LABORATORIUM Z CHEMII ANALITYCZNEJ
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(studia I stopnia)




Cwiczenie 1

ALKACYMETRIA

Sporzadzanie i nastawianie miana roztworu kwasu solnego o stezeniu okoto
0,1 mol/L

e Roztwér HCl o stezeniu okoto 0,1 mol/L przygotowuje sie przez rozcienczenie
odpowiedniej ilosci stezonego kwasu solnego. W tym celu nalezy odmierzy¢ pipetg 8,5
mL stezonego HCl o gestosci d = 1,19 g/cm3 i rozcieficzy¢ woda destylowang do
objetosci 1000 mL w kolbie miarowej. Tak sporzadzony roztwér po doktadnym

wymieszaniu przenies¢ do butelki.

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

odwazki tej substancji.

Przygotowanie roztworu substancji wzorcowej

Odwazy¢ w naczynku wagowym na wadze analitycznej odpowiednig odwazke Na;COs,
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 pipeta
porcji roztworu Na;COs zuzywano na jej zmiareczkowanie objetos¢ kwasu solnego réwng ok.
0,8 Vmax biurety (dla biurety o pojemnosci 50 mL optymalna objeto$é roztworu wynosi 40 mL).

Odwazke te mozna wyliczy¢ ze wzoru:

Mna,co, =1/2 + 0,8 * Vimax * Chci * Mina,co,” W

gdzie:

Mha,co, - 0dwazka Na2COs [g],

Vmax - pojemnos¢ biurety (0,05 L),

Cua - Przyblizone stezenie HCI (ok. 0,1 mol/L),
Mna,co, - masa molowa Na2COs; (105,989 g/mol),
W - wspoétmiernosé kolby i pipety (W = 5).



Nastawianie miana roztworu HCI

Do trzech kolbek stozkowych Erlenmayera pobrac pipeta z kolbki miarowej po 20 mL
wczesniej przygotowanego roztworu weglanu sodu. Doda¢ po 40 mL wody destylowanej oraz
po dwie krople oranzu metylowego i miareczkowa¢ kwasem solnym do uzyskania barwy
cebulkowej (przejsciowej miedzy 26ttg i czerwong). Pod koniec miareczkowania roztwor jest
nasycony wzgledem CO3, co obniza nieco pH roztworu NaCl (pH ok. 4). W przypadku trudnosci
w ustaleniu korica miareczkowania nalezy przygotowac roztwdr buforu poréwnawczego (tzw.

$wiadka miareczkowania), czyli roztworu, ktérego:

pH, objetos¢, moc jonowa i ilos¢ wskaznika sa takie same jak w roztworze analizowanym w

punkcie rwnowaznosci (PR).

Badany roztwér miareczkuje sie do momentu zrédwnania jego zabarwienia z
zabarwieniem buforu poréwnawczego. Woéwczas stezenie jonu wodorowego w obu
roztworach bedzie jednakowe.

W celu przygotowania roztworu buforu poréwnawczego nalezy: zmiesza¢ 1,3 mL
roztworu CH3COONa o stezeniu 3 mol/Li 2,8 mL kwasu octowego o stezeniu 6 mol/L, dodaé

dwie krople oranzu metylowego i uzupetni¢ woda destylowang do objetosci 100 mL.

Podczas miareczkowania zachodzi nastepujgca reakcja chemiczna:

Na.COs + 2HCI - 2NaCl + H.COs3 - 2NaCl + CO; + H.0

Miano roztworu HCl obliczamy z nastepujacego wzoru:

2 - Ma,co,

Char =
Vhci* W+ Mna,co,

gdzie:

Cha — stezenie molowe mianowanego roztworu HCl [mol/L],
Mna,co, — odwazka Na2COs [g],

Vo — objetos¢ roztworu HCl zuzyta w miareczkowaniu [L],
W — wspdtmiernosé kolby i pipety (W =5),

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

2 — wspotczynnik wynikajgcy ze stechiometrii reakcji.



Cwiczenie 2

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

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

nastepnie doktadne ustalenie jego miana.

