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0Od Autorow

Niniejszy skrypt jest przeznaczony dla studentéw kierunku Rolnictwo. Tres$¢
skryptu uwzglednia wymagania podstawowego programu nauczania z zakresu
¢wiczen audytoryjnych i laboratoryjnych z chemii nieorganiczne;j.

Program ¢wiczen obejmuje obliczenia chemiczne ze stechiometrii i stezen roz-
twordw oraz metody analizy chemicznej klasycznej i instrumentalnej (ilo$ciowe;j
i jakoSciowej). W poszczegélnych rozdziatach zamieszczono cze$¢ teoretyczng,
do$wiadczalng oraz przyktady zadan rachunkowych. W ostatnim rozdziale przed-
stawiono normy spozycia wybranych sktadnikéw nieorganicznych.

Wyrazamy nadzieje, Ze opracowany materiat okaZze sie pomocny w nauce
przedmiotu oraz przyczyni sie do pogtebiania, zainteresowania i zrozumienia
probleméw chemii.

Autorzy
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10.

11.

12.

Regulamin pracowni chemicznej

. W laboratorium chemicznym moga przebywac¢ studenci nalezacy do grupy
wykonujacej ¢wiczenia tylko w obecnosci osoby prowadzacej ¢wiczenia.

. Obowiagzkiem kazdego studenta jest utrzymanie porzagdku w pracowni.

. Podczas wykonywania ¢wiczen nalezy unika¢ gto$nych rozmoéw, krzykdéw,
zbednego gromadzenia sie.

. Cwiczenia nalezy przeprowadza¢ z zachowaniem $rodkéw ostroznosci.

. Nie nalezy wykonywac oraz uruchamiaé przyrzadéw bez uprzedniego polece-
nia osoby prowadzacej ¢wiczenia.

. Miejsce pracy musi by¢ zawsze suche i czyste. Po zakoniczeniu pracy odczyn-
niki, szkto i przyrzady powinny by¢ zwrdécone w stanie czystym na wtasciwe
miejsce.

. Kazde uszkodzenie sprzetu lub przyrzadu nalezy zgtosi¢ prowadzgcemu.

. Butelki z odczynnikami nalezy po uzyciu zamknagé¢ wtasciwym korkiem i nie
dopuszczac do ich zanieczyszczenia.

. Nie nalezy wrzuca¢ do kosza resztek niebezpiecznych substancji, lecz zbiera¢

je do przeznaczonych na ten cel pojemnikdéw.

Nie nalezy wynosi¢ odczynnikdw chemicznych, roztworéw, substancji poza

teren laboratorium.

W razie nieszczesliwego wypadku nalezy natychmiast zgtosi¢ sie do osoby

prowadzacej ¢wiczenia i podaé okoliczno$ci wypadku.

Zobowiazuje sie wszystkich studentéw do Scistego przestrzegania przepiséw

BHP dotyczacych wykonywania ¢wiczen.
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10.
11.

12.

Podstawowe zasady bezpieczenstwa i higieny pracy
w laboratorium chemicznym

. Przed rozpoczeciem ¢wiczen student zobowiagzany jest zatozy¢ fartuch

ochronny i zapoznac sie z instrukcja dotyczaca wykonywania ¢wiczen i czyn-
nosSciami, ktére powinny by¢ realizowane pod nadzorem osoby prowadzace;.

. Wszystkie substancje w pracowni chemicznej traktowa¢, jako mniej lub bar-

dziej trujace.

. Butelki, w ktérych przechowywane sg roztwory, powinny by¢ opisane z poda-

niem nazwy substancji i jej stezenia.

. Pracowac¢ nalezy uwaznie i ostroznie, pamietajgc przy tym, ze niedoktadnos¢,

nieuwaga, niedostateczne zaznajomienie sie z przyrzadami i wtasciwosciami
substancji, z ktorymi sie pracuje, moze spowodowac nieszczesliwy wypadek.

. Szczeg6lna ostrozno$¢ nalezy zachowac przy pracy z substancjami zragcymi

(np. mocne kwasy i tugi), aby zapobiec poparzeniu ciata i zniszczeniu odzie-
zy. W razie wypadku polang powierzchnie zmy¢ obficie silnym strumieniem
wody i zgltosi¢ osobie prowadzacej ¢wiczenia.

. Doswiadczenia, w ktérych wydzielajg sie trujace, zrace, o specyficznym zapa-

chu gazy nalezy wykonywac¢ pod wyciagiem.

. Podczas pracy z palnikiem i substancjami tatwo palnymi zachowa¢ nalezyta

ostrozno$¢. W razie jakiegokolwiek zapalenia materiatéw palnych stosowa¢é
sie do polecen osoby prowadzacej ¢wiczenia.

. Wylot probowki, w ktdrej ogrzewany jest roztwor, kierowa¢ w strone gdzie

nikt sie nie znajduje.

. Nie pochyla¢ sie nad naczyniem, w ktérym co$ wrze lub do ktérego wlewa sie

roztwor (zwtaszcza zracy).

Nalezy stosowac sie do instrukcji i polecen osoby prowadzacej ¢wiczenia.

W pracowni chemicznej obowigzuje zakaz spozywania positkéw oraz palenia
tytoniu.

Po zakonczeniu pracy w laboratorium nalezy umy¢ rece.

Przy rozcienczaniu stezonych kwaséw nalezy zawsze wlewa¢ kwas do wody.

Do odmierzania i dozowania cieczy za pomoca pipet stuza gumowe gruszki
lub pipety zaopatrzone w urzadzenia zasysajace.
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Szkto i technika pracy laboratoryjnej

Pipeta - waska szklana rurka z wykalibrowang podziatka, ktéra stuzy do po-
bierania i przenoszenia $cisle okreslonych objetosci cieczy. Wyrézniamy pipety
jednomiarowe oraz wielomiarowe (Fot. 1).

Technika pipetowania polega na ujmowaniu kciukiem i palcem $rodkowym
przy jej gornym koncu. Dolny koniec pipety zanurza sie w roztworze i pobiera za
pomoca zasysacza Za pomoca palca wskazujacego dobywa sie oprdéznianie pipety.
Pojemno$¢ pipety obliczona jest na jej swobodny wyptyw dlatego nie wydmuchu-
jemy cieczy znajdujacej sie w zwezonym koncu.

Fotografia 1. Piepety jednomiarowe i wielomiarowe
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Biureta - dtuga, waska rurka z wykalibrowang podziatka, ktéra zakonczona
jest od dotu kranikiem. Biureta w analizie iloSciowej stosowana jest do miareczko-
wania (Fot. 2). Podczas napetniania biurety nalezy pamieta¢, aby zwezony koniec
biurety nie zawierat pecherzykéw powietrza. Miareczkowanie rozpoczynamy od
ustalenia punktu zerowego.

Fotografia 2. Biureta
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Kolba stozkowa zwana Erlenmajera - jest uniwersalnym szktem laborato-
ryjnym stuzgcym do ogrzewania, miareczkowania roztworéw (Fot. 3).

Kolbe trzyma sie w prawej dtoni, za$ lewa reka przekreca sie kurek biurety.
Podczas miareczkowania nalezy obraca¢ kolbe w celu mieszania reagujacych ze
sobg cieczy.

Fotografia 3. Kolba stozkowa (Erlenmajera)

Lejek - szkto laboratoryjne stuzgce do przelewania, sgczenia, przesypywania
substancji chemicznych (Fot. 4).

Fotografia 4. Lejek

10
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Zlewka szklana - szkto laboratoryjne wykorzystywane w analizie miareczko-
wej do ustalania punktu zerowego (Fot. 5).

Fotografia 5. Zlewka

Cylinder miarowy - stuzy do odmierzania mniej doktadnej ilosci cieczy. Ma
ksztatt walca otwartego z jednej strony (Fot. 6).

Fotografia 6. Cylinder miarowy

11
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Kolba miarowa - stosowana jest do sporzadzania roztworéw o $cisle okreslo-
nym stezeniu. Posiada kreske zaznaczong na dtugiej, waskiej szyjce, ktéra wska-
zuje na jej objetos¢ (Fot. 7). Najcze$ciej wystepuja kolby o pojemnosci 25, 50, 100,
200, 250,500, 1000, 2000 cm?.

Fotografia 7. Kolba miarowa

12
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Wykonanie odwazki substancji wzorcowej

Naczynko wagowe z pokrywka postawi¢ na szalce wagi analitycznej, wyzero-
wac¢ wage naciskajac przycisk ,tara”, nasypac¢ do naczynka odpowiednig ilo$¢ sub-
stancji, zawarto$¢ naczynka przesypac przez lejek do kolby, pozostatg na $cian-
kach substancje przenies$¢ iloSciowo do kolby miarowe;j.

Przygotowanie roztworow z odwazonych substancji

Po doktadnym sptukaniu odwazonej substancji z lejka, lejek wyjac¢ i napeinic
kolbe woda destylowana maksymalnie do 2/3 pojemnos$ci. Rozpusci¢ substancje
wprawiajac ciecz w ruch wirowy. Nie nalezy miesza¢ roztworu po zamknieciu kor-
kiem obracajac kolbe dnem do gory. Po catkowitym rozpuszczeniu substancji do-
petni¢ roztwoér woda destylowang do kreski. Po zamknieciu kolby korkiem nalezy
wymieszac roztwor odwracajac kilkakrotnie kolbe dnem do géry.

Ogrzewanie

Probéwke wypetniong roztworem nalezy ogrzewac bezposrednio w ptomie-
niu palnika uzywajac drewnianej tapy. Nalezy pamietac, aby wylot probéwki byt
zwrdécony w kierunku przeciwnym do ogrzewajacego, ogrzewajac nalezy lekko
potrzasac probowka przez caty czas, aby unikngé¢ przegrzania. Ogrzewanie roz-
tworu mozna rowniez wykonac na tazni wodne;j.

Stracanie osadow

Stracanie osadéw w analizie jako$ciowej przeprowadza sie w probéwkach. Ma
ona na celu rozdzielenie mieszanin jonéw. W trakcie rozdzielania stosuje sie na-
stepujace warunki:

1. odczynnik stracajacy dodaje sie kroplami przy jednoczesnym mieszaniu
roztworu,

2. osad straca sie na gorgco w celu szybszego wytracania i skoagulowania,

3. nalezy sprawdzi¢ zupeino$¢ stracania dodajgc kilka kropel odczynnika
stracajacego do roztworu nad osadem.

Oddzielenie osadu od roztworu

Osad od roztworu mozna oddzieli¢ przez dekantacje (odstanie), odwirowanie,
sgczenie.

13
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I. TEORETYCZNE PODSTAWY ANALIZY CHEMICZNE]

1.1. CHEMICZNE JEDNOSTKI MASY I STEZEN

Jednostka masy w uktadzie SI jest 1 kilogram. Wazenie substancji polega na
poréwnaniu masy tej substancji z masg wzorca. Dla duzych mas wzorcami s3 tony,
a dla mas mniejszych od 1 kg wzorcami sg gramy i miligramy.

Do poréwnania masy prébki z masg wzorca stuzg wagi. Postugiwanie sie fi-
zyczng jednostka masy w stosunku do pojedynczych atomoéw lub czgsteczek jest
niemozliwe. W celu unikniecia niedogodnos$ci wprowadzono chemiczne jednostki
masy: jednostke masy atomowej, mol, mase molowa, mase czasteczkowa, réwno-
waznik chemiczny, gramoréwnowaznik.

Jednostka masy atomowej (u) wynosi 1,6605-10%7 kg. Jest to masa izoto-
pu wegla (zawierajacego 6 protonéw i 6 neutronéw) podzielona przez 12, czyli
1 u=0,0000000000000000000000016604 g.

W chemii stosuje sie wzgledne warto$ci mas atoméw i czasteczek odniesio-
ne do 1/12 masy atomu izotopu '?C ktéra stanowi umownie przyjeta jednostke
masy atomowej oznaczang przez u lub j.m.a., zwana takze jednostka weglowa:
u=1,66102"kg.

Podajac mase jednego atomu pierwiastka nie bedziemy méwili ile graméw
wazy atom, lecz ile razy jest ciezszy od 1 u. Na przyktad atom wegla jest 12 razy
ciezszy od 1 u, atom tlenu jest 16 razy ciezszy od 1 u, atom azotu jest 14 razy ciez-
szyod 1 u.

Pierwiastek chemiczny jest to zbidr atomoéw o jednakowej liczbie protondéw.

Masa atomowa (wzgledna masa atomowa) jest wielko$cia niemianowang
okreslong, jako stosunek $redniej masy atomu danego pierwiastka do 1/12 masy
atomu izotopu wegla ?C Masa atomowa okre$la, ile razy masa atomu danego pier-
wiastka jest wieksza od jednostki masy atomowej u.

Masa czasteczkowa jest wielkoScig niemianowang, okreslajaca stosunek $red-
niej masy czasteczki danego zwigzku chemicznego do 1/12 masy atomu izotopu
wegla 12. Masa czgsteczkowa wskazuje, ile razy masa czgsteczki danego zwigzku
chemicznego jest wieksza od jednostki masy atomowej u.

Mol jest to liczba atomoéw, czasteczek, jondéw, elektronéw i innych czastek ele-

mentarnych réwna ilo$ci atoméw zawartych w 12 gramach izotopu wegla '2C licz-
no$¢ ta wynosi 6,023 x102?% i nosi nazwe liczby Avogadro.

15
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Masa molowa to masa jednego mola substancji, liczbowo réwna masie atomo-
wej (czasteczkowej) substancji. Jednostka masy molowej jest g/mol. Na przyktad:
* masa 1 molaatoméw 0 =16,00 g M, = 16,00 g/mol

* masa 1 mola czgsteczek 0,=32,00gM_, = 32,00 g/mol
* masa 1 molajonéw Na*=2299gM_ =22,99 g/mol

Réwnowaznik chemiczny substancji okres$la taka liczbe jego jednostek wago-
wych, ktéra taczy sie lub wypiera ze zwigzku 1,008 jednostek masy atomowej (u)
wodoru, lub 8 jednostek masy atomowej (u) tlenu. Jest to cze$¢ mola, ktéra przypa-
da najedng warto$ciowos¢.

Gramordéwnowaznik (g/val) substancji jest to taka jej ilo§¢ wyrazona w gra-
mach, ktéra w danej reakcji chemicznej jest r6wnowazna 1 gramoatomowi wodo-
ru lub % gramoatomu tlenu. Gramoréwnowaznik pierwiastkéw oblicza sie dzielac
mase molowa danego pierwiastka przez jego warto$ciowos¢.

Zasada obliczania gramoréwnowaznikéw wymaga podzielenia zwigzkéw che-
micznych na: kwasy, zasady, sole oraz substancje petnigce role utleniaczy i reduk-
torow.

Gramoréwnowaznik kwasu oblicza sie dzielagc mase molowa kwasu przez liczbe
atomoéw wodoru (protonéw) zawartych w czasteczce kwasu. Jednostka jest g/val.
Na przyktad:

R _ My, 50,
HyS0, = — 5
R _ My, po,
HyPO, = — 3

Dla kwaséw jednoprotonowych gramoréwnowaznik réwna sie masie molo-
wej kwasu, w przypadku dwuprotonowych masa molowa podzielona na dwa, za$
w przypadku tréjprotonowych podzielona na trzy.

Gramoréwnowaznik zasady oblicza sie dzielac mase molowg zasady przezliczbe
grup OH zawartych w czgsteczce zasady. Na przyktad:

_ MNaOH

Ryaon = 1
Mcacom,

Rea(om), = —

16
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Gramoréwnowaznik soli oblicza sie dzielac mase molow3a soli przez iloczyn ato-
mow metalu i warto$ciowo$¢ metalu. Na przyktad:

Mcaso
Rcaso, = > (‘11 :

R _ Ma, (s00),
Al (S04)3 — 2.3

Gramoréwnowaznik utleniaczy i reduktoréw oblicza sie dzielac mase molowa
soli przezilo$¢ moli bioracych udziat procesie utleniania lub redukcji. Na przyktad:

Mn’*+ 5e - Mn#*

Mpyp2+
5

RMn7+ ==

1.2. PODSTAWOWE PRAWA CHEMICZNE

Obliczenia stechiometryczne s3 przeprowadzane za pomocg znajomosci
wzoréw i rownan chemicznych. Rownanie chemiczne przedstawia jako$ciowy
i ilosciowy charakter zmian zachodzacych podczas reakcji chemicznej, zapisany
przy pomocy symboli pierwiastkow i wzoréw zwiazkéw chemicznych. W oblicze-
niach stosujemy masy molowe substancji zaokraglone do jednosci.

Obliczenia stechiometryczne oparte sg podstawowych prawach chemii takich
jak:

PRAWO ZACHOWANIA MASY

W kazdej przemianie chemicznej suma mas substancji reagujacych nie ulega
zmianie.

A+B=C+D
m_ +m =m =m,
gdzie:
A, B, C, D - substancje biorace udziat w reakcji
m_, m_,m, m, - masy substancji odpowiednio A, B,CiD

17
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PRAWO STOSUNKOW STALYCH
(PRAWO STALOSCI SKLADU CHEMICZNEGO)

Pierwiastki tworzace zwigzek chemiczny t3cza sie ze soba w Scisle okreslo-
nych, statych stosunkach wagowych. Stosunek wagowy pierwiastkéw w dowolnej
ilosci zwigzku jest taki sam jak w jednej czasteczce tego zwigzku. Na przyktad
w CO,:

mc : mo
12:2-16
12:32
3:8

PRAWO STOSUNKOW WIELOKROTNYCH
Jezeli pierwiastki tworza ze sobg kilka zwigzkoéw, to masy jednego pierwiastka

przypadajace na tg samg mase drugiego pierwiastka tworzg szereg liczb catkowi-
tych. Na przyktad w tlenkach azotu:

N,O 28:16 1
NO 28:32 2
N,0, 28:48 3
NO, 28:64 4
N,0, 28:80 5

[lo$ci wagowe tlenu przypadajace na stata ilos¢ wagowa azotu (28 g) tworza
szereg prostych liczb catkowitych 1:2:3:4:5.

