Cwiczenie 1

ALKACYMETRIA

Sporzadzanie i1 nastawianie miana roztworu kwasu
solnego o stezeniu ok. 0,1 mol/L

e Roztwor HCI o stezeniu ok. 0,1 mol/L przygotowuje si¢ przez rozcienczenie
odpowiedniej ilosci stgzonego kwasu solnego. W tym celu nalezy odmierzy¢ pipeta
8,5 mL stezonego HCl o gestosci d = 1,19 g/ecm? i rozcieficzy¢ woda destylowana do
objetosci 1000 mL w kolbie miarowej. Tak sporzadzony roztwdr po dokladnym

wymieszaniu przenie$¢ do butelki.

e Miano, czyli doktadne stezenie przygotowanego roztworu kwasu solnego wyznacza si¢
przez zmiareczkowanie roztworu substancji wzorcowej (Na.COs), sporzadzonego z

odwazki tej substancji.

Przygotowanie roztworu substancji wzorcowe]

Odwazy¢ w naczynku wagowym na wadze analitycznej odpowiedniag odwazke
Na>COs, przenies¢ ja ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 mL i uzupelnié¢ woda
destylowana do kreski (roztwor dobrze wymiesza¢). Odwazka powinna by¢ taka, aby po
pobraniu pipeta porcji roztworu Na;CO3z zuzywano na jej zmiareczkowanie objgtos¢ kwasu
solnego rowng ok. 0,8 Vmax biurety (dla biurety o pojemnosci 50 mL optymalna objgtosé¢

roztworu wynosi 40 mL). Odwazke t¢ mozna wyliczy¢ ze wzoru:

Mna,co, =1/2 - 0,8 - Vmax - Chcl - Mna,co, W

gdzie:

Mia,co, - odwazka Na2COs [g],

Vmax - pojemnosé¢ biurety (0,05 L),

Chal - Przyblizone stgzenie HCI (ok. 0,1 mol/L),
Mna,co, - masa molowa Na;COs (105,989 g/mol),
W - wspotmiernosé kolby i pipety.



Nastawianie miana roztworu HC1l

Do trzech kolbek stozkowych Erlenmayera pobra¢ pipeta z kolbki miarowej po 20 mL
wczesniej przygotowanego roztworu weglanu sodu. Dodaé po 40 mL wody destylowanej oraz
po dwie krople oranzu metylowego 1 miareczkowaé¢ kwasem solnym do uzyskania barwy
cebulkowej (przejsciowej miedzy z6tta i czerwong). Pod koniec miareczkowania roztwor jest
nasycony wzgledem CO2, co obniza nieco pH roztworu NaCl (pH ok. 4). W przypadku
trudnosci w ustaleniu konca miareczkowania nalezy przygotowaé roztwor buforu

porownawczego (tzw. Swiadka miareczkowania), czyli roztworu, ktorego:

PH, objetosé, moc jonowa i ilosé wskaznika sq takie same jak w roztworze analizowanym w

punkcie rownowaznosci (PR).

Badany roztwor miareczkuje si¢ do momentu zréwnania jego zabarwienia z
zabarwieniem buforu poréwnawczego. Wowczas stezenie jonu wodorowego w obu
roztworach bedzie jednakowe.

W celu przygotowania roztworu buforu porownawczego nalezy: zmiesza¢ 1,3 mL
roztworu CH3zCOONa o stezeniu 3 mol/L 1 2,8 mL kwasu octowego o stezeniu 6 mol/L, doda¢

dwie krople oranzu metylowego i1 uzupetic¢ woda destylowang do objetosci 100 mL.

Podczas miareczkowania zachodzi nastgpujaca reakcja chemiczna:

Na.,COs + 2HCl — 2NaCl + H.CO3; — 2NaCl + CO2 + H20

Miano roztworu HCl obliczamy z nastepujacego wzoru:

2 - Mna,co,

Chcl =
Vhci* W - Ma,co,

gdzie:

Chci — stezenie molowe mianowanego roztworu HCI [mol/L],
MNayco; — odwazka Na2COs [g],

VHcl— objetosc roztworu HCI zuzyta w miareczkowaniu [L],
W — wspotmiernos¢ kolby i pipety,

Mna,co; — masa molowa Na>COs (105,989 g/mol),

2 — wspolczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcyi.



