ANALIZA MIARECZKOWA

B Iwona Zak, Anna Balcerzyk

Analiza miareczkowa jest metpdosciowego oznaczania substancji. Polega
na stopniowym dodawaniu rownoiveej chemicznie iléci roztworu mianowanego
do roztworu oznaczanej substancji.

Roztwor mianowany, zwanytitrantem jest to roztwor odczynnika o zna-
nym doktadnym szeniu (mol/l) lub mianie.

Miano okresla liczbe gramow substancji rozpuszczonej w 1 ml roztworu.
Miano to stosunek masy substancji oznaczanej (crlosvanej) w gramach do
objetosci titranta w mililitrach potrzebnej do zmiareczkamia tej masy w okéo-
nych warunkach:

m
T :TA(g/mI)

Punkt réwnowaznikowy (PR) jest to moment, w ktérym caty oznaczany
zwigzek przereagowal z roztworem mianowanym, a zmierzentym punkcie
objetos¢ zwzytego titranta umaiwia obliczenie zawartei oznaczanej substancji.

Rozpoznanie punktu rownowsaikowego odbywa sina zasadzie obserwacji
zmian wigciwosci optycznych lub fizycznych roztworu. Zazwyczaj duztworu
miareczkowanego wprowadza szw. wskaznik, ktory w momencie zakmzenia
reakcji zmienia barw

Moment zmiany barwy wskaika nazywanyjest punktem koncowym
miareczkowania (PK) i powinien by rowny punktowi réwnowaikowemu.
W praktyce jednak mima obserwowamigdzy nimi pewn niezgodnéc.

Réznica pomédzy punktem réwnowanikowym i punktem kécowym sta-
nowi tzw. btad miareczkowania ktory mana zminimalizowa przez staranne
dobranie wskanika do danego typu reakgciji.

Identyfikacg punktu réwnowanikowego przeprowadza esi metodami
optycznymi (wizualna, kolorymetria, turbidymetriagfelometria) oraz metodami
instrumentalnymi, np. miegg zmiany potencjatu elektrody (miareczkowanie po-
tencjometryczne) lub przewod§w roztworu (miareczkowanie konduktometrycz-
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ne). Wanymi zaletami metod miareczkowych: sluza szybké¢ oznaczeé i moz-
liwos¢ zastosowania wielu typow reakcji.

Reakcja wykorzystywana w analizie miareczkowej powai spetnié nast-
pujace warunki:

= przebiegé bardzo szybko,
= przebiega stechiometrycznie, zgodnie z rownaniem,
= powinna istnié mazliwo$¢ dokladnego ustalenia punktu rownanégowego,

= zwiazki chemiczne, biace udziat w reakcji powinny bydostatecznie trwate
w roztworze i nie powinny wchodziv reakcje z innymi sktadnikami roztworu.

Klasyfikacja metod miareczkowych
Klasyfikacja wedtug sposobu miareczkowania:

bezpdrednie - jesli oznaczana substancja reaguje
zZ titrantem szybko i stechiometrycznie;

Metody pérednie —jesli titrant i substancja miareczkowana nie
reaguaj ze sobh bezpdrednio, dobiera si
trzea substang, ktéra reaguje szybko i
stechiometrycznie z oznaczasubstang,
tworzc produkt reagucy szybko i stechio-
metrycznie z titrantem;

odwrotne — je&sli reakcja zachodzi powoli, do roztworu
miareczkowanego dodajee sbkreslona
ilg¢ titrana w nadmiarze. Gdy reakcja
przebiegnie do koa nadmiar titranta od-
miareczkowuje giodpowiednim pomocni-
czym roztworem mianowanym.
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Klasyfikacja wedtug typu zachodzacej reakcji chemicznej:

Alkalimetria
(titrantem jest zasada)

Alkacymetria
(oparta na reakcjach
kwas:zasada) Acydymetria

(titrantem jest kwas)

Kompleksometria
(oparta na reakcjach tworzenia trwatych,
tatwo rozpuszczalnych zadkéw kompleksowych)

Metody
miareczkowe Reduktometria
Redoksymetria (titrantem jest
(oparta na reakcjac reduktor)
utleniania-redukciji)
Oksydymetria
(titrantem jest
Precypitetria utleniacz)

(oparta na reakcjach daych
zwhizki trudno rozpuszczalne)

