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Typy reakcji chemicznych
stosowanych w analityce.
Roztwory | roztwory
mianowane.
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Roztwory i ich rodzaje

Mieszanie substancji nie reagujgcych
chemicznie:

Niejednorodnie fizycznie mieszaniny
(sol + piasek)

Roztwory koloidalne (skrobia w
wodzie)

Roztwory rzeczywiste (chlorek sodu w
wodzie)




Roztwor rzeczywisty
(wiasciwy):

Uktad fizycznie jednorodny w ktorym
czgstki majg srednice ponizej 10° (1 nm)
co odpowiada rozmiarom atomodw, jonow
oraz pojedynczych czgsteczek substancji

chemicznych.



Roztwor: jednorodny, jedno-, dwu-,
wieloskfadnikowy uktad, ktorego sktadniki
mozna oddzieli¢c od siebie niektorymi
metodami fizycznymi.

Kazdy roztwor skiada sie z rozpuszczalnika
| jednej lub wiecej substancji
rozpuszczonych.
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sktadnik, ktory nie zmienit stanu skupienia

ktadnik, ktorego w roztworze jest

wiece].
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Metody analityczne wykorzystujq cztery
grupy reakcji chemicznych:

1. reakcje kwas — zasada (alkacymetria)
2. reakcje kompleksowania (kompleksometria)
3. reakcje stracania osadow (precypitometria)

4. reakcje redox (redoksymetria)



Schemat czynnosci w analizie
miareczkowej

Przygotowanie
roztworu
mianowanego
(titrantu)

Przygotowanie
roztworu do
miareczkowania

MiareczZikoanie

Obliczenie
wyniku




Reakcje wykorzystywane w analizie
miareczkowej powinny spetniac nastepujace
warunki:

a. Reakcja miedzy roztworem miareczkowanym, a
mianowanym powinna zachodzi¢ szybko.

b. Reakcja miedzy obydwoma odczynnikami musi
zachodzic stechiometrycznie, zgodnie z rownaniem.



Reakcje wykorzystywane w analizie
miareczkowej powinny spetniac nastepujace
warunki:

c. Zwigzki chemiczne, biorgce udziat w reakcji powinny
by¢ dostatecznie trwate w roztworze i nie powinny
wchodzi¢ w reakcje z innymi sktadnikami roztworu.

d. Powinna istnie¢ mozliwos¢ doktadnego ustalenia
punktu koncowego miareczkowania lezgcego jak
najblizej punktu réwnowaznikowego.



Punkt rownowaznikowy PR (punkt
koncowy stechiometryczny, teoretyczny)

Moment w ktorym nastepuje ilosciowe przereagowanie
stechiometrycznie rownowaznych ilosci sktadnikow
Oznaczanego zwigzku i roztworu mianowanego

Punkt koncowy PK

Moment w ktorym uznajemy, ze miareczkowanie zostato
zakonczone.

PK bedacy punktem eksperymentalnym (praktycznym) powinien pokrywac
sie z PR, ktory jest punktem teoretycznym umozliwiajgcym obliczenia
stechiometryczne.



Roztwory | roztwory mianowane

Metody analizy miareczkowej polegajg na oznaczaniu
sktadnika w roztworze badanym za pomocg roztworu
odczynnika o znanym stezeniu.

Roztwory mianowane sq to roztwory o doktadnie znanym
stezeniu, ktore wyznaczono poprzez nastawienie jego
miana. Stezenie roztworu mianowanego wyraza sie w
[g/ml] lub ich molowoscig [mol/l].

Doktadnosc oznaczen miareczkowych w duzym stopniu
zalezy od doktadnosci przeprowadzenia mianowania
roztworu titrantu.

PK = PR



Przygotowanie roztworow mianowanych

Roztwor mianowany przyrzadza sie rozpuszczajac w wodzie Scisle
okreslong iloS¢ substancji stanowiacej titrant, po czym roztwor
dopetnia sie wodg do wiasciwej objetosci.