Cwiczenie 2

Przyrzadzanie i nastawianie miana roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu ok. 0,1 mol/L

Wodorotlenek sodu jest substancjg higroskopijng 1 tatwo reaguje z ditlenkiem wegla
zawartym w powietrzu. Preparaty handlowe NaOH zawsze zawieraja do$¢ znaczne ilo$ci
Na>COs3 oraz wodg. Dlatego nie mozna przygotowa¢ mianowanego roztworu przez odwazenie
okreslonej ilosci NaOH. Konieczne jest przygotowanie roztworu o zblizonym st¢zeniu, a

nast¢pnie doktadne ustalenie jego miana.

Przygotowanie roztworu NaOH

Najczesciej stosowana metoda przygotowania roztworow NaOH niezawierajacych
weglanéw opiera si¢ na fakcie, ze NaoCOz jest praktycznie nierozpuszczalny w mocno
stezonym 50% roztworze NaOH. W roztworze takim po pewnym czasie NaxCOs osadza si¢
na dnie naczynia, a przezroczysty roztwor nad osadem nie zawiera juz tej substancji.

Aby przygotowac roztwor NaOH o stezeniu ok. 0,1 mol/L nalezy ostroznie pobra¢
pipeta 6 mL klarownego 50% roztworu NaOH i rozcienczy¢ do objgtosci 1 L w kolbie
miarowej $wiezo wygotowang woda destylowang niezawierajacg COz. Przy pobieraniu
roztworu nalezy uwaza¢, aby nie zmaci¢ osadzonego na dnie Na2COs. Sporzadzony roztwor

nalezy chroni¢ przed dostgpem powietrza.

Nastawianie miana roztworu NaOH na kwas solny

Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ z biurety po 40 mL mianowanego roztworu
HCI, nastepnie dodac po trzy krople oranzu metylowego 1 miareczkowac roztworem NaOH do
pierwszego pojawienia si¢ barwy zoltej (nie cebulkowej). Stezenie molowe NaOH obliczy¢

Wg Wzoru:

CHci - VHal

CnNaoH =
VNaoH

gdzie:

CnaoH — stezenie molowe mianowanego roztworu NaOH [mol/L],

VNaoH — objetos¢ roztworu NaOH zuzyta w miareczkowaniu [L],

Chcl — stezenie molowe mianowanego roztworu HCI [mol/L],

VHcl — objetos¢ mianowanego roztworu HCI wzieta do miareczkowania [L].



Oznaczanie kwasu octowego

Jest to przyktad miareczkowania stabego kwasu mocng zasadg. Otrzymany w kolbie
miarowej na 100 mL roztwoér kwasu octowego o nieznanym stezeniu dopetlniamy woda
destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobieramy trzy porcje roztworu po
20 mL i przenosimy do trzech kolb stozkowych, do kazdej dodajemy 5 kropel 0,1% roztworu
fenoloftaleiny 1 miareczkujemy mianowanym roztworem NaOH do pojawienia si¢
jasnor6zowego zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez ok. 20 — 30 sekund. Zawartos¢

CH3COOH w probce oblicza si¢ wg Wzoru:

McHgcooH = CNaoH * VNaoH - MchgcooH - W
gdzie:

Mch,coon - zawartos¢ kwasu octowego w roztworze badanym [g],

VNaoH - objetos¢ roztworu NaOH zuzyta w miareczkowaniu [L],
CnNaoH - stezenie molowe mianowanego roztworu NaOH [mol/L],
Mer,coon - masa molowa CH3COOH (60,053 g/mol),

W - wspotmiernosc kolby i pipety.



Cwiczenie 3

Argentometria

Argentometria jest metodg analizy miareczkowej, w ktérej miareczkuje sie

mianowanym roztworem azotanu(V) srebra(l) aniony dajace trudno rozpuszczalne osady z
jonami Ag*: AgCl, AgBr, Agl, AgSCN, AgCN.

Mianowany roztwor AgNOs mozna przygotowaé nastepujacymi sposobami:

1. Przez rozpuszczenie w wodzie, w kolbie miarowej, okreslonej odwazki AgNO3 0
stopniu czystos$ci odpowiadajacym substancji wzorcowe;.

2. Przez rozpuszczenie odwazki chemicznie czystego srebra w okoto 10 mL 30%-owego
HNOzs. Po rozpuszczeniu srebra roztwodr ogrzewa si¢ do odbarwienia w celu usunigcia
tlenkdw azotu, po czym studzi i rozciencza wodg do odpowiedniej objetosci.

3. Przez sporzadzenie roztworu o przyblizonym st¢zeniu z odwazki AgNO3 o nizszym
stopniu czysto$ci, a nastgpnie nastawienie miana tego roztworu za pomocg substancji
wzorcowej (NaCl lub KCI wysuszone w temp. 110°C).