Przygotowanie roztworu NaOH

Najczesciej stosowana metoda przygotowania roztworéw NaOH niezawierajgcych
weglandw opiera sie na fakcie, ze Na;COsz jest praktycznie nierozpuszczalny w mocno
stezonym 50% roztworze NaOH. W roztworze takim po pewnym czasie Na,CO3 osadza sie na
dnie naczynia, a przezroczysty roztwdr nad osadem nie zawiera juz tej substancji.

Aby przygotowacé roztwér NaOH o stezeniu okoto 0,1 mol/L nalezy ostroznie pobraé
pipetg 6 mL klarownego 50% roztworu NaOH i rozciericzy¢ do objetosci 1 L w kolbie miarowej
Swiezo wygotowang wodg destylowang niezawierajgcg COz. Przy pobieraniu roztworu nalezy
uwazaé, aby nie zmaci¢ osadzonego na dnie Na,COs. Sporzadzony roztwér nalezy chronié

przed dostepem powietrza.

Nastawianie miana roztworu NaOH na kwas solny
Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ z biurety po 40 mL mianowanego roztworu HCl,
nastepnie doda¢ po trzy krople oranzu metylowego i miareczkowa¢ roztworem NaOH do
pierwszego pojawienia sie barwy z6ttej (nie cebulkowej). Stezenie molowe NaOH obliczy¢ wg

wzoru:

Chal - VHa

CnaoH =
VNaoH

gdzie:

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

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

Chal — stezenie molowe mianowanego roztworu HCl [mol/L],

Vel — objeto$é mianowanego roztworu HCl wzieta do miareczkowania [L].



Oznaczanie kwasu octowego

Jest to przyktad miareczkowania stabego kwasu mocng zasadg. Otrzymany w kolbie
miarowej na 100 mL roztwdr kwasu octowego o nieznanym stezeniu dopetniamy wodg
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 i miareczkujemy mianowanym roztworem NaOH do pojawienia sie
jasnorézowego zabarwienia, utrzymujgcego sie przez okoto 20 — 30 sekund. Zawartosc

CH3COOH w prébce oblicza sie wg wzoru:

McHycooH = Cnaok * Vaon * Mcngcoon + W

gdzie:

Mcu coon - ZaWartosé kwasu octowego w roztworze badanym [g],

VnaoH - 0bjetos¢ roztworu NaOH zuzyta w miareczkowaniu [L],
CnaoH - stezenie molowe mianowanego roztworu NaOH [mol/L],
Mecu,coon - masa molowa CH3COOH (60,053 g/mol),

W - wspoétmiernosé kolby i pipety (W = 5).



Cwiczenie 3

Argentometria

Argentometria jest metoda 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 przygotowac przez rozpuszczenie w wodzie, w kolbie
miarowej, okreslonej odwazki AgNOs o stopniu czystosci odpowiadajgcym substancji
wzorcowe;j.

Przygotowanie 0,05 mol/L roztworu AgNO3

Odwazy¢ na wadze analitycznej w naczyriku wagowym okoto 4,25 g AgNOs o stopniu
czystosci odpowiadajgcym substancji wzorcowej. Odwazke te przenies¢ ilosSciowo do kolby
miarowej na 500 mL i po rozpuszczeniu dopetni¢ wodg do kreski. Do przygotowania roztworu
nalezy stosowac¢ wode dwukrotnie destylowang. Otrzymany roztwér doktadnie wymiesza¢, a
nastepnie przela¢ do czystej i suchej butelki z ciemnego szkfa. Przed wlaniem catego roztworu,
przemy¢ butelke matg iloscig tego roztworu. Obliczy¢ doktadne stezenie roztworu AgNOs ze
wzoru:

C _ m AgNO,
ANG: M\ V

AgNO, * Y AgNO,

gdzie:

Magnos - odwazka AgNOs [g],

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



Oznaczanie jonow chlorkowych metoda Mohra

Zasada oznaczenia

Metoda Mohra polega na bezposrednim miareczkowaniu obojetnego roztworu
zawierajgcego jony chlorkowe, mianowanym roztworem AgNOs w obecnosci jondéw
chromianowych CrO4% jako wskaznika. W czasie miareczkowania wytrgca sie najpierw trudno
rozpuszczalny osad AgCl, zgodnie z reakcja:

Agt + CI > AgCIi«

Gdy praktycznie cata ilo$¢ jondw Cl° zostanie wytrgcona, nadmiar roztworu AgNOs3
(jondw Ag*) wytragca chromian(VI) srebra(l):

2Ag* + CrOs> — Ag:CrOsd
ktoérego brunatnoczerwone zabarwienie wskazuje na koniec miareczkowania.

