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Spis symboli i oznaczen

Symbol Opis symbolu Wyrézniajacy zapis
symbolu
C skzenie reagenta w titrancie, mol/l
Cx stezenie analityczne (catkowite) sktadnika X, mol/l
Co poczitkowe stzenie analityczne analitu w titrandzie
c® stezenie osadu w uktadzie dwufazowym, mol/l Mata litera ¢ z ) jako
indeksem gérnym
(0} utamek zmiareczkowania, okteny wzorem (4.8)p, —
wartas¢ @ odpowiada punktowi kicowemu (K);@ —
wartas¢ @ odpowiada punktowi réwnovizaikowemu (r)
k punkt kaicowy, okrdlony wartgciami Vi i @ w mia-
reczkowaniach wizualnych
K; zapis statych trwakei okreslonych dla kompleksow
utworzonych z udziatem form innychzrti*™ i OH? (dla
ktérych zarezerwowano symbolg K" i K;°"); dla kom-
pleksow typuMeL; """ utworzonych przez M&i L™, K;
jest okrdlony réwnaniem [ML™] = K[Me™|[L
K Stafa trwatéci protokompleksu H*" wyrazona wzorem
[HL™ = KHL™
K" | Stata trwatéci hydroksokompleksu Me(OHY", wyrazo-
na wzorem [Me(OH}" = K°"[Me™][OH™Y]'
Kso lloczyn rozpuszczalriei; dla osadu typielL , jest on
wyrazony wzorem K, = [Me*][L "
ki State dysocjacji; np. [H][L Y] = ky[HL] dla kwasu jedno-| mata litera k z indeksem
protonowego HL; [FF][NH3] = kNH,*}] dla jonu dolnym; duze litery K z
NH,™ [HY[HC 0, = kq[H,C,04], [H[C,0,7 = odpowiednimi indeksami
k;[HC,0,7] dla kwasu szczawiowego sa (z wyjatkiem K) zare-
zerwowane dla statych
trwatosci.
L" Forma zasadowa stabego kwasil Hworzacego take
formy HL™™", .., HL™"
M*? Nie hydrolizupcy kation, np. N&, K**
Me™ Kation hydrolizugcy (tworzcy hydroksokompleksy

Me(OH) ™" i osad wodorotlenkivie(OH),,)
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Symbol Opis symbolu Wyrézniajacy zapis
symbolu
M(X), M, | masa molowa sktadnika X [g/mol]
My
pH = - log[H"] (ujemny logarytm ze stenia jonéw H)
pPKso = - logKs, (ujemny logarytm z iloczynu rozpuszczalno-
$Ci
pki = - logk (ujemny logarytm ze statej dysocjacj) k
r Punkt rownowanikowy, okrelony wartdcia V, i ¢
\% Objetos¢ dodanego titranta, ml
Vi obgtos¢ odpowiadajca punktowi kacowemu mia-
reczkowania (w miareczkowaniach wizualnych)
\2 objetosé kolby L, ml
Vo objtosc¢ pipety, ml; obgtosc titranda, ml
V, objtos¢ odpowiadajca punktowi rownowanikowemu
w= wspotmierndé kolby i pipety
ViV
X rozpuszczalny sktadnik uktadu, np. 'CFe®, BaSQ
[X] stezenie rozpuszczalnego sktadnika uktadu, mol/l, np.
dla X = H'%, symbol [H?] oznacza stzenie jonéw
wodorowych
X osad, npBaSQ,, Fe(OH)z;, MgNH ,PO,, MgL , Druk pogrubiony ifold)
prosty
X produkt praenia (suszenia) osady np.BaSO;,, Druk pogrubiony ljold) i
Fe,03, Mg,P,07, MgL, 2H,0, MgL, pochylony kursywa)
X sktadnik fazy gazowej, nji£O,, HCN, NH; Druk pochylony kursy-
wa)

1§ — od angflask = kolba.
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Zestawienie niektorych terminow

analit — oznaczany sktadnik;
miareczkowanie — zorganizowany sposob dodawania titranta do titranda;

miareczkowanie wizualne — miareczkowanie z ygiem wskanika wizual-
nego;

osad — faza stata w kontakcie z roztworem macierzystym; sktadnik uktadu
dwufazowego;

punkt koricowy miareczkowania — punkt, w ktérym kaczy sk miareczko-
wanie wizualne z chwil osagnigcia przez wskanik zatozonej wstpnie
zmiany barwy;

reagent — substancja wprowadzona w titrancie (p. titrant), reaguijlo-
sciowo z analitem;

stezenie analityczne — skzenie catkowite [mol/l] danego pierwiastka w
ukladzie, obejmujce skiadniki, ktére magpodleggé wzajemnym prze-
mianom (w danych warunkach analizy);

titrand — roztwdr miareczkowany, zawiegay analit(y);

titrant — roztwor mianowany, tj. zawiergly reagent o znanymesgeniu,
dodawany do titranda z biurety w trakcie miareczkowania,

wskaznik — substancja (zwykle zadek organiczny), ktérej zmiana wia-
sciwosci (np. zatobna wsgpnie zmiana barwy) stanowi podstaokresle-
nia punktu koncowego miareczkowania; rozmézst wskaniki kwasowo-
zasadowe, metalowskaiki, wskazniki redoks i in.;

wskaznik kwasowo-zasadowy — zwykle substancja o wdeiwosciach kwa-
sowo-zasadowych, ktorej formy o myn stopniu uprotonowania charak-
teryzup sie rézna barwg (np. oranzmetylowy) lub substancja, ktorej pat
zenie barwy zmienia siw okreSlonym przedziale pH (np. fenoloftaleina);
wskaznik metalochromowy (metalowskaznik) — substancja stosowana w
miareczkowaniach kompleksonometrycznych (np. erio T), tyearbarw-
ne pohczenia kompleksowe z niektérymi jonami metali; metalovrsia
maja wiasciwosci kwasowo-zasadowe, tj. twarformy o réznym stopniu
uprotonowania, charakteryage s¢ okreslona barws;

wskaznik redoks — substancja, ktérej formy o ndym stopniu utlenienia
maja rozne barwy lub jedna z nich jest fogrbarwng barwa wskanika re-
doks zaley od potencjatu redoks (E) a takod pH roztworu (typowe
wskazniki redoks g substancjami o charakterze kwasowo-zasadowym).
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Od autoréw

W niniejszym podgczniku zastosowano {Lsymbolike oznaczé tadunku jonéw
(np. Zr? i SO, zamiast ZA" i SO”) oraz (2) definicje rownowanika chemicz-
nego odmienn®d stosowanej w opracowaniach tego typu. W kierowano si
przyjeta w matematyce konwengjze znak okrélajacy liczbe zapisuje s przed 4
liczba 2. Poniewa obliczenia dotycace uktadéw elektrolitycznychagealizowane
przez rozwazywanie rOwné algebraicznych, stosowanie niezgodnej z zapisem
matematycznym symboliki chemicznej byloby niewskazane. Zaniechanie zalecanej
przez IUPAC definicji rownowanikéw, opartych wydcznie na zapisie réwnha
reakcji i okrélanej osobno dla reakcji roego typu (kwas-zasada, redoks, kom-
pleksowania i sticeniowych) wynika z zaproponowanej przez Michatowskiego [1]
uogolnionej definicji rownowanika chemicznego, adekwatnej dla uktadéw che-
micznych o dowolnym stopniu ztono<i.

Dz ekujemy
* Panu Profesorowi dr hab. Andrzejowi Rokoszowi — za wykonanie recenzji
i cenne uwagi.

* Pani Joannie Pstrusikiej i Panu mgr Marcinowi Toporkowi — za przygotowa-
nie czsci rysunkow.

* Magdzie Michalowskiej — za przygotowanie tekstu do druku.

Autorzy

2 zapisana przy symbolu chemicznym liczba élajgca tadunek jonu, wyemny w jednostkach
tadunku elementarnege,= F/N,, gdzie F — liczba Faraday'a, N- liczba Avogadro. tadunki prze-
noszone przez jony Zhi SO, 2 wynosz, wigc odpowiednio: (+2 = 2e, (-2)@ = -2e.
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Rozdzial 1
Informacje wstepne

1.1. Wprowadzenie

Niniejszy podgcznik jest przeznaczony zasadniczo dla studentéw Il roku Wy-
dziatu Inxnierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Jego celem
jest ufatwienie wykonanigwiczean studentom rozpoczyrnglym indywidualm
prac; w laboratorium analitycznym oraz zapoznanigzsbrganizag pracy w la-
boratorium, programenwiczen i warunkami ich zaliczenia. Paghznik ten sta-
nowi réwniez ofere programow dla studentéw wydziatdbw chemicznych innych
uczelni — uniwersyteckich i technicznych.

Publikacja ta dotyczy praktycznej strony analizyédiowej, zawiera bowiem
przepisy analityczne do oznaézektérych czs¢ bedzie wykonywana w ramach
zaje¢ praktycznych. Dostarcza przy tyguantumwiedzy dotyczcej podstaw ana-
liz. wagowej i miareczkowej, gfjych catociowo, w sposdb niekonwencjonalny.
Zwrocono uwag ha zagadnienia pobierania probek onamta bkdow w analizie
wagowej i miareczkowej. Zamieszczonozalpytania i zadania zazane z oma-
wianymi zagadnieniami, wraz z rozwaniami. Bardziej szczeg6towe dane doty-
czace teoretycznych podstaw rozwaaych metod analitycznych oma znale¢
w osobnym podiczniku [1].

1.2. Przepisy poradkowe i zasady BHP

Efektywnaprag w laboratorium chemicznym me zapewrd witasciwa jej or-
ganizacja oparta na solidnej wiedzy przedmiotowej, zgodna z przepisarai-porz
kowymi i zaleceniami dotyezymi bezpieczastwa i higieny pracy (BHP). Aby
wWyj$¢ naprzeciw tym wymaganiom, nalew szczegolIlnasi zapozna sie z:

e podstawowymi wymaganiami zgganymi z przebywaniem i zachowaniera si
w pomieszczeniu laboratoryjnym;

e obslug podstawowego wyposgania laboratoryjnego: dygestoriow, palnikéw
gazowych (np. otwieranie i zamykanie kurkoéw do gazu);

e potencjalnymi zagraniami zwazanymi z toksycznada i lotnoscia odczynni-
kow chemicznych, ich drogami przenikania do organizmu, aetakgwattow-
nym i niebezpiecznym przebiegiem niektérych reakcji egzotermicznych;



e podstawowymi czynn@dami zwhzanymi z aktualnie realizowantgchnik
analityczng z uwzgkdnieniem potencjalnych zagmn wynikajacych z nie-
prawidtowego postugiwania eiurzadzeniami elektrycznymi, podstawowym
sprztem laboratoryjnym, aparatumpomiarova, odczynnikami chemicznymi
i ich roztworami.

Zalecenia porgdkowe oraz dotyexe BHP g nastpujace.

+ Cwiczenia prowadzoness grupami studenckimi, w czasie wynig@ym z har-
monogramu zaf; uprawnionymi do przebywania w laboratoriuawvgiec studenci
aktualnie wykonujcy ¢éwiczenia. W wyjtkowych, uzasadnionych przypadkach
studenci mog uzupetné powstate zalegta@i na zagciach innej grupy, po uzyska-
niu zgody opiekundéw obu grup. Liczba studentow przebyeyah na sali nie
moze jednak przekraczaistalonych limitow. Z drugiej strony, naleprzestrzega
zasady, by w trakcie zgj na sali przebywaly co najmniej 2 osoby.

¢ W laboratoriach nalg zachowywd spokdj, unikéd gtosnych rozmoéw, prze-
strzegé zasad kolgenstwa i dobrego wychowania. Bezwedhie zabrania situ
spoxywania positkdw czy palenia tytoniu.

¢ Zajecia laboratoryjne nakly wykonywa w wyznaczonych miejscach, w (za-
pietym) fartuchu i w okularach ochronnych; dopuszczalne jest tylko wykonywanie
eksperymentdéw obfych przewidzianym programem dydaktycznym.

¢ Miejscecwiczen oraz przydzielongzafle ze szkiem laboratoryjnym i innymi
akcesoriami nalg utrzymywa& we wzorowym porgzdku. Naczynia laboratoryjne
naleey umy¢ bezposednio po uyciu i umiesci¢ we wigciwym miejscu.

+ Na stole laboratoryjnym powinny (mggznajdowa si¢ tylko przedmioty ko-
nieczne do przeprowadzenia danej analizy (m.in. zeszyt laboratoryjny); ntg nale
na stole umieszcéaksiazek. Torby, teczki czy garderobralezry przechowywa

w odpowiednim pomieszczeniu.

¢ Ostatnie 10 minut natg przeznacz§ na uporzdkowanie stanowiska pracy.

¢ W skiad wyposzenia szafki powinny wchodzisrodki czystog€i: mydito, rcz-
nik, sciereczka do stotu oraz detergent do mycia szkta laboratoryjnego — dostar-
czone i uzupetniane przez studentéw.

+ Dodatkowe akcesoria przydatne w pracy laboratoryjnej toepody kalkulator,
otéwek, dtugopis, pisak niezmywalny wodgaz tdma przylepna.

¢ Sporadzane roztwory naky umieszcza w czystych butelkach, opatrzonych
w napisy identyfikacyjne.
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¢ Nie naley wylewa: do zlewu roztworéw zawiergych zwizki rteci i cyjan-
koéw. Obecnosésubstancji redukagych w przewodach kanalizacyjnych seobo-
wiem doprowadz do utworzenia giwolnej reci Hg

Hg™ + 2¢' = Hg
Hg," + 26" = 2Hg
Hg,"™ = Hg™ + Hg

ktorej pary dzialg trujaco; cyjanki w srodowisku kwanym tworz natomiast
lotny cyjanowodor

CN'+H"=HCN

mogacy spowodowé smiertelne zatrucia. Innecgone odczynniki po wylaniu do
zlewu naley obficie sptuk& woda

¢ Postuguic sk substancjami tragymi (np. cyjankami), gkonymi kwasami
(np. SO, HCIO,) czy lotnymi (np. roztworamH,S, NH;) nalezy zachowa
daleko posumta ostronosé. W szczegdinas, silnie egzotermiczna reakcja
stezonego HSQO, z wprowadzongon porcia wody moz spowodowa gwattowne
wrzenie wody i jej rozpryskiwanie; wolno zatem wprowadzkzony kwas
siarkowy porcjami do dwej obgtosci wody (a nie odwrotnie!).

¢ Pipetow& ustami wolno jedynie waddestylowana(np. w celu kalibracji pi-
pety). Do pipetowania roztworéw stosuje sdpowiednie urgdzenie zasysage.

¢ Roztwory lub mieszaniny zawiegag trupce (np. r¢¢, zwiazki rteci) lub cenne
sktadniki, np. AgNQ lub AgCl, naley zlewa& do oznakowanych (np. ,,zlewki
Ag") pojemnikow (stoikdw) przeznaczonych do tego celu.

+ W zlewie nie mog znajdowa sic kawaiki papieru i inne widkna mage zatké
otwor sptywowy i spowodowaryzyko zalania pomieszczenia woda

+ Nalezy oszcedza wode destylowanaw szczegélnasi wskazane jest, by umyte
naczynia laboratoryjne przeptukivanajpierw wod wodochgowa, a w korcu
niewielkimi porcjami wody destylowanej.

¢+ Naczynia waone na wadze analitycznej (np. naday wagowe, tygle szklane

lub porcelanowe) naky przechowywa w eksykatorze; niedopuszczalne jest zatem
pozostawianie ich na stole laboratoryjnym lub pod dygestorium. Dopuszczalnym
sposobem suszenia tych natzgst suszarka elektryczna; nie rigléch wyciera

np. sciereczly. Niedopuszczalne jest tak umieszczanie na nich napisow (np. pi-
sakiem) lub naklejanie ¢y przylepnej.
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¢ Temperatura przedmiotow w chwili ich w»emnia powinna b rowna temperatu-
rze pomieszczenia, w ktorym znajduje wiaga.

¢ Roztwory zawarte w probéwce mu ogrzewé ptomieniem palnika pod dyge-
storium w sposob bezpieczny dla eksperyme@nago i jego otoczenia; w szcze-
golnogi, nie naley przetrzymywa probdwki z ciecg w ptomieniu (dla uniknicia
lokalnego przegrzania cieczy), a otwor probowki skiekood siebie; ogrzewany
w ten sposéb roztwdr mezzajmowa co najwyej potowe pojemnogi probowki.
Dodatkowe zabezpieczenie m@ostanowd cze$ciowo zasunjta szyba dygesto-
rium.

¢ Roztwory zawierajce sktadniki lotne (npNHs, HCI, tlenki azotu) wolno odpa-
rowyweac tylko pod dygestorium, przy w¢zonym uradzeniu wentylacyjnym.

¢+ Miejsce oblane stonym kwasem splukaroztworem NaHC®Iub rozcidgiczo-
nym amoniakiem, a naginie wodg miejsce oblane gtona zasadasptuk& kwa-
sem octowym, a naginie woda

¢ Nalezy unikat ryzyka skaleczenia przedmiotami szklanymi. W tym celu, ostre
konce pecikdw szklanych trzeba obtdpw ptomieniu palnika. &niete probdwki,
zlewki, erlenmajerki lub kolby nakg wyrzucié. Uwzgkdni¢ jednak moliwosé¢
naprawy lokalnie uszkodzonych adzen szklanych o matym przekroju poprzecz-
nym, np. biurety (dotyczy to wymiany dolnejeéei biurety, z kurkiem).

¢ Palnik gazowy powinien ldypofaczony z kurkiem gazowym za pompszczel-
nego weza gumowego. W szczegolmmsnalezry sprawdzt, czy konce tego wa
nie & peknigte.

¢ Nalezy unikat diuzszych chwil bezczynnet w pracowni; zapobiega temu wia-
$ciwa organizacja zeg.

1.3. Program, organizacja i warunki zaliczenia wiczen

Przedmiot Chemia analityczna w programie studiéw podzielono na dg@: cz
Chemk analitycznal (analiza klasyczna) oraz Chemanalitycznall (analiza in-
strumentalna).

Przedstawiony nej programcéwiczen laboratoryjnych z chemii analitycznej |
dobrano tak, by zapozéatudentow z najwaiejszymi dziatami analizy miarecz-
kowej, typowymi oznaczeniami analizy wagowej i analidektérych materiatéw
ztozonych (woda naturalna, cement).
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Wykaz oznaczé przewidzianych do wykonania

ANALIZA WAGOWA
Oznaczanie siarczan6w w postaci BgSO
Oznaczanieelaza(lll) w postaci Fg€s
Oznaczanie glinu jako 8-oksychinolinianu glinu

Oznaczanie niklu jako dimetyloglioksymianu niklu.

Jedno oznaczenie jest obgrkowe.

ANALIZA MIARECZKOWA
Alkacymetria
sporadzenie i mianowanie 0,1 mol/l roztworu NaOH
alkalimetryczne oznaczanie kwasu solnego
alkalimetryczne oznaczanie kwasu octowego
sporadzenie i mianowanie 0,1 mol/l roztworu HCI
acydymetryczne oznaczanie wodorotlenku sodu
Redoksometria
manganometryczne oznaczanie kwasu szczawiowego
manganometryczne oznaczaniaza
sporadzenie i mianowanie roztworu tiosiarczanu sodu
jodometryczne oznaczanie miedzi
Argentometria
oznaczanie chlorkéw metod4ohra
Kompleksonometria
sporadzenie 0,01 mol/l roztworu EDTA
kompleksonometryczne oznaczanie cynku

kompleksonometryczne oznaczanie waphia
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ANALIZA MATERIALOW Zt O ZONYCH
e Analiza wody — wybrane oznaczenia
« Analiza cementu — wybrane oznaczenia

Jedno z oznac#ematerialow ztognych jest obowizkowe.

Student przyspujacy do zagc¢ przygotowuje stanowisko pracy, otrzymuje szkio
laboratoryjne, zapoznajeesk tematyly ¢wiczen i przepisami BHP obowkuja-
cymi w laboratorium.

Warunkiem rozpoezia pracy dodiadczalnej w danym dziale analizy jest po-
siadanie niezlinej wiedzy teoretycznej w zakresie tej analizy. Wietizegze-
kwuje sk poprzez sprawdzian (kolokwium). Warunkiem zaliczedwaczen jest
uzyskanie pozytywnych ocen z ngsijacych sprawdzianow:

1. Podstawy analizy wagowej, technika pracy w laboratorium analitycznym;
statystyczne opracowanie wynikéw analiz (2. tydZieiczen),

2. Podstawy analizy miareczkowej, alkacymetria (4. tydaeczen),
3. Redoksometria (6. tydaiéwiczen),

4. Analiza grawimetryczna (wagowa), miareczkowanigcstiowe, komplek-
sonometria i analiza materiatéw zéowch (9. tydzié ¢wiczen).

Szczegodtowy zakres zagadniprzewidzianych na poszczegoélne kolokwia be
dzie podany oddzielnie. Po zaliczeniu kolokwium student otrzymuje zadanie prak-
tyczne z odpowiedniego dziatu analizy.

Oznaczenie wagowe, ze watl na jego czasochtonngséykonuje st jedno-
krotnie.

Zadania z analizy miareczkowej (roztworyjibelostarczone w kolbie miarowej
0 pojemnogi nominalnej 100 ml.

Po rozciéczeniu otrzymanego roztworu wodkestylowanado kreski oraz sta-
rannym wymieszaniu zawasm kolby, wykonuje si kolejno miareczkowanie
trzech prébek, pobranych z kolby pipet nominalnej pojemnas 20 lub 25 ml.
Jeli r6znica zmierzonych objosci V, [ml] * jest wiksza od 0,1 ml, naky wyko-
na¢ dodatkowe miareczkowanie.

LPor. p. 4.8.
20



Warunkiem zaliczenia zadaniajest przediognie zeszytu laboratoryjnego
z dokumentagj ¢wiczeniai uzyskanie pozytywnej oceny za wykonane oznaczenie.

Kryteria oceny. Blad wzgkdny oznaczenia < 1% bd, < 2%= db, < 3%=
dst. Gdy bdd wzgkdny oznaczenia jest wkiszy niz 3%, zadanie trzeba powtorzy

Warunkiem zaliczenia éwiczen jest uzyskanie pozytywnych ocen ze spraw-
dzianow i wykonanie wszystkich przewidzianych programem ozhacpeenaco
najmniej dostateczna

1.4. Sprzt laboratoryjny do analizy wagowej i miareczkowe]

W analizie wagowej i miareczkowej stosuje saczynia szklane i inne akceso-
ria przedstawione na rys.1.1 i 1.2.¢€&ztych uradzer stanowi standardowe wy-
posaenie szafki laboratoryjnej do ytku studentéw.

Eksykatory — stuza (a) do przechowywania tygli i substancji absogby¢h
wilgo¢ lub (b) do suszenia substancji pod miaz W dolnej czsci eksykatora
umieszcza 8i substang susaca, np. zel krzemionkowy, bezwodny Caglitp.
Czesto stosuje siwysuszonyzel krzemionkowy z domieszksoli kobaltu; suchy
zel zabarwiony solami kobaltu jest niebieski, a przy pochtanianiu wody zmienia
barwg na roowa. Eksykator mota take uz¢ jako hydrostat czyli naczynie o
statym poziomie wilgotnad stuzace do przechowywania hydratéw; np. boraks
NaB,0O;[10H,0 przechowuje si nad nasyconym roztworem bromku sodu. Po-
krywa i kotnierz eksykatoraasszlifowane — po to, by ich powierzchnie przylegatly
do siebie; dla poprawienia szczelop§powierzchnie te pokrywa ¢sicienky war-
stewlq smaru. Gorna e&¢ eksykatora jest oddzielona od dolnej wkiagtiorcela-
nowa z otworami na tygle.

Tygle. Do praenia osadéw w analizie wagowej studenci stpsygle porcela-
nowe. W tym celu uawa st take tygle kwarcowe lub metalowe (np. niklowe,
platynowe), o réaych wielkociach i ksztattach (wysokie i agkie lub niskie

i szerokie). Tygiel powinien iywyposaony w przykrywlk, uzytecznaw trakcie
spalania gczka i praenia osadu.

Tygle porcelanowe charakteryzigic mah odpornogia na gwattowne zmiany
temperatury (pkaja!); wady tej g pozbawione tygle kwarcowe. Dodatkpwalety
tygli kwarcowych jest ich przezroczystoséimodiwiajaca obserwaej procesu
spalania gczka i praenia osadu.
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a b
eksykatory: a — zwykly, b — do suszenia pedipro

<>

1Y

a b c a b
a — tygiel zwykly z przykrywk a — trgjkdo praenia tygli
b — tygiel ze spiekiem szklanym b — szczypce do przenoszenia tygli
¢ — zestaw doagzenia pod zmniejszonym
cinieniem
—— fﬂ_ﬂ_ﬂ-’_
2o
) =
a b a b
a — lejek zwykly cylinder miarowy tryskawka:
b — lejek analityczny a — z tworzywa sztucznego
(z dtuga nGzka) b — szklana

Rys.1.1. Spra i szkio laboratoryjne do analizy wagowej
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kolba miarowa pipety: a — jednomiarowe, b — wielomiarowe
€ — sposo6b trzymania pipety

by ’ﬂﬁf

a b ¢ d e f g

biurety: a — z perelkszklan, b, c —z kurkiem, d — fragment biurety Schellbacha,
biurety z automatycznym nastawieniem zera: kdureta Dafferta,
f — biureta z pojemnikiem na titrant, —gbiureta Pelleta

uchwyt do biuret

Rys.1.2. Spra laboratoryjny i szkto miarowe do analizy miareczkowej
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Tygle metalowe (platynowe) ogrzewagic rownomiernie i szybko, czas ich stu-
dzenia jest krotki. Do niektérych analiz (np. oznaczanie krzemionki przez odpe
dzenie Sikutworzonego w reakcji Skx HF) tygle platynoweasniezbgne. Przed
uzyciem tygli platynowych nalgy doktadnie zapozmtasic z zasadami postugiwa-
nia sk takimi tyglami. Uszkodzenie tygli platynowych neoby spowodowane

np. utworzeniem stopow platyny z innymi metalami w wysokiej temperaturze.

Tygle ze spiekiem szklanyny $0 naczynia szklane, z wtopionymcgkiem
Z porowatego spieku szklanego lub kwarcu; stone do odgczania i suszenia
osadow (rys.1.1). Grubosgpieku jest kompromisem wymogow: odportioge-
chanicznej i szybkai saczenia. Efektywnos&czenia zalgy od rozmiaru porow,
grubogi filtru, stanu jego powierzchni, lepktiscieczy, temperatury i g@iienia.
Szybkos¢ saczenia maleje ze wzrostem stopnia dyspersji osadu i jegu iha@s
saczku.

Na zewntrznejscianie tygla jest podane oznakowanie wietliggoréw. W ana-
lizie stosuje si ha ogo6t tygle G-4 lub G-5 dla osadéw drobnoziarnistych. lak-wi
sza cyfra nagpuje po literze G, tym mniejsza jestrédnica poréw w spieku.

Siczenie osadow w tyglach ze spiekiem szklanym wykongjeail zmniejszo-
nym cknieniem wytwarzanym za ponm®@ompki wodnej; tygiel umieszczaesi
wowczas w kolbie ssawkowej za pomomiekkiego uszczelnienia gumowego.
Tygle szklane nie nadapie do siczenia gogcych, stzonych roztworéw mocnych
zasad, ktére powodupowickszanie si i rozpadanie poréw filtrow.

Lejki. Rozrémia sk lejki (a) zwykle i (b) analityczne (zwaneztdosciowymi).
Kat rozwarcia stoka lejka analitycznego umliwia szczelne dopasowanie w nim
standardowo ztainego gczka bibutowego (rys.1.9).azek ten jest podtrzymy-
wany na czterech karbach lejka, a pozostawione w okolicy wierzchotklaastoz
wglebienia, przedzielone czterema karbami podtrzyoyji cz$¢ powierzchni
saczka, zwgkszap czynna(poddanadziataniu podéinienia) powierzchri saczka,
z ktorej nastpuje sczenie. Niewielkie podénienie wytwarza przasz sptywajcy
segmentami z diugiej nkizlejka.

Do wymycia resztek osadu ze zlewki a takio przemywania osadu ngcsku
stuzy tryskawka (rys.1.1).

Trojk at z rurkami porcelanowymi styzdo praenia tygli, a szczypce do prze-
noszenia tygli. Wewtrz tego tréjlkta umieszcza sitygle podczas spalaniaczka
lub prazenia osadu. Gace tygle przenosi siszczypcami metalowymi.

2 G jest symbolem dla szkla jenajskiego (GGerateglay; srednica poréw gzka G-4 wynosi
2,2 mm, agczka G-5 - 1-1,5 mm.
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Pomiary ohjtosci cieczy (roztworu, rozpuszczalnika) przeprowadzazsi po-
moca naczyh miarowych: kolb, pipet, biuret i cylindrow miarowych. Rozniaz sk
naczynia miarowe z jedrzaznaczon®ojemnog€ia i naczynia z podziatk

Kolby miarowe (rys.1.2) g ptaskodennymi kolbami przestonymi w gérnej
czesci w dluga cylindrycznaszyjke, na ktérej zaznaczono poziom nominalnej po-
jemnogi kolby, np. 100 ml, wyznaczonej dla temperatury’@0Nascianie kolby
podana jest jej pojemnastemperatura kalibracji i klasa kalibracji (A — vega lub
B — nizsza) oraz rodzaj szkia.

Kolby miarowesa naczyniami miarowymi o rdwch pojemnogiach nominal-
nych, od 5 ml do 2 |, gsto zaopatrzonymi w doszlifowany korek. Shda spo-
rzadzania roztworoéw mianowanych i rozagzania prébek.

Pipety jednomiarowe(a). S to rurki szklane, wésrodkowej czsci rozszerzone,
z oznaczongkreslky kalibracyjra wokot rurki. Stuzado doktadnego odmierzania
scisle okreslonej (jednakowej) olfosci cieczy. Koncowka pipety jest zwona
(srednica wewn. ok. 1 mm). Oznakowanegp®dobnie jak kolby miarowe.

Pipety wielomiarowe (b). S to rurki szklane z podziadk stosowane do (za-
zwyczaj mniej dokltadnego) odmierzania clkoaych (réxych) obgtosci cieczy.
Oznakowaneagpodobnie jak kolby miarowe.

W mikroanalizie, do precyzyjnego odmierzania matyclktokgi (np. 5 i+1 ml)
cieczy stosuje sipipety nastawne jedno- lub wielokanatowe.

Biurety. Stuza do odmierzania i dozowania mjch obgtosci cieczy, a przede
wszystkim do miareczkowania. Rozmnia sk: biurety z kurkiem (a, b) lub z kulk
(peretky) szklana(c), biurety Schellbacha (d) z niebieskim paskiem na biatym tle
tylnej scianki biurety, utatwigicym prawidtowy odczyt poziomu cieczy w biure-
cie, (e) biurety z automatycznym nastawianiem zera, (f) biureta Dafferta, (g) biu-
rety pohczone z pojemnikiem na titrant i (h) biugdelleta. Biurety (a) td) umo-
cowuje s¢ w statywie za pomacodpowiednich uchwytéw do biuret (rys.1.2).

Cylinder miarowy (rys.1.2) stuy do odmierzania cieczy wéwczas, gdy hie jest
wymagana duwe doktadnosépomiaru jej objtosci, np. przy zakwaszaniu prébek,
wprowadzaniu odczynnika gtrajacego itp.

1.4.1. Nowoczesne ugdlzenia laboratoryjne stosowane
w analizie klasycznej

Przedstawione powg niektore naczynia laboratoryjne i inne adzenia
wspomagajce analityka w jego pracy laboratoryjnej mégzsic (niejednokrotnie w
zasadniczym stopniu) pod wzdem rozwizan technicznych od oferowanych
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wspotczaénie przez wytwarzage je firmy — krajowe i zagraniczne. Dane doty-
czace tych urzdzear ;3 prezentowane m.in. w licznych czasopismach naukowych.
Chocia dominupce miejsce zajmuje tam reklama nowoczesnychdzea analizy
instrumentalnej, to prezentupic réwniez firmy produkupce podstawowy sper
laboratoryjny. Wana pozycg w tym wzgkdzie stanowi miestznik International
Laboratory (W. Brytania), obok ktérego ukazujegsinternational Laboratory,
News Edition. Zbfiony asortyment wyrobow jest prezentowany m.in. w naesi
niku International Biotechnology Laboratorywraz z adresami internetowymi
www. Niezalenie od tej formy prezentacji, renomowane firmy wydapwniez
katalogi sprztu laboratoryjnego oraz prospekty firmowe.

1.4.2. Wyposagnie szafki laboratoryjnej

Na pierwszych zegiach laboratoryjnych studenci wypazap na okres 1 se-
mestru szklo i przyegly laboratoryjne. Szafka zawiera wypgsaie standardowe,
za ktére studenciasmaterialnie odpowiedzialni i ktére obawani s zwrdcic je w
catcici na koncu semestru. Szkito i przydy laboratoryjne potrzebne do jednora-
zowego uytku student wypaogcza na rewers.

Wyposaenie szafki studenckiej obejmuje zwykie szkto laboratoryjne: zlewki,
kolby stokowe (erlenmajerki), cylindry miarowe, szkietka zegarkowe, naazy
wagowe, a take szklo potrzebne do analizy wagowej (lejki analityczne, tygle,
eksykator) oraz szkto miarowe, przedstawione narys.1.1i 1.2.

1.5. Przygotowanie szkfa laboratoryjnego

Przed rozpoeziem wigciwych zagé nalezy przygotowd posiadane wyposa-
zenie do przewidzianych dla nich zada

Eksykator naley wytrzet suchasciereczlg lub (po chwilowym przeniesieniu
zelu krzemionkowego do czystej, suchej zlewki) dnmydoktadnie wysuszy po
czym powtérnie przené zel do eksykatora. Powierzchnie szlifowane posmaro-
wac cienlg warstwy smaru do szlifow.

Uwaga: Przy przenoszeniu, pokryeksykatora naly przytrzymywakciukami.

Tygle porcelanowe natg umy roztworem kwasu solnego @stniu 1:1. Tygle
nowe, jeszcze nie ywane, nalgy wygotowa w kwasie solnym (1:1), a naphie
doktadnie umy — najpierw wodawodochgowa, a potem destylowarigpo wstp-
nym wysuszeniu w suszarce elektrycznejzpéaw takich warunkach, w jakich
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bedzie praony osad. Tygle przed prniem naley oznaczyg (np. numer, inicjaty)
za pomog roztworu soli kobaltu(ll) lub elaza(lll).

Tygle ze spiekiem szklanym (G-4, G-5) oczyszczarsetworem HCI (1:1)
(zimnym lub ogrzanym do temperatury 60-10). Nie wolno spieku przemywa
stezonym kwasem siarkowym lub chromianlponiewa wskutek dziatania kwasu
siarkowego substancja organiczna zanieczysacaagpiek ulegnie zggleniu, co
uniemotiwi jej usuniccie i doprowadzenie tygla do statej masy. Po umyciu, tygiel
nalezy umiesci¢ w kolbce ssawkowej i pod zmniejszonynérieniem starannie(!)
przeptuk@ woda destylowana Aby przyspiesz§ przygotowanie tygla ze spiekiem
szklanym do analizy natg, po optukaniu wodadestylowana przemy go nie-
wielka iloscia czystego acetonu i suszglo stalej masy w tej temperaturze, w kto-
rej bedzie suszony osad. Efektywnostiszenia z udzialem acetonu jestksia,
gdyz preznosé jego par w danej temperaturze, ai szybkos¢parowania, jest
wigksza ni dla wody.

Naczynia miarowe Kazdorazowe przygotowanie naczyniarowych do pracy
polega na sprawdzeniu ich czystodcdy wewngrzne scianki naczyt miarowych
sa zatluszczone, to przy opmdianiu pozostaj na nich krople roztworu. Do od-
tluszczenia naley stosowad alkoholowy roztwor KOH lub ciepte (ale nie goe!)
roztwory srodkow (detergentdow) do mycia szkta i szczotlo mycia biuret. Na-
czynie naley nastpnie dokladnie przentywoda wodochgowa i destylowana
Jeli po umyciu nasciankach naczynia nadal pozost&jople cieczy, do odttusz-
czenia naczynia moa zastosowamieszaningchromowe (tzw. ,chromiank”).
Przy jej stosowaniu natg zachowad daleko idge srodki ostrohnosci. W tym celu
,,chromiank” ogrzewa s do temperatury okoto 50C, napetia ni naczynie i
pozostawia przynajmniej na pét godziny (pipeapetnia s ,,chromiank” stosu-
jac urzadzenie zasysage). Chromiank nalezy zlac do ponownego ycia, a szkio
sptuka obficie wodawodochgowa i destylowana

1.5.1. Kalibracja naczyh miarowych — uwagi ogoélne

Naczynia miarow& (szkto miarowe) stuzglo doktadnego odmierzania otujsci
roztworow. G to: pipety jednomiarowe i wielomiarowe, biurety o pojenu@&5
lub 50 ml oraz kolby miarowe o raych pojemnogiach.

® W polskich normach dotyazych analizy chemicznej dla oktenia szkta miarowegozywa sk
nazwy szkto pomiarowe.
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Kolb miarowych uywa sk do przygotowywania roztworéw o znanynezgniu
i do dopetniania roztworéw do olélenej obgtosci.

Biurety stuzado dozowania roztworow mianowanych podczas miareczkowania,
przy czym strumig wyplywajacej shd cieczy zatrzymuje siprzez zamknicie
(obrét) kurka biurety. Maia take odmierza nimi dowolng objetosé¢ cieczy, nie
przekraczajca nominalnej pojemnai biurety.

Pipety stuzado doktadnego odmierzania okienej obgtosci badanego roz-
tworu.

Naczynia miaroweascechowane (kalibrowane) fabrycznie, przy czym kolby
miarowe g kalibrowane ,na wlew” (j. okrda sk objgtos¢ cieczy w niej zawartej),
zas pipety i biurety ,na wylew” (tj. okrda sk objetos¢ wyptywajacej z nich cie-
czy). Obgtosc cieczy wyplywajcej z pipety jest mniejsza od etwsci cieczy fak-
tycznie w niej zawartej; rdica ta rowna giobjgtosci cieczy pozostagej, wskutek
adhezji, na&ciankach i w koncowce (,n@e”) pipety po jej oprazieniu. Na naczy-
niach miarowych s wytrawione liczby wskazage nominalnapojemnosénaczy-
nia, temperaturkalibracji, gatunek szkta oraz znak firmowy. Naczynia miaraye s
produkowane w dwéch klasach (A i B) o n& dopuszczalnej tolerancji ndizy
miedzy pojemnogia rzeczywisé i nominalna (btad doktadnoéi). Dopuszczalne
odchylenia pojemna$ rzeczywistej od nominalnej wedtug polskich przepiséw
normalizacyjnych dla niektérych nadezyniarowych zebrano w tablicy 1.1.

Niektore naczynia miarowe sertyfikowane, tj. opatrzone znakiem legalizacji.
Jezeli takich znakéw nie ma, pojemnosé&czynia naley przed uyciem sprawd
(skalibrowa&). Gdy naczynia miaroweasuzywane w temperaturze innejznia,
przy ktorej je skalibrowano, konieczne jest wprowadzenie poprawek. W temperatu-
rze otoczenia, zhibnej do 20°C, poprawki te sjednak nieznaczne.

Przed uyciem biurety nalgy sprawdzt, czy kran jest szczelny i czy daje si
swobodnie przekcat. Jdli nie, to naley wyja¢ kran i usunaézen resztki smaru;
tak samo naley postpi¢ z czscia biurety, w ktorej kran giobraca. Kran smaruje
si¢ cienky warstwa smaru do szlifow w sposéb pokazany na rys.1.3. Niezyale
smarowa szlifu na wysokogi otworu, poniewa moze to spowodowa zatkanie
kranu.

W praktyce laboratoryjnej, oznaczenia wykonuje giten sposébze probk
roztworu oznaczanej substancji roZmea s¢ w kolbie miarowej do kreski (po-
jemnos¢ kolby V¢ ml), unikapc bikdu paralaksy (rys.1.4). Po doktadnym wymie-
szaniu zawartad kolby, pobiera si stad pipety porci roztworu o ohjtosci Vo, w
ktorej oznacza sisktadnik badany (analit), by na tej podstawie &lkfecatkowity
zawartos¢tego sktadnika w probce pobranej do analizy. Zastosowanie kolby o
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pojemnogi V¢, przewyszapcej kilkakrotnie pojemnos®,, umodiwia wykonanie
kilku oznaczé sktadnika w danej probce, co uwiarygadnia wyniki analizy i sta-
nowi podstaw statystycznej oceny wyniku oznaczenia.

Tablica 1.1
Charakterystyka nacaymiarowych
_ Pojemngé | Dopuszczalne odchylenie od pojenscio
Rodzaj szkia i nominalnej [ml], wg PN
miarowego nom|r|1alna j [ml], wg
asa asa
[mi] Klasa A Klasa B
Biurety 25 0,030 0,050
50 0,050 0,100
Pipety 10 0,020 0,040
jednomiarowe 25 0,030 0,060
Kolby 100 0,080 0,150
miarowe 1000 0,400 0,800

smar

CITH

Rys.1.3. Sposéb smarowania kranu do biurety

Zdarza s, ze rzeczywista pojemnodgtaczyi miarowych roni sic od nominal-
nej, w mniejszym lub wekszym stopniu. Dlatego sprawdzenie (kalibracja) rzeczy-
wistej pojemnoéi naczy, za pomog ktorych wykonuje s oznaczenia ilasiowe,
jest nieodzownym warunkiem vgginym do uzyskania poprawnych wynikow
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N

7

Rys.1.4. Dodatni (b) i ujemny (c)dat paralaksy; wskazany jest odczyt z pozycji poziomej (a)

5 ""I"">'("I""Iﬁ

Pojemnosi V¢ i Vo wyznacza s poprzez pomiar masy wody destylowanej,
spetniajce] w tym przypadku r@l wzorca. Poniewagestosé (d,) wody zmienia
si¢ z temperatuy, nieodzowny jest pomiar temperatury°@) wody uytej do kali-
bracji naczyt miarowych.

Przed kalibragj naczyi miarowych konieczne jest ich doktadne umycie za po-
mocy ptyndw odtluszczagych; aktywnymsrodkiem odtluszczagym jest m.in.
alkoholowy roztwor KOH. Pipetwystarczy doktadnie ungy(odttusic), nie trzeba
jej suszy¢. Umyta kolbe suszy si na powietrzu, po odwrdceniu jej dnem do gory.
Efektywnosé suszenia zwksza s¢ po przemyciu kolby matporci acetonu; pary
acetonu maza dodatkowo odprowadzaa pomog rurki szklanej lub pipety pet
czonej z pompk proniowa. Nie zaleca si natomiast suszenia kolby w suszarce,
gdyz po wysuszeniu i ochtodzeniu do temperatury pokojowej kolba rigasivej
pierwotnej pojemnas nominalnej.

Przy sprawdzaniu pojemraddV, pipety naley zassa don wodgdestylowanao
znanej temperaturze, bliskiej 2C, a nasfpnie, po ustaleniu dolnego menisku
wody na poziomie kreski pipety oraz osuszeniuknd@Xxoncowki pipety kawat-
kiem bibuty, wyl& ja do suchego, uprzednio ziammego wraz z przykrywkna-
czynka wagowego lub (lepiej) suchej z zewnaakolby miarowej. Po swobodnym
wyptynieciu wody z pipety (powinna ona réwnomiernie za&d jej wretrze) na-
lezy kapilarna koncowlq pipety (obracajc nia) dotknac scianki naczytka wago-
wego (lub kolby) w ktorej zebrano wodgpipety, odczekaok. 5 sek. (kropli po-
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zostatej w koncéwcee pipety nie wydmuchittai zwazy¢é zamknite naczyiko
z wodaz doktadnogia £0,1 mg.

Tablica 1.2
Gestas¢ (dy, g/ml) wody w zakresie temperatur (t) $25°C

t[°C] dy [g/ml]
15 0,999099
16 0,998943
17 0,998774
18 0,998595
19 0,998405
20 0,998203
21 0,997992
22 0,997770
23 0,997538
24 0,997296
25 0,997044

1.5.1.1. Kalibracja kolby

Suchakolbe miarows, 0 nominalnej pojemnaé 100 ml, naley zwazy¢ z do-
ktadnogia +0,1 mg (masa g, nastpnie napetid do kreski wodadestylowanao
znanej temperaturze zidinej do 20°C i ponownie zwayé¢ (masa ny), a z ropicy
mas oblicz¢ mag wody m, = my, — m,. Pojemnosdolby wynosi

M= m
Vi= ——— (1.1)
@
gdzie d, [g/ml] jest g:stocia wody o temp. PC uztej do kalibracji (patrz tablica

1.2). Poréwné wartc¢ Vy obliczona ze wzoru (1.1) z wartofa nominalna(od-
czytanana kolbie).
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1.5.1.2. Kalibracja pipety

Do pipety wcigamy wodegpowyzej poziomu kreski i, po wytarciu suchibula
powierzchni pipety (jej agci uprzednio zanurzonej w wodzie), ustawiarypio-
nowo i doprowadzamy poziom wody do kreski. Po ustini (dotkniciem
skrawka bibuty) kropli po zewikznej stronie wylotu pipety wprowadzamy (po-
woli i ostromie!) jej zawartosédo uprzednio zweonej kolby (masa g) i po zwa-
zeniu kolby z wodaptrzymujemy masms. Pojemnosdipety oblicza si ze wzoru

- m
Vo= —— (1.2)
W
Pozgane jest 3-krotne wykonanie oznaczenig &/otrzymanych wynikow (Y))
oblicza s¢ wartos¢sredni Vo = 1/30 Vo .

1.5.1.3. Wspotmiernoskolby i pipety

Wielkogia uzytecznaw praktyce laboratoryjnej jest tzw. wspotmierndst)
kolby i pipety, okrélona wzorem

\'%
= (1.3)

¥

Jesli m; jest mag analitu okrélong z analizy \4 ml roztworu pobranego pipgtto
masa tego analitu znajdaggo s¢ w kolbie V wynosi m = miw, co wynika z
proporciji:

Vo — m
Vi — m

Kazdy student wyznacza rzeczywiste pojenmddlby o nominalnej pojemnok
100 ml i pipety o pojemna$ 20 lub 25 ml. Zestaw ten (ij. garkolba i pipeta)
nalezy koniecznie oznakowaw sposéb trwaly (np. nazwiskiem yikownika),
gdyz bedzie on wielokrotnie stosowany w trak@eiczen z analizy miareczkowe;j.
W kolbie tej student otrzyma roztwér do analizy miareczkowej, a po rfazseiu
tego roztworu wodg,do kreski” i doktadnym wymieszaniu pobierzadspipet
prébki do analizy, o okjosci 20 lub 25 ml.
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1.6. Waga analityczna

1.6.1. Uwagi ogdlne

Waga analityczna jest podstawowym prazgem, stosowanym m.in. w analizie
grawimetrycznej, umdiwiajacym wyznaczenie masy substancji nie przekraezaj
cej 200 g z doktadnaofa £0,1 mg. Waenie polega na porownaniwegzaru prébki,
potozonej na jednej szalce wagi, zzarem odwanikéw potozonych na drugiej
szalce. Z rownas cigzaréw wnioskuje & o réwndgci mas”.

W laboratorium do wtku studentéw przeznaczone wagi potautomatyczne
i automatyczne. W wagach automatycznych, wszystkie auianaktada si na
belke wagi za pomag zespotu dwigni i pokretet. W wagach poétautomatycznych
naktada si w ten sposob odwaiki o masie mniejszej nil g, po uprzednim nato-
zeniu cezszych odwanikéw na szalk wagi za pomaog pincety. Miligramy i dzie-
siate czsci miligrama (a w niektérych typach wag teksetne cgci grama) od-
czytuje st wprost z wychylenia wskazéwki na odpowiednio wyskalowanej po-
dzialce.

Wigciwy sposéb obchodzeniagst wag analitycznazapewnia dtugi okres jej
eksploatacji oraz umtiwia uzyskiwanie prawidtowych wynikow.

Powanym zrédtem bkdu zwhzanym z wyznaczeniem masy jest (a) korozja
odwaznikéw i innych elementéw wagi wspotdziaaych w porownywaniu mas.
Dlatego w szafce wagi naie umiesci¢ naczyiko z srodkiem suszcym (zel krze-
mionkowy). Do wad konstrukcyjnych zalicza ¢b) niejednakow dtugos$éramion
wagi. Stosunkowo niewielkie ¢dy s zwigzane z (c) efektem wyporu powietrza.
Efekt (a) moe ograniczy wiasciwa konserwacja wagi i powtérna kalibracja od-
waznikéw, efekt (b) okréla sk przez podwdjne waenie, miag efektu (c) jest tzw.
poprawka na wgenie w proai.

1.6.2. Czutoséwagi

Warunek réwnowagi przy wychylonym poémiu belki okrélamy (przy zalo-
zeniu waenia w proai, p. 1.6.3) jako rownowagmomentow sit, okrdonych
wzgledem prostej przechogeej przez punkty O i G, {j.

MIghlsSina + 2(m, + m)glasina = Amiglidosx (1.4)

4 Uwaga ta odnosi skcisle do waenia w préni (por. p. 1.6.3 i problem 198).
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JAqqlill
tga = (1.5)
N + 2(m + m)a
v belka
(mstm)g
a
Bl
v wskazowka v
Md v v
(mstm)ig - (mstm)ig
N X
v
(mstm+Am)(g

Rys. 1.5. Potgenie belki wagi (a) przy jednakowym obgéniu obu jej ramion (linia prze-

rywana) i (b) przy dodatkowym obkgieniu prawej szalki wagi masAm (linia ciagta).

Oznaczenia: A i B — punkty zawieszenia szalek na belezahej sztywno ze wskazowk

M — faczna masa belki ze wskaz&wlO — punkt obrotu belki ze wskazéwlvokot krawne-

dzi pryzmatu; OA = OB = |; g+ masa kadej z szalek wraz z jej wieszakiem, m — masa

ciat (odwanikéw lub ciat waonych na odpowiednich szalkach) przy poziomym peiu

linii AB; S — punkt przegicia z AB linii poprowadzonej z O prostopadle do AB; OS=0S’ =

a; G —srodek cizkosci belki ze wskazowk o - kat SOS’ obrotu wzgidem poziomego

potozenia rownowagi, spowodowany dodatkiem mAsy na praw szalle; A’, B, G', S’ —

potozenia punktow A, B, G, S po obrocie belki; h = OG’ = Of+ kat AOG (G'OBY);
katy OSB i OS’B’ @ katami prostymi

Gdy a [rd] jest mate, maza przyjé, ze tgn = a + a3+ ...0a. Std czutoséwagi,
okreslona wzorem s = (18@)[d/Am [stopigi/mg], wynosi

0,05730
S =

NA + 2(ins+m)@a
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gdziea jest katem wychylenia wskazowki (b = ON — dtugowéskazowki) wagi,
spowodowanego dodatkgwnas Am wprowadzonana jednaz szalek wagi. Za-
uwazmy, ze przy tym sino= a—0*/6+ ...a = x/b, gdzie x jest pot@niem konca
wskazowki na skali wagi, okilenym wzgkdem prostej, przechogzej przez
punkty Oi S.

1.6.3. Poprawka na wagnie w promi

Zgodnie z prawem Archimedesa cialo zanurzone (catkowicie lgfciorvo)
w plynie (cieczy lub gazie) jest wypieraneasibwna cigzarowi wypartego ptynu.
Ciato o obgtosci V cn?® zanurzone w plynie oegtcici d [g/cn] jest wypierane
sita P' = dIV@, gdzie g = 9,8 mfgest przyspieszeniem ziemskim (ganiem pola
grawitacyjnego). Ten efekt zastosujemy do élema poprawki na waenie w
prémi dla wagi rownoramiennej(kE I, = I). Stan réwnowagi dla wagi przedsta-
wionej na rys.1.6 okéta wzor

P-P'=P,— P
tj.

g — divig = mp g — dl¥g

m—di; = mp — di¥, (1.6)

Podstawiajc V, = my/d; iV, =m/d, we wzorze (1.6), gdzie dd, 1 gestociami
[g/cm’] wazonego ciata i odwinika(6w), po przeksztatceniu otrzymujemy zale
nos¢

d &—d
m = m— O——
Ad d-d
1-dd
m = nmp —— @.7)
1-d/d

Zaktadajc d << d id << @ i stosugc przyblzenie 1 — d/gd= 1/(1+d/d), po
zaniedbaniu sktadnikafdd:d,), z (1.7) mamy

m; = m(1 + d/d — d/d) (1.8)
Z (1.8) wynika, ¢ warunek m= m, jest spetniony w dwdch przypadkach:
1) dlad =0, tj. przy weeniu w préni oraz
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2) dla d = o, tj. przy getasci odwanikébw réwnej gstasci ciata waonego.
Z reguly d # dp, siad my # m,. Znak i wielkosépoprawki

(M —my)/m, =di(l/d - 1/d) (1.9)
zaleza od relacji médzy d, i do.

i

Rys.1.6. llustracja prawa Archimedesa w odniesieniu dema. Oznaczenia; R P, —
ciezary ciata i odwanikéw (wazonych w préni); P13, P, — sity wyporu przez powietrze
ciata waonego i odwanikéw; my, m, — masy ciata wanego i odwanikow

Wielkos¢ bigdu wynikapcego z waenia w powietrzu opisuje napujacy przy-
ktad.

Przyktad. Mas m, = 1,0000 g chlorku sodowego,(d 2,17 g/cr) okreslono
przez waenie odwanikami mosgznymi (d, = 8,4 g/cr).

Gestas¢ suchego powietrza przy 2C i p = 1 atm wynosi d = 0,0012 g/&ém
Z (1.8) otrzymujemy

my; = 1,0000[{1 + 0,0012/2,17 — 0,0012/8,4) = 1,00041 g
Rémica medzy my i m, wynosi 0,041%.

1.7. Przepisy i uwagi dotycgce waznia na wagach analitycznych

Wagi analityczne znajdgjsie w specjalnie do tego celu przeznaczonym po-
mieszczeniu — pokoju wagowym. Kan analiz; lub grupeg zwiazanych ze soba
analiz wagowych naly przeprowaddi przy uxciu tej samej wagi i tego samego
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kompletu odwanikéw. Student zobowkzany jest do korzystania vagznie z tej
wagi analitycznej, ktéra zostata mu uprzednio przydzielona.

Belka wagi oparta jest na ostrzach trzech pryzmatow wykonanych z odpowied-
nio twardego materiatu (np. agatu)¢f@énie ostrzy pryzmatow wptywa nieko-
rzystnie na powtarzalnodéskaza wagi i jej czutos¢ Wagy nalezy postugiwa sie
W SposOb pozwalagy zminimalizow& nieuchronne sgpianie st pryzmatow.
Dlatego ostrza pryzmatow mogpier& sic 0 agatowe plytki tylko w czasie wex
nia. Odwaniki i przedmioty waone naley ustawig& nasrodku szalki. Przy nakla-
daniu i zdejmowaniu przedmiotu wanego i odwanikobw z szalek, belka wagi
powinna by podparta za pomaaodpowiedniego mechanizmu argiavego; waga
jest wtedy zaaretowana. Nayebezwarunkowo zaaretowavag: rowniez po za-
konczeniu waenia. Aretowanie naky wykonywa ostronie.

Przed przyapieniem do waenia naley koniecznie:

a) sprawdzi czy waga jest prawidtowo ustawiona (wypoziomowanaili Jee,
wypoziomowa ja srubami, na ktérych opieracspodstawa wagi, observagj poto-
zenie peherzyka w libelli.

b) sprawdzat potozenie wskazéwki wagi nieobgionej; j&li punkt zerowy rucho-
mej skali nie pokrywa siz kresly obserwowanana matowce, a szalki wagy s
czyste (w razie potrzeby, ¢y sie je za pomog specjalnie do tego celu przezna-
czonego pdzelka) — mona dokoné niewielkiej korekty potoenia linii zerowej
wzgledem zera skali za pomp@okretta znajdujcego s¢ pod matowk. Gdy za-
biegi te nie daj zadowalajcych rezultatéw, nalg zdja¢ pokrywe wagi i za po-
mocy tarownikéw wyréwna obcikzenie obu szalek (o wykonanie tej czyncio$
poprost asystental).

¢) sprawda, czy obcizenie szalki odpowiednim odvmikiem (10 lub 100 mg —
zaleznie od typu wagi) powoduje wychylenie wskazdwki na caly zakres skali.

Do wag pétautomatycznychywa sk odwaznikéw analitycznych. Odwaniki te
nalezy ustawig na prawej szalce za pompopincety znajdujcej sk przy komple-
cie odwanikédw. W wagach automatycznych odwiki naklada si za pomos
systemu dwigni przez ustawienie podtet znajdujcych se na zewntyz obudowy
wagi. Odwaniki naktada si delikatnie narodek szalki tak, by po wézeniu wagi
nie wystpity zbyt duze wahania szalki. Podtami mechanizmu nakladgiego
odwazniki obrac& powoli, by nie spowodowazrzucenia lub zaczepienia; Sd-
waznikow. Dla sprawnego wania zachowa odpowiedni kolejnos¢ naktadania
odwaznikow. Po wstpnej ocenie masy wanego przedmiotu (najlepiej zag go
na wadze technicznej) nakltadamy odmiki w systematycznym pogdku — od
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najwiekszych do najmniejszych. Wynik wenia naley niezwlocznie zanotowa
w zeszycie laboratoryjnym.

Okienka wagi otwiera gijedynie w celu ustawienia na szalkach ogvildw
i przedmiotu waonego.

Umieszczane na szalce przedmioty musg czyste i suche, zwtaszcza na po-
wierzchni ich zetkricia z szallk. W szczegdlnasi, niedopuszczalne jest ustawia-
nie na szalce wagi przedmiotowdaeych w kontakcie z powierzchnstotu labo-
ratoryjnego. Substancje wa sic w naczyikach wagowych. Do wania naley
stosow@ naczyika wagowe mate (lekkie), gdyczutosé wagi zaley od jej obci-
zenia. Niedopuszczalne jest #emie substancji bezp@dnio na szalce lub na pa-
pierze. Odsypywanie lub dosypywanieaaaej substancji do nacilya stopcego
na szalce wagi jest niedozwolone.

Aby unikna¢ wielokrotnego zdejmowania nac#a z szalki zaleca siwskpne
zwazenie probki na wadze technicznej. Przedmiotomg przenosi gi za pomog
szczypiec metalowych.

Wazone przedmioty powinny mietemperatuy otoczenia. R@iica temperatur
wagi i przedmiotu wzonego moe by przyczynapowanych bkdow, wynikap-
cych z wydlugnia ramienia wagi przez ogrzany przedmiotovey za pogednic-
twem ogrzanego przezgowietrza (pgdy konwekcyjne); obserwujeesivowczas
efekt ,,ptyngcia” skali wagi. Studzenie wysuszonych lub wyjanaych tygli prze-
prowadza & w eksykatorach, w warunkach zabezpiegaah przed adsorpgj
wilgoci z powietrza.

1.8. Czynnosci przygotowawcze do analizy ilosciowej

1.8.1. Wprowadzenie

Chemia analityczna jest nauk metodach identyfikacji i ikwiowego ozna-
czania zawart@ jednego lub wicej sktadnikbw w probce substancji badanej.
Proces identyfikacji sktadnikow nazywag shnaliz jakosciowg, oznaczanie ilo-
sciowego sktadu substancji stanowi igtahalizy ilociowej

Aby otrzyma wiarygodne wyniki analizy ilasiowej, naley pobra& proble,
ktorej sktad reprezentujéredni sktad catej analizowanej partii materiatu. ak
partia. materiatu moe by np. zawarté¢ wagonu lub cysterny jak i prébki gleby
lub wody pobrane z okéknych miejsc (np. z pobocza ruchliwej ulicy, z rzeki).
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Sytuacja jest ztmna w przypadku, gdy materiat twacy parte jest niejedno-
rodny. Podstawowe znaczenie maeaviprawidiowe pobranie i przygotowanie
prébki do analizy.

Na proces analityczny sktadajig wigc nas¢pujace czynnosi:

1) pobranie reprezentatywnej probki,

2) przygotowanie probki,

3) waenie probki,

4) analiza prébki, poprzedzona np. przeprowadzeniem jej do roztworu.

Prébka pobrana do analizy jest wielokrotnieksza od probki poddanej analizie
jednostkowej.

1.8.2. Pobieranie i przygotowanie reprezentatywnej probki
1.8.2.1. Terminologia dotygza probek

Pobieranie probek i ich przygotowanie do analigyokjete normami. Odpo-
wiednia normy ° jest obgte take nazewnictwo prébek.

Probka (préba) — podzbiér populacji ogolnej (generalnej), tj. obiektu hada
podlegajcego badaniu ze wzglu na okrélona ceclg (cechy). Z badawykona-
nych na prébce wyaga sé wnioski o wartogiach tej cechy (cech) w catej popula-
cji. Przygotowanie probki do baflaobejmuje cig czynno&i mapcych na celu
otrzymanie tzw.sredniej probki laboratoryjnej, reprezentatywnej dla catkowitej
partii badanego materiatu. Materialy sypkie i ciecze pobieraasipomog odpo-
wiednich przyradéw do pobierania prébek. | tak, materialy sypkie pobieta si
réznych miejsc partii materiatu (prébki miejscowe) lub z nygh opakowa
(prébki jednostkowe); probki te oznaczymy Al, A2, A3, ... . Probki te mieszamy
(taczymy), otrzymugc préble ogolna A = A1+A2+A3+... . Probk ogdlna poddaje
si¢ kolejno rozdrabnianiu i wielokrotnemu zmniejszardwiartowanie, kwartowa-
nie), otrzymujc ostatecznie prolkklaboratoryjngodpowiedniej wielkogi. Otrzy-
mana §rednia) probka laboratoryjna powinna¢bydpowiednio opakowana, prze-
chowywana i oznakowana w sposob zabezpiecydgj identycznosé

Probka miejscowa (punktowa) — prébka oklenej wielkogi pobrana z wyzna-
czonego miejsca badanego materiatu lub z wyznaczonego miejsca i w wyznaczo-

® PN-92 C-01010 — Produkty chemiczne stosowane w prdemobieranie prébek; Terminologia
(ttumaczenie ang. wersji normy 1ISO 6206:1979).

39



nym czasie (w przypadku strumienia materiatu) — przy ealiozreprezentatywno-
sci jej wiasciwosci w okreslonym otoczeniu tego miejsca (punktu).

Probka koncowa — prébka utworzona lub przygotowana wedtug @&rnego
planu pobierania probek i przeznaczona do podziatu na trzy jednakowej wielkos
porcje, ktore stanowi prébka laboratoryjna, probka odniesienia i prébka magazy-
nowa.

Probka laboratoryjna — czs¢ prébki koncowej, przeznaczona do badabo-
ratoryjnych. Prébka laboratoryjna - powinnathydpowiednio opakowana, ozna-
kowana i przechowywana w sposob zapewnigjej identycznosé Po przygoto-
waniu (np. przez zmielenie) otrzymuje siad problk do bada.

Prébka odniesienia (rozjemcza) — & prébki koncowej, przygotowanej
w tym samym czasie i w sposob identyczny jak prébka laboratoryjna. ¢Prébk
odniesienia przechowuje ¢sidla wykonania analizy rozjemczej w przypadku,
gdyby wysapity rozbieznosci migdzy dostawg i odbiore, produktu.

Prébka magazynowa — ¢&¢ probki koncowej, przygotowanej w tym samym
czasie i w sposob identyczny jak prébka laboratoryjna. Rrotdgazynow prze-
chowuje st jako zapasow probke laboratoryjm do ewentualnego wykorzystania
w przysziogi.

Prébka do badan— prébka przygotowana z probki laboratoryjnej, z ktérej
przygotowuje si prébki analityczne.

Probka analityczna — czé¢ materiatu pobrana z prébki do badab z probki
laboratoryjnej (jéli obie te probki g identyczne), przeznaczona w caliodo bez-
posredniego wykonania badania (oznaczenia analitycznego) lub obserwacji, z
punktu widzenia okrgonej wiaciwosci.

Prébaslepa (zerowa) — pomiar przeprowadzony na prébce (roztworze) zawie-
rajacej te same (poza analitem) sktadniki, o tych samyerestach co w prébce
analizowanej. Prapslepa (nie zawierajca analitu) wykonuje s w tych samych
warunkach, w jakich przeprowadza sinaliz prébki na zawartd tego analitu.

Na tej podstawie oké&a sk poprawk na zawart& rozwaanego analitu.

1.8.2.2. Probka do analizy a prébka analizowana

Pierwotna prébka roztworu przeznaczonego do analizy gz
— analizowana w catas lub
— przeniesiona iléciowo do kolby miarowej, sid, po dodaniu wody destylowa-
nej (i ewentualnie innych sktadnikéw) oraz uzupetnieniu do kreski i zhomoge-
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nizowaniu (ujednorodnieniu sktadu) mieszaniny, pobietgegjo porcje o do-
ktadnie okrélonej obgtosci lub masie.
Homogenizacja przez wymieszanie roztworu ma na celu uzyskanie roztworu
w kazdym punkcie jednorodnego pod wedém skiadu. Gdy warunek ten nie jest
spetniony, sktad prébek pobranych zmgeh miejsc roztworu jest niejednakowy.

1.8.2.3. Pobieranie probki statej (materiat sypki)

Z torebki z dolomitem pobieragsilo suchej i zwzonej zlewki probk o masie
ok. 20 g. Prébk te po utarciu w madzierzu przesypuje sipoprzez lejek szklany
(umocowany sztywno w statywie) do szalki Petri@gtltworzony stogk sptasz-
cza st na ,,placek” (stagk $ciety) za pomoe drugiej szalki Petriego. Placek ten
dzieli sk na cztery w przybheniu jednakowe eZci (kwartowanie, rys.1.9). Dwie
lezace naprzeciw siebie efci pobiera si i taczy, a pozostate dwie — odrzuca
(w praktyce: wysypuje do przygotowanego pojemnika). Z pobranyetticpo-
wtornie usypuje sistozk, sptaszcza i kwartuje jak poprzednio. Czymnog po-
wtarza st jeszcze raz i ostatecznie z dwu przeciwnie pmgeh kwart otrzymuje
préblke do analizy, o0 masie ok. 5 g, kigorzenosi si do stoika szklanego.

l ” | @
Rys.1.7. Etapy zmniejszania probki ogolnej: | — usypywaniekatdl — tworzenie stika $cigtego,
Il — kwartowanie (zakreskowaneegzi probki stosuje siw powtérzonej procedurze)

1.8.2.4. Pobieranie prébek cieczy; pipetowanie

W zlewce (500 ml) umieszczae sbk. 200-300 ml wody wodoggowej. Sad
pobiera st porcje roztworu pipgt25 ml, przy czym 3-4 porcje pobieramy wci
gajac ciecz ustami, nagine 3-4 porcje za pomgtoka.

Poniewa powierzchnia swobodna cieczy tworzy tzw. meniskeshl(wyraznie
widoczny zwtaszcza w stupie wody o madegdnicy), istotny jest wybor poziomu
cieczy uwaanego za poziom odniesienia. Dla cieczy przezroczystych (np. wody)

® Plytkie naczynie szklane z ptaskim dnem.
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wygodnie jest przyi¢ w tym celu dolny poziom menisku (rys.1.5, poziom a). Na-
lezy przy tym unik& btedu paralaksy zwiazanego z niewkgiwym ustawieniem
oka.

Przy odmierzaniu offjosci cieczy nieprzezroczystych (w tymegmych) wska-
zany jest odczyt gérnego poziomu stupa cieczy.

1.8.3. Roztwarzanie probek — przyktad

Z dolomitu zebranego w stoiku szklanym (p.1.8.2.1) polmrébke ok. 1 g i
odwazy¢ ja w naczyiku wagowym na wadze technicznej z doklaaimp0,01g.
Po ostromym przeniesieniu probki do zlewki (250 ml) i sptukaniu pozostatos
niewielka iloscia wody destylowanej z tryskawki oraz podgrzaniu do ok. 60€70
— dodawé porcjami ok. 10-20 ml HCI (1:1), mieszajc zawartosézlewki prci-
kiem szklanym. Zawartoszlewki przenié¢ na aczek bibutowy (twardy) umiesz-
czony w lejku ilociowym i przeptuk& porcjami ogrzanej do temperatury ok.
60 °C wody destylowanej z tryskawki.

1.8.4. §czenie osadu
1.8.4.1. Sczki bibutowe

W analizie wagowej rozréwa st 3 rodzaje sczkdéw bibutowych: twardeired-
nie i migkkie. § to siczki w ksztalcie kota, rdrace st wielkoscia porow; sred-
nica porow w gczkach twardych jest najmniejszac3ki mickkie sprzedaje giw
opakowaniach w barwie czerwondjednie — wzoltej, twarde — w niebieskiej.

