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W skrypcie przedstawiono zagadnienia zwigzane z obliczeniami w chemii
analitycznej z zakresu technik klasycznych: miareczkowych (alkacymetrii,
miareczkowania strgceniowego, redoksometrii 1 kompleksometrii), wagowych
(analizy wagowej 1 elektrograwimetrii). Opisano takze podstawowe zagadnienia

statystyki oraz szacowania niepewnosci pomiaru analitycznego.

Skrypt przeznaczony jest dla studentéw IV semestru studidw pierwszego stopnia
kierunku Chemia — przedmiot Chemia Analityczna, oraz studentow V semestru
studiow pierwszego stopnia kierunku Technologie Ochrony Srodowiska —

przedmiot Chemia Analityczna.
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1. Szacowanie niepewnoS$ci pomiaru analitycznego

1.1. Wstep

Wynik pomiaru jest podawany w postaci liczbowej, a sposdb zapisu zalezy od sposobu jego
uzyskania. Wynik kazdego pomiaru nie jest warto$cig stata lecz ma pewng wartos¢ nieznang,
ktora powinna miesci¢ si¢ w przedziale nazywanym niepewnos$cig. Konsekwencja tego jest
konieczno$¢ okreslania wielko$ci tego przedzialu jako wymaganej informacji potrzebnej do
odpowiedniego zapisu wyniku pomiaru.

Biorac pod uwage jedynie wartosci wyniku, np. pomiaru masy 15 g i 15,00 g sa one
jednakowe z punktu widzenia zapisu matematycznego lecz pewnos¢ drugiej z podanych
wartos$ci jest zdecydowanie wigksza. Co zatem wplywa na fakt takiego a nie innego zapisu
warto$ci wyniku? Czym jest to spowodowane? To wilasnie niepewnos¢ pomiaru determinuje
taki a nie inny zapis wyniku. Jest ona konsekwencja jakosci wykorzystywanego w celu
wykonania pomiaru narzg¢dzia, czyli zard6wno urzadzenia, za pomocg ktorego wykonywany
jest pomiar (wagi, naczynia pomiarowego, pehametru, detektora itp.), procedury pomiarowe;j
wykorzystywanej w trakcie otrzymywania wyniku, jak i osoby przeprowadzajacej pomiar.
Kazdy ze zmierzonych parametrow jest mierzony co najwyzej z takg wartos$cig niepewnosci
na jaka pozwala zastosowany przyrzad pomiarowy. Inng warto$cig niepewnosci bedzie
obarczony pomiar objetosci titrantu z wykorzystaniem biurety, za pomocg ktorej najmniejsza
objetos¢ jaka mozna odmierzyé jest rowna 0,1 cm’, a inna, gdy zastosujemy biurete o
podziatce 0,01 cm’.

Zdecydowana wigkszos¢ wynikow analiz chemicznych jest otrzymywana na podstawie
pomiardéw wielko$ci, w oparciu o ktore obliczany jest wynik koncowy. I tak np.: w klasyczne;j
analizie miareczkowej podawana jako wynik warto$¢ stezenia jest obliczana w oparciu o
pomiar objetosci i/lub masy oraz wyznaczonego miana titrantu. Podawany wynik analizy jest
zatem obarczony niepewnoscia zlozong z poszczegdlnych wartosci niepewnosci dla
wykorzystywanych w celu jego uzyskania pomiaréw. Z tego to powodu niezbednym jest
»roztozenie” kazdej procedury pomiarowej na czynniki pierwsze w celu okreslenia kazdego
ze zrodet niepewnosci jak i1 ich wartosci. Niepewnos$¢ to podstawowa wlasciwos¢ kazdego
pomiaru, ktéra wystepuje zawsze i na kazdym etapie procedury pomiarowej. Na jej wartos¢
sktadaja si¢ niepewnosci wszystkich pojedynczych etapow prowadzenia pomiaru. Pomiar
jako calo$¢ moze by¢ co najwyzej tak pewny (posiada¢ taka niepewnos$¢) jak najmniej pewny

(najbardziej niepewny) sposrod poszczegdlnych jego etapow.



1.2. Podstawowe terminy i definicje

» warto$¢ oczekiwana — warto$¢ zgodna ze zdefiniowana, czgsto nazywana jest wartoscig
rzeczywistg; jest to warto$¢, ktora moze by¢ uzyskana w wyniku doskonatego pomiaru;

* warto$¢ oznaczona — wartos¢ uzyskana w wyniku zastosowania danej procedury
analitycznej; wynik pomiaru to najczgsciej $rednia arytmetyczna z uzyskanych wartosci
oznaczonych;

» doktadno$¢ pomiaru — stopien zgodnosci pomiedzy wynikiem pojedynczego pomiaru a
warto$cig oczekiwang;

* poprawno$¢ pomiaru — stopien zgodnosci pomiedzy wynikiem analizy (Srednig) a
wartos$cig oczekiwang;

* precyzja pomiaru — zgodno$¢ pomigdzy uzyskanymi niezaleznymi pomiarami;

* niepewno$¢ pomiaru (uncertainty) — parametr zwigzany z wynikiem pomiaru, ktory
okresla przedziat wokot wartosci $redniej, w ktorym moze (na zalozonym poziomie
istotnosci) znalez¢ si¢ wartos¢ oczekiwana,

+ standardowa niepewno$¢ pomiaru (standard uncertainty) — U(X;) — niepewno$¢ pomiaru
przedstawiona i obliczona jako odchylenie standardowe;

» zlozona standardowa niepewno$¢ (combined standard uncertainty) — U¢(y) — standardowa
niepewno$¢ wyniku y pomiaru, ktorej wartos¢ jest obliczona na podstawie niepewnosci
parametrow wplywajacych na warto$¢ wyniku analizy z zastosowaniem prawa propagacji
niepewnosci;

* rozszerzona niepewnosS¢ (expanded uncertainty) — U — wielko$¢ okreslajaca przedziat
wokot uzyskanego wyniku analizy, w ktorym mozna, na odpowiednim, przyjetym
poziomie istotnosci (prawdopodobienstwa) oczekiwa¢ wystapienia wartosci rzeczywistej;

* wspolczynnik rozszerzenia (coverage factor) — K — warto$¢ liczbowa uzyta do
wymnozenia ztozonej standardowej niepewnos$ci pomiaru w celu uzyskania rozszerzone;j
niepewno$ci, warto§¢ wspodlczynnika zalezy od przyjetego prawdopodobienstwa,
najczesciej wybierana jest z przedziatu 2-3 (np.: dla P = 95 % wynosi 2).

Wyrézni¢ mozna dwie sktadowe wplywajace na warto$¢ niepewnosci: czynniki
instrumentalno-odczynnikowe i czynniki osobowe.

* Czynniki instrumentalno-odczynnikowe — tu Zrédtem niepewnosci jest sprzet, ktory jest
do dyspozycji w laboratorium. Warto$ci niepewno$ci przewaznie podane s3 w tym

przypadku przez producenta w specyfikacji przyrzadu. W przypadku urzadzen
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pomiarowych z wyswietlaczem cyfrowym przyjmuje si¢ warto§¢ niepewnosci réwng
najmniejsze] mozliwej zmianie rejestrowanej przez urzadzenie (zwykle dotyczy to
ostatniej cyfry podanego wyniku). W przypadku urzadzen ze skalg pomiarowa przyjmuje
sie, ze wynik mozna odczyta¢ z doktadnoscia do ,,polowy podziatki” — czyli jesli np.
biureta ma podziatke co 0,1 cm’, to odczyt poziomu cieczy bedzie obarczony
niepewnoécig rowna 0,05 cm’. Operator ma wplyw na warto$¢ tej sktadowej niepewnosci
— podczas wyboru urzadzenia pomiarowego mozna wybra¢ bardziej precyzyjne
przyrzady, ich cena bedzie jednak wyzsza.

* Czynniki osobowe - ich zroédlem jest osoba wykonujaca dany pomiar, a oszacowaé
warto$¢ tej sktadowej niepewnosci mozna na podstawie powtarzalno$ci oznaczen (czy tez
doktadniej jej braku). Dysponujac nieograniczonymi $rodkami finansowymi nie jestesmy
jednak w stanie unikna¢ zwiekszenia budzetu niepewnosci o t¢ pochodzaca od osoby
wykonujacej dany pomiar czy oznaczenie. Wtedy zmagaé zaczynamy si¢ z problemami
typu ,Jaka niepewnosciag obarczony bedzie wynik pomiaru, jesli osad siarczanu
wapniowego przemywamy st¢zonym roztworem amoniaku na drugim pigtrze? Czy
warto$¢ tej niepewnos¢ zmieni si¢, jezeli laborant bedzie po drugim $niadaniu?”

Wyrdznia si¢ dwa typy metod szacowania niepewnosci:

* metoda typu A — metoda szacowania niepewnosci oparta na pomiarach statystycznych (w
oparciu o odchylenie standardowe wyliczone dla serii pomiarow);

* metoda typu B — metoda szacowania niepewno$ci wykorzystujaca inne metody niz
statystyczne, np.:

— wczesniejsze doswiadczenia;

— weczesniejsze wyniki podobnych badan;

— dostarczone przez producenta specyfikacje wykorzystywanych instrumentow,

stosowanych odczynnikow czy tez np. naczyn pomiarowych;

— wyniki zaczerpnigte z wezesniejszych raportow, np. dotyczace kalibracji;

— niepewno$¢ obliczona na podstawie wynikéw badan materialu odniesienia.
Wedlug Przewodnika: ,,Wyrazanie niepewno$ci pomiaru” (Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement — GUM) sposdb postepowania przy wyznaczaniu zlozonej
niepewnos$ci pomiaru analitycznego sktada si¢ z wielu etapow.

» Zdefiniowanie procedury pomiarowej i wielkos$ci oznaczane;j

Nalezy jasno zdefiniowa¢ wielkos$¢, jaka nas interesuje w danym pomiarze, wraz z
jej jednostka a takze jasno okreslic wielko§¢ obserwowana oraz parametr

poszukiwany (rezultat).



» Opracowanie modelu (najczgéciej w postaci matematycznej) stuzacego do obliczenia
wyniku analizy na podstawie mierzonych parametrow
Model matematyczny wigze wynik analizy z warto$ciami obserwowanymi
(pomiarowymi). Zalezno$¢ ta ma postac:
v =f{x1, X2...x,) (1.1)
gdzie:
y — wartos¢ wyniku,
X1, X2...Xy — WartoSci pomiarowe.

* Nadanie wartosci wszystkim mozliwym parametrom mogacym mie¢ wplyw na wynik
koncowy analizy wraz z okresleniem dla kazdego z nich wielkosci standardowe;j
niepewnosci

Kazda z wielko$ci charakteryzuje si¢ nazwa, jednostka, wartoscia, standardowa
niepewnoscig oraz ilo$cig stopni swobody.

Metoda typu A szacowania niepewnosci — warto$¢ niepewnosci standardowej jest
rowna odchyleniu standardowemu $redniej arytmetyczne;.

Metoda typu B szacowania niepewnosci — warto$¢ Scisle zwigzana z rozktadem
prawdopodobienstwa jaki opisuje rozktad zmienne;.

Gdy np.: zmienna charakteryzuje si¢ rozktadem jednostajnym (prostokatnym) —

. h - . . a
obliczona warto$¢ niepewnosci standardowej wynosi: —;

\/g )
gdy zmienna charakteryzuje si¢ rozktadem trojkatnym: %.

W przypadku, gdy brak informacji jakim rozktadem charakteryzuje si¢ zmienna,
bezpieczniej jest przyjaé, ze charakteryzuje si¢ rozktadem jednostajnym.

» Zastosowanie prawa propagacji niepewnosci do obliczenia zlozonej standardowej

niepewnos$ci wyniku analizy

Dla danego modelu matematycznego, wiazacego wynik koncowy analizy z
parametrami mierzonymi, obliczenie niepewnosci standardowej nastepuje na
podstawie prawa propagacji, wg wzoru:

2
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gdy warto§¢ wyniku analizy jest sumg lub réznica warto$ci pomiarowych
(y=x,+x,+..+x,) warto$¢ zlozonej niepewnosci jest opisywana za pomoca

rOwnania

uc(y):\/uz(x1)+u2(x2)+...+u2(xn) (1.3)

Poniewaz bardzo czgsto jest tak, ze poszczegolne wartoSci pomiarowe
charakteryzuja si¢ r6znymi jednostkami, wygodniej jest postlugiwac si¢ wartosciami

niepewnos$ci wzglednych. Niepewnos¢ wzgledna jest opisywana za pomoca

zalezno$ci:
ur(xi) = u(xi)
i (1.4)
W przypadku gdy wartos¢ wyniku analizy jest ilorazem/iloczynem wartosci
pomiarowych:
e X Xy
Xyt ... (1.5)

wartos$¢ ztozonej niepewnos$ci wzglednej jest opisywana za pomocg réwnania:

”r(J’):\/“rz(x1)+”r2(x2)+---+“r2(xn) (1.6)

* Przedstawienie wyniku koncowego analizy w postaci wynik + rozszerzona niepewnos¢

(po zastosowaniu odpowiedniego wspotczynnika k)

Obliczona wg powyzszego rdéwnania niepewnos$¢ jest ztozong standardowa
niepewnoscia wyniku koncowego oznaczenia. W celu obliczenia wartosci
rozszerzone] niepewnosci nalezy niepewno$¢ standardowa pomnozy¢ przez

odpowiedni wspotczynnik rozszerzenia k.

Koncowy wynik analizy zawiera zatem:

jasno zdefiniowang procedure pomiarows;
okreslenie warto$ci oznaczanej wraz z jej jednostka;
wynik wraz z rozszerzong niepewnoscia (v £ U wraz z jednostkami dla y 1 dla U);

wspotczynnik £, dla ktorego obliczono rozszerzong niepewnos¢.
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1.3. Przyklady szacowania niepewnoSci

Aby przyblizy¢ tok postgpowania rozwazmy kilka przyktadow, w ktérych oszacowana

zostanie niepewnosc.

Przyktad 1

Obliczy¢ standardowe niepewnosci zwigzane z odmierzeniem 21,2 cm® za pomoca biurety
50 cm® z podziatka co 0,2 cm’; oraz odwazeniem na wadze analitycznej 0,2560 g substancji
(doktadnos¢ wskazan wagi wynosi 0,2 mg). Parametry te (objeto$¢, masa) charakteryzujg si¢
rozktadem jednostajnym.

Aby odmierzy¢ odpowiednig objetos¢ cieczy za pomocg biurety nalezy dwukrotnie odczytaé
poziom cieczy: pierwszy raz gdy ustawia si¢ ,,zero” i drugi raz w punkcie koncowym. W
zwigzku z tym standardowa niepewno$¢ zwigzana z odmierzeniem danej objetosci bedzie
uwzgledniata niepewnosci standardowe dwoch pomiaréw odczytu poziomu cieczy w biurecie.
0,1 cm® = 0,2 cm?/2. Standardowa niepewnos$¢ pojedynczego odczytu poziomu cieczy wynosi

zatem:

0,1cm’

V3

1 dalej, standardowa niepewnos$¢ zwigzana z odmierzeniem okreslonej objetosci wynosi

=0,058 cm’

01Y
u(V,)= 2(\/}} =0,082 cm’

Podobna sytuacja jest w przypadku niepewnos$ci zwigzanej z odwazaniem okreslonej masy na
wadze. Najpierw nalezy zwazy¢ naczynko, w ktorym bedzie si¢ odwazato substancije, a
nastepnie dokona¢ pomiaru masy naczynka z substancja. Zatem, aby uzyska¢ mase¢ substancji
nalezy dwa razy dokona¢ pomiaru masy. Kazdy z wynikéw obarczony bedzie niepewnoscia
réwng 0,0002 g, stad standardowa niepewnos$¢ zwigzana z odwazeniem okreslonej masy za

pomoca wagi wynosi:

2
0,0002

ufm)= 2 ’ :0,00016

(m) ( 3 j g
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Przyktad 2

Sporzadzano roztwor wzorcowy jondéw NOs™ poprzez rozcienczenie roztworu podstawowego.
Stezenie roztworu podstawowego byto podane przez producenta jako 1002 + 3 mg NO5/dm”.
W celu otrzymania roztworu wzorcowego o stezeniu ok. 200 pg NOs;/dm’ roztwoér
podstawowy rozcienczono najpierw w stosunku 1:100 a nastepnie 1:50.

Na etapie rozcienczania wykorzystywano pipety pojemnosci 1 cm® oraz kolby pomiarowe
pojemnosci 100 cm’ i 50 cm”.

Warto$¢ stezenia koncowego analitu w roztworze wzorcowym mozna obliczy¢ wykorzystujac

nastepujaca zalezno$é:

gdzie:

¢z — stezenie otrzymanego roztworu wzorcowego [pug NOs/dm’];

Cpoas: — certyfikowane stgzenie roztworu podstawowego [mg NO;/dm? 1;

Vu1, V2 — pojemnosci pipet wykorzystywanych w trakcie rozcienczania [cm’];

Vit, Vi — pojemnosci kolb wykorzystywanych w trakcie rozcienczania [cm”].

Obliczone zatem stezenie analitu w roztworze wzorcowym wynosi ¢, = 200,4 pg NO5/dm’
Wplyw poszczegdlnych parametrow na warto$¢ niepewnosci stezenia uzyskanego roztworu
wzorcowego przedstawiono na Rysunku 1.1., za pomoca diagramu typu szkieletu rybiego
(ang. fish-bone diagram), ktory nazywany jest od nazwiska japonskiego chemika i statystyka

diagramem Ishikawy.

cII!T

Rysunek 1.1. Wplyw warto$ci pomiarowych na warto$¢ zlozonej niepewnosci (dane do

Przyktadu 2)
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W celu uproszczenia obliczen pomini¢to wartosci niepewnos$ci zwigzane z temperaturg
prowadzenia operacji rozcienczania (r6zng od temperatury, w ktoérej kalibrowane byly
naczynia pomiarowe).

Podane przez producentéw wartosci poszczegdlnych parametréw byly nastepujace:

Cwisr = 1002 £ 3 [mg NO3/dm’], V,; = Vo = 1 £ 0,02 [em’], V4, = 100 £ 0,2 [cm’]

i Vio=50+0,1 [em’].

Kazdy =z parametrow charakteryzuje si¢ rozkladem jednostajnym, stad warto$ci

poszczegolnych niepewnosci standardowych obliczono stosujac zalezno$¢:
a
ulx,)=—
()=

Otrzymano nastepujace wartoéci standardowych niepewnosci: u(Cyzsy) = 1,73 mg NO3/dm’,
u(Vpr )= u(Vyy) =0,0115 cm’, u(Vi; ) = 0,115 cm’ i u(Vy2 ) = 0,058 cm’.
Warto$¢ ztozonej niepewnosci stezenia otrzymanego roztworu wzorcowego obliczono

stosujgc prawo propagacji niepewnosci zgodnie z ponizsza zaleznoscia:
2 2 2 2 2
ule,.) _ (”(CN’")J {u(mJ +(u(vpz)] {MWJ {M)}
Cyz Crusr Vpl sz Vil Vi

po podstawieniu danych:

ulc,,) ( 173 T . [0,0115)2 . (0,0115)2 . (0,115)2 +(0,058j2
c,. 1002 I 1 100 50

ue) _g0164°

stad:
u(cy:) = 3,3 pg NO3/dm’

W celu obliczenia rozszerzonej niepewnosci (U) nalezy warto$¢ ztozonej niepewnosci u(c,,,)
pomnozy¢ przez przyjeta wartoS¢ wspotczynnika rozszerzenia k. Jesli k = 2 to U = 6,6 ug
NO;/dm’.

Poprawnie zapisany wynik st¢zenia uzyskanego roztworu wzorcowego:

Cwz + U(k=2) = 200,4 + 6,6 [ug NOs /dm’]
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Warto$¢ niepewnosci zapisuje si¢ z podaniem tylko 2 cyfr znaczacych, a warto$¢ wyniku z

taka sama liczba miejsc dziesietnych jak wartos¢ niepewnosci.

W tym momencie staliSmy si¢ producentem roztworu. Jezeli nastepnie bedziemy tego
roztworu uzywa¢ do sporzadzenia kolejnego roztworu i w efekcie bedziemy szacowaé
niepewnos$¢, to dla uzytego roztworu rozszerzona niepewnos$¢ jest juz oszacowana i mozna z
niej skorzysta¢. Nie trzeba liczy¢ wszystkiego od poczatku, od roztworé6w podstawowych

przez wszystkie rozcienczenia.

Przykitad 3

Sporzadzono roztwor EDTA o stezeniu ok. 0,05 mol/dm’ odwazajac na wadze analitycznej
18,6050 g dwuwodnego wersenianu disodowego (CioH4N2Na,Og-2-H,0) 1 rozpuszczajac go
w wodzie destylowanej w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 cm’.

Doktadne miano otrzymanego roztworu mozna policzy¢ ze wzoru:

mEDTA/
V.

k

CEDTA -

gdzie:
Cepra — stgzenie otrzymanego roztworu wzorcowego [moli EDTA/dm’ 1;
mgprs — masa odwazki soli CjoH14N2NayOg-2-H,O [g];
MEgpr4 — masa molowa soli C;oH4N;Na;Os-2-H,0 [g/mol];

Vi — pojemnosci kolby wykorzystanej do sporzadzenia roztworu [cm”].

Obliczone st¢zenie otrzymanego roztworu wynosi:

Cepra = 0,0499816 mol/dm’
Nalezy teraz oszacowaé niepewnos¢, z jaka powyzsze stezenie zostalo wyznaczone. W tym
celu konieczne jest uwzglednienie wszystkich sktadowych niepewnosci co przedstawiono w
postaci diagramu Ishikawy na Rysunku 1.2.
Podane przez producentow wartosci poszczegdlnych parametréw byty nastepujace: czystosé
wersenianu - Pgpry = 99,99 + 0,01 [%], V= 1000 + 0,8 [cm3].
Warto$¢ zlozonej niepewno$ci stezenia otrzymanego roztworu wzorcowego obliczono

stosujgc prawo propagacji niepewnosci zgodnie z ponizszg zalezno$cia:

2
u(CEDTA ) _ \/(u(mEDTA )Jz " (U(PEDTA )JZ + (u(MEDTA )jz + [”(Vk )J
CEDTA mEDTA Pl-_'/)m MI:'I)’I'A VI(
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Mepta

kalibracja kalibracja
czuto$¢——

czutos¢
liniowos$¢
mtara

linowo$¢———»
—
Mprutio

CepTA

kalibracja

temperatura

Mepra Peota r0ZCgpta

Rysunek 1.2. Wplyw warto$ci pomiarowych na warto$¢ zlozonej niepewnos$ci (dane do

Przyktadu 3)

Standardowa niepewno$¢ wyznaczenia masy:

0,0001

V3

u(m ) =+/2-(0,000058) = 0,000082 g

=0,000058 g

Standardowa niepewnos$¢ stopnia czystosci EDTA:

u(Pypry) = (1’%1 =0,0058 %

Niepewno$¢ zwigzang z wyznaczeniem masy molowej substancji znalezé mozna w
kalendarzach publikowanych i uaktualnianych co kilka lat przez IUPAC. Warto$ci mas
atomowych, niepewnos$ci ich wyznaczenia oraz obliczonych standardowych niepewnos$ci
zestawiono w Tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Warto$ci mas atomowych, niepewnosci ich wyznaczenia oraz obliczonych

standardowych niepewnosci dla poszczegolnych pierwiastkow

Pierwiastek | Masa atomowa Niepewnos$¢ Standardowa
niepewnos¢
C 12,0107 0,0008 0,00046
H 1,00794 0,00007 0,00004
N 14,0067 0,0002 0,00012
Na 22,98976928 0,00000002 0,000000012
0O 15,9994 0,0003 0,00017
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Obliczona warto$¢ ztozonej niepewnosci wyznaczenia masy molowej CioH;4N;Na,Og-2-H,O

Wynosi:

ulM . NaOw-2 =4/(10-0,00046)" +(18-0,00004)" +(2-0,00012)" +(2-0,000000012)" +(10-0,00017)" =0,00496 [g/mol]
CyoH 14N ,Na, 0 2H ,0 ’ ’ ’ ’ ’

W przypadku zlozonej standardowej niepewnos$ci wyznaczenia masy molowej najpierw
sumuje si¢ standardowe niepewnos$ci dla atoméw danego pierwiastka, a dopiero potem
propaguje niepewnosci dla roznych pierwiastkow.

Standardowa niepewnos$¢ odmierzenia objetosci w kolbie pomiarowe;:

ull,)= 08 _ 046 cm’

V3

Wzgledna ztozona niepewno$¢ wyznaczenia stezenia (po podstawieniu wartosci):

ulC o) _ J19%107 +3,4x107 +1,8x107° +2,1x10~

Crpra
“esn) _ g oooas
Crpra

Rozszerzona niepewnos¢:
U =k-ulcypy,)=2-000046-0,0499816 = 0,000046 mol / dm’
Ostateczny wynik zapisany w sposob poprawny:

Coppa TU(k =2) =0,049982 % 0,000046 [mol / dm’ |

Przyktad 4

Nastawiono miano roztworu manganianu (VII) potasu na szczawian sodu. Na wadze
analitycznej odwazono, z doktadnoscig 0,0001 g, ok. 0,2 g Na,C,04, odwazke rozpuszczono
w okoto 70 cm® wody destylowanej, nastepnie zakwaszono roztwor 25 cm® H,SO;4 o stezeniu
2 mol/dm’® i catos¢ ogrzano do ok. 80 °C. Roztwér KMnO, przygotowano w kolbie
pojemnosci 250 cm’. Miano tak uzyskanego roztworu oznaczano z wykorzystaniem techniki
miareczkowania redoksymetrycznego, z wykorzystaniem biurety pojemnosci 50 cm’.
Wynik pomiaru byt $rednig z pigciu oznaczen.
W celu oszacowania rozszerzonej niepewno$ci nalezy obliczy¢ kolejne niepewnosci
sktadajace si¢ na catkowity budzet niepewnos$ci pomiaru wynikajace z:

* uzycia pipety jednomiarowej;

* rozcienczenia w kolbie pomiarowej;
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* uzycia wagi do odwazenia Nay;C;O4;
* odczytu objetosci zuzytego titrantu w PK miareczkowania i1 braku powtarzalnosci

pomiardw.

Wpltyw poszczegdlnych warto$ci mierzonych na warto$¢ ztozonej niepewnosci wyniku

oznaczenia przedstawiono w postaci diagramu Ishikawy na Rysunku 1.3.

Ma,c,0, roZCxmno,
kalibracja kalibracja «——kalibracja
czulo$é _ +«———temperatura
liniowo$¢———» liniowosé
m
tara \\ Morutto

Ckmno,
Mya,c,0,
Vv kalibracja ———,
KMnO,
4 temperatura——
PK/‘

p owt btad systematyczny VKMnO4 M Na,C,0, PNa2C204

Rysunek 1.3. Wplyw warto$ci pomiarowych na warto$¢ zlozonej niepewnosci (dane do

Przyktadu 4)

Stezenie otrzymanego roztworu KMnQO4 obliczono w oparciu o zalezno$¢:

21000 1y, ¢.0, * Pyoc.o,

Cxmmo, = -rozc - powt

5-M Na,C,0, VKMnQ,
gdzie:

250
rozc =——

k
powt =1

Wartos¢ wzglednej ztozonej niepewnosci stezenia otrzymanego roztworu KMnQOy4 obliczono

stosujgc prawo propagacji niepewnosci zgodnie z ponizsza zaleznoscia:
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2 2 2 2 5
u(CKMno4 ) _ u(mNuzczo4 ) N u(VKz\/mo4 ) + u(PNu2C204 ) + u(MNazC204 ) n [U Vi )J 4 u(powt )2
Cxmmo, M ya,cy0, VKMno4 P, NayC,0, M NayCy0, Vy
Standardowa niepewnos$¢ wyznaczenia masy:

0,0001

V3

ulmy, .0, )=+/2-(0000058)" =0,000082¢

=0,000058 g

Standardowa niepewnos$¢ odmierzenia objetosci za pomoca biurety:

0,05

NE)

Vo, )= +2-(0,029) = 0,041 cm?

=0,029 cm’

Jesli uwzgledni¢ roznice temperatury pomiedzy ta, w ktorej byty kalibrowane przyrzady a ta,
w ktorej byly wykonywane pomiary o 4 °C, to, przy zalozeniu ze objeto$é cieczy rowna jest
25 cm’ i uwzgledniajac zmiane objetosci wody (wspotczynnik rozszerzalnoscei cieplnej wody
wynosi 2,1x10™* ml1-°C™), to obliczona warto$¢ niepewnos$ci zwigzana z roznica temperatury
w laboratorium w stosunku do temperatury kalibracji naczyn pomiarowych wynosi:

(25-4-21x10™)

=0,012 cm’
NE)

Uwzgledniajac t¢ wartos¢ w wartos$ci ztozonej niepewnosci odmierzenia objetosci za pomoca

biurety (stosujac prawo propagacji niepewnosci) otrzymujemy:

(V) =2-(0029) +(0,012) = 0,043 cm’
Jest to nieznaczna zmiana warto$ci niepewnosci, mozliwa do pominigcia (dla przedzialu
temperatur 16-24 °C).
Czysto$¢ Na,C,04 podana przez producenta to 99,99 + 0,01 [%], a obliczona warto$¢

niepewnosci standardowej (rozktad jednostajny) wynosi:

M(PNazczo4 ) 0oL 0,0058%

V3

Wartosci mas atomowych, niepewnosci ich wyznaczenia oraz obliczonych standardowych

niepewnosci zestawiono w Tabeli 1.2.
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Tabela 1.2.

standardowych niepewnosci dla poszczegolnych pierwiastkow

Pierwiastek [ Masa atomowa Niepewnos¢ Standardowa
niepewnos¢
Na 22,98976928 0,00000002 0,000000012
C 12,0107 0,0008 0,00046
o 15,9994 0,0003 0,00017

Warto$ci mas atomowych, niepewnosci ich wyznaczenia oraz obliczonych

Obliczona wartos$¢ ztozonej niepewno$ci wyznaczenia masy molowej Na,C,O4 wynosi:

u(M 1, .0, )=~/(2-0,0000012)" +(2-0,00046) +(4-0,00017f =0,0011g/mol

Standardowa niepewnos$¢ odmierzenia objetosci w kolbie pomiarowe;:

u(V,)= 04 _ 023 cm’

V3

Pozostatla do oszacowania niepewno$¢ zwigzana z powtarzalnoscig wynikow.

Wykonano 5 niezaleznych oznaczen uzyskujac nastepujace wyniki:

0,1554, 0,1584, 0,1571, 0,1563, 0,1592 [mol/dm’].

Obliczona warto$¢ $rednia wynosi 0,15728 mol/dm?, a warto$é odchylenia standardowego: s
=0,00154 mol/dm”.

Obliczona z kolei wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego (Relative Standard
Deviation) RSD = 0,00978.

Standardowa niepewno$¢ zwigzang z powtarzalno$cia otrzymanych wynikéw obliczono w

oparciu o zaleznos¢:

RSD
u( powt) = Tn

gdzie: n — liczba powtdrzen

0,00978

u( powt) 75

=0,00438

Wzgledna ztozona niepewnos$¢ wyznaczenia stezenia wynosi wiec:

lessno,)_ J[@n )jz [<V )]2 [<P )]2 [(M )Jz [t >J2 iyt

C ko, My, c,0, Vo, Py.co, My, c.0,

Po podstawieniu wartoS$ci:
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u(cKan )

Cxamo,

=17 x107 +1,2x107° +34x10° +7,3x 107" +8,5%x 107 +1,9x 10~

Poniewaz udzialy w budzecie niepewno$ci warto$ci zwigzanych z wyznaczeniem czystosci
szczawianu sodu oraz jego masy molowej sg znikome, mozna je zaniedbac.

Zauwazy¢ mozna rowniez, ze najwickszy udzial w budzecie niepewno$ci wnosi czynnik
ludzki.

Liczac dale;j:

”(CKan )

Cxamo,

=0,0044

Rozszerzona niepewnos¢:

U =k-ulc o, )=2-0,0044-0,15728 = 0,0014 mol / dm’

Ostateczny wynik przedstawiony w poprawnej formie:

Como, TU(k=2)=01573%0,0014 [mol / dm’ |

W tym miejscu nalezy jasno uwypukli¢ réznice pomiedzy bigdem pomiaru a ztozong
niepewnoscig. Blad to réznica pomigdzy wartoscia oznaczona a oczekiwang, natomiast
okreslona ztozona niepewnos¢ to zakres przedziatu, w ktorym warto$¢ oczekiwana moze si¢ z
danym prawdopodobienstwem znalez¢.

Wartos¢ zlozonej niepewnosci nie moze zatem shuzy¢ do skorygowania uzyskanego
wyniku pomiaru.

Schematycznie roznicg migdzy niepewnoscia a bledem przedstawiono na Rysunku 1.4.

btad pomiaru

<

v

‘ i
\ :
Hx ' s
‘ '
‘ '

- Ug i+ Ugh
< >

niepewnos¢ pomiaru

Rysunek 1.4. Réznica mi¢dzy niepewnoscig pomiaru a bledem pomiaru
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Wiedzac 1 pamigtajgc, ze niepewnos¢ pomiaru i btad pomiaru to dwie rézne rzeczy, nalezy
réwniez pamigtaé, ze przy zaokraglaniu warto$ci rozszerzonej niepewnosci i wyniku pomiaru
stosuje si¢ zwykte zasady zaokraglania (czyli to co powyzej 5 w gorg, co ponizej — w dot, a
jesli réwno 5, to do najblizszej cyfry parzystej). Przyklady poprawnego zaokraglania i

zapisywania wyniku pomiaru przedstawiono w Tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Przyktady poprawnego zaokraglania i podawania wyniku wraz z rozszerzong

niepewnos$cig
X U(k=2) x + U (k=2)
354,52 mg 13,34 mg (355 13) mg
21,853 g 1,65g 21,9+ 1,6 [g]
1374,2 mmol 121,1 mmol (13,7:10° £ 1,2'10%) mmol
41,76 ml 0,86501 ml 41,76 ml + 0,87 ml
3,656 mg 0,987 mg 3,66 + 0,99 [mg]
3,656 mg 0,997 mg 3,7+ 1,0 [mg]
2835,78 mmol/dm’ 178,87 mmol/dm®  28,4'10%+ 1,810 [mmol/dm’]
123,45 g 2,35¢ 123,4g+24¢g

W przypadku zaokraglenia, np. U = 121,1 do dwoéch cyfr znaczacych, rezultat nalezy zapisa¢
unikajac zer okreslajacych rzad wielkosci za wartoscig (czyli tu: 120), poniewaz te zera
roOwniez mogg by¢ uwazane za cyfry znaczace. Stosuje si¢ w takim przypadku notacje

wyktadnicza, co pokazane zostato na powyzszych przyktadach.
1.4. Zadania

1.4.1. Oblicz standardowg niepewno$¢ zwigzang z odmierzeniem 35,4 cm’ roztworu za
pomoca biurety pojemnosci 50 cm’® z podziatka co 0,1 cm?’, jezeli uwzgledni sie
rozktad jednostajny parametru (objgtosc).

1.4.2. Oblicz standardowa niepewno$¢ zwiazana z odmierzeniem 0,225 cm’ roztworu za
pomoca biurety pojemnosci 1 cm’ z podziatka co 0,001 cm’, uwzgledniajac rozktad
jednostajny parametru (objgtosc).

1.43.  Odmierzono 51,3 cm’ titrantu za pomoca biurety pojemnosci 100 cm’ z podziatka

co 0,2 cm’. Oblicz standardowa niepewnos$¢ odmierzenia tej objetosci.
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1.4.4.

1.4.5.

1.4.6.

1.4.7.

1.4.8.

1.4.9.

1.4.10.

1.4.11.