PRAWO STOSUNKOW OBJETOSCIOWYCH GAY-LUSSACA

Objetosci reagujacych ze soba gazéw oraz gazowych produktéw ich reakcji,
w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury, pozostaja do siebie w stosun-
kach niewielkich liczb catkowitych.

N, +3H, - 2NH,
V[N,]: V[H,] : V[NH,]=1:3:2

PRAWO AVOGADRO
Réwne objetosci réznych gazéw, w tych samych warunkach ci$nienia i tempe-
ratury, zawieraja jednakowe liczby czasteczek.

Jeden mol dowolnego gazu w warunkach normalnych zawiera 6,023-10% cz3-
steczek.
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WarunKki normalne:
p=1Atm=101325 Pa
T=0°C=273K
V=224 dm?

1.2.1. Sklad procentowy i wagowy zwigzkéw chemicznych

Wz6r chemiczny opisuje sktad jakoSciowy i ilosciowy zwigzku chemicznego.

Na przyktad czasteczka siarczanu (VI) zelaza (III) o wzorze Fe,(SO,), sktada
sie z dwdch atoméw Zelaza, trzech atomodw siarki i dwunastu atomoéw tlenu.

Symbole i wzory chemiczne oznaczaja nie tylko atomy i czasteczki, lecz takze
ilosci wagowe substancji liczbowo réwne ich masom atomowym lub molowym.

Jedna czgsteczka siarczanu (VI) zelaza (III) posiada mase r6wng sumie mas
atomowych pierwiastkow wchodzacych w sktad czasteczki, czyli wynosi 2:56 u +
3(32u+416u)=400u (u-jednostka masy atomowej).

Jeden mol siarczanu (VI) zelaza (I1I) zawiera 6,023-10%3 czasteczek tej soli i po-
siada mase 400 g. Na podstawie wzordw chemicznych mozna zatem obliczy¢ sktad
procentowy zwigzku chemicznego.

Przyktad 1. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa zelaza w tlenku zelaza (I11I).

Rozwiqgzanie
Masa czasteczkowa tlenku zelaza (Fe,0,) jestrowna: 2- 56 u + 3 -16 u = 160 u.
W jednym molu Fe,0, czyliw 160 g zawarte jest 112 g zelaza.
Stad zawarto$¢ procentowa zelaza wynosi: 70%

Przyktad 2. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa wody hydratacyjnej w 1 kg gipsu
CaS0,-2H,0.

Rozwiqgzanie
Masa czasteczkowa gipsu wynosi: 40 u+32u+4-16 u+2 (2-1u+16u) =172 u.
W jednym molu, czyli w 172 g gipsu zawarte jest 36 g wody.
Stad w 1 kg tj. 1000 g gipsu zawartos$¢ wody wynosi: 209 g
Procentowa zawarto$¢ wody hydratacyjnej w 1 kg gipsu wynosi: 20,9%

1.2.2. Obliczenia w oparciu o rownania reakcji chemicznych
Zapis przebiegu reakcji przy pomocy réwnania chemicznego informuje o prze-
mianach jakos$ciowych i iloSciowych zachodzacych w przestrzeni reakcyjne;j.

Z rownania reakcji:

2NaOH + H,S0, - 2H,0 + Na,S0,
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wynika, ze wodorotlenek sodu zobojetnia kwas siarkowy (VI) tworzac siar-
czan (VI) sodu i wode.

Dwie czasteczki wodorotlenku sodu reaguja z jedng czasteczka kwasu siarko-
wego (VI) tworzac czasteczke siarczanu (VI) sodu i dwie czgsteczki wody.

W obliczeniach stechiometrycznych czesSciej korzysta sie z interpretacji molo-
wej, ktéra te same zalezno$ci podaje w molach reagentéw. Pozwala to prowadzic¢
obliczenia wtasciwych proporcji reagentéw, wydajnosci reakcji, koncowego skta-
du mieszaniny reakcyjne;j.

Podstawg obliczen jest prawidtowy zapis rownania reakcji chemiczne;j.

Btad w zapisie reakcji spowodowany ztym uzgodnieniem wspoétczynnikow
stechiometrycznych lub niewta$ciwym wzorem reagentéw, wptywa na uzyskanie
nieprawdziwego wyniku obliczenia.

Przyktad 1. Obliczy¢, ile gramoéw i ile moli wodorotlenku sodu potrzeba do uzy-
skania 82 g fosforanu (V) sodu.

Rozwiqgzanie

Obliczenie stechiometryczne nalezy przeprowadzi¢ w oparciu o dowolng reak-
cje otrzymywania fosforanu (V) sodu z udziatem wodorotlenku sodu. Jedng z ta-
kich reakcji jest neutralizacja kwasu fosforowego (V) wodorotlenkiem sodu:

3NaOH + H3PO4 - Na3P04 +3H,0

Z zapisu reakcji wynika, ze z trzech moli wodorotlenku sodu otrzymuje sie je-
den mol soli.

Przedstawiajgc zapis: 3 mole NaOH + 1 mol Na,PO, w postaci mas molowych,
otrzymuje sie posta¢ dogodniejsza do obliczen przeprowadzonych zgodnie z regu-
tami proporciji:

xg82g
3NaOH + H,PO, -» Na,PO, + 3H,0

120 g/mol 164 g/mol

ms 60g
n=—

= —=1,5mol
M  40g/mol mo

1.2.3. Obliczenia w oparciu o prawa gazowe
Z prawa Boyle’a - Mariotte’a, Charlesa i Gay Lussaca wynika nastepujgcy zwia-

zek pomiedzy
objetoscia V, ci$nieniem p i temperaturg bezwzgledna T danej masy gazu:
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Povy _Pivy DP2v,

T, T, T,

gdzie:

Py Vy T, - okreslajg parametry gazu w warunkach normalnych

p,, v,, T, - okres$laja parametry gazu w stanie 1

p,, v,, T,- okreSlajg parametry gazu w stanie 2.

Jezeli wyrazimy mase gazu za pomoca liczby moli (n) i uwzglednimy prawo
Avogadry, to otrzymamy zalezno$¢ zwang réwnaniem stanu gazu doskonatego lub
réwnaniem Clapeyrona.

pV = nRT

gdzie:

p - ci$nienie [Pa]

V - objeto$¢ [dm?]

n - ilo§¢ moli substancji gazowej [mol]

R - stata gazowa = 8,31 []J/mol K]

T - temperatura w skali bezwzglednej [K]

1.2.4. Zadania kontrolne

Zadanie 1. Obliczy¢ procentowa zawarto$¢ zelaza w nastepujacych jego zwigzkach:
a) hematyt Fe,0,
b) magnetyt Fe,0,
c) wucstyt FeO
d) piryt FeS,
e) limonit 2Fe,0,-3H,0

Zadanie 2. Obliczy¢ procentowg zawarto$¢ siarki w nastepujacych zwigzkach:
a) siarczek zelaza (III) - Fe,S,
b) wodorosiarczan (IV) zelaza(Il) - Fe(HSO,),
¢) siarczan (IV) hydroksozelaza(Il) - (FeOH),SO,
d) siarczan (VI) zelaza(III) - Fe,(SO,),

Zadanie 3. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa wody w nastepujacych solach uwod-
nionych:

a) MgCl, - 6H,0

b) CaCl, - 6H,0

¢) CaSoO, - 2H,0

d) FeCl,- 6H,0

Zadanie 4. Obliczy¢, ile gramoéw i ile moli Al znajduje sie w:
a) 1 kg siarczanu (VI) glinu - AL,(SO ),
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b) 200 g wodorotlenku glinu - Al(OH),
¢) 0,15 kg tlenku glinu - A1,0,

Zadanie 5. Obliczy¢, ile gramoéw i ile moli siarki znajduje sie w:
a) 2 kg siarczanu (VI) cynku - ZnSO,
b) 0,2 kg siarczku cynku - ZnS

Zadanie 6. Obliczy¢ ile gramo6w rteci nalezy uzy¢, aby otrzymac 5 moli HgO.
Zadanie 7. Podczas rozpuszczania magnezu w kwasie siarkowym(VI) utworzyto
sie 36 g siarczanu (VI) magnezu. Ille wazyt uzyty w reakcji magnez? Ile gramoéow

kwasu zuzyto na jego rozpuszczenie?

Zadanie 8. Obliczy¢, ile moli wodoru potrzeba do catkowitej redukcji 80 g Fe,0,do
zelaza?

Zadanie 9. Obliczy¢, ile moli wody otrzyma si¢ podczas redukcji 200 g Cu,0 do mie-
dzi metaliczne;j.

Zadanie 10. Spalono w tlenie 20 g metalicznego magnezu. lle gramdéw i ile moli tlen-
ku magnezu powstato w reakgc;ji?

Zadanie 11. Podczas rozktadu tlenku srebra otrzymano 43,2 g srebra oraz 3,2 g
tlenu. Obliczy¢, ile gramow i ile moli Ag,0 ulegto rozktadowi.

Zadanie 12. Obliczy¢, ile gramo6w i ile moli magnezu potrzeba do otrzymania 52,4 g
fosforanu (V) magnezu - Mg,(PO,),.

Zadanie 13. lle graméw wodorotlenku sodu potrzeba do przeprowadzenia 100 g
Fe(NO,), w Fe(OH),.

Zadanie 14. Obliczy¢, ile gramow i ile moli H,PO, nalezy zuzy¢ do zobojetnienia 50 g
KOH.

Zadanie 15. Obliczy¢, ile graméw wodorotlenku potasu trzeba zuzy¢ do przepro-
wadzenia 70 g kwasu siarkowego (VI) w Na(HSO,),, a ile w Na,SO,,

Zadanie 16. Obliczy¢, ile graméw i ile moli chlorku srebra AgCl powstanie w wyni-
ku reakcji 24 g AgNO, z nadmiarem kwasu solnego.

Zadanie 17. Obliczy¢, ile graméw i ile moli wapnia znajduje sie w 3 kg naturalnego

wapniaku
zawierajacego 90% CaCo,.
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Zadanie 18. Obliczy¢, ile gramoéw ile moli zelaza znajduje sie w 1,5 kg rudy hematy-
towej (Fe,0,) zawierajgcej 8% zanieczyszczen.

Zadanie 19. Jedna z rud zawiera 90% pirytu - FeS, i 10% arsenopirytu - FeAsS. Ile
kilogramoéw siarki zawarte jest w 1 tonie rudy?

Zadanie 20. 1le ton rudy zwierajacej 30% tlenku zelaza (I1I) nalezy uzy¢, aby otrzy-
mac 1 tone czystego metalu.

Zadanie 21. Podczas prazenia 100 kg siarczku cynku otrzymano w warunkach nor-
malnych 18 m? tlenku siarki (IV). Obliczy¢ i wyrazi¢ w procentach wagowych ilo$¢
zanieczyszczen w uzytym ZnsS.

Zadanie 22. Obliczy¢, ile dm3 wodoru (w warunkach normalnych) mozna otrzymac
w reakcji wody z 1 molem atomdw:

a) sodu;

b) wapnia.

Zadanie 23. Spalono w tlenie 2 dm3 CO. Obliczy¢ (w tych samych warunkach cis$nie-
nia i temperatury) objetos¢:

a) CO, otrzymanego w wyniku reakcji

b) tlenu zuzytego do spalenia CO.
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Odpowiedzi do zadan - obliczenia stechiometryczne
1.a) 69,92%, b) 72,34%, c) 77,71%, d) 46,57%, €) 48,18%
2.a) 46,24%, b) 29,38%), c) 14,18%, d) 24,02%

3.a) 53,46%, b) 49,54%, c) 20,09%, d) 40,14%
4.a) 1579 g, 5,84 mola, b) 64 g, 2,66 mola, c) 79,4 g, 2,94 mola
5.a) 1614 g, 24,84 mola, b) 65,97 g, 2,06 mola
6.1005 gHg

7.7,2gMg, 29,4 gH,SO,

8.1,5mola H,

9.2,5mola H,0

10. 33,16 g, 0,83 mola Mg

11.46,4 g, 0,2 mola Ag,0

12. 14,53 g, 0,6 mola Mg

13.49,59 g NaOH

14.29,16 g, 0,3 mola H,PO,

18.996 g, 17,25 mola Fe

19. ok. 500 kg S

20.4,76 trudy

21.19,65%

22.a) 11,2dm*H, b) 22,4 dm* H,

23.2)2dm*CO,b) 1dm3 0,
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1.3. STEZENIA ROZTWOROW

1.3.1. Charakterystyka roztworow

Najprostsza mieszanina sktada sie co najmniej z dwdch substancji, z ktorych
jedna jest substancja rozproszong, a druga substancja rozpraszajaca.
Wszystkie mieszaniny dziela sie, ze wzgledu na stopien rozdrobnienia (rozpro-
szenia) jednej substancji w drugiej, na nastepujace rodzaje:
* mieszaniny makroskopowe o rozmiarach czastek substancji rozproszonej
do 10* cm

* mieszaniny koloidalne o wielko$ci czastek substancji rozproszonej w grani-
cach 10%, 107 cm, zwane réwniez roztworami koloidalnymi,

* mieszaniny o wielko$ci czgstek substancji rozproszonej 10 cm odpowiada-
jacej wielko$ci,
* czasteczki lub atomu, zwane roztworami rzeczywistymi.

Terminem ,rozpuszczalnik” okresla sie zwykle ten sktadnik, ktérego jest wie-
cej w roztworze. Na przyktad w przypadku stezonych roztworéw kwasu siarko-
wego (VI), mozemy w rownym stopniu uwazac, ze sg to roztwory H,SO, w wodzie
lub roztwory wody w kwasie siarkowym.

Pod pojeciem ,roztwér” rozumie sie zwykle ciato state, ciecz lub gaz rozpusz-
czone w cieczy. Znane sg réwniez roztwory ciata statego w ciele statym (np. stopy
metali), cieczy w ciele statym (np. amalgamaty rteci z metalami) lub gazu w ciele
statym (np. roztwér staty gazowego wodoru w metalicznym palladzie).

1.3.2. Sposoby wyrazania stezen roztworéow

[losciowo sktad roztworu okres$la sie za pomoca wielko$ci zwanej stezeniem
poszczeg6lnych sktadnikéw, czyli przez podanie ich zawarto$ci w jednostce masy
lub objetosci.

Stezenie roztworu jest to stosunek ilosci substancji rozpuszczonej do ilosci
rozpuszczalnika lub roztworu. Zaleznie od tego, jak wyrazona jest ilo§¢ substancji
rozpuszczonej (w jednostkach masy, objetos$ci lub liczno$ci moli) i ilo$ci roztworu
lub rozpuszczalnika, stezenia nosza r6zne nazwy.

Stezenie procentowe jest to liczba jednostek masy, objeto$ci lub moli substan-
cji, przypadajaca na 100 takich samych jednostek roztworu. Zaleznie od tego, jakie
wielko$ci fizyczne poréwnujemy, rozréznia sie stezenie procentowe, masowe, ob-
jetoSciowe.
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gdzie:
m_- masa substancji (g)
m_- masa roztworu (g)

Stezenie procentowe masowe jest rowne liczbie gramoéw danego sktadnika
w 100 g roztworu.

Na przyktad 10% wodny roztwor soli kuchennej (NaCl) jest to roztwér zawie-
rajacy 10 g soli w 100 g roztworu.

Przyktad 1. lle graméw substancji znajduje sie w 80 g 10% roztworu?

Roztw6r 10%: w 100 g roztworu - 10 g substancji
w 80 g roztworu - x g substancji

Odpowiedz: W 80 g 10% roztworu znajduje sie 8 g substancji.

Przyktad 2. Zmieszano 30 g 10% roztworu z 20 g 20% roztworu. Jakie jest steze-
nie procentowe otrzymanego roztworu?

Roztw6r 10%: w 100 g roztworu - 10 g substancji
w 30 g roztworu - x g substancji

Roztwér 20% w 100 g roztworu - 20 g substancji
w 20 g roztworu - x g substancji

Masa roztworu po zmieszaniu: 30 g+20g=50g
Masa substancji po zmieszaniu: 3g+4 g="7g
w 50 g roztworu - 7 g substancji
w 100 g roztworu - x g substancji
Odpowiedz: Otrzymano 14% roztwar.
Stezenie molowe (C ) dowolnego sktadnika w danym roztworze jest to stosu-
nek liczby moli tego sktadnika (n) do objetosci (V) roztworu. Jednostka stezenia

molowego jest mol/dm?lub odpowiednie wielokrotnosci (mmol/cm?3, kmol/m?).
Stezenie molowe wyraza zalezno$¢:
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gdzie:

m_- masa substancji rozpuszczonej (g),

M_ - masa molowa substancji (g/mol),

Vr - objeto$¢ roztworu (dm?)

n - liczba moli danego sktadnika (licznos$¢)

ms
n=—
Ms

Stezenie normalne (C,) okresla liczbe gramoréwnowaznika substancji roz-
puszczonej w 1000 cm?. Jednostka stezenia normalnego jest val-dm lub odpo-
wiednio mval-cm?3.

gdzie:

m_- masa substancji rozpuszczonej (mg),
R- gramoréwnowaznik (mg/mval),

V- objeto$¢ roztworu (cm?)

Miano roztworu (T) - oznacza liczbe graméw substancji rozpuszczonej zawar-
tej w 1 cm 3 roztworu. Jednostka stezenia normalnego jest (val-dm=3, mval-cm).
Jednostka miana jest g-cm.

mS
T r
gdzie:
m_- masa substancji rozpuszczonej (g),
V- objeto$¢ roztworu (cm?)