Przygotowanie 0,05 mol/L roztworu AgNO3

Odwazy¢ na wadze analitycznej w naczynku wagowym okoto 4,25 g AgNO3 0 stopniu
czystosci odpowiadajgcym substancji wzorcowej. Odwazke te przenies¢ ilosciowo do kolby
miarowej na 500 mL 1 po rozpuszczeniu dopelni¢ woda do kreski. Do przygotowania
roztworu nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowang. Otrzymany roztwor dokladnie
wymieszaé, a nastgpnie przela¢ do czystej 1 suchej butelki z ciemnego szkta. Przed wlaniem
catego roztworu, przemy¢ butelke mata iloscig tego roztworu. Obliczy¢ doktadne st¢zenie
roztworu AgNOs ze wzoru:

mAgNOa

Vv

CAgNo3 = M

AgNO; V' AgNO;

gdzie:

Magnos - odwazka AgNOs [Q],

Cagnos - stezenie molowe roztworu AgNOs [mol/L],
Magnos - masa molowa AgNO3z (169,8739 g/mol),
Vagnos - objetosé roztworu AgNOs [L].



Oznaczanie jonéw chlorkowych metoda Mohra

Zasada oznaczenia

Metoda Mohra polega na bezposrednim miareczkowaniu obojgtnego roztworu
zawierajagcego jony chlorkowe, mianowanym roztworem AgNOs w obecno$ci jonow
chromianowych CrO.* jako wskaznika. W czasie miareczkowania wytraca sie najpierw
trudno rozpuszczalny osad AgCl, zgodnie z reakcja:

Ag* + CI' > AgCN

Gdy praktycznie cata ilos¢ jonow Cl° zostanie wytrgcona, nadmiar roztworu AgNOs
(jonéw Ag") wytrgca chromian(VI) srebra(l):

2Ag" + CrOs# — Ag:CrOsd
ktérego brunatnoczerwone zabarwienie wskazuje na koniec miareczkowania.

Sposobem Mohra mozna miareczkowa¢ roztwory chlorkéw przy pH 6,5 — 10,5.
Chromian(VI) srebra(I), jako sol stabego kwasu, rozpuszcza si¢ w roztworze kwasowym. W
roztworach silnie zasadowych (pH > 10,5) zachodzi wytracanie osadu Ag.0O.

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwdr o nieznanej zawarto$ci jonow
chlorkowych dopetniamy woda destylowang do kreski. Po dokladnym wymieszaniu
pobieramy trzy porcje roztworu po 20 mL i przenosimy je do trzech kolb stozkowych 0 poj.
250 mL. Roztwory rozciencza si¢ woda do okoto 50 mL, dodaje 1 mL 5%-owego roztworu
K2CrOs i miareczkuje mianowanym roztworem AgNOs (ciggle mieszajac) do wystgpienia
trwatego zabarwienia czerwonobrunatnego (pochodzacego od AgrCrQOs), nieznikajacego W
ciagu 30 sek. Oznaczong zawarto$¢ chlorkow oblicza si¢ ze wzoru:

m. _=C

cl- AgNO;

Vv M__-W

AgNo; ~ V-

gdzie:
CagNo; - stezenie molowe roztworu AgNOs [mol/L],

VagNo; - 0bjetosc roztworu AgNO3 zuzyta w miareczkowaniu [L],
Mc|- - masa molowa CI (35,453 g/mol),
W - wspotmiernosc kolby i pipety.



Cwiczenie 4
JODOMETRIA

Jodometria jest dzialem analizy objetosciowej, obejmujgcym miareczkowania z udziatem
jodu (E%2- = 0,535V). Mozliwe sa oznaczenia zaréwno substancji utleniajacych jak i
redukujacych. W miareczkowaniach tych stosuje si¢:

= Metody bezposrednie, polegajace na miareczkowaniu mianowanym roztworem jodu
(roztwor jodu w KI). W ten sposéb mozna oznacza¢ substancje, ktorych potencjaty
utleniajgce sg nizsze od potencjatu uktadu /21",

W ten sposob mozna oznaczaé takie reduktory jak: S203%", SOz, HzS, As(I11), Sb(111), Sn(ll),
HCHO, hydrochinon, aceton.

