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Cwiczenie 1
Wyznaczenie wspotmiernosci kolby i pipety metodg wagowg

Kolba miarowa bardzo czesto uzywana jest razem z pipet3: roztwér badanej substancji
rozciencza sie w kolbie do scisle okreslonej objetosci, po czym pobiera pipetg okreslong jego czes¢ w
celu wykonania analizy. Aby obliczy¢ zawartos¢ oznaczanego sktadnika w roztworze znajdujgcym sie
w kolbie konieczne jest ustalenie doktadnego stosunku objetosci kolby do objetosci pipety, czyli tzw.
wspotmiernosci kolby i pipety. Poniewaz gestos¢ wody zmienia sie wraz ze zmiang temperatury,
podczas wyznaczania wspotmiernosci kolby i pipety nalezy stosowa¢ wode o statej temperaturze.

Oznaczenie wspétmiernosci jest oznaczeniem bardzo waznym! Doktadny wynik oznaczenia
substancji pomnozony przez zle wyznaczong wspotmiernos$¢ prowadzi do ztego wyniku analizy.

Wykonanie ¢wiczenia

Pomiar wspotmiernosci nalezy powtérzy¢ 3 razy (réznica miedzy wynikami wazenia powinna by¢
mniejsza niz 0,05%).

1. Wyznaczyé mase wody w kolbie miarowej kalibrowanej na wlew. W tym celu nalezy:
» zwazyc czystg i suchg kolbe miarowg na wadze analitycznej (m,),
» napetni¢ kolbe wodg destylowang o temperaturze pokojowej (szyjka nad kreskg powinna
byc¢ sucha!) i ponownie zwazy¢ kolbe (m,),
» mase wody w kolbie (m,) obliczy¢ na podstawie réznicy mas: m,=m, - m;,,
> zapisa¢ wyniki pomiaréw w tabeli.

Wyniki pomiaréw zapisaé w tabeli:

Srednia réznica mas
(my)

Lp. Masa suchej kolby
(my)

Masa kolby z woda
(m;)

Réznica mas (my)

2. Wyznaczy¢ mase wody w pipecie kalibrowanej na wylew. W tym celu nalezy:
» zwazyc czyste i suche, zamkniete naczynko wagowe na wadze analitycznej (ms),
» odmierzy¢ do naczynka wagowego za pomocy pipety wode destylowang o temperaturze
pokojowej, zamkngé naczynko i ponownie zwazy¢ (m,),
» mase wody wylanej z pipety (m,) obliczy¢ na podstawie réznicy mas: m, = my - m;

Wyniki pomiarow zapisa¢ w tabeli:

Lp. Masa suchego Masa naczynka z Réznica mas (my) Srednia réznica
naczynka wagowego wod3a (my) mas (m,)
(m3)
1.
2.
3.
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Obliczenie wspdétmiernosci kolby i pipety:

» Wspodtmiernosé danej kolby i pipety (W) wyznacza sie dzielgc sSrednig mase wody w
kolbie (my) przez sredniag mase wody wylanej z pipety (mp).

my,

w=—~
my,

Obliczona wspoOtMIernosE: .......ceueerverevecrereceeenneecsnenneens
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Cwiczenie 2

ALKACYMETRIA

Przyrzadzanie i nastawianie miana roztworu HCI (0,1 mol/L) na Na,CO;

Nalezy przygotowac roztwér HCl o stezeniu ok. 0,1 mol/L przez rozcieficzenie odpowiedniej
ilosci stezonego kwasu solnego (C, = 35 - 38%, d = 1,19 g/cm’) w kolbie miarowej o pojemnosci 1 L.
Tak sporzgdzony roztwor po doktadnym wymieszaniu nalezy przenies¢ do czystej butelki.

Miano, czyli doktadne stezenie przygotowanego roztworu kwasu solnego nalezy wyznaczy¢
przez zmiareczkowanie roztworu substancji wzorcowej (Na,CO;), sporzadzonego z odwazki tej
substancji.

Przygotowanie roztworu substancji wzorcowej

Odwazy¢ w naczynku wagowym na wadze analitycznej odpowiednia odwazke Na,CO;,
przeniesc¢ jg ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 mL i uzupetni¢ wodg destylowang do
kreski (roztwor dobrze wymieszac¢). Odwazka powinna by¢ taka, aby po pobraniu pipetg porcji
roztworu Na,CO; zuzywano na jej zmiareczkowanie objetos¢ kwasu solnego rowng ok. 0,8 Vi
biurety (dla biurety o pojemnosci 50 mL optymalna objetos$¢ roztworu wynosi 40 mL). Odwazke te
mozna wyliczy¢ ze wzoru:

Mna,co, = 1/2 0,8 * Vimax * Cuci * Ma,co,” W

gdzie:

Mpa,co, - odwazka Na,CO; [g],

Vimax - POjemnos¢é biurety (0,05 L),

Cua - przyblizone stezenie HCI (0,1 mol/L),
MNa2C03' masa molowa Na,CO; (105,989 g/mol),
W - wspdtmiernosc kolby i pipety.

Odwazona masa Na,COs3

Nastawianie miana roztworu HCI

Do trzech kolbek stozkowych Erlenmayera pobraé pipetg z kolbki miarowej po 20 mL
wczesniej przygotowanego roztworu weglanu sodu. Dodaé¢ po 40 mL wody destylowanej oraz po
dwie krople oranzu metylowego i miareczkowaé¢ kwasem solnym do uzyskania barwy cebulkowej
(przejsciowej miedzy 26ttg i czerwong). Pod koniec miareczkowania roztwor jest nasycony CO,, ktéry
obniza pH roztworu NaCl (pH ok. 4).

W przypadku trudnosci w ustaleniu konca miareczkowania nalezy przygotowaé roztwor
buforu poréwnawczego (tzw. swiadka miareczkowania), czyli roztworu, ktérego pH, objetos¢, moc
jonowa i ilos¢ wskaznika s3 takie same jak w roztworze analizowanym w punkcie rownowaznosci
(PR). Badany roztwér miareczkuje sie do momentu zréwnania jego zabarwienia z zabarwieniem
buforu poréwnawczego. Wdweczas stezenie jonu wodorowego w obu roztworach bedzie jednakowe.

W celu przygotowania roztworu buforu poréwnawczego nalezy: zmiesza¢ 1,3 mL roztworu
CH;COONa o stezeniu 3 mol/L i 2,8 mL kwasu octowego o stezeniu 6 mol/L, doda¢ dwie krople
oranzu metylowego i uzupetni¢ wodga destylowang do objetosci 100 mL.



Podczas miareczkowania zachodzi nastepujaca reakcja chemiczna:

NaCO; + 2HCI - 2NaCl + H,CO; - 2NaCl + CO; + H,0

Miano roztworu HCl obliczy¢ z nastepujacego wzoru:

gdzie:

2 - My, co,

C =
" Ve - Myayco, ‘W

Cyc — Stezenie molowe mianowanego roztworu HCl [mol/L],
Mpya,co, — odwazka Na,CO; [g],

Viua— objetosc roztworu HCl zuzyta w miareczkowaniu [L],
MNazcog — masa molowa Na,CO; (105,989 g/mol),

W — wspodtmiernosc kolby i pipety,
2 — wspotczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcji.

Wyniki pomiarow zapisa¢ w tabeli:
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Lp. Objetos¢ Stezenie HCI Srednie stezenie | Odchylenie | Wspétczynnik
titranta (V, mL) (C, mol/L) (C, mol/L) standardowe | zmiennosci
(s) (CV, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 3

ALKACYMETRIA

Przyrzadzanie i nastawianie miana roztworu NaOH (0,1 mol/L)
na mianowany roztwor HCI

Wodorotlenek sodu jest substancjg higroskopijng i tatwo reaguje z ditlenkiem wegla zawartym w
powietrzu. Preparaty handlowe NaOH zawsze zawierajg dos¢ znaczne ilosci Na,CO; oraz wode.
Dlatego nie mozna przygotowa¢ mianowanego roztworu przez odwazenie okreslonej ilosci NaOH.
Konieczne jest przygotowanie roztworu o zblizonym stezeniu, a nastepnie doktadne ustalenie jego
miana.