Alkacymetria

Alkacymetria obejmuje metody oznaczaniazeh kwasow, zasad, a tak
soli mocnych kwasoéw i stabych zasad oraz soli mobrgasad i stabych kwaséw.
Detekcja punktu kocowego odbywa simetodami instrumentalnymi (np. poten-
cjometrycznie) lub wizualnymi. Wskaikami w alkacymetrii $ stabe kwasy lub
zasady organiczne, ktorych formy zdysocjowane zdisocjowane rinia Sie za-
barwieniem.
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Tabela 1. Przyktady wskanikéw stosowanych w alkacymetrii

Wskaznik Zakres pH Zabarwienie w roztworze
kwasnym zasadowym
Orarz metylowy 3,1-4,4 czerwone zOltopomaracz.
Fenoloftaleina 8,0-10,0 bezbarwne czerwonofiolef.
Czerwieh metylowa 4,2-6,2 czerwone z0ke
Biekit bromotymolowy 6,7-7,6 z0ke niebieskie

Przykladem oznaczenia alkacymetrycznegaemm¢ miareczkowanie 10 mi
roztworu HCI o stzeniu 0,1 mol/l mianowanym roztworem NaOH zshiu 0,1
mol/l. Na zmiareczkowanie 10 ml jednoprotonowegocnego kwasu o gteniu
0,1 mol/l potrzeba 10 ml mocnej zasady NaOH o tamgm s¢zeniu, punkt row-
nowaznikowy odpowiada warkei pH 7.

Graficznym przedstawieniem zmian zachgnzh w trakcie miareczkowa-
nia jest tzw.krzywa miareczkowania, odzwierciedlagca zaleznos¢ pH roztworu
od obgtosci dodanego titrantu wyzanej w mililitrach.

pH 14
12 -

10 4-—-—-—-—-—-— -
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o jroranmetyowy

2 i

O T T T T 1
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Wartas¢ pH 0,1 molowego roztworu HCI wynosi 1. Podczasrasakowa-
nia mocn zasad pocatkowo pH roztworu zmienia siw nieznacznym stopniu. Po
dodaniu 5 ml roztworu NaOH wa&®pH wzrasta tylko o niespetna 0,5 jednostki.
Zmiareczkowanie kwasu w okoto 90% (co ma miejscelpdaniu niespetna 9 ml
titranta) powoduje wzrost waici pH roztworu do 2. Wiadomag wzrost warto-
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sci pH o jedn jednostk nastpuje wowczas, gdy &tenie jonéw wodorowych
zmniejsza si 10-krotnie, poniewapH = - Ig[H']. Podczas dalszego miareczkowa-
nia obgtoscia titranta rzdu 1 ml zmiany wartei pH s wyrazne i w poblizu PR
nastpuje bardzo gwaltowna zmiana pH, ktérej odpowiadeigjszenie stenia
jonéw wodorowych o okoto milion razy.

Ten gwaltowny wzrost pH nazywany jestokiem miareczkowania a jego
detekcja umdiwia okreslenie punktu rownowaikowego. Skok miareczkowania
zalezy od stzen zarOGwno roztworu miareczkowanego, jak i titrantazood ich
mocy.

Tym wigkszy jest skok miareczkowania im bardziejzehe g roztwory
oraz im mocniejszy jest kwas lub zasada. Znafgnkazywej miareczkowania jest
niezlgdna dla dobrania odpowiedniego wahika, ktory kedzie zmieniat zabar-
wienie najblizej punktu rownowznikowego lub wewatrz skoku miareczkowania.
Podczas miareczkowania mocnego kwasu mpaasad mazna stosowa orarr
metylowy, czerwié metylows lub fenoloftalei.

Krzywe miareczkowania w pozostatych metodach miekewych mag po-
dobny przebieg, jednak w zatesci od metody, parametrem zganym ze stze-
niem oznaczanego skladnika (odcinanym na osi Y) jes

= w kompleksometrii — ujemny logarytnesenia kationu,
= w redoksometrii — potencjat utlenay uktadu,

= w metodach siceniowych — ujemny logarytmegenia molowego oznaczanego
sktadnika.

Kompleksometria

Kompleksometria obejmuje metody oparte na reakcjachzenia trwatych,
rozpuszczalnych zwikkOw kompleksowych. Najszerzej rozwitym dziatem
kompleksometrii jeskompleksonometria.Nazwa ta pochodzi od stowa komplek-
son, ktérym okréa sk kwasy aminopolikarbonowe. Kompleksony charaktejyzu
sie wybitnymi zdolndciami tworzenia zwazkow kompleksowych, tzw. chelatow
z kationami metali wielowartaiowych. Spérod kompleksonéw najbardziej zna-
nym jest wersenian disodowy, oki@ny skrétem EDTA, od nazwy etylenodiami-
notetraoctan.

