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1. Wstep

Jednym z wazniejszych dziatdw analizy miareczkowej jest alkacymetria, ktéra obejmuje reakcje
kwas-zasada, umozliwiajgce oznaczania zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych kwasow, czy zasad.
Alkacymetrie mozna podzieli¢ na: alkalimetrie, w ktorej oznacza sie w badanym roztworze zawartos$¢ kwasow
za pomocg miareczkowania mianowanym roztworem zasady, oraz acydymetrie, gdzie za pomoca
miareczkowania mianowanym roztworem kwasu okresla sie ilos¢ zasady. W trakcie miareczkowania
alkacymetrycznego zachodzg reakcje dysocjacji, zobojetniania i hydrolizy, prowadzace do zmiany pH
mieszaniny reakcyjnej. W wiekszosci analiz alkacymetrycznych analizowany roztwér nie wykazuje pH
wynoszgcego 7 w punkcie réwnowaznikowym. Dlatego istotny jest dobdr odpowiedniego wskaznika, ktory
pozwoli zaobserwowacé koniec reakcji. Wskaznikami pH sg stabe zasady lub kwasy organiczne, ktérych jony
majg barwe inng niz czasteczki niezdysocjowane. Przyktadowo, przy zastosowaniu wskaznika kwasowego
wzrost stezenia jondw H* przesuwa rdwnowage reakcji jego dysocjacji w lewg strone, roztwdr przyjmuje
barwe formy niezdysocjowanej. Z kolei, zmniejszenie stezenia jonéw H*, spowodowane dodatkiem zasady
przesuwa réwnowage reakcji w prawo, powodujgc prawie catkowitg dysocjacje czgsteczek
niezdysocjowanych i otrzymanie barwy odpowiadajgcej formie zdysocjowanej indykatora.

Aspiryna oraz polopiryna to popularnie leki stosowane przy przeziebieniu oraz grypie. Wykazujg one
dziatanie przeciwzapalne, przeciwbdlowe i przeciwgoragczkowe. W swoim sktadzie zwierajg kwas
acetylosalicylowy (fac. acidum acetylsalicylicum), ktéry zostat wprowadzony do lecznictwa w 1899 r. Kwas
acetylosalicylowy powstaje w reakcji kwasu salicylowego z bezwodnikiem octowym w obecnosci katalizatora
(schemat 1).
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Schemat 1. Reakcja otrzymywania kwasu acetylosalicylowego.

Zawartos$¢é kwasu acetylosalicylowego w preparatach leczniczych mozna oznaczyé metodg alkacymetryczng.
Oznaczenie polega na przeprowadzeniu reakcji hydrolizy estru tego kwasu za pomocg roztworu
wodorotlenku sodu; jako produkty tej dwuetapowej reakcji z NaOH powstajg m.in. woda oraz koricowo
salicylan sodu i octanu sodu (schemat 2).
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Schemat 2. Reakcja hydrolizy estru kwasu acetylosalicylowego.



Nadmiar wodorotlenku odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem kwasu siarkowego(VI) wobec
fenoloftaleiny jako wskaznika. Nalezy wykonac rowniez tzw. slepg probe, czyli probe kontrolng z tymi samymi
odczynnikami bez substancji oznaczanej. Na podstawie rdznicy ilosci zuzytego H,SO4 w obu prébkach oblicza
sie zawartos¢ kwasu acetylosalicylowego w analizowanej prébce.

2. Zadanie analityczne
2.1. Oznaczanie kwasu acetylosalicylowego w preparacie farmaceutycznym

2.1.1. Wyznaczenie Sredniej objetosci kwasu siarkowego(VI) zuiytego do miareczkowania probki
z kwasem acetylosalicylowym

Tabletki zawierajgce kwas acetylosalicylowy wczesniej zwazono i utarto w mozdzierzu do otrzymania
jednorodnego proszku. Z tego proszku nalezy przygotowaé do analizy 3 odwazki (w suchych naczyrikach
wagowych) o masie 0,12-0,14 g z doktadnoscig do 0,1 mg. Kazdg odwazke przeniesé¢ ilosciowo do kolby
stozkowej o pojemnosci okoto 200 - 250 cm3. Dodaé ilosciowo (z biurety znajdujacej sie na stanowisku
zbiorczym) 20 cm? 0,1000 M mianowanego roztworu wodorotlenku sodu. Mieszanine przykry¢ szkietkiem
zegarkowym i ogrzewac przez 10 minut na palniku gazowym na stabym ogniu tak, zeby nie wrzato zbyt mocno
(postepuj bardzo ostroznie i zgodnie z instrukcjami Opiekunéw zawodoéw). Po tym czasie kolbke stozkowa
ochtodzi¢ pod kranem (pod przykryciem), skroplony na szkietku roztwér zebra¢ do kolbki stozkowej
optukujgc wodg dejonizowang z tryskawki. Ostudzony roztwdér miareczkowaé w obecnosci fenoloftaleiny
(1-2 krople, UWAGA do kazdej oznaczanej prébki dodac takg samg ilos¢ wskaznika) mianowanym roztworem
0,0500 M H;S04 do zmiany barwy wskaznika z malinowego na bezbarwny. Odczyty wartosci zuzycia H2SO4
prowad? z doktadnoscig do 0,05 cm? = 1 kropla roztworu.

