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1. Analiza miareczkowa — pogcia ogolne.
Analiza miareczkowa (analiza ohjtosciowa) polega na oznaczaniu substancji badanej w
roztworze za pomacdodawania matych porcji roztworu odczynnika (tite o doktadnie
znanym sjzeniu (mianie). Obliczenia zawat oznaczanej substancji dokonuje sia
podstawie zmierzonej ofipsci roztworu miareczkuycego w oparciu o rownanie reakcji.

Podstawowe pogia wywane w analizie miareczkowej:
Miano roztworu - jest to liczba graméw substancji rozpuszczonegjdupca s¢ w 1 ml
roztworu lub liczba gramoéw substancji oznaczanggupca z 1 ml danego roztworu
mianowanego. Jednostka miana to g/ml.
Roztwor mianowany - roztwor o doktadnie znanymgseniu.
Titrant - roztwoér miareczkuagcy o doktadnie znanymteniu.
Punkt réwnowaznikowy (PR, punkt nasycenia rownogwvakowego) — punkt
miareczkowania, w ktérym zostata doprowadzona tkié titranta, ktora jest rownoviaa
chemicznie iléci substancji oznaczanej.
Punkt koncowy miareczkowania (PK) - punkt, w ktérym za pomgc metod
instrumentalnych lub zmiany barwy wskeéka mana zaobserwowa punkt
rownowanikowy (koniec miareczkowania). Punkt daowy powinien pokrywa sig z
punktem rownowaznikowym.
Btad miareczkowania- réznica medzy punktem kacowym a punktem réwnowaikowym.
Powinno st tak dobré wskanik lub metod instrumentaln, by bhd miareczkowania byt nie
wigkszy niz 0,05-0,1 %. W przypadku, gdy PK znajduje 8a PR, otrzymujemy za de
wyniki (btad dodatni), w przeciwnym przypadku wynikj za mate (kd ujemny).
Indykator — wskenik.
Krzywa miareczkowania — graficzny sposob przedstawienia przebiegu proces
miareczkowania. W uktadzie wspd&dnych na osi odetych przedstawia siobjetosé titranta
(ml) lub % zmiareczkowania, natomiast na osgdrgich wartdéci liczbowe parametru
odpowiadajcego s¢zeniu substanciji oznaczane.
Procent zmiareczkowania — jest to stosunek idoi substancji miareczkowanej, ktéra
przereagowata z titrantem do catkowitej pgikpwej ilosci tej substancji, wyrany w %.
Skok miareczkowania — gwaltowna zmiana w pobli punktu réwnowanikowego,
spowodowana dodaniem jednej kropli roztworu migkagicego.

Podczas procesu miareczkowania powinny Zosgetnione cztery podstawowe

warunki:
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0 po dodaniu kadej porcji odczynnika reakcja powinna przebiega duzg
szybkdacia,

0 reakcja powinna przebiegatechiometrycznie, zgodnie z réwnaniem reakcji;

0 poza substangjoznaczag, zadna inna znajdgga s¢ w roztworze nie powinna
reagowa z odczynnikiem miareczhkgym;

0 nalezy dobr& odpowiedni wskanik lub metod@ instrumentaln, by koniec
miareczkowania byt wyranie widoczny.

Podstawow jednostlg miary i obgtosci jest litr = 1 |. Podczas analizy miareczkowej

objetosci roztworéw wyraa sk czesciej w mililitrach (1 ml = 10°1) lub mikrolitrach (1 ml =

10°1). W celu doktadnego zmierzenia ologci cieczy uywa st szklanych naczymiarowych.
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Rys. 1. Podstawowe naczynia miarowe stosowane w #pi@ miareczkowej: a) kolba, b) cylinder, c)
biureta, d) pipeta petna jednomiarowa, e) pipeta n@rowa z podziatky, f) pipeta automatyczna pod. red. R.
Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydawnictwo LekarskPZWL, W-wa 2000)

Pojemnd¢ naczyh miarowych mierzy si w temperaturze wzorcowej 20 °C (zmiana
temperatury zwizana jest z rozszerzakol szkta). W zwizku z powyszym szkia
miarowego nie wolno suszy temperaturze waszej niz 20 °C.

Bardzo istotp czynndcig jest wyznaczenie wspoOtmierfw kolby z pipes.
Wspotmierng¢ danej kolby (w tym déwiadczeniu o pojemrigi 250 ml) do pipety (o poj. 20
ml), tj. doktadny stosunek afipsci kolby do pipety, wyznaczag¢simetod wagows. W tym
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celu suche, zamkegte naczynko wagowe o odpowiedniej wielkb wazy sie na wadze
analitycznej, nagpnie do naczynka odmierzacSpipey wode destylowan, ktora stata w
pokoju diwzszy czas i way szczelnie zamkeie naczynko z wad Odmierzanie wody pipgt
nalezy przeprowadzi nastpujaco: trzymajc gorny koniec pipety diym i srednim palcem,
napein¢ pipet woda za pomog ust lub gruszki do okoto 1/5 jej pojemioa Nastpnie
zamkry¢ jej gorny otwoér palcem wskazigym i zmieniajc potazenie pipety na poziome,
optuka: doktadnie cat jej wewretrzng powierzchng wody, ktdra nastpnie naley wylac.
Czynna¢ t¢ powtorzy¢ 2-3-krotnie. Nasgfpnie napetri pipet nieco powyej kreski i szybko
zamkny¢ palcem wskazgpym. Pipe¢ wyja¢ z wody, osuszyz zewntrz kawatkiem bibuty.
Trzymapc pipet pionowo, lekko odchylagr palec wskazggy, nadmiar wody spgic¢
kroplami z pipety a do chwili, gdy dolny menisk wody zatrzymag sha kresce. Przy
ustalaniu poteenia dolnego menisku na kresce pipety halgistawic” oko na wysokeci
kreski. Nasgpnie, dotykajc koncem pipety suchejcianki naczynia, z ktérego pobierat@ si
wode, usura¢ pozostad krople lub jej czsé. Pipet przenid¢ nad naczynko wagowe i
trzymapc jg lekko pochylog, dotkm¢ do scianki naczynka poprzez odchylenie palca
wskazujcego, spowodowaswobodny wyptyw wody. Gdy woda wyptynie, utrzyéngipet
w te] samej pozycji przez 15 s (dotyk@jscianki naczynia). Nagpnie wyp¢ pipet. W
zwezeniu na kacu pipety pozostaje kropla, ktérej nie wolno wyta i wydmuchiwa z
pipety, jak rownie dotyka koncem pipety wody w naczynku wagowym.

Na wadze technicznej z@g suchy kolbe miarowg. Nastpnie kolle napeint wody
destylowan i zwazy¢ na wadze technicznej.

Stosunek masy wody w kolbie i pipecie wyznacza Wwapynas¢ kolby z pipei.
Pomiar wspotmierngei nalezy powtorzy 3 razy. Wyniki oznaczenia masy wody z pipety nie
powinny s¢ rézni¢ miedzy sola wiecej niz 0 0,01 g, a wyniki oznaczenia masy wody z kolby
miarowej nie powinny réni¢ sie o wiecej niz 0 0,1 g.
Wspotmierna¢ kolby z pipesd mazna wykong takze w inny sposob. W tym celu czysit
suchy kolbe miarowg, o pojemnéci np. 100 ml, nakey napeiné, uzywajac pipety (np. o poj.
25 ml). Sposbéb pogbowania przy nabieraniu cieczy jest analogiczny msanym dla
poprzedniej metody. Po napetnieniu pipety, trzyyogp caly czas pionowo, przenosigsi
nastpnie do przygotowanej wcaaiej kolby miarowej i dotykajc koacem do wewsgtrznej
scianki, podnosi si palec wskazuary, by odetka pipet i umazliwi¢ wyptyw cieczy. Po
napetnieniu kolby naley zaznacz§ na szyjce poziom dolnego menisku. Suszenie i
napetnianie kolby trzeba powtdkzgo najmniej trzykrotnie.

Prawidtowo wyznaczona wspotmietana istotny wptyw na prawidtowy wynik analizy.
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Przed przysipieniem do miareczkowania naledoktadnie umy§ i wysuszy szkto,
ktére kpdzie wywane czyli: biuref, kolby stazkowe i pipety (woda musi rownomiernie
sptywa po ich powierzchni, nie zostawigjzadnych kropel). Naspnie trzeba za pomac
tap umocowé& biuret w pozycji pionowej w statywie. Kolejnym krokiem s
sprawdzenie szczeldo kranu. Gdy jest to konieczne, najego posmarowa niewielky
iloscia smaru do biuret (nie stosowaw przypadku kranow teflonowych). Przed
napetnieniem, biureta musi zoétanajpierw przeptukana kilkakrotnie roztworem
mianowanym. Podczas napetniania aglpamktac, by wlat roztwor mianowany powigj
kreski, by méc przez szybkie otwarcie kurka wypghrpowietrze z kurka i rurki
znajdupcej st ponizej. Naleey doprowadzt poziom roztworu w biurecie do kreski
zerowej i przy ayciu bibuty usuné¢ ewentualne krople roztworu z kea biurety.