Jezeli dla stosowanej kolby pomiarowej pojemnosci 1000 cm’ podano w
specyfikacji niepewno$¢ wyznaczenia jej objetosci jako 1000 + 0,98 [cm’], a
parametr ten charakteryzuje si¢ rozkladem jednostajnym, to jaka jest standardowa
niepewno$¢ wynikajaca z zastosowania tej kolby?

Oblicz standardowa niepewnos$¢ odwazenia 0,3514 g substancji za pomoca wagi
analitycznej, dla ktorej podana przez producenta warto$¢ liniowosci wynosi
0,002 g, uwzgledniajac rozktad jednostajny parametru (masy). Oblicz warto$¢
rozszerzonej niepewnosci dla P =95 % i1 zapisz poprawnie wynik oznaczenia masy.
Producent podal w specyfikacji pewnej substancji czysto§¢ rowng 98,5 = 0,5 [%].
Oblicz standardowa niepewno$¢ wynikajaca z zastosowania tej substancji, jezeli
parametr ten (czysto$¢) charakteryzuje sie¢ rozktadem jednostajnym.

Oblicz standardowa niepewno$¢ odwazenia 8,3 mg substancji za pomoca wagi
analitycznej, dla ktorej podana przez producenta warto$¢ liniowosci wynosi 0,05
mg, uwzgledniajac rozktad jednostajny parametru (masy).

Oblicz ztozong standardowg niepewnos$¢ oznaczenia stgzenia HCI, jezeli wartos¢
wzglednej zlozonej standardowej niepewnosci wynosi 0,026 a stezenie kwasu jest
rowne 0,05411 mol/dm’. Oblicz takze warto$¢ rozszerzonej niepewnosci i podaj
poprawny zapis wyniku oznaczenia.

Jezeli warto$¢ rozszerzonej niepewnosci wyznaczenia stezenia NaOH wynosi
0,086 mol/dm® i warto$¢ ta zostata wyznaczona dla k = 2, a oznaczone stezenie
zasady jest rowne 0,912 mol/dm’ to jaka jest warto$¢ zlozonej standardowej
niepewnos$ci wyznaczenia tego stezenia? Oblicz warto$§¢ wzglednej zlozonej
niepewnosci 1 podaj ja w procentach.

Wyznaczono warto$¢ zlozonej standardowej niepewnosci stezenia HCIl jako
0,0031 mol/dm’. Jaka warto$¢ przyjmie rozszerzona niepewnos¢ dla P = 95 %?
Podaj zapis wyniku oznaczenia jezeli obliczona warto$¢ S$rednia stezenia HCI
wynosi 0,010043 mol/dm’.

Dla pomiaru masy m = 184,62 mg wyznaczono wartos¢ wzglednej zlozonej
standardowej niepewnosci jako 0,52 %. Jaka warto$¢ przyjmie rozszerzona

niepewno$¢ dla P =95 %?
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2. Analiza miareczkowa

Analiza miareczkowa nazywana jest takze analiza wolumetryczna, objgtosciowa czy, po
prostu, miareczkowaniem 1 jest dzialem analizy iloSciowej, ktorej podstawg jest
miareczkowanie. Polega ono na dodawaniu titrantu do roztworu zawierajacego jeden lub
wiecej oznaczanych skladnikow (analit/y) oraz wskaznik. Roztwor titrantu dodaje si¢ z
biurety stopniowo, matymi porcjami (miarami), stad nazwa — analiza miareczkowa. Titrant
to roztwor odczynnika o $cisle okreslonym stezeniu, czyli mianie. Analit jest to substancja,
ktorej stezenie (zawarto$¢) nalezy oznaczyc.

Wskaznik to substancja pozwalajaca na ustalenie punktu koncowego miareczkowania.

Wsrod metod analizy miareczkowej, w zaleznosci od rodzaju wykorzystywanej reakcji
chemicznej, wyr6zni¢ mozna:

e alkacymetri¢ — wykorzystuje si¢ reakcje wymiany protonow,

e miareczkowanie stragceniowe (precypitometri¢), wykorzystujace reakcje podwojnej
wymiany jondw z wytworzeniem trudno rozpuszczalnego osadu,

e redoksometri¢ - wykorzystanie reakcji wymiany elektronow,

e kompleksometri¢, wykorzystujaca reakcje wymiany ligandow.

Biorgc pod uwage sposob przeprowadzenia oznaczenia, techniki miareczkowe mozna
podzieli¢ na:

e miareczkowanie bezpoSrednie, ktére polega na bezposredniej reakcji analitu z
titrantem; w miareczkowaniu tym uzywa si¢ jednego roztworu mianowanego —
titrantu; podstawg obliczen jest w tym przypadku stechiometria reakcji analitu z
titrantem;

e miareczkowanie posrednie, w ktorym analit nie reaguje bezposrednio z titrantem, lecz
przy posrednim udziale innej substancji; polega ono na dobraniu takiej substancji
trzeciej, ktora reagujac stechiometrycznie i ilo§ciowo z oznaczanym skladnikiem
tworzy nowy zwiazek, reagujacy nastepnie stechiometrycznie z titrantem; podstawg
obliczen jest zatem stechiometria reakcji powstatego z analitu nowego zwigzku z
titrantem;

e miareczkowanie odwrotne, w ktorym odmiareczkowywany jest nadmiar titrantu; jest
ono szczegldlnym rodzaj miareczkowania posredniego i polega na tym, ze do
badanego roztworu dodaje si¢ odmierzong ilo$¢ roztworu mianowanego (Titrantu 1) w

nadmiarze, a nast¢gpnie nadmiar tego odczynnika odmiareczkowuje si¢ innym
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odpowiednio dobranym roztworem mianowanym (Titrantem 2); potrzebne s3 wigc

dwa roztwory mianowane; miareczkowanie odwrotne stosuje si¢ w przypadku wolno

przebiegajacych reakcji lub gdy trudno jest dobra¢ odpowiedni wskaznik do

miareczkowania bezposredniego; podstawa obliczen sa3 w tym przypadku

stechiometrie reakcji analitu z Titrantem 1 1 nadmiaru Titrantu 1 z Titrantem 2.
Warunkiem zastosowania technik miareczkowych jest wykorzystanie reakcji chemicznych,
ktore charakteryzujg sie:

e iloSciowym, stechiometrycznie jednoznacznym przebiegiem,

e szybkim przebiegiem,

e trwatoscig substratow i1 produktow reakcji w srodowisku roztworu,

e znanym sposobem wyznaczania (uchwycenia) punktu koncowego PK
miareczkowania, lezacego w wymaganej bliskosci punktu réwnowaznosci PR
miareczkowania.

Mianowanie, czyli nastawianie miana - postgpowanie majace na celu wyznaczenie miana
roztworu do miareczkowania.
Miano titrantu ustawia sig:

e bezposrednio z wykorzystaniem odwazek substancji podstawowych lub

e posrednio z wykorzystaniem innego mianowanego roztworu (titrantu), ktory speinia
woOweczas rolg substancji odniesienia.

Jezeli substancja, ktorej roztwdr wzorcowy (mianowany) chcemy sporzadzié, jest
wystarczajgco czysta i trwata (tzn. spelnia wymagania stawiane substancjom podstawowym),
woOwczas miano roztworu ,,nastawiamy” przez odwazenie odpowiedniej porcji tej substancji
na wadze analitycznej, iloSciowe przeniesienie jej do kolby pomiarowej, rozpuszczenie w
wodzie i dopelienie do zadanej objgtosci. Wyznaczone w ten sposéb miano nazywa si¢
bezwzglednym.

Substancja, aby mogla by¢ zastosowana jako substancja podstawowa, musi spetni¢
nastepujace wymagania:

e charakteryzowac si¢ jednorodnos$cia i znanym sktadem chemicznym,

e dostatecznie szybko, ilosciowo 1 stechiometrycznie jednoznacznie reagowaé z
analitem w warunkach miareczkowania,

e by¢ substancjg stalg i trwala w warunkach wazenia (niehigroskopijng, nielotna,
niereagujaca z tlenem powietrza itp.),

e by¢ dogodna do ewentualnego oczyszczenia i/lub wysuszenia,
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e mie¢ wysoki stopien czystosci (zazwyczaj 99,99 %), co pozwala wyznaczy¢ miano z
doktadnos$cia do czterech cyfr znaczacych,
e pozwala¢ na tatwy do wyznaczenia z dostateczng doktadno$cia moment konca
ilo§ciowego miareczkowania,
e posiada¢ duza mas¢ molowa,
e charakteryzowac si¢ dobra rozpuszczalno$cia w wodzie,
e by¢ uniwersalna, tj. pozwala¢ na jej wykorzystania jako wzorca w r6éznych dziatach
analizy miareczkowe;j.
Jezeli substancja, ktorej roztwdér wzorcowy (mianowany) chcemy sporzadzi¢, nie ma
odpowiedniego stopnia czystosci lub jest higroskopijna, czy tez po rozpuszczeniu roztwor
zmienia stezenie, wowczas odwazamy te substancje na wadze technicznej 1 sporzadzamy jej
roztwor o stezeniu przyblizonym.
Roztwor ten mianujemy zaraz po sporzadzeniu lub po odstaniu przez odpowiedni okres czasu
potrzebny do ustalenia si¢ stgzenia. Mianowanie roztworu polega na kilkakrotnym
zmiareczkowaniu tym roztworem porcji odpowiedniej substancji podstawowej. Miano
roztworu wzorcowego wyznaczone przez zmiareczkowanie substancji wzorcowej tylko wtedy
jest bezwzgledne, gdy punkt koncowy miareczkowania pokrywa si¢ w granicach btgdu
doswiadczalnego z punktem réwnowazno$ci. Nie zawsze tak bywa. Miano wyznaczone
wtedy nazywamy roboczym i jest ono obarczone btedem systematycznym, zwigzanym z dang
metoda oznaczenia miareczkowego.
Punkt  miareczkowania  (objeto§¢  titrantu),  ktéry  odpowiada  (teoretycznie)
stechiometrycznemu przereagowaniu oznaczanego sktadnika z dodawanym titrantem nazywa
si¢ punktem réwnowaznos$ci miareczkowania (PR).
Zakonczenie miareczkowania dokladnie w punkcie réwnowaznosci jest praktycznie
niemozliwe, dlatego nalezy tak przeprowadzi¢ pomiar, aby wyznaczony punkt koncowy
miareczkowania (PK) byt jak najblizej wartosci teoretycznej (PR).
Graficznym obrazem przebiegu miareczkowania jest krzywa miareczkowania przedstawiana
jako zalezno$¢ (uktad liniowo — logarytmiczny):
pC, =—logC, =F(V,)lubG(f) 2.1)
gdzie:
C, - stgzenie analitu lub titrantu w roztworze w trakcie miareczkowania,
V; - objetos¢ dodanego titrantu,

f - utamek zmiareczkowania.

25



Ulamek zmiareczkowania to stosunek liczby moli titrantu do liczby moli analitu w

roztworze w trakcie miareczkowania:

f=— (2.2)

gdzie:
co - stezenie poczatkowe analitu w roztworze,
¢; - stezenie titrantu w roztworze, ktorym przeprowadza si¢ miareczkowanie,
Vo — poczatkowa objetos¢ analitu,
V; - objetos¢ dodanego titrantu.
W przypadku, gdy reakcja analitu z titrantem przebiega w stosunku molowym innym niz 1 do
1 w réwnaniu (2) nalezy dodatkowo uwzgledni¢ wspotczynniki stechiometryczne reakcji:

R

f :—I’ (2.3)
—c,-V,
m,

gdzie:
my — wspolczynnik stechiometryczny rownania reakcji chemicznej dla analitu,
m; — wspotczynnik stechiometryczny rownania reakcji chemicznej dla titrantu.
Istniejg rézne sposoby pozwalajgce na ustalenie punktu koncowego miareczkowania:
e wizualne,
e instrumentalne (potencjometryczne, konduktometryczne, spektrofotometryczne,
amperometryczne),
e w oparciu o krzywa miareczkowania.
Wsréd wskaznikéw wizualnych wyrdzni¢ mozna wskazniki jednobarwne i wielobarwne.
Wybor wskaznika jest uwarunkowany zakresem jego zmiany barwy. Najbardziej optymalnym
rozwigzaniem jest taki wybor wskaznika, aby zakres zmiany jego barwy obejmujowat punkt
réwnowaznosci. Gdy nie ma takiej mozliwosci nalezy dokona¢ wyboru biorgc pod uwage
wielko$¢ mozliwego do popelnienia w trakcie miareczkowania bledu (powinien by¢ jak
najmniejszy). Nalezy doda¢, ze w przypadku, gdy istnieje mozliwos¢ wyboru migdzy
wskaznikiem jedno- i wielobarwnym powinno si¢ wybra¢ wskaznik jednobarwny (latwiejsza
do zaobserwowania zmiana barwy).
Blad miareczkowania (wzgledny) jest definiowany jako stosunek roznicy miedzy liczba
moli dodanego titrantu w punkcie koncowym i w punkcie rownowaznosci do liczby moli

dodanego titrantu w PR:
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BM ="ex " er 100 95 (2.4)

Mpg

Uwzgledniajac Rownanie 2.3 mozemy Rownanie 2.4 przeksztalci¢ do postaci:

C

BN

BM =

1,
’;f —1{-100%=(f-1)-100%

(2.5)

Cp

-~

n
Z analizy Réwnania 2.5 wynika, ze w przypadku niedomiareczkowania BM przyjmuje

warto$¢ ujemna, natomiast w przypadku przemiareczkowania dodatnig.
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3. Alkacymetria

3.1. Wstep

Alkacymetria obejmuje alkalimetrie, tj. oznaczanie w roztworze zawartosci kwasow za
pomoca miareczkowania mianowanym roztworem zasady, oraz acydymetrie, tj. oznaczanie
zawartych w badanym roztworze zasad za pomocg miareczkowania mianowanym roztworem
kwasu. Metody alkalimetryczne i acydymetryczne nazywa si¢ tez metodami zobojetniania.
Metody alkacymetryczne stosuje si¢ powszechnie do oznaczania kwasow 1 zasad, zar6wno
nieorganicznych jak i organicznych. Metody te cechuje szybko$¢ i prostota wykonania.

W praktyce w alkacymetrii wyrdznia si¢ trzy typy miareczkowania: miareczkowanie mocnych
kwaso6w 1 mocnych zasad, miareczkowanie stabych kwasow 1 slabych zasad oraz
miareczkowanie mieszanin kwasoéw (zasad) o roznej mocy. Oczywiscie, we wszystkich
przypadkach przyjmuje si¢, ze odczynnikiem miareczkujacym (titrantem) jest albo roztwor
mocnej zasady, albo mocnego kwasu (w praktyce analitycznej nie stosuje si¢ miareczkowania
roztworami stabych kwasow lub slabych zasad). Podstawa obliczania wynikéw analizy
miareczkowej jest znajomo$é dokladnego stezenia titrantu, wyrazonego w mol/dm’, i jego

objetosci zuzytej w miareczkowaniu.

3.2. Krzywa miareczkowania

Krzywa miareczkowania jest graficznym przedstawieniem przebiegu miareczkowania.
Znajomo$¢ krzywych miareczkowania pozwala na przewidywanie przebiegu miareczkowan,
dobor metod wyznaczania PR itp. Mozna wyrozni¢ 5 przypadkéw miareczkowania
alkacymetrycznego:

* mocny kwas mocng zasadg — alkalimetria;

* mocng zasadg mocnym kwasem —acydymetrig;

» staby kwas mocng zasadg - alkalimetria;

* slaba zasada mocnym kwasem - acydymetrig;

» slaby kwas stabg zasadg 1 odwrotnie.
Przypadek 5 praktycznie nie zachodzi, bowiem analityk mogac wybra¢ odpowiedni titrant
zawsze wybierze mocny kwas lub zasad¢ co pozwala na osiagni¢cie bardziej miarodajnych

wynikow.
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Do obliczenia krzywej miareczkowania mozna wyj$¢ z analizy standw uktadéw (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Stan uktadow podczas miareczkowania

Przypadek f=0 0<f<1 f=1 >1
Nadmiar silnego kwasu Nadmiar silnej zasady
Roztwor silnego TV o—c. - pH=7 V- .
1 . g [H30+]ZCHA Vu CB Vt o [OHf]:cB Vt CHA Vo
kwasu [H;0'] = cya V. o+V, z definicji V,+V,
Roztwér silne; Nadmiar silnej zasady - )
Vo . admiar silnego kwasu
zasady [OH = Vo iV, pH=7
2 V,+V, .. i S ViV,
., K, z definicji | [H;0"]=
[H,O" ] === V,+V,
Cp
Roztwor stabego
Sol
kwasu - T
3 Uktad buforowy hydrolizujaca | Nadmiar silnej zasady
[H30+] = V Ka .CHA pH>7
Roztwor stabej
zasady Sol
4 (H.O'] K Uktad buforowy hydrolizujaca | Nadmiar silnego kwasu
HO 1=——» |
’ K,-c, pH<7

Mozna rowniez wyj$¢ z analizy bilansu tadunku co doprowadza do réwnania ogdlnego, ktére

z kolei po wprowadzeniu uproszczen dla poszczegdlnych przypadkow doprowadzi do

analogicznych wnioskow i rownan. W roztworze podczas miareczkowania alkacymetrycznego

sg tylko nastepujace jony, ktorych stezenia zmieniajg si¢:

B+

H;0"

Kationy zasadowe

OH A

Aniony kwasowe

Poniewaz roztwor musi by¢ elektrycznie oboj¢tny, zatem:

[B']+ [H;0] = [OH] + [A]
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3.2.1. Rownanie ogélne

Przypadek 3 (Tabela 3.1.)

Staby kwas (HA) mocna zasada (BOH)

[B+]: CB'I/t [A*]:KA [HA]
VotV [H,0"]

Bilans masy

[47]
[A‘]~(1+

[47]=

cV
Vo7,

1

.(CB.V

A
_—.c
Vo +V, " K, +[H0] ™

Vo f
Vo +V,

a - stopief dysocjacji kwasu

Przypadek 1 (Tabela 3.1.)

Vo (f—l) Ky ~[H,0"]

v+v, T H,07]
f=0

Zalozenia: [H;0']>>[OH]
f=0—> Vt =0

L +[H,0"]1=[OH 1+

z dysocjacji kwasu

L4 ) [p1a] = e
V,+V,

_ S v, [47]-[H,0"]
Vo+l/t KA

[H30+] =CHA -V,
V,+V,

A

K, Cha a4
K, +[H,O"] V,+7V,

K, _CHA'VO
K, +[H,0"] I, +V,

K K .
V) == —[H,0"]

[H,07]

KA j KW _[H30+]

K, +[H,0°]) [H,0"]

KA
— 4 -~
KA +[H30+]

gdy o = 1 mamy przypadek I(mocny kwas)
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Lo ()=, ~loglH,0"]= pi

o

[H30+] = C HA

0<f<1
Zatozenia: [H;O']>>[OH] (nieprawdziwe dla f zblizonych do 1)

Cua Vs +
ZHA 70 (f)=—H.O
oy (f-1)=-H,0"]

+7_ Chy Vs (1_
[H0" )= (1-1)
f=1[H;0"]1=[OH]

Kv _t071 p =7
[H,0"]

[H;0']* = Kw

[H30+]:\/E

f>1
Zatozenia: [H;O'] << [OH] (nieprawdziwe dla fzblizonych do 1)

iV K
HA 0'(f—1): W+
VotV [H,07]

Przypadek 3 (Tabela 3.1.)
f=0
Zatozenia: [H;O']>>[OH]; [H:0 [>>K.  (dla stabych kwaséw)

CI;{A.VO (f_ KA + jz KW+ _[H30+]
) V. K, +[H,07] [H,07]

K, _ N
CHA'(f—mj— [H,07]
K, -cuy :[H30+]'(KA +[H30+])

[H30+] ='\,/KA “Chy

[H;O']* + K -[H;0] -Kacua=0  (gdy nie spelnione jest zalozenie: [H;O [>>Ka)
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0<f<1

Zatozenia: [OH*]_[H30+] << Cua 'V,

V. +V,
CHA f— KA - — KW+ _[H}O*]
Vo +V +[H,07]) [H0"]

K, (/- K, ~
[H,0"] K,+[H,0°])
f'KA+f'[H3O+]:

(1,071, =L
f

Na szczegolna uwage zastuguje fakt, ze we wzorze tym nie wystgpuje bezposrednio ani
objetos¢ ani stezenie roztworu miareczkowanego i Ze wobec tego zmiana pH w trakcie

miareczkowania stabego kwasu mocng zasadg nie zalezy od steZenia poczgtkowego i od

rozcienczenia.
f=1
. N _ K,
Zatozenia: [H,0"|<<[OH ]= . [H,0"]<< K,
[H,07] -
Cria Vo. 1— K, _ Ky
V,+V, K, +[H,0"] [H 0]
cu Vo [ Ky +[H,; 0O'1-K,
V,+V, K,+[H,0"] [HO]

Vo ([H;O1)_ Ky
Vo +7, K, [H,0"]

[H30+]=\/KW .KA .(Vo +I/t)
sV

o

f>1
Zatozenia: [H30 ]<<[OHT; [H30"] << Kx
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Przypadek 2 (Tabela 3.1.)

sV, Ky K, -
: = _[H,0 —a o=l
VoV, {[ OH 1+ K, fj o1 O ok, T4

f=0

Zalozenia:  [OH]>>[ H;0']
CB.VO (l—f): Kw
VotV [H,07]

K
=2 o= [OH"
“s |H30*| [ /

pH = pKy + lgcp

0<f<1
Zatozenia: [OH[>>[ H;0"]

cHA-VO. A K, _ _
AT

c,V
H = pK., +1g <270 (1—
pH = pK,, g[Vo+V,( f)}

f=1

K, .
[HO"] Lo

[H30+]= \IKW pH:7

f>1
Zatozenia: [H;0+]]>>[OH-]

cm Vo (1_ )=11,0°
ey (1- f)=[H;0"]
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CB'VO. 1= +
m(f 1)=[H,0"]

Przypadek 4 (Tabela 3.1.)

CB'VO ( {<B _fj: Kw+ _[H3O+]
Vo+V, \[OH ]+ K, [H,07]

f=0
Zatozenia: [OH>>[ H;0']; cg>>Ksg
[OH ]>>K3
[H;0"<<K,
f=0>V=0

cB-(—FB ]:OH_
[OH 1+ K,

ol
[H,07]

1 1
pH = pK,, +Elch _EPKB

0<f<1

Zatozenia: [OH ] —[H,0" ] << ;B o

CB'I/O. Ky —fl=0
Vo+V, \OH +K,

K
OH +K,
KB

o +x, "’

A
H = pK,, — pK, —lg—"—
PH = pKy = pKy —le



KB :cHA'Vt
lOH7J+KB CB Vo

Ky-cp-V, :[OHi]'cHA v, +KB(CHA Vx)

Ky ]
K -(c -V —c -V): [ VeV,
B \‘p Ha'V ¢ [1‘13—0] HA
Ky -cyy Y,
KB(CB 4 —Chy V;)

o

[H30+]:

f=1
Zatozenia: [H;0'] >> [OH]; [OH] << Ky— [ H;0'] >> Kp

CB.I/O‘ KB _1 :_[H0+]
VoV, \[oH [+ K, 3

Kg>>[OH]

¢, Vo (K,-lon |-k, _HO']
V+¥, \ |oH |+K, :

s Vo ) Ky
Vo+V, |HO"

J=[H30+]'KB

f>1
Zalozenia:[H;0'] >> [OH]; [H30'] >> Kz

Vo +
———1-f)=-[H,0
VoV, ( f) [H;0"]

+ _cB.Vo.(f_I)
[H 0 ]_—V¢,+Vt
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3.3. Przykladowe zadania

Przykiad 1

Wyznaczy¢ najwazniejsze punkty krzywej miareczkowania (f = 0; 0,5; 0,999; 1,000; 1,001;

1,5) i naszkicowa¢ krzywa miareczkowania za pomoca 0,05 mol/dm’ NaOH 100 cm’

roztworu

a) 0,01 mol/dm® HCI,

b) 0,01 mol/dm’ chlorowodorku pirydyny (K, CsHsNH = 4,0-10°°).

f=0,999

f=1,000

CHA = [ H30+]
pH = -logCya = -10g0,01 =2

~
S

C Vo +
ZH0 (1- f)=[H,0
A A G B
y _05:100-001

' 0,05

0,01-100
HO ]=—-""".(1-05
[H,0°] 100+10( ) c

0,01-100-0,5

[H,O"] = =4,54-10"

pH=23

. 0,999-100-0,01
! 0,05
0,01-100-0,999
119,98

=19,98

[H,O0"] = =8,33-10"°

pH=5,1

pH=7,0
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f=1,001

1,001
V = 1,001 =20,02
0,05

KW+ _Cuv, (f_l)zw.0,001=&33.10—6
[HO'] V, +V, 120,02
pH=8,9
f=1,5
j— ]’5 j—
0,05
Ky :L-0,5=3,85-10*3
[H,0"] 130
pH=11,6
f=2
- 2-100-0,01 40 ent’
0,05

K, 0,01-100
[H,0*] 100 +40

2-D

1
OH = —lg—— =215
P 140

pH=11,85
b) Kx =4,0-10°

f=0
[H,07]=yK, cy,
[H,0"]=+4-10°-107 =2-10""

pH=3,7

[1,01=K, =L
f

[H30+] = KA = 4,0 10-6

37



pH=5,4

f=0,999
[H,0']1=4,0-10"°- 0,001 _ 4,0-107°
0,999
pH=28,4
f=1
[H30+]:\/KU‘KA.(V0+V)
CuaV,
107*-4-107°-120
H,0"']= =22-10"°
O] \/ 107 -10°
pH=38,7
f=1,001
pH=28.,9
f=1,5

pH=11,6 V=30 cm’

pH=11,85

Przykiad 2

Miareczkowano 50 cm® KOH o stezeniu doktadnie 0,05 mol/dm’ za pomocg roztworu H,SOy4
o stezeniu ¢ = 0,05 mol/dm’. Wyznaczy¢ krzywa miareczkowania w uktadzie pH-V, i pH-f.

Uwzgledni¢ punkty odpowiadajgce wartosciom f: 0; 0,5; 0,999; 1; 1,001; 2.
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10—14
0,05

[H,0"]

[H;0']=2:10" pH = 12,70

£=0,5
0,0550( . 5)_ KW _C['I/t
50+25 " [H,0"] e, V,
pOH = 1,78 f-co Vo= CrV,
pH=12,3 V= AN
cl‘
= 0.5-0.05:50
0,05
V=25 cm’
f=0,999
00559 (1-0,999)=[or"] V,= 24,975 cm’
74,975

[OH]=3,33-10" pOH = 4,48 pH=09,52

f=1,001

0,05-50
75,025

pH=4,48

(1,001- f)=[H,07]  Vv,=25,025 e’

Vi=50cm’ pH=1,6

Przyktad 3
Miareczkowano 100 c¢cm’® roztworu amoniaku NHj3-H,O o stgzeniu doktadnie 0,01 mol/dm’

roztworem HCIl o identycznym st¢zeniu. Wyznaczy¢ krzywe miareczkowania jezeli stata

dysocjacji NH;" wynosi 5,0-107°.
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W _K
K,
107 .
AT
f=0
[H,O"]=K !
3 w KB'CB
/ 1
H,0"]1=10". | ——— =10"*.,/0,5-10"°
O] 2:10*-107
pH=10,65
£=0,5
S/
H =pK, — pK,—lg—"—
p Ply — PBy gl—f
0,5
H=14+1g(2-10*) -1g—
p g( ) & 03
pH=9,30
f=1
[H30+]= KW'(CB'VO)
KB'(V0+V)
-4
[H30+]:\/2 10001100 (o0 s
200
f:Ct'Vt
¢V,
y oSGV
t Ct
pH = 5,80
f=1,5
pH=27
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. 2-1)-0,01-100
(#,0'1="2=D
300

pH = 2,48

Przykiad 4

50 cm® HCI o stezeniu ok. 0,1 mol/dm’ miareczkowano do pH = 4,4 roztworem NaOH o
stezeniu 0,10 mol/dm’. Obliczyé BM popetniony na skutek tego, ze PK nie przypadt przy
pH=17,0.

W roztworze o pH = 4,4
[H;01=4,0-10" mol/dm® (stezenie niezmiareczkowanego kwasu).
By osiagna¢ PK, trzeba zuzy¢ ok. 50 cm’ titrantu, wiec V,+V, =100 cm’

100
0,1-50

BM % =

(=4,0-107)-100 % =-0,08 % = -0,1 %

Przyktad 5
Jaki btad popetiono miareczkujac 0,01 mol/dm’ CH;COOH (Kx=1,6-10") roztworem NaOH

o tym samym stezeniu.
a) dopH =6,
b) do pH = 10.

a) jesteSmy w zakresie niedomiareczkowania, nalezatoby sprawdzi¢ pH w PR czyli dla f

=1
wPR pH =-lg Ky K2 pH =825
Cru
dla0<f<1
+ 1-
[H,0 ]=KA-—f
A
f[H30']+ fKa=Kyu
-5
e K, 1,6-10 =1,6=0,94

[H,0]+K, 110°+L6-10° 17

BM % = (£-1)-100 % = - 6 %
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b)

w zakresie > 1

K. .
[H30+]= w (V0+I/t)
Cua 'V, '(f_l)
Poniewaz jesteSmy w poblizu PR, a cya = cp
V,+V 9

4

o

BM % = (f-1) - 100 %

— 714.
YR T UL TV L B S T TR
0 | ep, 10710
Przykiad 6

Do jakiej najwickszej wartosci pH mozna miareczkowaé roztwér HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’

za pomocg roztworu KOH o identycznym stezeniu aby btad miareczkowania nie przekroczyt
0,2 %.

ZaPR > 1
BM = (£-1) - 100 %

Vo (p_py- K
V,+V, [H,07]
Vo=V
“14
oK Carh) 1072 o
(f =Dy, 2-10°-0
pH=10
Przyklad 7

Jakie byto stgzenie CH3;COOH jesli konczac miareczkowanie jego roztworu za pomoca NaOH

o identycznym stezeniu przy pH = 10,40 popetniono blad +1 %. Kx=1,6-10"

BM > 0 (czyli przemiareczkowane)
Ky -V, + V)
Cua Vo - (S =1

[H,0"]=
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o = K, -2 o210t mol
“OIH,0T1-(f-1) 4-1071.0,01 T dm®

Przyktad 8

Obliczy¢ blad miareczkowania 50 cm® roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’ przy pomocy
NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm’ jezeli miareczkowanie zakonczono:
a)  przy pH =4 prowadzac miareczkowanie wobec oranzu metylowego;

b)  przy pH =9 wobec fenoloftaleiny.

a)
BM = (f- 1) - 100 %
(7,0 1=5mVo a_ )y (1= 1)=2-107 5 £ =0998 >=02 %
V,+V,
0,1-50
1-107* 2=2.1=-
oo 17/
b)
BM % =20 1105 ). 100 % =002 %
0,1-50

3.4. Zadania

3.4.1. Oblicz najwazniejsze punkty krzywej miareczkowania HI o stezeniu 0,001 mol/dm’
za pomocg KOH o takim samym st¢zeniu. Naszkicuj krzywa miareczkowania.
Obliczenia wykonaj dla f=(0; 0,5; 0,99; 1; 1,01; 2).

3.4.2. Oblicz skok krzywej miareczkowania (f = 0,99 + 1,01) HCIO4 o stezeniu 0,1
mol/dm’ roztworem NaOH o identycznym stezeniu.

3.4.3. W jakim zakresie pH nalezy zakonczy¢ miareczkowanie kwasu propionowego o
stezeniu doktadnie 0,01 mol/dm’ za pomoca KOH o identycznym stezeniu, aby
popehni¢ blad mniejszy niz 0,5 %. Stala dysocjacji miareczkowanego kwasu wynosi
1,25 x 107?

3.4.4. 200 ¢cm’ roztworu HClO4 o stezeniu doktadnie 0,01 mol/dm® miareczkowano do
pH = 4 roztworem NaOH. Jaki popetniono btad, jezeli st¢zenie NaOH wynosito
dokladnie 0,25 mol/dm>?
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3.4.5.

3.4.6.

3.4.7.

3.4.8.

3.4.9.

3.4.10.

34.11.

3.4.12.

3.4.13.

Miareczkowano kwas mrowkowy o stezeniu doktadnie 0,1 mol/dm’ [pK, = 3,7] za
pomoca roztworu KOH o identycznym st¢zeniu. Czy mniejszy btad popeiniono
stosujac jako wskaznik oranz metylowy czy fenoloftaleing? Zalozy¢, ze zmiana
barwy wskaznikéw zachodzi odpowiednio przy pH = 4,4 i pH = 9,0. Poda¢ wartosci
btedow.

Do jakiej najwigkszej wartosci pH mozna miareczkowac roztwor HCI o stezeniu 0,1
mol/dm’ za pomoca NaOH o stgzeniu 0,05 mol/dm’ aby blad miareczkowania nie
przekroczyt 0,1 %?

Miareczkowano HI o stezeniu 0,01 mol/dm’ za pomoca NaOH o takim samym
stezeniu wobec fenoloftaleiny jako wskaznika. Jaki popetniono btad
miareczkowania? Przyjmij, ze w PK pH roztworu wynosito 8,2.

Oblicz najwazniejsze punkty krzywej miareczkowania HF o stezeniu 0,5 mol/dm’
za pomocg KOH o tym samym stezeniu. Naszkicuj krzywa miareczkowania.
Obliczenia wykonaj dla f=(0; 0,5; 0,99; 1; 1,01; 2)

W jakim zakresie pH nalezy zakonczy¢ miareczkowanie HCIO4 o stezeniu 0,01
mol/dm’® za pomoca NaOH o identycznym stezeniu. aby btad miareczkowania nie
przekroczyt + 2 %?

Wyznacz najwazniejsze punkty (f = 0; 0,5; 099; 1; 1,01; 2) krzywej
miareczkowania HCI 0,001 mol/dm® za pomoca roztworu KOH o takim samym
stezeniu 1 naszkicuj krzywa. Jakie bledy miareczkowania popetniono miareczkujac
wobec oranzu metylowego — zmiana barwy przy pH = 3,8 oraz fenoloftaleinie —
zmiana barwy przy pH = 8,3 ?

Miareczkowano HCI o stezeniu 0,1 mol/dm® za pomoca NaOH o takim samym
stezeniu wobec oranzu metylowego jako wskaznika. Jaki popelniono biad
miareczkowania? Przyjmij, ze w PK pH roztworu wynosito 4,2.

Miareczkowano HF o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca NaOH o stezeniu 0,1
mol/dm®. Wyznacz najwazniejsze (f = 0; 0,5; 0,99; 1; 1,01; 2) punkty krzywej
miareczkowania. Jaki popelniono blad miareczkowania konczac je przy pH = 3,3?
Przy jakiej najwyzszej warto$ci pH nalezatoby zakonczy¢ miareczkowanie aby btad
nie przekroczyt 5 %.

Jakie byto st¢zenie CH3COOH, jesli konczac miareczkowanie jego roztworu za
pomocg NaOH o identycznym stezeniu przy pH = 10,40 popelniono btad +1 %; K,
=1,6 X107 ?
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3.4.14.

3.4.15.

3.4.16.

3.4.17.

Obliczy¢ blad miareczkowania 50 cm® HCI 0,1 mol/dm’ o stgzeniu przy pomocy
NaOH o stezeniu0,02 mol/dm’, jezeli miareczkowanie zakoniczono przy:

pH=5

pH=10

Obliczy¢ blad miareczkowania 50 ¢cm® HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’® za pomoca
NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm’, jezeli miareczkowanie zakoficzono:

przy pH = 4; prowadzac miareczkowanie wobec oranzu metylowego

przy pH = 9; wobec fenoloftaleiny.

Wyznacz skok krzywej miareczkowania (ApH) kwasu benzoesowego o st¢zeniu
0,01 mol/dm® (K = 6,24 - 107) za pomocg roztworu KOH o takim samym stezeniu.
Oblicz najwazniejsze punkty krzywej miareczkowania (f=0; £=0,5; f=1; f=1,5)
HNO; o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu KOH o takim samym st¢zeniu.