Polecenia do czesci doswiadczalnej:
1) Oblicz s$rednig objeto$¢ H,SOs zuzytego do miareczkowania probki z kwasem acetylo-
salicylowym [ecm3] - (V) (3 pkt).

2) Oblicz mase kwasu acetylosalicylowego w prébce na podstawie zaleznosci:
m = (Vk-V)-C-0,1802 [g] (7 pkt)
gdzie: Vi — $rednia objeto$¢ 0,0500 M H2SO4 zuzyta na prébke kontrolng wynosi 20,00 [cm?]
V — $rednia objeto$é H,SO4 zuzyta na probke z kwasem acetylosalicylowym [cm?]
C — miano H2504 [mmol/cm3]
0,1802 — miliréwnowaznik kwasu acetylosalicylowego [g/mmol]

Zadania teoretyczne:
zad. 1. Do 50 cm3 roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mol/dm3 dodano 25 c¢cm? roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?3. Oblicz pH otrzymanego roztworu (4 pkt).

Przyktadowe rozwigzanie:
H>S04 + 2NaOH = Na;S04 + 2H,0

NH2s04 = CH2s04 * VH2so4 = 0,1 mol/dm?3- 0,05dm3 = 0,005 mol 0,25 pkt
NNaoH = CnaoH * VNaoH = 0,1 mol/dm?3- 0,025dm?3 = 0,0025 mol 0,25 pkt
nu+= 0,005 mola-2 = 0,01 mol 0,25 pkt



Nox-= 0,0025 mol 0,25 pkt
H*+ OH 2 H;0

A np+= 0,01 mol - 0,0025 mol = 0,0075 mol 1 pkt

Veatk = 50 cm3 + 25 cm3 = 75 cm? = 0,075 dm? 0,5 pkt
_Angy _ 0,0075mol _ 3

Ch+ = = oorsam® - 0,1 mol/dm 0,5 pkt

pH = -log[H*] = -log(0,1) = 1 1 pkt

zad. 2. Na podstawie danych:

Wskaznik Zakres zmiany Zmiana barwy
barwy (pH)
Oranz metylowy 3,1-4,4 czerwona — zottopomaraniczowa
Btekit bromotymolowy 6,0-7,6 26tta — niebieska
Fenoloftaleina 8,2-10,0 bezbarwna — malinowa

podaj optymalny wskaznik dla ponizszej reakgji.

20 cm® 0,25 M roztworu kwasu octowego (Ka = 1,8:10°) rozciericzono woda do objetosci 100 cm?
i miareczkowano 0,2500 M roztworem NaOH. Oblicz pH w punkcie réwnowaznikowym (PR) oraz dobierz
odpowiedni wskaznik podczas tego miareczkowania. Wybér uzasadnij (6 pkt).

Przyktadowe rozwiazanie:
Reakcja zachodzgca podczas miareczkowania: CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H,0 0,5 pkt

Obliczenie liczby moli kwasu octowego:
n=C-V=0,25mol/dm3-0,020 dm3 = 0,005 mol

Obliczenie stezenia octanu sodu:
Veatk. =20 cm3 + 100 cm3® =120 cm3® = 0,120 dm?

0005 moL _ 45,0417 mol/dm3 1,5 pkt

C = —_
octanu sodu 0,120 dm3

Obliczenie pH w PR
Powstata sél, octan sodu, jest solg stabego kwasu i silnej zasady i w roztworze wodnym ulega hydrolizie
anionowej: CH;COO™+ H,0 2 CH3COOH + OH" 0,5 pkt

K 10714 _
Kn=—2 = — =5,56-1071°
Ka 1,8:1075

K = Kw _ [CH3COOH][OH]

K, [CH3CO0]
Zaktadajgc [OH™] = [CH3COOH] i [CH3COO0] = Coctanu sodu
[OH™] = \/K), - Coctanusodu =+ 5,56 10710-0,0417 = 4,8-10° M 2 pkt
pOH = -log(4,8:10°) = 5,32 0,5 pkt
pH=14-532 = 8,68 0,5 pkt

Dobér wskaznika:

Punkt réwnowaznikowy (PR) pH = 8,7

Zakres zmiany pH zasadowy.

Najlepszy wskaznik to fenoloftaleina zmiana barwy pH (8,2-10,0) 0,5 pkt



Uwaga!
v' Oszczednie gospodaruj roztworami — dodatkowe ilosci nie sg przewidziane.
v Opis rozwigzania prowad? starannie i czytelnie. Prace nieczytelne mogg mie¢ obnizong punktacje!
v/ Pamietaj o konieczno$ci zachowania zasad bezpieczeristwa w trakcie wykonywania analiz!

Czas trwania zawodow: 180 min

Masy molowe [g/mol]:
$-32,06, H-1,01, 0-16,00; C—12,01; Na—22,99

PUNKTACJA ZADANIA: 20 pkt



