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Elementy analizy ilosciowej dla Studentéw kierunkéw przyrodniczych

1. Zalecane podreczniki

Niniejsze opracowanie jest jedynie wskazéwka do zajec¢ laboratoryjnych, a nie podrecznikiem.
Dlatego student zobowigzany jest przygotowaé sie teoretycznie do kazdej pracowni, zwtaszcza
przestudiowac pojecia, ktdére sg niezrozumiate i nieznane. Warto pamietaé, ze ¢wiczenia z chemii
analitycznej ilosciowej, podobnie jak i z jakosciowej, majg na celu nauczenie studenta podstawowych
metod i operacji stosowanych w analizie chemicznej, a przy tym wyrobienie i ugruntowanie w nim
zalet dobrego analityka: sumiennosci, starannosci i wytrwatoséci. Cwiczenia powinny studenta
nauczy¢ $wiadomego, a nie czysto mechanicznego wykonywania czynnosci analitycznych. Jedynie

takie przyswojenie sobie pewnych umiejetnosci pozwoli na wtasciwe ich wykorzystanie.

Ponizej przedstawiamy liste sugerowanych podrecznikow:

1. J. Minczewski, Z. Marczenko, ,Chemia analityczna”, PWN Warszawa 1985 (i nowsze wydania);
2. A. Cyganski, ,Chemiczne metody analizy ilosciowej”, WNT Warszawa 2011;

3. T. Lipiec, Z. S. Szmal, ,,Chemia analityczna”, PZWL Warszawa 1968 (i nowsze wydania);

4. 7. Galus (red.), ,Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej”, PWN Warszawa 1993 (i nowsze

wydania).

2. Krotki wstep, czyli co nas czeka

Dotychczasowym zadaniem na zajeciach z chemii analitycznej byta analiza jakosciowa, ktdrej
gtéwnym celem byto ustalenie z jakich jonéw lub zwigzkéw chemicznych sktada sie dana substancja.
Zatem odpowiadaliSmy na pytanie co sie znajduje w badanej prdobce. Natomiast celem analizy
ilosciowej jest ustalenie sktadu ilosSciowego badanej prébki, czyli zawartosci (ilosci) oznaczanego jonu.
Mozna Smiato stwierdzi¢, iz analiza ta ma o wiele wieksze praktyczne znaczenie, anizeli analiza
jakosciowa. W tym miejscu warto podkreslié¢, ze klasyczna analiza ilosciowa, cho¢ wydaje sie dos¢
archaiczng, nadal czesto stosowana jest w praktyce przemystowej i ochronie srodowiska.

Chemik analityk staje przed problemem okreslenia sktadu badanej substancji. llosciowa
analiza chemiczna jest jednym z gtdéwnych narzedzi wielu nauk podstawowych, jak i technicznych, do
ktdrych zaliczy¢é mozna archeologie, historie sztuki, biologie, biotechnologie, geologie, toksykologie,
medycyne, kryminalistyke, astronomie i wiele innych. W klasycznej analizie ilosciowej, podczas
wykonywania oznaczenia, ktéremu towarzyszy szereg reakcji chemicznych, okreslamy zawartos¢
substancji z wykorzystaniem podstawowych parametréw fizycznych, takich jak objetosé¢ i masa.
Wyrdézni¢ tu mozemy 2 ogdlne dziaty (cho¢ nie jest to podziat ostateczny!): analize wagowa

(grawimetryczng) i objetosciowa (miareczkowg, wolumetryczng). Podczas tego kursu zajmowac sie
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bedziemy analizg miareczkowg. Celem tej czesci kursu chemii analitycznej jest zapoznanie sie z
podstawowymi obliczeniami ilosciowymi, ktére wystepujg w praktyce laboratoryjnej, praktyczng
wiedzg na temat podstawowych reakcji chemicznych, typu zobojetniania, redoks (utleniania-
redukcji), strgceniowych, kompleksometrycznych oraz opanowanie wybranych technik
miareczkowych.

Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu oznaczanej substancji wprowadza sie
niewielkimi porcjami réwnowazng chemicznie (molowo) ilos¢ odczynnika w postaci roztworu
mianowanego, tj. roztworu o doktadnie znanym stezeniu molowym (mol/dm?). Zawarto$¢ oznaczanej
substancji (w gramach z dokfadnoscig do 4 miejsc znaczacych) oblicza sie na podstawie zmierzonej
doktadnie objetosci zuzytego roztworu mianowanego. W celu rozpoznania momentu, w ktérym
nalezy zakonczy¢ miareczkowanie, wprowadza sie do roztworu analitu tzw. indykator chemiczny
(wskaznik). Wskaznikiem jest najczesciej substancja zmieniajgca barwe w chwili zakoniczenia reakcji
miedzy analitem i titrantem. Wskaznik dobiera sie w zaleznosci od rodzaju analizy i nalezy dazy¢ do

tego, aby btagd miareczkowania byt jak najmniejszy, tj. w granicy 0,05 — 0,1%.

3. Szkto laboratoryjne najczesciej stosowane podczas oznaczen iloSciowych

| w——-_ )

[
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E

Rysunek 1. Podstawowe szkfo laboratoryjne stosowane w iloSciowym laboratorium analitycznym: A —
zlewka, B — kolba Erlenmayera, C — kolbka miarowa, D — pipeta miarowa, E — biureta, F — lejek, G —

cylinder miarowy, H — szkietko zegarkowe i | — pateczka szklana (bagietka).
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4. Jak unikaé¢ btedow?

W praktyce laboratoryjnej, aby unikng¢ przypadkowych btedéw podczas analiz ilosciowych,
kazde oznaczenie powtarza sie kilkakrotnie, a z uzyskanych wynikéw wyciagga sie srednig. W analizie
ilosSciowej stosuje sie szereg parametrow, wsrdd ktérych do najwazniejszych zalicza sie: doktadnos¢
metody, ktdra jest réznicg pomiedzy wartoscig Srednig uzyskang w wyniku analiz, a rzeczywistg
iloscig badanego jonu, precyzja metody, ktéra charakteryzuje rozrzut wynikéw uzyskanych przy
kilkakrotnym oznaczeniu jednej prébki oraz granica oznaczalnosci, czyli najmniejsza ilos¢ analitu w

probce, przy ktérej mozliwe jest jego oznaczenie wybrang metoda.

Praktyczne wskazéwki: Dla poczatkujgcego chemika analityka najwazniejsza jest technika

przygotowania oznaczenia i jego wykonanie. Dlatego zawsze pamietaj o:

e Niezwykle doktadnym przygotowaniu roztworéw mianowanych;

e Uzywaniu czystego i suchego szkta. Pamietaj, ze roztwdr mianowany przelany do mokrego
naczynia traci swoje miano;

e Przed przystgpieniem do analizy miareczkowej, przemyj biurete roztworem titranta;

e Unikaj wystepowania pecherzykdéw powietrza w biurecie po nalaniu do niej titranta;

e Dopodki nie zakonczysz miareczkowania, nie wyciggaj kolby Erlenmayera spod biurety;

e Miareczkuj na jasnym tle, na przyktad podtdz pod kolbe biatg kartke by doktadnie $ledzié
zmiany barwy;

e Nie wylewaj roztworu z biurety zbyt szybko, gdyz tatwo moze dojs$é do ,, przemiareczkowania”
badanego roztworu;

e Podczas miareczkowania nieustanie mieszaj zawartos¢ kolby Erlenmayera lub zlewki;

e Po zakonczeniu oznaczenia optucz korncowke biurety wodg z tryskawki;

e Pamietaj o dodaniu wskaznika (rozsgdnej ilosci) przy oznaczeniach, w ktérych jest on
niezbedny;

e Pamietaj, aby pozostatego w biurecie roztworu nie wylewac z powrotem do butli;

e Dbaj o czystos¢ stanowiska w trakcie, jak i po zakoriczeniu oznaczenia;

e W mysl zasady ,kto pyta, nie btadzi” mysl i ,zameczaj” prowadzacego pytaniami.

5. Przygotowanie roztworéw mianowanych
Najtatwiejszym sposobem przygotowania roztworu mianowanego jest rozpuszczenie scisle
okreslonej ilosci odpowiedniej substancji w wodzie. Sposéb ten moze by¢ zastosowany jedynie, gdy
dysponujemy substancjg absolutnie czysta, niehigroskopijng, trwata, niereagujacg ze sktadnikami
powietrza. Przyktadami takich substancji sg: szczawian sodu, kwas szczawiowy, dichromian potasu,