Objetos¢ cieczy uytg podczas miareczkowania wyznacza 8a podstawie rqicy
pocztkowego i kaicowego poziomu cieczy w biurecie. Dla utatwienieccodu mana za
biures umiesci¢ bialy kartke papieru. W wgkszaci przypadkéw odczytuje sipotazenie
najnizszej czsci menisku. W przypadku, gdy nie jest to ztiwve (miareczkowanie KMn@) 1)
odczytuje si menisk gorny. Bardzo vme jest, by podczas odczytywania nasze oko bytadoie
na poziomie menisku (Rys. 2).

Rys. 2. Odczytywanie poziomu cieczy w biurecie: adczyt przy réznym potozeniu oka; tylko wynik 24,43
jest prawidtowy, pozostate g nieprawidiowe (blad paralaksy); b) biureta Schellbacha — ma wzdta tylnej
scianki niebieski papierek na bialym tle pod. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydawhivo
Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Podczas miareczkowania, palcami lewgki rotwiera s¢ kurek biurety, a pragvmiesza si
roztwor miareczkowany (nioa wy¢ mieszadta magnetycznego). Wraz zezabpliem s do
punktu kaxcowego powinno gizmniejsza tempo spuszczania roztworu z biurety (pod koniec
spuszcza sipo kropli). Naley przez caty czas obserwoiveolbe z roztworem, a nie biurgt

Btedy mogice sé pojawic podczas wykonywania analizy miareczkowej dzialirsa

metodyczne oraz operacyjne. Do pierwszej grupyli daeddédw metodycznych zaliczy
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mozemy bhd miareczkowania zwzany z doborem wskaika (bhd ujemny i dodatni). Bidy
operacyjne w wikszaci przypadkow g spowodowane przez niedokladmprac osoby
wykonujgce] analiz (niedostateczne wymieszanie roztworow, niedoktasngnaczenie
wspotmierndci kolby z pipes, niedoktadne odczyty odpsci roztworu, za szybkie

miareczkowanie, niedbale umyte szkto).

2. Podziat metod miareczkowania

2.1. Podziat wedtug typu reakcji zachodgcej pomiedzy substancyh oznaczam a
titrantem
o Alkacymetria— opiera si 0 reakcje kwas-zasada. Wiinia st dwa dzialy:
= Alkalimetria — miareczkowanie wykonujeesmianowanym roztworem zasady;
= Acydymetria — do miareczkowaniazywa st mianowanego roztworu kwasu.
0 Redoksymetria- podstaw oznaczé wykonywanychd metod s3 reakcje utleniania i redukcji.
Obejmuje dwa dziaty:
= Oksydymetria —do miareczkowania wykorzystuje soztwory utleniaczy. W zatecici
od zwigzku wytego jako titranta wyedni¢c mazemy kilka metod:
¢ manganometria -utleniacz KMnQ
e cerometria - utleniacz Ce(Sg)»
e chromianometria - utleniacz KCr,O;lub K,CrOy
e bromianometria - utleniacz KBrQ,
= Reduktometria — miareczkowanie wykonujecsmianowanyn roztworem reduktora. W
tym przypadku rownie od nazwy roztworu mianowanego powstaly nazwy
poszczegolnych metod zaliczanych do reduktometrii:
e ferrometria - reduktor FeS©®
tytanometria - reduktor TiCI3

askorbinometria — kwas askorbinowy (witamina C).

h) Jodometria jest metod miareczkow znajdujca Sk na pograniczu oksydymetrii
(miareczkowanie roztworem jodu lub KJOi reduktometrii (miareczkowanie
wydzielonego jodu roztworem p&Os).

0 Metoda wytgceniowa— polega na reakcjach tworzeniatsudno rozpuszczalnych osadéw.

e argentometria - AQNOs
e merkurometria - Hgp(NOs),.

o Kompleksometria— polega na tworzeniu rozpuszczalnych i trwatychb(stadysocjowanych)
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zwigzkow kompleksowych. Do kompleksometrii riate
= Kompleksonometria —jako titrantow aywa st roztworéw kompleksonéw twagzych
z metalem kompleksy chelatowe.
= Miareczkowanie kompleksometryczne— w jego wyniku powstaj proste zwgzki

kompleksowe a nie kompleksy chelatowe.

2.2. Podziat w zalgnosci od sposobu prowadzenia oznaczenia miereczkowego
0 Miareczkowanie bezpdrednie —polega na wykorzystaniu do miareczkowania tylko
jednego roztworu titranta, ktory bezpednio reaguje z substangznaczan
o Miareczkowanie pdrednie — podczas miareczkowania oznaczana substancja nie
reaguje w sposob bezyedni z roztworem miareczkigym a np. z ing substang,
ktOra sic miareczkuje. Metoglite mazemy podziek na:
= miareczkowanie odwrotne — wymaga przygotowania dwoch roztworow
mianowanych. Najpierw dodajemy w nadmiarze roztediostancji reagagej z
substangj oznaczay, a w dalszej kolejn@i nadmiar miareczkuje gidrugim
roztworem mianowanym.
= miareczkowanie podstawieniowe (substytucyjne)— nie miareczkuje i
oznaczanego skiladnika, ale jego podstawnik, ktooyenby¢ produktem reakcji

oznaczanego sktadnika z odpowiednim odczynnikiem.

2.3. Podziat wedtug sposobu wyznaczania punktu koowego
e Metody wizualne - wyraznie zauwaalna zmiana barwy roztworu w wyniku zmiany
barwy wskanika, utworzenia barwnego produktu przez nadmi@artiu, kdz
pojawienia s hadmiaru barwnego titranta.
e Metody instrumentalne — polegag na pomiarze zmian wdaiwosci fizycznych lub
fizykochemicznych roztworu (np. miareczkowanie pajemetryczne,

konduktometryczne, spektrofotometryczne).
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3. Opis metod miareczkowania

3.1. Miareczkowanie alkacymetryczne
Podstaw alkacymetrii § reakcje kwas-zasada. Podczas miareczkowanigpuogest
ciaggta zmiana stzenia jonéw hydroniowych [kD’] czyli pH roztworu.
Punkt kaicowy mazemy wyznaczé&zaro6wno wizualnie (zmiana barwy wywotana obecip
wskaznika) jak i metodami instrumentalnymi (np. potemogirycznie lub
konduktometrycznie). Mdiwych jest kilka przypadkow miareczkowania alkaditrycznego
(kwas oznaczamy mianowanym roztworem zasady):
0 miareczkowanie mocnego kwasu mgaasad
H:O" + OH « 2 H0
0 miareczkowanie stabego kwasu (w tym kwasow wieltiprowych) mocn zasad
HA+OH o HO +A
0 miareczkowanie mocnego kwasu stalasad
HsO" + B« BH" + H,0O
0 miareczkowanie stabego kwasu gtalasad
HA+B o BH +A
Podobnie jest w przypadku miareczkowania acydymsetrggo (zasadoznaczamy
mianowanym roztworem kwasu):
0 miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem
0 miareczkowanie stabej zasady (w tym zasad wielowattbmkowych) mocnym
kwasem
0 miareczkowanie mocnej zasady stabym kwasem
0 miareczkowanie stabej zasady stabym kwasem.
Najistotniejsze & miareczkowania mocnego kwasu mgcasad, mocnej zasady

mocnym kwasem, stabego kwasu mpezasad i stabej zasady mocnym kwasem.

3.1.1. Miareczkowanie mocnego kwasu mogrzasad
Jednym z najprostszych przyktaddw jest miareczkasvarl mol/l roztworu HCI (100
ml) za pomog 0,1 mol/l roztworu NaOH.
H,O" + Cl + Na + OH < 2 H,O + Cl + Na'
HsO" + OH < 2 H,0
W punkcie ,,0” miareczkowania mamy tylko roztwor &su solnego, ktory jest catkowicie

zdysocjowany (mocny kwas).
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Rys. 3. Krzywe miareczkowania: linia cagta — stabego kwasu moenzasad; linia przerywana — mocnego
kwasu mocm zasady (pod. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydawihivo Lekarskie PZWL, W-w
2000)

Przed PR (I etap) gtenia jonéw hydroniowych maleje w m¢gadodawania titrantaqéza sie
z OH). Wartas¢ pH rasnie powoli. Obliczmy przyktadowo waré pH po dodaniu 50 ml
roztworu NaOH.

