8. ANALIZA ILOSCIOWA

Analiza ilo§ciowa prowadzi do poznania liczbowej wartodci skladu che-
micznego materiatéw, ztozonych z mieszanin zwigzkow chemicznych, w od-
powiednich jednostkach miary, (np. w gramach, molach). Przygotowanie prébek
materiatéw do badan w sposéb schematyczny przedstawia Tablica XV. Analizg
iloSciowa mozna wykona¢ réznymi metodami i1 przy zastosowaniu réznych
technik. Wybdr metody uzalezniony jest od sktadu jakosciowego materialy, ale
tez qu doktadno$ci wynikéw czy stopnia trudnosci i szybkosci przeprowadzenia
analizy.

Podstawowe kryterium klasyfikacji

W zaleznoéci od rodzaju metod pomiarowych, podobnie jak analize jako-
$ciowa, analize ilo$ciowa dzieli si¢ na chemiczng (klasyczna) i instrumentalna.

W nowoczesnych laboratoriach analitycznych XXI wieku powszechnie sto-
suje sie instrumentalne metodyki analizy. Niemniej jednak nadal wazne miejsce
posrdd bardzo wyrafinowanej aparatury pomiarowo-badawcze] zajmuje sprzgt
z poczatkéw analityki chemicznej. Tendencja do obnizania pozioméw ozna-
czalno$ci skladnikéw badanych substancji kieruje wybor w strone technik in-
strumentalnych, jednak w wielu przypadkach analityka instrumentalna nie jest
w stanie poradzié sobie z problemami badan materialéw niekonwencjonalnych,
w tym probek srodowiskowych. W praktyce metody chemniczne i instrumentalne
uzupelniajg si¢ wzajemnie. Wzorce, niezbedne w analizie instrumentalnej anali-
zuje sie metodami chemicznymi.

8.1. CHEMICZNA ANALIZA ILOSCIOWA

Klasyczna, chemiczna analiza ilo§ciowa opicra si¢ na metodach chemicz-
nych, gdzie zachodzg reakcje wytracania osadoéw, zobojetniania, utleniania
i redukcji oraz kompleksowania.

Analiza klasyczna dzieli si¢ na metody wagowe i miareczkowe, a zadanie
realizowane jest poprzez pomiar masy i objetoSci.

8.1.1. Analiza wagowa — grawimetryczna

Analiza wagowa opiera si¢ na wydzicleniu z probki substancji oznaczanej
w formie zwiazku chemicznego, posiadajacego bardzo maty rozpuszcezalnose,
lub oddzieleniu od cieczy, oznaczanych skladnikdéw, poprzez saczenie albo od-
parowanie. W analizie wagowej sygnatem analitycznym jest masa otrzymanego
osadu.

Oznaczenia w analizic wagowej polegajg na dokladnym okresleniu masy
oznaczanego sktadnika, poprzez przeprowadzenic go za pomoca odpowiedniego
odczynnika stragcajacego w  trudno rozpuszezalny zwiazek chemiczny,

wysuszenie lub wyprazenie i zwazenie. Wytracony z roztworu osad powinien
byé praktycznie nierozpuszezalny w danym $rodowisku. W wyniku prazenia
mozna osad przeprowadzi¢ w inny zwigzek o dokladnie okreslonym skiadzie
chemicznym. Z masy osadu i zaleznosci stechiometrycznych, oblicza si¢ zawar-
to$¢ procentowa danego skladnika, w odwazonej do analizy probie.

Stracanie osadéw (patrz rozdzial Podstawy analizy chemicznej) jest podsta-
wowa, czynno$cia w analizic wagowej. Wydzielanie pierwiastka chemicznego
z analizowanej probki mozna tez osiagna¢ w wyniku reakcji elektrodowej
w procesie elektrolizy.

Oprécz reakcji stracania, w analizie wagowej stosuje si¢ rOwniez metody
wykorzystujgce lotnosé sktadnika wylacznie pod wplywem temperatury lub
z jednoczesnym przeprowadzeniem reakcji chemicznej. W inzynierii materiatow
budowlanych tak prowadzi si¢ np. oznaczanie wody krystalicznej w solach
(np. gipsach) lub CO, w weglanach (wapieniach) a takze oznaczanie krzemionki,
poprzez przeprowadzenie j¢j w lotny zwiazek z fluorem. W obu przypadkach
mase oznaczanego skladnika uzyskuje si¢ w dwoch wazeniach. Okreéla si¢
w ten sposob masg probki i pozostalose.