Najczesciej stosowana metoda przygotowania roztworéw NaOH niezawierajgcych weglanéw
opiera sie na fakcie, ze Na,CO; jest praktycznie nierozpuszczalny w mocno stezonym 50% roztworze
NaOH. W roztworze takim po pewnym czasie Na,CO; osadza sie na dnie naczynia, a przezroczysty
roztwoér nad osadem nie zawiera juz tej substancji.

Przygotowanie roztworu NaOH wolnego od weglanow

Aby przygotowaé roztwdr NaOH o stezeniu ok. 0,1 mol/L nalezy ostroznie pobraé pipeta
6 mL klarownego 50% roztworu NaOH i rozcienczy¢ do objetosci 1 L w kolbie miarowej swiezo
przegotowang (w celu usuniecia CO,) wodg destylowanga. Przy pobieraniu roztworu nalezy uwazaé,
aby nie zmaci¢ osadzonego na dnie Na,CO;. Sporzadzony roztwér nalezy chroni¢ przed dostepem
powietrza.
Nastawianie miana roztworu NaOH

Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ z biurety po 40 mL mianowanego roztworu HCI,
nastepnie dodad po trzy krople oranzu metylowego i miareczkowa¢ roztworem NaOH do pierwszego
pojawienia sie barwy zéttej (nie cebulkowej).

Stezenie molowe NaOH obliczy¢ wg wzoru:

CHCI ' VHC.!

Chaon =
VNaoH

gdzie:

Cnaon— Stezenie molowe mianowanego roztworu NaOH [mol/L],

Veonw— Objetosc roztworu NaOH zuzyta w miareczkowaniu [L],

Cyc — Stezenie molowe mianowanego roztworu HCl [mol/L],

Ve — objetos¢ mianowanego roztworu HCl wzieta do miareczkowania [L].

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetosc¢ titranta Stezenie NaOH Srednie stezenie Odchylenie Wspétczynnik

(V, mL) (C, mol/L) (C, mol/L) standardowe zmiennosci
(s) (CV, %)
1.
2.
3.

Obliczenia:




Oznaczanie kwasu octowego
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Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwér kwasu octowego o nieznanym stezeniu
dopetni¢ woda destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobrac trzy porcje roztworu po
20 mL i przenies¢ do trzech kolb stozkowych, do kazdej dodac 5 kropel 0,1% roztworu fenoloftaleiny i
miareczkowaé mianowanym roztworem NaOH do pojawienia sie jasnorézowego zabarwienia,

utrzymujacego sie przez ok. 20 — 30 sekund.

Zawarto$¢ CH;COOH w prdébce obliczyé wg wzoru:

mCH3COOH = CNaOH : VNaOH : MCH3COOH ‘W

gdzie:
My coon - ZAWArtosc kwasu octowego w roztworze badanym [g],

Vnaon - 0bjetosc roztworu NaOH zuzyta w miareczkowaniu [L],
Caon - Stezenie molowe mianowanego roztworu NaOH [mol/L],
Moy coon - masa molowa CH3COOH (60,053 g/mol),

W - wspdtmiernosc kolby i pipety.

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetos¢ titranta Masa kwasu Srednia masa Odchylenie Wspétczynnik
(V, mL) octowego (m, g) standardowe zmiennosci
(m, g) (s) (CV, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 4

Oznaczanie kwasu fosforowego(V) w Coca-Coli
metoda miareczkowania potencjometrycznego

Miareczkowanie potencjometryczne stosowane w alkacymetrii polega na pomiarze pH
roztworu miareczkowanego po dodaniu kazdej porcji odczynnika miareczkujgcego. Na podstawie pH
w funkcji objetosci dodanego titranta sporzadza sie krzywa miareczkowania, z ktérej mozina
wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania (A). Punkt koricowy miareczkowania mozna rdéwniez
wyznaczy¢ z wykresu pierwszej pochodnej (B).

V NaOH [mL]

ApH
Av
ApH/AV - stosunek przyrostu wartosci pH do

przyrostu objetosci titranta

V — drednia objetos¢ roztworu NaOH dla
przedziatu AV

PK1 PK2 v [m|_]

Zalety miareczkowania potencjometrycznego:

- wieksza precyzja pomiaréow i doktadnos¢ metody w porédwnaniu do metod wizualnych z
zastosowaniem wskaznikow,

- mozliwos¢ miareczkowania roztworéw metnych i zabarwionych, w ktéorych zwykte wskazniki
zawodzg,

- mozliwo$¢ miareczkowania roztwordw rozcienczonych,

- mozliwo$¢ wykonania oznaczen miareczkowych, dla ktérych nie znaleziono odpowiednich
wskaznikow,
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- mozna stosowac¢ we wszystkich typach oznaczed miareczkowych, nie tylko w alkacymetrii, ale
rowniez w miareczkowaniach redoksymetrycznych, wytrgceniowych i kompleksometrycznych, jesli
uda sie dobra¢ odpowiednig elektrode wskaznikowa,

- mozliwo$¢ automatyzacji pomiaréw (automatyczne titratory potencjometryczne).

Wada:

- wykonywane manualnie jest bardziej czasochtonne niz miareczkowanie ze wskaznikiem.

Wykonanie oznaczenia

Do zlewki o pojemnosci 400 mL odmierzy¢ 100 mL Coca-Coli, z ktérej usunieto ditlenek
wegla. Roztwdr ten rozcieiczy¢ dwukrotnie woda destylowang. Zlewke ustawi¢ na mieszadle
magnetycznym i wigczy¢ mieszadto.

Po wymieszaniu roztworu mieszadto wytagczyé, a w roztworze umiesci¢ wykalibrowana
elektrode kombinowang (skfadajacg sie ze wskaznikowej elektrody szklanej i chlorosrebrowej
elektrody odniesienia) i dokona¢ pomiaru pH.

Nastepnie miareczkowa¢ roztwdér mianowanym roztworem NaOH (ok. 0,1 mol/L), dodajac po
0,5 mL tego roztworu. Odczytaé kazdorazowo stan biurety oraz warto$¢ pH. Wszystkie pomiary pH
powinny by¢ dokonywane przy wytgczonym mieszadle, aby warunki odczytu byty jednakowe
(wirowanie mieszadta moze powodowa¢ wahania odczytu pehametru) oraz aby nie uszkodzi¢
elektrody. Miareczkowanie prowadzi¢ do momentu, gdy dodanie 0,5 mL roztworu powoduje zmiane
wartosci pH nie wiekszg niz 0,01 jednostki.

Wyniki pomiaréow zapisaé w tabeli:

V NaOH (mL) pH AV (mL) ApH ApH/AV Virednia NaOH
(mL)
1. 0
2. 0,5 V2-V1 pH2 — pH1 (V2 +V1)/2
3. 1 V3 -V2 pH3 — pH2 (V3 +V2)/2
4. 1,5 V4 -V3 pH4 — pH3 (V4 +V3)/2
itd. itd. itd. itd. itd.

Narysowa¢ krzywa miareczkowania - wykres zaleznosci pH od ilosci dodanego titranta
(V NaOH) oraz wykres pierwszej pochodnej w zaleznosci od Sredniej objetosci NaOH dla przedziatu
AV (Vs'rednia NaOH)

Wyznaczy¢é PK miareczkowania oraz obliczy¢ zawartos¢ kwasu fosforowego(V) w prdébce
napoju.
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Cwiczenie 5
Argentometria

Argentometria jest metodg analizy miareczkowej, w ktdrej stosuje sie mianowany roztwér
azotanu(V) srebra(l). Oznaczenia argentometryczne opierajg sie na reakcjach powstawania trudno
rozpuszczalnych soli srebra: AgCl, AgBr, Agl, AgSCN.

