Wyznaczanie punktu koncowego (PK) miareczkowania metoda Hahna

Metoda Hahna jest jedna z najlepszych metod wyznaczania PK. Charakteryzuje sig ona prostota i
wysoka powtarzalnos$cia uzyskiwanych wynikoéw. Warunkiem stosowalnosci tej metody jest, aby w okolicy
PK odczynnik miareczkujacy (titrant) dozowany byt porcjami o jednakowej objetosci.

Wyznaczenie PK metoda Hahna polega na znalezieniu najwigkszego co do wartosci przyrostu
mierzonego sygnatu (SEM, pH, etc.) AE,..x« oraz dwdch kolejnych co do wielkosci przyrostow sygnatu; AE; i
AE,. AE,..x lezy pomigdzy AE, i AE,. Obowiazuja nastepujace zaleznosci: AE,>AE;>AE,.

Na podstawie tych wartosci oblicza si¢ poprawke a. Poprawka ta pozwala skorygowaé objetosé
titranta, odpowiadajaca PK (PK, najczesciej, nie odpowiada zadnej z zadozowanych objgtosci titranta).

Poprawke oblicza si¢ na podstawie ponizszego wzoru:

a=AV-q,
gdzie:
AV - objetos¢ porcji titranta
‘1 1 okredl AE,
« - wspOlczynnik okreslony wzorem: =
g, - wspotezyn y Wz 1T IAE,
Metoda Hahna mozna uzyskaé¢ doktadne wyniki jesli spelnione sa dwa warunki:
. . . A Emax .
q,20,25 (najlepiej gdy ¢,~0,5 ), oraz Q= N 22,5 . Przy czym warto$¢ wspotczynnika
1

q, ma wigksze znaczenie.

Aby poprawnie wyznaczyC objeto$¢ titranta, ktéra poddaje si¢ korekcie, nalezy w odpowiedni
sposob zapisa¢ wyniki miareczkowania. Tabela 1 zawiera dane uzyskane w trakcie straceniowego
oznaczania chlorkéw z potencjometrycznym wykrywaniem punktu koncowego. W pierwszej kolumnie
zapisano objetos¢ dodanego titranta a w drugiej odpowiadajacy tej objetosci potencjatl elektrody srebrowe;.
Kolumna trzecia zawiera wartosci przyrostu potencjatu odpowiadajace przyrostom objetosci zadozowanego
titranta. Nalezy zwroci¢ uwagg na to, iz przyrosty potencjatu zapisano ,,pomigdzy” kolejnymi objetosciami

titranta.

Tabela 1 Miareczkowanie potencjometryczne chlorkow (AE; poprzedza AE,..)

VAgN03 [ml] SEMAg [mV] AE
0,6 173,5
13
0,7 186,5
13,5
0.8 200
60 |AE
0,9 260 !
95 | AE, a0
1,0 355
21
1,1 376 AE,
9
12 385
7
1.3 392

Opracowat: dr inz. Andrzej Wasik na podstawie; A. Cyganski, Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT, Warszawa, 1999.



Dane zawarte w tabeli 1 przedstawiono 400 —

rowniez na rysunku 1. 380
Jak wynika z tabeli 1 przyrost potencjatu 360 -
AE, wystapit przed AE,... W takim przypadku 340 -
poprawke a dodajemy do objgtosci titranta 320 -
znajdujacej si¢ pomi¢dzy AE; 1 AE ., czyli 0,9 ml. E 300 -
PK miareczkowania odpowiada wigc: = 280
o |
PK=09+A V-2 —0940,. 2] Wi e -
I 2-AE, 7 260 °
240
czyli:
Y 220
PK=0,9+0,1-0,175=0,9175ml
200
180 /
Niestety warto$¢ wspolczynnika ¢, 160
I I I I I I I |
wynosi jedynie 0,175 a wigc nie spelnia on 06 070809 1 111213 14
podstawowego warunku uzyskania doktadnego V, aNO3 [ml]

wyniku metoda Hahna. W przypadku gdy objetos¢  Rysunek 1 Krzywa miareczkowania strqceniowego

porcji dozowanego titranta jest stosunkowo mata AE; poprzedza AE p.

(tak jak w omawianym przypadku) czgsto

wystarczy obliczy¢ poprawke a korzystajac z co drugiego punktu danych eksperymentalnych. Dla danego

przypadku odpowiada to przyjeciu, iz objetosé porcji dozowanego titranta AV réwna jest 0,2 ml.
Tabela 2 jest kopia tabeli 1, z ktorej usunig¢to co drugi wiersz (Uwaga! Mozna to zrobi¢ na dwa

sposoby, zaczynajac od 0,6 lub od 0,7.) i ponownie obliczono przyrosty potencjatu.

Tabela 2 Miareczkowanie potencjometryczne chlorkow (AE; za AE,.)

VAgNO3 [ml] SEMAg [mV] AE

0,6 173,5

26,5 |AE,
0,8 200

155 | AEax
1,0 355

30 |AE,
1,2 385

Warto zauwazy¢, ze dodatkowo, spowodowato to (zupetnie przypadkowo) zmiang kolejnosci AE; i AE .
Oznacza to, ze warto$¢ poprawki a musimy odjac¢ od objetosci titranta znajdujacej si¢ pomigdzy AE; i AE .
czyli 1,0 ml

Po ponownym przeprowadzeniu obliczen otrzymujemy:

AE 26.5
PK=10-AV- 2 —1.0-02 =2
’ 2.AE, T 77230

=1,0-0,2-0,442=0,9116ml

Jak wida¢ warto$¢ wspotczynnika ¢, wynosi teraz 0,442 a wigc spetnia on pierwszy warunek
uzyskania doktadnego wyniku metoda Hahna.

AEmax _15_5—5 2—0=25 tak wiec i drugi warunek jest spetnion
AE, 30 ’ R S SPETO

Dodatkowo wspotczynnik Q=

Opracowat: dr inz. Andrzej Wasik na podstawie; A. Cyganski, Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT, Warszawa, 1999.



