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,0znaczanie zawartosci wody metodq Karla Fischera.”

Miareczkowanie Karla Fischera (KF) jest metodg oznaczania zawarto$ci wody w prébkach. Metoda ta
zostata opracowanaw 1935 roku przez niemieckiego chemika Karla Fischera. W oryginalnej wersji byto
to miareczkowanie wolumetryczne, w ktérym punkt koficowy wyznaczany byt na podstawie zmiany
zabarwienia miareczkowanego roztworu. Nastepnie metoda ta byta wielokrotnie udoskonalana, jej
modyfikacje dotyczyty gtownie sktadu reagentéw, zastosowania metod wyznaczania punktu
korncowego czy sposobu dodawania titranta. Szczegdlnie istotne byto wprowadzenie metod
elektrochemicznych do detekcji punktu koncowego (biamperometria) oraz generowanie jodu na
elektrodzie platynowej bezposrednio w miareczkowanym roztworze. W takim uktadzie mozliwa jest
bardzo precyzyjna kontrola ilosci wytwarzanego na elektrodzie jodu, a przez to oznaczanie bardzo
matychilosci wody.

Reakcja miareczkowanie wody metodg Karla Fischera zachodziw dwdch etapach:

Etap I:

ROH + SO, + R'N - [R'NH]SO3R (1)
Etap Il:

SOsR + H,0 + I, 4+ 2R'N - 2[R'NH]I + [R'NH]SO,R (2)

gdzie R-OH oznacza alkohol alifatyczny, natomiast R'N heterocykliczny zwigzek aromatyczny
zawierajacy azot, np. pirydynalubimidazol, ktory stosowany jest jakozasada organiczna. W pierwszym
etapie utworzony zostaje ester kwasu siarkowego(lV) w reakcji z jedng czasteczka alkoholu z
utworzeniem odpowiedniego wodorosiarczanu(lV). Zwigzek ten zapisany jest po prawej stronie
réwnania (1) w formie asocjatu jonowego ze sprotonowang zastadg organiczna, tj. [R’NH]*[SO3R]. W
etapie drugim wodorosiarczan(lV) zostaje utleniony do wodorsiarczanu(VI) w obecnosci wody, przy
czym utleniaczemjestjod, ktéry redukuje sie do aniondw jodkowych wystepujacych réwniez w formie
asocjatu jonowego z zasadg organiczng. Podstawe oznaczenia stanowi stechiometryczna ilosé¢ wody
zuzytejw drugim etapie. W klasycznym miareczkowaniu Karla Fischera jako alkohol (ROH) zastosowano
metanol, a jako zasade R'N pirydyne. Aby zmniejszy¢ toksycznos¢ oraz wyeliminowaé pewne reakde
uboczne, wspdtczesnie metanol zwykle zastepowany jest metoksyetanolem albo etanolem, a pirydyna
imidazolem.

Jak wspomniano wczesniej, do oznaczania zawarto$ci wody w réznych prébkach, w zaleznosci od
zawartosci wody w probce i wymaganej doktadnosci, stosuje sie réine dwa rdine typy
miareczkowania: tj, miareczkowanie wolumetryczne lub kulometryczne.

Miareczkowanie wolumetryczne

Miareczkowanie wolumetryczne jest klasycznym miareczkowaniem, w ktérym mierzona jest objetos¢
dodawanego titanta. Uktady tego typu wykorzystujg odczynniki jedno- lub dwuskfadnikowe. W