Rozcienczanie roztworow

Zaktadamy, ze mamy dwa roztwory o znanym stezeniu procentowym Cp, i Cp,,
przy czym spelniona jest zaleznos¢:

Cp, > Cp,

Gdy zmieszamy oba roztwory w dowolnych proporcjach otrzymamy roztwoér
o stezeniu koncowym Cp_spelniajagcym warunek:

Cp, > Cp, >Cp,
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Masa roztworu mr bedzie si¢ sktada¢ z masy poszczego6lnych roztworéw skta-
dowych mr, imr,:
mr_=mr, + mr
X 1 2
Podobnie jest z masg substancji rozpuszczonej ms_w roztworze koncowym:

ms_=ms, +ms
X 1 2

Po przyjeciu odpowiednich zatozen mozemy przedstawic graficznie kwadrat
rozcienczen:

mr, Cp.—Cp,

mr,  Cp,—Cp,

Stosunek mas zmieszanych roztwordéw jest odwrotnie proporcjonalny do roz-
nicy stezen roztworu poczatkowego i koncowego.

Przyklady obliczen stezen roztworow

Przyktad 1. Wyrazi¢ w % wagowych stezenie roztworu zawierajacego 280 g wody
i40 g soli.

Rozwiqzanie:
[ sposéb:
korzystamy z definicji roztworu procentowego

320 g roztworu zawiera 40 g soli
100 g ------------- X,
x=12,5¢g
12,5 g soli w 100 g roztworu stanowi 12,5%
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II sposob:
ms
Cp=— -100%
mr
Cp = 40 100% = 12,5 %
P= 320 0T 2o
Odpowiedz: Roztwor jest 12,5 %-owy.

Przyktad 2. W 1,5 dm? roztworu znajduje sie 425 g chlorku sodu. Obliczy¢ stezenie
molowe tego roztworu.

Rozwiqzanie:

Stezenie molowe okresla liczbe moli substancji rozpuszczonej w 1 dm?® roztwo-
ru.

Obliczamy mase molowga NaCl:

M, = 23 g/mol + 35,5 g/mol = 58,5 g/mol

ms 425¢g

- Ms -Vr 5859 .15dm?
mol

cm = 4,84 mol/dm?3

Odpowiedz: Roztwor jest 4,84 molowy.

Przyktad 3. Obliczy¢ stezenie molowe 20% roztworu H,SO,, jezeli jego gestosc¢
wynosi 1,14 g/cm?.

Rozwiqzanie:
1 cm® roztworu wazy 1,14 gi zawiera 1,14 x 0,2 = 0,228 g czystego H,SO,
1000 cm? roztworu wazy 1140 g i zawiera 1140 x 0,2 = 228 g czystego H,SO,
Masa molowa H,SO, = 98 g/mol.
Obliczamy nastepnie ile moli stanowi 228 g kwasu: 228:98 = 2,32 mola.
2,32 mola H,S0, zawarte jest w 1 dm? roztworu.

Odpowiedz: 20% roztwor H,SO, jest 2,32 molowy.
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1.3.3. Zadania kontrolne

Zadanie 1. Obliczy¢ stezenie procentowe roztworu otrzymanego po rozpuszcze-
niu:

a) 10 g substancji w 200 g wody

b) 75 g substancji w 125 g wody.

Zadanie 2. Obliczy¢, ile gramow substancji rozpuszczono w:
a) 200 g roztworu o stezeniu 15%
b) 180 g roztworu o stezeniu 28%

Zadanie 3. Obliczy¢, w ilu gramach i w ilu dm? wody nalezy rozpuéci¢ 30 g cukru,
aby otrzymac roztwor 10%, gesto$¢ wody wynosi 1000 g/ dm?

Zadanie 4. Ile gram6w wodorotlenku wapnia Ca(OH), trzeba wzig¢ do przygoto-
wania 2 dm?:

a) roztworu 0,2 molowego

b) roztworu 0,1 normalnego

Zadanie 5. lle gramow siarczanu (V1) zelaza (III) - Fe,(SO,), znajduje sig¢ w:
a) 0,3 dm? roztworu 0,1 molowego
b) 0,8 dm3 roztworu 2 normalnego
c) 200 g 15% roztworu.

Zadanie 6. Obliczy¢ ile cm® 0,2 molowego kwasu azotowego (V) trzeba zuzy¢ do
zobojetnienia 7,8 g wodorotlenku glinu.

Zadanie 7. 1le moli i ile graméw NaOH potrzeba do sporzgdzenia 200 cm3roztworu
tego zwiagzku o stezeniu 0,5 mol/dm?.

Zadanie 8. Ktory z wodnych roztworéw KOH jest bardziej stezony:
a) zawierajacy 0,05 mola KOH w 10 cm?® czy
b) zawierajacy 5,6 g KOH w 100 cm? roztworu

Zadanie 9. Do zobojetnienia 50 g roztworu kwasu fosforowego(V) uzyto 8 g wodo-
rotlenku sodu. Jakie byto stezenie procentowe kwasu?

Zadanie 10. 1le gramow soli glauberskiej Na,SO,-10H,0 nalezy uzy¢ do przygotowa-
nia 2 dm3roztworu o stezeniu 1 mol/dm?3?

Zadanie 11. Do 30 g 30% -owego roztworu dodano 300 g wody. Obliczy¢ stezenie
procentowe otrzymanego roztworu.

Zadanie 12. 7. 400 g wodnego roztworu NaCl odparowano wode i otrzymano 5 g
NaCl. Jakie byto stezenie procentowe roztworu?
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Zadanie 13. Z 200 g 20%-owego roztworu cukru odparowano 50 g wody, a nastep-
nie rozpuszczono dodatkowo 50 g cukru. Jakie jest stezenie procentowe otrzyma-
nego roztworu?

Zadanie 14. lle gramoéw i ile cm® wody nalezy dodac¢ do 300 g 10%-owego roztworu
soli, aby otrzymac¢ 6%-owy roztwoér?

Zadanie 15. Do zobojetnienia 250 cm? roztworu HCl zuzyto 0,8 g wodorotlenku
sodu. Jakie byto stezenie molowe kwasu solnego?

Zadanie 16. Jaka objeto$¢ wody nalezy doda¢ do 100 cm® 20%-owego roztworu
H,SO, o gestosci 1,14 g/cm’aby otrzymac roztwér 5%-owy?

Zadanie 17. Do jakiej objetosci nalezy rozcieniczy¢ 500 cm® 20%-owego roztworu
NaCl o gestosci 1,152 g/cm?, aby otrzymac 4,5%-owy roztwor o gestosci 1,029 g/
cm??

Zadanie 18. Jaka objeto$¢ wody nalezy doda¢ do 100 cm® 1 molowego roztworuy,
aby otrzymac roztwor o stezeniu 0,05 mol/dm3?

Zadanie 19. Jakie masy 98% roztworu kwasu siarkowego (V1) i wody potrzebne sg
do otrzymania 500 g 10%-owego roztworu H,SO,.

Zadanie 20. lle graméw SO, nalezy rozpus$ci¢ w wodzie, aby otrzymac¢ 1 dm* 1 mo-
lowego kwasu siarkowego (VI1)?

Zadanie 21. W 0,5 dm3 wody rozpuszczono 67,2 dm? SO, zmierzonego w warunkach
normalnych i uzupetniono wodg do objetosci 1 dm?. Jakie jest stezenie molowe

powstatego H,50,?

Zadanie 22. W jakiej objetosci 25% roztworu kwasu solnego o gestosci 1,125 g/cm?
znajduje sie 1 mol HCI?

Zadanie 23. Obliczy¢, jakie jest stezenie molowe stezonego kwasu solnego o gesto-
$ci 1,18 g/cm3 zawierajgcego 36,5% HCL
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Odpowiedzi do zadan - stezenia roztworow

1.a) 5%, b) 37,5% 13.45 %
2.a)30g,b)50,4¢g 14.200 g, 200 cm?
3.270g,0,27 dm3 15.0,08 mol/dm?
4.2)29,6g,b)74¢g 16.342 cm3
5.a)12g,b) 106,56 g,c)30 g 17.2488 cm?
6.1500 cm? 18.1900 cm?
7.0,1 mola, 4 g NaOH 19.51,02 gH,S0,, 448,92 gH,0
8. roztwoér a 20.80¢g
9.13,06% 21.3 mol/dm?
10.161g 22.129,8 cm?
11.2,73 % 23.11,8 mol/dm?
12.1,25%
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1.4. DYSOCJACJA ELEKTROLITYCZNA

Elektrolitami nazywamy zwiazki (kwasy, zasady, sole), ktore rozpuszczone
w rozpuszczalnikach polarnych (tzn. takich, ktérych czasteczki maja charakter
dipoli elektrycznych, np. H,0) rozpadajg sie na jony, czyli ulegaja dysocjacji elek-
trolitycznej.

Dysocjacja elektrolityczna jest to rozpad czasteczek zwigzkéw chemicznych
bedacych elektrolitami na jony (dodatnie nazwane kationami i ujemne nazywane
anionami) pod wptywem wody.

Dysocjacji ulegaja: sole, wodorotlenki i kwasy. W grupie nieelektrolitow, czy-
li substancji, ktére nie ulegajg dysocjacji, znajduje sie wiekszos$¢ zwigzkéw orga-
nicznych oraz tlenki i wodorki niereagujace z woda.

Wtasciwosci fizyczne i chemiczne jondw sg inne niz odpowiednich elektroobo-
jetnych atomoéw i czgsteczek. Wiasciwosci te sg niezalezne od rodzaju jon6éw prze-
ciwnego znaku, znajdujgcych sie w roztworze.

Dysocjacja elektrolityczna przebiega wedtug schematu:

A_B_5nA™ + mB™
Przy czym spetniony jest warunek:
n:-|m|=m- |n|
liczba tadunkéw dodatnich = liczba tadunkéw ujemnych

Jony w roztworze wodnym poruszaja sie chaotycznie, podobnie jak czgsteczki
wody: zderzajg sie ze soba, z czasteczkami wody i ze Sciankami naczynia. Wodne
roztwory elektrolitdw przewodza prad elektryczny.

Elektrolity moga ulega¢ dysocjacji catkowicie lub czesciowo. W zalezno$ci od
rodzaju elektrolitu, rodzaju rozpuszczalnika, temperatury, stezenia roztworu
i obecnosci w roztworze innych elektrolitow dany elektrolit moze mie¢ rézny sto-
pien dysocjacji elektrolitycznej a.

liczba czasteczek zdysocjowanych [c]

“= liczby czasteczek wprowadzonych do roztworu [cy]

Elektrolitami mocnymi nazywamy substancje, ktore w roztworze wodnym sg
catkowicie zdysocjowane na jony lub w stanie r6wnowagi jest mato czastek nie-
zdysocjowanych.

AB— A"+ B~

Do elektrolitéw mocnych nalezg prawie wszystkie sole rozpuszczalne w wo-
dzie, kwasy (HI, HBr, HC], HN03,HZSO4, HClO3, HC104, HMnO4), zasady (NaOH, KOH,
RiOH, Ca(OH),, Ba(OH),. Stopien dysocjacji mocnych elektrolitow jest rowny jeden.
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Elektrolitami stabymi nazywamy substancje, ktére w roztworze wodnym dy-
socjuja tylko czesciowo na jony i w roztworze zawierajg roéwniez czastki niezdy-
socjowane.

Stabe elektrolity: H,S0,, H,CO,, HNO,, H,S, H,PO,, CH,COOH; zasady: NH,OH,
Mg(OH),, Fe(OH),, Fe(OH),, Al(OH),.

Stopien dysocjacji stabego elektrolitu zalezy m.in. od stezenia tego elektrolitu.
Wraz z rozcienczaniem roztworu stopien dysocjacji ro$nie. Dzieje sie tak dlatego,
ze gdy do roztworu dodajemy wode, to te dodatkowo wprowadzone dipole wody
angazujg sie w rozrywanie czasteczek, a powstajgce jony sg lepiej izolowane. Ma
to taki skutek, ze w roztworze o mniejszym stezeniu elektrolitu wzgledna ilo$¢
jonow jest wieksza, a czasteczek mniejsza. Zawsze miedzy jonami a czasteczka-
mi istnieje stan réwnowagi dynamicznej. Dodanie do tego roztworu nastepnych
porcji wody lub stabego elektrolitu spowoduje przesuniecie stanu réwnowagi.
Zmieniajgc stezenie mozemy dowolnie zmieniac stopien dysocjacji oraz mozemy
wywotac przesuniecie stanu réwnowagi, lecz jest pewna warto$¢ na ktéra steze-
nia nie majg zadnego wptywu. Tq wartoscig jest stata dysocjacji K s (wyrazona
liczbg bezwymiarowa), ktérej statos¢ wynika ze w stanie réwnowagi szybkos¢
dysocjacji na jony oraz szybkos¢ rekombinacji (odtwarzania czgsteczek z jonow)
sg jednakowe.

Dysocjacja stabego kwasu azotowego (11I)

HNO, —"SH* + NO,-

_ [H7].INoz]

Ko="Tino ]

Stala dysocjacji: jezeli w roztworze zapanowat stan rownowagi to po pomno-
zeniu wartos$ci stezen poszczegdlnych jonéw i po podzieleniu otrzymanego ilo-
czynu przez warto$¢ stezenia niezdysocjowanych czgsteczek otrzymamy pewna
wartos¢, ktora jest charakterystyczna dla tego elektrolitu i temperatury roztwo-
ru, lecz niezalezna od jego stezenia.

Reakcja dysocjacji stabej zasady:

Mg(OH), < '5>Mg?* + 20H-

« _ Mg**].[0H]]
@ [Mg(OH),]

Nawiasy kwadratowe oznaczaja, Ze stezenia poszczegélnych jonéw i czaste-
czek nalezy podac jako liczbe moli w 1 dm3roztworu.
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Kwasy jednoprotonowe dysocjuja na protony (kationy wodorowe) i aniony
reszt kwasowych:

H,0
HR 5 H* +R-

Kwasy wieloprotonowe ulegaja dysocjacji wielostopniowej. W pierwszym
etapie odlgcza sie tylko jeden jon H*:

H,0
H R < ->H" + H(n_l)R‘
W kolejnych etapach oddysocjowujg nastepne jony H*:
HO .. _
H R <->H"+H, R?

Ogodlnie dysocjacje kwaséw mozna zapisac, jako:

HR <% nH +R

Przyklad 1. Kwas azotowy (V) dysocjuje zgodnie z rownaniem:
HNO,— H*+ NO-,
Kwas siarkowy (VI):
H,SO, —» H* + HSO",
HSO", & H* + SO*,

Wodorotlenki dysocjujg na kationy metali (a w przypadku NH, - H,0 na katio-
ny amonowe) i aniony wodorotlenowe.

pH wodnych roztworéw mocnych kwasoéw i zasad

Poréwnujac kwasowo$¢ roztworéw mozemy postugiwac sie warto$ciami licz-
bowymi stezen jonéw H*, lecz jest to niewygodne, bo juz bardzo mate stezenia
jonéw H*powodujg, Ze roztwdr ma odczyn kwasny. W celu wprowadzenia kwaso-
wosci zapiszemy reakcje dysocjacji elektrolitycznej wody:

H,0+H,0< - H,0"+0H

H,0< - H'+ OH'
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Stata dysocjacji tej reakcji w temp. 22°C wynosi 1,8 - 10'°i przedstawiona jest
wzorem:

_ [H*]-[OH ]
[H20]

K =1,8-10"°

Stezenie czystej wody wynosi:

1dm*H,0 ma mase 1000 g

1 mol H,0 mamase 18 g

Zatem stezenie molowe wynosi 55,55 mol/dm?

Po uwzglednieniu, Ze stezenie niezdysocjowanych czasteczek wody w czystej
wodzie wynosi 55,55 mol/dm? otrzymujemy:

[H*]-[0OH "]

—1Q-1016
5555 =1,8"10

a po przeksztalceniu mamy:
[H] - [OH]=1,8:1016-55,55
Otrzymane w ten sposdb wyrazenie [H*] - [OH] nazywane jest iloczynem jono-
wym wody (K ) iwynosiono 99,99107¢= (1-10*).
Zatem w chemicznie czystej wodzie sg obecne jony H*ijony OH-, a iloczyn war-
tosci stezenia tych jonéw wynosi:

K _=[H*]-[OH] = 1-10

Ta zaleznos¢ jest podstawa wprowadzenia jednostki kwasowosci roztworu. Po
zlogarytmowaniu wyrazenia otrzymujemy:

lg[H*] +1g[OH ] = -14

aby unikna¢ operowania warto$ciami ujemnymi, mnozymy wyrazenie przez
-11i otrzymujemy:

-lg[H*] +(- 1g[OH']) = 14

Podstawiajgc zamiast -Ig[H*] symbol pH, zamiast - Ig[OH] symbol pOH otrzy-
mamy nastepujaca zaleznosc:

pH + pOH =14
Jednostkg okreslajgca stezenie jondw H*, a wiec kwasowos$¢ roztworu jest pH.

pH = -1g[H*]
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pH jest ujemnym logarytmem dziesietnym ze stezenia jonéw wodorowych
w roztworze. Stezenie musi by¢ podane, jako liczba moli H* w objeto$ci 1 dm3roz-
tworu. pH przybiera wartosci w zakresie 0<pH<14. Jednostke te stosuje sie do roz-
tworéw kwaséw lub zasad o stezeniach mniejszych lub réwnych 1 mol/dm3.

Zalezno$¢ odczynu roztworu od stezenia jonéw wodorowych przedstawiono
ponizej:

[H*]| 10°|10*|10%|10%|10*|10°|10°|107|10®|10°|107"°|10"!|10"2|10%|10*

pH| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 {11 |12 | 13 | 14

pH +pOH =14

wzrost kwasowosci

Odczyn roztworéw mozna wyznaczy¢ za pomoca barwnych wskaznikéow pH
lub metodg potencjometryczng - pehametrem. Oznaczanie pH za pomocg wskaz-
nikow polega na okresleniu zmiany barwy dodanego do badanej prébki odpo-
wiedniego wskaznika. Wskaznikami pH sg stabe kwasy lub zasady organiczne,
ktoérych barwa zalezy od stezenia jonéw wodorowych w roztworze. Przygo-
towuje sie je w postaci papierkéw wskaznikowych. Przyklady wskaznikéw
i zakres zmian ich barwy podano w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe wskazniki alkacymetryczne (Minczewski i Marczenko, 2009)

Barwy skrajne
Wskazniki srodowisko srodowisko zn?ii\l::;ls)gfwy
kwasne zasadowe
Biekit tymolowy czerwona z6tta 1,2-2,8
Oranz metylowy czerwona pomaranczowa 3,1-4,4
Czerwien metylowa czerwona z6tta 4,2-6,2
Blekit bromofenolowy z6ita niebiesko-fioletowa 3,4-4,6
Fenoloftaleina bezbarwna czerwona 8,1-10,0

Zadanie 1. Oblicz pH roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,18 mol/dm3.

