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ANALIZA MIARECZKOWA

Analiza miareczkowa - metoda iloSciowego oznaczania substancji. Polega na stopniowym
dodawaniu réwnowaznej chemicznie iloSci roztworu mianowanego do roztworu oznaczanej
substancij.

Roztw6r mianowany - titrant jest to roztwor odczynnika o znanym dokladnym stezeniu
(mol/dm”) lub mianie. Miano roztworu (T)) jest to liczba graméw substancji (#) zawarta w 1 cm’
roztworu, gdzie (7) jest wzorem rozpuszczonej substanciji:

T, = (g/mi)
Vr

Punkt rownowaznikowy (PR) - moment, w ktérym caly oznaczany zwiazek przereagowal z
roztworem mianowanym, a zmierzona w tym punkcie objetos¢ zuzytego titranta umozliwia
obliczenie zawartosci oznaczanej substancji. Rozpoznanie punktu réwnowaznikowego odbywa
si¢ na zasadzie obserwacji zmian wlasciwosci optycznych lub fizycznych roztworu. Zazwyczaj do
roztworu miareczkowanego wprowadza si¢ tzw. wskaznik, ktory w momencie zakonczenia reakcji
zmienia barw¢. Moment zmiany barwy wskaznika nazywany jest punktem koncowym
miareczkowania (PK) i powinien by¢ rowny punktowi rownowaznikowemu. W praktyce jednak

mozna obserwowac miedzy nimi pewng niezgodnos¢.

Roéznica pomigdzy punktem réwnowaznikowym i1 punktem koficowym stanowi tzw. blad
miareczkowania, ktéry mozna zminimalizowaé przez staranne dobranie wskaznika do danego

typu reakcji.

Reakcja wykorzystywana w analizie miareczkowej powinna spelniaé¢ nastepujace warunki:
e przebiega¢ bardzo szybko
e przebiega¢ stechiometrycznie, zgodnie z rownaniem
e powinna istnie¢ mozliwos¢ dokladnego ustalenia punktu réwnowaznikowego

e zwigzki chemiczne, biorace udzial w reakeji powinny by¢ dostatecznie trwale w roztworze

1 nie powinny wchodzi¢ w reakcje z innymi sktadnikami roztworu.



Klasyfikacja metod miareczkowych

Klasyfikacja wedlug sposobu miareczkowania

bezposrednie — jesli oznaczana

substancja reaguje z titrantem | $—onuu____
] g4 Metody

szybko i stechiometrycznie \

odwrotne — jedli reakcja zachodzi powoli,
do roztworu miareczkowanego dodaje si¢

posrednie — jesli titrant i substancja okreslong ilo$¢ titrana w nadmiarze. Gdy
miareczkowana nie reaguja ze soba reakcja przebiegnie do konca nadmiar
bezposrednio, dobiera si¢ trzecia titranta odmiareczkowuje si¢ odpowiednim
substancje, ktora reaguje szybko i pomocniczym roztworem mianowanym

stechiometrycznie z oznaczang

substancja, tworzac produkt reagujacy

szybko 1 stechiometrycznie z titrantem

Klasyfikacja wedlug typu zachodzjcej reakcji chemicznej

Alkacymetria - oparta na reakcjach kwas/zasada

i

Kompleksometria - oparta na reakcjach
_ - titrantem jest zasada .
tworzenia trwatych, fatwo rozpuszczalnych
_ _ titrantem jest kwas zwigzkéw kompleksowych

‘\

Metody miareczkowe

/'




Alkacymetria - obejmuje metody oznaczania stezen kwaséw, zasad, a takze soli mocnych
kwasow 1 stabych zasad oraz soli mocnych zasad i stabych kwaséw. Detekcja punktu koncowego
odbywa si¢ metodami instrumentalnymi (np. potencjometrycznie) lub wizualnymi. Wskaznikami
w alkacymetrii sq slabe kwasy lub zasady organiczne, ktérych formy zdysocjowane

1 niezdysocjowane r6znia si¢ barwa.

Tabela 1. Przyktady wskaznikéw stosowanych w alkacymetrii

Wskaznik Zakres pH Zabarwienie w roztworze
kwasnym zasadowym
Oranz metylowy 3.1-44 czerwone zoltopomarancz.
Fenoloftaleina 8.0-10.0 bezbarwne czerwonofiolet.
Czerwien metylowa 42-62 czerwone z6he
Blekit bromotymolowy 6,7-7,6 zolte niebieskie

Przykladem oznaczenia alkacymetrycznego moze byé miareczkowanie 10 cm® roztworu HCI
o stezeniu 0,1000 mol/dm’mianowanym roztworem NaOH o stezeniu 0,1000 mol/dm’.
Na zmiareczkowanie 10 cm’ jednoprotonowego, mocnego kwasu o  stgzeniu
0,1 mol/dm’potrzebal0 cm’ mocnej zasady NaOH o tym samym stezeniu, punkt

réwnowaznikowy odpowiada wartosci pH = 7.