pierwszym przypadku wszystkie sktadniki potrzebne do reakcji sg zawarte w titrancie, a prébke
rozpuszcza sie w celce pomiarowej zawierajgcej metanol. W wariancie dwusktadnikowym titrant,
zawieratylko jodialkohol. Pozostate zwigzki tj. SO, imidazol i alkohol znajdujg sie w drugim sktadniku,
ktdry stuzy réwniez jako rozpuszczalnik. Odczynniki dwuskfadnikowe sg bardziej stabilne dodatkowo
wykorzystujac je reakcja bedaca postawg miareczkowanie zachodzi z wiekszg szybkoscig, dlatego ta
wersja jest najczesciej stosowana. Miareczkowanie wolumetryczne stosuje sie do analizy prébek o
szerokim zakresie zawartosci wody od 50 ppm do 100%. Zakres ten mozna rozszerzy¢ do probek o
zawartosci wody mniejszej niz 50 ppm stosujac titranty o réznych mianach, jednak btad oznaczenia
moze w tym przypadku przekroczyé 5 %. Zaleta miareczkowania wolumetrycznego jest prostota i
szybkos¢analizy. Miano titranta niezaleznie od tego czy wykorzystujemy wariant odczynnikéw jedno-
czy dwusktadnikowych nalezy okresli¢ doswiadczalnie przed wykonaniem analizy. Rys 1 przedstawia
schemat uktadu do zautomatyzowanego wolumetrycznego miareczkowania wody metoda Karla
Fischera. Uktad sktada sie z naczynka pomiarowego, do ktérego dodawany jest analit oraz titrant za
pomocy biurety automatycznej do momentu wykrycia punktu koficowego. Najlepszg i najczesciej
wykorzystywang metodg detekcji punktu korcowego jest amperometria z dwiema elektrodami
wskaznikowymi. Podczas analizy roztwér w naczynku podawany jest ciggtemu mieszaniu.

Septa

N

elektrody
platynowe

Rozpuszczalnik

Naczynko pomiarowe  Titrator (biureta automatyczna) Titrant

Rys. 1 Schemat uktadu do wolumetrycznego miareczkowania wody metodq Karla Fischera

Miareczkowanie kulometryczne

Miareczkowanie kulometryczne polega na wytwarzaniu jodu w procesie faradajowskim polegajgcym
na utlenieniu jonéw jodkowych do elementarnego jodu na elektrodzie platynowej. Korzystajac
z | prawa elektrolizy mierzac przeptywajacy tadunek mozna obliczy¢ doktadngilosé zuzytego w reakgiji
jodu. Wszystkie sktadniki potrzebne do analizy, z wyjatkiem jodu, zawarte sg w rozpuszczalniku.
Poniewaz w odczynniku nie ma jodu, jest on bardziej stabilny niz w wersji miareczkowania
wolumetrycznego.Ponadtow trakcie miareczkowania nie sg dodawanekolejne porcje rozpuszczalnika,



dzieki czemu kulometryczne odczynnikiKarla Fischera nie wymagajg oznaczania miana. Kolejng zaletg
jestto, ze prad uzywany do wytwarzaniajodu moze by¢ mierzony z bardzo duzg doktadnoscia (czego
wynikiem jest znaczne zmniejszenie niepewnosci pomiaru zawartosci wody).

Miareczkowanie kulometryczne jest odpowiedniejsze dla probek o zawartosci wody ponizej 1%
i moznaje wykorzystywaé nawet w przypadku sladowych zawartosci wody tj. ponizej 10 ppm. Ten typ
miareczkowania oferuje znacznie nizsze niepewnosci przy wyznaczaniu zawartos$ci wody, jednak jest
on bardziej skomplikowany oraz czasochtonnyw szczegdlnoscijezeliniezbedne jest odmiare czkowanie
znacznych ilosci wody. Rys 2 przedstawia schemat uktadu do kulometrycznego miareczkowania wody
metodg Karla Fischera. Uktad skfada sie z naczynka pomiarowego z dwiema przestrzeniami
oddzielonymimembrang, do przestrzenielektrody pracujacej dodawany jest analit i prowadzonajest
w nim analiza, jod wytwarzany jest na elektrodzie pracujacej do momentu wykrycia punktu
koncowego. Metoda detekcji punktu koricowego jest taka sama jak w przypadku miareczkowania
wolumetrycznego tj. amperometria z dwiema elektrodami wskaznikowymi, ktére umieszczone sg w
przestrzenielektrody pracujgcej. Roztwdr w naczynku podawany jest ciggtemu mieszaniu. Oddzielenie
przestrzenikatodowejianodowejzapobiega elektrochemicznej redukcjijodu na przeciwelektrodzie.
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Rys. 2 Schemat uktadu do kulometrycznego miareczkowania wody metodg Karla Fischera

