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Wynik otrzymanej
niepewnosci

nie zalezy od
zastosowanego
sposobu jej
obliczania na
wielkosciach
wzglednych

czy metoda
bezwzgledna.

4

2 AN NN RS

FRPRUE “RIVE I SIONANE N )

I NAUKA

Anna Kujawska, Pawet Fotowicz

Niepewnosc wyniku
miareczkowania

Przedstawiamy kolejny artykul poswiecony zagad-
nieniu niepewnosci pomiaru w chemii analitycznej.
Dotvczy on oceny stezenia roztworu wodorotlenku
sodu mianowanego wzgledem kwasnego ftalanu
potasu. Przyklad obliczeniowy nawiazuje do rozwia-
zania przedstawionego w Przewodniku EURACHEM/
CITAC. Do obliczen, jak w poprzednich artykulach
(,Analityka” nr 3/2003, nr 1/2004 i nr 2/2004), zasto-
sowano ten sam probabilistyczny model wielkosci
mierzonej wyznaczanej metoda sumowania nieza-
leznych zmiennych losowych.

W celu okredlenia miana roztworu NaOH miarecz-
kowano nim wzorcowy roztwor kwasnego ftalanu
potasu (KHP). KHP jest wzorcem stuzacym do wyzna-
czania doktadnego stezenia titratow w miareczko-
waniu alkacymetrycznym. W opisanym przykladzie
zwazono 0,3888 g KHP, poniewaz iloé¢ ta odpowia-
da okoto 19 c¢m? roztworu NaOH o stezeniu okolo
0,1 mol/dm®. Miareczkowanie wykonano w ukfa-
dzie automatycznym, w ktorym pojemnos¢ biurety
tokowej wynosita 20 cm?®. Punkt koAcowy miarecz-
kowania okreslono na podstawie krzywej przebiegu
miareczkowania przy zastosowaniu elektrody pH.
Podstawowy wzér na stezenie roztworu wodorotlen-
ku sodu miareczkowanego kwasnym ftalanem potasu
wyraza rownanie

m-P (1)

gdzie:  m — masa odwazki wzorca KHP

P — czystos¢ wzorca KHP

M - masa molowa wzorca KHP

V — objetosc roztworu NaOH zuzytego do
miareczkowania

Wielkosci wejsciowe m, E M i V nalezy rozpatrywac

oddzielnie.

Pierwsza z nich jest masa wzorca. Mase odwazono

na wadze analitycznej, dla ktérej mozna przedstawic

nastepujgce rbwnanie pomiaru

(2)
m=m + om, + om, + dny + om,

gdzie: M- masa odwazki wzorca: 0,3888 g
dm, — rozrzut wskazan wagi oszacowany

z niepewnoscia standardowa: 0,02 mg
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dm, - rozdzielczos¢ wskazan wagi: 0,01 mg
8m, — blad wskazania wagi dla wykonane;j
odwazki: 0,05 mg
dm, — niepewnos¢ bledu wskazania wagi:
0,06 mg (k=2)
Rozrzut wskazania wagi oceniono na podstawie esty-
maty polaczonej odchylenia standardowego, a blad
wskazania wagi i niepewnos¢ jego wyznaczenia
odczytano ze $wiadectwa wzorcowania wagi. Wszyst-
kie informacje, po odpowiednich przeliczeniach,
zapisano w tabeli 1.
Druga wielkoscia wejsciowa jest masa molowa M wzor-
ca KHP Aby ja okredli¢, nalezy wyznaczy¢ dla KHP
wzgledng mase czgsteczkowa M,. Zgodnie ze wzorem
chemicznym majacym posta¢ CyH;O,K, czasteczka
KHP zbudowana jest z 8 atomoéw wegla, 5 atomow
wodoru, 4 atoméw tlenu i atomu potasu. W zwiazku
z tym mase czasteczkowa wyraza rownanie

3
M, =8-4,(C)+5- 4,(H)+4-4,(0)+ Ar(K)( )

T

gdzie:  A(C) — wzgledna masa atomowa wegla:
12,0107 x0,0008
A,(H) — wzgledna masa atomowa wodoru:
1,00794+0,00007
A(O) - wzgledna masa atomowa tlenu:
15,9994+0,0003
A(K) — wzgledna masa atomowa potasu:
39,0983 x0,0001

Sktadowe wzglednej masy czasteczkowej zestawiono
w tabeli 2, a wyliczona masa molowa wzorca wynosi

M = 204,2212(38) g/mol

Dla wielkosci wejsciowej, bedacej objetoscia V roz-
tworu NaOH zuzytego do miareczkowania, zbudo-
wano rownanie

3 (4)
V=V +6V,+ 5V,

V- odmierzona objetos¢ NaOH zuzytego
do miareczkowania KHP: 18,64 cm’

8V, - blad graniczny zwiazany z kalibracja biu-
rety tlokowej: 0,03 cm?

