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Analiza iloSciowa. Precypitometria (miareczkowanie stragceniowe)
Opracowanie: dr inz. Przemystaw Krawczyk

Miareczkowa analiza wytrgceniowa polega na wydzielaniu oznaczanej substancji w postaci
trudno rozpuszczalnego osadu o $ciSle okreSlonym sktadzie, powstajgcego szybko i tatwo
opadajgcego na dno naczynia przy uzyciu mianowanego roztworu odpowiedniej substancji. [los¢
oznaczanego sktadnika oblicza sie na podstawie objetosci zuzytego roztworu mianowanego. W celu
stwierdzenia konca miareczkowania, tj. momentu, gdy miareczkowany roztwoér praktycznie nie
zawiera juz oznaczanego sktadnika, obserwuje sie, czy dodana kropla odczynnika wytraca jeszcze
nowg porcje osadu, badz tez - i to najczeSciej - stosuje sie odpowiedni wskaznik, wtasciwy dla danego
oznaczenia.

Metodg stragceniowg, oprdcz oznaczania jonoéw chlorkowych, majgca najwieksze
znaczenie praktyczne, oznaczamy jony Br-, J;, SCN-, CN-, PO43- i Ag*. Jako roztw6 standardowy stosuje
sie najczesciej azotan(V) srebra AgNOs, a dzial ten nazwano argentometrig. Ponadto stosuje sie inne
sole tworzace osady np. azotan(V) rteci(I) Hgz(NO3)2 (merkurometria), heksacyjanozelazian(II)
potasu lub jony otowiu(II).

Decydujacg role w tym typie oznaczen odgrywa rozpuszczalnos$¢ tworzacego sie
osadu. Jednak podczas, gdy w analizie wagowej mozna zmniejszy¢ rozpuszczalnos¢ osadu (a wiec i
ilos¢ oznaczanej substancji pozostatej w roztworze) przez dodanie nadmiaru odczynnika
wytracajacego, w miareczkowej analizie wytrgceniowej ilo§¢ wprowadzonego odczynnika musi by¢
SciSle rownowazna ilo$ci sktadnika oznaczanego. Z tego powodu do oznaczen wytragceniowych moga
znalez¢ zastosowanie tylko takie reakcje, w ktérych tworzg sie osady praktycznie nierozpuszczalne.

Miareczkowej analizy wytraceniowej nie mozna podzieli¢ na grupy tak, jak
alkacymetrii lub redoksymetrii. Wiekszo$¢ oznaczen musi by¢ traktowanych oddzielnie.

Stosunkowo najwieksza grupe stanowig oznaczenia argentometryczne, polegajace na
tworzeniu sie trudno rozpuszczalnych soli srebra, np. AgCl, Agl, AgSCN. Poniewaz stosuje sie tutaj
mianowany roztwor AgNOs , stad nazwa argentometria ( tac. argentum - srebro ).

Oznaczajac zawarto$¢ jondw chlorkowych powyzsza metodga, korzystamy z rownania reakcji:

Ag” +Cl- — AgCI

Podczas miareczkowania jondw Cl- roztworem AgNO3 tworzy sie prawie nierozpuszczalny osad
chlorku srebrowego. W ten sposéb jony Cl- sg usuwane ze Srodowiska reakcji razem z dodawanymi
jonami srebrowymi. Pod koniec miareczkowania osad przestaje sie wytracac i pojawia sie nadmiar
jonéw srebrowych, ktéory mozna wykry¢ w rézny sposdb. Jednak schemat ten komplikuje sie
szeregiem procesow, z ktorych najwazniejszymi sg :

o odwracalno$¢ reakcji;

o tworzenie sie roztworéw koloidalnych;

o0 zanieczyszczenie osadow wskutek adsorpcji.

Wszystkie te zjawiska nalezy uwzgledni¢ podczas okres$lania punktu réwnowaznikowego.
Laczenie sie jondw z wytworzeniem osadu jest w pewnym bardzo nieznacznym stopniu odwracalne.
Otrzymywany osad pozostaje w stanie rOwnowagi ze swoimi jonami w roztworze. Jako przyktad
zostanie doktadnie omoéwiona krzywa miareczkowania chlorkéw azotanem(V) srebra(l) metoda
Mobhra.