Mianowany roztwdr AgNO; mozna przygotowac nastepujgcymi sposobami:

» Przez rozpuszczenie w wodzie, w kolbie miarowej, okreslonej odwazki AgNO; o wysokim
stopniu czystosci odpowiadajgcym substancji wzorcowe;.

» Przez rozpuszczenie odwazki chemicznie czystego srebra w 10 mL 30% HNO;. Po
rozpuszczeniu srebra roztwér ogrzewa sie do odbarwienia w celu usuniecia tlenkéw azotu,
po czym studzi i rozciericza wodg do odpowiedniej objetosci.

» Przez sporzadzenie roztworu o przyblizonym stezeniu z odwazki AgNO; o nizszym stopniu
czystosci, a nastepnie nastawienie miana tego roztworu za pomocy substancji wzorcowej
(NaCl lub KCI wysuszone w temp. 110°C).

Przygotowanie 0,05 mol/L roztworu AgNO;

Odwazy¢ na wadze analitycznej w naczynku wagowym okoto 4,25 g AgNO; o stopniu czystosci
odpowiadajgcym substancji wzorcowej. Odwazke te przenie$é ilosciowo do kolby miarowej o
pojemnosci 500 mL i po rozpuszczeniu dopetni¢ wodg do kreski. Do przygotowania roztworu nalezy
stosowa¢ wode dwukrotnie destylowang. Otrzymany roztwdr doktadnie wymieszaé, a nastepnie
przela¢ do czystej i suchej butelki z ciemnego szkta. Przed wlaniem catego roztworu, przemyc¢ butelke
matg iloscig tego roztworu. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu AgNO; ze wzoru:

Magno,

C =
AgNO3
'\"r,ﬂugrm::u3 ' ”lAgN03

gdzie:

Mygnos - odwazka AgNO;s [g],

Cagnos - Stezenie molowe roztworu AgNO; [mol/L],
M gnos - masa molowa AgNO;(169,8739 g/mol),
Vagnos - objetosc roztworu AgNO; [L].

Odwazona masa AgNO; ....eccceecrvercercensnnnneseesenns

Obliczone stezenie AGNO; .........ceeeeeeeeemreneseecersnnnns

Oznaczanie chlorkow metoda Mohra

Metoda Mohra polega na bezposrednim miareczkowaniu obojetnego roztworu zawierajgcego
jony chlorkowe, mianowanym roztworem AgNO; w obecnosci jonéw chromianowych(VI) CrO,” jako
wskaznika. W czasie miareczkowania wytrgca sie najpierw trudno rozpuszczalny osad AgCl, zgodnie z
reakcja:

Ag' + cI' > AgcN

Gdy praktycznie cata ilos¢ jondw CI zostanie wytrgcona, nadmiar roztworu AgNO; wytraca
chromian(VI) srebra(l):

2Ag" + CrO.” — Ag,CrO4d
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Pomaraninczowe zabarwienie wskazuje na koniec miareczkowania.

Sposobem Mohra mozna miareczkowac roztwory chlorkéw przy pH 6,5 — 10,5. Chromian(VI)
srebra(l), jako sdél stabego kwasu, rozpuszcza sie w roztworze kwasowym. W roztworach silnie
zasadowych (pH > 10,5) zachodzi wytrgcanie osadu Ag,0.

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwdr o nieznanej zawartosci jonédw chlorkowych
dopetni¢ woda destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobrac trzy porcje roztworu po
20 mL i przenies¢ je do trzech kolb stozkowych o poj. 250 mL. Roztwory rozciericzy¢ woda do okoto
50 mL, doda¢ 1 mL 5%-owego roztworu K,CrO, i miareczkowa¢ mianowanym roztworem AgNO;
(ciggle mieszajac) do wystgpienia trwatego zabarwienia pomaranczowego, nieznikajgcego w ciggu 30
sek. Zawartos¢ chlorkéw w prébce obliczy¢ ze wzoru:

\ M__-W

m, =C agno, “ M-

AgNO;
gdzie:
C AgNO; - stezenie molowe roztworu AgNO; [mol/L],

VAgN03 - objetosc roztworu AgNO; zuzyta w miareczkowaniu [L],
My - masa molowa CI (35,453 g/mol),
W - wspdtmiernosc kolby i pipety.

Wyniki pomiaréow zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetos¢ titranta | Masa chlorkow Srednia masa Odchylenie Wspétczynnik
(V, mL) (m, g) (m, g) standardowe zZmiennosci
(s) (CV, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 6
Oznaczanie chlorkéw metoda Volharda

Zaletag metody Volharda jest to, ze mozna miareczkowad chlorki w srodowisku kwasowym.
Nie zawsze mozina bowiem zobojetni¢ roztwdr tak jak wymaga tego metoda Mohra. Jesli np.
miareczkowanie prowadzimy w obecnosci metali hydrolizujacych (AI**, Fe®) roztwér powinien by¢
kwasowy.

Metoda Volharda polega na dodaniu nadmiaru mianowanego roztworu AgNO; do
zakwaszonego kwasem azotowym(V) roztworu zawierajgcego chlorki. Nadmiar dodanego AgNO;
odmiareczkowuje sie nastepnie mianowanym roztworem KSCN. Wskaznikiem sg jony Zzelaza(lll)
dodawane w postaci siarczanu(VI) amonu i zelaza(lll) - NH4Fe(SO,),. Po catkowitym wytrgceniu jonéw
Ag" w postaci AgSCN, kropla nadmiaru roztworu tiocyjanianu powoduje powstanie rézowego
zabarwienia roztworu na skutek tworzenia sie Fe(SCN)2+, co wskazuje na PK miareczkowania. Jak
widzimy w metodzie tej uzywa sie dwdéch mianowanych roztworéw AgNO; i KSCN. Miano KSCN
ustala sie poprzez zmiareczkowanie mianowanego roztworu AgNO; w obecnosci wskaznika.

W metodzie Volharda miareczkowany roztwoér znajduje sie w zetknieciu z dwoma osadami:
AgCl i AgSCN réznigcymi sie rozpuszczalnoscig (Kso ager = 1,1 - 10™°, Kso pgsen = 1,1 10'12). Trudniej
rozpuszczalny jest AgSCN. W zwigzku z tym, po odmiareczkowaniu AgNO;, nadmiar dodanego
tiocyjanianu zaczyna reagowac z uprzednio wytrgconym AgCl:

AgCly + SCN' —» AgSCNY + CI

Pojawiajgce sie w PK rézowe zabarwienie znika, co uniemozliwia doktadne ustalenie korica
miareczkowania. Zuzycie KSCN bedzie za duze, a btad oznaczenia moze by¢ rzedu 10%. Aby zapobiec
reakcji SCN" z AgCl mozna odsgczy¢ osad AgCl przed miareczkowaniem za pomocg KSCN. Wygodniej
jest jednak dodac do roztworu niewielky ilos¢ rozpuszczalnika organicznego niemieszajgcego sie z
wodg (np. nitrobenzenu, chloroformu lub tetrachlorku wegla) i doktadnie wytrzgsa¢ mieszanine.
Dodany zwigzek organiczny ulega silnej adsorpcji na powierzchni czgstek osadu, lepiej zwilza osad niz
woda i oddziela w ten sposéb osad od roztworu wodnego, uniemozliwiajgc tym samym reakcje
jondéw SCN’ z AgCl.

