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Niepewnos$¢ wyniku

MIARECZKOWANIA KWASOWO-ZASADOWEGO

Jednym ze sposobow wyznaczania niepewnosci
wynikéw, opracowanym na podstawie dokumentow
odniesienia ,Wyrazanie niepewnosci pomiaru. Prze-
wodnik GUM” (tyt. oryg.: ,Cuide to the Expression of
Uncertainty in Measurement”) i Wyrazanie niepew-
noéci pomiaru przy wzorcowaniu” (tyt. oryg.: Expres-
sion of the Uncertainty of Measurement in Calibration”
EA-4/02) oraz doéwiadczen Gtéwnego Urzedu Miar
(GUM), jest zastosowanie do obliczania modelu mate-
matycznego wielkosci mierzonej bedacego suma nie-
zaleznych zmiennych losowych.

Szczegblowe informacje odnosnie opracowanej pro-
cedury zostaly juz opisane we wczesniejszych arty-
kutach, poswieconych zagadnieniu wyznaczania nie-
pewnosci wynikoéw pomiaréw (,Analityka” 3/2003,
1/2004, 2/2004, 4/2004).

W artykule pt. ,Niepewnos¢ wyniku miareczkowania”
(,Analityka” 4/2004) opisano wyznaczanie niepewno-
$ci wyniku pomiaru stezenia roztworu wodorotlenku
sodu (NaOH) mianowanego wzgledem kwasnego
ftalanu potasu (KHP), ktory jest wzorcem stuzacym
do wyznaczania stezenia titratow w miareczkowaniu
alkacymetrycznym.

W przewodniku EURACHEM/CITAC ,Wyrazanie nie-
pewnosci pomiaru analitycznego” (tyt. oryg.: EURA-
CHEM/CITAC Guide, Quantifying unceratinty in ana-
lytical measurement) oméwione zostaly rozne przy-
klady wyznaczania niepewnoéci wynikow pomiarow
chemicznych. Jeden z przykladoéw dotyczy powszech-
nie stosowanego miareczkowania alkacymetrycznego,
w ktérym wykorzystuje sie mianowany roztw6r NaOH
do oznaczania stezenia HCl.

W biezacym artykule wykorzystano oméwiony w prze-
wodniku przyktad do zilustrowania zastosowania, opi-
sanego wczesniej, modelu matematycznego.

Do miareczkowania zastosowano ukiad automatycz-
ny z elektroda pH, tak jak w przypadku nastawiania
miana NaOH. Orientacyjne stezenie HCl tak dobrano
aby zuzyta iloé¢ do miareczkowania nie byta wieksza
od pojemnosci biurety. Pozwolito to na miareczkowa-
nie bez koniecznosci ponownego jej napefniania.
Podstawowy wzor opisujacy stezenie p roztworu HCl
miareczkowanego roztworem NaOH, ktérego miano
nastawiono na roztwér wzorca KHP, wyraza rownanie:

m-P._ -V s

p — KHP 2NaOH
MrKHP ) ‘/]NCIOH ) VHCL

ANALITYKA - NUMER 1, ROK 2007

gdzie:

m — masa odwazki wzorca KHP

Pyyp — CZystos¢ wzorca KHP

Mryyp — masa molowa KHP

V neon — Objetos¢ roztworu NaOH zuzyta do miarecz-
kowania roztworu wzorcowego KHP

Vonaon — Objetosé roztworu NaOH zuzyta do miarecz-
kowania roztworu HCl

Ve — Objetosc roztworu HCl

Wielkoéci wejéciowe m, Mryyp, Piupr Vineon: Vanaon
i V¢ Nalezy rozpatrywa¢ oddzielnie. W poprzednim
artykule (,Analityka” 4/2004) szczegélowo omowio-
no, dla wielkosci: m, Pyyp, Mrgpp @ Vinaon Skiadowe
uwzglednione jako istotnie wptywajace na niepew-
no$¢ pomiaru. W tabelach 1 — 3 przedstawiono ich
zestawienia obejmujace wartoéci niepewnosci oraz
zastosowane rozktady prawdopodobienstwa.