Metody detekcji punktu korncowego

Miareczkowanie amperometryczne z wykorzystaniem dwéch elektrod wskaznikowych (np. dwdch
identycznych polaryzowanych elektrod platynowych), miareczkowanie to nazywane jest réwniez
miareczkowaniem biamperometrycznym.

W miareczkowaniu z dwiema elektrodami polaryzowanymi do elektrod przyktada sie statg, niewielka
réznice potencjatéw, a w trakcie miareczkowania mierzony jest prad ptyngcy miedzy elektrodami.
Jezeli przytozone do elektrod napiecie jest mate, to na elektrodach moga zachodzi¢ tylko reakge
odwracalne. Przez uktad odwracalny z punktu widzenia elektrochemii rozumie sie uktad, w ktorym



szybkoscireakcji w obu kierunkach sg na tyle duze, ze stezeniaform utlenioneji zredukowanej sg we
wzajemnejrownowadze na powierzchnielektrody.

W przypadku miareczkowania wody metodga Karla Fischera, w trakcie miareczkowania roztworu
zawierajgcego wode, ktdra tworzy uktad nieodwracalny roztworem zawie rajgcym jod w poczatkowej
fazie miareczkowaniaw uktadzie brak odwracalnej pary redoks, gdyz caty dodany jod reaguje z woda
tworzac jodki, zblizajac sie do punktu koncowego w uktadzie koriczy sie woda i pozostajg niewielkie
ilosci jodu tworzacuktad odwracalny I,/ I, w takiej sytuacjina obu elektrodach mogg zachodzié¢ reakde:
na anodzie zachodzi reakcja utleniania jodkédw do jodu:

(anoda) 2I > 1, + 2e” (2)

a na katodzie reakcja odwrotna:

(katoda) I, + 2 - 2I° (2)

Przeptywajacy przez uktad prad jest miarg catkowitej szybkosci reakcji elektrodowej. Pragd anodowy i
katodowy zawsze sg sobie réwne. O wartosci pradu decyduje ta elektroda, na ktérej reakcja ma
przebieg utrudniony np. z powodu matego stezenia reagenta (depolaryzatora) lub nieodwracalnosd
procesu przenoszenia elektrodowego elektronéw. W obszarze pradu dyfuzyjnego (duza polaryzacja
przy matym stezeniu depolaryzatora) spetniona jest zalezno$é (uproszczone réwnanie llkovica):

id=A-c (3)

gdzie: iy - natezenie pradu dyfuzyjnego, A—stata dyfuzji, c - stezenie depolaryzatora.

Zaletg tej metody detekcjijest brak zmiany catkowitejilosci joduw uktadzie taka sama ilos¢ jodu jest
wytwarzana na anodzie co redukowana na katodzie. Rys. 3 przedstawia przyktadowa krzywa
miareczkowania biamperometrycznego w uktadzie woda — jod. Na poczatku ptynie jedynie prad
szczgtkowy po punkcie koncowym tworzy sie odwracalna para redoks i prad wzrasta.
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Rys. 3 Krzywa miareczkowania biamperometrycznego w uktadzie woda - jod
przy uzyciu dwoch elektrod polaryzowanych.