gdzie:
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8V,— poprawka temperaturowa objetosci
spowodowana dopuszczaing zmiang
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Estymata

Niepewnosc

Symbal

temperatury =3°C, ktora dla wspol- Rozktad
czynnika zmiany objetosci wody | wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobieristwa
. -4 o1 , . 3
NI 21 1_0; C wy ”Oii'd—O/mﬁ cm g ém, 0 mg 0,02 mg normalny
V ASZySt, ie [xwtormaCJg oryazges a ow,vc}, po odpo- om, 0mg 0,003 mg prostokatny
wiednich przeliczeniach, zapisano w tabeli 3.
R ) o ém, 0 mg 0,029 mg prostokatny
Wielkos¢ wejsciowg P oszacowano na podstawie infor-
macji podanych przez producenta substancji. Dla czy- om, 0 mg 0,03 mg normalny
stosci 99,95% zakres zmiennosci tej wielkosci wynosi - LM 03888 9 0,046 mg normainy
=0,0005 g/g i przypisano jej rozklad prostokatny. TABELA 1

W rownaniu (1) wykladniki wielkosci wejéciowych
s rowne 11 -1, a estymaty przedstawionych wielko-

éci wejsciowych sa rézne od zera. W zwigzku z tym ‘ ' i . .. o i .
mozna zastosowac rownanie wzglednej niepewnosci Symbol stymata Niepewnosc Rozkdad Liczha Udzia
pomiaru w postaci wielkosci | wielkosci standardowa  |prawdopodobienstwa | atomow | niepewnosci
A[C) 12,0107 0,462x10° prostokatny 8 3,695x10°
() Iam | 100794 | o0,.040x10° 3
. , ,040x prostokatny 5 0,202x10
- — w2 2 2 !
we(0)= Wi m)+ w(P)+ wi (M) (1) AOD) | 159994 | 0173107 | prostokatny 1 0,693<10°
T
AlK) 39,0983 0,058x10° prostokatny 1 0,058%10°
-3
w ktorym wystepuja wzgledne niepewnosci stan- M, 204,2212 trapezowy 3,765~10
dardowe wielkosci wejsciowych. Mozna je zapisa¢ TABELA 2

w tabeli 4.

W procesie miareczkowania nalezy jeszcze uwzgled-
ni¢ powtarzalnos¢ tej czynnoéci. Mozna przyjac, ze
wzgledna niepewnos$¢ standardowa powtarzalnoéci,

Niepewnos¢ ta bezposrednio oddzialuje na wielkos¢
mierzona r i nalezy ja uwzgledni¢ w obliczeniach nie-
pewnosci. Zatem rownanie pomiaru stezenia NaOH

wynikajaca z danych literaturowych, wynosi 0,05%. mozna zmodyfikowa¢ do postaci
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TABELA 3

I NAUKA

(6) (7)

u(dp)= p-wldp)=
Praon = P+ 0P

=0,10214 mol/dm’ - 0,05 % =

gdzie 8p to skladowa zwiazana z powtarzalnoscia
procesu miareczkowania, ktérej niepewnos¢ standar- = 0,00005 mol/di
dowa

Dla tak zmodyfikowanego réwnania mozna przedsta-
wic ostateczng posta¢ budzetu niepewnosci w postaci

Symbo! . Estymata wielkosci | Niepewnosé standardowa Rozktad . ;aokisi’lz'ie obliczenia mozna przeprowadzic, stosujac
wielkosci prawdopodobieristwa réwniez metode niepewnosci bezwzglednej, a réwna-
s, 0 em? 0,017 em® prostokatny nie pomiaru zapisa¢ w postaci
A 0em’ 0.007 cm’® prostokatny (8)
v 18,64 cm® 0,019 cm® trapezowy PNaOH = 1’\1;1; +p

TABELA 4

dla ktérego réwnanie niepewnosci ma postac¢

§ (9)
Symbal Estymata Niepewnosc Rozktad Wzgledna , . - ., S
wielkosci | wielkosci standardowa prawdapodobienstwa niepewnosé e Praon )= e m) i (P) -l (M) + cfu (1) + ciu(p)
m 0,3888 g 0,046 mg normalny 0,012 %

gdzie:
P 1g/g 0,29 mg/g prostokatny 0,029 % ~
o = CPraon P
[ 1 - -
M 204,2212 g/mol | 0,0038 g/mol trapezowy 0,002 % ] om M-V
v 18,64 cm® 0,019 cm® trapezowy 01% -
- - o = CPraon _ M
) 2 -
P 0,10214 mol/dm” | 0,00011 mol/dm trapezowy 011 % 2 P M-V
TABELA 5 ;
Symbn! . Estymata wielkosci Nigpewnost Rozkiad - Wsp. .czyr'm'lk Udziat niepewnosci
wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wrazliwosci
p 0,0214 mol/dm® 0,00011 mol/dm’ trapezowy 1 0,00011 mol/dm®
Sp 0 mol/dm® 0,00005 mol/dm® | normalny 1 0,00005 mol/dm®
Pty 0,10214 mol/dm® 0,00012 mol/dm’
TABELA 6