Oznaczenia wagowe stosuje si¢ dla tzw. makroskltadnikéw, czyli sktadnikéw
wystepujacych w probee w wigkszych ilodciach. Metody te odznaczaja si¢ duza
doktadnoscia (<0,1 % bledu), natomiast ich wada jest diugi czas wykonywania
poszczegolnych operacji. Metody te maja charakter powszechny, mozna nimi
oznaczyé praktycznie wszystkie kationy i aniony (metale i niemetale).

8.1.2. Analiza objetoSciowa — miareczkowa

Analiza objetosciowa polega na dokladnym dozowaniu odczynnika,
w postaci roztworu, 0 znanym stgzeniu, ktory reaguje z oznaczanym skltadni-
kiem w sposob stechiometryczny. Zawartos¢ substancji oznaczanej oblicza si¢
na podstawie zmierzonej objetosei roztworu i jego stezenia. Sygnatem anali-
tycznym jest wigc objeto$¢ roztworu miareczkujacego.

Analize miareczkowa wykonuje sig po przeprowadzeniu probki badanej sub-
stancji do roztworu wodnego (patrz rozdzial Podstawy analizy chemicznej).
Podczas analizy zachodza glownie reakcje jonowe, przebiegajace z duza szyb-
koscia.

Metody analizy miareczkowej polegaja na oznaczeniu iloci substancji
w roztworze (analitu) za pomoca, odczynnika (titranta) o dokladnie oznaczonym
stezeniu (roztwér mianowany). Czynnosé dodawania niewielkich porcji roz-
tworu odczynnika o znanym stgZeniu z kalibrowanej biurety do naczynia z roz-
tworem oznaczanym nazywa si¢ miareczkowaniem.

W trakcie miareczkowania titrant reaguje z analitem, powodujac zmiany
okreslonych wiasciwosci analitu. Moze to by¢ np.: zmiana barwy wskaznika,
zmiana przewodnictwa elektrycznego i wiele innych.



Pomiar objetosci dodanego titranta, potaczony z pomiarem lub obserwacja
zmiany fizycznych wiasciwoscel analitu, umozliwia okreslenie doktadnego steze-
nia okreslonego zwiazku chemicznego w analicie.

Reakcja stosowana przy miareczkowaniu powinna spetnia¢ nastgpujace wa-
runki:

o przebiega¢ szybko i stechiometrycznie, zgodnie z okreslonym, dobrze

znanym réwnaniem reakcji chemiczne;j,

o wprowadzany odczynnik nie moze wchodzi¢ w reakcje z innymi substan-

cjami obecnymi w roztworze,

o posiada¢ odpowiedni wskaznik, umozliwiajacy okreSlenie konca reakcji

(wyczerpanie si¢ reagentow) a tym samym miareczkowania.

Tlo§¢ oznaczanej substanciji oblicza sig na podstawie zmierzonej objgtosci zu-
zytego na zmiareczkowanie roztworu mianowanego w tzw. punkcie réwnowaz-
nikowym.

PUNKT ROWNOWAZNIKOWY PR

Punkt réwnowaznikowy PR reakeji a tym samym punkt koficowy miarecz-
kowania PK, jest to moment, w ktérym doprowadzona ilos¢ odczynnika mia-
reczkujacego jest réwnowazna chemicznie ilosci skladnika oznaczanego.

Jezeli w reakcji chemicznej nA + mB, reaguje nmea moli substancji A
(analitu) z My molami substancji B (titranta), to:

Poolia - Mmeiz = Va-Ca @ Vp' Cp,

gdzie: V- objeto$¢ roztworu,
¢ — stezenie molowe roztworu.

Wygodnie jest tutaj operowaé stezeniem normalnym c, (patrz rozdziat 2
i Tablica V).

W PR liczba wali analitu jest réwna liczbie wall titranta #yaia = Bwain

Va' caa = Vg’ Cop,
stad :
Con = V' Cup [V [val/dm’]

Punkt réwnowaznikowy PR okre$la sie przy zastosowaniu metod wizualnych
i instrumentalnych.