Krzywa miareczkowania - graficzne przedstawienie zmian zachodzacych w  trakcie

miareczkowania, odzwierciedla zalezno$¢ pH roztworu od objetosci dodanego titrantu wyrazonej

w cm’.
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Wartos¢ pH 0,1- molowego roztworu HCI wynosi 1. Podczas miareczkowania mocng zasada
poczatkowo pH roztworu zmienia si¢ w nieznacznym stopniu. Po dodaniu 5 cm’ roztworu
NaOH warto$¢ pH wzrasta tylko o niespetna 0,5 jednostki. Zmiareczkowanie kwasu w okolo
90% (co ma miejsce po dodaniu niespelna 9 cm” titranta) powoduje wzrost wartoéci pH roztworu
do 2. Wiadomo, ze wzrost wartosci pH o jedng jednostke nastepuje wowczas, gdy stezenie jonow

wodorowych zmniejsza si¢ 10-krotnie, poniewaz
pH = log[H" |

Podczas dalszego miareczkowania objetoscia titranta rzedu 1 cm’ zmiany wartosci pH sa wyrazne
1w poblizu PR nastgpuje bardzo gwaltowna zmiana pH, ktérej odpowiada zmniejszenie st¢zenia
jonéw wodorowych o okolo milion razy. Ten gwaltowny wzrost pH nazywany jest skokiem
miareczkowania, a jego detekcja umozliwia okreslenie punktu réwnowaznikowego. Skok
miareczkowania zalezy od stezen zaréwno roztworu miareczkowanego, jak 1 titranta oraz od ich
mocy. Tym wickszy jest skok miareczkowania im bardziej stgzone sa roztwory oraz im

mocniejszy jest kwas lub zasada.

Znajomos¢ krzywej miareczkowania jest niezbedna dla dobrania odpowiedniego wskaznika, ktéry
bedzie zmienial zabarwienie najblizej punktu réwnowaznikowego lub wewnatrz skoku
miareczkowania. Podczas miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada mozna stosowac oranz

metylowy, czerwient metylows lub fenoloftaleing.
Przyktadowe zadania z rowigzaniami

Zadanie 1 Na miareczkowanie 20 cm? roztworu kwasu szczawiowego zuzyto 19,4 cm? 0,1045-molowego

roztworu wodorotlenku potasu. Oblicz st¢zenie molowe kwasu. Jakiego wskaznika uzyto i dlaczego?

Rozwiqzanie:
Dane:
mol
Cron = 0,1045 -
dm

Vion = 19,4 em® = 0,0194 dm?
Viic,0, = 20 cm? = 0,02 dmy?

Rownanie reakeji przebiegajacej w roztworze:

1 mol 2 mole

H>C04 + 2 KOH — KoCyO4 + 2 HO



Obliczenie liczby moli KOH, ktéra brala udzial w reakcji:

n=c-V=0,1045 mol/dm’ - 0,0194 dm3 = 0,0020273 mola

Z réwnania reakeji wynika:

1 mol H2C204 ————————————— 2 mole KOH

n moli HoCoOy4 ——--mmeme - 0,0020273 mola KOH
0,0020273

n= —— = 0,00101365 mola H,C,O4

Obliczenie stezenia HoCoOu:

— n_ 0,00132715;no|a —0,0507 mo!
V 0,02dm dm

Stezenie roztworu HoCoOy4 wynosi 0,0507 mol/dm3.
Dobor wskaznika:

Produktem reakeji szczawian potasu - sél mocnej zasady i stabego kwasu.

A zatem: KoCoOy —2252 K+ + G042

Sol ulega reakeji hydrolizy anionowej: C,04* + HO S HC,O4 + OH™
HCO4 + HO 5 H.CO4 + OH™

W punkcie réwnowaznikowym odczyn roztworu jest wigc zasadowy, dlatego jako wskaznika nalezy uzyé

fenoloftaleing, ktorej zakres zmiany barwy z bezbarwnej na bladorézowa przypada na warto$¢ pH>7.

Zadanie 2 Na miareczkowanie probki kwasu siarkowego(VI) o objetosci 10 cm’ i stezeniu
0,1010 mol/dm’ zuzyto 9,5 cm’ roztworu amoniaku. Oblicz zawarto$é oraz stezenie amoniaku,

uzasadnij dobor wskaznika.
Rozwiqzanie:

Dane:

Chs0, = 01010 ;“n‘:!

