w tym
przypadku nie powinny przekracza¢ 0,1%. Krzywe miareczkowania w alkacymetrii s3 wykreslane jako
zalezno$¢ pH od stopnia zobojetnienia roztworu lub od ilosci (cm3) dodanego mianowanego roztworu
miareczkujgcego.

Obowiazujacy zakres materiatu:

1) Zasady analizy miareczkowej;

2) Klasyfikacja metod miareczkowych;

3) Punkt réwnowaznikowy i jego wskazniki;

4) Roztwory mianowane, wspdtmiernos¢ kolby z pipeta;

5) Wskazniki stosowane w alkacymetrii;

6) Krzywe miareczkowania alkacymetrycznego;

7) Nastawianie miana kwasu solnego na weglan sodu;

8) Miareczkowanie kwasu zasadg - rodzaje (oznaczanie kwasu siarkowego);
9) Inne przyktady oznaczen alkacymetrycznych;

10) Miareczkowe metody wytraceniowe. Przyktady oznaczen.
11) Obliczenia rachunkowe w analizie miareczkowe;.

Literatura zalecana:
Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna, T. 1-2, PWN W-wa, 2001.
Lipiec T., Szmal Z.S., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej, PZWL, W-wa 1988.

Pytania kontrolne:

1. Woyjasnij pojecia: alkacymetria, substancja podstawowa (cechy, przyktady), punkt rownowaznikowy,
titrant;

2. Jakie substancje podstawowe wykorzystuje sie do nastawiania miana HCI;

3. Jakie wskazniki wykorzystujemy w alkacymetrii (nazwy, przeznaczeni, zakres pH, barwy);

4. Podaj krzywe miareczkowania mocnego kwasu mocng zasadg, stabego kwasu mocng zasadg, stabej zasady
mocnym kwasem, mocnej zasady mocnym kwasem. Podaj PR, zakresy pH, wnioski analityczne.
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Cel ¢wiczenia:

Celem c¢wiczenia jest zapoznanie sie z podstawowymi zasadami miareczkowania - doborem sprzetu,
wskaznikéw w zaleznosci od typu miareczkowania i rodzaju oznaczanej substancji oraz reakcjami zwigzanymi
z pobieraniem lub oddawaniem protonu - alkacymetrig i zwigzanymi z tym dziatem obliczeniami

Sprzet laboratoryjny: biureta, pipety, probéwki, bagietka, kolby miarowe, erlenmayerki.
Odczynniki: kwas solny, weglan sodu, kwas siarkowy, wodorotlenek sodu, oranz metylowy, fenoloftaleina.

Wykonanie :

1) Nastawianie miana kwasu solnego na weglan sodu:

W butli miarowej przygotuj roztwdr kwasu solnego o stezeniu ok. 0,1 M. Nastepnie odwaz, z doktadnosciq do
0,0001g, odwazke Na.COs(masa odwazki powinna miescic¢ sie miedzy 0,0950 a 0,1100 g), przenies ilosciowo do
kolby stozkowej na 250 ml i rozpusci¢ w okoto 100 ml wody destylowanej. Dodaj kilka kropli oranzu metylowego i
miareczkuj przygotowanym roztworem kwasu solnego do zmiany zabarwiania z Zéttego na pomarariczowe.
Oznaczenie powtdrz 3 razy

2) Oznaczanie NazCO3 obok NaOH metodq Wardera

UWAGA: w ¢wiczeniu tym titrantem jest roztwdr kwasu solnego, ktérego miano zostato wyznaczone w
doswiadczeniu 1

Z kolby miarowej na 100ml pobierz za pomocq pipety 20 cm3 badanego roztworu NaOH i przenies do kolby
stozkowej o pojemnosci 250 ml, dodaj kilka kropli fenoloftaleiny i miareczkuj mianowanym roztworem kwasu
solnego do odbarwienia roztworu. Nastepnie do tej samej préby dodaj kilka kropli oranzu metylowego i dalej
miareczkuj tym samym kwasem do zmiany Zéttej barwy na pomarariczowq.

Doswiadczenie przeprowadZ 3 razy

Opracowanie wynikow:

Odpowiedz na pytania kontrolne.

Oblicz miano kwasu solnego z ilo$ci odwazonego weglanu i objetosci zuzytego HCI.

Oblicz btad wzgledny i bezwzgledny przeprowadzonego oznaczenia.

Oblicz ilo$¢ w gramach NaOH i Na,COs oraz stezenie NaOH.

Oblicz btad wzgledny i bezwzgledny przeprowadzonego oznaczenia.

Jakie wskazniki stosuje sie w przypadku oznaczania miana kwasu siarkowego i jakie zmiany barwy
obserwujemy?

7. Jak w sposéb posredni mozna oznaczy¢ alkalimetrycznie siarczany rozpuszczalne w wodzie?
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