” Termin roztwarzanie(odniesiony do substanciji stalych) ozhia st zwykle od rozpuszczania
Rozpuszczanie (np. NaCl lub sacharozy w wodzie) jest procesem, w wyniku ktérego, po dodaniu
rozpuszczalnika i utworzeniu uktadu jednofazowego (roztworu), nie twogzy Bim nowa jakéc —

w tym sensieze po usunriciu rozpuszczalnika wydzielagspierwotna forma fazy statej; przy tym
jednak w roztworze NaCl dysocjuje na jony, a sacharoza pozostaje w forpatczkowe;.
Rozr&nienie ww. pog¢ jest jednak nieostre, gélyip. po dodaniu wody (rozpuszczalnika) do azotanu
zelaza(lll) tworzy st uktad z faz stah (Fe(OH)s). Po dodaniu rozciezonego roztworu HNOdo
azotanuzelaza(lll) osad wodorotlenku nie tworzysiale po odparowaniu wody pozostaje azotan
zelaza(lll) i stzony HNG;. Po dodaniu stonego roztworu Nkldo osaduAgBr nastpuje jego
rozpuszczenie, gtéwnie wskutek utworzeniajsnéw Ag(NH;),™%; przy ogrzewaniu tego roztworu,
ulatnia s¢ m.in. NH; i w uktadzie pozostajeAgBr jako faza stata. Klasycznym przyktadem
roztwarzania jest np. dziatanie roztworu HCI na o8afCO;, w wyniku czego — po odparowaniu —
pozostaje w uktadzie nowa jado— chlorek wapnia lub jego hydrat.
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Saczki te g pozbawione sktadnikédw mineralnych, totemasa pozostatok po ich
spopieleniu jest znikomo mata.

.o@‘§
‘ﬁ@

Rys.1.8. Kolejne etapy dwodch sposobow skiadagtiala ilasciowego
0 —srodek gczka; - linia zgtia siczka

Sposob 1

Sposbb 2

1.8.4.2. Skladanieszka i gczenie

Siczek ildsciowy twardy o ksztatcie kota sktadadwoma sposobami przedsta-
wionymi na rys.1.8.

Siczek otrzymany sposobem 1 udag w lejku ilosciowym i za pomog nie-
wielkiej porcji wody destylowanej 'przykigigo doscianek lejka. Uzyskastan, w
ktorym strumié@ wody destylowanej przepuszczonej przezzek tworzy 'se-
gmenty wodne' w n@e siczka. Nasipnie przepusi¢ przez gczek porog ok. 100
ml wody wodocagowej. Obejrzé zawartos¢saczka a otrzymany przesz porow-
nac z wyjsciowa prébka.
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1.9. Uwagi o prowadzeniu notatek laboratoryjnych

Istotnym elementem prawidtowej pracy laboratoryjnej jest winie§¢ prowa-
dzenia notatek. Niestaranne spgizanie notatek laboratoryjnychesto prowadzi
do bkdnego wyniku analizy.

W zeszycie laboratoryjnym naie
a) wpisd@ temat oznaczenia i dgjiego rozpocgcia,

b) pod& zasag oznaczenia i stosowany przepis analityczny (przyktad 1) lub spra-
wozdanie z przebiegu oznaczenia (przyktad 2),

¢) pod& wszystkie dodatkowe obserwacje i informacje o przebiegu oznaczenia, np.
jaka cze$¢ otrzymanej probki pobrano do analizy,

d) zamigci¢ wyniki wszystkich pomiaréw i obliczZywynik analizy.

Notatki, obliczenia i wyniki nalg bezwarunkowo zapisywav zeszycie, a nie
na lunych kartkach. Zeszyt laboratoryjny studenta stanowi dokumenj@gp
pracy i po zakonczeniuwdczenia zostaje przedtony asystentowi do zaliczenia.

1.9.1. Wzory notatek sporgdzanych w zeszycie laboratoryjnym

Przykiad 1
Data: 11.11.2001

Wagowe oznaczanie siarczanOw w postaci BaSO

OsadBaSQ, strca st przez dodanie nadmiaru roztworu Ba@bd zakwaszonej
kwasem solnym probki (roztworu) zawieregj jony siarczanowe. Po agzeniu,
przemyciu i wysuszeniu, osad Bagf@razy sie i wazy jako BaSQ.

Przepis analityczny
Odczynniki:

HCI, roztwor 1:1 (v/v)
BaC} , roztwor 5% (m/m)
AgNG; , roztwor 0,1% (m/m)

Wykonanie oznaczenia

Analizowanaproble rozcieaczono wodado obgtosci ok. 150 ml, zakwaszono
2 ml roztworu HCI i ogrzano prawie do wrzenia. W osobnej zlewce nuzi@o
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10 ml 5% roztworu BaGldo ok. 50 ml i ogrzano prawie do wrzenia. Tak przygo-
towany roztwor BaGldodano w nadmiarze, powoli miesggjdo roztworu bada-
nego. Roztwoér wraz z osadem ogrzewano uaitaodnej przez godzingSpraw-
dzono catkowitoséwytracenia. Osad agzono przez twardyaszek, przemywano
najpierw gosca woda dwukrotnie przez dekantagja nastpnie przeniesiono na
saczek i przemywano woddo catkowitego usuacia jonéw CI* (préba z roztwo-
rem AgNQ). Saczek z osadem wysuszono, spalono acpagt praono do statej

masy w temp. 600-80TC.

masa tygla:

1-sze waenie: 18,5918 g
2-gie waenie: 18,5914 g

masa tygla z osadem:

1-sze waenie: 18,9267 g

2-gie waenie: 18,9264 g
Obliczenie wyniku

masa tygla z osadem

masa tygla
masa osadu

Wyniki wazer 8

>m =18,9264 g
im =18,5914 g
sy = 0,3350 g

masa osady mnoxik analityczny = 0,3350 [0,4115 = 0,1378 g,30

Przykfad 2
Data: 28.11.2001

Sporzidzanie 0,1 mol/l roztworu HCI z fiksanalu

Roztwér kwasu solnego spadzono z fiksanald zawierajcego 3,645 g HCI.
Zawartos¢ amputki przeniesiono il@dowo do kolby miarowej o pojemnacisl |,
dopetniono do kreski miarowej i doktadnie wymieszano.

8 Poda wszystkie kolejne waenia tygla oraz tygla z osadem.
° ...zwanego take (nie zawsze adekwatnie) ‘odikami analitycznymi’, por. p. 4.11.2.
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Przykfad 3
Data: 28.11.2001

1. Sporadzanie 1 litra C = 0,1 mol/l roztworu HCI (M = HCI 36,45 g/mol) przez
rozcienczenie wod V ml p = 36% roztworu HCI (d=1,18 g/ml). WatoV obli-
Czono ze wzoru

100C 100[0.135.45
V= = 8.6 ml
pld 136 ]

V = 8,6 ml stzonego roztworu HCI| odmierzono pipet podziatls i wprowadzono
do kolby miarowej o pojemnok 1 | wypetnionej w ok. 1/3 woddPo wymieszaniu
zawartog€i kolby, dopetnionog do kreski wodadestylowana Po doktadnym wy-
mieszaniu, roztwor przeniesiono do czystej i suchej butelki.

Stzenie C [mol/l] roztworu HCI ustalono przez zmiareczkowanie cétwen
graméw boraksu (tetraboran sodu,Bl®, [10H,0, M=381,37 g/mol), wzgdem
czerwieni metylowej jako wskaika. —

2. Okréilanie przyblzonej masy m [g] odwéiki boraksu™
Z rbwnania N#,0; + 2HCI + 5HO = 4H,BO; + 2NaCl wynika proporcja
1 - 2
oM - Qv
skad m = QY [M/2000; dla C = 0,1 mol/l i V = 25 ml HCI:
m = 0,125(381,37/2000 = 0,48 g

3. Oznaczenie stenia C [mol/l] kwasu solnego. Przygotowane ogkid" prze-
niesiono ilociowo do kolbek stdéwych, rozpuszczono w wodzie i miareczko-
wano roztworem HCI wobec czerwieni metylowej jako wskea. Wyniki
oznaczé podano w tabeli, gdzie: /& masa naczika, m — masa naczka z bo-
raksem, m = m— m, - masa boraksu, - obgtos¢ [ml] HCI zuzyta na zmiarecz-
kowanie m graméw boraksu, C = 2000[/(381V3)7£15,244 I/ \{z;[mol/l].

Wyniki oznacz# przedstawiono w tabeli.

19 Nalezy przygotowa taka odwarke m [g] boraksu, by na jej zmiareczkowaniezyti objetosé V

20-25 ml ok. 0,1 mol/l HCI, dozowanego z biurety o pojefonb0 ml.

1 Kazdy student wykonuje minimum 3 oznaczenia, ale opracowuje wszystkie wyniki uzyskane
w zespole (minimum pé wynikéw).
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Nr 1 2 3 4 5 6
m; [9] 17,5812 21,0219 15,8657 20,0862 19,2823 22,0294
m; [9] 17,1421 20,5597 15,3877 19,6845 18,8320 21,5517
m [g] 0,4391 0,4622 0,4780 0,4017 0,4503 0,4777
V, [ml] 23,40 24,55 25,05 21,30 24,00 25,50
C [mol/l] 0,09840 0,09873 0,10007 0,09890 0,09839 0,09824

4. Weryfikacja wynikow. Otrzymaneegienia zweryfikowano testem Dixona (patrz
tablica 11.1), po upogdkowaniu wynikow w szereg niemadey: 0,09824,
0,09839, 0,09840, 0,09873, 0,09890, 0,10007. Aby zweryfikolpotez, ze
wartas¢ 0,10007 odbiega od pozostatych, obliczono vér€®, okrelona wzorem

XXy 1,210°

Q= = 0,64
1,8610°

i poréwnano 4 z wartogia krytyczna Q¢ = 0,56 odczytanz tablic Dixona dla po-
ziomu istotnéci a = 0,05 i n = 6 pomiarow. Poniew®) obliczone z danych do-
swiadczalnych jest wksze od wartas tablicowej Q, wynik 0,10007 g odrzu-
cono.

Stzenie HCI érednia z 5 pomiaréw) C = 0,09853 mol/l;

1
Wariancja $= —— [{ (0,09840 — 0,09853} (0,09873 — 0,09853)
5-1

(0,09890 — 0,09853)(0,09839 — 0,09853)+(0,09824 — 0,09853}
= 7,4400
Odchylenie standardowe s = 2 I mol/l;

Wartdé si{a, n-1)An = €(0,95, 4)#/5 = 2,7300R,776/2,236 = 3,390D (patrz
p. 11.3.2);

Przedziat ufngci wartogi éredniej: 0,0985- 0,0003.

n XX
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1.10. Uwagi o pracy w laboratorium analitycznym

Praca chemika-analityka wymaga szczegolnej staranndéktadndci. Specy-
fika pracy w laboratorium analizy ilokowej wymaga przestrzegania oioaych
regut wykonywania bada Zasadnicze znaczenie ma czystefésowanych od-
czynnikdw, czystoshaczy szklanych oraz czystosody destylowane;.

W praktyce analitycznej stosujes &2 reguly odczynniki 'czyste do analizy’
oznaczane, wg Polskich Norm (PN), w skrdcie jako cz.d.a. Odczynniki zagraniczne
maja oznaczenie papfo analys). W przypadku odczynnikéw cz.d.a., producent
podaje maksymalne zawartbszanieczyszcze ktére mae zawieréd dany od-
czynnik. Niekiedy w analizie wystarcaapdczynniki okrélone jako czyste (skrot
cz). Jeeli odczynnik, ktéorym dysponujemy, nie jest wystargeajczysty dla ce-
6w danej metody i mie znieksztal@ wynik analizy, nalgy go oczyci¢ (np.
przez rekrystalizaej destylacg}), zazwyczaj wedtug wskazdéwek podanych w prze-
pisie analitycznym. W niektorych przypadkach wykonugeskpa probei jej wy-
nik odejmuje od wyniku analizy.

Roztwory reagentéw magilec zanieczyszczeniu lub zmiefisktad juzpo ich
sporadzeniu. Zasadniczo nae unikat diugotrwatego przechowywania roztwo-
réw z nastpujacych powodow:

Roztwory mog reagowdé z materialem naczynia. Podczas przechowywania
roztworow w naczyniach szklanych naldiczy¢ sie z tym, ze roztwory, w szcze-
golnoki alkaliczne, reagudjze skladnikami szkla, w efekcie czego przechattz
roztworu: sod, wafp koloidalna krzemionka i krzemiany; te ostatnie mogytra-
ci¢ sig w postaci osadu. Jony obecne w roztworze, szczegdlnie jony metali ci
kich, ulegaj adsorpcji na szkle, zwlaszcza w roztworach ebgih lub stabo
kwasnych, wskutek czego zmniejszg sth stzenie w roztworze. Dlatego zew
analizie $ladowej, do przechowywania roztworow stosuje rsaczynia polietyle-
nowe. W naczyniach z tworzyw sztucznych, aonivykonanych z materiatdw nie
posiadajcych w swym skiladzie wyoebnionych grup jonowych, adsorpcja jonéw
nasciankach nacay jest znacznie mniejsza. Natomiaktdy substancji organicz-
nych g ekstrahowane z polietylenu.

Przy braku odpowiedniego zabezpieczenia sktad roztwore aroieni& sic na
skutek absorpcjiCO,, O,, NH; i in. substancji gazowych; np. roztwor wodoro-
tlenku sodowego czy amoniaku zanieczyszczamvgglanem, formy Fe(ll) w roz-
tworze utlenia s do Fe(lll).

Roztwory mog ulega& samorzutnemu rozktadowi wskutek katalitycznego dzia-
tania pewnych substancji lub mikroorganizmowgbav wyniku reakcji fotoche-
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micznej; w szczegoélnas, NaS,0; rozkltada si pod wptywem bakterii siarko-
wych.

Roztwory i odczynniki naley zabezpieczy tak’e przed zanieczyszczeniami
mechanicznymi, np. kurzem. Butelki z roztworami agleatychmiast po wiciu
zamkna¢ korkiem. Nie wolno wlewa z powrotem do butelki z odczynnikiem
uprzednio pobranego zeoztworu, a to z uwagi na rAwos¢ zanieczyszczenia
catego zapasu.

Szczegllnawag: nalery zwrdcié na czystoséwody wywanej do celéw anali-
tycznych. Polska Norma wprowadza rasiface okrélenia dla wody ugwanej do
celéw analitycznych:

¢ Woda do ogolnego stosowania laboratoryjneggwaha do przygotowania
odczynnikéw, wobec ktérych nie ma specjalnych wyniagiaz do wykonywania
wiekszoLi oznacze; wock te otrzymuje st w wyniku destylacji lub odwrdconej
osmozy i dejonizaciji.

¢ Wode o specjalnej czystoé uzywa sk do niektérych oznacte W tych przy-
padkach, sposéb dalszego oczyszczania podany jest w konkretnym przepisie ozna-
czania danego sktadnika. W analiziedow stosuje giz reguty wodgpodwojnie
destylowan z aparatury kwarcowe;.

¢ Destylacg wody przeprowadza giprzewanie w aparatach destylacyjnych —
miedzianych lub cynowanych, czasem szklanlfchrakt, ze woda byta destylo-
wana nie jest jeszcze gwaran@@j czysto€i. Woda destylowana mezzawiera
rozpuszczone substancje state z wody wagmeiej, ktére mog by¢ porywane z
pam wodm lub przedostasie z przerzutu wody do destylatu przy nieprawidtowej
pracy destylarki. Obecnoswigkszych iloci soli mona stwierdzi wykonupc
reakcje jakogiowe na:

a) chlorki, z AgQNQ po zakwaszeniu kwasem azotowym,
b) siarczany, z Bagl
c) wapn i magnez, z erio T (rozdz.8).

Jeeli powyzsze testy dajnegatywne wyniki i woda nie zawieraasrek statych,
mozna uwaaé ja za wystarczaco czysi do stosowania w laboratorium.

12 Otrzymywanie wody destylowanej metodestylacji termicznej jest praktykowane jedynie w Eu-
ropie Wschodniej. W Europie Zach. od kilkunastu lat stoswjerstod odwréconej osmozy (na
membranach, w ktorej usuwa; k. 98% rozpuszczonych soli); pozostate 2% usuwasiwymie-
niaczach jonitowych (wymienne wkiady jonitowe).
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Rozpuszczone gazy, zwykigO,, w ilosciach nawet wikszych nk w wodzie
wodochgowej. Mona je usunaéprzez przedmuchiwanie wody powietrzem po-
zbawionymCQO,. Taka woda nadajeesdo rozciéczania nasyconych roztworéw
lugu w celu przygotowania roztworéw wodorotlenkéw alkalicznych ¢eestiach
0,1 mol/l i wyzszych) praktycznie nie zawiesaych weglandw.

Wodgnie zawierajca CO, i innych gazéw mena uzyska przez wygotowanie.
Po ostudzeniu natg ja przechowywé w naczyniu zaopatrzonym w korek z rairk
napetnion wapnem sodowanym.

Woda destylowana zawiera zawstady amoniaku. Mog by¢ obecne take
slady chloru, jeeli znajdowat si on w wodzie wodoggowej orazlady substancji
jonéw metali zawartych w materiale destylarki. W szczegdin@becnosdmiedzi
jest bardzo niepoztana ze wzgdu na jej katalityczne wéaiwosci (np. szybki
rozktad roztworow tiosiarczanu w obegnbsladow miedzi).

Woda destylowana zawieragsto zawiesingczastek organicznych (pyt) ktére
redukup niektore odczynniki, np. KMng AgNQOs. Dla usungcia substanciji orga-
nicznych destyluje siwode z roztworu zawieragego KMnQ.

Jednym z parametrow oklaacych czystoséwody jest przewodnictwo wiai-
we. Swieza woda destylowana ma przewodnictwodetve 0 = 0,5 +2,0 mSam™.
W wodzie o matym przewodnictwie wdeiwym mog jednak znajdowa sig
zwiazki niejonowe, zwlaszcza substancje organiczne.

Jeeli wykonuje s¢ analiz wg Polskiej Normy, naley oznaczg wymagane
wskazniki czystogci wody. Ich dopuszczalne wartodla wody ogolnego stosowa-
nia laboratoryjnego moa znale¢ w odno$iej normie.

1.11. Uwagi organizacyjne

Na efektywnosdgracy w laboratorium analitycznym wptywa wiele czynnikow.
Powodzenie jej w znacznym stopniu zgleod wstpnego przygotowania teore-
tycznego, umiejtnosci zaplanowania i zorganizowania pracy. Trudmo& zali-
czeniu laboratorium chemii analitycznej powstgidwnie wskutek nieprzestrzega-
nia terminéw kolokwiow castkowych. Po zdaniu kolokwium, przed rozpgzem
pracy naley zapozné sie z przepisem analitycznym, wpiésgo do zeszytu labo-
ratoryjnego, przygotowapotrzebne odczynniki i szkto laboratoryjne oraz zapla-
nowa pra. Poszczegllne czynmosnalery zaplanowa tak, by wykorzysta
wszelkie przerwy w pracy (wynikie np. z czasu potrzebnego nemelub stu-
dzenie tygli) na inne potrzebne czynoipfp. przygotowanie szkla i odczynnikow
do nastpnego zadania. Nacazka wagowe po wkciu trzeba umg, wysuszy¢
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w suszarce i przechowywav eksykatorze. Wykonywanie diugotrwatych oznaicze
nalezy zaplanowa w sposob umdiwiajacy ich ewentualnkontynuacg w nasgp-
nym tygodniu, bez koniecznaspowtarzania analizy od pagku.

1.12. Okre&lanie stezen

Srodowisko, w ktérym rozpuszczaesianasubstang (X), nazywa si rozpusz-
czalnikiem(Y). Uktad otrzymany po rozpuszczeniu X w Y nazywarsztworem

Wprowad:imy nastpujace oznaczenig:
N — masa substancji rozpuszczonej X [g];

Ny — masa rozpuszczalnika Y [g];

rr — liczba moli X; ny — liczba moli Y;
M« — masa molowa X [g/mol]; M- masa molowa Y [g/mol];
Vg — obgtos¢ X [, dm?; Vy — obptos¢ Y [I, dm?).

Zawartos¢X w roztworze mona wyrazé liczba niemianowandub mianowaa.
W szczegolngsdi, liczbe niemianowanaotrzymuje s¢ z podzielenia dwdch liczb
wyrazonych w tych samych jednostkach.

Wzgkdna ilos¢ X i Y lub X i roztworu okréla stzenie X w mieszaninie. lla$
odpowiednich sktadnikbw wyfa st w gramach, molach, litrach @4 ich pod-
wielokrotnogiach lub wielokrotnéciach, np. miligramy (mg), kilogramy (kg),
milimole (mmol), kilomole (kmol), itd.

1.12.1. S¢zenie molowe

Stosunek (iloraz) liczbyxnmoli sktadnika X zawartego w aipsci V [1] roz-
tworu i obgtosci (V) okresla stzenie molowe (molowog¢Cy skfadnika X w tym
roztworze

13 Ze wzgkdu na brak wyranej réznicy miedzy krojem czcionek dla ,1” i ,I”, w literaturze anglosa-
skiej stosuje si zapis np. 0,5 L zamiast 0,5 I; 500 mL zamiast 500 ml. Ponadto, mimo azto@wi
cych ustalé, stosuje s tam czsto skrocony zapis gtei molowych, np. 0,1 M zamiast 0,1 mol/l
(lub zamiennie: 0,1 mol/L). Przy tym stosuje sizsciej kropk; zamiast przecinka w zapisie liczb
Z rozwiniciem dziesitnym (np. 0.1 zamiast 0,1).
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X Im
- (1.10)
\ M

Z powyszego wynikaze liczba i moli X zawarta w 1 litrze roztworu okila
jego stzenie molowe, /1 = g = C. Tak wkc sezenie X rowna s Cx mol/l
jesli ny = Cx moli X zawiera si w V=1 litrze roztworu, & = (Cx mol)/(1 I) = G
mol/l.

c=

Gdy rx jest liczbamoli, to 1000[H jest liczbammoli. Gdy V jest ilogia litrow,
to 100QV jest iloscia mililitréw; 1 mmol = 0,001 mola. Ze wzoru (1.10) wynika
wiec, 22 w V ml G, mol/l roztworu X znajduje giny = Cc WV mmoli X.

1.12.2. ppm i ppb

Mate stzenia rozpuszczonej substancji wiaese czesto w ppm (akronim ang.
parts per million) lub ppbgarts per billior). Sktzenie X wynosi 1 ppm, j 1
jednostka masy X jest zawarta w°lj@dnostkach masy roztworu.¢Sénie X
wynosi 1 ppb, j#i 1 jednostka masy X jest zawarta w°lj@dnostkach masy
roztworu™,

1.12.3. Rozcifczanie roztworow

W praktyce laboratoryjnej jestegsto pozglane przygotowanie mniejegsbnego
(. bardziej rozciéczonego) roztworu z roztworu o giiszym s¢zeniu. Przy roz-
cienczaniu roztworu substancji X czystym rozpuszczalnikiem (rys.1.9a) lub roz-
tworem nie zawieragym sktadnika X (rys.1.9b), catkowita liczba moli sktadnika
X pozostaje niezmieniona.

1.12.4. Poprawki na nieaddytywnos@bjetosci

Addytywnoscobjgtosci nie jest ogolnamvtasciwoscia materii. Jest to szczegolnie
widoczne przy mieszaniu ze sobwu substancji o r@wm stanie skupienia, np.
cieczy i ciala statego lub cieczy i gazu. Réwnaldytywnoscobjetosci roznych
roztworow mona traktowa tylko z pewnym przyblieniem.

Zatézmy, ze dwa roztwory, Si S,, 0 obgtosciach V(S) i V(S,), zmieszano ze
sobg w wyniku czego otrzymano roztwér o etgjsci V(S:+S;). Wowczas wart

AV = V(5. +5) - [V(S) + V(S)]

14 Ang. billion = miliard.
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jest mian nieaddytywnogi objetosci; AV>0 i AV<O0 okrelaja, odpowiednio, eks-
pansg i kontrakci powstatego roztworu. W podanychzeii przyktadach przyfo,

ze V(S) = V(S,) = 500 ml (t = 20 €).

(@
® — ° o
X ®
(®) oo
— ©e
®o0 °
® o0

Rys.1.9. Rozcigczenie roztworu substancji X (a) czystym rozpuszczalnikiem; (b) roztwo-

rem innej substancji

Przyktad 1. $— C mol/l NaOH, $— C mol/l HCI (roztwory wodne):

C 1 2 3 4 5 10
AV 9,8 18,0 25,1 31,8 37,6 57,3
Przyktad 2. S — 1 mol/l A, S — 1 mol/l B (roztwory wodne):

H,SO, NacCl NacCl NacCl HSO, H,SO,
B HNO; HCI NaOH KCl NaSO, CusQ
AV 0,0 0,0 0,1 0,0 3,3 1,2
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Wartdgci AV przytoczone w powsszych przyktadach sygnalizugagadnienie
nieaddytywnogi objetosci przy mieszaniu roztworowf}V moze oshgat znaczniej-
sze wartosi w przypadku roztworéw stonych. Zmiany olgtosci wynikajace ze
zmieszania razych skfadnikow wplywaj na gsta¢ otrzymanych mieszanin.
W obliczeniach prowadzonych w dalszejes tekstu niniejszego poelrznika,
niewielkie poprawki, dotycce roztworow rozcigczonych (rzdu 0,1-0,01 mol/l),
nie keda uwzgkdniane.
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Rozdzial 2
Rownowagi w ukladach dwufazowych

2.1. Wprowadzenie

Klasyczna analiza ilocfowa opiera & na pomiarze masy (m) i apsci (V), a
wiec wielkosi mierzalnych doktadnie i precyzyjnie. Pomiar masy jest podstaw
analizy wagowej (grawimetrycznej), natomiastetic jest wielko€ia mierzonaw
analizie miareczkowej, zwanej takanalia objetosciowa lub wolumetryczna.

Analiza grawimetryczna. Wielkogia mierzonajest tu masa substancji statej,
otrzymanej w wyniku kolejno po sobie ngstijacych operacji analitycznych: (a)
stracania osadu, jego (b) przemycia, (cl) wysuszenia lub (c2) wemies (d)
ochtodzenia do temperatury pokojowej i (e) zaria osadu analitycznego. Pomiar
masy w analizie grawimetrycznej dokonuje z2 pomog wagi analitycznej

Analiza miareczkowa. Wielkogia mierzonajest tu obgtos¢ roztworu reagenta
0 znanym sizeniu, zuytego w reakcji z oznaczanym skiladnikiem (analitem) do
momentu pojawienia siokreslonej barwy wskanika.

Obliczenia w analizie wagowej i miareczkowej opigisg na zatoeniu, ze w
uktadzie badanym zachagzrocesy réwnowagowe, scharakteryzowane odpo-
wiednimi statymi réwnowagi. Kaly element sktadowy tego procesu, np. dodawa-
nia roztworu reagenta (titranta) do roztworu analitu (titrandayenst ze zmiana
(przesuniciem) stanu rownowagi w utworzonym w ten sposéb uktadzie titrand +
titrant. Te zmiane stanu réwnowagi opisujecsiw sposoéb jakadowy, za pomog
reguly przekoryLe Chateliera-Brauna, obaygiujacej zaréwno w uktadach jedno-,
jak i wielofazowych.

2.2. Reguta przekory Le Chateliera-Brauna

Stan rownowagi w danym ukladzie oltega wartcsci statych rownowagi. War-
tos¢ dowolnej statej rownowagi jest, w pierwszym przyétiiu %, niezalena od
stezen skladnikdédw okrélajacych & stah. W roztworach wodnych, podstawgw
stah rownowagi jest iloczyn jonowy wody, K

1 Ang. volume— obgtos¢.

2 Zaktadamy tuze odpowiedni proces, np. dodawanie kwasu lub zasady, przeprowadzavarun-

kach izotermicznych (T = const). Wptyw zmian mocy jonowej (I) oraz przenikeildielektrycznej

(e = ¢(I, T)) na stad rownowagi K traktujemy (zal@nie upraszczage) jako nieistotny, czyli przyj-
mujemy,ze K = K(T, I,€) = const; w szczegdldoi K = K,,.



Kw = [H[OH7] (2.1
ktérej wartoscénie zaley od stzen jonéw H' i OH™.
Przyktad 1. k; jest jedynastah rownowagi w uktadzie utworzonym ze zmiesza-
nia roztworow NaOH i HCI. Z reguly Le Chateliera-Brauna odniesionej do tego

uktadu wynika,ze wzrost sgzenia jonéw OH wynikly z dodawania roztworu
NaOH jest hamowany przez uktad poprzezzanie jonéw OF w reakgji

H™ + OH' = H,0 (2.2)

w stopniu zapewniagym stah wartos¢ K,,. Gdyby jony OH' nie byly wihzane
przez H* (lub bylyby wiazane w niewystarczaym stopniu), to wartosdoczynu
x = [H][OH™] bytaby wicksza od K,. Innymi stowy, wprowadzenie jonéw OH
do roztworu nie mog, w danej temperaturze, prowaddio zmiany wartasi Ky, i

wartas¢ x musi by rowna K, (x = Ky,), niezalenie od wzgédnej zawartasi jonéw
H*™ i OH", okreslanej przez pH roztworu.

Przyktad 2. Uktadem nieco bardziej zboyym jest roztwdr wodny kwasu octo-
wego. Funkcjonuyj tu dwie state réwnowagi: K(wzor 2.1) i stata dysocjacji;k
kwasu octowego

[H][CH,COO"
kl =
[€3OOH]
Po dodaniu NaOH zachageeakcje: (2.2) oraz
CH;COOH + OH' = CH,COO" + H,0 (2.3)

w stopniu zapewniatym niezmiennosévartoci K, i ki.

Przyktad 3. Wprowadzenie HCI| do ukiadu dwufazowego, utworzonego z
Zn(OH), w réwnowadze z roztworem wodnym, prowadzi daaania jonéw OF
w reakcji (2.2), a wic do obntenia wartogi [OH™]. Zmniejszaniu s wartdci
odpowiedniego iloczynu jonowego, x = [ZJOH™]? ponizej iloczynu rozpusz-
czalnogi (Kso) dla Zn(OH), uktad ten przeciwdziata rozpuszczenier gewnej
czesci tego osaduZn(OH), = Zn + 2 OH', co powoduje wzrost stenia jondéw
Zn*?i OH™, w stopniu zabezpieczgiym zachowanie statej wartwgla

Ko= [Zn"J[OHY?

W roztworze znajduj sic réwniez kompleksy Zn(OHJ?' (i = 1, 2, 3, 4) o statych
trwatosci K;°" okreslonych réwnaniami:
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[Zn(OH)**"] = K"[Zzn™[oHY' (i=1,2,3,4) (2.4a)
=K JOH ™ (2.4b)

przy czym rownoscé (2.4b) obowizuje dla roztworu nasyconego wedém
Zn(OH), (rownacs¢ 2.4a obowqzuje talke w roztworze nienasyconym). Zmniej-
szenie sizenia jonéw OH wplywa tu na zmianskzenia form Zn(OHy?' w
zromicowany sposob, zaley od wartogi liczby i; w szczegoInad, wartaé
[Zn(OH),] = K,°"Ks, nie ulega zmianie w roztworze nasyconym wdgm
Zn(OH)Z

2.3. Funkcje stzenia jondw wodorowych

Z bilansu stzeniowego i statych réwnowagi dla odpowiednich form stabego
kwasu mana otrzyma zaleznosci skzen tych form od s{zenia jonéw wodoro-
wych, [H™.

» Dla C mol/l roztworu stabego kwasu jednoprotonowego HL (np. kwas octowy,
dimetyloglioksym) mamy:

C=[HL +[LY
[AIL ) = kalHL]

Oznaczajc

x=1+[H"/k, (2.5)
otrzymujemy std:

[LY]=Clx = Ck/([H™] + ki) i [HL]=C[H™J/([H*] + ko) (2.6)

» Dla C mol/l roztworu NH mamy
C = [NH,"] + [NHy]
[NH,™ = K" [HY[NH4] (logK," = 9,35)
X =K [H +1=10%" +1 (2.7)
[NH] = C/x, , [NH;™] = CK"[H™/x4 (2.8)

2.4. Rozpuszczanie i sggcanie osadow

W tym punkcie zajmiemy siukladami dwufazowymi, zt@mnymi z fazy stalej
(osadu) i pozostagego z nim w réwnowadze roztworu wodnego, nasyconego
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wzgledem tego osadu. Roztwoér wodny i nadmiar nie rozpuszczonej fazy statej
tworza uktad dwufazowy (ciecz + ciato state).

Na tle substancji dobrze rozpuszczalnych w wodzie przedstawimy te substancje,
ktorych rozpuszczalnogest niewielka. Podane tu informacjedh przydatne przy
ocenie warunkow analizy grawimetrycznej (rozdz. 3).

2.4.1. Rozpuszczalnoséiat statych

W danej temperaturze, w oklenej ilosci (np. 100 g) wody lub roztworu wod-
nego mog sk rozpugi¢ ograniczona ilosésubstancji statej. Maksymalna dto
substancji rozpuszczonej w 100 g wody dlkaaozpuszczalnoséej substanciji w
wodzie. Otrzymany w ten sposob roztwor jest nasycony adegh tej substancii.
Stan nasycenia roztworu wodnego (w danej temperaturze) realizujg.sipo
wprowadzeniu tej substanciji w nadmiarze do fllreej ilosci wody i pozostawie-
niu powstatego uktadu do aghniccia stanu rownowagi w tej temperaturze. gsi
gnigcie stanu rOwnowagi nioa przyspiesay np. przez mieszanie i/lub ogrzanie
mieszaniny a nagpnie jej oz¢bienie do danej temperatury.

Tablica 2.1
Rozpuszczalni@ wybranych substancji X, g X/100 g8,
w réznych temperaturach Q)

Substancja t,°C
20 50 100
AgNO; 2225 383 770
KNO3; 31,6 85,5 243,6
NaOH 108,7 146 337
NaCl 35,9 36,8 39,4
AgNO, 0,34 1,0
Ag,SO, 0,80 1,06 1,41
Ca(OH) 0,16 0,127 0,072
CasQ 0,206 0,18 0,066
I, 0,028 0,071 0,45
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W szczegolnad, po dodaniu 1,000 §aSO, do 100 g HO, pozostaje nie roz-
puszczone 1,000-0,206 = 0,79£€gS0, (20 °C), natomiast roztwdr utworzony z
0,206 g CaSQi 100 g HO bedzie nasycony wzgtem tej soli. W roztworze tym
CaSQ ulega czsciowe] dysocjacji, CaSp= Ca* + SQ7?, a nieznaczna e&
produktéw tej dysocjacji ulega hydrolizie: €a+ H,O = CaOH" + H™, SQ? +
H,O = HSQ™ + OH™. Nie rozpuszczony CaSQworzy osad tej soli.

Rozpuszczalno$ danej substancji w czystej wodzie i w roztworze wodnym
Mo rézni¢ sie miedzy sobg niekiedy bardzo znacznie.

« Tylko 0,11 g NaCl rozpuszczagsiv 100 g stz. HCI (30°C), podczas gdy w 100
g H,0O rozpuszcza 6i36,1 g NaCl (36C).

* Rozpuszczalnosodu (b), niewielka w wodzie, wzrasta znacznie w obecho$
KI (wskutek tworzenia sikompleksu §* w reakcji b+ It = I5%).

Rozpuszczalnossubstancji zaley od rodzaju rozpuszczalnika.

* AgCl, b. stabo rozpuszczalny w wodzie, rozpuszczadsibrze w pirydynie
(1,91 g AgCI/100 g pirydyny, 2€C).

« W 100 g acetonu rozpuszcza silko 3,2[10° g NaCl (18°C), podczas gdy sél ta
bardzo dobrze rozpuszcza s wodzie.

Rozpuszczalnoséoli na ogot rodie ze wzrostem temperatury roztworu; przy
czym stopié tego wplywu jest zrGrcowany (tablica 2.1). $Stez substancije,
np. Ca(OH), i CaSQ,, ktorych rozpuszczalnosthaleje ze wzrostem temperatury
(w przypadku CaS@- dla temp. > 42C).

2.4.2. Rozpuszczalnostolowa

Powyej okrelano rozpuszczalnosfako maksymalndlos¢ gramow substancji
rozpuszczalnej w 100 g danego rozpuszczalnika, np. wody, w danej temperaturze.
W dalszym cigu bgdziemy postugiwa sie bardziej uytecznym w dalszych roz-
wazaniach pajciem rozpuszczalni molowej®, oznaczonym symbolem s. War-
tos¢ s [mol/l] okrela ilos¢ moli danego sktadnika przypadeg na 1 litr roztworu
nasyconego wzgtlem fazy statej utworzonej z udziatem tego sktadnika. Na przy-
ktad, po dodaniu nadmiaru &0, do roztworu CaGlwytraca sé osadCaSQ,.

W tym przypadku okrda sk faczne stzenie rozpuszczalnych form wapnia
obecnych w roztworze nasyconym wadgm CaSQ.

% Ang. solubility.
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(al) (a2)
C4a CaOH! ‘€a CaOH*
Cas0 roztwor wodny Cas0
S HSO! SO, HSO,?
KO H* OH? @ H* OH! Na™
k Casp / osad k CaSoO /
(b1) (b2)
B4 BaOH* ‘Ba BaOH™
BaSO roztwor wodny Bag0O
S HSO! SO,? HSO,?
KO H? OH? H,O H™* OH! Na™
\ BaSO, / osad k BaSO, /

Rys.2.1. Zrénicowany skilad roztworéw (1) po wprowadzeniu osadieSO, do czystej
wody (al, bl) lub (2) siceniu MeSO, (a2, b2) po dodaniu roztworu p&O, do roztworu
MeCl,, Me = Ca, Ba

Ze wzgkdu na niewiell rozpuszczalno$€aSQ, (tablica 2.1) moaa przyjé,
ze ggStosc roztworu otrzymanego po wprowadzer@aSO, do czystej wody jest
réwna gstosci wody (dO1 g/ml) oraz toze obgtos¢ roztworu nie ulega przy tym
istotnej zmianie. Zatem w 100 ml roztworu znajduje G06/136,14 = 1,510°
mola rozpuszczonego Ca$0°C), czyli jego szenie molowe wynosi 1,510
mol/l. Ta warté¢ sizenia okréla rozpuszczalrig molowa (S) siarczanu wapnia
w podanych warunkach.

Powstaje pytanie: jakie formy twaravystpujace w roztworze sktadniki towa-
rzyszice osadowi? Informacji na ten temat dostatcdajpe fizykochemiczne. Wy-
nika z nich m.in. toze w roztworze nasyconym wzglem osad@aSQ,, otrzyma-
nym po wprowadzeniu nadmiaf@aSQO, do czystej wody, znajdaijsie — obok jo-
néw Cd?i SO;? — réwniez nie zdysocjowane, ale rozpuszczalngsteczki CaSQ
oraz nieznaczne ilei jonéw CaOH" i HSQ," (rys.2.1, al,a2). Analogiczne pod
wzgledem jakogiowym, lecz réne w aspekcie il@iowym wiasciwosci posiadag
odpowiednie uklady z osadem Ba$@ys.2.1, bl,b2).
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Stzenia molowe poszczegélnych form ¥ap. Bd? obecnych w roztworze
zapisywd bedziemy w nawiasach kwadratowych, [pqiatomiast molowe stenia
ogolne (catkowite) oznaczymy symbolem C z odpowiednim indeksem, gp. C
Oznaczajc symbolem ¢ stzenie osadu (tuBaSQ;), moma dla powyszego

uktadu napis&
Cea =@ +[Bd? + [BaOH™] + [BaSQ] (2.9)
Csos =€ +[SQ? + [HSO, '] + [BaSQ] (2.10)
Tak wigc ¢ odnosi st tu do osadBaSQ,, a [BaSQ] - do rozpuszczalnego kom-

pleksu o tym samym wzorze. OsBdASQ, jest jedynymzrodiem form barowych

i siarczanowych w uktadzie bl (rys. 2.3), zateg € Cso, Oznaczajc przez s
rozpuszczalnosénolowa BaSQ, mamy:

s = [BH] + [BaOH'] + [BaSQ] (2.11)
Z poréwnania stron (2.9) i (2.10) otrzymamy
s = [S®F] + [HSO, ] + [BaSQ] (2.12)
oraz
[B&’] + [BaOH"] =[SO, + [HSO, Y] (2.13)

Z danych fizykochemicznych (state trwédbkomplekséw BaOF i BaSQ oraz
stata dysocjacji HS§}) wynikaja m.in. zalenogi:

[BaOH'] = 10> [Ba*j[OH™] (2.14)
[HSQ@' = 10"YH"[S0O,7] (2.15)
[Bas(] = 10*{Ba"’|[SO,7] (2.16)

Poniewa pH rozwaanego roztworu jest bliskie 7, z (2.14) i (2.15) wynila, z
[BaOH/[Ba*] = 10%3%PH << 1
[HSO,Y/[SO,? = 108" <<1
co oznaczaze w tym roztworze stenie BaOH' jest znacznie mniejsze odst-

nia Bd?, a stzenie HSQ"' jest znacznie mniejsze ockatnia jonéw SG?. Spro-
wadza to zalenos¢ (2.13) do postaci

[B&? =[SO (2.17)
tzn. stzenia jonéw B& i SO;? 53 sobie réwne.

Przypomnijmy: bilanse (2.9) i (2.10) oraz wynicg sad zalenosci okreslono
dla uktadu otrzymanego (a) po wprowadzeniu nadmiaru oBadD, do czystej
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wody. Uklad z osadeBaSQO, momna jednak otrzym@ana wiele innych sposobow,
np. (b) po wprowadzeniu nadmiaru osa@aSQO, do roztworu HSQ, (c) po
wprowadzeniu nadmiaru osaddaSO, do roztworu Ba(OH) Ukiad z osadem
BaSO, tworzy sk takze po zmieszaniu odpowiednich roztworows wl Cy mol/l

A z V ml C mol/l B tworacych pae (A, B), np. (d) BaG i Na,SQ,, (e) BaC} i
H.SQO,, (f) Ba(OH) i NaSQ,, (g) Ba(OH) i N&SO, czy (h) Ba(OH) i H,SO,. W
kazdej z ww. par (A, B) mata z kolei rozréai¢ 2 przypadki, np. (el) dodawania
B = H,SO, do A = BaC} lub (e2) dodawania B = Bagllo A = HSQ,. Sklad mie-
szaniny otrzymanej w uktadzie (d) jest przedstawiony na rys. 2.1 @R);jeny
Na™ i CI*, nieobecne w uktadzie na rys. 2.1 (b1). Skiad jekméy mieszaniny
otrzymanej w uktadach (g) i (h) jest identyczny jak w uktadzie na rys. 2.1 (b1), ale
(na ogo6th) odmienny pod wzglem ilociowym — w aspekcie sten poszczegdl-
nych skiadnikéw, m.in. sten jondw H™ i OH™ okreslajacych pH roztworu. Skiad
mieszaniny zaley takze od iloci milimoli zmieszanych sktadnikéw. | tak,§jeCVv

> GV, to B jest w nadmiarze wzglem A (w ukladach rozwanych wyej
sktadnikow, tworzcych osadBaSQ, 0 stechiometrii 1:1). Przypadek CV \G
odpowiada dodatkowi B do A w ilok stechiometrycznej. Gdy CV >, to roz
nica CV — GV, wyraza nadmiar B okrdony wzgkdem skladu stechiometrycz-
nego, a wartos¢

CVMLC
C =
o tW

okresla nadmiarowe gkenie sktadnika B; np. w ukiadzie (e1l) mamy do czynienia
z nadmiarem B = 50O, w stosunku do A = Bagl co oznacza.ez

C' = Csos— Gaa (2.18)
gdzie Goa= CV/(Vo + V), Ga= GVo/(Vo + V).

W praktyce analizy grawimetrycznej, analit Aastr s¢ zawsze nadmiarem od-
powiedniego sktadnika (reagenta)astjacego B. Interesuje nas tuestnie form
analitu pozostalych w roztworze, aewinie styconych w postaci osadu, ktory (po
odpowiedniej obrobce, p. 2.7, p. 3.2) startolxidzie podstaw ilosciowego ozna-
czenia A. Jdi analitem jest B, to faczne stzenie baru w roztworze okila wy-
razenie na rozpuszczalnostolowa

S = g, = [Ba”] + [BaOH'"] + [BaSQ] (2.11a)

formalnie identyczne ze wzorem (2.11). Jednak warso&gdzie tu inna i okre-
slona poprzednio, bo inneg svarunki utworzenia odpowiednich ukfadéw. Wiel-
kos¢ s = g, danawzorem (2.11a) lziemy w dalszym agu okréla¢ jako roz-
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puszczalnosqwzgledem) baru. Rozpuszczalno$g, wyrazona sum skzen mo-
lowych wszystkich rozpuszczalnych form baru, jest dhrea dla roztworu nasy-
conego, tj. bdacego w rownowadze z osadeBaSO, staconym (w tym przy-
padku) nadmiarem siarczanu sodowego.

W przypadkuBaSQ, straconego nadmiarem roztworu Ba@odanego do roz-
tworu NaSQ,, oceni& bedziemy rozpuszczalnos&zgledem siarczanu, tj. poprzez
sune stzen wszystkich rozpuszczalnych form zawiexajch jony siarczanowe. W
tym przypadku

S = $o4 = [HSQ'] + [SO; 7] + [BaSQ]

Naley dod&, ze stzenia we wzorach (2.11) i (2.12) odnassig do obgtosci
uktadu roztwér + osad. dejednak obgtos¢ osadu jest znacznie mniejsza od ob-
jetosci roztworu, to szenia [X] sktadnikow X mozna odnié¢ do obgtosci roz-
tworu w tym uktadzie dwufazowym.

Jak wskzemy dalej (rozdz. 3), okékanie rozpuszczalnof wzglkdem formy
bedacej w mniejszoéi (niedomiarze okrdonym wzgkdem skiadu stechiome-
trycznego) znajduje swe ogoélne odniesienia w analizie grawimetrycznej, gdzie
analit (. substancja oznaczana) jesicgtny nadmiarem odpowiedniego reagenta.
Nalezy przy tym zaznaczyéze osad jest skladnikiem niejonowym; np. tadunek
elektryczny osadBaSO,, ktérego sié krystalicznatworz jony Ba? i SO;?, jest
réwny zeru.

Przedmiotem rozwan w tym rozdziale § zasadniczo sole i wodorotlenki, kto-
rych minimalna rozpuszczalno%¢ wodzie i w roztworach wodnych jest niewielka.
Do tej grupy zwazkdw mazna zaliczy (wyszczegolnione w tablicy 2.18gNO,,
Ag,SO,, Ca(OH), i CaSO,, a przede wszystkim zwzki charakteryzujce sg
znacznie mniejsgzrozpuszczalnada od wyzej wymienionych, np. siarczan baru
(BaSQy) i dimetyloglioksymian niklu (oznNiL ;). Czsto rozpuszczalé sub-
stancji, okrélanych umowni€' jako trudno rozpuszczalne, zmienia @i zasadni-
czym stopniu pod wplywem okldlenych skladnikédw. Na przyktad;aCO; roz-
puszcza si po dodaniu nadmiaru HCI lub GEOOH. Tak wec pogcie ,,trudno
rozpuszczalny” odnoS§isie bedzie, z reguty, do minimalnej (i niewielkiej) rozpusz-
czalnogi w okrelonych warunkach, nplCaCO; w czystej wodzie, a nie do nie-
rozpuszczalnas w ogole.

4 Warto zauway¢ (per analogiany, ze np. pojcie ,stabe kwasy” obejmuje zaréwno kwasy niemal
catkowicie zdysocjowane (np. HSCN, HBjQjak i kwasy typu HCN, ktére po rozpuszczeniu w
wodzie dysocjuj na jony w nieznacznym stopniu. tfwa lapidarnie stwierdzj ze stabe gte kwasy,
dla ktérych mana wyznaczy ich state dysocjac;ji.
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2.4.3. Stan przesycenia a czas indukcji w reakcjach geniowych

W przedstawionych wgj zagadnieniach dotygzych stanu réwnowagi nie
okreslano czasu, w ktorym ten stan zostajei@skty. Zagadnienia szybkok osi-
gania stanu rownowagi dotyckinetyki reakciji, w tym przypadku - kinetyki gtr
cania osadow.

Stycanie osadu gato nie jest procesem zachadgm natychmiast po zmiesza-
niu odpowiednich reagentéw, ale po pewnym czasie, zwazasem indukgjitg.
Dotyczy to zazwyczaj osadow soli dadébrze rozpuszczalnych; np. tak tworzy si
osad CaSQpo zmieszaniu roztworow NaO, i CaCb.

ink t

Rys.2.2. Zalenoi¢ stopnia przesycenia p od czaswaj):ffrzy duzym p, ©) przy matym p
(p>1) i sposbb oceny,d dla krzywej a

Osad stica st z roztworu przesyconego, tj. takiego, w ktoryryehie sktadni-
kéw (np. C&% i SO, zdolnych do utworzenia danego osadu @aSQy) jest, w
chwili zmieszania reagentow, giisze nk w stanie rownowagi z tym osadem (tu:
CaSO, w réwnowadze z roztworem nasyconym). Gdy zmieszano roGwnomolowe
ilosci roztworow NaSQ, i CaCl, to stopi@é przesycenia okéta wartos¢utamka

p=Gds
gdzie G, jest catkowitym sizeniem wapnia; s odpowiadag®&tniu wapnia w
roztworze nasyconym wzglem CaSO, w danej temperaturze, s = [Ca+
[CaOH™] + [CaSQ], przy czym p > 1. Z rys.2.2 wynikage tq wydtuza sk, gdy
wartas¢ p zbliza sk do 1 (przy p > 1).
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2.4.4. lloczyn rozpuszczalnasi

Podstawow stah fizykochemiczng zwiazana z uktadem zawieragym osad
bedacy w rownowadze z roztworem nasyconym wgzgim tego osadu, jest iloczyn
rozpuszczalnad (Ks) tego osadu.

* lloczyn rozpuszczalna$ osadu typu MgL,,, utworzonego z jondw M& i L™,

nMe™ + uL" = Me,L,
jest stad rownowagi reakcji

Me,L, = nMe" + uL™"
Wyrazona wzorem

Kso = [Me™]L™T"
Zauwamy, ze wyktadniki potg w wyrazeniu na iloczyn rozpuszczalrmsda-

nego osaduasrowne wspoétczynnikom stechiometrycznym odpowiednich jonéw w

reakcji tworzenia tego osadu. Przyjmuje &i, ze najwekszy wspélny podzielnik
NWP(n, u) = 1; np. NWP(3,2) = 1 dRbs(PO,)..

« lloczyn rozpuszczalngé osaduBaSO, (Me™ =Ba?, L"=SQ? (u=n=2)
okreslony dla reakc;ji

BasSQ, = Bd* + SQ*
wyraza zalenosé
[BZ][SOs?] = Keo (2.19)
przy czym K, = 10%%"w temperaturze 2%C; pKs, = -logKs, = 9,97.

+ lloczyn rozpuszczalngé osaduPby(PO,), {Me™ = PB? (u=2), L" = PQ°
(n=3)} okreslony dla reakcji

Pby(PO,), = 3PB? + 2PQ?* (2.20)
wyraza wzor
& = [PB?° PO, (2.21)

Wartos¢ K dla Pby(PO,), wynosi 10%% w temperaturze 2%C, czyli
sz(): 'IOng(): 43,53.

Znajomos¢iloczynu rozpuszczalnok danego osadu i statych rownowagi odno-
snych komplekséw pozwala oblickzyozpuszczalnoséego osadu. | tak np. z rela-
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cji (2.17) i (2.19) mamy [BE] = (Ks*? = 1,035, natomiast z (2.16) i (2.19)
otrzymujemy

[BaSQ] = 107*IBa*?|[SO,?] = 107°10°" = 10" = 2,4501C

Obliczona sid (po zaniedbaniu [BaO®) wartos¢ rozpuszczalnai s (wzor
2.11a) dla BaS@Qwynosi

s =1,03500 + 2,4500°% = 1,0370CF [mol/l]

W uproszczonych obliczeniach zakladg & wartoséKs, dla danej temperatury
T jest stata). Obliczeniagha dotyczy¢ przemian izotermicznych w temperaturze
pokojowej, w ktorej okrdono wickszos¢ statych rownowagi. W rzeczywisteis
Kso zalery (tak jak i inne state réwnowagi K) nie tylko od temperatury (T), ale i od
innych zmiennych: mocy jonowej (I) oraz przenikalciodielektrycznej €) roz-
tworu), K = K(T, |, €); wartos¢e roztworu jest ponadto funkg], € = €(1). Efekty
wptywu | i € na K moha pominaé¢dla roztworéw o niezbyt def mocy jonowej
(1). Moc jonowa roztworu zawiergego jony X' (i = 1, ..., p) o fadunkach ist-
zeniach molowych [X'] (p rodzajéw jonéw) wyrza sk wzorem

| = 0,5 X ] (2.22)

2.4.5. Warunki stracania osadow

Okrealony osad nie jest esto rownowagow fazy stah w catym zakresie pH.
Na przyktad, osabs(PQO,), jest rwnowagow fazy stah w zakresie pHI (pHy,
pH,), rys.2.3. W zakresie iszych pH < pH rownowagow faz stah jest osad
PbHPQO,. Dla pH < pH, ukiad jest jednofazowy (roztwoér). W zakresie pH >;,pH
réwnowagowy faza stah jest osadPb(OH), a dla pH > pH uktad staje sijednofa-
zowy wskutek przechodzenia osadu w rozpuszczalny kompleks PH(OH)

PR PbHPO, Pbs(PO,), Pb(OH), Pb(OH)*
| | |

|
[ [ [ !
phkl pH; pH; pL's pH

Rys.2.3. Zakresy istnienia rownowagowych faz statych w uktadzie zaxdgnajony PB?
i fosforany

Powyszy przyklad ukazuje ogllniejsze zjawiske, osady soli o okéonym
sktadzie nie § rwnowagowymi fazami statymi w catym zakresie pH. Podstawo-
wym kryterium oceny pozwalgym stwierdzé, czy przy danym pH tworzy @i
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réwnowagowa faza stata jest ocena wanitdloczynu jonowego, ktéry oznaczymy
symbolem x. Postailoczynu jonowego jest identyczna z wieaiem na iloczyn
rozpuszczalnad osadu, ktérego istnienie w danych warunkach mamy spréawdzi
Warunki te okréla m.in. pH roztworu [1]. W szczego6lmm§ iloczyn jonowy dla
osadu typuMe, L, ma posta x = [Me™]"[L™"; dla wodorotlenkuMe(OH), mamy

x = [Me™[OH™]" a dla osadu PbHPOmamy x= [PB][HPO,7].

2.4.6. Warunki rozpuszczania osadéw

Rozpuszczaniegsoli w danymsrodowisku (kwas, zasada) jest uzaliene od
kwasowo-zasadowych, kompleksotworczych lub/i redoksowychciwasci ka-
tiondw czy anionéw tworych osad tej soli.

Na przykiad, rozpuszczanieg silimetyloglikosymianu niklu iL ;) w kwasie
solnym wynika s{d, ze dimetyloglioksym (HL) o wzorze

H3C-C:N-OH

H3C-C:N-OH
jest bardzo stabym kwasem, k [H'][L *J/[HL] = 10™°° (pk, = 10,6) dla reakcji
HL = H™ + L™, Niech [HL]+[L™] = C'; wtedy [L"] = C/(10°°"" + 1), skd
[LY]=10°%T dlapH =1 (2.23)

Warta¢ wyrazenia x = [Ni?][L "]* otrzymana po podstawieniu C' 7 €2,1010
mol/l (C. — catkowite stzenie dimetyloglioksymu w uktadzie) i [Kfj = 10% mol/l
wynosi 10°**® a wiec jest mniejsza od iloczynu rozpuszczabiasadu Nilo

Kso = [Ni*[L™]? =107 (pKs, = 23,66) (2.24)

€0 oznaczaze osad ten nie gra s¢ w podanych warunkach (pH = 1), tzn. iloczyn
rozpuszczalnas NiL , nie jest wéwczas przekroczony. Wynikadk to, ze doda-
nie do uktadu ANiL , kwasu solnego w ilad dostatecznej do agjniecia pH < 1
prowadzi do catkowitego rozpuszczania tego osadu (w warunkacklookreh
podanymi wyej stzeniami reagentow).

Dodanie HCI do ukladu zawieiapgoBaSQO, nie prowadzi do rozpuszczenia
tego osadu, gdyavynikle shd obnienie stzenia jonéw S@® jest stosunkowo
niewielkie. Oznaczap [HSQ, "] + [SO,?] = C’ mamy

[SO,2 = C'/(10"P" +1) = (Gsos— Gaa)/(10MEPH +1) (2.25)
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(patrz wzér 2.18). Stata dysocjacji #la HSQ™, okrelona wartogia pk, = 1,8,
jest na tyle dua, ze obnkenie pH spowodowane dodatkiem HCI nie powoduje
znacacego wzrostu rozpuszczalmpsnolowej (S) tego osadu.

Kwasy (np. HSO,, HCI) wprowadzaj do uktadu, oprocz H, takze odpowied-
nie aniony (tu: SE¥, CI™); ich obecnosémoze spowodowé rozpuszczenie si
danego osadu, pm@zone z utworzeniemehowej fazy statej. Na przyklad, dziata-
nie jonéw H' powoduje wydatne obiénie stzen anionéw (P@°, HPQ?), w
wyniku czego nagpuje rozpuszczenie giosadowPbs(PO,), (pKse = 43,53) i
PbHPO, (pKs, = 9,85) - po osignicciu pH < pH, rys. 2.3. Jony PB, powstate w
wyniku rozpuszczenia siodpowiednich fosforanéw, twagbowiem z S@? i CI*
trudno rozpuszczalne osad(SQO, , PbCl,). Po dodaniu nadmiaru HN@o tych
fosforandw nie powstaje nowa faza stata, gep(NQ), jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie.

Wartdc¢ iloczynu rozpuszczalnos nie jest czynnikiem decydagym o rozpusz-
czalnog&i danego osadu w kwasach. | tak RpSO, (pKs, = 7,80) iPbCl, (pKso =
4,79) ¢ nierozpuszczalne w roztworze HN©pomimo,ze ich iloczyny rozpusz-
czalnogi ;3 wigksze od iloczynow rozpuszczalmoivw. fosforandw.

Rozpuszczanie ehiektorych osadow w kwasach moby¢ wynikiem lcznego
dziatania kilku czynnikow jednocgeie. Na przyklad, rozpuszczanies SCUS w
HNO; jest wynikiem utleniajcego dziatania N©' na jony siarczkowe

3 CuS + 2NQ* + 8H™ =3CuU? +3S + 2NO + 4D

ktore jest efektywne przy niskich pH; wzrost kwasogia©ztworu jest tu dodat-
kowym, ale bardzo istotnym czynnikiem obajacym stzenie jonéw siarczko-
wych.

Powysze czynniki, wystarczage do rozpuszczenia osaQuS, sa niewystar-
czapce dlaHgS, ktdrego rozpuszczenie jest rtiae dopiero w obecriwi miesza-
niny stzonych roztworow HN@i HCI (tzw. wody krélewskiej), po ogrzaniu tej
mieszaniny. Dodatek HCI powoduje obemie stzenia jonéw HE przez ich wi-
zanie w kompleksy HgGF, co sprzyja wydatnie wzrostowi rozpuszczabios

Rozpuszczanie w mocnych zasadach, jak rGwmmepuszczanie pod wpltywem
czynnikbw kompleksucych, wynika z wiéciwosci kationdw tworzacych osad
soli lub wodorotlenku.
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2.4.7. Wptyw kompleksupcy odczynnika sticajacego

Sktadnik oznaczany grawimetrycznieagd sk ilosciowo w osad po dodaniu
nadmiaru odpowiedniego odczynnika stajcego. Z wyraenia na iloczyn roz-
puszczalnagi (Ks) osaduMel, (utworzonego z jondw Mé i L™) wynika, ze
stezenie jonéw Mé"

[Me™] = KJ[L ™"

maleje ze wzrostemtenia nadmiarowych jonéwtw roztworze. Wnioskowa-
nie, ze zwikszony nadmiar odczynnika stajacego poprawia catkowitosstrace-
nia jonu Mé", nie zawsze jest stuszne, gdy rozwaaniach nalgy uwzgkdni¢
takze inne, rozpuszczalne formy kompleksowe, m.in. kompleksy;Meutwo-
rzone przez jony M& i L. Za wzrost rozpuszczalém MelL, ze wzrostem []
odpowizedzialne s formy kompleksowe z fadunkiem ujemnym, tu: Mel,
MeLys2, ...

Na przyktad, nadmiar jonéw jodkowych #eodoprowadz do catkowitego
rozpuszczenia osaddgl, tworzacego s¢ w pierwszym stadium dodawania jonow
jodkowych (I*) do roztworu soli ciowej, L' = I''. Dominupcym sktadnikiem
wyrazenia

s =[Hg"] + % [Hg(OH)Y™] + X [Hgi™]

utworzonym w wyniku rozpuszczaniag sbsaduHgl, przy wyzszych stzeniach
jonéw I* jest rozpuszczalny kompleks Hg!

2.4.8. Rozpuszczalnosétabych kwasow

Wodorotlenki g zasadniczo podobne budpwdo stabych kwasoéw. Wzory
strukturalne kwasu borowego (a) i wodorotlenku glinu éaisalogiczne. Podob-
nie AIOOH (c) jest analogiczny do kwasu azotowego(lll) (d).

OH OH 0 0
/ /
B_OH A—oH A {
N OH N OH N OH OH
(a) (b) (©) (d)
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Kwasowa lub zasadowa natura odpowiednich substancjtyzalé wartogi
energii whzan X—O i O—H w sekwencji vazan X—O-H. Jéli energia wizania
O-H jest mniejsza od energii agania X—0O, to uwalniajsie protony, H; w prze-
ciwnym przypadku tworgsie jony OH™.

Nie wszystkie formy nienatadowane kwaséwlebrze rozpuszczalne w wodzie;
uwaga ta dotyczy zaréwno kwasow nieorganicznych jak i organicznych. W szcze-
gélnogi, oddziatywanie hydrolizagych anionéw, np. SigJ, z wodai jonami H*
prowadzi do tworzenia sinienatadowanych, trudno rozpuszczalnych w wodzie
uprotonowanych form, np. 43i0;. Uwaga ta dotyczy tak kwasdéw organicznych,
np. dimetyloglioksymu, ktérego forma niejonowa, HL, jest stabo rozpuszczalna w
wodzie, w odrépieniu od fatwiej rozpuszczalnej formy anionowef, Idominup-
cej w roztworze wodnym dopiero przy pH > 10,6.sWddowisku buforu amonia-
kalnego, a wic przy pH ok. 9,5, dominuje wyfaie forma HL i to wianie ona
decyduje o stabej rozpuszczalopdimetyloglioksymu w tych warunkach (a &k
przy nizszych pH).

Niektére kwasy organiczng gdolne zarbwno do odszczepiania jak i pgeya-
nia protonéw; np. 8-hydroksychinolina (HL)

)
kq J .

odszczepia proton z grupy hydroksylowej, HL £ H L, badZ przykcza proton

za posednictwem wolnej pary elektronowej azotu: HL +'H H,L™". Formy
jonowe (L', H,L™) s dos¢ dobrze rozpuszczalne w wodzie, w odr&hiu od
formy niejonowej 8-hydroksychinoliny, HL, ktérej rozpuszczalnasévodzie wy-
nosi 3,601G mol/l. Innym przyktadem jest kwas etylenodiaminotetraoctowy (ozn.
H4L), ktérego rozpuszczalnoséynosaca 0,2 g HL na 100 g HO jest znacznie
mniejsza ni rozpuszczalni jego soli disodowej N#l,L (EDTA).

2.4.9. Obliczanie rozpuszczalna$ osaddéw

Rozpuszczalnosésadu, okrdona wzgkdem sktadnika oznaczanego jest sum
stezen molowych wszystkich form utworzonych przez ten skladnik.
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Przyktad 1. Dla uktadu, w ktéryiiL , stracono nhadmiarem dimetyloglioksymu
(HL) w obecndci buforu amoniakalnego jako czynnika kompleksapo, wyrae-
nie na rozpuszczalgé niklu ma postéa

6
s = [Ni*¥] + [NIOH™] + [NiL,] + X [Nii:(ll\lH3)i+2] (2.26)
W ukiadzie z osadem dimetyloglioksymianu nikiL , istnieje m.in. rozpusz-
czalny kompleks Nik (logK, = 17,24). S§zenie tego kompleksu wynosi
[NiL] = Ko[Ni*7[L™]? = K K¢, = 1072110%%°= 10%* = 3,800 (2.27)

Ze szczegbtowych oblicaevynika [1], ze wsrodowisku buforu amoniakalnego
(pH ok. 9) rozpuszczalny kompleks Nilest wyranie dominujca forma niklu w
roztworze, a jego &tenie, [NiLy] (wzor 2.27), okréla minimalnarozpuszczalnos¢
niklu w tym uktadzie.

Przyktad 2. Dla uktadu z osaddBaSQO, straconym dodatkiem nadmiaru jonéw
siarczanowych (wprowadzonych do soli baru np. w postaiCG{ NaHSQ lub
Na,SQ,) stosujemy wzor (2.11a), z ktérego (po zaniedbaniu [Ba[piynika, 7

s OKs/[SOs 7] + KK, = 1090 P +1)/C’ + 107

Stad dla C’ = 0,1 mol/l dostajemy s = 1,18Ménol/l przy pH = 0 i s = 5,009
mol/l przy pH = 5. Rérice w rozpuszczaldoi sa wiec stosunkowo niewielkie, a
wartcsci s @ utrzymane na niskim poziomie; stanowi to podstal@sciowego
stracenia jonéw B& w postaci osadBaS0,. Wartdié pH = 0 mo2 by tu uwa-
runkowana obecneof innego kwasu, np. HCI.

2.4.10. Rozpuszczalnosé doktadnos¢ oznacz@é grawimetrycznych

Wzgkdny bhd systematyczny grawimetrycznego oznaczania jonéw metalu Me,
wynikajacy z jego rozpuszczalnoi§ molowej (S) w roztworze wodnym wyia
wzOr

Ive = 1008IGye (%) (2.28)
Stad
loBwe =1l0g s -10gGee + 2 (2.29)

W szczegéinasi, blad wynikajacy z rozpuszczalnas dimetyloglioksymianu niklu
NiL , w érodowisku buforu amoniakalnego wynosi, przy G 10° mol/l,
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Ay = 3,8010' /107 = 3,800’ [%]

Przy wyborze warunkéw i§ciowego stgcania sktadnika naky uwzgkdniac,
w pierwszym rzdzie, rozpuszczalnosév warunkach okréajacych srodowisko
reakcji. Dotyczy to zwlaszcza pH roztworu oraz obechektadnikow komplek-
sujacych, petnacych najczsciej rok czynnika buforujcego.

2.5. Rola buforu w procesie stgcania osadu

Czynnik buforujcy zapewnia zachowanie pH roztworu, przy ktdrym rozpusz-
czalnos¢danego osadu agia minimalna(lub akceptowalnav oznaczeniach ilo-
sciowych) wartos¢ W warunkach sficania tego osadu nadmiarem odpowiedniego
czynnika stgcajacego, stzenie analitu w roztworze, oldlene wartogia rozpusz-
czalnogi s tego analitu, jest znikomo mate, czyli analit ten jest praktycznig zwi
zany w osad.

Nalezy jednak pamita¢, ze skfadnik buforu jest (zazwyczaj) czynnikiem kom-
pleksupcym dla danego analitu. | tak, np. BB buforu amoniakalnego jest réw-
noczénie czynnikiem kompleksagym dla jonéw Ni% Stzenia kompleksow
Ni(NH;)* stanowi dodatkowe skfadniki wye@nia na rozpuszczalnogwzor
2.26), jednak nie zwkszah one rozpuszczaldoi osadu dimetyloglioksymianu
niklu (NiL ) w istotnym stopniu [1].

W przypadku dimetyloglioksymianu, koniecznagstosowania czynnika bufo-
rujacego przy ilogiowym stgcaniu jonéw Ni? za pomog dimetyloglioksymu
(HL) wynika z tworzenia gijonédw wodorowych w reakcji

Ni*?+ 2 HL = NiL, + 2H™ (2.30)

Utworzone w ten sposob jony wodorowe aghjai pH srodowiska zwekszapc
rozpuszczalnossaduNiL ,. W obecnoéi buforu amoniakalnego, utworzonego
przez wprowadzenie NHv odpowiednim nadmiarze do zakwaszonego roztworu,
jony H™" ;3 wiazane w reakgji

NHz + H™ = NH,"*

co zapobiega znaczniejszym zmianom pH roztworsgli d®wiem ilos¢ mmoli
NH,"™ i NH; jest wyranie wicksza od liczby mmoli jonéw wodorowych wytwo-
rzonych w reakcji (2.30), to utamek [NJYNH "], a zatem i wartospH okrelona
wzorem
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[NH

ANH
otrzymanym na podstawie statej dysocjacj) @kreslonej dla reakcji
NH," =H™" + NH; (pk =9.35)
nie ulega istotnej zmianie.

pH =9,35 + log

2.6. Kolejnos¢ dodawania odczynnikow stacajacych

W p. 2.4.5 zasygnalizowano faké w danym uktadzie reagentow nadgvorzy¢
sie rézne rbwnowagowe fazy stale. Obecnodnej fazy statej jest uwarunkowana
przez pH roztworu, lacego w rownowadze z tfaza statla (osadem) [1]. Innym
przyktadem jest ukiad z jonami Nfigw srodowisku amoniakalno-fosforanowym:;
tworza sie tu trzy rownowagowe fazy stattgNH 4,PO,;, Mgs(POy), i Mg(OH) ..