Miareczkowanie potencjometryczne z dwiema elektrodami wskaznikowymi

Analogicznie mozna prowadzi¢ miareczkowanie potencjometryczne z dwiema elektrodami
wskaznikowymi. W tym przypadku zapewnia sie staty przeptyw pradu statego, ktéry wymusza przebieg
reakcji elektrodowych. Zaleznosci od zachodzacych na katodzie i anodzie reakcji elektrodowych
mierzona réznica potencjatéw miedzy nimi sie zmienia. W przypadku reakcji odwracalnych réznica
potencjatdw miedzy katodgianodgjest mata, kiedy w uktadzie nie ma uktadu odwracalnego potencjat
niezbedny aby zachodzity reakcje jest znacznie wiekszy. Dla miareczkowania bipotencjometrycznego
w uktadzie woda — jod, na poczatku mierzona rdéznica potencjatéw jest duza ok. 1 V po punkde
koricowym miareczkowania tworzy sie uktad odwracalny I,/ I"i réznica potencjatéw znaczaco spada.

Pobieranie prébek

W kazdej metodzie analitycznej procedura pobierania préobek jest niezwykle wazna, poniewaz bez
wzgledu na to jak dobra jest metoda analizy, nigdy nie jest w stanie zrekompensowac btedu
popetnionego podczas pobierania prébek. Nalezy pamietaé, ze woda jest wszechobecna w srodowisku,
podczas przygotowywania préobki lub na kazdym innym etapie procedury analizy zawarto$é wody w
prébce moze sie zmniejszy¢lub zwiekszyé, w zaleznosciod jej poczatkowejilosciw prébce i warunkéw
atmosferycznych. W miareczkowaniu Karla Fischera najwieksze wyzwanie stanowig proébki
higroskopijne, ktéra pochtaniajg wode z powietrza, w niektdrych przypadkach niezbednie jest
wyeliminowanie kontaktu préobkiz powietrzem.

Miareczkowanie



Ptynne oraz state proébki, ktdre rozpuszczajg sie w odczynnikuinie powodujg reakcji ubocznych, mozna
analizowac poprzez wstrzykniecie prébki bezposrednio do celi pomiarowej za pomocg strzykawki.
Zwykle wykonujesie to recznie, ale gdy wymagana jest wieksza przepustowos¢ prébki, mozna rowniez
uzy¢ automatycznego probnika. Prébki state, ktore nie rozpuszczajg sie w odczynniku, mozna
analizowac za pomoca systemoéw piecéw. Ogrzewajg one probke, a uwolniona woda jest nastepnie
iloSciowo przenoszona do komodrki pomiarowej ze strumieniem gazu nosnego. Do analizy prébek
gazoéw dostepne sg specjalnie zaprojektowane urzadzenia do pobierania prébek. Urzadzenia te
kontrolujg predkosé, z jaka gaz jest wprowadzany do celi pomiarowej oraz mierzg ilos¢ wprowadzanej
probki.

Odczynniki

Planujac wykonanie analizy KF, nalezy tak dobra¢ rozpuszczalnik, aby prébka rozpuscita sie w nim
catkowicie. Na przyktad podczas analizy prébek niepolarnych mozna uzyé mniej polarnego odczynnika
do miareczkowania np. dodajacksylen.

Nalezy réwniez zwréci¢ uwage na reakcje przeszkadzajgce. Podczas analizy aldehydéw i ketondw
nalezy uzywac specjalnych odczynnikéw np. alkoholi o dtuzszych taicuchach alifatycznych. W
przeciwnym razie w trakcie trwania analizy zachodzi¢ beda reakcje uboczne (tworzenie sie
odpowiednio acetali lub ketali) uwalniajace wode, ktéra zawyzajg wynik analizy. Miareczkowanie
silnych utleniaczy lub reduktoréw moze wywotaéniepozadanereakcjezjodemijodkami. Przeszkadza¢
w analizie mogg réwniez: weglany, ktére w srodowisku reakcji beda sie protonowadéz wytworzeniem
dwutlenku wegla i wody; kationy tworzace nierozpuszczalne sole z siarczanami; aminy oraz
merkaptany. Reakcja miareczkowania powinna przebiegaé rowniez w Scisle okreslonym pH. W zbyt
wysokim pH zachodza reakcje uboczne natomiast zbyt niskie pH negatywnie wptywa na kinetyke
reakcji, z tego powodu nalezy unika¢ miareczkowanie silnych kwaséw i zasad.