Ci: &=V1: Vy

¢1= 0,1 mol/l; V=50 ml; V,= 150 ml

c;= 0,033 mol/l

pH =-1g0,033 = 1,48
W poblizu PR nasipuje gwaltowny wzrost pH. W punkcie rownaimegkowym (Il etap
miareczkowania) dla obliczenia pH korzystamy zzlpau jonowego wody:

[HsO'][ OH ] = 10
w PR [HO']=[ OH ]

[H30+]2 - 10

pH=7
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Tab. 1. Obliczanie punktéw krzywej miareczkowaniacmego kwasu mognzasad - 100 ml 0,1 mol/l HCI
miareczkowany 0,1 mol/l NaOH;% pocatkowa obgtosé kwasu (ml); \i- objetosé zasady (ml); ¢ skzenie
zasady (mol/l); g stzenie kwasu (mol/l)god. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydaetnio Lekarskie
PZWL, W-wa 2000)

Ilos¢ ml .
Etap | goda- | Skiad Stezenie nie Obliczenie pH
Miarecz- | peo  lroztworu zobOJs;tnlong%o HCl e pH
kowania | N;OH [mol 17]
pH = —Ig[H,07] =
0 0,0 HCl 0.1 = —lgcyq 1,00
¢, Vi—c, -V
Char = (o
Vi+V,
I 10,0 82-1072 1,08
50,0 34-10 2 _ _ e 1,48
900 | HCL 531073 pH = _}EEH’O 1= 227
99,0 | NaCl 50-10 % Ha 3,30
99,9 50-10°3 431
II (PR) | 100,0 | NaCl pH = —1g. /10 ** 7.00
Stezenie nadmiaru
zasady (mol 1)
¢, =[OH ] =
I NaOH, A 12% pH = pK,—pOH =
NaCl | = —I’W = l4+lgc,
100,1 50-10°3 9,70
101,0 50-10°% 10,70

Za punktem roéwnowanikowym (Il etap miareczkowania) mamy nadmiar jwn@Hf. Dla
obliczenia wartéci pH ponownie korzystamy z iloczynu jonowego wody:
[H:0'[ OH ] = 10™
[H30"] = 10"/ [ OH ]
Ig[H30"] = -14 - Ig[ OH]
pH = 14- pOH
np. po dodaniu 101 ml roztworu NaOH (Tab. 1):
c1= 0,1 mol/l NaOH; \{= 1 ml; V,= 201 ml
c;= 0,00049 mol/l NaOH
pH = 14 + 1g0,00049 = 10,7
W analogiczny sposob wyznacza siunkty na krzywej miareczkowania mocnej zasady

mocnym kwasem.
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3.1.2. Miareczkowanie stabego kwasu mogrzasad
Przyktadem takiego miareczkowania jest miareczkagviwasu octowego roztworem zasady
sodowej. W miay dodawania roztworu zasady ngmije zobogtnianie roztworu, ale jest ono
zakitécane przez dysocjaciworzacej st zasady anionowej, czyli inaczej mawiprzez
hydroliz¢ soli stabego kwasu i mocnej zasady

CH,COOH + OH > CHCOO + H,0

CH,COO + HyO <> CHCOOH + OH
Przyktadowa krzywa miareczkowania przedstawiona fes Rys. 2, a sposOb obliczania
poszczegodlnych punktoéw na krzywej zamieszczonywjesab. 2.

Tab. 2. Obliczanie punktéw krzywej miareczkowaniamcmego kwasu mognzasag - 100 ml 0,1 mol/l
CH,COOH miareczkowany 0,1 mol/l NaOH:’¥ pocatkowa obgtos¢ kwasu (ml); \i- objetos¢ zasady (ml);
c,- Skzenie zasady (molll); ¢ skzenie kwasu (mol/l) god. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”,
Wydawnictwo Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Stezenie roztworu
Etap | Tlos ml lub stosunck Wzor do
miarecz- |[dodanego| Sklad roztworu stezen — obliczania pH pH
kowania | NaOH Ck roztworu
[mol 171]
CH,00H pH =
0 0,0 staby kwas ¢, = 0,1 =1/,pK,—"/,lge, 290
10,0 c, 3,80
500 |CH;COOH stosunek — 73
1 90.0 CH3COONa Cx pH - 5'70
99:0 mieszanina ¢, V, =pK, +lg & 6:70
99,9 | buforowa o Vi—c,V, C 7.70
Zasada anionowa | stezenie c,
CH3COON& . .1/0 pH = 8.70
II (PR) 100,0 sl stabego kwasu | ¢, = L‘:) Vi =7+1/,pK, +lgc, T
i mocnej zasady ViV,
NaOH, ste;feng}ll\l_ao_ﬂ
- 100,1 |CH,COONa c,=[OH"]= H 14— 0OH 9.70
101,0 [ nadmiar mocnej e, V,—c V p P 11,70
zasady = VotV

Przed rozpocgxiem miareczkowania mamy w roztworze tylko stabyakw punkt ,0”
krzywej obliczamy, korzystag z zalenosci opisupcej pH stabego kwasu. W | etapie
miareczkowania powstaje mieszanina buforowaana ze stabego kwasu i sgranej z nim
zasady anionowej — jonu octanowego. W PR w roztevtdzie obecna jedynie staba zasada

sprzzona z miareczkowanym kwasem, a jej dysocjacja poyepde odczyn roztworuduzie
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zasadowy. Po przekroczeniu punktu réwngmieowego o pH roztworu decyduje jedynie
nadmiar dodanej mocnej zasady. Jak wida Rys. 3, skok miareczkowania w przypadku
miareczkowania mocnego kwasu mgcmasad jest zdecydowanie wkszy ni, gdy

miareczkuje si staby kwas mocnzasad.

3.1.3. Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem
W przypadku miareczkowania stabej zasady mocnymskwa podobnie jak w przypadku
miareczkowania stabego kwasu mga@asad, rownolegle z reakgjzobogtniania przebiega
reakcja dysocjacji, ale tym razem powstago kwasu kationowego. Przyktadem takiego
miareczkowania mie by¢ miareczkowanie roztworu NH HO roztworem kwasu solnego.
NH; - HO + HO" + Cl < NH,"+ 2 HO + Cl
NH," + 2 HO <> NH3 - HO + HO"
Przebieg krzywej miareczkowania przedstawia Rys& gposob obliczania punktow krzywej

miareczkowania jest zamieszczony w Tab. 3.

pH
14
12 [T~
()1 | N
. ///)}}Z{//‘V Fenoloftaleina

0 50 100 150 200 ml NaOH

Rys. 4. Krzywe miareczkowania: linia cigta — stabej zasady mocnym kwasem; linia przerywana mocnej
zasady mocnym kwasempld. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydawhio Lekarskie PZWL, W-
wa 2000)

Pierwszy punkt krzywej miareczkowania (,0”) wyznaozy z zaleénosci opisupcej pH stabej
zasady. Od momentu dodania pierwszej porcji titraat do osagniccia PR, w roztworze
znajduje s} bufor zlzony ze stabej zasady i soli tej zasady z mocnymskwa (kwas
kationowy). SposoOb obliczania zaréwno zasady jakwstajcego kwasu kationowego jest

taki sam, jak w opisanym vigj przypadku miareczkowania kwasu octowego zasadowg
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(Tab. 3).

miareczkowan zasad staby kwas, ktérego dysocjacja decyduje o kwasowpaozynie

W punkcie réwnowaikowym w roztworze znajduje Si sprzzony z
roztworu. Kiedy znajdujemy siza punktem rownowaikowym, w roztworze obecny jest
nadmiar mocnego kwasu caofay dysocjagi kwasu kationowego. OblicaepH roztworu
dokonuje s w taki sam sposéb, jak w przypadku miareczkowamienej zasady mocnym

kwasem.