Grawimetryczne oznaczanie magnezu jako pirofosforfsligyeP,O; wymaga
uprzedniego sfcenia jonOw magnezu w postaci fosforanu amonowo-magnezo-
wego MgNH,PQ,, ktéry w wyniku praenia przeksztatcagiv pirofosforan

fog s

Rys.2.4. Diagram rozpuszczakeodla uktadu M@ + NH,™ + PQ3; x' = 0,25 (krzywan),

X' =1 (krzywap), x' = 9 (krzyway); skzenia analityczne: g = 0,1, G +Cp = 0,3. Prze-

dzialy pH, w ktorych istniej fazy state:MgNH 4PO, — poniej A, Mgs(PO,), —w (A ,B),
Mg(OH), —powyej B (i=a,B,Y)
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ZMQNHPO4 :M92P207 + 2N|‘h + Hgo (231)

Warunki sticania s§¢ MgNH 4,PO, istnieja przy pH < 10.3 i wyszych warto-
sciach utamka

G - Gug

PG G\/Ig

patrz opis pod rys.2.4. Dlazszych x', maksymalna wasbpH, przy ktérej osad
MgNH 4PQ, istnieje, zmniejsza sii osiaga warté¢ 9.6 przy x' = 0,25. Zmiana x'
wplywa na zmiangozpuszczalnad, a wic i na doktadnos®znaczania magnezu.
Zauwamy, ze stosunek stechiometryczny Mg:PMg3(PO,), , réwny 3:2, jest
inny niz w MgNH 4PO, lub Mg,P,0; (2:2 = 1:1). Wynika sd, ze Mgz(PQO,), nie
przeksztatca siw Mg,P,O; w wyniku praenia. Przy grawimetrycznym oznacza-
niu magnezu w postaci pirofosforanu riglevigc zadba o takie warunki analizy,
w ktorych tworzy s fosforan amonowo-magnezowy, a nigs(PO,), czy
Mg(OH), (lub nawet ich domieszki). Warunki te realizuje gi.in. dodajc od-
czynniki sthcajace do soli magnezu w odpowiedniej kolejoiosajpierw NHCI,

a nasgpnie (NH,),HPQO, .

2.7. Saczenie i przemywanie osadu

Siczenie (filtracja) jest procesem oddzielania fazy statej od zasadniggej cz
roztworu macierzystego, w ktérym przeprowadzonqcsinie, natomiast przemy-
wanie ma na celu usuwuaie z osadu resztek tego roztworu, pozostatychappes
niu. Przemycie osadu pozwalagwiusuna¢nadmiar czynnika sicajcego oraz
inne skladniki roztworu macierzystego. Filtracja jest procesem, w ktérym zachodzi
przeptyw filtratu przez warstyfiltru i warstwe osadu. Poniewawarstwa osadu
pokrywa warstw filtru, to z punktu widzenia przeptywgjej cieczy opoér filtrowa-
nia (R) mona traktowa jako sung oporow: filtru (R) i osadu (R), polaczonych
szeregowo, a Wt R = R + R,.. Opo6r osadu jest proporcjonalny do jego grahos
R, = pld, gdzie d jest grulioia osadu, p- jego oporem wiaiwym °.

Poniewa osady charakteryzuyjsic skonczonarozpuszczalnaia w danymsro-
dowisku, proces przemywania jest potencjalmyrddtem bedu systematycznego;
w szczegolnasi, czysta woda pozostawiona przez dtugi czas w kontakcie z osadem
nasyca & nim do wartosi zblizonej do odpowiadagej stanowi rownowagowemu.
W efekcie, ild¢ osadu zmniejszagsw pewnym (zazwyczaj niewielkim) stopniu.

® Opor ten naley traktowa w aspekcie oporu mechanicznego (a nie elektrycznego!).
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Diugotrwaly kontakt osadu z roztworem przemwsgin (np. czyst wodh)
moze niekiedy spowodowarozktad tego osadu; np. rozkiddigNH PO, w kon-
takcie z czyst wodawyraza réwnanie

3MgNH,PO, =Mg3(PO,), + 2NH," + NH; + HPQ,? (2.32)

€O wiaze Sk z powstaniem osadu (o stosunku stechiometrycznym Mg:P inrym ni
w osadzie pierwotnym) i wydzielaniem amoniaku.

W trakcie przemywania uktad osad + roztwor jest w stanie dalekim od réwno-
wagi i osad przechodzi do cieczy przemyaaj (np. wody) w ilogi znacznie
mniejszej od obliczonej dla warunkdéw réwnowagowych (stanu nasycenia). Ozna-
cza to,ze ciecz przemywaga nie nasyca gifazy stah tworzca osad poddawany
dalszej analizie.

Na koniec naley zwrocic uwag@: na istotny faktze przepisy do analizy grawi-
metrycznej zalecajdodanie roztworu HCl do probki badanej przedcstniem
odpowiednich jonow. Wynika to &1, ze odnéne przepisy analityczne nig s8z-
nicowane pod wzgtlem rodzaju jondéw towarzygzych sktadnikowi oznaczanemu
w prébce badanej; np. przepis na oznaczaeiaza(lll) w prébkach roztworu
FeCk i Fe(SQy); jest wspdlny, tj. nie rozréia typu anionéw (tu: Cl, SQ?).
Przemywajc stacony osad wodorotlenkuzelaza(lll) wykonuje s préke z
AgNO;; po pobraniu przeszonego roztworu nie zawiesapgo jonéw Cf proba
wypadnie negatywnie, gdyosad AgSO, nie staci sie w podanych warunkach.
Stosujc to dodatkowe zanieczyszczanie prébki kwasem solnym kierujegny si
uzasadnionym przekonaniee wymyciu jonéw Cf z osadu towarzyszy wymy-
cie innych anionéw (np. SG, NO;™) nie tworacych osadu z Ag.

W niektorych przypadkach, zwtaszcza przy przemywaniu osadu amoniakiem
a nie czyst woda, nalery przed wykonaniem proby z AgNCQakwast przeacz
roztworem HNQ (do reakcji kwanej); w przeciwnym przypadku reakcja neoz
wypas¢ negatywnie z uwagi na tée NH; wiazac Ag™ w kompleksy amoniakalne,
Ag(NH,)** (i = 1, 2), zmniejsza czulé reakeji Ag* + CI* = AgCl.

Dodatek HCI do roztworu przed gtaniem osadu analitycznego speéniaoze
takze inne cele analityczne. Na przykiad, korzystniejsze jest dodanie odmierzonej,
nadmiarowej iléci dimetyloglioksymu do roztworu soli niklu zakwaszonego kwa-
sem solnym w ilodi uniemaliwiajacej stacanie osadu dimetyloglioksymianu
niklu; osad ten wytica s¢ po dodaniu (kroplami) rozaiezonego roztworu amo-
niaku do tak sposdzonego ukladu homogenicznego. Nadmiar dodanege NH
stwarza whéciwe (bufor amoniakalnyyrodowisko reakcji zapewnigge ilaéciowe
stracenie niklu. W podobny sposdb przeprowadzasticanie szczawianu wapnia,
CaC,0O, .
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Dodatek HCI do roztworu mezstwarza srodowisko sprzyjajce tworzeniu
krysztatéw osadu o podanych wiaciwosciach; np. stcanie jonéw SG? z roz-
tworu NaSO, za pomog BaCl, daje, w nieobecna$ kwasu (HCI), osad o wiai-
wosciach fizycznych mniej korzystnych dla analizy grawimetryczne.
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Rozdzial 3

Analiza grawimetryczna
3.1. Informacje wstgone

Analiza wagowa, zwanaz@naliz grawimetryczna(lub krécej: grawimets),
jest odmianaklasycznej analizy ikeciowej, opard na waeniu analizowanych sub-
stancji o znanymxcisle okre&lonym skfadzie. Analiza wagowa obejmujeasémie
oznaczanego sktadnika obecnego w roztworze w postaci trudno rozpuszczalnego
osadu, np.:

NIEI, (NHz) HPO,
MgCl > MgNRO, (3.1)
oraz jego oddzielenie od macierzystego roztworu przezegsie i przemywanie.

Przemyty osad suszyedub pray a nastpnie way na wadze analitycznej. Do
przeksztalcenia wilgotnego (po praeseniu i przemyciu) osadu w substantjo
scisle okre&lonym (stechiometrycznym) sktadzie wystarczasta suszenie osadu,
w trakcie ktérego usuwana jest woda zawilgocenia lub/i woda krystalizacyjna, np.
suszenie osadu 8-oksychinolinianu magnégl(,) °.

105°C

MgL , ®H,0 Mgl 2H,0 + (x-2)H,0 (3.2)

160°C

Niekiedy konieczne jest pranie osadu analitycznego, w trakcie ktérego usu-
wana jest z& w szczegolnad, tzw. woda konstytucyjna, np.

1000°C
129203@H20 E— FA@3 + (3+X)H20 (34)

oraz inne sktadniki lotne, np. amoniak w reakgcji

1100°C
2MgNH,PO, BH,0 ——— Mg#P,0; + 2NH; + (1+x)HO  (3.5)

! Preparat o sktadzie stechiometrycznym otrzymany przez wysuszenie lubzenipasadu bedzie
okreslany jako osad analityczny. Jeli osad po wysuszeniu lub wymeniu nie osiga skiadu
stechiometrycznego, to nie nadajgdd celéw analitycznych.

2 MgL , jest tu skrétowym zapisem zygku o wzorzeMg(CoHgNO)s.



Rozrénienie pog¢ niestechiometrycznego (np. na skutek zawilgocenia) lub
czesciowo odwodnionego (por. wzor 3.4) osadu (warteg@est zmienna) i otrzy-
manego z& stechiometrycznego (po wysuszeniu lub wyprau) osadu analitycz-
nego jest celowe i konieczne.

Zawartos¢oznaczanego sktadnika (pierwiastka, jonu) oblicezapsty zatoie-
niach: (a) praktycznie catkowitego zwmania oznaczanego jonu w osad oraz (b)
znanego, stechiometrycznego sktaduavee] substanciji.

Przy stgcaniu osaddéw odczynnikami organicznymi (np. dimetyloglioksymem,
8-hydroksychinolin} zaleca s dodatek odpowiedniego reagenta w niewielkim,
kontrolowanym nadmiarze. Przy dum nadmiarze odpowiedniego reagenta ¢rast
puje jego wspotsticenie, co powoduje il oznaczenia.

Odmianaganalizy grawimetrycznej jest elektrograwimetria, tj. grawimetria oparta
na zjawisku elektrolizy; oznaczany sktadnik wydziekatsi najczsciej w formie
pierwiastka, np. metalu na katodzie.

3.2. Suszenie lub pragnie osadu

W dalszym cigu analizy grawimetrycznej, po przemyciu, osad zebrany na
saczku suszy silub pray, tj. poddaje obrébce termiczne;j.

Whplyw temperatury na zmiamaasy probki moda rejestrowé& za pomog tzw.
termowagi. Otrzymana krzywa nosi nagzwermogramu. W ten sposoéb stwier-
dzamy na przyktadie hydrat siarczanu miedziowego, CuSBI,0, traci wodew
220 °C, natomiast bezwodny Cug@zktada si w 653°C. Termogram pozwala
takze wybra zakres temperatur, w ktorym produkt oddziatywania termicznego
osiaga staty, okréony skfad.

3.3. Mnomiki analityczne

W celu grawimetrycznego oznaczenia procentowej zawariwkreslonego
sktadnika (pierwiastka, jonu) w probce badanej wykonujehsia waenia, majce
na celu okréenie: (1) masy mprobki pobranej do analizy danego sktadnika oraz
(2) masy ma zwiazku o skladzie stechiometrycznym, otrzymanego gazemiu,
przemyciu i suszeniu lub praniu osadu.

Wysuszony osad wodorotlenkelaza mana uwaa¢ za ztoony z Fe(OH); i
FeOOH, przy czym wzajemna zawartot¢ch dwoch sktadnikow zmieniaes{za-
leznie od warunkdéw sicania) w dosészerokim zakresie; dlatego wzér wodoro-
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tlenku zelaza zapisuje siczsto w postaciFe,O; xH,O, gdzie wartos¢x jest
zmienna;FeOOH jest produktem ezciowego odwodnienia osadte(OH)s. Pro-
dukt praenia osadire, 03 xH»0, tj. Fe,03, ma skiad stechiometryczny.

Przyktad 1. Stechiometryczny analityczny osad chlorku sr&b€l otrzymuje
sie po staceniu osadu AgCl w wyniku dodania:

1° — nadmiaru NaCl do roztworu AgNQub

2 — nadmiaru AgN®@ do roztworu NaCl. Z masy A chlorku srebraAgCl
otrzymanego poaszeniu, przemyciu i suszeniu osadu obliczants:

1° jonéw srebra
Mag = 0.7526,e  (0,7526 = 107,870/(107,870+35,453))
2 jonéw chlorkowych
Mo = 0,2474Ma,e  (0,2474 = 35,453/(107,870+35,453) = 1 — 0,7526)

Przyktad 2. Z masy (grsoq analitycznego osadsiarczanu bar8aSQ, oblicza
sie¢ zawartosé¢

1° jonéw baru
Mea = 0,58844Mnsos (0,5884 = 137,34/(137,34+32,064+4[15,9994)
2 siarki
ms = 0,1374[Mas04
3 jonéw siarczanowych
Msos= 0,4116[Basos

Przyktad 3. Magnez oznaczano jako 8-oksychinolinian (oksynian) magnezu.
Masa analitycznegosaduMgL, 2H,0 otrzymanego po suszeniu osadglL , w
105°C WYNOoSi Mygonr20 Masa Mg zawartego w tym zawiku wynosi

Myg = 0,06973MgLono  (0,06973 = 24,312/348,651)

Przykiad 4. Osad oksynianu magnezu (patrz przyktad 3) suszono pr2¥160
i masa otrzymaneg@nalitycznego osadu oksynianu magnezwMgL, wynosita
MugL2. Masa Mg zawartego w tym zyzku wynosi

Mvg = 0,07777Mg. (0,07777 = 24,312/312,620)
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Przyktad 5. Magnez sitono jako MgNH PO, i masaosadu analitycznego
Mg.P,O;, otrzymanego po pzaniu w temperaturze 1100C, wynosi Mygopz0z
Masa Mg zawartego w tym zgzku wynosi

Myg = 0,21846[Mg2p207 (0,21846 = 2(24,312/222,567)

Uogdlniajc, zaldimy, ze sktad osadu analitycznego okresla wzér ogéiny
PuQqR/, gdzie P, Q, Raskationami, anionami lub gsteczkami; np. dihydratowi
8-oksychinalinianu (oksynianu) magnebkiglL, 2H,O odpowiada P = Mg, p = 1,
Q =L =GHsON, g =2, R=HO, r = 2. Niech masasadu analitycznego wynosi
Moa , @ jego masa molowa gyl

Zgodnie z postulatem stechiometrycznego skiaduzkwi wynikap stad pro-
porcje

NlJa - leD Nl)a - qlvb MJa - I’MR

Ma - M Ma - nb M, - Nk
gdzie b, Mg, Mg - masy molowe sktadnikow (atoméw lub grup atomow)
tworzacych osad analityczny RQqgR; ; stad znajdujemy ma = (pMs/M ) o

d"= (AMo/Mo5) [Msa
RTF (rMR/M oa) mr]oa
Wspotczynniki:

fP = pMP /Moa
fQ = qMQ /Moa
fr = rMg /Mg,

nazywa s§ mnomikami (faktorami) analitycznymi. Ich warto&alezy od rodzaju
oznaczanego skifadnika i wenego zwizku P,Q,R,. Nalezy zauwayé¢, ze 1 mol
PuQR: zawiera, mgdzy innymi, p moli sktadnika P.

Procentowa zawawo sktadnika P w prébce badanej o masiezritorej otrzy-
mano osad analityczny 0 masig,mvynosi

Xp = 100[0 /ms = 1000 My, /ms [%6] (3.5)

3.4. Uwagi o analizie grawimetrycznej

Metody grawimetryczne réia sic migdzy sobasposobem wykonania analizy.
Jeden z nich polega na usteiu lotnego sktadnika przez ogrzewanie lubzprae
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prébki (np. oznaczenie wody krystalizacyjnej), niekiedy z réwnoczesakch
chemiczng np. oznaczenie krzemionki poprzez dziatanie HF i odparow@Rie
badZ tez oznaczenie tzw. ,,strat pemnia” bgace w gruncie rzeczy oznaczeniem
sumy mas: masy wody zgzanej w romy sposob i masy npgCO, zwigzanego
chemicznie (w wglany). Z rohicy wynikow dwdch waen: odwaki prébki ba-
danej i pozostat@i po suszeniu lub pzaniu wyznacza gimag, analitu.

Osad stanowcty podstaw ilosciowego oznaczenia powiniendy

— trudno rozpuszczalny w danych warunkach analizy — tak, by oznaczany skfadnik
byt wytracony ilcsciowo;

— fatwy do odsczania i przemycia;

— mazliwy do przeksztalcenia, w wyniku suszenia lubzerda, w zwizek niehi-
groskopijny o znanymcisle okreslonym sktadzie stechiometrycznym,

— wolny od nadmiaru odczynnika gtajacego, sktadnikow ulegagych wspotst-
caniu, okluzji, adsorpcji itd.

Krystaliczny (lub koloidalny) osad poddaje grocesowi starzenia (lub koagu-
lacji). Saczenie osadu przeprowadza przy uxciu specjalnych gczkéw bibuto-
wych wykonanych z czystej celulozy (tzwacgki ilosciowe, bezpopiotowe) lo
tygli z dnem wykonanym ze spieku szklanego (o ile osad nie wymaga w dalszym
etapie obrébki termicznej w wysokich temperaturach).

Przy przemywaniu osadu najewzia¢ pod uwag to, ze substancje wprowa-
dzone do cieczy przemywagej celem zmniejszenia rozpuszczatiagsadu (np.
NH; przy stacaniu oksynianu magnezu) maday¢ lotne lub rozktada sie na pro-
dukty lotne w procesie termicznej obrobki osadu (suszenigemied.

Praenie lub suszenie tygla z osadem prowadgiasido uzyskania tzw. statej
masy. Tygiel, w ktdrym suszyesiub prazy osad nalgy wczeniej doprowadz do
statej masy w tych samych warunkach, w jakich przygotowsjgasido praenia z
osadem. Masosadu oblicza siz roznicy masy tygla z osadem i tygla pustego.

Zgodnie z wymaganiem Polskiej Normy, mdsynik wazenia) osadu nahy
pod& z doktadnogia do 0,2 mg. Ponadto, przy weniu do stalej masy, mase
mozna uwaac za stad, jezeli réznica dwoéch kolejnych waen przed i po suszeniu
lub prazeniu nie przekracza:

0,0002 g dla masy nieek$zej n 0,5 g
0,0005 g dla masy 0,5 g ickszej.
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Przyktad 1. Tolerancja @@ wzgkdny) w ocenie masy 0,3041 g wynosi
0,0002/0,3041 = 0,066%, a tolerancja w ocenie masy 0,6923 g wynosi
0,0005/0,6923 = 0,072%.

Masa osadu wynika z oceny wynikéw j@aia (suszenia) tygla i tygla z osadem
do statej masy. BHy w ocenie tych mas magie znost lub kumulowa&. Ocene
zwigzanego z tym kHu w ocenie masy ilustruje pasey przykiad.

Przyktad 2. W dwoch kolejnych w@niach praonego tygla otrzymano wyniki:
my; = 24,5836 g i mp = 24,5834 g, a przy waniu tygla z osadem analitycznym
wyniki: my; = 24,7986 g i np = 24,7989 g. Postawmy pytania:

1) Jaki maksymalny bl wzgkdny (w %) wynika z zalcgnia,ze tygiel oraz tygiel
+ osad zostaly wyprane do statej masy juirzed pierwszymi waeniami, a ra-
nice mas g spowodowane btlami przypadkowymi;

2) lle wynosi wzgtdna rémica w ocenie mas:

m = (Mpy + Mp)/2 — (M1 + MR)/2 | m'=my—mp,
Ad.1. Maksymalny kid w ocenie masy s = 0,0002 + 0,0003 = 0,0005 g;
wynikajacy std maksymalny ljd w ocenie masy preparatan0,215 = 0,23%.
Ad.2. m = 0,21525, m' = 0,2155pA= m' — m = 0,00025,™a/m = 0,12%.

Jali przepis analityczny nie przewiduje inaczej, przy doprowadzaniu tygla
z osadem do stalej masy nalepodd@ go praeniu w cagu 15 min lub suszeniu
w suszarce w ggu 60 min, pozostawigg tygiel za kadym razem do ostygetia
przed waeniem przez jednakowy okres czasu.

Tygle studzi si w eksykatorach, w warunkach zabezpiegzah przed adsorp-
cja wilgoci z powietrza. Eksykator umieszcza girzed waeniem na okres ok.
45-60 min. w pokoju wagowym. Czas studzeniazated temperatury tygla, jego
rozmiaru i materiatu z jakiego jest wykonany; np. tygle porcelanowe wymagaj
dluzszego czasu studzeniaz milatynowe, ze wzghu na wysze ciepto wisciwe
porcelany. Dluszego czasu wymaga takstudzenie wkszej liczby tygli w tym
samym eksykatorze. Jako zasaddery przyja¢ pozostawienie tygla po wagiu z
pieca przez 1-2 min. na powietrzu przed umieszczeniem w eksykatorze oraz czas
studzenia tygli porcelanowych nie mniejszy higodzine gdy studzi i jednocze-
$nie kilka tygli porcelanowych.
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3.5. Selektywne stjcanie a wspotstycanie

Selektywne sicaniestosuje si w analizie materialéw wielosktadnikowych jako
jednaz metod rozdzielania substancjis za analiziesladow stosuje giwspotsty-
canie skfadnikowladowych z odpowiednio dobranym mdksiem.

Przy widciwym doborze pHrodowiska mana spowodowanp. stgcenie jed-
nych kationébw w obecrdci innych kationOw, ktére pozossajw roztworze.
W analizie ildciowej mona osagna¢ praktycznie catkowite sicenie jednego
osadu, podczas gdy skfadnik towarzygsz pozostaje w roztworze. Dotyczy to
stracania wodorotlenkéw i soli trudno rozpuszczalnych. W ten sposémanoz
rozdzielt np. jony F&i Zn*2

Przyktadl. Zatéimy, ze do V ml zakwaszonego roztworu zawiecaigo F&
(C1 = 0,01 mol/l) i A% (C, = 0,01 mol/l) dodano V ml roztworu NaOH, w wyniku
czego osignieto pH = 5.

RozpuszczalnosEe(OH); (pKsor = 38,6) w nieobecnas innych odczynnikow
kompleksugcych wyraa st wzorem:

s = [F€%] + [FeOH] + [Fe(OH)™ "] + 2[Fe(OH),"| (3.6)
Podstawiaic do (3.6) zalenosci:
[Fe”[OH™]® = 10%%°
[FeOH™?] = 10" °[Fe"*|[OH™]
[Fe(OH)"] = 10727 [Fe¥[OH™]?
[Fex(OH)," ] = 10°°* [Fe"]? [OH™]?

[OH"] = 10"/ [H™

otrzymujemy
s = 16,4—3pH + 16),4—2 pH + 102,9-pH + 2|j[@,9-4pH
adlapH=5
[OHY] =10"/10° = 10°, [Fe¥] = 10°%°"3® = 10™°
a std
s=104"% +104°2° +10%%° + 10"** =1,300° mol/l

co oznaczaze Fe(OH); stmca st praktycznie catkowicie, natomiagn(OH),
(pPKso = 15) nie stca st. Rozpuszczalnosfest wiksza w obecnad czynnikow
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kompleksujcych; np. w roztworze zawietg@ym jony siarczanowe twogzsie
kompleksy FeS@' i Fe(SQ), ™ przy pH = 5i [SQ? = 0.1 mol/l mamy

[FeSQ] = 10"8[Fe'¥[SO,?] = 10*18110™°D,1 = 3,801
[Fe(SQ ), = 10*[Fe7|[SO,%* = 1010 %(0,1Y = 6,200
i rozpuszczalng Fe(OH); w tych warunkach wynosi
s'=s + [FeS@"] + [Fe(SQ), " = 1,310° + 3,8110° + 6,2[10" = 6,7(10" mol/l

Powysze dane dotygzwarunkéw réwnowagowych, bowiem w obliczeniach
zastosowano state rownowagi. f8tanie (lub rozpuszczanie) osadu nie jest jednak
sensu stricto procesem réwnowagowym, gdylodawany odczynnik nie jest roz-
prowadzony momentalnie w catej etgsci roztworu, ale wchodzi w kontakt z
roztworem lokalnie, w jego przypowierzchniowej warstwie. Tworgygedy stan
lokalnego przesycenia (lokalneestnie form pochodgych od odczynnika sica-
jacego jest wiksze od odpowiadagego ich sizeniu przeliczonemu na eabbje-
tos¢ roztworu), a w konsekwenciji - lokalneg&tanie osadu, ktéry egto, jako faza
nierbwnowagowa, rozpuszcza $b) powoli. Na przyktad, NaOH dodany do kwa-
snegosrodowiska mae spowodowa lokalne podwyszenie pH do wartai, przy
ktorych wspotstaca sé (lokalnie) osadZn(OH),, ktéry nie jest faz rwnowagow
w srodowiskach kwanych. Ten to osad nie rozpuszcza siomentalnie po jego
rozprowadzeniu w catym, globalnie kéweym uktadzie — zwlaszcza w przypadku,
gdy w tych warunkach s(odowisko kwane) staca sté inny osad jako faza
rownowagowa, npkFe(OH);. Efekt wspotsticenia zaznaczasiwyrazniej wtedy,
gdy danaporcg odczynnika sticajacego dodaje sinp. jednorazowo, bez miesza-
nia, niz stopniowo, z intensywnym mieszaniem roztworu. Rozpuszczanie nieréw-
nowagowego osadu w obecuobinnego sticonego (rownowagowego) osadu jest
zazwyczaj znacznie utrudnione. W efekcie jony, ktére w warunkach rownowago-
wych nie powinny i straci¢, zostag ,,uwiezione” (w postaci osadu nieréwnowa-
gowego) w osadzie rownowagowym. W ten to sposobanubgc wspétsticeniu
np. jony cynku w osadzie wodorotlenkelaza(lll).

Znacznie mniejszy efekt wspotgtenia ma miejsce w przypadku as@nia
Z roztworow homogenicznych; stianie przeprowadzaesiu za pomog odczynni-
kow, ktére nie genergjform stgcajacych w temperaturze pokojowej. Odczynni-
kiem tego typu jest np. amid kwasu tiooctowego (tioacetamid, AKT), ktorego
roztwdr po zmieszaniu, w temperaturze pokojowej, z roztworem wodnym zawie-
rajacym np. jony C& jest homogeniczny (jednofazowy)adtnazwa. Z roztworu
tego stica st osad siarczku (tuLCdS) dopiero po podgrzaniu roztworu do tempe-
ratury bliskiej wrzenia, i to nie lokalnie (przy mieszaniu roztworu), ale w caitej
objetosci roztworu. Wspoisticenie st innych kationéw, nie twoerych osadu
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siarczku (lub wodorotlenku) jako fazy rownowagowej, praktycznie nie zachodzi
w tych warunkach.

W zalenosci od problemu analitycznego dobiera sdpowiednie warunki stf
cania osadow. Na przyktad, gdy celem analizy jest wyznaczenie masy produktéw
reakcji stpcania, odczynnik sicajacy dodaje s kroplami w niewielkim nadmia-
rze (10-20%), przy statym mieszaniu.

Zjawisko wspoétsticania jest niekorzystne przy oznaczaniu skladnika gtéwnego,
gdyz prowadzi do nadmiernych (obarczonychda#m dodatnim) wynikow analizy.
Znajduje ono jednak zastosowanie przyegagzaniu sktadnikéw, ktére znajdoj
sig pierwotnie w duej obktosci roztworu (s¢zenia sladowe) zostaj zatrzymane
(zagsszczone) w niewielkiej objosci osadu réwnowagowego, zwanegosni-
kiem; jest to tzw. metoda osadzania analitu na (odpowiednio dobranymikmnos
Nosnik z analitem rozpuszczagshnastpnie w niewielkiej ildci odpowiedniego
reagenta i poddaje analizie.

Tak wic zamierzajc zatrzyma i zagzsci¢ analit na nadiku, odczynnik stca-
jacy dodaje @ od razu w dugm nadmiarze. Sposob przeprowadzaniacatnia
zalezy zatem od postawionego celu analitycznego.

3.6. Zastosowanie odczynnikow organicznych
w analizie grawimetrycznej

W klasycznej analizie ilcfowej duz zastosowanie znajdupdczynniki orga-
niczne. W analizie grawimetrycznej naglaic do tego celu substancje, ktore z
oznaczanymi jonami (najegciej kationami) tworz trudno rozpuszczalne osady o
scisle okre&lonym sktadzie. Najlepsze okazatyk fwiazki, tworzce z oznacza-
nymi jonami kompleksy chelatowe — praktycznie nierozpuszczalne w roztworach
wodnych (w danych warunkach analizy), natomiast dobrze rozpuszczalne w roz-
puszczalnikach organicznych (np. CHGICl,). Barwne roztwory tych zwikow
stanowi podstaw spektrofotometrycznych metod oznaczakliadowych ilgci
odpowiednich metali. Jednym z wéné poznanych odczynnikbw organicznych
jest dimetyloglioksym — selektywny odczynnik na jony niklu(ll). &ziobecnofi
dwéch atoméw azotu w ggteczce dimetyloglioksymu mlbwe jest powstanie
kompleksu chelatowego, w ktérym twarsi¢ piercienie peciocztonowe i sze-
sciocztonowe.
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Casteczka tego zwiku posiada duyzstopigr symetrii. Stosunkowo mato od-
czynnikbw organicznych dziala tak selektywnie jak dimetyloglioksym (tworzy
osady tylko z NP i Pd™? oraz barwny rozpuszczalny kompleks ZF&€zsciej
spotyka si odczynniki tworace zwizki kompleksowe z wieloma metalami; np.
8-hydroksychinolina tworzy trudno rozpuszczalne oksyniany z ok. 30 kationami.
Z roztworu, z ktérego sica s¢ np. jony glinu, nalgy usuna¢lub zamaskowa
wszystkie jony przeszkadzag. Przepisy podane w niniejszym skrypcie datycz
toku analizy w roztworze, zawiengym tylko s6l oznaczanego metalu. Zalsto-
sowania zwizkdéw organicznych w analizie wagowej jest maty mmikzanali-
tyczny do przeliczania masy osadu na metal, co powoduje przeisuaznaczal-
nosci jonow metali w strog nizszych s¢zen w poréwnaniu z metodami wagowymi
stosupcymi odczynniki nieorganiczne. Na przykitad, przy oznaczaniu Al w postaci
AlL,O; mnoaik analityczny wynosi 0.5292, a przy oznaczaniu glinu przyciue
8-hydroksychinoliny (HL) jako oksynianélL; mnoxik ten wynosi 0,05873.
Wiegksza jest take dokladnoséoznaczenia, co wynikasst, ze masa oznaczanego
jonu w stosunku do masy kompleksu jest bardzo mata. W tym stosunku malej
rowniez bigdy popetniane przy czynno@ch zwizanych z otrzymaniem osadu
i jego waeniem. Osadyaszwykle krystaliczne i dzki temu fatwe do sczenia
i przemycia, nie wymagajprazenia, suszy sije w stosunkowo niskich temperatu-
rach. Zastosowanie odczynnikdw organicznych w analizie daje précz tego dodat-
kowe maliwosci rozdzielania i selektywnego oznaczania obok siebie niektérych
jonéw. Do wad zwjzanych z ayciem odczynnikbw organicznych (np. dimetylo-
glioksymu, 8-hydroksychinoliny) w analizie grawimetrycznej paléech ograni-
czona rozpuszczalnosé wodzie, co zmusza do zlszonej kontroli nadmiaru
dodanego reagenta.

Przyktad. Zaktadapr blad w ocenie masy tygla i tygla z osadem rowny
Am = 0,0002 g, obliczymy maksymalnyabit popelniony przy grawimetrycznym
oznaczaniu glinu w prébce zawiereg¢j 40 mg Al w postaci: (apl.0s, (b)
8-oksychinolinianu glinuAlL 5 .

86



Masy molowe [g/mol]: 26,9815 dla Al, 101,9612 &BO3, 459,444 dI&AlL ;. Tak
wigc z 40 mg = 0,040 g Al otrzymujeesd,040101,9612/53,9630 = 0,0756 g@y
lub 0,040059,444/26,9815 = 0,6811A4} ;. Przyjmuac Am = 0,0002 + 0,0002 =
0,0004, znajdujemyAm/0,0756 = 0,53%Am/0,6811 = 0,06%. Zatem gkisza
masa osadu sitonego z danej ikei glinu wptywa istotnie na doktadse ozna-
czen.

3.7. Zalety i wady analizy grawimetrycznej

Do zalet analizy wagowej nalezaliczy¢ (a) duzadoktadnoséi precyzg ozna-
czen i (b) modiwos¢ zastosowania do mianowania (standaryzacji) roztworéw
wzorcowych. Podstawaywada tej metody jest jej czasochlonnok&wiazana z
tym niestosowaln@ np. w kontroli procesow przemystowych, gdzie konieczne
jest uzyskanie wynikow w krétkim czasie od chwili pobrania prébki. Ponadto jest
to metoda oceny zawart$skltadnikdw wystpujacych zasadniczo w ila$ nie
mniejszej nt 0,01 g, co wyklucza jej stosowanie w analitaowe;.

3.8. Przyklady oznacz& grawimetrycznych

3.8.1. Oznaczanie siarczan6w w postaci BagO

Metoda polega na streniu jonéw siarczanowych chlorkiem baruseedowiska
rozcienczonego kwasu solnego, @adgeniu, przemyciu, wypganiu i zwaeniu
otrzymanego osadu w postaci BaSO

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory

BaC} roztwoér 5% (m/m)
HCI roztwér 1:1 (v/v)
AgNG; roztwér 0,1% (m/m), zakwaszony HRO

Badany roztwor, zawiekgjy nie wicej niz 0,2 g jondw siarczanowych, rozaie
czy¢ w zlewce wodado obgtosci okoto 150 ml, doda2 ml roztworu HCI i ogrza
do wrzenia. W osobnej zlewce rozmzy¢ 10 ml roztworu BaGl do obgtosci
okoto 50 ml i ogrz& do wrzenia. Do badanego roztworu dodéaya szybkogia
3-4 kropli/s) roztwér BaG| energicznie mieszgj roztwor pecikiem szklanym.
Roztwér z osadem ogrzewaa tani wodnej pod przykryciem przez 1 godz., mie-
Szajc co pewien czas, sprawdziatkowitg¢ stracenia przez dodanie kropli roz-
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tworu BaC} do klarownego roztworu nad osadem. Obserwoway nie pojawi s
jeszcze zmgnienie. Roztwor znad osadu zdekantéwprzez twardy sczek
umieszczony na lejku ilasowym. Osad przendydwukrotnie gogca woda przez
dekantagj i dopiero wtedy przengé ilosciowo osad naagzek i przemy goraca
woda do catkowitego usuacia jonéw Ct' (préba z roztworem AgN{. W razie
przechodzenia osadu przexzek mana roztwlr ponownie przgszy¢ przez ten
sam gczek, ktérego pory ulegly jugzgsciowemu zmniejszeniu przez osadzone
krysztaly BaSQ,. Saczek z osadem ungiei¢ w przygotowanym tyglu porcelano-
wym lub kwarcowym, lekko podsuszyogrzewaic ostronie dno tygla matym
ptomieniem palnika i ostraie spalé w niskiej temperaturze przy zapewnieniu
dostpu powietrza. Prgy¢ osad w odkrytym tyglu przez 30 min. w temp.
600-800°C. Po ostygniciu tygla w eksykatorze, zvrgé go i ponownie prayé¢ do
osiagniccia statej masy. Mnaik analityczny dla oznaczania siarczan6w w postaci
BaSQ, wynosi 0,4116.

3.8.1.1. Uwagi 0 oznaczeniu

Siarczan baru jest osadem stosunkowo trudno rozpuszczalnym w wodzie, w
catym zakresie pH. Z zimnych roztworowasta sé w postaci drobnokrystalicznej,
trudnej do odsczenia, dlatego sicanie przeprowadzagsw temperaturze wrzenia.
Zmniejszenie szybka$ dodawania odczynnika stajpcego prowadzi do uzyska-
nia pozganych, wekszych krysztatkow. Zakwaszenie roztworu kwasem solnym
powoduje wyticanie dostatecznie grubokrystalicznego osaderesie HCI w
roztworze powinno wynoéi0,05-0,1 mol/l. Wprowadzenie roztworu chlorku baru
przy jednoczesnym, intensywnym mieszaniu cieczy zapobieg@iowemu za-
trzymaniu chlorku baru przez os&hSO, w wyniku wspolisticania. Z osadem
BaSO, mogy wspotstacat sie siarczany metali obecnych w roztworze. W przy-
padku roztworu nie zawiergiego obcych soli m@&zzachod# wytacznie wspot-
stracanie odczynnikéw, tj. Bagli H,SO, oraz okluzja i adsorpcja wody, ktora
ulatnia s¢ w czasie przenia. Gdy w osadzie pozostanie nadmiar Ba®yniki
beda zawyzone, gdyzBaCl, jest nielotny w temperaturze pemia osadu. Dodanie
rozcieaczonego roztworu sfcajcego kroplami i energiczne mieszanie wplywa
dodatnio na zmniejszenie okluzji. Spalaniezka naley prowadzé w mazliwie
niskiej temperaturze, gdyw przeciwnym razie wgiel z substancji organicznej
saczka mae spowodowaredukcg BaSO, doBaS

3.8.2. Oznaczaniedlaza w postaci [e;03

Metoda polega na steniu zelaza(lll) z kwa&nego roztworu amoniakiem
w postaci trudnorozpuszczalnego wodorotlep&lazowegd=e(OH);. NH; wiazac
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jony H™ zmniejsza ich stenie (podwysza pH), a zatem podésgza stzenie
jonéw OH! ([OHY = Ku/[H™]), bedacych czynnikiem stcajcym dla jonéw
zelaza(lll). Po odgczeniu, przemyciu i peniu | way Sig go jako FeOs .

Przepis analityczny

Odczynniki i roztwory:

HCI roztwoér 1:1 (v/v)
NH; roztwoér 1:1 (v/v)
AgNG; roztwér 0,1% (m/m)
HNG; roztwor 2 mol/l

Roztwér badany, zawiesgly nie wecej niz 0,2 gzelaza, zakwaéi5 ml HCI,
rozcienczy¢ woda do obgtosci okoto 150 ml, przykry zlewke szkietkiem zegar-
kowym i ogrzewa roztwor prawie do wrzenia (temp. ok. 80). Mieszagc doda-
waé kroplami roztwor amoniaku. Po wytreniu osadu, roztwor powinien niie
staby zapach amoniaku. Ogrze\waszcze przez chwl po czym odstawipalnik
i pozostawd zlewke przykryta szkietkiem zegarkowym na kilka minut do opadni
cia catego osadu. Zaoztwér znad osadu przez ¢kki saczek, starajc sk pozo-
staw modiwie caly osad w zlewce. Przeihysad 3-4 razy przez dekantacj
nastpnie na sczku gonca woda z dodatkiem matej ikzi amoniaku, do zaniku
reakcji na jony Cl. Resztki osadu pozostate g@iankach zlewki zebrakawat-
kiem siczka ilociowego i dodczy¢ do osadu naaszku. Przeni&€ saczek z osa-
dem do tygla porcelanowego 0 znanej masie. Pgowgin wysuszeniu w suszarce,
osad spalawraz z gczkiem nad malym ptomieniem palnika, po czymzpéa
osad przez 30 min. w temperaturze 900-1800Po zwaeniu, prayé ponownie
przez 15 minut i powtarZgprazenie & do uzyskania statej masy.

Mno:nik analityczny dla oznaczanialaza w postaci R©; wynosi 0,6994.

3.8.2.1. Uwagi 0 oznaczeniu

W razie obecngi form zelaza(ll), naley je utlent do zelaza(lll) przez dodanie
do roztworu (uprzednio zakwaszonego 5 ml kwasu solnego) 1 ml 3% m/m) nad-
tlenku wodoru, wody bromowej lub kwasu azotowego.

Wodorotlenekzelazowy jest koloidem o charakterze hydrofilnym. Aby unikna¢
tworzenia st zolu, osad s#ica st ha gosco z roztworu zawieragego sole amo-
nowe. Ewentualnej peptyzacji osadu zapobiega przemywanie osadu roztworem soli
amonowej zamiast wodd lenekzelazowy naley prazy¢ w temperaturze wgzej
niz 900°C, gdyzdopiero wtedy staje sion catkowicie niehigroskopijny. W tempe-
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raturze powyej 1000°C Fe,O; przechodzi cgiciowo w FgO,. Redukcja ta ma
by¢ rowniez spowodowana redukagym dziataniem zweglonego sczka przy nie-
dostatecznym dogpie powietrza.

3.8.3. Oznaczanie niklu w postaci dimetyloglioksymianu niklu
Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:

Dimetyloglioksym 1% roztwor etanolowy
HCI roztwor 1:1 (v/v)
NH; roztwor 1:1 (v/v)

Obogtny lub stabo kwény roztwor soli niklu(ll), zawieracej ok. 0,05 g Ni,
rozcieaczy¢ woda do 100-150 ml w zlewce o poj. 400 ml, zakwasiml 2 mol/l
HCI, ogrz& do 80°C na fa&ni wodnej, a nagpnie zada 1% roztworem dimetylo-
glioksymu; nadmiar dimetyloglioksymu powinien dopiewielki. Nasgpnie, mie-
szajc precikiem szklanym, dodawéakroplami roztwor NH o stzeniu 2 mol/l &
do wyczuwalnego zapachu i odstawia t&ni¢ wodm na okres ok. 1 godz. Osad
saczy sk ha aczku szklanym G-4. Po oglszeniu osad przemywaesjoraca woda
az do zaniku reakcji na Cl(préba z AgNG@). Otrzymany osad suszyesiv
temperaturze 110-12, do statej masy. Max (g) niklu w prébce oblicza size
wzoru

X = 0,2032[th

gdzie m — masa osadu dimetyloglioksymianu nikl(;O.N), .

3.8.3.3. Uwagi 0 oznaczeniu

Do roztworu badanego dddabijetos¢ roztworu dimetyloglioksymu podana
przez asystenta (patrz uwaga w p. 3.6).

Jeeli do scianki zlewki w ktorej przeprowadzono gtanie przywart osad di-
metyloglioksymianu niklu, nalg roztworzy go w matej ildci kwasu solnego.
Kwas ten nalgy zobogtni¢ amoniakiem i wytici¢ osad dimetyloglioksymem wg
podanego wygj sposobu, a naginie odgczy¢ przez ten sam tygiel. Osad dime-
tyloglioksymianu niklu jest egciowo rozpuszczalny w etanolu (roztwér poastr
ceniu jest wodno-etanolowy). W temperaturzentawodnej etanol odparowuje
z uktadu.
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3.8.4. Oznaczanie glinu w postaci 8-oksychinolinianu glinu

Metoda polega na streniu 8-oksychinolinianu glinu roztworem 8-hydroksychi-
noliny w srodowisku buforu octanowego, aggeniu tego osadu, przemyciu, wy-
suszeniu do stalej masy i zigmiu jako A(CsHgON)3 .

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:

8-hydroksychinolina roztwor 5% (m/v) w 1 mol/l kwasie octowym
octan amonu roztwoér 15% (m/m)
HCI roztwor 1:1 (v/v)

Roztwér badany, zawiengly nie wecej nz 50 mg glinu, zakwaéi kwasem
solnym, rozciéczy¢ do obgtosci okoto 150 ml i ogrzado temperatury ok. 8%C.
Dodawa kroplami roztwor 8-hydroksychinoliny w aipsci przeliczonej na mak-
symalnazawartoscglinu (o ile asystent nie poda innej etogci). Nastpnie doda-
wac powoli roztwor octanu amonu, stale miegzapopdki zacznie sistraca¢ osad
oksynianu glinu. Po krétkiej przerwie (ok. 1 min) dédaszcze 25 ml octanu
amonu. Zlewk, przykryt szkietkiem zegarkowym, pozostawna tani wodnej w
temp. 60-70°C. Roztwér nad osadem powinien¢bygabarwiony nazétto, co
swiadczy o dostatecznej ilok odczynnika sticajacego. W przeciwnym wypadku
doda jeszcze roztworu 8-hydroksychinoliny do zakonczenia wydcania osadu i
postpowa dalej wg przepisu. Odszy¢ osad w tyglu szklanym doaszenia o
gestosci porow G-4 lub G-5. Przendyosad gagca woda (temp. ok. 70°C), do cat-
kowitego odmycia wolnej 8-hydroksychinoliny (praez zadany stabo kwaym
roztworemzelaza(lll) nie powinien dawaczerwonego zabarwienia). Bardzc-cz
sto pocatkowo klarowny,zolty lub pomaraczowodity przeacz netnieje wsku-
tek wytracania st¢ reszty soli glinowej, ktora nie zdga wykrystalizowa na ta&ni
wodnej lub te samej 8-hydroksychinoliny, ktérej rozpuszczaln@é&imnej wo-
dzie jest znacznie mniejszazniv wodzie gogcej. Nalery sprawdzt catkowitasé
stracenia przez zagotowaniegtnego przegczu. Jeeli osad rozpuszczagscatko-
wicie, oznacza toze wytrcita si sama 8-hydroksychinolina, ktorejyie w zbyt
duzym nadmiarze. W przeciwnym razie, wadony osad zawiera oksynian glinu
I nalezy powtorzy saczenie przez ten sam tygiel i pgsbwa dalej wg przepisu.

Tygiel z osadem suszyv temp. 130-140C do statej masy (m). Mnaik ana-
lityczny do przeliczenia masy @yHsON); na Al wynosi 0,05873.
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Rozdzial 4

Analiza miareczkowa

4.1. Miareczkowanie

Miareczkowanie jest czynngg polegajca na dodawanititranta (tj. roztworu
zawierajcego reagento znanym stzeniu) do roztworu miareczkowanego, tzw.
titranda, zawierajcego jeden (lub wktej) sktadnikbw oznaczanych, zwanych
analitami np. przy miareczkowaniu roztworu HCI (titrand) roztworem NaOH
(titrant) analitem jest HCI, a reagentem — NaOH.

W trakcie miareczkowania, titrant wprowadza stiopniowo (kroplami) z biu-
rety do naczynia (erlenmajerki lub zlewki) z titrandem. Dodawanie V ml titranta
(C mol/l roztworu reagenta B) dogWhl titranda z analitem A (@mnol/l) wyobraa
rys.4.1.

TITRANT V ml
reagent B C mol/l
biureta. ------
------- zlewka
TITRAND V, ml
analit A C, mol/l
+ wskaznik

Rys.4.1. Schemat uktadu titrand+titrant wraz z oznaczeniami

4.2. Punkt stechiometryczny (réwnowaikowy) miareczkowania

Miareczkowanie prowadziesido momentu, w ktdrym moa uzng, ze analit
przereagowat stechiometrycznie z dodanym reagentem. Od reagenta zawartego
w titrancie wymaga 8i zatem, by reagowal stechiometrycznie z analitem;
np. reakcja

HCI + NaOH =40 + NaCl (4.1)



przebiega wg stechiometrii 1:1, co oznacza,1 mol HCl reaguje z 1 molem
NaOH. W rzeczywistasi, w reakcji (4.1) uczestnigaylko jony H i OH*

H™ + OH' =H,0 (4.2)

co oznaczaze 1 mmol H' reaguje z 1 mmolem OH®. Nie zmienia to faktuze
reakcja (4.2) magtsam, stechiometti co (4.1).

Przyktad 1. Obliczymy objos¢ V. [ml] roztworu C = 0.1 mol/l NaOH
dodanego do y= 100 ml G = 0,01 mol/l roztworu HCI, ktéra odpowiada i
stechiometrycznej reakcji (4.1). Na podstawie stechiometrycznego zapisu reakcji
(4.1) uktadamy proporej

HCI + NaOH = 0 + NaCl
1 - 1
@V, - @V
z ktorej wynika,ze w punkcie stechiometrycznym (rownomugkowym, r), kto-
remu odpowiada V = ¥, mamy
o/, =GV, 4.3)
skad V, = G[V¢/C = 0,01100/0,1 = 10 ml.

Przyktad 2. ¥ = 100 ml G mol/l roztworu HCI zmiareczkowano,\# 10 ml
C = 0,1 mol/l NaOH. Obliczamy&l G, = CV,/V, = 0,110/100 = 0,01 mol/l.

Przyktad 3. Do ¥ = 100 ml G mol/l roztworu FeS@Qzakwaszonego kwasem
siarkowym dodano ¥= 10 ml C = 0,02 mol/l roztworu KMnQWartos¢ C, obli-
czamy na podstawie stechiometrii reakcjicdzy MnQ;* i Fe™ w srodowisku
kwasnym

MnQ* + 5Fé? + 8H™" = Mn"? + 5F&® + 4H0 (4.4)
1 - 5
o, -GN,

skad otrzymujemy 5@V, = GV, czyli G = 5@V,/V, = 50,0210/100 = 0,01
mol/l.

1 ... lub x mmoli H! reaguje z x mmolami OH Zauwamy, ze liczba mmoli jest 10razy wiksza
od liczby moli.
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4.3. Wskaniki koncowego punktu miareczkowania

Miareczkowanie HCI za pomat®NaOH przebiega z udziatem sktadnikéw, ktore
sa bezbarwne w roztworach wodnych. Qifemie, z dostatecznym przypdiniem,
objetosci, dla ktérej warunek (4.3) jest spetniony, wymaga zastosowania odpo-
wiedniego wskanika. Wskanikiem tym moz by np. oranzmetylowy.

Oranzmetylowy jest sal sodowg stabego kwasu jednoprotonowego Hl o stalej
dysocjacji k = [H™][I™J/[HI] okreslonej wartogia pk, =3,8? Oranz metylowy
tworzy dwie formy barwne: HI (czerwonglominujca dla pH < 3,8) i T (z0ta,
dominupca dla pH > 3,8). Przy pH = pke 3,8 mamy [HI] = [], a wypadkowa
barwa roztworu tego wskaika jest pomangczowa (czerwona +atta)

HI 3,8 T
|
| [ [
3,1 1pk 4,4 pH
barwa czerwona barwa mieszana Addtava

Stad [HI)/[I ] = 10°® ~ P, Zmiana barwy oranzmetylowego przypada na zakres
pH (3,1 +4,4). Wynika sid,

[HI/[I"] = 10*% 3! =107 =5dlapH=3,1
[[HI] = 10**° 3¢ = 10° = 4 dla pH = 4,4

W zakresie pH! (3,1, 3,8) widoczna jest barwa czerwona z domiggrma-
ranczowej a dla pHJ (3,8, 4,4) - barwaotta z domieszk pomaraczowej. Dla
pH < 3,1, tj. [HI] > 5[I'], widaé tylko barwe formy HI, a dla pH > 4,4, .
[17] > 4[HI] — tylko barwe formy I,

Oranzmetylowy jest przyktadem wizualnego wshia kwasowo-zasadowego,
ktérego barwa jest uzaleiona od pH roztworu. Wod wskanikow stosowanych
w analizie miareczkowej wyrdwamy take wskeniki redoksowe i metalowska
niki. Sa to najczsciej zwiazki organiczne o zaznaczonych wdavosciach kwa-
sowo-zasadowych, a zatem zmiana barwy wskaw redoks jest uzateiona nie
tylko od potencjatu, ale i od pH roztworu. Oznacza to rownie — przy danym
pH — barwy form: utlenionej i zredukowanej tych waki&ow s1 rozne, przy czym
forma zredukowana jest z reguly bezbarwna. Przyktademawilearedoksowego

2| — od angindicator (wskaznik). Symbol HI oznacza tu ohgia forme orarzu metylowego.

95



jest bkkit wariaminowy, ktérego forma zredukowana jest bezbarwna a forma utle-
niona — czerwona w zakresie pH 1,5,5.

Metalowskaniki charakteryzyj si¢ tym, ze ich barwy ulegajzmianie po utwo-
rzeniu komplekséw z okénymi kationami. | tak, np. barwa formy Hiczerni
eriochromowej (erio T, kwas typusH jest niebieska, natomiast jej kompleks
Mgl™ jest czerwony.

Wskanik dodaje si zwykle w niewielkiej ilo€i do roztworu z probk przygo-
towanado miareczkowania; najeziej w postaci roztworu rozaiezonego (kilka
kropel) lub w postaci stalej po zmieszaniu z substancpogtna, np.
rozcieaczalnikiem dla erio T jest zwykle staty NaCl.

Nie zawsze jednak titrand zawiera nieznaczneiilwskanika; np. zawartas
K.CrO, w roztworze do argentometrycznego miareczkowania chlorkéw metoda
Mohra (p. 7.2) czy jonéw F&w argentometrycznym oznaczaniu ‘Agnetoda
Volharda (p. 7.8) $ znaczne. Koniec miareczkowania wskazty niewielkie
ilosci odpowiednich produktéw reakcji. W szczegdltip§ony SCN' tworz z
Fe™® czerwony kompleks FeSCNwidoczny juzprzy [FeSCN] = 10° molll.
Rdzawo zabarwiony osad A@rO 4 wskazuje koniec miareczkowania jondw'Cl

Jest okolicznadia korzystna gdy (wigciwie dobrany) wskanik spetnia szereg
dalszych warunkéw, a mianowicie: rownowaga z jego udziatlem jestjars
szybko, charakteryzuje sbdwracalnogia a zmiana barwy jest kontrastowav
danych warunkach analizy. Ostatni z tych warunkowmaaasagnac stosugc nie
jeden, lecz mieszanirdwoch ronych wskanikow.

Przypusény zatem,ze wska&nik 1 jest dwubarwnym (jak orantnetylowy)
wskaznikiem pH, z barwami X1 i X2, ktére nie kontrastue soba Wskanik 2,
z barwg Y nie zmieniajca sic w danym zakresie pH jest dobrany w sposob wia-
sciwy, gdy ztozenia barw: X1 + Y i X2 + Y s kontrastujce wzgkdem siebie.
Zblizone widgciwosci posiada tzw. wskaik 5.1 utworzony z zieleni bromokrezo-
lowej (1) i czerwieni metylowej (2). Dla pH < 5,1 wsgkik 5,1 przyjmuje bare
winnoczerwonga dla pH > 5,1 — zielongprzy pH = 5,1 nagpuje niemal catko-
wity zanik barwy.

W miareczkowaniach r@lwskanika moz peint takze analit, reagent lub pro-
dukt reakcji. | tak, np. przy miareczkowaniu jodu roztworerns)as, zabarwienie

3 Barwa B1 danego sktadnika $wietle biatym jest barw dopetniajica do barwy pochloriej B2.
Barwy Bli B2 nazywa siwowczas kontrastowymi. Dodanie (zémie) tych barw daje brak barwy
(odcienie szar@i — od bieli do czerni).
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roztworu pochodre od jodu stopniowo zanika (wyraejsza zmiana barwy wy-
stepuje dzgki obecnog£i skrobi dodanej do mieszaniny reakcyjnej). W miareczko-
waniach manganometrycznych koniec miareczkowania wskazuje nadmiar (kropla)
roztworu KMnQ. Przy miareczkowaniu cyjankow roztworem AgNQnetoda
Liebiga) koniec miareczkowania wskazuje obecnpféduktu reakcji — osadu
AgCN.

Aby uchwyct pierwsz trwala zmiangbarwy, naley roztwor mieszéa podczas
miareczkowania, a pod koniec miareczkowania titrant doéigpepgdynczymi kro-
plami. Catkowit, objgtos¢ titranta, dodanglo titranda do momentu uzyskania po-
zadanej zmiany barwy wskaika, odczytuje sina biurecie.

Zastosowanie wskaikow barwnych jest niemdisve w przypadkach, gdy roz-
twor probki jest zabarwiony lub ¢tny. W roztworach bardzo rozdiezonych,
zmiana barwy wskanikOw nie jest wyranie zaznaczona.

W odpowiednim ukfadzie pomiarowym, ¢olvskaznika przyjmuje elektroda
szklana (czuta na zmiany pH) lub elektroda czuta na zmiany potencjatu (E).
Pomiar pH lub E rejestruje ¢siw trakcie miareczkowania pehametrycznego
(potencjometrycznego).

Z t i z innymi metodami miareczkowania studenci zapecgnsig na
¢wiczeniach z analizy instrumentalnej. W tym miejscu m@ojedynie zaznaczy
ze o ile przy stosowaniu wskaikow wizualnych dodawanie titranta przerywa si
(konczy) w punkcie rownowaosci, a obgtos¢ zuztego titranta odczytuje sina
biurecie, to przy postugiwaniu ¢si metodami instrumentalnymi punkt
rownowanosci, a zatem i oktos¢ zuztego titranta, wyznaczae¢sna podstawie
przebiegu krzywych miareczkowania zarejestrowanych w czasie oznaczenia.

4.4. Podstawowe p@cia i uzyteczne wzory
1. Utamek zmiareczkowania jest wiello okreslona wzorem?®

114
= — (4.5)
™o

4 Dane zestawione w tym punkcie oméwiono szczegétowo w [1].
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gdzie V jest ohgtoscia [ml] titranta (C mol/l roztworu reagenta B) dodanego do V
ml titranda (G mol/l roztworu analitu A o masie molowej M(A) [g/mol]), por. rys.
4.1. Warto$¢ClV jest wicc rowna liczbie mmoli B, wartos€[V, okresla liczbe
mmoli A zawartego w titrandzie.

2. Masa m, [g] analitu, wyraona wzorem
my = 10°CTV, M(A)/ ¢ (4.6)
jest okrdlona na podstawie miareczkowania wizualnego, w ktérym wyznagza si
objgtose Vi [ml] titranta, odpowiadagca oshgnigciu punktu koncowego (k) mia-
reczkowania; Wartosétamka
R(A) = M(A){ (4.7)
wystepujacego we wzorze (4.6) nosi nagwasy rownowaikowejlub réwnowas
nika chemicznego. Wzo6r (4.6) nmazwic przepisé w postaci
my = 10°CVR(A) (4.8)
3. Punkt korcowy(k) miareczkowania — to punkt, w ktérym konczy si
miareczkowanie wizualne z chwilizyskania odpowiedniej zmiany barwy
pochodzcej od wskanika wizualnego; olfosci Vi odpowiada wartos¢
utamka zmiareczkowania
¢=q = (CV)/(ColY ) 4.9

4. Punkt réwnowagikowy (r) — to punkt odpowiadagy obgtosci V = V, [ml]
dodanego titranta, w ktérym iloraz liczby mmoli reagent&(Ci liczby
mmoli analitu (GIV,) jest rowny stosunkowi niewielkich liczb naturalnych

pia,t.
(CIV)(ColW o) = plg (4.10)

skad @ = @ = p/q (patrz wzor 4.5). Do okilenia p i g (a wgc wartogi ilorazu
p/g) mona postugé sie stechiomets odpowiedniego réwnania reakgji

5. Btad wzgkdny w wyznaczeniu masy analitu A, na podstawie wzoru (4.6),
Wynosi
0= (My' —Ma)/Ma = @l —1=V/V, -1 (4.11)

® Wartcici p/q @ okreslone charakterystycznymi punktami na krzywych miareczkowania — np. punk-
tem odpowiadacym skokowi na sigmoidalnej krzywej miareczkowania (przypadek ¢stgzy) lub
punktem zatamania na krzywej segmentowej (przypadek rzadki) [1]; krzywa sigmoidalna — to krzywa
w ksztatcie stylizowanej litery S lub odwrdconej litery S.
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gdzie
my = 10°CV, M(A)/ @ (4.12)
Wartosc d jest tym blisza zeru, im bardziej wartogg jest zblzona do ¢

Z powyszych danych wynikaze miareczkowanie z wizualrdetekcy punktu
koncowego (k) wymaga okékenia:

» rownowanika R, analitu A,

* momentu zakonczenia miareczkowania,
* objetosci Vi titranta zuytego w reakcji,

* skzenia C reagenta w titrancie.

Jak stwierdzono wgj, punkt koncowy (k) powinien lgyzgodny z teoretycznym
punktem réwnowznikowym (r), odpowiadaicym stechiometrii reakciji.
W praktyce, punkty te nie pokrywasie doktadnie, tym niemniej natg dazy¢ do
tego, by bdd miareczkowaniad okreslony wzorem (4.11) byt jak najmniejszy;
osihga sk to przez dobor wikxiwego wskanika (i wiasciwej zmiany barwy tego
wskaznika) lub wprowadzenie odpowiedniej poprawki.

Dopuszczalny bt & (wzor 4.11) wynikajcy z wprowadzenig zamiastgp, we
wzorze (4.12) maia zwhzat z tzw. btedem kropli[1]. J&li Co = 0,01 mol/l,
C = 0,1 mol/l a oljtos¢ pojedynczej kropli titranta dodawanego z biurety szklanej
wynosi AV = 0,03 ml, to wynikajicy shd dopuszczalny bt w ocenieg, rowny
A, wynosi (patrz wzér 4.5)

Qv
Ap= —— =0,003 (4.13)
Vo

Bfad A@ w ocenie@ przenosi si na bhd w ocenie masy analitu rowny (patrz
wzor 4.11)
o* =A@/ = 0,003 tzn. & = 0,3/@ (%) (4.14)
Przyktad. Z rownania krzywej miareczkowanigarfol/l HCI za pomog C mol/l
NaOH o postaci [1]
C & 107+ 10
o= — O (4.15)
@ C+ 10" —10"P
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Dla G, =0,01,C=0,1ik = 10" (pK,, = 14), przy pH = pd= 4,4 (moment za-
niku barwy pomaniczowej na tlezéltej barwy orana metylowego), znajdujemy
stad @ = 0,9956. Oznacza toe4@ — 1|= 0,44% > & = 0,3% (wz6r 4.14).

4.5. Krzywe miareczkowania

W trakcie miareczkowania (rys.4.1) ulegamianie roéne wielkogi fizyko-
chemiczne danego uktadu. W dalszegsce niniejszego rozdziatu przedstawimy
przyktady krzywych miareczkowania, tj. graficznej reprezentacjiznakei funk-
cyjnych

pH = pH(V) wzgtdnie pH = pH@) (4.16)
i/lub
E = E(V) wzgtdnie E = EQ) (4.17)

zaleznie od tego, ktér ze zmiennych (V lubp) wybierzemy na osi odglych
w odpowiednim uktadzie wspokdnych kartezjaskich, por. rys.4.2.

PH 14 —
12 — a
10 —| b
84
6 —
1 b
4 —
27 a
OI\I\]\III[[\II|\III|
0 05 1 15 2

0]

Rys.4.2. Krzywa miareczkowania (a) 0,01 mol/l HCI za panid mol/l NaOH,
(b) 10" mol/l HCI za pomog 10° mol/l w uktadzie wspétradnych (p, pH)

100



Na rys.4.2 i 4.3 wyspuje tylko jeden skok na krzywej miareczkowania. Liczba
tych skokéw moe by jednak weksza, zalenie od uktadu (rys.4.4 i 4.5). Dodatek
okreslonych sktadnikow towarzyazych moz zmiené przebieg tych krzywych
(rys.4.5). Zwraca uwagfakt, ze skok na odpowiednich krzywych przypada dla
wartoi utamka zmiareczkowanig@ = @, ktéra moma, w kadym przypadku,
wyrazi jako stosunek niewielkich liczb naturalnych. | tak, analiza rys.4.2 pozwala
stwierdzt, ze skok na krzywej miareczkowania przypada@k@ = 1, a wec w
punkcie okrélonym stechiomets reakcji (4.2). Analogicznie, skok na krzywej
miareczkowania przedstawionej na rys.4.3 przypada@la 2, a skoki na
krzywych na rys. 4.5 przypadaglla@ = 2,5 i@ = 3. Liczby: 2, 2,5 i 3sstosun-
kami niewielkich liczb naturalnych: 2 = 2:1, 2,5 =5:2, 3 = 3:1.

0.6 (_._
E [V]
0.4 -
0,2
0.0 - - v v . 2
0 1 2 3 4

¢

Rys.4.3. Krzywa zaleosci E od ¢ dla miareczkowania ¢/= 100 ml zalkalizowanego

roztworu NaAsQ; otrzymanego po rozpuszczeniu 0,1 mmola@sv NaOH (kaicowe

stezenie 0,01 mol/l). Roztwér ten zoltjpiono za pomog H,SO, (kohcowe stzenie

0,01 mol/l) i po dodaniu NaHCQO(koncowe s¢zenie 0,3 mol/l) miareczkowano 0,01 mol/l
roztworem } w 0,1 mol/l KI [1]

4.6. E czy pH?

Zauwamy, ze na rys.4.2 rejestrowammiennajest pH, a na rys.4.3 — potencjat
E. Powstaje pytanie, czy rejestracja E spetnia ten sam cel analityczny co rejestracja
pH (lub odwrotnie). Odpowiedna t kwestt dostarcza matematyczny opis prze-
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biegu odpowiednich krzywych. Tu przedstawimy jedynie koncowe wnioski, wyni-
kajace z analizy krzywych miareczkowania [1]. Kryterium pozwadan rozstrzy-
gna¢ kwestk rejestracji jednej z tych zmiennych a&@ Sk z modiwoscia
rejestracji skoku na odpowiednie] krzywej miareczkowania; im ten skok jest
wigkszy, tym pewniejsza lokalizacja punktu stechiometrycznego.

W wielu przypadkach dylemat: E czy pH mazrozstrzygnana korzy¢ po-
miaru potencjatu E, bez konieczodiciekania si do szczegotowej analizy krzy-
wych. Dotyczy to szczegOlnie uktadow zawieggich nadmiar mocnego kwasu
zapewniagcego prawidtowy przebieg reakcji; np.,$0, w miareczkowaniach
manganometrycznych.

2 : - - : ;
0 10 20 30
V [mi]

Rys.4.4. Krzywa miareczkowaniag¥ 100 ml G=0,01 mol/l HPO,
za pomog C=0,1 mol/l NaOH we wspotezinych (V, pH) i ¢, pH) [1]

Wyrazna zmiana (wzrost lub spadek) wadicZmiennych: E lub pH, towarzysza
dodatkowi jednakowych porcji titrantéwiadczy o zblkaniu sé do punktu V od-
powiadajcego skokowi na krzywej miareczkowania. Ponigviest wymagana
modiwie doktadna lokalizacja VY zaleca s zmniejszenie porcji dodawanego
titranta w miag zblizania s¢ do V,, por. tablica 4.1.

102



4.7. Korzysci wynikajace z analizy krzywych miareczkowania

Analiza teoretycznych (symulowanych) krzywych miareczkowania (4.16) lub
(4.17), zilustrowanych (rys.4.2—-4.5), urtioda w szczegolnasi:

— dobdr wskanika i zmiany barwy tego wskaika;

— ocenebtedu doviadczalnego;

— ocene wplywu substancji towarzyseych, np. buforu amoniakalnego przy
kompleksonometrycznym oznaczaniu cynku [1] czy Hg@ky oznaczaniu
jodanéw metodaniareczkowania askorbinometrycznego (rys.4.5).

1.1

EM ab
0.9-
a b
0.7 -
0.5
ab
0.3 T T T T T Ikl
0 1 2 3

Rys.4.5. Teoretyczne krzywe miareczkowania E ¢) {a ukladu otrzymanego w trakcie

dodawania C = 0,1 mol/l kwasu askorbinoweggHgDe) do V, = 100 ml roztworu zawie-

rajacego KIQ (Co 0,01 mol/l) oraz HCI (0,02 mol/l), $$eQ (0,02 mol/l) i HgC (Cyy).
Krzywa a otrzymano dla G = 0, krzywy b — dla Gg = 0,07 mol/l [1]

4.8. Miano titranta

Miano titranta § [g/ml] okresla sk jako iloraz masy m'[g] analitu (wzor 4.6) i
objetosci titranta \{ [ml] potrzebnej do zmiareczkowania tej masy w ékneych
warunkach analizy. Z (4.6), stanaaego przybltenie wzoru (4.12), otrzymujemy
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Ts = my/Vi = 10°CR, (4.18)

Miano titranta okrda wigc mag analitu odpowiadagra 1 ml titranta. Ten spo-
sOb wyraania sgzenia titranta jest dogodny w analizie przemystowej, np. podczas
statej kontroli parametrow produkcji, gdy oznaczaten sam sktadnik (A), w ten
sam sposob (tzn. wobec tego samego weka) i titrantem o tym samymeggeniu
(C) reagenta. Wéwczas przez pomewie liczby mililitrow W, zuztego titranta
przez jego miano otrzymujegsivynik analizy, tj. my; = TgVia.

Tablica 4.1

¢« i odpowiadajce im wartdci E, z obszaru okjego skokiem
potencjatu na krzywej miareczkowania 0,01 mol/l Fg@&Gro-
dowisku 0,1 mol/l HSQ, za pomog 0,02 mol/l KMnQ

0% Ex
0,19800 0,701
0,19900 0,719
0,19980 0,761
0,19990 0,778
0,19998 0,820
0,20000 1,034
0,20002 1,323
0,20010 1,365
0,20020 1,382
0,20200 1,442

4.9. Pomiar obgtosci titranta

Miareczkowanie wykonuje eiza pomog biurety z podziatka elementarng
umodiwiajaca uzyskanie wymaganej doktadmbsodczytu obgtosci titranta. Od-
czyt musi by wykonany w sposéb prawidtowy (rys.1.4).