jod, azotan(V) srebra i inne. Ustalenie miana roztwordw musi by¢ przeprowadzone z jak najwiekszg
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starannoscig, poniewaz btagd w wyznaczeniu miana ma swoje konsekwencje przy prowadzeniu
danego oznaczenia. Wyznaczanie miana prowadzi sie stosujgc tzw. substancje wzorcowe
(podstawowe). Od takich substancji wymaga sie aby: byty Scisle okreslonym indywiduum
chemicznym, muszg by¢ tatwe do otrzymania, oczyszczania, suszenia i przechowywania w czystym
stanie, nie powinny by¢ higroskopijne, muszg by¢ absolutnie czyste, ich reakcje z roztworem
mianowanym muszg przebiegac stechiometrycznie. Na zajeciach gtéwnie korzysta¢ bedziemy z tzw.
fiksanali, z ktérych przygotowanie roztworu mianowanego ogranicza sie do iloSciowego przeniesienia

zawartosci (ptynnej badz statej) do kolby miarowej, rozpuszczenie i dopetnienie wodg do kreski.

6. Alkacymetryczne oznaczanie kwasu solnego.

Przed przystgpieniem do ¢wiczenia student powinien zaznajomi¢ sie z nastepujgcymi zagadnieniami:

e Cotojest alkacymetria?

e Cotojest reakcja zobojetnienia?

e Cotojest dysocjacja?

e Cotojestiloczyn jonowy wody?

e Cotojest pHipOH?

e Miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasadg;

e Roztwory mianowane, nastawianie miana;

e Substancje podstawowe, wzorcowe — ich przeznaczenie i jakie warunki muszg spetniaé;
e Przyktady wskaznikéw stosowanych w alkacymetrii i mechanizm i ich dziatania;

e Woyznaczanie krzywych miareczkowania dla réznych uktadéw;

e Co to jest skok krzywej miareczkowania, punkt koficowy i punkt réwnowaznikowy?;

e Zadania rachunkowe w alkacymetrii.

UWAGI WSTEPNE:

Mocne kwasy, jak i mocne zasady, sg w roztworze zdysocjowane catkowicie. Podczas reakcji zachodzi
reakcja zobojetniania, ktéra w istocie swej polega na taczeniu jonéw H' i OH na niemal

niezdysocjowane czasteczki wody (iloczyn jonowy wody 10™):

H* + OH > H,0

Jony nie ulegajg hydrolizie i dlatego roztwdr w punkcie réwnowaznikowym ma odczyn obojetny, czyli
jego pH wynosi 7. Stezenie jondw wodorowych w dowolnym punkcie miareczkowania mozna tatwo

obliczy¢ na podstawie iloSci wprowadzonego roztworu mianowanego.
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WYKONANIE OZNACZENIA:

Otrzymang do analizy probke rozcienicza sie wodg destylowang w kolbie miarowej o pojemnosci
200 cm?. Z kolby pobieramy prébke oznaczanego kwasu pipetg o pojemnosci 20 cm? i miareczkujemy
roztworem NaOH o znanym stezeniu. Jako wskaznik dodajemy 3 krople fenoloftaleiny i
miareczkujemy do uzyskania trwatego bladorézowego zabarwienia. Analize (jak kazdg nastepna!)
powtarzamy do momentu uzyskania zgodnosci trzech oznaczen. Po usrednieniu wynikéw obliczamy

zawartos$¢ kwasu solnego w prébce wydanej do analizy.

7. Alkacymetryczne oznaczanie kwasu fosforowego(V)
Przed przystgpieniem do ¢wiczenia student powinien zaznajomic sie z nastepujgcymi zagadnieniami:

e Cotojest alkacymetria?

e Co to jest reakcja zobojetnienia?

e Co tojest dysocjacja?

e Co tojest bufor? Przyktady buforéw stosowanych w analityce chemicznej;

e Cotojest pH, stopien i stata dysocjacji?

e Co tojest hydroliza? Pisanie jonowych reakcji hydrolizy.

e Co to jest roztwdr nasycony?

e Miareczkowanie mocnego kwasu mocna zasadg;

e Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasadg;

¢ Miareczkowanie kwasow wieloprotonowych;

e Roztwory mianowane, nastawianie miana;

e Substancje podstawowe, wzorcowe — ich przeznaczenie i jakie warunki muszg spetniaé;
e  Przyktady wskaznikéw stosowanych w alkacymetrii i mechanizm i ich dziatania;

e Wyznaczanie krzywych miareczkowania dla réznych uktadéw;

e Co to jest skok krzywej miareczkowania, punkt koficowy i punkt réwnowaznikowy?;

e Zadania rachunkowe w alkacymetrii.

