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PRZEDMOWA

Skrypt ,Praktyczne techniki analityczne stosowane do
okreslania wybranych fizykochemicznych wskaznikdéw
jakosci wody” przeznaczony jest dla studentow kierunkow:
Biotechnologia, Inzynieria Srodowiska, Ochrona Srodowi-
ska oraz pokrewnych. Powinien stuzy¢ pomocg w wykony-
waniu ¢wiczen laboratoryjnych z analizy wody.

W opracowaniu przedstawiono zestaw instrukcji z ma-
teriatem teoretycznym dotyczacym kazdego z opisywanych
¢wiczen. Program zajec¢ obejmuje oznaczanie jakosci wody
z zastosowaniem klasycznych metod analitycznych (mia-
reczkowania, oznaczen wagowych) oraz metod instrumen-
talnych (np. spektroskopia czy chromatografia).

Zakres przedstawionego materiatu obejmuje instrukcje
do oznaczania najwazniejszych parametrow fizykoche-
micznych wody majacych wptyw na jej jakos¢ (takich jak
twardos¢ wody, zawartosc jondéw chlorkowych, siarczano-
wych, azotanowych, kationow réznych metali, wybranych
zwigzkdw organicznych itp.).

Autorzy



SPIS TRESC]

1. Oznaczanie zawartosci jondw wapnia metodg wagowa..........cceeuveeeeennnnnn. 6
2. Oznaczanie zawartosci jonow siarczanowych(Vl) metodg wagowg ............ 12
3. Oznaczanie wodorotlenku sodu i weglanu SOdU..........veeiiiiineieiiiieeiiiiees 17
4, Jodometryczne oznaczanie jondw siarczKOWyCh .........cccoovviiieinieiciinnnnnnn. 24
5. Oznaczanie zawartosci jondw cynku metoda kompleksometryczna........... 30
6. Oznaczanie zawartosci jondw wapnia i magnezu metoda
KOMPIEKSOMETIYCZNG ..eeuuieiiiiiiiiiiie e 37
7. Oznaczanie jondw chlorkowyCh WWOdZie .........eeeeiiiiiiiiiiiiinieeciiiiiiiee 41
8. Oznaczanie twardoSCi WOAY......c.uuuuuiieiiiiiiiiiiiie e 47
9. Oznaczanie jonow niklu metoda spektrofotometryczng........ccoeveeeeeeine. 55
10.  Oznaczanie jonow zelaza(lll) metodg spektrofotometryczng.......cc.ueee...... B4
. Oznaczanie azotanow(lll)i azotanow(V) metoda spektrofotometryczng.....69
12.  Oznaczanie stezeniajonow fluorkowych w wodzie metoda
POLENCIOMEBIIYCZNG et 78
13.  Oznaczanie sodu w wodzie metodg fotometrii ptomieniowej .................... 83
14.  Oznaczanie THM w wodzie metodg chromatografii gazowej..............cccce... 90
15.  Oznaczanie benzenu i pochodnych w mieszaninie z zastosowaniem
Wysokosprawnej Chromatografii Cieczowej (HPLC).......cccvvveeiieeeeieinnnee. 97
SIS TAD ] e 104
SPIS TYSUNKOW ..ttt ettt ettt e et e e et e e e et e e e et e e e eataeeeeennnes 105



1

1.1.

0ZNACZANIE ZAWARTOSCI
JONOW WAPNIA METODA WAGOWA

WPROWADZENIE

Analiza wagowa jest metoda analityczng, ktéra moze by¢ stosowana

wtedy, kiedy oznaczany sktadnik mozna przeprowadzi¢ w trudno rozpusz-

czalny osad np. BaS0., MgNH4PO4, AgCl itp. Osad ten w toku analizy odsacza

sie, p6zniej przemywa, suszy a na koncu wazy. Z masy osadu oblicza sie

zawartos$¢ oznaczanego sktadnika.

Warunkiem przeprowadzenia analizy jest spelnienie przez osad Scisle

okreslonych warunkéw. Osad powinien:

By¢ mozliwie najtrudniej rozpuszczalny (iloczyn rozpuszczalnosci osadu
powinien by¢ odpowiednio maty).

[lo$¢ oznaczanego sktadnika pozostajaca w roztworze po wytraceniu
nie moze przekracza¢ utamka mg.

Musi by¢ trwaty i mie¢ Scisle okreslony sktad chemiczny.

Powinien mie¢ mozliwie duzg mase molowa.

Otrzymany osad musi mie¢ posta¢ umozliwiajaca tatwe, szybkie odsg-
czenie i przemycie.

Postepowanie w analizie wagowej sklada sie z nastepujacych etapow:
Wytracenie oznaczanego sktadnika w postaci trudno rozpuszczalnego
osadu. Przy wytracaniu osadu nalezy przestrzegac nastepujace zasady:
a) osad nalezy stracac z dostatecznie rozcienczonego roztworu;

b) odczynnik stracajacy dodaje sie powoli kroplami;

¢) roztwodr w czasie stracania nalezy mieszac¢;

d) odczynnik wprowadza sie w odpowiednim nadmiarze.

Starzenie osadu - polega na pozostawieniu osadu w roztworze ma-
cierzystym na pewien czas po straceniu (kilka - kilkanascie godzin).
W tym czasie nastepuje proces rekrystalizacji i wzrost krysztatow.
Odsaczenie osadu (rys. 1.1i 1.2).



Rys. 1.1. Sktadanie sgczka

Rys. 1.2. Wykonanie sgczenia

Rys. 1.3. Tygiel porcelanowy



* Przemycie osadu. Przemyty osad wkladamy do tygla porcelanowego
(rys.1.3).

»  Wysuszenie osadu, spalenie sgczka, ewentualnie jego wyprazenie.

» Zwazenie osadu z doktadnoscig do czwartego miejsca po przecinku.

1.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawarto$ci jondw wapnia w prébie.

1.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
substancje: roztwér jonow Ca?, roztwor szczawianu wapnia 4% i 0,1%,
roztwér amoniaku 10%, oranz metylowy, kwas solny (1+1), roztwér AgNQs zakwaszony
HNOs(na prébe chlorkowa)

Sprzet laboratoryjny:
waga analityczna, suszarka, ptyta grzejna, saczki, termometr, zlewka pojemnosci
100 cm?®i 400 cm?®, kolba miarowa 100 cm?®, pipeta o poj. 20 cm?®, pipeta wielomiarowa
5 cm?, cylinder poj. 10 cm®i 25 cm?, nasadka do pipet, szkietka zegarkowe, bagietki,
zestaw do saczenia(statyw, lejek), eksykator.

Przebieg realizacji eksperymentu

Doswiadczenie 1. Oznaczanie Ca2+w postaci CaC204-H20

Jony wapnia oznacza sie iloSciowo przez wytracenie go w postaci szcza-
wianu jednowodnego. Oznaczanie polega na dodaniu szczawianu amono-
wego do zakwaszonego kwasem solnym roztworu soli wapniowej a nastep-
nie zobojetnieniu otrzymanego roztworu amoniakiem.

Caz* + C2042-+ H20 — CaCz04- H20
Dla szczawianu wapnia:
[,.=1,78-109 M =128,1 g/mol

Wytracony na zimno osad szczawianu ma posta¢ drobnokrystaliczng
i nie nadaje sie do saczenia. Dlatego wytracanie go prowadzi sie na gorgco.
W celu oznaczenia iloSciowego otrzymany osad nalezy wysuszy¢ lub wyp-
razy¢, a nastepnie zwazyc.



W zaleznos$ci od temperatury zachodza nastepujace reakcje:
CaC;04 - H20 — CaC;04) + H20 powyzej 120°C
CaC;04 — CaCO3 | + COT powyzej 350°C
CaCO3 —» Ca0 ! + CO.T powyzej 650°C

Wykonanie oznaczenia Caz+

1.

10.

11.

Otrzymang analize Ca?* w kolbie miarowej 100 cm3 uzupeini¢ woda
destylowang do kreski, dobrze wymieszac¢.

Do zlewki poj. 100 cm3 wla¢ 50 cm3 4% szczawianu amonu i postawic
na ptycie grzejnej w celu ogrzania.

Do zlewki poj. 400 cm3 odmierzy¢ 20 cm3 otrzymanej analizy Ca?+
(z punktu 1), rozcienczy¢ woda destylowana do 200 cm3, doda¢ 3-4
krople oranzu metylowego, doda¢ 5 cm3 HCl (1+1), nastagpi zmiana
barwy oranzu na intensywnie ré6zowy pH = 3.

Przykry¢ szkietkiem zegarkowym i ogrzewac do temp. 80°C.

Powoli intensywnie mieszajgc bagietka, doda¢ kroplami 50 cm3 gora-
cego 4% szczawianu amonowego (z punktu 2).

Powoli mieszajgc doda¢ kroplami 10% amoniak (ok. 1 cm3) doprowa-
dzajac pH do obojetnego (zmiana zabarwienia na kolor Z6tty).

Zlewka z osadem ostudzi¢, mozna wstawic¢ do zimnej wody i pozostawic
na p6t godziny.

Przesaczy¢ osad przez zwazony saczek (z doktadnoscia do 0,0001 g) -
wcze$niej wysuszony w temp. 120°C do statej masy.

Osad przemywac 0,1% roztworem szczawianu amonowego do wymycia
jonow Cl- (negatywna proba z zakwaszonym AgNO3).

Saczek z osadem wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 120°C do statej
masy. Zwazy¢ z doktadnoscig do 0,0001 g.

Z réznicy pomiedzy masg wysuszonego sgczka a masg osadu z saczkiem
obliczy¢ mase osadu szczawianu wapnia.



1.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

Obliczenie wynikow

Obliczy¢ zawarto$¢ wapnia w probie.

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego
Réwnania zachodzacych reakgc;ji
Wyniki oznaczania wapnia

Pytania kontrolne

o U Wi

7.
8.
9.

Rodzaje osadow.

Na czym polega proces starzenia osadu?

Wspotstracanie, metody zapobiegajace wspdtstracaniu.

Jakie warunki powinien spetnia¢ osad w analizie wagowej (cechy osadu).
Czynniki wptywajace na rozpuszczalno$¢ osadu.

Co to jest eksykator i do czego stuzy? Wymien 5 réznych $rodkéw su-
szacych.

Mnoznik analityczny.

Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.

Zasada oznaczania wapnia: reakcje, warunki.

10. Obliczenia rachunkowe ze stechiometrii reakcji.

11. Obliczenia zadan z iloczynem rozpuszczalno$ci.

Przyktadowe zadania rachunkowe

1.
2.

4,

Obliczy¢ rozpuszczalno$¢ wodorotlenku magnezu w wodzie w temp. 25°C.
Obliczy¢ rozpuszczalnos¢ siarczanu(VI) baru w temp. 25°C w wodzie
i 0,1 mol/dm3 roztworze siarczanu(VI) sodu.

Czy wytraci sie osad fluorku wapnia, w temp. 25°C, jezeli 50 cm3 roztworu
azotanu(V) wapnia o stezeniu 0,0005 mol/dm3 zmiesza sie z 50 cm3
fluorku sodu o stezeniu 0,0002 mol/dm3?

W temp. 25°C 100 | nasyconego wodnego roztworu weglanu otowiu za-
wiera 10,35 mg PbCOs. Obliczy¢ wartos¢ iloczynu rozpuszczalno$ci tej
soli.

~10-



Oblicz rozpuszczalnos¢ w mol/dm3 i mg/dm3 szczawianu wapnia w wo-
dzie. Dla szczawianu wapnia iloczyn rozpuszczalno$ci wynosi Ir = 1,78
- 10-.

Oblicz objeto$¢ 4% roztworu szczawianu amonowego potrzebnego do
wytracenia 200 mg Caz?+.

Oblicz rozpuszczalno$¢ w mol/dm3 i mg/dms3 szczawianu wapnia w 0,1%
roztworze szczawianu amonowego.

Zaktadajac, ze wytrgcony osad szczawianu wapnia zostal wysuszony
w temperaturze 120°C oblicz mnoznik analityczny (F) dla Ca2* w CaC204.

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwdr do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

Uwazaé podczas pracy z ptytami grzewczymi.

HCI stez. - zracy, dziata draznigco na skore, dziata drazniaco na oczy.

1.5. Literatura
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2. 0ZNACZANIE ZAWARTOSCI
JONOW SIARCZANOWYCH(VI)
METODA WAGOWA

2.1. WPROWADZENIE

Siarczany(VI), sa oprocz chlorkéw najbardziej rozpowszechnione
w wodach naturalnych. Siarczany dostaja sie do wody na skutek wymywa-
nia skal osadowych, w sktad ktérych wchodzi gips, wytugowania gleby,
oraz niekiedy podczas utleniania siarczkéw metali ciezkich.

W wodach powierzchniowych siarczany(VI) mogg tez pochodzi¢ z za-
nieczyszczen $ciekami miejskimi lub przemystowymi. Ponadto Zrédiem
siarczanéw moga by¢ wody kopalniane, w ktérych siarczany wystepuja
w duzych ilo$ciach.

Dopuszczalne ilosci siarczanéw w wodzie do picia nie powinny prze-
kracza¢ 150 mg/dm3 SO42-. Obecno$¢ siarczanu(VI) wapnia czy magnezu
w wodach do celéw przemystowych jest niepozadana, szczegdlnie w wo-
dach uzywanych do zasilania kotléw parowych, gdyz powoduja powsta-
wanie twardego kamienia kotlowego. Rowniez wody uzywane w budow-
nictwie do zapraw i betonu nie powinny zawiera¢ nadmiernych iloSci
siarczanow(VI), gdyz wieksze iloSci siarczanéw (ponad 250 mg/dm3) po-
woduja korozje siarczanowg betonu i konstrukcji zelbetowych. Siarcza-
ny(VI) w wodzie mozna oznaczy¢ metoda wagowa lub metodami miarecz-
kowymi. Metoda wagowa jest metodg podstawowa i najdoktadniejsza, ale
jest bardziej czasochtonna niz metody miareczkowe.

Wagowe oznaczenie jonow siarczanowych(VI) polega na strgcaniu
jonéw S042- jonami Ba2* w postaci trudno rozpuszczalnego osadu BaSO0.
(BaS04 Ir=1,1 - 10-10):

S042-+ Ba2+* =BaS0,4

Otrzymany osad odsacza sie, przemywa i prazy celem catkowitego usu-
niecia wilgoci. Zawartos¢ siarczanéw w analizowanej probce oblicza sie

- 12 -



mnozac mase otrzymanego osadu przez mnoznik analityczny. Osad BaSO4
straca sie w Srodowisku rozcienczonego kwasu solnego. Zbyt duza kwaso-
wos¢ roztworu powoduje zwiekszenie rozpuszczalnosci osadu na skutek
przesuniecia rownowagi reakc;ji

S042-+ H+ = HSO4-

W prawo, co zmniejsza stezenie jonow siarczanowych(VI) w roztworze
izkolei przesuwa w lewo roéwnowage reakcji tworzenia sie BaSO.
Stracany na zimno BaSO, powstaje w postaci drobnokrystalicznego osadu,
przechodzacego przez saczek. Wynika to z jego matej rozpuszczalnosci
w wodzie i w zwigzku z tym szybkiego powstawania osadu. Aby otrzymac
osad grubokrystaliczny, wskazane jest wprowadzanie soli baru do roztwo-
ru badanego na gorgco. Podczas oznaczania siarczanéw najpowazniejszym
Zrédtem btedéw jest szczegdlna podatno$¢ osadu BaSOs na zanieczy-
szczenia na skutek wspoétstragcania sie innych jonéw. Duze znaczenie ma
wiec sposdb stracania osadu: jesli jest on stragcany przez dodawanie rozt-
woru BaCl; do goragcego roztworu siarczanéw, okludujg jedynie niewielkie
ilosci jonéw Cl- w postaci BaCl,, natomiast jesli postepuje sie odwrotnie,
okluzja BaCl; jest znaczna. Jesli w roztworze obecne s3 jony tatwo wspo6t-
stracajace sie z osadem BaS0O4, np. kationy: K+, Na+, Ca2+, Sr2+, Al3+, Fe3+ oraz
aniony: NO3-, ClO3-, C104-, PO43-, Cr042- to nalezy przed stracaniem siarcza-
néw usungc¢ je z roztworu lub zamaskowac.

Czysty osad BaS04 rozktada sie w temperaturze 1400°C. W obecno$ci
zanieczyszczen proces ten zachodzi juz w duzo nizszych temperaturach, np.
w obecnosci wegla w temperaturze 600°C moze nastapic¢ redukcja siarcza-
nu do siarczku:

BaS04+4C = BaS+4CO

Aby unikna¢ rozktadu, saczek z osadem BaSO, spala sie powoli w moz-
liwie niskiej temperaturze i przy dobrym dostepie powietrza. Przy takim
postepowaniu w przypadku powstania siarczku utlenia sie on z powrotem
do siarczanu tlenem z powietrza:

BaS+20; = BaSO0,

Mozna tez utleni¢ powstaly siarczek przez dodanie do wyprazonego
osadu BaSO4 niewielkiej ilo$ci stezonego kwasu siarkowego(VI) i ponowne
wyprazenie:

BaS+ H,S04 = BaS04+H-S

~ 13-



Przed wyprazeniem osadu BaSO4 nalezy usungc¢ jony chlorkowe, gdyz
BaCl; jest lotny i moze spowodowac straty osadu.

2.2.CEL 1 ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest wagowe oznaczenie zawarto$ci siarczanow(VI).

2.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
analizowana proba, roztwor 5% chlorku baru, roztwor 10% amoniaku, oranz
metylowy, stez. kwas solny, roztwér AgNOs

Sprzet laboratoryjny:
waga analityczna, sgczki, zlewka 250 cm?®, pipeta 100 cm?®, suszarka

Przebieg realizacji eksperymentu
Doswiadczenie 1. O0znaczanie SO42-w postaci BaSO4

a) Wytracenie osadu BaSO4

Wytracenie BaSO. wykonuje w zlewce o pojemnosci 250 cm3. Do zlewki
nalezy pobrac pipeta 100 cm3 roztworu zawierajgcego jony siarczanowe
(préba polecona przez prowadzacego), dodac¢ 2-3 krople oranzu metylo-
wego. Nastepnie doda¢ 2 cm3 stezonego kwasu solnego (1+1). Roztwér
intensywnie rézowy. Cato$¢ ogrzac na ptytce grzewczej do wrzenia i wpro-
wadzac pipetg, caly czas mieszajac, 10 cm3 5% roztworu BaCl,. Po opad-
nieciu osadu dodac jeszcze kilka kropel BaCl, i obserwowag, czy nie pojawi
sie zmetnienie, $wiadczace o niepelnym straceniu jonéw siarczanowych.
Nastepnie roztwdr z osadem pozostawi¢ na ptytce grzewczej wytaczone;j.
Pozostawi¢ do wystygniecia (do nastepnych zaje¢ laboratoryjnych).

b) Przygotowanie osadu BaSO4 do oznaczenia SO42-

Przesaczy¢ osad na twardym sgczku bibutowym i przemy¢ woda az do
catkowitego odmycia jonéw chlorkowych (préba z roztworem AgNO;
zakwaszonym kwasem azotowym(V)). Saczek z osadem wyjac¢ z lejka,
ztozy¢ i umiesci¢ w tyglu kwarcowym, uprzednio wyprazonym do statej
masy, powoli spali¢ przy dobrym dostepie powietrza tak, aby bibuta nie

~ 14—



zapalita sie ptomieniem i prazy¢ w temp. okoto 800°C przez 30 minut. Jesli
osad jest szary, co wskazuje na czeSciowa redukcje BaSOs do BaS, doda¢
1 krople stezonego kwasu siarkowego(VI), ostroznie odpedzi¢ nadmiar
kwasu i ponownie prazy¢ osad, az do uzyskania statej masy.

Zawarto$¢ siarczanow oblicza sie, mnozac mase osadu (réznica mas
tygla z osadem i pustego tygla) przez mnoznik analityczny F:

m S04%~ = Mpaso,* F [g]

2—
gdzie: F=1%%_ _ 04115

m BaS0,

2.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN
Obliczy¢ zawarto$¢ siarczanéw w prébie.

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia

* Opis stanowiska laboratoryjnego

* Roéwnania zachodzacych reakcji

* Obliczenia zawarto$ci siarczanéw w prébie

Pytania kontrolne

Rodzaje osadow.

Wspétstracanie, metody zapobiegajgce wspoétstracaniu.
Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.

Zasada oznaczania wapnia: reakcje, warunki.
Obliczenia rachunkowe,

L

Obliczenia iloczynu rozpuszczalno$ci.

Przyktadowe zadania rachunkowe

1. Oblicz rozpuszczalno$¢ w mol/dm3 i mg/dm3 szczawianu wapnia w wo-
dzie. Dla szczawianu wapnia Ir = 1,78 - 10-9, Mm = 128,1 g/mol.

2. Oblicz objeto$¢ 4% roztworu szczawianu amonowego potrzebnego do
wytracenia 200 mg Caz+.
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Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwor do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

BaCl; - Dziata toksycznie po potknieciu. Dziata szkodliwie w nastep-
stwie wdychania.

HCI stez. - Moze powodowac korozje metali. Powoduje powazne opa-
rzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Moze powodowac podraznienie
drég oddechowych.

H,S0,; stez — Powoduje powazne oparzenia skdéry oraz uszkodzenia
oczu. Zapewni¢ skuteczng wymiane powietrza (wentylacja). Postepo-
wac zgodnie z zasadami dobrej praktyki przemystowej oraz ogélnymi
zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy z substancjami chemicznymi.
Podczas stosowania nie je$¢, nie pi¢, unika¢ kontaktu z substancjg;
unika¢ wdychania par, stosowa¢ srodki ochrony indywidualnej; praco-
wa¢ w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Rozciencza¢ dodajac
powoli kwas do wody i starannie wymieszac. Substancja higroskopijna
- unika¢ kontaktu z wodg!

2.5. Literatura

Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT, Warszawa 2021.

Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami chemii instrumentalnej,
PZWL, Warszawa 1997.

Swistocka R, Wieckowska E., Brytka ]., Lewandowski W., Zadania rachunkowe
oraz przyktadowe pytania kolokwialne i egzaminacyjne, Politechnika Biatostocka,
Biatystok 2004.