Poniewaz wiekszos¢ substancji chemicznych nie jest doskonale
czysta, miano tak sporzadzonego roztworu powinno by¢
nastawione wedtug tzw. substancji podstawowych.
Miareczkowanie odwazek substancji podstawowej rozpuszczonej w
wodzie pozwala na doktadne ustalenie miana roztworu.

Wymagania stawiane substancjom podstawowym:

* substancje state

« 0 wysokim stopniu czystosci,

« trwate,

* fatworozpuszczalne,

» niehigroskopijne

* reagujgce stechiometrycznie z titrantem.



Nastawianie miana — okreslenie normalnosci lub molowosci
roztworu miareczkujgcego

Miano roztworu nastawia sie na substancje podstawowe (miano
bezwzgledne) lub na inny roztwor mianowany.

Miano okresla liczbe gramoéw substancji rozpuszczonej w 1 ml
roztworu.

Miano to stosunek masy substancji oznaczanej (miareczkowanej) w
gramach do objetosci titranta w mililitrach potrzebnej do
zmiareczkowania tej masy w okreslonych warunkach:

Tx=my/V[g/mi]

Ty : Mino wzgledem substancji oznaczanej X
my : Masa substancji oznaczanej X
V : Objetosc titranta



Przyktady substancji podstawowych:

Na,CO; i boraks do mianowania kwasow, kwas
szczawiowy, wodoroftalan potasu, kwas benzoesowy
do mianowania zasad w alkacymettrii,

Szczawian sodu Na,C,0,, kwas szczawiowy w
manganometrii,

Trojtlenek arsenu w jodometrii,

NaCl, KCI w argentomettrii,

Metale i tlenki metaliczne (Mg, Cu, PbO, ZnO) i
nieorganiczne sole bezwodne (MgS0O,, CaCO;) w
kompleksomettrii



Na zmiareczkowanie odwazki Na,CO5 0,2000g
wobec oranzu metylowego zuzyto 34,50 ml

roztworu HCI.
Jakie jest stezenie molowe roztworu HCI?

(masa molowa Na,CO5; 106 g/mol).

Obliczyc¢ stezenie molowe roztworu NaOH, jezeli na
zmiareczkowanie 30 ml roztworu NaOH zuzyto 21,1
ml roztworu H,SO, o c = 0,1477 mol/l.



Metody identyfikacji punktu koncowego:

wizualna — zmiana zabarwienia roztworu
spektrofotometryczna — zmiana absorpcji promieniowania
potencjometryczna = zmiany potencjatu-elektrody
konduktometryczna — zmiany przewodnictwa roztworu
amperometryczna —depolaryzacja-wczesniej-spolaryzowanych
elektrod - wywotanie przeptywu pradu

olff=Af elii=lf-




Metody identyfikacji punktu koncowego:

spektrofotometryczna — zmiana absorpcji promieniowania
potencjometryczna — zmiany potencjatu elektrody
konduktometryczna — zmiany przewodnictwa roztworu
amperometryczna — depolaryzacja wczesniej spolaryzowanych
elektrod i wywofanie przeptywu pradu
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Wybor metody wyznaczania
punktu koccowego

Dobor metody zalezy od warunkow oznaczania oraz:
- od reakgcji

- od rodzaju substancji oznaczanej

- od stezenia substancji oznaczanej




Metody analityczne wykorzystujq cztery
grupy reakcji chemicznych:

1. reakcje kwas — zasada (alkacymetria)



reakcje kwas — zasada (alkacymetria)

[0 mocny kwas - mocna zasada

H*+CI'+Na"+OH < Na'+ClI" +H.,0
pH = pOH, pH = -log ¢,

Dodanie nadmiaru kazdej z substancji

wyjsciowych powoduje duzg zmiane pH!

O mocny kwas - staba zasada e

mL titrant

H*+ClI'+ NH,OH < NH,"+CI" + H,0O
pH = pK,, - Y2 (pK; — log Cg)



reakcje kwas — zasada (alkacymetria)

[1 staby kwas - mocna zasada

CH,COOH+ Na"+ OH «< Na"+ CH,COO" +H,0O

pH = 2 (pK,, + pK, + log c,..)