Wielkos¢ wejéciowg Py, 0szacowano na podstawie
informacji podanych przez producenta substancji. Dla
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TABELA 1

TABELA 2
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Symbol Estymata Niepewnos¢ | Rozktad
wielkosci | wielkosci | standardowa | prawdopodobiefistwa
om, 0 mg 0,0181mg | normalny
om, 0mg 0,0029 mg | prostokatny
om, 0 mg 0,029 mg prostokatny
om, 0mg 0,03 mg normalny
m 0,3678 g 0,059 mg | normalny

 WielkosE wejsciowa Vg -~

ymhu! : | Estymata Niepewnnéé Rozktad

wielkosci | wielkosci | standardowa | prawdopodobiefistwa
NV oy | 0 cm? 0,017cm® | prostokatny

N e | 0cm® 0,007cm® | prostokatny
Vs | 17.65cm® | 0,018¢cm® | trapezowy

- Wielkos¢ wejsciowaMry;

Estymata = |

wielkosci

| standardowa

Rozktad prawdo-
- podobienstwa.

Niepewnos¢ Liczha

~atomow

Udziat
 niepewnosti

Ar(C)

12,0107

0,462<10° | prostokatny 8 3,695+10°

Ar{H)

1,00794

0,040x10° | prostokatny 0,202x10°

Ar{0}

15,9994

0,173x10° prostokatny 0,693x10°

ArK)

39,0983

prostokatny 0,058x10°

Mr

204,2212

J= &= |

0,058x10°

trapezowy 3,765%10°

TABELA 3
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czystosci 99,95% zakres zmiennosci tej wielkosci wynosi
+0,0005 gfg i przypisano jej rozktad prostokatny.
Pozostaly do oméwienia wielkosci Vi, | Voyaon-

Dla wielkosci wejsciowej, bedacej objetoscia roztwo-
ru HCl uzyta do miareczkowania, mozna przedstawi¢
nastepujace rownanie

V. =V _+8V.__ +8V.__+8V

HCl HC HCl HCI2 HCI3 ~

gdzie:
Ve — odmierzona objetosé HCl: 15 cm?, rozciericzo-
na wodga dejonizowang do ok. 50 cm?

8V, — odtwarzalnosé z wielu serii pomiaru objetosci
z odchyleniem standardowym: 0,01 cm?

Ve, — btad graniczny zwiazany z kalibracja pipety:
+0,02 cm? :

8V ;— poprawka temperaturowa objetosci spowo-
dowana dopuszczalng zmiang temperatury
*4°C, ktéra dla wspolczynnika zmiany objeto-
sci wody 2,1%10 °C™ wynosi: £0,0126 ¢cm?

Dla bledu granicznego kalibracji biurety przyjety zostat

rozkfad prawdopodobienstwa prostokatny. Natomiast
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wartos¢ poprawki zwigzanej ze zmiana objetosci
WYW_Ofa”% Zmiang temperatury w czasie miareczko-
wanid PfZyjeto rowna zeru. Poprawke przeniesiono
do N1EPEWNOSCI, przypisujac jej rozklad prostokatny.
Wezystkie informacje dotyczace skfadowej V., po
odpowiednic, przeliczeniach, zapisano w tabeli 4.

TABELA 4

. Wielkost wejsciowaV,,,

Symbol | Estymata | Niepewnosé | Rozklad

wielkosel | wiglkosei standardowa | prawdopodobiefistwa
Ny | 0em? 0,010cm® | normalny

Vo | 0gm? 0,011cm® | prostokatny

Nyg | 0em? 0,007cm® | prostokatny

Ny | 15¢m? 0,017¢cm® | normalny

Dla wielkogc; wejéciowej bedacej objetoscia roztworu

NaOH Zuiytego do miareczkowania HCl zbudowano
rownanie

+oV.