Sposobem Mohra mozna miareczkowaé roztwory chlorkéw przy pH 6,5 — 10,5.
Chromian(VI) srebra(l), jako sdl 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 jonéw
chlorkowych dopetniamy wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobieramy
trzy porcje roztworu po 20 mL i przenosimy je do trzech kolb stozkowych o poj. 250 mL.
Roztwory rozciencza sie wodg do okoto 50 mL, dodaje 1 mL 5%-owego roztworu KCrOg i
miareczkuje mianowanym roztworem AgNOs (ciggle mieszajac) do wystgpienia trwatego
zabarwienia czerwonobrunatnego (pochodzgcego od Ag.CrQOa), nieznikajgcego w ciggu 30 sek.
Oznaczong zawartosc¢ chlorkéw oblicza sie ze wzoru:

m.. = CAgNOa 'VAgNOs °Mcr W

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

VagNo; - objetos¢ roztworu AgNOs zuzyta w miareczkowaniu [L],
M- - masa molowa ClI (35,453 g/mol),
W - wspoétmiernosé kolby i pipety (W = 5).



Cwiczenie 4

JODOMETRIA

Jodometria jest dziatem analizy objeto$ciowej, obejmujgcym miareczkowania z udziatem
jodu (E%2- = 0,535V). Mozliwe s3 oznaczenia zaréwno substancji utleniajgcych jak i
redukujgcych. W miareczkowaniach tych stosuje sie:

= Metody bezposrednie, polegajgce na miareczkowaniu mianowanym roztworem jodu
(roztwor jodu w KI). W ten sposéb mozna oznacza¢ substancje, ktérych potencjaty
utleniajace sg nizsze od potencjatu uktadu I,/21I-.

W ten sposdb mozna oznacza¢ takie reduktory jak: S203%, SOs%, H,S, As(lll), Sb(lll), Sn(ll),
HCHO, hydrochinon, aceton.

(S203% + 12 > S406% + 2I; SnZ* + 12 > Sn** + 2I; HCHO + H20 + I ©> 2HI + HCOOH)

= Metody posrednie, polegajgce na dodaniu do oznaczanej prébki nadmiaru jodku potasu i
miareczkowaniu wydzielonego jodu mianowanym roztworem Na;S;03. W ten sposdb
oznacza sie substancje, ktérych potencjat utleniajacy jest wyzszy od potencjatu uktadu
12/21.

utleniacz + 2I" - reduktor + |
I 42 S,03% > S406% +2 I
W ten sposdb oznacza sie utleniacze takie jak: BrOs’, JO3,, Cr.07%, MnOg, H20,, Ce(IV), Cu(ll),
Fe(lll).

Sporzadzanie roztworu Na;S:0s3 o stezeniu ok. 0,1 mol/L

Tiosiarczanu sodu Na»S,03-5H,0 nie mozna traktowac jako substancji wzorcowej, gdyz sél ta
nie zachowuje statej, odpowiadajgcej wzorowi ilosci wody krystalizacyjnej. Ponadto, po

sporzadzeniu roztworu jego stezenie moze sie zmienia¢ wskutek:
» utleniania jondw S,03% tlenem z powietrza, co powoduje spadek jego stezenia:
25,03% + 02 = 2S04% + 25
» zakwaszenia roztworu przez CO; z powietrza, co powoduje wzrost stezenia:
$203% + 2H* = H25,03 - S + H,S03
Aby zapobiec tej reakcji do roztworu Na;S;03 dodaje sie nieco Na,COs.