Naszkicuj krzywa miareczkowania.
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4. Miareczkowanie straceniowe

4.1. Wstep

Miareczkowanie strgceniowe — grupa metod miareczkowych stosowana gltownie do

oznaczania halogenkéw (CI', Br', F', I') za pomocg mianowanego roztworu AgNO:s.

A+B=AB, (4.1)
L,+B=1B, 4.2)

Reakcja 1: Analit (A) reaguje z odczynnikiem stracajacym (B) az do momentu catkowitego
stracenia osadu AB.
Reakcja 2: Odczynnik stracajacy (B) dodany w nadmiarze reaguje ze wskaznikiem (I,).
Nastegpstwem tego jest zauwazalna zmiana barwy roztworu, co jest sygnatem do zakonczenia
miareczkowania.
Np. Metoda Mohra
Cl' +Ag" = AgCly

CrO4” +2 Ag" = Ag,CrOy,
Nadmiar titrantu (Ag") reaguje z wskaznikiem (CrO,”) - powstawanie ciemnoczerwonego
osadu Ag,CrOg.

Prawidlowos$¢ wskazan indykatora zalezy od st¢zenia I, w roztworze.

PX AN

Vilub

Rysunek 4.1. Zaleznos¢ pX = f(Vy) lub pX = f(f) dla miareczkowania straceniowego:
pX — ujemny logarytm dziesi¢tny ze st¢zenia aniondw halogenkowych,

V; — objetos¢ dodanego titrantu, f — utamek zmiareczkowania.

46



Do dziatu analizy miareczkowej nalezg metody polegajace na reakcjach tworzenia si¢ trudno
rozpuszczalnych osadéw o $cisle okreslonym sktadzie (Reakcja 1). Osady te powstajg w
sposob wzglednie szybki oraz charakteryzuja si¢ szybkim opadaniem. Wytracanie osadu
nastepuje podczas dodawania mianowanego roztworu odczynnika stracajacego (B). Koniec
miareczkowania stwierdza si¢ stosujac odpowiednie wskazniki (I,; Reakcja 2) poprzez
sledzenie zmian pX lub pAg potencjometrycznie lub metoda kroplowa (np. obserwowanie,
czy dodana kropla odczynnika wytraca jeszcze osad). [lo$¢ oznaczonego sktadnika oblicza si¢
na podstawie objetosci zuzytego mianowanego roztworu titrantu.
W miareczkowych metodach stragceniowych wykorzystuje si¢ reakcje stosowane w analizie
wagowe] (np. oznaczanie srebra czy chlorkow w postaci AgCl). Zasadnicza roéznica w
warunkach oznaczenia polega na tym, ze w analizie wagowej dodaje si¢ nadmiar odczynnika
stragcajacego, podczas gdy w miareczkowaniach straceniowych ilo§¢ dodanego odczynnika
musi by¢ $cisle rownowazna ilosci sktadnika oznaczanego. Nadmiar odczynnika stracajacego,
stosowany w analizie wagowej, zmniejsza rozpuszczalno$¢ osadu (np. poprzez efekt
wspolnego jonu) — nie wystepuje to podczas miareczkowych oznaczen strgceniowych.
Powyzsze zdanie wyjasnia, dlaczego w tego typu analizach stosuje si¢ reakcje, w wyniku
ktorych tworza si¢ osady bardzo trudno rozpuszczalne.
Miareczkowej analizy stragceniowej nie mozna podzieli¢ na charakterystyczne metody, tak jak
w alkacymetrii lub redoksometrii. Wigkszo$¢ oznaczen musi by¢ traktowanych oddzielnie.
Stosunkowo najwigksza grupe stanowia oznaczenia argentometryczne.
Przyktady miareczkowania straceniowego:
e argentometryczne — titrant AgNO; lub AgClO4
X +Ag =AgX, X =CI,Br,F,I,CN, SCN
Stosowane gtownie do oznaczania jonow halogenkowych.
e merkurometryczne — titrant Hgy(NOs3),
2 CI' + Hg,”" = Hg,Clyy
Stosowane gtownie do oznaczen jonow chlorkowych.
e oznaczenie z wykorzystaniem BaCl, lub Ba(ClOy), jako titrantu
Ba’’ +S0,” = BaSO4,
Wykorzystywane do oznaczania aniondw SO,
Obecnie nie wykonuje si¢ oznaczef z wykorzystaniem jonéw Hg,”" i Ba*" ze wzgledu na ich

wysokg toksycznos$¢.

47



W analizie stragceniowej w obliczeniach stosuje si¢ pojecie iloczyn rozpuszczalnosci (Kso).
Kso to iloczyn stezen jondw (podniesionych do odpowiednich poteg odpowiadajacych
wspotczynnikom stechiometrycznym w rownaniu reakcji rozpuszczania danego osadu) lub
aktywnosci jonow znajdujacych si¢ w nasyconym roztworze elektrolitu.

Kso ma charakter stalej rownowagi dynamicznej i zalezy od temperatury. W zaleznosci od
tego, czy reakcja rozpuszczania soli jest egzoenergetyczna, czy endoenergetyczna,
rozpuszczalnos$¢ albo maleje, albo rosnie ze wzrostem temperatury, zgodnie z reguta przekory

Le Chateliera-Brauna.

Wyprowadzenie wzoru na statg Kgo:

MR, =xM"™ +yR™

g bRt

1 &, ]

K-vr, )= ][R ]

R

Np. AgCl = Ag" + CI

Ksoaga = [Ag'][CI]

WZORY OGOLNE:

titrant analit

Ag" + X = AgXy

[XT= [XTps. T [Xpo.
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gdzie:

[X] — stezenie catkowite jonow halogenkowych;

[XTps. — stezenie jonow halogenkowych niezmiareczkowanych, wynikajace z pozostatosci
stechiometrycznej;

[X']p.o. — stezenie jondw halogenkowych wynikajace z dysocjacji osadu.

] Sttt K [y ]
[X ) ]2 < I; +CV iz [X ] Ko AgX = 0 dla [X]=1f(Vy)
g Z C, V,-C,-V,
[X_]z Vo4V [X ] Ko JAgX =
0TV
:X7]2 Vo Iy f 1)- [X ] SOAgX =0 dla [X] = 1(f)
_KSO,AX ’ C 4 KSO,AX _ [Ag+]2
I I_Ang } VoV (f_l){ |Ag+g| :|_KSO,AgX —0/-|:——KSO’AgX
g | =22 (7 -1):[g |- K =0 dia [Ag'] = (D)
0TV

4.2. Przykladowe zadania

Przykiad 1
Wyznaczyé krzywa miareczkowania argentometrycznego 50 cm® roztworu NaCl o stezeniu
0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm’ i wykreslié¢ ja w uktadzie

pCl —f£. Obliczy¢ skok krzywej miareczkowania. Kgo agci= 1,6- 1070,

1. f=0,V,=0 (przed miareczkowaniem)

[CI]=Co= 0,1 mol/dm’
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pCl=1

2. 0 <1<0,999 (niedomiareczkowanie)
[CI'T= [CI'lps. + [CT]po. zal. [Cl']ps >> [Cl']po.
[CIT= [Clps.

[Cl_]= C, V,-C, -V, _ C, V,-(1=1) _ C, V,-(1=1) _ C,-(1-1)
Vo tV, VotV Vo-(a+1) 1+7)
Vi (rownanie wynikajace z definicji utamka miareczkowania
dla cp = ¢y)
C,-(1-
[C[‘]: M 4.3)
a+1)

Korzystajac z wyprowadzonego Wzoru (4.3) wybrano warto$ci f z zakresu 0 < f < 0,999

1 obliczono warto$ci pCl:

Tabela 4.1. Wspotrzedne punktow wykresu zaleznosci pCI=f(f) w zakresie 0 < £ < 0,999

f pCl

0 1,00
0,05 1,04
0,1 1,09
0,15 1,13
0,2 1,18
0,25 1,22
0,3 1,27
0,35 1,32
0,4 1,37
0,45 1,42
0,5 1,48
0,55 1,54
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0,6 1,60
0,65 1,67
0,7 1,75
0,75 1,85
0,8 1,95
0,85 2,09
0,9 2,28
0,95 2,59
0,999 4,30
3. f=1,V;=V, (punkt réwnowaznosci miareczkowania — PR), zal.: [Cl[ps= 0,

[CI']= [CI'po.

-1 K 50.1¢c1
ler)- Cl’g

[Cl B ] =4 KSO,AgCl 4.4)

Korzystajac z powyzszego Wzoru (4.4) obliczono warto$¢ pCl w PR
pCl=4,90

4, £> 1,001 (przemiareczkowanie) zal. [CI']ps=0
[CT]= [ClI'po.

-1 K 50.4¢c1
lcr|= Agf (4.5)

Powyzsze rownanie to przeksztatcone rownanie na Kso (Kso.agc1 = [C1]-[Ag']). Wystepuja w
nim dwie niewiadome. Szukanym parametrem roéwnania jest st¢zenie jonow Cl. Nalezy

zatem przeksztalci¢ wyraz [Ag'] tak, aby mozliwe bylo uzyskanie zaleznosci pCl — f.

[A +]= C V.-GV :Co'Vo'(f_l):CO'Vo'(f_l)=Co'(l_f)
A Vo, Voot ) (1)

\7 dla Co=C,

51



Po podstawieniu wyrazenia na stezenie jonéw [Ag'] do Rownania (4.5) otrzymujemy:

[Cl ]_ 50,4gCl (V +V)
C Vv.-C,-V,

SOAgCl f+1)
Ccl
o] Y=

Korzystajac z wyprowadzonego Wzoru (4.6) wybrano dwie wartosci f dla f > 1,001 1

(4.6)

obliczono warto$ci pCl (Tabela 4.2.).

Tabela 4.2. Wspoéirzedne punktow wykresu zaleznosci pCl = f(f) w zakresie > 1,001

f pCl
1,001 5,49
1,05 7,18

1,1 7,47
1,15 7,64
1,2 7,75
1,25 7,84
1,3 7,91
1,35 7,97
1,4 8,02
1,45 8,06
1,5 8,10
1,55 8,13
1,6 8,16
1,65 8,19
1,7 8,21
1,75 8,23
1,8 8,25
1,85 8,27
1,9 8,29
1,95 8,30
2 8,32
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Dla wyznaczonych wartosci pCl w wybranych punktach miareczkowania sporzadza si¢

krzywa miareczkowania (z zakresu 0 < f < 2).

pCl pCl = f(f)

9,00

8,00 *> NPT REREREEILES
’

7,00 .
6,00 -
5,00
4,00 -
3,00
2,00 e

> o & ¢ ¢

1.00 WY RERE
b

0,00

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Rysunek 4.2. Krzywa miareczkowania argentometrycznego anionéw chlorkowych (CI)

roztworem kationow srebra (Ag")

Obliczenie skoku krzywej miareczkowania:

ApCl = pCl, o01 — pClo,999

ApCl - skoku krzywej miareczkowania
pCly 001 — warto$¢ pCl w punkcie = 1,001
pClo.g99 — warto$¢ pCl w punkcie f= 0,999
ApCl=541-430=1,11

Komentarz do zadania:
Wyprowadzone Wzory (4.3), (4.4) i (4.6) opieraja si¢ na odpowiednich zatozeniach.
Zalozenia te obowigzujg dla: 0 <£<0,999, f=1, £> 1,001. Dla f z zakresu 0,999 < f <1,001
mozna zauwazy¢ istotne rdznice migdzy obliczonymi wartosciami pCl - w przypadku
stosowania
i braku uzycia zatozen.
Ponizej przyktadowe obliczenie wartosci pCl bez uwzglednienia zatozen. Obliczenia
wykonano dla punktu f = 0,999.

[CI]= [Clps. + [Clpo.
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et} <lag =S

[Cl ] C,Vy—C,-V, +K50 AgCl
V,+V, lci |
[cr [+ oV (F=1)-er |- Ko i =0 V, = £V, (dla Co=Cy)

V+

e T +M.[cz]_1<wga _ o

(1+7)
lcrr =510 Jcr ]-16-10" =0
[cr]=530-10"
pCl=4,28 ~ 4,30
Poréwnujac powyzej wyznaczong warto$¢ pCl do obliczonej wartosci pCl wg. Wzoru (4.3)
mozna stwierdzi¢, iz obie warto$ci nie r6znig si¢ w sposob istotny statystycznie:
BWZ =14,28—-4,30/ = 0,02

BWZ 0,02
X 427

WZ = ~0,5 %

Uwaga: Im mniejsza warto$¢ Kso. tym btad wynikajacy z uproszczenia Wzoru (4.3) jest

mniejszy.

Przykiad 2

W jakim zakresie pCl nalezy zakonczyé miareczkowanie 50 cm® roztworu NaCl o stezeniu
0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm’, aby blad miareczkowania
nie przekraczal 20,5 %, Kso agc1=1,6° 10710

Korzystajac z ponizszego wzoru na blad miareczkowania wyznaczamy parametry f,

a nastepnie z wyprowadzonych Wzoréw (4.3) 1 (4.6) z Przyktadu 1 obliczmy wartosci pClL.

BM = (£-1)-100 %

BM1 = -0,5 % BM2 = +0,5 %
BM, BM
= +1 = 24
/ 100 % /> 100 %
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fi =0,995

[Cl_]l_Co-(l—fl)

1+ 1)
f, = 1,005
[Cli _ KSO,AgCl (fz + 1)
© G-
pCly ~ 3,6
pClz ~ 6,2

Odp. Miareczkowanie nalezy zakonczy¢ w zakresie 3,6 < pCI < 6,2.

Przyktad 3

Jaki btad popetniono miareczkujac roztwoér chlorku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm’ roztworem
azotanu srebra o takim samym st¢zeniu do:

a) pCl =3,

b) pCl = 8?

_ -10
Kso.,agc1 = 1,6-10
W pierwszej kolejnosci nalezy sprawdzi¢ warto$¢ pCl w punkcie rownowaznosci (f = 1), aby
stwierdzi¢, niedomiareczkowanie/przemiareczkowanie w punktach krzywej miareczkowania

dla wartosci pCl =3 1 pCl = 8.

W tym celu korzystamy z wyprowadzonego wzoru z Zadania (2).

[Cl_ ] Y KSO,AgCl

pCl=14,90

a) pCl = 3 (niedomiareczkowanie)

[CIT= 10" mol/dm’
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_ G -d-5)
1+ /)
[CI]-(1+) = Co-(1-f)
[CI]+ £[CT] = C - £Cy
£[CI] + £-Cy = Cy - [CI]
f([CI'T+ Co) =Cp - [CT]
r= C,—[CI"] _ 0,1-0,001 N
C,+[CI" ] 0,+0,001

[CT7]

0,98

BM = (£-1)-100 % = (0,98-1) -100 % = -2 %

b) pCl = 8 (przemiareczkowanie)

[CIT= 10" mol/dm’

Ko (/4D

G (f-D

[CI'T-Co* (f-1) = Ks.0,agcr"(f+1)

[CI'T-Co £-[CI']-Co=Ks0.aec1'f+ Ks0,agc1
[CI']-Co f-Ks.o.aecrf=Ks o0, agc1 + [CI]T-Co
f-([CI']-Co - Ks.0.a¢c1) = [CI']-Co + Ks.0.a¢c

[Cl]

B [CI"]-C, + K0 g1 _ 10%.01+1,6-107"° ~138
[CI7]-Cy =K 01 10%.0,l-1,6-10"

BM = (£-1)-100 % = (1,38-1) -100 % = 38 %

Przyktad 4
Do 200 cm’ roztworu zawierajacego po 0,004 mola KCI i KBr dodawano kroplami AgNOs.

[le miligraméw jondw Br pozostaje w roztworze w momencie, gdy zaczyna wytracac si¢
osad AgCl. Oblicz btad oznaczenia bromkow. Kso agct = 1,6'10'10, Kso. Agr = 5,0'10'13,
Mg, = 80 g/mol.

nkc1 = nggr= 0,004 mola

[CI]=[Br] = 0,02 mol/dm’

Réwnowazna 1los¢ jondw chlorkowych 1 bromkowych w roztworze.

[Ag][Cl] = Kso.aect
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K
[Ag+ ]1 = —[Sgl"ﬁa =8-10" mol / dm’ 4.7)

Stezenie jonow srebra potrzebne do wytracenia si¢ osadu AgCl.

[Ag]'[Br]=Kso,Aesr

[Ag+]2 = —ﬁsg):g]m =2.5-10" mol / dm’ (4.8)
Stezenie jonow srebra potrzebne do wytracenia si¢ osadu AgBr.

Poréwnujac obie wartos$ci stezen jonow srebra z Rownania (4.7) i1 (4.8) zauwazamy, ze osad
AgBr wytraci si¢ jako pierwszy.

Do Rownania (4.9) na iloczyn rozpuszczalnosci osadu AgBr za stezenie jonoOw srebra
podstawiamy obliczong warto$¢ stezenia z Rownania (4.8), dzigki czemu mozliwe jest

obliczenie st¢zenia jonow bromkowych w momencie rozpoczgcia si¢ wytracania jonow AgCl.

[Ag T [Br] =Kso.agsr (4.9)
-1 _ KS.O.,AgBr
= T

[Br-] = 6,25-10"° mol/dm’

Obliczenie bledu oznaczenia bromkow:

Am=[Br]-V- Mg, =1-10" g=1 mg

Am _ [Bri]-V-M,, ~312510° =0,3125 %

m mg

7

mg; <N, Mp;

Am - masa jonéw bromkowych w momencie rozpoczecia si¢ wytracania osadu AgCl;

mp; — catkowita masa jonow bromkowych w roztworze.
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Przyktad 5

Ile gramow siarczanu (V1) baru rozpusci si¢ w:
a) 250 cm® wody dejonizowanej,

b) 250 cm’ roztworu zawierajacego 830 mg siarczanu (VI) amonu?

PK 6 paso, =10, M 50, =233 g/mol

a)  BaSO,=Ba* + S0,

pKS.O.,BaSO4 =10
KS.O.,BaSO4 =107"

Ky 0.pus0, = [Ba1[S0] =8-S =’

S = \/KS.O.,BaSO4

S = 10" mol/dm’
S — rozpuszczalno$¢ molowa [mol/dm”]

Mpaso, =SV M 450 = 10”° mol/dm™0,25 dm*233 g/mol = 5,825-10™ g

m 107
b) C(NH 1,50, — Sl H ?330 130 g =0,025 mol/dm’
N V'M(m)zm 250-107dm” -132g/mol
K5 0.paso, = [Ba>1-[SO4™] (4.10)
zat. [SO4*]= C . 50,3 [Ba®]=S

Stezenie jondw baru determinuje stezenie rozpuszczonego siarczanu (VI) baru, poniewaz jony

baru znajdujace si¢ w roztworze pochodza wyltacznie z rozpuszczonej soli - siarczanu (VI)
baru. St¢zenie jondéw siarczanowych w roztworze ma dwojakie pochodzenie: z soli siarczanu
(VI) amonu oraz z rozpuszczonego w niewielkim stopniu osadu siarczanu (VI) baru.

Wiosek: Stezenie aniondw siarczanowych znajdujacych si¢ w roztworze nie okresla

rozpuszczalnosci molowej osadu siarczanu (VI) baru. Jako rozpuszczalno$¢ molowa S do

obliczen przyjmujemy stezenie jonow baru.
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Przeksztatcajac Réwnanie (4.10) otrzymujemy:

K

_ Bso.aso, 107"° _ 9 3
S = =4-10" mol/dm

[SO,] 0,025

Mpuso, =

SV M 450, = 4107 mol/dm’-0,25 dm*-233 g/mol =2,33-107 g

Komentarz do zadania:

Wyznaczenie rozpuszczalno$ci molowej dla takich soli jak AgCl 1 BaSO, jest znacznie

tatwiejsze niz dla soli Caz(POy)a:
Ca3(POg4); = 3Ca*" + 2P0,
Kso. = [Ca* T [POs T = (3:S)*(2:S)* = 3*-2%-82=108-S°

S —s KS.O.
V 108

4.3. Zadania

4.4.1.

4.4.2.

4.43.

4.4.4.

4.4.5.

Wyznaczy¢ punkty krzywej miareczkowania argentometrycznego (dla f =0, £ =0,5,
£=0,999, f=1, f= 1,001, f=1,5) 100 cm’ roztworu NaCl o stezeniu 0,5 mol/dm’ za
pomoca roztworu AgNO3 o stezeniu 0,5 mol/dm”.

Wyznaczy¢ punkty krzywej miareczkowania argentometrycznego (dla = 0, £ =0,5,
£=0,999, f=1,f=1,001, f=1,5) 100 cm’ roztworu NaCl o stezeniu 0,1 mol/dm’ za
pomoca roztworu AgNO; o stezeniu 0,2 mol/dm”.

Miareczkowano roztwér NaCl o stezeniu 0,12 mol/dm’. Obliczy¢ pCl po straceniu
90 % chlorkow za pomocg roztworu chlorku srebra o takim samym stezeniu.
Miareczkowano roztwor KI roztworem AgNOs;. Obliczy¢ pl 1 pAg po
zmiareczkowaniu 99 % jodku potasu, wiedzac, ze stgzenia obydwu roztworéw byty
jednakowe i rowne 0,1 mol/dm”.

Miareczkowano 20 cm’ roztworu NaCl o stezeniu 0,1 mol/dm® za pomoca roztworu
AgNO; o takim samym stezeniu. Obliczy¢ pCl po dodaniu: a) 18 cm’, b) 20 cm’, ¢)
21 cm® roztworu AgNO:s.
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4.4.6.

4.4.7.

4.428.

4.4.9.

4.4.10.

4.4.11.

4.4.12.

4.4.13.

4.4.14.

4.4.15.

4.4.16.

4.4.17.

Obliczy¢ pBr w punkcie rownowaznos$ci miareczkowania roztworu KBr za pomoca
roztworu AgNOs.

Obliczy¢ skok krzywej miareczkowania roztworu KBr o stezeniu 0,1 mol/dm’® za
pomoca roztworu AgNO; o takim samym st¢zeniu.

Obliczy¢ skok krzywej miareczkowania roztworu KBr o stezeniu 0,2 mol/dm’ za
pomoca roztworu AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm’.

W jakim zakresie pCl nalezy zakoficzy¢ miareczkowanie 100 cm® roztworu NaCl o
stezeniu 0,2 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNOj5 o takim samym st¢zeniu, aby btad
miareczkowania nie przekraczat 1 %.

Przy jakiej warto$ci pBr nalezy ukonczy¢ miareczkowanie 100 cm® roztworu KBr o
stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNOs o stezeniu 0,1 mol/dm’, aby btad
miareczkowania nie przekroczyt 1 %.

Przy jakiej najwickszej wartosci pBr nalezy zakonczyé miareczkowanie 50 cm’
roztworu NaCl o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNOs o stezeniu 0,2
mol/dm?, aby btad miareczkowania nie przekraczat 1,5 %.

Jaki blad popetniono miareczkujac roztwor KBr o stezeniu 0,2 mol/dm® za pomoca
roztworu AgNOj; o takim samym st¢zeniu do: a) pBr = 3, b) pBr =5, ¢) pBr = §?
Miareczkowanie roztworu NaCl o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu AgNO;
o stezeniu 0,2 mol/dm’® przerwano, gdy warto$é: a) pCl = 4,5, b) pCl = 5. W ktorym
przypadku popetniono wigkszy biad.

Obliczy¢, ile procent wynosit btad miareczkowania 50 cm® roztworu NaCl o stezeniu
0,1 mol/dm® za pomoca roztworu AgNO; o takim samym stezeniu, jezeli dodano
jako wskaznika 0,5 cm’ roztworu K,CrOy4 o stezeniu 1 mol/dm”.

Czy podczas miareczkowania 50 cm’® roztworu NaCl o stezeniu 0,01 mol/dm’ za
pomoca roztworu AgNOs o takim samym st¢zeniu mozna dodaé jako wskaznika 1
cm?® roztworu K,CrO,4 0 stezeniu 0,5 mol/ dm’.

Ile mililitréw roztworu K>CrO;4 o stezeniu 1 mol/dm’ nalezy doda¢ jako wskaznika
podczas miareczkowania 25 cm® NaCl o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu
AgNO;, aby pozostato w roztworze 0,05 % jonoéw chlorkowych. Objetos¢ koncowa
roztworu wynosi 50 cm’.

Ile miligraméw jonéw bromkowych pozostanie nie strgconych w koncowym punkcie
miareczkowania roztworu bromkoéw metoda Mohra za pomocg roztworu AgNOs o
stezeniu 0,1 mol/dm’, jezeli koncowe stezenie wskaznika K,CrOy jest rowne 0,02

mol/dm’, a catkowita objetos¢ roztworu wynosi 100 cn’.
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4.4.18.Do 100 cm’ roztworu zawierajacego po 0,001 mola KCI i KBr dodawano kroplami
AgNOs. Ile miligraméw jondw bromkowych pozostaje w roztworze w momencie,
gdy zaczyna wytracac si¢ osad AgCl. Oblicz btad oznaczenia bromkow.

4.4.19. Do roztworu zawierajacego sole Hgy(NO;3), i Pb(NOs), o stezeniach 0,01 mol/dm’
dodawano kroplami roztwor KCI. Ktory z kationdw Hg,™™ czy Pb*" wytracit sie jako
pierwszy (w postaci odpowiedniego osadu) i jaki jego procent pozostaje w roztworze
w momencie, gdy zaczyna si¢ wydziela¢ drugi z nich.

4.4.20. Przy jakim stgzeniu jonéw chlorkowych zacznie stracaé si¢ osad chromianu srebra,
jezeli stezenie wskaznika KoCrO4 wynosi: a) 10 b) 107 ¢) 10™ mol/ dm’.

4.4.21.1le miligramow chlorku otowiu rozpusci si¢ w: a) 200 cm® wody dejonizowanej,

b) 200 cm’ roztworu zawierajacego 500 mg chlorku sodu?
4.4.22.Tle miligraméw jonow Ca®" przejdzie do roztworu podczas rozpuszczania si¢ osadu

CaF, w 100 cm’: a) wody dejonizowanej b) roztworu NaF o stezeniu 0,01 mol/dm’,
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5. Redoksometria

5.1. Wstep

W metodach wolumetrycznych wykorzystuje si¢ czesto zdolno$¢ pierwiastkdw chemicznych
do zmiany ich stopnia utlenienia w odpowiednim $rodowisku reakcji. Wiele réznych reakcji
utleniania-redukcji (tzw. reakcji redoks) stosowanych jest przez analitykow do oznaczania
zawarto$ci: metali i ich jonow (np. Fe, Cr, Cu, As, Sn, Sb, Ca, Mn), fluorowcow oraz roznych
aniondw (np. S, SOs%, $,057, S04, BrO*, 10", NO,, PO5*, PO4™, C,047 itd.).

W reakcjach redoks mozna wyr6zni¢ dwa uktady (dwie pary) redoks, z ktérych dla jednego
zawsze zachodzi proces utlenienia, za§ dla drugiego redukcji. W wyniku tego podczas
przebiegu reakcji dochodzi do zmiany elektrochemicznego potencjatu redoks kazdego z

uktadéw, co opisuje nam réwnanie Nernsta:

E=pt + BTy G (5.1)
z-F ared
gdzie:
E — potencjatl redoks uktadu,
E’ — potencjal normalny (wyznaczony wzgledem potencjatu tzw. elektrody

wodorowej, ktorej potencjal w okreslonych warunkach przyjeto za rowny zeru),
R — stata gazowa (8,314 J/mol-K),

T — temperatura (w warunkach standardowych T = 298 K),

z — ilo$¢ elektronow bioracych udzial w potowkowej reakcji redoks,

F — stata Faradaya (96500 C/mol),

Qutl, ared — 0dpowiednio aktywnos¢ formy utlenionej i zredukowane;.

Powyzsze Rownanie (5.1) dla warunkéw standardowych ulega znacznemu uproszczeniu, gdy
uwzglednimy wartosci state (R, T, F) i nastepujace zatozenie: a; = c; = [i]. Ponadto,

przeksztatcajac logarytm naturalny na dziesi¢tny otrzymujemy ponizszg zalezno$¢:

0,059 log [uutl] (5.2)

E=E°
" z [red]
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Nalezy zaznaczy¢, ze w chemii analitycznej czgdciej stosuje si¢ tzw. potencjaty formalne
(E”), czyli potencjaty dla konkretnych warunkéw (Srodowiska) reakcji redoks. Zatem

ostateczny wzor wykorzystywany w analityce ma postac:

(L05910g [utl] (5.3)

E=E"
" z [red ]

5.2. Stala rownowagi reakcji redoks

Znajomos$¢ potencjatoéw utleniania-redukcji reagujacych ze sobg uktadéw redoks pozwala na
wyznaczenie warto$ci stalej rdwnowagi tego typu reakcji. Z kolei wiedza na temat wielkosci
statej rownowagi umozliwia okreslenie kierunku przebiegu reakcji. W przypadku wysokiej
wartosci statej rownowagi, reakcja przebiega praktycznie catkowicie w prawa strong (w
kierunku tworzenia produktow), a w przypadku niskiej na odwrét. Zatem im wicksza wartosé¢
stalej rownowagi tym stopien przereagowania substratow wigkszy.

Na przyktadzie reakcji redoks zachodzacej pomiedzy uktadami: Fe'/Fe*™ i Ti*"/Ti®
wyprowadzimy wzor na stalg rdwnowagi w warunkach standardowych.

Migdzy powyzszymi parami redoks zachodzi reakcja:

3+ 2+
Fe''+zieS5Fe™ /-2,

34 A+
Ti*" 5 Ti* +2z0e /7

+ <3+ + 4+
nFe + 7, i S 2, Fe*™ + 2, Ti

dla ktorej stata rownowagi wyraza si¢ wzorem:

-Fv 1 2 X T-4+-Zl
K=t 4L (5.4)
[ |- [ |
W stanie rownowagi potencjaly obydwu uktadow redoks stajg sie rowne, a zatem:
EFe3+ IFe* T ET;“‘+ /i (5'5)
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Do dalszych obliczen uktad Fe*"/Fe””, petniacy role utleniacza, oznaczamy jako pierwszy

(E = E,), za$ uktad Ti*"/Ti’", petiacy role reduktora, jako drugi (£ _, =E,).

Fe* | Fe* it T3t
Za kazda ze stron réwnania (5.6), zgodnie ze wzorem Nernsta, wstawiamy odpowiednie

wyrazenia na potencjaly redoks:

0,059, [Fe3*] o 0059, [7i*]

o] ]

E’+ (5.6)

Powyzsze Rownanie (5.6) przeksztatcamy tak, aby otrzyma¢ wyrazenie na statg rownowagi

(korzystamy tu z wlasnosci logarytmow):

: , 0,059 Ti* 0059 Fe**
Elo —E;) = - Og{Ti3+} { ¢ } /Zl Z,

(EY —EY) -z, -2, =0,059 2, log{;—] 0,059 z, logH /:0,059
(B -E) -z, -z, Ti* Fe*
=z lo -z, lo
0,059 e T I e

(Elov_Eg')'Zl'Zz =10g Ti4+ - —10g }763Jr B
0,059 Ti* Fe*

(Elo' _ E;)) zz, _ log [Tl-4+ ]zl g [Fe3+ ]22
0,059 [Ti3+ ]21 [ Fo ]Zz

(Elo' _Eg')'zl 2y _ log [Ti4+]ZI : [Fe3+]22
[Tl-3+ ]Zl [Fez+ ]Zz
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(E10' —Egy)'Z1 *Z, _ log[[Ti.“ :IZl '[FezJr ]zz ] (5.7)
1

W uzyskanym Réwnaniu (5.7) wyrazenie logarytmowane stanowi wzor na stata rbwnowagi
rozpatrywanej reakcji zapisany powyzej jako Rownanie (5.4). Zatem ogolny wzor
pozwalajacy na obliczenie stalej rownowagi reakcji redoks w warunkach standardowych

przyjmuje postac:

(Elo' - Eg) 2%,

logK =
8 0,059

(5.8)

gdzie:
K — stala rownowagi reakcji w warunkach standardowych (T =298 K),

E! — potencjat formalny utleniacza (uktadu redoks o wyzszym potencjale),

E; — potencjat formalny reduktora (uktadu redoks o nizszym potencjale),

z; — liczba elektronow pobranych przez utleniacz,

7, — liczna elektrondw oddanych przez reduktor.
W oparciu o wyprowadzony wzor oraz znajomo$é potencjatéw formalnych uktadow Fe’*/Fe?*
(E) =0,770 V) i Ti*"/ T (Ey =020 V') mozna wyznaczy¢ stala roéwnowagi

rozpatrywanej reakcji: z, Fe*t + 7 TS Z> Fe?" + Z1 Ti4+, dla ktorej z; =z, = 1.

0,770 -120)-1-1

(
logK =
o8 0,059

=11,017

K =10""" =1,04-10"
Zatem rOwnowaga powyzszej reakcji jest silnie przesuni¢ta w kierunku tworzenia produktow,
a wiec reakcja przebiega iloSciowo 1 moze by¢ z powodzeniem zastosowana do ilo$ciowe;j
redukcji jonow Fe’* do Fe*.

Z kolei rownowaga reakcji utleniania zelaza (II) nadmanganianem (VII):

MnOy, + 5¢ 5 Mn** (z1=95)

Fe*' SFe +e/ 5 (n=1)

5Fe* +MnO, +8H' S 5Fe’ + Mn*" + 8 H,0
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jest jeszcze bardziej przesunigta w prawo. Stata rownowagi tej reakcji wynosi:

EO' - 2+ _E0y3+ 2w P2yt 2 — .5.
10gK:( MO, M Fe I Fe ) 1'% (1,510-0,770)-5 L_ 62712
0,059 0,059

K =102 =515.10%

Duza warto$¢ statej rownowagi K = 5,15-10% wskazuje, ze reakcja utleniania jonow Fe*"
przez MnOy4 przebiega z lewa na prawo praktycznie calkowicie (stopien przereagowania
substratow bliski 100 %).

Z obliczonych statych rownowag wynika, ze reakcje redoks przebiegaja w kierunku tworzenia
stabszych utleniaczy i reduktorow. Zatem jako produkty reakcji otrzymuje si¢ stabszy
utleniacz i1 stabszy reduktor, co powoduje, ze reakcja w kierunku odwrotnym zachodzi w
nieznacznym stopniu. Przyktadowo jony tytanu (IV) sg stabszym utleniaczem niz zelaza (III),

a jony zelaza (II) sg stabszym reduktorem niz tytanu (III).

5.3. Miareczkowanie redoksometryczne

W miareczkowaniu redoksometrycznym wykorzystuje si¢ reakcje pomi¢dzy dwoma uktadami
redoks. Jezeli titrantem jest utleniacz (miareczkowanie reduktora utleniaczem) to mamy do
czynienia z oksydymetriq, jezeli za$ reduktorem (miareczkowanie utleniacza reduktorem) — z
reduktometriq.

W oksydymetrii utlenianie oznaczanej substancji prowadzi si¢ najczgsciej przy uzyciu
nadmanganianu (manganometria), dichromianu (chromianometria), soli ceru (cerometria) lub
bromianu (bromianometria). Z kolei w reduktometrii do redukcji analizowanej substancji
wykorzystuje si¢ mianowane roztwory soli tytanu (III) (tytanometria), soli zelaza (II)
(ferrometria) oraz jodku potasu z jednoczesnym odmiareczkowaniem wydzielonego jodu
tiosiarczanem sodowym (jodometria).