Metode te mozna stosowac do oznaczania bromkoéw Br i jodkéw I, przy czym nie trzeba w
tym przypadku dodawac rozpuszczalnika organicznego, poniewaz Agl i AgBr sg trudniej rozpuszczalne
od AgSCN.

Przygotowanie i mianowanie roztworu KSCN o stezeniu ok. 0,05 mol/L

Aby przygotowac roztwoér KSCN nalezy rozpusci¢ 2,45 g KSCN w 0,5 L wody w kolbie miarowej. W
celu ustalenia miana tego roztworu odmierzy¢ 25 mL mianowanego roztworu AgNO; do kolby
stozkowej, doda¢ 50 mL wody, 1 mL 10% roztworu siarczanu(VI) amonu i zelaza(lll) i miareczkowaé
roztworem KSCN do wystgpienia réozowego zabarwienia roztworu nad osadem. Stezenie molowe
KSCN obliczy¢ wg wzoru:

Vﬂgﬂ" oz " Cﬂgﬁ 03

CR’SCN -

Visen
gdzie:
Cyscn — Stezenie molowe roztworu KSCN (mol/L),
Visen — objetosé roztworu KSCN zuzyta w miareczkowaniu (mL),
Vagnos — objetos¢ mianowanego roztworu AgNO; wzieta do miareczkowania (mL),
Cagnos — Stezenie molowe mianowanego roztworu AgNO; (mol/L).

Obliczone stezenie KSCN ........ccvvereveereecnrnesneecnessnnseesessnnsnns
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Oznaczanie chlorkow

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwér o nieznanej zawartosci jondéw chlorkowych
dopetni¢ wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobraé trzy porcje roztworu po
20 mL i przenies¢ je do trzech kolb stozkowych (z doszlifowanym korkiem) o pojemnosci 250 mL. Do
kazdej z nich doda¢ 5 mL roztworu HNO; (1+1), rozciericzy¢ woda do objetosci 70 mL i dodac z
biurety tyle 0,05 mol/L AgNO;, aby jego nadmiar wynosit 15 - 20 mL. Nastepnie doda¢ 3 mL
chloroformu, kolbe zamkna¢ korkiem i wstrzasac jej zawartoscig w ciggu 1 min w celu skoagulowania
osadu (osad powinien opas¢ na dno). Nastepnie doda¢ 1 mL 10% siarczanu(VIl) amonu i zelaza(lll)
zakwaszonego kwasem azotowym(V). Nadmiar jonéw Ag" odmiareczkowaé mianowanym (0,05
mol/L) roztworem KSCN. Koniec miareczkowania rozpoznajemy po wystgpieniu trwatego rézowego
zabarwienia roztworu.

Zawartos$¢ chlorkow obliczy¢ wg wzoru:

me~ = (C,qgﬁgs * Vagnva, — Crsen " Visen) ~ Mo "W

gdzie:

mg. - zawartosc jondéw chlorkowych w analizowanej probce (g),
Cagnos - stezenie molowe roztworu AgNO; (mol/L),

Vagnos - objetos¢ dodanego roztworu AgNO;s (L),

Cyscn - Stezenie molowe roztworu KSCN (mol/L),

Visen - 0bjetosc roztworu KSCN zuzyta w miareczkowaniu (mL),
M. - masa molowa Cl (35,453 g/mol),

W - wspdtmiernosc kolby miarowej i pipety.

Wyniki pomiarow zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetos¢ titranta | Masa chlorkow Srednia masa Odchylenie Wspétczynnik
(V, mL) (m, g) (m, g) standardowe zmiennosci
(s) (CV, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 7
KOMPLEKSOMETRIA

Przygotowanie 0,02 mol/L roztworu EDTA

Sél disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego Na,H,Y (komplekson Ill, wersenian
disodowy), powszechnie oznaczana skrétem EDTA (tym samym skrétem oznaczany jest takze sam
kwas — komplekson IlI), tworzy trwate potaczenia wewnatrzkompleksowe z kationami niemal
wszystkich metali. S6l bezwodna (Na,H,Y) jest higroskopijna, natomiast dwuwodna (Na,H,Y:2H,0)
jest trwata w duzym zakresie wilgotnosci powietrza. Dlatego roztwory mianowane nalezy
przygotowywac przez odwazenie soli dwuwodne;j.

Aby sporzadzi¢ 1 L roztworu EDTA o stezeniu 0,02 mol/L nalezy odwazyé na wadze
analitycznej 7,5 g substancji (MNaszY-ZHZO = 372,24 g/mol) o wysokim stopniu czystosci, przeniesé
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1 L i po rozpuszczeniu dopetni¢ wodg destylowang do
kreski. Doktadne stezenie roztworu obliczy¢ z odwazki. Nalezy zwrdci¢ uwage na to, aby woda uzyta
do sporzqgdzenia tego roztworu byta dejonizowana.

Odwazona masa EDTA .......cevervcvervcceneeresnennnes

Obliczone stezenie EDTA .......cccceveeevrrvenecreenseensnnns

Oznaczanie twardosci wody
Zasada oznaczenia

Twardo$¢ wody oznacza sie metodg kompleksometryczng, okreslajgc tgczng zawartosc
kationdw wapnia i magnezu w prébce. Miareczkowanie mianowanym roztworem EDTA prowadzi sie
w obecnosci czerni eriochromowej T jako wskaznika, ktéry tworzy z oznaczanymi kationami zwigzki
kompleksowe o czerwonym zabarwieniu. Kompleksy te s3 mniej trwate niz kompleksy wapnia
i magnezu z EDTA. W trakcie miareczkowania nastepuje wigzanie wolnych jonéw Ca®* i Mg®* przez
EDTA, a w koricowej fazie wypieranie ich z kompleksu ze wskaznikiem, w wyniku czego uwalnia sie
takze wolny wskaznik zabarwiajgcy roztwér na niebiesko — ta zmiana zabarwienia roztworu swiadczy
o0 osiggnieciu punktu kocowego miareczkowania.

Wykonanie oznaczenia

Za pomocg biurety automatycznej odmierzy¢ trzy porcje po 50 mL prébki wody. Do kazdej
porcji doda¢ 2 mL roztworu buforu amonowego o pH = 10, szczypte czerni eriochromowej T i
miareczkowaé¢ mianowanym 0,02 mol/L roztworem EDTA do uzyskania czysto niebieskiego
zabarwienia.

Twardo$¢ ogdlna badanej wody (w stopniach niemieckich (1 niemiecki = 10 mg CaO/L)) obliczy¢ ze
wzoru:

Veora*® Ceora® Mcao* 1000

Twardosc¢ ogdlna wody (°N) =
10-V
gdzie:
Vepra - 0bjetosc roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Ceora - Stezenie roztworu EDTA [mol/L],
V - objetosc probki wody [mL],
M0 - masa molowa CaO (56,08 g/mol).
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Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. Objetosc¢ titranta (V, mL) Twardosc¢ ogdlna wody (°N) Srednia ogélna twardos¢
wody (°N)

1.

2.

3.

Obliczenia:

Whioski:

Oznaczanie wapnia w wodzie

Zasada oznaczenia

Wapn oznacza sie kompleksometrycznie wobec mureksydu lub kalcesu jako wskaznika. Jony
wapnia w roztworze wodnym o pH okoto 12,5 tworzg z tymi wskaznikami kompleksy barwy
czerwonej. Kompleksy te sg mniej trwate niz kompleks wapnia z EDTA. W trakcie miareczkowania
nastepuje wigzanie wolnych jondw wapnia przez EDTA, a w koncowej fazie wypieranie ich
z kompleksu ze wskaznikiem, w wyniku czego uwalnia sie takze wolny wskaznik zabarwiajacy roztwér
na kolor fiotkowy (w przypadku mureksydu) lub na niebieski (w przypadku kalcesu) — ta zmiana
zabarwienia roztworu S$wiadczy o osiggnieciu  punktu koncowego miareczkowania.
W miareczkowaniu tym nie przeszkadza obecnos¢ jondw Mg**.