UWAGI WSTEPNE:

Kwas fosforowy(V) jest kwasem wieloprotonowym, ktéry dysocjuje zgodnie z ponizszymi reakcjami:

HPO, = H' + H,PO, Ki=7-10" pH=4,6
H,PO, = H" + HPO,” K,=7-10" pH=9,6
HPO,” = H" + PO, Ks=5-10"
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Stopien dysocjacji dla trzeciego etapu jest tak nieznaczny, ze dla celéw analitycznych mozina
swobodnie go poming¢.

Kwas H3;PO, miareczkuje sie oznaczajgc punkty réwnowaznikowe 1. etapu wobec oranzu
metylowego i 2. etapu wobec fenoloftaleiny. Na skutek tagodnej zmiany pH w poblizu tych punktéw

zmiany wskaznikdw nie sg zbyt wyrazne.

WYKONANIE OZNACZENIA:

METODA A (rekomendowana!):

Otrzymang do analizy prébke rozcieficza sie woda destylowang w kolbie miarowej o
pojemnosci 200 cm®. Po doktadnym wymieszaniu przenosi sie pipeta 20 cm?® roztworu do kolby
Erlenmayera o pojemnosci 250 cm® i rozciericza sie niewielka iloécig wody. Nastepnie dodaje sie 3
krople zieleni bromokrezolowej i miareczkuje uprzednio przygotowanym mianowanym roztworem
NaOH. Zmiana barwy z z6ttej na niebieskg wystgpi w chwili zobojetnienia protondw pochodzacych z
1. etapu dysocjacji.

Analogiczne miareczkowanie nalezy wykonac dla 2. stopnia dysocjacji wobec tymoloftaleiny. Zmiana

barwy z bezbarwnej na niebieskg swiadczy o osiggnieciu punktu koncowego miareczkowania.

METODA B:

Otrzymang do analizy prébke rozciericza sie wodg destylowang w kolbie miarowej o
pojemnosci 200 cm’. Po doktadnym wymieszaniu przenosi sie pipeta 20 cm® roztworu do kolby
Erlenmayera o pojemnosci 250 cm? i rozciericza sie niewielka iloécig wody. Nastepnie dodaje sie 3
krople oranzu metylowego i miareczkuje uprzednio przygotowanym mianowanym roztworem NaOH.
Zmiana barwy z rézowopomaranczowej na 26t wystgpi w chwili zobojetnienia protonéw
pochodzacych z 1. etapu dysocjacji. Nastepnie dodaje sie 2 krople fenoloftaleiny i miareczkuje dalej.
Aby zmiana barwy fenoloftaleiny nastgpita w punkcie réwnowaznikowym, nalezy zahamowac
hydrolize wodorofosforanu(V) sodu poprzez dodanie chlorku sodu, az do nasycenia roztworu (na 10
cm? roztworu dodaje sie 2 g NaCl). Intensywna pomarariczowa barwa fenoloftaleiny wystapi w chwili
zobojetnienia protondw pochodzacych z 2. etapu dysocjaciji.

Dla poréwnania, 2. etap miareczkowania mozina przeprowadzi¢ na czystej prébce z dodatkiem

jedynie fenoloftaleiny i bez nasycania NaCl. Jakie zaobserwowates$ réznice?
8. Jodometryczne oznaczanie jondw miedzi(ll)

Przed przystgpieniem do ¢wiczenia student powinien zaznajomic sie z nastepujgcymi zagadnieniami:

e Bilansowanie reakcji utleniania-redukcji metodg jonowych réwnan potdwkowych;
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e Cotojest utleniacz i reduktor?

e  Wiasciwosci roztwordéw jodu;

e Oczyszczanie jodu przez sublimacje;

e Sporzadzanie roztworu tiosiarczanu sodu i nastawianie jego miana;

e Co to jest miareczkowanie posrednie? Na czym polega ten typ miareczkowania?
e Wskaznik skrobiowy — jego wtasciwosci;

e Zadania rachunkowe w redoksymetrii.