Metody wizualne polegaja na obserwacji zmiany barwy wskaznikow
(tzw. indykatoréw), w momencie zakonczenia reakcji migdzy analitem i titran-
tem (w PR).

W metodach instrumentalnych punkt réwnowaznikowy reakcji najczesciej
okreéla sig za pomoca dwoch technik:

o potencjometrycznie - na podstawie pomiaru zmian réznicy potencjatu

elektrody wskaznikowej w czasie miareczkowania,

e konduktometrycznie - na podstawie pomiaru zmian przewodnictwa elek-
{rycznego roztworu miareczkowanego.

Potencjometryczne wyznaczanie punktu réwnowainikowego

Punkt konicowy miareczkowania mozna okredli¢ na podstawie obserwacji
zmian potencjatu odpowiednio dobranej elektrody wskaZnikowej, zanurzonej do
roztworu podczas miareczkowania potencjometrycznego. Potencjat elektrody
wskaznikowej zalezy od stezenia jonéw elektromotorycznie czynnych, zgodnie
z roéwnaniem Nernsta. (Patrz rozdziat Elektrochemia - metody elektroanalitycz-
ne).

Metoda miareczkowania potencjometrycznego moze by¢ stosowana do czte-
rech gtéwnych typoéw reakeji: zobojetniania, straceniowej, redoks, komplekso-
wania.

W kazdym z tych proceséw w trakcie miareczkowania potencjometrycznego
stezenie jonu, od ktdrego zalezy potencjal elektrody, spada w PR skokowo do
pewnej wartosci wynikajacej z koniecznoéci zachowania stalej réwnowagi (np.
iloczynu jonowego wody Ky, iloczynu rozpuszezalnosei Ia lub dowolnej innej
state] réwnowagi). Zgodnie z ta skokows zmianga stezenia, zgodnie z prawem
Nernsta, skokowej zmianie ulega tez potencjal elektrody.

Istotng zaleta miareczkowania potencjometrycznego jest mozliwo$é miarccz-
kowania roztwordw metnych i zabarwionych, w ktorych barwne wskazniki za-
wodza,

Konduktemetryczne wyznaczanie punktu réwnowaznikowego

Moment, w ktérym nastgpuje koniec pewnego badanego procesu chemiczne-
g0, mozna zauwazy¢ mierzac zmiany przewodnictwa roztworu miareczkowane-
go (patrz rozdziat Roztwory wodne).

Miareczkowanie metodgq konduktometryczng jest mozliwe wowczas, gdy
podczas dodawania roztworu miareczkujacego zachodzi reakeja jonowa, wsku-
tek czego powstaje osad lub tworzg si¢ zwiazki o malej lub duzej dysocjacji.
W PR nastepuje gwattowny skok warto$ci przewodnictwa roztworu, co podczas
interpretacji graficznej procesu zmienia si¢ gwaltownic kierunek krzywych
miareczkowania. Z tego wzgledu ten typ miareczkowania znajduje przede
wszystkim zastosowanie w reakcjach strgcania i zobojegtniania. Wazna zaleta tej
metody jest rowniez stosunkowo duza doktadnoéé oraz moznos$¢ badania elek-
trolitow w szerokim zakresie stgzen.

Szcezegblnie cenna jest ta metoda wowczas, kiedy nie mozna stwierdzi¢ zwy-
ktymi indykatorami kofica miareczkowania, w przypadku roztwordw silnie
zabarwionych, metnych itp.

Przyktady miareczkowania konduktometrycznego sg przedstawione w roz-
dziale Elektrochemia — metody elektroanalityczne, zadanie doswiadczalne
13.13.113.14.



RODZAJE MIARECZKOWANIA

Ze wzgledu na rodzaj reakcji w roztworze, kiora stanowi podstawg oznacze-

nia, wyroznia sig:

o Alkacymetri¢ — czyli miareczkowanie oparte na reakcji_zobojgtniania;
kwas + zasada. Titrant reagujac z analitem zmienia pH uktadu; zmiany pH
mozna mierzyé za pomocg chemicznych wskaznikéw pH lub przy pomo-
cy pH-metréw (pehametria). W czasie miareczkowania zmienia si¢ row-
niez przewodnictwo elektryczne roztworu (konduktometria). Pomiaréw
przewodnosci roztworu dokonuje sie za pomocg konduktometrow.

o Redoksymetri¢ — ktérej podstawa jest reakcja redukcji i utlenienia, ktora
powoduje zmiang barwy wskaznika redox albo zmiang przewodnictwa
elektrycznego.

o Kompleksometri¢ — oparta na reakcjach, w ktérych powstajg trwale i
rozpuszczalne zwigzki kompleksowe. Do wyznaczenia PR stosuje si¢
gtéwnie wskazniki kompleksometryczne.

o Precypitometri¢ ( miareczkowanie straceniowe) - oparte na reakcjach
tworzenia trudno rozpuszczalnych osadow o $cisle okre§lonym skfadzie.