Podczas miareczkowania reduktora utleniaczem (lub odwrotnie) zmienia si¢ potencjat uktadu,
ktéry opisuje nam wczesniej wspomniane rownanie Nernsta. | tak na przyktad, miareczkujac
roztwor soli zelaza (II) roztworem soli ceru (IV), w miar¢ utleniania jondéw Fe*" do Fe'",

zgodnie z rOwnaniem:
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Fe" + Ce*" - Fe*" + Ce**

dochodzi do wzrostu st¢zenia jonow zelaza (III), a tym samym potencjatu redoks uktadu.
Zatem w tym przypadku krzywa miareczkowania jest rosngca, w przeciwienstwie do
reduktometrii, gdzie potencjat ukladu i krzywa miareczkowania maleje. Ze wzgledu na
logarytmiczng zalezno$§¢ miedzy stezeniami formy utlenionej 1 zredukowanej krzywe
miareczkowania w redoksometrii posiadaja charakterystyczny ksztalt i tak jak to wida¢ na
Rysunku 5.1 (w Przyktadzie 1) jest on zblizony do wykreslanych w uktadzie pH = F(f) lub
pH = F(V) krzywych miareczkowania alkacymetrycznego.

W ponizszych  przykladach rozpatrzymy zaré6wno przypadek miareczkowania
oksydymetrycznego jak i reduktometrycznego. Zostang wyprowadzone wzory niezb¢dne do:
obliczenia potencjalu w dowolnym punkcie krzywej miareczkowania, wyznaczenia skoku
krzywej miareczkowania oraz okreslenia btgdu miareczkowania. Ponadto zostang wykreslone

przyktadowe krzywe miareczkowania w uktadzie E = F(f) lub E = F(V)).
5.4. Blad miareczkowanie redoksometrycznego

W celu ustalenia, jaki btad zostat popelniony podczas miareczkowania ukonczonego
przy danym potencjale (Epx) nalezy:

e obliczy¢ wartos¢ potencjatu w PR i okres§li¢ czy znajdujemy si¢ w zakresie
przemiareczkowania czy niedomiareczkowania,

e obliczy¢ warto§¢ utamka zmiareczkowania (f) korzystajac z odpowiedniego wzoru
E = F(f) w Tabeli 5.2,

e obliczy¢, analogicznie do miareczkowania alkacymetrycznego czy tez straceniowego,
btad miareczkowania (BM) zgodnie z ponizszym wzorem:

BM =(f-1)-100 %

5.5. Przykladowe zadania

Przyklad 1
Wyznacz i naszkicuj w uktadzie E = F(f) krzywa miareczkowania roztworu jonow Fe*" za

pomoca roztworu jonéw Ce*” w srodowisku HCI o stezeniu 1 mol/dm’. Oblicz skok krzywej
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miareczkowania. Potencjaty formalne W srodowisku reakcji WYynosza:

E =1280V, E =0,670 V.

0' 0'
Ce** 1 ce™t Fe*t | Fe**

Podczas przebiegu miareczkowania zachodzi reakcja:
2+ 4+ + +
Fe’ + Ce*" = Fe'" +C¢’

w ktorej titrant (Ce™) pelni role utleniacza 1 powoduje utlenienie analitu (Fe*"). Zatem
rozpatrywany  przypadek dotyczy miareczkowania  oksydymetrycznego  (krzywa
miareczkowania rosngca).

Do obliczen w tym przyktadzie, jak 1 kolejnych, zostaje przyjeta zasada, wg ktorej uktad

redoks jonow analitu bedzie oznaczany jako pierwszy (Ef;e = E"), a uktad redoks jonow

3+/F€2+

titrantu jako drugi ( £ =E)).

o
Ce*t /e
1" 0<f<1

Przed PR w roztworze obecne sa jony Fe*", Fe’™ i Ce’ (jony Ce*" ulegaja redukcji). Wobec
tego uktadem redoks determinujacym potencjat roztworu jest uktad Fe*"/Fe*". Zatem zgodnie

z reakcja:
Fe*" - Fe’' +¢
wyrazenie na potencjat redoks przyjmuje postac:

e

+ 0,059 log lFe”J (5.9)

Z

E=E

Podstawiajac za stezenia jonoéw Fe’" i F e’ nastepujace wyrazenia:

n, ¢ Vt

Vo4V, Vo4V,

[Fe“]: , (liczba moli powstajacych jonéw Fe’™ jest rownowazna ilosci

moli dodanego titrantu)
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gy —n,
Vo +V, Vo +V,

V-V,
9

[Fez+]: (liczba moli jonéw Fe*" odpowiada réznicy miedzy ich

poczatkowa liczbg 1 iloscig moli utlenionych do formy

Fe3+)

zgodnie z podang powyzej zalezno$cig (5.9) otrzymujemy wzor:

( ¢, ']t j
+
N 0,059 log V,+V,

2 ¢ Vy—c, -V,
V,+V,

t

E=E (5.10)

Wykorzystujac wzér na utamek zmiareczkowania (f), wyprowadzamy wyrazenie na objgtosé

titrantu 1 podstawiamy do Rownania (5.10).

v
f=§'.V’ :>IC= (5.11)
0 0

, -V
E=g"+ 299, &
Z; ¢ Vo—c, -V,
_f'co'Vo
t
g gy 0059, c} ;
-c-
4 ¢, V,—c, 0 -0
c[
, eV,
E=pr+ 209, S0V
Z co Vo—frcy 'V,
, eV
E:El()+0’05910g S eV
2 Co Vo'(l_f)
. 0,059 f
E=E'"+>""1lo
| - gl—f (5.12)

Na podstawie wyprowadzonego Wzoru (5.12) obliczamy warto$ci potencjalow w wybranych

punktach krzywej miareczkowania z przedziatu 0 < f < 1:
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f=0= [F e’ ] =0 — niemozliwe jest obliczenie wartosci potencjatu (log(0) nie istnieje),

=012 E=0670+2%%10s % 0614 1
1 1-0,1
=052 E=0670+22 106 %_ _0670 ¥
1 1-0,5
720999 = E=0,670+ 29210529 _ 247
1 1-0,999

2’ £>1
Po przekroczeniu PR w roztworze obecne sa jony Fe’", Ce®™ i Ce*" (jony Fe*" ulegaly
catkowitemu utlenieniu do Fe’"). Wobec tego uktadem redoks decydujacym o potencjale

roztworu jest uktad Ce*"/Ce’". Zatem zgodnie z reakcja:
Ce" +e— Ce™
wyrazenie na potencjat redoks przyjmuje postac:

0,059, [ce‘“]

E=E) + [Ce% J

(5.13)

Podstawiajac za stezenia jonow Ce*” i Ce’* nastepujace wyrazenia:

Vo—c. -V
[C 4+]— Mo G0 "% , (liczba moli jonéw Ce*" odpowiada nadmiarowi titrantu)
V,+V, V,+V,
-V
[Ce“]— 7 V = ;O ; , (poniewaz jony Ce’", powstaja tylko do momentu catkowitego
+ +

... , 2+ 3+ . o, . , .
utlenienia jonow Fe” do Fe’', to ich ilo$¢ jest rbwnowazna

poczatkowej liczbie moli Fe*")

zgodnie z podang powyzej zaleznos$cig (5.13) otrzymujemy wzor:
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[Cz'Vt_co’VoJ
, V.+V
E=E) +0’059 log 0 !

Z ¢V,
Vo+V,

Postepujac analogicznie do wezesniejszego wyprowadzenia podstawiamy do Réwnania (5.14)

(5.14)

Wzor (5.11) na objetos¢ titrantu.

0059, & V= Vo

Z; ¢ Vo

foc, -V
0oso. & o ot

lo
z, : ¢V,

E=E] +

E=E;) +

0,059 10gf~co Vy—=cy -V,
Z; ¢V

0,05910g o Vy-(f-1)

Z, ¢V

E=E) +

E=E)+

0,059

E=Ej + log(f —1) (5.15)

Z,

Na podstawie wyprowadzonego Wzoru (5.15) obliczamy wartos$ci potencjatow w wybranych

punktach krzywej miareczkowania dla f> 1:

0,059

£ =1,001 = E =1,280 + log(1,001-1)=1,103 ¥

0,059

f=15=E=1280+ log(1,5-1)=1,262 V

f:2:>E:1,280+0’059

log(2-1)=1,280 ¥

Znajac wartosci potencjalow dla punktéw krzywej miareczkowania bliskich PR, tzn. = 0,999

1= 1,001, obliczamy skok krzywej miareczkowania:

AE = E o — E o = 1103V — 0,847V = 0,256 V
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3 f=1
W PR potencjat redoks roztworu zalezy od obu uktadow: Fe*'/Fe*" i Ce*"/Ce’". Zatem
zgodnie z reakcja:

zapisujemy nastepujace rownanie:

[Fe“] [Ce“]
[Fe%J [Ce‘”J

ktore w celu dalszych przeksztatcen logarytmujemy obustronnie:

log [ 3+] B log [Ce3+]

[Fe ] lce ]

Dla obydwu par redoks zapisujemy wyrazenia na potencjatl kazdego z tych ukladow, a

(5.16)

nastepnie wyprowadzamy odpowiednie wzory niezbgdne do przeksztatcenia Rownania (5.16).

E=E"+ 0’2159 0 izzi = log izzi - (E ;ﬁig)zl
o g, 0059, [Ce4+] [Ce4+] (E-EY) [cet ' _(E-EY)
— *®lce]” ®leet]T 0059 *HJce™ 0,059
[ce? ] (E-E2) 2, ce|  (E-EY)
log[ | 0,059 "= loe g 0,059

Podkreslone wyrazenia podstawiamy do Rownania (5.16) i wyprowadzamy wzor na potencjat
dlaf=1.

(E-E)z _ (E-Ef)z 10,059
0,059 0,059

(E-E")-z,=—E-EY) 2,
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o _ o
zE—z -E =-z,-E+2z,-E,

_ o o
z-E+z,-E=z -E +z,-F,

E'(Zl +Zz)=21 'Eloy"'zz Eg /:(Zl +Zz)

0' 0'
_ z,-E +z,-E,

Z, +22

E (5.17)

W oparciu o powyzszy Wzor (5.17) obliczamy warto$¢ potencjatu redoks roztworu w PR.

f=1=E= 0’670'1”11’280'1 =0,980 V
+

Wyznaczone warto$ci potencjatu w wybranych punktach miareczkowania zestawiamy w

Tabeli 5.1 1 sporzadzamy krzywa miareczkowania (Rysunek 5.1).

Tabela 5.1. Zaleznos$¢ potencjatu redoks uktadu od utamka zmiareczkowania na przyktadzie

. . ., 2+ .y 4+
miareczkowania oksydymetrycznego roztworu jonéw Fe*  za pomoca roztworu jonow Ce

f E[V]

0 _
0,1 0,614
0,5 0,670
0,999 0,847
1 0,980
1,001 1,103
1,5 1,262
2 1,280
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E[V]
1,4 -

1,2 1

0,8

0.6 1

04

Rysunek 5.1. Krzywa miareczkowania soli zelaza (II) roztworem soli ceru (IV)

Przyktad 2

Wyznacz potencjal w PR miareczkowania oraz skok krzywej, jezeli w celu oznaczenia
zawartosci jonéw Fe’™ zastosowano jako titrant mianowany roztwor soli tytanu (III).

Potencjaly formalne przyja¢ za réwne: E 2

e3+ /FL’2+

=0,680 V,E .. .. =0]120 V.

/Ti**

Podczas przebiegu miareczkowania zachodzi reakcja:
—+ 3+ + <4+
Fe’™ + Ti*" — Fe*™ + Ti*

wedhug ktorej titrant (Ti°") petni role reduktora i powoduje redukcje analitu (Fe’™). Zatem
rozpatrywany przypadek dotyczy miareczkowania reduktometrycznego  (krzywa
miareczkowania malejaca).

W celu obliczenia skoku krzywej wyprowadzamy wyrazenia na potencjat redoks roztworu

przed i po PR, a nastgpnie wyznaczamy wyrazenie na potencjat w PR.

1°0<f<1
Przed PR w roztworze obecne sa jony Fe'", Fe*" i Ti*" (jony Ti’" ulegaja utlenieniu). Wobec
tego uktadem redoks determinujacym potencjat roztworu jest uktad Fe*"/Fe*". Zatem zgodnie

z reakcja:
Fe’" +e — Fe
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wyrazenie na potencjat redoks przyjmuje postac:

0,059
+

2

e ]
log [F€2+J (5.9)

E=E

Podstawiajac za stezenia jonow Fe’ i Fe*™ nastepujace wyrazenia:

[Fer]= " _av
VotV VotV

[Fe3+]= oy =1, _ S Vy—c, -V,
Vo+V, Vo+V,

zgodnie z podang powyzej zalezno$cig otrzymujemy wzor:
¢y Vy—c, -V,
Vo +V,

(5.18)
Z ¢ Ct'Vt
Vo +V,

Postgpujac analogicznie jak w poprzednim przyktadzie podstawiamy do Roéwnania (5.18)

Wzor (5.11) na objetos¢ titrantu.

N 0,059 log ¢, Vy—c, -V,

E=E
Z C['Vt

¢V, —c, Sy

0,059 log c,

zZ, . eV,
t

C

E=E’+

+0,05910gco-V0—f-co-Vo
Z Sfreo

, V1=

+(L05910gcb V,-(1-£)
Z feo Y,

E=E

E=E/

0,059, 1-f
E=E’+>""log 519
1 Z; f ( )
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Na podstawie wyprowadzonego Wzoru (5.19) obliczamy warto$¢ potencjatu dla f=0,999.

=0,680 + 0,059, 1_0’999=o,503 14

E 0
10997 1 870,999

2’ £>1
Po przekroczeniu PR w roztworze obecne sa jony Fe

catkowitej redukcji do Fe*"). Wobec tego uktadem redoks decydujacym o potencjale roztworu

T i Ti*" (jony Fe’" ulegaty

jest uktad Ti*"/Ti*". Zatem zgodnie z reakcja:
Ti'" = Ti*" +e
wyrazenie na potencjat redoks przyjmuje postac:

E=E§'+0059 {;’:} (5.20)

Podstawiajac za stezenia jonow Ti*" i Ti*" nastepujace wyrazenia:

+ -V
[ 4]_V+V V+I£

[T3+]_ n, Ct'Vz_co'Vo
V,+V, V,+V,

zgodnie z podang powyzej zalezno$cig (5.20) otrzymujemy wzor:

, V,+V
E=E) + 0’05910g 0! (5.21)
2, ¢, V,—¢, -V,
Vo +V,

Do powyzszego Roéwnania (5.21) podstawiamy Wzor (5.11) na objetos¢ titrantu.
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E=E§' N 0,059 log ¢ Vs
Z ¢V, —¢cy -V,
, -V
E=E] + 0’059log 7 L 7 -
.C .
Z; c, '#_Co -V,
ct
, -V
E=E) £ 2059 log “o %
Z; freg Vy—c¢y W,
, -V
E=E) +0’05910g o
Zy co'Vo(f_l)
. 0,059 1
E=E)+>"1lo
2 - gf—l (5.22)

Na podstawie wyprowadzonego Wzoru (5.22) obliczamy warto$¢ potencjatu dla f=1,001.

O’05910g ! =0,297 V

E,_ .. =0]120+
F=L00 1,001-1

Znajac wartosci potencjatow dla f = 0,999 1 f = 1,001, obliczamy skok krzywej
miareczkowania:

AE =E, o0 —E g0 =0,297 V=0,503 V =-0206 V

3 f=1

Podobnie jak w oksydymetrii potencjat redoks roztworu w PR zalezy od obu ukladow:
Fe’*/Fe’" i Ti*"/Ti*". W zwiazku z tym wyprowadzenie wyrazenia na potencjat dla = 1 jest
identyczne jak w przypadku miareczkowania oksydymetrycznego (patrz Przyktad 1). Zatem

w celu wyznaczenia warto$ci potencjatu w PR korzystamy ze Wzoru (5.17):

0' 0
_Z E] +z,-E,

Zl-f-Z2

E

0,680-1+0,120-1

E,_
/= 1+1

=0,400 V
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Na podstawie przytoczonych przykladow miareczkowania oksydymetrycznego i
reduktometrycznego ponizej zestawiono wyrazenia pozwalajagce na obliczenie wartosci
potencjatu redoks w dowolnym punkcie miareczkowania (Tabela 5.2.). Wyjatkiem pozostaje
jedynie punkt poczatkowy miareczkowania (f = 0), dla ktérego nie mozna metoda
rachunkowg (teoretyczng) wyznaczy¢ potencjalu roztworu. Jest to jednak mozliwe do
osiggniecia droga doswiadczalng (praktyczng) poprzez dokonanie pomiaru warto$ci

potencjatu przy uzyciu odpowiedniego miernika (np. miliwoltomierza).

Tabela 5.2. Zalezno$¢ potencjatu redoks od rodzaju miareczkowania 1 stopnia

zmiareczkowania
Zakres krzywej Typ miareczkowania
miareczkowania Oksydymetryczne Reduktometryczne

E=E+ 0,059 log f E=E+ 0,059 logl_f

Z -7 Z S
0<f<l
LUB LUB
(przed PR)

E=E"- 0,059 log 1-f E=E"- 0,05910g f

Z S Z -7
‘E +z,-E;
f=1(PR) o R B M
z,+2z,

E=E] + 0,059 log(f 1) E=E] + 0,059 log 1

2 Z; f-1
f>1
LUB LUB
(po PR)

E:E;"—O’O”log ! E:E;"—wlog(f—n

Z; f-1 2

78




Przyktad 3

Wyznacz i naszkicuj w ukladzie E = F(f) i E = F(V,) krzywa miareczkowania 100 cm’
roztworu jondéw Fe** o stezeniu 0,1 mol/dm’® za pomoca nadmanganianu (VII) potasu o tym
samym stezeniu. pH roztworu przyjac za state i rowne 1,0. Potencjaly formalne w §rodowisku

=0,770 V,E" =1,491 V.

.o . . . 0'
reakcji wynosza odpowiednio: £ MnO7 M

3+ / Fez+
Przytoczony przykltad ma pokaza¢ w jaki sposob pH roztworu wplywa na warto$¢ potencjatu
podczas miareczkowania redoksometrycznego. W tym celu przesledzimy przebieg krzywe;j

miareczkowania dla £=0,5; f=0,999; f=1; f=1,001; f= 2.

Podczas przebiegu miareczkowania zachodzi reakcja:
5Fe’ +MnOys +8H' = 5Fe’" + Mn*" + 4 H,0

wedhug ktorej titrant (MnOy) pehni role utleniacza i powoduje utlenienie analitu (Fe*"). Zatem

rozpatrywany przypadek dotyczy miareczkowania oksydymetrycznego.

1°0<f<1
Przed PR w roztworze obecne sa jony H', Fe**, Fe’* i Mn®" (jony MnOj ulegaja redukcji).
Wobec tego uktadem redoks determinujacym potencjal roztworu jest uklad Fe**/Fe*". Zatem

zgodnie z reakcja:
Fe*" = Fe*" +¢
wyrazenie na potencjat redoks przyjmuje postac:

e |

+ 0,059 log I_F€2+J (5.9)

Z

E=E

Zatem wyprowadzenie wyrazenia na potencjat redoks jest identyczne jak w Przyktadzie 1 i

przyjmuje ono ostatecznie postac:

L0059, f

E=E
z, -1

(5.12)
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Na podstawie powyzszego Wzoru (5.12) obliczamy wartosci potencjatow w wybranych

punktach krzywej miareczkowania z przedzialu 0 < f < 1 oraz odpowiadajace im objetosci

.C..V
zuzytego titrantu (V, = % ):
t
=0,1

J , (=~ E=0,770+ 0,059 log 0.1 =0,714 V
V. =100 cm 1 C1-01
=05

N E=0770+ 29106 50 _g770 v
V,=50,0 cm 1 1-0,5
£=0,999

N E=07704 299106 0999 _ 947
V,=99,9 cm 1 1-0,999
2’ £>1

Po przekroczeniu PR w roztworze obecne sa jony H', Fe’", Mn*" i MnOy (jony Fe*" ulegaty
catkowitemu utlenieniu do Fe’"). Wobec tego uktadem redoks decydujacym o potencjale
roztworu jest uktad MnO4/ Mn*". Zatem zgodnie z reakcja:

MnO, +8 H" = Mn*" + 4 H,0,

wyrazenie na potencjal redoks przyjmuje postac:

L0059, o |

— g
E=h z, [Mn“J

(5.23)

Podstawiajac za stezenia jonéw MnO, i Mn®" nastepujace wyrazenia:

[MnO;]z non _ G -V, —cy -V, ’
Vo +V, Vo +V,
[anJr]: no _ CO 'VO ’
VotV, Vo+V,
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zgodnie z podang powyzej zalezno$cig (5.23) otrzymujemy wzor:

¢, V, - j[H]

, [ V+V
E=E) +O’05910g
Z ¢V
Vo+V,

Powyzsze Wyrazenie (5.24) przeksztalcamy stosujac podstawowe zasady dziatan na

(5.24)

logarytmach oraz podstawiajac Wzor (5.11) na objetosc¢ titrantu.

0059 (¢, V,~c,-V,) [H"]

E=E]+=——lo
2 Z, g ¢V,
eV
- [ct.m_co.%j.[m]s
f C
E=E, 0 log :
Z, ¢ Vo

0059, ey ¥yey 1) ']

E=E) +
Z, ¢ Vo
B
Eogo o 0059 <o (f-1)-[u]
2, ¢y Vo
ekt ]
Z;
E=E" + 205 [log( -1+ 1og[H*]8]
2
E=E] + 0’059~[10g(f—1)+810g[H+]]
2
E=E) + 0059, log(f—l)—S-(—log[H*])
2 pe
£ = B + 252 [log(1 ~1)-8- pii]

Z,

Ostatecznie wzor ogolny dla £ > 1, gdy pH ma znaczacy wptyw na potencjat redoks roztworu

przyjmuje postac:
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0,059 [1 (

E=E"+ 1)-m-pH||, (5.25)

Z,

gdzie: m — ilo$¢ jonéw H' biorgcych udziat w potéwkowej reakcji redoks.

Na podstawie powyzszego Wzoru (5.25) obliczamy warto$ci potencjalow w wybranych

punktach krzywej miareczkowania dla f > 1 oraz odpowiadajagce im objetosci zuzytego

titrantu (V, :%):
=1,001

! 3}3 EZ1,491+w-[10g(1,001—1)-8.1]:1,361 Vv

V,=100,1 cm

=15

v =150,0 cm’ = £ =1491+ 22 [log(1,5-1)-8-1]=1,393 ¥
¢ = ,U cm
=2

ijf 200,0 3}:”9:1’49”0’059'[10g(2—1)—8-1]=1,397 %
.= ,U cm

3" =1

W PR potencjat redoks roztworu zalezy od obu ukltadéw: Fe’*/Fe*” i MnO4/ Mn*". Zatem
zgodnie z reakcja:

5Fe* +MnO, + 8 H = 5 Fe* + Mn*" + 4 H,0

zapisujemy nastepujace rownanie:

e | _ o]
[Fe2+J anO[J

ktore w celu dalszych przeksztatcen logarytmujemy obustronnie:

|

log [ 3+] =log1
anO J

[Fe ]

(5.26)

Dla obydwu par redoks zapisujemy wyrazenia na potencjal kazdego z tych ukladéw, a

nastepnie wyprowadzamy odpowiednie wzory niezbedne do przeksztalcenia Réwnania (5.26).
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0,059
+

ol

E=E .
Fe™ 0,059

Z

E=E" + 20 o, ] log po, i} _(e-22)-:

A [btn*] I
B —_ o' . - —_ o' .
T e R e Ao SR
MnO,”| (E-E?) . MnO,”| (E-E?) .
= log []\;nZiJ =( 0,0259) %2 —810g[H ]:>10g lf\/’;nzjj :( 0’0259) 22 +8-(—loi[H ]):
" Mno, | (E-EY) =, 8 H o [ ] Y _(E—E;")-zz+o,059-8pﬂj
ST ]~ 0,059 P mo,]) ~ 0,059
_ _log_[Mn2+]_: (E-E£7)-z, +0059-8pH _ og M| (E-EY)-z,+0,059-8pH
MnO,” | 0,059 Mno,” | 0,059

Podkreslone wyrazenia podstawiamy do Rownania (5.26) i wyprowadzamy wzor na potencjat
dlaf=1.

(E-E)z _ (E-EY)z,+0059-8pH 1.0,059
0,059 0,059

(E-E")-z, =—(E-E)-z, —0,059-8pH
2, E—z-E) =—z,-E+z,-E) —0,059-8pH
z,-E+z,-E=z-E +z,-Ej —0,059-8pH
E-(Z1 Jrzz):z1 E +z,-E) —0,059-8pH /:(z1 +22)

5o B vz, B —0059-8pH

A +22

Ostatecznie wzor ogdlny dla f = 1, gdy pH ma znaczacy wptyw na potencjat redoks roztworu
przyjmuje postac:

z -EY+2z, -EY-0,059-m- pH
=t R P (5.27)
1 2

gdzie: m — ilo$¢ moli jonow H' bioracych udziat w reakcji redoks.
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W oparciu o powyzszy Wzor (5.27) obliczamy warto$¢ potencjatu redoks roztworu w PR.

=1292 V

f=1 0,770-1+1,491-5-0,059-8-1

, > E=
V., =100,0 cm 1+5

Wyznaczone wartosci potencjatu w wybranych punktach miareczkowania zestawiamy w

Tabeli 5.3 i1 sporzadzamy krzywa miareczkowania (Rysunek 5.2).

Tabela 5.3. Zalezno$¢ potencjalu redoks uktadu od utamka zmiareczkowania i objetosci
titrantu na przyktadzie miareczkowania oksydymetrycznego soli zelaza (II) roztworem

nadmanganianu (VII) potasu

f Vi [em’] E [mV]
0 0 -
0,1 10,0 714
0,5 50,0 770
0,999 99,9 947
1 100 1292
1,001 100,1 1361
1,5 150,0 1393
2 200,0 1397
E [mV]
1600 -
1400 - — . .
1200 - AE
1000 - -~
800 -
B00 . . . .
05 1 15 2 f
&0 100 180 200 Vifem']

Rysunek 5.2. Krzywa miareczkowania soli zelaza (II) roztworem nadmanganianu (VII)

potasu
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Przykitad 4

Miareczkowano roztwor zawierajacy jony Fe*" uzywajac jako titrantu mianowanego roztworu
Ti**. Oblicz biad jaki popetniono koficzac miareczkowanie przy E = 0,297 V. Potencjaty
formalne W srodowisku reakcji WYynosza odpowiednio:

E =0,680 V,E” =0,120 V.

o
Fe** | Fe** Ti* /13"

Podczas przebiegu miareczkowania zachodzi reakcja:
+ -3+ + -4+
Fe*" + Ti*" = Fe** + Ti'

zgodnie z ktora titrant (Ti’") pelni role reduktora i powoduje redukcje analitu (Fe’"). Zatem
rozpatrywany przypadek dotyczy miareczkowania reduktometrycznego (spadek potencjatu
podczas miareczkowania).

W celu okreslenia rodzaju bledu — niedomiareczkowanie lub przemiareczkowanie, obliczamy

warto$¢ potencjatu w PR.

0' 0
_ z,-E) +z,-E,

Z; +22

E

~0,680-1+0,120-1
1+1

E

=0,400 V

Potencjat, przy ktorym ukonczono miareczkowanie 0,297 V jest mniejszy niz w PR. Wiedzac,
ze podczas miareczkowania potencjal ulega obnizeniu mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze
roztwor jest przemiareczkowany, czyli f >1. Zatem w celu wyznaczenia BM, ze Wzoru (5.22)
na potencjat redoks dla reduktometrii w przedziale f >1 obliczamy warto$¢ utamka
zmiareczkowania:

0,059 1 1

0
z, gf—l

E=E) +

logL— (E-E)-z,
f-1 0,059

log(f -1)" = (£ _()iigzz
(E-EY) -z
~log(f —1)——0’0"’59 :
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E-EY )z,

f-1= 10 005
,(E_Eg’)zz
f=1+10 0,059
_(0.297-0,120)1
f=1+10 ¥

f=1+10" =1,001
Znajac wartos¢ £= 1,001 obliczamy btagd miareczkowania:

BM =(1,001-1)-100 % = 0,1 %

Przyktad 5

. . . . . /. r . . . r +
W jakim zakresie potencjatu nalezy ukonczyé miareczkowanie roztworu jonow Fe* za

pomoca mianowanego roztworu SnCl,, aby btad miareczkowania nie przekroczyl +0,5 %.

=0,670 V,E° =0,139 V.

Sn** [ Sn?*

Potencjaly formalne w §rodowisku reakcji wynosza Eﬁe

3+/Fe2+

Podczas przebiegu miareczkowania zachodzi reakcja:
2 Fe’" +8n*" = 2 Fe*" +Sn*'

zgodnie z ktora titrant (Sn”") peni role reduktora i powoduje redukcje analitu (Fe’”). Zatem
do wyznaczenia zakresu potencjalu postuza nam odpowiednie wzory dla miareczkowania
reduktometrycznego.

Dla btgedu ujemnego BM = -0,5 % obliczamy warto$¢ parametru f, a nastgpnie potencjat

redoks, w tym punkcie miareczkowania.

1) BM =(f -1)-100 %
-0,5 % =(f-1)-100 %

—-0,005= -1
£ =1-0,005=10,995

0,059 1=/

f=0995=0< f<I=>E=E’+
Z f
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2)

0,059 1-0,995
log

E =0,670 +
1 0,995

=0,534 1V

0,5 % =(f~-1)-100 %
0,005= f -1
f =1+0,005 =1,005

f:1,005:>f>1:>E:E§'+0’059log !
z, f-1
E=0139+2% 10— L 0207 ¥
1,005 -1

Blad miareczkowania nie przekroczy + 0,5 %, jezeli miareczkowanie zostanie ukonczone w

zakresie 0,534 V -0,207 V.

5.6. Zadania

5.6.1.

5.6.2.

5.6.3.

5.6.4.

3+

Oblicz stata rownowagi reakcji: Cr*" + Fe’* — Cr’" + Fe®', jezeli potencjaly

formalne W srodowisku reakcji Wynosza:

E =-0,380 V,E =0,700 V.

0 0'

cr¥t /ot Fe¥* | Fe**
Ustal czy reakcja: 2 Fe’™ + 2 T = 2 Fe*™ + I, moze by¢ z powodzeniem
zastosowana do ilosciowej redukcji jonow Fe’™ do Fe**. Odpowiedz uzasadnij.

=0,670 V,E

/1"

Potencjaty formalne wynosza: E =0,540 V.

3 Fe*t
Czy w procesie ilosciowego utleniania jonow Fe®™ do Fe’" korzystniej jest
zastosowac jako utleniacz nadmanganian (VII) potasu czy dichromian (VI) potasu.
Zapisz odpowiednie reakcje redoks i uzasadnij odpowiedz obliczeniami. Potencjaty
formalne wynosza:

=0,680 V,E’ =1,510 V,E® =1,360 V.

MnOj} | Mn** Cr03 /Cr¥t

E

e e
Oblicz potencjat w najwazniejszych punktach krzywej miareczkowania (f = 0;
£=0,5£=0,999; f=1; £f=1,001; f = 1,5) jondéw Fe’' za pomocg mianowanego
roztworu soli tytanu (III) 1 wykre$l tag krzywa w ukladzie E = F(f). Potencjaty
=0,680 V,E’ =0,120 V.

formalne w $§rodowisku reakcji wynosza: E T

o
Fe** | Fe**
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5.6.5.

5.6.6.

5.6.7.

5.6.8.

5.6.9.

5.6.10.

5.6.11.

5.6.12.

Wyznacz i naszkicuj w ukltadzie E = F(V,) krzywa miareczkowania 100 cm’
roztworu jonéow Fe?™ o stezeniu 0,5 mol/dm® za pomoca mianowanego roztworu
Ce(SO4), 0 2-krotnie wigkszym stezeniu. Potencjaty formalne przyjaé za rowne:

E°

Ce*t 1 ce**

=1440 V, E =0,680 V.

e
Oblicz potencjat w najwazniejszych punktach krzywej miareczkowania (f = 0;
f=0,5 f=0999; f=1; f=1,001; f = 2) roztworu jonéw Fe’" za pomoca
dichromianu (VI) potasu oraz wykres$l krzywa w uktadzie F(f). pH roztworu przyjaé

za stale 1 réwne 2. Potencjaly formalne w $rodowisku reakcji wynosza:

E =0,680 V,E° =1,360 V.

o
Fe** | Fe** Cr03 1 Cr*

. L. , 4+ . . .
Miareczkowano roztwdr jonéw Sn™ za pomocg roztworu TiCls o stezeniu 0,1

mol/dm’. Oblicz wartoé¢ potencjalu w momencie zmiareczkowania 90 % jondw

cyny (Iv) wiedzac, ze potencjaty formalne Wynoszg:
0' 0'
ES/14+/5112+ = 0’150 V’ ETl4+/T[3+ = 0’120 V.

Oblicz potencjat w punkcie koficowym miareczkowania 50 cm’ roztworu

zawierajacego 2 milimole Sn”", jezeli dodano 39 cm’ roztworu soli Fe’* o stezeniu

0,1 mol/dm’, a odpowiednie potencjaty formalne WYynosza:
0' 0'
E . oo =0I150 V,E . . =0770 V.

Do 20 cm’ zakwaszonego roztworu Sb>" o stezeniu 0,18 mol/dm® dodano

identyczna objetos¢ KBrO; o stezeniu 0,03 mol/dm’. Oblicz potencjat redoks tego
uktadu znajac E? =0,640 V.

Sb3* / Sb**
: : : s +
Wyznacz skok krzywej miareczkowania roztworu jonéw Fe’™ za pomoca

mianowanego roztworu SnCl,, jezeli potencjaly formalne wynosza:

E =0,770 V,E° =0,150 V.

o
Fe*t | Fe** Sn** 1 Sn?*

s , . . . . . I 2+
Ile miliwoltow wynosi skok krzywej miareczkowania roztworu jonéow Fe* za

pomocg nadmanganianu (VII) potasu w srodowisku kwasnym o pH = 2. Potencjaty

formalne w srodowisku reakcji WYynosza odpowiednio:
0 . 0’ .
E . oo =0,770 V,EMnO;/Mn2+ =1510 V.

Miareczkowano roztwor zawierajacy jony Fe’" za pomoca mianowanego roztworu
CeCly. Oblicz jaki btad popelniono konczac miareczkowanie przy potencjale

E = 800 mV. Potencjaly formalne przyjaé odpowiednio:

0' 0'
E'. .. =1280 7, E',. . =0670 V.
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5.6.13.

5.6.14.

5.6.15.

W jakim zakresie potencjatu nalezy ukonczy¢ miareczkowanie roztworu Sb (III)
roztworem nadmanganianu (VII) potasu w $rodowisku kwasnym o pH = 1, aby

btad miareczkowania nie przekroczyl +2 %. Potencjaly formalne w $rodowisku

reakcji wynoszg E° =0,640 V E* =1510 V.

Sb>* / Sh3* MnO] | Mn**

Podczas miareczkowania chlorku zawierajacego 0,5 mmol Fe’* zuzyto 4,6 cm’
roztworu SnCl, o stezeniu 0,046 mol/ dm’. Oblicz potencjat redoks uktadu w tym

punkcie miareczkowania oraz popetniony btad. Do obliczen przyjac¢ nastepujace

=0,670 V,E° =0,140 V.

Sn** [ Sn?*

. . 0'
potencjaty formalne: E_,, ..