UWAGI WSTEPNE:

Jodometria to dziat redoksymetrii obejmujgcy oznaczenia, w ktérych wystepuje jod I,. Celem
niniejszego ¢wiczenia jest jodometryczne oznaczenie utleniacza, ktérym sa jony miedzi(ll) Cu®.
Oznaczana substancja utlenia rownowazing ilo$¢ jodku do wolnego jodu, ktéry nastepnie

odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu Na,S,0; zgodnie z réwnaniem:
2- 2- -
25,07 + I, &> S,067 + 2l

Wskaznikiem w oznaczeniach jodometrycznych jest najczesciej Swiezo sporzgdzona zawiesina
skrobi, ktéra w obecnosci jodku tworzy z jodem addycyjny zwigzek o intensywnym zabarwieniu
szafirowym.

Jony miedzi(ll) w roztworze obojetnym lub stabo kwasnym utleniajg jodki do wolnego jodu

wedtug réwnania:
2Cu® + 41 = 2Culd + |,

Poniewaz ze wzgledu na obecnosc statego jodku miedzi(l) reakcja jest odwracalna stosuje sie nadmiar
jodku potasu KI (40-60 krotnosé). Aby przyspieszy¢ przebieg reakcji do uktadu dodaje sie kwas
siarkowy(VI) H,SO,;, minimum do osiggniecia pH < 4,5 (optimum to pH = 3,7). Nie mozna uzywac
kwasu solnego HCl, gdyz jony Cu®* tworza z chlorkami potaczenia kompleksowe. Ponadto roztwér nie
moze byc¢ zbyt kwasny, gdyz w przy niskim pH jony I” utleniane sg przez tlen obecny w powietrzu, a
jednoczesnie jony miedzi(ll) katalizujg przebieg tej reakcji. Dlatego miareczkowanie nalezy
przeprowadzi¢ stosunkowo szybko. Z kolei w $rodowisku alkalicznym jon ditionianowy $,05> utlenia

sie cze$ciowo do anionu siarczanowego(V1) SO,

WYKONANIE OZNACZENIA:

Do wydanej analizy zawierajacej jony Cu®* (w postaci wodnego roztworu CuSO,-5H,0) dodaje
sie ok. 50 cm?® wody i ok. 5 cm® 1-2M roztworu H,S0, do uzyskania odpowiedniego pH*. Nastepnie

dodaje sie ok. 2 g statego KlI (ptaska tyzeczka) i natychmiast przystepuje do miareczkowania
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mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu do uzyskania jasnobrgzowego zabarwienia (barwa kawy z
mata iloécia mleka). Po osiagnieciu tego momentu miareczkowania dodaje sie ok. 2 cm?® zawiesiny
skrobi dalej miareczkujgc i mieszajgc zawartosc kolby. Miareczkowanie koriczy sie w chwili, gdy znika
niebieska barwa kompleksu skrobia-jod i powstaje biatorézowy osad. Zmiane barwy najlepiej wida¢ w

tym miejscu roztworu, gdzie padajg krople titranta.

* Czesto w praktyce laboratoryjnej do prébki dodaje sie stezonego amoniaku do momentu uzyskania ciemno niebieskiego

zabarwienia powstatego na skutek utworzenia sie jonu kompleksowego, a nastepnie odbarwia do pierwotnego koloru za
pomocy stezonego kwasu octowego CH;COOH. Pamietaj, aby te czynnosci bezwzglednie wykonywaé pod wyciggiem! Jesli

zawartos¢ kolbki ,dymi sie” nalezy poczekac az ten proces ustanie.

9. Manganometryczne oznaczanie jondéw zelaza(lll)
Przed przystapieniem do ¢wiczenia student powinien zaznajomi¢ sie z nastepujgcymi zagadnieniami:

e Bilansowanie reakcji redoks;

e Jakie stosuje sie substancje wzorcowe przy oznaczeniach manganometrycznych?;

e Jak przygotowac roztwdr mianowany KMnO,? Dlaczego roztworu mianowanego nie mozna
otrzymaé przez bezposrednie rozpuszczenie nawazki w wodzie? Dlaczego KMnO, nalezy
przechowywaé w ciemnych butlach?;

e Przebieg reakcji redoks jonu MnO, w zaleznosci od srodowiska;

e Co to jest mieszanina Reinhardta-Ziemmermanna? Co wchodzi w sktad tej mieszaniny i jaka
jest rola poszczegdlnych sktadnikow?;

e Dlaczego przy oznaczeniach manganometrycznych nie trzeba stosowaé wskaznikéw?;

e Zadania rachunkowe z zakresu redoksymetrii.