Klasyfikacja wg sposobu prowadzenia miareczkowania:

o Miareczkowanie bezpoérednie - wykorzystanie bezposredniej reakcji
miedzy titrantem a oznaczanym zwiazkiem chemicznym.

o Miareczkowanie posrednie - oznaczany zwigzek nie reaguje bezposred-
nio z titrantem, lecz posrednio z inna substancja, a miareczkowany jest
produkt tej reakcji.

e« Miareczkowanie odwretne - do badanego roztworu dodaje si¢ odmie-
rzong il0§¢ roztworu mianowanego w nadmiarze, a nastgpnie miareczkuje
sie odpowiednio dobranym titrantem.

Do zalet metod miareczkowych mozna zaliczyc¢:

e oznaczanie bezwzglednej zawartoéci sktadnika,

o latwosé stosowania,

o szybkos¢ analizy,

e wszechstronno$é,

o uzyskiwanie doktadnych i powtarzalnych wynikéw.

ALKACYMETRIA

Alkacymetria jest dzialem analizy miareczkowej, obejmujaca metody oparte
na zobojetnianiu , czyli reakcji faczenia jonow H ' (z kwasu) 1 OH (z zasady) na
stabo zdysocjowane czasteczki wody :

H + OH™ & H,0

Punkt koficowy miareczkowania alkacymetrycznego mozna okresli¢ wizual-
nie na podstawie zmiany barwy wskaznika alkacymetrycznego, potencjome-
trycznie przez pomiar pH roztworu miareczkowanego lub konduktometrycznie
przez pomiar przewodnictwa wlasciwego roztworu.

Metods, alkacymetryczng mozna oznaczy¢ kwasy (alkalimetria) 1 zasady
(acydymetria) , a takze sole stabych kwasow i mocnych zasad, jak tez odwrotnie,
sole mocnych kwaséw i stabych zasad. W alkalimetrii jako roztwo6r mianowany
najczescie] uzywa sie zasade sodowg (NaOH), a w acydymetrii mianowany
kwas solny (HCI). W miar¢ dodawania odczynnika, w roztworze miareczkowa-
nym zachodza zmiany stezenia jondéw wodorowych i wodorotlenowych.
W przypadku miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada lub odwrotnie
w PR ny, = noy., roztwor jest obojetny i pH wynosi 7. Natomiast gdy miarecz-
kuje sig staby kwas mocng zasadg lub odwrotnie, to oprécz reakeji zobojgtniania
przebiega reakcja hydrolizy powstalej soli i w PR roztwoér jest zasadowy lub
kwasny.

Wskazniki barwne w alkacymetrii

Wskaznikami alkacymetrycznymi sa okreslone barwniki organiczne, ktdre
zmieniajg barwe zaleznie od pH roztworu, w ktorym si¢ znajduja. Sa to zwykle
zwiazki o charakterze stabych kwaséw (HInd) lub stabych zasad (IndOH),
ktorych niezdysocjowane czasteczki majg inng barwe niz ich aniony czy kationy.
Wskazniki pH przygotowuje si¢ w postaci papierkdéw wskaznikowych, roztwo-
réw wodnych lub alkoholowych.

Tabela 8.1. Najczgséciej stosowane wskazniki alkacymetryczne oraz zakres zmian ich barwy

- Barwa w roztworze Zmiana barwy
Wskaznik p
kwasnym zasadowym przy pH
Oranz metylowy z6tta pomaraficzowa 3,1-44
Fenoloftaleina bezbarwna | malinowa 8,3-10,0
Blekit bromotymolowy | czerwona niebieska 6,2-17,6
Czerwien metylowa czerwona z6Ha 42-6,3

Przyklady miareczkowania alkacymetrycznego

Mozna rozr6znié trzy typy miareczkowania alkacymetrycznego; miareczko-
wanie mocnych kwaséw i mocnych zasad, miareczkowanie stabych kwasow
i stabych zasad oraz miareczkowanie mieszanin kwaséw (zasad) o roéznej mocy.
We wszystkich przypadkach czynnikiem miareczkujacym jest mianowany roz-
twér mocnej zasady albo mocnego kwasu.



