CHEMIA ANALITYCZNA

WPROWADZENIE



WYDZIAL FARMACEUTYCZNY

informacje 1 materiaty:

zcha.umed.pl



Imie i nazwisko osoby prowadzacej/osob
prowadzacych:

Wymagania wstepne:

Wiedza 1 umiejetnosci w zakresie zrealizowanego
programu studiow.



Wiedza:
- Zna objete programem metody analizy i1losciowej 1 jakosciowe;;
- /na pochodzenie btedow w analizie oraz metody walidacji;
- Zna zasady wyboru metody analitycznej;

Umiejetnosci:
- Ma umiejetnos¢ doboru metody analityczne;;
- Ma umiejetnos¢ wykonania czynnosci laboratoryjnych;
- Potrafi wykonac¢ poprawnie analizy objete programem:;
- Potrafi dokona¢ oceny wiarygodnosci wyniku analizy;
- Potrafi rozwigzywac zadania rachunkowe z zakresu analizy chemiczne;.
Kompetencje spoleczne:
- Swiadomos¢ wartosci 1 odpowiedzialnosci za wlasne wyniki pracy;
- gotowos¢ do podjecia pracy zespotowe;.



Wykaz literatury podstawowej:

Pod redakcjg Ryszarda Kocjana
Chemia analityczna;

Zdzistaw Szmal, Tadeusz Lipiec
Chemia analityczna z elementami analizy
Instrumentalnej;

Materiaty dostepne na stronie internetowe;.



Chemia analityczna (analityka)

jest dzialem chemii zajmujgcym si¢ zbieraniem 1
interpretowaniem danych o uktadach materialnych w zakresie:

- rodzaju 1 1losci sktadnikow,

- ich przestrzennym uporzadkowaniu,

- rozmieszczeniu,

- zmianach zachodzacych w czasie.

Ich interpretacja bywa bardzo ztozona. Czesto wykorzystuje
metody matematyczne — chemometryczne.

Nauka ta,ma charakter podstawowy. I stosowany. Szeroki zakres
zastosowan powoduje zroznicowanie szybkosci 1 kierunku
rozwoju stosowanych metod 1 technik. Poszerzajaca si¢ wiedza
medyczne, biochemiczna 1 farmaceutyczna, spowodowata
powstanie bardzo wielu mozliwosci analitycznych w tym
zakresie. Ttumaczy to wielkie zmiany w podejsciu do analizy w
kazdym obszarze potrzeb 1 w czasie.



Wyniki analiz dostarczaja informacj|
W zakresie:

1:Skladuukiadow materialnych
— Jakie sktadniki wystepuja W probcee
(analiza jakosciowa)
—w Jakiej ilosct wystepuja sktadniki
(analiza ilosciowa)
Odpowiadaja na pytanie:
co? lubile?



2. Struktury czasteczek 1 cial stalych
(analiza strukturalna)
— wzorow strukturalnych
(analiza strukturaina jakosciowa)
— przestrzennej struktury czgsteczki
(analiza strukturalna ilosciowa)
— struktury ciat statych
' (analiza krystalograficzna)
Odpowiadajg na pytanie:
. jJaka jest struktura?



3. Przemian zachodzacych w czasie 1
przestrzeni w obrebie probki
(analiza procesowa lub dynamiczna)
—zmiany ilo$ci sktadnikow w czasie
(analiza procesowa dwuwymiarowa)
—zmiany ilo$ci 1 rodzaju sktadnikéw
W zaleznosci od czasu
(analiza procesowa trojwymiarowa)

Odpowiadaja na pytanie:
Jak przebiega?



4. Niejednorodnosci cial stalych —
rozmieszczeniu danego skladnika w probce
(analiza rezmieszczenia — analiza

powierzchni)

— badania morfologii powierzchni ciat statych

(analizie powierzchni)
— badania w objetosci ciat statych

(analizie mikroabszarow)
Wspotczesna analiza powierzchni jest nowoczesng wersja

tradycyjnej mikroanalizy — calkowita liczba atomow, jako zrodla
sygnatu jest rzedu 100 atomow

Odpowiadajg na pytanie:
jak sa rozmieszczone badane skladniki?