[1 staby kwas - staba zasada
CH,COOH+ NH,0H < NH;+ CH,COO" +H,0

pH = V2 (pK,,+ PK, = pKy)

[1 wieloprotonowe kwasy i zasady ?



Krzywe miareczkowania konduktometrycznego:

mocny kwas — mocna zasada staby kwas — mocna zasada

A A

G G

PK v PK Vv

staby kwas — staba zasada

A
G

- —

PK Vv




Krzywa miareczkowania konduktometrycznego:

oznaczanie Kwasu Acetylosalicylowego (aspiryny)

G/ mS

OH
2.5 )0\ OoO
O
AN e°
(@]
2,0 g e®
@)
OO
O
1,5 C
OO
OO
1,0 - OQ
| O
OO
0,5+ e :OQQOOO
an T [ T [ T [ T [ T [ [
0 2 4 6 8 10 12
V [ ml




Metody analityczne wykorzystujq cztery
grupy reakcji chemicznych:

2. reakcje kompleksowania (kompleksometria)



reakcje kompleksowania (kompleksometria)

Najszerzej rozwinietym dziatem kompleksometrii jest kompleksonometria.

Nazwa ta pochodzi od stowa komplekson, ktorym okresla sie kwasy
aminopolikarbonowe. Kompleksony charakteryzujq sie wybitnymi zdolnosciami
tworzenia zwigzkow kompleksowych, tzw. chelatéw z kationami metali
wielowartosciowych. Sposrod kompleksondéw najbardziej znanym jest wersenian
disodowy, okreslany skrotem EDTA, od nazwy etylenodiaminotetraoctan.

HooC—ch, _CHz—COOH
ON=CH CHE N,
HoOC —CH, CH—COOH

kompleks = atom centralny + ligandy

/

jony metali jony elektroujemne
lub obojetne czasteczki

Reakcje tego typu wykorzystywane sq w miareczkowaniu
potencjometrycznym, amperometrycznym, woltamperometrii itp.



MNnEDTA"-




State trwatosci

Sol dwusodowa EDTA w roztworze wodnym dysocjuje na jony:

Na,H,Y + 2Na*

Jon H,Y?" ma silne wtasciwosci kompleksotwdrcze i reaguje z kationami M+
zgodnie z rownaniem:

M(H,0) " + H, Y2 & MY + 2H.,0* + (x - 2)H,0
Stata trwatos¢ tego kompleksu jest okreslona wzorem:

5o IMY™]
M™1-[Y* ]

Im wyzszg wartos¢ ma stata trwatosci, tym trwalszy jest kompleks



Metale, ktorych kationy mozna oznaczyc

kompleksometrycznie przez miareczkowanie

bezposrednie.
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Krzywa miareczkowania kompleksometrycznego
wapnia (1) i magnezu (2) za pomocqg EDTA.

pM

Poczatkowe odcinki krzywych
miareczkowania wapnia i
magnezu pokrywajg sie. Rdznice
wystepujq jedynie w potozeniu
PR i w wielkosci skoku
miareczkowania.

Spowodowane to jest tym,
ze potozenie poczatkowego I
odcinka krzywej zalezy tylko od
poczatkowego stezenia kationu,
natomiast potozenie odcinka III
zalezy od logarytmu statej
trwatosci.

i

ml EDTA



Wptyw pH na krzywe
miareczkowania jonow Ca?*

pPH=5

~f==yp

w

Potential

10.040 V oml
~g——

Volume added (mL)



Minimalne wartosci
pH roztworu
wymagane do
przeprowadzenia
miareczkowania za
pomocg EDTA

14



Krzywa miareczkowania potencjometrycznego:

oznaczanie glinu przy pomocy elektrody fluorkowej
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Metody analityczne wykorzystujq cztery
grupy reakcji chemicznych:

3. reakcje stracania osadow (precypitometria)



reakcje stracania osadow (precypitometria)
A*+B — ABY

Najczesciej stosowang metodg miareczkowania
staceniowego jest argentometria, w ktorej roztworem
mianowanym jest azotan (V) srebra.