Powstajacy SO3% powoduje wzrost stezenia, poniewaz utleniajgc sie do SO4% dostarcza dwa

razy wiecej elektronéw niz tiosiarczan, z ktérego powstat:
25,03% = S406% + 2€
25037 + 2H20 >2S04% + 4H* + 4e

» Woptyw na stezenie roztworu tiosiarczanu majg réwniez bakterie zawarte w tym roztworze.



Przygotowanie roztworu Na;S,03

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

25 g Na»S$,03-5H,0, rozpuszcza w przegotowanej wodzie destylowanej w kolbie o pojemnosci
1L, dodaje sie okoto 0,1 g Na,COs i po rozpuszczeniu uzupetnia sie wodg do kreski. Roztwor
przechowuje sie w butelce z ciemnego szkta i mianuje sie po uptywie okoto dwdch tygodni od
jego sporzadzenia. Stezenie roztworu Na;S;03 okresla sie doktadnie na podstawie reakcji z
takimi substancjami jak: I, KIO3, KBrOs, K2Cr207, K3[Fe(CN)s], KMnOa.

Nastawianie miana roztworu Na;S,0;3 na odwazke K»Cr.07
Odwaza sie na wadze analitycznej (w naczynku wagowym) odwazke wysuszonego w

temperaturze 130 °C K,Cr.07 o masie obliczonej wg wzoru:
M g,cr.0, = 1/6 : 0'8 * Vmax * C Na2S$.0s * M K2Cr207" W

ktdrg przenosi sie nastepnie ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 mL i uzupetnia
wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu, 20 mL tego roztworu przenosi sie
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 sie
korkiem (unika sie w ten sposéb strat jodu przez sublimacje), miesza doktadnie jej zawartosc i
wstawia do ciemnej szafki na 15 min. Po uptywie tego czasu miareczkuje sie wydzielony jod
roztworem tiosiarczanu, ktérego miano ma by¢ oznaczone. Gdy roztwdr przybierze
zabarwienie z6ttozielone, dodaje sie 3 mL Swiezo sporzadzonego wskaznika skrobiowego -
roztwor przybiera barwe ciemnogranatowg (jod + skrobia) oraz 50 mL wody destylowanej i
miareczkuje dalej az do zmiany barwy roztworu z ciemnogranatowej na jasnoniebieska.
Cr207% + 61" + 14H* = 2Cr3* + 31, + 7H,0
652037 + 312 = 35406 + 61

Stezenie molowe roztworu NaxS;03 obliczamy ze wzoru:

6-m K,Cr,0,

Na,S,0; —

VNa28203 ‘M K,Cr,0, -W

gdzie:

m y,cr,0, - ©dwazka K>Cr207 [g],

V Na,s,0; - 0bjetosc zuzytego roztworu NaS20s [L],
M y,cr,0, - Masa molowa K,Cr207 (294,22 g/mol),
W - wspdétmiernosé kolby i pipety (W =5),

6 - wspodtczynnik wynikajacy ze stechiometrii reakgji.



Cwiczenie 5
Jodometryczne oznaczanie Cu?*

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

2Cu** +4I' > I, + 2Culd
Wydzielony jod odmiareczkowuje sie nastepnie mianowanym roztworem NazS,0s.

12 +25,03% = S406% +2I°

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwor soli miedzi(ll) o nieznanym stezeniu
dopetniamy wodg destylowang do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobieramy pipetg trzy
porcje roztworu po 20 mL i 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 Kl. Zawartos$¢ kolbki doktadnie mieszamy i miareczkujemy
wydzielony jod mianowanym roztworem Na3S;0s. Pod koniec miareczkowania dodajemy 2 mL
kleiku skrobiowego jako wskaznika i korAczymy miareczkowanie w momencie znikniecia

niebieskiego zabarwienia roztworu (w roztworze pozostaje biatorézowy osad).

Zawarto$¢é miedzi obliczy¢ wg wzoru:

m :VSZO32_ ’C * MCU2+ 'W

cu®t S,05%

gdzie:

VS 0z " objetos¢ roztworu NazS$,03 zuzyta w miareczkowaniu [L],
CS 0r " stezenie mianowanego roztworu Na;S;03 [mol/L],

M 2 - Masa molowa miedzi (63,546 g/mol),

W - wspdtmiernosc kolby i pipety.