Miareczkowano roztwor zawierajacy jony Fe’" uzywajac jako titrantu mianowany
roztwor TiCls. Oblicz, czy wigkszy blad popetniono konczac miareczkowanie przy:

a) E=238 mV, b) E =580 mV. Potencjaty formalne w srodowisku reakcji wynosza
=0,680 V,E’ =0,120 V.

odpowiednio: E -

0
Fe** | Fe**
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6. Kompleksometria

6.1. Wstep

Podstawa metod kompleksometrycznych sg reakcje kompleksowania roznego typu, w wyniku
ktoérych powstaja rozpuszczalne i1 stabo zdysocjowane kompleksy. W zalezno$ci od rodzaju
tworzacego si¢ kompleksu, miareczkowanie kompleksometryczne mozna podziela¢ na takie,
w ktorych tworzg si¢ kompleksy niechelatowe, utworzone przez ligandy jednofunkcyjne i
kompleksy chelatowe, utworzone przez kompleksy wielofunkcyjne (wielokleszczowe).
W tym drugim przypadku stosuje si¢ czesto okreslenie: miareczkowanie chelatometryczne.
Wiele metod analitycznych wykorzystuje tworzenie si¢ kompleksow, przyktadem moga by¢:

e grawimetria (analiza wagowa) - np. kompleks Ni*" z dimetyloglioksymem,

e metody objetosciowe - gtownie zastosowanie EDTA jako titrantu,

e spektrofotometria - np. kompleksy metali z ditiokarbaminianami.
Zwiazki kompleksowe stosuje si¢ takze jako wskazniki lub do maskowania substancji

przeszkadzajacych w analizie.

6.2. Kompleksonometria

Istotny rozw6j w miareczkowaniu kompleksometrycznym spowodowato odkrycie przez
Gerolda Schwarzenbacha w latach 1945-1952 kompleksotwoérczych wilasciwosci kwasow
aminopolikarboksylowych, ktorych najczesciej stosowanym przedstawicielem jest kwas
etylenodiaminotetraoctowy. Kwas ten oraz jego sol disodowa oznaczane sg skrotem EDTA,
pochodzacym od angielskiej nazwy EthyleneDiamineTetraacetic Acid.

EDTA tworzy kompleksy z niemal wszystkimi metalami (z wyjatkiem grupy 1A), a stosunek
[Me]:[EDTA] w nich wynosi 1:1, niezaleznie od warto§ciowosci jonu metalu. Kompleksy te
s trwate (posiadaja wysokie state trwato$ci) i dobrze rozpuszczalne w wodzie. Sze$¢ atomow
ligandowych jednej czasteczki kwasu EDTA (4 atomy tlenu i 2 atomy azotu) wysyca
koordynacyjnie atom metalu. Kompleksy EDTA z metalami s3 bezbarwne lub barwne, w
przypadku gdy metal wchodzacy w sktad kompleksu ma wlasciwosci chromoforowe (np.

zelazo, chrom, nikiel, miedz).
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HOOC H,C CH, COOH
N Pan:
N-CH,-CH; - N
/ N
HOOC H»C CH, COOH

Rysunek 6.1. Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), komplekson II

Reakcje EDTA (zapisanym skrotowo jako H,Y?) z jonami metali w $rodowisku obojetnym

mozna zapisa¢ w postaci ogoélnego rOwnania:
M" +H, Y —»  MY"V +2H"

Podstawowym odczynnikiem w kompleksometrycznej analizie miareczkowej jest sol
disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego - etylenodiaminooctan disodowy - zwana
takze wersenianem disodowym) ze wzgledu na jej wigksza rozpuszczalno$¢ w wodzie. Sol ta

znana jest rowniez pod nazwag komplekson III (NaH,Y).

NaOOC HgC\ CH, COOH
N-CH,-CH>—-N
o 4 N o
HOOC H,C CH; COONa

Rysunek 6.2. Sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego - etylenodiaminooctan

disodowy, komplekson II1

Kwas EDTA zwany kompleksonem II, w odr6znieniu od swojej soli sodowej praktycznie nie
rozpuszcza si¢ w wodzie, dlatego tez jego zastosowanie jako titrantu jest ograniczone.

Dzieki wynalezieniu barwnych wskaznikéw, umozliwiajacych wyznaczenie reakcji
kompleksowania jonow (konica miareczkowania) podczas miareczkowania mianowanymi
roztworami EDTA, kompleksometria znalazta zastosowanie do oznaczania wielu metali — w
miareczkowaniu bezposrednim i odwrotnym, oraz niemetali — w miareczkowaniu posrednim.
Mianowane roztwory EDTA stosuje sie w szerokim zakresie stezen (od 0,1 mol/dm’ do 0,001

mol/dm’), co umozliwia oznaczanie pierwiastkow w szerokim zakresie stezen.
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Miareczkowanie bezposrednie — polega na dodawaniu mianowanego roztworu EDTA do
roztworu zawierajgcego badany jon metalu oraz odpowiednie odczynniki maskujace i1
utrzymujace pozadang warto$¢ pH, przy czym do wyznaczenia punktu réwnowaznosci
miareczkowania stosuje si¢ metalowskazniki. W ten sposdb mozna oznacza¢, m.in. glin,
zelazo (III), wapn, magnez, cer, cynk, kadm, miedz(II), nikiel i kobalt.

Miareczkowanie odwrotne - stosuje si¢ w przypadku, gdy jony oznaczanego metalu zbyt

wolno ulegaja kompleksowaniu lub gdy w roztworach o pH koniecznym do miareczkowania
wytracaja si¢ one w postaci osadu. Do miareczkowanego roztworu, w takich przypadkach,
wprowadza si¢ nadmiar mianowanego roztworu EDTA oraz odpowiedni roztwor buforowy.
Nadmiar EDTA odmiareczkowuje si¢ nastgpnie mianowanym roztworem jonu oznaczanego
metalu. Metoda ta oznacza si¢ rowniez metale, ktore tworza trwate kompleksy z EDTA, lecz
nie reaguja ze wskaznikami (np. tal) lub takie kationy, ktore tworza zbyt trwale kompleksy ze
wskaznikami (takie jak kompleksy niklu, kobaltu i glinu z czernig eriochromowa T).

Miareczkowanie podstawieniowe — stosuje si¢ w przypadku oznaczania jonow metali, ktore

tworza z EDTA kompleksy bardziej trwate od, np. kompleksu magnezu z EDTA. Przyktadem
tego miareczkowania jest oznaczanie wapnia wobec czerni eriochromowej T. Jezeli do
analizowanego roztworu doda si¢ kompleksu Mg-EDTA, w wyniku reakcji wymiany uwalnia
si¢ 1lo$¢ jondw magnezu rownowazna ilosci oznaczanego kationu. Uwolnione jony magnezu
miareczkuje si¢ bezposrednio mianowanym roztworem EDTA, przy czym zachodzi

nastepujaca reakcja wymiany:

Ca’ +MgY> —» Mg*" +CaY”

Podrednie oznaczanie aniondéw — polega na tym, ze oznaczany anion strgca si¢ roztworem

odpowiedniego kationu, o znanym stezeniu, dodanego w $cisle okreslonej objetosci. Nadmiar
uzytego roztworu kationu w przesagczu po oddzieleniu osadu odmiareczkowuje si¢
mianowanym roztworem EDTA. W ten sposdb oznacza si¢ na przyktad siarczany, stosujac do
ich stragcania roztwor chlorku baru.

Waznym zastosowaniem EDTA jest maskowanie jonow metali, takich jak bizmut, chrom(III),
cynk, cyrkon, glin, kadm, kobalt, magnez, miedz, nikiel, otéw, tor, wanad i zelazo(III), ktére
jest mozliwe na skutek tworzenia kompleksow chelatowych z jonami metali. Wiasciwosci
chelatujace EDTA s3 na tyle silne, ze tworzy ona kompleksy nawet z berylowcami.

Jest to najpowszechniej stosowany komplekson. EDTA jest ponadto wykorzystywany jako

substancja podstawowa.
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6.2.1. EDTA - wplyw pH

Trwalos¢ kompleksow z EDTA zalezy od pH roztworu:
2+ 2- 2 +
Mg +H)Y — MgY +2H

4
Skoro ligandem jest jon Y +, wszystko co nan wplywa ma takze wpltyw na proces
miareczkowania. Najwazniejsze jest pH.

Aby uwzgledni¢ wptyw pH, zamiast "zwyktej" statej trwalosci kompleksu:

czesto wprowadza si¢ warunkowg stalg trwalosci:

Kmy =Kmy -ay

Tabela 6.1. Stale tworzenia kompleksow EDTA z niektorymi metalami

jon logKMY jon logKMY jon logKMY
Fe 25,1 Pb 18,0 La 15,4
Th' 23,2 cd 16,5 Mn 14,0
cr 23,0 Zn 16,5 Ca 10,7
B’ 22,8 Co 16,3 Mg 8,7
Ccu 18,8 Al 16,1 St 8,6
Ni 18,6 Ce 16,0 Ba 2,4

Wskazniki kompleksometryczne

Powinny one:
e wspotzawodniczy¢ z EDTA o jon metalu, ale
e by¢ stabszym ligandem od titrantu;
e wykazywa¢ wyrazng r6éznic¢ miedzy formg wolng i zwigzana w kompleks.

M-Ind + Y —» M-Y + Ind
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W obecnosci wskaznika reakcja przebiega w ten sposob, ze najpierw titrant kompleksuje
metal niezwigzany, a gdy go zabraknie, wypiera wskaznik z wcze$niej przezen utworzonych

kompleksow.
6.3. Miareczkowanie kompleksonometryczne — krzywa miareczkowania

Krzywa miareczkowania komplesonometrycznego jest wykresem zalezno$ci wyktadnika ze
stezenia kompleksowanego metalu (pMe = -log(cme)) W funkcji ilosci dodanego titrantu (Vy)
lub utamka zmiareczkowania (f).
Aby otrzyma¢ ostry punkt koncowy, miareczkowany roztwor zwykle si¢ buforuje. Zapewnia
to wlasciwa ilo$¢ formy Y4_ oraz pozwala na wystgpowanie EDTA w postaci rozpuszczalne;.
Jak zwykle przy rozpatrywaniu krzywych miareczkowania dzielimy je na cztery obszary:

e probka niezmiareczkowana (f = 0),

e obszar niedomiareczkowania (0 < f< 1),

e punkt rownowaznikowy (f=1),

e obszar przemiareczkowania (f >1),

1 dla kazdego obszaru wyznaczamy wyktadnik ze st¢zenia kompleksowanego metalu p[Me].
6.3.1. Wyznaczenie przebiegu krzywej miareczkowania

dlaf=0,

V=0, f=0, [MeL] = 0 (kompleks nie istnieje)

[Me] = cme; p[Me] = -log cme (6.1)

dla obszaru niedomiareczkowania 0< f <1

W uktadzie znajdujq sie jony metalu [Me] oraz kompleks [MeL]

e Vo _[pge]+ [MeL] (6.2)
V,+V,

Stezenie powstatego kompleksu opisywane jest zalezno$cia:
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c, 'V,

[MeL] =
V,+V,

(6.3)

W obszarze niedomiareczkowania stezenie jonoOw metalu [Me] maleje 1 jest réwne
poczatkowej liczbie moli metalu (cmeVo) pomniejszonej o liczbe moli utworzonego

kompleksu (cp Vi), podzielone przez sumaryczng objeto$¢ roztworu (Vo+Vy), zgodnie z

rOwnaniem:
c,,. -V c.,. Vi—c, -V ¢, Vy—c, -V,

[Me] = M0 [ Mel] = Me "0 =CLIL ; e =~ log(Me 0 "L L) (64)
Vy+V, Vy+V, V,+V,

Gdy st¢zenie kompleksowanego metalu oraz stezenie titrantu sg rOwne Cye = Cp rOwnanie

przyjmuje postac:

Yoz pive) = -1ge,,

[Me]= CMe
V,+V, V,+V,

(6.5)

Na podstawie przeprowadzonych rozwazan mozna stwierdzi¢, ze przed punktem
rownowaznosci  (PR)  przebieg krzywej miareczkowania determinuje  st¢zenie

kompleksowanego metalu cyje

dlaf=1,100 % zmiareczkowania, punkt réwnowaznosci PR

W punkcie rownowaznosci istnieje tylko kompleks [MeL].
Z definicji punktu réwnowaznos$ci (PR) stezenia jonéw metalu [Me]pr oraz ligandu [L]pr sa

sobie rowne [Me]pr = [L]pr, a powstaly kompleks definiowany jest poprzez stata trwatos$ci:

[Mel] [Mel]

= = 6.6

[Me]-[L] [Me]’ (0
Stezenie kompleksu w punkcie rownowaznosci obliczamy z rownania:
[Mer] = Sxe Vo 6.7)

Vy+V,
Po podstawieniu do wzoru na statg trwatosci kompleksu otrzymujemy:
cMe ) I/O

o [MeLl_V,+V, 6)

[Me]"  [Me]’
a po przeksztalceniu wyznaczamy stezenie jonéw metalu [Me]pr pochodzace z dysocjacji

kompleksu:
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e Vo 1 V,
[Me] = 1/m plMe] = —51 g(m) (6.9)

Dla przypadku gdy cme= cr; objetos¢ Vo=V,

% .
[MeL]=c,, —t = e Vi _ Cue (6.10)
V+V, 2.7, 2

_ [MeL] _ Cume . 1
[Me] 2 [Me]

(6.11)

Me]—wI ;= p[Me] = —log[Me] = ——log CM'? = ilogg (6.12)

Me

Mozna stwierdzi¢, ze w punkcie rownowaznosci wyktadnik ze st¢zenia jonéw metalu zalezy
od statej trwatosci kompleksu K oraz od poczatkowego stezenia kompleksowanego metalu

CMe.

dla obszaru przemiareczkowania f>1 (po punkcie rownowaznosci PR)

Dla f>1 w uktadzie znajduje si¢ kompleks [MeL] oraz nadmiar jonow ligandu [L]

c, 'V,

[L] + [MeL] = m

(6.13)

Po przekroczeniu punktu rownowaznosci PR jony metalu [Me] obecne w uktadzie pochodzg

tylko z dysocjacji kompleksu.

[Me] = 1Mel ] (6.14)
K-[L]
Stezenie kompleksu [MeL] w uktadzie maleje (efekt rozcienczenia).
-V,
Mel] = Sue” "0 6.15
[MeL]= Vv, (6.15)
Natomiast stezenie ligandu [L] mozemy opisa¢ zaleznoscia:
[L] — Cr 'VL —[MeL] — Cr 'VL _ Cie 'VO — (CL 'VL)_(cMe VO) (616)
Vo +V, Vo+V, Vy+V, Vo +V,
po podstawieniu do wzoru na stalg trwatosci kompleksu
= M (6.17)
[Me]-[L]
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Cre Vo
Vo+V, Cre Vo

K= T AR (6.18)
(el (6L LV>—<cMe- )y [Mel-[(e, V) = (e Vo)l
O+VL
[Me] e Vo (6.19)

K-[(c,- V)= (epe - Vo)
a w konsekwencji otrzymujemy rownanie pozwalajace obliczy¢ warto§¢ wykltadnika ze

stezenia jondw metalu pMe po przekroczeniu punktu rOwnowaznos$ci:

cMe ) I/0
Cuo Vi Cue Ve 1
p[Me] = —log( e 0 j =—-log He—0 =—log———— (6.20)
(CRARCS) P CERARNZ K-(f-1)
cMeV;) CMeI/O
Dla przypadku gdy st¢zenie analitu cye oraz st¢zenie titrantu cp sg rowne cye= Cr.
otrzymujemy uproszczone zaleznos$ci:
[L]=c, - 200 (6.21)
Vy+V,
[MeLl=c,, - Ve (6.22)
/e '
VO
_[Mel] _ e, - Ve +V, _ Vs (6.23)
[Me]-[L] [Me]-c,, - Vi=Vo [Me]-(V,-V,)
Me
V,+V,
(Me]=— o (6.24)
K-V, =V

Podsumowujac, przebieg krzywej miareczkowania kompleksonometrycznego mozemy

wyznaczy¢ Korzystajac z podanych ponizej zaleznosci.

1. dlaf=0
p[Me] = -logcme (6.25)
2. dla 0<f<1
¢, V,—c, -V, ¢,V
Me]=—log—Me 0 L L __Jog[-Me 0 (]_— 6.26
plMe] g VeV, g[V0+VL( 8l (6.26)
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pM@}rJQMd=—@Eiﬁ%tﬁﬁzgdfzigi) (6.27)
3. dlaf=1
1 Cise
p[Me]= —Elogm (6.28)
4. dlaf>1
1
plMe] = —logm (6.29)

6.4. Przykladowe zadania

Przykiad 1

Wyznaczyé krzywa miareczkowania 100 cm® roztworu soli (Zn>") o stezeniu 0,05 mol/dm’
roztworem EDTA o stezeniu 0,1 mol/dm® dla: f = 0, f=0,5 f=0,99, f=0,999, f= 1,001,
£=1,01, f= 2. Stala trwatosci kompleksu ZnEDTA wynosi K=3-10".

1. Dlaf=0
V1= 0, [MeL] =0

[Me] = co; p[Me] = -log 0,05=1,3

2. Dla 0< f<I wazne do f=10,99

c,. 'V, ¢ -V c,.Vo—c, V., ¢, -V c, -V c,. V.
[Me]= Me 0 _ ~L L _ “Me 0 L L _ “Me 0(1_ L L): Me O(I—f)

Vo+V, V,+V, Vy+V, Vy+V, Vo VotV
Dla:f =0,5
fzﬂ.

cMeVO

v, =f-cMeV0 =0,5-0,05-100:25cm3

c 0,1
ﬁmﬂ=gﬂiﬂyﬂ—aﬂ:0ﬂ2mdﬁm3

100+ 25
p[Me] =1,70
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Dla f =0,99

f= VL.
CMe\/vO ’
v, = f-cyu. Vo _ 0,99-0,05-100 _ 49,5 cm’
c. 0,1
[Me] = M(l -0,5) = l 10 mol/dm’
100 + 49,5 3
p[Me] ~ 3,5
Dlaf=1

[Me] = [L]<< [MeL] bo kompleks prawie nie dysocjuje

_ [Mel]
[Me]-[L]
CMe ' VO
_Vy+V

 [Me]?

cMe ) VO

1
V,+V,) K

[Me]= f 0,05-10(1)6 <10
150-3-10

p[Me]=9

[Me] =

Dlaf>1;
f = 1,01; po przekroczeniu PR jony [Me] pochodza tylko z dysocjacji kompleksu [MeL]

[Me]<<[MeL]. Ich stgzenie w roztworze wyznaczamy korzystajac ze statej trwatoSci

kompleksu:
[Me] = [MelL]
K-[L]

Po przekroczeniu PR stezenie kompleksu maleje (efekt rozcieficzenia). Stezenie kompleksu
wyznaczamy z zaleznosci:
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(MeL]= Vo
Ve+V,

Natomiast stezenie ligandu [L] wyznaczamy z réwnania:

¢V, CMe'Vo:cL'VL_CMe'Vo

[L]=—t—t
Vo+V, V,+V, V,+V,
cMe.VO
(Me] = LMeL] _ V,+V, _ 1
KL g Vi Vs K-(f=1)
Vot V.
Me]=——+——=33-10"
[Me] 3-10"°-107
p[Me] = 14,5

Dla f = 2 wyktadnik ze stezenia jonéw metalu wynosi p[Me]~16,5.

. . , 2+ 3 .
Wyznaczona krzywa miareczkowania jonéw Zn~ (0,05 mol/dm’) mianowanym roztworem

EDTA (0,1 mol/dm®) ma przebieg przedstawiony na Rysunku 6.3.

) T T T T T 1

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
f, utamek zmiareczkowania

Rysunek 6.3. Krzywa miareczkowania kompleksonometrycznego jonéw Zn”" (dane z

Przyktadu 1)
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Przyktad 2

Do 50 ml roztworu soli magnezu Mg”" o stezeniu 0,05 mol/dm’® dodano 25 ml EDTA o
stezeniu 0,1 mol/dm’. Oblicz wyktadnik stezenia jondw magnezu. Stata trwatosci kompleksu
wynosi 5-10°,
Okreslamy w jakim miejscu miareczkowania si¢ znajdujemy, wyznaczajagc utamek
zmiareczkowania (f):

f:cL -V, _ 0,1-25 _1
¢V, 00550

Znajdujemy si¢ w punkcie rownowaznosci. W PR istnieje tylko kompleks MgEDTA
cMe : I/0
o _ IMell V4V,
[Me]-[L]  [Me]’

Stezenie jonow [Mg*] wyznaczamy ze statej trwatosci kompleksu MgEDTA

[Me] = Cue Vo 1
V,+V, K
Me] = 0,05-50 \/0,0333
(50+25)-5-10° 5-10°
pMe=15,09
Przyklad 3

Miareczkowano roztwor soli Ba (II) o stezeniu 10~ mol/dm’ w roztworze alkalicznym za
pomoca roztworu EDTA o stezeniu 0,015 mol/dm’. Oblicz p[Ba] po zwiazaniu w kompleks

30 % jonéw Ba (II), K aepra=1,25-10 .

Z tresci zadania wynika ze w kompleks zwigzano 30 % jonow Ba (II) to znaczy, ze procent

zmiareczkowania f = 0,3, czyli, ze znajdujemy si¢ przed punktem réwnowaznosci PR.

Cu Y
Cue Vo= (f )

p[Ba]z_lOche VO —¢ VL =_10g .VCL =_10che VO (l_f) Z_IOche ( l_f )

Vot+V. v+ (f e Loy v, (1+ f ey 14 f e

c, c, c,

Wyznaczamy p[Ba] korzystajac z zaleznosci:
p[Ba]=—-logc,, L b A ~log 0,001% =32

|4 fCme 1403

c, 0,015

Po zwiazani w kompleks 30 % jonow Ba®" wykladnik ze stezenia jonéw wynosi p[Ba] = 3,2.
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Przykiad 4

Miareczkowano roztwor soli wapnia o stezeniu 0,02 mol/dm’ za pomoca roztworu EDTA o
stezeniu 0,05 mol/dm’ w $rodowisku alkalicznym, wobec mureksydu jako wskaznika.
Obliczy¢ pCa po miareczkowaniu: a) 50, b) 90, c¢) 100 % wapnia oraz d) po dodaniu 15 %
nadmiaru EDTA. Kcagpta=2,0-10 %,

Musimy wyznaczy¢ wyktadnik ze stezenia jonow [Ca] dla f= 0,5, £=0,9, f = 1 oraz dla
f=1,15.

Dla f= 0,5 oraz f = 0,9 korzystamy z zaleznoSci:

c,,. vV
Cye Vo —cp - (f Me 0

‘L

Vo—c, -V, _ Cre Vo - A=f) _ 1-f

C .

plCa]=—log——*—t—% =—log : =—log—————=-logc,, ( )

VotV Vor(r et V(L £ L p e

) ) =)

£=0,5
plCal= —10g0,02(1_70(’)5())2 =21

(1+0,5=—)

0,05

£=0,9
p[Ca]=—log 0,02(1_70’09())2 =238

(1+0,92%)

0,05
dlaf=1
p[Ca]z—llogﬂz—llog Cue Vo - =_llogc+ec
2 K-V 2 K-(Vy+ f -V, e 2 K- (1+ M)
) )

p[Ca]:—llog 0,02 0.02 =56

2,0-10°(1+—>2)

0,05
dlaf=1,15
plCal= —log;
K-(f-1)
1

plCa]=-log ,

2,0-10°(1L15-1)
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Przyktad 5

Miareczkowano roztwoér soli Bi(III) o stezeniu 0,2 mol/dm® za pomoca roztworu EDTA o tym
samym st¢zeniu. Oblicz skok (Ap[Bi]) krzywej miareczkowania w granicach + 2 %, stata
trwatosci kompleksu Kgiepra=10 2.

Wyznaczamy wykladnik ze stezenia jonéw Bi’" p[Bi] dla £=0,98 oraz f=1,02

Dlaf= 0,98, CMe = CL

S CMe'Vo_CL’VL:_ CMe'Vo_CMe'f'V():_ Vo -A-1) __ .l_f
p[Bi]=~log Vo1V, log VoV log(cy, v, f)) log(ewe "7 f)
. a-x (1-0,98)
Bil= -1 ASSIPAVA RS 2.2 7%y
pIBi]=—log(c,, 1+ 1) 0g(0, 0 0,98)) )7

Dla f=1,02

plBil=-lo —log

9

I I
SK-(F=1) S0 wo2—1)

Obliczamy skok krzywej miareczkowania:
(Ap[Bi]) = p[Bi] (f=1,02) - p[Bi] (f=10,98) = 26,3 - 2,7=23,6

Przyktad 6
Do 100 cm’ roztworu Mg(NO3), o stezeniu 0,1mol/dm’ dodano a) 50 cm® EDTA o stezeniu

0,08 mol/dm’ ; b) 150 cm® EDTA o stezeniu 0,08 mol/dm’. Oblicz jakie jest stezenie jondow
[Mg] wyrazone, jako wyktadnik p[Mg] w kazdym punkcie miareczkowania. Stala trwalo$ci
kompleksu Mg EDTA K=5-10 .
cme=0,1 mol/dm3, V=50 cm’
cepta=0,08 mol/dm’

a) Vi=50 cm’

b) V=150 cm’

Wyznaczany wartosci f dla dwoch przypadkow:
a)

f=t

V, _50-008_
oo Vy 100-0,1

b
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Wyznaczamy p[Mg”] dla f = 0,4 z zaleznosci:

Ccyo V.
Cite 'Vo —C; (fM)
pIMg] = —log e o=l 1o .VCL ——tog e Vo 02 S)
VotV VO+(f.cMe7°) VO-(1+f.Cﬂ)
€L c;
1- 1-0,4
pIMg] = —log(c,, -7];) = —log(0,1- o) =14
Lt f e 14+0,4-(——)
C 0,08
b)
f= c, 'V, _ 150-0,08=1
¢y Vo 100-0.1 ’
Wyznaczamy p[Mg2+] dla f=1,2 z zalezno$ci:
plMg] _—log;——log;—g 0
K-(f-1) 55.12-1)

Przyktad 7

log(cy,

1-f )

C
1+f.ﬂ
CL

Miareczkowano roztwér soli Sr(IIT) o stezeniu 0,1 mol/dm’ za pomocg roztworu EDTA o

stezeniu 0,25 mol/dm’. Miareczkowanie zakonczono przy p[Sr] = 7,2. Jaki popetniono btad?

KgrEDTAZ3,98' 108

Musimy okresli¢ w jakim punkcie miareczkowania si¢ znajdujmy wyznaczajac wyktadnik ze

stezenia jonow p[Sr] w PR.
WPR =1

cMe Vo= cL- VL

C
_ Me
VL - Vo )
9

Korzystamy z zaleznosci:

plSr]= —llog(—cM" sy )= _llog e Vo = _llog Cute

2 K-V +1y) 2 K-(V0+VO-CM") 2 K.(1+Cﬂ)

9 Cr
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1 c 1 0,1
plSr]= ——log(%) = —Elog( 01
K(1+ M) 3,98-10°(1 + 0—’25)

Cc ,

p[Sr]PR =4,95 < p[Sr]=7,2

) =495

co znaczy ze znajdujemy si¢ za punktem réwnowaznosci PR.
Wyznaczamy wartos$¢ f dla p[Sr] = 7,2 korzystajac z zaleznoSci:

1
3,98-10% - (f=1)

plSr]=—-log 4,7 =—-log 7,2

1
K-(f-1)

[Sr]= 18 =107
3,98-10%(f —1)

[S7]=3,98-10° -(f —1) =10""mol/dm’

F=1,04

Wyznaczamy btagd miareczkowania:

BM = (f-1)-100 % = (1,04-1)-100 % =4 %

Przyktad 8

Miareczkowano roztwér jonéw Bi*" o stezeniu 0,01 mol/dm’ za pomoca roztworu EDTA o
tym samym stgzeniu. Oblicz w jakim zakresie stezen bizmutu [Bi] nalezy zakonczy¢
miareczkowanie, aby btad miareczkowania nie przekroczyl 1 %. Stata trwatosci kompleksu

Kgigpra= 1-10%°.

Blad miareczkowania ma by¢ mniejszy niz 1 %
BM =|f —1]-100%

tzn., Ze musimy wyznaczy¢ st¢zenie jonow metalu dla = 0,99 oraz f=1,01.
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Wyznaczamy p[Bi] dla f = 0,99 korzystajac z zaleznosci:

Cre Vo—Cp - V Cre Vo
-lo 1-
Vy+V, gV v, =5

pMe =—log

Poniewaz cye = cppra utamek zmiareczkowania (f) mozemy zapisa¢ w uproszczony sposob:

_VL
f—V0

V, = f -V, 1po podstawieniu do wzoru otrzymujemy:
PIBi1=—log( 0 (1 f)) = —log( e T

Vo + VL Vo + f ’ VL
[Bi]=1-10"* mol/dm’

Dla f= 1,01 korzystamy z zalezno$ci:

1 I
Bi]=—log———_1Io 27,95
pLBI=log o =Tl w1y

[Bi]=1,1-10**mol/dm’

f

(1= )=—logley, L
+

e

-lo

0,01-

(1-0,99)

(1+0,99)

Aby blad miareczkowania nie przekroczyl 1% stezenie [Bi] powinno by¢ zawarte w

przedziale:

1-10* mol/dm®> [Bi] >1,1-10**mol/dm’

6.5. Zadania

6.5.1. Miareczkowano roztwor soli strontu o stezeniu 0,01 mol/dm’ za pomoca roztworu

EDTA o stezeniu 0,02 mol/dm® wobec mureksydu w roztworze o pH 12. Oblicz

wyktadnik ze st¢zenia jonow strontu p[Sr] po zmiareczkowaniu 95 % jonoéw strontu.

6.5.2. Miareczkowano roztwor soli baru o stezeniu 0,001 mol/dm’ za pomoca roztworu

EDTA o tym samym st¢zeniu w roztworze alkalicznym. Oblicz wyktadnik ze

stezenia p[Ba] po zwigzaniu w kompleks a) 30 %, b) 70 %, c) 90 %, d) 100 % jondéw

baru Stata trwato$ci kompleksu wynosi K=1,25-10",

6.5.3. Oblicz biad jaki popetliono konczac miareczkowanie roztworu jonéw Cu (II) o

stezeniu 0,05 mol/dm’ za pomoca roztworu EDTA o tym samym stezeniu przy

p[Cu] = 6,0. stata trwatosci kompleksu K7CuEDTA:6,3 10 18,
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6.5.4.

6.5.5.

6.5.6.

6.5.7.

6.5.8.

6.5.9.

6.5.10.

W trakcie miareczkowania 250 cm® roztworu jonéw Zn (II) o stezeniu 0,02 mol/dm’
dodano taka ilos¢ 0,03 mol/dm’® EDTA, ze wyktadnik ze stezenia jondw metalu w
roztworze p[Zn] mialo warto$¢ 2,7. Jaki btad popetlniono w trakcie tego
miareczkowania ? Kznepra = 3-10'°

Miareczkowano 100 cm’ roztworu jonéw Ca®" o stezeniu 0,05 mol/dm’ za pomoca
roztworu EDTA o stgzeniu 0,1 mol/dm’. Miareczkowanie zakonczono przy
p[Ca] =4,5. Jaki popetiono btad? Kcagpra = 5- 10'%

W jakim zakresie stezenia jonéw Mg>" wyrazonych jako wykladnik ze stezenia
p[Mg] nalezy zakoficzyé miareczkowanie 100 cm’® roztworu tych jonéw o stezeniu
0,1 mol/dm’ za pomoca roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/dm’® aby popelni¢ blad
nie wigkszy niz 0,1 % ? KmgepTa = 3-10"

Obliczy¢ skok krzywej miareczkowania kompleksometrycznego 100 cm’ roztworu
soli Ba’" o stezeniu 0,02 mol/dm’. za pomoca roztworu EDTA o tym samym
stezeniu w granicach + 0,5 %. Kgagpra = 6,31-10

Miareczkowano roztwor soli Sr(I) o stezeniu 0,01 mol/dm’ za pomoca roztworu
EDTA o tym samym st¢zeniu. Oblicz skok krzywej miareczkowania (ApSr dla
£=0,99+1,01). Kgepra = 410

Obliczy¢ punkty krzywej miareczkowania roztworu jondéw Ni*® o stezeniu
0,1 mol/dm® za pomocg roztworu EDTA o stezeniu 0,2 mol/dm® dla: f = 0; 0,5, f=
0,99; f=1;£=1,01; f=2. Kniepra = 4-10"°

Obliczy¢ blad jaki popetniono konczac miareczkowanie roztworu jonow Mg®" o
stezeniu 0,01 mol/dm’ za pomoca roztworu EDTA o stezeniu 0,015 mol/dm’ przy

p[Me]=2,5. Kygepra=5-10°
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7. Analiza wagowa

7.1. Wstep

Analiza wagowa (grawimetria) jest jedna z metod analizy ilo§ciowej w chemii analityczne;j.
Polega ona na dokladnym okre§leniu masy oznaczanej substancji, ktérg przeprowadza si¢ w
trudno rozpuszczalny zwigzek za pomoca odpowiedniego odczynnika strgcajacego. Nastepnie
osad oddziela si¢ od roztworu, przemywa w celu usunigcia zanieczyszczen i suszy lub prazy do
momentu osiggni¢cia stalej masy. Na podstawie pomiaru masy wytragconego osadu oblicza si¢
zawarto$¢ analitu w analizowanej prébce. Innym sposobem jest wydzielenie pierwiastka z
analizowanej probki w wyniku reakcji elektrodowej, co =zalicza si¢ do metod
elektroanalitycznych, ktére zostang omoéwione w innym rozdziale.

Osady wykorzystywane w analizie wagowej musza spetnia¢ okreslone wymogi.

e Osad musi posiadaé staty, $cisle okreslony sktad chemiczny, o znanej zawartosci
procentowej oznaczanego sktadnika, a ewentualne zmiany sktadu procentowego
wynikajgce z procesow suszenia lub prazenia powinny przebiegaé ilosciowo.

e Osad powinien by¢ praktycznie nierozpuszczalny, czyli musi mie¢ niewielki iloczyn
rozpuszczalnosci. Rozpuszezalno$é takiego osadu powinna byé nie wigksza niz 1-107
mol/dm’. Tloé¢ substancji pozostajacej w roztworze po oddzieleniu osadu nie moze
przekracza¢ 0,1-0,2 mg. Obnizenie rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych substancji
mozna osiggnaé poprzez dodanie nadmiaru odczynnika stracajacego (zasada stalosci
iloczynu rozpuszczalnosci).

e Wytragcony osad (krystaliczny lub koloidalny) powinien mie¢ postaé odpowiednig do
saczenia i przemywania.

e Stracany osad powinien charakteryzowaé si¢ duza masg czasteczkowa w stosunku do
masy oznaczanego skladnika (maty mnoznik analityczny). Dzigki temu mozliwe jest
zmniejszenie btedu podczas wazenia, a ewentualne straty osadu w mniejszym stopniu
wplywaja na wynik.

Metodami analizy wagowej mozna oznacza¢ praktycznie wszystkie metale 1 niemetale

(kationy 1 aniony). Odznaczaja si¢ one duza dokladnos$cia, blad wzgledny zazwyczaj jest nie
wigkszy niz 0,1 % 1 w duzej mierze zalezy od dokladno$ci wazenia. Ujemng strong analizy
wagowej jest dtugi czas wykonywania wszystkich etapow.

Podstawowe czynno$ci w analizie wagowej mozna podzieli¢ na siedem gldwnych etapow.
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Ogrzewanie cieczy

Jesli objetos¢ badanego roztworu jest zbyt duza, to przed przystgpieniem do strgcania
osadu przeprowadza si¢ proces odparowywania cieczy. Odparowanie stosowane jest
réwniez wtedy, gdy konieczne jest wyparcie kwaséw lotnych przez mniej lotne kwasy
oraz amoniaku przez wodorotlenki metali alkalicznych.

W analizie wagowej odparowywanie cieczy przeprowadza si¢ w zlewkach, tyglach oraz w
porcelanowych lub platynowych parownicach. Natomiast do ogrzewania roztworow
wykorzystuje si¢ plyty grzejne oraz taznie wodne, powietrzne lub piaskowe. Proces
odparowywania przebiega znacznie szybciej wtedy, gdy wydzielajace si¢ pary cieczy s3
mozliwie jak najszybciej usuwane znad powierzchni parujacej cieczy. Dlatego tez
odparowywanie powinno by¢ przeprowadzane pod wyciggiem.