Kwas solny jest mocnym kwasem, w roztworze istnieja tylko jego jony. Steze-
nie jonéw H* wynosi:
[H*]=C, , =0,18 mol/dm?

pH = -1g[H’]

pH = -1g(0,18) = -1g(1,8-101) = -(1g10 + 1g1,8)
pH = -(-1 +0,25)

pH = -(-0,75)

pH=0,75

Odpowiedz. Roztwo6r ma pH = 0,75.
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1.5. HYDROLIZA WODNYCH ROZTWOROW SOLI

Hydroliza jest reakcjg jaka obserwujemy podczas rozpuszczania niektérych
soli w wodzie. Stowo hydroliza pochodzi od dwdch greckich stéw oznaczajacych
»,woda” i ,rozktad”. Przyczyna reakcji hydrolizy jest daznos¢ jondw (tylko tych,
ktore pochodza od stabego kwasu lub stabej zasady) do odtwarzania swojej cza-
steczki. Proces dysocjacji azotanu (III) sodu NaNO, w wodzie przedstawia sig row-
naniem:

H,0
NaNO,- Na*+ NO,"

Zgodnie z dysocjacja elektrolityczng powstajace jony sg zhydratowane. Jon Na*
pochodzi od mocnej zasady i nie odtworzy niezdysocjowanych czasteczek NaOH.
Jon NO,” pochodzi od stabego kwasu azotowego (III) i w wyniku reakcji z woda
odtworzy swdj kwas, odbierze jon wodorowy od jednej z czasteczek wody. Zatem
w roztworze wodnym NaNO, mamy nastepujgce sktadniki: jony Na*, NO,, OH oraz
czasteczki kwasu HNO,. Stezenie jonéw OH' jest rowne stezeniu odtworzonych
i niezdysocjowanych czasteczek HNO,. Utworzone jony OH" zadecydujg o tym, ze
roztwor bedzie miat taki odczyn zasadowy, jest to przyktad hydrolizy soli pocho-
dzacej od mocnej zasady i stabego kwasu.

Hydroliza soli AICl, pochodzgcej od stabej zasady lecz mocnego kwasu przebie-
ga nastepujaco:

AICL, 5 AP + 3CI
Jon pochodzacy od stabej zasady zacznie odtwarzac swoja czasteczke.
AP+ H,0 —»[Al(OH)* ]+ H"
Jest to pierwszy stopien hydrolizy jonu AI3*.
Drugi stopien hydrolizy przedstawia réwnanie:
[AI(OH)*] + H,0 — [AI(OH),"] + H"
Trzeci stopien hydrolizy:
[Al(OH),"] + H,0 - Al(OH), + H*

Roztwoér ma odczyn kwasny.
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I1. ANALIZA JAKOSCIOWA ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH

Chemia analityczna jest naukg, ktorej celem jest opracowanie metod oznacza-
nia sktadu chemicznego substancji. Chemia analityczna ma dwa cele: praktyczny
i podstawowy. Cel praktyczny to ustalenie sktadu obiektéw materialnych. Cel pod-
stawowy to badania nad opracowaniem nowych metod analitycznych. Cel prak-
tyczny chemii analitycznej dokonuje sie poprzez: analize chemiczng i analize in-
strumentalng.

Metody analizy chemicznej i instrumentalnej stosuje sie do: identyfikacji
sktadnikéw badanej substancji, czyli co znajduje sie w danej probce (analiza ja-
kosciowa) i okreslenie sktadu iloSciowego badanej substancji, czyli ile badanego
sktadnika znajduje sie w préobce (analiza ilo$ciowa).

Chemiczna analiza instrumentalna obejmuje metody pomiaru wtasnosci fi-
zycznych lub fizykochemicznych badanej prébki, okreslajace np.: wtasnosci elek-
tryczne i elektrochemiczne (polarografia, konduktometria), wiasnosci optyczne
(absorpcyjna spektrometria atomowa, refraktometria, polarymetria), wtasnosci
rozdzielania miedzyfazowego (chromatografia), promieniotwdérczo$¢ (neutrono-
wa analiza aktywacyjna, spektrometria Mdssbauera) i inne (jadrowy rezonans
magnetyczny, elektronowy rezonans paramagnetyczny, spektrometria masowa).
Metody instrumentalne charakteryzujg sie duza czuto$cia i pozwalaja na oznacza-
ne badanych sktadnikéw w bardzo matych ilo$ciach, rzedu 10-5%.

Metody analizy chemicznej zwane takze klasycznymi wykorzystuja odpo-
wiednie reakcje chemiczne, ktore pozwalajg wykry¢ i oznaczy¢ ilosciowo badany
sktadnik.

Metody analizy instrumentalnej wykorzystujg charakterystyczne wtasciwosci
fizyczne lub fizykochemiczne substancji do jej identyfikacji i iloSciowego oznacze-
nia. Do metod instrumentalnych analizy naleza metody spektroskopowe, elek-
trochemiczne, chromatograficzne, radiometryczne i analizy termicznej. Metody
chemiczne s3 czesto pomocne w analizie instrumentalnej i tylko umiejetne postu-
giwanie sie metodami klasycznymi, jak i instrumentalnymi zapewnia prawidtowe
wykonanie zadan analitycznych. Wéréd chemicznych metod analizy jako$ciowe;j
istnieje podziat na:

 analize przeprowadzang ,na sucho”, polegajaca na badaniu substancji bez

przeprowadzania jej do roztworu (np. charakterystyczne barwienie ptomie-
nia, stapianie z soda, zachowanie podczas prazenia),

+ analize przeprowadzang ,na mokro”, w ktérej badane sktadniki (jony) znaj-
duja sie w toku analizy w roztworze.

W analizie ,na mokro” wykorzystuje sie reakcje chemiczne o czutosci od 50 do
0,001 g/cm?. Przebiegaja one miedzy sktadnikami badanymi (jonami) a stosowa-
nymi odczynnikami.
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Odczynniki stosowane w analizie chemicznej dzieli sie na:

» specyficzne, dajagce w okreslonych warunkach reakcje tylko z danym jonem
(tzn. umozliwiajace wykrycie go w obecnosci innych); jest ich bardzo nie-
wiele,

» selektywne, reagujace podobnie z pewng grupa jonow,

+ maskujace, wigzace w trwaty zwiazek jon uboczny (przeszkadzajacy) i wy-
taczajace go z udziatu w roztworze,

» grupowe, wykazujace zdolnos¢ wytracania okreslonej kategorii jonéw
z roztworu w okreslonych warunkach i pozwalajg na rozdziat jonéw na gru-
py analityczne,

» charakterystyczne, za pomoca, ktorych dokonuje sie identyfikacji jonéw
wewnatrz grupy.

Podziat analizy jako$ciowej na analize kation6w i aniondéw, a tych - na grupy
analityczne, stanowi duze utatwienie w przebiegu analizy. Przebieg analiz che-
micznych mozna uja¢ w nastepujacy schemat:

» przeprowadzenie prébki do roztworu,

» oddzielenie jonéw od siebie,

» wykrycie kazdego z jonéw za pomoca reakcji charakterystycznych.

2.1. REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH KATIONOW

Wtasciwos$ci analityczne jonéw sg odbiciem ogélnych wtasciwosci pierwiast-
kéw i ich budowy elektronowej. Jony o tym samym tadunku i podobnej konfigu-
racji elektronéw daja podobne reakcje, mimo Ze nalezg do ré6znych grup uktadu
okresowego.

Klasyczny podziat kationéw na 5 grup analitycznych wedtug C. R. Freseniusa
przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Podziat kationdw na grupy analityczne wedtug Freseniusa (Badowska-Olendele-
rekiin., 2006)

Grupa Odczynnik Jony Sktad osadu Uwagi
grupowy wykrywane

AgCl chlorki nierozpuszczal-

| 2 N HCI Ag*, Pb*, ngz* Phel Hg; al ne w wodzie i w roz-

o2 cienczonym HCI

. Hg?, Pb?*, Bi**, | HgS, PbS, Bi.S,, | siarczki nierozpusz-

I w ll'-:)zzsclilélbichzl;'lll‘ym Cu?*, Cd?*, As®*, | CuS, CdS, ASiSZ, czalne w rozcienczo-
Hel As®', Sb*, Sb*", | As.,S_, Sb,S., | nych kwasach mineral-

Sn%, Sn*, Sb_S.,SnS SnS, nych
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(NH,) S lub AKT | Co?, Ni?", Fe?* CoS, NiS, FeS, | siarczki i wodorotlenki

I wo%éc NHOH | Fes ’anj Cr3*’ Fe,S,, MnS, rozpuszczalne w roz-
i NH Cl4 A13+ ZI;Z* ’ Cr(OH),, cienczonych kwasach

4 ’ Al(OH)., ZnS mineralnych

weglany rozpuszczalne
(NH,),CO, wobec 20 a2+ coze | BaCO,, CaCo,, i _

v NH OH iNH Cl Ba?, Ca?', Sr SrCO., wrozc1en_czonych kwa

4+ 4 3 sach mineralnych
brak odczynnika | Mg?, Na*, K* grupowe odczynniki I
A UDOWeZ0 I:IH L - IL, 11 i IV; grupy nie wy-
grup g 4 tracaja osadow

*amid kwasu tiooctowego, zwany tioacetamidem (AKT)

Podstawg klasyfikacji analitycznej kationdéw jest podziat kationéw na odpo-
wiednie grupy analityczne, ktéry umozliwia systematyczny tok analizy kationéw.

Podstawg podziatu s3 reakcje tworzenia trudno rozpuszczalnych osadéw
oznaczanych kationéw z odczynnikami grupowymi takimi jak kwas solny, siarko-
wodor, siarczek amonu, weglan amonu. Gtéwnym celem stosowania tych odczyn-
nikéw jest doktadne oddzielenie analitycznych grup kationéw z mieszaniny katio-
néw. Zastosowanie wtasciwego odczynnika grupowego pozwala szybko wykaza¢
obecno$¢ lub brak jonéw danej grupy w badanej prébce roztworu.

2.1.1. Reakcje charakterystyczne wybranych kationéw
I grupy analitycznej

I GRUPA ANALITYCZNA
Do tej grupy zaliczamy jony Ag*, Pb*, Hg,**, ktére w reakcji z 2 mol/dm? (2
M) kwasem chlorowodorowym HCl, tworza w roztworze trudno rozpuszczalne
chlorki. Chlorki s3 nierozpuszczalne wodzie i rozcieniczonych kwasach mineral-
nych z wyjatkiem chlorku otowiu (II) PbCl,, ktéry rozpuszcza si¢ w gorgcej wo-
dzie. Siarczki tych kationdw nie rozpuszczajg sie w rozcienczonych kwasach.
Reakcje jonu srebra Ag*

1. HCl wytraca serowaty osad chlorku srebra AgCl

Agt +Cl - AgCll
biaty osad

Jest to osad ciemniejgcy na $wietle, nierozpuszczalny w 2N HNO,, rozpuszczal-
ny w amoniaku z utworzeniem kompleksowego zwigzku - chlorku diaminasrebra

AgClL +2 NH,_.H,0 [Ag(NH,),]Cl + 2H,0
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2. NaOH, KOH wytracaja nietrwaty wodorotlenek srebra rozktadajacy sie na tle-
nek srebraiwode

2Ag" + 2NaOH — Ag, 0l + H,0 + 2Na"
ciemnobrunatny

3. K] wytraca osad jodku srebra

Ag'+] - AgJl
zo6ttozielony

4.K,CrO, wytraca osad chromianu (VI) srebra

2Ag +Cr0,” - Ag,CrO,{
czerwonobrunatny

Osad ten rozpuszcza si¢ w rozcienczonym HNO, i w NH,.H,0

Reakcje jonu otowiu (II) Pb?*
1. Roztwor 2 M kwasu chlorowodorowego HCl wytraca osad chlorku otowiu(1I)

Pb** + 2CI' - PbCL{
biaty osad

Osad chlorku otowiu (II) rozpuszcza sie w gorgcej wodzie, a po oziebieniu kry-
stalizuje w postaci drobnych igiet.

2.NaOH, KOH wytracaja osad wodorotlenku otowiu (II) o wtasciwos$ciach amfote-
rycznych, rozpuszczalny jest w nadmiarze odczynnika i w kwasach

Pb** + 2 OH" - Pb(OH),! (biaty osad)
Pb(OH), + 2 NaOH — Na,PbO, + 2 H,0 otowin sodowy
Pb(OH), + 2 NaOH — Na,[Pb(OH),] tetrahydroksyotowian(II) sodowy
Pb(OH), + 2 HNO, - Pb(NO,), + 2H,0

3. Roztwor amoniaku NH,-H,0 wytraca biaty osad mieszaniny wodorotlenku oto-
wiu (II) i zasadowej soli nierozpuszczalnej w nadmiarze odczynnika

Pb* + 2NH,-H,0 — Pb(OH),! + 2NH,*
biaty osad
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4. Roztwor jodku potasu K] wytraca osad jodku otowiu (II)

Pb* + 21 — PbLl
z0tty osad
5. Roztwor chromianu (VI) potasowego K,CrO, wytraca z6tty osad chromianu
otowiu (II), ktory jest nierozpuszczalny rozcienczonych kwasach, ale rozpuszcza
sie w zasadach.

Pb*" + Cr0,* - PbCrO,
z0tty osad

2.1.2. Reakcje charakterystyczne wybranych kationow
II grupy analitycznej

II GRUPA ANALITYCZNA

Do tej grupy nalezg kationy: rteci (II) Hg?*, miedzi (II), Cu?*, bizmutu (II)
Bi3*, kadmu (II) Cd?, arsenu (III) As®**, arsenu (V) As>*, antymonu (III) Sb3*,
antymonu (V) Sb>*, cyny (II) Sn?* i cyny (IV) Sn** wytrgcane w roztworze przez
siarkowodor H,S z kwasnego roztworu (0,2-0,3 M HCI pH~0,53) lub AKT.

Odczynnikiem grupowym dla II i Il grupy kationéw jest siarkowodér, woda
siarkowodorowa lub siarczek amonu. Zamiast wymienionych odczynnikéw stosu-
je sie 0,5 molowy roztwor amidu kwasu tiooctowego (AKT) o wzorze CH,CSNH,,.
Zwiazek ten rozpuszcza sie dobrze w wodzie i jest trwaty w roztworze w tempera-
turze pokojowej. Ogrzany (okoto 80°C) w sSrodowisku kwasnym (gr II) lub zasado-
wym (gr III) hydrolizuje stopniowo z wydzieleniem siarkowodoru wedtug reakcji:

CH,CSNH, + 2 H,0 - CH,COO + NH*, + H,S

Do przeprowadzenia reakcji wykorzystuje sie taznie wodna. Wode nalezy
utrzymywac w temperaturze wrzenia, roztwor ogrzewamy 5-15 minut. Dzieki za-
stosowaniu AKT unikamy szkodliwego dla zdrowia dziatania siarkowodoru o cha-
rakterystycznym przykrym zapachu.

Tioacetamid hydrolizuje w $rodowisku kwasnym lub alkalicznym, podczas
ogrzewania, z utworzeniem siarkowodoru, ktéry w chwili powstania wytraca
osady odpowiednich siarczkéw. Ten sposdb wytracania siarczkéw z roztworow
homogenicznych daje siarczki o zwartej, grubokrystalicznej strukturze, tatwe do
sgczenia i przemywania, co utatwia analize. Pomimo, mniejszej toksycznosci pra-
ce z tiacetamidem powinny by¢ wykonywane ostroznie i pod wyciagiem, ponie-
waz tiacetamid jest klasyfikowany, jako substancja niebezpieczna o potencjalnym
dziataniu rakotwdrczym.
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Reakcje jonu miedzi Cu?*

1. Siarkowodér H,S lub (AKT) - odczynnik grupowy wytrgca osad siarczku mie-
dzi (I1).

Cu?* +S* - CuS!
czarny osad

Siarczek miedzi (II) nie rozpuszcza sie w rozcienczonych kwasach mineralnych
arozpuszcza sie w gorgcym 2 N roztworze HNO.,.

2.NaOH lub KOH wytracaja osad wodorotlenku miedzi (II), ktéry przy podgrzaniu
ulega rozktadowi tlenek miedzi (II).

Cu®* + 20H - Cu(OH),{
niebieski, galaretowaty

temp.
Cu(OH), - CuOl + H,0
brunatnoczarny osad

3. Roztwor amoniaku NH,-H,0 wytrgca osad wodorotlenku miedzi (1), rozpusz-
czalny w nadmiarze amoniaku z utworzeniem zwigzku kompleksowego wodo-
rotlenku tetraaminomiedzi (II). Jest to jedna z najbardziej charakterystycznych
reakcji Cu®.

Cu* + 2 NH,-H,0 - Cu (OH),{ + 2 NH,*
niebieskozielony osad

Cu(OH), + 4 NH,-H,0 — [Cu(NH,),](OH), + 4 H,0
szafirowy roztwor

4. Roztwor jodku potasu K] wytraca czarny osad jodku miedzi (II), ktéry rozktada
sie na czerwonobrunatny jodek miedzi (I) z réwnoczesnym wydzieleniem jodu.

2Cu®* + 41" -2Cull - Cu LI + L1
czarny biaty czerwonobrunatny

Roztwor heksacyjanozelazianu (II) potasowego K, [Fe(CN),] wytraca osad hek-
sacyjanozelazianu miedzi (II).

2Cu* + [Fe(CN),]* — Cu,[Fe(CN) ¥
czerwonobrunatny osad
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Jest to reakcja bardzo czuta. W roztworach rozcieficzonych powstaje tylko
czerwonawe zabarwienie.