(52032' + 1o — 8406 + 21": Sn® + I, — Sn** + 217 HCHO + H.0 + |, — 2HI +
HCOOH)

= Metody posrednie, polegajace na dodaniu do oznaczanej probki nadmiaru jodku potasu i
miareczkowaniu wydzielonego jodu mianowanym roztworem NazS;03. W ten sposob

oznacza si¢ substancje, ktorych potencjal utleniajacy jest wyzszy od potencjatu uktadu
12/21.

utleniacz + 21" — reduktor + I
I; +2 S,03% — §406% +2 I
W ten sposob oznacza si¢ utleniacze takie jak: BrOs, JOg3, Cr,07%, MnOy’, H20, Ce(1V),
Cu(In), Fe(l).

Sporzadzanie roztworu Na;S;0s o stezeniu ok. 0,1 mol/L

Tiosiarczanu sodu Na»S203-5H20 nie mozna traktowaé jako substancji wzorcowej,
gdyz sol ta nie zachowuje stalej, odpowiadajacej wzorowi ilo$ci wody krystalizacyjne;.

Ponadto, po sporzadzeniu roztworu jego stezenie moze si¢ zmienia¢ wskutek:
> utleniania jonoéw S203% tlenem z powietrza, co powoduje spadek jego stezenia:
28,032- + 02 — 2804* + 2S
» zakwaszenia roztworu przez CO; z powietrza, co powoduje wzrost stezenia:
S203% + 2H* — H2S,03 — S + H2S03
Aby zapobiec tej reakcji do roztworu Na>S»03 dodaje si¢ nieco NaxCOs.

Powstajacy SOs?> powoduje wzrost stezenia, poniewaz utleniajac si¢ do SO4> dostarcza

dwa razy wigcej elektronéw niz tiosiarczan, z ktérego powstat:
25205% — 8406” + 2€°
25037 + 2H,0 —2S04% + 4H" + 4e’

» Wplyw na stezenie roztworu tiosiarczanu majg réwniez bakterie zawarte w tym

roztworze.



Przygotowanie roztworu Na:S203

Aby sporzadzi¢ 1 L roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu ok. 0,1 mol/L odwaza si¢ okoto

25 g NaxS:03-5H20, rozpuszcza w przegotowanej wodzie destylowanej w kolbie o
pojemnosci 1L, dodaje si¢ okoto 0,1 g Na2COs i po rozpuszczeniu uzupetnia si¢ woda do
kreski. Roztwoér przechowuje si¢ w butelce z ciemnego szkta 1 mianuje si¢ po uptywie okoto
dwoch tygodni od jego sporzadzenia. Stezenie roztworu Na»S»Os okresla si¢ doktadnie na
podstawie reakcji z takimi substancjami jak: I, KlOs3, KBrOs, K>Cr.07, Ks[Fe(CN)e],
KMnOs..

Nastawianie miana roztworu Na;S203 na odwazke KzCr207

Odwaza si¢ na wadze analitycznej (w naczynku wagowym) odwazke wysuszonego w

temperaturze 130 °C K2Cr207 0 masie obliczonej wg wzoru:

M k,cr,0;, = 1/6 - 0,8 Vimax - C Na2S203 * M K2Cr207" w

ktora przenosi si¢ nastepnie ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 mL 1 uzupelnia
woda destylowana do kreski. Po doktadnym wymieszaniu, 20 mL tego roztworu przenosi si¢
do kolby stozkowej (o pojemnosci 250 mL) z doszlifowanym korkiem, dodaje 2 g jodku
potasu, 50 mL wody destylowanej oraz 20 mL 1 mol/L kwasu siarkowego(VI). Kolbe zakrywa
si¢ korkiem (unika si¢ w ten sposob strat jodu przez sublimacje), miesza doktadnie jej
zawarto$¢ 1 wstawia do ciemnej szafki na 15 min. Po uplywie tego czasu miareczkuje si¢
wydzielony jod roztworem tiosiarczanu, ktérego miano ma by¢ oznaczone. Gdy roztwor
przybierze zabarwienie zottozielone, dodaje si¢ 3 mL $wiezo sporzadzonego wskaznika
skrobiowego - roztwor przybiera barwe ciemnogranatowa (jod + skrobia) oraz 50 mL wody
destylowanej 1 miareczkuje dalej az do zmiany barwy roztworu z ciemnogranatowej na
jasnoniebieska.
Cr207% + 61" + 14H* = 2Cr3* + 312 + 7TH20
6S203% + 312 — 3S406% + 61

Stezenie molowe roztworu NazS203 obliczamy ze wzoru:

6- mKZCr207

Na,S,0; —

VNa28203 -M K,Cr,0, -W

gdzie:

M k,cr,0, - odwazka K2Cr207 [g],

V Na,S,0s - 0bjetos¢ zuzytego roztworu Na2S203 [L],
M k.cr,0, - masa molowa K2Cr207 (294,22 g/mol)
W - wspotmiernosc kolby i pipety,

6 - wspotczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcji.