Minczewski ], Marczenko Z., Chemia analityczna, Podstawy teoretyczne i analiza
jakosciowa, PWN, wydanie si6dme poprawione, Warszawa 2011.
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3. O0ZNACZANIE WODOROTLENKU
SODU | WEGLANU SODU

3.1. WPROWADZENIE

Zasadowos$¢ wody jest to jej zdolno$¢ do zobojetniania mocnych kwaséw
mineralnych wobec wskaznikow alkacymetrycznych. W wodach o pH poni-
zej 8,3 wystepujg przewaznie wodoroweglany wapnia, magnezu i Zelaza,
rzadziej wodoroweglany sodu (zasadowos$¢ alkaliczna). S3 to sole kwasu
weglowego np.: Ca(HCO3);, Mg(HCO3)2, NaHCO3. W wodach zanieczyszczo-
nych Sciekami przemystowymi o odczynie zasadowym (pH powyzej 8,3),
obok anion6w stabych kwaséw, jak np. HCO3~ CO32~ H,PO4-, SiO32- moga
wystepowac jony OH- pochodzace od mocnych zasad (NaOH, KOH). Zasa-
dowos$¢ mineralna (Zp) jest ilosciowym wskaznikiem zawarto$ci jonow
wodorotlenkowych i weglanowych, a zasadowo$¢ ogdlna (Zm) jest wskaz-
nikiem zawarto$ci jonéw weglanowych, wodoroweglanowych, wodorotlen-
kowych i innych anioné6w pochodzacych z dysocjacji soli stabych kwasow
i mocnych zasad. Zasada oznaczenia zasadowosci polega na okresleniu
zawarto$ci zwigzkow reagujacych w wodzie zasadowo wobec odpowied-
niego wskaznika. Zasadowo$¢ oznacza sie przez miareczkowanie badanej
wody mianowanym roztworem mocnego kwasu (HCI), najpierw wobec
fenoloftaleiny, a nastepnie wobec oranzu metylowego.

Metoda Wardera polega na miareczkowaniu mieszaniny Na,CO5; i NaOH
wobec dwoch wskaznikéw; fenoloftaleiny i oranzu metylowego. W meto-
dzie wykorzystuje sie fakt, ze zmiany barwy stosowanych wskaznikéw
wystepuja przy roznych warto$ciach pH. Poczatkowo odmiareczkowuje sie
mieszanine Na,CO5; i NaOH mianowanym roztworem kwasu solnego wobec
fenoloftaleiny do catkowitego odbarwienia roztworu. Odmiareczkowuje sie
przy tym cata ilos¢ NaOH i potowe Na,CO,;. Weglan sodu w czasie reakgcji
przechodzi w wodoroweglan.

Podczas pierwszego etapu miareczkowania zachodza nastepujace
reakcje chemiczne:
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NaOH + HCl = NaCl + H,0
Na,CO; + HCl - NaHCO; + NaCl

W punkcie rownowaznikowym pierwszego etapu reakcji pH roztworu
osigga warto$¢ okoto 8,3. Przy tej wartosci pH nastepuje catkowite odbar-
wienie sie fenoloftaleiny. Do odbarwionego roztworu dodaje sie drugi
wskaznik - oranz metylowy i miareczkuje kwasem HCl do pierwszej zmiany
barwy wskaznika. Podczas drugiego etapu miareczkowania przebiega
nastepujaca reakcja chemiczna:

NaHCO;+ HCl = NaCl + CO, + H,0

W drugim punkcie réwnowaznikowym pH roztworu wynosi okoto 4,0.
Takie miareczkowanie (probka zawiera NaOH, Na,CO;, NaHCO3) wykorzy-
stuje sie praktycznie do oznaczania zasadowosci wody.

3.2. CEL 1 ZAKRES CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawarto$Sci NaOH i Na,COz w miesza-
ninie metoda Wardera.

3.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego
Odczynniki:
HCI - roztwor stezony, weglan sodu - substancja, oranz metylowy, fenoloftaleina

Sprzet laboratoryjny:
biureta o poj. 50 cm?, pipeta o poj. 1020 cm?®, kolby stozkowe, nasadka do pipet

Przebieg realizacji eksperymentu

Doswiadczenie 1. Przygotowanie i mianowanie roztworu HCl

Mianowany roztwér HCl w laboratorium otrzymuje sie przez rozcien-
czenie woda destylowang stezonego kwasu solnego do odpowiedniej obje-
tosci i nastepnie ustalenie doktadnego miana otrzymanego roztworu przez
miareczkowanie odwazek wysuszonego weglanu sodowego (substancja
wzorcowa).
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Gesto$¢ kwasu solnego zmierzy¢ areometrem i z tabeli 3.1 odczytac
jego stezenie procentowe. Znajac stezenie procentowe obliczyé¢, ile cm3 ste-
zonego roztworu HCl nalezy pobra¢ w celu przygotowania 500 cm3 kwasu
o stezeniu 0,1 mol/dms.

Odmierzy¢ cylindrem miarowym obliczong objeto$¢ stezonego HCI
(pod dygestorium) i przenie$s¢ do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm3
(czesciowo napetnionej woda destylowang), nastepnie kolbe uzupeinic¢
woda destylowang do kreski. Przez kilkakrotne obracanie kolby dnem do
goéry wymieszac roztwor i przela¢ go do podpisanej butelki. Przygotowa-
nym roztworem napeinic biurete.

W celu zmianowania przygotowanego roztworu nalezy odwazy¢ okoto
0,1 g Na,CO; (z doktadnoscig odczytu do czwartego miejsca po przecinku).

Przenies¢ ilosciowo nawazke do kolby stozkowej, doda¢ 1-2 krople
oranzu metylowego i miareczkowa¢ przygotowanym roztworem HCl do
zmiany zabarwienia z barwy zéttej na pomaranczowa (przejsciowa barwa
miedzy Z6tta i czerwong). Miareczkowanie nalezy wykonac co najmniej 2-3
razy.

Tabela 3.1. Zawarto$¢ HCl w jego wodnych roztworach o réznej gestosci(20°C)

Gestosé Zawartos¢ HCI % Gestosé Zawartos¢ HCI %
w 20°C [m/m] w20°C ponizej[m/m]
1,000 0,360 1,125 25,22
1,010 2,364 1130 26,20
1,025 5,408 1,140 28,18
1,050 10,52 1,150 30,14
1,075 15,485 1,160 32,14
1,090 18,43 1,170 34,18
1,095 19,41 1.175 35,20
1,100 20,39 1,180 36,23
1,105 21,36 1,185 37,27
1.10 22,33 1,190 38,32
1,115 23,29 1,195 39,37
1,120 24,25 1,198 40,00
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Obliczenie stezenia kwasu wykonaé na podstawie stechiometrii reakcji.

c _ 2 - Mya,co,
HClL =
Vier - W - MNa2C03

gdzie:

m- masa nawazki

Vyci— objetosé kwasu solnego [dm3]
W-  wspdimierno$¢ kolby z pipeta
Mya,co, -~ masa molowa (105,98 g/mol)

Doswiadczenie 2. 0znaczanie mieszaniny NaOH i Na,COs;

1. Odmierzy¢ 20 cm?® przygotowanego do analizy roztworu.

2. Doda¢ 2-3 krople fenoloftaleiny i powoli miareczkowa¢ zmianowanym
roztworem HCI do odbarwienia roztworu.

3. Odczytac z biurety objetos¢ kwasu solnego, ktéra zostata zuzyta na mia-
reczkowanie wobec fenoloftaleiny (a cm?).

4. Nastepnie dodac 2-3 krople oranzu metylowego i w dalszym ciggu mia-
reczkowac probke kwasem solnym do pierwszej zmiany barwy (z zéttej
na pomaranczowa). Objetos¢ HCI zuzytego na miareczkowanie wobec
oranzu wynosi b cm?.

5. Schemat miareczkowania mieszaniny weglanu sodu i wodorotlenku
sodu przedstawiono na rysunku 3.1.

Uwaga: Aby podczas miareczkowania wobec fenoloftaleiny nie straci¢ tlenku
wegla(IV), nalezy ochtodzi¢ miareczkowany roztwoér do mozliwie niskiej tem-
peratury, a miareczkowac nalezy powoli, spokojnie mieszajac roztwor.
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[ NaOH 4‘ + fenoloftaleina

LQ T e

| Nacl+HO |
w odbarwienie
A fenoloftaleiny
5 + oranz metylowy
14

—*—‘ NaCl+H,O0 + CO; ’— zmiana barwy oranzu

metylowego

Rys. 3.1. Schemat miareczkowania mieszaniny Na,COz i NaOH

3.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

Obliczenie wynikéw. W pierwszym miareczkowaniu odmiareczkowuje
1
sie catg ilos¢ NaOH i ) Na,CO;.

1. Obliczy¢ zawarto$¢ NaOH (w gramach) w prébce z wykorzystaniem
WZoru:

MNaOH = (@ = D)+ Cyyey M you - W [e]
2. Obliczy¢ zawartos¢ Na,CO; w prébce:
2-b-cyq 'MNa2C03 W

Mya,co, = [g]

2

gdzie:

a - objeto$¢ HCI zuzyta na miareczkowanie wobec fenoloftaleiny [dm3],

b - objetos$¢ HCI zuzyta na miareczkowanie wobec oranzu metylowego [dm3],
cHel - stezenie kwasu solnego [mol /dm3],

Mnaon -masa molowa NaOH (40 g /mol),

Mna,co, — masa molowa NazCO3 (106 g /mol),

W - wspo6tmiernos¢ kolby z pipeta.

Wyprowadzi¢ wzory, ktore zostaty wykorzystane do obliczen.
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Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego

Réwnania zachodzacych reakcji

Wyniki kolejnych miareczkowan

Obliczenie stezenia kwasu solnego

Obliczenie zawarto$ci NaOH i Na,CO3 w mieszaninie (g w probie)

Pytania kontrolne

1.

NS W

Roztwory mianowane: metody przygotowania i nastawiana miana. Sub-
stancje wzorcowe.

Zasada oznaczen alkacymetrycznych.

Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.

Krzywe miareczkowania alkacymetrycznego.

Dobér wskaznika dla okreslonego uktadu miareczkowania.

Obliczenia na podstawie stechiometrii reakcji zobojetniania.

Obliczenia dotyczace przeliczania stezen roztworéw.

Przyktadowe zadania rachunkowe

1.

Obliczy¢, ile cm3 kwasu solnego o stezeniu 38,32% i gestosci 1,19 g/cm3
nalezy uzy¢ do przygotowania 250 cm3 HCl o stezeniu 0,1 mol/dms.

Ile cm3 stezonej zasady sodowej o gestosci 1,52 g/cm3 nalezy uzy¢ celem
otrzymania 500 cm3 roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm3.

Na zobojetnienie 20 cm3 probki kwasu octowego zuzyto 14,2 cm3 rozt-
woru NaOH o stezeniu 0,1031 mol/dm3. Obliczy¢ zawarto$¢ CH;COOH
w analizowanej prébce w miligramach.

Ile gramow kwasu mréwkowego (HCOOH) znajduje sie w analizowanej
probie, jezeli na jego zobojetnienia zuzyto wobec fenoloftaleiny 20,5 cm3
zasady sodowej o stezeniu 0,106 mol/dma3.

Przygotowano trzy odwazki Na,COs; 0,1249 g; 0,1297 g1 0,1334 g. Na ich
zmiareczkowanie wobec oranzu metylowego zuzyto odpowiednio:
25,3 cm3, 24,6 cm3i 23,7 cm3 kwasu solnego. Obliczy¢ stezenie molo-
we HCL.

Obliczy¢ procentowa zawarto$¢ Na,COs i NaOH w prébce o masie
m = 0,2 g, jezeli przy miareczkowaniu wzgledem fenoloftaleiny zuzyto
30 cm3 0,35% (m/m) HC], a nastepnie 4 cm3 tegoz kwasu przy dalszym
miareczkowaniu wobec oranzu metylowego.
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7. Odwazke 247,8 mg Na,CO3; rozpuszczono w wodzie i otrzymany rozt-

wor miareczkowano wobec oranzu metylowego kwasem solnym, ktére-
go zuzyto 39 cm3. Obliczy¢ stezenie molowe kwasu solnego.

Obliczy¢, ile miligraméw NaOH zawiera roztwor, jezeli na jego zmiare-
czkowanie wobec oranzu metylowego zuzyto 23,7 cm3 kwasu solnego
o stezeniu € = 0,1374 mol/dms3.

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwdr do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

HCI stez. - powoduje powazne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.
Moze powodowac podraznienie drog oddechowych.

3.5. Literatura

Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT, Warszawa 2021.

Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami chemii instrumentalnej,
PZWL, Warszawa 1997.

Swistocka R, Wieckowska E., Brytka ]., Lewandowski W., Zadania rachunkowe
oraz przyktadowe pytania kolokwialne i egzaminacyjne, Politechnika Biatosto-
cka, Biatystok 2004.

Minczewski ]., Marczenko Z., Chemia analityczna, Podstawy teoretyczne i ana-
liza jakosciowa, PWN, wydanie si6dme poprawione, Warszawa 2011.

~23-



4. JODOMETRYCZNE OZNACZANIE
JONOW SIARCZKOWYCH

4.1. WPROWADZENIE

Jodometria jest dziatem analizy objeto$ciowej, obejmujacym miarecz-
kowania z udziatem jodu (E°3;- = 0,535V). Mozliwe jest oznaczanie sub-
stancji utleniajacych i redukujgcych. W miareczkowaniach tych stosuje sie:

« Oznaczenie bezposrednie - polegajgce na miareczkowaniu mianowa-
nym roztworem jodu. Oznaczamy substancje o potencjatach utleniajg-
cych nizszych od potencjatu uktadu I/2I-. np.: S2032-, SO32-, HS, hydro-
chinon, aceton.

* Oznaczenie posrednie polega na posrednim miareczkowaniu analizo-
wanej substancji, przez dodanie znanej ilo$ci mianowanego roztworu
jodu, ktérego nadmiar zostaje nastepnie oznaczony. Najcze$ciej stoso-
wanym wskaZnikiem w jodometrii jest skrobia. Nadmiar jodu oznacza
sie najczesciej miareczkujac go roztworem tiosiarczanu (np. Na;S;03).
Zachodzi wéwczas reakcja:

[, +2 52032‘ - 54062_ +21-

Obliczony nadmiar jodu dodanego do pierwotnie oznaczanej substancji
odejmuje sie od catosci uzytego jodu, otrzymujac ilo$¢, ktéra przereago-
wata z oznaczang substancja.

Mozna oznacza¢ substancje o potencjatach utleniajgcych wyzszych od
potencjatu uktadu Iz/2I- np.: BrOs-, [03-, MnO4-, H202, Cu(II), Fe(III).

Pod koniec miareczkowania, kiedy roztwor staje sie przezroczysty
(wduzym stezeniu jod zabarwia go na z6tto), dodaje sie skrobi, ktéra
w potaczeniu z jodem tworzy intensywnie granatowy kompleks. Titrant
dodaje sie, az do odbarwienia skrobi, ktére oznacza koniec miareczko-
wania.
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4.2. CEL 1 ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartos$ci jondw siarczkowych.

4.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
substancje: Na2S203 cz.d.a., Iz, Kl cz.d.a.; roztwor skrobi 2%, wzorcowy roztwér K2Crz07,
chloroform, woda do analizy zawierajaca siarczki

Sprzet laboratoryjny:
biureta o poj. 50 cm?, pipeta o poj. 10120 cm?®, kolby stozkowe, nasadka do pipet,
naczynka wagowe

Przebieg realizacji eksperymentu
Doswiadczenie 1. Przygotowanie i mianowanie roztworu Na:S203

Tiosiarczan sodu mozna otrzyma¢ w stanie bardzo czystym, jednak
zawarto$¢ wody krystalizacyjnej w czasteczce moze ulega¢ zmianom.
Nie mozna wiec przygotowac roztworu mianowanego z odwazki tiosiarcza-
nu. Sporzadza sie roztwor o stezeniu przybliZzonym, ktérego miano ustala
sie nastepnie na odpowiednig substancje podstawowg (np. dichromian).

W celu przygotowania 1 litra roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu
okoto 0,1 mol/dm3 nalezy odwazy¢ (na wadze technicznej) okoto 25 g
krystalicznego Na;S:03- 5H20 (lub okoto 16 g soli bezwodnej) i rozpuscic
w 1 litrze wody destylowanej. Trwato$¢ roztworu mozna zwiekszy¢ doda-
jac do niego 0,1 g weglanu sodu. Miano ustala sie po kilku dniach od
przygotowania roztworu.

Mianowanie

Do kolby stozkowej ze szlifem odmierzy¢ 20 cm3 wzorcowego roztworu
K>Cr;07. Doda¢ 2 g jodku potasu oraz 20 cm3 roztworu HCl o stezeniu
1 mol/dms3. Roztwoér w kolbach zamkngé i zamiesza¢, odstawi¢ w ciemne
miejsce na okoto 10 minut. Nastepnie odmiareczkowa¢ wydzielony jod
roztworem tiosiarczanu, dodajac pod koniec miareczkowania okoto 2 cms3
roztworu skrobi. Zabarwienie roztworu zmienia sie pod koniec miareczko-
wania z niebieskiego na jasnozielone.
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W $rodowisku kwasnym jony dichromianowe(VI) reaguja z jonami
jodkowymi:
CI'2072‘ + 6l-+ 14H+ = 2Cr3+ + 31, + 7H,0

wydzielajgc r6wnowazng ilo$¢ jodu, ktéry nastepnie odmiareczkowuje sie
roztworem tiosiarczanu sodu:

I, + 32032‘ =2]-+ 84062'

Na podstawie obu reakcji mozna wiec zapisa¢ réwnanie, z ktérego moz-
na obliczy¢ stezenie nastawianego roztworu tiosiarczanu. Wynika z nich iz
1 mol K>Cr,07 reaguje z 6 molami Na;S,03

Ng,cr,0, 1

nNaz 52 03

6 - Vk,cr0, " Ckycry0,

Cnazs05 = VNa,s,04

Jesli btad wzgledny pomiedzy kolejnymi wynikami nie przekracza
0,5%, nalezy obliczy¢ Srednig arytmetyczng ze wszystkich trzech wynikow,
otrzymujac w ten sposéb ostateczne stezenie nastawianego roztworu. Jesli
jeden z wynikéw rozni sie znaczaco od pozostatych, nalezy go odrzucic¢
i Srednie stezenie tiosiarczanu obliczy¢ na podstawie pozostatych. Jesli
wszystkie wyniki réznig sie znacznie od siebie (btad wzgledny pomiedzy
wynikami jest wiekszy niz 0,5%), nalezy miareczkowanie powtérzy¢.

Doswiadczenie 2. Przygotowanie i mianowanie roztworu I,

Roztwdr jodu przygotowuje sie przez rozpuszczenie krystalicznego jodu
w wodnym roztworze jodku potasu (rozpuszczalnos¢ jodu w czystej wodzie
jest bardzo ograniczona). Nalezy przygotowac roztwoér o stezeniu przybli-
zonym (0,05 mol/dm3) i nastepnie ustali¢ jego miano.

W celu otrzymania 0,5 litra roztworu jodu o stezeniu okoto C = 0,05
mol/dms3 nalezy rozpusci¢ w zlewce 20 g jodku potasowego w 5 cm3 wody.
Nastepnie odwazy¢ 6,4 g jodu krystalicznego (na wadze technicznej)
i doda¢ do przygotowanego roztworu jodku potasowego, jednocze$nie mie-
szajac roztwor. Po ustaleniu sie temperatury dopetni¢ woda do kreski.
Tak przygotowany roztwér jodu nalezy przechowywac¢ w butelce z ciem-
nego szkta. Miano roztworu jodu nastawia sie najcze$ciej na mianowany
roztwor NazS;0s.
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Mianowanie

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 20 cm3 jodu. Miareczkowac jod miano-
wanym roztworem tiosiarczanu sodu. Przed koncem miareczkowania (kiedy
w roztworze jest juz niewiele jodu i roztwdr staje sie wyraznie jasniejszy)
doda¢ okoto 2 cm3 roztworu skrobi i miareczkowa¢ do odbarwienia sie
roztworu.

I, + 32032‘ =2]-+ 84062'

Z reakcji wynika, Ze 1 mol jodu reaguje z 2 molami tiosiarczanu. Steze-
nie roztworu jodu obliczmy ze wzoru:

C = VNa25203' CNa25203
I, = .
2 V,2

Doswiadczenie 3. 0znaczanie jonow siarczkowych

1. Do kolby stozkowej odmierzy¢ pipetg 20 cm3 roztworu jodu, dodaé
2 cm3kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dms3.

2. Doda¢ pipeta 10 cm3 roztworu siarczkéw, dobrze wymieszac.

3. Cze$¢ jodu, ktora nie przereagowata odmiareczkowaé mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodu, dodajac pod koniec miareczkowania
wskaznika (roztworu skrobi).

4. Oznaczenie nalezy wykonaé przynajmniej trzykrotnie (za wynik nalezy
przyjac¢ srednig arytmetyczna przynajmniej dwoch oznaczen, pomiedzy
ktérymi réznica nie przekracza 0,2 cm3).

4.4, PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

Obliczenie wynikow

Obliczy¢ zawarto$¢ siarczkéw w prébce:

CNaZSZO3 ’ VNaZSZO3 ) M B

my, = W, G = 2 1000

[g w probie]

gdzie:
Ms - masa molowa siarki 32,07 g/mol

Wyprowadzi¢ wzory, ktore zostaty wykorzystane do obliczen.
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Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego

Réwnania zachodzacych reakcji

Wyniki kolejnych miareczkowan

Obliczenie zawartosci siarczkow (g w prébie )

Pytania kontrolne

1. Roztwory mianowane: metody przygotowania i nastawiana miana. Sub-

v W N

N o

0.

stancje wzorcowe.

Zasada oznaczen jodometrycznych.

Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.

Zasada oznaczania siarczkéw: reakcje, warunki.

Na czym polega oznaczenie jodometryczne i jaki warunek musi spetnia¢
substancja oznaczana

Dobor wskaznika dla okreslonego uktadu miareczkowania.

Na czym polega miareczkowanie odwrotne. Kiedy stosuje sie taki sposéb
oznaczenia.

Przedstaw krzywg miareczkowania redoksometrycznego. Zaznacz poto-
zenie PR.

Obliczenia na podstawie stechiometrii reakcji.

10. Obliczenia dotyczace przeliczania stezen roztworow.

Przyktadowe zadania rachunkowe

1.

2.

Jakie stezenie procentowe powinien mieé¢ roztwor Na;S;03, aby jego
1 cm3 reagowat z 1 mg K>Cr205.

Ile % NazS,03 zawiera 25,0 cm3 roztworu o d = 1,144 g/cms3, jezeli na
jego zmiareczkowanie zuzyto 29,48 cm3 0,1 mol/dm3 roztworu jodu?
Do 10 g wody chlorowanej dodano jodku potasu a wydzielony jod
odmiareczkowano 14,1 cm3 0,1002 mol/dm3 Na;S;03. [le % chloru byto
w wodzie chlorowe;j?

Ile g Cr2072- znajduje sie w roztworze, jezeli na jego zmiareczkowanie
zuzyto odpowiednio 20,2; 20,2 i 20,1 cm3 roztworu Na;5,03 o stezeniu
0,1008 mol/dm3?
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Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwor do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

KI (staty) - dziata szkodliwie po potknieciu. Dziata drazniaco na skore.
Dziata draznigco na oczy.