Miareczkowanie mocnego kwasu (zasady) mocng zasadg (kwasem).

Podczas miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada zachodzi reakcja
zobojetniania. Mocne kwasy i mocne zasady sg w roztworze calkowicie zdysq
cjowane, a kationy zasady i aniony kwasu pozostajg nie zmienione, nie ulegajq
hydrolizie. Dlatego odczyn roztworu w punkcie réwnowaznikowym jest obojet-
ny (pH = 7). Przyktadem moze by¢ miareczkowanie kwasu solnego roztworem

wodorotlenku sodowego:
H'+Cl” + Na"+ OH & Na’ + CI” + H,0

Wiasciwy efekt reakeji to: H + OH” & H,0
Gdy przedstawimy wyniki miareczkowania w postaci graficznej, to otrzy-
mamy rézne krzywe miareczkowania w zaleznosci od stezenia substancji reagu-

jacych (rys.8.1.).
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Rys. 8.1. Krzywe miareczkowania: roztworu mocnego kwasu (HC1) roztworem mocnej
zasady (NaOH) dla roztwordw o réznym stezeniu.

Z rysunku 8.1. wynika, ze wraz z rozcienczaniem roztwordw skok pH
w poblizu PR staje si¢ coraz mniejszy, co zmnicjsza dokladno$é wyznaczania
punktu réwnowaznikowego miareczkowania. Miareczkowanie roztwordéw bar-
dzo rozcieficzonych wymaga starannego doboru wskaznika. W przypadku roz-
tworéw o duzym stezeniu, skok miareczkowania (zmiana pH w poblizu PR)

jest bardzo duzy, co oznacza, ze dodatek bardzo malej ilosci NaOH powoduje
gwattowny skok pH o wicle jednostek. Daje to duza swobodg w doborze wskaz-
nika, moze to by¢ oranz metylowy, czerwien metylowa lub fenoloftaleina,
poniewaz zakres dzialania tych wskaznikéw miesci si¢ w przedziale skoku mia-
reczkowania. Dla roztworéw bardziej rozcieficzonych, odpowiednie sg wskazni-
ki, ktorych zakres zmiany barwy jest blizszy pH = 7, a wigc czerwien metylowa
lub blekit bromotymolowy. W przypadku miareczkowania roztworu mocnej
zasady roztworem mocnego kwasu otrzymane krzywe miareczkowania beda
zwierciadlanym odbiciem krzywych dla uktadu: mocny kwas — roztwér badany,
mocna zasada — roztwdr miareczkujacy.

Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasadg

Przyktadem miareczkowania stabego kwasu mocng zasada jest miareczko-
wanie kwasu octowego roztworem wodorotlenku sodowego:

CH;COO™ + H' + Na'+ OH™ & CH;COO™ + Na’ + H,0

Réwnoczeénie z reakcja zobojetnienia przebiega reakcja odwrotna — hydroli-
za utworzonej soli, a w tym konkretnym przypadku anionéw CH;COO™, w wy-
niku ktérej tworzq sie czasteczki stabego kwasu CH3;COOH oraz jony wodoro-
tlenowe OH™ :

CH;COO™ + HOH & CH;COOH + OH™
stad w PR roztwér nie wykazuje odczynu obojetnego, lecz zasadowy (pH > 7).

Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem

Roéwniez podezas miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem oprocz re-
akcji zobojetniania zachodzi reakcja hydrolizy tworzacej si¢ soli. Na przykfadzie
miareczkowania wodnego roztworu amoniaku kwasem solnym:

NH,; +OH™ +H' + ClI” 5 NH," + CI” + H,0
Wskutek hydrolizy kationu amonowego:
NH," +HOH & NH,OH + CI” + H,0

mozna stwierdzi¢, ze roztwdr w punkeie réwnowaznikowym wykazuje odczyn
kwasny (pH < 7).