2.1.3. Reakcje charakterystyczne wybranych kationow
III grupy analitycznej

III GRUPA ANALITYCZNA

Grupa obejmuje kationy: glinu AI**, chromu (III) Cr®*, zelaza (III) Fe?*, Ze-
laza (II) Fe?*, kobaltu (II) Co?, niklu (II) Ni**, manganu (II) Mn?*, cynku (II)
Zn?*, ktérych siarczki sg trudno rozpuszczalne w wodzie, ale tatwo rozpuszczalne
w rozcieniczonych kwasach, dlatego siarczki tej grupy nie moga by¢ wytracone ra-
zem z katonami I i Il grupy. Jony AI3* i Cr3* pod wptywem odczynnika grupowego
tworzg , zamiast siarczkéw, trudno rozpuszczalne wodorotlenki. Odczynnikiem
grupowym III grupy jest siarczek amonowy (NH,),S, w srodowisku alkalicz-
nym, w obecnosci buforu amonowego NH,-H,0 + NH,Cl, lub AKT, ktéry wytraca
odpowiednie siarczki lub wodorotlenki Al(OH), i Cr(OH),.

Siarczek amonu (NH,),S to s61 w do$¢ znacznym stopniu zdysocjowana, dlate-
go stezenie jonow siarczkowych S? jest wystarczajgce do przekroczenia iloczynéow
rozpuszczalno$ci siarczkow kationdw 111 grupy i wytracenia osadéw. [loczyny roz-
puszczalnosci tych siarczkéw sg znacznie wieksze od iloczynéw rozpuszczalno-
$ci siarczkéw Il grupy (np. Ir =8.0-107%; Ir , =1.0-10""). Aby zapobiec hydrolizie
siarczku amonowego, stosuje si¢ dodatek roztworu amoniaku NH,-H,0 (przesu-
niecie réwnowagi reakcji hydrolizy w lewo). Oprdcz roztworu amoniaku nalezy
dodac do roztworu kationéw III grupy chlorku amonu, NH,Cl. Z jednej strony za-
pobiega to stracaniu si¢ wodorotlenku magnezu, Mg(OH), pod wptywem amonia-
ku, a z drugiej przeszkadza w powstawaniu koloidalnych roztwordéw siarczkéw
i wodorotlenkdw III grupy, pod warunkiem, ze proces strgcania prowadzony jest
z roztworu ogrzanego uprzednio do wrzenia. Powstaje czerwono-fioletowe zabar-
wienie.

Reakcje jonu glinu AI3*
1. Roztwor (NH,),S wytraca galaretowaty osad wodorotlenku glinu (I1I)

2AP* +358* + 6H,0 - 2Al(OH),l + 3H,S
biaty osad

2.NaOH, KOH wytracaja galaretowaty osad wodorotlenku glinu
AP*+30H — AI(OH) !
biaty osad
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Wodorotlenek glinu (III) jest amfoteryczny. Rozpuszcza sie w nadmiarze od-
czynnika i kwasach.

AI(OH), + NaOH — NaAlO, + 2 H,0
AI(OH), + NaOH — Na[AI(OH),]
AI(OH), + 3HCl -A1C1, + 3H,0

3. Wodny roztwor amoniaku NH,-H,0 wytraca galaretowaty osad wodorotlenku
glinu, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

AP* +3NH,-H,0 - Al(OH),{ + 3NH,*
4. Aluminon - sél amonowa kwasu aurynotrikarboksylowego, tworzy z jonami
A1% w $rodowisku zbuforowanym octanem amonu (optymalne pH=5,3) zwigzek
wewnatrz kompleksowy o rézowoczerwonym zabarwieniu. Jest to czuta reakcja,
wykorzystywana w analizie wody do oznaczania glinu.
Reakcje jonu zelaza Fe3*

1. Roztwér (NH,),S wytraca czarny osad siarczku zelaza (I1I).

2Fe* +3 5> > Fe,S,
czarny osad

Osad tatwo rozpuszcza sie w kwasach, np. w 2N HCI.

Fe,S, + 4 HCl - 2 FeCl, + S! + 2H,S
biaty koloidalny osad siarki

2. NaOH lub KOH wytracajg osad wodorotlenku zelaza (III).

Fe*" + 3 OH — Fe(OH),{
brunatny osad

Osad ten rozpuszcza sie w kwasach:
Fe(OH), + 3 HCl - FeCl, + 3H,0

3. Roztwor amoniaku NH,-H,0 wytrgca osad brunatny wodorotlenku zelaza (III)
jak w reakcji z NaOH.
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4. Roztwor heksacyjanozelazianu (II) potasu K, [Fe(CN),] wytraca osad heksacyja-
nozelazianu zelaza(IlI), tzw. btekit pruski.

4 Fe** + 3[Fe(CN),]* — Fe,[Fe(CN) ], {
ciemnoniebieski osad

5. Roztwdr tiocyjanianu (rodanku) potasu KSCN tworzy rozpuszczalne zwiazki
kompleksowe o zabarwieniu krwistoczerwonym.

Fe3* + SCN- — [Fe(SCN)]*
Fe¥* + 2 SCN'— [Fe(SCN), ]
Fe*" + 3 SCN'— Fe(SCN),
Reakcje jonu cynku(II) Zn*
1. Roztwor (NH,),S wytraca koloidalny osad siarczku cynku (II).

Zn** + S* - ZnS!
biaty osad

2. NaOH lub KOH wytracaja osad wodorotlenku cynku (II).

Zn* + 2 OH - Zn(OH),{
biaty osad

Wodorotlenek cynku (II) jest amfoteryczny; rozpuszcza sie w nadmiarze od-
czynnika i kwasach.

Zn(OH), + 2 NaOH — Na,ZnO, + 2 H,0
Zn(OH), + 2 NaOH" — Na,[Zn(OH),]
Zn(OH), + 2 HCl - ZnCl, + 2H,0
3.Roztwor wodny amoniaku NH,-H,0 wytraca osad wodorotlenku cynku (II), roz-
puszczalny w nadmiarze odczynnika na skutek tworzenia kompleksowych zwigz-
kéw.
Zn* + 2NH,-H,0 - Zn(OH),! + 2NH *
biaty osad
Zn(OH), + 4 NH,-H,0 - [Zn(NH,),](OH), + 4H,0
Zn(OH), + 6 NH,-H,0 — [Zn(NH,) ](OH), + 6 H,0
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4. Roztwor K,[Fe(CN),] wytrgca osad heksacyjanozelazianu (III) cynku (II).
3Zn* + 2 K,Fe(CN), - Zn, [Fe(CN) ], + 6 K*

zottobrunatny osad

2.1.4. Reakcje charakterystyczne wybranych kationow
IV grupy analitycznej

IV GRUPA ANALITYCZNA
W tej grupie wystepuja jony: wapnia Ca?*, strontu Sr?*, baru Ba?* sg wytraca-
ne przez (NH,),CO, w obecnosci buforu amonowego (NH,-H,0 + NH,Cl) w po-
staci trudno rozpuszczalnych weglanow.
Weglan amonu, jako s6l w roztworach wodnych jest catkowicie zdysocjowana:
H,0
(NH,),CO, - 2NH,* + CO,*
Jako s6l stabej zasady i stabego kwasu ulega reakcji hydrolizy.
(NH,),CO, + H,0 & NH,HCO, + NH,-H,0
Powstajacy w tej reakcji kwasny weglan amonu dysocjuje dalej:
NH,HCO, & NH,* + HCO,®
W roztworze wodnym weglanu amonu obok jonéw CO,* sg wiec jony HCO,,
ktore z kationami IV grupy dajag tatwo rozpuszczalne weglowodany. Utrudnia to
catkowite wytracenie i oddzielenie kationéw IV grupy. W celu przeciwdziatania
powstawaniu dodaje sie weglowodany do roztworu weglanu amonu roztwdér amo-
niaku.
Reakcje jonu wapnia Ca**

1. Roztwor weglanu amonu (NH,),CO, wytraca biaty osad weglanu wapnia.

Ca® + C0,*> - CaCoO,
biaty osad

Weglan wapnia rozpuszcza sie w rozcienczonych kwasach z wydzieleniem
dwutlenku wegla.

CaCo, + 2H* - Ca* + H,0 + €O,
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2. NaOH i KOH wytracaja biaty osad wodorotlenku ze stezonych roztworéw soli
wapnia.

Ca* + 20H - Ca(OH),
biaty osad

3. Roztwor szczawianu amonowego (NH,),C,0, wytraca osad szczawianu wapnia.

Ca**+(,0,> - CaC,0,
biaty osad

4. Roztwor wodorofosforanu (V) sodu Na,HPO, w obecno$ci NH,-H,0 wytraca bia-
ty osad fosforanu (V) wapnia.

5. Roztwor chromianu (VI) potasu K,CrO, nie wytrgca osadu.
6. Roztwor dichromianu (VI) potasu K,Cr,0, nie wytrgca osadu.

7. Zabarwienie ptomienia - sole wapnia zabarwiajg ptomien palnika gazowego na
kolor ceglasto-czerwony.

8. H,SO, rozcienczony i rozpuszczalne siarczany (VI) wytracaja ze stgzonych roz-
twordw osad siarczanu (VI) wapnia.

Ca** + S0, - CaSO,
biaty osad

Siarczan wapnia rozpuszcza sie do$¢ dobrze w wodzie, w kwasach mineralnych
i octowym oraz w gorgcym, stezonym (NH,),SO,.

2.1.5. Reakcje charakterystyczne wybranych kationow
V grupy analitycznej

V GRUPA ANALITYCZNA

Do tej grupy kationdéw nalezg: kationy magnezu Mg®", amonu NH,*, potasu K*
i sodu Na*. Chlorki, siarczki i weglany tych kationéw sa rozpuszczalne w wodzie
i dlatego nie wytracaja sie w zadnej z poprzednich grup analitycznych.

Jony tej grupy nie maja odczynnika grupowego. Do wykrywania kationéw
tej grupy przystepujemy po stwierdzeniu braku kationdéw z czterech poprzednich
grup analitycznych.
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Reakcja jonu amonu NH,*

1. NaOH lub KOH wypierajg z soli amonowych przy podgrzaniu lotny NH,.

temp.
NH,Cl + NaOH - NH,1 + NaCl + H,0

Wydzielajacy sie amoniak mozna pozna¢ po zapachu lub zmianie zabarwienia
wilgotnego, r6zowego papierka uniwersalnego umieszczonego u wylotu probdwki
z mieszaning reagujaca, na kolor niebieski.

2. 0dczynnik Nesslera - alkaliczny roztwor jodortecianu (II) potasu wytraca osad
jodku tlenoaminorteci (II).

W przypadku bardzo matej liczby jonéw NH,* osad nie wydziela sig, a jedynie
wystepuje z6tte, pomaranczowe lub brgzowe zabarwienie roztworu w zaleznosci
od ich stezenia.

CZESC PRAKTYCZNA ANALIZY KATIONOW

Czes¢ I: Nalezy zapoznac sie ze wszystkimi reakcjami kationéw tej grupy wy-
konujac samodzielnie reakcje grupowa i reakcje charakterystyczne tych kationéw.

CzeS$c¢ II: W 3 probéwkach nalezy zidentyfikowaé znajdujace sie w nich kationy.
Do probowek wlewa¢ po kilka kropli badanego roztworu i kroplami dodawac roz-
twory poszczegdlnych odczynnikow.

2.2. REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH ANIONOW

Na podstawie systematyki Bunsena najczesciej wystepujace aniony podzielono
na 7 grup analitycznych. Podziat ten uwarunkowany jest réznicami w za chowa-
niu si¢ poszczego6lnych anionéw wzgledem azotanu (V) srebra (AgNO,) i chlorku
baru (BaCl,) oraz r6zna rozpuszczalno$cig powstajacych w tych reakcjach osadow
w rozcienczonym kwasie azotowym (V). Program przewiduje opanowanie umie-
jetnosci identyfikowania anionéw: CI, $*, C0,*, SO,*,NO,’, PO,*, NO,".

Tabela 3. Podziat anionéw na grupy analityczne wedtug Bunsena (Badowska-Olendelerek
iin., 2006)

Grupa S AgNO3 BaCl2
analityczna 0,1N 05N
biaty lub zétty osad
I Cl-, Br-, J-, CN-, SCN-, CIO-| nierozpuszczalny brak osadu
w 2N HNO,
czarny lub biaty osad
11 S2-,N02-, CH3COO- rozpuszczalny brak osadu
w 2N HNO,
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i S032-,C032-,€2042-, | bialy osad rozpusz- biaty osad rozpusz-
BO2-, Mn042- czalny w 2N HNO, czalny w 2N HNO,
v S2032-, Cr042-, P0O43-, | barwny osad rozpusz- | biaty osad rozpusz-
As043-, As033-,V2074-| czalny w 2N HNO, czalny w 2N HNO,
NO3-, C103-, C104-,
\ MnO4-, Mn042- brak osadu brak osadu
z0tty osad nieroz-
VI F-, S042-, SiF62-, brak osadu puszczalny
w 2N HNO,
. 761ty osad rozpusz- biaty osad rozpusz-
Vil 51032-, W042 czalny w 2N HNO, | czalny w 2N HNO,

Reakcje jonu chlorkowego CI

1. Roztwor azotanu (V) srebra AgNO, wytrgca serowaty osad chlorku srebra ciem-
niejgcy na $wietle dziennym (rozktad na srebro i chlor).

Ag*+ CI'— AgCl
(biaty osad)

Chlorek srebra jest nierozpuszczalny w rozcienczonych kwasach mineralnych,
rozpuszczalny w NH,-H,0.

AgCl + 2(NH,-H,0) - [Ag(NH,),]Cl + 2H,0 chlorek diaminosrebra
Po zakwaszeniu otrzymanego roztworu wytraca sie ponownie osad.
AgCl [Ag(NH,),]Cl+ 2HNO, - AgCl + 2 NH,NO,
Roztwoér BaCl, nie wytrgca osadu.
Reakcje jonu S*

1. Roztwor azotanu srebra wytraca osad, rozpuszczalny w 2 N HNO, (na goraco),
wytraca sie koloidalna siarka.

2Ag"+S* > Ag S
czarny osad

2. Roztwor BaCl, nie wytraca osadu.
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Reakcje jonu weglowego CO,*

1. Roztwor azotanu (V) srebra AgNO, wytraca biaty osad (z6tty w stezonych
roztworach weglanéw), rozpuszczalny w HNO, rozktada sig po ogrzaniu i powsta-
je brunatny osad Ag,0.

2Ag' +CO,> - Ag,CO,
Ag,CO, »Ag,0l+CO,T

2. Roztwor BaCl, wytraca osad rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach.

Ba* + C0,>— BaCO,!
biaty osad

Reakcje jonu siarczanowego (VI) SO *

1. Roztwor azotanu(V) srebra AgNO, nie wytrgca osadu.

2. Roztwor chlorku baru BaCl, wytraca krystaliczny osad siarczanu(VI) baru, nie-
rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach mineralnych, rozpuszczalny w stezo-

nym kwasie siarkowym(VI) na gorgco.

Ba** + SO,>— BaSO,{
biaty osad

Reakcje jonu azotanowego (V) NO,
1. Roztwor azotanu (V) srebraAgNO, nie wytraca osadu.
2. Roztwor chlorku baru BaCl, nie wytrgca osadu.
CZESC PRAKTYCZNA ANALIZY ANIONOW
Zadanie kontrolne z analizy anionéw polega na zidentyfikowaniu trzech anio-
now nalezacych do poszczegdlnych grup analitycznych. Do 2 kropli badanego roz-

tworu nalezy dodac 2 krople roztworu AgNO, i BaCl, Nalezy zbada¢ rozpuszczal-
nos¢ otrzymanych osadéw w 2N HNO,.
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I1I. ANALIZA ILOSCIOWA ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH

Zadaniem analizy iloSciowej jest oznaczenie zawarto$ci okres$lonego sktad-
nika w badanym materiale. Metody stosowane w analizie ilo§ciowej dzieli sie na
chemiczne i instrumentalne. Metody chemiczne jako starsze zwane klasycznymi
obejmuja metody:

 analizy wagowej,

+ analizy miareczkowe;j.

Nalezy w tym miejscu podkresli¢ btedno$c¢ przekonania, ze metody instrumen-
talne jako bardziej nowoczesne sg doskonalszym narzedziem analizy. Metody che-
miczne cechuje ciagle jeszcze najlepsza doktadnosc¢ i sg to metody absolutne w od-
réznieniu od wiekszosci metod instrumentalnych, ktére s3 metodami poréwnaw-
czymi. Wzorce niezbedne w analizie instrumentalnej analizuje sie z reguty meto-
dami klasycznymi. Ponadto liczne metody klasyczne, szczegdlnie metody analizy
miareczkowej, cechuje duza szybko$¢ wykonania co czyni je bardzo uzytecznymi
w przemysle. Trzeba wiec stwierdzi¢, ze tylko umiejetne postugiwanie sie meto-
dami klasycznymi jak i instrumentalnymi moze zapewni¢ prawidtowe wykona-
nie réznych zadan analitycznych. O wyborze odpowiedniej metody do wykonania
konkretnej analizy decyduje wyposazenie laboratorium i wzgledy ekonomiczne
oraz cel jakiemu ma stuzy¢ wynik analizy.

Innym kryterium podziatu metod analitycznych moze byc¢ ilos¢ substancji ba-
danej czyli skala metody analitycznej. W tym przypadku metody analityczne dzie-
lisie na:

* metody makro (decygramowe), w ktérych masa probki wynosi 1-0,1 g,

* metody pdtmikro (centygramowe), w ktérych masa probki wynosi od 0,01-

01g,

* metody mikro (miligramowe), w ktérych masa prébki wynosi od 0,001-0,01 g,

* metody ultramikro (mikrogramowe) w ktérych masa probki zawarta jest
w przedziale od 0,0001 - 0.000001 g.

Nazwy tych metod odpowiadaja wielkoSci prébki pobieranej przecietnie do
analizy. Metody te nie réznig sie miedzy soba specyfika chemiczng lecz skalg
i technika wykonania.