Ag® +Cl- — AgCl

Obowiazujacy zakres materiatu:

1) Precypitometria i wskazniki stosowane w tej metodzie;
2) Podziat metod straceniowych

3) Argentometria i wskazniki stosowane w tej metodzie;
4) Zastosowanie metod miareczkowania stragceniowego;
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5) Charakterystyka osadéw powstajacych w precypitometrii;
6) Obliczenia rachunkowe w miareczkowaniu stragceniowym.
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Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z prawami, zjawiskami i reakcjami zachodzgcymi w dziale chemii
analitycznej - miareczkowanie strgceniowe (precypitometria), wyrobieniem umiejetnosci
wykorzystywania tej metody w podstawowych oznaczeniach objetoSciowych (oznaczanie jonow w
preparatach farmaceutyczno - medycznych) i zwigzanych z tym obliczen, a takze umiejetnoscia
poprawnego zapisywania wzoréw chemicznych zwigzkéw i osadow powstajacych w trakcie analizy

Sprzet laboratoryjny: biureta, kolby miarowe (100 cm3), kolby stozkowe (250 cm3), pipety.
Odczynniki: azotan srebra, tiocyjanian potasu, chlorek sodu, chromian potasu, sél zelaza (III),
roztwor kwasu azotowego(V), siarczan(VI) amonu i zelaza(III)

1. Sporzadzenie i nastawienie miana AgNOs na odwazke NaCl
Przygotuj 0,1M roztwor AgNOs. Wyniki obliczen skonsultuj z prowadzacym ¢wiczenia

W celu wyznaczenia doktadnego miana roztworu AgNOs, odwaz ok. 0,1g NaCl (z doktadnoscia
do 0,0001g) , przenie$ iloSciowo do kolby stozkowej i rozpu$¢ w okoto 100cm3 wody destylowane;j.
Nastepnie dodaj 1 ml 5% roztworu K2CrOs4 i miareczkuj roztworem AgNO3 do pojawienia sie
czerwonego zabarwienia proby (roztworu nad wytrgconym osadem). Doswiadczenie przeprowadz 3-
krotnie

2. Sporzadzenie i nastawienie miana NH4SCN na mianowany roztwor azotanu (V) srebra
Przygotuj 0,1M roztwo6r NH4SCN. Wyniki obliczen skonsultuj z prowadzacym ¢wiczenia

W celu nastawienia miana roztworu NH4SCN, przenie$ pipetag 10 ml mianowanego roztworu
AgNOs3 (ktérego miano wyznaczyte$§ w ¢wiczeniu 1) do kolby stozkowej, rozciencz woda destylowang
do okoto 100 cm3, dodaj 1 ml 10% roztworu soli Fe(IIl) i miareczkuj roztworem tiocyjanianu potasu
do jasnoczerowonego zabarwienia roztworu nad osadem

3. Oznaczanie chlorké6w metoda Volharda

Pipeta pobierz 5 cm3 badanego roztworu zawierajgcego chlorki, przenies do kolby stozkowej i
rozciencz do okoto 100 ml. Probe zakwas 5 cm3 roztworu HNOs3 (1:1) i dodaj mianowanego roztworu
AgNOs3 w takiej ilosci, aby jony srebra byly w nadmiarze w stosunku do jonéw chlorkowych (ok. 10
cm3). Nastepnie dodaj 1 cm3® 10% roztworu siarczanu(VI) amonu i zelaza(Ill). Probe dobrze
wytrzasnij w celu skoagulowania wytrgconego osadu, a nastepnie miareczkuj mianowanym
roztworem tiocyjanianu amonu, az do wystgpienia trwatego czerwono - brunatnego zabarwienia
zawiesiny.

Oznaczenie przeprowadz 3 - krotnie.

Opracowanie wynikow:
1. Wyznacz stezenie mianowanego roztworu AgNOs i NH4SCN
2. Wyznacz zawarto$¢ w mg/l chlorkdw w badanej prébie (pamietaj, Ze dodany nadmiar azotanu
srebra do préby zawierajacej chlorki jest odmiareczkowywany tiocyjanianem amonu)
3. Poréwnaj metode oznaczania chlorkéw metoda Volharda i metoda Mohra. Podaj réznice w
przeprowadzaniu oznaczenia oraz zastandw sie i zapisz czy metoda ma wptyw na warto$¢
oznaczanych chlorkéw?