Tab. 3. Obliczanie punktéw krzywej miareczkowarabej zasady mocnym kwasem - 100 ml 0,1 mol/l;XH
H,O miareczkowany 0,1 mol/l HCI; 8 pocatkowa obptosé zasady (ml); V- objetos¢ kwasu (ml); ¢ skzenie
zasady (mol/l); ¢ stezenie kwasu (mol/l)god. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydaetmio Lekarskie
PZWL, W-wa 2000)

Stgzenie roztworu
Etap | Lloé¢ ml e St°s“c“°k Wzér do
miarecz- |[dodanego| Sklad roztworu stezen — obliczania pH pH
kowania | HCI s roztworu
[mol 1-1]
NH,-H,0 pH = 14—
0 00 | staba zasada c. =01 —1,pK,~ /g, |11
10,0 9.42
500 |NH;-H,0 stosunek - He 9.0
I 90,0 |NH.Cl . P .| 820
99,0 | micszanina Ve =14—pK, +1g—= 7.20
999 | buforowa e, Vo—c V. G 6,20|
kwas kationowy stgzenie ¢,
NH,Cl o pH = 530
I (PR) | 1000 | 5 mocnego kwa- | ¢ = c% Ve =T7+',pK,+lge, "
su i stabej zasady V:+h
stezenie HCI
1001 |HCINH,CI ¢ =[H;0*]= |pH= 430
I 101:0 nadmiar mocnego e Ve, VO | = —Ig[H,0%] = 3:30
kwasu = | = —lge,
V:+ W
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10
Fenoloftaleina = Fenoloftaleina 2

s |
| Btekit
PR %/br:)moty;gomwj Z
6 777777
4
2
1 1 i A )] 1 L 1 1
0 40 80 120 160 200
ml HCI
a b

Rys. 5. Wplyw stzenia miareczkowanych mocnych kwaséw (a) i zasad (bha wielkos¢ skoku
miareczkowania oraz dobér wskanikéw (pod. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydawtivo
Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Podczas miareczkowalkacymetrycznych, wielkdé skoku miareczkowania zéle od:

0 mocy kwasow i zasad — w przypadku miareczkowanianych kwasow i zasad
jest zdecydowanie wkszy (pH: 3,3-10,7) aidla stabych kwasow i zasad (pH: 7,7-
9,7) — Rys. 3iRys. 4;

0 Sfezenia roztworu — im wisze sgzenie tym wekszy skok miareczkowania (Rys.
5).

Przy doborze wskaikow, ktorych chcemy izy¢ podczas miareczkowania, nale

pamktac, aby:

o zakres zmiany jego barwy znajdowa¢ siewmntrz skoku miareczkowania (Tab.
4);

o punkt kacowy miareczkowania fal maliwie najblizej punktu
réwnowanikowego;

o0 stosow& w miareczkowaniu danego roztworu badanego tenwgskaznik, co do
nastawiania miana titranta i kezy¢ miareczkowanie po agnieciu identycznego
zabarwienia.
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Tab. 4. Wskaniki alkacymetryczne god. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydaetmio Lekarskie
PZWL, W-wa 2000)

Wskazniki; zakres pH

. Skok - _ Btekit
Rodzaje miareczkowania | miarecz- | PR | Czerwien | Oranz Fenolo- | promo-
kowania metylowa | metylowy | ftaleina | yymolowy
4463 | 3144 | 8098 | Gy 7¢
0 stez.
lmoll™' | 43—10,7
Mocny kwas—| 0,1 mol 17% | 4,3—9,7 7 * " * o
- mocna
zasada o stez.
| HCI—NaOH | 0,001 59—75 | 7 + - + L
mol 171
| Staby kwas — mocna zasada
| CH,COOH—NaOH 1A | 87 B B A "
| Staba zasada — mocny kwas 6343 | 53 4+ + - -

NH,-H,0—HCI

3.2. Miareczkowanie redoksymetryczne

Reakcje utleniania i redukcji,¢tiace podstaw miareczkowania redoksymetrycznego,
przebiegaj znacznie wolniej od reakcji jonowych (np. alkacyried. Wymiana elektronow
pomiedzy jonami przebiega w kilku etapach, a najwolagjg nich decyduje o szybkad

catego procesu. Ogolne rownanie reakcji redoksnmaschematycznie zapiésa

Ox + me— Red [ no

Red — Ox + Nye |n1

nOx; + m Red = n;Red + nOx;
Uktad, w ktérym posta utleniona jest zwizana z postagi zredukowan tylko wymiamn
elektronéw, nazywany jest sgeona pam redoks (np. F&/F€"). Krzywa miareczkowania
redoksymetrycznego wykila si na podstawie wargai potencjatdw redoks obliczonych ze

wzoru Nernsta.

_ ., 0,059  [utl
E=&+ n Ired]

W punkcie rownowznikowym Er=E = E

E%-m + By

br= M+ M



5-7. Analizazywngici — analiza miareczkowa 16

Przyktadows krzywa miareczkowania redoksymetrycznego przedstaw na Rys. 6, a

obliczenia punktow krzywej miareczkowania w Tab. 5.

Tab. 5. Miareczkowanie 10 ml 0,1 mol/l roztworu genFe€* roztworem 0,1 mol/l jonéw C&w 1 mol/l HCI
(pod. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydaetmio Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Objetosé | Objetosé
dodanego |nieutlenionej| [Fe*'] | [Ce**] E(V Obi
utleniacza | formy red. [Fe?*] [Ce3t] V) IEZONOZEIWZ0E)
(Ce*™) (Fe*™)
1 cm? 9 cm? 1/9 — +0,714
5 Cm3 5 Cn13 5/5 - +O,77 EFe”[Fez* =
9 cm? 1 cm?® I — +0,826 0,059 [Fe**]
. 3 = +0,7T+—lg—~
9,9 cm 0,1 cm 9,9/0,1 — +0,887 1 [Fe?*]
9,99 ecm® | 0,01 cm® | 9,99/0,01 — +0,946

(o] [}
_ EFe“/Fe“'*'ECe“/Ce“ 5

2
10 cm? Punkt rownowaznikowy +1,11 0.77+ 145
=————=+111V
2
10,1 cm? — — 0,1/10 | +1,332
ECe“+/Ce3+ =
11,0 cm? — — /10 | +1,391 )
2
13,0 CIl'l3 — — 3/10 +1,42 _ +1,45+O,(159 lg%
e

150 cm? — — 5/10 +143 [Ce™]

1,60

E, 5

140 ¥ Vs

1,20 T

EPR :L

1,00 ;

n, g .)
0804 e
a//
0.60 —— —
0 5,00 10,00 15,00 cm®20,00
10 - 200

% utleniacza

Rys. 6. Krzywa miareczkowania jonéw F& roztworem jonéw Ce*
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Zmiany zachodgze w roztworze podczas miareczkowania redoksymatsgo mana
mierzy¢ potencjometrycznie lub, stogajbarwne wskaniki (Tab. 6). W miareczkowaniach
manganometrycznych i jodometrycznych nie ma potrzedtosowania dodatkowych

wskaznikéw, gdy: manganian(VIl) potasu i jod same odgryyvigh rok.

Tab. 6. Przyktadowe wskaiki redoks pod. red. R. Kocjana, ,Chemia analityczna”, Wydaueimio Lekarskie

PZWL, W-wa 2000)

Barwa

Wskazniki ) £ przy
posta¢ utleniona postaé zredukowana | PH = 0(v)
Safranina T czerwona bezbarwna +0,24
Czerwien obojgtna czerwona bezbarwna +0,24
Monosulfonian indyga niebieska bezbarwna +0,26
Fenosafranina czerwona bezbarwna +0,28
Tetrasulfonian indyga niebieska bezbarwna +0,36
Biegkit metylowy zielononiebieska bezbarwna +0,36
Blekit Nilu niebieska bezbarwna +0,41
Benzydyna niebieska bezbarwna +0,92
Biekit wariaminowy B niebieska bezbarwna +0,69
Difenylamina fioletowa bezbarwna +0,76
Difenylbenzydyna fioletowa bezbarwna +0,77
Kwas difenyloaminosulfonowy | czerwonofioletowa bezbarwna +0,85
Erioglaucyna A czerwona zielona +1,00
p-Etoksychryzoidyna jasnozdlta czerwona +1,00
Setoglaucyna jasnoczerwona zoltozielona +1,06
p-Nitrodifenyloamina fioletowa bezbarwna +1,06
. . o +1,06
Ferroina jasnonicbieska czerwona (+1,11)
5-Nitroferroina jasnoniebieska fioletowoczerwona (I }ﬁf)
Kompleks dipirydylu z rutenem | zota bezbarwna +1,33

3.2.1. Miareczkowanie manganometryczne

Jako roztworu miareczkagego uywa st manganianu(VIl) potasu o silnie fioletowym

zabarwieniu, ktéry w zakimosci od srodowiska reakcji (ze zmigrpH zmienia si potencjat

redoks uktadu) ulega xdym przemianom:

o srodowisko kwane - roztwor ulega odbarwieniu

MnO; +8 H +5 e— Mn*" + 4 H,O

0 srodowisko obgjtne lub stabo zasadowe lub stabo kwasowe - gegtrse
brunatny osad Mn©

MnOs + 2 HO +3 e— MnO, | + 4 OH

(E°=+1,53V)

(E° =+ 0,58 V)
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o s$rodowisko mocno zasadowe - roztwOr przybiera ziglwarwe
MnOs + e— MnO# (E°=+ 0,56 V)
Metods miareczkowania manganometrycznegozne oznacza zelazo w postaci jonéw
dwuwartgciowych. Reakg przeprowadza siw srodowisku kwasu siarkowego(V1).
5Fé"+ MnO, + 8 H — 5F&" + Mn*" + 4 HO
Sole zelaza(lll) maj intensywn zOita barwe, ktéra mogtaby zakidéi obserwagj konca
miareczkowania, dlatego#avigze st je w bezbarwny kompleks z kwasem fosorowym(V).
Duzy wpltyw na bkdne oznaczenie ma obedbgondw chlorkowych w roztworze, ktére
mog utleniad sig do wolnego chloru lub nawet chloranéw(l), a ozmexz jonyzelaza
indukup te reakcg. Aby zapobiec takim nieggdanym reakcjom, przed rozpgcEm
miareczkowania wprowadza ¢simieszanin Zimmermana i Reinhardta, w ktérej skiad
wchodz: siarczan(VIl) manganu(ll), kwas siarkowy(VI) i ksvafosforowy(V). Jé&i w
miareczkowanym roztworze obecneréwniez jony F€*, naley je zredukowa do Fé*. W
tym celu jako reduktorowaywa sk: chlorek cyny(ll), siarkowodor, kwas siarkowy(MUDb

niektore metale (Zn, Cd, Al. —¢zto w postaci amalgamatow).