Podobnie jak doktadnosnalizy wagowej jest ograniczona czuiaswagi, tak
doktadnos¢analizy miareczkowej jest ograniczona dokladnp®©dmierzania ob-

jetosci titranta. Przy postugiwaniuestechowanymi naczyniami miarowymi, moz
liwy btad w zaznaczeniu olfjosci na biurecie okrdaja normy i przepisy cechow-
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nicze. Bhd (niepewnos§ odczytu szacuje sijako rowny potowie ohjtosci wy-
znaczonej réaica dwoch gsiednich kresek biurety, o ile sne oddalone od siebie
wigcej niz 0 1 mm. Dla biuret o objosci 50 ml i wigkszych, w ktorych dziatki
skali s oddalone od siebie o okoto 1 mm lub mniej, pglprzyjmow& bfad od-
czytu rébwny najmniejszej olfjosci (réznicy pozioméw ssiednich kresek) zazna-
czonej na biurecie. Rozwania te § poprawne pod warunkieme obgtos¢ 1 kro-
pli jest mniejsza lub réwna odipsci odpowiadajcej potowie dziatki
elementarnej. Objos¢ 1 kropli, zazwyczaj réwna ok. 0,03 ml, zajeod srednicy
kapilarnej koncowki biurety.

Bfad bezwzgtdny odczytu olgtosci titranta, przy miareczkowaniu za pomoc
biurety o pojemnasi 50 ml i dziatce elementarnej 0,05 ml, mazzatem oszaco-
wac jako rowny 0,1 ml, poniewaobjctosé titranta wyznaczamy z réicy dwu
odczytéw poziomu cieczy w biurecie. Uwedhiajac dopuszczalne odchylenie
rzeczywistej ohjtosci biurety od obgtosci nominalnej, ktére wg polskich przepi-
séw normalizacyjnych wynosi 0,05 ml, catkowityathtbezwzgtdny odczytu sza-
cujemy na 0,15 ml.

Bfad wzgkdny pomiaru oljtos¢ titranta, oszacowany dla miareczkowania biu-
reta 0 pojemnoéi 50 ml i doktadnogi odczytu 0,05 ml przy rdvej obgtosci zu-
zytego titranta, oblicza sinastpujaco:

—dla obgtosci titranta 5 ml — kid wzgkdny pomiaru olgjtosci
A= (0,15/5)100 = 3%
— dla obgtosci titranta 30 ml — kid wzgkdny pomiaru olgjtosci
A= (0,15/30)100 = 0,5%

W celu zmniejszenia édu wzgkdnego zwazanego z pomiarem aftpsci Vy
titranta naley dobr& objetos¢ prébki (lub odwake wzorca przy mianowaniu ti-
tranta), a niekiedy tade i stzenie roztworu titranta takie, by, \byto wigksze nk
20 ml. Przy \{ wickszym od 50 ml (dla biurety 50 ml)dat ponownie wzrasta,
gdyz trzeba wowczas dokobaczterech odczytow potehnia menisku zamiast
dwéch. Reasumag, wskazane jest miareczkowanie titrantem zawartym w jedno-
razowo napetnionej biurecie.

Do miareczkowania probek o matymzgniu analitu (np. w analizie wodscie-
kow) korzysta si z mikrobiuret wyskalowanych np. co 0,01 ml.

Biureta moe by¢ polaczona z bufl z roztworem i napetniana nim do poziomu
,0” W sposOb automatyczny. Na rys.1.2 przedstawiona kalret: (biureta auto-
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matyczna lub biureta typu Pelleta). Doln&s¢ztej biurety jest paiczona na state
rurka z butellg zawierajca titrant.

W celu zapewnienia prawidtowego pomiarugtdzici nalezy:
— zachowa stah, niezbyt duzaszybkosc¢dozowania titranta z biurety;

— przy odczycie potania menisku, oko patigzego powinno znajdowssi¢ na tym
samym poziomie co poziom cieczy, co pozwala unikstedu paralaksy (rys.1.4).

Obgtos¢ V pomigdzy poziomami a i b cieczy (wody lub roztworu wodnego)
wyplywajacej z pionowo ustawionej pipety lub biurety jest mniejsza od rzeczywi-
stej obgtosci V™ cieczy zawartej w tym obszarze. Rica V-V, okrela tzw. bigd
sptywu, wynikajcy z adhezji (przylegania) cieczy do powierzchni szkia. Przy
szybkim wyptywie cieczy, adhezja dominuje nad kohggpojnocia wewndrz
cieczy), w wyniku czego przyciankach pozostaje pewna, nadmiarowagtols§
cieczy, ktorej cgs¢ sptywa w ciagu nasgpnych kilku czy kilkunastu sekund.

W praktyce analitycznej, 4d sptywu biurety lub pipety oké& sk dla wolno
sptywapcej cieczy (gdy sity adhezji i kohezja :iiemal réwne) w trakcie sptywu
lub stosuje si praktyczny sposob pagtowania, polegafy na tym,ze po szybkim
wyptywie cieczy (pod wptywem sity grawitacji), wagu nas¢pnych 5-10 sekund
pozwala s sptyna¢ nadmiarowi cieczy z pionowo ustawionej pipety, po przy-
tknigciu konca kapilarnej egci pipety doscianki naczynia, do ktérego przenosi
Sig ciecz.

4.10. Sporadzanie i mianowanie titrantow

4.10.1. Pierwotne roztwory wzorcowe

Titrant jest przeznaczonym do miareczkowania roztworem o doktadnie znanym
stezeniu skladnika reagagego z analitem.

Jéli w $cisle okrelonej obgtosci roztworu jest rozpuszczona znandcisle
okreslona masa wzorca pierwotnego, to roztwdr ten nosi egaerwotnego
roztworu wzorcowego. Wzorzec pierwotny (pierwotna substancja wzorcowa,
zwana take wg Polskiej Normy substamcpodstawow), charakteryzuje siwy-
sokim stopniem czystoki scisle okre&lonym sktadem stechiometrycznym. Do
wzorcow pierwotnych naiy m.in. EDTA.

W celu przygotowania titranta z wzorca pierwotnego (substancji podstawowej)
nalezy:
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— odwazy¢ odpowiedm mag substancji na wadze analityczne] z doktadnps
0,1 mg;

— przygotowa kolbg miarowg okreslonej pojemnoéi, np. 1 I, napetdija w ok. 1/2
woda destylowand umiescic¢ u jej wylotu suchy lejek;

— przenig¢ ilosciowo substanejz naczyika wagowego do kolby. W tym celu na-
lezy wsypa odwazke przez lejek uwazajac, by prébka si nie rozpylita a nagpnie
optukat naczyko kilkakrotnie wodadestylowanaz tryskawki, dojczapc ciecz do
znajdupcej sk w kolbie. Zawartos&kolby wymiesza az do catkowitego rozpusz-
czenia odwzki. Dopeint kolbg woda destylowanado kreski, dodac wodg pod
koniec (najlepiej z pipety) po kroplizalolny menisk cieczy w kolbie znajdzie; si
na poziomie kreski. Podczas dodawania wody ayalenikac zwilzenia sciany
kolby powyzej kreski, ewentualnie odczekasz wodascieknie zescianki. Nasgp-
nie zamknackolbg szczelnie dopasowanym korkiem i wymieszawartos¢ kilka-
krotnie odwracajc kolbg dnem do goéry. 3& temperatura wody do rozciezania
jest réna od 20°C, to przed dopetnieniem do kreski ngleloprowadzi tempe-
rature roztworu do okoto 20C.

4.10.2. Fiksanale

W sprzeday s2 dostpne tzw.fiksanale tj. scisle okr&lone ilosci substancii
state] lub stzonego roztworu zawieragegoscisle okrelona ilos¢ rozpuszczonego
sktadnika, zawarte w zatopionych amputkach szklanych lub polietylenowych. Fik-
sanale stuzado przygotowania (pierwotnych lub wtérnych) roztworéw wzorco-

wych.

W celu sporgdzenia mianowanego roztworu titranta z fiksanalu ayaiawar-
tos¢ amputki przeni& ilosciowo do kolby miarowej i dopetéiwoda do kreski, co
daje roztwor o okrdonym stzeniu. Stosowanie takich odwek analitycznych jest
dopuszczone przez Polskie Normy.

Metryczki zadczone do odwiki fiksanalu podaj, ze wzgkdny bhd przy-
gotowania roztworu nie przekracza 0,2%. Oznaczaegezeli zaloione stzenie
jest rowne 0,1 mol/l, to b8l bezwzgtdny (AC) stzenia C [mol/l] substancji przy
prawidtowo wykonanym rozcfezeniu mog wynie¢ maksymalnie & = 0,1[0,2%
= 0,0002 mol/l.

Aby przeniéc¢ ilosciowo roztwdr z amputki polietylenowej do kolby miarowej
naley:

— Przygotowéa kolbg miarowa o pojemnogi 1 | (lub innej, zalenie odzadanego
stezenia) oraz lejek. Kolb@apetné w okoto 1/2 obgtosci woda destylowana
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— Przez pochylenie i powolne odwrécenie amputki do pozycji pionowej éebra
wszystkie krople roztworu z wewtiznej strony szyjki amputki. Naginie od-
cia¢ koniec szyjki ostrym nem lubzyletka tak, by ostrze nie kontaktowato
sig z roztworem lub te wytopic w szyjce amputki otwor rozgrzanym w pto-
mieniu pkcikiem szklanym, po czyndciskapc amputke palcami wyl@d za-
wartos¢ amputki przez lejek do kolby miarowej, miesgajjej zawartos¢
Whnetrze ampuiki i odgity koniec szyjki optuké kilkakrotnie wodadestylo-
wana z tryskawki, dodczapc ciecz do kolby. SptuKalejek, dopetni roztwor
w kolbie do kreski i wymiesza

Aby utatwt ilosciowe przeniesienie substancji statej lub roztworu z amputki
szklanej do kolby miarowej, ywa st specjalnego lejka wraz z kolcem szklanym,
ktory stuzy do przedziurawienia amputek szklanych z fiksanalami. Szkto amputki
posiada wgibienia utatwiagce wykonanie dwdch otworéw. Lejek wraz z kolcem
umieszcza siw szyjce kolby. Ampulk uderza s o kolec, dztki czemu jej za-
wartos¢ przenosi s wprost do kolby. Drugi otwdr wykonujegsiv gérnej czsci
amputki. W ten otwor wprowadzaeskoniec tryskawki i przeptukuje kilkakrotnie
amputle oraz lejek. Po wygiu lejka naley wymieszé roztwor, dopetrd kolbg
woda destylowanzgdo kreski i wymieszapowtornie.

4.10.3. Wtdrne roztwory wzorcowe

Roztwér mowna sporzdzi¢ przez rozpuszczenie substancji nieldogj pierwot-
nym wzorcem analitycznym. Gdyggenie tej substancji jest wyznaczone przez
miareczkowanidgcisle okrelonej masy stosownego wzorca pierwotnego, to otrzy-
muje s¢ tzw. wtorny roztwdr wzorcowy. | tak, wtorny roztwér wzorcowy NaOH
otrzymuje s¢ po odmiareczkowaniu nim roztworu zawiexggo odwake wodo-
roftalanu potasowego, a wtorny roztwér wzorcowy HCIl — w wyniku odmiareczko-
wania odwaki boraksu Iub wglanu sodowego. Wodoroftalan potasu
(KHCgH40,), boraks (NgB4O;[10H0) i weglan sodowy (NzZC0O;) s wzorcami
pierwotnymi. S¢zenie roztworu HCl maia okréli¢ takze przez wagowe oznacze-
nie CI* w postaci AgCl

Wyznaczanie stenia roztworu wzorcowego sdislej: stzenia substancji
W roztworze wzorcowym) nazywagsinianowanientego roztworu.
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4.11. Mianowanie titranta

W przypadku gdy titrant nie jest roztworem substancji wzorcowej (podstawo-

wej), sporadza s¢ roztwér o sizeniu sktadnika zbtionym dozadanego®, a na-
stepnie ustala si dokladnie jego stenie (molowe). Mianowanie nadg przepro-
wadzi z duza starannogia, poniewa blad popelniony podczas mianowania
wprowadza hid systematyczny do analiz wykonanych za parego roztworu.
Nalezy dazy¢ do wyznaczenia stenia titranta z doktadnok lepsz od 0,1%, co
nierzadko okazuje sinieosihgalne.

Przy mianowaniu mugdy¢ spetnione porisze warunki:

Dostpnos¢ odpowiedniej substancji wzorcowej (podstawowej), regmpji
stechiometrycznie z reagentem o ustalanymiesiu obecnym w titrancie.
Ré&me substancje podstawowe spehiagle wzorcéw w poszczegoélnych me-
todach miareczkowych, np.eglan sodowy w alkacymetrii (p. 5.3.1), szcza-
wian sodowy w manganometrii (p. 6.2.3). Substancja wzorcowa powinna od-
powiad& okreslonym wymaganiom. Musi to ldysubstancja stata, tatwa do
otrzymania w stanie czystym i suchym, niehigroskopijna i nie pochiaaiaj
CO, z powietrza. llosézanieczyszcaenie moe przekracza0,02%. Jest poza
dane, by substancja podstawowa miata duoag molows, a to ze wzgidu na
minimalizacg bledu waenia. Jako substancje podstawowe stosgjedizyn-

niki cz.d.a®, wysuszone do statej masy; w niektérych jednak przypadkach
wymagana jest ich wgbna rekrystalizacja. Sposoby przygotowania wzorcéw
podaj szczegobtowe przepisy analityczne.

Przy mianowaniu titranta moa postuy¢ sic odwazkami wzorca o takiej ma-
sie, by na kada odwazke zuz¢ okoto 20+ 30 ml titranta. Mona rownie
odwazy¢ wieksz ilos¢ substancji wzorcowej i spardzi¢ z niej roztwér w
kolbie miarowej o okrdonym stzeniu, w przyblieniu rownym sgzeniu
titranta, po czym pobieéa pewna czs¢ tego roztworu i miareczkowa
titrantem, ktérego miano oznaczamy. Odla wzorca nie ma by zbyt
mata; j&li chcemy, by bid wazenia nie przekraczat 0,1%, a iaymy z
doktadnogia +0,1 mg, to masa odwki musi wynost co najmniej 0,2 g.
Wada sposobu mianowania ,na roztwoér wzorcowy” (tylko jednaavae) jest
konieczno$¢ odmierzania roztwordw, co z reguly jest mniej doktadne ni
wazenie, a ponadto ewentualna pomytka przyzewéu obciza wszystkie
wyniki oznaczenia miana, jakodol systematyczny mianowania.sliéstnieje

4 Wystarczy odwzenie tej substancji na wadze technicznej, z dokkadaoo 0,01g.
5 Akronim od ,czyste do analizy”.
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potrzeba mianowania roztworow bardziej roacmonych, np. 0,025 mol/l,
pewniejsze wyniki daje raczej metoda mianowania ,na roztwor wzorcowy”. W
wielu oznaczeniach miareczkowych, w ktérych stosujecsitwory 0,01 mol/l
(ale nie w kompleksonometrii), przygotowuje simianuje roztwory bardziej
stezone, np. 0,1 mol/l, ktére napinie rozciécza s¢ w kolbie miarowej przed
miareczkowaniem, w dniu oznaczenia.

— Objgtosc¢ titranta zuyta do jego mianowania nie n@by zbyt mata, co wize
sig z wplywem wielkogi blgdow pomiaru ohljtosci na wynik mianowania.
Nalezy zatem przyj¢ zasadgze (stosujc biuret o pojemnogi 50 ml) przy
mianowaniu zuywa st nie mniej nkz 20-25 ml titranta.

— Niekiedy roztwér mianowany wykorzystujegsjako wzorzec wtorny przy
okreslaniu stzenia innych substancji; np. do ustalenigehia wodorotlenku
sodowego maia uy¢ uprzednio zmianowanego roztworu kwasu solnego.
Nalezy jednak unika tego sposobu wyznaczania miana, ;gtiedy obydwu
mianowa moa sie sumowa&. W przypadku gdy nie ma wystarczegj pew-
nosci co dozrodta stwierdzonych bddéw oznaczenia, nalg sprawdzt — w
pierwsze] kolejnosi — stzenie reagenta w titrancie przez miareczkowanie
wzorca pierwotnego, np. wodoroftalanu potasowego dla roztworu NaOH.

— Oznaczanie gtenia reagenta w titrancie (wzorzec wtorny) powinno opiera
si¢ na wynikach co najmniej 3 niezateych miareczkowa W naszym labo-
ratorium studenci przygotowajtitranty w zespotach dwuosobowych, w
zwiazku z czym wymaga siwykonania przez zespo6t co najmniej Sde
oznaczé miana. Uzyskane wyniki nalg¢ ocent statystycznie, a ewentualny
wynik odbiegajgcy od pozostatych natg podd& testowi Dixona (p. 1.9.1
111.3.1), po czym oblicdy wartos¢ srednh, odchylenie standardowe
| przedziat ufnoéi sredniej (test t Studenta).

— Przy przechowywaniu titranta nalezachowa ostronos¢, aby nie dopusi¢
do zmiany s{zenia reagenta lub jego zanieczyszczenia. Roztwor6w mianowa-
nych nie wolno pozostawéaw biurecie zbyt diugo. Titrant pozostaty po mia-
reczkowaniu w biurecie nie powinien dwlewany do butli, z ktorej byt
uprzednio pobrany. Przy przechowywaniu roztworéw trwatych sprawdza si
ich miano — z reguly raz na 1-2 migse. Niektore titranty, np. roztwory
AgNO;, KMnO,, nalezy przechowywa w ciemnog€i i/lub w butelce z ciem-
nego szkia (odizolowanie od wptywawiatta). Titranty podlegare rozkia-
dowi przez bakterie i pt@ie naley przechowywa w lodéwce lub domiesz-
kowat krysztatkiem tymolu jako konserwanta.
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4.12. Uwagi dotycace wynikow analiz

— Dzialania arytmetyczne nie mogmniejszéa doktadnogi z jaks wykonano
pomiar danej wielkasi (masa osadu, odips¢ roztworu). Dane tablicowe, np.
masy molowe, nalg braé z liczba cyfr znacacych wigksz od liczby cyfr
znacacych okrdlonych dla wielkogi eksperymentalnej. deli wynik dziata
arytmetycznych jest wynikiem pagdnim, uytym nas¢pnie do dalszych obli-
czen, to oblicza si go z co najmniej jedngodatkova cyfra ha koncu zapisu
liczbowego, po czym ostateczny wynik zagia.

— Koncowy wynik analizy powinien odzwierciedlarzeczywicie osiagana
doktadnosépomiaru, tj. liczba cyfr znagezych w wyniku powinna by zgodna
Z przewidywangprecyzj analizy. Najczsciej przyjmuje st reguk, zgodnie z
ktora w wyniku umieszcza sicyfry pewne i jedngale tylko jednd) cyfre nie-
pewng w zasadzie powinna Byprzy tym podana ocenaclu, np. przedziat

ufnosei. Jezeli takiej informacji nie zamieszczamy, bardziej prawidtowe jest

podanie tylko cyfr pewnych.

4.13. Wykonanie miareczkowania — uwagi robocze

Probk otrzymanaw kolbie miarowej o poj. 100 ml rozcdiezy¢ do kreski i do-
brze wymiesza Odpipetowd 3 probki pamitajac, ze przy opronianiu pipety
nalezy trzyma ja pionowo, koncem pipety dotykanaczynia w cigu kilku sekund
(nie wydmuchiwéa ostatniej kropli!). Przy mianowaniu titranta, odika
substancji wzorcowej natg przenig¢ ilosciowo do kolby stokowej,
przeptukujc kilkakrotnie naczgko wagowe wodadestylowana Mate naczyiko
wagowe wraz z odwida moma (po jego otwarciu) wprowadzdo kolby, w ktorej
wykonuje s¢ miareczkowanie i ostrowe mieszajc rozpugi¢ jego zawartosgw
ten sposdb pogpuje st sporadzapc odwake jodu w Kl przy mianowaniu
roztworu tiosiarczanu.

Przys¢pujac do miareczkowania natg

— Umy¢ biuret i sprawdzé, czy woda rownomiernie zwih jej wewngrzne
scianki. Wyja¢ kranik, osusz§ go i posmarowa cienky warstwy smaru do
szlifow oraz sprawdziszczelnoskranu.

— Optuka biuret dwukrotnie niewielkimi porcjami titranta, unsig¢ ja pio-
nowo w statywie; stanowisko do miareczkowania przygotowe dobrze
oswietlonym miejscu.
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Napeint biuret titrantem nieco powaej kreski zerowej, otworzy kran

I wypetni¢ ciecz koncowk; biurety. SprawdZi, czy roztwor w biurecie nie za-
wiera pgherzykow powietrza. Doprowadzpoziom roztworu w biurecie do
kreski zerowej. Rozpoczyhaniareczkowanie od poziomu zerowego.

Naczynie, w ktérym przeprowadza shiareczkowanie, najlepiej kolbgtoz
kowa (erlenmajerk), umiesci¢ na biatym tle (ptytka porcelanowa, kartka pa-
pieru). Obnky¢ biuret tak, by jej koncowka znalaztag¢sponize] poziomu
otworu kolby.

W zaleznosci od typu miareczkowania, przygotoévaoztwor odniesienia
(,$wiadka”), z ktérego barw porownuje si zabarwienie roztworu w trakcie
miareczkowania.

Jesli przyblizona obgtos¢ titranta potrzebna do zmiareczkowania prébki jest
znana, naley ja w pierwszym etapie miareczkowania wprowgadinsé szybko

(3 + 4 krople na sekundigpastpnie domiareczkowaprobk: powoli, kroplami.
Pod koniec miareczkowania sptékerople cieczy zedanek naczynia.

Ostatnia kropla titranta dodana podczas miareczkowania stanowi zazwyczaj
jego nadmiar. Olgfos¢ titranta naley skorygow& odejmupc obgtos¢ potowy
kropli. Wielkos¢ kropli zalezy od wielkogi otworu w koncowce biurety. Ob-
jetos¢ jednej kropli mona wyznaczy wypuszczaic z biurety okrelong ilos¢

(nie mniej nz 10) kropli i okr&lajac na podstawie zmiany polediia menisku

ich sumaryczna objgtos¢. Mozna réwnie pod koniec miareczkowania
dozowa titrant w porcjach mniejszych od normalnej kropli. Przez bardzo
ostromne odkecenie kranu maia wypug€i¢ czsé kropli, zebré je przez
dotkniccie wewngdrzna powierzchm naczynia i sptuké@woda z tryskawki.
Miareczkowanie rownolegtych probek powtarza & do uzyskania zgodnych
wynikow, tzn. réhiacych sg co najwyej o 0,05+ 0,15 ml (w zalenosci od
metody i obgtosci titranta).

Po zakonczeniu miareczkowania, resaiztworu wyla do zlewu (lub do spe-
cjalnie przygotowanego pojemnika, patrz p. 1.2), biuuehy¢ i zabezpieczy
przed zanieczyszczeniem, np. kurzem z powietrza.
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Rozdzial 5
Alkacymetria

5.1. Uwagi og0lne

Oznaczanie stenia lub ilogi substancji przez miareczkowanie wzorcowym
roztworem odpowiedniego kwasu jako titrantem nazywaasydymetrig. Ozna-
czanie substancji przez miareczkowanie wzorcowym roztworem odpowiedniej
zasady nazywa sialkalimetrig. Alkalimetrie i acydymetr¢ okresla s wspodlna
nazwa alkacymetria.

Podstaw miareczkowania alkacymetrycznego jest reakcja zthiania. Jako
titranty stosuje si

¢ roztwory mocnych kwasow (acydymetria) do oznaczania substancji o charakte-
rze zasad,

¢ roztwory mocnych zasad (alkalimetria) do oznaczania kwasow.

Wielkos¢ skoku na krzywej miareczkowania mocnych kwaséwzyatel stze-
nia analitu i reagenta (rys.4.2). Przy miareczkowaniu stabych kwaséw (zasad),
wielkos¢ skoku zaley takze od mocy (statej dysocjacjik(rys.5.1) i od stzenia
oznaczanego kwasu (rys.5.2). Gdy kwasy i zasadyasdzo stabe, to odpowiedni
skok na krzywej miareczkowania zanika, niezale od s¢zenia kwasu. Ocene
modiwosci miareczkowania i doboru wskaika najlepiej dokonawyznaczaic
teoretycznakrzywa miareczkowania w danych warunkaclegshia, state dysocja-
cji analitu).

Bardzo staby kwas borowy (pk 9,22) mona oznaczaw obecnogi zwiazkéw
organicznych zawieragych wicej niz jedng grupe wodorotlenowy, np. gliceryna
lub mannit, z ktérymi tworzy on mocniejsze kwasy jednozasadowe. Odpowiednie
pofaczenie z mannitem jest kwasem mocniejszym od kwasu octowego (jego stata
dysocjacji wynosi 1,5[Tt).

=C-OH HO\ =0
| + , BOH = | JB-OH + HO
=C-OH HO =0
=C-0 =@
>BOH + OH' = | >BO+ HO
=C-0 =0



Rys.5.1. Krzywe miareczkowaniagG 0,01 mol/l kwaséw HL rinej mocy za pomagc
C = 0,1 mol/l NaOH. Liczba przy odpowiedniej krzywej wskazuje warfas = 1, 2, ..., 10,
gdzie k = [H™[L Y)/[HL]

Bardzo stabe kwasy lub zasady m@xzownie oznaczé przez miareczkowanie
w srodowisku niewodnym.

5.2. Sporadzanie roztworéw w alkacymetrii

Roztwory wzorcowe w alkacymetrii, oggeniach ok. 0,1 mol/l, przygotowuje
sig zwykle przez rozcigczenie stzonych roztworow odpowiednich substancji (X),
np. NaOH lub HCI, o znanym (w przybdiniu) stzeniu procentowym (p%) ig
stogi d (g/ml).

Oznaczmy przez M masnolowa [g/mol] X, a przez V olgtos¢ [ml] p% roz-
tworu X, ktory naley pobra& w celu przygotowania yml C, mol/l roztworu X.
W tym celu uktadamy proporgj

10°p/M mmoli X przypada na 100/d ml roztworuagina
Vo mmoli X przypada na 100/d ml roztworu. (5.1)

114



Po opuszczeniu komentarza stownego otrzymujemy prapavcjuproszczonej
postaci

10°p/M - 100/
oo - \Y
I (po mnozniu krzyzowym) obliczamy
0 NG
Ve [ml] (5.2)
pd
12 —_ a
10 ] b
s |
6
] b
4 —|
i a
2 |
O T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
0 0.5 1 1,5 2

D

Rys.5.2. Krzywe miareczkowania @nol/l HL (pk; = 4,65) za pomacC = 10T, [mol/l]
roztworu NaOH dla (a) £&= 107 (b) G = 10*

Przytoczone riej obliczenia dotycg otrzymania roztworu ok. 0,1 mol/l, ktérego
stezenie precyzuje gipoprzez zmiareczkowanigisle okrelonej masy odwzki
odpowiedniego wzorca pierwotnego.

Przyktad 1. Obliczenie oltjpsci 36% HCI o gsto&ki d = 1,18 g/ml, potrzebnej
do sporzadzenia 1 | roztworu o ateniu 0,1 mol/l; M = 36,46 g dla HCI. Przyjmu-
jac p =36, G=0,1, \, = 1000 we wzorze (5.2) otrzymujemy
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0,1[0,11000036,46
V= &6 ml
1,18(36

W celu sporadzenia ok. 0,1 mol/l roztworu HCI, za pomaarzadzenia zasysa-
jacego i pipety z podziadklub cylindra miarowego pobieragsok. 8,6 ml stzo-
nego kwasu solnego i przenosi taswo do kolby miarowej o pojemncisl | na-
petnionej w 2/3 wodapo czym uzupetnia do kreski miarowej wo&p doktadnym
wymieszaniu, otrzymany roztwor przelewa so czystej i suchej butelRi Roz-
twor 0,1 mol/l HCI mosaa réwnie sporadzi¢ z fiksanalu.

Do zmianowania roztworu kwasu solnego n@uy¢ bezwodny wglan sodu
lub boraks jako wzorzec pierwotny.

Przyktad 2. Obliczenie ofgjposci sttzonego NaOH (p = 50,5%, d = 1,53 g/ml)
potrzebnej do spogdzenia 1 | roztworu o steniu 0,1 mol/l; M = 39,997 g/mol
dla NaOH. Z (5.2) otrzymujemy

0,11000(39,997
V=010 58 ml
1,53 (60,5

Obecnosditlenku wegla (CO,) rozpuszczonego w roztworze NaOH raqrze-
szkadza w oznaczeniach alkalimetrycznych. Handlowy wodorotlenek sodu, nawet
0 gradacji cz.d.a., jest zawsze zanieczyszczoggtamem sodu (NaOH reaguje z
CO, z powietrza) oraz zawiera pewilasci wody (jest higroskopijny). Do sparz
dzenia bezweglanowego roztworu NaOH najlepiej posjdzsie nasyconym roz-
tworem NaOH (ok. 50%); w takim roztworzezglan sodu nie rozpuszcza $ipo
pewnym czasie od chwili przygotowania nasyconego roztworu NaOH osad
weglanu sodu opada na dno naczynia.¢@g 5,8 ml roztworu NaOH pobieragsi
znad osadu pipgtz podzially i za pomog urzadzenia zasysagego i przenosi do
kolby o pojemnagi 1 | napetnionej w 2/3 wodpozbawionaditlenku wegla (patrz
uwagi w rozdz. 1, p. 6), dopelnia sam woda do kreski i doktadnie miesza
zawartos¢ Roztworéw NaOH nie natg przechowywa w kolbach miarowych lub
w butelkach zamykanych korkiem ze szlifem (lhwas¢ ,zapieczenia si' korka),

a take w naczyniach plastikowych. W celu zabezpieczenia NaOH przed
pochtanianiemCO, z powietrza w czasie pobierania roztworu, outl NaOH

! Butelke z roztworem naliey zaopatrzy w napis identyfikacyjny, np. ,HCI 0,1 mol/l” (stenie HCI
sprecyzowd po jego zmianowaniu), data spazenia i nazwiska os6b przygotoweych roztwor.
Uwagi te dotycz réwniez innych roztworéw spoegizanych w laboratorium.
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naleey pofaczy¢ na stale z biuret Powietrze, wchodze do butli w miejsce
roztworu NaOH zugwanego w trakcie miareczkowania, powinno przechodzi
przez rurk napetnionavapnem sodowanyf(zabezpieczenie przed O

5.3. Standaryzacja roztworéw w alkacymetrii
5.3.1. Uwagi ogolne

Standaryzacja roztworéw stosowanych w miareczkowaniach kwasowo-zasado-
wych, np. NaOH Ilub HCI, opiera esina zastosowaniu pierwotnych wzorcéw
analitycznych, tj. substancji o oklenym (stechiometrycznym) sktadzie
chemicznym. RoztwdOr wzorca pierwotnego przygotowuge [sizez odwaenie
okreslonej porcji preparatu i jego rozpuszczenie w wodzie. Wzorce pierwotne
otrzymuje s¢ zwykle przez wielokrotngekrystalizagi z nasyconych roztworéw
odpowiednich preparatéw. Towarzyse sktadniki (zanieczyszczeniad zwykle
usunite w wyniku tej procedury.

Przyktad. Obliczenie masy m [g] M2O; ktora nalery odway¢, by po rozpusz-
czeniu w ok. 100 ml wody zmiareczkoéva objgtoscia ok. 30 ml HCI o s{zeniu
ok. 0,1 mol/l przy zatogniu,ze miareczkowanie przeprowadza siobec orana
metylowego jako wskanika, tj. miareczkowanie zachodzi wg stechiometpi=(2)

N#ZCO; + 2HCI = 2NaCl + CR+ H,O

Z proporcji
1 - 2

1dm/M - av
(gdzie M = 105,99 [g/mol] jest masnolowa N&,CO;) otrzymujemy
vm

m = (5.3)

2000

0,1130(106
- G6g
2000

Obliczenia tego rodzaju mapa celu wykonanie miareczkowania @bgcia
roztworu mniejsz od nominalnej pojemnas typowej biurety (50 ml).

2 preparat zwany wapnem sodowanym otrzymuj@isiez gaszenie wapna palonego (Ca&osiym
roztworem NaOH.
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5.3.2. Standaryzacja roztworéw HCI i NaOH

Standaryzacja roztworu jest czyncigsmajca na celu okréenie stzenia re-
agenta nie spetniggego warunkéw stawianych wzorcom pierwotnym. | tak, stan-
daryzacja (mianowanie) mocnych kwasoéw, np. HCI, i mocnych zasad, np. NaOH,
stosowanych w miareczkowaniach kwasowo-zasadowych, przeprowagza si
wzgledem odpowiednich wzorcow pierwotnych. Do wzorcéw tego typu zalicza
sig:

¢ boraks NaB,O;[10H,0O
* wodoroftalan potasowy

HOOC@ — COOK

Boraks jest wzorcem przydatnym do mianowania roztworéw mocnych kwasow,
np. HCI, natomiast wodoroftalan potasowy stosujelsi mianowania NaOH.

5.3.2.1. Mianowanie HCI wzgllem boraksu

Mianowanie roztworu HCI polega na miareczkowaniu roztworu otrzymanego po
rozpuszczeniu doktadnie odwanej porcji boraksu w wodzie, w obecrobgzer-
wieni metylowej jako wskanika. Rozpuszczenie boraksu w wodzie jestazame
Z jego rozpadem hydrolitycznym

NaB,O; + 5 HO =2 NaHBO; + 2 H;BO; (5.4)

w wyniku ktérego tworzy si rbwnomolowa mieszanina kwasu borowego i boranu
jednosodowego. 3k C, moli boraksu znajduje siw 1 | roztworu, to szenia
sktadnikéw powstajcych w reakcji (5.4) wynogz2C, = 0,02 mol/l dla NakBO3

i 2C, = 0,02 mol/l dla HBOs.

Kwas borowy HBO; jest kwasem stabym, ze stalymi dysocja¢gtharaktery-
zowanymi wartogéiami pk = 9,22, pk = 12,74 i pk = 13,80. Poniewaw roztwo-
rze boraksu [EBO;] O[H,BO;" (wz6r 5.4), to pH = pk= log(Ks"/K,™) = 9,22, co
wynika bezpogednio z zalenosci

[BOsY
pH = pk + log
[EBO;]
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Ze szczegobtowych rozwan przedstawionych w [1] wynikaze przy miarecz-
kowaniu V, mICy mol/l roztworu boraksu za pomp®& ml C mol/l HCI, wobec
czerwieni metylowej jako wskaika:

1° punkt stechiometryczny (réwnowrikowy) odpowiada olkfosci V=V, doda-
nego titranta (HCI), odpowiadgiej warto€i utamka zmiareczkowani@ rownej

@ = 2, gdzie CY= @CyVo;

2 najlepsze warunki oznaczania H@ dostatecznie bliskie 2) istnigjv po-
blizu érodka (6,2 + 4,4)/2 = 5,3) przedziatu pH zmiany barwy tego #wska (4,4,
6,2), tj. tam, gdzie czerwiemetylowa® uzyskuje swaj pomaraczowg barw;

3 rozcienczenie roztworu prowadzi do wzrostwdhh systematycznego.

Do mianowania roztworu HCI stosuje dioraks (cz.d.a.), przekrystalizowany
dwukrotnie, wysuszony na powietrzu a rpsie przeniesiony do eksykatora, za-
wierajacego otwar zlewke z nasyconym roztworem NaBr (lub roztworem nasy-
conym wzgédem NacCl i sacharozy). &nos¢ nasyconej pary wodnej nad tym
roztworem w temperaturze pokojowej zapewnia warunki, w ktoérych hydrat
Na:B,0O;[10H,0 zachowuje staly skiad, tj. nie wilgotnieje ani nie traci wody kry-
stalizacyjnej (dla niskich pgnosci pary wodnej trwatym hydratem jest kernit
NaQB407@-H20)

Prébk boraksu, odwzona w naczyiku wagowym z doktadna$a +0,1 mg,
nalezy przenid¢ ilosciowo do kolby stokowej i rozpugi¢ w ok. 100 ml wody. W
razie trudnogi z rozpuszczeniem tej soli, roztwor ogrzgrzed miareczkowaniem
ozighi¢. Miareczkowa roztworem HCI (ok. 0,1 mol/l), do zmiany barwy czerwieni
metylowej na pomarezowa.

Przyktad. g = 0,5521 g boraksu (M = 381,37 g/mol) rozpuszczono w ok.
100 ml wody i otrzymany roztwor zmiareczkowano C mol/l HCI wobec czerwieni
metylowej jako wskanika. Pomaraczows barwe wskanika osiagnieto po doda-
niu V, = 17,07 ml titranta. Poniewgpomaraczowa barwa czerwieni metylowej
wystepuje przy ph = 5,3, gdzie maia zaloy¢, ze ¢ = ¢ = 2 [1], z (4.6) otrzy-
mujemy

m;, = 10°CV ([M/2 (5.5)

3 Czerwii metylowa stosowana jako wskak w miareczkowaniach alkacymetrycznych jest

0,1% [m/m] roztworem w 60% etanolu.
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2000
C= — =0,1696 mol/l
ALY

5.3.2.2. Mianowanie roztworu HCI wzglem NaCOs;

Rownanie krzywej miareczkowanig ¥hl C, mol/l NaCO; za pomog V ml C
mol/l HCI ma posta

C _[@,+[H"-Ky/[H™
0= — 0 (5.6)
¢ C—[H+Ku/[H"]

gdzie njest dane wzorem
= (2K H™? + K HT) 7 (KHT? + KH™] + 1) (5.7)

przy czym logk™ = 10,1, logk™ = 16,4.

Podane w tablicy 5.1 wartgp,, okreslone dla pH = pld charakterystycznych
dla wskanikéw: fenoloftaleiny, czerwieni metylowej, wskadka "5,1" i orans
metylowego, wskazuj ze stosunkowo korzystne warunki oznaczegigb{iskie 1
lub 2) istniej dla pH = 8,0 i pH = 4,4, a wic przy pH odpowiadagych fenolo-
ftaleinie (zanik fiotkowej barwy) oraz oramwi metylowemu (pierwsza zmiana
barwy z bitej na Hitopomaraczows).

Tablica 5.1
Wartdsci ¢ dla kilku charakterystycznych waktm pH = pH, obliczone z réwnania (5.6)
dla G = 0,01 mol/l NaCO; i C = 0,1 mol/l HCI

pHx 10,0 8,0 6,2 53 51 4,4 3,8 3,1
(0% 0,5469 | 1,0116| 1,555¢ 11,9097 1,9416 1,9923 2,0159 2,954

Powysze wyniki otrzymano przy zatewmiu, ze weglan nie opuszcza ukfadu
jako CO, (rozpuszczalnos€O, w kwasnych roztworach wodnych, olélena st-
zeniem niezdysocjowanych gteczek tego kwasu, jest ograniczona i zaled
cisnienia pCO,) [atm] ditlenku wegla nad powierzchairoztworu; wynosi ona
[H,CO3] = 3,4310°P(CO,) w temp. pokojowej, w warunkach réwnowagowych.
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Tym niemniej, CO, tatwo tworzy stan przesycony w umiarkowanie kmah
roztworach, w ktérych wyspuje w postaci form: kCO;, HCO;" i CO;% CO,
mozma odp¢zi¢ przez ogrzanie roztworu. Naledod&, ze rozpuszczalnos€O,
w wodzie maleje ze wzrostem temperatury. Niekiedy dla uzyskanignvgjszej
zmiany barwy, roztwor zmiareczkowany w temperaturze pokojowej ogrzewa Si
do wrzenia, by odmizic nadmiarCO, i po ostudzeniu domiareczkowuje w razie
potrzeby. Zaleca sitakze energiczne mieszanie roztworu w pablpunktu konco-
wego.

W warunkach catkowitego zaniku barwy fenoloftaleiny, rejestrgjeaegcie
weglanu w wodorowglan

N&CO; + HCl = NaHCQ + NaCl

natomiast ukazanie esbarwy pomaraczowej na tle barwyoitej oraniu metylo-
wego whze Sk z przemiana

N&CO; + 2HCI = HCO; + 2NaCl

Wykonanie mianowania

Odwake weglanu sodowego, okina z doktadnoéia +0,1 mg, przygotowuje
sig z NaCGQO; (cz.d.a.), wyprzonego w temperaturze 27CQ do statej masy (odpeg
dzenie wody krystalizacyjnej i przeprowadzenie wodaglanu w weglan,
2NaHCQ = NgCO; + H,0O + CO,). Po ilociowym przeniesieniu odw&i z na-
czynka wagowego do kolby stkawej (obj. 300 ml) i rozcieczeniu wodado ok.
100 ml, dodaje s8i 2-3 krople oranz metylowego i miareczkuje do pierwszej
zmiany barwy roztworu.

Przy uyciu czerwieni metylowej jako wskaika, po zmiareczkowaniu do
pierwszej zmiany barwy nalg roztwér ogrza do wrzenia. Ostudgiroztwor i w
razie potrzeby (gdy barwa wshaka wrocita dozottej), domiareczkowa do
pierwszej zauwaalnej zmiany barwy.

Przyktad. Do zmiareczkowania ok.100 ml roztworu, otrzymanego po rozpusz-
czeniu 0,1528 g N&€O; w wodzie, zuyto 26,75 ml C mol/l HCI, stosa§ oranz
metylowy jako wskanik (pierwsza zauwalna zmiana barwy). Ze wzoru (4.6) dla
@ = @ = 2 obliczamy

200000,1528

C= —— = 0,2078 mol/l
105,99(26,75
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5.3.2.3. Mianowanie roztworu NaOH wzdem wodoroftalanu potasu

W [1] rozweaano przydatnosdonych wskanikow w aspektach (a) zmiany
barw tych wskanikéw i (b) rozcigéczen titranda dla przypadku miareczkowania
wodoroftalanu potasowego za pomdC = 0,1 mol/l roztworu NaOH. Otrzymane
tam dane pozwalajpolect nastpujace wskaniki: czerwier fenolowg (zmiana
barwy z czerwonopomaiezowej do czerwonej), czerwiekrezolows (barwa po-
maraiczowa) i fenoloftaleindukazanie s zabarwienia fiotkowego).

Przyktad. m = 0,2894 g wodoroftalanu potasowego, (204,229 g/mol) roz-
puszczono w ok. 100 ml wody i otrzymany roztwor miareczkowano C mol/l NaOH
wobec czerwieni krezolowej jako wskaka. Obliczymy C przy zal@niu, ze
barwe pomaraczowa roztworu osignieto po dodaniu Y= 15,68 ml tego titranta.

Ukazanie si fiotkowej barwy roztworu zawieragego fenoloftaleingzachodzi
przy pH = 8,0, gdzie podstawienig = @ = 1 jest uzasadnione [1]. Z (4.6) otrzy-
mujemy

100QPM
C=—— =0,09318 mol/l
kW

Wykonanie mianowania

W naczyiku wagowym odway¢ z doktadnogia £0,1 mg prébk wodoroftalanu
potasu i po iloéiowym przeniesieniu do kolby stkawej rozpugi¢ w ok. 100 ml
wody nie zawierajcej CO,. Po dodaniu 2-3 kropli fenoloftaleiny, miareczk@wa
roztworem NaOH do lekko réavego zabarwienia, utrzymigego s¢ w ciagu 15
S.

5.3.2.4. Mianowanie roztworu NaOH wzdem mianowanego
roztworu HCI

Z danych w tablicy 5.2 wynikage najkorzystniejsze warunki oznaczenia (naj-
nizsz warto$¢d) zapewnia ,wskanik 5,1” (moment zaniku barwy), fenoloftaleina
(ukazanie si fiolkowej barwy), czerwig@ metylowa (barwa pomangczowa lub
moment zaniku barwy pomarezowej na tle barwyoéttej). Dodatkows, b. wana
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okolicznogia przemawiajca za stosowaniem ,wskaika 5,1” w tym miareczko-
waniu jest wyrana zmiana barwy — od czerwonej do zielonej, przedzielona bra-
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kiem barwy (przy pH = 5,1). Nieco gorsze warunki analizy zapewnia oney-
lowy (zanik barwy pomarazowej na tle barwyzoltej). Jéli jednak roztwor
NaOH zawiera wglany (rozpuszczong€0O,), a miareczkowanie przeprowadza Si
wobec fenoloftaleiny, to uzyskujegsivyniki zawyzone*.

Wykonanie mianowania

Odmierzy V, (20 lub 25) ml zmianowanego kwasu solneggr(©l/l) do kolby
stokowej, rozciéczy¢ woda do okoto 100 ml, doda2-3 krople czerwieni mety-
lowej i miareczkowé roztworem NaOH (o steniu C [mol/l]) do momentu poja-
wienia s¢ zOitego zabarwienia (bez domieszki barwy pomerawej). Jéli V
jest obgtoscia [ml] zuzytego NaOH, to C obliczagke wzoru

C = eV VW (5.8)
gdzie w = W¥/Vo. Zmianowane roztwory NaOH i HCI moa zastosowado mia-
reczkowania sktadnikow o wdeiwosciach kwasowo-zasadowych.

Tablica 5.2
Wartasci @ = ¢, i & = d, obliczone ze wzoru (4.15) dla miareczkowanip=\V100 ml

Co = 0,01 mol/l HCI za pomacC = 0,1 mol/l NaOH w punktach koowych (k)
okreslonych wartdciami pH,

0,
Wskaznik pHx (0% o [%]
wzor (4.11)
orarz metylowy 3,1 0,9127 -8,73
3,8 0,9825 -1,75
4,4 0,9956 -0,44
,,wska&nik 5,1” 5,1 0,9991 -0,09
czerwieh metylowa 53 0,99945 -0,055
6,2 0,99993 -0,007
fenoloftaleina 8,0 1,00012 0,0012
9,8 1,0069 0,69

4Ppor. T. MichatowskiJ.Chem.Educ., 65 (1988) 181.
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5.4. Miareczkowanie alkacymetryczne
5.4.1. Oznaczanie wodorotlenku sodu

Krzywa miareczkowania dmnol/l NaOH za pomac C mol/l HCI (titrant) jest
okreslona wzorem

C o gH™" - KW/[H]
o= —0
o @ — [H'] + Ku/[H™]

z analizy ktérego wynikaze do oznaczania NaOH mme zastosowawskaniki
wyszczegolnione w tablicy 5.2. W szczegoltipprzy zastosowaniu fenoloftaleiny
wybiera s¢ moment zaniku barwy fiotkowej jako punkt koncowy. Rpsijac po-
dobnie jak w p. 5.3.2.4, obliczaeshag NaOH

Otrzymangoroble rozcienczy¢ wodado kreski w kolbce miarowej o pojemrmds
V¢ = 100 ml. Po wymieszaniu polér&, (20 lub 25) ml roztworu do kolby stka-
wej, rozcieiczy¢ woda do ok. 100 ml i miareczkowaoztworem HCI wobec czer-
wieni metylowej jako wskanika do pierwszej zmiany barwy. Masa m [g] NaOH
w probce wynosi

m = 0,040V W

gdzie \, [ml] jest obgtoscia C mol/l roztworu NaOH zyg#ego na zmiareczkowa-
nie Vo ml probki, w = WV,

5.4.2. Oznaczanie kwasu solnego

Otrzymanaproble roztworu HCI rozciéczy¢ w kolbie miarowej (Y = 100 ml)
do kreski, skd — po wymieszaniu zawarttis— pobra porcg Vo (20 lub 25) ml
roztworu, rozciéczy¢ ja woda do ok. 100 ml i miareczkowaC mol/l NaOH jak
przy wyznaczaniu miana NaOH. Mas [g] kwasu solnego obliczaesie wzoru

m = 0,03646 0V W

gdzie \f jest obgtoscia [ml] C mol/l roztworu NaOH zwtego na zmiareczkowa-
nie HCI, w = \{/V,.
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5.4.3. Oznaczanie kwasu octowego

Krzywa miareczkowania & 0,01 mol/l kwasu octowego (pk 4,65) za po-
mocy C mol/l NaOH jest okrdona wzorem

C _(Bp— [H™] + Kw/[H"]
= —0
0C C+[H- Ku/[H"]
gdzie 1-n=1/([H"]/k,; +1). Dla G = 0,01 i C = 0,1 otrzymujemy st dane licz-
bowe przedstawione w tablicy 5.3. Z wyszczegoélnionych tam imgiéw, najbar-
dziej przydatnajest fenoloftaleina, gdy odpowiada jej najisza wartoséd.
Wartogi @= @ = 1,0000 (tj. & 0) odpowiada tu warto§é

pH = pH = 0,5[pK, + 0,5Ibgk" — 0,5[bg((G+C)/(CC)) = 8,30

Tablica 5.3

Wartasci @ = @, i [0 = |d| obliczone ze wzoru (4.15) dla miareczkowania=®,01 mol/l
HCI za pomog C = 0,1 mol/l NaOH w punktach koowych (k) okrélonych
wartasciami pH;

0,
Wskaznik pH (0% 101 1%]
wzor (4.11)
orarz metylowy 3,8 0,1077 b. dwe
4.4 0,3559 b. duwe
,,wska&nik 5,1” 5,1 0,7374 b. duwe
fenoloftaleina 8,0 0,9997 -0,03
9,8 1,0069 0,69

rowna pH dla octanu sodu cgaeniu GC/(Cy+C); wartoséta przypada na zakres
pH zmiany (nagzenia) barwy fenoloftaleiny (8,0 — 10,0).

Wykonanie oznaczenia

Otrzymanaproble rozcieiczy¢ woda (nie zawierajca CO,) do V; = 100 ml,
wymiesza, pobra Vo (20 lub 25) ml roztworu, doda2-3 krople fenoloftaleiny

5 Zauwamy, ze GVo/(Vo+V) = CC/(Cy+C) dla V =\, spetniajicego zalenasé CV, = GV,.
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i miareczkowa roztworem NaOH do pojawieniagsbladorobwego zabarwienia,
utrzymupcego st co najmniej przez 15 s. Ma&wasu octowego obliczacsie
wzoru

m = 0,06003 @V v
gdzie \kjest obgtoscia [ml] C mol/l zuxtego roztworu NaOH, w = §V/,,.

5.4.4. Oznaczenie ¢glanu sodu

Otrzymanaproble rozcieiczy¢ w kolbie miarowej na Y= 100 ml, wymieszg
pobr& pipet Vo (20 lub 25) ml roztworu i miareczkowaak, jak opisano przy
nastawianiu miana roztworu HCI na odika sody. Mas m [g] N&CQO; oblicza
si¢ (a) ze wzoru

m = 0,106[@V ;W

w przypadku miareczkowania wobec fenoloftaleiny (moment zaniku barwy fiol-
kowej) lub (b) ze wzoru

m = 0,053[@V W

w przypadku miareczkowania wobec oranhetylowego (moment ukazanig Si
barwy pomaraczowej na tle barwyotte)); Vi, i Vi, sa objgtosciami [ml] C mol/l

HCI zuxtego na zmiareczkownie w k@dym z ww. przypadkow, w = ¥W,.

W analizie tej moliwe jest zastosowanie, kolejno, obu ww. wahki&déw, gdyz od-
barwiona (przy pH < 8) fenoloftaleina nie przeszkadza oznaczeniu za gpomoc
orana metylowego. Naley zauway¢, ze Vi, 02V;.
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Rozdzial 6
Redoksometria

6.1. Uwagi ogolne

Kazde miareczkowanie zazane z wymianaglektrondéw okréla sk jako mia-
reczkowanie redoksowe (redukop-utleniajce).

Rownowagi redoksowe obejmugkiadniki bionce udziat take w reakcjach
kwasowo-zasadowych, kompleksowania lub acgniowych; reakcje te as
okreslone odpowiednimi statymi réwnowadi Ten termodynamiczny obraz nae
koniecznie uzupehdidanymi kinetycznymi, naktadggymi pewne ograniczenia na
opis rozwaanego uktadu. Na przyktad, Ma®i H,0 tworz uktad metastabilny,
bowiem reakcja

4AMnO,t + 2H,0 = 4MnO, + 30, + 4 OH*

moZiwa z termodynamicznego punktu widzenia, nie przebiega zecuzgha
uwarunkowania kinetyczne [1].

Kinetyka odgrywa w reakcjach redoks pierwszdre role. Dla przezwyagize-
nia efektéw kinetycznych, niektére oznaczenia, np. miareczkowanie kwasu szcza-
wiowego nadmanganianem potasusnedowisku kwanym, wykonuje si w pod-
wyzszonej temperaturze.

W wielu przypadkach, oznaczany skladnik przeprowadzaisizpnie w forng,
w jakiej bedzie miareczkowany, np. Feprzeksztatca siw Fe? przed miareczko-
waniem manganometrycznym, a‘Fev Fe® — przed miareczkowaniem jodome-
trycznym. Warunkiem powodzenia analizy jest w tym przypadku wymaog, by nad-
miar substancji ugtej do wsgpnej redukcji lub utlenienia zostat usetyi z roz-
tworu przed miareczkowaniem: przez jego atimnie (np. BY) lub rozioznie
(np. HO,) pofaczone z odpdzeniem produktu (tuD,). Stosuje si tez utlenianie
stgzonym kwasem nadchlorowym (HCJQktory traci swe wiéciwosci utleniapce
po rozcigczeniu (uwaga: gkony HCIQ, jest wybuchowy!).

Jako reduktory stosujeesidpowiednie metale lub ich amalgamaty, rzadzi§j H

i SO; nadmiar tych ostatnich usuweae girzez wygotowanie. Przy manganome-
trycznym oznaczaniu Fé&jako reduktor stosujesBnCh.

! llosciowy opis uktadéw redoksowych wymaga zastosowania bilanséw: elektronowego, tadunko-
wego i stzeniowych, wraz z uktadem réwhakreilajacych odpowiednie state rownowagi.
2 7 tego wzgtdu, HO nie wchodzi w sktad odiinego bilansu elektronowego [1].



Substancje towarzygze sktadnikowi oznaczanemu i przeszkagizajw analizie
przeprowadza siw osady lub rozpuszczalne kompleksy. Warunki analizy modyfi-
kuje sk przez witdciwy dobor pH roztworu.

To, ktére substancje mpge sobaeagowad, jaki bedzie kierunek reakcji redoks
oraz to, jakie produkty reakcji magie tworzy z okre&lonymi wydajno€iami —
mozma przewidzié na podstawie szczegbétowej analizy termodynamicznej (réw-
nowagowej) danego uktadu [1].

Redoksometria obejmuje metody oparte na reakcjach utleniania-redukcji. Re-
agent utleniajcy zawarty w titrancie styzdo oznaczania substancji o charakterze
redukupcym. Rzadziej stosowane f&ze wzgédu na mniejsz trwatos¢ titrantdw)
reduktory dla oznaczeutleniaczy. Trwatym reduktorem jest m.in. tiosiarczan so-
dowy (NgS;05), stosowany w jodometrii. W trakcie utleniania, forma zreduko-
wana (reduktor, np..8;?) dostarcza elektrony, ktore, pobierane przez forgn
utleniajca (utleniacz, np.4"), co jakogiowo wyraza sk réwnaniami reakgj:

2 S0;% = S06° + 26
lg* + 26" =3I
z pohkczenia ktorych otrzymuje sréwnanie reakcji
I3 + 25057 = 31" + S067
bedace podstaw stosownych obliczestechiometrycznych.

Nazwy metod miareczkowania redoksometrycznego poghmdzwyczaj od
nazw titrantéw; np. w manganometrii titrantem jest roztwor Kijn@bromiano-
metrii — roztwor KBrQ , w cerometrii — roztwér Ce(SE w kwasie siarkowym.
Wyjatkiem jest m.in. jodometria, w ktérej titrantem jest roztwor tiosiarczanu sodu.

W niniejszym podiczniku ograniczymy sido zaprezentowania dwéch dziatéw
analizy miareczkowej redoks: manganometrii i jodometrii.

6.2. Manganometria

6.2.1. Zasada metody
Oznaczanie analitow przez miareczkowanie wzorcowym roztworem nadmanga-
nianu potasu (KMng) nazywa si manganometsi (poprawniej: hadmanganiano-
metria). W érodowisku kwanym, MnQ* dziata jako czynnik silnie utlenigy.
Na przyktad, utlenianieetaza(ll) za pomacMnO,* wyraza réwnanie

MnQ*' +5Fé” + 8H' =Mn” +5F&® +4HO (6.1)
a reakcje z kwasem szczawiowymy(@0,) i woda utleniona(H,O,) maj posta:
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2 MnQ* +5HC,0, +6 H' =2Mn”? +10CQ + 8 HO (6.2)
2MNQ* +5HO0, +6 H' =2Mr? +5Q + 8 HO (6.3)

W szczegdInggi, z (6.1) wynikaze x mmoli MnQ™* zuzywa stosunkowo du; bo
az 8x mmoli jonéw H™. Roztwor zawieracy jony Fé? miareczkowane titrantem
zawierajcym MnQ' nalezy zatem uprzednio zbuforowaodpowiednio dugm
nadmiarem kwasu; do tego celu stosuje mzwyczaj HSO,. Czxs¢ protondw
zuzytych w reakcjach (6.2) i (6.3) pochodzi odpowiednio @, i H,O,. To
zakwaszeniesrodowiska reakcji kwasem siarkowym zapewnia redukonu
MnO,* do Mn?, zapobiegajc tym samym mdiwej zmianie stechiometrii reakgcji
w trakcie miareczkowania, uniermotiajacej dokonanie stosownych obligzenp.
w niedostatecznie kviaym srodowisku redukcja Mn@' zachodzi z utworzeniem
brunatnego osadu ditlenku manganu

E,V
—
1,3 4
a b,c
0,8 c
0,3
a: FeSOy
h: 112(7204
-0,2 -/f‘b/J ¢ Ha0n
0,7

00 01 02 03 04 05 06 07
®

Rys.6.1. Krzywe miareczkowania 0,01 mol/l roztworu (a) Fe$8) H,C,0,,
(c) H,O, za pomog 0,02 mol/l KMnQ, w srodowisku 1mol/l H,SO,

MnO;* + 4H" + 36" = MnO, + 2H,0
a nie wg podstawowego schematu

MnO,;* + 8H™ + 56" = Mn"* + 4H,0
reprezentowanego w rownaniach (6.1) — (6.3).
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Na rys.6.1 przedstawiono krzywe miareczkowanja\100 ml G = 0,01 mol/l
roztworu X za pomacV ml C = 0,02 mol/l KMnQ, gdzie X = F&, H,C,0,,
H,0,. Przebieg tych krzywych wskazuje skok waciogotencjatu E w punktach
miareczkowania odpowiadggych warto€iom utamka zmiareczkowania:

@ = 0,2 dla uktadu (F&, MnO,™);
@, = 0,4 dla uktadoéw: (bC,0,, MnOs™Y) i (H,0, , MnO,™Y).
Roztwory hadmanganianu raajabarwienie fiotkowe, widoczne przy
[MnQ™"] > 10° [mol/l] (6.4)
Przed osignieciem skoku na odpowiedniej krzywej miareczkowanigestie jo-

néw MnQ;! jest jednak znacznie mniejsze od dkveego nieréwnasia (6.4)
i zabarwienie pochodze od tych jonow jest wtedy niewidoczne.

6.2.2. Przygotowanie roztworu KMnQ,

Do miareczkowa manganometrycznych spadza s¢ zwykle roztwér KMnQ
0 skzeniu molowym wynosgym ok. 0,02 mol/l. Aby sposgizi¢ 1 litr 0,02 mol/l
roztworu KMnQ, nalezy odwazy¢ na wadze technicznej ok. 3,2 g (ok. 1/50 mola)
KMnQO, (cz.d.a.) i rozpwi¢ go w 1 | wody. Dokfadniejsze weanie nie jest
celowe, gdy preparaty handlowe nadmanganianu potasueco zanieczyszczone
ditlenkiem manganuMnO,), a ponadto Mn@', utleniahc czstki organiczne
(mikroorganizmy) pochodgze ze zbiornika z woddestylowang redukuje si do
MnO, (odczyn roztworu KMn@ jest zblzony do obajtnego). Sporadzony
roztwér naley przel& do ciemnej butelki i pozostaivha okres ok. 2 tygodni; po
tym czasie stzenie KMnQ w roztworze ustala si Etap przygotowania roztworu
KMnQO, moma przyspiesay przez zagotowanie go i utrzymanie przez godxine
stanie tagodnego wrzenia. Po ostudzeniu, roztworzyapgezelad do ciemnej
butelki i po 2-3 dniach przeszy¢ go przez gczek szklany G-4 (nieaszy¢ przez
saczek z bibuty!). Roztwdr nadmanganianu mglehront przed zetkniciem z
substancjami organicznymi. Otrzymany roztwor préala czystej, suchej butelki
Z ciemnego szkta; roztwor ten ulega powolnemu rozktadowi pod wptyvweatta.
Odpowiednio przechowywany jest jednak trwaly, tj. nie zmienia swegerst.

6.2.3. Mianowanie roztworu KMnO,4 za pomo@ szczawianu sodowego

Mianowanie roztworu KMn@polega na reakcji (6.2) mdzy MnQ;* a kwasem
szczawiowym, w obecnok kwasu siarkowego(VI). Pogtkowo reakcja ta prze-
biega powoli, co objawia spowolnym odbarwianiem roztworu po dodaniu pierw-
szych kropli titranta. Katalizajja jony Mn, powstagce w wyniku reakcji (6.2);
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po ich wytworzeniu si szybkosc¢ reakcji wzrasta. Dla przyspieszenia reakcji,
w fazie pocztkowej miareczkowanie prowadziesha gosco.

Do mianowania roztworu nadmanganianu potasu stosgjeegivodny szcza-
wian sodu NgC,0, (cz.d.a.). Preparat ten, wysuszony do statej masy w temperatu-
rze 105410°C, stanowi wzorzec pierwotny dla roztworu KMnO

Przyktad. Obliczenie przylibnej masy m [g] szczawianu sodu ,NgO,
(M = 134,00 g/mol), na zmiareczkowanie ktéregéradowisku kwanym zuyje
sie V = 30 ml C = 0,02 mol/l roztworu KMnf

Z proporcji okrélonej na podstawie réwnania (6.2)
5 - 2
10°mM -

otrzymujemy

S¥VM  5[0,02(30(134
m = =

= 029 (6.5)
201000 2000

6.2.3.1. Wykonanie mianowania roztworu KMnO

Ok. 0,2 g szczawianu sodu, ocwaego z doktadnasa +0,1 mg, przeni&
ilosciowo do kolbki stokowej, rozpugi¢ w ok. 100 ml wody, dodal0 ml roz-
tworu kwasu siarkowego(VI) (1:4) i ogrzao temperatury ok. 70C. W trakcie
miareczkowania temperatura nie powinna hisza od 60C (w razie konieczno-
sci roztwor naley ogrz&). Pod koniec miareczkowania, roztwor KMp@odawé
kroplami & do wystpienia stabo rGawego zabarwienia, utrzynugego st przez
30s.

Przykiad. Do zmiareczkowania odika0,2138 g NaC,0, rozpuszczonej w ok.
100 ml wody zakwaszonej kwasem siarkowym(VI)yozV = V, = 33,05 ml C
mol/l KMnO,. Wartos¢ C oblicza st korzystajc z przeksztatconej postaci wzoru
(6.5), skd znajdujemy

2000 [0,2138
C= =0,01931 mol/l
5 [B3,05 [11.34,00

Do zmianowania KMn@stosuje si takze HC,0,2H,0 (M = 126,07 g/mol)
jako wzorzec pierwotny. &tenie C [mol/l] KMnQ, oblicza st wowczas ze wzoru
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2000 [ m
C= = 3,173 O— (6.6)
5 V126,07 Y,

bedacego adaptagj zaleznosci (6.5), przy czym: m — masa [g] odika

H,C,04 [(2H,0, Vi — obgtos¢ [ml] roztworu KMnQ, zuztego do zmiareczkowa-
nia tej odwaki.

6.2.4. Przykiady oznaczé
6.2.4.1. Oznaczanie kwasu szczawiowego

Probk roztworu kwasu szczawiowego, zawsant kolbie miarowej Y= 100 ml,
uzupetné woda do kreski i po doktadnym wymieszaniu pobido oznaczenia pi-
petr V, (20 lub 25) ml otrzymanego roztworu. Zasada oznaczenia i przepis anali-
tyczny g takie same jak przy mianowaniu roztworu KMn@a szczawian sodu.
Mas; m [g] kwasu szczawiowego w prébce pierwotnej obliczasiwzoru

C DV[D0,04
m= — [ = 0,22510¢ [ (6.7)
400

gdzie \f jest obgtoscia mianowanego, C mol/l roztworu KMnQzuztego na
zmiareczkowanie kwasu szczawiowego, zawartego gvi/ miareczkowanego
roztworu, w = WV, (wzor 1.3). Naley zwrécié uwag;, ze w obliczeniach okre-
slono tu mas molowa dla HC,O, (M = 90,04 g/mol), a nie dlaj@,0,2H,0, jak

w poprzednim przykiadzie.

6.2.4.2. Oznaczaniesfaza(lll)

Manganometryczne oznaczap@aza metodZimmermanna-Reinhardta polega
na utlenieniu F& do F&* w srodowisku kwdnym (reakcja 6.1). Wigiwe ozna-
czenie poprzedza redukcja‘Eedo Fé? za pomog SnCh dodanego w niewielkim
nadmiarze

2F€e® + Sn? = 2Fé? + Ssi*

Reakcji tej towarzyszy odbarwienie roztworu (roztwory’re z6lte, a F& , Sri?

i Sn™* — bezbarwne). Nadmiar 8nusuwa sj nastpnie dodatkiem roztworu
HgCl,, ktéry utleniajc Sri? do SA* redukuje si do trudno rozpuszczalnego
Hg.Cl,

SnChL + 2 HgCh = SnCl + Hg,Cl,
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W uktadzie znajdujsic jony CI*, podlegajce powolnemu utlenieniu do £l
2CI* =Cb, +2¢' (6.8)
E = 1,33 + 0,0591/20bg{[G)/[CI ]* } (6.9)

przy dostatecznie wysokim potencjale redoks E ukladu. W obeichadoéw
MnO,*, w §rodowisku kwanym przy potencjale

0,0591 [MAH *1®

E=151 + Cog (6.10)
5 [Kn
przewy:szapcym potencjat E wyraony wzorem (6.9), reakcja
2MnQ* +10CI' + 16H"' = 2Mn" +5C}, + 8H0 (6.11)

zachodzi z niewielk szybkog€ia, uwarunkowanawzglgdami kinetycznymi. Wy-
dzielanie gazu (tuCl,) wymaga bowiem dodatkowej pratyktéra moe by wy-
konana przy odpowiednio dezrozicy potencjatow (nadnagiiu) migdzy obu
uktadami redoksowymi, oks®nymi przez zalenosci (6.10) i (6.9). Celowe jest
zatem zmniejszenie tej ndicy, co osiga st przez dodatek jonéw Mf wzrost
[Mn*?] obniza bowiem wartoséutamka pod logarytmem wyania (6.10) — a
zatem i potencjat utleniggy E jonéw MnQ™* — do poziomu, przy ktérym reakcja
(6.11) praktycznie nie zachodzi, ale zachodzidiodo reakcja (6.1), rownie
w obecnogi kwasu fosforowego.

Z6tta barwa roztworu, pochogtza od jonéw F& powstajicych w trakcie doda-
wania KMnQ, zaktoca detekejrézowej barwy pochodgej od nadmiaru KMn©
w punkcie koncowym miareczkowania. Zapobiega temu dodatek kwasu fosforo-
wego, Wizacego jony FE& w bezbarwne, rozpuszczalne kompleksy, zwlaszcza
Fe(HPQ),™ .

Oba powysze cele, tj. znaczne spowolnienie procesu utleniania jonéw Cl
i odbarwienie roztworu, ogja st przez dodanie do roztworu analizowanego tzw.
mieszaniny Zimmermanna-Reinhardta.

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:
Mianowany roztwér KMn@, o stzeniu C = 0,02 mol/l;
Roztwor HCI (1:1) (viv);

3 Czyli pracy obgjtosciowe]j, zwhzanej z utworzeniem banieczek gazu wetwnroztworu.
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Roztwér SnCl; 15 g SnGI2H,0 rozpugi¢ w roztworze HCI (1:1) i uzupetéi
tym kwasem do 100 ml;

Roztwér HgC), 5% (m/m);

Roztwér Zimmermanna-Reinhardta. W zlewce 1 | roe@us50 g
MnSO, 04H,O0 w 250 ml wody. Do tego roztworu wprowadzikolejno,
400 ml (uprzednio spogdzonego i ostudzonego) roztwory3®, 1:4 (m/m)
I doktadnie mieszag, 100 ml stzonego (1,7 g/ml) EPQ..

