DETERMINAZIONE DELL’ACIDO SOLFORICO FUMANTE

gr. 3.422 di acido solforico fumante siansi sciolti in acqua, portando la soluzione a 500 cm.3. Per 100 cm.3 di soluzione (= gr. 0.6844 di sostanza) siano occorsi cm.3 30.10 di idrato sodico seminormale, nella determinazione dell'acidità, in presenza di aranciato di metile. Per altri 100 cm.3 di soluzione siano occorsi cm.3 5.25 di iodio decinormale, nella determinazione dell'acido solforoso.

Si calcolino le percentuali di acido solforico, anidride solforosa libera e anidride solforica libera presenti nella soluzione di oleum.
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Principio del metodo

L'acido solforico fumante o oleum è una soluzione di acido solforico e anidride solforica libera in quantità variabile e, a volte, anche di anidride solforosa libera.

Per verificare che l'oleum contenga anche anidride solforosa libera, si esegue il seguente saggio qualitativo:

Si addiziona goccia a goccia una soluzione diluita di iodio e salda d'amido di colore blu ad una soluzione diluita di oleum incolore: se la soluzione di iodio si decolora significa che nell'oleum è presente anidride solforosa in grado di ridurre lo iodio a ione ioduro e, quindi, di rompere il complesso blu dello iodio con la salda d'amido (vedi reazione 1.)
Determinazione quantitativa dell'SO2 libera: viene eseguita mediante titolazione iodimetrica con soluzione di I2 a titolo noto su un campione di oleum opportunamente diluito in presenza di salda d'amido come indicatore. Il punto di fine titolazione viene rilevato dalla comparsa di una colorazione azzurro chiaro del complesso I3- con la salda d'amido.

La reazione che avviene durante la titolazione è:

1. SO2 + H2O + I2 → SO3 + 2 H+ + 2 I-
Determinazione dell'acidità totale: viene eseguita mediante titolazione alcalimetrica con soluzione di NaOH a titolo noto su un campione di oleum opportunamente diluito in presenza di metilarancio come indicatore. Il punto di fine titolazione viene rilevato con il viraggio del metilarancio da rosa-arancio all'ultimo giallo, il che si verifica a pH 4,4 (intervallo di viraggio: pH 3,1 – 4,4).

Quando il campione di oleum viene sciolto in acqua, l’SO3 libera forma con l’acqua H2SO4 che si aggiunge a quello già presente:

2. SO3 + H2O → H2SO4
mentre l’SO2 libera forma con l’acqua H2SO3:

3. SO2 + H2O → H2SO3
L'H2SO4 è un acido forte per la prima dissociazione e moderatamente debole per la seconda (pKa2 = 2); titolando questo acido con NaOH l'unico punto equivalente è determinato dall'idrolisi basica dello ione SO42-:

4. SO42- + H2O ⇆ HSO4- + OH-
pH = 7 + ½(pKa2 + log [SO42-]          leggermente maggiore di 7

L’H2SO3 è invece un acido debole diprotico (pKa1 = 1,9; pKa2 = 7,2); titolando questo acido con NaOH si possono rilevare due punti equivalenti: il primo è determinato dallo ione anfiprotico HSO3-:

5. 2 HSO3- ⇆ H2SO3 + SO32-
pH = ½(pKa1 + pKa2) = 4,5

il secondo dall'idrolisi basica dello ione SO32-:

6. SO32- + H2O ⇆ HSO3- + OH-
pH = 7 + ½(pKa2 + log [SO32-]          maggiore di 7

Di conseguenza quando si titola una miscela di questi due acidi con NaOH fino al viraggio del metilarancio al giallo avvengono le seguenti reazioni:

7. H2SO4 + 2 NaOH → Na2SO4 + 2 H2O

8. H2SO3 + NaOH → NaHSO3 + H2O
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Calcoli
a. Titolazione con Iodio
Titolato: 3,422 g di oleum in 500 mL; prelievo 100 mL (= 0,6844 g di oleum)
Titolante: 5,25 mL di soluzione di I2 0,1 N