Jodometryczne oznaczanie Cu?*

Jodometryczne oznaczanie jonéw miedzi Cu?* opiera sie na reakcji, w ktorej utleniajg
one jony jodkowe do jodu, przy czym same redukuja si¢ do Cu(l) tworzacej trudno
rozpuszczalny Cul:

2Cu* + 41" > I, + 2Cul |
Wyadzielony jod odmiareczkowuje si¢ nastepnie mianowanym roztworem NazS20s.

I, +25,03% — S406% +2I°

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwor soli miedzi(Il) o nieznanym
stezeniu dopetniamy woda destylowang do kreski. Po dokladnym wymieszaniu pobieramy
pipetg trzy porcje roztworu po 20 mL 1 przenosimy do trzech kolbek stozkowych na 250 mL
zamykanych doszlifowanym korkiem. Do kazdej kolbki dodajemy po kropli 1 mol/L kwasu
siarkowego(VI) do uzyskania pH~4 oraz 1,5 — 2 g KI. Zawarto$¢ kolbki doktadnie mieszamy i
miareczkujemy wydzielony jod mianowanym roztworem NaS;0s. Pod koniec
miareczkowania dodajemy 2 mL kleiku skrobiowego jako wskaznika 1 konczymy
miareczkowanie w momencie zniknigcia niebieskiego zabarwienia roztworu (w roztworze

pozostaje biator6zowy osad).

Zawarto$¢ miedzi obliczy¢ wg wzoru:

m =V. ,-C._, -M ‘W
CU2+ 82032 82032 CU2+
gdzie:
V. o2 - objetos¢ roztworu NazS;03 zuzyta w miareczkowaniu [L],
C, .. - stgzenie mianowanego roztworu Na.S,Os [mol/L],

M .. - masa molowa miedzi (63,546 g/mol),
W - wspotmiernosé kolby i pipety.



Cwiczenie 5
KOMPLEKSOMETRIA

Sporzadzanie mianowanego roztworu EDTA (0,02 mol/L)

So6l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego NaxH2Y (komplekson IlI),
powszechnie oznaczana skrotem EDTA (tym samym skrotem oznaczany jest takze sam kwas
— komplekson II), tworzy trwale polaczenia wewnatrzkompleksowe z kationami niemal
wszystkich metali. Zwigzek ten mozna wigc stosowaé¢ do oznaczania kationdw wielu metali
metoda miareczkowania bezposredniego 1 niektdrych aniondw metoda miareczkowania
posredniego. S6l bezwodna (NaxH.Y) jest higroskopijna, natomiast dwuwodna
(Na2H2Y -2H20) jest trwata w duzym zakresie wilgotnosci powietrza. Dlatego roztwory
mianowane nalezy przygotowywac przez odwazenie soli dwuwodnej, wysuszonej uprzednio
do statej masy w temperaturze 80°C.

Aby sporzadzi¢ 1 L roztworu EDTA o st¢zeniu 0,02 mol/L nalezy odwazy¢ na wadze
analitycznej 7,5 g substancji (Mnga,H,y-2H,0 = 372,254 ), przenies¢ iloSciowo do kolby
miarowej o objetosci 1 L i po rozpuszczeniu dopetni¢ wodg destylowang do kreski. Doktadne
stezenie roztworu obliczy¢ z odwazki. Nalezy zwroci¢ uwage na to, aby woda uzyta do
sporzqdzenia tego roztworu byta zdejonizowana.

Oznaczanie twardosci wody

Zasada metody polega na kompleksometrycznym oznaczeniu sumarycznej zawarto$ci
kation6w wapnia 1 magnezu w wodzie. Miareczkowanie mianowanym roztworem EDTA
prowadzi si¢ w obecno$ci czerni eriochromowej T jako wskaznika, ktory tworzy z
oznaczanymi kationami zwigzki kompleksowe o czerwonym zabarwieniu. Kompleksy te sa
mniej trwale niz kompleksy wapnia i magnezu z EDTA. W trakcie miareczkowania nastgpuje
wigzanie wolnych jonéw Ca?" i Mg?* przez EDTA, a w koncowej fazie wypieranie ich z
kompleksu ze wskaznikiem, w wyniku czego uwalnia si¢ takze wolny wskaznik zabarwiajacy
roztwdr na niebiesko — ta zmiana zabarwienia roztworu $wiadczy o osiggnigciu punktu
koncowego miareczkowania.