UWAGI WSTEPNE:

Manganometryczne oznaczanie zelaza polega na reakcji utleniania jonéw zelaza(ll) do

zelaza(lll) za pomocg manganianu(VIIl) potasu zgodnie z rGwnaniem:
MnO, + 5Fe* + 8H" > Mn® + 5Fe* 4H,0

Aby mozna byto oznaczy¢ zelazo tg metody, musi ono znajdowac sie w roztworze na +2 stopniu
utlenienia, ale roztwdr nie moze zawieraé poza jonami Fe?* zadnych innych substancji, ktére w

warunkach oznaczenia redukowatyby rowniez manganian(VIl) potasu.
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Redukcje jonéw Fe** do Fe** przeprowadza sie poprzez wprowadzenie chlorku cyny(ll) SnCl,.

Jest to metoda efektywna i fatwa do przeprowadzenia:
2Fe® + Sn”* > 2Fe” + Sn™

Nadmiar reduktora (SnCl,) usuwa sie za pomoca HgCl,, ktéry utlenia jony cyny(ll) do Sn*, sam sie

przy tym redukujgc do kalomelu Hg,Cl,.

Poniewaz w roztworze obecne sg aniony chlorkowe do mieszaniny wprowadza sie pewna
ilos¢ roztworu Reinhardta-Zimmermanna ztozonego z siarczanu(Vl) manganu(ll), kwasu
fosforowego(V) i kwasu siarkowego(VI). MnSO, obniza potencjat MnO, i przyspiesza katalitycznie
reakcje jonéw zelaza(ll) z manganianem(VIl) potasu, co w dalszej kolejnosci zmniejsza mozliwosé
utlenienia jondw CI". Kwasy HsPO, i H,SO, tworza z jonami Fe*" aniony kompleksowe typu Fe(PO,),> i
Fe(S0O4),, co powoduje zmniejszenie ilosci Fe** i obniza potencjat utleniajacy uktadu Fe*'/Fe*
utatwiajgc tym samym utlenianie kationéw zelaza(ll). Ponadto obecnos¢ bezbarwnych anionéw
zespolonych powoduje, ze nie wystepuje z6tte zabarwienie od jondéw Fe*, a wiec tatwiej

zaobserwowacd punkt korncowy miareczkowania.

WYKONANIE OZNACZENIA:

Do zlewki, w ktérej znajduje sie analiza zawierajaca jony Fe** dodaje sie ok. 10 cm® stezonego
kwasu solnego. Nastepnie zlewke nakrywa sie szkietkiem zegarkowym i ogrzewa roztwor na palniku
do delikatnego wrzenia. Zestawia sie zlewke i optukuje szkietko zegarkowe wodg z tryskawki nad
zlewka z analiza. Nastepnie do gorgcego roztworu dodaje sie kroplami, nieustanie mieszajac, roztwoér
SnCl, do momentu zaniku zéttego zabarwienia, co $wiadczy o catkowitej redukcji jonow zelaza(lll), po
czym dodaje sie jeszcze dwie krople (nie wiecej!) chlorku cyny(ll). Roztwér ochtadza sie do
temperatury pokojowej i szybko dodaje 10 cm® roztworu HgCl,. Wéwczas z zlewce powinien
wydzieli¢ sie niewielka ilo$¢ biatego, jedwabistego osadu Hg,Cl,. Natomiast gdyby wydzielit sie osad
szary, od drobnych czastek metalicznej rteci, nalezy wylaé zawartos$¢ zlewki i czynnosci powtdrzy¢ od
poczatku.

Po ok. 5 minutach od wydzielenia sie biatego osadu dodaje sie ok. 80 cm® mieszaniny
Reinhardta-Zimmermanna i natychmiast miareczkuje dodajac powoli mianowany roztwor
manganianu(VIl) potasu. Miareczkowanie uznaje sie za zakoriczcone w momencie pojawienia sie
rozowego zabarwienia utrzymujgcego sie przez 10 sekund. W czasie miareczkowania roztwor miesza

sie szklang pateczka (bagietka).
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10. Kompleksometryczne oznaczanie jonéw magnezu
Przed przystgpieniem do ¢wiczenia student powinien zaznajomi¢ sie z nastepujgcymi zagadnieniami:

e Co to jest zwigzek kompleksowy?

e Efekt chelatowy i czynniki chelatujace;

e Co to jest wigzanie koordynacyjne? Czy znasz inne wigzania chemiczne?;

e Kompleksony;

e  Trwatos¢ zwigzkdw kompleksowych;

e Wskazniki stosowane w kompleksometrii i zasada ich dziatania (metalowskazniki i wskazniki
redoks);

e Zadania rachunkowe z zakresu kompleksometrii.