Otrzymanaproblke rozcienczy¢ do V; = 100 ml w kolbie miarowej i doktadnie
wymiesza. Pobra pipet Vo (20 lub 25) ml roztworu, dodal0 ml roztworu HCI,
ogrz& prawie do wrzenia i mieszg dodawa powoli (kroplami) roztwér SnGl
az do zanikuzéitego zabarwienia roztworu (pochadego od F€) i — dodatkowo
— jeszcze jedn&krople nadmiaru SnGl Ostudzé roztwoér, a nagpnie szybko
wprowadz¢ 10 ml roztworu HgGl Wytracony osad kalomelu powinien bypiaty,

z jedwabistym potyskienf. Z kolei, do zlewki o pojemnei 600 ml naley
wprowadzé¢ ok. 300 mlswiezo destylowanej wody, doda25 ml mieszaniny
Zimmermanna-Reinhardta, a ngstie do tak przygotowanego roztworu rigle
przenigc¢ ilosciowo otrzymanauprzednio mieszaning osadeng,Cl,) i sptuka
pozostatosévygotowanai ostudzonawoda Pohczonamieszaningmiareczkuje si
roztworem KMnQ, w temperaturze pokojowejz @ao momentu uzyskania lekko
r6zowego zabarwienia roztworu. Masn [g] zelaza(lll) w prébce pierwotnej
oblicza st ze wzoru
C [W[55,85
m= —— [v = 0,2792[, Oiv (6.7)
200

gdzie \f jest obgtoscia mianowanego, C mol/l roztworu KMnQzuztego na
zmiareczkowanie zelaza, zawartego w v ml miareczkowanego roztworu,
w = Vi/V, (wzor 1.3).
6.3. Jodometria
6.3.1. Zasada metody

4 Nadmiar Sn(ll) naley przeksztatai w Sn(IV), gdy: Sn(ll) reagowatby w dalszymeagju analizy
z MnOy Y, zawyajac wyniki. Przy wikszym nadmiarze wprowadzonego Sn@bwstaje natomiast
zbyt duwa ilos¢ osadu Hg,Cl,, ktéry w wyniku dysproporcjonacji tworzy metalicgnrteé
Hg.Cl, = HgChL + Hg , co powodujeze wytworzony osad jest szary. Poniewi¢ moze reagowé
z MnOy Y, préke nalezy powtdrzy.
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Miareczkowanie jodometryczne opiera sasadniczo na miareczkowaniu jodu
(1,), utworzonego w wyniku utlenienia jonéw jodkowycH)(Iroztworem tiosiar-
czanu sodu (N&,0Os) jako titrantem. Na przyktad, jod utworzony w reakcji jonéw
Cu? z roztworem jodkéw (KI) dodanym w nadmiarze odmiareczkowuge si
0,1 mol/l roztworem Nzg5,0;, w obecnoéi skrobi jako wskanika.

Jod jest stabo rozpuszczalny w wodzie destylowanej (0,02%vglD0 g HO
w 20 °C). Rozpuszczalnosk wzrasta jednak znacznie w wodnych roztworach Ki
lub HI. Okolicznosc¢ta jest spowodowana tworzenieng sozpuszczalnego jonu
kompleksowegosl*

L, +1* =1t (6.12)
Redukaj jodu tiosiarczanem wy#aja rownania reakcji:

' +2 S052 =3I + S052 (6.13)

I, +2S05% =2I" + S05? (6.14)

w ktérych twora si¢ jony tetrationianowe (®s2).
Odmiangodometrii jest miareczkowanie wzorcowym roztworem jodu w K.

6.3.2. Sporadzenie roztworu tiosiarczanu sodu

W celu sporgdzenia 1 litra roztworu tiosiarczanu sodu aggledway¢ na wa-
dze technicznej ok. 25 g NaS,0;BH,0 (cz.d.a.) i rozpud¢ w 1 litrze $wiezo
wygotowanej i ostudzonej wody; do roztworu dodajali. 0,1 g NaCO;,, aby
podwyzszy¢ pH roztworu. Roztwér tiosiarczanu prz&ldo ciemnej butelki i mia-
nowa po kilkudniowym odstaniu. Do mianowania tiosiarczanu stosigjegli-
mowany jod lub silne utleniacze, np. dichromian potasu, jodan potasu lub bromian
potasu, ktére w reakcji z jodkiem potasu wydzielapwnowana ilos¢ jodu.
Miano tiosiarczanu mawa nastawi takze ha zmianowany roztwér nadmanganianu
potasu lub odwike sublimowanego jodu ).

6.3.2.1. Uwagi

W srodowisku kwanym, tiosiarczan ulega powolnemu rozktadowi (dyspropor-
cjonacji) do siarki i siarczyndéw, wg reakcji:

S0;% + 2H! =H,S0;+ S (6.15)

® Tiosiarczan sodu nie jest wzorcem pierwotnym.
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Poniewa oznaczenia jodometryczne przeprowadzassrodowisku kwanym,
reakcja (6.15) zachodzi wtedy, gdy roztwor tiosiarczanu dozuyjez dbiurety
szybko, duymi porcjami. Lokalny nadmiar tiosiarczanu w stosunku do jodu
sprzyja wec zagciu reakcji ubocznej (6.15), w wyniku czego ilo§ésiarczanu
zuzyta na nominalne zmiareczkowanie jodu jest zbytaduFiosiarczan nakhy
wigc dozowd kroplami, stale mieszag.

Roztwér NgS,0; ulega rozkladowi pod wplywem bakterii siarkowych; ich
dziataniu zapobiega m.in. obecnadtloroformu (0,5 g/l).

6.3.3. Mianowanie tiosiarczanu sodu

6.3.3.1. Mianowanie tiosiarczanu sodu weziglm jodanu potasu

Zasada oznaczenia polega na utlenieniu jonéw jodkowych do jodusprdez
okreslona ilos¢ jodanu potasu w kvsaym sodowisku, w reakcji
10,1 + 81" +6H" =3K" +3H,0 (6.16)
W obecnoéi nadmiaru jonéw wodorowych i jondw jodkowych, reakcja ta zacho-
dzi szybko i ilo€iowo. Wydzielony jod, w ilodi rownowanej wprowadzonemu
jodanowi, odmiareczkowujeeioztworem tiosiarczanu.

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:
KIO; (cz.d.a.), wysuszony do statej masy w temperaturz& @50
Kl (cz.d.a.), nie zawieragy jodanu’;
HCI, roztwér 1 mol/l;
skrobia (wskanik), 0,5% (m/m) roztwér wodnyswiezo przygotowany przez
zagotowanie zawiesiny skrobi w wodzie.

Porcg m [g] jodanu potasu, odwana z doktadnogia +0,1 mg, naley przenigé
ilosciowo do kolby stokowej, rozpugi¢ w ok. 40 ml wody, dodaokoto 2 g Ki
i wymiesza& roztwor. Nastpnie dodé 10 ml roztworu kwasu solnego i miareczko-
waé mianowanym roztworemzado momentu, gdy w roztworze pozostanie nie-
wielka ilos¢ jodu (stomkowe zabarwienie roztworu). Do roztworu wprowadzi
2ml wskanika i kontynuowa miareczkowanie do zaniku niebieskiego
zabarwienia.

® Kl nie zawiera jodanu, §# jego roztwér po zakwaszeniu jest bezbarwny.
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Przyktad 1. Obliczenie masy m [g] jodanu potasu @I& = 214,00 g/mol)
takiej, by na miareczkowanie jodu powstatego w reakcji (6.168)¢zok. 30 ml ok.
0,1 mol/l NaS,03; KIO; jest wzorcem pierwotnym.

Mnoze (6.13) przez 3 i dodag stronami do (6.16) otrzymujemy réwnanie
105 + 65057 + 6H™" ="+ 350¢° + 3H,0
z ktérego wynika proporcja

1 - 6
/M - v,
oraz wzor
m = 1GCV, M/6 (6.17)

= 180,130214,00/6 9,1 g

Przyktad 2. Odwze m = 0,1053 g KI@ rozpuszczono w wodzie, dodano Ki
i H,SQy, a na zmiareczkowanie wydzielonego joduytazv/, = 28,60 ml C mol/l
NaS,0s. Wartos¢C oblicza si z przeksztalconego wzoru (6.17), otrzyaauj

6 [1700,1053

C= = 10,1032 mol/l
214,00 8,60

6.3.3.2. Mianowanie tiosiarczanu sodu weziglm dichromianu potasu

Zasada oznaczenia polega na utlenieniu jonéw jodkowych za palicbro-
mianu potasu wrédowisku kwanym

Cr,0;2 +9I" + 14H* =2Cf® + 3™ + 7TH,0 (6.18)
Szybkoséreakeji (6.18) rodie ze wzrostem stenia jonoéw wodorowych. Zbytnie
zakwaszenie roztworu jest jednak niewskazane, lepiej jeststosowa mniejsze
zakwaszenie i pozostagvmieszaninena chwik w zamkngtym naczyniu w ciem-
nym miejscu. Wydzielony jod, w ila$ rownowanej ilosci dichromianu, miarecz-
kuje sk roztworem tiosiarczanu.

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:

K,Cr,0O; (cz.d.a.), wysuszony do statej masy w temperatlBfeT;
HCI, roztwér 1 mol/l;

skrobia (wskanik), roztwér wodny 0,5% (m/m);

mianowany roztwor tiosiarczanu sodu {8s), ok. 0,1 mol/l;
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Kl (cz.d.a.), nie zawieragy jodanow.

Porcg ok. 0,12-0,15 g dichromianu potasu,(f.0;, M = 294,19 g/mol), odwa-
zong z doktadnosgia +0,1 mg, przeni& ilosciowo do kolby stokowej z doszlifo-
wanym korkiem, rozpw&i¢ w ok. 80 ml wody, doda2 g jodku potasu i 25 ml
roztworu HCI. Zamknadolbg i odstawé ja w ciemne miejsce na 5 minut. Ngst
nie sptuké korek i miareczkowé&roztworem tiosiarczanu do stomkowego zabar-
wienia roztworu. Dod&2 ml roztworu skrobi i miareczkowalo momentu zmiany
barwy roztworu z granatowej na bladozielppachodzca od jonéw CF°.

Przyktad 1. Obliczenie masy m [gp®r,O; takiej, by na zmiareczkowanie jodu
powstatego w reakcji (6.18) zuzok. 30 ml C ok. 0.1 mol/l N&,Os.

Mnoze (6.13) przez 3 i dodag stronami do (6.18) otrzymujemy réwnanie
CrO;? + 68052 + 14H' =2Ci° +3S50% + 7THO

z ktérego wynika proporcja

1 - 6
16m/M — v,
oraz wzor
m = 1GCV, M/6 (6.19)

= 180,130294,19/6 9,15 ¢

Przyktad 2. Odwzke m = 0,1482 g KCr,O; rozpuszczono w wodzie, dodano
Kl i H,SO,, a na zmiareczkowanie wydzielonego joduytazVy = 27,85 ml C
mol/l Na.S,05. Wartos¢C oblicza s z przeksztatconego wzoru (6.17)

60110,1482
C=——  =0,1085 molll
294,19127,85

6.3.3.3. Mianowanie tiosiarczanu sodu wzigim nadmanganianu potasu

Utlenianie jonéw jodkowych nadmanganianendradowisku kwanym wyraza
rownanie
2MnO,* + 151" + 16H' = 2Mn" + 5k + 8H,0 (6.20)

Jod (411 1,), utworzony w ilogi réwnowanej do MnQ™*, miareczkuje si roz-
tworem tiosiarczanu sodu.
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Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:

KMnQ,, roztwor mianowany, £= 0,02 mol/l;
N&S;0z, roztwdr mianowany, C 8,1 mol/l;
H,SOy, roztwoér 1 mol/l;

Kl (cz.d.a.), wolny od jodanu;

skrobia (wskanik), 0,5% (m/m) roztwor wodny.

Wykonanie oznaczenia

Do kolbki stokowej odmierzy pipet scisle okrelona objetos¢ Vo (20 lub
25 ml) mianowanego roztworu KMnQOdoda 10 ml roztworu kwasu siarkowego
i2 g jodku potasu. Po doktadnym wymieszaniu miareczkowaztworem
tiosiarczanu sodu do momentu, gdy roztwér przybierze datamkows. Wtedy
dod& 2 ml roztworu skrobi i ostraie miareczkowado odbarwienia roztworu.

Przyktad. Do \ = 25 ml zakwaszonego,,& 0,02041 mol/l roztworu KMn©
dodano roztwér Kl w odpowiednim nadmiarze i na zmiareczkowanie powstatego
jodu zuxto Vy = 25,85 ml C mol/l Ng5,05. Wartos¢ C oblicza si rownania reak-
cji

MnO,* + 55052 + 8H™ = Mn?+ 2,5 302 + 4H,0

skad wynika proporcja —
1 - 5
Vo — Q¥

Z ktorej obliczamy C = 5[V o/V = 5[0,0204125/25,85 = 0,0987 mol/l.

6.3.4. Jodometryczne oznaczanie miedzi

Oznaczenie polega na utlenieniu jonéw jodkowych przéZzwstabo kwanym
srodowisku reakcji

2C@ + 5" =2Cul + I3t (6.21)

i odmiareczkowaniu powstatego jody(l1,) w reakcjach (6.13) i (6.14). W reak-
cji (6.21) powstaje trudno rozpuszczalny, bladomy osad jodku miedzi(l). Po-
woduje to znaczne ohEnie s¢zenia jonéw Cl' w roztworze, a zatem podsy
szenie rzeczywistego potencjatu utlenigigo uktadu Ci#/Cu', powyzej poten-
cjatu utleniajcego uktaduf21™* (potencjaly standardowe: 0,54 V dla uktagd@ll*

i 0,17 V dla uktadu CH/Cu™). W rezultacie, reakcja (6.21) utleniania jodkéw
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przebiega ilo§iowo. Kwasowosdoztworu naley utrzyma w pewnych granicach:

pH nie moz by¢ zbyt niskie, gdy zachodzi niebezpiecaistwo utlenianiat do |,
tlenem z powietrza, a przy zbyt wysokim pH reakcja przebiega powoli. Zwykle
zaleca si przeprowadzenie reakcji (6.21) wodowisku buforu octanowego.

W wersji Musakina, do zakwaszenia roztworu stosyjéwas siarkowy.

Przepis analityczny
Odczynniki i roztwory:

N&S;0z, roztwdr mianowany, 0,1 mol/l;
CH,COOH, roztwor (1:1), (m/m);

H,SOy, roztwor 1 mol/l;

Kl (cz.d.a.), nie zawieragy jodanow;

skrobia (wskanik), 0,5% (m/m) roztwor wodny.

6.3.4.1. Oznaczanie miedzi woglowisku buforu octanowego

Do stabo kwgnego roztworu soli miedzi(ll) dodaroztwér CHCOOH (1:1)
w ilosci zapewniajcej stzenie kwasu octowego whsze nk 10%. Po dodaniu ok.
3 g Kl odczekuje si 1 min i odmiareczkowuje wydzielony jod za porgpoc
0,1 mol/l NaS,0s, dodajc 2 ml wskanika skrobiowego pod koniec miarecz-
kowania.

Zawartosém [g] miedzi oblicza si ze wzoru
m = 0,06354 @V (W (6.22)

gdzie \ jest obgtoscia C mol/l roztworu NgS,0; zuzytego do zmiareczkowania
jodu utworzonego w probce badanej oebiici V.

6.3.4.2. Oznaczanie miedzi woglowisku kwasu siarkowego

Otrzymanaproéble rozciewczy¢ do V; = 100 ml w kolbie miarowej, wymiesza
i pobra V, (20 lub 25) ml roztworu do kolbki stkawej. Do probki doda4 do
8 ml kwasu siarkowego oraz 2 g Kl zamigsizaatychmiast miareczkowamiano-
wanym roztworem tiosiarczanu sodu. Pod koniec miareczkowaniat dbdal
wskaznika skrobiowego. Miareczkowado zaniku niebieskiego zabarwienia roz-
tworu nad osadem. Zawartode [g] miedzi oblicza size wzoru (6.22).
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Rozdzial 7
Argentometria

7.1. Informacje wskpne

W metodach siceniowych wykorzystuje sitworzenie trudno rozpuszczalnych
osadow w trakcie miareczkowania; napniejsz z tych metod jest argentometria.
Jako titrant stosuje gtu mianowany roztwor azotanu srebra, zazwyczagaestu
ok. 0,1 mol/l, sporgdzony z preparatu AgN{Q(cz.d.a.), wysuszonego do statej
masy w temperaturze 15C. Azotan srebra jest substanpjodstawow; w razie
potrzeby, sprawdzacsktkzenie sporzdzonego roztworu na odwkd odpowiednio
czystego chlorku sodu, wyptenego w temp. 400C. Wzorcowy roztwdr azotanu
srebra, o gstzeniu ok. 0,1 mol/l, przechowujeesiv butli z ciemnego szkla (azotan
srebra rozklada sipod wpltywemswiatta) pohczonej z automatyczriuret typu
Pelleta (rys.1.2).

Jony halogenkowe (& Br?, I'Y) i pseudohalogenkowe (SCNCN?Y) tworz
osady z jonami Ag; odpowiednie reakcjeagpodstaw miareczkowa argentome-
trycznych. Wyjtkowe miejsce przypada tu jonom GNworzicym — przy doda-
waniu roztworu AgNQ@ — osad cyjanku srebraAgCN) dopiero przy wartas
utamka zmiareczkowania bliskigj= 0,5 [1]. Inne halogenki lub pseudohalogenki
stracaja sie bezpofednio po dodaniu pierwszych porcji Aghl@o wodnych roz-
tworow odpowiednich anionéw. Stosuje $u miareczkowanie bezp@dnie lub
odwrotne. W miareczkowaniu bezpednim analizowany roztwoér miareczkuje si
bezpofednio titrantem. W miareczkowaniu odwrotnym, roztwoér zadajenaj-
pierw okrélona (nadmiarow) objetoscia roztworu odczynnika stcajacego i nad-
miar tego reagenta odmiareczkowuje innym reagentetegicym.

Wizualne miareczkowania argentometryczne wykonugjevsbbecnogi wskaz-
nikéw. Stosownie do zastosowanych wakkow, wyrdmia sk tu metody: Mohra,
Volharda i Fajansa.

(a) Metode Mohra, z chromianem potasufBrO;,) jako wskanikiem, stosuje si
m.in. do bezpaedniego miareczkowania jonéw Elroztworem AgNQ.
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W trakcie miareczkowania powstaje wowczas trudno rozpuszczalny osad
AgCl. Metodg t¢ realizuje st w srodowisku obajtnym lub stabo
alkalicznym; wsrodowiskach o wysokim pH mezwytrci¢ sie osad tlenku
srebra obok (lub zamiasfgCl. Roztwory kwane przed miareczkowaniem
zobogtnia st np. boraksem. Punkt koncowy wskazuje tworzenie si
czerwonobrunatnego osadu chromianu sregaGrO ).

(b) Metoda Volharda polega na bezpednim miareczkowaniu jondéw Al
wzorcowym roztworem NESCN (jako titranta), w obecnci jonéw Fé®
(wprowadzonego zwykle w postaci aluntelazowo-amonowego) jako
wskaznika, wsrodowisku kwanym (wytworzonym obecnafa HNO;), ktdre
zapobiega wytceniu s¢ osaduFe(OH);. Jony Ag' tworza z SCN! trudno
rozpuszczalny osadgSCN. Po praktycznie catkowitym zwZzaniu jonow
Ag*', nastpna kropla titranta wprowadza jony SENworzice z F& ro-
zowy kompleks FeSCN. Pojawienie si rozowej barwy roztworu okida
wigc punkt koncowy (k) miareczkowania [1]. Metodfplharda stosuje si
rowniez do odwrotnego miareczkowania jonéw halogenkowych oraz jonéw
tiocyjankowych (rodankowych, SC\L Na przyktad, jony SCN strca s
scisle okreslona objgtoscia wzorcowego roztworu AgN9dodanego w nad-
miarze i nadmiar jonéw Ag odmiareczkowuje (wsrodowisku HNQ) za
pomoa wzorcowego roztworu NJSCN, & do momentu ukazaniagsirwa-
lego, réowoczerwonego zabarwienia roztworu, pochyego od tiocyjan-
kowych komplekséwelaza(lll), gtéwnie FeSCR.

(c) W metodzie Fajansa stosuje; swskaniki adsorpcyjne, m.in. eozynkub
fluoresceine Na przyktad, w punkcie koncowym miareczkowania jon6w Br
lub I'* roztworem AgNQ wobec eozyny, zabarwienie roztworu zmienia si
z 70ftoczerwonego do czerwonofioletowego.

Zastosowanie metody Mohra do analizy chlorkéw w roztworacBrigeh, a w
szczegolnasi do oznaczania Clw roztworze HCI, prowadzi do znacznych
bledéw - tym wikszych, im nisze jest pH roztworu. Wynika toast ze [CrQ,?]
jest mate przy niskich pH i przekroczenie iloczynu rozpuszczeinosadu
Ag,CrO 4, wymagatoby dodania nie jednej, lecz wielu kropli roztworu AgNO

Przyktadl (oznaczanie chlorkbw metoddohra). Jednkrople 0,1 mol/l roz-
tworu AgNG; (ok. 0,03 ml) dodano do roztworu w ktérym praktycznie wszystkie
jony CI* zostaly juzstracone. Wartosé

x = [Ag™]A[CrO,?] = (0,1M0,03/110) [(0,0078) = 5,81¢°
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jest w tych warunkach wksza od K, = 10™° = 1,26[10%, totez osadAg,CrO.,
wytraci sie. Natomiast przy pH, w ktérym [Cr@] = 10° mol/l, stzenie jonoéw
Ag™* obliczone dla momentu przekroczenia wattd€'s, musiatoby wynosi

[Ag*Y] = 0,11AV/(110+AV) = (10*910%"2 = 1,12[10 mol/l

co nasipitoby dlaAv=1,25 ml, a wgc po dodaniu ok. 40 nadmiarowych kropli
0.1 mol/l roztworu AgN@; wynikajacy std biad jest niedopuszczalny z analitycz-
nego punktu widzenia.

Metody Mohra nie mava stosowéadla prébek, w ktérych znajdupic kationy:
barwne (np. Ctf), ulegajce hydrolizie (np. AP) oraz te, ktére tworzze wskéa-
nikiem osady (np. PB tworzy PbCrO,). Przeszkadzajtakze te aniony, ktore w
obojgtnym srodowisku tworza osad z jonami srebra, np. jony fosforanowe. Nie-
moZiwe jest take stosowanie tej metody &sodowisku amoniakalnym, gdzie jony
Ag*™ wiaza sie w kompleksy Ag(NH);"* (i=1,2).

Przyklad 2 (oznaczanie tiocyjanianédw metodéplharda). Zatdimy, ze
Vo = 50 ml G = 0,04 mol/l roztworu KSCN zadano 1 ml roztworu FegNO
(Cee = 0,225 mol/l) zakwaszonego kwasem azotowym. Po dodaniusHiNOdy,
otrzymany roztwér o okjosci V1 = 75 ml i s¢zeniu HNG réwnym G = 0,5 mol/l,
zadano olgjtoscia Va = 25 ml G = 0,1 mol/l AgNQ. Otrzymanamieszaningmia-
reczkowano C = 0,1 mol/l Nj$CN. Obliczymy bid systematyczny oznaczenia
SCN*! przy zaloeniu, ze punkt koncowy miareczkowania rejestruje girzy
[FeSCN? = 10° mol/l.

Zawarto€i tiocyjanianu i srebra w uktadzie wynasadpowiednio: 50[0,04 =
2 mmol i 25[0,1 = 2,5 mmol; oznacza te, AQNQ; dodano w nadmiarze i tworzy
sig osad AgSCN (pKs, = 11,97). Sizenie zelaza w ohjtosci Vi wynosi
Co1 = 0,2250/75 = 0,003 mol/l. Catkowita @lps¢ mieszaniny po dodaniu V ml
NH4SCN wynosi W = \(+V+V. Ze szczegbtowych oblicdkewynika [1], ze
wartosé [FeSCN? = 10° mol/l jest tu osignigta przy pSCN = -log[SCN = 5,35,
pH = 0,447 i \{ = 5,026 ml 0,1 mol/l NEBCN. Obgtos¢ réwnowanikowa,
V, = 5,000 ml, przypada dla pSCN = 6,36 i pH=0,447. Naddiar= V, — V, =
0,026 ml jest wgc konieczny do detekcji punktu koncowego (k).

Przyktad 3. Probkbadanego roztworu KSCN przeniesiono d¢io§vo do kolby
miarowej Vf ml, uzupetniono wodglo kreski i doktadnie wymieszano zawartos¢
Stad pobrano pipat Vo; ml roztworu, ktory zadano stosownymi elmisciami
2 mol/l HNG; i atunu zelazowo-amonowego, a ngshie odmierzonapbjgtoscia
Vo2 ml C mol/l roztworu AgNQ, dodanego w nadmiarze wzdem SCN. Na
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zmiareczkowanie nadmiaru jonéw srebraytazV, ml C; mol/l NH,SCN. Aby
obliczyé mag SCN' w prébce pobranej do analizy, korzystamy z zadéci
ClWo, = 100/M + CiVy

gdzie m jest mas [g] SCN' znajdujca si¢ w objetosci Vo, M = 58,082 g/mol -
mag molowa SCN* . Oznaczajc w = Vi/V ¢y, znajdujemy

m = 0,058082[( o, — GV )i (7.1)
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Przyktad 4. Do zakwaszonej kwasem azotowym probki zawtsjajony CI*
dodaje s§, w nadmiarze, odmierzonabjetos¢ mianowanego roztworu AgNO
Aby zapobiec ogciowemu rozpuszczaniu esiAgCl w trakcie miareczkowania
roztworem NHSCN, osadAgCl nalezy uprzednio odsczye lub oddzielé od roz-
tworu przez dodanie niewielkiej ilos nitrobenzenu, ktéry adsorlgj sk na po-
wierzchni osadu skutecznie oddzielaefarah od roztworu. Dodanie nitrobenzenu
zapobiega réwnieadsorpcji jonéw A na powierzchni osadu AgCl

Metoda Volharda znajduje zastosowanie do analizy roztworoénketa — tam,
gdzie wstpne zobojtnianie zasadqlub boraksem), zapewnigje stosowalnosé
metody Mohra, jest niewskazane. W dostatecznie skywa roztworze nie
nastpuje wytncenie osaduFe(OH); (pKs, = 38,6); np. przy pH=0,5,
[Fe™] = 0,003 mol/l iloczyn jonowy

X = [Fe+3][OH—1]3 - 102m1013f)3 - 1042,5 < 1038,6

a wiec osadFe(OH); nie jest faz rownowagova w tych warunkach. Pojawienie
sie osaduFe(OH); mogtoby zaktédi uchwycenie koncowego punktu miareczko-
wania. Z jednej strony, nagiitoby zmniejszenie stenia jonéw F&, potrzebnych
do utworzenia kompleksu FeSEN zaistnienia jego barwy (kompleks ten wira
nie dominuje Wrod form Fe(SCNJ* (i = 1, ..., 6) w warunkach prawidtowo prze-
prowadzonej analizy). Z drugiej strony, rdzawa barwa odae{®OH); utrudnia
uchwycenie roéawej barwy tego kompleksu w punkcie koncowym miareczko-
wania.

7.2. Przygotowanie wzorcowego roztworu AgNg®

Preparat AgN©(M=169,87 g/mol) o wysokiej czystoisjest wzorcem pierwot-
nym, tote jego roztwdr wzorcowy maa sporzdzi¢ wprost przez rozpuszczenie
doktadnie okrélonej odwatki w znanej obijtosci roztworu™.

Mas; m (ok. 8,5 g) azotanu srebra, odaego z doktadnaia +0,1 mg, prze-
nosi st ilosciowo do kolby miarowej o pojemnoisVs = 0,5 |. Po rozpuszczeniu w
wodzie destylowanej i dopetnieniu wodp kreski, zawartoskolby naley do-
ktadnie wymiesza Stzenie [mol/l] AGNG; jest rowne

C = m/(169,87)V (7.2)

Roztwor sporgdzony z odpowiednio przygotowanego (wysuszonego) preparatu
AgNO; nie wymaga standaryzacji (mianowania).

! Preparaty azotanu srebra nie spehciajwymogéw wzorca pierwotnego Hma zmianowé za
pomoa wzorcowego preparatu NacCl.
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7.3. Przygotowanie roztworu NHSCN

NH,SCN (M = 76,12 g/mol) nie spetnia wymogow stawianych wzorcom pier-
wotnym (m.in. jest higroskopijny), tatgego roztwdr wodny sposidza s¢ z przy-
blizonej masy odwiki tego preparatu.

W tym celu, ok. 3,8 g N}¥$CN (cz.d.a.), odwanego na wadze technicznej,
nalezy przenié¢ do kolby miarowej 0,5 |. Po rozpuszczeniu i uzupetnieniu woda
destylowanado kreski, zawartoskolby doktadnie wymiesza Otrzymany roztwor,
ok. 0,1 mol/l, mianuje siwzgledem wzorcowego, C mol/l roztworu AgNO

7.4. Mianowanie roztworu NH,;SCN

Odmierzy doktadnie pipet Vo (20 lub 25) ml wzorcowego, C mol/l roztworu
AgNO;, dod& ok. 20-25 ml 2 mol/l HNQ oraz 2 ml wskanika (roztwor atunu
zelazowo-amonowego). Po rozogzeniu do ok. 100 ml, roztwdr ten miareczkuje
si¢ sporadzonym roztworem NEBSCN, dodawanym z biurety do momentu uzy-
skania trwatego, r@wego zabarwienia roztworu.¢@énie [mol/l] NH,SCN obli-
Ccza st ze wzoru :

= ClVo/Vi (7.3)
gdzie \, [ml] jest obgtoscia roztworu NHSCN zutego w reakcji
Ag™ + SCN' = AgSCN

odpowiadagca punktowi koncowemu (k) miareczkowania.

7.5. Przyktady oznacza argentometrycznych
7.5.1. Oznaczanie chlorkéw metogl Mohra

Otrzymany roztwor chlorkéw rozdiezy¢ w kolbie miarowej do pojemnok V¢
= 100 ml i po uzupetnieniu do kreski doktadnie wymiésRobra stad pipet V,
(20 lub 25) ml roztworu, dodal ml 5% (m/m) roztworu BCrOy, rozcieiczy¢ do
ok. 100 ml i miareczkowaroztworem azotanu srebra do pojawienia Eierw-
szego kadu czerwonobrunatnego zabarwienia pochoelgo od chromianu srebra.

Mas; chlorkéw oblicza i ze wzoru
m = 0,035453[MV W (7.4)
gdzie:
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C — stzenie AgNQ, mol/l; Vi — obgtos¢ [ml] AgNO; zuzytego do momentu
osiagniecia punktu koncowego (k) przy miareczkowaniu porcji pobranej gipet
(Vo); w=V;/Vo— wspoétmiernoskolby i pipety.

7.5.2. Oznaczanie chlorkow metogl Volharda

Otrzymany roztwor chlorkéw rozcdiezy¢ w kolbie miarowej o pojemnaos
V¢ =100 ml i po uzupetnieniu do kreski doktadnie wymiésBobranastad pipet
porcig Vo1 (20 lub 25) ml roztworu do analizy rozéaezy¢ woda do ok. 70 ml,
dod& ok. 2025 ml 2 mol/l HNQ oraz odmierzongloktadnie objtos¢ Vo, [ml]
wzorcowego roztworu AgNg dodanego w nadmiarze. Po dodaniu 3 ml nitroben-
zenu, kolbk zamyka si korkiem, wytrasa jej zawartosév ciagu 1 minuty, po
czym wprowadza gi2 ml 20% (m/m) roztworu atunzelazowo-amonowego jako
wskaznika i nadmiar jonéw srebra odmiareczkowuje roztworem3@EN, do mo-
mentu pojawienia gitrwatego (nie znikajcego w cagu 1 min) rébwego zabar-
wienia pochodzcego od jonéw FeSCR

Mas; chlorkdéw oblicza i ze wzoru
m = 0,035453[(@V ¢, — GV, )W (7.5)
gdzie:
C, — stzenie wzorcowego roztworu AgNQok. 0,1 mol/l;
C, — stzenie wzorcowego roztworu NBCN, ok. 0,1 mol/l;

Vi — obgtos¢ [ml] C, mol/l roztworu NHSCN zukytego do momentu aginigcia
punktu koncowego (k) przy miareczkowaniu porcjy Yhl;

w = V¢V o — wspotmiernosolby i pipety.
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Rozdzial 8
Kompleksonometria

8.1. EDTA

Kompleksonometria jest dziatem analizy miareczkowej, opartej ha tworzeniu si
trwatych, rozpuszczalnych komplekséw chelatowycledzy jonami metali i for-
mami zasadowymi (£ i HL™®) kwasu etylenodiaminotetraoctowego (zwanego te
kwasem wersenowym lub EDTA) o wzorze

HOOC- CH-COOH
N N-Q-IG[:HZ-N<
Hooc-cH CH-COOH  (w skrocie i)

Obogtna forma EDTA, z czterema nlogymi do odszczepienia protonami,
posiada pary elektronowe przy dwéch atomach azotug@jest zdolna utworzy
formy kationowe HLH'_ i HeL*? po skoordynowaniu jonéw wodorowych; EDTA
tworzy wiec formy HL™ (i=0, ..., 6).

Dwuwodnasol disodow kwasu wersenowego, bl 2H,0, okr&la si row-
niez (nieformalnie) jako EDTA' i te to konwenc} zastosujemy w dalszymagju
tekstu.

Dwie z form anionowych EDTA, mianowicie®Li HL?®, tworz kompleksy
chelatowe z wieloma jonami metali (Mg Sa to kompleksy typu MeHI*?
i MeL*™"* lub typu MeHL™3, MeL™* i MeOHL"">, zaleinie od rodzaju kationu.
W kazdym przypadku, stosunek stechiometryczny kationu do ligandu wynosi 1:1.
Kompleksy te s bezbarwne, o ile kation nie wnosi barwy. EDTA znajduje
szerokie zastosowanie m.in. do maskowania jonow przeszkeagaaj Ten wpltyw
maskujcy moimna regulowa wiasciwie dobranym pH roztworu; trwatosé
utworzonych kompleksow réik sie niekiedy znacznie dla ragch metali.

Glownym obszarem zastosawBDTA jest miareczkowanie kompleksonome-
tryczne. Miareczkowanie to moa przeprowadzaréwniez rozcieiczonymi roz-
tworami EDTA, & do 0,001 mol/l. Na og6t stosujezsioztwory EDTA o s¢zeniu
w zakresie 0,01-0,05 mol/l i miareczkuje nimi probki jonoéw metali w roztworach

1 Poprzednio dla okékenia EDTA stosowano nazvkomplekson IlI; sid tez pochodzi nazwa ,kom-
pleksonometria” dla odraego dziatu analizy miareczkowe;.
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zbuforowanych, w obecnok odpowiednich wskanikéw, zwanych metalowska
nikami.

8.2. Metalowskahiki

Metalowskaniki (wskazniki metalochromowe) s zwigzkami organicznymi o
wlasciwosciach kwasowo-zasadowych, twecymi z kationami metali barwne
kompleksy chelatowe. Barwy form danego wskka o ronym stopniu uproto-
nowania ronia sie miedzy sobg mog one zatem petaitakze rok wskaznikow w
niektérych miareczkowaniach kwasowo-zasadowych, tj. w ukladach, gdzie pH
roztworu ulega zmianie. W obecmdodpowiedniego buforu, pH roztworu pozo-
staje na niemal niezmienionym poziomie w trakcie miareczkowania komplekso-
nometrycznego.

Do wizualnej detekcji punktu koncowego, w kompleksonometrycznym miarecz-
kowaniu jonéw metali stosuje esirézne metalowskaniki. Przedstawimy to na
przyktadzie miareczkowania jonéw Ke za pomog EDTA (NaH.L), w
obecnoéi erio T jako wskanika.

Przyktad 1. Czér eriochromowa (erio T) jest kwasem typulHj. dysocjup-
cym trojstopniowo (pk = -logk):

[H™][H 1™ = kq [Hal] (pky =3,9)
[H™[HI?] =k, [Hal 7] (pk: =6,4)
[H™07] = ks [HI?] (bl =11,5)

Formy erio T o rGiym stopniu uprotonowania przedstawiono na gsm@yim,
jednowymiarowym diagramie dominacji.

H | HI* Hi | A

3,9 6,4 11,5 pH
Rys.8.1. Diagram dominacji dla form erio T

Erio T tworzy z M& = Mg*?, Cd? kompleksy typu Mél, a z Zi? — kom-
pleksy zni* i znl,*

[Mgl™] = 10"°[Mg™][1 7], [Car'] = 10>*[Ca™][I7);
[Znl] = 10"°[Zn*[17], [Znl;*] = 10°°°[Zn*?][1 %2
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Wszystkie te kompleksyazerwone.
Jony M@? tworza z EDTA dwa kompleksy MgHE i MgL™
[MgHL™] = 10"*° [Mg™J[H™][L ]
[MgL ] = 16°° [Mg™J[L ]

Wynika std, 7
[MgL?/[MgHL ] = 10* /[H**] = 10°™*

czyli [MgL™] > [MgHL™] przy pH > 4. Przy pH = 10 mamy
[MgL?)/[MgHL "] = 10

co oznacza,ze MgL? jest praktycznie wyiczna forma kompleksu magnezu
z EDTA w godowisku buforu amoniakalnego.

Po dodaniu matych ileg erio T do zbuforowanego (bufor amoniakalny, pH ok.
10) roztworu soli magnezu, wskak ten jest niemal catkowicie zaany w kom-
pleks Mgl* (Mg™ jest w dugym nadmiarze w stosunku do erio T). W trakcie do-
dawania kolejnych porcji roztworu EDTA, jony Mgsa stopniowo wizane
w bezbarwny kompleks Mgt.

M + HL?+ 2NH; = MgL? + 2NH,™ (8.1)
Gdy stzenie Md? staje s bardzo mate, dalszy dodatek EDTA prowadzi do
rozktadu kompleksu M
Mgt + HoL™? + NH; = MgL™® + HI? + NH," (8.2)

w wyniku czego uwalnia siwskanik, a w szczegélna$ jego zabarwiona na nie-
biesko forma HFf (przy pH ok. 10, rys.8.1). Barwa uwolnionego wsk&a na-
ktada sk na barw czerwong co przy [HIF] = [Mgl™] daje barw fioletowa

czerwona + niebieska = fioletowa

Dalszy dodatek EDTA prowadzi do zaniku kompleksu Mgl wyniku czego
roztwor przyjmuje bareniebiesk.

Te informacje jakadiowe i (przyblzone) dane ilasiowe uzyskuje si z inter-
pretacji danych zawartych w odpowiednim, dwuwymiarowym diagramie domina-

cji, natomiast szczegotowe dane dmwe dostarczaj krzywe miareczkowania
i towarzysace im wykresy dotycce analizy specjacyjnej danego uktadu [1].
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Przyktad 2. Mureksyd jest sohmonove kwasu typu Hl, ktérego formy o réz
nym stopniu uprotonowania, domigag w okrélonych zakresach pH,
przedstawia pouaszy diagram.

Hle |, HIT | HI? | Hol® HI® ;°
1,6 9,2 10,3 13,6 14,5
z6hta czerwono- fioletowa niebieska
fioletowa

Rys.8.2. Zakresy dominacji formIF® mureksydu (i = 0, ..., 5)

Mureksyd tworzy z jonami Caczerwone kompleksy: CaH, CaHli CaH,l™,
scharakteryzowane odpowiednimi statymi réwnowagi:

[CaH,*] = 107° [Ca?[H 4™

[CaHsl] = 10*°[Ca"|[H 4l 7]

[CaH,l™] = 10°° [C&][H 7]

Capl™

Ca* CaHil

8,2 8,9 pH

Rys.8.3. Zakresy pH dominacji form CaB"' (i =2, 3, 4)

Zakresy dominacji tych komplekséw, przedstawione na rys.8.2slakoena
podstawie zalisosci:

[CaH,l™] 160 [H®¥ [H™
— D :—SfUJH

[CaHl] _103'6 [Hal? [H™Y

CaHjl 16°°  [Hal? [H*
[ ] ~ [D3][ ] _ogepr

[CaHll™ _16'6 ARG

Miareczkowanie z zastosowaniem mureksydu przeprowagzazsi pH > 10.
Pod koniec miareczkowania, barwa roztworu zmienia sizerwonej na fioletosv
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Innym przyktadem metalowskaika jest kalces. Jest to kwas typul,Hktorego
formy o réznym stopniu uprotonowania, dominag w okrélonych zakresach pH,
sa przedstawione na rys.8.4.

Hyl HI™* W HI? I
| | | |
1,5 3,8 9,26 13,68 pH
czerwona niebieska blado-
zowaroé

Rys.8.4. Zakresy dominacji formIF* kalcesu

Kalces tworzy z jonami Carézowy kompleks Cal, [Cal?] = 10°%°[Ca™][1 ™).
Zaleca st przeprowadz& miareczkowanie przy pH 12 12,5, osiganym przez
dodanie NaOH lub KOH. Pod koniec miareczkowania zachodzi wowczas zmiana
barwy roztworu z réawej na niebiesk

8.3. Interpretacja krzywych miareczkowania
kompleksonometrycznego

Zmiany s¢zen sktadnikéw w trakcie miareczkowania roztworem EDTA moz
przedstawd na odpowiednich diagramach [1]. M@ okrgli¢ takze wzajemne
zalenosci migdzy stzeniami skiadnikdw barwnych, odzwierciedieg¢ zmiany
barwy roztworu. Problem ten ilustruje pésey przyktad.

8.3.1. Uktad (Zn"?, erio T)

Roztwoér soli cynku, zbuforowany mieszanMgl,Cl (C, mol/l) i NH; (C, mol/l)
miareczkuje 1 V ml C mol/l roztworu EDTA w obecna$ C, mol/l erio T jako
wskaznika. Miareczkowanie konczy @iz chwilkh oshgniccia niebieskiej barwy
wskaznika.

Przy pH buforu amoniakalnego (pH9+10, G+C, = G) dominuje wyranie
forma HI? wskanika i barwa tej formy jest widoczna po przekroczeniu punktu
rownowanikowego. Przy & = 0,1, przed punktem rownowgkowym obserwuje
si¢ czerwonabarwe pochodaca od komplekséw Znl i Znl,*. Roztwér staje si
fioletowy w bezpogedniej bliskogi punktu rownowanikowego.

Przy wysokich sfeniach amoniaku, np.\C= 1 mol/l, wskanik przyjmuje
w roztworze barw mieszang(fioletows) jeszcze przed dodaniem roztworu EDTA
lub nawet niebiesk przy jeszcze wiszych G. Efekt ten mona wyjani¢ wspot-
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zawodnictwem ligandéw:™li NH; o miejsce przy Zif; I° tworzy wprawdzie
silniejsze kompleksy z jonami cynku, jest jednak obecny w roztworze w niewiel-
kich stzeniach i efekt ten stajecsznacacy przy stosunkowo wysokichegeniach

NH; [1].

Do oznacze kompleksonometrycznych, analiz wody (rozdziat 9) i cementu
(rozdziat 10) stosowany Hbzie bufor amoniakalny o pH = 10, spgiizony z 7 g
NH4CI, 57 ml stzonego NH i rozcienczenie wodaw kolbie miarowej na 100 ml
do kreski.

8.4. Efekty zakitdcapce

Przy kompleksonometrycznych oznaczeniach magnezu i cynku wobec erio T, w
prébkach zawieragych jony innych metali (a tak w miareczkowaniach z yz
ciem innych metalowskaikéw), moz zachod#i blokowanie wskanika, polega-
jace na tworzeniu sitrwatych kompleksow tego wskiaika z innymi jonami w
prébce. Utworzone kompleksy $adz trwalsze nt odpowiednie kompleksy z
EDTA, badz tworz sie szybko, a ich dysocjacja zachodzi bardzo wolno. Przykia-
dem jest blokowanie erio T przez niewielkie dbjonéw Cu?, F€*, Mn*?, Al*3,

W efekcie, mimo dodania nadmiaru EDTA, zmiana zabarwienia niecpyjst
Zaktécapcemu wptywowi (interferencji) jondéw towarzygz/ch analitowi zapo-
biega dodanie do prébki (przed dodaniem wieka!) odpowiednio dobranego
czynnika maskujcego jony towarzysce (przeszkadzage). Na przyklad, zakto-
cajacy wplyw ze strony jonéw F&i Fe™® moma wyeliminowa dodatkiem KCN
przed wprowadzeniem wskaika; tworz sie woéwczas jony kompleksowe
Fe(CN)*i Fe(CN)> . Wptyw jonéw Al usuwa sj dodatkiem trietanoloaminy.

Erio T podlega nieodwracalnemu utlenieniu pod dziataniem niektorych jonéw,
np. Cé* przy czym powstajbrunatne produkty utlenienia. Utlenianiu wishika
zapobiega dodatek hydroksylaminy (MPH) lub kwasu askorbinowegogldsOs .

Na ogot, reakcje kompleksowania przebiegajnniejsz szybkogia niz reakcje
zobogtniania, o czym nalgy pamkta¢ przeprowadzag np. maskowanie jonow.
8.5. Przygotowanie wzorcowego roztworu EDTA
8.5.1. Uwagi ogdlne

EDTA jest dosfpny w handlu jako s6l bezwodna lub dwuwodna;Hya2H,O
(M = 372,254 g/mol), o wkziwosciach wzorca pierwotnego, trwatego w szerokim
zakresie wilgotnadi powietrza, nawet w obecrmsbezwodnego Cagkzy stzo-
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nego HSO,. Mianowany roztwor EDTA mara zatem przygotowaz odwaki
odpowiednio czystej soli dwuwodnej, wysuszonej w temperatur2€.80

Aby przygotowa 1 | roztworu EDTA o sgzeniu ok. 0,01 mol/l naley odwazy¢
ok. 3,7 g NaH,L[2H,0 z dokfadnogia +0,1 mg, przeni& go ilosciowo do kolby
miarowej 1 | i dopetrdi woda do kreski. Ze wzglddu na mate gfenie odczynnika,
nawetsladowe iloci metali w wodzie destylowanej wplywagnacaco na miano
tego roztworu. Przed ygiem wody destylowanej trzeba aei wykona nasgpu-
jaca prébe Do 100 ml wody destylowanej dad&® ml buforu amonowego
0 pH= 10 i szczypt czerni eriochromowej. Wskaik w wodzie nie zawieragej
jondbw metali przybiera bamv niebiesky (a nie fiotkoworéowa). Nalery tez
uwzgkdni¢ wptyw ewentualnych zanieczyszdézgonami metali wody witej do
sporadzenia titranta na jego miano; wplyw ten jest mpzprzy rénych
wartogiach pH.

Przyktad. Odwzke wersenianu disodowego, o masie m [g] ékneej z dokfad-
noscia 0,1 mg, przeniesiono ilclowo do kolby miarowej i po rozpuszczeniu
uzupetniono wodado kreski okrélajacej rzeczywist pojemnosékolby Vi [ml].
Otrzymano roztwér EDTA o steniu

C =2,686[(m #10%/V; ( gdzie 2,686 = 1000/372,254 )

W razie witpliwosci co do czystosi EDTA czy prawidiowoéi sporzdzenia
jego roztworu — nalg/ go zmianowé, najlepiej wzgédem analitu, ktéry ma ldy
oznaczony sposzizonym roztworem EDTA (dla wapnia GaCQ, dla cynku —
metaliczny Zn). EDTA w roztworze jest trwaly, jednak jegezahie moe zmie-
nia¢ si¢ podczas diugzego przechowywania roztworu w naczyniu szklanym, a to

wskutek wymywania ze szkta jonéw metali, gtéwnie"Caniano tak przechowy-
wanego 0,01 mol/l roztworu EDTA zmniejsza siok. 1% w cigu miesica.

8.5.2. Mianowanie roztworu EDTA na weglan wapnia

Zasada oznaczenia polega na utworzeniu kompleksu chelatowego w reakcji po-
migdzy jonami wapnia i EDTA, przy pH 12-13,

Ca?+H,L? +2 OH'=cal?+2 HO

Wskanikiem stosowanym w tym oznaczeniu jest kalces lub mureksyd, ktore
w srodowisku alkalicznym tworg kompleksy mniej trwate nikompleks wapnia
z EDTA.

Odczynniki i roztwory:
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roztwor EDTA o sfzeniu ok. 0,01 mol/l;

CaCQ cz.d.a., strcony i wysuszony w temp. 11@7

kalces (1:200), wskaik przygotowany przez roztarcie 100 mg kalcesu z 20 g
NaCl (cz.d.a.);

NaOH, roztwér 1 mol/l;

HCI, roztwor 1 mol/l.

Odwarkg weglanu wapnia — tak by otrzyma roztwor o s¢zeniu ok. 0,01 mol/l,
nalezy przenig¢ ilosciowo do kolby miarowej, rozpe& w niewielkiej iloci
1 mol/l HCI i dopeint wodado kreski. Z tego roztworu poliraroblk; zawierajca
0k.10 mg wapnia, rozaezy¢ woda do ok. 100 ml, dodal0 ml roztworu NaOH
o stzeniu 1 mol/l, szczypt wskanika i miareczkowé& natychmiast roztworem
EDTA do zmiany barwy z czerwonej na niebigskiareczkowanie prowad&i
wobec $wiadka”, ktorym jest roztwor przemiareczkowany. Pod koniec miarecz-
kowania titrant dodawapowoli, kroplami, przy energicznym mieszaniu.

Przyktad. Odwzke CaCQ; (M = 100,09 g/mol), o masie m [g] oktenej z
doktadnogia £0,1 mg, przeniesiono ilojowo do kolby miarowej (¥ ml) i po
rozpuszczeniu w kwasie solnym uzupetniono wddakreski, po czym doktadnie
wymieszano jej zawartoséPobranastad porcg Vo, ml roztworu rozciéczono
woda, zadano nadmiarem NaOH i po dodaniu kalcesu zmiareczkowand &
mol/l EDTA. Na tej podstawie obliczono wartosé¢

1000[(ri@)  9,991[(m +0%
C= =
VWY Vv
gdzie w = MV, ; 9,991 = 1000/100,09.

8.6. Przyklady oznacza
8.6.1. Oznaczanie cynku

Zasada oznaczenia polega na miareczkowaniu amoniakalnege 1M roz-
tworu soli cynku (M = 63,57 g/mol) mianowanym roztworem EDTA, w obetinos
erio T jako wskanika.

Wykonanie oznaczenia
Odczynniki i roztwory:

Mianowany roztwor EDTA;
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Bufor amoniakalny o pH %0;
Erio T (1:200), wskanik otrzymany przez roztarcie 100 mg erio T z 20 g NaCl
(cz.d.a.).

Otrzymanaprobke rozcieaczy¢ w kolbie miarowej do Y= 100 ml. Z otrzyma-
nego roztworu pobrtado kolby stokowej V, (20 lub 25) ml probki, rozciezye
woda destylowanado ok. 100 ml, doda2 ml buforu o pH= 10, szczypt czerni
I miareczkowa roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z fiotkowego na niebie-
skie Pod koniec miareczkowania titrant dodavpmwoli, kroplami, energicznie
mieszagc. Mas; m [g] cynku oblicza si ze wzoru

m = 0,06357 @V W

gdzie: \f — obgtos¢ [ml] C mol/l roztworu EDTA dodanego do momentu uzyska-
nia punktu koncowego (k) miareczkowania, w #\X§.

8.6.2. Oznaczanie magnezu

Oznaczenie wykonujegsjak dla cynku. Mas m [g] magnezu oblicza size
wzoru

m = 0,02431[@V W
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Rozdzial 9
Analiza wody

9.1. Uwagi ogolne

Analiza wody obejmuje wiele batléizycznych i chemicznych. Obok substancji
normalnie wystpujacych w wodach naturalnych, mpgne zawieratak:e szereg
zanieczyszczenieorganicznych i organicznych, zahe odzrodla skaenia. Nie-
ktore z nich pojawiaj si¢ sporadycznie i w ilasiach dadowych.

Obowizujace w Polsce rozpogdzenia podaj wartoi dopuszczalne dla 46
wskaznikdw zanieczyszczewody. Rutynowa kontrola jakoswody pitnej i wody
do celéw gospodarczych stanowi zwykle tzw. skrécanaliz wody obejmujca
badania cech fizycznych wody takich, jak: temperaturgnod¢, barwa, zapach,
odczyn oraz analizy chemiczne dotyoz twardogi, zasadowasi, zelaza, man-
ganu, chlorkéw, amoniaku, azotynéw, azotanéw i ChZT.

Wode do picia bada sitakze pod wzgtdem bakteriologicznym. Dla potrzeb
danego przemystu przeprowadza dodatkowe oznaczenia, zahe od rodzaju
tego przemystu.

Woda naturalna jest materialem nietrwatym i dlategé¢canaliz naley wyko-
w kilka godzin po pobraniu (np. oznaczanie zasadoi@hemicznego zapotrze-
bowania tlenu, azotynéw). Niektére analizy maavykong& w terminie posiej-
szym, po utrwaleniu prébek, czemu sprzyja m.in. ich przechowywanie w niskiej
temperaturze (4C) i w ciemnogi.

9.2. Okreslanie twardosci wody

Przy okrélaniu twardogi wody stosuje si termin ,ilo§¢ rbwnowana” ozna-
czapcy, ze 1 mmol CaO jest rownoway 1 mmolowi form takich jak: CaCQ
Ca(OH), Ca? MgO, Mg(OH) czy Md?. Tak zinterpretowane pgjie ,,iloci
rownowanej” pojawia s¢ w definicji stopnia niemieckiegdn(), stopnia francu-
skiego ff) i stopnia polskiego °p).

» Stopier niemiecki fn); 1°n odpowiada ilogi soli wapnia i magnezu réwnowa
nej 10 mg CaO przypadgych na 1 litr wody.
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 Stopier francuski {f); 1 °f odpowiada ilogi soli wapnia i magnezu réwnowa
nej 10 mg CaCe@przypadaicych na 1 litr wody.

» Stopier polski (p); 1°p odpowiada ilogi soli wapnia i magnezu réwnowze]

5 mg Cé&? przypadajcych na 1 litr wody.

Przyktad. W \§ | wody stwierdzono obecnos®, mg Cd?i m, mg Mg™? Wyra-
zimy twardoscétej wody w stopniach niemieckich.

Zgodnie z definigj ilosci rownowanej, 56,08 mg CaO jest réwnosuvee
40,08 mg CH¥ i 24,31 mg M&. Z odpowiednich proporcji znajdujemyge
56,48/40,08[mh + 56,48/24,31[thmg CaO przypada nao\V wody. Twardosctej
wody [°’n] wynosi zatem

(0,14090@+ 0,2323M)/V, [°n] (9.1)

1 mval(1 milival = 1 miligramoréwnowznik) CaO — to 28,04 mg CaO, 1 mval
MgO —to 20,16 mg MgO; 1 mval CaO zawarty w 1 litrze wody odpowiada twar-
dogci 2,804°n.

9.3. Oznaczanie twardosci wody
9.3.1 Uwagi wsgpne

Twardos¢wody powoduy rozpuszczone w niej sole wapnia i magnezu. Twar-
dos¢ 0golna okresla faczna zawartosgonow wapnia i magnezu w wodzie, w od-
roznieniu od twardogdi weglanowej, ktora dotyczy tylko wodor@glanow wapnia
I magnezu. Oznaczenie twardosna dla oceny czystos wody pitnej znaczenie
raczej drugorgdne, natomiast wodzie wwvanej przez rGie gaézie przemystu
stawiane g na ogot specjalne wymagania odniesdo jej twardogi.

Stosunek sken jondw wapnia do magnezu w wodach naturalnych wynosi na
0ogot ok. 4:1. Wartosdta moz sk zmieni&, gdy wkksze ilogi jonow wapnia
I magnezu pochodzakze z zanieczyszcaeciekami przemystowymi.

Twardos¢ ogllna moma oznacz§ metoda miareczkowania kompleksonome-
trycznego. Niekiedy oznaczagiddzielnie twardosévapniowy i twardos¢ magne-
zowa. Oznaczenie twardok ogolnej polega na odmiareczkowaniu sumy wapnia i
magnezu wersenianem disodowym wobec czerni eriochromowej (erio T) jako
wskaznika przy pH=10. W wodzie musi hyyobecny magnez, gdysam wapn two-
rzac z erio T nietrwaty kompleks nie daje wynej zmiany zabarwienia. W od-
dzielnej prébce mara oznacz§ wapn przez miareczkowanie przy pH 1P+wo-

1 Stosuje si takze (zamiennie) symbol mmell mmo} = 1/2 mmola Ca lub Mg [PN-88/C-04638/01].
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bec mureksydu lub kalcesu. Twardahidgnezow oblicza s¢ wowczas z réiicy
objgtosci titranta zuytego w obu miarczkowaniach. Oznaczaniu przeszkadzaj
wigksze iloci metali cgzkich, ktére powodyj blokowanie wskznika. Metale te
mozna maskowd, np. hydroksylamingredukcja) lub siarczkiem sodowym ¢str
canie siarczkéw).

Po doprowadzaniu prébki do pH = 10, zostaje przekroczony iloczyn rozpusz-
czalnog&i CaCOs i roztwér staje & nasycony wzglddem tego osadu (o ile
twardosé nie jest bardzo mata), a &ui istniep warunki tworzenia gitego osadu.
Wytracanie s¢ CaCO; przebiega jednak powoli i przy szybkim miareczkowaniu
nie zaktdca to przebiegu miareczkowania. Dlatego roztwér buforu amoniakalnego
(lub NaOH przy oznaczaniu twardmdwapniowej) zaleca sidodawé do prébki
bezpo¢ednio przed miareczkowaniem.zd8 przesycenie jest dazi osad ten
wytraca sk, w trakcie miareczkowania roztworem EDTA nrgslie jego
rozpuszczanie si Wytracanie s¢ CaCO; podczas miareczkowania utrudnia
jednak uchwycenie trwalej zmiany barwy. Aby unikrgf niedogodnasi, ustala
sie objetos¢ kwasu potrzebngo rozioznia wodorowglandéw obecnych w prébce,
przez miareczkowanie tej samej ebjci wody kwasem solnym wobec oranz
metylowego. & sam ilos¢ kwasu (ale juzbez dodatku oramz metylowego!)
dodaje s do probek wody odmierzonych do oznatieardogi, po czym roztwor
miesza si przez kilka minut w celu odpkenia wydzielonego CO

Obkgtos¢ probki do oznacze twardogi ustala si na podstawie informacji
o przyblizonej zawartosi wapnia i magnezu, otrzymane] np. ze usego
miareczkowania. Studenci otrzymujlo analizy probki sztucznej wodygsbnej
w kolbie miarowej o pojemna$ 200 ml. Roztwor naley rozcieiczye do kreski
i analizowd tak otrzymanavode.

9.3.2. Oznaczanie twardasi ogolnej

Odmierzonaobjetos¢ Vo, (20 lub 25) ml badanej probki przefiedo kolby
stokowej, dodé ok. 100 ml wody destylowanej, 5 ml roztworu buforowego
0 pH= 10 oraz szczygterio T i miareczkowa roztworem 0,01 mol/l EDTA do
zmiany barwy z réawej na niebiesk

Twardos¢ogolna(Tw,g) wody oblicza sj ze wzoru

TWog = 20Vu/Vo  [mvalll] (9.2)

gdzie \f; — obgtos¢ [ml] C mol/l roztworu EDTA zuyta na zmiareczkowaniegy
[I] wody pobranej do analizy.
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9.3.3. Oznaczanie wapnia i magnezu w wodzie

Do kolby stokowej odmierzy V,, = 50 ml badanej wody i zohbgpic ja kwa-
sem jak powyej. Po rozciéczeniu wodado ok. 100 ml, doda10 ml roztworu
NaOH (1 mol/l), szczyptkalcesu i miareczkowaroztworem 0,01 mol/l EDTA do
zmiany barwy z réawej na czysto niebiegkSkzenie wapnia obliczamy ze wzoru

Cca=40,08[@V,/Vo, [Mg/l] (9.3)
gdzie \,; — obgtos¢ [ml] C mol/l roztworu EDTA zuyta na zmiareczkowaniegy
[I] wody.

Stzenie magnezu obliczamy ze wzoru
Cwg = 24,31V 11/Vo1 — Vil Voz) [Mg/1] (9.4)

9.4. Oznaczanie zasadowosci wody

W skifad wody naturalnej wchagdzktadniki o widciwosciach zasadowych
(np. HCQ™, krzemiany), zdolne do zohghiania kwaséw mineralnych. Zasado-
wos¢ wody okrdla sk przez miareczkowanie jej roztworem mocnego kwasu,
np. HCI, w obecnasi odpowiedniego wskaika. Miareczkowanie wobec oranz
metylowego (do pierwszej zmiany barwy, pH = 4,4) daje inforenadzw. zasa-
dowogi ogolnej (Zo). Zgodnie z przsta definicja, wartos¢ Zo [mmol/l] jest od-
powiednikiem 4cznego sgzenia form zasadowych, réwnoweego iloci mmoli
dodanego kwasu, a ga spetnia réwnanie

Zo[Y/1000 = QV/ (9.5)
gdzie \, — obgtos¢ [ml] prébki wody pobranej do analizy, - obgtos¢ [ml]
C mol/l HCI zuxta w miareczkowaniu wzgtlem oran# metylowego.

Wykonanie oznaczenia

Do kolby stokowej odmierz¢ Vo, = 100 ml badanej wody, doglkilka kropli
orana metylowego i miareczkowaroztworem kwasu solnego oestniu C (ok.
0,1 mol/l), do zmiany barwy z6ltej nazéttopomaraczows. Wartos¢ zasadowasi
0g0lnej obliczy¢ ze wzoru

Z0 = 10001/, (9.6)
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Rozdzial 10

Analiza cementu

10.1. Wprowadzenie

W praktyce analitycznej mamy z reguly do czynienia z materiatanorgyoti,
w ktérych naley oznaczy ilosciowo poszczegodlne skfadniki. W tym celu stosuje
sie jeden z poriszych sposobdow pagtowania lub ich paiczenie.

Sposo6b 1. Pobieragsoddzielne probki, na ktorych przeprowadza analizy
poszczegoélnych sktadnikbw mieszaniny stasugelektywne metody analityczne,
bez wst¢pnego rozdzielania tych sktadnikow.

Sposbb 2. Skladniki oznacza sukcesywnie poprzez rozdzielenia dokonane na
tej samej probce ztehej pobranej do analizy. Analiza jest tagiem czynnogi
prowadacych do uzyskania probek prostych, zawigrggh pojedyncze anality.
Przyktad mog tu stanowd klasyczna analiza skat krzemowych, w ktorej gidéwne
sktadniki oznacza siprzez kolejne ich wy#icanie z roztworoéw otrzymanych na
danym etapie analizy pojedynczej probki.

Chemiczna analiza cementu stanowi przyktadqzeinia obu wyej wymienio-
nych sposobéw stosowanych w analizie materiatbwartpeh. W pojedynczej
prébce cementu oznacza §ie0s;, Al,Oz, CaO, MgO w przegzu otrzymanym po
oddzieleniu Si@i innych nierozpuszczalnych sktadnikdw. Pozostate sktadniki, w
szczegolnasi SO, P,Os, MNO, KO i N&O, oznacza giw osobnych prébkach.

10.2. Podstawowe wiasciwosci cementu

Cement jest materiatem, ktory otrzymuje @izez obrob& termiczna(prazenie,
wypalanie, stapianie) mieszaniny odpowiednich surowcow mineralnychepNast
stwem zachodgych przy tym przemian fizykochemicznych (dehydratacja uwod-
nionych mineratéw i rozktad gglanow) jest tworzenie siproduktu o wiaciwo-
sciach wazacych. Po wymieszaniu z wodchodz zjawiska hydrolizy i hydrata-
cji tych zwiazkdéw oraz inne nieodwracalne reakcje chemiczne, w wyniku ktérych
otrzymuje st produkt plastyczny, ltacy rodzajem spoiwa, tj. twardnigy po
pewnym czasie i wykazagy zdolnos¢ wiazania i spajania materiatdbw budowla-
nych.
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Ze wzgédow uxtkowych, najistotniejszeasdwa stadia przemian zachadygch
w spoiwie pod wptywem wodyado: (1) stadium wazania i (2) stadium twardnie-
nia. Okres czasu, uptywgy od momentu zmieszania spoiwa z wddaczyn)
lub tez mieszaniny spoiwo + kruszywo z wofkzaprawa) — do momentu, gdy masa
traci wiaciwosci plastyczne i nie dajecsjuz formowa — nazywa s czasenwig-
zania. Twardnienie jest procesem, w ktérym zaczyn lub zaprawa uzyskuje cechy
tworzywa kamiennego — betonu.

Ze wzgédu na rodzaj surowca ytego do produkcji, spoiwa dzieliesna:
¢ wapienne, w ktorych gtdwnym surowcem jegiglan wapnia (CaCg;

¢ gipsowe i anhydrytowe, w ktérych gtdwnym sktadnikiem jest siarczan wapnia —
uwodniony (CaS@2H,0) lub bezwodny (CaS{

¢ magnezjowe, produkowane ze skat zawimah weglan magnezu — magnezyt
(MgCG;) lub dolomit (CaC@+ MgCOG);

+ krzemianowe, oparte na szkle wodnym (stopSil@; + K,SiO; + SiO,).

Ze wzgédu na zachowaniegiv srodowisku wodnym, spoiwa mineralne dzieli
sie na:
(a) powietrzne, twardnigge po zarobieniu z wodylko na powietrzu, z udziatem
ditlenku wegla. Do nich nalg: wapna, spoiwa magnezjowe i krzemianowe.

(b) hydrauliczne, twardnigge po zarobieniu wodaa powietrzu i pod wodado
nich nalea wapna hydrauliczne i cementy.

Cement portlandzki jest rodzajem mineralnego spoivgaasego, tj. substancji,
ktora pod dziataniem wody daje masvardniejca zaréwno w powietrzu jak i pod
woda, posiadajca whasciwosé wiazania i spajania materiatbw budowlanych. Su-
rowcem do produkcji cementu portlandzkiegowsapienie (gtdwnie CaCg) pia-
sek (gtownie SiQ), popioty lotne (np. z elektrocieptowni), itp. Po zmieleniu tych
surowcéw (w odpowiedniej proporcji) w miynach kulowych i wypaleniu (stapia-
niu, spiekaniu) w temperaturze ok. 1725 K powstaje produkt zawegragk.
60-66% CaO, 18-25% Simraz po kilka procent AD;, F&Os;, MgO, NaO, K,0.
Dwa pierwsze sktadniki twogzok. 90% masy cementu, ktéremu przypisuje si
(przyblizony) wzor 3Ca@BiO..

pH roztworu wodnego, powstatego ze zmieszania cementu z (mydiagu
wodnego) wynosi ok. 12. Ta zasadowedgnika gtéwnie z dysocjacjCa(OH),,
tj. produktu hydratacji tlenku wapnia

CaO + bD = Ca(OH), = Cad? + 2 OH" (10.1)
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Dodatek pytlu metalicznego glinu do cementu powoduje jego spulchnianie; po-
wstaje tu tzw. gazobeton. Spulchnianie to jest wynikiem reakcji (10.1) oraz
reakciji:

Al + 3HO = Al(OH); + 3/2H
Al + 3HO + OH' = Al(OH),* + 3/2H,
w ktérych wywhzuje sé wodor.

W wyniku dziatania na cement kwasow mineralnych (HCI, HN®SO,) po-

wstaje koloidalny osad krzemionki, SiOxH,O, natomiast pozostate jony (Ga

Al Fe® Mg Na™, K przechodz do roztworu. Pod dziataniem ,80;,
znaczna ag¢ jondw wapnia wize sk w osad CaSQ

10.3. Analiza cementu

Analiza chemiczna cementu polega gtébwnie na oznaczeniu krzemu, wapnia,
magnezu, glinuzelaza i siarczandéw, a uzyskane wyniki przeliceansi zawartosé¢
odpowiednich tlenkow. Przy petnej analizie chemicznej cementu oznaczansi
niez inne skfadniki.

Analiza cementu obejmuje oznaczenie (a) strat pgepna oraz okréenie za-
wartogi: (b) SQ, (c) SiQ i innych sktadnikdéw nierozpuszczalnych w HCI; (d)
CaO; (e) MgO; (f) F#s; (g) Al,Os. Gtdwne sktadniki cementu oznacza sig
schematu przedstawionego w tablicy 10.1.

10.3.1. Oznaczanie strat po praniu

Zasada oznaczenia polega na wignéu cementu w temperaturze 1050-1300
i obliczeniu strat z raiicy mas preparatu przed i po peaiu.

Wykonanie oznaczenia

W dwéch wypraonych do stalej masy tyglach porcelanowych adwgo ok.
1 g cementu z doktadnaig 0,1 mg. Tygle z zawartok prazy¢ w temperaturze
1050-1100 € przez 60 min i po ochtodzeniu w eksykatorze zuwa

Strag po praeniu (x) naley obliczy¢ w procentach wg wzoru:

X = 100[{m — m)/my  [%0] (10.2)
gdzie:
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my, — masa [g] tygla z odwika probki,
m; — masa [g] tygla z wyp#ana prébk.