3.2.2. Miareczkowanie jodometryczne
Podstaw wszystkich oznaczgodometrycznych jest odwracalna reakcja
h+2eo 21 (E°=+0,54V)

Miareczkowanie jodometryczne przeprowadze wi srodowisku kwanym, poniewa
potencjat ukladu o2 | nie zaley od stzenia jonéw wodorowych w zakresie do pH. W
roztworach bardziej alkalicznych, potencjat ten ef@ha skutek reakcji

L+20H - 10 +1 +HO

310 > 10; +21

Jodometria jest jednz najwaniejszych metod analizy miareczkowej. W zalasci

od wartgci potencjatu utleniacego substancji oznaczanychozna podzielt ja na dwie
grupy. Substancje, ktérych potencjaty utlemiaj § nizsze od potencjatu,/R |, mana
miareczkowéd bezpdrednio mianowanym roztworem jodu (siarczki, siamgZ£8/),
arsen(lll), cyna(ll), tiosiarczany). Substancje oyzszym potencjale utleniggym niz
potencjat uktadu ,I2 | utleniap jony jodkowe do jodu, ktéry naginie miareczkuje si
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu.

b+2S07 —21 +S0s
W taki paredni sposéb oznaczacgesiiczne substancje utlenigie (bromiany, jodany,

manganiany(VIl), chlor, cer(1V), miegdll), zelazo(lll) ).
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Wskanikiem wywanym w oznaczeniach jodometrycznych jest zaw#esskrobi, ktora
tworzy z jodem pejczenie o charakterze addycyjnym o intensywnym e&dm
zabarwieniu.

Przyktadem bezpoedniego miareczkowania metpgbdometryczy jest oznaczanie kwasu
askorbinowego (witaminy C). Kwas ten ma gdiavosci redukugce i utlenia si pod
wptywem jodu do kwasu dehydroksyaskorbinowego.

HO—C=—= C—OH O=C—— C=
I | +1, - | | + 2HI
H—C C= H—C C=
oA Niwde
(0] o
H—C—OH H-—?—OH
H—C—OH H—?—OH
H H
KWAS ASKORBINOWY KWAS DEHYDROASKORBINOWY
(post& zredukowana) (postatleniona)

Jodometryczne oznaczanie dichromianu(VI) potasurodowisku kwanym jest przyktadem
miareczkowania pwedniego. Roztwor dichromianu(VI) potasu zakwasia levasem
siarkowym(VI), a nagpnie miareczkuje roztworem KI.

CrOZ +61 +14H - 2CP "+ 7 L+ 7HO
Wydzielony jod miareczkuje @inastpnie tiosiarczanem(VI) sodu, dodej pod koniec
miareczkowania wskaika skrobiowego. Moment, w ktérym zanika barwabigska, a
pojawia s¢ barwazottozielona lub fioletowa komplekséw Cr(lll), ozrmc punkt kécowy

miareczkowania

3.3. Miareczkowanie wytgceniowe

Miareczkowa analizavytr gceniowa polega na wydzielaniu oznaczanej substancji w
postaci trudno rozpuszczalnego osadéciéle okr&lonym skiadzie, powstagego szybko i
latwo opadajcego na dno naczynia przyygiu mianowanego roztworu odpowiedniej
substancji. llé¢ oznaczanego sktadnika oblicza sa podstawie objosci zuzytego roztworu
mianowanego. W celu stwierdzenia nka miareczkowania, tj. momentu, gdy
miareczkowany roztwor praktycznie nie zawiera gznaczanego sktadnika, obserwujg si

czy dodana kropla odczynnika wyta jeszcze noyvporcg osadu, bdz tez - i to najczsciej



5-7. Analizazywngici — analiza miareczkowa 20

— stosuje si odpowiedni wskanik, wiasciwy dla danego oznaczenia.

Metody stmceniows, oprocz oznaczania jondw chlorkowych, gtaj najwigksze
znaczenie praktyczne, oznaczamy jony, Br, SCN, CN', PQ, i Ag®. Ponadto oprécz soli
srebrowych do miareczkowania stosuje isine sole tworgce osady np. azotan(V)edi(l)
Hgz(NOs), (merkurometria).

Decydugca role w tym typie oznacze odgrywa rozpuszczaldé tworzacego s¢
osadu. Jednak podczas, gdy w analizie wagowenmamniejsz§ rozpuszczalng osadu (a
wiec i ilos¢ oznaczanej substancji pozostalej w roztworze) zprdedanie nadmiaru
odczynnika wytgcajpcego, w miareczkowej analizie wyteniowej ilg¢ wprowadzonego
odczynnika musi by scisle rownowana ilosci sktadnika oznaczanego. Z tego powodu do
oznaczé wytragceniowych mog znalez¢ zastosowanie tylko takie reakcje, w ktorych twgorz
sie osady praktycznie nierozpuszczalne.

Miareczkowej analizy wygceniowe] nie ména podziek na grupy tak, jak
alkacymetrii lub redoksymetrii. Wkszcd¢ oznaczé musi by traktowanych oddzielnie.
Stosunkowo najwkszy grupe stanowy oznaczenia argentometryczne, polegaj na
tworzeniu s¢ trudno rozpuszczalnych soli srebra, np. AgCl, A SCN. Poniewa stosuje
sie tutaj mianowany roztwor AgN9, sid nazwaargentometria( tac. argentum— srebro ).
Oznaczajc zawarté¢ jonow chlorkowych powssza metod,, korzystamy zownaniareakcji:

Ag*+Cl™ - AgCl

Podczas miareczkowania jondw Gbztworem AgNQ tworzy skt prawie nierozpuszczalny
osad chlorku srebrowego. W ten sposob jony€lusuwane zérodowiska reakcji razem z
dodawanymi jonami srebrowymi. Pod koniec miareczkoa osad przestajegsivytracat i
pojawia s¢ nadmiar jondéw srebrowych, ktory mma wykry w rézny sposob. Jednak
schemat ten komplikujegsszeregiem proceséw, z ktdrych napwigjszymi g :

o odwracalné¢ reakcji;

o tworzenie s roztworow koloidalnych;

0 zanieczyszczenie osadow wskutek adsorpcji.
Wszystkie te zjawiska natg uwzgkdni¢ podczas okrgania punktu réwnowanikowego.

taczenie s} jondw z wytworzeniem osadu jest w pewnym bardzezmicznym
stopniu odwracalne. Otrzymywany osad pozostajeanistrownowagi ze swoimi jonami w
roztworze. Jako przyktad zostanie doktadnie omoéwidnzywa miareczkowania chlorkéw
azotanem(V) srebra(l) metpdlohra.

Ag +CI” - AgClI
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Krzywa miareczkowa reakcji wytrgceniowej przedstawia zmiany ¢tenia jondw
miareczkowanych X, wyeane jako pX — wykladnik stenia danych jonéw X (pX=-Ig [X] )

w miare dodawania roztworu mianowanego.

Na Rys.7. przedstawiona jest krzywa miareczkowan@powiadaica reakcji
wytragceniowej miareczkowania jonéw chlorkowych metddohra.