Wykonanie oznaczenia

Z otrzymanej w butelce probki wody przenosimy do kolb stozkowych na 250 mL bez
rozcienczania, odmierzajac biureta, trzy jej porcje po 50 mL. Do kazdej porcji dodajemy 2 mL
amonowego roztworu buforowego o pH=10, szczypte czerni eriochromowej T 1
miareczkujemy mianowanym 0,02 mol/L roztworem EDTA do uzyskania czysto niebieskiego
zabarwienia.

Twardo$¢ ogolng badanej wody wyrazamy w stopniach niemieckich (1” niemiecki = 10
mg CaO/L).
Veora ' Ceota* Mcao* 1000

Twardo$¢ wody (°N) =
10-V
gdzie:
Veprta - objetos¢ roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Ceora - stezenie roztworu EDTA [mol/L],
V - objetos¢ probki miareczkowanej wody [mL],
Mcao - masa molowa CaO (56,08 g/mol).



Oznaczanie wapnia w wodzie

Wapn oznacza si¢ kompleksometrycznie wobec mureksydu lub kalcesu jako
wskaznika. Jony wapnia w roztworze wodnym o pH okoto 12,5 tworza z mureksydem i z
kalcesem kompleksy barwy czerwonej. Kompleksy te sa mniej trwate niz kompleks wapnia z
EDTA. W trakcie miareczkowania nast¢puje wigzanie wolnych jonow wapnia przez EDTA, a
w koncowej fazie wypieranie ich z kompleksu ze wskaznikiem, w wyniku czego uwalnia si¢
takze wolny wskaznik zabarwiajacy roztwor na kolor fiotkowy (w przypadku mureksydu) lub
na niebieski (w przypadku kalcesu) — ta zmiana zabarwienia roztworu §wiadczy o osiagnigciu
punktu koncowego miareczkowania. W miareczkowaniu tym nie przeszkadza obecno$¢
jonow Mg?*.

Wykonanie oznaczenia

Z otrzymanej w butelce probki wody przenosimy do kolb stozkowych na 250 mL bez
rozcienczania, odmierzajac biureta, trzy porcje po 50 mL. Do kazdej porcji dodajemy 3 mL
4 mol/L NaOH, szczypte mureksydu lub kalcesu i miareczkujemy mianowanym 0,02 mol/L
roztworem EDTA do uzyskania barwy fiolkowej (w przypadku mureksydu) lub barwy
niebieskiej (w przypadku kalcesu).

Twardo$¢ wapniowa badanej wody wyrazamy w stopniach niemieckich na podstawie
Wzoru.

V’epta’ Cepta Mcao* 1000
Twardos$¢ wody (°N) =

10-V
natomiast st¢zenie jonéw wapnia (w mmol/L) w badanej wodzie na podstawie wzoru:

V’epra* Cepra- 1000

Cca®t =
\
gdzie:
V’epta - objetosc roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Cepra - stezenie roztworu EDTA [mol/L],
V - objetos¢ probki miareczkowanej wody [mL],
Mcao - masa molowa CaO (56,08 g/mol).

Oznaczanie magnezu (metoda posrednia obliczeniowa)
Metoda polega na kompleksometrycznym oznaczeniu sumarycznej zawartosci jonow

wapnia 1 magnezu oraz zawarto$ci wapnia (wg poprzednich przepisoOw). Z rdéznicy wynikow
oblicza si¢ zawartos¢ magnezu.

Zawarto$¢ magnezu w badanej wodzie (w mmol/L) obliczamy wg wzoru:

(VeoraCepta - V’EpTACEDTA) . 1000

CMg2+ =
V



Cwiczenie 6

Spektrofotometryczne oznaczanie zZelaza metoda
tiocyjanianowa (rodankowa)