Tablica 10.1

Schemat chemicznej analizy gtéwnych sktadnikéw cementu

Prébka cementu

Roztworzeni
w HCI (1:1)

(U

Odgczenie SiQ
i zwiazkdw nierozpuszczalnych

Osad O-1 zésl
/ Odparowanie z HGI
Osad S;0 iagzenie
(calo)¢ /\
Osad O-2 Przgsz P-2
Vi = 500 ml
Vo 100 ml 25 ml 25 ml
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FeO; + Al,O4 CaO + MgO CaO
(EDTA) (EDTA) (EDTA)

MgO (z rénicy)
Za wynik analizy naley przyja¢ sredni arytmetycznawynikdw!obu oznacze
Dopuszczalna rdiica miedzy wynikami nie powinna przekracz®,3% warto§i
bezwzgtdnej.

10.3.2. Oznaczanie S

Jony siarczanowe(VI) obecne w roztworze otrzymanym po rezioicementu
kwasem solnym (pH = 1-1,5) wyira sié roztworem chlorku baru, w temperaturze
wrzenia. Zawartos&iarczandéw wyrza skt w % SQ.

Odczynniki i roztwory:

HCI, stzony (d = 1,18-1,19 g/ml),

HCI, roztwér 1:1 (v/v),

BaC}, roztwoér 5%,

NH;s, roztwor 1:16 (v/v),

AgNG;, roztwor 5%, zakwaszony HNO

Wykonanie oznaczenia

Prébk 140,05 g cementu, odwana z dokfadnogia +0,1 mg, umiéci¢

w zlewce o pojemnas 250 ml i dodé ok. 90 ml wody destylowanej. Dogld0 ml
stezonego HCI. Mieszaf precikiem szklanym, ogrzazawartosézlewki prawie do
wrzenia i pozostawiw tej temperaturze przez 15 min, po czym peeg mie-
szanine przez twardy sczek do zlewki o pojemnok 400 ml. Pozostatosha
saczku przemywaé goraca woda az do zaniku reakcji na jony chlorkowe. Przes
rozcieaczy¢ do ok. 250 ml, doprowadzroztwor do pH 1-1,5 przez dodanie kwasu
solnego lub amoniaku. Ogrzaoztwér do wrzenia i gotowaprzez 5 min. Do
otrzymanego, klarownego roztworu doédeoplami roztwér BaGlw nadmiarze,
energicznie mieszag i utrzymupc mieszaninew stanie wrzenia jeszcze przez 15
min, po czym zlewk z mieszaningrzykryta szkietkiem zegarkowym pozostawi
na fazni wodnej w temperaturze ok. 66. OsadBaSO, przemy dwukrotnie przez
dekantagj i nastpnie przeni& ilosciowo na gczek z twardej bibuty, po czym
przemywa go gonca wodado zaniku reakcji na jony chlorkowe (préba z AgINO
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Saczek z osadem unfiei¢c w przygotowanym tyglu porcelanowym lub kwarco-
wym, ostrohie spala w niskiej temperaturze, przy depte powietrza. Pray¢
osad w temperaturze 926, do osigniecia statej masy.

% SQ oblicza s¢ ze wzoru

m
% SGQ = 34,30— [%] (10.3)
om
gdzie:
m — masa [g] wyptanego osadu BaSQ
My — masa [g] prébki cementu.

10.3.3. Oznaczanie rozktadalnych krzemianéw

Zasada oznaczenia polega na ramhiu krzemianow pod dziataniengabnego
kwasu solnego i wydceniu kwasu krzemoweg®siO, H,0) w srodowisku roz-
cienczonego kwasu solnego, w temperaturze wrzenia. Osad pozedsau i prze-
myciu oznacza gigrawimetrycznie w postaci S}O

Odczynniki i roztwory:

HCI, stzony (d = 1,18 - 1,19 g/ml)
HCI, roztwor 1:1 (v/v).

Wykonanie oznaczenia

Pobré préblke cementu o masie ok. 1 g odwaa z doktadnogia £0,1 mg
i przenie¢ ja do parownicy porcelanowej. Zada0 ml kwasu solnego i ogrzewa
na ta&ni wodnej, stale mieszgj, do catkowitego odparowania roztworu. Zwil
suchamas stzonym HCI, przykr¢ parowniczk szkietkiem zegarkowym i pozo-
stawit na 10-20 min w temperaturze pokojowej. Po dodaniu 100 majcejzavody
utrzymywa mieszaninegw stanie wrzenia przez 15-20 min; rgsje wdwczas
wytugowanie rozpuszczonych substancji. Powstaly osad kwasu krzemowego pozo-
stawit do opadnicia i zla® ciecz znad osadu przémdni siczek z bibuty. Prze-
mywat osad przez dekantacB-4 razy malymi porcjami gacej wody, przenig
osad na gczek i przemywa osad wodado zaniku reakcji na jony chlorkowe.
W przegczu (P-1) moe znajdowa sie jeszcze okoto 5% kwasu krzemowego. Aby
wydzieli¢ kwas krzemowy z roztworu nale przeacz odparowé na ta&ni wodnej
do sucha. Naspnie ogrzewa w suszarce w temperaturze 110-P20przez 1:2
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godziny. Po ostygrciu zwilzy¢ osad kilkoma ml gzonego HCI, pozostawina
15 min (po dituszym czasie, m@& nasipi¢ przegcie czsci SiO, do roztworu).
Zalat osad gagca woda, zagotowa i saczy¢ przez nowy gczek do kolby miarowej
0 pojemnosi 500 ml (przescz P-2). Osad przemygoraca woda do zaniku reakcji
na jony chlorkowe. Przesz P-2, zawieragcy pozostate skiadniki cementu, po
ochtodzeniu do temperatury pokojowej uzupéhioda do kreski. Oba przemyte
osady, zawierare praktycznie catoskrzemionki w probce, przerie do tygla
porcelanowego wypganego uprzednio do state] masy, spaidstronie mokre
saczki i prazy¢é w temperaturze 1175+28 przez 0,5 godz; po ochtodzeniu
w eksykatorze zwgy¢ i ponownie pray¢ do uzyskania statej masy. Zawartosé
SiO,, wyrazona w procentach, wynosi

% SiO=100M/m, [%] (10.4)
gdzie:

m; — masa [g] SiQoznaczona wg przepisu,
my, — masa [g] probki badanej.

10.3.4. Oznaczanie tlenkéw wapnia i magnezu

Metoda polega na miareczkowaniu jonéw wapnia roztworem EDTA przy
pH = 12-13 wobec kalcesu jako wsghkika oraz sumy wapnia i magnezu przy
pH = 10 wobec wskanika mieszanego (o sktadzie podanyrzej)i, po uprzednim
zamaskowaniu przeszkadz@jych jonéw trdjetanoloamingZawarto$¢é magnezu
oblicza s¢ z romicy obgtosci roztworu EDTA uytego w obydwu miareczkowa-
niach. Wyniki podaje siw % CaO i % MgO.

Odczynniki i roztwory:

NaOH, roztwor 1 mol/l,

NaOH, roztwor 15%,

EDTA, roztwor 0,04 mol/l,

NHs, roztwor 1:1,

tréjetanoloamina, roztwér 1:1,

kalces, roztwor staty (1:100) w NacCl,

wskanik mieszany (0,1 g metaloftaleiny + 0,02 g czerwieni etylowej + 0,03 g
zZieleni naftalowej w 10 g NacCl).

Wykonanie oznaczenia CaO
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Z przesgczu P-2, po oddzieleniu Sj@czgsci nierozpuszczalnych, poliraipet
2 prébki o obgtosci 25 ml kada i przenié je do kolb stokowych o pojemnasi
500 ml. Jedna z prébek stanowi prdtmntrolnado wyznaczania ofjosci NaOH
potrzebnej do zobegjnienia roztworu.

Prébk w kolbie rozciéczy¢ woda, doda 3 krople orani metylowego i doda-
waé roztwér NaOH kroplami, do pierwszej zmiany barwy. Do prébki w drugiej
kolbie dod& wyznaczonauprzednio olgtos¢ roztworu NaOH, rozcigczy¢ woda,
doda& 10 ml roztworu trojetanoloaminy i mieszarzez 2 min. Dodaz biurety
roztwér EDTA, w iloci mniejszej o kilkka ml od przewidywanej, ngatie 20 ml
15% roztworu NaOH, szczypkalcesu i domiareczkowd&DTA. Pod koniec mia-
reczkowania, roztwér EDTA dodawaowoli do zmiany barwy z czerwonofiot-
kowej na niebiesk Wynik (V1) stanowi §ednia z dwdch réwnolegltych oznadze

% CaO oblicza size wzoru
% CaO = 10020 /My [%0] (10.5)

gdzie: V, — obgtos¢ [ml] roztworu EDTA, T, — miano wyraone w gramach CaO
przypadajcego na 1 ml roztworu EDTA, gn masa [g] prébki badanej.

Wykonanie oznaczenia MgO

Pobré 25 ml przesczu P-2, zobeajni¢ problke uprzednio wyznaczongbjgto-
$cig roztworu NaOH. Doda 10 ml roztworu trgjetanoloaminy, mieszgrzez
2 min, a nasjpnie doda objetos¢ roztworu EDTA zuytego do zmiareczkowania
wapnia. Po dodaniu 10-15 ml roztworu amoniaku oraz fwska mieszanego,
miareczkowd roztworem EDTA do zaniku rdivej barwy. Wynik (\) stanowi
srednia z dwoch réwnolegtych oznaéz&o6 MgO oblicza si ze wzoru

% MgO = 10020[(Y - V)T, [%] (10.6)
gdzie:
V, — obgtos¢ [ml] EDTA zuzytego do zmiareczkowania wapnia i magnezu;
V,; — obgtosé¢ [ml] EDTA zuzytego do zmiareczkowania wapnia;
T, — miano roztworu EDTA wyt@ne w gramach tlenku magnezu na ml roztworu

[g/ml];
My — masa [g] probki badane;.

10.3.5. Oznaczanie tlenkéwetaza(lll) i glinu
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Oznaczenie polega na miareczkowaniu jori@azowych za pomacEDTA,
przy pH = 1,5 wobec kwasu salicylowego jako wsitka, a nasfpnie — po dopro-
wadzeniu pH roztworu do 3,2 — jonow glinu wobec ukladu wskawego:
PAN + wersenian miedzi.

Odczynniki i roztwory:

Blekit bromofenolowy  — roztwor 0,1% w (m/v) alkoholu etylowym

Kwas octowy lodowaty - cz.d.a.

Kwas salicylowy — wskaik, roztwor 5% (m/v)w alkoholu etylowym
HCI — roztwory: 1:1 (v/v) i 0,1 mol/|

Octan amonowy — roztwor 25% (m/m)

Roztwér buforowy -pH=15

EDTA — roztwor 0,01 mol/l

Wersenian miedzi(ll)  — wskak

NH; — roztwor (1:1) (v/v)

PAN — wekak, roztwor 0,1% (m/v) w alkoholu etylowym

Wykonanie oznaczenia

Probk V, = 100 ml przegczu P-2, po oddzieleniu krzemionki igSzi nieroz-
puszczalnych, rozchezy¢ w kolbie stokowej woda do 200 ml i doda kilka
kropli bfekitu bromofenolowego. Dodakroplami roztwér amoniaku do zmiany
zabarwienia z lekkabttego na niebieskie, a naghie wprowadzi 20 ml 0,1 mol/I
HCl i15 ml roztworu buforowego o pH = 1,5 oraz 10-15 kropli kwasu
salicylowego. Roztwoér ogrzado 40-50°C i miareczkowéa 0,01 mol/l EDTA, do
zmiany zabarwienia z fioletowego nalte; Vi, — obgtos¢ [ml] zuzytego EDTA.

W czasie miareczkowania najeutrzymywa temperatug roztworu ok. 40-50C.
Nastpnie do tego samego roztworu dédaoplami roztwor octanu amonowego,
do trwatlego zabarwienia fiotkowoniebieskiego oraz 5 ml lodowatego kwasu
octowego, 3 krople wersenianu miedzi i wakit PAN, do romwego zabarwienia.
Roztwoér ogrza do wrzenia (przez 20 s.) i miareczkawaztworem EDTA do
zmiany barwy fiotlkoworéawej na bladodita. W trakcie miareczkowania
utrzymywa roztwor w stanie wrzenia. Przy powtérnym pojawieniu réizowego
zabarwienia nalyy dodaw& kroplami EDTA do otrzymania barwy
stomkowobttej, utrzymupcej sk przez co najmniej 1 mineit Skd obliczamy:

gdzie: My — obgtos¢ [ml] roztworu EDTA, T, — miano wyraone w g FgO; na
1 ml roztworu EDTA.

% Al,O3 = 100BN,T,/mg [%0] (10.8)
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gdzie: W, — obgtos¢ [ml] roztworu EDTA; T, — miano wyraone w g A}O; na
1 ml roztworu EDTA.

10.3.6. Uwagi

Wigkszos¢ krzemianow wysipujacych w przyrodzie nie ulega catkowitemu
rozktadowi wérodowisku kwanym. Naley wowczas przeprowadzije w formy
rozkltadalne w kwasach, poprzez stapianie ich z alkalicznym topnikiem, np.
NaCO;, mieszaninie NELO;+K,CO;, NaO,, NaOH (cz.d.a.); stapianie przepro-
wadza st w tyglu platynowym. Otrzymany stop roztwarza a kwasie solnym
(1:1) i postpuje dalej jak w przepisie podanym #ey. Osad ten mez zawiera
rowniez tlenki tytanu, glinu, itd. Aby uzyskaSiO, w postaci czystej, natg zanie-
czyszczony krzemian traktowamieszaningkwaséw: HF i HSO,; krzemionka
przechodzi wtedy w lotnysiF,. Pozostatoséprazy sie do uzyskania statej masy
(tlenki metali). Strata masy osadu jest rowngweamasie czystej krzemionki.
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Rozdzial 11
Statystyczne metody opracowywania danych

11.1. Rozklad Gaussa

Pomiar dowolnej wielkad mierzalnej badanego uktadu podlega zawsze wptly-
wowi réznych (okrélonych i nieokrélonych) czynnikow. Czynniki te moa po-
dzieli¢ na podlegaijce sterowaniu i zakidcenia (szumy). Szumy, mimo wysitkow
czynionych w kierunku ich zminimalizowania, nie mdgy¢ wyeliminowane cal-
kowicie, a otrzymane wynikiagedynie przyblieniem wartéci prawdziwych.

Natura zaktdae wpltywajacych na uklad badany jest migrodna. Jednym z ro-
dzajéw szumu sfluktuacje zachodge w elementach wdzen elektronicznych.
Zjawiska te tworz tzw. bialy szum gaussowskbzum ten opisuje krzywa rozktadu
normalnego Gaussa, opisana fualggstoi

08 x
f(x) = (210°) Bxp — (11.1)
2
)

gdzie: % jest sygnatem w nieobedfm szumu, x = x(t) — sygnatem w chwili t,
o? — jest wariang;.

Innym rodzajem ktu jest bdd systematyczny; dotyczy on takbznacze ana-
litycznych. Na przyklad, b systematyczny w analizie grawimetrycznej moz
wynika¢ ze znaczcej rozpuszczalna$ osadu lub wspotsfcenia sktadnikdéw towa-
rzyszicych analitowi.

W rozwaaniach statystycznych stosuje sastpujace pogcia podstawowe:
— populacja generalna,
— probka (reprezentatywna), jakoeé populaciji generalnej,
— probka analityczna, jako ¢ probki uytej w jednostkowej analizie (pojedyn-
czym oznaczeniu analitycznym).

Wyniki pomiaréw, wykonanych na prébkach analitycznych, podiegajaco-
waniu statystycznemu.

lpatrz p. 1.8.2.1.



11.2. Podstawowe wielkosci stosowane w statystyce

X — zmienna losowa,;

Xo — wartoséprawdziwa zmiennej x;

X1, X2, ... , % — warto€i (wyniki pomiaréw) zmiennej x; zakladagsize wartogi
te podlegaj rozktadowi normalnemu;

N — liczba pomiaréw zmiennegj x;

X = 1/N[E,-:1N X; — wart@c¢ sredniej arytmetycznej; (11.2)
§= 3" (x —x*/(N-1) — wariancja z prébki; (11.3)
N =X — % — bhd bezwzgtdny j-tego wyniku pomiarowego, j &1, N>;

A =Xx—X% — bhd bezwzgtdny analizy; (11.4)
A/xy — bhd wzgkdny analizy probki;

s = () — odchylenie standardowe; (11.5)

s/% — wzgkdne odchylenie standardowe.

Przyktad. W grawimetrycznym oznaczaniu cynku jako oksynianu cymii
otrzymano nasgpujace wyniki (okrélone w g Zn, w przeliczeniu na 5.0000 g
roztworu):

X1 = 0,03872, x=0,03884, x= 0,03874, x=0,03883 (N =4)

Prawdziwa zawartod§g] Zn w 5,0000 g roztworu:p< 0,03902.

x = ¥, [10,03872 + 0,03884 + 0,03894 + 0,03863) = 0,03878
Al = - 0,62%
& =1,84010, s = 1,36010, s/x% = 0,35%

11.2.1. Rekurencyjny sposob obliczania wartas$ sredniej i wariancji

Wartdgé¢ éredni x i wariancg S moma obliczé réwniez w sposéb reku-
rencyjny. Zasadeobliczen rekurencyjnych zilustrujemy najpierw przyktadem
obliczania wartogi sredniej z serii pomiarow. Wartosérednia z N wartasi X
(i=1, ..., N), x= x(N), jest dana wzorem (11.2). Po dodaniu wyniku, do ist-
niejacego zbioru danych, zwyklo ¢sipowtarza procedug¢ obliczania sredniej
X(N+1) en blog z wykorzystaniem catego zbioru danych, (x , ».1), Uzytego we
wzorze

X(N+1) = (N+1)' 0"
Alternatywng rekurencyjn formula do obliczenia fN+1) jest wzér
X(N+1) = X(N) + (N+1)" M1 — X(N)) (11.6)
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wykorzystupcy tylko wartosésrednia x(N) z warto€i pomiarowych (x, ... , %).
Wz06r (11.6) otrzymujemy z giju przeksztalae

(N+D)RE(N+L) =% oM % = Ziet™ X+ X = NRE(N) + Xyer =
(N+1)X(N) + Xxn+1 —X(N)
i podzielenia stron przez N+1.

Wariancja obliczona na podstawie N wactoiczbowych x wynosi $(N) =
(N-1)' 1" (% — x(N)) Mozna wykaza, ze
S(N+1) = (1-1/NJE(N) + (N+1) n. 1 — X(N))? (11.7)

11.2.2. Doktadnoséa precyzja

W potocznym wgciu, pogcia te g niejednokrotnie traktowane jak synonimy, co
nie jest poprawne. Aby wskazadznice migdzy tymi pogciami — traktowanymi
jako wielkogLi posiadajce wartdci liczbowe — zatomy, 722 w wyniku N pomiaréw
wielkosci x (np. stzenia), wykonanych na identycznyehpriori prébkach anali-
tycznych i w identycznych warunkach, uzyskano wyniki %, ... , %. Niech
prawdziwa wartos@miennej X wynosi x Proste przeksztatcenig:xx, = (X — X)

+ (X — %) pozwala stwierd#j ze $rednia arytmetyczna, $& sumy kwadratow
odchyler poszczegolnych wynikow pomiaru{kj O <1, N>} od warto€i praw-
dziwej x, wynosi

_S% 1N (4 — %) = (x— %) + (1 - 1N)E (11.8)
gdzie xi & 53 okreslone wzorami (11.2) i (11.3). Bll bezwzgtdny A = x — %
okresla doktadnosé(wzér 11.4), natomiast odchylenie standardowe s (wzo6r 11.5)
charakteryzuje precygjpomiaru. Okrélona wzorem (11.8) waré SS traktuje

doktadnosc¢i precyzg niemal rownorzdnie, zwlaszcza przy wekszej liczbie N
pomiarow {x}.

11.3. Testy istotnosci

11.3.1. Test Dixona

Test ten pozwala océrjako zbyt mate lub jako zbyt deze wyniki, ktore istot-
nie odbiegaj od pozostatych wynikéw, otrzymanych w identycznycpriori wa-
runkach analizy danej probki.
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Ten test mara zastosowadla N= 3 wynikdw, %, X, ... , %. Wyniki te naley
najpierw uporadkowa: w kolejno<i warto<i rosngych?
X' <X'< . XNt S XN
Wynikiem odbiegaicym moz by xy' lub x;". Gdy wynikiem odbiegajcym
jest %', to oblicza st ulamek

X=X Nt
Q= —— (11.9)
K= X1’
Alternatywnie, rozwza sk ulamek
F= Xy
Q= —— (11.10)
= X1’

w przypadku, gdy X uznano jako wynik odbiegagy. Wartos¢ Q jest nasfpnie
poréwnywana z wartgia Q* = Q(N, a), odczytanaz tablicy 11.1 dla poziomu
ufnosci a; zwykle przyjmuje si wartosi o = 0,95 luba = 0,99. J&i Q > Q* , to
wynik uznany za odbiegagy, np. X', mozna odrzuat (na poziomie istotn@ o).
Test Dixona moua nasipnie zastosowadla warto€i x;' i/lub xy4, itd. Dla
zbioru pozostatych, nie odbiegaych od siebie warta$ {x;" | j U < 1, n >} ma@na
nastpnie obliczy wartos¢sredni

X =1/n D" X
Gdy w zbiorze {X |j O < 1, n >} nie ma wynikéw odbieggych, to n = N; tak
wiec n< N.

11.3.2. Test t-Studenta

Nie odbiegajce od siebie wyniki x(j = 1, ..., n) § podstawy okreslenia wartdci
sredniej x= 1/n[," x; i wariancji € = Y., (x, — X)? /(n — 1) (por. wzory 11.2
i 11.3) oraz odchylenia standardowego §'s= Wyniki te mona podda ocenie
statystycznej, z punktu widzenia oceny istotieéznicy micdzy wartogia sredni
X a warto€ia prawdzivg Xp.

Wprowadimy zmiennat zdefiniowamn nasgpujaco
t = (X =)(svn) = (x —XVn/s (11.11)
t jest zmiennaw funkcji gesto&i rozkladu t-Studenta

2 .. lub malejcych.
174



y =b(t, f) = a( + &/f) 12 (11.12)
Tablica 11.1

Wartcici krytyczne Q testu Dixona dla kilku poatkowych
wartasci liczby pomiaréw (n)

Liczba wynikéw Poziom istotnéci a
n 0,10 0,05 0,01
3 0,886 0,941 0,988
4 0,679 0,765 0,889
5 0,557 0,642 0,780
6 0,482 0,560 0,698
7 0,434 0,507 0,637

gdzie a = 1) MW ((F+1)/2) (f/2), T (x) okresla tzw. funkci gamma. Parametr f
okresla liczbg stopni swobody; w rozwanego przypadku, f = n—1 (gdy wartosé¢
srednh i wariancg ocenia si dla tej samej probki). Z (11.10) wynikze funkcja

y = ®(t, f) jest parzysta i symetryczna wgdém t = 0, @-t, f) = d(t, f), a przy tym
znormalizowana, tj.

Ja(t, fdt =1 (11.13)

=)

niezalenie od wartéci f. Funkcja ®(t, f) jest gstogLia prawdopodobigstwa
zmiennej t, przy czym catka

t,f)
[ &t fdt=a (11.14)

- 10,1)
okresla prawdopodobigstwo a, ze zmienna t przyjmuje wartti$z przedziatu
< -t(a, ), t(a, f) >. To prawdopodobiestwo a nazywa si poziomem ufnosi, a
liczba t@, f) jest krytycznawartcscia t odpowiadajca temu prawdopodobistwu.
Najczscie] przyjmuje s¢ poziom ufnog€i a=0,95 (=95%). Oznacza tae — z
prawdopodobigstwem o= 95% — wartosd miesci si¢ w przedziale
<-1(0,95, f), t(0,95, f) >

co w kontekcie ze wzorem (11.11) sprowadza do nierownosi
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—t(0,95, f) < (x —¥dIn/s < t(0,95, f)

czyli

| x — x| < 1(0,95, f)SAVn (11.15)
Wartogi t(a, f) sa stabelaryzowane dla ndgch warto€i a i f (tablica 11.2). Gdy
nierdwno$¢(11.15) jest spetniona, dta= 0,95, mana — z prawdopodohistwem
(ufncscia) 95% — ocerd roznice migdzy X i Xo jako nieistotna W przeciwnym
przypadku, tj. dlgx — X > t(0,95, f)jSNn, rénica miedzy x i xjest istotna; warta
sredni X uwaza sk wowczas jako obgzona bledem systematycznym.

Tablica 11.2

Krytyczne wartdci zmiennej t = tfl, f) w rozkladzie t-Studenta

Liczba stopni t(a, f)
swobody, f a=0095 a=0,99
1 12,71 63,66
2 4,303 9,925
3 3,182 5,841
4 2,776 4,604
5 2,571 4,032
6 2,447 3,707
0 1,960 2,576

Z (11.15) wynika nierownig

% (0,95, f)SNn < x < x+ 1(0,95, fjSAn (11.16)
okreslajaca granice przedziatu ufnas
< % 1(0,95, f)SAn, x + t(0,95, f)lSWn > (11.17)

wynikoéw z wartog€ia sredni X i odchyleniem standardowym s, otrzymanymi na
podstawie n pomiarow wartcisx (dla tej samej prébki i w tych samych warun-
kach).

Przyktad Ocenimy rénice miedzy wartociami Xi Xo w przykladzie zamiesz-
czonym w p. 11.2. Mamy @: x = 0,03878, x = 0,03902,[xo — X = 2,4010"
s=1,36I0", n=4,f=n-1=3,

t(a, H)SAn = 3,18201,36[10V4 = 2,2110" dla a= 95%
t(a, )EVN = 5,8410,360¢V4 = 4,000  dla a= 99%
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Z poréwnania danych na bazie wzoru (11.15) wynikardnica medzy xa X, jest
istotna na poziomie ufnoka = 95% (gdy. 2,400" > 2,2010% i nieistotna na po-
ziomie ufnogi a = 99% (gdy. 2,400" < 4,0010%. Nalezy przy tym zauwayc, ze
duzy rozrzut wynikow pomiaru (mata precyzja) sankcjonujeedunice medzy
wartasciami: fedni (X) i oczekiwana(xo).

Analizy chemiczne majniejednokrotnie na celu sprawdzenie dokladnofpre-
cyzji dwéch metod analitycznych. Na przyktad, porownujeveyniki grawime-
trycznego oznaczania Al w postaidi,O; i oksynianu glinu, otrzymanych dla pré-
bek do analizy pobranych np. z tej samej butli. Szczegbtowej ocenie poddaje si
wartasci srednie i wariancje tych metod.

11.3.3. Poréwnanie dwéch wartad srednich

Test t-Studenta stosuje; sowniez do porownania dwockrednich dla prébek
pochodzcych z populacji generalnych o rozkladzie normalnym. W podarsj ni
sposOb maia poréwnaé srednie otrzymane (a) dla dwoch metod analizy danego
sktadnika, (b) przez dwoch pracownikéw, (c) w dwéchng@h warunkach, (d)

w dwoch laboratoriach. Zaléiy wiec, z2 otrzymano wyniki:

X1, X12, ... s X0 OFaZ %, Xo2, ...y Xom
scharakteryzowane wartami: gednich (x i x,) oraz wariancji (8 i s,°):
X1 = Un et g, 8% = (0-1)" ey (g — X0)°
Xo =1/m [Eclm Xqj » 322 = (m‘l)l[zjzlm (X2 —2(2)2
Aby stwierdzé, czy romnice medzy x i X, S istotne czy nie, oblicza siwartcsé
wyrazenia t

kel ( gm(n+m-a>”2

- (n&+ms?)™2 t n+m J

i poréwnuje z wartécia tablicow t(a, f) (tablica 11.2) dla liczby stopni swobody
f = n+m-2. Gdy liczba oznacagest jednakowa, m = n, to wzor (11.18) przyjmuje
prostsz post&

t (11.18)

=% |

- (1§+322)1/2
dla f = 2n — 2 stopni swobody.

t (n -*®) (11.19)

177



11.3.4. Poréwnanie dwdéch wariancji

Precyz; dwoch metod oceniagsha bazie testu F Snedecora-Fischera, przez po-
réwnanie wariancji i s,°) wynikéw otrzymanych tymi metodami. Zakladej 2
s? > 57, oblicza st wartoséwyrazenia

F=5%s’

Tablica 11.3
Krytyczne wartdci F* = F(f;, f,, o) okreslone na poziomie ufrigi
o = 0,95 dla rénych par (f, f,)

b 1 2 3 4 5 6

161 200 216 225 230 234
18,5 19,0 19,2 19,2 19,3 19,8
10,1 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94
7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16
6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95
5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28

Ol |~ W|IN|EF

(tj. dla F > 1), kt6g porownuje si z wartocia krytyczna F* = F(f,, f,, a), okre-
$lona z rozktadu F-Snedecora, przy liczbach stopni swobody: -1 (dla licz-
nika) i f, = m-1 (dla mianownika), na danym poziomie ufoio, zwyklea = 0,95
(patrz tablica 11.3). Gdy F > F*, to stwierdzamg, wariancje réaia Sig istotnie
miedzy soba Nierdwnos$¢F < F* jest natomiast podstavstwierdzeniaze romice
w wariancjach niessistotne.
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Rozdzial 12
Problemy

Problemy dotycg praktycznych i teoretycznych aspektéw klasycznej analizy chemicz-
Podzielono je na:

pytania (p. 12.1) dotyaze obserwacji prostych zjawisk i ich interpretacji, zasadniczo
bez potrzeby postugiwaniaesbbliczeniami rachunkowymi;

zadania (p.12.2) zwikane gtdwnie z wyznaczanienesn i oparte na stechiometrii
reakciji;

zadania testowe nie wymageg obliczé (p. 12.3);
zadania testowe, zwiane z prostymi obliczeniami (p. 12.4);

teksty do uzupetnienia (p. 12.5).

Uwagi

w

W zadaniach testowych nalezaznacz§ tylko jedm opce. W przypadku stwierdzenia
kilku opcji poprawnych naley wskaza opci najogolniejsz.

W miejsce kolejnych symboli A1, A2, ... nalewpisa& odpowiednie wyrazy. Ten sam
symbol w innym miejscu danego tekstu oznacza ten sam wyraz, ktéregogmma-
tyczm nalezy dostosowa do aktualnego miejsca tekstu, by ten spetniat wszystkie wy-
mogi poprawnéci w tym wzgkdzie.* Z wyrazéw (lub zlaen wyrazéw) zapisanych

w nawiasach i przedzielonych przecinkami aglevybrec te, ktore spetniaj kryterium
poprawndci. Moze sk zdarzy, ze np. obie przedstawione opcje grawdziwe lub
prawdziwa¢ jednej z opcji pozostaje w zyggiku z inry opcip dokonala w tym samym
zdaniu.

rozwigzaniu wielu probleméw teoretycznych przydataepsdrczniki [1, 2, 4, 5] za-

mieszczone w spisie literatury.

! Teksty te maj za zadanie wyksztatcizdoIngi¢ aktywnego czytania tekstu, a znajdowanie tych
samych symboli (Ai) w rgnych czsciach danego zadania (wzrym kontekcie) stanowi czynnik
utatwiajacy rozwiazanie zadania (poréwnanie z roazgywaniem krzyéwki wydaje s¢ tu zasadne).



12.1. Pytania

1. Obejrzyj uksztattowanie wewitrznej powierzchni lejka analitycznego i lejka zwy-
klego (por. rys.1.1). Czy ksztailt tych powierzchni wplywa na efektyaegczenia, po
prawidtowym umieszczeniu w ninaczka bibutowego?

2. Okrel role segmentow wodnych przeptywaych przez ngke lejka analitycznego
przy prawidtowo wiagonym wei saczku bibutowym.

3. Wyjasnij i poréwnaj zjawiska (a) wegania zasysanej cieczy (wody) do pipety,
w trakcie jej napetniania; (b) zasysania cieczy (2) za pansbamienia gazu (1)
w uktadach przedstawionych pae;j.

1= — 1 I —

t, I,

4. Dlaczego po wykonaniwmezenia przezagzek szklany (tygiel Schotta) zaleca sdla-
czenie wza gumowego od kolby z tubusem przed zargieim doptywu wody wodo-
ciagowej?

5. Czy siczek szklany mina (naley) zastosowado siczenia osadu zawietgiego krze-
mionke?

6. Jaka jest renica miedzy mag a ckzarem?

7. W jakich jednostkach wyfa sk mag, a w jakich ctzar?

8. Okreil podstawowe rénice midzy wag, analityczm i wag technicza.

9. Podaj doktadn@ wag analitycznych i wag technicznych.

10. Na czym polega wiziwe ustawienie wagi analitycznej?

11. Kiedy i w jaki sposéb uruchamiagsivag: analityczm?

12. Co to jest punkt zerowy wagi i w jaki sposGb wyznaczamy jegozpate?

13. Dlaczego odwznikéw analitycznych nie wolno dotykaeka?

14. Dlaczego odwzniki analityczne i wagi podlegajpkresowemu sprawdzeniu?

15. Zatézmy, ze bake szklar na szalce wagi rownovm doktadnie mata kulka metalowa
umieszczona na drugiej szalce. Wagzykryto kloszem, spod ktérego wypompowano
powietrze. Czy wskazanie wagi ulegnie zmianie?
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16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.

24,

25.
26.
27.

28.

Co jest actzsze: 1 kg otowiu, czy 1 kg waty?

Skalibrowano kolb miarows za pomog wody. Czy wynikami tej kalibracji mama
postwy¢ sie przy okrélaniu obgtosci (a) cieczy o temperaturzezrej od temperatury
wody stosowanej przy tej kalibracji; (b) mleka; (cgzsnego roztworu KMn@Q (d)
zawiesiny?

Czy w kalibrowanej kolbie po napehieniu jej woda) zewsrtrzna, (b) wewatrzna
(szyjka) powierzchnia kolby musi byucha?

Czy do kalibracji pipety jako zbiornika wyptywgiej z niej i waonej wody naj-
korzystniejsze jestaycie: zlewki, erlenmajerki, czy kolby miarowej?

Czy do Kalibracji pipety jako zbiornika wylanej z niej wody ana wy¢ (a) kolky
wilgotna z zewntrz, (b) kollg suchy z zewntrz lecz wilgotm wewmtrz, (c) kolkg
suchy zewnytrz, lecz zawierajca wewntrz pewn ilos¢ wody?

Czy pipet trzeba wysuszyprzed jej kalibragy?
Czy przy kalibracji pipety jej powierzchnia zegirzna mae by wilgotna?

Jedna z opcji pogbowania przy usuwaniu cieczy z (nie zangkaj ttokiem) pipety
zaleca dotkricie, w chgu kilku sekund, wewgtrznej scianki zlewki (do ktérej ciecz
jest przenoszona) przewona koncéwka pipety. (a) Czy to pogbowanie jest do zaak-
ceptowania? (b) Czy przy kalibracji tmma usun¢ (przez wydmuchgicie) wod;
z przewgzonej kacowki pipety? (c) Czy usuwanie bilutieczy z kacowki pipety
jest konieczne? (d) Czy te sposoby ppstvania wptywaj na warté¢ wspotmierndci
(p- 1.5.1.3) kolby i pipety?

Ze zjawiskiem adhezji (przylegania) wody do szklaaeisk tzw. bhd sptywu. Czy w

zwiazku z tym wskazane jest szybkie usuwanie z pipety odmierzonej porcji cieczy

(wody, roztworu).
Czy warta¢ wspoétmierndci kolby i pipety zaley od temperatury?

Poréwnaj zjawiska adhezji i kohez;ji.

Czy zabezpieczenie biurety przed zanieczyszczeniem (kurz) przez jej odwrécenie

0 180 jest godne zalecenia?

Skomentuj porisze informacje, (1) i (2), oraz podaj wynikey std sposéb osuszania
kolby miarowe;.

(1) Miarowe naczynia szklane, np. kolby, rozszexzi¢ pod wpltywem temperatury,
wskutek czego zmieniagsich pojemné¢. Po oz¢bieniu do temperatury pokojo-
wej, pojemné¢ ta nie osiga swej pierwotnej warfci, co okrdla sk jako histe-
rez temperaturow.

(2) Aceton jest ciecg ktorej peznos¢ pary w temperaturze pokojowej znacznie prze-
wyzsza peznos¢ pary wodnej, a przy tym miesza g wody w kazdym stosunku.
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Osad tatwo opadagy na dno mena oddziek od roztworu i przemywa przez
dekantagj, tj. przez ostrgne zlewanie cieczy znad osadu, zadanieanperci roz-
puszczalnika i kilkakrotne powtdrzenie tych operacji. Gkealety i wady tego spo-
sobu posfpowania analitycznego.

Zamiast suszenia prébki skaty dolomitowej do stalej masy zastosowano 7epipra
w ptomieniu palnika gazowego. Czy otrzymanwdstwynik jest podstaw oceny
wilgotnasci probki? Uzasadnij odpowied

Czy przed anali zawartgci wilgoci w prébce skaly dolomitowej wskazane jest
umieszczenie jej w eksykatorze?

Wodg inna od wody zawilgocenia i wody krystalizacyjnej olleesk w grawimetrii
jako wod; konstytucyja. Tworzy sé ona zwykle z grup hydroksylowych (OH) wcho-
dzacych w skiad cgsteczek rénego typu, np. sacharozy. Czy uswie wody konsty-
tucyjnej z casteczki wymaga zawsze pgemia probki?

Czy osad sticony w celu analizy grawimetrycznej musi kiklad stechiometryczny?
Sprecyzuj rénice miedzy zawilgoceniem a higroskopijéwia ciata stalego.

Scharakteryzuj pegia: (a) odczynnik, (b) odczynnik do analizy ja&mwej, (C) roz-
twor, (d) wzorzec analityczny; (e) roztwér wzorcowy, (f) roztwor buforowy; (g) mie-
szanina.

Majac do dyspozycji 6 eksykatorow: (1) pusty, (2) z bezwodnym Mg{G!d3)
z bezwodnym CagGl (4) z CaC)-6H,0, (5) z nasyconym roztworem NaBr, wgka
w ktérym z nich nalzy umieici¢ (a) wypraony preparafFe,O;, (b) boraks, (c) wysu-
szony osad dimetyloglioksymianu niklu przedzemiem na wadze analitycznej.

Przy sporzadzaniu roztworu wzorcowego, kabmiarowa z doktadnie odwzom
substangj wzorcows uzupetniano wodgli przez nieostros¢ dodano woe nieco po-
nad poziom kreski okétjacej nominala pojemnd¢ kolby. Czy taki roztwér mimna
jeszcze uratowadla analizy?

Czy sporzdzony roztwér wzorcowy naty bezwzgednie przenosido suchej butelki?
Rozwa osobno przypadki spaydzania roztworu wzorcowego z: (a) odikawzorca

pierwotnego, (b) odwii substancji nie &dacej wzorcem pierwotnym, (c) estonego

roztworu kwasu.

NH4SCN jest sal higroskopijra. Czy w zwhzku z tym jest celowe: (a) odwanie tej
soli na wadze analitycznej, z dokltadoia +0.1 mg; (b) doktadne wymieszanie spprz
dzonego roztworu NEBSCN przed jego mianowaniem?

Uzasadnij, ktéry z roztworéw: HCI, GEOOH, NH;, NaOH ulega w wikszym stop-
niu zanieczyszczeniu dwutlenkienggla z powietrza.

W ktérym z roztworéw: HCI, Nl CH;COOH, Bk, NaCl, NaSO, zmniejsza si
stezenie odpowiedniego reagentaligest on pozostawiony w otwartej butelce?
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Ustawiono obok siebie otwarte butelki zezstnymi roztworami NH i HCI. Co stwier-
dzono? Jaki gt wynika wniosek?

Dlaczego dodatek porcji sionego HSO, do wody nie powoduje gwattownego
rozpryskiwania kwasu siarkowego?

Wewretrzne $cianki naczynia, w ktdrym przechowujee shasycony roztwér NaOH
nalezy pokry¢ warstwg parafiny. Dlaczego?

Woda stechiometryczna — to woda veysijaca w zwizku w ilosci stechiometrycznej,

jako woda hydratacyjna (w hydratach) lub jako woda konstytucyjna. Woda nieste-

chiometryczna — to woda zydiana z ciatem statym sitami adsorpcji, np. w zeolitach,
woda zamknita mechanicznie wewitrz sieci krystalicznej (klatraty),ablz tez woda
zawilgocenia. W porszym wykazie wska zwiazki z wody hydratacyjm i z wody
konstytucyjr: (a) GH1.0s, (b) HC,042H,0, (c) NaB,O;[10H,0, (d) CuSQ3H,0,

(e) AIOOH, (f) zeolity. Okrél formy powstate po oddzieleniu wody hydratacyjnej lub
konstytucyjnej.

Czy zapis sizenia molowego w postaci (a) mol/dngb) molll, (c) molml™ jest wy-
godny w uyciu?

Czy stzenie (a) molowe, (b) molalne, (c) procentowe (m/m) jest wielkaalezna od
temperatury?

Czy pogcie stzenia molowego mma odnié¢ do materii kadego rodzaju?

Zaleca si na og6t wyraanie obgtosci w ml lub dnf, a nie w mililitrach i litrach.
Dlaczego?

Czy pogcia: gstas¢, masa wiéciwa i Ciezar wiasciwy s synonimami?

Czy b. mata wart@& minimalnej rozpuszczaldoi danego osadu gwarantuje doktadne
oznaczenie grawimetryczne skladnika twagemo ten osad?

Dlaczego dimetyloglioksym uwa sk za kwas jednoprotonowy, mimg posiada dwa
potencjalnie zdolne do odszczepienia wodory grup —OH jako protony?

Przepisy do analizy grawimetrycznej zalecdpdatek roztworu HCI przed staniem
osadu. Jakrole petni HCI przy sticaniu (a) siarczanu baru, (b) dimetyloglioksymianu
niklu? (c) Dlaczego nie zalecaslo tego celu roztworu NaCl?

W jakich przypadkach dodatek ikgo nadmiaru odczynnika stajacego nie jest
zalecany przy iléciowym stpncaniu osaduMel , i grawimetrycznym oznaczaniu jo-
néw metalu w postaci osaddiel ,?

Wymien wiasciwosci, jakie powinien speintaosad zastosowany w analizie grawime-
trycznej.

Dlaczego w przypadku przemywania osadu ragzenym roztworem Nklzaleca si
zakwaszenie porcji (kropli) przgszu roztworem kwasu azotowego?
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Co to jest elektrograwimetria?

Czy po (a) catkowitym, (b) eZciowym zobogtnianiu kwasu zasadotrzymuje si
roztwor obogtny?

Czy miareczkowanie mma traktowa jak dodatek wzorca?

Okresl pojecia: titrand i titrant. Czy okéenia: (a) roztwor titranda, (b) roztwor titranta
Sa poprawne?

Co okrdla termin reagent? Czy jest to dowolny zeeék, czy te substancja pozosta-
jaca w okrglonej relacji do analitu w danym uktadzie titrand-+titrant?

Wartas¢ liczby Avogadro nie wygpuje w definicji mola. Dlaczego?

Czy definicja rownowaznika chemicznego wymaga koniecznie postugiwanjazapi-
sem rownania reakcji? Uzasadnij odpowied

Skomentuj stwierdzenieze ,Do ustalenia punktu réwnovwmikowego stosuje si
wskazniki kwasowo-zasadowe — dobrane tak, by zmiana barwy anga wystpo-
wata przy pH maliwie bliskim pH punktu réwnowzanikowego”.

Rozwa poprawng¢ okreslen: (a) stzenie molowe roztworu wynosi C mol/l;
(b) C mol/l roztwér substancji X; (c)tenie molowe substancji w roztworze wynosi
C mol/l.

Czy w wyniku miareczkowania probek pobranych z nie wymieszanego roztworu
zawartego w kolbie miarowej i uzupetnionej wodo kreski mana otrzyma po-
prawny wynik?

Ocay, czy fenoloftalein mazna stosowé jako wskanik przy mianowaniu roztworu
HCI wzglgdem boraksu. Czy odpowigdtwierdzica, przecaca) mozna poda juz na
podstawie pobienej oceny wart&i statych dysocjacji kwasu borowego?

Scharakteryzuj, w aspekcie obserwacji wizualnej, moment §giaepunktu o (a)
pH = 8,0, (b) pH = 4,4 przy mianowaniu roztworu HCI verigim NaCO; jako
wzorca.

Czerwieh metylowa zmienia bargvw zakresie pH 4,4 — 6,2. Korzystejz danych
w tablicy 5.1, zaproponuj zmiarbarwy wskanika, przy ktorej kid mianowania HCI
wzgledem NaCO; jako wzorca jest najmniejszy.

Czy przy mianowaniu roztworu NSCN na wzorcowy roztwor AgN{QOnalezy
koniecznie odmierzy wymagaa objgtos¢ 2 mol/l HNO; za pomog pipety, czy wy-
starczy uy¢ do tego celu cylindra miarowego?

Pod pogciem wskanika kwasowo-zasadowego kaypie zazwyczaj zwizki orga-
niczne, ktérych okrdona zmiana barwy lub ngtenia barwy stanowi podstavokre-
$lenia punktu kéacowego miareczkowania. W odleglejszej przesztstosowano tate
inne wskaniki kwasowo-zasadowe [6]. W tym wzglzie rozwa mazliwos¢ zastoso-
wania soli cynku jako wskaika przy miareczkowaniu HCIl za pomodaOH.



. Przedstaw ral boraksu (NgB,0,[10H,0) w analizie kwénych roztworéw na zawar-
tosé jonéw CI* metod, Mohra.

. Jakie przybltenia zastosowano we wzorze fC+ [Ag™] = (CoVo — CV)/(Vo+V) okre-
slonym dla przypadku miareczkowanig ¥hl C; mol/l NaCl za pomagV ml C mol/l

. Okresl wptyw obecndci buforu amoniakalnego na wynik oznaczania chlorkéw metod
Mohra.

. Jony Fé® tworza z SQ? i CI"* rozpuszczalne siarczany i chlorki. Czyzma wic, dla
zapobiegenia stacaniu st Fe(OH);, zakwast za pomog H,SO, lub HCI srodowisko
reakcji w metodzie Volharda?

. Jak oznaczy mas m [g] jonéw SCN' metod, Volharda, majc do dyspozycji: miano-
wane roztwory NESCN i AgNG; oraz sékelaza(lll) i HNG;. (a) Czy roztwér AQNG@
maozna tu odmierz§ cylindrem miarowym? (b) Czy roztwér HNOnalezy tu dodé
przed roztworem AgNg?

. W metodzie Volharda do ohgpego roztworu prébki badanej dodaje BINO; i sél
zelaza(lll). Czy kolejné¢ dodawania tych odczynnikéw jest istotna?

. Dlaczego nie zalecaessczenia roztworu KMnQ@ przez gsczek z bibuty (na etapie
przygotowywania tego roztworu jako titranta)?

. Dlaczego we wzorze (6.7) wprowadzono gamlowa H,C,0,4, a nie HC,0,42H,07?

. W jaki spos6b mina sprawdd, czy przechowywany w stoiku preparat Kl nie utlenit
sie czesciowo do jodu?

. Jakie konsekwencje analityczne wynika wycia utlenionego preparatu Kl w mia-
reczkowaniu jodometrycznym?

. Mianowany roztwér kompleksonianu magnezu spdza s¢ przez zmieszanie rowno-
waznych pod wzgidem liczby milimoli ilcsci odpowiednich sktadnikow: siarczanu
magnezu i wersenianu disodowego i doprowadzenie pH roztworu dosevedte 9
wobec fenoloftaleiny. Jakie zabarwienie powinien pr&ygn roztwér po dodaniu bu-
foru amoniakalnego?

. Sktad cementu portlandzkiego sma okrgli¢ przyblizonym wzorem 3Ca@io,
(sktadniki wystpujace w tym wzorze stanowiok. 90% cementu). Po dodaniu wody
i wymieszaniu, powstaty roztwor staje: slkaliczny. Dlaczego? Napisz réwnania od-
powiednich reakcji zachodeych w uktadzie.

. 10 g cementu zmieszano z ok. 0,2 g pylu metalicznego glinu i zadano w zlewce ok.
20 ml wody. W trakcie fagodnego ogrzewania mieszanigezmeje. Wyjanij to
zjawisko, kierujc sk sugestiami z zadania poprzedniego.
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12.2. Obliczenia

Oblicz kat wewrgtrzny staka lejka (rys.1.1) na bazie obliazenvynikajacych ze
sposobu ztgenia aczka bibutowego na rys.1.8.

Pojemnd¢ [ml] kolby 100Gtd, a pojemnéci pipet (a) 1@y i (b) 25ty, gdzied iy sa
liczbami rzdu 0,05+ 0,01 ml. Oszacuj w obu przypadkach wspotmiéénkolby
i pipety.

Poziom (h, cm) cieczy w rurce szklanej o przekroju walcamamkréli¢ z doktadno-
éciag 0,5 mm. Okréli¢ odpowiedni bdd wyznaczenia pojemsoi, jesli srednica d
wewretrznego przekroju rurki wynosi (a) 3 mm, (b) 1,5 cm.

Czy celowe jest wyznaczanie pojerdciokolby 100 ml przez pomiar masy wody
z dokfadndcia 0,1 mg?

Czy w poleceniu ,odwzy¢ ok. 4 g substancji z doktadéma +0,1 mg” tkwi we-
wnetrzna sprzeczrig?

Temperatura wenego przedmiotu jest wgza od temperatury pokoju wagowego.
Czy wyznaczona masa tego przedmiotu jest wowczalssma czy mniejsza od praw-
dziwej?

Czy przy wyznaczaniu wspotmierém kolby i pipety niezbhdna jest znajomig tempe-
ratury i g;stasci (d,) wody?

Stgzenie skladnika w roztworze wynosi x mol/ml. Witta stzenie w mmol/l.
Wyraz w ppm s¢zenie jonéw CFw 10* mol/l roztworze wodnym HCI.

Liczba N pojedynczych indywiduéw X (sztuk jonéw, gsteczek, ...) zawartych
w objetosci V 1 roztworu pozwala oké#¢ skzenie molowe & [mol/l]. Wykaz, ze
Cx = Ny/(NAV), gdzie N, jest liczly Avogadro.

Ile g NaCl znajduje giw 250 g 10% NaCl?

Ile (a) moli, (b) graméw NaCl natg uzy¢ do przygotowania 250 ml roztworu chlorku
sodowego o steniu 0,1 mol/I?

Oblicz obgtos¢ V [ml] wody, ktéra nalezy doda& do Vy ml p% roztworu sktadnika X
0 gestasci d [g/ml], aby otrzymé roztwér o s¢zeniu C [mol/l]. Poprawk na nieaddy-
tywnos¢ objetosci zaniedba.

V ml roztworu sktadnika X o steniu molowym G i gestasci d [g/ml] zmieszano z

m [g] p % roztworu X a nagpnie dodano Yml H,O (gestas¢ d,, g/ml). Oblicz stze-

nie procentowe X w otrzymanym roztworze. Czy rodzaj rozpuszczalnika, za pomoc
ktorego sporadzono odpowiednie roztwory wigiowe, odgrywa tu istotnrole?

W literaturze spotyka siniekiedy pogcia masy formalnej (fm) i stenia formalnego
(F = fml/l), np. 1 fm = 58,443 g dla NaCl. Obliczztnie formalne NaCl w roztworze
zawierajcym 2 g NaCl w 250 ml roztworu.



100V, =50 ml G = 0,1 mol/l roztworu KMnQ przeniesiono iléciowo pipet do kolby na
V = 250 ml i uzupetniono wad destylowan do kreski. Oblicz stenie KMnQ
w otrzymanym roztworze.

101V, =50 ml G = 0,1 mol/l roztworu CuSgprzeniesiono iléciowo pipet do kolby na
V = 250 ml i uzupetniono £mol/l roztworem HNQ do kreski. Oblicz stenie mie-
dzi(ll) w otrzymanym roztworze.

102200 g 10% roztworu X zmieszano z 300 g 20% roztworu X. Obligzsie procen-
towe (p) sktadnika X w otrzymanym roztworze.

1030Oblicz stzenie procentowe (p) skladnika X w mieszaninie otrzymanej po zmieszaniu
m; g pi% roztworu X z mg p; % roztworu X.

104 Stosujic oznaczenia z poprzedniego zadania (a) wyta
1 Mp-—p
2 mMmp-p
(b) Czy wz6r z poprzedniego zadania ana przedstawi z wyciem znakéw modutu
(wartdsci bezwzgkdnej), tj.
1 mOp —p0
2 mlp; — p]
105Po zmieszaniu roztworéw asgfasciach d i d, [g/ml] otrzymano roztwér ogptasci d.
Kiedy obowhzuja zaleznosci:
(a) d = 2/(1/dr1/dy); (b) d >2/(1/d+1/dy); (c) d < 2/(1/g@+1/dy).
106 Co wyraza wzor m/m, = p/(p — p) w kontekcie ze wzorem podanym w zadaniu
104b?

107V; ml p % roztworu X zmieszano z\l p, % roztworu X. Oznaczag ggstosci obu
roztworow przez di d, [g/ml], oblicz stzenie procentowe (p) dla X w mieszaninie.

108Zaniedbujc efekt nieaddytywniei objetosci, oblicz stzenie molowe roztworu
otrzymanego po zmieszaniu 150 ml roztworu X gestiu 0,01 mol/l z 250 ml roz-
tworu X o stzeniu 0,05 mol/l

109Zaniedbujc efekt nieaddytywrii objetosci, oblicz stzenie molowe (C) dla X
W roztworze otrzymanym po zmieszaniy Wl C, mol/l roztworu X z \ ml C, mol/I
roztworu X.

110.Stosujic oznaczenia z poprzedniego zadania (a) wyta
1 VC-G

, VG-C
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(b) Czy wzér ten mima przedstawi z uzyciem znakéw modutu (warfoi bezwzgédne)),
tj.
1 VOC - GO
» VOC, - O
(c) Co wyraa zalenos¢ V4/V, = C/(C, — C) w kontekcie z powyszym wzorem?

111V; ml C; mol/l roztworu zmieszano z \Mnl roztworu nie zawieragego sktadnika X
(np. rozci&czono go czystym rozpuszczalnikiem). Oblicgzzehie C skfadnika X w tej
mieszaninie, przy zaniedbaniu efektu addyty$enobjetosci.

112 Jalq objgtos¢ wody naley doda do Vo ml C; mol/l roztworu X, aby otrzymac, mol/l
roztwor X? Poprawk na nieaddytywn& objetosci zaniedba.

113 W jakim stosunku mas nalg zmieszé 10% NaCl i 25% NaCl aby otrzyrbaoztwor
20% NaCl?

114 W jakim stosunku oljosci nalezy zmieszé 0,10 mol/l HCI i 0,02 mol/l HCI aby
otrzym& roztwor 0,05 mol/l HCI?

115Rozpuszczalng danej substancji w czystym rozpuszczalniku zeno@nié¢ sie znacz-
nie od jej rozpuszczaldoi w odpowiednim roztworze; np. nasycony roztwér NacCl
zawiera jedynie 0,11 g NaCl w 100 g 35,6% HCI (d = 1,18 g/ml). Obligesie mo-
lowe NaCl w tym roztworze.

116 Wode krélewsk, sporadzono przez zmieszanie V. ml HNQLO0%, d = 1,5129 g/ml)
z 3V ml HCI (38%, 1,1885 g/ml). Oblicz¢genie procentowe odpowiednich skiad-
nikow tej mieszaniny.

117 Jalq objgtos¢ wody naley dod& do Vo ml C mol/l roztworu X aby otrzymiac mol/l
roztwor X? Poprawki na nieaddytywstoobjgtosci zaniedba.

118 Cisnienie par rci wynosi p(Hg) = 1,20° mm Hg przy 20°C. Wyraz w ppm stze-
nie Hg w suchym powietrzu, w ktérym procentowa (%ectisciowy) zawarté¢ gtow-
nych sktadnikéw wynosiN, (78,00),0, (20,95)Ar (0,93),CO, (0,03).

119Na bazie stechiometrii réwnania reakcji Ga€ 2H,0O = Ca(OH), + C,H, oblicz
procentowi (procent masowy, (m/m)) zawagtowody w prébce o masie m [g],$jew
reakcji (1) wytwarza siV ml C,H, w temperaturze £C i pod cénieniem p [mm Hg].

120Préble kokainy G-H,;04N rozcieiczono sacharazC,,H»,0:1; m graméw tej miesza-
niny spalono i otrzymano y1g CG,.. Oblicz procentow zawart@é kokainy w probce
badanej.

121 Mas; m g stopu Al+Mg rozpuszczono w kwasie w wyniku czego otrzymano V litrow
H,, w przeliczeniu na warunki normalne (T = 273,15 K, p = 1 atm). Oblicz skiad pro-
centowy stopu.
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122A,, A, i A; oznaczaj rozne pierwiastki metaliczne, zdolne do utworzenia stopu.
W jaki sposéb mzna otrzyméa m graméw stopu (g% A;, ¢ % Ay, s % Ag) z dwu
stopOw: X (pr1 % A, Pro % A), Xo (Po2 %0 As, o3 %0 Ag) | Czystego metalu A.

123W celu oznaczenia wody krystalizacyjnej w preparacie uwodnionego siarczanu
miedziowego, wykonano najpierw pomiary mas [g} mpustego tygla i ;- tygla
Z preparatem. Po wypreniu, tygiel zawieracy bezwodn so6l (CuSQ, biak), ostu-
dzono w eksykatorze i zwano, otrzymwc mag ms. (a) Okrél x we wzorze
CuSQ-xH,O wyrazajacym skiad preparatu wigiowego; (b) Jaka waréé m; odpo-
wiada x = 57?; (c) Dlaczego preparat przechowywano dla ostudzenia w eksykatorze?;
(d) Czy preparat ten me by¢ prazony w ptomieniu palnika gazowego?

124 Po wypraeniu my g CuCQ-xCu(OH}) otrzymano m g tlenku miedziowego CuO. Ob-
licz x.

125Po wypraeniu dolomitu CaCexMgCO; otrzymano V ICO, o temperaturze T [K]
i pod cknieniem p [atm]. Traktuic CO, jak gaz doskonaty, oblicz procentpwawar-
tos¢ MgCO; w analizowanym dolomicie.

126 Oblicz stosunek molowy F&Fe™? w bertolicie? FgS (x < 1).

127.Co0O o masie m g ptano w atmosferze tlenu otrzymgjczsciowo utleniony produkt
0 masie 0 p % waszej nz m. (a) Oblicz procentomzawartéé Co,0; W otrzymanym
preparacie. (b) Jaka wasto p [%] odpowiada réwnomolowej mieszaninie CoO
i Co,03, tj. C04?

128Najbardziej rozpowszechnign forma sody w przyrodzie jest minerat trona
Na,CO:XNaHCG2H,0. Obliczy¢ x, jesli probka trony zawiera p% Na.

129m gramow FgO, rozpuszczono w 80, a nasipnie utleniono za pomacH,0,
i stracono Fe(OH); nadmiarem amoniaku. JaHos¢ gramow Fe,O; nalery oczeki-
wat po przesczeniu, przemyciu i wypegniu tego osadu w temperaturze poejy
1000°C?

130V, ml roztworu zawierajcego azotany baru i otowiu (Il) zadano nadmiarem roztworu
K,CrO; i po odaczeniu, przemyciu i wype@niu otrzymano osad o masie;.m
Z Vo' ml tego roztworu zadanego nadmiaresBi)y otrzymano na analogicznej drodze
osad o0 masie ynOblicz stzenia Ba i Pb w prébce badane;.

131.Szczawian wapnia ulega rozkltadowi wg reakigiC,0O, = CaCO; + CO w temperatu-
rze ok. 500C. Mag m graméwCaC,O, prazono przez pewien czas w tych warunkach
i po zwaeniu otrzymanego preparatu stwierdzono, ze jego masa m'’ [g] okagzata si
wigksza od wynikajcej z obliczé stechiometrycznych. Na tej podstawie skré)

2 Bertolity — zwizki niestechiometryczne (w odndieniu od daltonidéw — zwikéw stechiome-
trycznych).
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utamek molowy i (b) ulamek masowy (m/m) nie romoego preparatu i wyaij
przyczyre zaobserwowanego zjawiska.

132 Szczawian wapnia ulega rozktadowi wg schematéw re&@agi,O, = CaCO; + CO,
CaCO; = CaO + CO,. Mag: m graméwCaC,0, prazono przez pewien czas i po zwa-
zeniu otrzymanego preparatu stwierdzono, ze jego masa m’ [g] okazataisjsza od
wynikajacej z obliczé stechiometrycznych dl€aCO; jako produktu reakcji. Na tej
podstawie okr@ sktad otrzymanego preparatu i Wifjigi przyczyre zaobserwowanego
Zjawiska.

133Litopon stosowany do wyrobu biatych farb jest miesza@inS i BaSQ. Okresl
zawartd¢ procentowy (m/m) tych soli jéli mieszanina zawiera p% S.

134.C')‘2 moli X po rozpuszczeniu w 1000 g rozpuszczalnika tworzy roztwogstogi d
[g/ml]. Okresl zaleznosé miedzy Cr)‘z i stezeniem molowym ¢.
1350blicz stzenie molowe (¢ ) dla p % (m/m) roztworu X oggtasci d [g/ml].

1360znaczajc X — substancja rozpuszczona, Y — rozpuszczalnik, znaghotzale-
nosci miedzy utamkiem molowym pg) = n/(nx+tny) i ulamkiem masowym
p(my) = my/(my +my).

137 Niech & oznacza mag[g] substancji X rozpuszczonej w 100 g rozpuszczalnika. Ozna-
czapc przez M i My masy molowe [g/mol] substancji rozpuszczonej (X) i rozpusz-
czalnika (Y) oraz stosaf oznaczenia z problemu 134 wykae:

(@ a=0,1C}y My
(b) & =100t /(1-t) gdzie t = Mx/(1000d)
(c) ax = 100(M/My)p(n)/(1-p(ry))
gdzie p() = ny/(nx + ny) jest utamkiem molowym.
138Niech by okresla mag substancji X zawagtw 100 g roztworu. Wyka ze:
(@) &k =100C} Mx/(1000+Cy My)
(b) kK =0,1GMx/d
(¢) & =100p()/(p(nx) + (1-p())Mx /My)
(d) k =100&/(100 + &)
gdzie g okreslono w zadaniu 137.
139 Niech  okresla mag [g] substancji X zawagtw 1 ml roztworu. Wyka, ze:
(@) % = d/(1000/(C; My) + 1)
(b) % = CxMy/1000
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(€) & =d-p()/(p(nx) + (1- p(x ))Mx/My)

(d) % =ad/(100 + g)

() % =hxd/100
gdzie & i by okreslono w zadaniach 137 i 138.
140Wykaz, ze 1/p(nx) = 1+ (My/Mx)(1/p(rk) - 1).
141 Stosujic oznaczenia z zadania 136 daidieze

my/my = p(mx)/(100 - p(ny))

gdzie p(nx) wyrazono w procentach.

142p g X zawartego w 100 ml roztworu okie jego s¢zenie procentowe (po [g/ml] X).
lle gramow X potrzeba do przygotowania 250 rfbpX: (a) w wodzie, (b) w etanolu.

143.Jakie masy mi m, [g] roztwordw o stzeniach procentowych;p p, nalezy zmieszé
w celu otrzymania m graméw p% roztworu?

144 Po zmieszaniu ;graméw p % roztworu X zmieszano z mramow p % roztworu X
otrzymano roztwor p % X. Zaktadg, pp < p wykaz, ze pp < p < po.

145V, ml C; mol/l roztworu X zmieszano z Mml C, mol/l roztworu X i otrzymano roz-
twor C mol/l X. Zaktadajc C;, < C,wykaz,ze G < C< G,.

146 Nitroceluloz otrzymuje si przez dziatanie na celulozmieszanin nitrujaca, tj.
mieszanin kwasu azotowego i siarkowego.

(@) Jaky mag My [kg] rozcieiczonego p% kwasu azotowego naledoda do miesza-
niny zlozonej ze sgzonych kwaséw: azotowego (86) i siarkowego (s%) w celu
otrzymania M [kg] mieszaniny nitrggej zawierajcej n, % HNG; i s, % H,SO;

(b) Jakie masy: mieszaniny ponitracyjnej (zawigeej kwasy: azotowy (n%) i siarkowy
(s, %)), stzonego kwasu azotowego.(%) i stzonego kwasu siarkowego, (%) na-
lezy zmieszé w celu otrzymania M [kg] mieszaniny nitagjej w ktorej stzenia kwasu
azotowego i siarkowego wynasadpowiednio p % i s, %.

147 Estryfikacg celulozy mieszaninitrujaca wyraza rownanie
(GH1005)m + Nm HNGQ = (GH10.05.1 (NO3))m + N HO
Oblicz n, j&li procentowa zawartg azotu w otrzymanej nitrocelulozie wynosi p %.

148Gestas¢ d [g/ml] roztworu skladnika X wyea sk niekiedy w stopniach Bauin
(n, °Bé). Zgodnie ze skalracjonaln, odnoszca si do 15°C i d >1 g/ml,

n = 144,30(d — 1)/d
Oblicz stzenia molowe dla: (a) 50,7% HN@5° Be), (b) 70% HSO, (55° Bé).
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149 Piknometr jest naczyniem do pomiarestpici d [g/ml] cieczy i ciat statych. &tasci
te wyznacza gina podstawie pomiaru mas m [g]. Dowigge:

(a) gestas¢ cieczy X okréla wzér g, = dg(my — mp)/(my — my);
(b) gestas¢ ciata statego X okéda wzoér g, = dg(ms — mp)/(my — my + M — my)
gdzie:

mg — masa suchego piknometru,

m; — masa piknometru napetnionego ciecstandardow (np. wod),

ds — g;stas¢ cieczy standardowej w oldlenej temperaturze,

m, — masa piknometru z ciechadan X,

Mz — masa piknometru z cialem statym X (zajaoym czéé¢ pojemndci piknometru),
m, — masa piknometru z cialem statym X i cigstandardow wypetniapca piknometr.

(c) Jakie warunki muazby¢ spetnione, by przedstawiony wgj sposéb wyznaczaniz-g
staici ciat statych mogt b§ zastosowany?

150Czy bardzo mata warfé iloczynu rozpuszczalsoi gwarantuje jego nieznaczn
rozpuszczaln@& minimalm? Poréwnujc osadyBaSO, (pKso: = 9,97) i Zn(OH),
(pKso2 = 15,0) wska osad o mniejszej waroi iloczynu rozpuszczaldoi. Czy wynika
stad, ze Zn(OH), mozna zastosowado grawimetrycznego oznaczania cynku?

151 Poréwnaj rénice | — @ z wartgcia Ag = 0,003 uwarunkowanbtedem kropli dla
przypadku miareczkowania,G 0,01 mol/l HCI za pomacC = 0,1 mol/l NaOH wo-
bec oranu metylowego, z rejestracpunktu kaicowego przy pid= 4,4. Okrél wyni-
kajacy std bfad d w ocenie masy HCI w podanych warunkach analizy.

152 Postugujc sk wartdscia ¢ odczytam z tablicy 4.1 dla E= 1,382 V oblicz hid &
w ocenie masyelaza(ll) oznaczanego manganometrycznie.

153W okreslonych warunkach reagent organiczny HL tworzy trudno rozpuszczalny osad
MelL, z jonami Mé". Oznaczajc przez G, [mol/l] stezenie analityczne Me w probce
badanej (a) oblicz olios¢ V; [ml] roztworu reagenta, zawiergiego p graméw HL
w 100 ml roztworu, potrzelndo staceniaMeL, z V, ml prébki badanej. Przyjmag
g % nadmiar tego reagenta, (b) oblicz przyirtie s¢zenie molowe (¢) nadmiaro-
wego reagenta w uktadzie. (c) Jakie poprawki zyaleprowadzt do obliczé w (a)
i (b) po zastpieniu kwasu HL jego selamonowi (NH,L).

154lle g boraksu N#,0,10H,0 naley odwazy¢, by otrzyma 100 ml roztworu o ste-
niu (a) 1 mol/l, (b) 0,05 mol/l. Rozpuszczadtdoraksu, w przeliczeniu na 100 g®
wynosi: 2,5 g w 20C, 39,1 g w 106C.

155Czy dodanie 1 kropli (0,03 ml) C = 0,02 mol/l KMp@o 100 ml czystej wody wywo-
luje widoczne zabarwienie roztworu? Oko ludzie rejestruje baadmanganianu po-
tasu przy sgzeniu [MnO; Y] > 10° mol/l.

156 Préble roztworu kwasu szczawiowego przeniesionddiowo do kolbki o pojemrizi
100,00 ml, rozcigczono i uzupetniono weddo kreski. Std, po dokladnym wymie-
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szaniu zawart@i kolby, pobrano pipat25,00 ml roztworu, ktéry po rozdiezeniu
woda, zakwaszeniu i ogrzaniu zmiareczkowano 17,85 ml 0,02174 mol/l KMOB-
licz mag H.C,O, w analizowanej prébce.

157 Czy waph mazna oznacz§ metod, miareczkowania manganometrycznego?

158Z roztworu zawierajcego jony wapnia pobrano pipetpréblke o obgtosci
Vo = 25,00 ml, z ktérej sicono osadCaC,0, dodatkiem szczawianu amonowego. Po
przeaczeniu i przemyciu osad rozpuszczono wSH, (1:4), a uwolniony kwas
szczawiowy zmiareczkowano ¥ 30,3 ml C = 0,02081 mol/l KMnQOblicz stzenie
Co [mol/l] wapnia w analizowanym roztworze.