O 00 N O O B W N =

VAQNOS[mI]

Rys. 7. Krzywa reakcji wytraceniowej miareczkowania jonow chlorkowych roztworen AQNO;

Krzywa miareczkowania jonéw chlorkowych roztworergMQO; jest analogiczna do
krzywych odpowiadacych reakcji zobeiniania lub reakcji redoks. W miardodawania
odczynnika wytgcajgcego s¢zenie chlorkbw maleje, pogtkowo powoli, nasipnie spadek
pCl jest coraz szybszy i wreszcie w pabliPR nasipuje skokowa zmiana pCl. Po pra&sj
przez PR miareczkowaniaesénie chlorkédw nie jest rowne zeru, ale przyjmujertosi
bardzo mate, wynikage z iloczynu rozpuszczalém, niemajce praktycznego znaczenia. Na
rys.1 linia przerywana wskazuje zméasiezenia jondw Ad, wyrazom w jednostkach pAg.
Krzywa pAg jest jakby odbiciem lustrzanym krzyweflpstzenie jonow AJ zwicksza s¢
odpowiednio do zmniejszaniastzen CI'. W punkcie rownowanosci stezenia jonow Cli

Ag’ 53 sobie réwne i dlatego krzywe przecinaie.
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Tab. 7. Obliczanie punktow krzywej miareczkowanigingceniowego, argentometrycznego (100 ml roztworu
CI™ o stzeniu 0,1 mol/l miareczkowano roztworem AgN@stzeniu 0,1 mol /1).

. Etap L - . . .
Liczba dodawanych| . i Stezenie Cl Wz6r do obliczania .
P miAgNO, (e | ol 1) pCl pCl | Uwagi
1 0 0 0,1 pCl = —1g[Cl17] 1
2 50 [ 0,033 1,5
3 90 5-1073 pCl = —1g[CI"] | 23
4 99 5-107* 33 N
5 99,9 5-107° 43
i Skok
6 100 11 (PR) .. pCl = —plry 5 g’}:‘;e
wania
Stezenie [Ag™]
7 100,1 5-1073 5.7 [
s pCl = plr, o+
101 1 5-10 +lg[Ag§] 6,7
110 5-1073 T

Wyktadnik stzenia jondéw chlorkowych obliczagsjako ujemny logarytm ze gtenia
jonéw chlorkowych. Stzenie jonow chlorkowych po dodaniu 50 ml roztworuN g (1 etap
miareczkowania) obliczaeiuwzgkdniajgc, ze obgtos¢ roztworu po dodaniu titrantu wynosi
150 ml . W tych 150 ml roztworu znajduje &0 ml roztworu Cl o stzeniu 0,1 mol/l, ktére
nieprzereagowaty z AgN{. Nalezy wigc obliczy¢ stzenie molowe chlorkow, jakie
otrzymuje s¢ po rozciéczeniu 50 ml roztworu Cl o stzeniu 0,1 mol/l do olgtosci 150 ml.
Obliczenia prowadzi gina podstawie zat@osci miedzy stzeniami
V, 50 _c¢

150 01 (4)
stad c=0.033 moll/l
pCl=-Ig[Cl]=-1g0.033=1,5 5)
Analogicznie oblicza sipCl dla innych punktow tego etapu miareczkowania.
W punkcie rownowznosci miareczkowania (PR - Il etap)¢senie jonow CI jest réwne
stezeniu jondéw A i rozpuszczalngi osadu. Jeeli przez S oznaczy sirozpuszczalni

AgCl,a przez K agci iloczyn rozpuszczalrei tej soli, to

[CIT] = [AQ"] = Sagc (6)
zatem

[CIT?=Ksagcr  [CI= m: N
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pCl=5
Stezenie jonow chlorkowych po przekroczeniu PR (lligetaiareczkowania) miareczkowania
oblicza s¢ na podstawie iloczynu rozpuszczaicio AgCl i sezenia nadmiaru jonéw Ag.W

obecndci nadmiaru jondéw A§ rozpuszczalng osadu zmniejszacsi

[C|_] _ Ks,AgCI
[ag']
pCl = pK; agei + 19[AQ] )
Stezenie jonéw Ag po dodaniu 101 ml roztworu AgN@tab.1, Ip. 8) wynosi
010 g0 g
1 C 201

pCl=10+Ig B10* =10-3,3=6,7
Analogicznie oblicza sipCl dla lp. 71 9.
Wielkos¢ skoku miareczkowania w miareczkowaniu wgegniowym zaley od
rozpuszczalnei tworzagcego s¢ osadu. Im mniejsza jest rozpuszczathaosadu, tym wikszy
jest skok miareczkowania. Poréwnanie skoku miareezkia dla chlorkéw, bromkow i

jodkéw oraz wyktadnikéw iloczynéw rozpuszczadopich soli srebrowych jest ngstujace:

PKs, agc1 = 10 skok miareczkowania 487 pCl

PKs ager = 12,4 skok miareczkowania 481 pBr

PKs, agr =16 skok miareczkowania 413.,7 pl
Wielkos¢ skoku miareczkowania zahe réwniez, podobnie jak w innych dziatach analizy
miareczkowania, od gtenia titrantu i roztworu miareczkowanego. Pasge dane dotygz
roztworéw o sgzeniach 0,1 mol/l.

Osady typu chlorku srebrowego, chacimap krystaliczry struktuge wewretrzng,
majg bardzo silnie rozwigia, a wkc | bardzo aktywa powierzchng. W przypadku
szybkiego powstawania osadu ima otrzymd bardzo drobne @steczki,nietaczace sie ze
soly i pozostajce w roztworze jako micelle koloidalne. W tym pragiu ustalenie punktu
koncowego miareczkowania jest @o trudne. Ponadto powoduje tpojawienie Sig
drugorzdnych reakcji ubocznych oraz zanieczyszczamngeosadu podczas koagulacji, co
prowadzi do b§dow oznaczenia. W celu unikeia wszystkich tych mdiwosci powstawania

btedu, do roztworu dodajegsjakiegokolwiek elektrolitu i energicznie wyyza s¢ proble.

W  wigkszaci przypadkéw otrzymujemy osady niecatkowicie ceysiecz w
mniejszym lub wgkszym stopniu zanieczyszczone tymi solami, ktgretsecne w roztworze.

Mozna to wyjdni¢ zjawiskami noszcymi faczrg nazwe adsorpcji. Adsorpcji ulegaj
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szczegOllnie te sole, ktore mgpn wspolny z osadem. Na przykitadzgé roztwér chlorku
sodowego miareczkujemy roztworem azotanu(V) srébrap tworz sie stopniowo
koagulupce klaczki chlorku srebrowego. Na petkas miareczkowania jonu chlorkowego
jonem Ad osad tworzy siw roztworze zawiergfym w dizym nadmiarze jony Cli mato
jonéw Ag'. Powstajcy qbczasty osad AgClddzie adsorbowa gtéwnie jony chlorkowe,
przez co powierzchnia osadwdzie natadowana ujemnie. Okludowane przez osad jony
chlorkowe nie wejg w reakcg, przez co zgywa st mniej niz rownowang ilos¢ azotanu
srebra. Aby tego unikgd, nalezy podczas miareczkowania keltz osadem energicznie
wytrzasat. W okolicy PR miareczkowania osad koaguluje znecipiej, poniewa sizenie
nadmiaru jonéw Cl, a zatem i ich adsorpcja, zmniejsza. digli dodac nadmiar azotanu
srebra, to osad cdzie adsorbow@ jony Ag’, a nie jony Cl. Dlatego w punkcie
rownowanosci nastpuje zmiana znaku tadunku powierzchni osadu z uggrama dodatni.
Wobec wikszego nadmiaru jonéw Agosad zndw édzie trudno koagulowa Ta wiaciwosé
osadow, polegafa na adsorbowaniu rozpuszczonych soli, jest pagstaznych oznaczew
obecndci tzw. wskanikow adsorpcyjnych.

Koniec miareczkowania wyceniowego stwierdza i najczsciej, Stosujc
odpowiednie wskaniki, ktore g indywidualnie dobierane do danej metody. Isthig). r&ne

sposoby oznaczania punktu réwnawasci reakcji:
Ag +CI" = AgClI
0 Zaobserwowanie momentu zaprzestania tworzenjaosadu ( metoda Gay-

Lussaca).

0 Miareczkowanie bezgoednie z zastosowaniem chromianu potasowegCI(®y)
jako wskanika. W obogtnym roztworze po wyticeniu wszystkich jondéw
chlorkowych tworzy si ceglastoczerwony osad X&rO, ( metoda Mohra).

0 Zastosowanie wskaikow adsorpcyjnych, najezciej fluoresceiny i eozyny

(metoda Fajansa).
0 Zastosowanie odmiareczkowania pozost@todczynnika ( metoda Volharda):

CI"+ Ag" (w nadmiarze)- AgCI + Ag" ( pozostatéc),
Ag” (pozostatéc) + SCN - AgSCN.
Punkt réwnowanasci tej reakcji rozpoznaje siza pomog wskanika FE€* (atunuzelazowo-

amonowego). Po catkowitym steniu srebra roztwoér zabarwiae sha kolor czerwony
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wskutek tworzenia gsirodankuzelazowego.