Cwiczenie 6
KOMPLEKSOMETRIA

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

S6l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego NayH,Y (komplekson Ill),
powszechnie oznaczana skrotem EDTA (tym samym skrotem oznaczany jest takze sam kwas —
komplekson 1), tworzy trwate potgczenia wewngtrzkompleksowe z kationami niemal
wszystkich metali. Zwigzek ten mozna wiec stosowac do oznaczania kationéw wielu metali
metodg miareczkowania bezposredniego i niektérych anionédw metodg miareczkowania
posredniego. SOl bezwodna (NazHY) jest higroskopijna, natomiast dwuwodna (NazH2Y:2H,0)
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 stezeniu 0,02 mol/L nalezy odwazy¢ na wadze
analitycznej 7,5 g substancji (Myg,H,v-2H,0 = 372,254 g), przeniesc ilosciowo do kolby miarowej

0 objetosci 1 L i po rozpuszczeniu dopetnié wodg destylowang do kreski. Doktadne stezenie
roztworu obliczyé z odwazki. Nalezy zwrdéci¢ uwage na to, aby woda uzyta do sporzadzenia
tego roztworu bytfa zdejonizowana.

Oznaczanie twardosci wody

Zasada metody polega na kompleksometrycznym oznaczeniu sumarycznej zawartosci
kationdw wapnia i magnezu w wodzie. Miareczkowanie mianowanym roztworem EDTA
prowadzi sie w obecnosci czerni eriochromowej T jako wskaznika, ktory tworzy z oznaczanymi
kationami zwigzki kompleksowe o czerwonym zabarwieniu. Kompleksy te sg 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 wskaZznikiem,
w wyniku czego uwalnia sie takze wolny wskaznik zabarwiajgcy roztwér na niebiesko — ta
zmiana zabarwienia roztworu $wiadczy o osiggnieciu punktu koncowego miareczkowania.

Wykonanie oznaczenia

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

Twardo$é ogdlng badanej wody wyrazamy w stopniach niemieckich (1° niemiecki = 10
mg CaO/L).
Vepra® Cepra® Mcao - 1000
10-V

Twardos¢ wody (°N) =

gdzie:

Veora - Objetosc roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Ceora - Stezenie roztworu EDTA [mol/L],

V - objetos¢ prébki miareczkowanej wody [mL],

Mcao - masa molowa CaO (56,08 g/mol).



Oznaczanie wapnia w wodzie

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

Wykonanie oznaczenia

Z otrzymanej w butelce prébki wody przenosimy do kolb stozkowych na 250 mL bez
rozciefczania, odmierzajgc biurety, 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 fiotkowej (w przypadku mureksydu) lub barwy
niebieskiej (w przypadku kalcesu).

Twardo$é wapniowg badanej wody wyrazamy w stopniach niemieckich na podstawie
wzoru:

V'epra* Cepra ™ Mcqo - 1000
10V

Twardo$¢ wody (°N) =

natomiast stezenie jondw wapnia (w mmol/L) w badanej wodzie na podstawie wzoru:

V’epra* Cepra - 1000

CCaZ+ -
V
gdzie:
V’epTa - Objetosé roztworu EDTA zuzyta w miareczkowaniu [mL],
Cepra - stezenie roztworu EDTA [mol/L],
V - objetos¢ prébki miareczkowanej wody [mL],
Mcao - masa molowa CaO (56,08 g/mol).

Oznaczanie magnezu — metoda posrednia obliczeniowa

Metoda polega na kompleksometrycznym oznaczeniu sumarycznej zawartosci jonéw
waphnia i magnezu oraz zawartosci wapnia (wg poprzednich przepiséw). Z réznicy wynikow
oblicza sie zawarto$¢ magnezu.