159lle graméw statego,lnalery odwayé, by do jego zmiareczkowania zé ok. 30 ml
0,1 mol/l NgS,05?

160Do catkowitego zwjzania jodu zawartego w,\vnl C; mol/l roztworu b w Kl zuzyto
V>, ml C, mol/l roztworu NaS,0s. Wykaz, ze G = 2CGV/V,.

161V ml C mol/l roztworu NaS,0; zuzyto do catkowitego zwazania m g 4 rozpuszczo-
nego w wodnym roztworze Kl. Wykaze C = 7,88m/V.

162 0Oblicz obgtos¢ V [ml] wody o temperaturze 2%, ktér nalezy dod& do m graméw
Na,S,05BH,0, aby otrzymé nasycony roztwor tej soli w temperaturze @ Roz-
puszczalnét tiosiarczanu sodowego, wyena w gramach bezwodnej soli, wynosi
s = 70,1 g N&50; w 100 g HO. Gestes¢ wody w temperaturze 25C wynosi
d =0,997 g/ml.

163Do zmianowania roztworu tiosiarczanu sodu zastosowano sublimowany jjod (I
W malym naczitku wagowym z przykrywk umieszczono w tym celu: ok. 2 g Ki
zwilzone kilkoma kroplami wody. Po odczekaniu kilku minut, naéoyz zawartécia
i przykrywka zwazono na wadze analitycznej i otrzymano mag. Nastpnie wpro-
wadzono (okrdona w przyblizeniu) mas statlego jodu i (po przykryciu naazka)
calos¢ zwazono otrzymugc mag m,. Naczyiko wraz z zawarteia wprowadzono
ostraznie do uprzednio przygotowanej kolby z szerskyjka, zawierajcej ok. 1 g Kl
w ok. 100 g wody (naley zadba, by przykrywka odiczyta st od naczyika przy tej
operacji(!)). Otrzymany roztwor miareczkuje girzeznaczonym do mianowania roz-
tworem tiosiarczanu dodawanym z biurety, dadajod koniec miareczkowania kilka
kropel skrobi.

(&) Co okrdla wartg¢ m, — my?;

(b) Oblicz przyblizona masg jodu, ktén nalezy odwazy¢, by na jego zmiareczkowanie
zuzy¢ ok. 25 ml ok. 0,1 mol/l roztworu N&,Os;

(c) Niech m = 16,2873 g, m= 16,7056 g; oltos¢ roztworu NaS,0; zuzyta do
zmiareczkowania jodu wynosi V= 24,05 ml; oblicz stzenie C [mol/l] tiosiar-
czanu;

(d) Okresl wymagania co do nacalta wagowego zastosowanego w tej analizie;

(e) Czy znajomé¢ masy pustego nacilya wagowego jest tu konieczna?;
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(f) Czy wycie czsciowo utlenionego preparatu Kl w tej analizie podsaa czy ob-
niza rzeczywist wartai¢ stezenia C mianowanego roztworu tiosiarczanu?

164.Czy w przypadku stosowania powierzchniowo utlenionego Kl w procedurze mia-
nowania NaS;0O; (opisanego w poprzednim zadaniu) zna wyeliminow& odpo-
wiedni bhd przez miareczkowaniélepej proby wykonanej na doktadnie odwaej
porcji KI pobranej z tego samego stoika?

1650blicz masy: CuSEBH,O (my, g) i wody (m, g) potrzebnej do otrzymania m = 250 g
p = 5% roztworu CuSg

166.0kresl skiad mieszaniny otrzymanej po dodaniu 50 ml 0,1 mol/l Baiol 20 ml
0,2 mol/l HSO,.

167Jod wydzielony po dodaniu nadmiaru Kl do; Wl C; mol/l roztworu CuSQ@
w srodowisku kwanym zmiareczkowano ¥ml C, mol/l N&S,0s;. Wykaz, ze (a)
C, = GCVu/Vy (b) stzenie Cu? [g/iml] w analizowanym roztworze wynosi
z = 0,06354V,/V4; (c) Czy liczba mmoli dodanego Kl powinna ¢hyu scisle
okreslona?

168 Mieszanir zlozom z 1,000 g BaGR2H,O (M; = 244,28 g/mol) i 1,000 g #80,
(M, = 174,266 g/mol) zadano 100 ml wody. Cknéczbe gramow stgconego osadu
BaSQ,. Ktéry z reagentdw pozostaje w nadmiarze édlreym wzgkdem skiadu
stechiometrycznego?

1690blicz mag m [g] chlorku srebra wytconego po dodaniu nadmiaru Agh@o
Vo =25 ml G = 0,1 mol/IBaCk.

170Analizowano roztwér zawierggy FeCh (C; mol/l), BaCh (C, mol/l) i HCI (C; mol/l).
W tym celu pobrano 3 probki tego roztworu. Do prébki 1, a:tobgi Vo ml, dodano
nadmiar AgNQ strcajac osadAgCl, ktéry po przemyciu i wysuszeniu wa m; g.
Proble 2, o obgtosci 2V, zadano nadmiarem,B0y; stracony osadBaSO, po prze-
myciu i wypraeniu wayt m, g. Prébk 3, o obgtosci 3V, zadano amoniakiem i gtr
cony osad wodorotlenkuelazowego po przemyciu i wypfeniu do Fe,0O; wazyt
ms [g]. Oblicz G,G, i Ca.

171Czy obecn& NH; przeszkadza w oznaczaniu jonéw (a) SCNb) CI* metod
Volharda?

172Z mieszaniny NaCl i KCI (staty preparat) pobrano reprezentatysdble o masie m
Po rozpuszczeniu jej w wodzie gtono osadhgCl dodatkiem nadmiaru AgNPmasa
osadu po jego przeszeniu, przemyciu i wysuszeniu wyniosta.®blicz procentow
zawarté¢ NaCl w mieszaninie.

173Z roztworu zawierajcego rozpuszczone sole: NaCl i KCI pobrano 2 prébki. Pierwsz
0 obgtosci V; ml, analizowano grawimetrycznie jald&gCl; masa zwzonego prepa-
ratu wyniosta m Drugs, 0 obgtosci V, ml, analizowano metadVohra i na zmiarecz-
kowanie chlorkéw ziyto Vi, ml C mol/l AQNG;. Oblicz stzenia NaCl i KCl w wyj-
sciowym roztworze.
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174 0dpowiednio przygotowany NaCl spetnia wdavosci wzorca pierwotnego. Oduilag
m = 0,1607 g tego preparatu po rozpuszczeniu w ok. 100 ml wody i dodaniu roztworu
K,CrO, jako wskanika zmiareczkowano oftpscia Vy = 28,55 ml AgNQ. Oblicz s¢-
zenie C [mol/l] roztworu AgN@

175V, ml Gy mol/l roztworu CuCGl zadano nadmiarem roztworu Aghl@trzymany std
osadAgCl (masa molowa M(AgCI) g/mol) wst m graméw. Ina prébke Vo ml roz-
tworu CuC} zadano nadmiarem roztworu Kl i na zmiareczkowanie wydzielonego jodu
w $rodowisku kwdnym zwyto V; ml C; mol/l N&S,0;. Wykaz, ze (a) oczekiwana
wartas¢ Cy = 50am/(M(AgCHV); (b) oczekiwana warté C, = C,V1/V, (C) 0 czym
moze $wiadczyt nierdwnaé

500m/M(AGCl) > GV,

176Erio T rozciecza st w statym NaCl w stosunku wagowym 1:200. Do miareczkowa
kompleksonometrycznych wprowadza 87 mg erio T na 100 ml miareczkowanego
roztworu (titranda). (a) oblicz masstatego roztworu erio T w NaCl, ktpmalezy
wprowadzé do 100 ml titranda; (b) Oblicz tenie erio T, jéli do 100 ml roztworu
wprowadzono 4,38 mg erio T (masa molowa erio T wynosi 438 g/mol).

177lle g CaCO; (M = 100,09 g/mol) naley odwazy¢, by po rozpuszczeniu w HCI, ogp
dzeniuCO,, rozcieczeniu w kolbie miarowej do 250 ml, z na 50 ml otrzymanego
roztworu w miareczkowaniu kompleksonometrycznym ok. 25 ml 0,02 mol/l EDTA.

178 W kompleksonometrii stosujeesiéwniez miareczkowanie odwrotne, w ktérym préabk
Vo ml roztworu analitu zadajegsbbjetoscia V; ml mianowanego, £mol/l roztworu
EDTA dodanego w nadmiarze i nadmiar ten odmiareczkowujgpdowisku buforu
amoniakalnego i w obeckad erio T, za pomagV, ml mianowanego, £mol/l roz-
tworu MgSQ. Na podstawie tych informacji (a) oktemiarg barwy roztworu w po-
blizu punktu rownowanikowego zakladap, ze oznaczany kation jest bezbarwny;
(b) Czy wynik analizy zaley od wartgciowosci kationu? (c) Oblicz mgsanalitu
w prébce.

179Kompleks Zn(CN)? jest tak silnyze nie rozktada sipo dodaniu EDTA wérodowi-
sku buforu amoniakalnego; Nfgnie tworzy analogicznych komplekséw z ENNa
podstawie tych informacji zaproponuj procegiompleksometrycznego oznaczania
Mg*?i Zn*? obok siebie w mieszaninie, w obeéaicerio T jako wskanika.

180Przeprowadzono anatizoztworu zawierajcego HCI, NaCl, ZnGli MgCl, na zawar-
tos¢ poszczegdlnych sktadnikéw. W tym celu wykonano ¢magice oznaczenia na
oddzielnych prébkach (Mml, i = 1, 2, 3, 4) tego roztworu:

(1) zmiareczkowano Yml tego roztworu za pomad/;" ml C; mol/l NaOH;

(2) V, ml roztworu przepuszczono przez kolwrkationitowy w formie kwasowej
(uprzednio przemyt wodh destylowan); na zmiareczkowanie wycieku z ko-
lumny, po jej przemyciu waddestylowan i pofaczeniu wyciekéw, ziyto V,' ml
C,; mol/l NaOH;
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(3) Na zmiareczkowanie ¥ml roztworu po dodaniu buforu amoniakalnego i erio T
zwzyto V3’ ml C, mol/l EDTA;

(4) Na zmiareczkowanie ¥ml roztworu po dodaniu buforu amoniakalnego, KCN
w nadmiarze i erio T zyto V4, ml C, mol/l EDTA.

Na podstawie tych danych oblicz: (agz&nia poszczegdélnych kationéw w prébce
badanej; (b) iléci mmoli tych jonéw zawartych w prébce roztworu o gibjci
Vo ml; (c) stzenie jonéw CI w prébce badanej.

181 Francuski stopie twarddci (1 °f) okresla twardgé spowodowanm obecnécia 10 mg
CaCQ (jako substancii przeliczeniowej) w 1 litrze wody. Wyfa’f w mmol/l.

182 Niemiecki stopié twarddci (1 °n) jest rowny twardgci spowodowanej obeckcia
10 mg CaO (jako substancji przeliczeniowej) w 1 litrze wody. \&¢ra w mmol/l.

183 W 500 ml wody stwierdzono obecfto60 mg C& i 12 mg Md? . Wyraz twardgé tej
wody w stopniach niemieckich.

184 Przelicz stopnie francuski€f na stopnie niemieckierf).

185Brytyjska jednostly twarddci wody jest 2 Clarka, odpowiadapy zawartéci 1 grana
CaCQ (jako substancji przeliczeniowej) w 1 galonie wody; 1 gran = 0,0644 ga-
lon = 4,5435 |. Wyra 1° Clarka w (a) mmol/l, (b) mg/l CaGQO

186W 1 | wody jest zawarte 20,16 mg MgO (w przeliczeniu). Oblicz tw&rtkj wody.

187.Jednym z kryteribw charakteryzgych jaké¢ cementu jest tzw. modut (wspotczyn-
nik) hydrauliczny (MH) okrélony wzorem

%Ca0
MH =

%SiQ6AI,0; + %Fe0;

Dla cementu portlandzkiego wymagee,sby warté¢ MH byla zawarta w przedziale
(1,9 — 2,4). Okrd i ocen wartas¢ MH uzyskam z analizy 1,0348 g probki tego cementu,
w ktdrej stwierdzono 0,4648 g Ca, 0,2504 g S5iQ0312 g Al i 0,0219 g Fe. Okite
taczm zawartd¢ pozostatych sktadnikow prébki.

188.Co wyraza wspoétczynnik 34,3 we wzorze (10.3)?
189 Sprawd poprawnd¢ wzoru (10.5).
190.Sprawd: poprawné¢ wzoru (10.6).
191 Sprawd: poprawné¢ wzoru (10.7).
192 Sprawd: poprawné¢ wzoru (10.8).

3 tac.granum= ziarno.
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12.3. Pytania testowe |
193 Strumier wody wydostaje giz tryskawki dzgki

(&) przewezeniu w kacoéwce rurki wyprowadzagej i podcénieniu wytworzonemu
w okolicy tej kaicowki;

(b) nadcknieniu oddziatywujcemu na powierzchaicieczy w tryskawce;

(c) cisnieniu wywieranemu na powierzclntieczy przez parcieczy ogrzanej do
wysokiej temperatury;

(d) wptywowi wszystkich ww. czynnikéw.
194 Precyz¢ pomiaru okréla

(a) odchylenie wyniku i-tego pomiaru od wastdsredniej;

(b) réznica medzy wynikiem i-tego pomiaru i wargoia prawdzive;

(c) roznica midzy wartdgcia sredni i wartoscia prawdzivg;

(d) Zadna z ww. wartai nie charakteryzuje precyzji pomiaréw.
195Zwigkszone prawdopodohistwo knigcia tygla porcelanowego me spowodowa

(a) podgrzewanie w nim wilgotnegaczka z osadem;

(b) ogrzewanie do temperatur poxey 1000 K;

(c) ogrzewanie substancji o niskiej temperaturze wrzenia @gjdatnasci);

(d) Kazdy z ww. czynnikbéw stwarza wysokie prawdopodabiao pkniccia tego
tygla.

196 Po zapaleniu palnika Bunsena:ima zaobserwowa
(a) dwa ptomienie: zimny wewgtrzny i goscy zewretrzny;
(b) czoto strumienia wyptywafego gazu;

(c) ptomien nieswiecacy (zimny) przy nadmiarze gazu palnego w stosunku do tlenu
powietrza;

(d) kazde z ww. zjawisk.
197 Obciazona waga réwnoramienna jest w réwnowadzéi g jednakowe
(&) momenty pdu;
(b) dtugdsci ramion belki;
(c) sity nacisku na szalki wagi;

(d) obijetosci odwaznikéw i ciata waonego.
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198 Czynndaciami niedopuszczalnymi przy eksploatacji wagi analityczaej s
(a) umieszczanie substancji bezpexnio na szalkach wagi;
(b) umieszczanie odwaikéw bezpdrednio na szalkach wagi;
(c) wazenie ciat uprzednio nie ochtodzonych do temperatury pokojowej;
(d) Dwie z ww. czynnéci sa niedopuszczalne.

199 Czynndcia dopuszczaklpprzy waeniu na wadze analitycznej jest
(&) umieszczanie ciata wanego na szalce odaretowanej wagi;
(b) wazenie ciat o masie z zakresu od 100 g do 500 g;

(c) wazenie ciala bez uprzedniej znajofubjego przyblkonej jego masy, uzyskanej
w wyniku wazenia ha wadze technicznej;

(d) umieszczanie przedmiotu w@nego na stoliku pod wag
200 Czynnaciami niedopuszczalnymi przy eksploatacji wagi analityczaej s

(a) wazenie w otwartych naczyniach orazagaie substancji lotnych, magych dzia-
ta¢ korodupco na metal, z ktérego wykonana jest waga;

(b) odaretowanie wagi w celu sprawdzenia zera na skali;

(c) dokonywanie jakichkolwiek zmian w olgeniu szalek, gdy waga jest niezaareto-
wana;

(d) Dwie z ww. czynnéci s3 niedopuszczalne.
201 Potencjalnymirédtami bedéw systematycznych w procedurze analityczaej s
(a) niewtsciwe pobieranie i przechowywanie préobek;

(b) kontaminacja (zanieczyszczenie) probek lub ich roztworéw odczynnikami i pytem
Z powietrza,

(c) straty pierwiastkow i zwvazkéw spowodowane ich lotéaia;
(d) Kazdy z ww. czynnikdw mge stanowé zrodto bkddw systematycznych.

202W przypadku miareczkowej analizy kwaséw ezehiach radu 0,1 - 0,01 mol/l, dty
wplyw na otrzymane wyniki wywiera, z reguty,

(a) zastosowany wskaik;

(b) sktad chemiczny szkta laboratoryjnego, w ktérych przeprowadgacaynngci
przygotowawcze przed pomiarem analitycznym;

(c) sktad atmosfery laboratorium analitycznego;

(d) Wszystkie ww. czynniki odgrywajistotm role w analizach tego rodzaju.
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203 0sad nadagy sk do oznaczé grawimetrycznych nazywaesbsadem analitycznym.
Dany osad spetnia wymagania stawiane osadowi analitycznestijege

(@)
(b)
(©

(d)

trudno rozpuszczalny w kwasach i w zasadach;
trudno rozpuszczalny w danych warunkach analizy;

wartas¢ jego iloczynu rozpuszczald (Ko jest b. mafa; wiksza warté¢ pKe,
zapewnia lepsze wdaiwosci osadu analitycznego;

dwa z ww. kryteridbw g spetnione.

204 Dany osad spetnia wdeiwosci stawiane osadowi analitycznemulije

(a) posiada skiad stechiometryczny jw momencie sicenia;

(b) nie posiada sktadu stechiometrycznego w momencjesstia;

(©

jest drobnoziarnisty;

(d) jest gruboziarnisty.

205W wyrazeniu na iloczyn rozpuszczaléw wodorotlenku cynku, k& = [Zn*j[OH™)?,

wystepuja:

(a) stzenia jonow Z# i OH' w kazdym roztworze utworzonym ze zmieszania
roztwordéw soli cynku i wodorotlenku sodu;

(b) réwnowagowe stenia jonéw Zi? i OH' obecnych w roztworze nasyconym
wzgledem osadu dowolnej soli cynku, w danych warunkach temperatémnyeia
i mocy jonowej roztworu;

(c) réwnowagowe stenie jondéw Zi’ i OH w osadzie (tj. zwizanych w osad);

(d) Zadne z ww. stwierdzenie jest prawidiowe.

206 Rozpuszczaln@ Ca(OH), w wodzie maleje ze wzrostem temperatury. \Abgnie st
tego wodorotlenku z roztworu nasyconegozneosignaé poprzez

(@)

(b)
()

(d)
2070

ogrzewanie tego roztworu w uktadzie zangtym (tj. uniemaliwiajacym wymiare
materii z otoczeniem);

oziebianie roztworu;

diugotrwale ogrzewanie w uktadzie otwartym (tj. uthwiajacym wymiarg materii
Z otoczeniem);

dwoma z ww. sposobdw.

minimalnej wartéci pH = pH, powyzej ktérej w ukladzie zawieragym kationy

Me™ tworzy sk osad wodorotlenkive(OH), decyduje przede wszystkim

(a) iloczyn rozpuszczalngi tego osadu; (b) minimalna rozpuszczéinego osadu;

(c) obie ww. charakterystyki nig &totne; (d) obie ww. charakterystyliistotne.

199



208BaS0; (pKsor = 9,97) iBaCrO, (pKso2 = 9,93) g solami o tej samej stechiometrii
i zblizonych wartdciach iloczynéw rozpuszczalém. Wynika sid, ze

(a) rozpuszczalngi tych soli w HNQ sa zblizone;

(b) rozpuszczalng& BaCrO, jest weksza o warté wynikajaca z r&nicy w iloczy-
nach rozpuszczaldoi;

(c) oba ww. stwierdzeniaaprawdziwe;
(d) oba ww. stwierdzeniaasieprawdziwe.

209Dobor temperatury pggnia Fe(OH); w trakcie analizy wagowej dokonujee spod
katem

(a) utlenienia zwazku tlenem z powietrza w temperaturze palnika gazowego lub pieca
elektrycznego (piec muflowy) i pozbawienie osaduseilaosci higroskopijnych;

(b) przeprowadzenie tego osadu w poégtankuFe,Os;

(c) spalenia sczka bibutowego, w ktorym uprzednio dokonuje siczenie i prze-
mywanie osadu;

(d) wzgledy inne od ww. majtu decydujce znaczenie.

210Przechowywanie (wysuszonego, wyjaego) osadu w eksykatorze ma zasadniczo na
celu

(a) eliminacg wplywu otoczenia (tlen z powietrza, pyly);
(b) zapewnienie odpowiedniej¢gmmaosci pary wodnej;
(c) eliminacja wptywu promieniowania nadfioletowego;
(d) zapewnienie odpowiedniej temperatury.
211 Przy oznaczaniu wilgotoi prébki naley
(8) wyznaczy jej mag przed i po suszeniu;
(b) préblke badan przechowywa uprzednio w eksykatorze nad bezwodnym GacCl
(c) zwazy¢ proble natychmiast po suszeniu, aby uni&mpochtaniania pary wodnej
przez wysuszanproble;
(d) wskazane jest wykonanie wszystkich ww. czymno
212 Suszenie osadu ma zazwyczaj na celu
(a) catkowite usurjcie casteczek wody z hydratow odpowiednich gzkow;
(b) catkowite usunicie z osadu sktadnikéw lotnychli{O, CO,, NHy);

(c) usunkcie wody lub innego rozpuszczalnika pozostalego w osadzie po jego
przemyciu (jako wilgoci);

(d) pozbawienie osadu wideiwosci higroskopijnych.
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213Przed ilgciowym staceniemzelaza w postaci wodorotlenkielazowego(lll) z roz-
tworu Fe(SQy); zakwaszonego kwasem siarkowym, do probkinattoda

(a) wode bromowg (roztwér Be);
(b) wode utleniory (roztwor HO,);
(c) kwas solny;

(d) dwa z ww. odczynnikGw.

214 Przed ilgciowym stgceniem kationu w postaci osadu analitycznego, do prébki bada-
nej dodaje s kwas solny w celu

(a) utworzenia chlorku danego kationu, gdshlorek, jako substancja o 1k} lotncici
w temperaturze palnika gazowego,z@datwo opHci¢ prazony preparat;

(b) obnizenia pH roztworu, co jest konieczne np. przegcsiniemBaS0O, za pomog
HzSO4;

(c) obie ww. uwagi g zasadne;
(d) oba ww. uzasadnienia nie poprawne.

215Ktoéry z ponisszych zestawéw roztworéw wodnych nalekoniecznie przygotowado
grawimetrycznej analizy prébki tlenkelaza(ll, 111) (tlenkuzelazowozelazawego)

(@) NHs, H,0,, AgNOs, NH,SCN;
(b) NHg, Br, AgNG;;
(c) NHs, H,0,, AgNO;, HCI;
(d) H,0,, Brs, NHs, NH;SCN, HO, AgNOs.
216 Do mianowania roztworu }$0O, mozna zastosowajako substangjwzorcowy
(a) wodoroftalan potasowy;
(b) boraks;
(c) NaCO;;
(d) dwie z ww. substancji.
217 Do miareczkowania roztworu kwasu octowegazmmuzy¢ jako wskanika
(a) orarzu metylowego;
(b) fenoloftaleiny;
(c) oba te wskaniki mozna zastosowado tego celu;

(d) zaden ze wskanikdw nie nadaje sido tego celu.
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218 Dany roztwor mana zmianowéa wzgledem sktadnika X przyayciu
(a) jakiejkolwiek substancji wzorcowej;
(b) jakiejkolwiek substancji reagagej z X;
(c) substancji wzorcowej reagigiej z X pod warunkienie X jest kationem;

(d) zadna z ww. odpowiedzi nie jest poprawna.

219 Przy ilosciowym stgcaniu soliMe,L, (n# u) przez dodanie odczynnikaatajacego
do roztworu zawierapego oznaczany sktadnik

(a) liczba moli dodanego odczynnika gtajacego powinna by doktadnie rowna liczbie
moli sktadnika sticanego;

(b) liczba moli dodanego odczynnika ®tajacego powinna by nieznacznie wiksza od
liczby moli sktadnika sticanego;

(c) objetos¢ dodanego odczynnika stajacego zaley od wartdci iloczynu rozpusz-
czalngci tworzacego st osadu;

(d) liczbe mmoli odczynnika sticajacego dodanego w nadmiarze wagm skladnika
stracanego naley okresla¢ na podstawie stechiometrii twacego s¢ osadu.

220Niech jony Mé" i L™ tworza osadMeL, rozpatrywany z punktu widzenia analizy

grawimetrycznej. Tworzenie sirozpuszczalnych komplekséw ML w tym ukta-
dzie

(a) jest na ogot okoliczriwia niekorzystn;

(b) prowadzi do wzrostu rozpuszczasab osadu ze wzrostemesenia jonéw L
w przypadku, gdy k > u;

(c) oba powysze stwierdzeniaamieprawdziwe;
(d) oba powysze stwierdzeniaaprawdziwe.

221 Niech jony Mé" i L™ tworz osadMeL . Tworzenie si rozpuszczalnych komplekséw
MeL,"™* w tym uktadzie

(a) podwyzsza rozpuszczaldé soli;

(b) prowadzi do wzrostu rozpuszczatob osadu ze wzrostemegenia jonéw L[
w przypadku, gdy ¥ k< u;

(c) oba powysze stwierdzeniaamieprawdziwe;
(d) oba powysze stwierdzeniaaprawdziwe.

222 Niech jony Mé" tworza osadMeL , z anionem ! stabego kwasu HL. Dodatek moc-
nego kwasu do uktadu zawiegeggo ten osad
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(a) powoduje obnienie pH roztworu, a Wt | wzrost rozpuszczaldoi tego osadu;

(b) powoduje wzrost rozpuszczaku osadu, ale tylko w przypadku, gdy jony Me
nie tworz z L™ rozpuszczalnych kompleksow;

(c) powoduje wzrost rozpuszczakud osadu, ale tylko w przypadku, gdy jony Me
tworza z L™ rozpuszczalne kompleksy;

(d) dwa z ww. stwierdze sy prawdziwe.

223Niech jony Mé" tworza osadMeB, z anionem B mocnego kwasu HB. Dodatek moc-
nego kwasu HA (A B) do uktadu zawieragego ten osad

(a) powoduje obnienie pH roztworu, a Wt i wzrost rozpuszczaldoi tego osadu;

(b) powoduje wzrost rozpuszczakw osadu, ale tylko w przypadku, gdy jony Me
nie tworz z B™ rozpuszczalnych kompleksow;

(c) powoduje wzrost rozpuszczaku, ale tylko w przypadku, gdy jony Métworz
z A rozpuszczalne kompleksy Mg&* z k > u;

(d) zadne z ww. stwierdzenie jest prawdziwe.

224BaS0, (pKso1 = 9,97) iBaCO; (pKso2 = 8) & solami o tej samej stechiometrii. Latwiej
rozpuszczalny w HNgjest

(a) BaCO;, poniewa jego iloczyn rozpuszczaldoi jest wikszy;

(b) BaSQO,, poniewa jego iloczyn rozpuszczalda jest mniejszy;
(c)BaCOs, poniewa skzenie CQ? w srodowisku kwanym maleje;
(d) dwie z ww. argumentacija prawidtowe.

225W trakcie stgcania osadMel , przez dodanie roztworu stabego kwasu HL do roz-
tworu rozpuszczalnej soli MgButworzonej przez jony Mé z anionami mocnego
kwasu

(a) pH roztworu maleje, w zwizku z reakej Me*™ + u HL =MeL, + uH"™;

(b) wptyw pH na rozpuszczaldé jest tym wekszy, im wiksza jest wart@ statej
dysocjacji k kwasu HL;

(c) wptyw pH na rozpuszczaldé jest tym wekszy, im wieksza jest wart@ pk; dla
statej dysocjacji kkwasu HL;

(d) dwa spérod ww. stwierdzé s3 prawdziwe.
226 Utworzeniu grubokrystalicznego osaBaSQ, sprzyjasrodowisko
(a) kwasne; (b) alkaliczne; (c) obgie;

(d) pHsrodowiska nie odgrywa tu istotnej roli, gdgsadBaSQO, straca s w kazdym
Z ww. roztwordw.
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227 Przygotowanie bibuty filtracyjnej do celéw analizy grawimetrycznej wymaga wy-
trawienia sktadnikdw mineralnych. W tym celu /a zastosowaroztwor

(@ HCI;  (b) HC,O4 (c) HF;
(d) dwa z ww. kwasow nadasic do tego celu.
228 Preparat NZCO; przechowywany w otwartym stoiku ulega zasadniczo reakcji

(&) Na,CO; + H,0O = 2NaOH +CO,, polegajcej na ulatnianiu §iCO, do otaczajcego
osrodka;

(b) Na,COs + CO, + H0 = 2NaHCQ;
(c) NaCO; = NaO +CO;;

(d) Na,COs jest wzorcem pierwotnym, a ga nie podlega oddziatywaniu czynnikéw
zewrgtrznych.

229 H,0, pelni w reakcjach redoks kol
(a) tylko utleniacza;
(b) tylko reduktora;
(c) utleniacza lub reduktora;

(d) H,O, nie mae pent roli reduktora, gdy jest juz forma utleniory (co wskazuje
nazwa).

230Form utleniory wzgledem HO, jest
(@) jon OHY (b) O, (c) HO
(d) kazda z ww. substanciji.
231 Preparat NZCO; przechowywany w otwartym stoiku ulega zasadniczo reakcji

(8) NaCO; + H,O = 2NaOH +CO,, polegagcej na ulatnianiu 8iCO, do otaczajcego
osrodka;

(b) NaCO; + CO, + H,0O = 2NaHCQG;
(¢) NaCO; = NaO +COy;

(d) Na,CO; jest wzorcem pierwotnym, a gd nie podlega oddziatywaniu czynnikow
zewrgtrznych.

232 Po rozpuszczeniu KMnOw wodzie destylowanej odczyn utworzonego roztworu jest
prawie obogtny, co sprzyja wytceniu s¢ brunatnego osadu, ktéry najeusuryé
przed mianowaniem roztworu KMnOOsadem tym jest
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(@) Mn(OH), powstaty w reakcji Mn@" + 6H™ + 56 = Mn(OH) , + 2H,0;

(b) MnO, powstaly w wyniku utlenienia wody w reakcji Mg+ 4H™* + 3¢’ =
MnO, + 2H,0;

() MnO, powstaly w wyniku utlenienia wody w reakcji 4AMgE+ 4H™ = 4MnO, +
30, + 2H,0;

(d) zadna z ww. odpowiedzi nie jest poprawna.
233Mn0O;, jest zredukowanformg jonow MnQ,* w srodowisku
(a) stabo kwanym; (b) obajtnym; (c) stabo zasadowym;
(d) w kazdym z ww.srodowisk.
234 Reakcja midzy Cu?i I jest maliwa poniewa

(a) potencjat standardowy dla reakcji Bur ' = Cu™ jest wyszy niz dla reakgji

I, + 26" =21
(b) potencjat standardowy dla reakcji Bur 2e' = Cu jest wyzszy niz dla reakgji
I, + 26" =21

(c) tworzy sk osadCul, ktérego iloczyn rozpuszczalém jest dostatecznie maty;

(d) tworzenie s osaduCul jest wynikiem przeniesienia tadunkah@rge transfer
miedzy dwzym jonem I* i matym jonem Cif.

235Reakcja midzy Cu? i I pokczona z utworzenierBul jest maliwa poniewa prze-
biega

(a) srodowisku obajtnym;
(b) w srodowisku zasadowym;
(c) w srodowisku amoniakalnym;
(d) zadna z ww. argumentaciji nie jest poprawna.
236.Tworzenie si jodu (b, I5Y) w reakcji medzy 101 i 1" nie jest maliwe w srodowisku
(a) silnie alkalicznym;
(b) silnie kwanym;
(c) kwasnym, zawieraicym rozpuszczony N&,Os;
(d) dwie z ww. odpowiedzigsprawidtowe.
237 Przy oznaczaniu chlorkéw metptohra roztwér miareczkowany jest
(&) silnie kwany; (b) stabo kwémy; (c) stabo zasadowy;
(d) silnie zasadowy, gdyw wyniku hydrolizy jonéw CF powstaj jony OH*
(CI'* + H,0 = HCI + OH") alkalizujzce srodowisko reakcji.
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238Przy oznaczaniu chlorkow metpdlohra, wigciwe tej metodziesrodowisko reakciji
zapewnia

(a) stosunkowo die stzenie jonéw Cr@?
(b) stosunkowo mate stenie jonéw Cr@%;
(c) stosunkowo die stzenie jonéw CjO; %

(d) wartasé skzenia jonéw CjO; 2 czy CrQ? w miareczkowanym roztworze jest nie-
istotna, gdy i tak po dodaniu AgN©do analizowanego roztworu gta s¢ naj-
pierw osadAgCl.

239W metodzie Mohra punkt kmowy miareczkowania wskazuje
(a) zmiana barwy osadu;
(b) zmiana barwy roztworu;
(c) wytracanie st osaduAgCl;
(d) dwie z ww. odpowiedzigspoprawne.
240Przy oznaczaniu Ag metod, Volharda dodaje siroztwér HNQ w celu
(a) zapobiegenia wytaceniu s¢ Fe(OH)s;
(b) zapobigenia wytaceniu s¢ Ag,0;

(c) utlenienia jonéw F&, gdyz zachodzi reakcja 3Fe+ NO;* + 4H™ = 3Fé® + NO
+ 2H,0:

(d) HNO; spetnia wszystkie ww. funkcje.

12.4. Pytania testowe I

241 Niech érednica wewatrzna czsci walcowej wynosi: ddla pipety (p) i d dla biurety
(b). Bfad w okreleniu obgtosci za pomog pipety i biurety oznaczmy przeg i V.
Przy zatgeniu jednakowego bllu popetnionego przy pomiarze wysékbstupka cie-
czy, wartg¢ utamkayo/yy

(a) wynosi (¢/dy)* (b) wynosi d/dy; (c) wynosi (d/dy)?;

(d) nie zaley od d i d,.
242 Wspotczynnik x w rownaniu mol/l = Kmmol/ml wynosi

(@) 16 (b)1; (c)10; (d) Wartd¢ x jest inna od ww.
243pH dla 10° mol/l roztworu NaOH wynosi

(@ 6; (b) 8 (c) ok.7 (pH<T7); (d) ok. 7 (pH > 7).
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244 Aby otrzym& 10% roztwér CuSQ do 50 g CuSEBH,O naley dod& H,O

(d=1g/ml) wilgci
(@ 90 ml; (b) 270 ml; (c) 288 ml; (d) 450 ml.

245Pobran do analizy probk zawierajca sktadnik X przeniesiono ikziowo ze zlewki

(przelanie roztworu i optukanie zlewki wpdlestylowan) do kolby miarowej o nomi-
nalnej pojemnéci V. Po uzupetieniu waddestylowan do kreski i doktadnym wy-
mieszaniu zawartei kolby, pobrano z niej pipgtV, ml roztworu do analizy. W wy-
niku tej analizy okréono ilos¢ m graméw skiadnika X. Masa sktadnika X w bopp-
wej prébce wynosi:

(@ m; (b) nMWi/Vo (c) MVo/Vy,

(d) zadna z ww. odpowiedzi nie jest prawidtowa.

246 Pobran do analizy probk zawierajca sktadnik X przeniesiono ikziowo do zlewki

(przelanie roztworu i optukanie zlewki) do kolby miarowej o nominalnej pojéaino
V:. Po uzupetnieniu weddestylowan do kreski i dokladnym wymieszaniu zawaiio

kolby, pobrano z niej pipgtVo ml roztworu do analizy. W wyniku tej analizy okre-
$lono ilos¢ gramow sktadnika X. $tenie molowe sktadnika X (M — masa molowa

sktadnika X, [g/mol]) w wyjciowej prébce wynosi

m miV; 100@n
@ —,; b —— () —/——
NIV ¢ 1000/ [V MV/4

(d) zadne z ww. wyrzen nie jest poprawne.

247 Probka o ohgtosci Vo ml zawiera NiCJ (Cy mol/l) w buforze amoniakalnym. Qdtpsé
V ml C mol/l dimetyloglioksymu HL, dodanego w #ic zapewniajcej stzenie nie
zwiazanych w osad form dimetyloglioksymu w powstalym roztworze réwnaat/|,
jest rowna (przy zaleniu,ze obgtosé¢ roztworu wynosi \§+V)

(@) (2G+ C)VY(C—c); (b) (G+2C)Vy/(Cy+C);
(€) (2G-C+C)Vy; (d) (G+C)Vd/ C.

248Liczba graméw NzCO; (M = masa molowa N&Os, g/mol) ktén nalery odwazyé, by
do jego zmiareczkowania wobec orarmetylowego (pH = 4,4) zy¢ ok. 20 ml ok.
0,1 mol/l HCI wynosi okoto

(a) M/2000; (b) M/1000; (c)ID3mM;
(d) zadna z ww. wartii liczbowych nie jest poprawna.

249Do przygotowania 0,5 litra ok. 0,1 mol/l roztworu kwasu solnego zgaf@bra
objetos¢ [ml] stezonego 36,5% HCI (d = 1,18 g/ml) wynasz okoto
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(@) 4,2; (b) 8,5;

(c) Obgtos¢ skzonego roztworu HCI iytego do spormzenia ok. 0,1 mol/l roz-
tworu HCl zaley od rodzaju wzorca aytego do jego zmianowania (tj.
okreslania jego sfzenia);

(d) dwie z ww. odpowiedzi (uwagh stuszne.

250. Réwnanie krzywej miareczkowanig Yhl C, mol/l HCI za pomog V ml C mol/l
roztworu NaOH ména wyrazé zaleznoscia

G C-[HT+Ku[H"] C & [H]+Ku[H"]
(@)= —O .y —O

C e+ [HY-Ku[H"] € C+[HT-KJ[H"

G C+[HY-Ku[H C & [HY-Ku[HM
) o= —C ;@ —O

C e-[H'-Ku[H" & C—[HT+Ku/[H™]

251. Réwnanie krzywej miareczkowanig Wl C, mol/l NaOH za pomacV ml C mol/l
roztworu HCI mana wyrazt zaleznoscia

G C-[HT+Ku[H" C & [H]+Ku[H"]
@e=—0 ; by —O ;
C  e+[H"-Ku[H" £ C+[HT-Ku[H"
G C+[HT-Ku[H" C & [HY-Ku[H"]
©) o= —0O ;@ —O
C e [H]-Ku[H"] € C—[HT+Ku[H"]

252. Przyjmuic n = (2[H,C,04] + [HC,04)/([H,C,04] + [HC,047] + [HC,04 1Y), réwna-
nie krzywej miareczkowania o/ml C, mol/l H,C,O, za pomog V ml C mol/l roztworu
NaOH mana wyrazé zaleznoscia

G C—[HT+KuH" C _Gy—[H"]+Ku[H"]

(8)p= —O . @y O
C _IC+ [HY = Ky[H™] € C+[HT-KJ[H"

C C+[H-KJ/[HY
(c)o= —0O , gddna z ww. zaleosci nie jest prawidtowa.
G Co— [H"]— Ku/[H"]

253 0dwazke m = 0,6428 g NaCl (Mkc = 58,443 g/mol) przeniesiono do kolby miarowej
0 pojemnéci 100 ml slad, po dopetnieniu waddo kreski i doktadnym wymieszaniu,
pobrano 25,00 ml roztworu, ktory roz@ono wod destylowan do ok. 100 ml, za-
dano roztworem BCrO, i zmiareczkowano objfoscia V = 28,55 ml C mol/l AgNG.
Wartas¢ C wynosi
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(a) 0,3852; (b) 0,0963; (c) 0,0241;
(d) zaden z ww. wynikéw nie jest poprawny.

254W celu oznaczenia SCNmetod, Volharda, do zakwaszonego (HWOroztworu
prébki badanej dodano 25,00 ml 0,1022 mol/l AgN@az zakwaszony (HN{D
roztwér Fe(NQ)s;. Nadmiar jonéw A§ odmiareczkowano odoscia 5,65 ml
0,0987 mol/l NHSCN. Masa [g] SCN w prébce badanej wynosi @é = masa
molowa SCN' [g/mol]; Mg = masa molowa Ag [g/mol])

(a) (25,000,1022 - 5,68,0987)Mscy;

(b) 0,001(25,00D,1022 - 5,68,0987)Mscy;
(c) 0,0015,650,0987M u;

(d) 0,0015,650,098TMscy,

255D0 prébki badanego roztworu NaCl dodano nieco roztwopCr&, i otrzymar
mieszanip zmiareczkowano 22,05 ml 0,1054 mol/l roztworem AgN@netoda
Mohra). Mag m [g] jonow chlorkowych w badanej prébce oblicza s wzoru
(M(cl) = 35,45 g/mol)

(a) m=0,0010,105422,0535,45;

(b) m =0,105422,0535,45;

(c) m=0,00D,105422,0835,45/2;

(d) do obliczenia m potrzebna jest jeszcze znajommasy molowej AgN@

256 Do wizualnej detekcji punktu K@owego przy miareczkowaniu kwasu HL (o stalej
dysocjacji k) za pomog NaOH naley dobra taki wskanik, ktérego zakres zmiany
barwy lezy dostatecznie blisko lub obejmuje pH odpowiadaj

(@) pH =plg dla HL;
(b) pH roztworu NaL;

(c) pH =7, gdy punktowi zobaojtnienia kwasu zasadodpowiada zawsze roztwor
obojtny;

(d) kazda z powyszych sugestii jest nieodpowiednia.
257 Miareczkowanie CECOOH za pomagcNaOH przeprowadzagsiv obecnéci
(a) wskanika ,5,1";
(b) orarzu metylowego (3,1 - 4,4);
(c) fenoloftaleiny (8,0 - 10,0);
(d) dwa z ww. wskanikéw nadaj sie tu do detekcji punktu kKeowego.

209



258 Wartas¢ CLY jest wyrazona w mmolach, jdi
(@ C [mol/ml] i V[ml];
(b) C [mol/] i V [ml];
(¢) C [mmol/i VI
(d) w dwbdch spérdd ww. przypadkdw ten warunek jest spetniony.

25911,6 g dimetyloglioksymu (C¥=NOH), (M; 0 116 g/mol) znajduje siw 1 litrze
alkoholowego roztworu. Ik& ml tego roztworu potrzebna do dmowego sticenia
niklu w probce zawieragej 0,0118 g Ni (M 59 g/mol) wynosi nieco ponad:

@ 2mi (b) 4 ml; (c) 8ml
(d) udzielenie prawidtowe]j odpowiedzi wymaga podarst@ci tego roztworu.

260Do zmiareczkowania 0,252 g,E,0,42H,0 (masa molowa M = 126 g/mol) évodo-
wisku kwanym (H,SQ,) zuzyto 20 ml C [mol/l] roztworu KMnQ. Skzenie C roz-
tworu KMnQ,

(&) wynosi 0,140; (b) wynosi 0,056; (c)wynosi 0,04;
(d) nie mana obliczy¢, gdyz nie podano okjosci roztworu HC,0,.

261Masa molowa Cu wynosi M = 64 g/mol. Na zmiareczkowanie jodu powstatego
w wyniku reakcji KI z Cii? w srodowisku buforu octanowego zto 25 ml 0,1 mol/l
Na,S,0s. llos¢ miedzi w prébce miareczkowanej wynosi

(a) 1,25 mmola; (b) 2,5 mmola; (c) 0,08 g;
(d) dwie z ww. odpowiedzigrawidtowe.

262 Stezenie jondw C& w wodzie wynosi 10 ppm; 1 ppm X odpowiada &écz wagowej
X na 10 czesci wagowych roztworu, M(Ca) 40 g/mol. Wynika sid, ze

(a) przyblizona warté¢ stezenia wapnia wynosi 0,008 mol/l;

(b) przyblizona warté¢ siezenia wapnia wynosi 250 mol/l;

(c) na zmiareczkowanie 100 ml tego roztworu matazy¢ 25 ml 0,001 mol/l EDTA;
(d) dwie z ww. odpowiedziaspoprawne.

263 Proble Vo = 100 ml roztworu zawieragego G mol/l HCI, G, mol/l NaCl, G mol/l
MgCl, i C, mol/l ZnCl, przepuszczono przez kationit w formie kwaj po jego
uprzednim przemyciu wad Kationy wyparty z kationitu wodér, uwolniony do roz-
tworu w postaci jonéw H. Liczba mmoli jonéw H! ktére zebrano w wycieku z ko-
lumny wynosi

@ (G+G+CYVo (b) (G+ G+ G+ CYVo (0) (G+ G+ 2G+ 2G)Vo,

(d) zaden z ww. wynikow nie jest poprawny.
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264 Do przygotowania 0,5 litra ok. 0,1 mol/l roztworu NaOH agleobra& objetos¢ [ml]
stezonego 50% NaOH (d = 1,53 g/ml) wynasz okoto

(a) 2,6; (b) 4; (©) 5;

(d) obgtos¢ stezonego roztworu HCI iytego do spormzenia ok. 0,1 mol/l roztworu
NaOH zaley od rodzaju wzorca aytego do jego zmianowania (tj. oKtania jego
stezenia).

12.5. Teksty do uzupetnienia

265Woda ultraczysta — to A1 pozbawiona A2 nieorganicznych i A3. C&y#td ocenia
sig rutynowo przez pomiar jej przewodnictwa. Pomiar A4 ten nie dostarcza jednak in-
formacji o A2 niejonowych, takich jak mikroorganizmy, niejonowe molekuty A3. Al
ultraczysta charakteryzujeesiniska, wysoky) oporngcia czyli (wysokim, niskim)
przewodnictwem oraz (nigk wysoky) wartdicia TOC *. Al ultraczysi stosuje si
w technikach analizgladowej. A1 A5 otrzymuje gizwykle st z A1 wodocigowej.
Uktad do otrzymywania Al A5 z Al z kranu sklada =i

(a) uktadu wstpnego oczyszczania z granulowanym A6 aktywnym, czynnikiem ma-
skujacym jony oraz filtrem z wiékna polipropylenowego; A6 A7 (ataipod-
wyzsza) s¢zenie wolnego chloru, przyktadowo z 3 ppm do 0,1 ppm. Rozpusz-
czone substancje A3 przy tym (adsorbowane, absorbowane) na porowatej ma-
trycy weglowej. Al wsgpnie oczyszczona przechodzi rgstie przez

(b) spiralm cienkowarstwow membrar na ktérej zachodzi proces odwréconej A8,
dzieki ktéremu na A9 zatrzymuje esbk. 95-97% kationéw. Dalsza dejonizacja,
zwana elektrodejonizagj zachodzi w polu (elektrycznym, magnetycznym),
utworzonym zezrédta padu (statego, zmiennego), A9 jonowymiennycikywic
A10 jonowymiennych). A1l migrage w polu Al2 g usuwane ze strumienia
Al. Oczyszczona Al oddziatuje z sktadnikami atmosfery dczankami A13, w
ktérym jest przechowywana. A13 z politetrafluoroetylenu (PTFE) wylsator
sunkowo niski poziom ekstrahowalnych, (krotkatachowych, diugotacucho-
wych) skladnikdéw tego polimeru. A1 wysokiej czy&tp wskutek nieprawidto-
wego przechowywania, me zawierd rozpuszczone gazy, zygki A3, bakterie,
czasem wirusy. Gtadka powierzchnia wetvanych scian A13 z Al zmniejsza
mozliwo$¢ tworzenia si bton biologicznych i utatwia ich przemywanie. dMae-
tlanie Al lamp emituca promieniowanie UV niszczy bakterie.

266 Zasada dziatania pompki wodndprzez przewdd o niejednakowej powierzchni Al
poprzecznego przeptywa z dupredkoscia strumier cieczy. Przez wiszy Al, 0 po-
wierzchni (3, $), patrz rysunek, gdzie;SS,, A2 przeptywa z A3 (¥ V,), przy czym

4 Akronim odTotal Organic Carbor{catkowity wegiel organiczny).
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(V1>Vy, V1 = Vo, V1<V,). Objetos¢ A2, ktdra przeptywa w czasie dt przez przekroje o A4
Al S, i S, wynosi odpowiednio §,dt i A5, przy czym czas dt jest dostatecznie krétki,
by mazna zataye, ze fragmenty przewodu przy 8S, maj ksztatt walcowy. Gdy A2
jest nigcisliwa, czyli (zmniejsza, nie zmienia) apsci, to zachodzi rowni A6, skad
Siv1 = SV, lub krécej Sv = const. Zatem gdy S maleje to sr(i® maleje), czyli ciecz
ptynaca w kierunku wzszego Al (zwiksza, zmniejsza) pdkos¢, czyli porusza si
ruchem (przyspieszonym, offdonym). Oznacza t@;e na ciecz w (ezszej, szerszej)
czesci przewodu dziata ze strony cieczy wefwzym, szerszym) przewodzie sita, ktéra
jest wynikiem ranicy A7 w r&enych Al A8 A2, a wic A7 jest wiksze przy (8§ S)

niz przy (S, $). Gdy A7 w S jest rowne A7 atmosferycznemu, to A7 w jBst
(wyzsze, nisze) od A7 atmosferycznego. Wowczas A8 A2 wykazuje dzialanie.ss
Na tym A9 dziataniu A8 opieraespraca A10 wodnej.

T

0O rozpuszczalni (s) trudnorozpuszczalnego wodorotleMda(OH),, scharakteryzo-
wanego iloczynem rozpuszczaf#eoKs, w roztworze NaOH decyduje zdokégonow

Al do tworzenia (form uprotonowanych, hydroksokomplekséw), przy czym wzrost
rozpuszczalnei s dla A2 ze wzrostemegenia jonéw A3 nagpuje woéwczas, gdy
liczba (m) A4 A3 skoordynowanych wokoét A4 Alspetnia zal@¢ (O<m<u, m = u,
m>u). Wartéé A5 A2 (zaley, nie zaley) od wartdci statych trwatéci K..>" AB.
Wartas¢ s przy wysokich steniach A4 A3 jest tym wksza, im A7 jest wartd
iloczynow K K> dotyczy to jednak A6 Me(OHJ'™ z wartdcia m spehiaica
zaleznos¢ (0sm<u, m = u, m>u).

0O rozpuszczalni (s) trudno rozpuszczalnej sdlfeL, w kwasach mineralnych, np.
HNO;, decyduj wiasciwosci (kationu, anionu) tej soli, a mianowicie im (silniejszy,
stabszy) jest kwas HL dysocjgly z odszczepieniem A1, tym (wicksze, mniejsze)

sa zmiany A2 s spowodowane dodaniem A3 mineralnego i wystikaj std obnize-
niem A4 roztworu. Jdi L™ jest A1 mocnego A3, to dodatek A3 mineralnego nie spo-
woduje rozpuszczenia A5 — rowniev przypadkach, gdy waré iloczynu A2 K, tej

soli jest stosunkowo (mata, zaj), co dotyczy m.inPbCl, (pKe, = 4,67). Obecni jo-
néw CI* moze jednak spowodowanzrost rozpuszczaldoi tych soli typu A5, ktérych
kationy A6 twora (rozpuszczalne, nierozpuszczalne) A7 MgEET, w ktorych

w spetnia zalenos¢ (0<m<u, m = u, m>u). Z tego powodu ngsije m.in. wzrost A2
AgCl (pKso = 9,75) w stzonych roztworach NaCl. W innych przypadkach, dodatek A3



mineralnego mze spowodowawytracenie s¢ nowego osadu, np. po dodaniu A3 siar-
kowego do uktadu dwufazowego zawieggoPbCl, tworzy st osadPbSQO,. W in-
nych przypadkach, rozpuszczanie soli jest wynikiem dziatania czynnikéw utle-
niajacych na aniony odpowiednich soli, np. utleaég dziatanie stonego HNQ na
jony siarczkowe powoduje rozpuszczanie siarczkOwQOys.

269 Stosunek masy molowej analitu do masy molowejomago zwazku X zawierajcego
ten Al nazywa si mnaznikiem analitycznym. Jest to liczba, przez ktowmlery (po-
mnazy¢, podzielt) mag osaduX aby otrzymé mas Al. Na przykiad, przy oznacza-
niu (CI*, Ag*) jako Al w postacAgCl, A2 analityczny wynosi 0,7527. W tym przy-
padku, zwazek otrzymany w wyniku pegnia jest (taki sam jak, inny )i stmcony
osad. W wielu przypadkach, A3 przeksztatca wi wyniku (suszenia, ptania) w
(inny, taki sam) zwizek. Na przykiad, przy sitaniu A4 w postaci wodorotlenku
otrzymuje s¢ mieszanin Fe(OH); i FeOOH, z ktdrej po (wysuszeniu, wypr@niu)
powstaje A5. Innym przykladem jest osMyNH,4PO,, ktdry w wyniku (suszenia,
prazenia) przeksztatlcaesiw Mg,P,0,, po odhczeniu gazowych produktow: A6 i A7,
co wyraza reakcja A8.

2700sad stgcony w celu analizy grawimetrycznej (g nie powinien) zawietasktadni-
kow, (nie ulegacych, ulegajcych) usungciu w wyniku praenia tego Al. Obce (ka-
tiony, aniony) mog wbudowywa sig w sie€ A2 Al, tworzc tzw. krysztaly mieszane.
Innym zrodtem zanieczyszcaeAl jest zjawisko okluzji, polegage na mechanicznym
zatrzymywaniu A3, zwanedogiem macierzystynwewnmtrz struktury A2 Al. Do A4
Al prowadzi te zjawisko adsorpcji, poleggje na gromadzeniue¢siczsteczek, jo-
néw) (na powierzchni, wevatrz) krysztaldow Al. Zjawisko A5 staje esiznacace
zwlaszcza w przypadkach, gdy (powierzchniactmdf) wiasciwa Al, czyli A6 Al
przeliczona na jednostkego masy, jest (cha, mata).

2710sad przeznaczony do analizy grawimetrycznejayadtraci¢ przez dodawanie odpo-
wiedniego reagenta (dostatecznie szybko, powoli), najlepiej z (biurety, pipety, cylindra
miarowego) do (ogrzanego, zimnego) roztworu zawiesegjo Al, czyli skiadnik
oznaczany, (przy agtym mieszaniu, bez mieszanigodowiska reakcyjnego. Prze-
strzeganie tych zasad pozwala, z reguly, otrZyAao wymaganej (czys§oi, struktu-
rze krystalicznej). Wymagana A3 A2 — to (obegndorak) nieusuwalnych przy pra
niu zanieczyszczew (osadzie, roztworze). Wymagana struktura A4 — to krysztaty do-
statecznie (dte, male), co sprzyjadszeniu, przemywaniu) A2. Przemywanie A2 po-
lega zasadniczo na usuwaniu (jonowgsteczek) zaadsorbowanych (na powierzchni,
wewnatrz) krysztatow A2.

272.Strcony osad (odgza s¢, przemywa) w celu oddzielenia tego Al od tugu macierzy-
stego. Do gczenia Al, ktéry w dalszym toku analizgdzie podlegat obrdbce termicz-
nej w wysokich temperaturach, czyli (suszeniu,zenéu), stosuje gi odpowiednio
saczki bibutowe spreparowane z czystej celulozy, tzw. Agcitowve, ktére praktycznie
nie pozostawiaj (popiotu, sktadnikéw gazowych) po ich spaleniu. A2 tenid sic
wielkoscia porow; tzw. A2 twarde, o (gtej, rozrzedzonej) strukturze poréw,zstza-
sadniczo do gzenia osadéw (drobnokrystalicznych, grubokrystalicznychgzks
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migkkie — do gczenia osadéw (drobnokrystalicznych, grubokrystalicznych). Al, ktére
wystarczy (wypray¢, wysuszy) przed ich waeniem, oddziela siprzez gczenie na
tzw. tyglach Schotta warstw porowatego szkta. Pogikowo siczy skt Al przezde-
kantacp, zlewapc na A2 ciecz znad Al, pozostaw@jgtéwre czes¢ A1 w zlewce.
Nastpnie dodaje sido A3 porcg cieczy przemywagej, czyli (czystej wody, rozcie
czonego roztworu amoniaku, rozé@zonego roztworu NaCl) — zaldie od widciwo-
éci osadu. Po zamieszaniu zaw&cicA3, mieszanin pozostawia gido A4 Al i po-
wtdrnie zlewa A5 znad Al. Czynéam te powtarza sikilkakrotnie, po czym przenosi
sig¢ osad na A2 i przemywa go A6 przemywaj az do zaniku reakcji na jony A7, co
stwierdza si po dodaniu kropli roztworu AgN$Qdo kropli przesczu. Przeprowadze-
nie tej reakcji jakéciowej wiaze st z wprowadzeniem roztworu A8 przedsasteniem
Al. (Saczenia, przemywanie) Al nale wykonywa w sposoéb iléciowy, tj. bez strat
tego Al. W tym celu naly przenié¢ na fczek Al znajdujcy sk nasciankach A3 i
na peciku szklanym, ktéry stiyt do mieszania zawartoi A3 w trakcie stgcania Al.

273Saczek z przemytym Al umieszczee si tyglu (Schotta, porcelanowym), po czym
suszy wsipnie w A2 w celu zapobienia gkaniu ogrzanego A3 w kontakcie z wil-
gotnym A4 z Al i A5. A4 spala siostraznie w ptomieniu A5 gazowego, po czym
prazy nad A5 lub w piecu elektrycznym. Po ok. 30 min. osad wstawidcsieksyka-
tora w celu ostudzenia A3 z Al do temperatury pokojowej i A6. Procemtatenia i
wazenia A3 z Al powtarza sido uzyskania statej A7, co w praktyce oznaczeako-
lejne wyniki wazenia mog rézni¢ sie migdzy sola co najwyej o kilka dziesitych
czesci (miligrama, grama). Mastygla z osadem odejmujegsdd masy tygla, wypta-
nego uprzednio do stalej A7.

274 Przystpujac do waenia ciatla na Al analitycznej najesprawdzt, czy Al ta jest
wypoziomowana, a wskazowka przy nieaaonych A2 Al przyjmuje polzenie A3.
Temperatura A4 wanego powinna hiyrowna A5 otoczenia Al. Tygle, nadika
wagowe i inne A4 (suszone, pome) w suszarce lub (suszone,zoree) nad palnikiem
lub w A6 elektrycznym naley pozostawdé do A7 w eksykatorze w pokoju wagowym.
A4 wazone kitadzie si na (lewej, prawej) szalce Al, fodku tej A8. Na Al wjczni-
kowo-uchylnej, zwanej potocznie Al automatygzadwaniki gramowe i A9 zawie-
sza s¢ na lewej A10 Al za pomaxzespotu dwigni i pokretet. Odczyt (masy, ekaru)
A4 dokonuje si za parednictwem wskazania paftet i wskazowki Al. Po zréwno-
wazeniu Al, gdy skala Al (zaaretowanej, odaretowanej) pozostaje w polu widzenia,
zapisuje si wynik wazenia A4 w dzienniczku laboratoryjnym.

275Analiza grawimetryczna jonéw Ee w postaciFe,0; polega na siceniu jonéw Al w
postaci A2. W tym celu, do prébki soli A1 zakwaszonej A3 w celu wprowadzenia jo-
néw A4 dodaje siroztwdr A5 a do uzyskania wyraego zapachu A5. Sfranie Al
polega na wizaniu jondéw A6 za pomacczasteczek A5 wg reakcji A7, w wyniku
czego pH roztworu (dmie, maleje), a vec rasnie stzenie jondw A8 i zostaje przekro-
czony iloczyn rozpuszczaléoi A2. Dalszy dodatek roztworu A5 powodujeastinie
jonoéw Al w postaci A2. Po siteniu, osad A2 pozostawia s celu A9. A2 gczy sk
przez gczek A10, po czym All za ponmpél2, & do stwierdzenia nieobecéw jo-
néw A4 w przesczu. Wczéniej nalery przygotowé czysty Al3 (szklany, porcela-
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nowy) (wypraony, wysuszony) w temperaturze A14. Masa A13 wynasiRo wysu-
szeniu, A10 z (A2Fe,0s) i spaleniu A10, A10 z (AZre,03) (suszy, pray) w Al4 lub

w A15. Po (wysuszeniu, wyptaniu), A13 z (A2 Fe,0;) pozostawia przez ok. 45 min
w temperaturze pokojowej w celu A16 i ayana wadze (technicznej, analitycznej) z
doktadnacia A17. Wazenie A13 z Al8 naley wykona co najmniej A19, w celu
stwierdzenia A20. Otrzymujemyast A21 (A13, Al4 z A18) wynosza m, gramow.
A21 A18 wynosi wec A22, a wec A21 Al w analizowanej probce wynosi A23, gdzie
A24 jest A21 molow A1, A25 jest A21 A26 Al18.

276 Analiza grawimetryczna jonéw Bapolega na siceniu jonéw Al w postaci A2.
W tym celu, do probki soli Al, zakwaszonej A3 dodaje ksioplami roztwér (HCI,
H,SO,) w nadmiarze wzgdem Al. Nadmiar A4 zapewnia catkowdéoA5 jonow Al
w postaci A2. Po siceniu, osad A2 pozostawiacaia A6 w celu A7. Nagpnie A2
saczy sk przez (tygiel Schottaaszek bibutowy), po czym A7 za pomp@8, a do
stwierdzenia negatywnej reakcji na jony tCBQ?); reakcg te przeprowadza siza
pomoa roztworu (AgNQ, BaCl). Wczéniej naley przygotowa czysty tygiel
(Schotta, porcelanowy), ktéry (suszy,sprazy) do statej (A9 masy) w tej temperatu-
rze, w ktérej kdzie (suszony, peany) A2. (Wysuszony, wypeany) A10 wklada s
do Al1, ktory przenosi sido A12 wagowego. Gdy A10 aginie A13 (100°C, poko-
jowa), co nas{puje po ok. 45 min, wg Sie go na wadze (analitycznej, technicznej) z
doktadngcia £ (0,01 g, 0,1 mg). Waenie A10 nalegy wykona co najmniej (jeden raz,
dwukrotnie). Otrzymujemy st mag A1O0 wynosaca m; graméw. W tym Al0
umieszcza sisaczek (bibutowy, szklany) z osadem A2. Aby zapobiekniciu A10,
Al14 z wilgotnym A15 A2 naley A16 w suszarce. Naginie A10 z A15 zawieragym
Al16 A2 spala si ostraznie nad Al7, po czym (suszy, py, w tych samych warun-
kach co pusty A12. Wanie (A12) z (wysuszonym, wypranym) A16 A2 nalgy wy-
kona® Ico najmniej A18, w celu stwierdzenia statej A9. Otrzymujenad £9 A10 z
A2 wynosaca m,. Masa A2 wynosi wic A19. Mag Ba? w prébce pobranej do ana-
lizy obliczamy ze wzoru A20, gdzie A19 jest A9 preparatu A2, A21 i ARA% mo-
lowymi [g/mol] Al i A2.

277 Analiza miareczkowa jonéw #n Al mazna oznacz§ kompleksonometrycznie za
pomoa A2, oznaczonego jako Md,L. Reakcja przebiega wodowisku buforu A3, o
pH wynosacym ok. A4, w obecrii A5 jako wskanika. W tych warunkach ozna-
czania, dominujca forma A5, czyli HE, ma zabarwienie A6, natomiast kompleksy A1l
z A5, mianowicie Znt i Znl,* maj zabarwienie A7. Kompleksy Al z A2 #\8, po-
dobnie jak kompleksy Al z amoniakiem. W warunkach oznaczenia, kompleksy Al z
A5 g (silniejsze, stabsze) nkompleksy Al z A2, ale (silniejsze, stabsze) od hydrok-
sokomplekséw Al i komplekséw Al z A9.¢Senie analityczne A5 jest ok. 10 10°
razy (wkksze, mniejsze) nmi skzenie analityczne Al. W trakcie miareczkowania,
formy zasadowe A2 wia w pierwszej kolejnéci jony Al oraz jony Al zwizane
w A10 Al i kompleksy Al z A9. Dopiero pod koniec miareczkowania A2 reaguje
z kompleksami A2 z A5, co mna wyrazt réwnaniem

Znlt + HL? + OH! = ZnL? + HI? + H,0
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skad wynika,ze uwalnia si forma A1l A5, ktérej barwaatznie z barw komplekséw

A2 z A5, nadaje roztworowi zabarwienie Al12. Kolejna kropla A2 powoduje pojawie-
nie st zabarwienia A6, co okéa punkt kaicowy A13. Poniewajony Al tworz z
formami zasadowymi A2 kompleksy o sktadzie stechiometrycznym Al4, wynita st
ze mag Al w probce miareczkowanej C mol/l roztworem A2 dlaewartcé licz-
bowa A15, gdzie: A16 i Al7.

278Metoda Zimmermanna-Reinhardt&/ oznaczaniu (F& Fe®) metod, A1, do prébki
dodaje s} roztwor A2 w celu (utlenienia, redukcji) jonéw A3 do A4. Konieczny jest
dodatek niewielkiego nadmiaru A2 dla upewnienig & (utlenienie, redukcja) jonéw
(A3, A4) jest catkowita; reakejte przeprowadza siw temperaturze (pokojowej, pod-
wyzszonej). Nadmiar A2 usuwaggioztworem A5. W wyniku tej reakcji powstaje A6,
tworzacy nowg faze w tym uktadzie. Do otrzymanej mieszaniny dodagersztwér Al,
zawierajcy A7, A8 i A9. A7 (obnia, podwysza) potencjat redoks uktadu, co zapo-
biega (utlenieniu, redukcji) jonéw A10, gdw przeciwnym przypadku wyniki ozna-
czenia A3 bylyby (zawjone, zanione). Do otrzymanego ukladu (jednofazowego,
dwufazowego) dodaje sroztwédr All jako titrant. Koniec miareczkowania wskazuje
moment (zabarwienia, odbarwienia} groztworu, osadu). Przy tym A8 wie jony
(A3, A4) z wytworzeniem (osadu, bezbarwnych komplekséw).eMasiaczanych jo-
néw A3 okrdla wzor A12, w ktérym Al3 oznaczaggénie molowe (A2, All), Al4
jest obgtoscia (All, A2) zuyta do momentu (zabarwienia, odbarwieniag §ioz-
tworu, osadu), A15 jest masnolowa (A3, All). Zbyt duy nadmiar A2 jest nieko-
rzystny, gdy A6 ulega wowczas wytaej (dysproporcjonacji, synproporcjonacji), w
wyniku ktorej powstaje m.in. A16, nadap fazie (statej, cieklej) — przed miareczko-
waniem za pomagroztworu A1l — odcig (szary,zotty). W tym przypadku oznacze-
nie naley powtérzy na nowej probce; A16 mégtby bowiem ulec (utlenieniu, redukcji)
po dodaniu roztworu (A2, All), co prowadzitoby do (zania, zawyania) wynikéw
analizy A3.
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Rozdzial 13
Odpowiedzi

1. Powierzchnia gsa (tj. powierzchnia poddawana padahéeniu) w lejku zwyklym obej-
muje tylko niewielki fragment zlimnego w steek siczka bibutowego — w poliii jego
wierzchotka, nad rueksptywowa. W lejku analitycznym, powierzchniaags jest w przy-
blizeniu réwna powierzchni wyobien miedzy zebrami tego lejka.

2. Opadajcy segment cieczy wytwarza postienie, ktore jestrédiem sity sscej ciecz
poprzez bibu (membran).

3. (a) Przyczya jest podcdinienie wytwarzane nad powierzchrmieczy w pipecie. To pod-
ci$nienie mae by takze spowodowane przeptywem gazu przez przewod o niejednakowym
przekroju. W okolicy przewzenia tego przewodu wytwarza; godcénienie, ktdre zasysa
ciecz ze zbiornika 2. Zassana ciecz jestqmaé¢ rozpylana (u wylotu rurki walcowej)
strumieniem gazu 1 na mate kropelki (patrz rys. a, b), co dokoruje Kiznego rodzaju
'sprejach’, a take w tzw. nebulizerach, wchogtzych w sktad urgdzer do spektrometrii
atomowej (AAS, ICP-AES).

4. WskazéwkaPo zamkriciu doptywu wody, w przestrzeni stlzy powierzchri swo-
bodmy cieczy a tyglem wewgirz kolby istnieje podénienie, ktére mge zassa wode do
wnetrza kolby.

5. Nie.

6. Ciezar F = mg, gdzie m jest mas(skalarem)g — przyspieszeniem ziemskim (wektory
zaznacza giczcionky pogrubiomn).

7. Cigzar wyraa st w jednostkach sity (np. niutonach), masyraza st np. w gramach.

14. Jednym z powodow jest korozja odwikow. Masa metali i wytworzonych z niego
tlenkOw jest réna — co oznaczae masa skorodowanego odwmmika jest weksza ni od-
wazhika nie skorodowanego. Korozji i zanieczyszczeniu pytem podjégkije inne czsci
mechaniczne wagi. Nalg zwraca takze uwag na stan krawdzi pryzmatu wagi.

15. Szalka z hika szklary przeway po wypompowaniu powietrza. W pndi sity wyporu
dziatapce na bake i kulke beda rowne zeru (czyli — jednakowe); prfia — to obszar po-
zbawiony castek materialnych; z definicji, masérodka pré@niowego réwna sizeru.