Argentometria jest dziatem wyfreniowej analizy miareczkowej, w ktorej oznaczanie
substancji prowadzi &i przez miareczkowanie mianowanym roztworem solibrste

najczsciej AQNQO;, ktory mazna przygotowa nastpujacymi sposobami:

0 przez rozpuszczenie w wodzie odlkia azotanu srebra o wysokim stopniu

czystaci;

0 przez rozpuszczenie odika chemicznie czystego srebra (w postaci druciku) w
okoto 30% (m/m) HNG@ po rozpuszczeniu srebra roztwor odparowugeascelu

usunkcia tlenkéw azotu ( odbarwienie roztworu);
0 miano roztworu oznaczacsistosujc jako substangjwzorcowy NaCl lub KCI.

Oznaczanie chlorkbw metgdMohra polega na bezfgednim miareczkowaniu
obojetnego roztworu chlorku mianowanym roztworem AgNQv obecnéci K,CrO, jako
wskaznika. Gdy praktycznie cata obecna w roztworzécilmnow chlorkowych Clwydzieli

sie w postaci chlorku srebra:

Ag" + CI - AgCl
nadmiar roztworu AgN@powoduje wytgcenie chromianu(VI) srebra:
2 Ad + CrO? - Ag,CrO,
ktGrego czerwonobrunatne zabarwienie wskazufeday punkt miareczkowania.
Odczyn roztworu powinien gy obogtny, poniewa w roztworze kwénym jony

wodorowe 4cz3 sic z jonami CrQ?", tworzc jony HCrQ~ i Cr,0/*
2CrQ% +2H o 2HCrQy o CrO/# + H,0

Powoduje to zmniejszeniecgenia jonéw CrGF, a w bardziej kwénych roztworach osad nie

wytraca s¢ wcale.

Ag.CrO,, jako sol stabego kwasu, ulega rozpuszczeniu Wikywdn roztworach.

W roztworach silnie zasadowych ( pHL0,5) nasipuje wytgcanie osadu A®
2Ag +20H - Ag0 + H0

Metody Mohra nie mina stosow& do oznaczania chlorkbw w obedob anionow
tworzacych w roztworach obejnych trudno rozpuszczalne sole srebra {, Br, AsO.,
PO , CO%), kationéw tworacych trudno rozpuszczalne chromiany(V1) (B&PK") oraz
substancji redukagych AgNQ do srebra metalicznego ( np.2Be

Metody Mohra mana oznacza bromki. Nie mana jednak oznaczajodkow i
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tiocyjaniandw, gdy jodek i tiocyjanian srebra silnie adsorpjpny chromianowe, przez co
punkt rbwnowanosci nie jest wyrany. Metod t¢ mozna stosowa do oznaczania srebra
przez dodanie nadmiaru mianowanego roztworu NaGtylodmiareczkowuje siroztworem
AgNOs.

Zawarta¢ chlorkow w probce obliczagna podstawie wzoru :

Cagng,Vagng
m.. = 2MNQTANG 35 a5\y

gdzie: Cagng - Stezenie molowe roztworu AgNg

Vv : : : .
AING - liczba ml roztworu AgN®@ zuzyta na zmiareczkowanie;

W- wspotmierné¢ kolby miarowej z pipet

3.4. Miareczkowanie kompleksometryczne

Kompleksomety nazywa si dziat analizy miareczkowej, w ktérym oznacza si
substancje za pomgc miareczkowania, w czasie ktérego Rrpsfe utworzenie
rozpuszczalnych i stabo zdysocjowanych komplekd®wzaleznosci od rodzaju tworgcego
siec kompleksu, miareczkowania kompleksometrycznezmaopodziek na takie, w ktérych
tworza sie kompleksy niechelatowe jednomiejscowe (kompleksyowone przez ligandy
jednofunkcyjne) i kompleksy chelatowe, tworzone earz ligandy wielofunkcyjne
(wielokleszczowe). W tym drugim przypadku IUPAC ez okrélenie: miareczkowanie
chelatometryczne.

Kompleks zbudowany jest z dwéch zasadniczych sidk&av: atomu centralnego i
ligandow. Atom centralny jest akceptorem, a ligandlonorem elektronéw. Tworzenie
kompleksu ména przedstawiogélnym réwnaniem:

atom centralny + ligand = kopieks
(akceptor elektronow) (donor elektronéw)

Cechy charakterystyczna kompleksow wigzania koordynacyjne, w ktorych gvgca
para elektronowa pochodzi od ligandu.

Atomem centralnym nazywa ¢siatom lub jon bdacy osrodkiem koordynacii.
Najczsciej jest to jon metalu z grupy metali pra@pwych. Dookota atomu centralnego
koordynowane s ligandy - jony lub cgsteczki podczone bezpwednio whzaniem
koordynacyjnym z atomem centralnym. Atom centralmgz z ligandami tworzy wevetrzng
stret koordynacji, ktdg we wzorach umieszczagsiv nawiasach kwadratowych. Zewgtreng
strek koordynacji stanowdi jony znajdujce s¢ poza wewntrzng strep koordynacji,
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zobogtniajace tadunek jonu kompleksowego. W zwku kompleksowym KFe(CN)]
wewretrzna stre§ koordynaciji stanowi jon kompleksowy [Fe(GN) , natomiast zewstrzrg

- jony K'. Kompleks mae mig tadunek lub by czasteczly obogtna. adunek kompleksu
wynika z algebraicznej sumy tadunkéw atomu cenégdni liganddw.

Liczba koordynacji jest to liczba g#an koordynacyjnych utworzonych przez atom
centralny, czyli liczba ligandow, ktore ggrupowane w kompleksie prostym, dookota atomu
centralnego. NajeZciej liczby koordynacji wynosg4 i 6. Wyr&niamy liczly koordynacji
maksymalyg i charakterystyczn Maksymalna liczba koordynacji okta najwiksz liczbe
wigzan koordynacyjnych, ktére nie utworzy atom centralny. Charakterystyczna liczba
koordynacji jest to liczba koordynacji wgpujaca najczsciej dla danego metalu. Na ogo6t
liczby te pokrywaj sie. Kompleks, w ktorym liczba wkan koordynacyjnych jest rowna
maksymalnej liczbie koordynacji atomu centralnagazywa s kompleksem koordynacyjnie
nasyconym. Ligandy, ktére zajmujedno miejsce w wewttrznej sferze koordynacji jonu
centralnego, nazywadjsic ligandami jednofunkcyjnymi, a te ktore zajrpugwa lub wecej
miejsc  koordynacyjnych - ligandami wielofunkcyjnymi(wielokleszczowymi lub
chelatowymi). Jedno miejsce koordynacyjne zagrakie ligandy jak HO, NHs, CI', Br, I,
SCN, CN i inne.

Kompleksy homoligandowe (utworzone prze ligandgngfunkcyjne) nazywaj sie

kompleksami prostymi np.

’V NH3 el
N :
[H;;N""AQ*NH;:_J HJN“"%U.“‘NHg
NHj
[ 13—

T

O
z-—r)-o-&r)j-—()—-—z

O

pd

/

>
O
O
Z

d

W podanych przyktadach Agna liczke koordynacyja 2, C#* - 4, a F&" - 6.

Kompleks zawieracy jeden jon centralny i wcej niz jeden rodzaj ligandow nazywa
si¢ kompleksem heteroligandowym griligandowym, mieszanym). Kompleks zawigcsj
jeden rodzaj ligandéw nazywadiompleksem homoligandowym. Przyktadami kompleksow
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homoligandowych $ wymienione wyej kompleksy proste i kompleksy metali z
kompleksonami. Przyktadami komplekséw heteroligamgith s kompleksy [Hg(SCN),]% i
[Bi(SCN)3Br3]*.

Kompleksy chelatowe bedace podstaw kompleksonometrii, twoez ligandy
wielokleszczowe  (wielofunkcyjne).  Przyktadami ligihw  wielofunkcyjnych &

etylenodiaminag,a‘-dipirydyl, 8-hydroksychinolina:

/CHz—CHg\ 7 \;/
HZN\CU /NHg - ;\:Fje <
HzN/ \NHQ T )
i \CH?_—CHZ/ )

etylenodiamina a,a*dipirydy! 8-hydroksychinolina

Z powyzszych wzoréw widé ze kada czsteczka etylenodiaminy, oksychinoliny i
oksyny zajmuje dwa miejsca koordynacyjne Cu(ll) IHE(I). S to wigc ligandy
dwukleszczowe (dwufunkcyjne, dwumiejscowe).