Vyi,s0, =10cm® = 0,01dm’



Vi, = 9,5cm? = 0,0095dm*

Réwnanie reakcji przebiegajacej w roztworze:

1 mol 2 mole

H2SO4+ 2NH; — (NH4)2SO4

Obliczenie liczby moli HxSOs, ktéra brata udziat w reakeji:
n=c-V= 10,1010 mol/dm’ - 0,01 dm3 = 0,00101 mola

Z réwnania reakcji wynika:

1 mol HoSOy4 —------moe- 2 mole NHj;

0,00101 moli HoSOy4 —-----mmeemmv n mola NHj3

n= 2:0,00101 = 0,00202 mola NHj3

Obliczenie stezenia amoniaku:

— n_ 0,00202mo:a 02126 mo!
\Y 0,0095dm dm

Obliczenie zawartosci amoniaku:
My, =17g/mol

17g - 1 mol NHj3

mg --------—----- 0,00202 mola NHj3
m= 17-0,00202 = 0,0343 ¢

Stezenie roztworu amoniaku wynosi 0,2126 mol/dm3, a zawartosé¢ w 10 cm’ roztworu o stezeniu

0,1010 mol/dm’ 0,0343 g.

Dobér wskaznika:

Produktem reakgji siarczan(VI) amonu - s6l mocnego kwasu 1 stabej zasady.
A zatem: (NH):80, —222 52 NH,+ + SO

Sol ulega reakeji hydrolizy kationowej: NHs* + H,O S NH; + H;O4



W punkcie réwnowaznikowym odczyn roztworu jest wicc kwasowy, dlatego jako wskaznika nalezy uzy¢

oranz metylowy, ktorego zakres zmiany barwy z czerwonej na pomaraficzows przypada na warto§¢ pH<7.

Zadanie 3 Nawazke 0,0790 g weglanu sodu miareczkowano okoto 0,05-molowym roztworem

kwasu siarkowego (V1) zuzywajac 15,0 cm’ roztworu kwasu. Oblicz stezenie roztworu H,SO,.

Rozwiqzanie:
Dane:

=7
Ch,s0,

Vyi,s0, =15cm* = 0,015dm’
Myaco, = 0,0790¢g

Réwnanie reakgji przebiegajacej w roztworze:

1 mol 1 mol

Na;COs + HoSO4 — NaxSO4 + COz + H2O
Obliczenie liczby moli Na;COs, ktéra brata udzial w reakeji:
M \a,co, =106g/mol

106 g ------------- 1 mol N2a,COs3

0790 g —-mmmmmem—- n mola NayCOs

n= 0,0007453 mola

Z réwnania reakeji wynika:

1 mol HoSOy4 —----m-meeem- 1 mol Na,CO;3

n moli H.SOy ————-mem - 0,0007453 mola
n= 0,0007453 mola Na,CO;

Obliczenie stezenia kwasu siarkowego(VI)

— n_ 0,0007453n130|a — 0,04969 mo!
\Y 0,015dm dm

Stezenie roztworu kwasu wynosi 0,04969 mol/dm?



Zadanie 4 Odmierzono 10 c¢m’ roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,1120mol/ dm’
i miareczkowano mianowanym roztworem NaOH o stezeniu 0,1225 mol/ dm’. Oblicz objetos¢

NaOH zuzytq na miareczkowanie probki kwasu octowego. Uzasadnij dobor wskaznika.

Rozwiqzanie:
Dane:
Viaon =7?

Craon = 0,1225mol / dm®
Cencoon = 0,1120mol / dm’
Vencoon =10cm? =0,01dm’

Réwnanie reakcji przebiegajacej w roztworze:

1 mol 1 mol

NaOH + CH;COOH - CH;COONa + H,O

Obliczenie liczby moli CH;COOH, ktéra brala udziat w reakcji:
n=c-V=0,1120 mol/dm” - 0,01 dm? = 0,00112 mola

Z réwnania reakcji wynika:

1 mol NaOH  --------—---- 1 mol CH;COOH

n moli NaOH --------—--—- 0,00112 mola CH3COOH

n= 0,00112 mola NaOH

Obliczenie objgtosci wodorotlenku sodu:

Y _n_ 0,00112mola3 —0,0091dm® = 9,4cm”
¢ 0,1225mol/dm

c=

n
\Y
Objetos¢ NaOH zuzyta na miareczkowanie prébki kwasu octowego wynosi 9,4 cm”.

Dobér wskaznika:

Produktem reakcji octan sodu - sél stabego kwasu 1 mocnej zasady.