2NaOHI1

+0V

2NaOH 2NaOH?2

gdzie:
Vanuon — ZUzyta objetos¢ NaOH do miareczkowania
KHP: 16,78 cm?

naoH1 = blad graniczny zwigzany z kalibracja biure-

ty tokowej: 0,03 cm’

OVanaonz = Poprawka temperaturowa objetosci spowo-
dowana dopuszczalng zmiana temperatury
+4°C, ktéra dla wspétczynnika zmiany objeto-
Sciwody 2,1x10 °C™" wynosi: £0,0126 cm?

sk{adowq V,yeon; bedaca btedem granicznym

W M przypadku charakteryzuje rozklad prawdo-

podobieristyq prostokatny. Natomiast ze sktadowa

8VzNaOH‘Z POstapiono podobnie jak przy sktadowej

OVyais 1 Przypisano jej takze rozktad prawdopodo-

biefstwa Prostokatny.

Wszystl'de informacje dotyczace sktadowej V,y.0n, PO

OdPO’W'Ednich przeliczeniach, zapisano w tabeli 5.

w rownaniu (1) wykfadniki wielkosci wejsciowych

S3TOWNE 11 3 estymaty przedstawionych wielko-

WESClowych s3 rézne od zera. W zwiazku z tym

MOzNa Zastosowac rownanie wzglednej niepewnosci

POMIATY W postaci, w ktérej wystepuja wzgledne nie-

Pewn(_)sc[Standardowe wielkosci wejsciowych. Mozna

Je zapisaCw belj 6.

5V,

sci wej

WI0l=v (e, b, ol ol o)




Wielkost wejSciowa V00

Symbol | Estymata | Niepewnos¢ | Rozkfad
wielkoSci | wielkosci | standardowa | prawdopodobienstwa
N ppgy | Oem’ 0,017cm® | prostokatny
Ny | 0 m’ 0,007 cm® | prostokatny
Vg | 16,78cm® | 0,019cm® | trapezowy
TABELA S5

W procesie miareczkowania nalezy jeszcze uwzglednic¢
powtarzalnos¢ tej czynnosci. Wzgledna niepewnosc stan-
dardowa powtarzalnosci, wedtug danych literaturowych,
wynosi 0,05%. Niepewnosc ta bezposrednio oddzialuje
na wielkoé¢ mierzong p i nalezy ja uwzgledni¢ w obli-
czeniach niepewnoéci pomiaru stezenia HCl. Zatem
réwnanie pomiaru mozna zmodyfikowa¢ do postaci

pHCl = p +6p

gdzie:

8p — skfadowa zwiazana z powtarzalnoécia procesu
miareczkowania, ktérej niepewnos¢ standardowa wyra-
za rbwnanie
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u(dp)=p -wdp)
W(8p) = 0,11415 mol/dm? 0,05% = 0,000057 mol/dm

Tak zmodyfikowane réwnanie nie spefnia warunku do
zastosowania obliczed metoda wzgledna. Ostateczng
posta¢ budzetu niepewnosci przedstawiono w tabeli 7.
Niepewnos¢ standardowa u wyznaczonego stezenia roz-
tworu HCl mozemy zapisa¢ wedtug trzech sposobow:
T. puq = 0,114 15(0,000 22) mol/dm’,

gdzie liczba w nawiasach jest wartoscig u wyrazong
w tej samej jednostce, co wynik,

Symbol Estymata Niepewnost Rozktad prawdo- WZgh;d
wielkosci wielkosci standardowa - podobienstwa niepewnost
My 0,3678 g 0,0458 mg normalny 0,0125%
P To/g 0,2887 mg/g prostokatny 0,0289%
Mr 204,2212 g/maol 0,0038 g/mol trapezowy 0,0018%
Voaon 0,01765 dm* 0,01865 cm’ trapezowy 0,1057%
Voay 0,01678 dm’ 0,019396 cm’ trapezowy 0,1156%
Vg 0,015 dm’ 0,016919 cm’® normainy 0,1128%
) 0114147 mol/dm® | 0,000223 mol/dm® | normalny 0,1955%
‘ TABELA 6
7
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Symbol | Estymata Niepewnost Rozktad Wspot- | Udziat
wielkosci | wielkosci standardowa prawdopo- | czynnik | niepewnosci
dobienstwa | wrazli-
wosci

o 0,11415 mol/dm® | 0,000195 mol/dm® | normalny | 1 0,0001956 mol/dm’