Wykonanie oznaczenia
Za pomocg biurety automatycznej odmierzy¢ trzy porcje po 50 mL prébki wody. Do kazdej
porcji doda¢ 3 mL 4 mol/L NaOH, szczypte kalcesu i miareczkowaé¢ mianowanym 0,02 mol/L
roztworem EDTA do uzyskania barwy niebieskie;j.

Twardos¢ wapniowg badanej wody (w stopniach niemieckich) obliczy¢ ze wzoru:

V'EDTA * Cepra* Mcao - 1000

Twardos¢ wapniowa wody (°N) =
10-V




Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:
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Lp. | Objetos¢ titranta (V, mL) | Twardos¢ wapniowa wody (°N) | Srednia twardo$é wapniowa
wody (°N)
1.
2.
3.
Obliczenia:
Stezenie jonow wapnia (w mmol/L) w badanej wodzie obliczy¢ ze wzoru:
V’EDTA' Cepra® 1000
2+

Ca =
gdzie:
V’epra - Objetosc roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Ceora - Stezenie roztworu EDTA [mol/L],
V - objetosc probki wody [mL],
Mc.0 - masa molowa CaO (56,08 g/mol).
Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:
Lp. | Objetosc titranta | Stezenie jonéw Srednie stezenie Odchylenie Wspotczynnik

(V, mL)

wapnia
(C, mol/L)

(C, mol/L)

standardowe

(s)

Zmiennosci
(CV, %)

Obliczenia:




Oznaczanie magnezu (metoda posrednia obliczeniowa)
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Metoda polega na kompleksometrycznym oznaczeniu sumarycznej zawartosci jondw wapnia
i magnezu oraz zawartosci jondw wapnia (wg poprzednich przepiséw). Z réznicy wynikéw obliczy¢

zawarto$¢ magnezu.

Stezenie jonéw magnezu w badanej wodzie (w mmol/L) obliczy¢ wg wzoru:

(Veora Cepra - V'eota Cepta) - 1000

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Vv

Lp. | Objetos¢ titranta | Steienie jonéw Srednie stezenie Odchylenie Wspétczynnik
(V, mL) magnezu (C, mol/L) standardowe zmiennosci
(C, mol/L) (s) (cv, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 8

MANGANOMETRIA

Manganometria jest metoda analizy miareczkowej, w ktérej odczynnikiem stosowanym do
miareczkowania jest mianowany roztwér KMnO,. Metodg miareczkowania manganometrycznego
mozna oznacza¢ zaréwno zwigzki nieorganiczne jak i organiczne, najczesciej w $rodowisku
kwasowym, ale takze w obojetnym lub zasadowym.

e W érodowisku silnie kwasowym jon MnO, redukuije sie do jonu Mn>*:

MnO, + 8H" + 58 - Mn*" +4H,0 E°=1,52V (stezenie 0,05 mol/L H,S0, lub wigksze)
e W Srodowisku stabo kwasowym, obojetnym lub stabo zasadowym zachodzi redukcja MnO, do
MnO,:
MnO, + 2H,0 +5& > MnO, + 40H E= 1,23V
e W srodowisku silnie zasadowym zachodzi redukcja MnO, do MnO,”:
MnO, +é& - Mn0O,” E°=0,54V (stezenie 1 mol/L NaOH lub wieksze)

Manganianu(VIl) potasu nie jest substancjg wzorcowsq i nie mozna go uzywac do bezposredniego
przygotowania roztworu mianowanego. Jest on zwykle zanieczyszczony ditlenkiem manganu,
a Swiezo sporzadzone roztwory KMnO, s3 nietrwate z nastepujacych powoddéw:

0O Woda destylowana zawiera niewielkie ilosci substancji organicznych (kurz, bakterie, itd.), ktore
powoli redukujg MnO, do MnO, (Srodowisko obojetne).

MnO, + 2H,0 + 3é - MnO, + 40H
Q Sam manganian(VIl) ulega powolnemu rozktadowi zgodnie z réwnaniem:
4MnO, + 2H,0 - 4MnO, + 40H + 30,

4| MnO, + 2H,0 + 3& > MnO, + 40H’
3| 2H,0 > 0, +4é& +4H"

Reakcje te katalizuje MnO,. Aby zatem roztwdr KMnQ, byt trwaty nie moze zawieraé¢ nawet
sladowych ilosci reduktoréw organicznych ani ditlenku manganu.

Przygotowanie 0,02 mol/L roztworu KMnO,

W celu przygotowania 1 L roztworu manganianu(VIl) potasu o stezeniu ok. 0,02 mol/L nalezy
odwazy¢ ok. 3,2 g tej soli i rozpusci¢c j3 w wodzie destylowanej. Po dwdch tygodniach, gdy
zanieczyszczenia ulegng juz utlenieniu, nalezy roztwdr przesgczy¢ przez sgczek ze spiekiem szklanym
w celu usuniecia wydzielonego MnO,. Roztwadr tak przygotowany nalezy przechowywaé w ciemnych
butelkach, najlepiej z doszlifowanym korkiem, gdyz swiatto katalizuje reakcje rozktadu KMnO,,
a guma i inne substancje organiczne redukujg KMnO,. Miano roztworu KMnQO, nastawia sie na jedng

z substancji wzorcowych: H,C,04:2H,0, Na,C,0,4, As,0;, (NH,4),Fe(S0,4),-6H,0, i inne.
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Nastawianie miana roztworu KMnO, na Na,C,0,

Odwazy¢ na wadze analitycznej (w naczynku wagowym) odwazke Na,C,0, o masie obliczonej
Wg Wzoru:

Mna,c,0, = 5/2:0,8 " Vyux cKMnO4 ‘M Na,C,0," w

ktdrg nastepnie przenie$¢ ilosciowo do kolby miarowej o poj. 100 mL, rozpusci¢é w wodzie
destylowanej i uzupetni¢ woda destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu 20 mL tego
roztworu przenie$¢ do kolby stozkowej o pojemnosci 250 mL, doda¢ 25 mL 1 mol/L H,SO,,
rozciericzy¢ wodg destylowang do okoto 100 mL i podgrzewaé do temp. 70 — 80°C (nie wolno
dopusci¢ do zagotowania). Tak przygotowany roztwdr miareczkowac roztworem KMnO,, ktérego
miano nalezy ustalié. Poczatkowo roztwdér KMnO, wprowadza¢ powoli, po kropli, czekajac
kazdorazowo na catkowite odbarwienie sie roztworu miareczkowanego (dopdki w roztworze
znajduje sie niewielkie stezenie jonéw Mn** katalizujacych reakcje, przebiega ona bardzo wolno), a
pdzniej w sposdb ciggty, az do uzyskania rozowego zabarwienia, utrzymujgcego sie przez 60 s.

Stezenie roztworu KMnO, obliczy¢ na podstawie réwnania reakcji KMnO, z Na,C,0,:

2MnO, + 5C,0,” + 16H" — 2Mn** + 10CO, + 8H,0
WEg WzOoru:

_ 2 ' mN32CZO4
Crano, = 5.V M W
"VKMnO, " VT Na,Cy0,

gdzie:
Civino " stezenie molowe roztworu KMnO, [mol/L],

Vinvino " objetosc¢ roztworu KMnO, zuzyta w miareczkowaniu [L],
Mua,c,0, - odwazka Na,C,0, [g],

Myq ,C,0,- Masa molowa Na,C,0, (134,00 g/mol),

W - wspotmiernosc kolby i pipety,

2i 5 - wspdtczynniki wynikajgce ze stechiometrii reakcji.