Ponadto wykorzystuje sie metody, w ktérych roztworami
mianowanymi sg: azotan (V) rteci (I) — metoda
merkurometryczna, heksacyjanozelazian (II) potasu lub
jony ofowiu.



reakcje stracania osadow (precypitometria)

Wskaznikami w metodach straceniowych sa zwigzki, ktore
reagujac z nadmiarem titrantu dajg substancje barwne.

Przyktadem specyficznego miareczkowania strgceniowego
moze by¢ metoda Mohra oznaczania chlorkow.

Wskaznikiem w tej reakcji jest chromian potasowy. Roztwor zawierajacy
chlorki miareczkuje sie mianowanym roztworem azotanu srebra. Gdy cata
ilos¢ chlorkdéw zostanie wytrgcona w postaci soli chlorku srebra, nadmiar
titranta zaczyna stracac¢ osad chromianu srebrowego o czerwonobrunatnym
zabarwieniu.

Ag* +ClI- > AgCI{

2Ag " +CrO7 —(Ag.,CroO, J



reakcje stracania osadow (precypitometria)

)
Pb**
Pb**
Ca*

Pb**
—

+SO* « PbSO, ¥
+ CrO* <« PbCro, v

+ C,0 < CaC,0, ¥ w obecnosci wskaznika Cd**

++ CroZ « PbCro, | +BaCro, |

W wyniku wytrgcania osaddéw zmniejsza sie stezenie jonow
polarograficznie czynnych, a w konsekwencji natezenie pradu.

Reakcje tego typu wykorzystywane sg w miareczkowaniu
amperometrycznym, woltamperometrii itp.
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Metody analityczne wykorzystujq cztery
grupy reakcji chemicznych:

4. reakcje redox (redoksymetria)



reakcje redox (redoksymetria)

Metody oparte na reakcjach utleniania i redukcji.
W miare przebiegu reakcji reduktor ulega utlenieniu (oddaje elektrony),
natomiast utleniacz ulega redukcji (przyjmuje elektrony).

Oksydometria - titrant jest odczynnikiem o wtasnosciach
utleniajacych:

= manganometria KMnO, Mn’* = Mn®*, Mn4*, Mn2*
= cerometria Ce(S0O,), Cetr—=Ce3*

= chromianometria K,Cr,0O-, K,CrO, Cro* —Cr3*

= promianometria KBrO; Br-t — Br

= jodometira ), 2)

- titrant jest odczynnikiem o wtasnosciach
redukujacych (ferrometria FeSO,, tytanometria TiCl;)



Punkt rownowaznikowy (PR) wyznaczany jest:

« potencjometrycznie

ox+e —red

E—E2 4+ N | 8o
nNF a

red

Eredi = Eoo = Epg

e Za pomocg Wskaznikow
Wskazniki te sg uktadami redox, ktorych forma utleniona
posiada odmienne zabarwienie niz forma zredukowana.



Oznaczanie jonow zelaza metodg manganometryczna:

Roztwor z jonami zelaza po zakwaszeniu kwasem siarkowym
miareczkuje sie mianowanym roztworem nadmanganianu. Reakcja
przebiega zgodnie z rownaniem:

MnO* +5Fe? + 8H"* »@+ 5Fe® +4H,0

W miare przebiegu reakcji zanika barwa zo6#ta, pochodzaca od jonéw Fe?*, natomiast w
punkcie koncowym miareczkowania pojawia sie zabarwienie rozowe, ktore dajg jony Mn2+

Oznaczanie kwasu solnego metodg jodometryczna:

KJO, +5K] 6KCl @+ 3H,0

Wydzielony jod w ilosci rownowaznej do oznaczanego HCl miareczkuje
sie mianowanym roztworem Na,S,0;

@ 25,02 — 2J” +5,0%
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