Sp 0 mol/dm’ 0,000057 mal/dm® | normalny | 1 0,000057 mol/dm’

Pt 0,11415 mol/dm’ 0,00022 mol/dm’

TABELA 7
2. pua = 0, 114 15(22) mol/dm’,
gdzie liczba w nawiasach jest wartoscig u odniesiong
do ostatnich cyfr wyniku,
3. pua = 0,114 15 mol/dm’ zu = 0,000 22 mol/ dm”.
W éwiadectwach wzorcowania wymagane jest poda-
wanie wyniku z niepewnoscia rozszerzong U. W tym
celu nalezy niepewnos¢ standardowa pomnozyc
przez wspolczynnik rozszerzenia k. W Gtéwnym
Urzedzie Miar zostata opracowana ,Metoda wyzna-
TABELA 8 czania wspolczynnika rozszerzenia w procedurach
artose wsnaferynnikarozszerzenia did rozkiadu typte BN przy pozigmie ufnoset p=8a/

k r dowartosci | & r do wartosci

1,96 0,5090 1,85 1,6410 1,74 3,1930

1,95 0,6985 1,84 1,7380 173 3,4410

1,94 0,8240 1,83 1,8390 1,72 3,7300

1,93 0,9280 1,82 1,9460 1,1 4,0740

1,92 1,0220 1,81 2,0600 1,70 4,4925

191 1,1110 1,80 2,1820 1,69 5,0235

1,90 1,1980 1,19 2,3135 1,68 5,7350

1,89 1,2840 1,78 2,4560 1,67 6,7760

1,88 1,3700 111 2,6120 1,66 8,5875

187 1,4580 1,16 2,7845 1,65 0

1,86 1,5480 1,75 2,9765

szacowania niepewnosci pomiaru” (PAR 10/2003).
Wynikiem tego opracowania jest przedstawiona
tabelarycznie (tab. 8) zaleznosc, wspoiczynnika roz-
szerzenia k od ilorazu udziatu najwiekszej sktadowe;
niepewnosci o rozkladzie prostokatnym na poziomie
ufnosci okoto 95%.

W analizowanym budzecie (tab. 6) najwieksza skia-
dowa niepewnosci o rozkfadzie prostokatnym (tu roz-
kfad trapezowy, ktéry moze byC interpretowany jako
prostokatny, gdyz jest rownowazny splotowi dwoch
rozktadéw prostokatnych) jest wielkos¢ wptywajaca
oznaczona symbolem 8V,y,y, dla ktérej wyliczono
iloraz udziatu r wedtug zaleznosci

Oy -
w'(y)-u(y)

gdzie u(y) to najwigkszy udziat w niepewnosci ztozo-
nej wielkosci wejsciowej o rozkfadzie prostokatnym.
Odczytany z tabeli wspétczynnik rozszerzenia zapewnia-
jacy poziom ufnosci 95% dla r = 0,62 wynosi k = 1,95.
Zatem niepewnos$¢ rozszerzona dla poziomu ufnosci
95 % ma wartos¢

U=kxu(p) = 1,95%0,00022=0,00044 mol/dm?
Pefen zapis wyniku mozna przedstawic nastepujgco
puc; = (0,114 15 £ 0,000 44) mol/dm’, gdzie nie-
pewnos¢ rozszerzong U i wspdtczynnik rozszerzenia
k = 1,95 wyznaczono dla poziomu ufnosci p = 95%.

U =k-ulp,,|=195+0,00022 =0,00044
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