Otrzymywane w rezultacie przeprowadzonej analizy wyniki r6znia sie zwykle
od prawdziwej zawartos$ci sktadnika o wielko$¢ zwana btedem wyniku. Przyczy-
ny powstawania btedu moga wynika¢ np. z niecatkowitego przebiegu reakcji na
ktérej opiera sie przepis analityczny, z obecnosci innych sktadnikéw, ktére takze
moga reagowac ze stosowanym odczynnikiem stracajgcym, ze strat oznaczanego
sktadnika w trakcie jego wydzielania oraz niedoskonatosci stosowanych przyrza-
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déw pomiarowych lub niewta$ciwego stosowania przepisu analitycznego przez
wykonujacego analize.

Wszystkie btedy popetnione w toku analizy dzieli sie na:

* btedy przypadkowe,

* bledy systematyczne.

Btedy przypadkowe s3 to btedy rézne co do znaku (moze on by¢ ujemny lub do-
datni). Przyczyne ich powstawania jest zwykle trudno ustalié a czesto sg zwigza-
ne z osobg wykonujaca analize. Wyniki obarczone tylko btedami przypadkowymi
oscylujg wokdt warto$ci prawdziwej i ich Srednia arytmetyczna jest bliska warto-
$cirzeczywistej.

Btedy systematyczne sa w wiekszoSci tego samego znaku (albo ujemnego albo
dodatniego) a spowodowane s3 wymienionymi wczeéniej przyczynami. Srednia
arytmetyczna wynikéw obarczonych btedami systematycznymi rézni sie zawsze
od wartoéci prawdziwej. Zrédto tych btedéw mozna ustali¢ i usunaé je poprawia-
jac przepis analityczny. W przypadku gdy niemozliwe jest jego zniwelowanie moz-
na wprowadzi¢ poprawke likwidujaca btad systematyczny.

Najprostszym sposobem wyrazenia btedu oznaczenia jest podanie absolutne;j
réznicy miedzy otrzymanym wynikiem a warto$cig prawdziwg czyli tzw. btedu
bezwzglednego.

3.1. ANALIZA WAGOWA

Analiza wagowa polega ona na doktadnym okresleniu zawarto$ci (masy) ozna-
czanego sktadnika w prébce na podstawie masy trudno rozpuszczalnego zwigzku
tego sktadnika stragconego z badanego roztworu za pomoca odpowiedniego od-
czynnika stracajacego.

Do analizy wagowej nalezg tez metody okreslania zawartoSci substancji na
podstawie masy produktu pozostatego po usunieciu oznaczanego sktadnika
w wyniku ogrzewania lub prazenia proébki. Jest to tak zwana réznicowa analiza
wagowa. Analizg wagowg mozna postugiwac sie tylko wéwczas, gdy zostana spet-
nione nastepujace warunki:

» oznaczany sktadnik wystepuje w analizowanej prébce w makro ilo$ciach
tzn. ilo$ciach dajacych sie zwazy¢,

+ sktadnik mozna wytraci¢ z roztworu pod postaciag trudno rozpuszczalnego
osadu o doktadnie znanym sktadzie, niezmiennym podczas suszenia i pra-
zZenia,

* osad oznaczanego sktadnika uzyskany po wyprazeniu posiada doktadnie
znany, staty sktad ilosciowy.

W analizie iloSciowej stosuje sie czesto posrednie metody oznaczania sktad-
nikéw mieszaniny. Postepuje sie tak wowczas, gdy oddzielenie dwu lub wiecej
sktadnikéw sprawia duze trudnosci i praktycznie uniemozliwia oznaczenie bez-
posrednie. Istota posredniej analizy sprowadza sie do tego, Ze pierwotng prébke
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przeprowadza sie droga odpowiednich reakcji chemicznych w nowe trudno roz-
puszczalne zwigzKi i oznacza ich tgczng mase. Z masy pierwotnej mieszaniny i su-
marycznej masy otrzymanych nowych zwigzkéw oblicza sie zawarto$¢ poszcze-
gblnych sktadnikéw w analizowanej prébce.

Wagowe metody oznaczania charakteryzuja sie duza doktadnoscia. Ich ujem-
ng strong jest to, ze wymagaja one stosunkowo dtugiego czasu na wykonanie
oznaczenia oraz fakt, ze oznaczany sktadnik musi wystepowa¢ w badanej prébce
w stosunkowo duzej ilosci. To do jakiej zawarto$ci oznaczanego sktadnika w prob-
ce mozna jeszcze stosowa¢ metody wagowe zalezy od ciezaru czasteczkowego
odczynnika stracajgcego stosowanego w danej metodzie. Gdy ten ciezar czastecz-
kowy jest duzy, a oznaczany sktadnik stanowi matga cze$¢ masy strgcanego osadu
metode mozna stosowac do oznaczania stosunkowo niewielkich ilo$ci substancji.
Doktadno$¢ oznaczenia wagowego zalezy od wtasnosci i jakosci osadu strgconego
w toku wykonywania analizy wagowej. W zwigzku z tym osad uzyskiwany przy
wykonywaniu analizy metoda wagowa powinien spetnia¢ nastepujace wymaga-
nia:

* iloczyn rozpuszczalno$ci zwigzku przeprowadzanego w trudno rozpusz-

czalny osad musi by¢ dostatecznie maty, tak aby ilo$¢ sktadnika pozostajaca
w roztworze po oddzieleniu osadu nie przekraczata 0,1-0,2 mg, a wiec naj-
mniejszej masy, na ktéra reaguje waga analityczna,

+ osad musi mie¢ staty, Scisle okreslony sktad chemiczny o znanej procentowej

zawarto$ci oznaczanego sktadnika,

* Osad musi mie¢ posta¢ umozliwiajacg szybkie i tatwe odsaczenie i przemy-
cie. Pozadane jest aby stracony osad miat duzy ciezar czasteczkowy, w kto-
rym ciezar oznaczanego sktadnika stanowi tylko matg cze$¢. W ten sposéb
zmniejsza sie btad podczas wazenia, a ewentualne straty osadu w mniej-
szym stopniu wptywaja na wynik oznaczenia.

Mozna wiec stwierdzi¢, ze optymalne warunki do stracania osadéw krystalicz-

nych w analizie wagowej sg nastepujace:

* osad nalezy stracac z dostatecznie rozcieficzonego roztworu,

» odczynnik stracajgcy dodaje sie powoli, niekiedy po kropli,

* roztwor w czasie stracania miesza sie,

* osad straca sie z gorgcego roztworu za pomocg gorgcego roztworu odczyn-
nika stracajacego,

* odczynnik wprowadza sie w odpowiednim nadmiarze (zwykle ponad 10-
50%),

 przed saczeniem przeprowadza sie starzenie osadéw krystalicznych.

Po wytraceniu osadu przeprowadza sie probe na catkowite wytrgcenie. W tym
celu do klarownej cieczy nad osadem (po opadnieciu wytraconego osadu na dno
zlewki) wkrapla sie nieco roztworu odczynnika stracajacego i obserwuje, czy nie
pojawi sie jeszcze zmetnienie roztworu. Jesli tak to dodaje sie wiecej odczynni-

ka, miesza roztwar a po odstaniu osadu ponownie przeprowadza prébe na catko-
wito$¢ wytracenia. Podstawowa czynnoscig w analizie wagowej jest okreslenie
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masy badanej prébki i otrzymanego osadu, gdyz dane te sg podstawg do oblicze-
nia zawarto$ci oznaczanego sktadnika. Dlatego tez odpowiednio czuta i doktadna
waga stanowi podstawowe narzedzie pracy w laboratorium analitycznym.
Zaleznie od czutosci i doktadnosci rozrdznia sie nastepujace typy wag:
» wagi techniczne o no$nosci od 100 g do 1 kg i czutosci okoto 10 mg,

+ wagi analityczne o no$nosci do 100 g i czutosci 0,01 mg.

Materiaty state moga zawieraé wode, ktéra zwigzana jest z nimi w rézny spo-
sob. Najstabiej zwigzana jest tzw. wilgo¢ czyli woda, ktérg materiat zatrzymuje
wskutek higroskopijnosci. Nieco mocniej zwigzana jest woda zaadsorbowana na
powierzchni ciat statych oraz woda zaokludowana wewnatrz krysztatu. Wszyst-
kie te rodzaje wody uwazane sg za wode niestechiometryczna.

Wiele soli krystalizuje z czasteczkami wody tworzac tzw. hydraty. Zawieraja
one tzw. wode krystalizacyjna, ktdra jest zwigzana z substancjg sitami dziatajacy-
mi w sieci krystalicznej. Jest to woda stechiometryczna.

Dodatkowo niektére materiaty posiadaja wode konstytucyjng, ktéra nie wy-
stepuje w substancji w postaci czasteczkowej, lecz tworzy sie w czasie jej termicz-
nego rozktadu z zawartych w niej grup wodorotlenowych. Ma to na przyktad miej-
sce przy ogrzewaniu wodorotlenkéw i tak:

Ca(OH), < Ca0 +H,0

Te rézne postacie wody mozna oznaczy¢ w sposéb posredni prze wazenie
probki przed i po usunieciu wody. Podstawowa zasadg jest suszenie prébki do sta-
tej masy, czyli do momentu gdy réznica miedzy dwoma kolejnymi wazeniami jest
nie wieksza niz 0,0004 g. Sposéb ten moze by¢ stosowany gdy woda jest jedynym
lotnym sktadnikiem prébki i gdy pozostato$¢ nie zmienia swej masy podczas usu-
wania wody (np. na skutek utleniania). Podczas suszenia prébki w temperaturach
nieco ponad 100°C usuwa sie na og6t catg wode higroskopijna i krystaliczna (dla
materiatéw organicznych w temp. 105°C, dla nieorganicznych 110-130°C). Usu-
niecie wody konstytucyjnej wymaga prazenia prébki, przy czym proces ten moze
zachodzi¢ w réznych temperaturach zaleznie od rodzaju badanego materiatu.
Wszystkie obliczenia w analizie wagowej opieraja sie na prawach stechiometrii.

3.2. ANALIZA OBJETOSCIOWA (MIARECZKOWA)

W metodach miareczkowych ilo$¢ oznaczanego sktadnika wyznacza sie na
podstawie przeprowadzanego miareczkowania. Miareczkowanie polega na doda-
waniu do roztworu badanego roztworu miareczkujacego (tzw. titranta) o znanym
stezeniu, odmierzanego za pomoca biurety. Dodawanie titranta prowadzi sie do
momentu osiggniecia punktu réwnowaznikowego reakc;ji.

Analiza miareczkowa, zwana niekiedy analiza objeto$ciowa, opiera sie na tych
samych prawach chemicznych co analiza wagowa, a wiec na prawie zachowania
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masy i prawie stosunkéw statych. Aby poprawnie wykonac analize préobki metoda
miareczkowania trzeba zdoby¢ wiadomosci praktyczne i teoretyczne na temat:

sporzadzania roztworow o odpowiednim i §ci$le znanym stezeniu,

sposobdw umozliwiajacych uchwycenie momentu w ktérym zostata dodana
taka objeto$¢ roztworu miareczkujacego jaka jest potrzebna aby przereago-
wata catailo$ci substancji oznaczanej zawarta w badanej prébce,
warunkéw jakim ma odpowiadaé reakcja chemiczna, aby mogta by¢ zastoso-
wana w analizie miareczkowej,

metod obliczania wynikow.

Roztwory mianowane s3 to roztwory o znanym stezeniu (mianie) stosowane
do miareczkowania. Stezenie tych roztworéw wyraza sie najczesciej podajac:

miano roztworu,
molowos¢ roztworu.

Nalezy jednak taki roztwoér zmianowac, tzn. doktadnie oznaczy¢ jego miano lub
stezenie molowe .

Do okreslenia doktadnego miana lub stezenia molowego roztworéw uzywamy
tzw. substancji podstawowych czyli wzorcowych (standardowych). Substancje ta-
kie musza odpowiadaé nastepujagcym warunkom:

substancje te musza by¢ tatwe do otrzymania w stanie czystym i suchym.
[lo$¢ zanieczyszczen nie moze przekracza¢ 0,01 - 0,02%,

sktad substancji nie powinien sie zmieniaé¢ w czasie przechowywania. Zatem
substancja nie moze by¢ higroskopijna ani tez pochtania¢ CO,z powietrza,
przy pracy w zwyczajnych warunkach juz niewielka ilo$¢ oznaczen (2-5) po-
winna wystarczy¢ do ustalenia miana z dobra doktadnoscia,

korzystanie z wzorca nie moze wymagac ani skomplikowanej aparatury ani
trudnych operaciji,

substancja taka winna mie¢ duza mase czasteczkowg, gdyz wéwczas btad
wzgledny popetniony przy odwazaniu jest maty.

W analizie miareczkowej wykorzystuje sie reakcje ktore:

przebiegaja stechiometrycznie bez jakichkolwiek reakcji ubocznych co
umozliwia obliczanie wynikéw analizy,

inne substancje obecne w roztworze nie reaguja z odczynnikiem miarecz-
kujacym,

przebiegaja z duza szybkoscia,

odznaczajg sie tym, ze biorg w nich udziat zwigzki chemiczne dajace trwate
roztwory w warunkach miareczkowania,

w punkcie réwnowaznikowym daja widoczne zmiany w roztworze lub ist-
niejg wskazniki umozliwiajgce uchwycenie tego punktu.

Metody miareczkowe sg mniej doktadne od metod wagowych, jednak przewyz-
szajq je prostota i szybkos$cig wykonania oraz mozliwo$cig wykorzystania znacz-
nie wiekszej ilosci reakcji.

57



IWONA MYSTKOWSKA, ANNA SIKORSKA, KRYSTYNA ZARZECKA, MAREK GUGALA

Miareczkowanie polega na dodawaniu z biurety matymi porcjami roztworu
mianowanego do roztworu badanego o nieznanej zawartosci oznaczanej substan-
cji az do momentu, gdy zajdzie odpowiednia zmiana (wystapienie zabarwienia lub
powstanie osadu) §wiadczaca o osiggnieciu punktu konicowego miareczkowania.

Celem analizy miareczkowej jest uchwycenie punktu réwnowaznikowego mia-
reczkowania czyli teoretycznego punktu konncowego miareczkowania.

Punkt rownowaznikowy jest to punkt miareczkowania w ktérym oznaczany
sktadnik przereagowat ilo§ciowo z dodawanym z biurety odczynnikiem miarecz-
kujgcym Inaczej jest to moment w ktérym w roztworze miareczkowanym znaj-
duje sie réwnowazna ilo$¢ odczynnika miareczkujgcego i substancji oznaczane;j.
Istniejg rézne sposoby pozwalajace ustali¢ ten punkt. Bardzo czesto okre$la sie
go wizualnie korzystajac z barwnych wskaznikdéw. Tak wyznaczony punkt nazy-
wa sie punktem koncowym miareczkowania. Punkt koncowy miareczkowania
jest to moment w ktérym w roztworze miareczkowanym zachodzi zmiana swiad-
czaca o osiggnieciu punktu rownowaznikowego miareczkowania. Zwykle punkt
koncowy miareczkowania PK nieco rézni sie od punktu réwnowaznikowego PR
miareczkowania. Zadaniem chemika analityka jest dobranie takiej metody ozna-
czania danego sktadnika i takiego wskaznika konica miareczkowania aby réznica
miedzy tymi dwoma punktami byta jak najmniejsza. Idealne dobranie sposobu
oznaczania, aby PR = PK jest zwykle do$¢ trudne. Istnieje miedzy tymi punktami
pewna rdznica stanowigca btad miareczkowania. Punkt réwnowaznikowy mia-
reczkowania czesto okresla sie wizualnie korzystajac z barwnych wskaznikow.

Typy metod analizy miareczkowe;j:

* miareczkowanie bezposrednie - przeprowadza sie wtedy, gdy oznaczana
substancja reaguje szybko i stechiometrycznie z odczynnikiem miareczku-
jacym oraz istnieje wskaznik do uchwycenia koncowego punktu miareczko-
wania,

+ miareczkowanie odwrotne - wykonuje sie wéwczas, gdy reakcja zacho-
dzi wolno lub gdy konieczny jest nadmiar odczynnika miareczkujacego do
uchwycenia PR miareczkowania. W miareczkowaniu odwrotnym daje sie do
badanego roztworu nadmiar odczynnika miareczkujacego, ktéry nastepnie
odmiareczkowuje sie pomocniczym roztworem o znanym stezeniu. W tym
drugim miareczkowaniu reakcja przebiega szybko i stechiometrycznie oraz
istnieje dla niej odpowiedni wskaznik punktu konicowego,.

* miareczkowanie posrednie - przeprowadza sie wtedy, gdy stosowane
substancje nie reaguja ze soba bezposrednio. Miareczkowanie posrednie
polega na tym, Zze dobiera sie taka trzecia substancje, ktére reaguje stechio-
metrycznie z oznaczanym sktadnikiem tworzac iloSciowo nowy zwigzek.
Ten nowo powstaty zwigzek reaguje nastepnie ilosciowo i szybko z odczyn-
nikiem miareczkujacym.

Inny podzial metod miareczkowych opiera sie na typach reakcji chemicznych

wykorzystywanych w analizie miareczkowej. W analizie takiej wykorzystuje sie
w zasadzie cztery podstawowe typy reakcji chemicznych. Sg to metody:
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+ oparte na reakcji taczenia sie jonéw - s3 to reakcje typu kwas-zasada. Meto-
dy te nazywamy acydymetrig i alkalimetria (alkacymetria),

* oparte na tworzeniu sie trudno rozpuszczalnych zwigzkéw - metody stra-
ceniowe,

« oparte na zmianie stopnia utlenienia - metody oksydacyjno-redukcyjne (re-
doksometryczne),

» oparte na tworzeniu zwigzkéw kompleksowych - metody kompleksome-
tryczne.