Odwazona masa Nay;Cy0, ....ueeveveerereerernreneserenssnrensanne

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetosc¢ titranta | Stezenie KMnO, | Srednie stezenie Odchylenie Wspotczynnik

(V, mL) (C, mol/L) (C, mol/L) standardowe zmiennosci
(s) (cv, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 9

MANGANOMETRIA

Manganometryczne oznaczanie zelaza(lll) metodg Zimmermanna-Reinhardta

Niektére istotne mineraty zawierajgce zelazo (limonit, hematyt, magnetyt) rozpuszczajg sie
powoli w HCl a sg nierozpuszczalne w H,SO, i HNOs. Dlatego pierwszg czynnoscig w ich analizie jest
rozpuszczenie prébki w HCl. Koniecznos¢ uzycia HCl komplikuje oznaczenie, gdyz jony ClI" mogg
redukowaé jony MnO, utleniajgc sie do Cl,. Nie ma dogodnego sposobu usuniecia jonéw ClI" na tym
etapie analizy, dlatego do roztworu miareczkowanego dodaje sie mieszaniny Zimmermanna-
Reinhardta (MnSQ,, H,SO., H;P0O,), co zapobiega utlenianiu jonéw Cl .

Zasada oznaczenia

Oznaczenie to polega na redukcji jonéw Fe>* do Fe®* a nastepnie miareczkowaniu jonéw Fe”*
mianowanym roztworem KMnO, w srodowisku kwasowym w obecnosci odczynnika Zimmermanna-
Reinhardta. Redukcje jonéw Fe®* do Fe”* przeprowadza sie najczesciej za pomoca chlorku cyny(ll) —
SnCl,, a niewielki nadmiar tego odczynnika usuwa sie dodajgc roztworu chlorku rteci(ll) — HgCl,. Do
roztworu zawierajacego teraz jony Fe’*, SnCl, oraz Hg,Cl, dodaje sie odczynnika Zimmermanna-
Reinhardta, zawierajgcego MnSQO,, HsPO, i H,SO,. Obecnos$é jonéw Mn®* obniza znacznie potencjat
uktadu MnO,/Mn*, w zwigzku z czym jony Cl" obecne w roztworze miareczkowanym nie beda w
tych warunkach utleniane. Obecnos¢ H,SO, i H;PO, powoduje powstanie jondw kompleksowych:
Fe(PO,),”, Fe(SO.),, przez co zmniejsza sie stezenie wolnych jonéw Fe®*, a wiec zmniejsza sie
potencjat uktadu Fe*/Fe*, to z kolei utatwia utlenianie jondéw Fe’* przez KMnO,. Jednoczeénie
zwigzanie jondw Fe>* w bezbarwne kompleksy z SO, i PO,” utatwia obserwacje PK.

MnO, + 5Fe” + 8H' &> Mn* + 5Fe* + 4H,0

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwér soli zelaza(lll) o nieznanym stezeniu
dopetni¢ wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobraé¢ pipetg trzy porcje
roztworu po 20 mL i przenies¢ do trzech zlewek na 600 mL. Kazdy z roztwordw zakwasi¢ dodajgc
10 mL 36% HCI, nakry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym i podgrzewaé roztwér prawie do wrzenia.
Nastepnie do gorgcego roztworu wprowadzi¢ z pipety SnCl,, az do zaniku zéttego zabarwienia
(nastepuje redukcja Fe** do Fe®), po czym doda¢ jeszcze dwie krople nadmiaru tego odczynnika.
Roztwér chtodzi¢ do temperatury pokojowej i szybko doda¢ 10 mL roztworu HgCl,. Powinna sie
wowczas wydzieli¢ niewielka ilo$¢ biatego osadu o jedwabistym potysku — Hg,Cl, (kalomel).
Wytracenie sie obfitego, ggbczastego lub szarego osadu $wiadczy o dodaniu zbyt duzej ilosci SnCl, i
taka prdobe nalezy odrzuci¢, a oznaczenie powtérzy¢é od poczatku. Po 3 min dodac
25 mL mieszaniny Zimmermanna-Reinhardta oraz 300 mL $wiezo przegotowanej i ostudzonej wody
i natychmiast miareczkowaé, wprowadzajgc 0,02 mol/L roztwér KMnO, az do uzyskania rézowego
zabarwienia, utrzymujgcego sie w ciggu 10 s. Zawartos¢ zelaza w miareczkowanym roztworze
obliczy¢ ze wzoru:

Mg, = 5'VKMnO4 'CKMno4 ‘Mg, -W

gdzie:
me, - masa jondw Zelaza zawarta w miareczkowanym roztworze [g],
Vinvino .- objetosc¢ roztworu KMnO, zuzyta w miareczkowaniu [L],

CKM,,04— stezenie molowe mianowanego roztworu KMnO,[mol/L],
W - wspdtmiernosc kolby i pipety,

M. - masa molowa zelaza (55,847 g/mol),

5 - wspdfczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcji.



Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:
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Lp. | Objetosc titranta Masa jonéw Srednia masa Odchylenie Wspoétczynnik
(V, mL) zelaza(lll) (m, g) (m, g) standardowe zmiennosci
(s) (CV, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 10
JODOMETRIA

Jodometria jest dziatem analizy objetosciowej, obejmujgcym miareczkowania z udziatem jodu
(EO.Z/Z._ = 0,535V). Mozliwe sg oznaczenia zaréwno substancji utleniajgcych jak i redukujgcych.
W miareczkowaniach tych stosuje sie:

= Metody bezposrednie, polegajgce na miareczkowaniu mianowanym roztworem jodu (roztwér
jodu w KI). W ten sposdb mozna oznaczac¢ substancje, ktdrych potencjaty utleniajgce sg nizsze od
potencjatu uktadu I,/21I".

reduktor + I, = utleniacz + 2I'

W ten sposdéb mozna oznaczaé takie reduktory jak: 52032', 5032', H.S, As(lIl), Sb(lll), Sn(ll), HCHO,
hydrochinon, aceton.

(25,057 +1, > S,06% +2I'; Sn** +1, > Sn*" + 2I; HCHO + H,0 + I, > 2HI + HCOOH)

= Metody posrednie, polegajgce na dodaniu do oznaczanej probki nadmiaru jodku potasu
i miareczkowaniu wydzielonego jodu mianowanym roztworem Na,S,0;. W ten sposdb oznacza
sie substancje, ktérych potencjat utleniajacy jest wyzszy od potencjatu uktadu 1,/2I'.

utleniacz + 2I' - reduktor + I,
I, +25,05° > §,05" +2I

W ten sposdb oznacza sie utleniacze takie jak: BrOs, 105, Cr2072', MnO,, H,0,, Cu(ll), Fe(lll).

Tiosiarczanu sodu Na,S,05-5H,0 nie mozna traktowac jako substancji wzorcowej, gdyz sél ta
nie zachowuje statej, odpowiadajacej wzorowi ilo$ci wody krystalizacyjnej. Ponadto, po sporzadzeniu
roztworu jego stezenie moze sie zmienia¢ wskutek zakwaszenia roztworu przez CO, z powietrza, co
powoduje wzrost stezenia:

$,05” + 2H" = H,S,05 > S + H,S0;

Aby zapobiec tej reakcji do roztworu Na,S,0; dodaje sie nieco Na,COs.

Powstajacy SO;~ powoduje wzrost stezenia, poniewaz utleniajac sie do SO,” dostarcza dwa razy
wiecej elektrondéw niz tiosiarczan, z ktérego powstat:

25,05> - S,05> + 2€”
250;” + 2H,0 >2S0,” + 4H" + 4e”

Wptyw na stezenie roztworu tiosiarczanu majg rowniez bakterie zawarte w tym roztworze.