Utworzenie kompleksow przez ligandy wielokleszceowjest zwiazane z
powstawaniem piécieni. Kompleks, w ktorym metal wchodzi w skiad reeenia
utworzonego przez koordynacjligandu wielokleszczowego, nazywae skompleksem
chelatowym. $ to wiec cykliczne zwiyzki kompleksowe utworzone przez jon centralny i
ligandy wielokleszczowe. Kompleksy chelatowsg tswalsze ni odpowiednie kompleksy
proste, np. kompleks Cu(ll) z etylenodiaminest trwalszy ni kompleks Cu(ll) z
amoniakiem. To zwkszenie trwaléci nazywa sj efektem chelatowania.

Czynniki wptywapce na trwaté¢ kompleksu meéna podziek na wewgtrzne i
zewretrzne. Czynniki wewetrzne zaleg od wiaciwosci jonu centralnego i ligandow.
Najwicksza zdolng¢ do tworzenia kompleksow wykazujjony metali przejciowych.
Czynniki zewrtrzne zalea od warunkow prowadzenia reakcji np. temperatwidnienie (w
przypadku lotnych liganddw) ,egtenie ligandu i jonu centralnego, pH roztworu.

W roztworach wodnych metale znajglugic w postaci kompleksow, w ktérych
ligandami g czasteczki wody:

M(H.0)™  + L ML"™P + X H,O

Na podstawie prawa dziatania maszm@& napisa wzory statych rownowag takiej reakciji.
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Stata réwnowagi tworzenia kompleksu nazywassah trwatosci lub stag tworzenia:

o=l
[M™IL"]
Im wiekszy wartas¢ ma stata trwaleci, tym trwalszy jest dany kompleks.

Stata rownowagi reakcji przeciwnej nazywa siah nietrwaldci lub stah dysocjaci
kompleksu i wyraa st wzorem:

o« SIM7IL7]

[ML™"]
pK = -lgK=Ig
Stata réwnowagi i stata trwaio zwigzane § zaleznoscia:
1
B=x

Stata trwatdci jest wielkdcia charakterystyczn dla komplekséw, podobnie jak stata
dysocjacji kwasow lub zasad. Za kompleksy trwateaanse te, ktdre praktycznie nie ulegaj
dysocjacji w roztworze; charakteryaugie duzymi wartgiciami statych trwatéci (> 10).
Znajoma¢ statych trwatéci umazliwia przewidywanie kierunku reakcji ligandow i jow
centralnych. Ligand twoszy kompleks trwalszy dunizie wypierat z kompleksu ligand
tworzacy z metalem kompleks stabszy, np. jony @Npierap NH; z jego kompleksu z Ag
(pK =7,6).

Ag(NHs)', + 2CN - Ag(CN), + 2NH
Po dodaniu do roztworu zawiegaggo Ag(NH)"> roztworu CN, kompleks anionowy srebra
przejdzie praktycznie catkowicie w kompleks Ag(CIN)Natomiast dodanie amoniaku do
roztworu zawierajcego kompleks Ag(CN) nie Ikexdzie praktycznie powodowato
powstawania kompleksu amminowego srebra. Reakcjpiengnia (podstawiania) maja
bardzo due znaczenie w kompleksometrii, poniewa podczas o0znaczania
kompleksometrycznego prowadzonego wobec wiskaw metalochromowych zachodzi
wymiana ligandow.
Kompleksony, to grupa kwasow aminopolikarboksylowych, pochgin kwasu
iminodioctowego, ktorych charakterystycznym ugrupoiem jest atom N patzony z
dwoma grupami karboksymetylowymi: -N=(GEIOOH). Obecnie znanych jest okoto 20
zwigzkow typu kompleksonéw. Najeksze zastosowanie praktyczmgskat komplekson |
(kwas nitrylotrioctowy, N(CHCOOH]), NTA), komplekson Il (kwas

etylenodiaminotetraoctowy, (M, EDTA, nazwa handlowa - kwas wersenowy) i komptak
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[ll (sél disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowedlaH,Y - H,O, nazwa handlowa -
wersenian disodowy).

Wskazniki stosowane w kompleksometrii thta podziek na wskaniki redox i tzw.
metalowskaniki.

Do wskanikow redox naley przede wszystkim bkit wariaminowy i 3,3’-
dimetylonaftydyna. Oznaczanie kompleksometrycznéegowskanikbw redox polega na
zmianie potencjatu uktadu na skutek zménia kationu w trwaty kompleks.

Metalowskaniki mozna podziek na trzy grupy:

0 zwiazki praktycznie bezbarwne, np. kwas salicylowy dgk potasu; reagag z

kationami tworz barwne kompleksy,

0 zwiazki, ktére reagujc z kationami, powodsgjzmetnienie lub tworz zabarwione,

nierozpuszczalne lub koloidalne laki,

o wskaniki metalochromowe - zwrki organiczne zdolne do tworzenia

komplekséw z metalami; reakcji towarzyszy zmianabareienia (czer
eriochromowa T, kalces, mureksyd).

Mureksyd jest so4 amonova kwasu purpurowego, w skrocigldd  NH,4".

ONH, 0

e \
< \ el AN

N\
N_C\
N, Y

Zabarwienie mureksydu zale od pH roztworu i spowodowane jest dysocjgajotondw z
grup imidowych.
pH 9 pH 11
Halnd . Halnd™ Holnd*
czerwono-fioletowy fioletowy niebiesko-fioletowy
Sél ta jest najagciej wywana do oznaczeNi?*, Co* i CU¥* w roztworze amoniakalnym i
cd* w roztworze silnie alkalicznym (pH > 13). Komplekswreksydu z niklem i kobaltem

s z6lte.
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Reakcje zachodee podczas oznaczania®Ni
0 W roztworze o pH > 11 reaguje gtéwnie jonlitf®
Ni* + HoInd® ~  NiHand

0 reakcja miareczkowania Npthd za pomog EDTA:
NiHand + HY* + 20H  — NiY* +HlInd® + 2HO
70ky niebiesko-&twy

Nalezy podkréli¢, ze dany kation nie tworzy tylko jednego kompleksuwakanikiem, ale
istniejg tu w rownowadze trzy tigce s¢ zabarwieniem kompleksy. Rbwnowaga, zale
od wartdci pH, jest przesunta w jedn lub drug strore.

Krzywa miareczkowania potencjometrycznego przedstawzmiarg skzenia
miareczkowanych jonow metalu, wyanego jako wyktadnik gkenia jonéw metalu
(pM = -log[M™]) w miare dodawania roztworu mianowanego.

Podczas miareczkowania kationu "M mianowanym roztworem wersenianu
disodowego, zachodzi reakcja tworzenialksimpleksu wg schematu:

M+ HY* o MY* + 2H
czy MY T HyY*- MY + 2H
W punkcie kécowym miareczkowania gtenie kationu powinno ldyna tyle maite, aby
mozna byto uzné kation za zmiareczkowany #Hoiowo. Stzenie kationu pocgkowo
zmniejsza si bardzo powoli, nagpnie spadek gtenia staje i coraz szybszy i wreszcie, w
poblizu punktu réwnowznikowego, wysipuje gwattowne obuaenie [M"].

Wartas¢ pM w poszczegdllnych punktach krzywej miareczkowanizna obliczy na
podstawie nagpujacych rozwaan, (przyjmupc Gu - pocztkowe stzenie molowe jonu
metalu, § - skzenie ligandu, Y- pocatkowa obgtos¢ roztworu jonow metalu, V - objos¢
dodanego roztworu ligandu):

* w punkcie wygciowym
PM = -log G4
* przed osignieciem punktu rownowanikowgo (cata ilé¢ doprowadzonego ligandu Y
zostata zwizana w kompleks MYy* zatem stzenie jonéw metalu odpowiednio
zmniejszyto s§ i wynosi:

CM(Vo _V)

Mn+ -
(M7 ==ty

* w punkcie rownowznikowym cata ilé¢ metalu jest zwizana w kompleks, ktory w
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bardzo niewielkim stopniu dysocjuje:
MY™ L oM™+ Y*
Stata trwatéci 3 wynosi:
[MY "™
[M™Y*]
[M™Tpr=[Y*]er
W oparciu 0 oba réwnania wyprowadzono wzor gaestie jonéw metalu w roztworze:

,8:

"2 [MY”"‘]
M™]2 =
[ 17 =[ 5
pM = -log [M"™]

0 cwy"jest réwne catkowitemu pogtkowemu sizeniu Gy.
* po przekroczeniu punktu réwnowakowego, w roztworze znajduje ¢sinadmiar
ligandu Y jego stzenie wynosi:

Y4—] — CY(V _Vo)

[ V+V,)

W tym przypadku V > V.
Stezenie ligandu MY moze by wyrazone nasfpujaco:
Vv

CYo

4 _
MY™T= v 4y,

_ [MY™]
B [ M n—4][Y4—] Stad
pM = -log [M™]
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