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

(VeoraCepta - VeptaCenta) - 1000

CMg2+ -

\Y
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Spektrofotometryczne oznaczanie zelaza metodgq tiocyjanianowg

Spektrofotometria absorpcyjna opiera sie na selektywnej absorpcji promieniowania
Swietlnego o okreslonej dtugosci fali przez roztwér badanej substancji. Jony zelaza(lll) tworzg
z jonami tiocyjanianowymi w niezbyt kwasnym srodowisku czerwono zabarwione kompleksy
o sktadzie od Fe(SCN)?>* do Fe(SCN)s*. Najintensywniejsza barwe majg kompleksy o
najwiekszej zawartosci jondw tiocyjanianowych. O tym, ktéry z komplekséw przewaza w
roztworze, decydujg stezenia reagentow i pH srodowiska. Pomiary prowadzi sie w nadmiarze
jondéw tiocyjanianowych w $rodowisku 0,05-0,2 mol/L kwasu solnego, azotowego(V) lub
chlorowego(VIl). Przy zbyt wysokim pH moze nastepowaé hydroliza jonow zelaza(lll),
natomiast przy zbyt niskim tworzy sie stabo zdysocjowany kwas HSCN, ktéry nie bierze udziatu
w tworzeniu kompleksu.

Najczesciej stosowang metodg wykonywania oznaczen spektrofotometrycznych jest
metoda krzywej wzorcowej. Polega ona na ustaleniu zaleznosci pomiedzy stezeniem (w
okreslonych granicach) substancji oznaczanej w roztworze a absorbancjg promieniowania,
wykorzystujgc roztwory o znanej zawartosci oznaczanej substancji. Najczesciej jest to
zalezno$¢ prostoliniowa, opisywana przez podstawowe prawo spektrofotometrii
absorpcyjnej, tzn. prawo Beera, ktdre mozna wyrazi¢ wzorem:

A=loglo/li=¢-1-c
gdzie: A — absorbancja, lo — natezenie $wiatta padajgcego na prdobke, It — natezenie Swiatta
przepuszczonego, | — grubo$é warstwy roztworu, ¢ — stezenie substancji absorbujacej swiattfo,
€ —molowy wspodtczynnik absorpcji (wielkos¢ stata, zalezna od dtugosci fali Swiatta padajacego,
natury substancji rozpuszczonej i temperatury).
Z powyzszego rownania wynika, ze absorbancja jest proporcjonalna do stezenia substancji
absorbujgcej oraz do grubosci warstwy roztworu. Stezenia dobiera sie tak, aby stezenie prébki
badanej miescito sie w zakresie stezen roztworéw wzorcowych.
Odczynniki i roztwory
1. Tiocyjanian potasu (KSCN), roztwoér 20%.
2. Kwas solny, roztwér 2,0 mol/L.

3. Roztwoér wzorcowy podstawowy zelaza(lll) zawierajacy 0,1 mg /mL.



Wykonanie oznaczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowe;j

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 jonow zelaza(lll) o stezeniu 0,01 mg/mL
przygotowanego przez rozcienczenie roztworu podstawowego. Do kazdej kolby doda¢ 1,25
mL roztworu tiocyjanianu potasu i wymieszad.

Nastepnie dodac 1,25 mL roztworu 2 mol/L HCl i uzupetni¢ wodg destylowang do kreski. Po
wymieszaniu wykona¢ pomiar absorbancji barwnego roztworu przy dtugosci fali A = 470 nm,
stosujac roztwor préby zerowej jako odnosnik.

Przygotowad jeszcze dwie serie roztworéw wzorcowych, zmierzy¢é absorbancje, obliczy¢

Srednig wartos¢ absorbancji dla kazdego roztworu wzorcowego.

2. Oznaczenie zawartosci zelaza w badanej prébie

Otrzymany do analizy roztwér w kolbie miarowej o pojemnosci 100 mL uzupetni¢ wodg
destylowang do kreski i doktadnie wymieszac.

Nastepnie do trzech kolbek miarowych o pojemnosci 25 mL, przenie$é¢ 5 mL tego roztworu,
dodac¢ 1,25 mL roztworu tiocyjanianu potasu i wymiesza¢, doda¢ 1,25 mL roztworu 2 mol/L
HCl i uzupetnié¢ woda destylowang do kreski.