3.2.1. Alkacymetria

Alkacymetria obejmuje:
« alkalimetrie, tj. oznaczanie zawarto$ci kwaséw za pomoca miareczkowa-
nia mianowanym roztworem zasady,

» acydymetrie, tj. oznaczanie zawartosci zasad za pomocg miareczkowania
mianowanym roztworem kwasu.

Metody alkalimetryczne i acydymetryczne opieraja sie na reakcjach zobojet-
niania.

W praktyce alkacymetrii rozréznia sie trzy typy miareczkowan:

* miareczkowanie mocnych kwaséw i mocnych zasad,

* miareczkowanie stabych kwaséw i stabych zasad,
* miareczkowanie mieszanin kwaséw lub zasad o réznej mocy.

We wszystkich przypadkach przyjmuje sie, ze czynnikiem miareczkujacym
jest roztwor mocnej zasady lub mocnego kwasu. W praktyce analitycznej nie sto-
suje sie bowiem miareczkowania roztworami stabych kwaséw lub stabych zasad.
W praktyce analitycznej odczynnikami miareczkujacymi stosowanymi w alka-
cymetrii sg jedynie roztwory mocnych kwasdéw i zasad, oznaczane za$ moga by¢
mocne oraz stabe kwasy i zasady.

W alkacymetrii jako wskazniki punktu koncowego miareczkowania stosuje sie
substancje, ktére zmieniajg zabarwienie odpowiednio do zmian pH zachodzacych
w roztworze miareczkowanym. Wybor wskaznika dla kazdego rodzaju miarecz-
kowania uzalezniony jest od zmian stezenia jonéw H* zachodzgcych podczas mia-
reczkowania. Zmiany te najlepiej przesledzi¢ na tzw. krzywych miareczkowania
czyli wykresach podajacych zalezno$¢ Ph roztworu miareczkowanego od ilo$ci
cm?® dodanego odczynnika miareczkujgcego. Miareczkowanie mocnego kwasu
(mocnej zasady) mocna zasadg (mocnym kwasem).
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Rysunek 1. Krzywa miareczkowania mocnego kwasu (HCl) roztworem mocnej zasady
(NaOH) (Minczewski i Marczenko, 2009)

WYKONANIE OZNACZENIA:

Przygotowanie mianowanych roztwordéw HCI i NaOH. Nastawianie miana tych
roztworéw

0,1 N HCI

Do kolby miarowej o pojemnos$ci 250 cm? nalezy dodac 2,1 cm?® stezonego kwa-
su solnego (d=1,19 g-cm?3, Cp = 37,2%, miano T = 0,443 g-cm®). Po wymieszaniu
otrzymanego roztworu, w celu doktadnego okreslenia jego stezenia, nastawia sie
jego miano na substancje podstawowg, ktorg jest Na,CO.,.

Nastawianie miana HCI na Na CO,

Odwazke (okoto 70-100 mg) wysuszonego w 383 K (110°C) weglanu sodu lub
odpowiednio 7-10 cm? oznaczonego roztworu Na,C0, o stezeniu 1 cm® - 10 mg
Na,CO, umiesci¢ w kolbce stozkowej, dopetni¢ wodg destylowang do okoto 100
cm?, doda¢ 1-2 krople oranzu metylowego i miareczkowac roztworem kwasu sol-
nego o stezeniu okoto 0,1 N do zmiany zabarwienia roztworu miareczkowanego

z 70ttego na z6ttopomaranczowe.

Stezenie normalne roztworu kwasu solnego obliczy¢ ze wzoru:

gdzie:

m_- odwazka Na,CO, [mg]

V - objeto$¢ kwasu [cm?]

R - gramoréwnowaznik Na,CO, [ mg-mval’]
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0.1 N NaOH

Wodorotlenek sodu to substancja higroskopijna i zawsze zanieczyszczona we-
glanem sodu. W celu przygotowania okoto 0,1 N NaOH na wadze technicznej nale-
zy odwazy¢ nieco wiecej niz 1 gram NaOH, szybko obmy¢ go na lejku woda destylo-
wang, usuwajac w ten sposob warstewke weglanéw i rozpusci¢ w kolbie miarowej
o pojemnos$ci 250 cm?, dopetniajgc woda destylowang do kreski. Po wymieszaniu
nastawi¢ miano roztworu.

Nastawianie miana roztworu NaOH na mianowany roztwdér HCI
Do kolby stozkowej nalezy pobra¢ 10 cm? roztworu NaOH, dopetni¢ woda de-

stylowang do okoto 100 cm?, doda¢ 2 krople oranzu metylowego i miareczkowac
mianowanym 0,1 N roztworem HCI. Zmiana barwy miareczkowanego roztworu
z z6ttej na zo6ttopomaranczowa wskazuje punkt koncowy miareczkowania. Nor-
malnos$¢ roztworu NaOH sie ze wzoru:

_ Vhar - Cyvua
y = —eL NHCL
VNG.OH

gdzie:

V.., - objetos$¢ kwasu [cm’]

C, - stezenie normalne kwasu [ mval*-cm’]

L 3

V.o Objetos¢ roztworu NaOH [cm?]
Oznaczanie zawartos$ci H SO,

Alkalimetryczne oznaczanie zawarto$ci H,SO, jest przyktadem miareczkowa-
nia mocnego kwasu mocng zasada. Jako wskaznik moze by¢ stosowany oranz me-
tylowy. Do roztworu zawierajgcego kwas siarkowy (VI) nalezy doda¢ wskaznik
i miareczkowa¢ mianowanym roztworem NaOH. W roztworze zachodzi reakcja
zobojetniania:

2 NaOH + H,50, - Na S0, + 2H,0

Otrzymang w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm?® ilo$¢ H,SO, rozcieniczy¢
wodg destylowanga do kreski i wymiesza¢. Pobra¢ do kolby stozkowej 25 cm3®tego
roztworu, doda¢ okoto 75 cm® wody destylowanej, 2 krople oranzu metylowego
i miareczkowa¢ mianowanym 0,1N roztworem NaOH, do zmiany barwy z r6zowej
na z6tta. Obliczy¢ zawarto$¢ wedtug wzoru:

My2s04 = CnNaor * Vaon * Ruzsos - @

gdzie:

V.on - Objetos¢ roztworu NaOH [cm™]

Cy noon - Stezenie normalne roztworu NaOH [mval™: cm™]
R,,504 - Miligramoréwnowaznik H,SO, [mg-mval’]

a - wspoétmiernos¢ kolby i pipety (stosunek rzeczywistej pojemnosci kolby do
pojemnosci pipety po skalibrowaniu).
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3.2.2. Argentometria

Argentometria opiera sie na reakcjach stracania. Podstawg argentometrycz-
nych metod oznaczania jest powstawanie podczas miareczkowania trudno roz-
puszczalnych zwigzkéw srebra.

W praktyce analitycznej najczesSciej oznacza sie argentometrycznie jony: Cl,
Br; J; CN". Oznaczenie to mozna przeprowadzi¢ wedtug metody Mohra lub Volhar-
da (Minczewski i Marczenko 2009).

Metoda Mohra

Roztwor zawierajgcy chlorki miareczkuje sie mianowanym roztworem azota-
nu (V) srebra, wobec wskaznika - chromianu (VI) potasu. Nadmiar roztworu azo-
tanu srebra w stosunku do chlorkéw wytraca czerwonobrunatny osad chromianu
(VI) srebra, ktéry powoduje zmiane barwy roztworu z mlecznozdttej na zéttobru-
natng, wskazujac punk koncowy miareczkowania.

AgNO, + ClI'> AgCl L+ NO;

(mleczno-zétty osad)

2 AgNO, + Cr0,>— Ag CrO, L+ 2 NO,

(z6ttobrunatny osad)

Metoda Mohra mozna oznacza¢ zawarto$¢ chlorkéw jedynie w roztworach
obojetnych lub stabo alkalicznych (pH = 7,0-10,0).

W $rodowisku kwasnym osad chromianu (VI) srebra ma duza rozpuszczal-
nos$¢, na skutek przejscia jonéw chromianowych (VI) CrO,* w jony dichromianowe
Cr,0,* i moze sie nie wtracic:

2Cr0,> + 2H' > Cr,0,%+ H,0

W $rodowisku silnie zasadowym (pH > 10,5) moze nastapi¢ wytracanie sie
tlenku srebra i zwigzane z tym zawyzenie wynikéw miareczkowania

2 Ag'+20H - AgOH |- Ag,0l +H,0

WYKONANIE OZNACZENIA:

Nastawianie miana roztworu AgNO, na NaCl
Do kolby stozkowej nalezy wprowadzi¢ od 4-6 cm3 roztworu NaCl o stezeniu

10 mg/cm3 NaCl, rozcieficzy¢ do okoto 100 cm® wodg destylowang, doda¢ 1 cm?
10% roztworu K,CrO,, nastepnie wymieszac i miareczkowac roztworem AgNO,,
do pojawienia sie pierwszej, nie znikajacej zmiany zabarwienia zawiesiny.
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c _ Mpyacl
NAgNO3 = ©
g Ryaci 'VAgN03

gdzie:
m,_. - odwazka NaCl [mg]
R, - gramoréwnowaznik NaCl [ mg-mval”]

Vienos ~ objeto$¢ odczynnika miareczkujacego [cm?]

Oznaczanie chlorkéw metoda Mohra
Badany roztwor zawierajacy chlorki rozcienczy¢ w kolbie miarowej o pojem-

nosci 100 cm® woda destylowang do kreski i wymiesza¢. Pobra¢ 25 cm? tego roz-
tworu do kolby stozkowej, rozcieniczy¢ do okoto 100 cm3wodg destylowang, dodac
1 cm?® 10% K,CrO,, dobrze wymieszac¢ i miareczkowa¢ mianowanym roztworem
0,05 N AgNO, do pierwszej zmiany zabarwienia zawiesiny. Poda¢ zawarto$¢ NaCl
oraz jondw chlorkowych w otrzymanej prébie dokonujac obliczen wedtug wzo-
row:

Myact = Cn agnog * Vagnos - Ryact - @

Mei—= Cy agnog * Vagnog *Re--a
gdzie:
CNAgNO3 - stezenie normalne roztworu AgNO, [mval- cm™]
V jenos™ objeto$¢ roztworu AgNO, [cm™]
R, - miligramoréwnowaznik NaCl [mg-mval”]
R, - miligramoréwnowaznik Cl'[mg-mval]
a - wspoétmiernos¢ kolby i pipety (stosunek rzeczywistej pojemnosci kolby do

pojemnosci pipety po skalibrowaniu).

3.2.3. Kompleksometria

Kompleksometria jest dzialem analizy miareczkowej zajmujgca sie oznacza-
niem pierwiastkéw na podstawie tworzenia trwatych zwigzkéw kompleksowych.

W metodzie wykorzystuje sie kompleksotwoércze wtasciwosci kwasu etyle-
nodiaminotetraoctowego (wersenowego). Kwas znany jest pod innymi nazwami:
EDTA, Komplekson II, Chelaton II.

Ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢ w praktyce stosuje sie jego dobrze roz-
puszczalng s6l sodowg - wersenian (Komplekson III).

Wtasciwos$ci EDTA

1. Z wiekszoscig jonow metali, bez wzgledu na ich warto$ciowo$¢ tworzy
zwigzki kompleksowe.
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2. Trwatos¢ komplekséw EDTA z jonami metali zalezy od warto$ci pH roztworu

. Kompleksy wielu metali z EDTA s3 na og6t dobrze rozpuszczalne w wodzie.

4.7 bezbarwnymi kationami metali EDTA tworzy kompleksy bezbarwne,
z barwnymi - o barwie gtebszej niz barwa jonu pierwotnego.

5. EDTA jest odczynnikiem mato selektywnym, tworzy zwiazki komplekso-
we z okoto 40 kationami. Wzrost selektywno$ci miareczkowania osigga sie
stosujac wiasciwy dobdr pH roztworu lub maskujac jony przeszkadzajgce

w

WYKONANIE OZNACZENIA:

Oznaczanie jonéw Ca? i Mg

Roztwoér zawierajgcy jony wapnia i magnezu rozcienczy¢ w kolbie miarowej
o pojemnos$ci 100 cm® wodg destylowang do kreski i dobrze wymieszaé. Do kolby
stozkowej wprowadzi¢ 25 cm® roztworu rozcienczy¢ do okoto 50 cm?, doda¢ 5 cm3
roztworu NaOH o stezeniu 44 g/dm?3, szczypte (soli amonowej kwasu purpurowe-
go) wymieszac i zmiareczkowac¢ 0,01 N EDTA do zmiany barwy miareczkowanego
roztworu z r6zowego na fioletowe.

Zanotowac ilo$¢ cm® EDTA zuzytego na oznaczanie jonow Ca?.

Do tego samego roztworu doda¢ 4 cm?® 4N HCI, wymiesza¢ i pozostawic¢ do od-
barwienia. Do bezbarwnego roztworu doda¢ odmierzone cylindrem 7 cm® 25%
NH,.H,0 i szczypte czerni eriochromowej T, wymieszac¢ i zmiareczkowac¢ 0,01 N
EDTA do zmiany barwy badanego roztworu z winnoczerwonej na niebieska.

Zanotowac ilo$¢ cm® EDTA zuzytego na oznaczanie jonow Mg,

Meaz+ = Cmgpra® Vepra - Mcge+ - @

Myg2+ = Cmgpra” Vepra - Myg2+ - a
gdzie:
Cm,,, - stezenie molowe EDTA [ mmol-cm™]
V_pra - Objetosé EDTA [cm?]

M, *- masa molowa [mg-mmol"]

M_,* - masa molowa [mg-mmol”]

3.2.4. Manganometria

Podstawg manganometrycznych oznaczen jest mianowany roztwér mangania-
nu (VII) potasu. Zwiazek ten nalezy do najsilniejszych utleniaczy sposréd stoso-
wanych w metodach oksydometrycznych. Reakcje utleniania manganianem (VII)
potasu sa dobrym przyktadem zalezno$ci przebiegu reakcji od stezenia jonéw wo-
dorowych.

W $rodowisku kwasnym manganian (VII) redukuje sie do kationu manganu (II)

MnO, + 8H*+ 5e & Mn* + 4H,0
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w reakgji tej bierze udziat 5 moli. Powstajacy jon manganu (II) jest bezbarwny.
W $rodowisku od stabo kwasnego do stabo alkalicznego manganian (VII) ulega
redukcji do tlenku manganu (IV)

MnO, +H*+ 3e & MnO, + 2H,0

Powstajacy dwutlenek manganu (IV) ma kolor brunatny.
W roztworze silnie alkalicznym jon manganianu (VII) redukuje sie do zielone-
go jonu manganianu (VI)

MnO, + e & MnO,*

W analizie chemicznej najczesciej wykorzystuje sie reakcje utleniania manga-
nianem (VII) potasu w $rodowisku kwasnym.

W manganometrii na og6t nie korzysta sie ze wskaznikdw redoks, lecz wyko-
rzystuje si¢ intensywne zabarwienie jonu MnO,". Juz kropla nadmiaru 0,1M roz-
tworu KMnO, zabarwia wyraznie miareczkowany roztwor na rézowo. Stosujac do
miareczkowania roztwor manganianu (VII) potasu o takim stezeniu btgd z powo-
du wprowadzenia w trakcie miareczkowania nadmiaru odczynnika miareczkujg-
cego jest bez znaczenia.

Najodpowiedniejszym kwasem w $srodowisku ktorego przeprowadza sie mia-
reczkowania manganometryczne jest kwas siarkowy (VI). W manganometrii,
gdzie roztworem miareczkujacym jest manganian (VII) potasu wskaznikiem jest
sam jon MnO,". Juz bardzo niewielki jego nadmiar w miareczkowanym roztworze
zabarwia ten roztwor na kolor rézowo fioletowy.

WYKONANIE OZNACZENIA:

Zdolno$¢ utleniajgca manganianu potasu MnO, (VII) zalezy od pH roztworu:
w Srodowisku kwasnym wykazuje najsilniejsze wtasciwosci utleniajace, reduku-
jac sie do jonu manganu (II) Mn?, w §rodowisku obojetnym - do tlenku manganu
(IV) MnO,, a w srodowisku zasadowym - do jonu manganianowego (VI) MnO -

Nastawianie miana KMnO, na Na C,0,
Szczawian sodu (Na,C,0,) jako bezwodna, niehigroskopijna sél jest doskonatg

substancjg podstawowa. Z KMnO, reaguje wedtug réwnania:
2MnO, +5C,0,* + 16H" - 2 Mn* + 10 CO, + 8 H,0

Do kolby stozkowej nalezy wprowadzi¢ od 4-6 cm?roztworu szczawianu sodu
o stezeniu 1cm®-10 mg Na,C,0, (przeliczajac jego objeto$¢ na mase szczawianu),
dodac sig 5cm*H,S0, o stezeniu 1+3 i rozcienczy¢ woda destylowana do okoto 100
cm?. Nastepnie zawarto$¢ kolbki podgrzewa sie do temperatury okoto 333 K (60
°C) i miareczkuje sie na gorgco roztworem KMnO,, ktérego miano ma by¢ ozna-
czone.
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Ogrzewanie przys$piesza reakcje, ktorej szybkos¢ w temperaturze 293 K jest
bardzo mata i ktéra w tych warunkach nie przebiega ilo§ciowo. Zbyt duze jednak
podwyzszenie temperatury powyzej 333 K jest niewskazane ze wzgledu na mozli-
wo$¢ rozktadu powstajgcego w silnie kwasnym roztworze H,C,0,.

Roztwoér KMn04 dodaje sie poczatkowo wolno (reakcja przebiega powoli, a jej
szybko$¢ wzrasta w trakcie miareczkowania, w miare wzrostu stezenia jonow
Mn?*, ktére katalizujg ten proces-reakcja autokatalityczna). Miareczkowac nale-
zy do momentu, gdy roztwor przybierze lekko rézowe zabarwienie, nie znikajace
w ciggu 30 sekund.

Mya2c204

Cn kMnos = R v
Na2Cc204 ' VKMno4

gdzie:

i Lo PR
Cy ko - SteZenie normalne roztworu KMnO, [mval-cm?]