[, - dziata szkodliwie w kontakcie ze skéra. Dziata szkodliwie w nastep-
stwie wdychania. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

4 5. Literatura
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5 0ZNACZANIE ZAWARTOSCI
JONOW CYNKU
METODA KOMPLEKSOMETRYCZNA

5.1. WPROWADZENIE

Zwiazki kompleksowe (zwiazki koordynacyjne; zwigzki zespolone) to
zespot co najmniej jednego atomu centralnego otoczonego przez bezpo-
$rednio z nim zwigzane atomy lub grupy atomoéw zwane ligandami.

Ligandy tacza sie z atomem centralnym za pomocg pary elektronowe;j
tzw. atomow donorowych, czyli takich, ktére dysponuja wolng parg
elektronowa. W zwiazkach takich tworza sie wigzania donorowo-akcepto-
rowe. Ligandami moga by¢ czasteczki obojetne (np. H20, NH3, CO) lub
aniony (np. Cl-, CN-, NCS-, OH-). Wspo6Ing cecha ligand6w jest obecno$¢ co
najmniej jednego atomu donorowego. W wiekszosci zwigzkéow komplekso-
wych atomami donorowymi ligandéw sg atomy N, S, O, F.

W czasteczce zwigzku kompleksowego mozna wyréznic:

a) wewnetrzng sfere koordynacyjna, ktérg stanowi jon centralny zwany
centrum koordynacji,
b) zewnetrzng sfere koordynacyjng, ktéra stanowig ligandy.

Jonami centralnymi s3 najczesciej jony pierwiastkéw grup pobocznych.
Ich cechg jest niecatkowite zapetnienie podpowtok p i d. Przyktadami sa
jony miedziowcow, cynkowcdédw, a takze zelaza, kobaltu, niklu i manganu
(rys.5.1.).

- 2 H,0 2+
HyQ ‘ 20
/Cu o€l /T’\
cl \ H;0 H,0 H,0
Cl L i
a) b)

Rys. 5.1. Przyktadowe zwigzki kompleksowe: a) [Cu(Cl);]* i b) [Co(H,0)s J**
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Dla przypomnienia: tworzenie wigzan kowalencyjnych (np. w cza-
steczce CH4) jest wynikiem uwspolniania elektronéw (kazdy z atoméw daje
po jednym elektronie); tworzenie wigzan jonowych (np. w NaCl) polega na
przeniesieniu elektronu w kierunku jednego z atomoéw tworzacych wigza-
nie; (b) tworzenie wigzania koordynacyjnego polega na uwspolnianiu pary
elektronéw, ktora pochodzi tylko od jednego atomu.

Kompleksometria to dziat analizy miareczkowej polegajgcy na ozna-
czaniu substancji w badanej probie poprzez tworzenie rozpuszczalnych
i trwalych zwigzkéw kompleksowych. Stosowanymi titrantami sg roztwory
ligandéw tworzacych z metalami kompleksy chelatowe. Ligandy te, zwane
ligandami chelatowymi, kompleksonami lub ligandami kleszczowymi,
wiaza sie z atomem centralnym za pomocg wiekszej liczby atomoéw dono-
rowych, z utworzeniem co najmniej jednego pierscienia chelatowego.
W zaleznosci od liczby miejsc koordynacyjnych zajmowanych przy atomie
centralnym wyrdéznia sie ligandy didentatne, tridentatne, tetradentatne, itd.
Jednym z przyktadowych ligandéw chelatowych jest kwas etylenodiamino-
tetraoctowy (EDTA, HsY; komplekson II; rys. 5.2). W oznaczeniu H4Y cztery
atomy wodoru pochodza od grupy karboksylowej (-COOH), natomiast sym-
bol Y oznacza reszte czasteczki. W trakcie tworzenia zwigzku komplekso-
wego grupa karboksylowa ulega dysocjacji.

HOOC—CH, CH,—COOH
< yd
N—CHQ—CHQ—N\

Rys.5.2. Wzor kwasu etylenodiaminotetraoctowego (H.Y)

EDTA tworzy trwate kompleksy z jonami metali. Istotna cecha EDTA
jest to, ze niezaleznie od wartos$ciowos$ci jonu metalu reaguje z nimi
zawsze w stosunku molowym 1:1. Szes¢ atoméw donorowych jednej
czasteczki EDTA (2 atomy azotu i 4 atomy tlenu) wysyca koordynacyjnie
tylko jeden jon metalu. Zaleznie od warto$ci pH roztworu, EDTA tworzy
kompleksy chelatowe prawie ze wszystkimi jonami metali wielowarto$cio-
wych. Kompleksy te moga by¢ bezbarwne lub barwne, w przypadku gdy
jon metalu wchodzacy w sktad kompleksu ma wtasciwosci chromoforowe
jak np. zelazo, miedz, nikiel, chrom.

Réwnania kompleksowania z jonami metali na réznych stopniach utle-
nienia przebiegajg wedtug ponizszych reakcji:
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M2+ + H,YZ- - MY2-+ 2H+
M3+ + H,YZ-—» MY-+ 2H+
M4+ + H,YZ- - MY + 2H+

Miara trwato$ci utworzonego kompleksu jest tak zwana stata trwatosci
kompleksu. Dla kompleksu MY wyrazona jest wzorem:

[MY]
Kirw =
MY T (M) ]
gdzie:
[MY] - stezenie kompleksu w roztworze
[M] - stezenie wolnego jonu metalu w roztworze
[Y]- stezenie wolnego ligandu w roztworze

Czesto state dysocjacji kompleksu podawane s3 jako -logKmy = pKwmy.
Im warto$¢ pKwy jest wieksza, tym kompleks jest trwalszy.

Tabela5.1. Przyktadowe state trwatosci komplekséw metali z EDTA (T=20°C; 1=0,1)

Kation Kwmy pKmy
Mg?* 4,9-108 8,69
Ca? 5,0-10" 10,70
Fe? 2,110 14,33
Zn% 3,2-10™ 16,50
Ni2* 4,210 18,60
Cu® 6,310 18,80
Fes 1,3-10% 25,10

Kompleksy chelatowe z EDTA majg znacznie wieksza trwato$¢ niz kom-
pleksy z ligandami prostymi (w tym z czernig eriochromowa T i mureksy-
dem; pKwuy < 7), dlatego EDTA wypiera stabszy ligand z kompleksu.

Wskazniki stosowane w miareczkowaniu kompleksometrycznym

Punkt koncowy miareczkowania oznacza sie za pomoca specjalnych
wskaznikow kompleksometrycznych (metalowskaZniki). Naleza do nich
barwne zwigzki organiczne, ktére przy odpowiednim pH tworzg z jonami
metali potgczenia kompleksowe o innym zabarwieniu niz barwa samego
wskaznika. Przy oznaczaniu kompleksometrycznym trwato$¢ kompleksu
metal-EDTA powinna by¢ zawsze duzo wieksza od trwatosci kompleksu

_32-




metal-wskaznik. Najcze$ciej stosowanymi wskaznikami sa: mureksyd dla
oznaczania miedzi, kalces dla wapnia, czern eriochromowa T dla cynku.
WskaZznikiem stosowanym w mianowaniu roztworu EDTA jest murek-
syd. W srodowisku kwasnym lub obojetnym mureksyd zabarwia roztwor
na kolor czerwony, w silnie alkalicznym, tj. przy pH > 9, roztwér ma cha-
rakterystyczna barwe fioletowordézowag, ktérg nadaje mu anion mureksydu.
Mianowanie EDTA wykonuje sie w sSrodowisku o pH ok. 12 przy uzyciu
CaCO;3 (substancja podstawowa). W Srodowisku alkalicznym mureksyd
reaguje z jonami Ca2+ tworzac kompleks barwy rézowej. Jest on mniej trwa-
1y niz kompleks EDTA z Ca?+. Dlatego po dodaniu do roztworu EDTA, komp-
leks Caz*-mureksyd rozpada sie i jony Ca2* przechodzg do EDTA. Natomiast
barwa roztworu zmienia sie stopniowo z rézowej na fioletoworo6zowa.

+ H2Y2-+ 20H- - HzInd3- + CaY?-+ 2 H,0

Wskaznikiem stosowanym przy oznaczaniu jondéw cynku jest czern
eriochromowa T. Stuzy do oznaczania kationéw, np. Mg2+, Zn2+, Cd?+, Baz2+,
Pb2+. Barwa czerni eriochromowej T (H3Ind) zalezy od pH roztworu:

H:Ind- & HInd?- &
pH~6,3 pH~11,5

W $rodowisku alkalicznym przy pH~10 aniony wskaZnika HInd2-tworza
Z jonami np. Zn2+, Mg2+ barwne i dobrze rozpuszczalne w wodzie kompleksy:

Zn2+ + HInd2- - ZnInd- + H+

Zwiazek kompleksowy cynku ze wskaZnikiem jest mniej trwaty od
zwigzku cynku z EDTA (H.Y?). Dlatego po dodaniu EDTA do roztworu jony
Zn2+ przechodza z potagczen Znlnd- do EDTA. W tym samym czasie barwa
roztworu zmienia sie z fioletowej na niebieska:

ZnInd- + H,Y?2- - ZnY?- + HInd?- + H+
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5.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest przygotowanie roztworu EDTA, zmianowanie go
i oznaczenie jonow cynku metodg miareczkowania kompleksometrycznego.

5.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
EDTA substancja, roztwor wzorcowy CaC0Os o stezeniu 0,01 mol/dm3, NaOH o stezeniu
1mol/dm3, bufor amonowy o pH=10, mureksyd (19/100g NaCl - rozetrze¢ w mozdzierzu),
czern eriochromowa T (1g/100g NaCl - rozetrze¢ w mozdzierzu)

Sprzet laboratoryjny:
waga analityczna, kolba miarowa poj. 1dm?, biureta poj. 50 cm?®, kolba stozkowa
poj. 250 cm?, pipeta miarowa poj. 10i 20 cm?, pipeta wielomiarowa poj. 5 cm?,
cylinder poj. 50 cm?®

Przebieg realizacji eksperymentu
a) Przygotowanie EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm3

*  Przygotowujemy roztwér EDTA o stezeniu 0,05 mol/dm3 (1 litr na trzy
osoby): nalezy odwazy¢ 18,6050 g soli disodowej kwasu etylenodime-
tylotetraoctowego Na;HY-2H0, rozpusci¢ w wodzie destylowanej i uzu-
pelni¢ w kolbie miarowej do objetosci 1 dms3.

* Aby przygotowac roztwdr EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm3 (przygotowu-
je kazdy student) nalezy: pobra¢ 100 cm3 roztworu o stezeniu 0,05 mol
/dms3, przela¢ do butelki z ciemnego szkta, doda¢ 400 cm3 wody desty-
lowanej. Tak przygotowany roztwor EDTA wymiesza¢ i zmianowaé na
wzorcowy roztwdr CaCOsz. Bedzie on stuzyt do wykonania miarecz-
kowania kompleksometrycznego w ¢wiczeniunr 61 7.

b) Mianowanie roztworu EDTA
Do kolby stozkowej poj. 250 cm3 odmierzy¢ 10 cm3 wzorcowego rozt-

woru CaCOz o stezeniu 0,01 mol/dm3, doda¢ 5 cm3 1-molowego NaOH,

»szczypte” mureksydu i miareczkowac przygotowanym roztworem EDTA

do zmiany barwy z rézowej na fioletowa. llos§¢ EDTA zuzyta na zmiarecz-

kowanie obliczy¢ jako $rednig arytmetyczng objetos¢ z trzech niezaleznych
miareczkowan.
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c¢) Kompleksometryczne oznaczanie Zn2+*

Otrzymana probe Zn2+ do analizy w kolbie miarowej poj. 100 cm3 roz-
cieniczy¢ do kreski woda destylowana. Do kolby stozkowej poj. 250 cm3
odmierzy¢ 20 cm3 tego roztworu badanego. Nastepnie, doda¢ 5 cm3 buforu
amonowego (pH=10) oraz ,szczypte” czerni eriochromowej T oraz cylind-
rem 50 cm3 wody destylowanej. Dobrze mieszajgc miareczkowa¢ mianowa-
nym roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z fioletowego na niebieski.

Wykonaé¢ 3 préby miareczkowania. Obliczy¢ Srednig objetos¢ EDTA
zuzyta na zmiareczkowanie 20 cm3 proby zawierajgcej jony Zn2+.

5.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Obliczy¢ stezenie mianowanego roztworu EDTA korzystajgc ze wzoru:

CCaCO3 ) VCaCO3 mol
3
Vepra dm

Cepra =

gdzie:

Ccaco,— SsteZenie wzorcowego roztworu weglanu wapnia, w warunkach
eksperymentalnych (0,01 mol/dm3)

Vcaco,— objeto$¢ wzorcowego roztworu weglanu wapnia [cm?3]

Vepra— objeto$¢ EDTA zuzyta w czasie miareczkowania [cm3]

2. Zawarto$¢ cynku w probie o objetosci 20 cm3.obliczy¢ ze wzoru :

_ Cepra” Vepra® Mzn

mZn2+ - 1000 [g]

gdzie:

Cepra— stezenie mianowanego EDTA [mol/dm3]

Vepra— objeto$¢ EDTA zuzyta w czasie miareczkowania [cm3]
Mz,— masa molowa cynku (65,39 g/mol )

3. Otrzymana zawarto$¢ Zn2+ przeliczy¢ na zawarto$¢ jonéw cynku w wyj-
$ciowej probie (w 100 cm3) i odnie$¢ sie do norm okreslajacych para-
metry oceny jako$ci wody do picia (dopuszczalna ilo$¢ Zn: 5 mg/ dm3).

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia
* Opis stanowiska laboratoryjnego
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Réwnania zachodzacych reakgc;ji
Obliczenia i wnioski

Pytania kontrolne

1.

Omoéwi¢ przebieg mianowania EDTA i kompleksometrycznego ozna-
czania jonow cynku.

Wyjasni¢ pojecia: zwigzek kompleksowy, komplekson III, wskaznik
miareczkowania, punkt koricowy miareczkowania, przebieg krzywych
miareczkowania kompleksometrycznego, stata trwatos$ci kompleksu.
Omowic¢ doktadnie reakcje zachodzace podczas oznaczen.

Przyktadowe zadania rachunkowe z kompleksometrii (pozycja literatu-
rowa 3).

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwor do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

BaCl; - Dziata toksycznie po potknieciu. Dziata szkodliwie w nastep-
stwie wdychania.

HCI stez. - Moze powodowac korozje metali. Powoduje powazne opa-
rzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Moze powodowac podraznienie
drég oddechowych.
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6. 0ZNACZANIE ZAWARTOSCI
JONOW WAPNIA | MAGNEZU
METODA KOMPLEKSOMETRYCZNA

6.1. WPROWADZENIE

W wielu prébkach pochodzenia naturalnego, w tym w wodach, $cie-
kach, glebach, skatach wystepuja jony wapnia i magnezu. Dlatego czesto
zachodzi potrzeba jednoczesnego oznaczania obu tych jonéw w jednej
prébie. Jednga z metod tgcznego oznaczania wapnia i magnezu jest kom-
pleksometryczne miareczkowanie préby za pomocg mianowanego roztworu
EDTA w obecnosci dwoch wskaznikéw: mureksydu i czerni eriochromowe;j
T. W pierwszej kolejnosci oznacza sie wapn miareczkujac prébe roztworem
EDTA wobec mureksydu. Nastepnie rozktada sie mureksyd za pomoca
kwasu solnego i oznacza sie magnez wobec czerni eriochromowej T.

Mureksyd - to sl amonowa kwasu purpurowego (w skrécie Hylnd-;
Ind- anion mureksydu). Barwa zalezy od pH roztworu. W $rodowisku
zasadowym pH > 12 mureksyd tworzy z jonami wapnia zwigzki komplek-
sowe o barwie rézowej. Przy tak wysokim pH magnez straca sie w postaci
wodorotlenku i nie przeszkadza w oznaczeniu (do zawartosci w prébie
50-70 mg/dm3).

Hilnd- & H3Ind?- & HzInd3-
pH~9 pH~N

Czern eriochromowa T - tréjzasadowy kwas organiczny, ktéry zmienia
barwe w zalezno$ci od pH. Tworzy z niektéorymi kationami metali komp-
leksy o barwie czerwonej (Mg 2+, Zn2+, Cd?+, Al3+). Oznaczanie metali wyko-
nuje sie najczesciej w roztworach o pH 10, przy ktérym nastepuje wyrazna
zmiana barwy wskaznika.

H;Ind- & HInd?- &
pHB6,3 pH1,5
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6.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartosci wapnia i magnezu w prébce
wody otrzymanej do analizy.

6.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
NaOH o stezeniu 1 mol/dm?, EDTA - mianowany roztwér o C=0,01 mol/dm?® (doktadne
stezenie okreslane podczas mianowania), HCI (1:1), amoniak - roztwor (1:1), mureksyd
(19/100g NaCl-rozetrze¢ w mozdzierzu), czern eriochromowa T (1g/100g NaCl - rozetrze¢
w mozdzierzu)

Sprzet laboratoryjny:
biureta poj. 50 cm?, kolba stozkowa poj. 250 cm?, pipeta miarowa poj. 25 cm?, pipety
wielomiarowe poj. 5 cm?, 10 cm?®

Przebieg realizacji eksperymentu

a) Przygotowac i zmianowac roztwor EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm3 lub
wykorzystac roztwoér EDTA przygotowany na poprzednich zajeciach.

b) Oznaczy¢ wapn i magnez w prébce w nastepujacy sposob:
Otrzymang prébe w kolbie miarowej poj. 100 cm3 rozcieniczy¢ do kreski
woda destylowana. Do kolby stozkowej poj. 250 cm3 odmierzy¢ 25 cms3
tego roztworu (préba do badan). Nastepnie dodac¢ 5 cm3 NaOH o steze-
niu 1 mol/dm3 oraz ,szczypte” mureksydu. Dobrze mieszajgc miarecz-
kowa¢ mianowanym roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z rézo-
wego na trwaly ciemnofioletowy. Odczytaé zuzyta objetos¢ EDTA, ktéra
nalezy przeliczy¢ na zawarto$¢ wapnia.

Nastepnie do powyzszego roztworu (nie odstawiajac spod biurety)
doda¢ 4 cm3 HCI (1:1) w celu roztozenia mureksydu. Odbarwiony po
kilku sekundach roztwor zalkalizowa¢ dodajac 7 cm3 amoniaku (1:1),
doda¢ ,szczypte” czerni eriochromowej T i intensywnie mieszajac mia-
reczkowac¢ roztworem EDTA do zmiany barwy z fioletowej na niebie-
ska. Objetos¢ EDTA zuzytg przy miareczkowaniu wobec czerni erio-
chromowej T nalezy przeliczy¢ na zawarto$¢ magnezu.

Kazde miareczkowanie przeprowadzi¢ trzy razy.

- 38 -



6.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Poda¢reakcje zachodzace podczas oznaczania jonow Ca2+i Mg2+
Ca?* + H,Y?~ - CaY? + 2H*
Mg2* + H,Y?™ - MgY?™ + 2H*

2. Podacilos¢ zuzytego EDTA na miareczkowanie proby

Wobec mureksydu (odmiareczkowanie jonéw Ca?+) zuzyto objeto$¢ EDTA:

* Miareczkowanie I V;=.......cm3

* Miareczkowanie Il Vi = ........ cm3

* Miareczkowanie Il V; = ........ cm3

« Srednia objeto$¢ EDTA V1 = ....... cm3

Wobec czerni eriochromowej T zuzyto objeto$¢ EDTA:
* Miareczkowanie I V;=....... cm3

* Miareczkowanie Il V= ....... cm3

* Miareczkowanie Il V; = ........ cm3

«  Srednia objeto$¢ EDTA V24 = wuuuee cm3

3. Ilosci oznaczanych jonéw obliczy¢ ze wzorow:
XCa2+ = V1 ér ' CEDTA - 0,04008

Xmgz+ = Vo " Cepra - 0,02432

g

gdzie:

Vig-— objetos¢ EDTA uzyta podczas miareczkowania wobec mureksydu [cm3]

Vasr—  objeto$¢ EDTA uzyta podczas miareczkowania wobec czerni
eriochromowej T [cm3]

CEDTA - stezenie EDTA [mmol/cm3]

0,04008 - masa milimola Ca2* [g/mmol];

0,02432 - masa milimola Mg?* [g/mmol]

Nalezy pamieta¢, aby do wzoréw wstawi¢ dane w odpowiednich jedno-
stkach (takich jak sa w opisie wzoru). Przeliczy¢ zawarto$¢ oznaczanych
jonow Ca2+ i Mg?+ w otrzymanej do analizy prébce (czyli w 100 cms3).
Odnies¢ sie do norm okreslajacych parametry oceny jako$ci wody do picia
(dopuszczalna ilo$¢ Mg: 7-125 mg/dm3).
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Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego
Réwnania zachodzacych reakgc;ji
Wyniki oznaczanie wapnia i magnezu

Pytania kontrolne

1.

Przebieg mianowania EDTA i kompleksometrycznego oznaczania jonéw
cynku.

Wyjasnij pojecia: zwiazek kompleksowy, komplekson IlI, wskaznik mia-
reczkowania, punkt koficowy miareczkowania.

Omow doktadnie reakcje zachodzace podczas oznaczen.

Przyktadowe zadania rachunkowe z kompleksometrii realizowane
na ¢wiczeniach z Chemii analitycznej.

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwor do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

HCI stez. - Moze powodowac korozje metali. Powoduje powazne opa-
rzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Moze powodowac podraznienie
drég oddechowych.

6.5. Literatura
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7. 0ZNACZANIE JONOW
CHLORKOWYCH W WODZIE

7.1. WPROWADZENIE

Dobra rozpuszczalno$¢ chlorkéw oraz powszechne ich wystepowanie
w skorupie ziemskiej w postaci naturalnych poktadéw soli (NaCl i MgCl,)
powoduje, ze jon chlorkowy znajduje sie we wszystkich wodach natu-
ralnych. Zawarto$¢ jonéw chlorkowych w wodach naturalnych moze
wynosi¢ od kilku dziesigtych czeSci miligrama az do kilkuset graméw
w 1 dm3 wody.

Oceniajgc zawarto$¢ chlorkéw w wodzie nalezy zwroci¢ szczegdlng
uwage na zrodto ich pochodzenia. Wedlug wymagan sanitarno-higie-
nicznych zawarto$¢ jonéw chlorkowych pochodzenia geologicznego nie
powinna przekracza¢ 250 mg/dm3 (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia).
Chlorki innego pochodzenia, np. ze Sciekéw powoduja, ze woda nie nadaje
sie do picia. Dopuszczalne stezenie chlorkow w wodach powierzchniowych
wynosi: klasa I - 250 mg/dms3, klasa Il - 300 mg/dms3, klasa III - 400 mg/dm3.