Roztwory dokfadnie wymiesza¢ i wykona¢ pomiar absorbancji A badanego roztworu przy
dtugosci fali A= 470 nm. stosujgc roztwoér préby zerowej jako odnosnik.

Uwaga: Ze wzgledu na to, ze barwne roztwory Zelaza sq nietrwate, oznaczenie nalezy
przeprowadzi¢ w czasie nie przekraczajgcym 30 minut od dodania odczynnikow.
Opracowanie wynikéw

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

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

3. Wyznaczy¢ $rednie rownanie prostej i obliczyé zawarto$¢ zelaza w badanej prébce w mg /L
4. Obliczy¢ mase zelaza (w mg) w pierwotnej probce otrzymanej do analizy (wynik przedstawic¢

jako: warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe).
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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 jonow Cu(ll) (pH 4-11) wywotuje zé6ttobrunatne zabarwienie pochodzgce od koloidowo
rozproszonego wewnetrznego chelatu miedzi:

CaHs ~ 8 CzHs~_ 5% S o~ C2Hs
2 N—C’X + Cult — :\_—CK Cuzf N\ C—N + 2Na*
C:Hs Ky&;ﬂg C:H:"'X s “§ﬂ’f’/” N C:Hs
Na-DDTE Cu(DDTK)z|

W kompleksie stosunek Cu:DDTK = 1:2. Miedz wigze sie z odczynnikiem poprzez dwa
atomy siarki, tworzgc rzadko spotykany chelat z pierscieniami czterocztonowymi, rozpuszczalny w
rozpuszczalnikach organicznych np. w CCls, CHCI3, trichloroetylenie, octanie amylu, alkoholu
izoamylowym. Ekstrakcja dietyloditiokarbaminianu miedzi przebiega tatwo, a roztwory sg dos$é
trwate. Maksimum absorpcji kompleksu z tetrachlorku wegla i w chloroformie przypada przy
dtugosci fali A = 436 nm. Jest to podstawg spektrofotometrycznej metody oznaczania miedzi.

Oznaczaniu miedzi przeszkadzajg metale tworzgce barwne kompleksy z DDTK, gtdwnie Fe,
Bi, Mn, Ni, Co, Cr, Mo i U. Srodkiem maskujacym, podnoszacym znacznie selektywnos¢, 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 moga redukowac Cu(ll) do Cu(l) lub utlenia¢ DDTK.

Miedz? jest jednym z mikroelementdw koniecznym do prawidtowego rozwoju roslin. Jej
zwigzki sg sktadnikami nawozdéw sztucznych do kwiatow.

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie miedzi w ptynnym nawozie sztucznym do kwiatéw.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowanie krzywej wzorcowej

Do pieciu rozdzielaczy odmierzyé kolejno 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 mL roboczego roztworu
jondw 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, zalkalizowaé¢ amoniakiem do pH ok. 8,5 wobec papierka wskaznikowego (1-2
krople stezonego amoniaku), doda¢ 5 mL roztworu Na-DDTK i 8 mL chloroformu lub tetrachlorku
wegla. Wytrzgsaé energicznie przez 2 min. Oddzieli¢ faze organiczng przenoszac jg do kolbki
miarowej na 25 mL. Powtdrzyé ekstrakcje z dwiema dalszymi porcjami rozpuszczalnika. Potaczone
ekstrakty uzupetnic¢ ekstrahentem do kreski i wymieszaé. Zmierzy¢ absorbancje przy dtugosci fali
436 nm, stosujgc odpowiedni rozpuszczalnik jako odnosnik. Wykresli¢ krzywa wzorcowg w
uktadzie absorbancja — stezenie jondw miedzi [mg/mL].

2. Oznaczenie miedzi w nawozie do kwiatow

Otrzymany w kolbie miarowej na 100 mL roztwér dopetni¢ wodg destylowang do kreski.
Do trzech rozdzielaczy odmierzy¢ po 2 mL tego roztworu i postepowacé analogicznie jak w punkcie
1. Zmierzy¢ absorbancje badanych prébek. Z krzywej wzorcowej odczytaé stezenie jondw miedzi i
podacd ich zwarto$¢ w badanej probce.