-masa Na,C,0, [mg]

MNa2C204 27274
Vv - objeto$¢ roztworu KMnO, [cm?]
R

- miligramoréwnowaznik Na,C,0, [mg-mval”]

KMnO4
Na2C204

Oznaczanie jonéw Fe 2*w badanym roztworze soli Mohra
Roztwor podwdjnej soli - siarczanu zelaza (II) i amonu Fe(NH,),(S0,), tzw. soli

Mohra, zawierajacy jony Fe**miareczkuje si¢ mianowanym roztworem KMnO,
w $rodowisku kwasnym.

Poczatkowo reakcja przebiega bardzo powoli, dopiero gdy w roztworze pojawi
sie wieksza ilo$¢ joné6w Mn**dziatajgcych katalitycznie, szybko$¢ reakcji wzrasta.

Roztwor otrzymany jako zadanie rozcienczy¢ w kolbie miarowej o pojemnosci
100 cm® wodg destylowana do kreski i wymiesza¢. Do kolby stozkowej odmierzy¢
25 cm? tego roztworu, rozcieniczy¢ woda destylowana do objetosSci okoto 50 cm?,
dodac¢ 5 cm® kwasu siarkowego H,SO, (1+3), wymiesza¢ i miareczkowa¢ roztwo-
rem KMnO, do lekko rézowego zabarwienia.

Obliczy¢ zawarto$¢ jonéw Fe?* ze wzoru:

M2 = Cy kMno, * VkMno, * Rpe2r - @
gdzie:
C - stezenie normalne roztworu KMnO,[mval*- cm?]

N KMnO4

V unos - Objetos¢ roztworu KMnO, [cm?]

R, .. - miligramoréwnowaznik Fe* [mg-mval”]
a - wspoétmiernos¢ kolby i pipety (stosunek rzeczywistej pojemnosci kolby do

pojemnosci pipety po skalibrowaniu).
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3.2.5.Jodometria

W jodometrii, czyli miareczkowaniu w ktérym pojawia sie lub znika wolny jod
jako wskaznik stosuje sie skrobie. Skrobia tworzy z jodem addycyjny zwiazek o in-
tensywnym granatowym zabarwieniu. Jest to wskaznik specyficzny, bardzo czu-
ly. Jodometria zaliczana jest do najwazniejszych metod analizy miareczkowej ze
wzgledu na szerokie zastosowanie praktyczne oraz mozliwos¢ doktadnego usta-
lenia PK miareczkowania. Jod jest stosunkowo stabym utleniaczem, gdyz potencjat
normalny uktadu I,/2I wynosi E°=0,535 V. Oznaczenia, w ktérych wykorzystuje
sie wtasnosci redoks tego uktadu dzieli sie na dwie grupy:

* substancje, ktorych potencjat utleniajacy jest nizszy od potencjatu uktadu

I,/2I' mozna miareczkowac bezpo$rednio mianowanym roztworem jodu.
W ten sposdb oznacza sie wiele substancji redukujacych jak np. siarczki,
tiosiarczany(II). Ten dziat jodometrii nazywa sie jodymetria,

* substancje o potencjale utleniajgcym wyzszym niz potencjat uktadu I /2I
utleniajg jony jodkowe do wolnego jodu. Wydzielony w rownowazne;j ilosci
jod odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu(Il) sodu,
ktory jest przy tym utleniany do tetrationianu.

25,0,%+ 1, 5,0 +2I

W ten posredni sposéb jodometrycznie oznacza sie liczne substancje utle-
niajace jak np. dichromiany(VI), miedz(ll). Bezposrednia reakcja jondéw
tiosiarczanowych(Il) z wymienionymi substancjami tworzytaby obok tetratinia-
noéw inne produkty utleniania najczesciej siarczany(VI).

Nalezy tu zaznaczy¢, ze potencjat utleniajgcy uktadu I /2I nie zalezy od od-
czynu Srodowiska do pH okoto 8, a wiec taki przebieg reakcji ma miejsce tylko
w $rodowisku kwasnym i obojetnym. W roztworach silniej alkalicznych reakcja
przebiega inaczej. Tak wiec najcze$ciej stosowang metodg reduktometryczng jest
jodometria, w ktérej mianowanym roztworem tiosiarczanu(ll) sodu odmiarecz-
kowuje sie jod, wydzielony w réwnowaznej ilo$ci w reakcji miedzy oznaczana sub-
stancja utleniajaca a jonami jodkowymi.
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Przyktadowy wzér sprawozdania:

Wydziat:

Nazwa przedmiotu:

Imie i nazwisko: Data wykonania
¢wiczenia:

Kierunek:

Tytut ¢wiczenia:

Prowadzacy: Ocena:
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IV. NORMY SPOZYCIA WYBRANYCH SKLADNIKOW
NIEORGANICZNYCH

Rozdziat ten powstal w niniejszym skrypcie poniewaz istnieje ustawowy
obowigzek umieszczania informacji na przetworzonych i pakowanych produk-
tach zywnosciowych o tym, jaki procent zalecanego dziennego spozycia podsta-
wowych sktadnikdéw zywnosciowych jest zawarty w okreslonej porcji produktu.
Ustalenia te przybierajg posta¢ norm zywieniowych oraz rozporzadzen, a ich ce-
lem jest regulowanie rynku zywnosci w danych krajach pod katem bezpieczen-
stwa zywnoSci. Zalecane dzienne spozycie jest warto$cig oparta na statystycz-
nych danych z populacji kraju lub regionu dotyczacych: rozktadu realnego spo-
zycia danego sktadnika w populacji w zaleznosci od wieku, aktywnosci fizycznej
i ptci mieszkancow; stwierdzanych niedoboréw sktadnikéw odzywczych i stanu
zdrowotnego populacji; ustalen naukowych co do maksymalnych dopuszczalnych
wartosci sktadnikéw odzywczych, ktore sg uznane za bezpieczne dla oséb zdro-
wych. Poniewaz nie jest mozliwe obiektywne ustalenie jednej normy dla catej po-
pulacji, ustalone warto$ci majg jedynie charakter odniesienia.

Normy zywieniowe okreslaja jakie ilosci energii i sktadnikéw mineralnych sa
wystarczajace do zaspokojenia potrzeb zywieniowych. Spozycie zgodne z norma-
mi ma zapobiega¢ chorobom z niedoborem energii i sktadnikéw mineralnych.

Sktadniki mineralne to pierwiastki pozostajace po mineralizacji tkanek, tzn.
po pozbyciu sie z nich wody i substancji organicznych, ktore sa niezbedne do pra-
widtowego rozwoju naszego organizmu i muszg by¢ dostarczane wraz z pozywie-
niem, poniewaz nie sa wytwarzane przez organizm. Sktadniki mineralne wystepu-
ja w organizmie cztowieka w postaci prostych lub ztozonych soli. Petnig one rézne
funkcje: stanowig materiat budulcowy kosci, zebdw, skory i wtoséw, regulujg go-
spodarke wodno-elektrolitowa, utrzymuja réwnowage kwasowo-zasadowa, majg
dziatanie regulujace. W sktad sktadnikéw mineralnych wchodza: makrosktad-
niki wystepujace w wiekszych ilosciach w organizmie, np. wapn, fosfor, magnez
i mikrosktladniki, ktorych jest mniej w organizmie cztowieka, tj. zelazo, cynk, jod,
selen, miedz, fluor. [1o$¢ i sktad sktadnikéw mineralnych znajdujacych sie w pro-
duktach zywno$ciowych s3 zréznicowane i zaleza od rodzaju produktu, procesu
produkcyjnego, sposobu przechowywania i stopnia zanieczyszczenia Srodowiska
naturalnego. Przedstawione dla wymienionych sktadnikéw mineralnych normy
zywieniowe odpowiadajg warto$ciom podanym w ,Normach zywienia cztowieka”
zlat 20081 2012.

W ustalaniu zapotrzebowania na wapn okreslana jestilo§¢ wapnia w diecie nie-
zbedna do pokrycia potrzeb organizmu zwiazanych z rozwojem i ksztattowaniem
kos$¢ca, utrzymaniem prawidtowej masy kostnej oraz zachowaniem prawidtowej
retencji wapnia w organizmie. Niedobory wapnia powoduja zwiekszenie pobudli-
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wosci organizmu, zaburzenia neurologiczne, wzrost ci$nienia tetniczego, u dzieci
krzywice, a u dorostych osteoporoze. Nadmierne spozycie wapnia moze by¢ skut-
kiem niepozadanych efektéw powodujacych uszkodzenie struktury narzaddw,
choroby nerek, oraz zaburzenia wchtaniania innych sktadnikéw mineralnych.

Normy podaja zalecenia na wapn (Tab. 4) na poziomie wystarczajacego spozy-
cia (Al) dla niemowlat, na poziomie $redniego zapotrzebowania (EAR) oraz zale-
canego spozycia (RDA) dla pozostatych grup.

Fosfor wystepuje w zywnosci, szczeg6lnie duzo zawieraja fosforu sery podpusz-
czkowe, kasza gryczana, konserwy rybne, ryby, ciemne pieczywo i jajka. Stad na
0go6t nie stwierdza sie niedoboréw tego sktadnika. Jedynie moga wystapi¢ u oséb
nadmiernie spozywajacych alkohol, zywionych pozajelitowo i przy dtugotrwatym
leczeniu nadkwasnosci wodorotlenkiem glinu. Niedobory fosforu powoduja spa-
dek syntezy bogato energetycznych zwigzkow i trudno$¢ w przekazywaniu tlenu
tkankom, ostabienie mies$ni, koSci oraz zwiekszong wrazliwos¢ na infekcje. Duza
zawarto$¢ fosforu w diecie moze mie¢ niekorzystny wptyw na przyswajanie in-
nych sktadnikéw mineralnych, moze nastapic¢ kalcyfikacja tkanek miekkich oraz
wzrost porowatos$ci kosci. Niepozgdane reakcje organizmu cztowieka na nadmiar
fosforu z suplementdéw diety to biegunka, nudnosci i wymioty. Normy spozycia na
fosfor ustalone zostaty na poziomie $redniego zapotrzebowania (EAR) i zalecane-
go spozycia (RDA), a dla niemowlat na poziomie wystarczajgcego spozycia (Al).

Magnez jest najwazniejszym kationem wewnatrz-komérkowym aktywujacym
ponad 300 enzymoéw. Bierze udzial w biosyntezie biatka, przewodnictwie nerwo-
wym, procesach termoregulacji, regulacji ci$nienia. Na przyrost kilograma ciata
potrzeba 300 mg magnezu, a na kilogram mie$ni 200 mg. W czasie cigzy i karmie-
nia zapotrzebowanie na magnez wzrasta. Niedobory magnezu sg przyczyng zabu-
rzen uktadu nerwowo-mie$niowego i sercowo-naczyniowego, depresji, ostabienia
organizmu i apatii. Magnez w ilo$ciach naturalnie wystepujacych w produktach
spozywczych nie wywotuje niepozadanych skutkéw dla organizmu cztowieka.
Wysoka dawka magnezu moze wywota¢ zatrucie, oraz biegunki. Normy spozy-
cia na magnez ustalone zostaty na poziomie $redniego zapotrzebowania (EAR)
i zalecanego spozycia (RDA), jedynie dla niemowlat na poziomie wystarczajacego
spozycia (AI) (Tab. 4).

Zelazo wystepuje w hemoglobinie, mioglobinie i enzymach tkankowych. Rola
zelaza zwigzana jest gtéwnie z procesami oddychania tkankowego. Zelazo jest wy-
korzystywane w procesie tworzenia krwinek czerwonych, uczestniczy w syntezie
DNA, wptywa na mechanizm cholesterolu oraz odgrywa wazng role w zwalczaniu
bakterii i wiruséw przez system immunologiczny, sprzyja detoksykacji szkodli-
wych substancji w watrobie.

Spozycie Zelaza z dietg powinno pokrywac potrzeby zwigzane ze wzrostem
organizmu, pokryciem strat menstruacyjnych, zwiekszeniem objetosci krwi i ste-
zenia hemoglobiny. Niedobory zelaza sa powodowane niskg zawartoscig przyswa-
jalnych form tego pierwiastka w pozywieniu, krwawieniami, stanami zapalny-
mi, infekcjami, chorobami nowotworowymi. Czesto niedobory zelaza prowadza
do niedokrwistosci, ktérej objawami sg blado$¢ sluzéwek i spojowek, szorstkos¢
skéry, tamliwo$¢ wloséw i paznokci oraz obnizona sprawno$¢ fizyczna, zdolno$¢
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koncentracji i odporno$¢ na infekcje. Na skutek przedawkowania zelaza z prepara-
tow farmaceutycznych, zaobserwowano ostre zatrucia, biegunki, wymioty. Normy
spozycia na zelazo ustalone zostaty na poziomie wystarczajacego spozycia (Al)
dla niemowlat, a dla pozostatych grup na poziomie $redniego zapotrzebowania
(EAR)izalecanego spozycia (RDA). S3 one zgodne z normami z roku 2008 (Tab. 4).

Cynk w organizmie petni funkcje katalityczne, regulacyjne i strukturalne.
Wchodzi w sktad enzymdw, bierze udziat w przemianach biatek, ttuszczéow i we-
glowodandéw oraz przemianach energetycznych. Zapotrzebowanie na cynk zale-
7y od przyswajalnosci z diety oraz od szybkosci wzrostu organizmu w réznych
okresach dziecinstwa i mtodosci. Zapotrzebowanie na cynk wzrasta w okresie
cigzy. Niedobory cynku prowadza do zmian skérnych, utraty apetytu, wypadania
wtosow, opdznienia rozwoju, zaburzen smaku i wechu, a nawet do rozwoju choro-
by Alzheimera. Normy spozycia na cynk ustalone zostaty na poziomie sredniego
zapotrzebowania (EAR) i zalecanego spozycia (RDA), jedynie dla niemowlat na po-
ziomie wystarczajacego spozycia (Al) (Tab. 4).

Miedz jest niezbedna do metabolizmu Zelaza i syntezy hemu w organizmie, jest
sktadnikiem wielu enzymoéw bioracych udziat w przemianach tlenu. Miedz jest
niezbedna do prawidtowego funkcjonowania systemu nerwowego. W cigzy zapo-
trzebowanie na miedz wzrasta, natomiast brak jest bezposrednich wskaznikéow
okreslajacych zapotrzebowanie cztowieka na miedz. Niedobory miedzi wystepuja
rzadko, a jak sg stwierdzone to maja niekorzystny wptyw na uktad kostny i naczy-
niowy, oraz uktad nerwowy. Przemiany miedzi w organizmie zwigzane s3 z prze-
mianami zelaza, spadek miedzi w organizmie towarzyszy spadkowi hemoglobiny.
Nadmierne spozycie miedzi wystepuje rzadko, a jezeli wystapi to gtéwnie z wody
zawierajacej duze zawartos$ci miedzi. Objawami nadmiernego stezenia miedzi sg
podraznienia przewodu pokarmowego, uszkodzenie watroby, mézgu i rogéwki
oka, metaliczny posmak, biegunka i wymioty. Normy spozycia na miedZ ustalone
zostaty na poziomie wystarczajacego spozycia (Al) dla niemowlat, a dla pozosta-
tych grup na poziomie $redniego zapotrzebowania (EAR) i zalecanego spozycia
(RDA). Sg one zgodne z normami z roku 2008 (Tab. 4).

Jod jest niezbedny do produkcji hormonéw tarczycy: tyroksyny (T4) i trijodo-
tyroniny (T3), od ktérych zalezy prawidtowe funkcjonowanie uktadu nerwowego,
mozgu, przysadki mézgowej, miesni, serca i nerek. Duzg zawartos$cia jodu charak-
teryzuja sie produkty morskie (ryby, skorupiaki, mieczaki). Niedostateczne spo-
zycie jodu z dietg prowadzi do szeregu zaburzen min. niedoczynno$ci tarczycy,
powiekszenia gruczotu tarczowego. Niedobory jodu obnizajg odporno$¢ immuno-
logiczng organizmu. Duze spozycie jodu prowadzi do nadczynnosci tarczycy, co
powoduje wzmozona pobudliwo$¢é nerwowa, biegunki, chudniecie.

Normy spozycia na jod ustalone zostaty na poziomie wystarczajacego spozycia
(AI) dla niemowlat, a dla pozostatych grup na poziomie $redniego zapotrzebowa-
nia (EAR) izalecanego spozycia (RDA). Nie sg zgodne z normami z roku 2008 (Tab.
4), a zmiana dotyczy spozycia jodu dla kobiet karmigcych w wieku powyzej 19 lat.

Selen bierze udzial w procesach metabolicznych komoérek. Wptywa na zwiek-
szenie odpornosci organizmu. Zawarto$¢ selenu jest skorelowana z wielkos$cia
jego spozycia. Niedobdr selenu wigze sie z tarczyca. Objawem zatrucia selenem
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jest tamliwos$¢ i utrata paznokci, wypadanie wtoséw, depresja, nerwowos¢, nie-
stabilno$¢ emocjonalna, nudnos$ci, wymioty i pocenie sie. Normy spozycia na selen
ustalone zostaty na poziomie wystarczajgcego spozycia (Al) dla niemowlat, a dla
pozostatych grup na poziomie $redniego zapotrzebowania (EAR) i zalecanego
spozycia (RDA). Sg one zgodne z normami z roku 2008 (Tab. 4).

Fluor jest niezbedny do przemiany fosforanu wapnia kosci do apatytu, stymu-
luje tworzenie nowej tkanki kostnej, zapobiega préchnicy zebéw. Zrédtem fluoru
jest woda pitna w ktorej wystepuje w postaci fluorkéw, herbata, ryby, sery. Niskie
spozycie fluoru prowadzi do zmniejszenia twardosci szkliwa zebéw, oraz obnize-
nia wytrzymatosci kosci. Duze dawki fluoru hamuja oddychanie tkankowe, prze-
miane weglowodanéw. Normy spozycia na fluor ustalone zostaty na poziomie wy-
starczajacego spozycia (Al) dla wszystkich grup ludnosci i sg zgodne z normami
zroku 2008 (Tab. 4).
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