Wskaznikami w kompleksonometriigsnajczsciej tzw. metalowskaniki, jak
np. czef eriochromowa T. $to zwiazki organiczne, ktére w okélmnych warun-
kach miareczkowania twarzz jonami metali barwne kompleksy. W migorze-
biegu reakcji zmniejsza ¢siw roztworze liczba komplekséw metal-waihik,
a zwkksza liczba bardziej trwatych kompleksow metal-kégkpon.

Uwolniony wskanik ma inn barwe niz w kompleksie z metalem, a ponie-
waz w poblizu PR nasipuje gwaltowny spadek egtenia jondw metalu, nidiwa
jest wizualna detekcja tego punktu.
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Przyktadem oznachekompleksometrycznych nie byt oznaczanie jonéw
wapnia i magnezu wykonywane w celu dikeaia twardéci wody. W obecngxi
czerni eriochromowej T roztwor jonoéw wapnia i magmerzy pH 10-10.5 wyka-
Zuje czerwone zabarwienie, podczas gdy wolne joskaimika, uwalniane w trak-
cie reakcji, maj zabarwienie niebieskie. Reakenazna zapisé nastpujaco:

CaW+ H,Y? - HW? + CaY¥" + H'
czerwony niebieski
gdzie:
W — wskanik, H,Y? — skrét wzoru chemicznego EDTA.

Redoksometria

Redoksometria obejmuje metody oparte na reakcjdemiania i redukcji.
Reakcje te mdiwe s3 wtedy, gdy m¢dzy reagujcymi substancjami istnieje 10i-
ca potencjatu utleniagego. W miag¢ przebiegu reakcji reduktor ulega utlenieniu
(oddaje elektrony), natomiast utleniacz ulegaukcji (przyjmuje elektrony).
W pewnym momencie nagiuje zrownanie potencjatow i ustalenie stanu réwno-
wagi.

Punkt réwnowanikowy (PR) wyznaczany jest potencjometrycznie #zb
pomoa wskanikdéw. Wskaniki te s uktadami redoks, ktérych forma utleniona
posiada odmienne zabarwieniez horma zredukowana. Wskaikiem mae by
réwniez sam roztwor mianowany, tak jak ma to miejsce wyparlku miareczko-
wania roztworem nadmanganianu potasu.

Przyktadem analizy manganometrycznejzmby oznaczanie jondvielaza.
Roztwér z jonamizelazawymi po zakwaszeniu kwasem siarkowym miargezku
sie mianowanym roztworem nadmanganianu. Reakcja pFgaligodnie z rowna-
niem:

MnO, + 5Fé* + 8H _ Mn* + 5F€" + 4H,0

W miare przebiegu reakcji zanika barwatlta, pochodzca od jonéw Fg,
natomiast w punkcie Kmowym miareczkowania pojawiagstabarwienie rzowe,
ktore dag jony M.

Precypitometria

Podstawg precypitometrii, czyli metod sfceniowych g reakcje prowadce
do powstania zwazkow trudno rozpuszczalnych. Najivéejsze praktyczne zasto-
sowanie maargentometria, opierajca s¢ na reakcji oznaczanego z&ku z ti-
trantem, ktorym jest roztwor AgNOW wyniku tej reakcji powstajtrudno roz-
puszczalne sole srebra. Megdd oznacza si najczsciej chlorki, jodki oraz brom-
Ki.
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Wskaznikami w metodach stceniowych g zwiazki, ktore reagujc z nad-
miarem titrantu daj substancje barwne.

Przyktadem specyficznego miareczkowaniacgniowego mge by metoda
Mohra oznaczania chlorkéw. Wskakiem w tej reakcji jest chromian potasowy.
Roztwér zawierajcy chlorki miareczkuje si mianowanym roztworem azotanu
srebra. Gdy cata ik8 chlorkow zostanie wyticona w postaci soli chlorku srebra,
nadmiar titranta zaczyna ste¢ osad chromianu srebrowego o czerwonobrunat-
nym zabarwieniu. Zachodee reakcje przebiegapastpujaco:

Ag- + CI - AgCl bialy
2Ag" + cro® - Ag ,CrO41 czerwonobrunatny

Metodami stgceniowymi mana oznaczasiarczany, fosforany i inne anio-
ny, w ktérych titrantem jest roztwdr azotanu otowesyo.

Technika wykonania miareczkowania

Podstawowym przyezdlem w analizie miareczkowej jesiureta. Jest to w-
ska, kalibrowana rurka szklana, zakpona kurkiem, ktéra unibwia pomiar ob-
jetosci zwzytego titranta. Doktadrsdé tego pomiaru jest niezwykle istotna dla pra-
widtowego oznaczeniagtenia badanej substancji, dlategazme jest przestrzega-
nie nastpujacych zasad miareczkowania:

= Biureta przed zyciem powinna by doktadnie umyta i przeptukana dwu- lub
trzykrotnie roztworem mianowanym. Roztwor powinisptywa réwnomier-
nie, nie pozostawiag kropel naciankach.