Przygotowanie 0,1 mol/L roztworu Na,S,0;

Aby sporzadzi¢ 1 L roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu ok. 0,1 mol/L nalezy odwazy¢ ok. 25 g
Na,S,05'5H,0, rozpusci¢ w przegotowanej wodzie destylowanej w kolbie o pojemnosci 1L, doda¢ ok.
0,1 g Na,CO; i po rozpuszczeniu uzupetni¢ wodg do kreski. Roztwor przechowywaé w butelce z
ciemnego szkta i mianowac po uptywie okoto dwdch tygodni od jego sporzadzenia. Miano roztworu
Na,S,0; nastawic na jedng z substancji wzorcowych: K,Cr,05, |,, KIO3, KBrOs, K3[Fe(CN)g], KMnO,.



Nastawianie miana roztworu Na,S,0; na K;Cr,0;

Odwazy¢ na wadze analitycznej odwazke K,Cr,0; o masie obliczonej wg wzoru:

m K2Cr,07 = 1/6 * 0’8 ' Vmax -C Na,S,03 ‘M chr207. w
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ktdra nalezy przeniesé iloSciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 mL i uzupetnié wodg
destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu, 20 mL tego roztworu przenies¢ do kolby
stozkowej (o pojemnosci 250 mL) z doszlifowanym korkiem, dodaé 2 g jodku potasu, 50 mL wody
destylowanej oraz 20 mL 1 mol/L kwasu siarkowego(VI). Kolbe nalezy zamkng¢ korkiem (unika sie w
ten sposdb strat jodu przez sublimacje), wymieszaé doktadnie jej zawartos¢ i wstawi¢ do ciemnej
szafki na 15 min. Po uptywie tego czasu miareczkowac wydzielony jod roztworem tiosiarczanu sodu.
Gdy roztwor przybierze zabarwienie zéttozielone, doda¢ 3 mL $wiezo sporzadzonego wskaznika
skrobiowego - roztwdr przybiera barwe ciemnogranatowg (jod + skrobia) oraz 50 mL wody
destylowanej i miareczkowaé dalej az do zmiany barwy roztworu z ciemnogranatowej na

jasnoniebieska.
Cr,0,% + 61" + 14H" = 2¢r* + 31, + 7H,0
6S,03> + 31, —> 35,05° + 61
Stezenie molowe roztworu Na,S,0; obliczy¢ ze wzoru:

6-m K,Cr,0,

C =
Na,S,0,
VNaZSZO3 -M K,Cr,0, ‘W

gdzie:

mg.cr,0, - odwazka K,Cr,0; [g],

VNa2$203 - objetos¢ zuzytego roztworu Na,S,0; [L],
Mk, cr,0, - masa molowa K;Cr,0; (294,22 g/mol)
W - wspotmiernosc kolby i pipety,

6 - wspotczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcji.

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetosc titranta Steienie Srednie stezenie Odchylenie Wspétczynnik
(V, mL) Na,S,0; (C, mol/L) standardowe Zmiennosci
(C, mol/L) (s) (cv, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Jodometryczne oznaczanie miedzi(ll)

Zasada oznaczenia

Jodometryczne oznaczanie jonéw miedzi Cu®* opiera sie na reakcji, w ktdrej utleniajg one jony
jodkowe do jodu, przy czym same redukujg sie do Cu(l) tworzacej trudno rozpuszczalny Cul:

2Cu™ +41 > 1+ 2Culd

Wydzielony jod odmiareczkowuje sie nastepnie mianowanym roztworem Na,S,0s.
I, +25,05” = S,06 +2I

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwor soli miedzi(ll) o nieznanym stezeniu
dopetni¢ wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobrac¢ pipetg trzy porcje
roztworu po 20 mL i przenies¢ do trzech kolbek stozkowych na 250 mL zamykanych doszlifowanym
korkiem. Do kazdej kolbki doda¢ po kropli 1 mol/L kwasu siarkowego(VI) do uzyskania pH=4 oraz 1,5
— 2 g KI. Zawartos¢ kolbki doktadnie wymiesza¢ i miareczkowaé wydzielony jod mianowanym
roztworem Na,S,0;. Pod koniec miareczkowania dodaé¢ 2 mL kleiku skrobiowego jako wskaznika.
Miareczkowanie zakoniczy¢ w momencie zaniku niebieskiego zabarwienia roztworu, gdy w roztworze
pozostaje biatorézowy osad.

Zawarto$¢ miedzi(ll) obliczy¢ wg wzoru:

=V

m . -M
$,05% Cszof— Cu

2+ ‘W

Cu2+
gdzie:

VS 02 objetosc¢ roztworu Na,S,0; zuzyta w miareczkowaniu [L],
2V3

Cs oz stezenie mianowanego roztworu Na,S,03;[mol/L],
2Y3
P masa molowa miedzi (63,546 g/mol),

u

W - wspdétmiernosc kolby i pipety.

Wyniki pomiaréw zapisa¢ w tabeli:

Lp. | Objetos¢ titranta Masa jonow Srednia masa Odchylenie Wspotczynnik
(V, mL) miedzi(ll) (m, g) (m, g) standardowe zZmiennosci
(s) (cv, %)
1.
2.
3.
Obliczenia:

Whioski:
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Cwiczenie 11

Spektrofotometryczne oznaczanie zelaza metodgq tiocyjanianowa

Spektrofotometria absorpcyjna opiera sie na zjawisku absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego o okreslonej dtugosci fali przez roztwdr badanej substancji. Zgodnie z
prawem Lamberta-Beera absorbancja (zdolnosé pochtaniania promieniowania) jest wprost
proporcjonalna do stezenia substancji absorbujgcej oraz do dtugosci drogi optycznej osrodka
absorbujgcego:

A=log(l,/l)=¢-L-c
gdzie:
A —absorbancja,
I, — natezenie wigzki padajacej,
I — natezenie wigzki przechodzacej,
L — dtugosc drogi optycznej (grubosé warstwy roztworu) [cm],
¢ — stezenie substancji absorbujgcej [mol/L],
€ — molowy wspdtczynnik absorpcji (w maksimum absorpcji jest wielkoscig charakterystyczng dla
danej substancji, zalezy od dtugosci fali promieniowania padajgcego, rodzaju rozpuszczalnika, sktadu
roztworu i temperatury) [L mol™ cm™].

Jezeli prawo Lamberta-Beera jest spetnione, to zalezno$é absorbancji od stezenia substancji
absorbujgcej (A = f(c)) jest prostoliniowa. Wykres przedstawiajgcy zaleznos¢ miedzy zmierzong
wielkosScig (w tym przypadku absorbancjg) a znanym stezeniem analitu w roztworach wzorcowych
jest nazywany wykresem kalibracyjnym.

Jony zelaza(lll) tworzg z jonami tiocyjanianowymi w niezbyt kwasowym S$rodowisku
czerwono zabarwione kompleksy o sktadzie od Fe(SCN)** do Fe(SCN)s> . O tym, ktéry z kompleksow
przewaza w roztworze, decydujg stezenia reagentéw i pH srodowiska. Pomiary prowadzi sie w
nadmiarze jonéw tiocyjanianowych (najbardziej intensywna barwa kompleksu) w srodowisku 0,05-
0,2 mol/L kwasu solnego, azotowego(V) lub chlorowego(VIl). Przy zbyt wysokim pH moze
nastepowac hydroliza jondw zelaza(lll), natomiast przy zbyt niskim tworzy sie stabo zdysocjowany
kwas HSCN, ktory nie bierze udziatu w tworzeniu kompleksu.