Podczas prowadzonego procesu odparowania, ktory ma na celu zatgzenie roztworu,
nalezy zabezpieczy¢ ogrzewane ciecze przez przegrzaniem i ,,wyrzuceniem’ roztworu w
razie naglego wrzenia. Zapobiec temu mozna poprzez umieszczenie w zlewce z
ogrzewanym roztworem szklanego precika oraz nakrywanie naczynia szkietkiem

zegarkowym.

Wytracanie osadu oraz sprawdzanie calkowitosci stracenia

Stracanie osadu przeprowadza si¢ zadajagc przygotowany wg przepisu roztwor
(rozcienczony, ogrzany, zakwaszony itp.) odczynnikiem stracajacym. Odczynnik wlewa
si¢ tak, aby splywal po szklanym preciku, co zapewnia wyjatkowa ostrozno$¢ w
dodawaniu substancji stracajacej. Odczynnik stracajacy powinien dodawany by¢ dotad az
osad przestanie si¢ wytragcac. W przypadku wystgpienia trudnosci w zaobserwowaniu
zakonczenia wytracania si¢ osadu, nalezy poczeka¢ az osad opadnie na dno naczynia i
wtedy ponownie doda¢ odczynnik (po $ciance zlewki).

Po rozpoczeciu saczenia zawsze nalezy sprawdzi¢ catkowito$¢ stracenia. W tym celu po
otrzymaniu pierwszej czesci przesaczu, dodaje si¢ do niego odczynnikdéw stragcajacych.
Jesli w roztworze nadal straca si¢ osad, wowczas po otrzymaniu catego przesaczu,
kontynuuje si¢ wytrgcanie. Sprawdzanie catkowito$ci stracenia przeprowadza si¢ az do
momentu kiedy w kazdej kolejnej, pierwszej porcji przesaczu, po dodaniu odczynnikdéw
stracajacych, przestanie wytracac si¢ osad.

Stracony osad nalezy nastgpnie odsaczy¢ i przemy¢.
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Wybor i umieszczenie saczka w lejku

Odpowiedni dobor i przygotowanie sgczka jest warunkiem dobrego sgczenia. Jako$¢
uzytego saczka zalezy od postaci osadu oraz od cieczy macierzystej. Rozr6zniamy bibuty
twarde, uzywane do sgczenia osadow krystalicznych oraz bibuly $rednie i migkkie,
wykorzystywane podczas saczenia osadow koloidalnych. Nalezy réwniez pamigtaé, ze
rozmiar sgczka dobierany jest nie ze wzgledu na wielkos¢ lejka ale zalezy on od ilosci
otrzymanego osadu. Jesli zatem saczek wystaje powyzej brzegu lejka, niezbedne jest
odpowiednie przycigcie jego brzegow.

Przygotowanie saczka polega na zlozeniu krazka bibuly na po6t a nastgpnie ponownie na
pot, tak aby saczek roztozony w lejku przylegal do jego Scianek swa gorng czgscig. Aby
uzyskac jeszcze lepszy kontakt sagczka ze Scianami lejka odrywa sie kawatek rogu saczka
jak przedstawiono na Rysunku 7.1 i zachowuje si¢ go do wykorzystania w kolejnym

etapie oznaczania.

Rysunek 7.1. Sposob prawidtowego przygotowania sagczka

Kiedy saczek zostanie juz umieszczony w lejku nalewa si¢ do niego wody. Po delikatnym
uniesieniu bibuly, woda powinna sptyna¢ tak aby w rurce pozostat stupek cieczy, co w
konsekwencji znacznie utatwi saczenie.

Zarowno dobor saczka jak 1 stosowanie odpowiedniego lejka jest niezwykle wazne
podczas saczenia osadéw. W analizie wagowe] najczesciej wykorzystywane sa lejki
szybkoschnace z dtuga i waska ndzka. Przygotowany lejek, z uformowanym sgczkiem

wewnatrz umieszcza si¢ na podstawce, podstawiajac pod spod zlewke.

* Przemywanie osadoéw oraz przenoszenie ich na saczek

Bardzo czesto podczas oznaczen w analizie wagowej osady ci¢zkie i tatwo opadajace na

dno naczynia wstepnie przemywa si¢ przez dekantacje. W tym przypadku zlewa sig¢
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roztwor znad osadu na s3czek, po czym kilkakrotnie przemywa si¢ osad w zlewce
niewielkimi porcjami cieczy przemywajacej, zlewajac kazdorazowo ciecz przemywajgca
na saczek po opadnieciu osadu na dno. Roztwor nalezy wlewac na saczek okoto 1 cm
ponizej jego brzegow, po bagietce szklanej, ktora umieszczona jest tak aby ciecz
sptywala na boczng $cianke saczka. Kiedy po raz ostatni dodaje si¢ wody lub innego
roztworu przemywajacego, nalezy zmiesza¢ osad wraz z cieczg przemywajaca a
nastgpnie przenies¢ ilosciowo zawiesing z osadem na saczek. Zachowany kawalek bibuty
wykorzystuje si¢ po to aby po zakonczeniu sgczenia zebra¢ nim resztki osadu ze Scianek
zlewki i dolaczy¢ do calo$ci na saczku.

Roéwnie czesto co dekantacja stosowane jest przemywanie osadu bezposrednio na sgczku.
W tym wypadku do osadu na saczku kilka razy dodaje si¢ roztworu przemywajacego
pamietajac, ze nowg porcj¢ roztworu przemywajacego wlewa si¢ na saczek dopiero az
poprzednia porcja catkowicie sptynie z bibuty.

Po zakonczeniu przemywania konieczne jest sprawdzenie przemycia osadu. Aby to
wykona¢, zbiera si¢ kilka kropel przesgczu na szkietko zegarkowe i zadaje odpowiednim
odczynnikiem. W ten sposob stwierdza si¢ brak lub obecno$¢ jonow, ktore moglyby

przeszkadza¢ w oznaczeniu.

* Umieszczanie saczka w tyglu

Saczek z przemytym osadem bardzo ostroznie wyjmuje si¢ z lejka, chwyta si¢ za jego
zewnetrzng strong i sktada tak jak przedstawiono na Rysunku 7.2. Zlozony saczek
umieszcza si¢ we wczesniej przygotowanym, porcelanowym tyglu. Przygotowanie tygla
polega na wyprazeniu naczynia do statej masy w tej samej temperaturze, w ktorej bedzie

nastgpnie prazony osad.

Rysunek 7.2. Prawidtowe sktadanie saczka z osadem
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» Suszenie, spalanie 1 prazenie osadu

Prazenie osadow poprzedza etap suszenia sgczka z osadem. W tym celu umieszcza si¢
porcelanowy tygiel na szalce Petriego i wstawia si¢ go do suszarki. Po ukonczeniu
suszenia, tygiel ustawia si¢ uko$nie na trojkacie porcelanowym i czg§ciowo nakrywa si¢
go pokrywka a nastgpnie ogrzewa si¢ go bardzo delikatnym, nieSwiecagcym ptomieniem
palnika, zwazajac na to, aby bibuta nie zapalila si¢ ptomieniem. Na tym etapie saczek
ulega zwegleniu.

Po zwegleniu saczka, zwigksza si¢ ptomien palnika i obserwuje si¢ spalanie saczka az do
momentu, w ktorym w tyglu zostanie jedynie osad. Wéowczas tygiel umieszcza si¢ w
trojkacie pionowo, jesli wymaga tego opis danego oznaczenia — catkowicie przykrywa si¢
pokrywka i prazy przez okoto 30 minut w zwigkszonym plomieniu palnika.

Po zakonczeniu prazenia, tygiel chwyta si¢ czystymi szczypcami i umieszcza Si¢ g0 W

eksykatorze.

*  Wazenie osadu

Eksykator jest szerokim, szklanym naczyniem z pokrywa ze szlifem, na dnie ktorego
znajduje si¢ substancja pochlaniajaca wilgo¢. Eksykatory wykorzystuje si¢ do
przechowywania wyprazonych tygli oraz tygli z wyprazonym osadem. W naczyniu tym
stygng tygle z osadem nie pochtaniajac przy tym wody ani dwutlenku wegla z powietrza.
Po umieszczeniu wyprazonych tygli z osadem w eksykatorze, odstawia si¢ naczynie na
ok. godzing do pokoju wagowego aby tygle osiagnely temperatur¢ pomieszczenia
wagowego. Po ostygnigciu porcelanowych tygli z osadem, wazy si¢ je na wadze
analitycznej zachowujac wszystkie zasady prawidtowego wazenia. Nastepnie osad prazy
si¢ ok. 30 minut i powtarza si¢ powyzsze czynnosci do momentu uzyskania w dwoch
kolejnych wazeniach réznicy masy mniejszej niz 0,0004 g. Jesli zamierzony cel zostanie
osiggnigty, mozna uznac, ze uzyskano statg mase osadu.

Zawarto$¢ oznaczanego sktadnika w probce mozna wyliczy¢ znajac wzor chemiczny

strgconego osadu. Przeprowadzenie tych obliczen ulatwia tzw. mnoznik analityczny

(stechiometryczny) F. Jest to stosunek masy molowej oznaczanego sktadnika (M;) do masy

molowej zwigzku, ktory wazy si¢ po wyprazeniu lub wysuszeniu (M>):

F=—"1 (7.1)
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[lo§¢ sktadnika oznaczanego oblicza si¢ z iloczynu mnoznika analitycznego i masy osadu.
Przyktad obliczania mnoznika analitycznego dla wagowego oznaczania zelaza przedstawiono

ponizej.
7.2. Przykladowe zadania

Przykiad 1

Wagowe oznaczanie zelaza polega najczesciej na wytrgcaniu Fe(OH); za pomoca amoniaku z

kwasnego roztworu:

Fe'* +3NH

3(aq)

— Fe(OH), \ +3NH

(2Fe* +6NH,,  — Fe,0,-xH,0 L +6NH)

(aq)
Osad wodorotlenku po odsaczeniu oraz przemyciu prazy si¢, w wyniku czego przechodzi on
ilosciowo w trwaly chemicznie osad tlenku zelaza(Ill), ktéory po zwazeniu umozliwia
wyliczenie zawarto$ci zelaza w uzyskanym osadzie. Przyjmujemy, ze masa otrzymanego
osadu wynosi 0,1382 g. Wyliczenie zawartosci zelaza (x) polega na rozwigzaniu proporcji:
160 g Fe,O3 zawiera 2-56 g Fe
to 138,2 g Fe,O3 zawiera x g Fe

czyli:

gdzie: m — masa zwazonego osadu,
X — poszukiwana masa zelaza,
Mp, — masa molowa zelaza 56 g/mol,

M, o, - masa molowa tlenku Zelaza(III) 160 g/mol.

Fe.

2-M

Fe

Warto$¢ ilorazu nosi nazwe¢ mnoznika analitycznego; dla tego sposobu wyliczenia

Fe,)Oy

ilosci zelaza wynosi przyktadowo 0,6994.

W trakcie wykonywania oznaczenia mozna korzysta¢ z mnoznikow analitycznych zebranych
w tablicach analitycznych, lub tez wylicza¢ je na podstawie odpowiednich réwnan reakcji czy
tez znajomos$ci wzorow chemicznych zwigzkow tworzacych osad. Rozpuszczalno$é trudno

rozpuszczalnych substancji mozna wyrazi¢ liczbowo za pomocg iloczynu rozpuszczalno$ci
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stezeniowego K, lub rozpuszczalnosci S. Iloczyn rozpuszczalnosci jest wielkoscia stata w
danej temperaturze i opisuje stan rownowagi jaki ustala si¢ w roztworze nasyconym
substancji trudno rozpuszczalnej pomiedzy jonami i osadem:

ApBy > mA™ + nB™

faza stata < roztwor
W rownowadze tej w jednostce czasu tyle samo jonéw przechodzi z fazy statej do roztworu,
ile osadza si¢ ich na powierzchni krysztatu. Wielkoscig opisujaca ten, jak i kazdy inny, stan

réwnowagi jest stata rownowagi:

gl ] 0.2
A B

Ze wzgledu na malg rozpuszczalno$¢ zwiazku 4,,B, mozna przyjac, ze stezenie fazy statej nie
zmienia si¢, wobec czego powyzsze rdwnanie przyjmuje postac:

K=[a-]"[g], (7.3)
gdzie [4""]1 [B™] — stezenia molowe jondw w roztworze.
Wyrazenie to nazywa si¢ iloczynem rozpuszczalnosci stezeniowym. Podobnie jak w przypadku
iloczynu jonowego wody czy stalych dysocjacji, zamiast podawa¢ wartos¢ K, mozna si¢
postugiwa¢ wartoscia pK,, =—logK,, .
W rzeczywistosci podczas obliczania iloczynu rozpuszczalno$ci nalezatoby uwzglednié

wspotczynniki  aktywno$ci jonow, na ktore dysocjuje trudno rozpuszczalny zwigzek

otrzymujac w ten sposob termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci:

Ke=a, )l ) =la] 8] -(r.) () (7.4)

. . , e , + . -
gdzie: a ,. ia,, -aktywnoScijonow A" 1B™,

fpe 1 fo. - wspotczynniki aktywnosci jonow A" iB™.

Jednak w rozwazaniach dotyczacych iloczynu rozpuszczalnosci zazwyczaj ma si¢ do
czynienia z roztworami substancji trudno rozpuszczalnych o matej sile jonowej. Ze wzgledu
na matlg ilo$¢ jonéw obecnych w roztworze aktywnosci sa w przyblizeniu rdwne stezeniom,
bowiem wspolczynniki aktywnosci sg wtedy bliskie jedno$ci i mozna je poming¢.

Liczbowe wartos$ci K, wyznacza si¢ doswiadczalnie dla réoznych zwigzkoéw 1 zestawia w
tablicach. Pojecie iloczynu rozpuszczalno$ci stosuje si¢ do substancji, ktorych
rozpuszczalnos$¢ nie przekracza 0,01 mola w litrze.

Rozpuszczalno$¢ trudno rozpuszczalnej substancji jest to stezenie danego zwigzku

chemicznego w roztworze nasyconym w danej temperaturze. Najczesciej rozpuszczalnosé
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wyraza si¢ w molach lub gramach w litrze roztworu i oznacza si¢ ja jako S. Pomig¢dzy
iloczynem rozpuszczalno$ci a rozpuszczalnoscig istnieje Scista zalezno$¢, a mianowicie taka,
ze stezenie kazdego z jonow soli 4,,B, réwne jest rozpuszczalnosci molowej S pomnozonej

przez wspotczynnik stechiometryczny danego jonu, czyli:

K= [A’”]m [ ’”’]" =(m-S)"-(n-SY =m" -n" -S(””")_ (7.5)

Przyktad 2

Jaka jest rozpuszczalno$¢ Ag;PO, w wodzie w temperaturze pokojowej? Iloczyn
rozpuszczalnosci K, = 1,3+ 102 mol*/dm'?.
Pomigdzy osadem Ag;PO, i jonami Ag"™ i PO, znajdujacymi si¢ w roztworze nasyconym nad
tym osadem ustala si¢ stan rOwnowagi:

Ag,PO, < 34g" + PO, .
W danej temperaturze w 1 dm’ roztworu nasyconego rozpuszcza si¢ S moli Ag;PO, W
wyniku catkowitej dysocjacji z S moli czasteczek Ag;PO, powstaje 3S moli jonow Ag' i S
moli jonéw PO,”". Zatem mozna zapisaé, ze w stanie rownowagi:

[Ag]=3-Si[PO]]=S.
Podstawiajac powyzsze st¢zenia jonoOw do wzoru na iloczyn rozpuszczalno$ci

K, =[Ag'T-[PO;],

otrzymujemy:

K, =(3-9)-(S)=27-S",

Stad rozpuszczalno$¢ Ag;PO, wynosi:

S= Koo = 4,68-10° mol/dm’.
\/ 27

Odp.: Rozpuszczalnosé ortofosforanu srebra w wodzie wynosi 4,68+ 10 mol/dm”.
Obliczenia mogg by¢ rowniez przeprowadzone w druga strong. Znajac rozpuszczalnos$¢ soli

mozna znalez¢ wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci.

Przyktad 3

Rozpuszczalnosé jodku olowiu wynosi 55,8 mg w 100 cm’ roztworu. Jaka jest warto$é K,
zwigzku?
W celu obliczenia iloczynu rozpuszczalnosci Pbl, nalezy znaé st¢zenia jonow otowiowych i

jonow jodkowych bedacych w rownowadze z osadem Pbl; wyrazone w mol/dm”.
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Rozpuszczalno$¢ Pbl,w 1 dm? roztworu WYynosi:

g 0.0558g- ldm’
0,1dm’

=0,558g.

Nastepnie obliczamy rozpuszczalno$é Pbl; wyrazong w mol/dm?:

§= Mpy, 0,558

=1,21-10"° mol / dm’ .
My, — 461

Z réwnania reakcji opisujacej stan rOwnowagi pomigdzy jonami obecnymi w roztworze
nasyconym a osadem wynika, ze jezeli rozpusci si¢ 1 mol Pbl,; to w roztworze powstanie 1
mol jonow Pb*" i 2 mole jondw I'. Analogicznie jesli dysocjacji ulegnie 1,21+ 10~ mola PbI,
to stezenia jondw obecnych w roztworze beda nastepujace:

|Pp>|=1,21-107,

[Ir]=2-121-10".
Znajac stezenia jonow Pb*" i I w roztworze bedacym w rownowadze z osadem Pbl> mozna

obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci:
Ko =[P ][I F=7110".

Odp.: Wartoéé iloczynu rozpuszczalnosci jodku ofowiu wynosi 7,1-10™ mol*/dm’.

Iloczyn rozpuszczalno$ci jest wielkoscig stata, co oznacza, ze w dowolnym roztworze
zawierajacym jony 4" i B™ bedace w rownowadze ze statym 4,8, iloczyn stezen tych jonow
musi by¢ rowny wartosci K;,. Jezeli stezenie jednego z jonéw zwigkszy sie, to odpowiednio
musi si¢ zmniejszy¢ stezenie drugiego. Z tego wzgledu poprzez dodanie do roztworu soli,
ktora dysocjujac dostarcza jon wspolny z sola badana (4" lub B™) mozna zmniejszyé
rozpuszczalno$¢ trudno rozpuszczalnego zwiagzku A,B,. Dzieje si¢ tak dlatego, ze po
wprowadzeniu do roztworu wspolnego jonu z solg badang, nast¢puje przesunigcie stanu
réwnowagi z prawa na lewo. Oznacza to, ze pewna cze$é jonow A" (jezeli dodamy B™) lub
jonow B™ (jezeli dodamy A"") zostanie usunigta z roztworu i przejdzie do fazy statej w

postaci 4,,B,. Zjawisko to nazywa si¢ efektem wspolnego jonu.

Przyktad 4
Ile gramow BaSO4 rozpusci si¢ w:
a) 250 cm® wody,
b) 250 cm’ roztworu NaSO;4 o stgzeniu 0,1 mol/dm>?

Tloczyn rozpuszczalnosci BaSO4 wynosi 1,1-10™'° mol*/dm°.
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a) Rozpuszczalnos¢ BaSO,, wyrazona przez stgzenie tej soli w jej roztworze nasyconym,
roOwna jest stezeniu kazdego z jonoéw:
s =[sa>|=[so; |,
zatem majac podang warto$¢ Ky, mozna obliczy¢ rozpuszczalno$¢ BaSOy:

K,, =[Ba>"]-[SOX]=$-S

S =K, =11-107° =1,05-107 mol / dm” .

Znajac warto$é rozpuszczalnosci BaSO4 w 1 dm® wody mozna obliczy¢ ile graméw tej soli
rozpusci siec w 250 cm’ (V) wody:
S50 =98 'MBaSO4 v,

S50 =612-10"g.
Odp.: W 250 cm® wody rozpusci si¢ 6,12:10™* g BaSO,.

b) S moli BaSOy rozpuszczono w roztworze Na,SOy4 o stezeniu 0,1 mol/dm’. W wyniku
dysocjacji BaSO4 powstaje S moli jonéw Ba®" i S moli jonéw SO4”. Dodatkowo w
roztworze nasyconym znajduje sic 0,1 mola jonéw SO, pochodzacych z dysocjacii
Na,S04. Z tego wzgledu stezenia poszczegodlnych jondw w roztworze bgda nastepujace:

[Ba2+]: Smol | dm’

507" |= (5 +0,1) mot /dm’,

zatem:
Ky, =|Ba?' |50 |=5-(s+0.1).

Poniewaz iloczyn rozpuszczalnosci BaSO4 ma bardzo mata warto$¢, rozpuszczalnos¢ tej soli
jest nieznaczna w poréwnaniu z 0,1 mol/dm’ i mozna ja pomina¢, dlatego tez:

[502 |= 5 +0,1~0,1mol/dm’* .
Zatem:

K, =S50l
S=%=1,1-10_9m01/dm3.

Tak samo jak w podpunkcie a), znajac rozpuszczalnos¢ BaSO4 w 1 dm’ roztworu, mozna
obliczyé ile gramow tej soli rozpusci sie w 250 cm® roztworu Na,SOy:

Sy50 =9 'MBaS04 v,
S, 250 =64-10"g .
Odp.: W 250 em® roztworu Na,SO, rozpusci si¢ 6,4-10 g BaSO,.
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Zastosowanie iloczynu rozpuszczalno$ci w analizie wagowej pozwala na ustalenie
minimalnych stezen jondw, przy ktoérych zacznie wytrgca¢ si¢ osad zwigzku trudno
rozpuszczalnego. Dzigki znajomosci K, mozna przewidywac czy osad straci si¢ czy nie oraz
ktéry osad straci si¢ z roztworu jako pierwszy (jako pierwszy bedzie wytracat si¢ osad trudno
rozpuszczalnego zwigzku, ktérego iloczyn rozpuszczalnoSci ma mniejszg wartosc).
Warunkiem niezbgednym do wytracenia trudno rozpuszczalnego zwigzku jest, aby iloczyn ze
stezen jondéw tego zwigzku (podniesionych do odpowiednich poteg odpowiadajacych
wspolczynnikom stechiometrycznym poszezegdlnych jondw), wyrazonych w mol/dm’,

przekroczyt warto$¢ jego iloczynu rozpuszczalnos$ci, czyli:

1[5 T > K.

(7.6)

Przyktad 5

Stracano waph w postaci CaC,04 z 250 cm’ roztworu o stezeniu jonéw Ca®” wynoszacym
0,05 mol/dm’. Masa zwazonego osadu wyniosta 1520 mg. Jaka cze$¢ (%) masy jonow Ca’"

pozostala w roztworze?

=2,51-10" mol / dm’

SO cacy04)
Ca®™ +C,0” — CaC,0, ¥

. , 2+ . .
Masa jonéw Ca” w roztworze przed rozpoczgciem stracania:

m(CaB )pmd - CCa“ I/” ) Mca
Mg, = 501,25mg .

Wiadomo, ze stracono 1520 mg CaC,04, czyli masa jondw wapnia w osadzie wynosi:

m _ Meac,o, M ¢,
(Ca* ) My +2- M +4-M

(©) (0)

Mgy =47585mg .

Zatem w roztworze pozostato:

m(aﬁ*) —m(Cah) =25,43mg,

osad

co stanowi to:

- m(Ca“)

= .100% =5,07%

[} —
A)m(cﬁ =

) 0
’ m(ca > ) przed

Odp.: W roztworze pozostato 5,07 % jonow Ca*".
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Przykiad 6

Do 50 cm® roztworu AgNO; o stezeniu 0,05 mol/dm® dodano 30 ml roztworu KCI o stezeniu

0,05 mol/dm® oraz 500 cm® wody. Czy w tych warunkach straci si¢ AgCI?

Ko e =10 107" mol® / dm®
Ag" +ClI” — AgCl{
Po zmieszaniu dwoch roztworéw, stezenia jonow Ag' i CI” sg nastepujace:

e e

|4g*|= 431107 mol 1 dm® lcr|=2,59-10" mot 1 dm®
Aby w nowo powstatym roztworze stracit si¢ osad AgCl, musi zosta¢ spetniony warunek:

g |-lcr |> &

Ouecty *
Czyli, znajac stezenia jonow Ag' i CI" mozemy obliczy¢ iloczyn tych stezen i poréwnaé go z
wartoscig iloczynu rozpuszczalno$ci AgCl:
l4g" |- [cr|=112-10% mor? / am*
Warto$¢ iloczynu stezen jonéw Ag' i CI jest wieksza od wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci
AgCl, zatem osad straci si¢.
Jaka masa AgCl pozostanie w roztworze?
Poniewaz w roztworze znajduje si¢ nadmiar jondéw Ag', to w oparciu o ich stezenie mozna

obliczy¢ mase AgCl pozostalg w roztworze:

Ag*l  =|Ag"|-|Cl"|=1,72-107 mol / dm’
g i =1 |-[cr ]

Ko
myecr = W v, 'MAgcz
admiar
My = 1,73 g

Odp.: Osad AgCl straci si¢, a w roztworze pozostanie 7,73 pg AgCl.
7.3. Zadania

7.3.1. Obliczy¢ ile miligraméw Cas(PO,), rozpusci si¢ w 400 cm” roztworu.
7.3.2. 250 cm’ nasyconego roztworu Mg(OH), zawiera 1,33-10” mol tego zwiazku.
Obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci tej soli.

7.3.3. Ile miligraméw BaSO, rozpusci sie w 10 dm® wody?
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7.3.4.

7.3.5.

7.3.6.

7.3.7.

7.3.8.

7.3.9.

7.3.10.

7.3.11.
7.3.12.

7.3.13.
7.3.14.

7.3.15.

7.3.16.

7.3.17.

7.3.18.

7.3.19.

7.3.20.

7.3.21.

Po odparowaniu 350 cm’ nasyconego roztworu PbSO4 pozostalo 13,5 mg soli.
Obliczy¢ Ky, PbSO,.

Ile miligraméw jonow Ag' zawiera 650 cm® nasyconego roztworu AgzPO,?

Ile wody potrzeba do rozpuszczenia 0,06 g MgF,?

Ile gramdéw Fe(OH); rozpusci si¢ przy przemywaniu osadu 600 cm® wody?

Obliczy¢ ile graméw AgCl i Ag,CrO4 rozpusci sie w 200 cm® roztworu. Ktory ze
zwigzkow jest lepiej rozpuszczalny?

Jaka objetos¢ nasyconego roztworu CuSCN nalezatoby odparowaé, aby otrzymac
0,75 mg soli?

Do 850 cm® wody dodano 10 g bromku otowiu (II). Obliczy¢ ile graméw PbBr, nie
rozpuscito sie.

Obliczy¢ stezenie (wyrazone w mol/dm®) nasyconego roztworu Pbl,.

Po odparowaniu 4,5 dm’ nasyconego roztworu AgiPO, pozostalo 8,82 mg soli.
Obliczy¢ iloczyn rozpuszczalno$ci ortofosforanu srebra.

Ktora sol i ile razy lepiej jest rozpuszczalna w wodzie, SrSO4 czy SrF,?

Chromian strontu rozpuszcza si¢ w wodzie w stosunku masowym 1:1100. Obliczy¢
iloczyn rozpuszczalno$ci tego zwigzku.

W nasyconym roztworze BaF, st¢zenia jonéw F~ zostato 10-krotnie zwigkszone.
Jakie bedzie stezenie jonow Ba®™?

Ile razy rozpuszczalno$¢ AgrCrO4 jest mniejsza w roztworze K,CrO4 o stezeniu
0,08 mol/dm’ w poréwnaniu z rozpuszczalno$cia w czystej wodzie?

Ile miligraméw jonow Ag" pozostanie w 100 cm’ roztworu, jezeli osad Agl znajduje
si¢ w rownowadze z:

a. nasyconym roztworem Agl,

b. roztworem KI o stezeniu 0,005 mol/dm>?

Osad SrSO, przemyto na saczku 250 cm’ roztworu H,SO4, ktory przygotowano
przez rozcienczenie woda 1 cm® kwasu o stezeniu 1 mol/dm’ do objetosci 100 cm’.
Ile gramow SrSO4rozpuscito si¢ w trakcie przemywania?

Ile miligraméw CaCOj5 rozpusci sie w 400 cm® nasyconego roztworu Ca(OH),?

Ile cm’ roztworu Na,CO; o stezeniu 0,01 mol/dm’ nalezy doda¢ do 200 cm’
nasyconego roztworu PbCOs, aby rozpuszczalno$é zmalala do mg/dm®?

Obliczy¢ Ky, AgaCrOy4 jezeli w1 dm’® roztworu K,CrO4 o stezeniu 0,01 mol/dm’

rozpuszcza si¢ 1,76 - 1073 g chromianu (VI) srebra?
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7.3.22.

7.3.23.

7.3.24.

7.3.25.

7.3.26.

7.3.27.

7.3.28.
7.3.29.

7.3.30.

7.3.31.

7.3.32.

7.3.33.

7.3.34.

7.3.35.

7.3.36.

7.3.37.

Ile razy rozpuszczalnos¢ Mg(OH), jest mniejsza w 250 cm’ roztworu o pH=12,3 w
poréwnaniu z rozpuszczalnoscia w 250 cm® wody?

Przy jakim pH zacznie sig¢ straca¢ osad Al(OH); z roztworu Al(NOs3)s o stezeniu 0,05
mol/dm®?

Jakie pH roztworu nalezy zachowa¢ w roztworze NiCl, o stezeniu 0,05 mol/dm’, aby
nie stracit si¢ w nim osad Ni(OH),?

Obliczy¢ stgzenie roztworu AgNOs, w ktoérym rozpuszczalno$¢ Ag,CrO4 wynosi 0,2
mg/dm’.

Jakie powinno byé pH roztworu FeCls o stezeniu 0,1 mol/dm’, aby nie stracit sic
osad Fe(OH);?

Do 50 cm’ roztworu BaCl, dodano 2 cm’ roztworu H,S04. Czy straci si¢ osad BaSO4
jezeli stezenie obydwu roztworéw wynosito 0,01 mol/dm™?

Przy jakim pH rozpuszczalno$é Al(OH); bedzie wynosié 2,5+ 10~ g/dm>?

O ile jednostek zmieni si¢ pH nasyconego roztworu Bi(OH);, jezeli po dodaniu
jonow OH™ jego rozpuszczalnoé¢ zmaleje do 3,2 - 10~* mol/dm’?

O ile jednostek musi wzrosng¢ pH roztworu, aby rozpuszczalnos¢ Pb(OH), zmalata
z 0,005 g/dm’ do 0,0005 g/dm>?

Jakie musi by¢ minimalne stezenie jonéw Cl niezbedne do wytragcenia osadu CuCl z
roztworu zawierajacego 0,05 mol/dm”’ jonow Cu™?

Do 10 cm”® roztworu wapnia o stezeniu 0,5 mol/dm® dodano 2 cm® nasyconego CuCl.
Czy straci si¢ osad chlorku miedzi (I)?

Czy po zmieszaniu 20 cm’ nasyconego roztworu PbCl, z 30 cm® roztworu chromianu
potasu o stezeniu 0,01 mol/dm? straci sie osad chromianu olowiu?

Do 90 cm® roztworu AgNO; o stezeniu 0,01 mol/dm’ dodano 10 cm® HCI o stezeniu
2 % (m/m) i gestosci 1,0082 g/em’. Czy straci sie osad AgCl?

Do 120 cm’ roztworu zawierajacego 82-10~* mg jonéw I' dodano 30 cm’
nasyconego roztworu AgCl. Obliczy¢ czy straci si¢ osad Agl.

Do 250 ¢cm’ roztworu o stezeniu 0,025 mol/dm’ wzgledem Ca’" i Sr*" dodawano
kroplami roztwoér Na,CyO4. Ile miligraméw wolnych jonow Ca*" pozostanie w
roztworze w momencie, gdy zacznie si¢ stracac szczawian strontu?

Zmieszano 10 cm’ roztworu SrCl, o stezeniu 0,05 mol/dm® z 10 cm’ roztworu
Na,SO4 o stezeniu 1 mol/dm>. Po odwirowaniu osadu, do 15 cm’ klarownego
roztworu dodano 5 ecm® roztworu Na,C,0;4 o stezeniu 0,05 mol/dm’. Czy straci sie

szczawilan strontu?
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7.3.38. W litrze roztworu znajduje si¢ 0,5 g jonow Ag" i 5 mg jonéw Pb>". Ktory z
chromianéw bedzie stracal si¢ jako pierwszy, jezeli do roztworu bedzie si¢ dodawac
kroplami roztwér K,CrO4?

7.3.39.1 dm’ roztworu zawiera po 10 mg jonéw Ag’, Pb>" i Bi’". Obliczy¢ minimalne
stezenia jonow I potrzebne do wytracenia: a) Agl, b) Pbly, c¢) Bils.

7.3.40. Do 100 cm’ roztworu jonéw Ca”" o stezeniu 0,2 mol/dm’® dodano 110 cm® roztworu
jondéw SO4> o takim samym stezeniu. Obliczy¢ biad niecatkowitosci stracenia jonow
wapniowych (% jondéw wapnia pozostatych w roztworze w stosunku do zawartosci
przed rozpoczgciem stracania).

7.3.41. Do 100 cm’® roztworu zawierajacego 55 mg jonéw Ba®" dodano 100 cm’ roztworu
SO4” o stezeniu 0,005 mol/dm”. Ile % jonéw baru pozostato w roztworze w stosunku

do zawartos$ci przed rozpoczg¢ciem stracania?
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8. Elektrograwimetria

8.1. Wstep

Elektrograwimetria to technika analizy chemicznej polegajaca na elektrolitycznym
wydzieleniu analitu w postaci czystej lub w postaci zwigzku chemicznego i wagowym
okresleniu masy wydzielonego osadu. Technika ta juz od ponad stu lat jest wykorzystywana
do oznaczania metali. W wigkszosci zastosowan metal wydziela si¢ na katodzie platynowe;j i
okresla jego mas¢ metoda wazenia elektrody przed i po elektrolizie. Stosuje si¢ rowniez
wydzielanie otowiu w postaci ditlenku otowiu na platynowej anodzie oraz chlorkéw w postaci
chlorku srebra na wykonanej ze srebra anodzie.

Przeprowadzenie procesu wydzielania analitu metoda elektrolizy wymaga przytozenia
pomiedzy dwiema elektrodami, takiego napigcia, ktore zapewni ilosciowy przebieg reakcji
wydzielenia analitu w mozliwie krétkim czasie.

Prosty zestaw do elektrolizy przedstawiono na Rysunku 8.1.

Rysunek 8.1. Zestaw do elektrolitycznego wydzielania metali z roztworu w warunkach bez
kontroli potencjatu podczas elektrolizy: 1 — zroédto pradu statego; 2 — amperomierz; 3 —
regulator napiecia; 4 — woltomierz; 5 — zlewka z probka; 6 — spiralna anoda; 7 — katoda w

postaci siatki
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Sa to dwie elektrody platynowe zanurzone w roztworze soli metalu, np. w roztworze
siarczanu (VI) miedzi (II) z dodatkiem kwasu siarkowego (VI), potaczone ze zrodtem pradu
statego. Uklad wyposazony jest w mierniki napigcia i nat¢zenia pradu (prad szczatkowy).
Dopiero po przekroczeniu pewnej wartosci napigcia okre§lanego terminem napigcie
rozktadowe, V; obserwuje si¢ wzrost natezenia pradu i ze wzrostem napigcia V zgodnie z

prawem Ohma (V =i-R). Jest to przestawione na Rysunku 8.2.

i A

-
>

Vi Vprz_

Rysunek 8.2. Zalezno$¢ nat¢zenia pradu w procesie elektrolizy w funkcji przylozonego

napiecia

Analize chemiczng metoda elektrograwimetrii przeprowadza si¢ w dwdch wariantach. Sa to:

1) elektrograwimetria bez doktadnej kontroli potencjatu elektrody roboczej — napiecie miedzy
elektrodami jest utrzymywane na mniej wigcej stalym poziomie, dzigki czemu mozna
stosowa¢ duze natezenie pradu i wydziela¢ analit w stosunkowo krétkim czasie;

2) elektrograwimetria prowadzona przy kontrolowanym potencjale katody lub anody czyli
wariant potencjostatyczny. Zestaw do prowadzenia elektrolitycznego wydzielania metali w

warunkach kontrolowanego potencjalu pokazano na Rysunku 8.3.