= Roztwor mianowany wlewagdo biurety powyej poziomu zerowego. Z ke
cowki biurety usuwa gipecherzyki powietrza przez odiaenie kurka kranu,
a nastpnie spuszczashadmiar roztworu do kreski zerowej.

= Roztwor mianowany spuszcza & biurety niewielkimi porcjami do roztworu
miareczkowanego, znajdigiego s¢ hajczsciej w kolbie stakowej. Po dodaniu
kazdej porcji roztwér naley wymieszé. Zblizajac sk do punktu kacowego
miareczkowania nahy titrant dodawa kroplami, powoli, mieszag roztwor
miareczkowany.

= Odczyt obgtosci zuzytego roztworu mianowanego powiniencbyykonany po
ok. 2-3 minutach od zakozenia miareczkowania, co pozwala umnikitcdu
zwiagzanego z wolniejszym sptywaniem cieczysegnek biurety.

= Zaleca s wywa¢ 20—40 ml titrantu. Mniejsza jego #® znacznie zwgksza
btad pomiaru. Wynika to z faktue PK mana wyznaczy z doktadnécia do 1
kropli, czyli do ok. 0.03 ml. Im mniejsza @bps¢ zuzytego roztworu mianowa-
nego, tym 1 kropla stanowi gkiszy procent cakei i wiekszy jest kdd pomia-
ru.
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Przyktadowo: dla 15 ml titrantugat wynosi:

003x100
15

=02%

podczas gdy dla 40 migok wynosi ji tylko:

003x100 _ 0.07%%

= Nalezy pamgtac, ze pojemné¢ naczyr miarowych zmienia ginieco wraz ze
zmiary temperatury. Poniewanaczynia s kalibrowane w temp. 2C, dobrze
jest przeprowadzamiareczkowanie w zblonej temperaturze. Stata temperatu-
ra jest rownie zalecana ze wzgllu na rozszerzaldéd cieplm wody, ktéra
sprawia,ze Obgtosci roztworOw mierzone w tdnej temperaturze magbyc
odmienne.

Przygotowanie roztworéw mianowanych

Roztwér mianowany przysgiza s¢ rozpuszczajc w wodziescisle okrelo-
na ilo§¢ substancji stanowtej titrant, po czym roztwér dopetniggsivods do wia-
sciwej obgtosci. Poniewa wigkszas¢ substancji chemicznych nie jest doskonale
czysta, miano tak spamdzonego roztworu powinno bynastawione wedlug tzw.
substancji podstawowych.Sa to substancje stale, o wysokim stopniu czito
trwate, tatworozpuszczalne, niehigroskopijne i tgace stechiometrycznie z ti-
trantem. Miareczkowanie odwek substancji podstawowej rozpuszczonej w wo-
dzie pozwala na doktadne ustalenie miana roztworu.

OBLICZENIA W ANALIZIE MIARECZKOWEJ

Podstawg obliczer w analizie miareczkowej jest stechiometria reaglgtize-
nie molowe czsteczek oraz ich masa molowa.

Ze stechiometrii reakcji wynikajwspotczynniki rbwnowznosci, np. w re-
akcji kwas-zasada wspétczynnik rownammesci kwasu (zasady) jest rowny sto-
sunkowi ilasci kwasu (lub zasady) do #oi protonéw wymienianych w reakcji.

Jesli kwas oznaczymy jako fA, a zasad jako B(OH), to:

f(Hen)= fB(oH) 1=
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Podstawowe zalmosci stosowane w obliczeniach przedstawigpnizsze
réwnania, ktére mma przeksztaldaw zalenosci od tego, jak wielkos¢ mamy
oznaczy:

X —_Y7y
M, f, f,
po przeksztalceniu:
m :VyCyMXfX _ m, f, Vv = m, f,
X f, MY, Y M, f,C,
oraz Vi€, _VoCo po przekkztaiu: Clzvzczfl
f1 fa 12
gdzie:

m, — masa substancji x;;G stzenie molowe substancji x; M- masa molowa substanc;ji
x; Cy, C, — stzenie molowe titrantu; )/, — obgtos¢ dodawanego odczynnika (titrantif);
y, 1, 2— Wspotczynniki rownowanosci

PRZYKLAD 1.