Oznaczanie jonu chlorkowego w wodzie dokonuje sie metodami
miareczkowymi stosujac jako titrant azotan(V) srebra(l). Naleza do nich
metoda Mohra (PN-ISO 9297:1994) lub Volharda. Metoda Mohra (metoda
bezposrednia) stosowana jest do oznaczania chlorkéw w roztworze
obojetnym lub stabo zasadowym (przy pH = 6,5 do 10). Metoda Volharda
(metoda posrednia) oznacza sie chlorki w roztworze kwasnym.

Argentometria jest jedna z metod analizy miareczkowej wytraceniowe;j,
ktéra obejmuje metody analizy miareczkowej oparte na reakcjach
tworzenia sie trudno rozpuszczalnych zwiazkéw srebra o $Scisle okreslo-
nym sktadzie. Wytracanie osadu nastepuje podczas dodawania titranta do
roztworu substancji oznaczanej. Musi on powstawac¢ szybko i tatwo opadaé
na dno naczynia.

W analizie miareczkowej wytraceniowej wykorzystuje sie niektore
reakcje stosowane rowniez w analizie wagowej. Zasadnicza roéznica
pomiedzy obiema metodami polega na tym, ze w analizie wytrgceniowej
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ilos¢ dodanego titranta musi by¢ Scisle réwnowazna ilosci sktadnika
oznaczanego (zachowane muszg by¢ stosunki stechiometryczne reakcji),
a w analizie wagowej dodaje sie nadmiar odczynnika wytracajacego, w celu
zmniejszenia rozpuszczalnosci wytracanego osadu.

Argentometryczne oznaczanie chlorkéw

Metoda Mohra polega na bezposrednim miareczkowaniu obojetnego
roztworu zawierajacego jony ClI, mianowanym roztworem azotanu(V) sreb-
ra AgNO3 w obecnosci chromianu(VI) potasu K;CrO4 jako wskaznika. Jony
srebra Ag* z jonami chlorkowymi Cl-worza trudno rozpuszczalny osad AgCl.

Ag'+ClI"— AgCl |

Po catkowitym wytraceniu jonéw Cl, jony Ag* reagujg z chromianem(VI),
wtedy zabarwienie roztworu zmienia sie z zéttego na czerwonobrunatne,
co wskazuje koncowy punkt miareczkowania

2Ag" + Cr0,> — Ag,Cr0,,

Metoda Mohra mozna oznacza¢ chlorki w roztworach o pH 6,5-10,5.
Jesli roztwor wyjsciowy jest kwasny, to zobojetnia sie go najpierw wodoro-
tlenkiem sodu wobec fenoloftaleiny, nastepnie dodaje sie rozciennczonego
roztworu kwasu octowego do odbarwienia wskaznika. Oznaczeniu jonow
chlorkowych przeszkadzajg: weglany, fosforany(V) i inne aniony, ktoére
tworza z jonami Ag(I) w Srodowisku obojetnym rozpuszczalne zwigzki.

Oznaczanie chlorkéw w obecnosci metali hydrolizujgcych np. Zela-
za(III), glinu(IIl) oraz w obecnosci weglandw, fosforanéw(V) czy szczawia-
néw jest niemozliwe przy pH 6,5-10,5. W takich przypadkach mozna ozna-
czac chlorki w srodowisku kwasnym metoda Volharda.

Metoda Volharda polega na wytraceniu chlorkéw w wodzie, poprzez
wprowadzenie nadmiaru mianowanego roztworu azotanu(V) srebra.
Niezwiagzane jony srebra odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem
tiocyjanianu amonu (rodanku amonu). Wskaznikiem sg jony Zzelaza(IIl)
pochodzace z zakwaszonego roztworu siarczanu(VI) amonu i Zzelaza(IIl)
(o tradycyjnej nazwie atunu Zelazowo-amonowego - FeNH,(S0,), - nH,0).
Po wytraceniu catej ilosci jonoéw Ag(I) pierwsza kropla nadmiaru dodanego
roztworu tiocyjanianu tworzy z jonami Zelaza(lll) czerwony kompleks
Fe(SCN)?.
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Ag++ Cl- —> AgCl
Ag* + SCN- — AgSCN
Fe3+ + SCN- — Fe(SCN)2+

7.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartos$ci chlorkéw w wodzie.

7.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
AgNO; - mianowany roztwér o stezeniu 0,1 mol/dm?®, K,CrO, - roztwor 5%, NH,SCN -
mianowany roztwér o stezeniu 0,02 mol/dm’. HNO; - roztwor o stezeniu 1 mol/dm”,
atun (siarczan(Vl)) zelaza(lll) i amonu (Fe (NH4) - (SO4). - n H20) - roztwdr 10%, chloroform

Sprzet laboratoryjny:

biureta o poj. 50 cm?, pipety o poj. 5, 10 cm?®, nasadka do pipet, kolby stozkowe z korkiem,
cylinder o poj. 10cm?®

Przebieg realizacji eksperymentu
Doswiadczenie 1. 0znaczanie chlorkéw metoda Mohra

Odmierzy¢ pipetg 10 cm?® badanej préoby, przenie$¢ do kolby stozkowej,
doda¢ 1 cm?® chromianu(VI) potasu i miareczkowa¢ mianowanym roztwo-
rem azotanu(V) srebra do zmiany barwy z zéttej na czerwonobrunatna.
Oznaczenie powtorzy¢ co najmniej 2 razy. Do obliczenia $redniej arytmetycz-
nej nalezy wzig¢ wyniki réznigce sie miedzy sobg nie wiecej niz 0,2 cms.

Doswiadczenie 2. Oznaczenie chlorkéw metoda Volharda

Odmierzy¢ pipeta 10 cm3 badanej proby, przenie$¢ do kolby stozkowe;j
ze szklanym korkiem, doda¢ 5 cm3 HNO3 i 40 cm3 mianowanego roztworu
AgNO3 z biurety. Nastepnie doda¢ sie 3 cm3 chloroformu i 1 cm3 atunu
zelazowo-amonowego. Kolbe zamkna¢ korkiem i wytrzasac jej zawartos¢
w ciggu minuty. Skoagulowany osad chlorku powinien opadaé¢ na dno,
pozostawiajac klarowny roztwdr. Tak przygotowang probe miareczkowacé
mianowanym roztworem NH4SCN, az do pojawienia sie lekko czerwonego
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zabarwienia nie znikajagcego mimo silnego mieszania przez minute.
Oznaczenie powt6rzy¢ minimum 2 razy. Do obliczenia $redniej arytmetycz-
nej nalezy wzig¢ wyniki réznigce sie miedzy sobg nie wiecej niz 0,2 cms3.

7.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW

Oznaczanie chlorkéw metodg Mohra

Z réwnania reakcji Ag® + CI" — AgCl, wynika, Ze 1 mol jonéw Ag" rea-

guje z 1 molem jonow CI~.

Magnoy, =M

a wiec:
. _Mar
CagNo, "VagNo, = M
cr
Mey- = CAgNo3 "V agNo, M- [g w probie]
gdzie:

Mc- = 35,45 [g/mol]
Cagno,— stezenie roztworu AgNO3z [mol/dm3]
Vagno,— objetos¢ roztworu AgNOs uzytego do miareczkowania [dm3]

Oznaczenie chlorkéw metoda Volharda

Zawartos$¢ chlorkéw oblicza sie z réznicy poczatkowej objetosci rozt-
woru AgNO, i objetosci odpowiadajacej zuzytemu roztworowi NH,SCN.

M- =V agno, *C agno, ~Vm,scn “Cnm,sen )M - [8 W probie]
gdzie:
Vagno, — objetos¢ roztworu AgNOs dodanego w nadmiarze [dm3]
Cagno, — Stezenie roztworu AgNOs [mol/dm3]
vni,scy — objetos$¢ roztworu NH4SCN uzytego do miareczkowania [dm3]
cnm,sen — stezenie roztworu NH4SCN [mol/dm3]

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia
* Opis stanowiska laboratoryjnego
* Roéwnania zachodzacych reakcji
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Wyniki kolejnych miareczkowan
Obliczy¢ zawartosc¢ jonow chlorkowych w prébie

Pytania kontrolne

Zasada oznaczania jonéw chlorkowych w wodzie.

Jakie wilasciwosci powinny wykazywa¢ osady wytragcone w analizie
miareczkowej wytraceniowej?

Przygotowanie i mianowanie roztworéw mianowanych stosowanych
w argentometrii.

Dlaczego w metodzie Volharda dodawany jest chloroform?

Podaj w jakim zakresie pH mozna stosowa¢ metode Mohra i Volharda
i dlaczego.

Obliczenia rachunkowe ze stechiometrii reakcji.

Przyktadowe zadania rachunkowe

1.

Oblicz stezenie molowe roztworu chlorku sodu otrzymanego przez roz-
puszczenie 200 mg tej soli i dopetnienie woda do objetosci 0,25 dms.
Oblicz stezenie molowe roztworu tiocyjanianu amonu, jeZeli na zmia-
reczkowanie 20 cm3 tego roztworu zuzyto 23,4 cm3 0,0103 mol/dm3
roztworu AgNO:s.

Oblicz stezenie molowe roztworu AgNOs;, jezeli na zmiareczkowanie
odwazki NaCl o masie 0,1630 g zuzyto 26,5 cm3 tego roztworu.

Oblicz stezenie molowe roztworu AgNOs, jezeli na odwazke 0,1815 g soli
zawierajacej 90% NaCl zuzyto 23,8 cm3 roztworu AgNOs.

Jakie jest stezenie molowe roztworu NaCl, jezeli na zmiareczkowanie
prébki o objetosci 5,0 cm3 zuzyto 28,4 cm3 AgNOs o stezeniu 0,1052
mol/dm3?

0,1 grama chlorku sodu rozpuszczono w wodzie i dodano 40 cm3 AgNO3
o stezeniu 0,0098 mol/dm3. Nadmiar jonéw srebra odmiareczkowano
rodankiem amonu, zuzywajgc 24,3 cm3 tego roztworu. Oblicz steZzenie
molowe roztworu NH4SCN.

Ile mg chlorkéw znajduje sie w probie wody, jezeli na jej zmiareczko-
wanie zuzyto 35,2 cm3 roztworu AgNO3 o stezeniu 0,0111 mol/dms.
Oblicz stezenie molowe roztworu chlorku wapnia, jeZeli na zmiareczko-
wanie 50 cm3 tego roztworu zuzyto 23,5 cm3 0,0546 mol/dms3 roztworu
AgNOs. Jakie jest jego stezenie procentowe, jezeli gesto$¢ jest réwna
0,994 g/cms.
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Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwory do analizy nalezy pobrac pipeta przy uzyciu nasadki.

Nalezy zwroéci¢ uwage na to, zeby odczynniki wlewac¢ do wtasciwych
biuret, ktére sg podpisane odpowiednio: AgNO3 lub NH4SCN

Azotan(V) srebra i jego roztwory sa silnie brudzgce. Szkto nalezy my¢
bezposrednio po skonczeniu miareczkowania. Powoduje moze powodo-
wac oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu. Dziata bardzo toksycznie
na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki.

7.5. Literatura
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8. 0ZNACZANIE TWARDOSCI WODY

8.1. WPROWADZENIE

Twardo$¢ wody jest pojeciem umownym, okreSlajacym zawartosc¢
w wodzie kationéw dwuwarto$ciowych, gléwnie wapnia i magnezu, ktére
wystepuja w wodzie w znacznych ilo$ciach. Twardo$¢ wody moga tez
powodowac inne jony np. Fe2+, Mn2+, Ba?+, Sr2+, ale wystepuja one w wodzie
w znacznie mniejszych stezeniach niz jony . Ca2+, Mg?+ i dlatego oznacza sie
tylko twardo$¢ powodowang zwigzkami wapnia i magnezu. W tabeli 8.1
zestawiono rodzaje twardo$ci wody.

Tabela 8.1. Rodzaje twardosci wody

Twardos¢ ogdlna T,

Podziat wedtug anionow
Podziat wedtug kationéw
twardos¢ weglanowa Ty twardos¢ nieweglanowa T,
CaSo
T twardo$é T Ca(HCOs) T Call ’
Ca . wCa nCa 2
wapniowa Ca(OH)
P ’ Ca(NOs)
fwardosd MgSO0,
wardosc¢
Mg(H MqgCl
Twg magnezowa Tuntg 9(HCOsk, Tomg g-P
Mg(NO3),

Twardo$¢ wody wywotana przez obecne w wodzie wodoroweglany,
weglany i wodorotlenki wapnia i magnezu okresla sie jako twardos¢
weglanowg (Tw). Twardo$¢ wywotang przez inne zwigzki wapnia i mag-
nezu okres$la sie jako nieweglanowg (Tnw).Twardo$¢ ogolna (T,) jest suma
twardosci weglanowej i nieweglanowej.

Twardo$¢ wody mozna wyraza¢ w roznych jednostkach. Podstawowe
to mmol/dm3 i mval/dm3 (miligramoréwnowaznik zwigzkéw powodu-
jacych twardo$¢ w 1 dm3 wody). W praktyce najczesSciej twardo$¢ wody
wyraza za pomocg stopni twardosci (niemieckich °n, francuskich °f i an-
gielskich °e). W tabeli 8.2 zestawiono warto$ci przeliczeniowe twardoSci
wody wyrazanej w réznych jednostkach.

- 47 -



Tabela 8.2. Przeliczniki twardo$ci wody

stopien stopien stopien
francuski | niemiecki [m(i::]EOs] angielski [g::flll [Z]WT;;I/
[°f] [°n] [°e]
topien
stopien - 1,00 0,56 10,00 0,70 0,20 0,10
francuski [°f]
topien
stopien 1,79 1,00 17,86 1,25 0,36 0,18
niemiecki[°n]
CaCo

[mg CaCOs] 0,10 0,056 1,00 0,07 0,02 0,01
/dm?®
topien
stopien. 1,43 0,80 14,30 1,00 0,29 0,14
angielski[°e]
[mval/dm?] 5,00 2,80 50,00 3,50 1,00 0,50
[mmol/dm3] 10,0 5,60 100,00 7,00 2,00 1,00

Wody naturalne charakteryzuja sie r6zng twardoscia. Wody opadowe
sg bardzo miekkie, a ich twardos¢ jest bliska zeru. W wodach stodkich
przewaza twardo$¢ wapniowa. Wody powierzchniowe, zwtaszcza potokéow
gorskich sg na ogét miekkie. Wiekszg twardo$¢ wykazuja wody podziemne.
Bardzo miekkie wody majg posmak mdty, albo s3 bez smaku. Twardos$¢
wody ma istotne znaczenie przy ocenie jej przydatnosci do celéw prze-
mystowych. W wielu gateziach przemystu wymagana jest woda miekka -
woda zasilajgca kotly parowe, woda do chtodzenia urzadzen, woda
w sieciach cieptowniczych. Miekkiej wody wymagaja przemyst tekstylny,
wtokienniczy, galwanizernie, przemyst spozywczy.

Tabela 8.3. Skala twardosci wody

Jednostka twardosci wody
Stopien twardosci wody
[mval/dm?®] [mg CaC0s/dm?®] [°n] [mmol/dm?]

Woda bardzo miekka <2 <100 <56 <1
Woda migkka 2-4 100 - 200 56-12 1-2
Woda $rednio twarda 4-7 200 - 350 1,2-19,6 2-35
Woda twarda 7-1 350-550 19,6 - 30,8 35-55
Woda bardzo twarda >11 > 550 >30,8 >55

Obecne w twardej wodzie sole wapnia i magnezu moga powodowac
wtracanie sie trudno rozpuszczalnych osadéw zwanych kamieniem kotto-
wym oraz moga zwieksza¢ witasciwosci korozyjne wody. Twarda woda
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powoduje pogorszenie sie jakoSci tkanin pranej w takiej wodzie, oraz
wieksze zuzycie mydta i srodkéw pioracych. Skale twardosSci wody przed-
stawiono w tabeli 8.3.

Usuwanie twardosci wody

Wsréd metod zmiekczania wody wyrdznia sie nastepujace rodzaje:
destylacja, metody termiczne, metody chemiczne.

1. Destylacja daje idealne zmiekczanie, poniewaz pozbawia wode wszy-
stkich soli. Jednakze w przemys$le nie ma zastosowania ze wzgledu na
wysokie koszty energii cieplnej. Jedynie w technice cieplnej wyko-
rzystuje sie kondensaty, czyli skropliny z urzadzen grzewczych.

2. Metoda termiczna. Pod wplywem podwyzszonej temperatury, juz po-
wyzej 40°C, nastepuje termiczny rozktad wodoroweglanéw wapnia
i magnezu.

3. Metody chemiczne. Metody chemiczne polegajg na straceniu na drodze
chemicznej nierozpuszczalnych osadéw lub wigzania w kompleksowe
zwigzki jon6w wapnia i magnezu przy pomocy réznych reagentéw jak
np. wodorotlenku wapna (wapno), wodoroweglanu sodu (soda),
wodorotlenku sodu (soda kaustyczna), fosforanéw i innych zwigzkow.

Metody jonitowe

W zalezno$ci od wymaganego stopnia zmniejszenia twardo$ci wody

oraz rodzaju usuwanej twardosci stosuje sie wymiane jonowa:

* w cyklu wodorowym na kationitach stabo kwasnych - usuwanie twar-
dosci weglanowej;

* w cyklu sodowym lub wodorowym na kationitach silnie kwasnych -
usuwanie twardo$ci weglanowej i nieweglanowej;

* w cyklu wodorowym i cyklu sodowym - usuwanie twardos$ci wegla-
nowej i nieweglanowej;

* w cyklu wodorowym (kationit stabo kwasny - dekarbonizacja + katio-
nit silnie kwasny - usuwanie twardos$ci weglanowej i nieweglanowej);

» dekarbonizacja i dekationizacja na kationicie silnie kwasnym pracu-
jacym w cyklu sodowym i anionicie zasadowym pracujacym w cyklu
chlorkowym.

~49-



Oznaczanie twardosci wody

W praktyce oznaczania twardos$ci wody wykorzystuje sie dwie metody
analityczne: acydymetrie i kompleksometrie.

Metoda acydymetryczna

Acydymetria jest metodg oznaczania zawartych w badanym roztworze
zasad (albo substancji o charakterze zasadowym) za pomocg miareczko-
wania mianowanym roztworem kwasu. Stosujac ta metode mozna
oznaczy¢ twardo$¢ weglanowa miareczkujac probke wody mianowanym
roztworem kwasu solnego wobec wskaznika - oranzu metylowego (wskaz-
nik alkacymetryczny). W czasie miareczkowania zachodza reakcje, ktére
mozna zapisac za pomocg réwnan:

Ca(HC03)2+ 2HCl - CaCl; + 2H20 + 2CO;
Mg(HCOs3)2 + 2HCl —» MgCl; + 2H20 + 2CO;
Metoda kompleksometryczna

Twardo$¢ ogo6lng wody oznacza sie metodg kompleksometryczng,
miareczkujgc probke wody roztworem EDTA wobec wskaznika — czerni
eriochromowej T. EDTA jest to s6l disodowa kwasu etylenodiaminatetra-
octowego (inne nazwy to - wersenian disodowy, komplekson III). Jest
podstawowym odczynnikiem w kompleksometrii.

HOOC—CHZ\ B /CH2 — COONa

N— CH CH,—N

2 2
" ™ CH, — COOH

NaOOC—CH;

Rys. 8.1. Wzor EDTA

Podstawy kompleksometrii oméwiono w rozdziale 5 i 6. Wersenian
disodu tworzy z jonami wapnia i magnezu bezbarwne kompleksy.
Miareczkowanie prowadzi sie wobec wskaznika - czerni eriochromowej T,
ktéra przy pH okolo 10 tworzy z jonami wapnia i magnezu stabo zdy-
socjowane potaczenia chelatowe o barwie czerwonej. W trakcie miarecz-
kowania roztworem EDTA potaczenia kompleksowe jonow Ca2+ i Mg2+ ze
wskaznikiem zostajg zastgpione przez bardziej trwate kompleksy tych
jonow z wersenianem i roztwdr przybiera niebieska barwe wolnej soli
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wskaznika. Miareczkowanie prowadzi sie przy pH 10-10,5, gdyz wéwczas
réznica miedzy barwa samego wskaznika a barwg jego kompleksu z jonami
wapnia lub magnezu jest najwieksza. Ponizej przedstawione sg schema-
tycznie reakcje (przyktadowo dla Mg?+) zachodzace podczas miareczko-
wania:

Mg+ + HInd?- —» HInd- + H*
MglInd?- + H;YZ - MgY?- + HInd?- + H*

gdzie:
HInd?- - anion wskazZnika
H,Y?- - anion soli sodowej kwasu wersanianowego.

Przy oznaczaniu twardosci wapniowej jako wskaznika uzywa sie
mureksydu - s6l amonowa kwasu purpurowego. W $rodowisku zasado-
wym (pH >12) tworzy on z jonami wapniowymi polaczenie kompleksowe
barwy rézowej.

Caz+ + HzInd3- -

-+ H,Y?2 + 20H- - CaY? + HzInd3- + 2H,0

Jony magnezu przy tak wysokim pH wytracajag sie w postaci wodo-
rotlenku i nie przeszkadzajg w oznaczeniu.

8.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie twardo$ci wody wodociggowej. Twar-
do$¢ wody mozna oznaczy¢ metodg kompleksometryczng i acydymetrycz-
na. Kompleksometrycznie mozna oznaczy¢ twardo$¢ ogdlng (catkowitq)
i wapniowg, acydymetrycznie oznaczamy twardo$¢ nieweglanowa.

8.3. METODYKA BADAN

8.3.1. Oznaczanie twardosci weglanowej
Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
kwas solnym o stezeniu 0,01 mol/dm?, oranz metylowy

Sprzet laboratoryjny:
zestaw do miareczkowania
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Przebieg realizacji eksperymentu

1. Do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 cm3 badanej wody, a nastepnie
dodac 2-3 krople oranzu metylowego.

2. Badang probke wody miareczkowa¢ kwasem solnym o stezeniu 0,01
mol/dm3 do zmiany zabarwienia z zéitej na pomaranczowa. Pomiar
przeprowadzi¢ 2-3 krotnie.

Opracowanie wynikéw
1. Twardos¢ weglanowa wody obliczy¢ z wzoru:

Tw=28"vua- cua [°n]

gdzie:
Via— objeto$¢ (Srednia z co najmniej trzech miareczkowan) roztworu HCI [cm3]
cuc — stezenie molowe roztworu HCl [mol/dm3].

28— 1/2 masy milimola CaO [mg].

2. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow

8.3.2. Oznaczanie twardos$ci wapniowej
Opis stanowiska badawczego
Odczynniki:

NaOH o stezeniu 2 mol/dm?, mureksydu, roztwor EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm?
Sprzet laboratoryjny:

zestaw do miareczkowania

Twardo$¢ wapniowa wody oznacza sie metodg kompleksometryczna,
miareczkujac probke wody wersenianem disodowym (EDTA) wobec wskaz-
nika — mureksydu.