>
(9]
™
——

3
e :

Rysunek 8.3. Zestaw do prowadzenia elektrolitycznego wydzielania metali w warunkach

kontrolowanego potencjatu: 1. przeciwelektroda; 2 — elektroda odniesienia; 3 — elektroda
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robocza; 4 — uktad odniesienia; 5 — cyfrowy amperomierz; 6 — zrodto pradu statego; ACB —

dzielnik napigcia; S - wilacznik zrodta pradu

8.2. Napiecie rozkladowe

Rozpatrzmy zagadnienie procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi. Przy wystarczajaco
wysokim napig¢ciu miedzy elektrodami na katodzie bgdzie zachodzil proces redukcji jonow
miedzi Cu®" do miedzi metalicznej a na anodzie utlenianie (tym przypadku jonéw OH™ do
gazowego tlenu O5).
Reakcje mozna wyrazi¢ rownaniami
Katoda: Cu* +2 e=Cu (8.1)
Anoda: 20H —4e= O,+2H" (8.2)
Obecnos¢ pierwiastka na dwodch réznych stopniach utlenienia powoduje wytworzenie

potencjatu elektrycznego na elektrodzie, ktory opisany jest rownaniem Nernsta

0,059 .
Eop o = Eguz*/Cu + -log[Cu2 ] (8.3)
0,059 N
EOZ/H20 = Egz/ﬂzo + 4 'log(Po2 [H ]4) (8.4)
A ogolnie dla r6znych metali:
0,059 -
E, =E’ + log|Me" | (8.5)
By = By + 25 loglpo, 7] 5:6)
Jezeli zbudujemy ogniwo galwaniczne:
Pt/Cu/Cu**//H,0/O, + 4H'/Pt (8.7)

To charakteryzujaca je sita elektromotoryczne przeciwna do przytozonego napi¢cia. hamuje
zachodzenie elektrolizy. W przypadku elektrolizy wodnego roztworu siarczanu miedzi efekt

ten opisuje rownanie:

0 059 . 0,059 N
EO&’” = Eoz /H,0 - E'Cu2+ /Cu (Eg /H, 0 4 ) log(p02 ) [H ]4)) [Egu */Cu + 2 ) lOg[CU2 :D =

8- ol L PO ]

(8.8)

Cu** /Cu
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A ogblnie

E,=E,i—E = [Ez(z)nd + % ) IOg(PO2 ) [H+]4)) - (E/?m + M : log[Me”]j =
n

Epy—Epy + @ : lOg(Po2 : [H+]4)— 0’(’)159 ~log[Me”*]

(8.9)

A zatem, aby przez uktad ptynat prad trzeba przytozy¢ napiecie V > E,g,.
Trzeba pamigta¢, ze obwod elektryczny stawia opoér 1 aby poplynal w obwodzie prad o
natezeniu 7 trzeba przytozy¢ dodatkowe napigcie opisane prawem Ohma, Vo, = i-R.
Aby procesy elektrodowe zachodzily z wystarczajaca predkoscia transport reagentéw do
elektrod musi by¢ odpowiednio szybki. Ograniczona szybko$¢ transportu wigze si¢ z
wystepowaniem tzw. nadnapigcia stgzeniowego (V).
Innym czynnikiem prowadzacym do podwyzszenia napigcia elektrolizy jest nadnapigcie
(nadpotencjal) proceséw elektrodowych (7), tzn. procesu katodowego (7i,) 1 anodowego
(Hana)-
Przy zatozeniu dobrego mieszania nadnapigcie ste¢zeniowe mozna pomingé i wowczas
napiecie rozktadowe mozna opisa¢ wzorem:

Vv =E,, —E,to+i-R=E_,—FE, +1,,+t0.ti R (8.10)

kat
W przypadku wystepowania w roztworze dwéch metali A i B o napieciach rozktadowych V*
i V? zaleznoéé¢ pradu w funkcji przylozonego napigcia mozna przedstawi¢ jak na Rysunku

8.4.

Rysunek 8.4. Zalezno$¢ natgzenia pradu od przytozonego napiecia dla dwéch metali: V' —

poczatkowe napigcie rozkladowe sktadnika A; ¥V’ — poczatkowe napigcie rozktadowe

sktadnika B

126



Po przekroczeniu napigcia rozkladowego metalu A (VFA) zacznie si¢ on wydziela¢ na
elektrodzie, a gdy przylozone napigcie osiggnie warto$¢ napigcia rozktadowego metalu B
(V,,B ) zacznie si¢ wydziela¢ metal B. JezZeli bedziemy utrzymywaé napiecie ponizej V” bedzie
si¢ wydzielat tylko metal A. Powstaje jednak pytanie czy mozna w ten sposob wydzieli¢
ilosciowo metal A zanim zacznie si¢ wydziela¢ metal B. Nalezy bowiem pamigtaé, ze
napi¢cie niezbedne do wydzielenia metalu wzrasta w miar¢ jak spada stezenie metalu. W
analizie ilo$ciowej termin ,,ilosciowo” okre§la wydzielenie, wyizolowanie, ekstrakcj¢ itp.
analitu z wydajnoscig nie roznigcg si¢ statystycznie istotnie od 100 %, co czgsto przyjmuje si¢
jako wydajnos¢ 99,9 %. Oznacza to btad nie wigkszy niz 0,1 %. Zatem wydzieli¢ metal
ilosciowo jest rownoznaczne z obnizeniem jego stezenia do ponizej 0,1 % stezenia
poczatkowego. Zatem po zakonczeniu pierwszego etapu analizy, czyli w momencie

ilosciowego wydzielenia metalu A jego steZenie w roztworze, czyli stezenie koncowe c;
. , . . .. . . . A -3 A .
powinno by¢ nie wigksze niz 0,001 stezenia poczatkowego, czyli ¢, =107 -c,. Takiemu

stezeniu bedzie odpowiadato napigcie rozktadowe V. :

VA =E,, +i-R+@=E,, ~E,+i-R+o= (Efnd 0059-zog(po~[H*]“D [Efm 0059 log[c! ]J
: n 8.11)

A

+i-R+w=E),—E), +i- R+w+ 209 4, (Poz [H ) 0059 [c;‘]

Vi=E, +i-R+o=E,, ~E,+i-R+o=|E +0’059-log(p [H]“) ES, + 9999 poolea]|+
rk ogn and kat and 0, kal n k (8 12)

A

+i-R+w=E) , —E) +i R+a+ log(po2 [H ) 0059 [ ] Vi + 0059
A
AV=K?—K§—{E3W—E&,+I R+ lg(p fm°] ) 002, g[czf]}
A
_{Efnd -E) +i- R+a)+ lg(p H" ) 009 [ ]} 0059 Zog[c,f]+
(8.13)
L0059 4 1209 (ioled]- [A])—0’059-z ] _0,059,1 el ).
n, ny s L n, s m B n, o 10_3'I.C;J B
=0,059Z (103) 3.0,059 0177 [V]

n, n, n,
Poczatkowe napigcie rozktadowe sktadnika B musi by¢ co najmniej o 0,117/n4 V wigksze niz
poczatkowe napigcie rozktadowe sktadnika A aby mozna bylo wydzieli¢ ilosciowo sktadnik
A zanim rozpocznie si¢ wydzielanie sktadnika B. Proces kolejnego wydzielania metali z tego
samego roztworu wymaga zatem kontroli potencjatu podczas elektrolizy. Stuzy do tego

zestaw pokazany na Rysunku 8.4.
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8.3. Zastosowania elektrograwimetrii

Zastosowania elektrograwimetrii w analizie chemicznej mozna podzieli¢ na oznaczanie:

— pojedynczego skladnika, konkretnie metalu, na przyktad Au, Ag, Cu, Pb, Cd itp.;

— jednoczesne dwoch metali, jednego poprzez wydzielenie na katodzie w postaci wolnej a

drugiego w postaci tlenku na anodzie, na przyktad Cu na katodzie; Pb jako PbO; na

anodzie;

— dwaoch lub wiecej metali obok siebie (wydzielanie kolejno jednego a po okresleniu jego

masy drugiego, nastepnie trzeciego itd.) — wystarczy aby réznica napi¢¢ rozktadowych

wydzielania kolejnych metali wynosita nie mniej niz kilka dziesigtych czesci wolta.

W Tabeli 8.1 zestawiono typowe mieszaniny, w ktdrych moga by¢ selektywnie oznaczone

wybrane metale. Selektywno$¢ mozna polepszy¢ przeprowadzajac metale przeszkadzajace w

np. odpowiednie kompleksy.

Tabela 8.1. Typowe mieszaniny, w ktorych moga by¢ selektywnie oznaczone wybrane metale

Pierwiastek oznaczany

Pierwiastki, ktore nie przeszkadzaja w oznaczeniu

Ag Cu i inne metale ci¢zkie
Bi Cu, Pb, Zn, Sb, Cd, Sn

Cd Zn

Cu Bi, Sb, Pb, Sn, Ni, Cd, Zn
Ni Zn, Al., Fe

Sb Pb, Sn

Sn Cd, Zn, Mn, Fe

Pb Cd, Sn, Ni, Zn, Mn, Al, Fe

Aby korzystajac z techniki elektrograwimetrii mozna byto otrzymac poprawne wyniki

oznaczenia muszg by¢ spetnione odpowiednie wymagania i warunki przeprowadzenia

analizy:

* oznaczany skladnik czyli analit wydzieli¢ ilosciowo, czyli umownie w 99,9 %;

* wydzielanie jest specyficzne, czyli mozna dobra¢ warunki zapewniajace wydzielenie

tylko wybranego sktadnika,

» osad posiada zdefiniowany sktad chemiczny (zazwyczaj czysty metal, rzadko tlenek

metalu, chlorek srebra w oznaczaniu chlorkéw),
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» wydzielany osad dobrze przylega do elektrody, aby nie bylo strat w procesie
przygotowania elektrody z osadem do wazenia.
Ten warunek moze by¢ spetniony jedynie wtedy, gdy gestos¢ pradu jest stosunkowo mata i na
katodzie nie wydziela si¢ woddr jednoczesnie z oznaczanym metalem. Gestos¢ pradu obniza
si¢ dzigki zastosowaniu elektrody w formie siatki (duza powierzchnia) a wydzielanie wodoru
na elektrodzie poprzez dodanie jonéw azotanowych, ktore tatwiej ulegajg redukcji niz wodor
NO; + 10H™ + 8e =NH," + 3 H,0 (8.14)
Aby napigcie rozktadowe oznaczanego metalu bylo mozliwie niskie stosuje si¢ dodatek
elektrolitu, co zmniejsza rezystancje roztworu i spadek napigcia w roztworze. Z kolei
podwyzszajac temperatur¢ oraz mieszajac roztwor obniza si¢ nadnapigcia stezeniowe. Na
podstawie tej wiedzy mozna przewidzie¢, czy w danych warunkach mozna dany pierwiastek
lub pierwiastki oznaczy¢ oraz dobra¢ warunki selektywnego wydzielenia poszczegdlnych

metali.

8.4. Przykladowe zadania

Przyktad 1

Przeprowadzono elektrolize siarczanu (VI) miedzi (II), o stezeniu 0,004 mol/dm® w wodnym
roztworze o pH = 4 przyktadajac napiecie migdzy elektrodami platynowymi V,, = 1,28 V.

Suma nadnapi¢¢ (m) dla tego uktadu wynosita 0,5 V. Potencjaty normalne uktadu wynosity

0

odpowiednio: £ e

=+0,34 V; Egz/HZO =+ 1,23 V, rezystancja roztworu R = 10 Q
a) lle miedzi (% iloSci poczatkowej) zostalo w roztworze po zakonczeniu elektrolizy
(natgzenie pradu spadto do poziomu tta)?

b) Jakie byto natezenie pragdu w momencie zamknigcia obwodu elektrycznego?

a) Miedz przestaje si¢ wydziela¢ gdy jej stezenie spadnie do warto$ci dla ktdrej napigcie
rozktadowe osiagnie warto$¢ przylozonego napigcia (V. = V),-)

v, .=V =E, ,—-FE, +to+i-R=FE_,—E

prz kat

:(E(gz/HZO +#'log(poz .[H+]4)J_(Eguz+/Cu + 0,(;59 log[cu2+]j+a)+lR =

= [1,23 v +%{59 logli-(10 )j - [0,34 v+ 0’(;59 log|cu** ]) +O5V =

=123V +0,059-log(10™*)-0,34 ¥ —0,0295- log|Cu** |+ 0.5V =128

+77and +77kat+i'R:
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poniewaz: ‘R = 0, bo prad przestal ptyna¢ a p, = I, bo cisnienie wydzielanego tlenu
osiggneto warto$¢ cisnienia atmosferycznego 1 atm., czyli zgodnie z jednostkami SI
1013,25 hPa (do réwnania Nernsta podstawiamy warto$¢ w atm.).

a zatem

0,0295-log[Cu** |=123-128-034-0,059-4+05[/]

_ 1,23-1,28-0,34-0,059-4+0,5
0,0295

i loglcu®] =-433

= |cu**|=46-10% mot / am’

ck(clﬂ* )
c 2+

co stanowi Tdar), 100 % = 1,15 % poczatkowej ilosci miedzi w roztworze.
Cp(cu2+)

b)

. 0,059 X
Vprz :I/) =Eund _Ekut +a)+l.R Z(EgZ/HZO +T.log(p02 [H ]4)}_

Cu®** /Cu

—(EO +O’(;59-log[Cu2+j+a)+i-R:

= (1,23 v+ 0’25 2 toglt (10 )j - (0,34 v+ 0’(;5 ? -log(0,004)j +0S5V +i-R=128V

a zatem:

i'R=1,28-1,23+0,236+0,34-0,071 -0,5=0,055V
i=0,055/10=0,0055A = 5,5 mA

W momencie zamknigcia obwodu poptynat prad o natezeniu 2,5 mA.

Przyktad 2

Przeprowadzono elektrolizg siarczanu (V1) niklu (IT) NiSO4 w roztworze o stezeniu 0,005
mol/dm” i pH = 3 (na elektrodach platynowych). Nadnapigcie anodowe 74,0 = 0,3 V i
katodowe 74 = 0,5 V. Przytozono napigcie V =3 V. Czy zajdzie proces elektrolizy, a jesli tak

to jaka czes$¢ niklu zostanie w roztworze?

Potencjaly normalne uktadu wynoszg odpowiednio: E}‘\)ﬁh =025V Egz o =T 1,23 V5 a

rezystancja roztworu R = § Q.

Aby zaszed! proces elektrolizy przylozone napigcie V.. = 3,00 V>V,

Obliczamy wigc zgodnie z rOwnaniem (8.9)
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and kat

V=E —E° + —0’(;5 2 -Zog(poz : [H*]“)— 0’(:25 o log[Me™ |+ 1, + 1, +i-R=

Ed, 0=y 1y +0.059 - loglH |- 0’0259 dog[Ni* L1, + 1., +i- R=
=123~ (-025)+0,059-log(10°*)- 0’0259 -10g(0,005)+03+0,5=228—0177+0058 =216V

W obliczeniach pominig¢to wyraz i-R gdyz V, dotyczy momentu rozpoczecia elektrolizy czyli
natgzenie, i jest praktycznie rowne zeru.

Nikiel zacznie si¢ wydziela¢, gdyz V,,.=3,00 V> V,=2,16 V.

Stezenie niklu w roztworze po zakonczeniu elektrolizy, czyli gdy prad przestanie ptyna¢ a

wiec gdy napiecie rozktadowe osiggnie warto$¢ napigcia przytozonego V, = 3,00 wyniesie:

0,059
2
0059 el

2

+0,059‘log[H+]— ‘log[Ni“]Jr Nod F My +i-R=

0 0
V. _EOz /H,0 _ENiz*/Ni

=123-(~025)+0,059 - log(10)- og[Ni** [+ 03+ 0,5 = 2,28 - 0,177 - 00295 - log[Ni* ] =

=210¥ —0,0295- log[Ni**]

czyli w roztworze stgzenie niklu wyniesie log[Ni2+ ] - 020’;(;5 —_

a[Ni’ 1=10""(7,8:107" %).

Oznacza to, ze nikiel zostanie ilo§ciowo wydzielony z roztworu.

Przyktad 3

Oznaczano elektrograwimetrycznie cynk w obecnosci niklu wydzielajagc go na elektrodach
platynowych z roztworu wodnego zawierajacego jony cynku Zn*" o stezeniu 0,002 mol/dm” i

niklu Ni % o stezeniu 0,02 mol/dm’. W trakcie elektrolizy pH roztworu byto state i wynosito

4,0. Potencjaty normalne uktadu wynosza odpowiednio: Egi2+ e =028V
E;ﬂh L, =—070V, Eg2 smo =+ 1,23 V; rezystancja roztworu R = 10 Q, a nadnapigcia #4a =

Nk = 0,5 V. Jakie nalezato przylozy¢ napigcie do elektrod aby wydzieli¢ cynk w 99,9 %. Czy
przy tej warto$ci napigcia zacznie wydziela¢ si¢ nikiel?

Wydzielenie cynku w 99,99 % oznacza, ze w roztworze pozostato 0,1 % ilosci poczatkowe;j
czyli stezenie powinno spas¢ do wartosci [(0,1 %/100 %)-0,002 mol/dm’] to jest

2:10"° mol/dm’. Dla takiego stezenia napigcie rozkladowe wyniesie:
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0,059

) -Zog[Zl’l2+]+ Nana + M +1-R =

V.=ES uo—E'. +0059-log[H"]-

0,/H,0 Zn* / Zn

=123 (~0,70)+0,059 - log(10™* )= =2 - log(2-10°)+ 0,5+ 05 =123+0,70 0,236 + 0,17 + 1,0 = 2,86 //

0,059
2

Aby wydzieli¢ cynk w 99,9 % trzeba miedzy elektrodami platynowymi przytozy¢ napigcie

2,86 V

W roztworze znajduje si¢ nikiel, ktérego wydzielanie rozpocznie si¢ gdy napigcie przylozone

osiagnie warto$¢ napigcia rozktadowego. Stezenie niklu wynosi 0,02 mol/dm’, czyli napiccie

rozktadowe:

V.=ES o—E. . +0059- log[H*]—O’(;—59 log[Ni** |+ 1, + 1, +i-R=

Ni** / Ni

=123 -(-0,28)+0,059 - log(10™*)- &259 -10g(0,02)+0,5+0,5=151-024+0,07+05+05==2,34V

Poniewaz V,yzn) = 2,86 V> Vi) = 2,34 V zatem nikiel zacznie si¢ wydziela¢ zanim 99,9 %

cynku obecnego w probce wodnej zostanie osadzone na katodzie platynowe;.
8.5. Zadania

8.5.1. Poddano elektrolizie wodny roztwor chlorku kadmu (CdCly) o stezeniu 0,04 mol/dm’

1 pH = 5. Do elektrod platynowych przytozono napigcie zewngtrzne rowne 2,0 V.

Potencjaty normalne uktadu wynosza odpowiednio: E, .. . =-040V; E; ,, ,=+

1,23 V; rezystancja roztworu R = 6 Q, a nadnapiecia #4,g = frar = 0,3 V. Jaka cze$¢
jonow kadmu pozostanie w roztworze po zakonczeniu elektrolizy?
8.5.2. Poddano elektrolizie wodny roztwor siarczanu (VI) miedzi (II) (CuSQO4) o stezeniu

0,002 mol/dm’ i pH = 4,0. Do elektrod platynowych przytozono napiecie zewnetrzne

rowne 1,8 V. Potencjaty normalne uktadu wynosza odpowiednio: ng o= T 034

V; E& jmo="T 1,23 V; rezystancja roztworu R = 10 Q, a nadnapiecia #4ng = Hiar = 0,5

V. Czy zajdzie proces elektrolizy. Jaka czgs¢ jonéw miedzi pozostanie w roztworze
po zakonczeniu elektrolizy?

8.5.3. Jakie napigcie przytozono pomiedzy elektrodami platynowymi na poczatku i na
koncu elektrolizy stalopradowej, aby wydzieli¢ 99,99 % srebra z wodnego roztworu

o stezeniu Ag+ 0,020 mol/dm’ i o statym pH = 4,0, 1 = 0,20 A, R = 8 Q, a suma
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8.5.4.

8.5.5.

8.5.6.

8.5.7.

8.5.8.

8.5.9.

nadnapi¢¢ 0,30 V. Potencjaly normalne uktadu wynosza odpowiednio: Ejg+ ag= T

0,80 V; E) 0=+ 123V.

Poddano elektrolizie wodny roztwoér siarczanu (VI) miedzi (II) (CuSQOys) o stezeniu
0,02 mol/dm® w $rodowisku H,SOs o stezeniu 0,1 mol/dm®. Do elektrod

platynowych przytozono napigcie zewngtrzne rowne 1,8 V. Potencjaly normalne

uktadu wynosza odpowiednio: E7 .. . =+0,34V; E; ., .=+ 1,23 V; a nadnapigcia

Nana = Mkar = 0,25 V. Jakie byto napigcie przylozone do elektrod skoro stwierdzono w
roztworze pozostato$¢ 10 % jondw miedzi?

Poddano elektrolizie wodny roztwoér azotanu (V) otowiu (II) (Pb(NOs),) o stezeniu
0,05 mol/dm’ w $rodowisku o pH = 2. Jakie napiecie przylozono do elektrod

platynowych skoro po zakonczeniu elektrolizy w roztworze pozostato 5 % jonow

otowiu. Potencjaly normalne uktadu wynosza odpowiednio: Ef)b2+ == 0,13V

Egz /H,0 ™ +1,23V;a nadnapi@Cia Nand = Nkat = 0,50 V.

Jaki utamek jonéw indu (In*") pozostanie po elektrolizie wodnego roztworu soli indu
(I1T) o stezeniu 0,05 mol/dm’ w $rodowisku o pH = 2, jezeli do elektrod platynowych
przylozono napigcie rowne 2 V. Potencjalty normalne uktadu wynosza odpowiednio:

EO

o = 0,34 V; Egz/,w: + 1,23 V; a nadnapiecia #4nq = fxar = 0,25 V.

Poddano elektrolizie wodny roztwoér azotanu (V) otowiu (II) (Pb(NOs),) o stezeniu
0,05 mol/dm’ w $rodowisku o pH = 2. Jakie napiecie przylozono do elektrod
platynowych skoro po zakonczeniu elektrolizy w roztworze pozostato 5 % jonow

otowiu. Potencjaly normalne ukladu wynosza odpowiednio: E° - 0,13 V;

P /b
Egz /H0 +1,23V;a nadnapi@Cia Nand = Wkat = 0,50 V.

Jaki utamek jonéw Ag  pozostanie po elektrolizie wodnego roztworu AgNOs o
stezeniu 0,20 mol/dm® w $rodowisku HNO; o stezeniu 0,50 mol/dm3, jezeli do

elektrod platynowych przylozono napigcie rowne 1 V. Potencjaly normalne uktadu

0

wynosza odpowiednio: E Ag*/ dg

=+0,80 V; Egz/Hp: + 1,23 V; a nadnapigcia #74ng =

Nikar = 0,25 V.

Oznaczano elektrograwimetrycznie nikiel w obecno$ci miedzi wydzielajac go na
elektrodzie platynowej z roztworu wodnego zawierajacego jony niklu Ni*" o stezeniu
0,05 mol/dm’ i miedzi Cu*" o stezeniu 0,002 mol/dm’. W trakcie elektrolizy pH

roztworu byto stale 1 wynosito 5,0. Potencjaly normalne ukladu wynosza
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odpowiednio: E =028 V; E =+ 034V, E) 0=+ 123 V;

rezystancja roztworu R = 10 Q, a nadnapiecia 7, = niae = 0,5 V. Jakie nalezato
przyltozy¢ napigcie do elektrod aby wydzieli¢ nikiel w 99,99 %. Czy przy tej wartosci
napigcia zacznie wydzielaé si¢ miedz?

8.5.10. Wydzielano elektrograwimetrycznie miedz na elektrodach platynowych z roztworu
CuSOy o stezeniu 0,002 mol/dm’. W trakcie elektrolizy pH roztworu bylo stale i

wynosito 5,0. Potencjaty normalne uktadu wynosza odpowiednio: ng o= 1034

V; Egz/,w: + 1,23 V; rezystancja roztworu R = 10 Q, a nadnapiecia 74,4 = #kar = 0,5

V. Jakie nalezato przytozy¢ napigcie do elektrod aby wydzieli¢ miedz w 99,9 %.
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9. Statystyczne opracowanie wynikow pomiarow

9.1. Wstep

Wynikiem pomiaru nazywamy warto$¢ liczbowa (reprezentowana najczesciej przez wartos$¢
srednig z serii pomiaréw) wraz z podang wartoscig niepewnos$ci. O tym czy otrzymany wynik
jest miarodajnym odzwierciedleniem wartosci ,,rzeczywistej” decyduje jego poprawnos¢
bedaca wypadkowa bledow oznaczenia. Z kolei, na warto$¢ niepewnosci wptywa precyzja
serii pojedynczych wynikéw pomiardéw, bedacych podstawg do obliczenia $rednie;j.
Poprawnosé¢ (ang. trueness/correctness) jest definiowana jako stopien zgodnosci pomigdzy
wartos$cig Srednig z duzej liczby pojedynczych wynikéw badania a wartos$cig rzeczywistg lub
tez przyjeta wartoscig odniesienia.
Z kolei, dokladno$é (ang. accuracy) definiowana jest jako stopien zgodnos$ci pomiedzy
uzyskanym wynikiem pomiaru (pojedynczego!) a wartoscia rzeczywista (oczekiwang).
Pod pojeciem precyzja (ang. precision) nalezy rozumie¢ parametr, ktory charakteryzuje
jedynie rozrzut uzyskanych wynikow oznaczen wokoét wartosci $redniej. Jest on okre§lany na
podstawie warto$ci obliczonego odchylenia standardowego dla probek na danym, statym
poziomie st¢zen, czyli dla danej serii pomiarowe;.
Z pojeciem doktadnos$ci $ci§le zwigzane sg pojecia bledow. W zalezno$ci od rodzaju btedu
rozny jest ich wptyw na warto$§¢ wyniku pomiaru. Wartos¢ wyniku pojedynczego pomiaru
moze rézni¢ si¢ (a wlasciwie zawsze si¢ roézni) od warto$ci oczekiwanej (rzeczywistej).
Roéznica ta spowodowana jest wystgpowaniem roéznych bledow. Wyrdznia si¢ trzy
podstawowe rodzaje btgdow:

- bledy grube;

- bfedy systematyczne;

- btedy przypadkowe.
Blad gruby (ang. gross /spurious/ error) to btad bedacy wynikiem jednorazowego wptywu
przyczyny dzialajacej przejsciowo, powodujacy, ze wynik pomiaru znacznie odbiega od
wartosci Sredniej (wynik odbiegajacy).
Blad systematyczny (ang. systematic error) to wartos¢, do jakiej dazy roznica migdzy
wartos$cig rzeczywista (oczekiwang) a warto$cig Srednig wynikow pomiaréw, gdy liczba
wynikéw pomiarow dazy do nieskonczonosci. Ten rodzaj btedu nie moze by¢ obliczony bez

znajomosci wartos$ci rzeczywistej lub wartosci umownie przyjetej za rzeczywista. Ten rodzaj
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btedu moze by¢ cecha pojedynczego pomiaru lub procesu analitycznego, woéwczas mowa jest
0 obcigzeniu (ang. bias).

Blad przypadkowy (ang. random error ) jest btgdem, ktoéry wynika z typowych wahan
eksperymentalnych, a jego warto$¢ maleje w przypadku wielokrotnego analizowania tego
samego analitu w podprobkach tej samej probki lub, gdy ten sam pomiar wykonywany jest
okreslong ilo$¢ razy. Niemozliwe jest obliczenie tego biedu dla pojedynczego wyniku, ani tez
przewidzenie jego znaku.

Z kolei, bioragc pod uwage sposdb podawania wartosci btedu wyniku oznaczenia mozna
wyroznic:

- blad bezwzgledny — d,, ktory opisa¢ mozna nast¢pujaca zaleznoscia:

dxi =X T My ©.1)
- btad wzgledny - &, opisywany za pomocg rOwnania:
d,
€y = “ (9.2)

gdzie:
x; — warto$¢ wyniku oznaczenia;

U — wartos¢ odniesienia.

Jezeli za podstawe podziatu przyja¢ mozliwe zrodta btedéw, wyrdézni¢ mozna:

- btedy metodyczne;

- bledy instrumentalne;

- btedy osobowe.
Statystyka matematyczna to c¢ze$¢ matematyki oparta na wykorzystaniu rachunku
prawdopodobienstwa oraz ukierunkowana na badanie prawidlowosci pojawiania si¢
okreslonych cech w obiektach materialnych lub zjawiskach wyst¢pujacych masowo, tzn.
mogacych pojawia¢ si¢ dowolng ilo§¢ razy. Statystyka przedstawia te prawidlowosci za
pomoca liczb. Statystyka nie jest tylko sztuka dla sztuki. Statystyka to bardzo uzyteczne
narzgdzie, dzigki ktéremu mozna znalezé odpowiedz na wiele pytan. Statystyka jest
szczegblnie pomocna dla analitykdw. Pozwala bowiem rozstrzygnaé¢ wiele watpliwosci 1
pytan zwigzanych z naturg procesu analitycznego, np.:

- Jak doktadny jest wynik oznaczenia?

- Jak wiele oznaczen powinno by¢ przeprowadzonych, aby zwigkszy¢ precyzje

pomiaru?
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- Czy badany produkt spetnia stawiane mu wymogi, normy?
Warto jednak pamigtac, ze statystyka to narzgdzie, ktorego uzywanie musi by¢ prowadzone w

sposob rozsadny i zrozumialy.
9.2. Test Q-Dixona

Poniewaz wynik oznaczenia jest podawany najczgsciej jako warto$¢ Srednia, a ta nie jest
warto$cia odporna na wyniki odbiegajace, niezbedne jest wyeliminowanie wynikow
odbiegajacych z serii pomiarow.
Jednym ze sposobow wyeliminowania tego rodzaju wynikéw jest zastosowanie
odpowiedniego testu statystycznego — zastosowanie statystyki matematycznej. Jednym z
najczesciej stosowanych testow jest test Q-Dixona, ktory moze by¢ zastosowany:
* w celu sprawdzenia czy w danym zbiorze wynikdéw nie ma wyniku obarczonego bledem
grubym;
* gdy licznos$¢ zbioru danych jest w przedziale 3+10;
* do odrzucenia z danego zbioru tylko jednego wyniku watpliwego.
Sposob postepowania przy stosowaniu testu Q-Dixona jest nastepujacy:
» uszeregowa¢ wyniki w cigg niemalejacy od x; do x,;

* obliczy¢ wartos$¢ rozstepu R zgodnie ze wzorem:
R:xn —X; (93)

* obliczy¢ warto$¢ parametréw Q,; 1 O, wg WZorow:

X=X

0, = R

(9.4)

Q,=-r—== (9.5)

« porownac otrzymane wartosci z wartoscia krytyczng Q,,
jesli, ktorys z obliczonych parametrow przekracza warto$¢ krytyczna Q,, to wynik na

podstawie, ktorego zostal obliczony (x,, lub x,) nalezy odrzuci¢ jako obarczony biedem
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grubym; wartos$ci xg- (Srednia) i s (odchylenie standardowe) nalezy policzy¢ dopiero

po zastosowanu testu Q-Dixona.

9.3. Test F- Snedecora

Miarg precyzji jest odchylenie standardowe, wzgledne odchylenie standardowe Ilub
wspotczynnik zmiennosci. W celu porownania precyzji dwdch zbiorow wynikoéw stosuje si¢
najczesciej test F-Snedecora. Warunkiem stosowania testu jest aby rozklady w
poréwnywanych zbiorach wynikow byly rozktadami normalnymi.
Sposob postepowania w przypadku stosowania testu F-Snedecora jest nastepujacy:
*  obliczy¢ warto$ci odchylenia standardowego dla dwdch serii wynikow;
*  obliczy¢ warto$¢ parametru testu F-Snedecora wg wzoru:
n]

Mg
-1
n,

n (9.6)

n,—1

gdzie:
s, 52 — obliczone warto$ci odchylenia standardowego dla dwoch zbioréw wynikows;
n;, ny — liczba wynikow dla dwéch zbiorow;
Wartos¢ wyrazenia nalezy tak skonstruowad, aby licznik byl wiekszy od mianownika —
wartos¢ F powinna by¢ zawsze wigksza od 1.

w przypadku gdy zbiory wynikdw sa rownoliczne wzor upraszcza si¢ do postaci:

52 9.7)

* w tabeli rozktadu testu F-Snedecora znalez¢ warto$¢ krytyczng parametru F (Fy,) dla
przyjetego poziomu istotnosci - « (najczegsciej a = 0,05) oraz obliczonych liczb stopni
swobody f; 1> (gdzie f; =n;— 11f>, =n,— 1,

*  porownac¢ warto$¢ F' z wartoscig Fj,:

- jezeli obliczona warto$¢ F nie przewyzsza wartosci krytycznej: (F < Fj,) wOwczas
wnioskowa¢ mozna, ze obliczone wartosci odchylenia standardowego nie r6znig si¢

W sposob statystycznie istotny;
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- jesli natomiast obliczona warto$¢ F' jest wigksza niz odczytana z tablic warto$¢
krytyczna: (F > Fj) nalezy wowczas wnioskowaé, ze poréwnywane wartosci
odchylenia standardowego r6znig si¢ statystycznie istotnie; oczywistym jest fakt, iz
mniej precyzyjna jest ta metodyka, dla ktorej warto§¢ wyznaczonego odchylenia
standardowego jest wyzsza.

Warto tu dodaé, ze jezeli poréwnywane serie wynikow dotycza tej samej probki przy
stosowaniu testu wykorzystuje si¢ warto§¢ odchylenia standardowego, gdy jednak sa do
wyniki dla réznych probek postugiwaé si¢ nalezy warto$ciami wzglednych odchylen

standardowych lub wspdlczynnikdéw zmiennosci.

9.4. Test t- Studenta

Czgsto istnieje koniecznos¢ porownywania dwoch wartosci — wynikow analizy. W przypadku
gdy chcemy pordéwnaé otrzymang wartos¢ $rednia z zatozong warto$cig odniesienia
zastosowac nalezy test t-Studenta.

Sposob postgpowania jest nastepujacy:

*  obliczy¢ warto$¢ parametru ¢, korzystajac z zaleznosci opisywanej za pomocg wzoru:

Ll W 9.8)
N

gdzie  x;— warto$¢ $rednia,
1 — wartos$¢ odniesienia (np. certyfikowana),
s — odchylenie standardowe zbioru wynikéw, na podstawie ktérych
obliczano wartos$¢ srednia,
n — liczba wynikow.
* odpowiednig warto$¢ krytyczng testu odczyta¢ z tablic rozktadu t-Studenta dla
przyjetego poziomu istotnosci o oraz liczby stopni swobody f=n—1;
*  porownaé warto$¢ ¢t z wartoscig t,:
- jezeli warto$¢ ¢ nie przewyzsza wartosci krytycznej — fy, (¢ < t;-) to mozna wysnué
wniosek, ze uzyskane wyniki nie r6znig si¢ w sposob statystycznie istotny;
- jesli natomiast obliczona warto$¢ ¢ jest wicksza niz odczytana z tablic warto$é
krytyczna: (¢ > t;,) nalezy woéwczas wnioskowaé, ze porownywane wartos$ci roznig

si¢ statystycznie istotnie.
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W przypadku, gdy warto$¢ odniesienia p jest podawana z warto$cig niepewnosci, nalezy przy
obliczeniu parametru t uwzgledni¢ standardowa niepewnos¢ wartosci odniesienia 1 obliczenia

wykona¢ w oparciu o rOwnanie:

Xgr — ,U|
Julx, ) +u(u) 9.9)

gdzie: u(x;,) — standardowa niepewnos¢ wyniku oznaczenia (jako sredniej);

u() — standardowa niepewno$¢ wartosci odniesienia.