A zatem: CH;COONa —P22 5 Na+ + CH;COO™



Sol ulega reakeji hydrolizy anionowej: CH;COO™ + HO S CH;COOH + OH™

W punkcie réwnowaznikowym odczyn roztworu jest wicc zasadowy, dlatego jako wskaznika nalezy uzyé

fenoloftaleing, ktorej zakres zmiany barwy z bezbarwnej na bladorézowa przypada na warto§¢ pH>7.
Przyktadowe zadania - sprawdz sig!!!

Zadanie 1 Podaj réznice w przygotowaniu mianowanych roztworéw:

e kwasu szczawiowego
e kwasu solnego
e weglanu sodu

e wodorotlenku sodu

Zadanie 2 Na miareczkowanie 20 cm’ kwasu szczawiowego o stezeniu 0,0500 mol/dm’ zuzyto
20,5 cm’ roztworu wodorotlenku potasu. Oblicz stezenie wodorotlenku, uzasadnij dobor
wskaznika.

Zadanie 3 Oblicz zawartos¢ kwasu azotowego(V) w probcee, jesli na miareczkowanie tej probki
zuzyto 10.5 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu molowym 0.0987 mol/dm’. Uzasadnij
dobér wskaznika.

Zadanie 4 Oblicz zawarto§¢ amoniaku w probcee, jesli na miareczkowanie tej probki zuzyto
15,7 cm’  roztworu kwasu solnego o stezeniu molowym 0,0987 mol/ dm’. Jakiego wskaznika
nalezy uzy¢ i dlaczego?

Zadanie 5 Nawazke kwasu szczawiowego o masie 0,0450 g miareczkowano mianowanym
roztworem wodorotlenku potasu o stezeniu 0,0994 mol/dm’. Oblicz objetosé roztworu
wodorotlenku zuzyto na miareczkowanie. Jakiego wskaznika nalezy uzy¢ do oznaczenia i
dlaczego?

Zadanie 6 Na miareczkowanie 20,00 cm’ roztworu weglanu sodu zuzyto 25,1 cm’
0,1050-molowego roztworu kwasu solnego. Oblicz stezenie roztworu weglanu sodu. Oblicz
zawarto$¢ weglanu sodu w 80 ml roztworu. Jakiego wskaznika uzyto i dlaczego?

Zadanie 7 10,00 cm’ roztworu kwasu octowego zmiareczkowano za pomoca 13,2 cm’
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1075 mol/dm’. Oblicz stezenie molowe kwasu oraz uzasadnij
dobo6r wskaznika.

Zadanie 8 0,125dm’ roztworu kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,5000 mol/dm”’ jest réwnowazne
chemicznie .......... gramom wodorotlenku wapnia.

Zadanie 9 Miareczkowano prébke przecieru z czerwonych mréwek o masie w 30 g1 zuzyto
12,0 cm’ 0,1002-molowego roztworu NaOH. Oblicz zawarto§é¢ procentows kwasu mréwkowego
w przecierze z mrowek.

Zadanie 10 Oblicz mase tlenku wapnia w probee, jesli na jej miareczkowanie zuzyto17,2 cm’
0,1110-molowego roztworu kwasu solnego.



Zadanie 11 Nawazke dwuwodnego szczawianu sodu o masie 0.0540 g miareczkowano
roztworem kwasu solnego o stezeniu 0.1230 mol/ dm’. Oblicz zuzyta objetos¢ kwasu.

Zadanie 12 Do 50 cm’ wody wrzucono 0,25 g metalicznego sodu. Z uzyskanego roztworu
pobrano pipeta probke o objetosci 10 cm’ i miareczkowano 0,1033-molowym roztworem kwasu
solnego. Oblicz objetos¢ HCl zuzyta do oznaczenia probki. Nalezy przyjaé zalozenie, Ze po
roztworzeniu sodu w wodzie roztwoér nie zmienil swojej objetosci.

Zadanie 13 Na miareczkowanie probki zalewy z ogérkéw konserwowych o objetosci 10 cm’
i gestosci 1,1g/cm’ zuzyto 11,7 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1.1501 mol/dm’.
Oblicz zawarto$¢ procentowq kwasu octowego w oznaczanej zalewie.

Zadanie 14 Na oznaczenie probki tlenku baru zuzyto 14,4 cm’ roztworu kwasu solnego
o stezeniu 0,1065 mol/dm’. Oblicz mase probki.

Zadanie 15 Do probki technicznego tlenku magnezu o masie 0,3g dodano 50cm’ kwasu solnego,
ktérego 4 cm’ jest rownowazne z 0,04503g CaCO;. Nadmiar kwasu odmiareczkowano zuzywajac
4,8cm’ roztworu NaOH o stezeniu 0,19980 mol/dm’. Jaka jest procentowa zawarto$¢ czystego
tlenku magnezu w prébcee?