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Do probki badanej wody o objetosci 100 cm3 doda¢ 5 cm3 roztworu
NaOH o stezeniu 2 mol/dm3 i szczypte mureksydu.

2. Niezwtocznie miareczkowa¢ 0,01 mol/dm3 roztworem wersenianu di-
sodowego (EDTA), do zmiany barwy roztworu na ciemnofioletowg
(miareczkowanie wykona¢ dwukrotnie).
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Opracowanie wynikéw
1. Twardos$¢ wapniowa wody obliczy¢ ze wzoru:

Tca = VepTA * CEDTA * 56,08 [°n]
gdzie:
vepta— Objeto$¢ EDTA (Srednia z co najmniej trzech miareczkowan) [cm3]
cepra— stezenie molowe roztworu EDTA [mol/dm3]
56,08 — masa milimola CaO [mg].

2. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow

8.3.3. Oznaczanie twardosci ogolnej
Opis stanowiska badawczego
Odczynniki:

bufor amonowy o pH=10, czern eriochromowa, roztwor EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm?
Aparatura:

zestaw do miareczkowania

Twardo$¢ ogblng wody oznacza sie metoda kompleksometryczng, mia-
reczkujac probke wody wersenianem disodowym (EDTA) wobec wskaz-
nika — czerni eriochromowe;j T.

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 cm3 badanej wody.

2. Doda¢ okoto 2 cm3 buforu amonowego (pH = 10) oraz szczypte czerni
eriochromowe;j.

3. Badang probke wody miareczkowaé roztworem wersenianu disodo-
wego (EDTA) o stezeniu 0,01 mol/dm3 do zmiany barwy roztworu
z fioletowej na niebieska.

Opracowanie wynikéw

1. Twardos¢ ogdlng wody (7)) obliczy¢ ze wzoru:

To = cepra * VepTa * 56,08 [°n]
gdzie:
vepra— objeto$¢ EDTA (Srednia co najmniej z trzech miareczkowan) [cm3]
cepra— stezenie molowe EDTA [mol/dm3]
56,08 — milimol CaO [mg].

2. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow
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8.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

Obliczy¢ twardos¢ wody ogdlnej, wapniowej i weglanowej oraz niewe-

glanowe;j.

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego i metodyki badan
Obliczenia twardosci wody

Dyskusje i wnioski

Pytania kontrolne

AN

Twardo$¢ wody, rodzaje twardosci wody.

Zwiazki powodujace twardos¢ wody.

Metody usuwania twardosci wody.

Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.

Metodyka oznaczania twardo$ci wapniowej, weglanowej i og6lne;j

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwdr do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.
Przestrzegac ogdlnych przepisow stosowanych w laboratorium chemii
analitycznej

8.5. Literatura

Kucharski M., Metody instrumentalne w kontroli zanieczyszczen. Wybrane
zagadnienia i ¢wiczenia laboratoryjne, Wyd. PB. Biatystok 2013.

Hermanowicz W., Dojlido J., Dozanska W., Koziorowski B., Zerze ]., Fizykoche-
miczne badanie wody i sciekéw, Arkady, Warszawa 1999.

Szczepaniak W., Metody instrumentalne w analizie, PWN, Warszawa 1996.
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9. 0ZNACZANIE JONOW NIKLU
METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

9.1. WPROWADZENIE

W ¢wiczeniu nr 5 i 6 oznaczano zawarto$¢ jonéw metoda klasycznego
miareczkowania kompleksometrycznego (wskaznik: czernn eriochromowa
T lub mureksyd; titrant: EDTA). Punkt koicowy miareczkowania oceniany
byt wizualnie w momencie zmiany barwy roztworu. Metody wizualne nie
sg doktadne, dlatego w celu pomiaru barwy roztworu stosuje sie spektro-
fotometry (rys. 9.1), kolorymetry lub fotokolorymetry.

Zrodto Komora Wzmacniacz

. — | Monochromator - . — | Detektor | — | iuktad

Swiatta pomiarowa . .
rejestrujacy

Rys. 9.1. Budowa spektrofotometru

Zrédla promieniowania to lampy dajace widmo ciagte o réznym zak-

resie dtugosci fali:
* lampy wolframowe (420-750 nm) lub rteciowe (365-750 nm),
* lampy deuterowe emitujgca widmo wodoru czasteczkowego w zakresie

200-350 nm,

* lampy ksenonowe w catym zakresie UV-Vis (200-750 nm).

Monochromatory stuza do regulacji dtugosci fali, majacej na celu
otrzymanie $wiatta monochromatycznego (o jednakowej dtugosci fali).
Monochromatorem moze by¢ pryzmat lub siatka dyfrakcyjna i szczelina
przepuszczajgca promieniowanie o odpowiedniej dtugosci fali.

W komorze pomiarowej umieszcza sie kuwety z badanym roztworem.
Kuwety moga by¢ wykonane ze szkta, mas plastycznych lub kwarcu (rys. 9.2).
Dwie przeciwlegle Scianki kuwety sa przezroczyste. Przez nie przechodzi
promieniowanie. Kuwete umieszcza sie w komorze pomiarowej trzymajac
ja za Scianki matowe. Najczesciej stosowane sg kuwety o grubo$ci warstwy
1,2i5cm.
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Rys. 9.2. Kuwety pomiarowe

Detektor promieniowania zamienia promieniowania $wietlne na prad
elektryczny o niewielkim natezeniu. Jako detektory najczesciej stosuje sie
fotoogniwo lub fotokomérke.

W trakcie pomiaru SPEKTROFOTOMETR mierzy zmiane nateZenia
Swiatta padajacego i przechodzacego przez badany roztwor, ktory znajduje
sie w kuwecie pomiarowej (rys. 9.3). Wyniki pomiaru wyrazane sg w jed-
nostkach transmitancji (T) lub absorbancji (A).

Rys. 9.3. Absorpcja $wiatta przez prébke (promieniowania padajace na probke I,
promieniowanie przechodzacego przez probke )

* Transmitancja (T) to stosunek promieniowania przechodzacego przez
prébke I do promieniowania padajacego na prébke Io. Transmitancje
najczesciej wyraza sie w procentach. Przybiera wartosci od 0 do 100%.

I
T =—-100%
IO
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* Absorbancja (A) réwna sie logarytmowi stosunku promieniowania
padajacego na prébke Iy do promieniowania przechodzacego przez
probke . Przybiera warto$ci od 0 do nieskonczonosci.

IO
A=log=> = log=
08T T 087

Absorbancja jest wprost proporcjonalna do stezenia roztworu C i dtu-
gosci drogi optycznej 1, czyli grubos$ci warstwy roztworu, przez ktéra
przechodzi $wiatto, co wyraza sie wzorem:

A=¢-1-C

gdzie:

€ - molowy wspétczynnik absorpcji, ktéry charakteryzuje intensywnos¢ absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego przez dang substancje przy okreslonej
dtugosci fali [dm3/(mol-cm)]. Wspétczynnik € jest wielkoScig stala, zalezng od
dtugosci fali $wiatta padajacego, natury substancji rozpuszczonej, temperatury
i ci$nienia.

1- dlugos¢ drogi optycznej (szerokos¢ kuwety) [cm].

C - stezenie molowe substancji [mol/dm3].

Réwnanie to wyraza podstawowe prawo spektrofotometrii absorpcyj-
nej zwane prawem Lamberta-Beera.

Miareczkowanie spektrofotometryczne to typ miareczkowania, w kto-
rym rejestrowane sg zmiany absorbancji badanego roztworu w wyniku
dodawania kolejnych porcji titranta. Punkt konicowy (PK) miareczkowania
spektrofotometrycznego wyznacza sie na podstawie wykresu zaleznosci
absorbancji od objetosci dodawanego titranta A = f(V) (rys. 9.4). W trakcie
pomiaru przynajmniej jedna substancja: miareczkowana (prébka), mia-
reczkujaca (titrant) lub produkt reakcji muszg pochtania¢ promieniowanie
przy wybranej analitycznej dlugosci fali.

Analityczna dtugo$¢ fali to diugos$¢ fali odpowiadajgca maksimum
absorbancji (tzn. ze przy tej dtugosci fali badany roztwér najsilniej absor-
buje promieniowanie padajace). Przyktadowe widmo UV-Vis dla pewnego
zwigzku organicznego przedstawia rysunek 9.5. Na widmie widoczne s3
dwa maksima absorbcji, przy ok. 213 i 307 nm, ktére moga stanowic
analityczna dtugosc¢ fali.
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PK

Absorbancja

v

Objetos¢ titranta

Rys. 9.4. Przyktad krzywej spektrofotometrycznego miareczkowego

14 A
1.2 -

0.8 A
0,6 -

Absorbancja

0,2

0 T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Dtugosc fali[nm]

Rys. 9.5. Widmo UV-VIS kwasu taninowego (C=10"° mol/dm?®) zarejestrowane
w zakresie 200-500 nm

Widma zarejestrowane dla tego samego zwiazku, ale o wzrastajacych
stezeniach posiadajg maksima absorpcji przy tych samych dtugo$ciach fali,
ale roznia sie one intensywnoscig (wysokoscia) czyli absorbancjg (rys. 9.6).
Nalezy pamieta¢, ze absorbancja $cisle zalezy od stezenia (produktu reakcji,
titranta lub sktadnika prébki). Dlatego podczas miareczkowania spektro-
fotometrycznego nie rejestruje sie widm dla szerokiego zakresu spektral-
nego, tylko wykonuje sie pomiar absorbancji dla jednej wybranej analitycz-
nej dtugosci fali.
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Absorbancja

wzrost
stezenia

200 250 300 350 400 450 500
Dtugosc fali[nm]

Rys. 9.6. Widma UV-VIS kwasu taninowego (C=7-10%-3-10° mol/dm?)
zarejestrowane w zakresie 200-500 nm

9.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie jonéw niklu w prébce wody metoda
miareczkowania spektrofotometrycznego.

Rys. 9.7. Prébka zawierajaca jony Ni?* oraz wskaznik (mureksyd) o kolorze czerwonym
oraz ta sama probka po dodaniu titranta (EDTA)

Podczas miareczkowania préby roztworem EDTA jony Ni2+ wypierane
sg z polaczen Ni2+-wskaznik (Ni-Ind) i przechodzg w znacznie trwalsze
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potaczenia kompleksowe z EDTA (Ni-EDTA). Podczas miareczkowania
wskaznikiem jest mureksyd (rys. 9.7).

Ni-Ind + EDTA — Ni-EDTA + Ind

9.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
0,001 mol/dm? EDTA, 0,02% wodny roztwor mureksydu (rys. 9.8)

Sprzet laboratoryjny:
spektrofotometr HACH 4000 U lub NANOCOLOR VIS z przystawka do pomiaru
w probowkach, kolba miarowa poj. 50 cm?, probéwki szklane poj. 12 cm?,
pipeta miarowa poj. 5 cm?®, mikropipeta poj. 200 pl

Rys. 9.8. Zestaw sprzetu i odczynnikdéw niezbedny do wykonania eksperymentu

Przebieg realizacji eksperymentu
a) Przygotowac roztwor EDTA o stezeniu 0,001 mol/dm3

Roztwér EDTA o stezeniu 0,001 mol/dm3 nalezy przygotowaé przez
rozcienczenie roztworu EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm3 (przygotowanego
i zmianowanego w ¢wiczeniu nr 5).



b) Oznaczy¢ zawartos¢ jonow Niz+ metoda miareczkowania

spektrofotometrycznego. W tym celu nalezy:

uruchomi¢ spektrofotometr wg instrukeji obstugi aparatu. Nastawié na
pomiar ABSORBANC]I i wybra¢ analityczng dtugos¢ fali 450 nm (jest to
dtugos¢ fali, przy ktérej probka wykazuje maksimum absorbancji).
Otrzymang do analizy probe Ni2+ w kolbie miarowej poj. 50 cm3 roz-
cienczy¢ do kreski woda destylowana. Z tak przygotowanego roztworu
pobra¢ 5 cm3 prébki i przenies¢ do probéwki (kuwety pomiarowej)
i umiesci¢ probéwke w komorze pomiarowej. Wyzerowac aparat (wci-
skajac BLANC).

Wyja¢ probowke ze spektrofotometru dodaé¢ kilka kropli roztworu
mureksydu, wymiesza¢ na mieszadle VORTEX (doda¢ tyle mureksydu,
aby absorbancja nie przekraczata wartosci 0,8) i miareczkowac roztwor
roztworem EDTA, dodajac porcje po 200 pl titranta. Po kazdym dodatku
titranta roztwor wymieszac¢ na mieszadle typu VORTEX. Po wymiesza-
niu probéwke wstawi¢ do spektrofotometru i odczyta¢ absorbancje
roztworu. Wyniki zapisa¢ w tabeli.

Miareczkowanie prowadzi¢ tak dtugo, az pie¢ kolejnych odczytéw bedzie
zblizonych.

Oznaczenie wykonuje indywidualnie kazdy student dla 5 cm3 prébki

pobranej z roztworu badanego.

Rys. 9.9. Kolejne czynnos¢ podczas wykonania ¢wiczenia (od lewej: umieszczenie
prébki w komorze pomiarowej; mieszanie roztworu na mieszadle typu VORTEX;
odczyt absorbancji prébki)
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9.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Wyniki przedstawi¢ w tabeli.

VEDTA [pl] Absorbancja przy A =450nm
0

200

400

2. Na papierze milimetrowym wykresli¢ dla kazdego oznaczenia krzywa
miareczkowania przedstawiajacg zaleznos¢ A = f(Vepra). Pod rysunkiem
(na papierze milimetrowym!) prosze napisa¢ tytut wykresu oraz swoje
imie i nazwisko.

3. Wyznaczy¢ graficznie na krzywych miareczkowania punkt koncowy
miareczkowania. W celu wyznaczenia punktu konicowego miareczko-
wania nalezy wykresli¢ dwie styczne do wykresu (jak na rys. 9.4). Punkt
przeciecia stycznych wyznacza na osi x objetos¢ EDTA zuzytg na zmia-
reczkowanie proby (te objetos¢ wykorzystujemy do liczenia masy
niklu(II) w probie). Obliczy¢ $rednig objeto$¢ EDTA zuzyta na zmia-
reczkowanie proby zawierajacej jony Niz+.

4. Obliczy¢ zawarto$¢ jonow Ni2+ w probce miareczkowanej (w 5 cm3) ze
wzoru ponizej i nastepnie przeliczy¢ na objeto$¢ wyjsciowej probki,
tj. 50 cm3.

Mmy;2+ = Cgpra * Egpra " My [8]

gdzie:

Cepra — stezenie mianowanego EDTA [mol/dm3]

Vepra — Srednia objeto$¢ EDTA wyznaczona na podstawie minimum dwéch

krzywych miareczkowania [dm3]

Myi- masa molowa niklu (58,7 g/mol)

Odnies¢ sie do norm okreslajgcych parametry oceny jakosci wody do
picia (dopuszczalna ilo$¢ Ni: 20 pg/dm3).
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Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego

Réwnania zachodzacej reakec;ji

Wyniki, wykresy na papierze milimetrowym, obliczenia zawartoS$ci
niklu(II) w prébie

Pytania kontrolne

AR i

Omowic przebieg ¢wiczenia.

Omoéwi¢ budowe spektrofotometru.

Wyjasni¢ pojecia absorbancja i transmitancja.

Na czym polega miareczkowanie spektrofotometryczne?

Omoéwi¢ sposéb wyznaczania punktu koncowego miareczkowania na
podstawie krzywych miareczkowania.

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.
Roztwdr do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

9.5. Literatura
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10. 0ZNACZANIE JONOW ZELAZA(III)
METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

10.1. WPROWADZENIE

llosciowe oznaczenia spektrofotometryczne

Metoda krzywej wzorcowej (tzw. krzywej kalibracyjnej) jest najczesciej
wykorzystywang metodg w iloSciowych oznaczeniach spektrofotometrycz-
nych. Krzywa wzorcowa to wykres zalezno$ci absorbancji roztworu sub-
stancji wzorcowej od jej stezenia (rys. 10.1). Po zmierzeniu absorbancji prébki
0 nieznanym stezeniu oznaczanego sktadnika, mozemy na podstawie row-
nania krzywej policzy¢ jego steZenie.

a) b) c)

y=ax y=a-x+b

y=ax?+bx

Absorbancja
Absorbancja
Absorbancja

o

Stezenie[mg/dm?®] Stezenie[mg/dm?®] Stezenie[mg/dm?®]

v
v

v

Rys. 10.1. Rodzaje krzywych wzorcowych dla uktaddw jednosktadnikowych

a) uktad spetniajgcy prawo Lamberta-Beera; b) uktad spetniajgcy prawo Lamberta-Beera
zawierajacy oprocz sktadnika oznaczanego inne substancje absorbujgce (podtoze, tto); jesli
absorbancja podtoza nie zalezy od sktadnika oznaczanego, to eliminuje sie jego wptyw
przez odjecie ustalonej wartosci a, albo wprowadza sie jako odnos$nik $lepa probe; c) uktad
niespetniajacy prawa Lamberta-Beera

Celem wykreslenia krzywej wzorcowej przygotowuje sie 5-6 roztworow
wzorcowych (lub wiecej) o znanych stezeniach oznaczanego zwigzku tak
dobranych, aby:

* obejmowaty swym zakresem stezenia oznaczanych zwigzkéw w bada-
nych prébkach,
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*  maksymalna absorbancja roztworu wzorcowego o najwyzszym steze-

niu nie przekraczata 1.

Poniewaz rodzaj aparatu, temperatura, partia odczynnikéw lub inne
czynniki mogg wptywaé na réwnanie krzywej wzorcowej dlatego nalezy
przed kazdym dos$wiadczeniem sporzadza¢ nowa krzywa wzorcowa albo
korzystac z jednej krzywej wyznaczonej na podstawie kilku serii pomiarow.

Prostoliniowy przebieg zaleznosci absorbancji od stezenia zwigzku
chemicznego $wiadczy o spelnieniu przez dany uktad prawa Lamberta-
Beera, ktére méwi, Ze natezenie promieniowania zaabsorbowanego zalezy
od stezenia roztworu i od grubosci warstwy absorbujace;j:

Iy
A=log—=log==c¢-1-C
087 ogT =¢

gdzie:

A - absorbancja,

Ip — natezenie wigzki promieniowania padajacej na prébke,

I; - natezenie wigzki promieniowania przechodzacej przez badang prébke,

C - stezenie roztworu [mol/dm3],

1- grubo$¢ warstwy [cm],

€ - molowy wspotczynnik absorpcji [dm3/(mol-cm)], gdy stezenie roztworu
jest wyrazone w mol/dm3, a grubo$¢ warstwy jest wyrazona w cm.

10.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest okresSlenie zawartos$ci jonow Fe3* metodg spektro-
fotometryczna.

W trakcie do$wiadczenia jony Fe3+ przeprowadza sie w krwistoczerwony
rodanek (tiocyjanian) zelaza:

Fe3+ + 3 SCN- — Fe(SCN)3

Reakcje przeprowadza sie w Srodowisku stabo kwasnym. W tych wa-
runkach oprécz rodanku zelaza w reakcji tej tworzg sie kompleksy Fe3+
oréoznym skladzie: od [Fe(SCN)]2* do [Fe(SCN)e¢]3-, rowniez czerwone.
Do oznaczenia zastosujemy metode krzywej wzorcowe;j.
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10.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:

roztwor podstawowy soli Fe® o stezeniu 0,1 mg Fe®*/cm3, 0,1 mol/dm*HCI, 20% KSCN
(rodanek potasu)

Sprzet laboratoryjny:

spektrofotometr VIS i kuwety szklane, kolby miarowe o poj. 50 cm?, pipety
automatyczne poj. 1000 pl, 5000 pl

Przebieg realizacji eksperymentu

a)

b)

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Przygotowac 7 kolbek miarowych o pojemnos$ci 50 cm3, ponumerowa-
nych od 0 do 6. W kolbkach od 1 do 6 przygotujemy roztwory wzor-
cowe o okres$lonych stezeniach Fe3+ celem wyznaczenia krzywej wzor-
cowej. Roztwér w kolbce 0 bedzie miat stezenie Fe3* réwne 0 (jest to
peloprawny punkt krzywej wzorcowej); roztwér ten zastosujemy jako
tzw. probe Slepa (roztwér poréwnawczy).

Do kolbek 1-6 odmierzy¢ pipetami automatycznymi kolejno 0,3; 0,6;
0,9; 1,2; 1,51 2 cm3 roztworu podstawowego Fe3+. Poniewaz roztwdr
podstawowy zawiera 0,10 mg Fe3+/cm3, to po rozcieficzeniu odmierzo-
nych objetosci do 50 cm3 otrzymamy nastepujace stezenia Fe3+: 0,03;
0,06; 0,09; 0,12; 0,151 0,20 [mg/50 cm3].

Do wszystkich kolbek 0-7 doda¢ pipetami automatycznymi po 2 cm3
0,1-molowego HCl i po 1 cm3 20% KSCN. Uwaza¢, by pipetujac nie
przenosi¢ roztwordéw z kolbki do kolbki (nawet bardzo matych ilosci),
zwlaszcza do kolbki 0, ktéra ma nie zawiera¢ Fe3+ (nie moze przyjac
koloru rézowego). Kolby dopehmi¢ woda destylowang do kreski. Kolby
zatka¢ korkami i roztwory doktadnie wymieszac.

Pomiar widma absorpcyjnego dla kompleksu Fe-SCN i wyznaczenie Amax

Dla roztworu nr 3 wykresli¢ widmo spektrofotometryczne VIS, tzn.
zmierzy¢ absorbancje w zakresie dtugosci fal A od 400 do 600 nm sto-
sujac jako odnosnik roztwor Slepej préby.

Z otrzymanej zalezno$ci A w funkgcji A odczytaé Amax, tj. dtugosé fali, przy
ktérej wystepuje maksimum absorbancji dla kompleks6w Fe-SCN.
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c¢) Wyznaczenie krzywej wzorcowej

Zmierzy¢ absorbancje roztwordw wzorcowych 1-6 dla dtugosci fali Amax
wobec ,proby Slepej” (roztwoér 0). Wyniki zanotowaé w tabeli:

Nr proby: 0 1 2 3 4 5 6

stezenie Fe* w probie[mg/50 cm?®] 0,00 | 0,03 | 0,06 | 0,09 | 0,122 | 0,75 | 0,20

Absorbancja przy Amax

d) Przygotowanie probek i pomiar absorbancji dla proby Fe3+
otrzymanej do analizy

1. W kolbkach oznaczonych 1x, 2x, 3x nalezy przygotowac trzy identyczne
probki z roztworu do analizy zawarto$ci jondw Fe3+ otrzymanym do oz-
naczenia zawartos$ci zelaza. W tym celu nalezy do kazdej z ww. kolbek
odmierzy¢ jednakowg objetos¢ (podang przez prowadzacego), nastep-
nie do kazdej doda¢ pipetami automatycznymi po 2 cm3 0,1-molowego
HCli po 1cm3 20% KSCN, uzupetni¢ woda destylowang do kreski.