jv):gli];lm ;313’;2:: gtlzs;:lrr(;‘;ﬁa Eruaz\;(/{j:plmduhiehstwa Wpstczynnik wrazlivosei | Udaiatniepewnosei
m 0,3888 g 0,046 mg normalny 0,263 molxg ' xdm’ 1,21x10° mol/dm’
P 1g/g 0,29 mg/g prostokatny 0,102 molxdm™ 2,95%10°° mol/dm®
M 204.2212 g/mol | 0,0038 g/mal trapezowy -0,0005 mol’xg'xdm® | -1,88%10° mol/dm®
y 18,64 cm’ 0,019 cm? trapezowy -5.479 molxdm’® -1,02x10"* mol/dm®
&p 0 mol/dm’ 5x10°° mol/dm’ normalny 1 5x10% mol/dm’
Praow 0.10214 mol/dm* 1,2x10°* mol/dm’
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U :k'uc(pNaOH):

k r, do wartosci k r, do wartosci k r, do wartosci
=1,88 - 0,00012 mol/dm® = 0,00022 mol/dm’
1,96 0,5090 1,85 1,6410 1,74 3,1830
195 0,6985 1,84 1,7380 173 3,4410 Peten zapis wyniku mozna przedstawi¢ w postaci
194 0,8240 1,83 1,8390 1,72 3,7300
Praon = (010214 + 0,00022) mol/dm’
1,93 0,9280 1,82 1,9460 1N 4,0740
192 1,0220 181 2,0600 1,70 4,4825 Otrzymany wynik pomiaru opisany jest ta sama
wartoscia wielkosci mierzonej i jej niepewnoscia,
1,91 11110 1,80 2,1820 1,68 5,0235 niezaleznie od zastosowanej metody obliczenio-
wej. Zastosowanie modelowania probabilistycz-
190 11980 L1 2,3135 168 5,1350 nego ma ten skutek, iz dla tych samych danych
189 1.2840 178 2.4560 167 67760 wielkosci wejsciowych zawsze otrzymuje sie ten
sam rezultat obliczeniowy. Modelowanie to mozna
1,88 1,3700 1,11 2,6120 1,66 8,5975 stosowa¢ praktycznie przy opracowaniu wyniku
pomiaru kazdej wielkosci fizykochemicznej, a osig-
187 14580 176 2,845 165 * gany rezultat pozwala na obiektywna oceng jakosci
186 15480 175 2.9765 przeprowadzonego pomiaru i porownywania osiag-
nietych wynikow. |
R TABELA 7
o = SPnaon P
oM, M?V
o = OPnaoH _ o m- P
4= =
av M-V’
cop =
; “/“NaOH —=
¢, =——5 =] ! l AR -t
i 65[7 svsreﬁe 3 =
L 2 e 3
o L o ) WILGOTNOSC © g
sa wspolczynnikami wrazliwosci odpowiednich wiel- 8 8=
kosci wejsciowych. Wielkosci te mozna zestawic <+ 3 %
w tabeli 6, bedacej pelnym budzetem niepewnosci PUNKT ROSY 089
A T ©o P
stezenia roztworu NaOH. © = €
W obu metodach obliczenia uzyskano ten sam rezultat, STEZENIE CO 2 S &Tﬁ
T, e S 7 —% E
w postaci zlozonej niepewnosci standardowej rowne; . T34
0,00012 mol/dm®. Wspdlczynnik rozszerzenia zapew- ST EZENIE NH 3
niajacy poziom ufnosci 95 % wyznaczono na podstawie BAROMETRY
specjalnie opracowanej tabeli 7. Aby z niej skorzystac, o S
nalezy wyznaczy¢ iloraz udzialu najwigkszej skladowej F ( N 7 ri’; r [\ /7 Z g
o rozkladzie prostokatnym w budzecie niepewnosci. r Y7Z\YL”N L, M I Y e gg
Skladowa ta jest wielkos¢ wplywajaca oznaczona sym- BEZKONTAKTOWE POMIARY TEMPERATURY £ 2o
bolem dV1 (tabela 3), ktora jest rownoczesnie najwiek- g 2
szg skladowa wielkosci wejsciowej V. Dla tej skfadowej PIROMETRY @3 o
wyliczamy iloraz udzialu, ktory wynosi
_ (10) < @
cau(SV)) -
r= o0, =134 S0 s
VU2 (Praon )= (617) TERMOWIZJA s8¢
w =
==
KANALOWE DETEKTORY DYMU 5)‘% o
[=°]
Dla wartosci te] odezvtany z tabeli 7 wspdiczynnik NOKTOWIZORY _8—0) @
rozszerzenia wynosi k = 1,88, Zatem niepewnos¢ www.ViGO. CoM.PL >3S0
rozszerzona dla poziomu ufnosch 95 % ma wartose
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