UWAGI WSTEPNE:

Kompleksometria (chelatometria) jest dziatem analizy miareczkowej opartym na stosowaniu
tzw. kompleksonéw. Podstawg sg tutaj reakcje tworzenia sie trwatych, trudno dysocjujacych
zwigzkéw kompleksowych. Kompleksony sg kwasami aminopolikarboksylowymi, pochodnymi kwasu
iminodioctowego NH(CH,COOH),. Wyrdznia je zdolnos$¢ tworzenia z réznymi kationami trwatych
zwigzkdéw kompleksowych, ze wzgledu na to, ze posiadajg donorujgce atomy (posiadajgce wolne pary
elektronowe), takie jak azot i tlen. Fakt ten umozliwia tworzenie sie pieciocztonowych pierscieni
chelatowych.

Znanych i dobrze przebadanych jest wiele kompleksonéw, jednak najwieksze znaczenie

praktyczne posiada kwas etylenodiaminotetraoctowy (Komplekson I, Chelaton 2, EDTA, H,Y, kwas

wersenowy):
CH,—COOH
H,C——N
CH,—COOH
CH,—COOH
H,C——N
CH,—COOH

Ze wzgledu na stabg rozpuszczalnos$é kwasu wersenowego, w praktyce analitycznej stosuje sie jego

dwuwodng sol sodowg Na,H,Y-2H,0 (Komplekson lll, Chelaton 3, Trilon B, Titriplex lll, Versene,
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wersenian disodowy itp.). Chelaton 3 jako ligand tworzy z wieloma kationami na +2, +3 i +4 stopniu
utlenienia niezwykle trwate i tatwo rozpuszczalne w s$rodowisku wodnym potgczenia typu
chelatowego (kleszczowego). Unikalng wtasciwoscia jest to, ze bez wzgledu na stopien utlenienia
metalu stosunek metal : ligand = 1 : 1. Trwato$¢ tego typu zwigzkdw kompleksowych zalezy w duzym
stopniu od pH i dlatego miareczkowanie roztworami kompleksonu musi by¢ prowadzone w Scisle
okreslonych warunkach. Wazny jest réwniez dobdr indykatora chemicznego podczas
miareczkowania, poniewaz zaréwno sam wersenian, jak i zdecydowana wiekszos¢ jego
kompleksowych zwigzkéw chemicznych nie posiadajg zabarwienia.

Wskazniki stosowane w chelatometrii podzieli¢ mozna na dwie grupy, tj. metalowskazniki
oraz wskazniki redoks. Wazniejszg grupe stanowig te pierwsze i zalicza sie do nich: (a) bezbarwne lub
niemal bezbarwne zwigzki tworzace z poszczegdlnymi kationami kompleksy o charakterystycznej
barwie (np. rodanek potasu, kwas salicylowy), (b) substancje tworzgce z oznaczanymi kationami silnie
zabarwione koloidalne laki (np. chromazurol S) i (c) wskazniki metalochromowe, ktére s3
organicznymi barwnikami tworzgcymi z kationami metali kompleksy o odmiennej barwie (np. czern

eriochromowa T, mureksyd).

WYKONANIE OZNACZENIA:

Do kolby Erlenmayera dodaje sie 20 cm® badanego roztworu zawierajacego jony Mg** i 80 cm?® wody
destylowanej. Roztwér nalezy zobojetni¢ 2M roztworem NaOH, a nastepnie doda¢ 2 cm?® buforu
amonowego o pH = 10. Do tak przygotowanej probki dodaje sie szczypte czerni eriochromowej T.
Barwa roztworu staje sie winnoczerwona. Roztwdr nalezy miareczkowaé mianowanym roztworem
EDTA do uzyskania zmiany zabarwienia z winnoczerwonego do niebieskiego. Poniewaz nie kazdy
moze wychwycic przejscie jednej barwy do drugiej, warto przed miareczkowaniem sporzadzi¢ sobie
tzw. $lepg proébe, ktdra stanowi Swiadka miareczkowania. Jest to roztwdr sporzadzony ze sktadnikéw

roztworu miareczkowanego, poza badana probka.
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