2. Zmierzy¢ absorbancje prébek przy dtugosci fali Amax, stosujac jako odno-
$nik ,$lepg probe” analogicznie jak w przypadku roztworéw wzorco-

wych.

UWAGA: Kompleks zelazo-tiocyjanian jest nietrwaty, dlatego nalezy dodawacé
tiocyjanian do wszystkich prébek (zaréwno wzorcowych jak i analizowanych)
bezposrednio przed pomiarem absorbanciji.

10.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. W tabeli przedstawi¢ wyniki pomiaréw do wyznaczenia krzywej wzor-
cowe;j.

2. Wykresli¢ zaleznos¢ A = f(C) dla roztworéw wzorcowych oraz wyzna-
czy¢ réwnanie krzywej wzorcowej (w Excelu).

3. Z otrzymanego rownania krzywej wzorcowej obliczy¢ zawarto$¢ jonow
Fe3+w trzech prébkach 1x, 2x, 3x. Wynik usredni¢.

4. Obliczy¢ jaka jest zawarto$¢ Fe3+ w roztworze otrzymanym do analizy
(w kolbie) w [mg/cm3] i odnies¢ sie do norm okre$lajacych parametry
oceny jakosci wody do picia (dopuszczalna ilos¢ Fe: 200 pg/dma3).
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Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia

* Opis stanowiska laboratoryjnego
* Roéwnania zachodzacych reakcji
* Obliczenia i wnioski

Pytania kontrolne

Budowa spektrofotometru.

Wyjasni¢ pojecia absorbancja i transmitancja.
Wyjasni¢ co to krzywa wzorcowa i do czego stuzy.
Omoéwi¢ prawo Lamberta-Beera.

Co to analityczna dtugos¢ fali?

o U Wi

Omowic przebieg doswiadczenia.

Wymagania BHP

* W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

* Roztwor do analizy nalezy pobra¢ pipetg przy uzyciu nasadki.

* Postepowanie z odpadami: wszystkie odpady wyla¢ do pojemnikéw na
odpady.

10.5. Literatura

1. Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT, Warszawa 2005.
Szmal Z.S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami chemii instrumentalnej,
PZWL, Warszawa 1997.

3. Minczewski J.,, Marczenko Z.: Chemia analityczna, Podstawy teoretyczne i analiza
jakosciowa, PWN, wydanie si6dme poprawione, Warszawa 2011.

4. http://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/download.xsp/WDU20170002294/0/D2017
2294 .pdf.
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1. 0ZNACZANIE AZOTANOW(III)
| AZOTANOW(V) METODA
SPEKTROFOTOMETRYCZNA

11.1. WPROWADZENIE

Azot zawarty w wodzie moze wystepowac w postaci réznych zwigzkéw
chemicznych. Gtéwne formy azotu, ktére poddaje sie oznaczaniu, to azot
amonowy, azotanowy(V) i azotanowy(III) okreslany dawniej jako azot azo-
tynowy. W Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r.
»W sprawie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” (Dz. U.
z 2017 r. poz. 318, 1566 i 2180) podano dopuszczalne wartosci zwigzkow
azotu w wodzie przeznaczonej do spozycia (tabela 11.1):

Tabela 11.1. Dopuszczalne wartos$ci zwigzkow azotu w wodzie przeznaczonej
do spozycia

Azot amonowy 0,5 mg/dm?
Azotany(lll) 0,5 mg/dm?
Azotany(V) 50 mg/dm3

Azotany(V)

Azotany w wodach pochodzg gtéwnie ze Zrédet antropogenicznych.
Do woéd dostajg sie ze Sciekami przemystowymi i miejskimi, oraz w duzej
mierze jako sptywy powierzchniowe z pdl nawozonych nawozami azo-
towymi. Duza zawartos¢ azotanéw(V) odnotowuje sie w oczyszczonych
biologicznie $ciekach oraz w wodach uzdatnianych w stacjach uzdatniania
(przy czym zawarto$¢ musi miesci¢ sie w dopuszczalnych stezeniach).
Azotany(V) niekorzystnie wptywajg na wody powierzchniowe (jeziora)
powodujac ich eutrofizacje (zakwit wod).
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Oznaczanie azotan6w(V)

Azotany(V) w wodzie oznacza sie wedtug normy PN-82/C-04576/08.
Pomiar polega na spektrofotometrycznym oznaczeniu produktu reakcji
azotanéw(V) z salicylanem sodu w $rodowisku stezonego kwasu siarko-
wego(VI). W wyniku reakcji otrzymuje sie kwas nitrosalicylowy, ktorego
zdysocjowana posta¢ (po zalkalizowaniu $rodowiska) przyjmuje zoétte
intensywne zabarwienie. Stezenie azotan6w(V) oznacza sie spektrofoto-
metrycznie przy dtugosci fali 410 nm. Zachodzace reakcje kwasu salicylo-
wego z azotanami(V) przedstawione zostaty na rysunku 11.1.

OH
OH
X
= + NO; + H® —— EJ\/( + HO
= a
O,N
kwas salicylowy kwas nitrosalicylowy
COOH COOH
OH 0-
N
| +20H —» | N v Mo
SNF SNF
O,N O,N
barwny jon

Rys. 11.1. Schemat reakcji wykorzystywanej przy oznaczaniu azotanéw(V) w wodzie

Azotany(III)

Azotany(IlI), dawniej nazywane jako azotyny (pojecie to funkcjonuje
jeszcze do dzi§ w literaturze) nie chemicznej w $rodowisku wodnym
powstaja z utleniania amoniaku lub redukcji azotanéw(V). Obecnos¢ tej
formy azotu w wodzie $wiadczy o zachodzacych procesach utleniania
i redukcji, ktére zazwyczaj towarzysza obecnosci réoznych zanieczyszczen.

Gdy w wodzie obecne sg jony amonowe i nie obserwuje sie zawarto$ci
azotanow(1Il) stwierdza sie, Ze zanieczyszczenie nastapitlo w nieodlegtym
czasie. Natomiast gdy obie formy azotu wystepujg razem, moze to oznaczac,
ze zanieczyszczenie wody nastgpito jaki§ czas temu i zaszly procesy
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utlenienia jonéw amonowych do azotanéw(IIl). Po do$¢ dtugim czasie od
wystgpienia Zrédta zanieczyszczenia wod zwigzkami azotowymi, mozemy
zaobserwowa¢ brak obecnos$ci jondw amonowych i azotanowych(III)
i jedyng forma wystepujgcego azotu beda azotany(V). MozZe to tez oznaczad,
ze zrodtem zanieczyszczenia wody s3 sptywy powierzchniowe z nawozo-
nych pél.

Oznaczanie azotanow(III)

Stezenie azotanow(IIl) w wodzie oznacza sie spektrofotometrycznie po
reakcji z sulfanilamidem i naftyloaming (PN-73/C-04576/06) lub chloro-
wodorkiem N-(1-naftylo-1,2-diaminoetanu). W reakcji z sulfanilamidem
w obecnosci kwasu fosforowego(V) azotany(Ill) tworza so6l diazoniowsg,
ktdéra nastepnie w reakcji chlorowodorkiem N-(1-naftylo-1,2-diaminoetanu
tworzy rézowy barwnik azowy. Zwigzek ten oznaczany jest spektrofoto-
metrycznie przy dtugosci fali 540 nm. Zachodzace reakcje kwasu salicylo-
wego z azotanami(IIl) przedstawione zostaty na rysunku 11.2.

SOZNH24</:\>7NH2 + NO, + 2H" —= SOZNH2—</:\>>N:N + 2H,0

sulfanilamid sol diazoniowa

sozNHZO—N:N + N NH—CH,—CH,—NH, —

N-(1-naftylo)-1,2-diaminoetan

SOZNH2@N:N /' \ NH—CH,—CH,—NH, + H*

zwiazek o rozowym zabarwieniu

Rys. 11.2. Schemat reakcji wykorzystywanej przy oznaczaniu azotanéw(lll) w wodzie
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11.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie stezenia azotandw(III) i azotanow(V)

w wodzie metoda spektrofotometryczna. Metoda polega na badaniu absor-

bancji barwnych komplekséw utworzonych w reakcji dodawanych odczyn-

nikbw z oznaczanymi azotanami przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis.

Stezenia azotandéw wyznacza sie w oparciu o poréwnanie z przygotowang
krzywa wzorcowa.

11.3. METODYKA BADAN

11.3.1. 0ZNACZANIE AZOTANOW(V)

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
roztwér NaOH o stezeniu 0,5% roztwor salicylanu sodu o stezeniu 0,5%, stezony kwas
siarkowy, alkaliczny roztwor winianu sodu i potasu o stezeniu 1,0 mol/dm?, azotan(V)
potasu cz.d.a.

Sprzet laboratoryjny:
Spektrofotometr UV-Vis, taznia wodna, waga analityczna

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Przygotowanie roboczego roztworu wzorcowego azotanow(V)

a)

b)

Odwazy¢ 0,8155 g wysuszonego do statej masy (w 105°C) azota-
nu(V) potasu KNOs, rozpusci¢ w wodzie destylowanej i uzupetnic¢
w kolbie miarowej do 1 dm3 wodg destylowana. Tak przygotowany
roztwor podstawowy zawiera 0,5 mg azotanow(V) w 1 cms.

Do parownicy odmierzy¢ 10 cm3 podstawowego roztworu KNOs,
doda¢ 2-3 krople 0,5% roztworu NaOH i nastepnie doda¢ 20 cm3
roztworu 0,5% salicylanu sodu. Zawartos¢ parownicy odparowac
do sucha na tazni wodne;.

Do odparowanej zawarto$ci parownicy doda¢ 1 cm3 stezonego kwasu
siarkowego(VI).

Po 10 minutach doda¢ 30 cm3 wody destylowanej i pozostawi¢ na
tazni wodnej do rozpuszczenia osadu.

Catos¢ przenies¢ ilosciowo do kolby 100 cm3 i uzupehi¢ woda de-
stylowana.

Tak przygotowany roztwor zawiera 0,05 mg azotanow(V) w 1 cm3.
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2. Wykonanie krzywej wzorcowej azotanow(V)

a) Do 7 kolbek miarowych (o objetosciach 50 cm3) dodawac kolejno 0;
0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 i 5,0 cm3 roztworu wzorcowego KNOs.

b) Do kazdej kolbki doda¢ po 7 cm3 alkalicznego roztworu winianu
sodu i potasu i uzupemi¢ woda destylowang do kreski. Kolejne
roztwory wzorcowe zawieraja nastepujace ilosci azotanéw(V): 0,0;
0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,15; i 0,25 mg w 50 cma3.

¢) Zmierzy¢ absorbancje przy dtugosci fali 410 nm jako odno$nik sto-
sujac przygotowany pierwszy wzorzec.

d) Wykresli¢ krzywa wzorcowg, wyznaczajac na osi x zawarto$c¢ azota-
néw(V) w mg, a na osi y wartosci absorbancji.

3. Analiza badanej probki

a) Do parownicy pobra¢ 10 cm3 badanej wody, doda¢ 2-3 krople 0,5%
roztworu NaOH i nastepnie doda¢ 20 cm3 roztworu 0,5% salicylanu
sodu. Zawarto$¢ parownicy odparowac do sucha na tazni wodne;j.

b) Do odparowanej zawarto$ci parownicy doda¢ 1 cm3 stezonego kwasu
siarkowego(VI).

¢) Po 10 minutach doda¢ 20 cm3 wody destylowanej i 7 cm3 alkalicz-
nego roztworu winianu sodu i potasu.

d) Catos¢ przeniesc ilosciowo do kolby 50 cm3 i uzupeini¢ woda desty-
lowana.

e) Zmierzy¢ absorbancje przy dilugosci fali 410 nm stosujac jako od-
nos$nik pierwszy roztwor wzorcowy.

Opracowanie wynikéw

1. Wykresli¢ krzywa wzorcowa, wyznaczajac na osi x zawarto$¢ azota-
now(V) w mg, a na osi y warto$ci absorbancji.

2. Odczyta¢ zawartos¢ azotandow w badanej prébce z krzywej wzorcowej
i obliczy¢ wedtug wzoru:

= _m-1V000 mg NO3 /dm3
gdzie:
m - zawarto$¢ azotandéw odczytana z krzywej wzorcowej,
V- objeto$¢ probki wody uzytej do badania

3. Przeprowadzi¢ dyskusje otrzymanych wynikéw, odnies¢ sie do norm
zawarto$ci azotandw w wodzie pitne;j.
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11.3.2. 0ZNACZANIE AZOTANOW(III)

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
azotan(lll) sodu cz.d.a, mianowany roztwér KMnOs o stezeniu 0,002 mol/dm?, kwas
siarkowy(V1) 1:3, roztwér jodku potasu Kl o stezeniu 10%, tiosiarczan sodu o stezeniu
0,01 mol/dm?, roztwér skrobi, odczynnik barwigcy (sulfanilamid, kwas fosforowy(V),
dichlorowodorek N-(1-naftylo)-1,2-diaminoetan)

Sprzet laboratoryjny:
Spektrofotometr UV-Vis, taznia wodna, zestaw do miareczkowania, waga analityczna

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Przygotowanie podstawowego roztworu wzorcowego azotanu(III)
sodu

a) Odwazy¢ 0,7499 azotanu(Ill) sodu NaNO,, rozpusci¢ w wodzie de-
stylowanej (wolnej od azotanow(III) i uzupemi¢ w kolbie miarowe;j
do 1 dm3 wodga destylowana. Tak przygotowany roztwér podstawo-
wy zawiera okoto 0,5 mg azotanéw(I1I) w 1 cms3.

b) W tak przygotowanym roztworze nalezy doktadnie oznaczy¢ ste-
zenie azotanow(IIl). Do kolby stozkowej ze szlifowanym korkiem
odmierzy¢ 20 cm3 mianowanego roztworu KMnO, o stezeniu 0,002
mol/dms3, doda¢ nastepnie 5 cm3 podstawowego roztworu wzorco-
wego NaNO;i doda¢ 5 cm3 kwasu siarkowego(VI) 1:3. Kolbe zamie-
szac i postawi¢ na 15 minut. Nastepnie doda¢ 10 cm3 roztworu jodku
potasu KI o stezeniu 10%.

c) Po 5 minutach roztwdér zmiareczkowac tiosiarczanem sodu o steze-
niu 0,01 mol/dm3 wobec skrobi.

StezZenie roztworu wzorcowego podstawowego w mg azotanéw(IIl) na

1 cm3 obliczy¢ wedtug wzoru:

x = 201023 mg NO5 /cm3

2. Przygotowanie krzywej wzorcowej
a) Podstawowy roztwoér wzorcowy o stezeniu okoto 0,5 mg azotanow
w 1 cm3 rozcienczy¢ do otrzymania roboczego roztworu wzorcowe-
go o stezeniu okoto 0,005 mg azotanéw/(III) w 1 cm3.
b) Do 6 kolbek miarowych (50 cm3) dodac kolejno 0,0; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5
i 2,0 cm3 roboczego roztworu wzorcowego. Obliczy¢ doktadne ste-
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3.

<)
d)

zenia roztworéw wzorcowych w oparciu o stezenie podstawowego
roztworu roboczego wyznaczone w punkcie 1.

Kolbki dopeini¢ woda destylowana do kreski.

Do kazdej kolbki doda¢ 1 cm3 odczynnika barwigcego (sulfanilamid,
kwas fosforowy(V), dichlorowodorek N-(1-naftylo)-1,2-diaminoetan)
i wymieszac.

Po 20 minutach zmierzy¢ absorbancje roztworéw przy dtugosci fali
540 nm stosujac jako odnosnik probke przygotowang jako pierwszy
WZorzec.

Wykresli¢ krzywa wzorcowa, wyznaczajac na osi x zawarto$¢ azota-
noéw(III) w mg, a na osi y warto$ci absorbancji.

Analiza badanej probki wody

a)
b)

<)

Kolbke o objetosci 50 cm3 napetni¢ woda destylowang do kreski.
Doda¢ 1 cm3 odczynnika barwigcego (sulfanilamid, kwas fosforowy(V),
dichlorowodorek N-(1-naftylo)-1,2-diaminoetan) i wymieszac.

Po 20 minutach zmierzy¢ absorbancje roztworéw przy dtugosci fali
540 nm stosujgc jako odnos$nik probke przygotowang jako pierwszy
WZorzec.

Opracowanie wynikéw

1.

Wykresli¢ krzywa wzorcowa, wyznaczajac na osi x zawarto$¢ azota-
now(Ill) w mg, a na osi y warto$ci absorbancji.

Odczyta¢ zawartos¢ azotanow(II) w badanej probce z krzywej wzor-

cowej i obliczy¢ wedtug wzoru:

gdzie:

m-
V-

3.

__ m-1000

mg NO; /dm3

zawarto$¢ azotanow odczytana z krzywej wzorcowej,
objeto$¢ probki wody uzytej do badania

Przeprowadzi¢ dyskusje otrzymanych wynikéw, odnie$¢ sie do norm
zawarto$ci azotandw w wodzie pitne;j.
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11.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

Obliczy¢ zawarto$¢ azotandw(V) i (III) na podstawie odczytania z krzy-

wych wzorcowych.

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego i metodyki badan
Rysunki krzywych wzorcowych

Obliczenia zawarto$ci azotandw(V) i azotanow(I11)
Dyskusje i wnioski

Pytania kontrolne

1.

2.
3.
4,

Formy azotu wystepujace w wodzie
Zrédta azotanéw(V) i (III) w wodach
Omowienie sposobu wykonania ¢wiczenia.
Zasada oznaczania azotanéw(V) i (III)

Wymagania BHP

W czasie wykonywania ¢wiczenia na stole moze znajdowaé sie tylko
sprzet laboratoryjny, skrypt oraz zeszyt laboratoryjny.

Roztwor do analizy nalezy pobraé pipeta przy uzyciu nasadki.

Przed uruchomieniem fazni wodnej sprawdzi¢ sprawnos$¢ przewodow
elektrycznych.

Uruchamiaé spektrofotometr i faznie wodng zgodnie z instrukcjg dota-
czong do aparatury.

Nie nachyla¢ sie nad parujaca taznig wodna.

Ogrzewanie na tazni wodnej prowadzi¢ pod wyciagiem.

H,S0,; stez — Powoduje powazne oparzenia skdéry oraz uszkodzenia
oczu. Zapewni¢ skuteczng wymiane powietrza (wentylacja). Postepo-
wac zgodnie z zasadami dobrej praktyki przemystowej oraz ogélnymi
zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy z substancjami chemicznymi.
Podczas stosowania nie je$¢, nie pi¢, unika¢ kontaktu z substancjg;
unika¢ wdychania par, stosowa¢ srodki ochrony indywidualnej; praco-
wa¢ w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Rozciencza¢ dodajac
powoli kwas do wody i starannie wymieszac. Substancja higroskopijna
- unika¢ kontaktu z wodg!
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12. 0ZNACZANIE STEZENIA JONOW
FLUORKOWYCH W WODZIE
METODA POTENCJOMETRYCZNA

12.1. WPROWADZENIE

Fluor jest pierwiastkiem, niezbednym dla prawidlowego funkcjonowa-
nia organizmu. Jednak jego nadmiar (powyzej 2,5 mg F- na dobe) jest nie-
bezpieczny dla zdrowia. Fluor jako jedyny ze wszystkich mikroelementéw
posiada najmniejsza rozpieto$¢ miedzy dawka niezbedng dla ludzkiego
organizmu a dawkg, powyzej ktérej wystepuja objawy szkodliwego dziata-
nia. Zwigzki fluoru przedostaja sie do Srodowiska ze Zrédet naturalnych
oraz antropogenicznych. Stezenie fluorkéw w wodach jest waznym para-
metrem decydujacym o ich jakosci. Zawarto$¢ jondw fluorkowych w wodach
naturalnych waha sie od ilosci §ladowych do kilku miligraméw na dms3
w zaleznoéci od tego przez jakie ztoza mineralne przeplywaja. Zrédtem
fluorkéw w wodach moze by¢ réwniez przemyst nawozowy, chemiczny,
hutnictwo aluminium, ale réwniez rolnictwo. Najwieksze dopuszczalne
stezenie anionow fluorkowych w wodzie pitnej (1,5 mg/dms3) zostato $cisle
okreslone w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia.

Do powszechnie znanych i stosowanych metod oznaczania fluorkéw
naleza:

1. metoda z odczynnikiem alizarynowo-cyrkonowym (wizualna),

2. metoda spektrofotometryczne,

3. chromatografia jonowa,

4. metoda potencjometryczna z zastosowaniem elektrody jonoselektywne;.

Metody potencjometryczne polegajg na pomiarze sily elektromoto-
rycznej ogniwa (SEM) zbudowanego z elektrody wskaznikowej (Ew) i elek-
trody odniesienia (Eo), ktére sg zanurzone w tym samym badanym rozt-
worze. Elektrody dobrane sag w ten sposob, ze potencjat elektrody wskaz-
nikowej zalezy od stezenia (aktywno$ci) okreslonego sktadnika w badanej
probce, natomiast potencjat elektrody poréwnawczej jest staty w warun-
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kach pomiaru. Zmiany SEM ogniwa zawierajacego elektrode jonoselektyw-
ng (elektroda wskaznikowa) mozna wiec przypisa¢ zmianom potencjatu tej
elektrody. Zalezno$¢ tego potencjatu (E) od stezenia jonéw jest okreslona
réwnaniem Nikolskiego:

E = E°+ in(a; + X Ky - af%) (12.1)
gdzie:
E- potencjat elektrody
Eo- potencjat standardowy elektrody - warto$¢ stata;
R- stata gazowa;
F- liczba Faradaya;
T- temperatura bezwzgledna [K];
n,z- odpowiednio: fadunek jonu oznaczanego i, tadunek jonu
przeszkadzajacego j;
Kij-  wspétczynnik selektywnosci elektrody czutej na jon i wzgledem jonu j;
a, aj- odpowiednio: aktywnos$¢ jonu oznaczanego i, aktywno$¢ jonu
przeszkadzajacego j;

Jonoselektywna elektroda fluorkowa

Elektrody jonoselektywne reaguja selektywnie na okreslony jon w obec-
nosci innych jonow. Istotnym elementem ich budowy jest membrana (stata
lub ciekta) zawierajaca substancje elektroaktywna. Membrana jest najwaz-
niejsza czesciag elektrody jonoselektywnej. Jest ona odpowiedzialna za
selektywnos$¢ i czuto$¢ elektrody. Jonoselektywna elektroda fluorkowa
posiada statg membrane, ktérg stanowi monokrysztat LaFa.