Odczynniki i roztwory

1. Tiocyjanian potasu (KSCN), roztwér 20%

2. Kwas solny, roztwér 2,0 mol/L

3. Podstawowy roztwér wzorcowy zelaza(lll) o stezeniu 0,1 mg/mL

Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie serii roztworéw wzorcowych

Do 7 kolb miarowych o pojemnosci 25 mL odmierzy¢ kolejno 0,0 (Slepa préba); 1,5; 2,5; 5,0;
7,5; 10,0; 12,5 mL roboczego roztworu jonéw zelaza(lll) o stezeniu 0,01 mg/mL przygotowanego
przez rozcieiczenie roztworu podstawowego. Do kazdej kolby doda¢ 1,5 mL roztworu tiocyjanianu
potasu i wymieszad. Nastepnie doda¢ 1,5 mL roztworu 2 mol/L HCl i uzupetni¢ wodg destylowang do
kreski. Po wymieszaniu wykonaé pomiar absorbancji barwnego roztworu przy dtugosci fali 470 nm,
stosujgc roztwor slepej préby jako odnosnik.
Przygotowac jeszcze dwie identyczne serie roztwordw wzorcowych, zmierzy¢ absorbancje. Wyniki
umiesci¢ w tabeli 1.

Oznaczenie zelaza w badanej prébce
Otrzymany do analizy roztwdér w kolbie miarowej o pojemnosci 100 mL uzupetni¢ woda
destylowang do kreski i doktadnie wymieszac.
Nastepnie do szesciu kolbek miarowych o pojemnosci 25 mL przenies¢ 5 mL tego roztworu,
dodaé¢ 1,5 mL roztworu tiocyjanianu potasu i wymiesza¢, doda¢ 1,5 mL roztworu 2 mol/L HCI
i uzupetni¢ woda destylowang do kreski.



Stro

na | 26

Roztwory dokfadnie wymiesza¢ i wykonaé pomiar absorbancji przy dtugosci fali 470 nm
stosujgc roztwor slepej préby jako odnosnik. Wyniki umiesci¢ w tabeli 2.

Uwaga: Ze wzgledu na to, Ze barwne roztwory sq nietrwate, pomiary absorbancji nalezy
przeprowadzi¢ w czasie nieprzekraczajgcym 30 minut od sporzqdzenia roztwordw.

Opracowanie wynikéw

1. Obliczy¢ stezenia analitu w poszczegdlnych roztworach wzorcowych.
2. Sporzadzi¢ wykres kalibracyjny w uktadzie A = f(c). Dopasowa¢ linie trendu oraz wyznaczy¢

rownanie prostej y = ax + b.

3. Zmierzong wartos$¢ absorbancji dla roztworu probki podstawi¢ do réwnania prostej i wyliczy¢

stezenie analitu.

4. Obliczy¢ mase zelaza w pierwotnej prébce otrzymanej do analizy (wynik przedstawic¢ jako: wartos¢
Srednia = odchylenie standardowe).

Tabela 1
Stezenie Fe(lll) Absorbancja Wartosé Odchylenie CV (%)
(ng/mL) srednia standardowe (s)
Wz1 1.
2.
3.
Wz 2 1.
2.
3.
Wz 3 1.
2.
3.
Wz 4 1.
2.
3.
Wz 5 1.
2.
3.
Wz 6 1.
2.
3.
Tabela 2
Absorbancja | Stezenie Fe obliczone Masa Fe Wartosé Odchylenie CV (%)
z rownania proste;j w prébce srednia standardowe
(ng/mL) pierwotnej (mg) (s)
1.
2.
3.
4,
5.
6.

Obliczenia i wnioski
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Cwiczenie 13

Ekstrakcyjno-spektrofotometryczne oznaczanie miedzi w ptynnym nawozie
sztucznym za pomocg dietyloditiokarbaminianu sodu (Na-DDTK)

Dietyloditiokarbaminian sodu (Na-DDTK, kupral) dodany do roztworu zawierajgcego mate
ilosci jondw Cu(ll) (pH 4-11) wywotuje Zzdéttobrunatne zabarwienie pochodzace od koloidowo
rozproszonego wewnetrznego chelatu miedzi(ll):

C2Hs N /75 C]Hi\\ S‘ / P CoHs
2 }J—('\ +Cu — /*_\' < / S\ —}J\ + 2Na*
CoHs / SN CH: ' s/ C>H:
Na-DDTK Cu(DDTK),

W kompleksie stosunek Cu:DDTK wynosi 1:2. Miedz wigze sie z odczynnikiem poprzez atomy
siarki, tworzac rzadko spotykany chelat z pierScieniami czterocztonowymi, rozpuszczalny w
rozpuszczalnikach organicznych, np. CCl;, CHCl;, trichloroetylenie, octanie amylu, alkoholu
izoamylowym. Ekstrakcja dietyloditiokarbaminianu miedzi(ll) przebiega tatwo, a roztwory sg dosc
trwate. Maksimum absorpcji kompleksu w tetrachlorku wegla i w chloroformie przypada przy
dtugosci fali A = 436 nm. Jest to podstawg spektrofotometrycznej metody oznaczania miedzi(ll).

Oznaczaniu miedzi przeszkadzajg metale tworzgce barwne kompleksy z DDTK, gtéwnie Fe, Bi,
Mn, Ni, Co, Cr, Mo i U. Srodkiem maskujacym, podnoszacym znacznie selektywno$é, jest EDTA. W
srodowisku o pH 8-9 odczynnik ten maskuje Fe, Mn, Ni, Co, a takze Cd, Pb, Zn i In, ktére z DDTK
tworzg kompleksy bezbarwne. Oznaczaniu miedzi przeszkadzajg ponadto cyjanki, tiosiarczany oraz
substancje redukujace i utleniajace, ktére mogg redukowac Cu(ll) do Cu(l) lub utleniaé¢ DDTK.

Miedz jest jednym z mikroelementéow koniecznym do prawidtowego rozwoju roslin. Jej
zwigzki sg sktadnikami nawozéw sztucznych do kwiatédw. Celem ¢wiczenia jest oznaczenie miedzi w
ptynnym nawozie sztucznym do kwiatow.

Wykonanie ¢wiczenia
Przygotowanie wykresu kalibracyjnego

Do pieciu rozdzielaczy odmierzy¢ kolejno 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mL roboczego roztworu jonéw
Cu(ll) o stezeniu 0,02 mg/mL przygotowanego przez rozcienczenie roztworu podstawowego
o stezeniu 1 mg/mL. Do kazdego rozdzielacza doda¢ 5 mL roztworu winianu sodu i potasu, 2 mL
roztworu EDTA, zalkalizowa¢ amoniakiem do pH ok. 8,5 wobec papierka wskaznikowego (1-2 krople
stezonego amoniaku), dodaé¢ 5 mL roztworu Na-DDTK i 8 mL chloroformu. Wytrzgsa¢ energicznie
przez 2 min. Oddzieli¢ faze organiczng przenoszac jg do kolbki miarowej o poj. 25 mL. Powtdrzyé
ekstrakcje z dwiema dalszymi porcjami rozpuszczalnika. Potgczone ekstrakty uzupetnic¢ ekstrahentem
do kreski i wymieszac. Zmierzy¢ absorbancje przy ditugosci fali 436 nm, stosujac odpowiedni
rozpuszczalnik jako odnosnik. Sporzadzi¢ wykres kalibracyjny w ukfadzie absorbancja — stezenie
jonéw miedzi (mg/mL).

Oznaczenie miedzi w nawozie do kwiatow

Otrzymany w kolbie miarowej o poj. 100 mL roztwér dopetni¢ wodg destylowang do kreski.
Do trzech rozdzielaczy odmierzyé po 4 mL tego roztworu i postepowaé analogicznie jak
wyzej. Zmierzy¢ absorbancje badanych prébek. Z réwnania opisujgcego zaleznosé kalibracyjng
obliczy¢ stezenie jondw miedzi i podac ich zwarto$¢ w badanej prébce.