Na zmiareczkowanie 25 ml roztworw$0, zuzyto 35 ml mianowanego 0.1 mo-
lowego roztworu NaOH. Oblicz@&tenie molowe miareczkowanego roztworu kwa-
su siarkowego.

Rozwigzanie:

Reakcja przebiega napujaco:
2 NaOH + HSO, - N&SO, + 2H,0
Wspdotczynniki rGwnowanosci sa nastpujace:
fzasagy= 1; fiwasu= 0,5
Korzystapc ze wzoru:
Vi, _ VoG,
f. 1
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mozna obliczy stezenie molowe miareczkowanego roztworu:

c, = VeColh c, - 0085001105 _ (0
V; f, 0.02:01

Odp. Stezenie molowe roztworu $$0, wynosi 0.07 mol/I.

PRZYKLAD 2.
Na zmiareczkowanie oduda NaOH zuwyto 35 ml roztworu HCI o skeniu molo-
wym 0,1 mol/l. lle graméw NaOH zawierata odika?

Rozwigzanie:

Reakcja przebiega napujaco:
NaOH + HCl- NaCl + HO
Wspotczynniki rGwnowanosci sa nastpujace:
fnaon=1; fre =1
Korzystapc z wzoru:

m, _VCy

M, f, f

y

znapc Myaon = 40 g/mol, mana oblicz¢ mag oznaczanej substanciji:

V,C M, f 0.03500.1[40(1
y

Odp. Odwazka zawierata 0.14 g NaOH.
PRZYKLAD 3.

Na zmiareczkowanie odwi 0,1g NaCO; zuzyto 30 ml roztworu HCI. Oblicz
miano roztworu HCI. M, = 106 g/mol; Myasu= 36 g/mol.
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Rozwigzanie:
Reakcja przebiega napujaco:
Na,CO;+ 2HCI - 2NaCl + HCO;
Wspotczynniki rGwnowanosci sa nastpujace:
fsoi= 0,5; frwasu= 1
Korzystapc z wzoru:

m, _VCy

M f,  f

y

mozna obliczy stzenie molowe roztworu HCI:

_ mfy c - o

C,= Yt )=~ =006moll
M, f,V, 10€ [0.50.03

stezenie molowe wyrzone w jednostkach mol/l nate przeliczy na miano, wyra-
zone w g/ml:

liczba molin = m/M, gdziem to masa substancji w gramach

m=M [h Myc = 36[0.06 =2.16 g
2.16 g — 1000 ml
X - 1ml x =0.00216 g/ml

Odp. Miano roztworu HCI wynosi 0.00216 g/ml.

PRZYKLAD 4.

Jaka potrzebna jest @i)s¢ 0.1 molowego roztworu HCI do zmiareczkowania
0.2 g odwaki NaOH? Miaon = 40 g/mol

Rozwigzanie:

Ze stechiometrii rownania:

NaOH + HCl- NaCl + HO
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Wspdotczynniki rbwnowanosci sa nastpujace

frnaon=1; fra =1
Korzystapc z wzoru:
my _ v, Cy
M, f, fy

mozna obliczy objetos¢ mianowanego roztworu:

_ mfy v = 021

Vy=— 27 y = ————— =005l
M, f,C, 400 M.1

Odp. Do zmiareczkowania 0.2 g odwka NaOH potrzeba 0.05 litra (czyli 50 ml)
roztworu HCI o s{zeniu 0,1 mol/I.

PRZYKLAD 5.

Miareczkowano 10 ml roztworu HCI oegeniu 0.1 mol/l, mianowanym 0.1 molo-
wym roztworem NaOH. Oblicz, jak zmienigsstzenie molowe roztworu HCI po
dodaniu: a) 1 ml roztworu NaOH; b) 9 ml roztworuid.

Rozwigzanie:

Zaleznaosci miedzy stzeniami molowymi i objtosciami roztwordow tej samej sub-
stancji dla fx = fz= 1 wyraza réwnanie:

GV,

C, Vi
gdzie:

V1 — obgtos¢ niezobogtnionego roztworu HCI; Y- sumaryczna objos¢ roztworu; G —
wyjsciowe stzenie molowe roztworu HCI; G- kahcowe s¢zenie molowe.

ad. a. po dodaniu 1 ml roztworu NaOH:

Cy[V; _ 01[9
V2

C,= = 008mol/|

78



ad. b. po dodaniu 9 ml roztworu NaOH:

¢, v, _o01m
V2

= 0.005mol/ |

C,

Odp. Stezenie roztworu HCI po dodaniu 1 ml NaOH wyriobedzie 0.08 mol/l,
natomiast po dodaniu 9 ml NaOH — 0.005 mol/l.
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