Po zanurzeniu elektrody fluorkowej do roztworu zawierajacego jony F-
powstaje réznica potencjatéw wzdtuz membrany, a jej wielko$¢ zalezy od
stosunku aktywnoSci tych jon6w w wewnetrznym i zewnetrznym roztwo-
rze. Miara stezenia jonow fluorkowych jest potencjal wytworzony miedzy
jonoselektywng elektroda fluorkowa, zanurzong w badanej prébce, a elek-
troda odniesienia najczesciej kalomelowa (Hg | Hg:Cl, | Cl-) lub chloro-
srebrowa (Ag | AgCl | CI-) (rys.12.1).

Zaleznos$¢ potencjatu elektrody od aktywnosci jonéw F- jest opisana
réwnaniem Nernsta:

E = g0 — R 1 er)wewn (12.2)
F (ar=)zewn '
gdzie:
E- potencjat elektrody; E° - normalny potencjat elektrody;
R- stata gazowa;
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F- stata Faradaya;
(agp-) - aktywnos¢ jonéw fluorkowych
T- temperatura bezwzgledna [K];

a) potencjometr b) potencjometr

elektroda elektroda
wskaznikowa odniesienia

elektroda zespolona

. - (wskaznikowa i N
odniesienia)

elektrolit

wewnetrzny
(NaCl, NaF) T~

elektrolit
_+Wewnetrzny (KC)

elektroda drut srebrny

klucz

wyprowadzajaca™ " pokryty AgCl lektrolit
elektrolityczn

(Ag/AgCl) probka = ye

membrana ! klucz

monokrystaliczna elektrolityczny

(LaF;) P ~ membrana

prébka monokrystaliczna (LaF3)

Rys. 12.1. Zestaw pomiarowy do oznaczania jonow F~z zastosowaniem: a) dwoch
oddzielnych elektrod: jonoselektywnej elektrody fluorkowej oraz elektrody
chlorosrebrowej; b) elektrody zespolonej

Elektroda ta ma mozliwo$¢ oznaczanie stezenia jonow F- w szerokim
zakresie, a jonami przeszkadzajgcymi w ich oznaczaniu s3 jedynie jony OH-.
Optymalng warto$¢ pH roztworu, dla ktérego obserwuje sie prawidtowe
dziatanie elektrody, oraz stalg site jonowa, utrzymuje sie przez zastoso-
wanie buforéw. Czesto stosowany jest bufor pod nazwa TISAB (Total Ionic
Strength Adjustment Buffer - Bufor sity jonowej), ktéry zapewnia zaréwno
stalg site jonowa jak i stale pH roztworu, a ponadto zawiera substancje
maskujace kationy, tworzgce kompleksy z jonami F-.

12.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie stezenia jonow fluorkowych w wodzie
metoda potencjometrii bezposredniej. Oznaczanie polega na pomiarze
potencjatu z zastosowaniem kombinowanej (zespolonej) jonoselektywnej
elektrody fluorkowej (elektroda zawiera w jednej obudowie zaréwno elek-
trode wskaznikowg jak i elektrode odniesienia). Mierzone réznice poten-
cjatéw miedzy elektrodami sg miarg stezenia jonow fluorkowych.
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12.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:

roztwor NaF o stezeniu 1,0 mol/dm?, bufor TISAB (pH =5) o sktadzie: cytrynian
sodu (0,001 mol/dm?), kwas octowy (0,25 mol/dm?), octan sodu (0,75 mol/dm3),
chlorek sodu(1,0 mol/dm?),

Aparatura:

Kombinowana jonoselektywna elektroda fluorkowa, potencjometr, mieszadto
magnetyczne

Przebieg realizacji eksperymentu

a)

b)

Przygotowac roztwory wzorcowe fluorku sodu (NaF) o stezeniach: 10-1,
10-2, 103, 104, 10-5, 10-6, 10-7 mol/dm3. Do kolbki miarowej o pojem-
nosci 50 cm3 odmierzy¢ 5 cm3 roztworu fluorku sodu (1,0 mol/dm3)
i 25 cm3 buforu TISAB, a nastepnie rozcienczy¢ do kreski woda destylo-
wang. Roztwory o réznych stezeniach otrzymac przez kolejne dziesie-
ciokrotne rozcienczenia roztworu (5 cm3 roztworu o wyzszym stezeniu,
25 cm3 buforu i 20 cm3 wody destylowanej). Roztwory przela¢ do przy-
gotowanych, oznaczonych zlewek.

Prébki do analizy przygotowaé w nastepujgcy sposob: do otrzymanych
probek doda¢ 25 c¢cm3 roztworu TISAB i uzupetni¢ woda do 50 cm3
(do kreski).

Kombinowang elektrode fluorkowa zanurzy¢ po kolei w przygotowa-
nych roztworach wzorcowych oraz w przygotowanych prébkach, wiaczy¢
mieszadto magnetyczne i po ustabilizowaniu odczyta¢ warto$¢ potencjatu.

Uwaga. Po kazdym pomiarze nalezy wyjac¢ ze zlewki zaréwno elektrode jak
i mieszadetko, przemy¢ woda destylowana i osuszy¢ ostroznie za pomoca
recznika papierowego. Nie wolno dopuscié, aby do roztworéw kalibracyjnych
dostata sie jakakolwiek substancja (woda, inny roztwér kalibracyjny, etc.)!

12.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Wykresli¢ krzywa wzorcowq (kalibracyjng) E = f{logCr-) (CF- - steze-
nie jonéw F-w mg/dm3). Poda¢ réwnanie krzywej wzorcowej.

2. Wyznaczy¢ stezenie jonéw fluorkowych (F-)w prébach otrzymanych
do analizy (odczyta¢ z krzywej wzorcowej, lub z rownania krzywej
WZOrcowej.
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3. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow, obliczy¢: X, S, Sg, podac przedziat
ufnosci x = x + tS; dla o = 0,05; Wyniki zestawi¢ w tabeli.

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia
* Opis stanowiska laboratoryjnego i metodyki badan
* Rysunek krzywej wzorcowej, obliczenia i tabele z wynikami.

Pytania kontrolne

Wystepowanie jonow fluorkowych w wodach.
Omoéwic zasade pomiaréw potencjometrycznych.
Réwnanie Nikolskiego i Nernsta.

Budowa jonowymiennej elektrody fluorkowe;.

AN

Metodyka oznaczania jonéw fluorkowych metodg potencjometryczna.
Obliczenia.
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13. OZNACZANIE SODU W WODZIE
METODA FOTOMETRII
PtOMIENIOWEJ

13.1. WPROWADZENIE

Fotometria ptomieniowa nalezy do metod spektrometrii emisyjne;j. Jest
to metoda polegajaca na pomiarze natezenia charakterystycznego promie-
niowania elektromagnetycznego emitowanego przez atomy lub czasteczki
w plomieniu palnika. Technika ta stosowana jest w analizie pierwiastkow
o niskich potencjatach wzbudzenia (1,4-3,0 V), emitujacych promieniowanie
w zakresie widzialnym.

W tej metodzie probka, w postaci rozpylonego roztworu, wprowadzana
jest do ptomienia, gdzie nastepuje odparowanie roztworu, a nastepnie
dysocjacja termiczna zwigzkéw oznaczanych pierwiastkéw na atomy oraz
wzbudzenie termiczne (aktywacja termiczna) swobodnych atoméw w wy-
niku zderzen z czasteczkami i atomami o duzych energiach kinetycznych
gazu uzyskanych w wysokiej temperaturze ptomienia. Po wzbudzeniu atomu,
jeden albo wiecej elektrondéw walencyjnych przechodzi ze stanu podstawo-
wego (Ep) (o najnizszej energii) na wyzsze poziomy energetyczne (Ew)
(charakteryzujace sie wyzsza energiag). Stany wzbudzone sa nietrwate (ok.
10-10 sek.) i elektrony powracajg na nizsze poziomy energetyczne (bardziej
trwate), a powstata réznica energii AE = Ey, - E, jest emitowana przez atom
w postaci $wiatta monochromatycznego o $cisle okreslonej dtugosci fali (1),
zaleznej od roznicy energii miedzy poziomami energetycznymi.

Najnizszy poziom, na ktéry moze by¢ przeniesiony elektron z poziomu
podstawowego nazywa sie poziomem rezonansowym, a wzbudzenie po-
legajace na przejSciu pomiedzy nimi nazywa sie wzbudzeniem rezonan-
sowym. W kazdym atomie jest wiele przejs¢ dozwolonych. Najcze$ciej
jednak zdarzajg sie przejscia o niskich energiach, ktére dajg widmo liniowe
w zakresie widzialnym charakterystyczne dla danego pierwiastka tzw. linie
rezonansowa (promieniowanie emisyjne o energii i dtugosci fali odpowia-
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dajacej przejsciu elektronu walencyjnego z nizszego poziomu wzbudzenia
(poziomu rezonansowego) na poziom podstawowy. Linie rezonansowa
charakteryzuje najwyzsza intensywnos¢.

Catkowita intensywno$¢ emitowanego promieniowania, o danej dtugosci
fali, jest proporcjonalna do stezenia atomow danego pierwiastka wydzie-
lonych w ptomieniu w procesie dysocjacji termicznej. Zalezno$¢ miedzy
stezeniem oznaczanego sktadnika (c) (przy niskich stezeniach), a intensyw-
noscig emitowanego promieniowania (I) wyraza sie rownaniem:

I=a-c (13.1)
gdzie:
a - stata empirycznymi zalezna od warunkéw do$wiadczenia.

Dla niskich stezen sktadnika oznaczanego krzywa kalibrowania jest
linig prostg i stezenie nieznanego skladnika mozna z tej krzywej odczyta¢
o ile miesci sie w zakresie kalibracji i znane jest natezenie wigzki emitowane;.

Zjawisko powstawania tej linii spektralnej jest podstawg analitycznych
metod emisyjnych.

Oznaczenia ilo$ciowe przeprowadza sie metodami poréwnawczymi:

a) Metoda krzywej wzorcowej

b) Metoda dodatku wzorca

c) Metoda roztwordéw ograniczajgcych.

W fotometrii ptomieniowej Zrédtem wzbudzenia jest ptomien gazowy
(temperatura 1500-3000°C), do ktérego wprowadza sie badang substancje
najczesciej w postaci rozpylonego roztworu. Palnik jest najczesciej zasilany
mieszaning propanu i powietrza, wtedy wzbudzeniu ulegaja atomy o niskich
energiach przejsc.

_,monochromatj—> detektor [H—p wzmacniaczF miernik I

Rys. 13.1. Schemat aparatu do fotometrii ptomieniowej

Roztwor probki poddaje sie nebulizacji, a nastepnie wprowadza sie
w ptomien palnika, gdzie nastepuje atomizacja probki. Otrzymane wolne
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atomy ulegaja wzbudzeniu, a powracajac do stanu podstawowego emitujg
promieniowanie o dtugosci fali charakterystycznej dla danego pierwiastka.
Nastepnie promieniowanie przechodzi przez monochromator, ktérego
zadaniem jest ,wyciecie” fragmentu odpowiadajacego linii rezonansowej
oznaczanego skladnika. Nastepnie promieniowanie pada na detektor (foto-
powielacz, fotodioda, fotoogniwo), gdzie zostaje zamienione na sygnat
elektryczny proporcjonalny do intensywnos$ci promieniowania. Sygnat ten
po wzmocnieniu jest przekazywany do rejestratora.,

W obszarze plomienia zachodza nastepujace procesy: utworzenie
aerozolu z roztworu (nebulizacja), usuniecie rozpuszczalnika, odparowanie
prébki, atomizacja (dysocjacja termiczna zwigzkéw chemicznych na atomy),
wzbudzenie elektronéw walencyjnych, emisja. Kazdy z tych etapow zalezy
od parametréw doswiadczalnych stosowanych w aparacie np.: lepkos¢ roz-
puszczalnika wptywa na tworzenie aerozolu, rodzaj rozpuszczalnika wpty-
wa na proces odparowania, szybko$¢ strumienia paliwa i czas przebywania
atomow w ptomieniu wptywaja na proces nebulizacji, temperatura ptomie-
nia kontroluje procesy odparowania, atomizacji i stopnia jonizacji.

odparowanie

zasysanie rozpuszczalnika )
Aerozol L —— e -1 e
Dysocjacja
+=-7 termiczna
- +
—t na atomy
Mgy
Absorpcja
Emisja e.nergii '
Powrotdo stanu| kwantéw | Atomyw stanie IC'eF""eJ Atomy w stanie
podstawowego energii wzbudzonym podstawowym

Rys. 13.2. Schemat proceséw zachodzacych w ptomieniu

W wodach naturalnych s6d wystepuje najczesciej w postaci zjonizowa-
nego wodoroweglanu sodu (NaHCO3), chlorku (NaCl) i azotanu(V) sodu
(NaNO3). Zawarto$¢ tego pierwiastka w wodach naturalnych wynosi od kilku
do kilkudziesieciu mg/dm3, w wodach mineralnych natomiast, stezenie
jonow sodu moze wynosi¢ nawet kilka graméw na dms.
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Woda spozywane przez ludzi musza spetniaé szczegdlne wymagania
jakos$ciowe i technologiczne okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia
w sprawie naturalnych wéd mineralnych, wod zrédlanych i wéd stotowych.
Analizie poddaje sie miedzy innymi sktad chemiczny (jonowy) tych wad,
w tym zawarto$¢ sodu. Jedna z powszechnie stosowanych metod oznacza-
nia tych pierwiastkow jest fotometria ptomieniowa, za pomoca ktorej
mozna oznaczac¢ séd w stezeniu 1-50 mg/dm3. W oznaczaniu przeszkadzaja
jony potasu (do 10 mg/dms3), magnezu (do 100 mg/dm3) i wapnia (do 100
mg/dm3) oraz zawiesiny i substancje organiczne. Zawiesiny usuwa sie
przez ods3aczenie, substancje organiczne usuwa sie poprzez odparowanie
prébki wody, a nastepnie wyprazenie suchej pozostatosci w 550°C.

13.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawarto$ci sodu w wodach réznego
pochodzenia (np. w wodach mineralnych, Zrédlanych, wodzie wodociggowej).

13.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
roztwory podstawowe sodu, potasu, wapnia i magnezu o stezeniu 1000 mg/dm?3,
kwas solny (d =1,19 g/cm?®) cz.d.a. roztwor (1+1), kwas azotowy (d = 1,39 g/cm?) cz.d.a.
roztwor (1+15)

Sprzet laboratoryjny:
fotometr ptomieniowy, pipety i kolby miarowe do sporzadzania roztworéw, pojemniki
plastikowe do pomiaréw

Przebieg realizacji eksperymentu
a) Wykonanie krzywej wzorcowej

1. Z roztworéw podstawowych Na+, K+, Ca?+, Mg?+ sporzadzi¢ roztwory
robocze:
a) sodu o stezeniu 0,1 mg Na*/cm3 w kolbce PP o pojemnos$ci 1000 cms3.
b) potasu o stezeniu 0,1 mg K+/cm3 w kolbce PP o pojemnos$ci 1000 cms3.
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c) wapnia o stezeniu 0,1 mg Ca2*/cm3 w kolbce PP o pojemnos$ci 1000
cms,

d) magnezu o stezeniu 0,1 mg Mg2+/cm3 w kolbce PP o pojemnosci
1000 cm3.

2. Przygotowac 9 kolb PP o pojemnosci 100 cm3 i odmierzy¢ do nich ko-
lejno: 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; i 50,0 cm3 roboczego rozt-
woru Na+. Do kazdej kolby doda¢ kolejno po 0,5 cm3 roztworu robo-
czego potasu, po 5 cm3 roztwordow roboczych wapnia i magnezu oraz
2 cm3 roztworu HCl (1+1). Uzupehié¢ kolby wodg redestylowana do
objetosci 100 cm3 (do kreski). Tak przygotowane roztwory zawierajg
kolejno: 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,01 5,0 Na/100 cma3.

3. Dla poszczeg6lnych wzorcéw wykonaé po trzy pomiary i obliczy¢ $red-
nie arytmetyczne. Wyniki zamie$ci¢ w ponizszej tabeli.

Objetos¢ roztworu Stezenie Na* Sygnat Srednia
Nr kolby roboczego Na* w roztworach fotometru
[em®] wzorcowych. RAW arytmetyczna
0 0 BLANK ($lepa proba)
1 1 0,7 mg/dm?
2 2 0,2 mg/dm?
3 5 0,5 mg/dm?
4 10 1,0 mg/dm3
5 20 2,0 mg/dm?®
6 30 3,0 mg/dm?®
7 40 4,0 mg/dm3
8 50 5,0 mg/dm?®

4. Z otrzymanych wynikéw wykresli¢ w programie Excel lub na papierze

milimetrowym krzywa wzorcowg w ukladzie: emisja promieniowania
RAW - stezenie sodu w mg na 100cm3. Wyznaczy¢ rownanie proste;j
i wartosci R2.

b) Wykonanie oznaczenia

1.

Badang prébke wody o objetosci 100 cm3 odparowac do sucha w pa-
rownicy kwarcowej, a nastepnie wypraza¢ w temperaturze 550°C przez
1 godzine. Po ostudzeniu, otrzymany osad rozpusci¢ w 2 cm3 roztworu
kwasu solnego, a nastepnie doda¢ 25 cm3 wody destylowanej. Otrzy-
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many roztwor przesaczy¢ przez $redni saczek do kolby miarowej PP
0 poj. 100 cm3 i uzupetni¢ woda destylowang do kreski.

Przygotowang prébke wprowadzi¢ 3-krotnie do fotometru ptomienio-
wego, odczytac sygnat RAW dla Na i 3 razy odczyta¢ z krzywej wzorco-
wej albo obliczy¢ na podstawie jej rownania stezenia sodu.

13.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Przeliczy¢ zawarto$¢ Na w badanej wodzie odczytang z krzywej wzor-
cowej z [mg /100 cm3] na [mg/dm3].

2. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikéw obliczy¢: x,S,Sz, podaé przedziat
ufnosci x = x + t - S¢ [jednostki] dla poziomu prawdopodobienstwa
95% (o =0,05). Wyniki zamie$ci¢ w ponizszej tabeli.

Stezenie B
Sygnat odczytane Zawartos¢ o
Lp. Oznaczany fotometru zkrzywej sodu x ¥=xt
pierwiastek . t-Sy
RAW wzorcowej [mg/dm?]
[mg/100 cm?]
1
2 Na
3

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

Cel i zakres ¢wiczenia

Opis stanowiska laboratoryjnego

Zestawienie tabelaryczne otrzymanych wynikow

Wykres krzywej wzorcowej i wszystkie obliczenia, tacznie z analiza
statystyczng i wnioski

Pytania kontrolne

1.

Znajomos$¢ podstawowych pojec z zakresu emisyjnej spektrometrii ato-
mowej. Na czym polega analiza metodg fotometrii ptomieniowej?
Schemat blokowy fotometru ptomieniowego wraz z oméwieniem roli
wszystkich elementéw.

Sposdb oznaczenia sodu w prébce wody metoda fotometrii ptomienio-
wej (przygotowanie roztwordéw, kolejne pomiary, wykres, sposéb ozna-
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czenia, przeliczenie stezenia wyznaczonego z krzywej wzorcowej na
stezenie w badanej proébie).

Jakie procesy zachodzg w prébce umieszczonej w ptomieniu palnika.
Jakiego rodzaju widmo powstaje?

Metoda krzywej wzorcowej w fotometrii ptomieniowej (przygotowanie
serii wzorcow i zastosowanie do oznaczenia, zadania).

Jakie jest stezenie roztworu roboczego Na+, jesli do sporzadzenia 200 cms3
roztworu wzorcowego o stezeniu 25 mg/dm3 uzyto 15 cm3 roztworu
roboczego.

Oblicz zawarto$¢ sodu w wodzie w mg/dm3 wiedzac, ze 100 cm3 probki
wody wykazato intensywno$¢ emisji réwna 4000, podczas gdy 100 cm3
roztworu o stez. 30 mg/dms3 - 7000.

13.5. Literatura

Chemia analityczna, t. 2, pod red. R. Kocjana, PZWL, Warszawa 2003.
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14. OZNACZANIE THM W WODZIE
METODA CHROMATOGRAFII
GAZOWEJ

14.1. WPROWADZENIE

Stosowanie silnych utleniaczy w procesach dezynfekcji wody moze
prowadzi¢ do powstawania produktéw ubocznych, grupy niepozadanych
substancji, tworzacych sie na skutek reakcji srodkéw dezynfekujgcych
z domieszkami i zanieczyszczeniami organicznymi zawartymi w wodzie.
Do gtéwnych produktéw ubocznych chlorowania wody zalicza sie przede
wszystkim trihalogenometany, kwasy halogenooctowe, halogenoaceto-
nitryle, halogenoketony, wodzian chloralu oraz chloropikryne. Stezenie tych
zwigzkow w wodzie po procesie chlorowania zalezy od wielu czynnikow,
w tym pH, temperatury, dawki chloru, zawarto$ci bromkéw oraz iloSci
i jakoS$ci materii organicznej.

Trihalogenometany (THM) pod wzgledem chemicznym sa to pochodne
metanu, w ktérym trzy atomy wodoru zostaty zastgpione atomami chlo-
rowca: chloru, fluoru, bromu lub jodu. Teoretyczne mozliwe jest istnienie
ponad dwudziestu tego rodzaju zwigzkdéw, jednak w wodzie tworza sie
gtownie cztery zwigzki, ktérych obecno$¢é mozna stwierdzi¢ na poziomie
stezen pg/dms3). Do tych zwigzkéw zalicza sie:

* trichlorometan (TCM) (chloroform) - CHCI3;
* bromodichlorometan (BDCM) - CHCI;Br;
* dibromochlorometan (DBCM) - CHCIBry;
* tribromometan (TBM) (bromoform)- CHBr3.

? 9 £ 9
e300 309 3wedw

BDCM DBCM T8

Rys. 14.1. Wzory wybranych trihalometanow

- 90-



Wystepujg one w wodzie w niewielkich ilo$ciach, jednakze sg to zwigzki
toksyczne, wykazujg wilasciwo$ci mutagenne i kancerogenne, co nalezy
bra¢ pod uwage w konicowej ocenie jako$ci wody uzdatnionej.

W tabeli 14.1 przedstawiono najwyzsze dopuszczalne stezenia THM-6w
w wodzie wg zarzadzenia Ministra Zdrowia oraz Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO).