16. 1 kg otowiu. Pytanie ,co jestegisze” dotyczy cizaru (a wec sity), nie masy. Nalg
uwzgkdni¢ fakt, ze przy waeniu porownujemyde facto(przy zatgeniu jednakowych
ramion wagi) sity nacisku na szalki. Poniemiakg waty zajmuje wgksz objetos¢, dlatego
sita wyporu waty w érodku materialnym (np. w powietrzu) jesteigza (por. p. 1.6.3). Dla
wzmochienia pogdowasici efektu, mana wyobrazi sobie waenie odnénych ciat ...pod

woda.

17. (a) Nie; ze wzrostem temperatury zmienéaaodijetos¢ kolby; (b), (c) to zalegy od wy-
maganej dokfadrigi pomiaru; naley zwréck uwag: na fakt,ze menisk (widsty) jest tu



niewidoczny; (d) nie; nafgy zauway¢, ze zawiesina mee zawierd fazy rozwarstwione
(np. mleko kwéne) lub rozproszone w fazie rozpraazaj (np. mleko stodkie).

18. (a) i (b) — tak.

19. Szybké¢ parowania cieczy jest najmniejsza z kolby miarowej; odgrywa t nia

tylko przekréj poprzeczny walcowej i tej kolby, ale i jej diug&: *. W efekcie, paro-
wanie cieczy z kolby jest znacznie utrudnione. Z drugiej strony, pozostawienie otwartej
zlewki z cieca (dwza powierzchnia swobodna parowania) na szalce wagi analitycznej po-
woduje szybkie ‘ptynicie’ wskaza tej wagi.

20. (a) Nie; dua powierzchnia parowania do otwartej przestrzeni, niebezpistve za-
nieczyszczenia szalki wagi(!) dyskwalifikuie opci; (b) mazna; (c) zasadniczo zenozna.

21. Nie; naley tylko zadb# o usungcie wody bibuh z zewrtrznej strony (néki) pipety
(napetnionegj i nie napetnionej) oraz kropli cieczy wygtaj przy kacowce pipety.

22. Nie.

23. (a) Tak; (b) Wydmuchiwanie resztek rozpuszczalnika z pipety w trakcie kalibracji wy-
magatoby réwnig kazdorazowego jej wydmuchiwania przy odmierzaniu cieczy pipet
(wszelki pdpiech w usuwaniu cieczy z pipety jest niewskazany). Przy tym (ewentualne)
wydmuchiwanie cieczy natatloby wykonywa za pomog urzadzenia zasysagego, a nie
ustami (wprowadzanie pary wodnej, uleg&j kondensacji wewvatrz pipety); (c) Patrz
zadanie poprzednie; (d) Wspotmietad/i/V, jest inna w przypadku, gdy kropla cieczy jest

i gdy nie jest wydmuchiwana z pipety; otms¢ V, jest wiksza, gdy ciecz jest wydmuchi-
wana.

24. Nie.

25. Tak; nie ména bowiem zalpy¢ a priori, ze rozszerzalnid objgtosciowa kolby i pipety
w funkcji temperatury przebiega z zachowaniem proporcjoseinmiedzy ich obgto-
sciami. Proporcjonalni te wyklucza m.in. odmienny ksztatt tych ciat.

26. Adhezja dotyczy przyleganiazdych ciat, np. wody i powierzchni szkita. Zjawisko
kohezji dotyczy przylegania (przygjania s¢) czasteczek tej samej substanciji; gkditemu
np. kropelki reci lub wody hcza sie w wicksze krople.

27. Poniewa sedymentacja (opadanie) kurzu zachodzi w kierunku pionowym (z géry w
dot), dlatego po odwrdceniu biurety na oddziatywanie kurzu nastawiona jest tyt@ w
powierzchnia otworu w ni&e biurety, a nie stosunkowo zdu powierzchnia goérnego
otworu biurety. Przy odwrdceniu biurety pmjednak spltywado wretrza biurety smar z
kranu, co stwarza pewne niedogoftidistnieje jednak wiele prostych sposobéw zabez-
pieczania gérnego otworu biurety, np. woreczek foliowy + gumka.

! Por. drugie prawo Ohma, RIS (I — dluga¢ przewodu, S — jego przekréj poprzeczny); male
postuwzy¢ sig analogi: | <= diugas¢ ‘komina’ kolby, S< pole jego przekroju poprzecznego; disgo
przekroj poprzeczny tego ‘komina’ wptywaapa szybké¢ parowania wody zawartej w kolbie, tak jak
przewdd stawia opér przeptywowi elektronow.
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28. (1) Naczy miarowych: kolb, pipet, biuret(!) oraz innych (np. kuwet do oznacpek-
trofotometrycznych) nie wolno suszy suszarkach. (2) Z wgzej peznosci pary acetonu

niz wody w danej temperaturze (np. w temp. pokojowej) wynikeksva efektywn&d
(szybka¢) suszenia, zwtaszcza w systemie przeptywowym. Dlatego po umyciu haczynia
woda wodocihgows i przemyciu go wosl destylowan zaleca si przemycie go niewietk
porcja acetonu.

29. Przy stosowaniu dekantacji, przemywanie osadumgstjw w zlewce, w ktorej osad

ten zostat sticony. Naley zadbd o to, by kadorazowo usuw@aznad gtéwnej azgci osadu
niemal caly roztwdr przy jego przenoszeniu znad osaduarels. Przeniesianna saczek

(i wstepnie oczyszczay) gldwmg porcg osadu przemywa gitakze na gczku (gruba war-

stwa osadu stwarza opoér przeptywowi cieczy, zwlaszcza wéwczas, gdy przeptyw ten jest
uwarunkowany tylko sitami grawitacji i przenikania kapilarnego. Waah operacji jest

ich diugotrwald¢, zwiazana z kadorazowym odczekaniem na opaghié osadu.

30. Przy praeniu dolomitu (minerat zlimony z weglandéw wapnia i magnezu) wydziela si
w tych warunkach tate CO,. Przy suszeniu w suszarce zostaje uganivoda zawilgoce-
nia.

31. Nie.

32. Po wprowadzeniu gtonego HSO, (substancja o silnych wdeiwosciach higroskopij-
nych!) do sacharozy powstaje gylony, czarny produkt. Wynika #t, ze pod wplywem
H,SO, nastpuje oddzielenie esteczek wody, ktére w sacharozie; 48,,0:;) nie wyst-

puja w gotowej postaci, a tylko jako atomy wodoru (H) i grupy OHappbne z wglem;

Cy»(H,0)11 = 12C + 11HO . Reakcja ta zachodzi w temperaturze pgnl00°C, a wic

nie w temperaturze ptania.

33. Nie; np. sticony osad wodorotlenkielaza skfada siz form Fe(OH); i FEOOH, kto-
rych sklad wzajemny jest zmienny. W wyniku jpgaia, obie formy przeksztaleagie w
FeOs:

2Fe(OH)3 =Fe,0; + 3H,0, Z/eO0H =Fe,05; + H,O

Stechiometryczny sklad ma preparsitg,P,O; otrzymany w wyniku przenia osadu
MgNH4PO4:

2M gNH PO, = Mg,P,0; + 2NH; + H,0

34. S to zasadniczo te same stany substancji, algmiste w wyniku r@nych, przeciw-
stawnych sobie proceséw: qdkania i przydczania wody. W obu przypadkach substancja
stata zawiera pewin(zmienny) ilos¢ wody, z tym,ze substancja higroskopijna, pierwotnie
‘sucha’, absorbuje gsteczki wody z otaczagego drodka gazowego. Substancja wilgotna
(np. osad sticony w srodowisku wodnym) zawiera natomiast wodatrzyman po od-
dzieleniu tugu macierzystego i przemyciu osadu azystch na faczku.

35. (a) Odczynnikami (chemicznymi) nazywa substancje chemiczne (kwasy, zasady,
sole) o okrélonej czystéci, otrzymane w wyniku oké&onych technologii ich wytwarza-
nia. W niektérych przypadkach $o roztwory stzone, zawierajce maksymalgilo$¢ sub-
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stancji towarzyszej, zwykle wody; np. alkohol rektyfikowany (zawieqey 4,7% HO)

jest mieszanip azeotropow, otrzymywam w wyniku destylacji roztworéw wodnych.
Kwas solny (kwas chlorowodorowy),otrzymywany przez abserphjorowodoru w wo-
dzie, jest wytwarzany w postaciegbnych roztworéw wodnych, zawiesalych do 38%
HCI. Odczynniki te 8 dostpne w handlu jako takie. Na bazie odczynnikéw spiza s¢
roztwory, zwane tate odczynnikami (z odpowiednim nazwiskiem lub desygnatem); np. z
1% roztwor dimetyloglioksymu (odczynnik) w alkoholu etylowym (odczynnik) nazywa si
odczynnikiem Czugajewa; wodny roztwér AKT i HCI jest (b) odczynnikiem grupowym dla
kationéw Il grupy. Ogélniej, przez rozéiezenie odczynnika (chemicznego) otrzymujemy
(c) roztwor; np. przez rozaiezenie sfzonego HCI (odczynnik) révenmu obgtoscia wody
otrzymujemy roztwér HCI(1:1). (d) Wzorzec analityczny jest subsiardprej skiad,

z zawartdcia wody whcznie, jestscisle okrelony, sprawdzony okéonymi metodami

w réznych laboratoriach. Niektére wzorce analityczng bydratami, np. boraks
NaB,0;[10H,0, kwas szczawiowy ¥,0,2H,0. Przez rozpuszczenie dokladnie odea

nej masy wzorca analitycznego w rozpuszczalniku, rézzenie do okrdonej obgtosci

tym rozpuszczalnikiem i doktadne wymieszanie otrzymujemy (e) roztwor wzorcowy (roz-
twor podstawowy). (f) Roztwoér buforowy jest to roztwér zapewasigjokrelone (w wa-
skich przedziatach zmienga) pH (bufory pH) lub potencjat E roztworu (bufory redoks).
W szczegélnéci, buforami pH § das¢ skzone roztwory : mocnego kwasu (np. HCI), moc-
nej zasady (np. NaOH), soli (np. boraks, wodoroftalan potasowy, mieszaniny kwasu i
sprzzonej z nim zasady (np. GHOOH + CHCOONa, NHCI + NHy). Przyktadami (g)
mieszanin & mieszanina Zimmermanna-Reinhardta (p. 6.2.4.2).

36. Fe,0O3 i dimetyloglioksymian niklu megna umidci¢ w (2), (3); boraks — w (5).

37. Mazna do tego celuzy¢ mak (czyst!) pipetke z podziatly (np. na 2 ml), weignaé
don ostraznie roztwor z okolicy kreski, spuci¢ zea roztwor do osigniccia kreski, odczy-
ta¢ objetos¢ wody pozostatej w pipetce i daizy¢ pozostaly w pipecie roztwor do roztworu
w kolbie; obgtos¢ roztworu kedzie sum objetosci nominalnej i obgtosci odczytanej na
pipetce. Otrzymany roztwér naledoktadnie wymiesza

38. Nie. Sporzdzony roztwor wzorcowy naty doktadnie wymieszaw kolbie, po czym
dwie porcje tego roztworu moa wy¢ kolejno do przeptukania nim wtza butelki,
z ktorej uprzednio wytrgnieto wodk pozostad po jej umyciu.

39. (a) Nie; (b) Tak().

40. W wikszym stopniu rozpuszczagie te substancje, ktére w roztworze majicksze
szanse zaistnienia jako formy jonowe; formy niejonowe rozpusgcziaj najstabiej.
Dlatego potencjalny stopie zanieczyszczenia roztworow vma okréli¢ sekwenc
HCI < CH;COOH < NH; < NaOH.

41. HCI, NH;, CH;COOH, Be.

2 Nalezy zwrécic uwag;, ze w trakcie uzupelniania waddo kreski roztwér w walcowej egci
(kominie”) kolby jest w gérnej agci utworzony z praktycznie czystej wody (nie wymieszanego
jeszcze) roztworu.
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42. Powstawanie NI w reakcji NH + HCI = NH,Cl w fazie gazowej (biate pyty).

43. Naley uwzgkdni¢ fakty, ze (1) temp. wrzenia $50, , réwna 296°C, jest znacznie
wieksza od temp. wrzenia wody (160Q); (2) gstosé H.SO, (1,84 g/ml) jest znacznie
mniejsza ni dla wody, wskutek czego opada on na dno po wprowadzeniu do wody, co
wiaze Sk z jego mieszaniem z wad rozcieaczaniem; towarzysztemu zjawiska dyfuzji

i konwekciji.

44. Ze wzgtdu na 'nadgryzanie szkia’ przez NaOH, $i©2NaOH = NgSiO,+H,0. Para-
fina nie reaguje z NaOH.

45. (b), (c), (d) — zawierajwode hydratacyja, (a), (e) wod konstytucyjm.

46. Zapis ten jest niewygodny, ze wah na dua liczbe znakow (siedmiu). W wkszym
skupisku tych symboli (np. przy wyszczegolnianigzat licznych sktadnikéw danej mie-
szaniny) jest nawet irytagy. Nalezy dod&, ze mimo obowizujacych zalecé w tym
wzgledzie, wiele redakcji naukowych czasopism chemicznych w krajach Unii Europejskiej
dopuszcza (nb. stosowany przedtem i w Polsce) symbol M dla oznaczgeigssimolo-
wego, np. 0,1 M. Wyrznie s¢zenia w postaci mahl™ maze prowadzi do niejedno-
znacznéci zwigzanej z faktemze zapis wyrzenia algebraicznego dopuszcza traktowanie
np. ab jako iloczynul@. Ponadto wyrzenie sgzenia w tych jednostkach daje mavartas¢
liczbowa dla substancji znanych z naszego otoczenia, a wybér jednostki miary mazprzecie
na celu wyraenie wartdci liczbowej danej wielkéci przez warté¢ liczbowy reprezento-
warg przez mat liczbe znakéw; np. 0,1 mdl* = 0,0001 mdhl™; dla wyraenia liczbowej
wartaici skzenia w moll* wystarca tu 3 znaki, a przy wyeaeniu w molml™ — potrzeba

6 znakow (w zapisie dziesnym).

47. (a) Tak, (b) Nie, (c) Nie (masa jest niezakeod temperatury, ofips¢ — tak).

48. Nie; pogcie to obowazuje dla substancji (pierwiastkéw, zmkéw chemicznych)

0 znanym Kcisle okre&lonym skladzie. Nie stosujegsiviec do zwazkéw o charakterze po-
limerow (o ile nie istnieje mdiwo$¢ przeliczenia tej substancji na monomer), w szczegol-
nosci biatek czy DNA.

49. Naley zaznaczy, ze ml jest rwnowzny centymetrowi sZeiennemu, mk cnt, a litr

— decymetrowi szZeiennemu, E dnt. W praktyce analizy chemicznej mamy zazwyczaj do
czynienia z roztworami, co sklania do korzystania np. zqgiijlitra i mililitra, a nie dm
czy cmi, przynajmniej w potocznym nazewnictwie. Opory w zapisie wyaikapotrzeby
zamieszczania pegi (tj. 3) w indeksie gérnym®(. Z drugiej strony, symbol litra (I) trudno
odr&ni¢ od jedynki (1), co powodujee (zwtaszcza) w literaturze anglosaskiej stosuje si
zapisy: L (litr) i mL (mililitr). Pogcie cn? i dm® mazna zastosowado materii w kadym
stanie skupienia, podczas gdydbjci cieczy i gazdéw najeZciej wyraza st w mililitrach.

50. Synonimami & gestos¢ i masa wiéciwa [kg/nT]; ciezar wigciwy jest stosunkiem
cigzaru ciala, Mg (m — masa, g — przyspieszenie ziemskie) i jeget@gji V, tj. md/V;
jednostly ciezaru wiaciwego jest N/mi= kgin*[s?.

51. Nie.
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52. Po odszczepieniu jednego protonu, wytwargdraiata struktura rezonansowa z most-
kiem wodorowym —QITHIIMD-, wzdht ktorej oscyluje tadunek ujemny. Wodor utrzy-
mywany w takim uktadzie nie jest zdolny odszczegqi¢ jako proton i dimetyloglioksym
pozostaje jako kwas jednoprotonowy.

53. Przy grawimetrycznym oznaczaniu Ba w posBa$0, kwas solny petni rel sktad-
nika dostarczapego jony Cf, ktérych obecn& (lub nieobecng) swiadczy o jakéci
przemycia osadu (przy oznaczaniu Ba w roztworze Balodatek HCI nie jest zasadniczo
konieczny). Przy oznaczaniu Ni w postaci dimetyloglioksymianu niklil §), HCI jest
reagentem wprowadzajym (1) jony CI' przydatne (j.w.) przy ocenie jas@ przemycia
osaduNilL, oraz (2) jony H' w ilosci zapewniajcej zachowanie warunkéw, w ktérych
osadNiL , nie styca s¢ w uktadzie zawierapym jony niklu i dimetyloglioksym w nadmia-
rze (dotyczy to opcji sfcaniaNiL, przez dodanie Nido tego roztworu). PoniewaHCl
pelni te dwie role rownoczaie, nie zaleca sidodatku NacCl, ktéry kwéamegosrodowiska
nie tworzy. Roztworu NaCl nie stosuje; sibwniez dlatego,ze dostarcza on jony Nha
ktére czsto trudniej usuat z osadu przy jego przemywanitz jony H™.

54. W przypadku (1) gdy twoszsic kompleksy Mel.:*, MeLy.,% ..., co wplywa na
wzrost rozpuszczaldoi osadu oraz (2) gdy rozpuszczalficodczynnika sticajacego
w roztworze wodnym jest niewielka (w danych warunkach analizy).

55. (1) Rozpuszczaléé osaduX w warunkach analizy powinna bgtosunkowo mata, na
poziomie 1¢ mol/l i nizszym (warunek ten spetniain.in. osadyBaSO, i dimetylogliok-
symianu nikluNiL,); (2) Sktad wysuszonego (npliL,) lub wypraonego (np.BaSO,,
Fe,O3) osaduX powinien by §cisle stechiometryczny; (3) Przemyty osad powinieid by
mozliwie czysty, tj. wolny od innych substancji nielotnych; substancje lotne ulemhg:-
dzeniu w trakcie praenia; dlatego zalecagshiekiedy przemywanie osadu rozeonym
roztworem NH, ktéry ulega odgdzeniu w trakcie preenia; (4) Struktura osadu powinna
umazliwia¢ jego gaczenie i przemywanie; korzystne w tym wadgie s osady gruboziarni-
ste.

56. Krople przegzu z néki lejka analitycznego zakwasza gioztworem kwasu azoto-
wego (HNQ) w celu przeprowadzenia NHv jony NH,", ktére nie § czynnikiem kom-
pleksupcym dla jonéw A" — w odrénieniu od casteczek NH, ktére tworac kompleksy
AgNH;" i Ag(NH5),™ obnizaja czulai¢ reakcji stacania (zmtnienia pochodacego od)
osaduAgCl.

57. Elektrograwimetria jest technilelektroanalitycza, polegajca zwykle na wydzieleniu
analitu w postaci metalu, np. wydzielanie jonéw*Cw postaci metalicznej miedzi na
elektrodzie platynowej.

58. Po dodaniu x mmoli NaOH do x mmoli HCI otrzymujemy roztwor ¢tingj Roztwor
obojetny otrzymujemy take po dodaniu x mmoli NHdo x mmoli CHCOOH (wskutek
tego,ze pk = 4,65 dla CHCOOH i pk’ = 9,35 dla NH*™ (4,65 + 9,35 = 14). Po dodaniu x
mmoli NaOH do x mmoli CHCOOH otrzymuje si roztwoér alkaliczny (odpowiednik roz-
tworu CHCOONa). Po dodaniu 2x mmoli NaOH do x mmoliSHotrzymuje s roztwor
silniej alkaliczny (odpowiednik roztworu N&). Po dodaniu x mmoli NaOH do x mmoli
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H,SO, otrzymuje st roztwor kwany (odpowiednik roztworu NaHSQ Po dodaniu 2x
mmoli NaOH do x moli otrzymuje siodpowiednik roztworu N&O, 0 odczynie lekko
alkalicznym (zblkonym do obajtnego).

59. Tak.
60. (a) Nie, (b) Nie.

61. Reagentem jest substancja, wprowagtzasktadnik reagagy z analitem w danym
uktadzie titrand+titrant. Na przyktad, reagentem dla HCI (analitufemby NaOH
(zachodzi reakcja H + OH™ = H,0) lub AgNQ; (zachodzi reakcja Cl+ Ag™ = AgCl);
H.C,0, maze by reagentem w reakcjach z NaOH i z KMh@ srodowisku kwanym):
H,C,0, + 2 NaOH = NgC,0, + 2H,0; 5H,C,0, + 2KMnO, + 3H,SO, = 10CO, + 2MnSQ
+ K,SO, + 8H,0.

62. W celu zapobienia zmianom definicji mola, wynikgym z kadorazowych korekt
wartasci N (wyznaczanej daviadczalnie!) , wprowadzono pggjie réwnoliczndci.

63. Nie; odpowiednie zataosci otrzymuje st na podstawie rownisalgebraicznych, repre-
zentowanych przez bilanse i wyemia na state rownowagi [1].

64. Gdy zmiana barwy wskaika nastpuje w bezpérednim gsiedztwie skoku na krzywej
miareczkowania, to np. pH= 5,1 i pH = 7,0 (przy miareczkowaniu kwasu solnego wodo-
rotlenkiem sodowym) odpowiadapliskim sobie wartéciom ¢ (¢ i ¢). Gdy natomiast
zmiana barwy wskanika nie nasfpuje w obszarze skoku, to bliskie sobie w&stgHy

i pH, mogy odpowiada znacznie réniacym Sk wartasciom ¢ i @.

65. Stzenie molowe odnosi sido substancji rozpuszczonej, zatem najbardziej poprawne
jest okrdlenie (c).

66. Tak, ale jedynie pod warunkiem zanalizowania catej zayzakolby miarowe;.

67. W miareczkowaniach kwasowo-zasadowych, punkt réwaokewy przypada na
zakres skoku pH na krzywej miareczkowania. W obszarze skoku, jeden ze sktadnikow pary
kwas-zasada wyfaie dominuje nad pozostatymi. Na przykiad, w zakresie skoku pH na
krzywej miareczkowania kwasu octowego wodorotlenkiem sogitesie CHCOO® jest
znacznie wiksze od CHCOOH, [CHCOO'] >> [CH;COOH]; w obszarze pierwszego
skoku na krzywej miareczkowania M0, za pomog NaOH mamy [HPO,Y >>
[HsPOJ+[HPO,4+[PO,?), itd. Oznacza toze inne sktadniki roztworu, potencjalnie zdolne

do utworzenia ze sktadnikiem gtdwnym sgranej pary kwas-zasada, wgstija w nie-
Znacznym szeniu, co okréla sk jako stabe zdolnii buforujace tej pary (okrdone war-

toscia pojemndci buforowej).

W przypadku miareczkowania boraksu kwasem solnym, w zakresie pH 8 — 10, odpowia-
dajacym zakresowi zmiany barwy fenoloftaleiny, gtéwne formy kwasu boroweg®QOHi
H,BO5™, wyskpuja w poréwnywalnych steniach, bowiem [BOs)/[H,BO57] = 10°2*PH

czyli pojemna¢ buforowa jest dia [1]. Dwa pojemné¢ buforowa oznacza stosunkowo
mate zmiany pH spowodowane dodatkiem np. HCI. Te okolintyskwalifikuja fenolo-
ftaleine jako wskanik miareczkowania boraksu kwasem solnym.

223



68 (a) odbarwienie siroztworu (zanik barwy fiotkowej); (b) zauwalne pojawienie sgi
barwy pomaraczowej na tle barwyoite].

69. pH = 4,4 (moment zaniku barwy pom@zowej na tle barwy czerwone)).
70. Nie, wystarczy cylinder miarowy.

71. Roztwor soli cynku, np. Znglcharakteryzuje siniska pojemndcia buforows, co
oznaczaze przy dodawaniu NaOH do roztworu HCI + ZpGliony OH' zuzywaja sie
najpierw w reakgcji z jonami H wnoszonymi przez HCI (jony Zh maj wiasciwosci b.
stabego kwasu [1]). Po praktycznie catkowitym agmginiu jonéw H', nas¢pna kropla
dodanego roztworu NaOH powoduje gnienie pochodzre od wytacajacego s¢ osadu
Zn(OH)s.

72. Boraks po rozpuszczeniu w wodzie tworzy roztwér odpovdagajownomolowej
mieszaninie KBBO; i NaH,BO; (por. p. 5.3.2) jest to mieszanina bufang, utworzona
przez pat HBOyH,BOs™ . Dodanie boraksu, w odpowiednim nadmiarze, do skego
roztworu jonéw chlorkowych powoduije agianie H* przez czs¢ jonéw H,BO;*, H,BO;*!

+ H'" = H;BO;. Pozostata e#é jonéw H,BO;* tworzy wraz z HBO; bufor, w ktérym
[H3BO3J/[H,BOsY] > 1, co powodujeze pH roztworu wynosi ok. 9 (pk= 9,22 dla reakgji
HsBO; = H™ + H,BOs™. Dla poréwnania, pH roztworu wynikgie z obecni K,CrO,

w mieszaninie NaCl + ¥CrO, wynosi ok. 8,9.

73. Pomingto kompleksy Ag(OHJ*" i AgChﬂ_,-.

74. Obecné: amoniaku prowadzi do zavgnych wynikéw oznacze Jony Ag” tworza z
NH; kompleksy Ag(NH)"* (i=1,2), co wymaga wkszego sizenia jonéw A§" potrzeb-
nego do przekroczenia iloczynu rozpuszczednesaduAg,CrO,4, a wic wprowadzenia
wigkszego nadmiaru AgNQ Sytuacja ta ma miejsce przy matychzehiach NH. Przy
duzych stzeniach NH, réwnowagowe stenie Ag* moze okazé sic tak mate,ze nie
zostaje przekroczony iloczyn rozpuszczdbiodla osaduAg,CrO, a nawet dla osadu
AgCl. Nalezy dod&, ze pHsrodowiska reakcyjnegochizie tu wynosi ok. 9, co odpowiada
roztworowi K;CrQ, lub/i buforowi boraksowemu.

75. Nie. Jony Clt i SO, 2 tworza z Ag™ osady:AgCl (trudno rozpuszczalny) Ag,SO,
(o umiarkowanej rozpuszczakm). Jony Ag* zuzywatyby st w reakcjach ubocznych ze
sktadnikami tworgcymi srodowisko reakcji, majpe zapobiec wyficaniu s¢ Fe(OH)s.
Ponadto jony S¢¥ (wprowadzone przez #80,) stanowityby dé¢ silny czynnik komplek-
sujacy dla jonéw F& [1], co obniatoby czuléé wizualnej detekcji punktu Kaowego
miareczkowania.

76. Do probki nalgy dod& doktadnie odmierzanobjetos¢ V; [ml] standardowego C
mol/l roztworu AgNQ w nadmiarze wystarczgjym do catkowitego zwizania jonéw
SCN' w 0sadAgSCN (doktadnéé cylindra miarowego jest w tym wzgizie niewystar-
czapca). Po dodaniu roztworéw HNQ soli zelaza(lll), miareczkowa nadmiar jonow
Ag* za pomog V, ml zmianowanego C mol/l roztworu NSCN & do uzyskania réowej
barwy roztworu pochodzej od FeSCK. Z zalenoici: C,V; = 10°m/M + CIV, znajdu-
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jemy m = 10°(C,V, — OV,)[M, gdzie M = 58,082 g/mol jest masnolona SCN*. HNO;
nalezy dod& do uktadu przed sakelaza(lll).

77. Tak; wprowadzenie satelaza(lll) w pierwszej kolejri@i powoduje wyticenie osadu
Fe(OH)s, ktéry trzeba rozpici¢ kwasem solnym, co nie przebiega fattvo

78. KMnQ, reaguije z bibut (celuloz).

79. Pogcie hydratu ma znaczenie praktyczne dla substancji w stanie statym.

80. Probk zawartdci stoika z Kl rozpuszczamy i zakwaszamy. Zabarwiendét¢, poma-
ranczowe) pochodze od jodu wytworzonego w reakcji §®+ 8I* + 6H™ = 3I;* + 3H,0,
wzmochione w obecroi skrobi (barwa granatowdjviadczy o obecniwi jodanu.

81. Otrzymujemy wdwczas wyniki zawgne o ilG¢ jodu wytworzonego przez zanieczysz-
czony odczynnik (KI), ktérego zadaniem byto dostarczenie tylko joffow |

82. Fioletowe.

83. Cement ulega egciowemu rozpuszczeniu w wodzie. CaO pozostaje w nadmiarze
wzgledem SiQ i ten nadmiar decyduje o alkalicznym odczynie powstatego roztworu.

84. W érodowisku alkalicznym, metaliczny Al reaguje z vaadutworzeniem komplekséw
Al(OH),* i wydzieleniem wodoru: Al + 4kD = AI(OH),* + 2H,. Zajcie tej reakcji jest
mozliwe dzicki niskiej ujemnej wartéci E, = -1,66 V dla reakcji AP +3e' = Al
(Eo'= -2,35 V dla reakcji AI(OH)* + 36 = Al + 4 OH?). Przy dostatecznie wysokim pH,
na powierzchni Al nie tworzy siosadAl(OH);, ktéry hamowatby dosp wody do po-
wierzchni Al i wydzielanie i gazowego K ktdry spulchnia mieszangn

85. Ze sposobu zienia aczka wynika,ze obwdd podstawy stka (0 promieniu r) jest
réwny potowie obwodu kizka, a tworzaca staka jest rowna promieniowi R &tka. Ozna-
czapc przeza kat rozwarcia (tj. it miedzy przeciwlegtymi tworgcymi) stazka, mamy:

21r = TR, skad r = R/2, sin@/2) = r/R = ¥%,0/2 =106, a = 173, czylia = 60 katowych.

Tyle tez powinien wynosi kat wierzchotkowy w lejku zwyktym lub & migdzy przeciwle-
gltymi zebrami w lejku analitycznym.

86. (a) 10(% (0,1y+0,01)); (b) 4(1% (0,04/+0,015))
Dla Jyl<<1 i|dl<<1 mazna przyigé, ze (14y)/(1+0) O (1+y)(1-0) O 1+y-o.
87.AV = m’h/4 wynosi: ok. 0,004 dlad =3 mmiok. 0,09 mldlad=1,5cm.

88. Nie; oznaczenia metodami analizy klasycznej w laboratorium dopusactajanie
poziomu cieczy w Kolbie dopetnianej i uzupetnianej wddstylowan do kreski, z toleran-
Cja okreslona objgtoscia 1 kropli, wynoszca ok. 0.03 ml, czyli masok. 30 mg. Tolerancja
0,03 ml odniesiona do 100 ml okl blad wzgkdny 0,03/100 = 0,03%, a ¥d mah w
poréwnaniu z innymi kidami popetnianymi w trakcie analizy, np. w poréwnaniuedéim
kropli przy pomiarze oltosci 10 ml w trakcie miareczkowania;dot ten wynosi wéwczas
0,03/10 = 0,3%.

3 Tu i gdzie indziej stosowtengdlniejsa zasad: lepiej zapobiegd niz leczy.
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89. Nie; Polecenie to, pojawige se w zwiazku z mianowaniem roztwordw lub przygoto-
wywaniem roztworéw wzorcowych oznaczzé masa odwanej substancji wzorcowej
powinna zawiera sie w rozgdnych granicach, uwarunkowanych np. epb§cia roztworu
ktéra kxdzie zuyta na zmiareczkowanie tej substancjieZ8hie sporadzonego roztworu
wzorcowego hie musi przecidyé wyrazone 'okagta’ liczba, np. 0,01000 mol/l roztwér
EDTA, co wymagatoby przygotowania odika 0 masie 3,7225 g EDTA przed jego roz-
puszczeniem i rozciezeniem w kolbie miarowej na 1 litr; nb. przygotowanie takiej od-
wazki bytoby kiopotliwe. S¢zenie EDTA mae wynost np. 0,01073 mol/l EDTA, co uzy-
ska s¢ dla nawaki 3,9942 g EDTA, po jej rozciezeniu w kolbie miarowej o ofosci
wynoszcej doktadnie 1 litr. Wart@ sikzenia musi by pewna i okrélona z dokladngcia
do 4 cyfr znacgcych.

90. Naley zwrécic uwag: m.in. na to,ze pady konwekcyjne pochodee od ogrzanego
przedmiotu unosgsie do gory (powietrze ogrzane ‘jesiejsze’), co w nagpstwie powo-
duje nieréwnomierne ogrzanie belki wagi i jej wytHnie; dotyczy to zwlaszcza @zi
belki nad waonym przedmiotem. Niech w stanie dgijpwym r, = r, = r; shd warunek
réwnowagi momentow sihF; = r,F, sprowadza gido réwndci F; = F, = mg (efekt zwi-
zany z poprawk na waenie w pré@ni pomijamy tu w rozwzaniach). W przypadku nie-
réwnomiernego ogrzania belki wagi mamy=rr’ + Ar, r, = r’, CO 0znaczaze stan rowno-
wagi osiaga st wowczas przy warunku (rAr)F, = r'F, + AF, czyli po przytaeniu dodat-
kowej sity AF = AmIg, przez dodanie masfm na szalk z odwanikami (szalka 2).
W rezultacie, waone ciato lgdzie ocenione jako ‘eksze’ niz jest ono w rzeczywistai.

91. Gestas¢ d, wody zaley od temperatury, gd= d(T). Gdy temperatura wody jest taka
sama przy kalibracji kolby i pipety (w szczeg&aoogdy kalibracg dokonuje s w tym
samym czasie), to znajosiod, nie jest konieczna, gdy/V, = (m/d(T))/(my/d(T)) =
my/m,, gdzie mi my sa masami wody zawartymi w kolbie (f) i pipecie. W innych przypad-
kach znajomét d,, jest konieczna.

92. Oznaczymy przez x maak przeliczeniowy w réwnaniu mol/ml =mol/l. Std
mamy kolejno:

mol mmol 1mol 11 I1mol 11
X= — = = = g— = 1600° = 1@
ml | Iml Immol Immol 1ml

gdyz 1 mol = 18 mmol = 161 mmol), 11=18ml = 1G[@ ml)
x mol/ml = x10° mmol/l.

93. Dla rozciéczonego roztworu wodnego uma przypé, ze jego @stas¢ rowna s¢ gesto-
sci wody, d0 1 [mol/l] i stwierdzé, ze 10* moli HCI, tj. 35,4510* g CI', jest zawarte
w 1000 g roztworu. Z proporcji

36,4610° - 1000
X - 10
znajdujemy x = 3,545 ppm.
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94. N, sztuk X stanowi 1 mol X, Nsztuk X odpowiadayxmoli X. Z proporcji
Na - 1
Nx —

(patrz 2.1) znajdujemyyn = Ny /Na. Kladac G = ny/V, dostajemy & = Na/(NAV).

95. 10 g NaCl znajduje siw 100 g roztworu, m g NaCl przypada na 250 g roztworu.
Z proporcji
10 - 100

m - 250
znajdujemy (X = NaCl) m = 1@50/100 = 25 g NacCl.

96. Sposbb 1(a) Objetos¢ roztworu wynosi V=0,25 I, €=0,1 mol/l, rx = Cx[V = 0,10,25
= 0,025 moli.

Sposob 2(a) 1litr roztworu zawiera 0,1 mola NacCl, 0,25 | zawieganoli NaCl. Z propor-
cji
1 - 01
0,256 ry
znajdujemy R = 0,10,25 = 0,025 moli. (b) Masa NaCl wynosjm0,02558,443 =1,461 g.

97. p gramow X, czyli p/M moli X (My — masa molowa X, g/mol) przypada na 100 g,
czyli na 100/d ml roztworu. Z proporcji

oMy - 100/d
X - Vo

okreslamy liczbe moli X, x = 102V0pd/MX, znajdujca sie w objetosci Vo ml roztworu. Po
dodaniu V ml HO, objtos¢ roztworu wyniesie 18Vy+V) litréw. Ze wzoru na stenie
molowe

16\/0pd/Mx
C=—rn—8———
18Ve+V)

znajdujemy

10pd
Ve[ — - Y
CM
98. Wartd¢ p znajdujemy z rozwizania proporcji
10°CVMy + 10°mpy - vd + V,d,

p - 100
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99. 2 g NaCl = 3,4402 fm; skzenie formalne wynosi 3,420%0,25 = 0,1368 F.
100. C = GIVy/V = 0,150/250 = 0,02 mol/l.
101. C = GIVy/V = 0,150/250 = 0,02 mol/l.
102. Z proporcji:

10 - 100 20 - 100

m - 200 xn - 300
znajdujemy:
My, = 10200/100 i m, = 20300/100

My, + My, = 10200/100 + 2@B00/100 g czystego X jest zawarte w 200+300 = 500 g roz-
tworu.

Z proporcji
(102200+20300)/200 - 200+300
p - 100
znajdujemy
p = (10200 + 2@00)/(200 +300) = 16 %

103. Z obliczé wynika, ze py/100 + ph,/100 graméw czystego X jest zawarte
w m;+m, gramach mieszaniny. Z proporcji

(paliy+ p,lh,)/100 - m + m
p - 100
otrzymujemy p = (pmy + P, Mp)/(My + ).

104. (a) Wzér ten okéta stosunek mas roztwordéw;% X i p% X, ktére po zmieszaniu
daja p % roztwor X (przy p< p < p); (b). Tak.

105. Zalenosci te dotyca mieszania jednakowych aibpsci roztwordw wygciowych
i wyrazaja warunki (a) addytywnii, (b) kontrakcji i (¢) ekspansji tych ahpsci.

106. Oznacza zmieszanie roztworu gehiu p% X z rozcigéczalnikiem nie zawieragym
X (np. czystym rozpuszczalnikiem); p O.

107. Ktadic my = diV1, mp, = bV, otrzymujemy p = (Ad; [V, + pld,[V,)/(d: [V + GV >).
108. Z proporcji:

0,01 - 1000 oraz 0,05 1000

A — 150 A - 250
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znajdujemy: R; = 0,01-150/1000 i ya = 0,05-250/1000, czyli

Ny1+ny, = 0,01-150/1000 + 0,05-250/1000 moli jest zawarte w 150+250 = 400 ml roztworu.
Z proporcji

(0,01-150 + 0,05-250)/1006 150+250
C - 1000
znajdujemy C = (0,01-150 + 0,05-250)/(150 + 250) = 0,035 mol/l.
109. GI¥4/1000 + GIV,/1000 moli X jest zawarte wMV, ml mieszaniny. Z proporciji.
(€,+CV,)/1000 - \+V,
C - 1000
mamy C = (QV1 + GV,)/(V1+V)).

110. (a) Wzér ten okéta stosunek oltosci roztworow: G% X i C,% X, ktére po zmie-
szaniu daj C % roztwér X (przy €< C < G), (b) Tak, (c) Okréa zmieszanie roztworu o
stezeniu G% X z rozciéczalnikiem nie zawieragym X (np. czystym rozpuszczalnikiem),
C2 =0.

111. C = QV/(V1+Vy).

112. ¢ = GV/(VotV) ashd V = (Gyfcy — 1)V

113. m/m, = (20-25)/(10-20) = (25-20)/(20-10) = 1:2.
114. Vi/V, =(0.05-0.02)/(0.10-0.05) = 3:5.

118. Stzenie x [ppm] r¢ci okresla wzor

m(Hg)

mM(Nz) + m(Q) + m(Ar) + m(CQ) + ... + m(Hg)

gdzie m(A) jest masskladnika A. Przy p =1 atm i T = 273,15 K, ¢bj¢ molowa gazu
doskonatego wynosi V = 22,414 |/moladti na podstawie wzoru Clapeyrona

R = (1 atm22,414 drf) / (273,15 K) = 8,20807 l@tmK™

Rozwaajac powietrze jako gaz doskonaty podnieniem p = 1 atm i przy temperaturze
273,15+20 = 293,15 K oraz stostjprawo Daltona dotyaze cénien parcjalnych (czst-
kowych), otrzymujemy liczé moli n(X) i masg (X) [g] sktadnika X w jednostce oddpsci
V=11

n(N, ) = (0,78001)/(8,20610°293,15) = 3,2410° mol
m(\, ) = 28A(N,) = 0,908 g
n(, ) = (0,20951)/(8,206102293,15) = 8,7M0° mol

ne%

229



m(©, ) = 320(0,) = 0,279 g

n(Ar) = (0,00931)/(8,206102293,15) = 3,8M0* mol

m(Ar) = 400(Ar) = 1,5410° g

nCO; ) = (0,00031)/(8,206102 293,15) = 1,280° mol

m(CO, ) = 44[h(CQy) = 5,510% g

pHg) = 1,2210°1/760 atm = 1,6080° atm

nHg) = (1,60510° 1)/(8,20610%293,15) = 6,6@0° mol

m(Hg) = 200,60(Hg) = 1,3410° g

mHg)/(M(N, ) + m©O,) + m(Ar) + mCO,) + ...+ mHg)) = 1,1110° = 11,1 ppm

119. Z roéwnania Clapeyrona pV = nRT wynikagaleznosci: 760V, = nRR273 i
pV = NRI[R73+t), skd objtos¢ C,H, w warunkach normalnych (t 20, p = 760 mm Hg)
Wynosi

Vo = VI[p/760)/(1 + t/273)
Traktujac C;H, jak gaz doskonaly, uktadamy proparcj
22414 ml - 1 mol
Vo ml - xmol

z ktérej x = \W/22414 moli. Z (1) wynikaze x moliC,H, wytwarza st z 2x = 2V /22414
moli wody, czyli (2V/22414Y18,016 = 1,6080°V, g H,O. Std procentowa zawarté
H,O w prébce wynosi 0,1608,/m [%].

120. Oznaczmy masy molowe [g/mol]:;Mla kokainy, M dla sacharozy, Mdla CQ.
Niech x — masa kokainy, x— masa sacharozy w prébce badaneg & + x, = m. Z pro-
porcji:

M1 - 17Ms i M, - 12My
X - Y31 X - Y62

mamy 1 + Ya = my, tj. 17(Mg/My)x; + 12(Ms/M1)X,. Rozwizanie tego uktadu réwna
daje x = (/M3 — 12m/M)/(17/M; — 12/M), X = M — X.

121. Niech x— masa Al, x— masa Mg w stopie, afips¢ molowa H = 22,414 |/mol, masy
molowe [g/mol]: 27 dla Al, 24,3 dla Mg. Oznacgajobgtosci H, otrzymane z Al i Mg,
w warunkach normalnych, przez WW,, mamy V = \[+V,. Z proporcji:
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Al + 3H™ = AI** + 1,5H Mg + 2H' = Mg*? + H,
1 - 15 1 - 1
X/27 - \i/22,414 JR43 = \L22,414

otrzymujemy réwnanie (1,5/2&) + (1/24,3X, = V/22,414, ktore, dcznie z zalenoscia
X1+X, = m, pozwala obliczyx; i X..

122. Niech y, y, i y3 8 masami wy§ciowych materiatdw: X X, i A;, uzytych do sporz-
dzenia stopu. Mamy @: yi+y,+ys = m, g = (Puys + Y3)/m, & = (Piy1 + Pe2y2)/m, o =
P23ys/m, a sid:

Y3 = MG/P2s, Y1 = M(Gh — B/P23)/Pr1, Yo = M — Y — Va.

123. (a) Masa uwodnionego preparaty=m,-m;, masa preparatu bezwodnegg #nms-
my, masa wody mmy= mpy-ms shd X = M(mymg)/{M(me-my)}; (b) ms =
(5Mom;+M1m,)/(5My+My); (c) Mozliwosé pochtanianiaH,O i CO, z powietrza; (d) Tem-
peratura ptomienia palnika jest zbyt wysoka.

124. Z 1 mola CuCgxCu(OH), , 0 masie M + xM, [g], tworzy skt 1+x moli CuO, czyli
(1+x)M3 [g] CuO; My, M, , M3 — masy molowe CuCQCu(OH) i CuO. Z proporcji

Ml + XMZ - (1+X)M3
Mo - m
wynika X = (Mgmy — Mim)/(Mom — Mamy)

125. Z 1 mola CaC{XMgCOs, 0 masie M+xM, g, powstaje 1+x moli C& gdzie M, M,
[g/mol] — masy molowe CaCQ MgCO;. Obgtos¢ 1 mola CQ, w temperaturze T i pod
cisnieniem p, wynosi Y= (22,414/273,15)T/p = 8,206107°T/p [I]; zaleznosé ta wynika z
podzielenia rownapV, = RT i 122,414 = R273,15. Z proporc;ji

1 -V
1+x V
obliczamy warté¢ x = V/V; — 1, ktén podstawiamy do wzoru p = 18aW,/(M+xI,).

126. Wzér siarczku nmima zapisé w postaciFe*%Fe*SqS; z warunku elektroobginosci
tego osadu otrzymujemy 2p+3g-2 = 0; ponadto p+q =ag; Glp = 2(1-x)/(3x-2).

127. Niech x jest ggcia (m/m) CoO utlenion do CgOs; otrzymujemy std zaleznosé (1-
x)m + xma = (1+p/100)m, gdzie a = M(&w)/(2M(Co00)), M(X) — masa molowa X
[g/moal]; stad axm/(m(1+p/100)) = 1037p/(100+p) [%] wyeawzgkdm zawartéé¢ Co,0Os
W preparacie otrzymanym po utlenieniu.

128. (2+x)M(Na)/(M(Na,CQ,) + xIM(NaHCG;) + 2M(H,0)) = p/100, skd
X = [200M(Na) — @M (Nay,COs) — 2pM(H,0)]/[pM(NaHCO;) — 10aM(Na)],
gdzie M(X) — masa molowa X, g/mol.
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129. m gramow RO, zawiera 3M(Fe)/M(FD,)h graméw zelaza, gdzie M(Fe) i
M(Fe;04) sa masami molowymi Fe i B®,, g/mol. Z proporcji

2M(Fe) - M(Fe0y)
3M(Fe)/M@)h - X
znajdujemy x = 1,5MFe,03)/M(Fes0,4) M.

130. Niech sfzenia Ba i Pb w analizowanym roztworze wynpsmpowiednio ¢ i C,
[mol/l]. Z CVo, mmoli Ba tworzy si C,Vo, mmoli BaCrO, a z GVo mmoli Pb tworzy si
C,Vo mmoli PbCrO,. Podobnie, z ¢&/¢ mmoli Ba tworzy s¢ C,Vy mmoli BaSO, a GV’
mmoli Pb tworzy si C,Vy mmoli PhSO,. Oznaczajc przez M(X) masy molowe [g/mol]
X, po przeksztalceniu otrzymujemy uktad rovirmiowych:

C,M(BaCrQy) + C,IM(PbCrQ,) = 10006,/V,
C:M(BaSQ) + GM(PbSQ) = 1000i,/Vy'
skad obliczamy Gi C..

131. Z danych wynikaze otrzymany preparat sktadae st CaCOs; i nie roziawonego
CaC,0,;. Oznaczajc liczby moli CaCQ i CaGO, w tej mieszaninie przezn=
m,/M(CaCQ,) i n, = m/M(CaC,0O4) mamy:

n; + np, = M/M(CaGQOy)
n;M(CaCQ,) + n,M(CaCGOy) = m’

skad obliczamy ni n,, a nastpnie utamek molowy XCaGQO,) = ny/(n;+n,) i ulamek ma-
SOWY %4(CaGOy,) = my/m’ = 1/[(n/nx)M(CaCG;)/M(CaG0,) +1].

132. Z danych wynikaze w wyniku praeniaCaC,0O, nastpito jego catkowita przemiana
w CaCO; a ponadto ag¢ CaCO; ulegta przemianie wCaO. Oznaczajc liczby moli
CaCO;i CaO w tej mieszaninie przez i m/M(CaCGQ) i n, = my/M(CaO) mamy:

n; + b, = M/M(CaGQO,)

n;M(CaCQ,) + n,M(CaO) = m’
skad obliczamy n i n,, a nastpnie utamek molowy XCaCQ) = nJ/(n;+n,) i ulamek ma-
sowy %,(CaCQ) = m/m’ = 1/[(ny/n;)M(CaCQ,)/M(CaO) +1].

133. Niech skiad litoponu wyta wzor ZnS xBaS® M; = 97,43 g/mol dla ZnS,
M, = 233,40 g/mol dla BaSOM; = 32,066 g/mol dla S. Z réwgci

p = 100My(1+x)/(Mx+xMy)

mamy X = (L00M — pM,)/(pM, — 100Mp). Procentowa zawardé ZnS w litoponie wynosi
p1 = 100M/(M1+xM2) = (My/M3) (pM; — 100M)/(M2 — My).

Litopon zawiera zwykle ok. 30% ZnS i ok. 70% BaSO
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134. Masa 1 mola X wynosi ¢ masa ™ moli X wynosi G M. taczna masa X i roz-
puszczalnika wynosi 1000 +C& My [g], a obgtosé roztworu [ml] jest réwna
(1000+ G™ Mx)/d. Z proporgcji

x€ — (1000+ G™ My)/d
«C — 1000
znajdujemy zalenosci:
«C= 1000 G™d/(1000+ G™ My)
G™ = (1000/M)t/(1-t)
gdzie t = GM/(1000d). Wartd¢ Cy okresla tzw. stzenie molalne (molalnid) roztworu.

135. p gramow X, a wt p/Myx moli X przypada na 100 g roztworu, czyli 100/d ml roz-
tworu. Z proporcji

p/My - 100/d
Cx - 1000
mamy G = 10pd/M .
146. (a) Niech Mi M, oznaczaj, odpowiednio, masy gtonego HNQ i H,SO,. Z rowna:
M = M+Mz+Mg, My = (Mine + Mang)/M, Sn = Mxs/M
obliczamy M; = nM(1 — n/ne — Sy/So)/ (N — ny).
(b) Masa mieszaniny ponitracyjnej wynosp M M(nes — niSm — M)/ (NS — NS, — NS);
ponadto:
My = M(NSc + MySm — M — S/ (NeSe — NSy — Npse)
Mz = M(NSim + NS — NeSp — MSm)/ (NeSe — NSy — Mpsc)
147. n = 162p/(1400 — 45p).
148. (a) d = 144,30/(144,30 — 35) = 1,3202; z odpowiedniej proporcji znajdujeniypaéle
C,100/1,3202 = 10080,7/63,013 , a stl C, = 10,62 ml.
149. (a) d = (m-mg)/V, dx = (mp-mg)/V; (b) objtos¢ piknometru V = (mrmo)/ds, objetosé
zajeta przez X wynosi Y = (mg-mg)/dy, objgtosé cieczy wzorcowej V-Y¥ = (my-mg)/ds; (C)
ciato state jest nierozpuszczalne w cieczy.
150. O minimalnej rozpuszczakw osadu decyduje przede wszystkimzsehie rozpusz-
czalnej formy o wzorze identycznym ze wzorem osadu. Dla kompleksu ,Basiny
[BaSQ] = K4Ba™[SO,% = 10**110°% = 10", a dla kompleksu Zn(OH)mamy

[ZN(OH),] = K,Zn™[OH™? = 10"310™° = 10%". Skzenie rozwaanych form stanowi
dolne ograniczenie rozpuszczalon ktdre jest mate di8aSO, a dlaZzn(OH), zbyt due
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by rozpatrywa wodorotlenek cynku jako osad przydatny do grawimetrycznego oznaczania
cynku.

151. Dla pH = 4,4 otrzymujemy wartg |, — @] =]0,9956 —1= 0,0044 < 0,003. Radice
migdzy |g — @] | Ap mozna tu uwaaé za istotn, jakoze wartgé 0,0044 odpowiada odtp-
sci ok. 1,5¢redniej kropli wyptywagcej ze standardowej biurety laboratoryjnej. W&trto
btedu w ocenie masy HCI wynodi= ¢ — ¢ = -0,0044.

152. Wartdci E, = 1,382 V odpowiadg, = 0,20020, bliska wargei ¢ = 0,2 = 1/5 (p = 1,
g =5 we wzorze 4.10). &t otrzymujemyd =( ¢« — @)/¢ = @/@ — 1 = 0,001 = 0,1%.

153. M@na skorzysta z przyblizonych zalenosci, odpowiadaicych nadmiarowi reagenta
stiacajacego: GueVo/(VotV) = &, CV/(Vot+V) = ud + ¢/, C V = (1+9/100)uGyeV,, gdzie
C. = 10p/M(HL) jest stzeniem molowym reagenta, M(HL) — masnolowa reagenta
w formie HL. Gdy roztwor reagenta zawiera p graméw,NHo C. = 10p/M(NH,L). Stad

V = 0.1(1+9/100)uéz.VoM(HL)/p, gdy reagentem jest HL; 'c= 0,01quGycVo/(Vot+V); (C)

V = 0,1(1+0/100)uzeVoM(NH4L)/p, gdy reagentem jest NH.

154. Masa molowa bezwodnego boraksu M = 207,22 g/madl 362 g NaB,O; — to
2,52/207,22 = 0,0122 mola bEO;. Stzenie boraksu o objosci 0,1 | roztworu wodnego
wynosi ok. 0,12 mol/l. Oznacza tee (a) roztwér 1 mol/l boraksu jest nieatiavy do spo-
rzadzenia przy 20C (wigksza cz$¢ boraksu pozostaje nie rozpuszczona w temperaturze
pokojowej), natomiast (b) 0,05 mol/l roztwor boraksu jest nienasycony w tych warunkach.

155. [MnQY] = 6010° < 10°.
156. m = 5/210°0,0217417,8590,036100,00/25,00 = 0,3491 g.

157. Tak. Wap straca st ilosciowo w postaci osadGaC,0,. Po odgczeniu i przemyciu
(usunicie nadmiaru jondw szczawianowych) osad ten rozpuszezalsivasie siarkowym,
a H,C,0, uwolniony w reakcjiCaC,0, + H,SO, = H,C,0,4 + CaSQ odmiareczkowuje za
pomoa V, ml mianowanego roztworu C mol/l KMnOMas; m wapnia mana obliczy z
proporcji okrglonej rownaniem

2KMnO,; +  &aC,0,+ 8H,S0, = 2MnSQ + K,SO, + 5 CaSQ + 10CO, + 8H,0
2 - 5 [mmoli]
QY - 1C0Mcac20dM(CaG0,) [mmoli]

Poniewa mMc/Mcaco07M(Ca)/M(CaGOy), to CV = 400ma,c20/M(CaCG0O,) = 400
Mcac20dM(CaCG0O,) = 400 m/M(Ca), skd me, = 2,5103[([:EV[N/I(Ca), Powysze rownanie
reakcji stechiometrycznej otrzymuje §io dodaniu stronami rowna

2KMnOQO, + 5H,C,0, + 3H,SO, = 2MnSQ + K,SO, + 10CO;, + 8H,0
5CaC,0, + 5H,SO, = 5H,C,0, + 5CaSQ

158. Z GV, mmoli Ca? otrzymuje st CoVo mmoli CaC,0, a std CVo mmoli H,C,04,
Z proporcji odniesionej do reakcji
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2KMnO, + 5H,C,0, + 3H,S0O, = 2MnSQ + K,SO, + 10CO, + 8H,0
2 - 5
CVik - GVo

znajdujemy G = 2,5C\{/V, = 0,0631 mol/l.

162. W m g Ng5,03;8H,0 znajduje & mBM,/M g H,O, gdzie M = 248,18 g/mol,
M, = 18,015 g/mol. Niech yn— masa dodanej wody. Z proporcji

s - 100
mM-5M,)) M - mBM,/M + m,
znajdujemy V = m/d = n{l100/s - 5(100/s + 1M,/M}/d.

164. Nie, poniewaproces utlenienia Kl nie przebiega réwnomiernie w catejtofgi tego
odczynnika.

165. m = (1 + 8M,/Mg)Pih/100 [g] CuS@3H,O i m, = m — m [g] H,O, gdzie: M
[g/mol] - masa molowa CuSQ M,, = 18,015 g dla kD.

167. Z dodania rowria

I3' + 25057 = 31" + 057

2Cu?+ 5" =2Cul +I3*
otrzymujemy réwnanie stechiometryczne

2CuU2 + 25052 + 2 = 2Cul + S062
z ktérego wynika proporcja

2 - 2
GV: - GV,

(b) CV; = 1CmM/M = (m/V))V,10°M = zV,10%V, = GV, , gdzie M = 63,54 g/mol jest
mas molowa Cu; (c) Nie.

169. Z reakcji, w ktérej 1mol Bagbdpowiada 2 molomgCl,
BaC} + 2AgNG; = 2AgCI + Ba(NG,),
1 - 2
GV, /1000 - m/M
otrzymujemy rowné¢ 2G,V¢/1000 = m /M (M, =143,32 - masa molowagCl), skad
m = 2§V/,Mx/1000 = 2.-0,1-25-143,32/1000 = 0,7168gfI.
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170. taczna liczba mmoli Ct* w prébce 1 wynosin= 3GV, +2CGV, + CV,. Poniewa
z 1 mmola CI* powstaje 1 mmoRgCl, to z proporgcji

1 - 1
1n — 1000m/My
(gdzie M = 143,32 g jest masnolowa AgCl) wynika réwnanie:
3G +2G, + C; = 1000m/(Mx V)

Liczba mmoli B&?* w prébce 2 wynosi 1= C,-2V, = 2GV,. Poniewa z 1 mmola B¥
powstaje 1 mmoBaSO,, z proporcji wynika stzenie BaC}

, € 500”2/(MX’V 0)
gdzie My’ = 233,4 g jest masmolowy BaSO, .

Liczba mmoli F&® w probce 3 wynosiyi= G,-3V, = 3GVg . Poniewa 1 mmolFe,0;
powstaje z 2 mmoli F€, z proporcji

2 - 1
n - 1000M/M
(gdzie M" = 159,7 g jest masmolows Fe,O3) obliczamy sizenie Fed
1 € 2000m/ (3 My"V o)
Stezenie HCI G = 1000 (n/My —mp /My’ - 2mig / M)V .

171. Nie. Wplyw amoniaku zostaje wyeliminowany przez zakwaszenie roztworu za po-
moa HNO;; z zalenosci [NHJ/[NH . = 10°" ~ ** wynika, ze stzenie casteczek NH

jest wérodowisku o pH bliskich zeru b. mate. Ich wplyw kompleksyjwzgkdem Ag*

jest nieznaczny, co wynika z zat@sci:

[AgNH;"/[Ag ™ = 10*[NH3] = 10°" ~>9INH ™
[Ag(NH3)2 “J[Ag™] = 10" NH]* = 1G°"~ *{NH,™.

175. (&) W \y ml Gy mol/l roztworu Cudd znajduje si 2CV, mmoli CI. Wartai¢ Cy
wynika z proporcji

crt + Ag™ = AgCl
1 - 1
AP3C.V, — mIM(AgCI)

(b) Z dodania stronami réwna2Cu? + 5I* = 2Cul + I, 131 + 25052 = 3" + S04
otrzymujemy réwnanie,dulace podstaw utozenia proporcji
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2 Cu?+ 5"+ 25052 = 2Cul + 3I* + S04
2 - 2
Mg - GV,
(c) Swiadczytaby to o zakwaszeniu roztworu Cuh pomog kwasu solnego lub obecno-

$ci innych chlorkéw (np. NaCl). Ostatnnieréwna¢ otrzymujemy z pomna@nia Wygcio-
wej nieréwndci stronami przez Yy

176. (a) (3- 7)201/1 = 0,6+ 1,4 g; (b) 16 mol/l.

177. 0,025 = 0,5 mmoli EDTA wize 0,5 mmoli EDTA. Wynika gtl, ze wyjsciowy
roztwor zawiera 0/250/50 = 2,5 mmoli Ca, otrzymanego z 2,5 mmB&CO;, czyli
z 2,510°100,09 = 0,2502 §aCOs.

179. Naley wykona 2 miareczkowania: (1) probkiovml, miareczkowanej wzgtlem erio
T w srodowisku amoniakalnym; o#tjps¢ V,; ml C mol/l EDTA zostaje ziyta na zmiarecz-
kowanie Zn i Mg; (2) prébki ¥ ml, z dodatkiem nadmiaru KCN, miareczkowanej wzgl
dem erio T wérodowisku amoniakalnym; o#tps¢ V. ml C mol/l EDTA zostaje ziyta na
zmiareczkowanie Mg; obliczamyast masy Mg i Zn:

Myg = 10°CV,M(M@) | mz, = 10°C(V, —V,) M(Mg) oraz ich stzenia

CMg = CVZM(Mg)/VO i Copn = C(Vl —Vz) M(Mg)/VO

180. (b) n(H) = @V, mmoli HCI, n = GV, mmoli jonéw H™ otrzymano z n(H) mmoli
HCI, n(Na) mmoli NaCl, n(Zn) mmoli Zngli n(Mg) mmoli MgCh; n = n(H) + n(Na) +
2n(Zn) + 2n(Mg), gdy na jonicie np. 1 jon ZA zastpuje 2 jony H?, ktére zostaj wymyte
z kolumny (wynika to z zasady zachowania tadunku); n(H);¥;C n(Zn) + n(Mg) =
CoVs', n(Mg) = GVy'; stad n(Zn) = G(V3-V 4), n(Na) = n — n(H) — 2n(Zn) — 2n(Mg); (c)
ilos¢ mmoli Cr*: n(Cl) = n(H) + n(Na) + 2n(Zn) + 2n(Mg) = n,esenie CI* wynosi n/\4
mol/l.

181. Zauwamy, ze 10 mg CaC@- to 10/100 = 0,1 mmoli CaGGM = 100 g/mol dla
CaCQ).

182.10 mg CaO - to 10/56 = 0,178 mmoli CaO (M = 56 g/mol dla CaO).
185. (a) Z proporcji:
10°'0,0648/100 - 4,5435 0,06480° - 4,5435
X - 1 y - 1

znajdujemy x = (64,8/100)/4,5435 = 0,143 mmoli Ca@0lL litrze, co odpowiada gteniu
0,143 mmol/l; (b) y = 14,3 mg CaG®W 1 |, czyli stzenie wynosi 14,3 mg/l CaGO

Przeliczanie twardi w réznych jednostkach zamieszcza peuaa tabela.
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\t]v?/grn doczf:l?a mmol/l °n °Clark of ppm
mmol/l 1 5,61 7,02 10 100
°n 0,178 1 1,25 1,78 17,8
°Clark 0,143 0,80 1 1,43 14,3
of 0,1 0,56 0,70 1 10
ppm 0,01 0,056 | 0,070 | 01 1

188. M(SQ)/M(BaSQ,) = 0,343, gdzie M(X) jest masnolowa [g/mol] X.
189. Ze stechiometrii 1 : 1 reakcji¢dizy Ca i C mol/l roztworem EDTA wynika proporcja

1 - 1
n{Ca0)
—— [0 - aV,
M(CaO)

skad
my(Ca0) = 10TV, M(CaO)

gdzie M(CaO) jest masmolowa [g/mol] CaO. Poniewa T=10°C1M(Ca0), z podziele-
nia stronami obu wyeaen mamy mas m;(CaO) = VT odpowiadajca objetosci Vo= 25 ml
roztworu pobranego pipek kolby o obgtosci Vi = 500 ml. Z proporcji

m(Ca0) - Vo
m(CaO) - V;

znajdujemy masm(CaO) [g] tlenku wapnia przypades na my g probki cementu pobra-
nej do analizy; m(CaO) = ffCaO)V/V, = V40120, zatem %CaO = (m(CaO){yil00% =

190. Odp. Ze stechiometrii 1 : 1 reakcjieggey: (1) Ca i (2) Mg a C mol/l roztworem
EDTA wynika proporcja

1 - 1
(ny + |'121)|:lo3 - v,

Stad miy + M,y = QV,010°, gdzie n, = my(Ca0)/M(Ca0), m = my(MgO)/M(MgO) i
liczbami moli odpowiadacymi masom my(CaO) i my(MgO) tlenku wapnia i tlenku ma-
gnezu przypadagymi na \y = 25 ml analizowanej prébki pobranej z kolby ogbici V;
=500 ml, M(X) jest magsmolowg [g/mol] X. Mamy sid:

my(Ca0) = 10TV ,M(Ca0), T, = 10°[CAM(Ca0), m,(Ca0) = 4T,
My:(MgO) = 103CTV,,M(MgO), T, = 10°CAM(MgO), my(MgO) = Vy,(T,
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T, = T,IM(CaO)/M(MgO)

N = Vi T/M(Ca0) = Vi3 o/M(MQO) ; rpy = Vi [T,/IM(MgO)

Korzystajc z danych zadania 189, mamy; ¥ Vi, skad otrzymujemy:

My = CV,10°% — nyy, M1 (MgO)/M(MgO) = QV,[10° - V;T,/M(MgO)

My (MgO) = 10°CM(MgO) Y, — V4T, = (Vo — V)T,

mMy(MgO) = myy(MgO)W(/Vo = 20V, — V)5 ; %MgO = 10@R0IV, — V)T /my.

193b, 194d, 195a, 196b, 197c, 198d, 199c, 200d, 201d, 202a, 203b, 204d, 205d,
206d, 207a, 208d, 209b, 210b, 211a, 212c, 213c, 214d, 215c, 216d, 217b, 218d,
219d, 220d, 22l1a, 222a, 223c, 224c, 225d, 226a, 227d (HCIi HF), 228b, 229c,
230b, 231b, 232d, 233d, 234c, 235d, 236d, 237c, 238a, 239a, 240a, 241c, 242b,
243d, 244c (skorzystaj z zatexkci m; = 50CM(CuSQ)/M(CuSQBH,0), m/(m; + X) =
10/100), 245b, 246d, 247a (skorzystaj z przlej zalenosci CV/(VgtV) -—
2CV/(Vo+V) = ¢ ); 248b, 249a, 250b, 251d, 252d, 253b, 254b, 255a, 256b, 257¢, 258d,
259b, 260c, 261b, 262d, 263c, 264a.

265: A2 = skladnikéw, A5 = ultraczystA6 = weglem, A7 aktywny, A8 = osmozy, A9 =
membranie, A10 = jonowymiennych, A1l = Jony, A12 = elektrycznym, A13 = zbiornika.

266: Al = przekroju, A2 = ciecz, A4 = powierzchni, A5 v8t, A6 : Svidt = Svdt,
A7 = ci§nien, A8 = strumienia, A9 = gsym, A10 = pompki.

267: Al = Mé", A2 =Me(OH),, A4 = jondw, A5 = rozpuszczaléd, A6 = hydroksokom-
pleksow, A7 = wgksza.

268: Al = anionu, A2 = rozpuszczakoq A3 = kwasu, A4 = pH, A5 MelL,, A6 = Me",
A7 = kompleksy.

269: Al= analit, A2 = mnmnik, A3 = osad, A4 =zelaza(lll), A5 =Fe0;, A6 = NH;,
A7 = H,0, A8: 2VIgNH4PO4 = MgzPZO7 + 2NH; + H,0.

270: Al = osadu, A2 = krystalicanA3 = roztworu, A4 = zanieczyszczenia, A5 = adsorp-
cji, A6 = powierzchnia.

271: Al = analit, A2 = osad, A3 = czy$ép A4 = krystaliczna.

272: Al = osadu, A2 =aszki, A3 = zlewki, A4 = dekantacji, A5 = roztwor, A6 = ciacz
A7 = CI'', A8 = HCI.

273: Al= osadem, A2 = suszarce, A3 = tygla, Adaezkiem, A5 = palnika, A6 = wg,
A7 = masy.

274: Al = wadze, A2 = szalkach, A3 = zerowe, A4 = przedmiotu, A5 = temperaturze,
A6 = piecu, A7 = ochtodzenia, A8 = szalki; A9 miligramowe, A10 = belce.

275: Al = F& A2 =Fe(OH);, A3 = HCI, A4 = CI', A5 = NH;, A6 = H'!, A7: H™ + NH;,
= NH,™, A8 = NH,"', A9 = starzenia (rekrystalizacji), A10 = bibutowy, A1l = przemywa,
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Al12 = wody, A13 = tygiel, A14 = ptomieniu palnika, A15 = piecu elektrycznym (muflo-
wym); A16 = ochlodzenia, A17 0,1 mg, A18 =Fe,0;, A19 = dwukrotnie, A20 = stato-
sci masy, A21 = mas, A22 = m — m, A23 = A212IM(Fe)/F(Fg0s), A24 M(Fe),
A25 = M(Fe0s;), A26 = molova.

276: A2 =BaS0O,, A3 = HCI, A6 = tani, A7 = rekrystalizacji (starzenia), A8 = wgdA9 =
masy, A10 = tygiel, A11 = eksykatora, Al4 gcsek, A15 = osadem, A1l6 = wysuszy
A17 = palnikiem, A18 = dwukrotnie, A19 =m;;

A20: mg, = (m—my)M(Ba)/M(BaSQ)); A21 = M(Ba), A22 = M(BaSQ).

277: Al = Cynk, A2 = EDTA, A3 = amoniakalnego, A4 = 10, A5 = erio T, A6 = niebie-
skie, A7 — czerwone, A8 = bezbarwne, A9 = amoniakiem, A10 = hydroksokompleksy, A11
= HI%, A12 = fioletowe, A13 = miareczkowania, Al4 = 1:1, A15>I0V M(Zn).

278. Al = Zimmermanna-Reinhardta, A2 = Sn@3 = Fé® , A4 = Fé% A5 = HgC};
A6 = Hg,Cl,, A7 = MnSQ, A8 = HyPO,, A9 = H,SO,, A10 = CI*, A1l = KMnO,, A12 :
Me=5010°CV,M(Fe), A13 = C, Al4 =\, A15 = M(Fe), A16 Hg.
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