Zasada oznaczenia

Spektrofotometria absorpcyjna opiera si¢ na selektywnej absorpcji promieniowania §wietlnego o
okreslonej dtugosci fali przez roztwor badanej substancji. Jony zelaza(Ill) tworza z jonami
tiocyjanianowymi w niezbyt kwasnym srodowisku czerwono zabarwione kompleksy o skladzie
od Fe(SCN)z-do Fe(SCN)s> .
Najintensywniejsza barwe maja kompleksy o najwigkszej zawartosci jonow tiocyjanianowych.
O tym, ktory z kompleksow przewaza w roztworze, decyduja stezenia reagentow i1 pH
srodowiska. Pomiary prowadzi si¢ w nadmiarze jondéw tiocyjanianowych w $rodowisku 0,05-0,2
mol/L kwasu solnego, azotowego(V) lub chlorowego(VII). Przy zbyt wysokim pH moze
nastgpowa¢ hydroliza jondéw zelaza(Ill), natomiast przy zbyt niskim tworzy si¢ stabo
zdysocjowany kwas HSCN, ktory nie bierze udziatu w tworzeniu kompleksu.
Najczesciej stosowang metoda wykonywania oznaczen spektrofotometrycznych jest metoda
krzywej wzorcowej. Polega ona na ustaleniu zaleznos$ci pomigdzy st¢zeniem (w okreslonych
granicach) substancji oznaczanej w roztworze a absorbancjg promieniowania, wykorzystujac
roztwory o znanej zawartosci oznaczanej substancji. Najczesciej jest to zaleznos$¢ prostoliniowa,
opisywana przez podstawowe prawo spektrofotometrii absorpcyjnej, tzn. prawo Beera, ktére
mozna wyrazi¢ wzorem:

A=loglo/li=¢g-1-c
gdzie: A — absorbancja, I, — natezenie $wiatlta padajacego na probke, | — natgzenie $wiatta
przepuszczonego, | — grubos¢ warstwy roztworu, € — stezenie substancji absorbujacej $wiatlo, € —
molowy wspotczynnik absorpcji (wielko$¢ stata, zalezna od dtugosci fali $wiatla padajacego,
natury substancji rozpuszczonej i temperatury).
Z powyzszego rownania wynika, ze absorbancja jest proporcjonalna do stezenia substancji
absorbujacej oraz do grubo$ci warstwy roztworu. Stezenia dobiera si¢ tak, aby stezenie probki
badanej miescito si¢ w zakresie stezen roztworéw wzorcowych.
Odczynniki i roztwory
1. Tiocyjanian potasu (KSCN), roztwor 20%.
2. Kwas solny, roztwor 2,0 mol/L.

3. Roztwor wzorcowy podstawowy zelaza(Ill) zawierajacy 0,1 mg /mL.

Wykonanie oznaczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowej



Do 7 kolb miarowych o pojemnosci 25 mL odmierzy¢ kolejno 0,0 (préba zerowa); 1,5; 2,5; 5,0;
7,5; 10,0; 12,5 mL roboczego roztworu jondéw zelaza(Ill) o stezeniu 0,01 mg/mL
przygotowanego przez rozcienczenie roztworu podstawowego. Do kazdej kolby doda¢ 1,25 mL
roztworu tiocyjanianu potasu i wymieszac.

Nastepnie doda¢ 1,25 mL roztworu 2 mol/L HCI i uzupetni¢ woda destylowana do kreski. Po
wymieszaniu wykona¢ pomiar absorbancji barwnego roztworu przy dlugosci fali A = 470 nm,
stosujac roztwor proby zerowej jako odnosnik.

Przygotowac jeszcze dwie serie roztworow wzorcowych, zmierzy¢ absorbancje¢, obliczy¢ srednig

warto$¢ absorbancji dla kazdego roztworu wzorcowego.

2. Oznaczenie zawartoS$ci Zelaza w badanej probie

Otrzymany do analizy roztwor w kolbie miarowej o pojemnos$ci 100 mL uzupetni¢ woda
destylowang do kreski 1 doktadnie wymieszac.

Nastegpnie do trzech kolbek miarowych o pojemnosci 25 mL, przenies¢ 5 mL tego roztworu,
doda¢ 1,25 mL roztworu tiocyjanianu potasu i wymiesza¢, doda¢ 1,25 mL roztworu 2 mol/L
HCI i uzupeti¢ woda destylowang do kreski.

Roztwory doktadnie wymiesza¢ i wykona¢ pomiar absorbancji A badanego roztworu przy
dtugosci fali A= 470 nm. stosujac roztwor proby zerowej jako odno$nik.

Uwaga: Ze wzgledu na to, zZe barwne roztwory zelaza sq nietrwale, ozmaczenie nalezy
przeprowadzic¢ w czasie nie przekraczajgcym 30 minut od dodania odczynnikow.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ stezenie zelaza ¢ (W mg/L) w poszczegdlnych probkach do krzywej wzorcowe;.

2. Sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowej w uktadzie A =f(c).

3. Wyznaczy¢ $rednie rownanie prostej i obliczy¢ zawartos¢ zelaza w badanej probce w mg /L

4. Obliczy¢ masg zelaza (W mg) w pierwotnej probce otrzymanej do analizy (wynik przedstawic

jako: warto$¢ érednia + odchylenie standardowe).



Cwiczenie 7

Ekstrakcyjno-spektrofotometryczne oznaczanie
miedzi w plynnym nawozie sztucznym za pomoca
dietyloditiokarbaminianu sodu (Na-DDTK)

Dietyloditiokarbaminian sodu (Na-DDTK, kupral) dodany do roztworu zawierajgcego
mate ilosci jonow Cu(Il) (pH 4-11) wywotuje zottobrunatne zabarwienie pochodzace od
koloidowo rozproszonego wewngtrznego chelatu miedzi:

CoHs N y S C2H5\ y S\ / CoHs
2 N—C/ + Cu*t > N—C/ Cu/ S\C—N + 2Na*
CoHs / \SNa CoHs” Ny Ng/ N CoHs
Na-DDTK Cu(DDTK):2

W kompleksie stosunek Cu:DDTK = 1:2. Miedz wigze si¢ z odczynnikiem poprzez
dwa atomy siarki, tworzac rzadko spotykany chelat z pier§cieniami czterocztonowymi,
rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych np. w CCls, CHCIs, trichloroetylenie,
octanie amylu, alkoholu izoamylowym. Ekstrakcja dietyloditiokarbaminianu miedzi przebiega
fatwo, a roztwory sg dos¢ trwate. Maksimum absorpcji kompleksu z tetrachlorku wegla i w
chloroformie przypada przy dtugosci fali A = 436 nm. Jest to podstawa spektrofotometryczne;j
metody oznaczania miedzi.

Oznaczaniu miedzi przeszkadzaja metale tworzace barwne kompleksy z DDTK,
gtéownie Fe, Bi, Mn, Ni, Co, Cr, Mo i U. Srodkiem maskujacym, podnoszacym znacznie
selektywnosé, jest EDTA. W $rodowisku o pH 8-9 odczynnik ten maskuje Fe, Mn, Ni, Co, a
takze Cd, Pb, Zn i In, ktore z DDTK tworza kompleksy bezbarwne. Oznaczaniu miedzi
przeszkadzaja ponadto cyjanki, tiosiarczany oraz substancje redukujace i utleniajace, ktore
mogg redukowac¢ Cu(Il) do Cu(I) lub utlenia¢ DDTK.

Miedz jest jednym z mikroelementow koniecznym do prawidtowego rozwoju roslin.
Jej zwiazki sg sktadnikami nawozdéw sztucznych do kwiatow.

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie miedzi w plynnym nawozie sztucznym do kwiatow.

Wykonanie éwiczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do pigciu rozdzielaczy odmierzy¢ kolejno 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 mL roboczego roztworu
jonow Cu(ll) o stezeniu 0,02 mg/mL przygotowanego przez rozcienczenie roztworu
podstawowego. Do kazdego rozdzielacza doda¢ 5 mL roztworu winianu sodowo-potasowego,
2 mL roztworu EDTA, zalkalizowa¢ amoniakiem do pH ok. 8,5 wobec papierka wskaznikowego
(1-2 krople stgzonego amoniaku), doda¢ 5 mL roztworu Na-DDTK i 8 mL chloroformu lub
tetrachlorku wegla. Wytrzgsa¢ energicznie przez 2 min. Oddzieli¢ faze organiczng przenoszac ja
do kolbki miarowej na 25 mL. Powtdrzy¢ ekstrakcje z dwiema dalszymi porcjami
rozpuszczalnika. Potaczone ekstrakty uzupeni¢ ekstrahentem do kreski i wymieszaé. Zmierzy¢
absorbancj¢ przy dlugosci fali 436 nm, stosujac odpowiedni rozpuszczalnik jako odno$nik.
Wykresli¢ krzywa wzorcowa w ukladzie absorbancja — stezenie jonow miedzi [mg/mL].

2. Oznaczenie miedzi w nawozie do kwiatoéw:

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwor dopetni¢ woda destylowang do kreski.
Do trzech rozdzielaczy odmierzy¢ po 2 mL tego roztworu i postepowaé analogicznie jak w
punkcie 1. Zmierzy¢ absorbancje¢ badanych probek. Z krzywej wzorcowej odczytaé stezenie
jonow miedzi i podaé ich zwarto§¢ w badanej probce.