In base alla reazione 1. al punto equivalente della titolazione si ha:

eq I2 = eq SO2
eq I2 = eq SO2 = 0,1 eq/L · 0,00525 L = 5,25·10-4 eq SO2 in 100 mL e in 0,6844 g di oleum
m SO2 = 5,25·10-4 eq · 64,07 g/mol / 2 eq/mol = 1,682·10-2 g SO2 in 0,6844 g di oleum

% SO2 = 1,682·10-2 g SO2 / 0,6844 g  oleum · 100 g oleum = 2,46% SO2
b. Titolazione con Idrossido di sodio
Titolato: 3,422 g di oleum in 500 mL; prelievo 100 mL (= 0,6844 g di oleum)
Titolante: 30,10 mL di soluzione di NaOH 0,5 N

In base alle reazioni 7. e 8. al punto equivalente della titolazione si ha:
eq NaOH = eq SO2 + eq SO3
mol NaOH = mol SO2 + 2 mol SO3
eq NaOH = mol NaOH = 0,5 eq/L · 0,03010 L = 1,505·10-2 mol

mol SO2 = 5,25·10-4 eq / 2 eq/mol = 2,625·10-4 mol SO2 in 100 mL e in 0,6844 g di oleum
mol SO3 totale = (1,505·10-2 - 2,625·10-4)/2 = 7,394·10-3 mol SO3 totale in 100 mL e in 0,6844 g di oleum 
m SO3 totale = 7,394·10-3 · 80,07 g/mol = 5,920·10-1 g SO3 totale in 0,6844 g di oleum

% SO3 totale = 5,920·10-1 g SO3 / 0,6844 g oleum · 100 g oleum = 86,50% SO3 totale
Questo significa che in 0,6844 g di oleum titolati ci sono 1,682·10-2 g di SO2 e 5,920·10-1 g di SO3 totale in 100 mL di soluzione; la massa di acqua si calcola per differenza:

m H2O = 0,6844 - (1,68·10-2 + 5,920·10-1) = 7,556·10-2 g di H2O

Questa acqua reagisce con una parte di SO3 per formare H2SO4 secondo la reazione 2.
Da questa quantità di acqua si può calcolare la quantità di acido solforico in quanto 1 mole di H2O reagisce con 1 mole di SO3 per formare 1 mole di H2SO4:
m H2SO4 = 7,556·10-2 g H2O / 18,02 g/mol · 98,08 g/mol = 4,113·10-1 g di H2SO4 in 0,6844 g di oleum
% SO3 combinata = % H2SO4 = 4,113·10-1 g H2SO4 / 0,6844 g oleum · 100 g oleum = 60,09% H2SO4
La % di SO3 libera si calcola infine dalla differenza:

% SO3 libera = 100 - (2,46 + 60,09) = 37,45% SO3 libera
Il campione di acido solforico fumante analizzato ha perciò il seguente titolo:

	H2SO4
	60,09%
	corrispondente a
	H2SO4
	109,73%

	SO3 libera
	37,45%
	
	
	

	SO2 libera
	2,46%
	
	
	


La curva di titolazione presenta una variazione molto elevata del pH in prossimità del punto equivalente; l’errore di titolazione che si commette rilevando il punto di fine titolazione al viraggio all’ultimo giallo del metilarancio è praticamente nullo nonostante che il pH al punto equivalente si trovi ad un pH leggermente superiore a 7.


Per rilevare questo punto equivalente di possono utilizzare tutti gli indicatori acido – base che abbiano un intervallo di viraggio compreso nel salto di pH della curva.





Il pH al primo punto equivalente si trova a pH 4,5, che coincide praticamente con il pH di viraggio all’ultimo giallo del metilarancio.


Per rilevare il secondo punto equivalente bisogna utilizzare un indicatore acido-base che viri a pH basico, ad esempio timolftaleina (intervallo di viraggio: pH 9,3 – 10,5), interrompendo la titolazione al primo azzurro persistente.
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