Test t—Studenta ma takze zastosowanie, gdy poréwnac nalezy dwie wartosci $rednie. Jednak
wtedy postgpowanie statystyczne musi by¢ poprzedzone zastosowaniem testu F-Snedecora,
gdyz warunkiem stosowania testu (w przypadku poréwnania dwdch wartosci $rednich) jest
brak wystepowania statystycznie istotnej r6znicy w wariancjach dla poréwnywanych zbiorow
wynikow.

Sposob postepowania w przypadku pordwnania istotnosci roznic dwdch wartosci srednich jest
nastepujacy:

*  obliczy¢ wartos$ci $rednie 1 warto$ci odchylenia standardowego dla serii wynikow;

*  obliczy¢ warto$¢ parametru testu ¢-Studenta zgodnie z zalezno$cia:

- (xm—xm) _\/nl-nz-(n1+n2—2) (9.10)
\/(n,—])-sf+(n2—1)-szz n,+n,
gdzie:
X1, X2¢r - warto$ci S$rednie obliczone dla dwoch porownywanych zbiorow
wynikow;
w przypadku, gdy licznosci serii sg jednakowe, powyzszy wzoOr upraszcza si¢ do

postaci:

. |x1S'r Ko

[.2 2
s, +5,

» ztablic rozktadu #-Studenta odczyta¢, dla odpowiedniego poziomu istotnosci - «, oraz

t

n ©.11)

liczby stopni swobody f = n;+n,— 2, warto$¢ parametru krytycznego #,.
e porownac warto$¢ ¢ z wartoscig #,:
- jezeli wartos$¢ ¢ nie przewyzsza warto$ci krytycznej — ty,, (¢ < ) to mozna wysnuc

whniosek, ze uzyskane wyniki nie rdznig si¢ w sposob statystycznie istotny.
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- jesli natomiast obliczona warto$¢ ¢ jest wicksza niz odczytana z tablic warto$¢
krytyczna: (¢ > t,) nalezy wowczas wnioskowac, ze porownywane wartosci r6znig

si¢ statystycznie istotnie.

9.5. Test C-Cochrana i Coxa

Jezeli porowna¢ nalezy dwie wartosci $rednie, a precyzje pordwnywanych serii sg roézne,
mozliwe jest zastosowanie uproszczonego testu C—Cochrana—Coxa lub testu Aspina—Welsha.
Sposob postepowania w przypadku stosowania testu C—Cochrana—Coxa jest nastgpujacy:
*  obliczy¢ wartosci Srednie (x4 1 x24) 1 warto$ci odchylen standardowych (s; 1 s,) dla
poréwnywanych serii wynikow;

*  obliczy¢ warto$¢ parametru C wg wzoru:

|‘x]s'r ~Xogr
C=—F— (9.12)
A Z; + z,
gdzie:
2
z, =1 (9.13)
n,—1
2
z, =2 (9.14)
n,—1
*  obliczy¢ warto$¢ krytyczng parametru C (Cy,) wg wzoru:
Z oLz, L
C =25 h
- - (9.15)

gdzie:
t;1t, - warto$ci krytyczne odczytane z tabeli rozktadu #-Studenta odpowiednio dla

f;=n;—11f,=n,—1 liczb stopni swobody oraz poziomu istotnosci ¢;

*  pordéwnac wartos¢ krytyczng parametru C, z wartoscig obliczong C:
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- Jezeli obliczona wartos¢ C nie przekracza warto$ci krytycznej C,: (C<Cp) to
mozna wysnu¢ wniosek o0 nieistotne] statystycznie roznicy pomigdzy
poréwnywanymi wartosciami;

- Jesli natomiast obliczona warto$¢ C przekracza wartos¢ krytyczng Cp.: (C> C)
oznacza to, ze na danym poziomie istotno$ci pordwnywane warto$ci roznig si¢

mi¢dzy sobg w sposdb statystycznie istotny.

9.6. Test Aspina-Welcha

Sposob postepowania:
*  obliczy¢ warto$ci Srednie (x4 1 x24) 1 Warto$ci odchylen standardowych (s; 1 s,) dla
porownywanych serii wynikow;

*  obliczy¢ warto$¢ wyrazen opisywanych za pomocg nastepujacych rownan:

(9.16)

e (9.17)

» 7 tablic rozkladu wartosci v, nalezy odczyta¢ warto$¢ krytyczng dla odpowiedniego
poziomu istotnosci — a, liczby stopni swobody f; = n;,—1I, f> = ny—1 oraz obliczonej
warto$ci ¢ vo(a, f1, f2, ¢).

»  porownaé warto$¢ obliczong v z warto$cig krytycznag v,:

- jezeli obliczona warto$¢ v nie przekracza wartosci krytycznej v,: (v <v,) to mozna
wysnu¢ wniosek o nieistotnej statystycznie rdznicy pomigdzy poréwnywanymi
warto$ciami;

- jesli natomiast obliczona warto$¢ v przekracza warto$¢ krytyczng v,: (v>v,)
oznacza to, ze na danym poziomie istotno$ci poroOwnywane warto$ci r6znig si¢

mi¢dzy sobg w sposob statystycznie istotny.
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9.7. Przykladowe zadania

Przyktad 1
Sprawdzi¢, czy w podanej serii wynikoéw pomiaréw nie wystepuja btedy grube. Policzy¢

warto$¢ §rednig 1 odchylenie standardowe: 6,24; 6,27; 6,32; 6,39; 6,77, 6,44 [mg/dm3 ].

Obliczone parametry:

R =6,77-6,24 = 0,53 [mg/dm’]
Q1 =1(6,27-6,24)/R = 0,057

Qs =(6,77-6,44)/R = 0,623

Warto$¢ krytyczna parametru Qi (f = 6, o = 0,05) = 0,560

Poniewaz Q¢>Qkr, wynik najwigkszy (6,77) nalezy odrzuci¢ z serii jako obarczony btgdem
grubym.

Obliczone dla nowej serii (5 pomiarow) warto§ci wynosza:

Xe = 6,332 mg/drn3

s = 0,083 mg/dm’

Przyktad 2

Sprawdzi¢, czy podane serie pomiaréw roznig si¢ w sposOb statystycznie istotny pod
wzgledem precyzji.

Seria 1: 34,2; 35,0; 33,8; 34,9; 33,7; 35,2; 33,7 [mmol]

Seria 2: 34,8; 34,6; 34,7; 34,9; 34,5; 35,2; 33,9 [mmol]

Stosujemy test Q- Dixona
Obliczone parametry:
Seria 1:

R =1,5 [mmol]
Q:=0,000

Q;=0,133

Seria 2:

R = 1,8 [mmol]

Qi =0,611

143



Q;=0,167
Warto$¢ krytyczna parametru Qi(f =7, o = 0,05) = 0,507

Zatem wynik najmniejszy w Serii 2 odrzucamy jako obarczony btgdem grubym.

Obliczone warto$ci odchylen standardowych wynosza:

Seria 1: 0,660 mmol

Seria 2: 0,248 mmol

Obliczona warto$¢ parametru F (wzor 9.6): 6,88

Parametr krytyczny testu Fi(f; =6, £,=5, a = 0,05) = 4,95

Poniewaz F > Fy, porownywane warto$ci odchylen standardowych réznig si¢ miedzy sobg w

sposob statystycznie istotny — roznica w precyzji porownywanych serii.

Przyktad 3

Przeprowadzono seri¢ oznaczeh dla probki wzorcowej, dla ktérej warto§¢ odniesienia
wynosita 0,335 mg/kg. Uzyskano nastepujace wyniki pomiaréw: 0,336; 0,352; 0,349; 0,338

[mg/kg]. Sprawdzi¢ zgodno$¢ wyniku oznaczenia z warto$cig odniesienia.

Stosujemy test Q- Dixona

Obliczone parametry:

R =0,016 [mmol]

Q:=0,125

Q4=0,188

Wartos¢ krytyczna parametru Qy.(f =4, a = 0,05) = 0,765

Poniewaz zaréwno Q) jak 1 Q. sa mniejsze od wartosci krytycznej, w serii brak wynikéw
obarczonych btgdem grubym.

Obliczone warto$ci wynosza:

xg = 0,3438 mg/kg

s =0,00793 mg/kg

Obliczona warto$¢ parametru t (rownanie 9.8) wynosi: 2,206

Warto$¢ krytyczna parametru ti(f =3, o = 0,05) = 3,182

Poniewaz t<ty, obliczona warto$¢ $rednia nie rézni si¢ w sposob statystycznie istotny od

wartosci odniesienia.
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Przyktad 4

Poréwnaj pod wzgledem precyzji 1 poprawnosci dwie serie wynikOw pomiaréw:
Seria 1: 1,984; 1,947; 1,895; 1,967; 1,954; 1,888 [mg];

Seria 2: 1,912; 1,851; 1,862; 1,877; 1,965; 1,905 [mg].

Stosujemy test Q- Dixona
Obliczone parametry:
Seria 1:

R =0,096 [mg]

Q1 =0,068

Qs=0,177

Seria 2:

R=0,114 [mg]

Q1 =0,096

Qs = 0,465

Wartos¢ krytyczna parametru Qi.(f =6, a = 0,05) = 0,560

Zatem w zadnej z serii nie ma wynikow obarczonych bledami grubymi.

Obliczone warto$ci wynoszg:

Seria 1:

Xg = 1,939 mg

s =0,039 mg

Seria 2:

Xg = 1,895 mg

s =0,042 mg

Obliczona warto$¢ parametru F (wzor 9.7): 1,12

Parametr krytyczny testu Fi(f; =6, f,=15, o = 0,05) = 5,05

Poniewaz F<Fy, porownywane warto$ci odchylen standardowych nie r6znig si¢ miedzy soba
W sposoéb statystycznie istotny.

Do poréwnania warto$ci §rednich mozna zatem zastosowac test t-Studenta.
Obliczona warto$¢ parametru t (wzor 9.11) wynosi: 1,88.

Warto$¢ krytyczna parametru ti(f= 10, o = 0,05) = 2,23

Poniewaz t<ty, wartos$ci Srednie nie r6znig si¢ w sposob statystycznie istotny.
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9.8. Zadania

9.8.1.

9.8.2.

9.8.3.

9.8.4.

9.8.5.

9.8.6.

9.8.7.

Sprawdzi¢, czy w podanej serii wynikdw pomiardOw nie wystepuja bledy grube.
Policzy¢ warto$¢ $rednig i odchylenie standardowe: 3,24; 3,27; 3,32; 3,39; 3,77,
3,44; 3,28 [mg/dm’].

Sprawdzi¢, czy podane serie pomiardw rdznig si¢ w sposob statystycznie istotny pod
wzgledem precyzji.

Seria 1: 14,2; 15,0; 13,8; 14,9; 13,7; 15,2; 13,7; 14,8 [g];

Seria 2: 14,8; 14,6; 14,7; 15,9; 15,5; 14,2; 15,9 [g].

Przeprowadzono seri¢ oznaczen dla probki wzorcowej, dla ktérej wartosé
odniesienia wynosita 1,147 mg/kg. Uzyskano nastepujace wyniki pomiarow: 1,158;
1,132; 1,149; 1,155; 1,144 [mg/kg]. Sprawdzi¢ zgodno$¢ wyniku oznaczenia z
wartoscig odniesienia.

Poréwnaj pod wzgledem precyzji i poprawnosci dwie serie wynikow pomiarow:
Seria 1: 2,96; 2,95; 2,89; 2,67; 2,54; 2,88; 2,74 [g];

Seria 2: 2,91; 2,85; 2,77; 2,59; 2,64; 2,71, 2,49 [g].

Poréwnaj pod wzgledem precyzji i poprawnosci dwie serie wynikOw pomiarow:
Seria 1: 0,912; 0,925; 0,989; 0,967 [%];

Seria 2: 0,885; 0,975; 0,955; 0,984 [%].

Poréwnaj pod wzgledem precyzji i poprawnosci dwie serie wynikoOw pomiarow:
Seria 1: 2,32; 2,95; 2,89; 2,49; 3,12; 2,88; 2,74 [mg];

Seria 2: 2,78; 2,85; 2,77; 2,59, 2,64; 2,71; 2,52 [mg].

Poréwnaj pod wzgledem precyzji 1 poprawno$ci dwie serie wynikow pomiarow:
Seria 1: 0,196; 0,195; 0,189; 0,165; 0,175 [mol/dm3];

Seria 2: 0,191; 0,185; 0,177; 0,189; 0,184; 0,171 [mol/dm3].
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Odpowiedzi do zadan

1.4.1.
1.4.2.
1.4.3.
1.44.
1.4.5.
1.4.6.
1.4.7.
1.4.8.
1.4.9.
1.4.10.
1.4.11.
3.4.1.

3.4.2.
3.4.3.
3.44.
3.4.5.
3.4.6.
3.4.7.
3.4.8.

3.4.9.
3.4.10.

3.4.11.
3.4.12.

3.4.13.
3.4.14.

0,041 cm’
0,00041 cm’
0,082 cm’
0,57 cm’
0,0016 g; 0,0033 g; 0,3514 + 0,0033 [g]
0,29 %
0,041 mg
0,0014 mol/dm’; 0,0028 mol/dm’; 0,0541 + 0,0028 [mol/dm’]
0,043 mol/dm’; 4,7 %
0,0062 mol/dm’; 0,0100 + 0,0062 [mol/dm’]
1,9 mg
f =0 [H;0'] = 10° mol/dm’, pH = 3; £ = 0,5 [H;0] = 3,33-10"* mol/dm’, pH =
3,48; f=10,99 [H;0'] = 5,025-10° mol/dm’, pH = 5,3; =1 [H30"] = 10" mol/dm’,
pH = 7; f= 1,01 [H30"] = 2,01-10” mol/dm’, pH = 8,7; f = 2 [H;0"] = 3-10"
mol/dm3, pH=10,5;
£=0,99 pH=3,3; f=1,01 pH=10,7; ApH=10,7—-3,3 =74
7,18 <pH < 9,4, pHpg = 8,30
-1,04 %
pH=4,4 BM =-16,6 %; pH =9 BM = 0,02 %,; fenoloftaleina;
pH=9,52
BM = 0,032 %
f=0pH=0,3;f=05pH=0,78; f=0,99 pH=2,6; f=1pH=7; f=1,01 pH =
11,4;f=2pH=13,22
f= 1,02 pH=9,995; f= 0,98 pH = 4,005
f=0 [H;0]" = 10 mol/dm’, pH = 3; f = 0,5, [H;0]" = 3,33-10™* mol/dm’, pH =
3,48; f=0,99 [H30]" = 5,025-10° mol/dm’, pH = 5,3; f= 1, [H30]" = 10" mol/dm’,
pH = 7; £ = 1,01, [H30]" = 2,01-10” mol/dm’, pH = 8,7; f = 2, [H;0]" = 3-10"
mol/dm3, pH=10,5;pH=3,8, BM = 1,26:107 %, pH=28,3, BM =0,4 %;
BM =-0,13 %
f=0,pH=1;f=0,5pH=1,48, pH=0,99, f=33;f=1,pH=7; f= 1,01, pH =
10,7; f=2,pH=12,52; BM =-443% dlapH=11,4
0,05 mol/dm®
pH=5BM=2-10° %; pH=10 BM = 0,2 %
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3.4.15.
3.4.16.
3.4.17.
4.4.1.

4.4.2.

4.43.
4.4.4.
4.4.5.
4.4.6.
4.4.7.
4.4.28.
4.4.9.
4.4.10.
4.4.11.
4.4.12.
4.4.13.

4.4.14.
4.4.15.
4.4.16.
4.4.17.
4.4.18.
4.4.19.
4.4.20.
4.4.21.
4.4.22.
5.6.1.
5.6.2.
5.6.3.
5.6.4.

pH =4 BM =-0,2 %; pH =10 BM = 0,02 %;

ApH = 1,5

f=0,pH=1;f=0,5pH=1,5;f=1,pH="7; f= 1,5, pH=12,3;

f=0, pCl=0,30; £=0,5, pCl =0,78; £= 0,999, pCl = 3,30; f= 1, pCl = 4,90; f=
1,001, pCl = 6,20; f= 1,5, pCl = 8,8

f=0,pCl=1;f=0,5, pCl=1,40; £= 0,999, pCl =4,18; f=1, pCl =4,90; f =
1,001, pCl=5,62; f= 1,5, pCl = 8,26

pCl=2,20

pl =330, pAg=12,8

a) pCl = 2,28, pCl1 =4,90, ¢) pCl = 7,20

pBr=16,15

ApCl = 1,20

ApCl = 1,45

3,00 <pCl<6,80

pBr=9,00

pBr=9,30

a) BM =-9,9502-10" %, b) BM = -9,9995-107 %, ¢) BM = 5,01313-107 %,
a) BM =-0,047 %, b) BM = 0,024 %. Wigkszy btad popetniono w przypadku
miareczkowania do pCl =4,5.

0,012 %

Nie. Btad miareczkowani wyniesie 0,12 %.

1,6 cm’

4-10* mg

Am ~ 0,25 mg, Am/m = 0,32 %

Pierwszy wytraci si¢ Hg,*" (w postaci osadu Hg,Cly). Am/m =2-107° %

a) 1,4-10° mol/dm’ a) 1,4-10” mol/dm’ a) 4,510 mol/dm’

a) 880 mg, b) 483 mg

a) 0,8 mg, b) 1,246-10° mg

K=10"%=2,02-10"

Nie

KMnO4

Etos = 0,680 V, Eto999 = 0,503 V, Er~; = 0,400 V, Egj001 = 0,297 V, Eg15 =
0,138 V
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5.6.5.

5.6.6.

5.6.7.

5.6.8.
5.6.9.

5.6.10.
5.6.11.
5.6.12.
5.6.13.
5.6.14.

5.6.15.
6.5.1.
6.5.2.
6.5.3.
6.5.4.
6.5.5.
6.5.6.
6.5.7.
6.5.8.
6.5.9.
6.5.10.
7.3.1.
7.3.2.
7.3.3.
7.3.4.
7.3.5.
7.3.6.
7.3.7.
7.3.8.

7.3.9.
7.3.10.

Efos5 = 0,680 V, Eg999 = 0,857 V, Eg
1,440 V

Ef:0’5 = 0,680 V, Ef:0’999 = 0,857 V, Ef:] = 1,027 V,

1,085V

E=0,122V

E=0,197V

E=0,640V

AE=-0,354V

AE =339 mV

BM =-0,62 %

Zakres potencjatlu: 0,690 V — 1,380 V
E=0,626 V,BM =-15,36 %

1,060 V,

Ef=1,001

Et1001 =

= 1,263 V, E

1,055 V, Es

a) BM =-2 %, b) BM = 1 %, wigkszy btad popeliono w przypadku a)

p[Sr]=3,47

a) 3,27,b) 3,75, ¢) 4,28,d) 5,2
Btad ujemny - 0,004%

Btad ujemny - 15,59%

Btad ujemny - 0,095%

10-5, 4,48<pMe<8,47
A[Ba]=1,20
A[Sr] =2,3

a)l,b) 1,4¢)3,17d) 9,89 ¢) 16,6 f) 18,6
Blad ujemny - 43,5%
S=1,0 -10” mol/dm’
Kso=6,02-10""" mol*/dm’
23,3 mg
Kso=1,6-10" mol*/dm°

10,4 mg
833 cm’
6,3-10°¢g

S o= 3,6 107 g/dm’, S ec0, = 4.5 107 g/dm’, S, < S 16000,

13,8 dm’
345¢
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7.3.11. mol/ dm’

7.3.12.  mol*/dm"

7.3.13.  SrF; jest 1,71 razy lepiej rozpuszczalny niz SrSO4
7.3.14. Kso=2-10" mol*/dm°

7.3.15. [Ba*"]1=2,8-10" mol/dm’

7.3.16. 32,8 razy

7.3.17. a)9,6:10° mg; b) 1,7-10-""mg

7.3.18. 0,46 mg

7.3.19. 0,015 mg

7.3.20. 021 cm’

7321. Kso=2,83-10" mol*/dm’

7.3.22. 3416 razy

7.3.23. pH=3,7

7.3.24. pH=7.3

7.3.25. [Ag']=1,45-10" mol/dm’

7.3.26. pH=1,5

7.3.27. [Ba®]-[SO;]1=3,7-10° > K50, » 05ad straci sig

7.3.28. pH=2.8
7.3.29. ApH=1,8

7.3.30. ApH=2

7.3.31. [CI]pin=4-10" mol/dm’
73.32. [Ag*]-[CI"]1=3]13-10"° > K

so(agcry » 0Sad straci sig

7.333. [PH*]-[CrO]1=384-10" > K, . osad straci sig

7.3.34. [Ag*]-[CI"]1=497-10"*>K osad straci sie

SO (AgCl)

7.3.35. [Ag"]-[I"]1=132-10"" >K osad straci sie

SO (dgl) >

7.3.36. 12,5 mg

73.37. [Sr*7]-[C,0; 1=4,96-10" < Ko, » 0sad nie straci sig

7.3.38. Pierwszy zacznie si¢ stracac¢ osad PbCrOs.

7.3.39.  a) [ in. = 8,53-10"" mol/dm’; b) [I]pin. = 1,3:10* mol/dm?; ¢) [I]pin = 2,1-1077
mol/dm’

7.3.40. 2,63 %
7.3.41. 0,011 %
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8.5.1. 19,9 %
8.5.2. Tak, 0,5 %
8.5.3. Vip=2,19V; Vi =2,43 V

8.5.4. 1,41V
8.5.5. 2,32V
8.5.6. 9,1 %

8.5.7. 2,31V

8.5.8. 16,27 %
8.5.9. Tak; V%(

rk(Ni%* / Ni)

=237V; 7, = 1,67V

Cu®* /Cu)

8.5.10. 1,76 V

9.8.1.  Q1=0,057; Q;=10,623; Q= 0,507; x& = 3,323 mg/dm’; s = 0,077 mg/dm’

9.8.2. Nie roznig si¢; s; = 0,631 g, s, =0,677 g, F=1,17

9.8.3. Wynik zgodny; t = 0,131

9.8.4. Serie nie rdznig si¢ statystycznie istotnie pod wzgledem precyzji F = 1,15 i pod
wzgledem poprawnosci t= 1,17

9.8.5. Serie nie r0znig si¢ statystycznie istotnie pod wzgledem precyzji F = 1,56 1 pod
wzgledem poprawnosci t = 0,069

9.8.6. Serie roznig si¢ w sposob statystycznie istotny pod wzgledem precyzji F = 5,66
(Fir = 5,05), nie r6znig si¢ pod wzgledem poprawnosci C = 0,615 (Cy, = 2,447)

9.8.7. Serie nie r6znig si¢ statystycznie istotnie pod wzgledem precyzji F = 3,35 1 pod

wzgledem poprawnosci t = 0,181
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ZALACZNIKI

1. Ujemny logarytm z iloczyndéw rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych substancji (w
temperaturze 25 °C oraz sity jonowej I = 0)

Zwiazek PKso Zwiazek PKso Zwiazek PKso Zwiazek PKso
AgzAsOy 19,9 | CaSO; 6,5 | Ga(OH); 36,5 | PbCrO4 13,8
AgBr 12,3 | CaSOy4 4,6 | Hg,Br, 22,2 | PbF, 7,6
AgBrO; 4,3 | CdCOs 13,6 | Hg,Cl, 17,9 | Pby[Fe(CN)g] 16,9
Ag,C,04 11,0 | CdC,04 7,8 | HgCO; 16,1 | PbHPO, 11,4
AgyCO; 11,1 | Cdy[Fe(CN)s] 16,5 | Hg,Cy04 13,0 | Pbl, 8,2
AgCl 9,8 | Cd(OH), 13,6 | Hg,CrOy4 8,7 | Pb(103), 12,6
Ag,CrOy4 11,9 | CdS 26,1 | Hgol, 28,4 | Pb(OH), 16,1
Ag,Cr0; 6,7 | Cex(Cy04); 25,4 | Hgl, 28,4 | Pb3(POy);, 43,5
Agy[Fe(CN)g] 40,8 | Ce(103)3 9,5 | Hg(OH), 23,7 | PbS 26,6
Agl 16,1 | Ce(OH); 20,2 | Hg(OH), 25,4 | PbSO, 7,8
AglO; 7,5 | Ce(OH)4 50,4 | HgS 51,8 | RaSOy4 10,4
AgOH 7,7 | Co3(AsOy), 28,1 | Hg,SO, 6,1 | Sn(OH), 28,1
AgiPO, 15,8 | CoCO; 12,8 | In(OH); 33,3 | Sn(OH), 56
Ag,S 49,2 | Co)[Fe(CN)s] | 14,7 | Ing[Fe(CN)]s | 43,7 | SnS 25,0
AgSCN 12,0 | Co(OH), 14,8 | Lay(C,04); 27,7 | Sr3(AsOy), 17,8
Ag,S04 4,8 | Co(OH); 44,5 | La(I10;); 11,2 | SrCO; 9,0
Al(OH); 32,3 | CoS (alfa) 20,4 | La(OH); 18,8 | SrC,0O4 7,3
AlIPO, 18,2 | CoS (beta) 24,7 | Mg3(AsOy), 19,7 | SrCrO, 4,7
Ba;(AsOs); 50,1 | Cr(OH); 31,0 | MgCO; 5,0 | StF, 8,6
BaC,0, 6,8 | Cus(AsOy), 35,1 | MgC,04 4,1 | Sr(105), 6,5
BaCoO; 8,3 | CuBr 8,3 | MgF, 8,2 | SrSO, 6,6
BaCrOy 9,9 | CuCl 6,7 | MgNH4PO, 12,6 | Th(C,04), 22
BaF, 6,0 | CuCO; 9,6 | Mg(OH), 10,7 | Th(OH), 44,9
Ba(103), 8,8 | CuC,04 7,5 | Mn3(AsQOg), 28,7 | TIBr 5,5
BaSO, 10,0 | CuCrOq4 5,4 | MnCO; 9,3 | TICI 3,7
Bil; 19,0 | Cu,[Fe(CN)g] 15,9 | Mn,[Fe(CN)g] 12,1 | T1,CrOy4 12,0
Bi(OH); 30,4 | Cu(I03), 7,1 | Mn(OH), 12,7 | TII 7,2
Bi(OH),Cl 30,8 | Cul 12,0 | MnS 9,6 | TI(OH); 452
BiPO, 22,4 | Cu(OH), 18,6 | Niz(AsOy), 25,5 | TIS 20,2
Bi,S; 9,7 | CuS 35,2 | NiCO; 8,2 | TISCN 3.8
Ca;(AsOy), 18,2 | CuSCN 12,7 | Nip[Fe(CN)¢] 14,9 | Zn3(AsQOy), 27,8
CaCO; 8,4 | FeAsO, 20,0 | Ni(OH), 14,7 | ZnCOs 10,8
CaC,04 8,6 | FeCO; 10,5 | NiS (alfa) 18,5 | ZnC,0, 8,9
CaF, 10,5 | Fey[Fe(CN)gls | 40,5 | NiS (beta) 24,0 | Zny[Fe(CN)g] 15,4
CaHPO, 7,0 | Fe(OH), 15,1 | PbBr, 4,4 | Zn(OH), 15,7
Ca(103), 6,2 | Fe(OH); 38,6 | PbCl, 4,8 | Zn3(POy), 32
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Ca(OH)z

5,3

FCPO4

21,9 | PbCOs

13,1

7nS

23,8

Ca;3(POy),

26,0

FeS

17,2 | PbC,04

10,5

ZrO(OH),

48,2

2. Wartosci krytyczne parametru Qi testu Q-Dixona. Wartosci dla poziomu istotnosci
a=0,10, a= 0,05 oraz dla o= 0,01.

al 0,10 0,05 0,01
f
3 0,886 | 0,941 | 0,988
4 0,679 | 0,765 | 0,889
5 0,557 | 0,642 | 0,780
6 0,482 | 0,560 | 0,698
7 0,434 | 0,507 | 0,637
8 0,399 | 0,468 | 0,590
9 0,370 | 0,437 | 0,555
10 0,349 | 0412 | 0,527

3. Wartosci krytyczne testu F-Snedecora.
gorny wiersz — wartosci krytyczne dla poziomu istotnosci a = 0,05
dolny wiersz — wartosci krytyczne dla poziomu istotnosci a = 0,01

f1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
fa

2 19,00 19,16| 19,25| 19,30 19,33| 19,36 19,37| 19,38| 19,39| 19,40
99,01 99,17| 99,25| 99,30| 99,33| 99,34| 99,36 99,38 99.40| 9941

3 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,88 8,84 8,81 8,78 8,76
30,81 29.46| 28,71| 28,24| 27,91| 27,67 27,49 27,34| 27,23| 27,13

4 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96 5,93
18,00 16,69| 1598| 15,52| 15,21| 14,98 14,80| 14,66| 14,54| 14,45

5 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,78 4,74 4,70
13,27 12,06| 11,39| 10,97| 10,67| 10,45| 10,27| 10,15| 10,05 9,96

6 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 421 4,15 4,10 4,06 4,03
10,92 9,78 9,15 8,57 8,47 8,26 8,10 7,98 7,87 7,79

7 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,63 3,60
9,55 8,45 7,85 7,46 7,19 7,00 6,84 6,71 6,62 6,54

8 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,34 3,31
8,65 7,59 7,01 6,63 6,37 6,19 6,03 591 5,82 5,74

9 426 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,13 3,10
8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,62 5,47 5,35 5,26 5,18

10 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,97 2,94
7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 5,21 5,06 4,95 4,85 4,78

11 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,86 2,82
7,20 6,22 5,67 5,32 5,07 4,88 4,74 4,63 4,54 4,46
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4. Parametry krytyczne testu ¢-Studenta dla poziomu istotnosci & = 0,05 oraz o= 0,01

al 0,05 0,01
f

1 12,706 63,567
2 4,303 9,925
3 3,182 5,841
4 2,776 4,604
5 2,571 4,032
6 2,447 3,707
7 2,365 3,499
8 2,306 3,355
9 2,262 3,250
10 2,228 3,169
11 2,201 3,106
12 2,179 3,055
13 2,160 3,012
14 2,149 2,977
15 2,131 2,947
16 2,120 2,921
17 2,110 2,898
18 2,101 2,878
19 2,093 2,861
20 2,086 2,845
22 2,074 2,819
24 2,064 2,797
26 2,056 2,779
28 2,048 2,763
30 2,042 2,750
35 2,030 2,716
40 2,021 2,706
45 2,014 2,690
50 2,009 2,678
60 2,000 2,660
70 1,994 2,648
80 1,990 2,639
100 1,984 2,626
o0 1,960 2,576
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5. Wartosci krytyczne parametru v, (test Aspin i Welcha) dla poziomu istotnosci « = 0,05

c, 00 01|02 03|04 )| 05|06 |07 | 08 09 | 10
fi
6 6 (194 |19 |1,85 [1,80 |1,76 |1,74 |1,76 [1,80 |1,85 |1,90 |1,94
8 (1,94 |19 |1,85 |1,80 1,76 [1,73 |1,74 |1,76 |1,79 |1,82 |1,86
10 [1,94 |19 |1,85 |1,80 1,76 [1,73 1,73 |1,74 |1,76 |1,78 |1,81
15 1,94 |19 |1,85 |1,80 |L,76 |1,73 [1,71 |1,71 |1,72 |1,73 |1,75
20 1,94 |19 1,85 1,80 |1,76 |1,73 |L,71 |1,70 1,70 [1,71 |1,72
o [1,94 [190 |1,85 |1,80 |L1,76 |1,72 1,69 |1,67 |1,66 |1,65 |1,64
8 6 (1,86 1,82 |1,79 1,76 |1,74 |1,73 |1,76 |1,80 |1,85 [1,90 [1,94
8§ [1,86 |1,82 |1,79 |1,76 |1,73 |1,73 |1,73 |1,76 |1,79 |1,82 |1,86
10 /1,86 |1,82 |1,79 |76 |L1,73 |1,72 |1,72 |1,74 |1,76 |1,78 |1,81
15 [186 1,82 |1,79 |L,76 |1,73 [1,71 |1,71 |1,71 |1,72 |1,73 |1,75
20 /1,86 1,82 |1,79 [1,76 |1,73 |1,71 |L1,70 |1,70 |1,70 |1,71 |1,72
o |1,86 [1,82 |1,79 [L,75 |1,72 1,70 [1,68 |1,66 |1,65 |1,65 |1,64
10 6 (1,81 |1,78 |1,76 1,74 |1,73 |L1,73 |1,76 [1,80 |1,85 |1,90 |1,94
8 (1,81 |L,78 |[L,76 |1,74 11,72 [1,72 |1,73 |1,76 |1,79 |1,82 |1,86
10 [1,81 |1,78 |1,76 [1,73 |1,72 |1,71 |1,72 |1,73 |1,76 |1,78 |1,81
15 1,81 |1,78 |1,76 |1,73 |1,72 |1,70 1,70 |1,71 |1,72 |1,73 |1,75
20 1,81 1,78 |L,76 [1,73 1,71 |1,70 |1,69 |1,69 [1,70 |1,71 |1,72
o |1,81 |1,78 |1,76 |1,73 |1,71 |1,69 [1,67 |1,66 |1,65 |1,65 |1,64
15 6 (1,75 |73 |1,72 11,71 |1,71 |1,73 1,76 |1,80 |1,85 1,90 [1,94
8§ [L75 |73 |1,72 |1,71 |1,71 |L,71 |L,73 |1,76 1,79 |1,82 |1,86
10 |1,75 11,73 |1,72 |1,71 |L,71 |1,70 |1,72 |1,73 |1,76 |1,78 |1,81
15 |1,75 1,73 |1,72 |1,70 |1,70 [1,69 |1,70 |1,70 |1,72 |1,73 |1,75
20 |L,75 (L73 1,72 1,70 1,69 |1,69 [1,69 |1,69 |1,70 [1,71 |1,72
o |1,75 1,73 |1,72 |1,70 |1,68 1,67 [1,66 |1,65 |1,65 |1,65 |1,64
20 6 (1,72 |71 |1,70 1,70 |1,71 |L,73 |1,76 [1,80 |1,85 |1,90 |1,94
8§ (1,72 |71 |L,70 |1,70 1,70 |1,71 |1,73 |L,76 |1,79 |1,82 |1,86
10 [1,72 |1,71 |1,70 |1,69 1,69 [1,70 |1,71 |1,73 |1,76 |1,78 |1,81
15 1,72 |1,71 [1,70 |1,69 |1,69 |1,69 [1,69 |1,70 |1,72 |1,73 |1,75
20 /1,72 1,71 |1,70 [1,69 1,68 |1,68 |1,68 |1,69 [1,70 |1,71 |1,72
o |1,72 11,71 |1,70 |1,68 |1,67 |1,66 [1,66 |1,65 |1,65 |1,65 |1,64
0 6 [1,64 |1,65 |[1,66 |1,67 |1,69 |1,72 |1,76 |1,80 |1,85 [1,90 [1,94
8 |[l1,64 |1,65 |1,65 |1,66 |1,68 |1,70 |1,72 |1,75 1,79 |1,82 |1,86
10 1,64 [1,65 [1,65 |1,66 |1,67 |1,69 |1,71 |1,73 |1,76 |1,78 |1,81
15 [1,64 |1,65 |1,65 |1,65 |1,66 [1,67 |1,68 |1,70 |1,72 |1,73 |1,75
20 [1,64 1,65 |1,65 [1,65 [1,66 |1,66 [1,67 |1,68 |1,70 [1,71 |1,72
o |1,64 [1,64 |1,64 [1,64 1,64 |1,64 [1,64 |1,64 |1,64 |1,64 |1,64
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