Tabela 14.1. Najwyzsze dopuszczalne stezenia THM-6w w wodzie do picia

Najwyzsze dopuszczalne stezenia halogenowych
Nazwa zwiazku produktow ubocznych dezynfekcji [pg/dm?]
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Zalecenia WHO

Trichlorometan 30 300
Bromodichlorometan 15 60
Dibromochlorometan - 100
Tribromometan - 100
> THM 100

Do oznaczania trihalometanéw w wodzie wykorzystywane s3 najczes-
ciej dwie metody chromatograficzne: chromatografie gazowa z detektorem
wychwytu elektronéw (GC-ECD) oraz chromatografie gazowg z detektorem
spektrometrii mas (GC-MS). Metoda z wykorzystaniem detektora ECD jest
bardziej czuta i pozwala na oznaczanie trihalometandéw na poziomie pg/dms3.
Stosuje sie tez réoznorodne sposoby izolacji i wzbogacania oraz dozowania
prébek do kolumny chromatograficzne;j.

Chromatografia gazowa

Chromatografia jest fizykochemiczng metodg rozdzielania mieszanin
jednorodnych na sktadniki w wyniku ich réznego podziatu miedzy dwie
niemieszajgce sie fazy uktadu chromatograficznego:

» Faze nieruchoma (stacjonarna)
* Faze ruchomg, ktéra porusza sie wzdtuz fazy stacjonarne;.

Rozdzielenie to nastepuje wskutek roznej dla poszczegélnych sktadni-
koéw dynamiki wymiany masy pomiedzy tymi fazami. Faza stacjonarna
stanowi wypetnienie kolumny, moze by¢ rowniez osadzona na wewnetrz-
nych jej Sciankach. Faza ruchoma porusza sie wewnatrz kolumny. Substan-
cje, ktére charakteryzuja sie wiekszym powinowactwem z fazg stacjonarna,
wolniej poruszaja sie wzdtuz kolumny chromatograficznej; sktadniki o naj-
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wiekszym powinowactwie z fazg ruchomg opuszczajg kolumne chroma-
tograficzng najszybciej. W chromatografii gazowej faza ruchomg jest gaz,
ktory nazywany jest gazem nosnym. Najczesciej jest to woddr, azot, argon
lub hel.

Efektem rozdziatu chromatograficznego jest chromatogram - jest to
wykres przedstawiajacy zmiany stezenia analitu w fazie ruchomej opusz-
czajacej kolumne, zwykle w funkcji czasu (lub objetosci fazy ruchomej).
Sygnaty rejestrowane przez detektor w funkcji czasu sg proporcjonalne do
stezenia substancji w badanej mieszaninie.

A s s
!
< tR >
21 pik badanej
b= ] .
a ' substancji
e '
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kv !
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>
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Rys. 14.2. Chromatogram oraz podstawowe parametry retencyjne

Parametry retencyjne opisuja zachowanie rozdzielanych sktadnikow

i mozna je wyznaczy¢ mierzac odlegtos$ci na chromatogramie. Na chromato-

gramie mozna okresli¢:

* tr - calkowity czas retencji: czas liczony od momentu wprowadzenia
badanej substancji do kolumny do momentu pojawienia sie na chroma-
togramie maksimum piku,

* tr - zredukowany czas retencji: réznica miedzy catkowitym czasem
retencji badanej substancji a czasem retencji substancji niezatrzymy-
wanej. trjest charakterystyczny dla danej substancji (charakteryzuje jej
retencje na fazie stacjonarnej) i moze stuzy¢ do jej identyfikacji,

* tm - czas retencji substancji niezatrzymywanej; czas przebywania w ko-
lumnie substancji, ktora nie oddziatuje z fazg stacjonarng (np. hel).

Chromatogram jest Zrédtem informacji zaréwno jakos$ciowych jak i ilos-
ciowych. Podstawa analizy jakos$ciowej (identyfikacji substancji obecnych
w mieszaninie) sg wielkosci retencyjne. Na podstawie potozenia piku na
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chromatogramie (czas retencji) mozna wnioskowa¢ o rodzaju rozdziela-
nych sktadnikéw mieszaniny. Porownuje sie czas retencji piku identyfiko-
wanej substancji z czasem retencji piku wzorca (analizowanych w tych
samych warunkach). Liczba pikéw natomiast, wskazuje na liczbe sktadni-
kéw (jednakze pod warunkiem, ze uktad chromatograficzny, ktéry zostat
zastosowany, zapewnil rozdzielenie wszystkich sktadnikow mieszaniny,
a takze zastosowano odpowiednio czuty detektor). Wielkos¢ piku (wyso-
kos$¢, powierzchnia) jest funkcjg stezenia albo masy sktadnika w prébce
dozowanej do kolumny chromatograficzne;j.

Rys. 14.3. Schemat chromatografu gazowego (1- butla z gazem no$nym,
2 -requlator przeptywu gazu, 3 - dozownik, 4 - kolumna, b - termostat,
6 - detektor, 7 - przeptywomierz, 8 - rejestrator/komputer)

Obojetny gaz no$ny doprowadzany z butli (1), ptynie do dozownika (3),
gdzie nastepuje wprowadzenie prébki w strumien gazu nos$nego, ktéry
niesie ja nastepnie do kolumny chromatograficznej (4) umieszczonej
w termostacie (5). Temperatura kolumny powinna by¢ tak uregulowana,
aby mieszanina, ktorg sie rozdziela, byta trwata w stanie gazowym.
W kolumnie nastepuje rozdziat chromatograficzny sktadnikéw badanej
prébki: poszczegélne skladniki mieszaniny adsorbuja sie na aktywnym
adsorbencie (wypetnienie kolumny) lub rozpuszczajg w osadzonym roz-
puszczalniku organicznym, w zwigzku z czym przesuwajg sie przez kolum-
ne z rézng predkoscig i kolejno trafiajg do detektora (6). Te substancje,
ktére sie nie adsorbujg albo nie rozpuszczajg, wyjda z kolumny jako
pierwsze. Sktadniki prébki generujg w detektorze sygnaly elektryczne,
ktére po wzmocnieniu we wzmacniaczu s3 rejestrowane automatycznie
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jako chromatogramy. Jezeli rozdzielanie analizowanej mieszaniny jest ilos-
ciowe, to kazdy pik na krzywej odpowiada jednej substancji.

14.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest iloSciowe oznaczenie stezenia trihalometanéw
(THM): chloroformu, bromodichlorometanu, chlorodibromometanu i bro-
moformu w probkach wody wodociggowe;.

14.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
Pentan (lub heksan) do chromatografii gazowe;j

Sprzet laboratoryjny:
Chromatograf gazowy odpowiednio wyposazony: dozownik, kolumna kapilarna HP-1
(Methyl Siloxane 30 m x 0,53 x 2,65 m), detektor wychwytu elektronow ECD ®Nj,
komputer zodpowiednim oprogramowaniem; mikrostrzykawka Hamiltona 1pl;
probéwki miarowe 15 cm? ze szlifem z korkami; pipety Mohra10 cm®i1cmd.

Przebieg realizacji eksperymentu

a) Pobranie prob wody z sieci wodociagowej

Trzy butelki o pojemnos$ci 0,5 dm3 napetni¢ bezposrednio przed wyko-
naniem ¢wiczenia wodg wodociggowsy, tak aby nie byto w nich powietrza
i szczelnie zamkngé. Przed napelnieniem butelki nalezy na kilka minut
odkreci¢ kran, aby woda zastata w rurach wodociagowych sptyneta.

b) Przygotowanie probek do analizy

Z kazdej butelki, pipeta pobra¢ po 10 cm3 wody wodociagowej i prze-
nie$¢ do probéwek miarowych, a nastepnie do kazdej doda¢ po 1 cm3 pen-
tanu i zamkna¢ szczelnie korkiem.

c) Ekstrakcja pentanem

Intensywnie wytrzasa¢ probowke przez okoto minute, a nastepnie
pozostawi¢ w statywie w celu rozdzielenia warstw. Ekstrakcje wykonuje
sie dla kazdej probki bezposrednio przed wprowadzeniem do dozownika
chromatografu.
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d) Nastrzyk probki oraz rejestracja chromatogramu

Za pomoca mikropipety, po rozdzieleniu warstwy organicznej, pobra¢
1 ul z warstwy pentanu (warstwa gérna), wprowadzic¢ igte strzykawki do
komory dozownika, a nastepnie wykona¢ nastrzyk, jednocze$nie wcisng¢
klawisz Start na panelu sterowania chromatografu. Strzykawke pozostawi¢
na okoto 3 minuty w komorze dozownika. Zarejestrowa¢ chromatogram.
Po zakoniczeniu analizy automatycznie wywotana jest procedura przygoto-
wujaca chromatograf do kolejnej analizy.

14.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Korzystajac ze wzorcowego chromatogramu (udostepnia prowadzacy)
oraz odczytanych, z uzyskanych chromatogramoéw, czaséw retencji
zidentyfikowa¢ poszczegdlne trihalometany obecne w prébce wody.

2. Z otrzymanych chromatograméw odczyta¢ stezenia oznaczonych zwigz-
kéw i przeliczy¢ na pg/dm3.

3. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikéw. Obliczy¢ wartos¢ $rednig uzyskanych
wynikéw dla poszczegdlnych zwigzkow oraz okresli¢ przedziat ufnosci
wartos$ci $rednich dla poziomu prawdopodobienistwa 95%. Otrzymane
wyniki zestawié w tabeli 14.2.

Tabela 14.2. Analiza poszczeg6lnych chromatogramow

Nr chromato- Czas Zidentyfikowany Pole powierzchni Stezenie X=xt
gramu retencji zwigzek piku [pg/dm?] to,05* Sx

4. Czy badana woda spetnia warunki okreslone w obowigzujgcym Rozpo-
rzadzeniu Ministra Zdrowia (z dnia 7 grudnia 2017 r., Dz. U. z 2017 r.
poz. 2294) co do dopuszczalnej zawartosci tych zwigzkéw w wodzie do
picia?

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia

» Opis stanowiska laboratoryjnego

» Zestawienie otrzymanych wynikéw w tabeli 14.2

»  Wszystkie obliczenia, tacznie z analizg statystyczna i wnioski
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Pytania kontrolne

1.

Co to s3 THM? Podaj ich nazwy i wzory. W jakim procesie powstajg te
zwigzki, jaki wptyw na zdrowie cztowieka ma picie wody z zawartoscia
THM.

Dopuszczalne stezenia THM w wodzie do picia.

Podstawowe pojecia dotyczace chromatografii (czas retencji, wspoét-
czynnik retencji, rozdzielczos¢, definicja chromatografii).

Schemat blokowy chromatografu gazowego z wyjasnieniem roli kazdego
elementu.

Chromatogram i jego parametry.

Jakie dane odczyta¢ mozna z chromatogramu i jakie niosg one ze soba
informacje?

Jakie funkcje spetnia gaz no$ny?

Omoéwi¢ wykonanie ¢wiczenia i celowos¢ kolejnych etapow.
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15. OZNACZANIE BENZENU
| POCHODNYCH W MIESZANINIE
Z ZASTOSOWANIEM WYSOKO
SPRAWNEJ CHROMATOGRAFII
CIECZOWEJ (HPLC)

15.1. WPROWADZENIE

Benzen (C¢He) i jego pochodne: toluen (C7Hsg), etylobenzen (CsH1o) i izo-
mery ksylenu (C8Hio) naleza do weglowodoréw monoaromatycznych
i w skrécie nazywane sg BTEX. Odgrywaja istotng role w ocenie skazen
$Srodowiska.

¢
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Rys. 15.1. Wzory BTEX

Obecnos$¢ weglowodoréw z tej grupy w srodowisku wynika gtéwnie
z zastosowania ich w przemys$le jako rozpuszczalnikéw oraz w procesach
otrzymywania réznego rodzaju produktéw przemystu organicznego, jak
np.. smaréw, farb, lakierow, tworzyw sztucznych, kauczukéw, zywic,
barwnikow czy klejow. BTEX obecne sg réwniez w paliwach: benzynach
(gdzie moga by¢ obecne w duzych stezeniach) i w produktach pochodnych,
jak np. olej napedowy, smarowy czy opatowy. Obecno$¢ monoaromatycz-
nych weglowodoréw w $rodowisku moze by¢ réwniez zwigzana z dzia-
laniem przemystu wydobywczego, szczegélnie wydobycia ropy naftowej na
danym terenie. Stanowi to powazne zagrozenie dla Srodowiska, jak i dla
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zdrowia publicznego. Wszystkie powyzsze wzgledy spowodowaty uznanie
BTEX za wskazniki skazenia $rodowiska (wody, powietrza, gleby) produk-
tami ropopochodnymi. Ze wzgledu na toksycznos$¢ benzenu, oraz szkodli-
wos¢ toluenu, etylobenzenu i ksylenéw, wiekszo$¢ krajow wprowadza
surowe przepisy ograniczajace ich obecno$¢ zaréwno w wodzie pitnej,
jak i w $ciekach przemystowych.

Tabela 15.1. Dopuszczalne stezenia weglowodorow z grupy BTEX w wodzie pitnej

Instytucja Zwigzek NDS [pg/dm?3] Dokument
Dyrektywa 98/83/EC 03.11.98,
Unia Europejska benzen 1 Off.d.Eur. Commun 330,
05.12.1998
b 5
. enzen 40 CFR Part 141, National
US Environmetal toluen 1000 . o
Protection A tvlob 700 Primary Drinking Water
r ion n nzen
orection Agency etylobenze Regulations, 17.04.2002
ksyleny 10000
Minister Zdrowia benzen 1 Dz.U.2017 poz. 2294

Chromatografia cieczowa

Chromatografia jest fizykochemiczng metoda rozdzielania mieszanin
jednorodnych na sktadniki w wyniku ich réznego podziatu miedzy dwie
niemieszajace sie fazy uktadu chromatograficznego:

» Faze nieruchoma (stacjonarna)
* Faze ruchomg, ktéra porusza sie wzdtuz fazy stacjonarne;.

Rozdzielenie to nastepuje wskutek réznej dla poszczegdlnych sktadni-
kéw dynamiki wymiany masy pomiedzy tymi fazami. W chromatografii
cieczowej faza ruchoma jest ciecz (pojedyncze rozpuszczalniki lub ich dwu-
lub wiecej sktadnikowe mieszaniny), natomiast fazg stacjonarna moze by¢
zaréwno ciato stale (chromatografia adsorpcyjna) jak i ciecz osadzona na
no$niku (chromatografia podziatowa). Faza ruchoma, ktérg wprowadza sie
do kolumny, nosi nazwe eluentu. W sktad fazy ruchomej mogg wchodzié
réwniez skladniki rozdzielanej mieszaniny. Po rozdzieleniu sktadniki te sg
obecne w wycieku z kolumny - eluacie. Sktad fazy ruchomej, tzn. rodzaj
i ilo$¢ rozpuszczalnikdw ma istotny wptyw na proces chromatografowania.
Dobierajgc eluent do analizy nalezy wzig¢ pod uwage takie cechy jak: jego
site elucyjng, polarnos$¢, lepko$¢, wspoélczynnik zatamania $wiatta
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(w przypadku uzycia detektora refraktometrycznego). Site elucyjng mozna
charakteryzowac¢ wielko$cig sity oddzialywania jego czasteczek z powierz-
chnig adsorbentu. W celu utatwienia wyboru wtasciwego rozpuszczalnika
jako eluentu rozpuszczalniki utozono w tzw. szeregi elutropowe (uszere-
gowanie wedtug rosnacej mocy eluowania).

W celu rozdzielenia sktadnikéw mieszaniny, w chromatografii cieczo-
wej wykorzystuje sie réznice w oddziatywaniu analizowanych zwigzkéow
z faza stacjonarna. Rozne grupy zwiazkéw posiadajg ré6zne powinowactwo
do wypelnienia kolumny w zwigzku z czym adsorbujg sie na nim z rézna
sita. Te sktadniki, ktore stabiej adsorbuja sie w fazie stacjonarnej beda
szybciej wymywane przez faze ruchoma (eluent), zaadsorbowane mocniej
beda wymywane wolnie;j.

Przy wyborze odpowiedniej fazy ruchomej do konkretnej analizy nale-
zy uwzgledni¢ takze sklad analizowanej mieszaniny, rodzaj wypeinienia
kolumny oraz rodzaj detektora.

Obecnie praktycznie stosowana jest gtéwnie chromatografia cieczowa
kolumnowa, prowadzona pod wysokim ci$nieniem - HPLC (ang. High
Performance Liguid Chromatography).

Efektem rozdzialu chromatograficznego jest chromatogram (rys. 15.2) -
jest to wykres przedstawiajacy zmiany stezenia analitu w fazie ruchome;j
opuszczajacej kolumne, zwykle w funkcji czasu (lub objetosci fazy rucho-
mej). Sygnaty rejestrowane przez detektor w funkcji czasu sg proporcjo-
nalne do stezenia substancji w badanej mieszaninie.

tre
ol tm tha ..,
[*]
)
A4
v
a)
o
2
o
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0 czas

Rys. 16.2. Przyktadowy chromatogram mieszaniny dwusktadnikowej: ty - martwy
czas retencji, t'ra- zredukowany czas retencji sktadnika A, t'rs - zredukowany czas
retencji sktadnika B
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Na podstawie wielkosci retencyjnych (oméwione w rozdziale 14)
odczytanych z chromatogramu (lub policzonych na jego podstawie) mozna
zidentyfikowac¢ piki odpowiadajgce poszczegélnym sktadnikom probki
(analiza jako$ciowa), poréwnujac czas retencji danego piku z czasem
retencji piku wzorca, uzyskanych w jednakowych warunkach.

[losciowq zawarto$¢ sktadnikow w prébcee oblicza sie, wykorzystujac to,
ze ich ilos¢ jest proporcjonalna do powierzchni lub wysokosci pikow im
odpowiadajacych. Do obliczen zaleca sie wykorzystywanie wysokoSci
pikéw pod warunkiem, ze s3 one symetryczne.

prébka

l kolumna
pompa —»| dozownik "@:@_' detektor

rozpuszczalnik l

komputer

Scieki

Rys. 15.3. Schemat chromatografu cieczowego

Na rysunku 15.3 przedstawiono schemat blokowy chromatografu cie-
czowego. Ze zbiornika lub zbiornikéw za pomocg pompy zasysa sie faze
ruchoma, ktoéra przeptywa przez dozownik i jest ttoczona do kolumny
chromatograficznej umieszczonej w termostacie. Analizowang probke
wprowadza sie za pomoc3 dozownika do strumienia cieczy, ktéry prze-
mieszcza sie do kolumny chromatograficznej, gdzie sktadniki rozdzielaja
sie i na wyjsciu z niej sa wykrywane przez detektor. Do najczesciej uzy-
wanych detektoréw nalezg detektory spektrofotometryczne, ktére dziatajg
na zasadzie absorpcji $wiatta z zakresu nadfioletu (UV: 200-400 nm) lub
nadfioletu i $wiatta widzialnego (UV-VIS: 200-900 nm). Absorpcja promie-
niowania w zakresie UV zwiazana jest z przejSciem elektronéw walen-
cyjnych oraz elektronéw par elektronowych z orbitalu o nizszej energii na
orbital o wyzszej energii. Sygnat elektryczny z detektora po wzmocnieniu
jest rejestrowany za pomocg komputera w postaci pikow chromatogra-
ficznych. Przeptyw cieczy jest regulowany i kontrolowany elektronicznie.
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15.2. CEL | ZAKRES CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Celem ¢wiczenia jest jakoSciowe i iloSciowe oznaczenie sktadnikéw
mieszaniny zawierajacej benzen i pochodne (toluenu, chlorobenzenu, jodo-
benzenu, nitrobenzenu i o-ksylenu) po uprzedniej ekstrakcji z fazy wodne;j.

15.3. METODYKA BADAN

Opis stanowiska badawczego

Odczynniki:
roztwory benzenu i pochodnych w alkoholu metylowym, metanol, woda do HPLC
Sprzet laboratoryjny:
chromatograf cieczowy Agilent 1260: Kolumna ODS Hypersil, detektor spektro-
fotometryczny DAD, faza ruchoma: 75% metanolu i 25% wody; komputer
z odpowiednim oprogramowaniem; mikrostrzykawka; kolbki miarowe, pipety

Przebieg realizacji eksperymentu

a) Wyznaczenie czasu retencji poszczego6lnych zwigzkow

Sporzadzi¢ roztwory robocze analizowanych zwigzkéw, pobierajac
podang przez prowadzacego liczbe centymetréw szeSciennych roztworu
wzorcowego do kolbki miarowej o pojemnosci 10 cm3 i dopetniajac do kreski
roztworem o sktadzie fazy ruchomej. Nastepnie zarejestrowaé¢ chromato-
gramy pod nadzorem prowadzgcego.

b) Oznaczenie zawartosci benzenu i jego pochodnych

Przygotowac co najmniej trzy probki wody otrzymanej do analizy i roz-
cienczyc¢ je, zgodnie z poleceniem prowadzacego zajecia, roztworem o skta-
dzie fazy ruchomej, a nastepnie zarejestrowac¢ chromatogramy dla bada-
nych proébek.

15.4. PREZENTACJA | ANALIZA WYNIKOW BADAN

1. Korzystajac z chromatograméw uzyskanych dla roztworéw roboczych
(punkt a) odczyta¢ czasy retencji poszczegdlnych zwigzkéw oraz pola
pikéw dla znanych zawarto$ci zwigzkéw w préobach.

2. Na podstawie czasow retencji zidentyfikowaé poszczegdlne zwigzki
obecne w prébce analizowanej wody.
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3. Korzystajac z wzorowych chromatograméw oraz z pél powierzchni
pikéw odczytanych z chromatograméw otrzymanych dla probki bada-
nej wody obliczy¢ stezenia oznaczonych zwigzkéw w mieszaninie (o ile
stezenia nie zostaty podane w raporcie z analizy).

4. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow. Obliczy¢é wartos¢ $rednig uzyska-
nych wynikéw dla poszczeg6lnych zwigzkéw oraz okre$li¢ przedziat
ufno$ci warto$ci Srednich dla poziomu prawdopodobienistwa 95%.
Otrzymane wyniki zestawi¢ w ponizszej tabeli.

Tabela 15.2. Analiza poszczegdlnych chromatogramow

X
1]

Nr chromato- Czas Zidentyfikowany Pole powierzchni Stezenie
gramu retencji zwigzek piku [pg/dm?®]

o
o
&
7 ool
D+

Sprawozdanie studenckie powinno zawiera¢

* Celizakres ¢wiczenia

* Opis stanowiska laboratoryjnego

» Zestawienie otrzymanych wynikéw w tabeli 15.2

»  Wszystkie obliczenia, tacznie z analizg statystyczna i wnioski

Pytania kontrolne

1. BTEX: wzory zwigzkow, pochodzenie, szkodliwos¢.

2. Podstawowe pojecia dotyczace chromatografii (czas retencji, wspoét-
czynnik retencji, definicja chromatografii).

3. Schemat blokowy chromatografu cieczowego z wyjasnieniem roli kaz-
dego elementu.

4. Chromatogram i jego parametry.

5. Jakie dane odczyta¢ mozna z chromatogramu i jakie niosg one ze soba
informacje?

6. Omoéwic¢ wykonanie ¢wiczenia i celowos¢ kolejnych etapow.
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