5. Formy chemicznej wystepowania’:
pierwiastkow orazich fizycznej .
- charakterystyki |
(speCJaCJa) ldentyfikacja tych form
ich iloSciowe oznaczanie w badanym
obiekcie nazywane jest analizqg
| specjacyjna.
Odp0w1adajq na pytanie:
| jaka jest forma chemiczna i
charakterystyka fizyczna
pierwiastkow? -



Zrédlo informacji analitycznej

Procesy fizyczne 1 chemiczne niosace
Informacje analityczne.

— zwl13zane z wiasciwosciami atomow

— zwi3azane z wiasciwosciami czgstek

— zwi13zane z wiasciwosciami czgsteczek
— zwiazane z wiasciwosciami uktadow

fazowych




Proces analityczny
Proces analityczny posiada okreslone etapy.
Realizacja wszystkich przedstawionych
etapOw niezbedna jest wylacznie w przypadku
kompleksowej analizy probki nieznanej lub
programowania nowej procedury.
W kolejnosci wykonuje si¢ nastepujace prace:




Etapy procesu analitycznego

OKkreslenie zakresu problemu i potrzeb planowanej
analizy
— poziom doktadnosci,
— dopuszczalny koszt,
— rodzaj oczekiwanej informacji analityczne;.
Wybor technikii métody
— wybor techniki na podstawie mozliwosci probki |
zawartego w niej analitu (skutecznej dla zadanych
potrzeb analizy);
— wybor metody, w obrebie wybranej techniki;
— decyzja 0 podjeciu badania wybrana metoda na
podstawie oceny wynikow Wykonanych prob.



Pobieranie probki
— najmniejsza -probka reprezentatywna dla populacji
generalnej — obiektu badanego;
— probka laboratoryjnaprzeznaczona do analizy;

— probka analityczna w catos$ci. przeznaczona do jednego
oznaczenia lub wykorzystywana bezposrednio do badania.
Wstepna obrobka i’ kondycjonowanie probki
Przeprowadzenia probki do roztworu: rozpuszczanie,

roztwarzanie, staplanie probek, mineralizacja.
Wydzielanie, rozdzielanie 1 zatezanie analitu: sgczenie,
strgcanie, wirowanie, ekstrakcja, krystalizacja,
chromatografia, destylacja, - absorpcja,  adsorpcja,
filtracja, dializa.

Maskowanie czynnikow zaklocajacych pomiar. usuwanie
Interferencii.



Analiza jakoSciowa
— przeprowadzenie prob w okreSlonych, powtarzalnych
warunkach;
— wykonanie analogicznych préb 2z materialem
odniesienia, do celow porownawczych.

Analiza ilosciowa

— przygotowanie wzorcoOw ze znang 1loscig analitu lub
czystych odczynnikow;
— kalibrowanie aparatury w celu okreslenia wielkosci
sygnatu;
— pomiar sygnalu w warunkach analogicznych do
pomiaru wzorca,
— obliczenie, opracowanie 1 walidacja wynikow



Przygotowanie koncowego sprawozdania
— opis procedury analitycznej;
— wyniKi 1 ich opracowanie statystyczne;
— szczegOtowy opis problemow na kolejnych
etapach:analizy.
Ocena podstawowego problemu
— dyskusja wynikéw pod katem -iIch istotnosci
W rozwigzaniu problemu.
Ocena wiarygodnosci wynikow analizy
— zawiera opis procedury walidacyjnej, potwierdzajace]
wartos¢ uzyskanych wynikow analizy.



Metody - analizy - chemicznej =~ zwane  takze
klasycznymi wykorzystuja ‘odpowiednie ' reakcje
chemiczne, ktore pozwalaja wykry¢ 1 oznaczy¢
iloSciowo badany sktadnik

Metody analizy instrumentalnej = wykorzystuja
charakterystyczne = wlasciwosci - fizyczne  lub
fizykochemiczne substancji .do jej identyfikacji i
iloSciowego 0znaczenia.



ANALIZA WAGOWA
(GRAWIMETRIA)



Grawimetria

Jest to technika analityczna, w ktorej
wazy si¢ otrzymany, staly, trwaty
zw1azek, o znanym sktadzie 1 na

podstawie jego masy wyznacza
zawartos¢ analitu w probce.



Stan rownowagi chemicznej

Obserwowana szybkosé¢ reakcj1 odwracalnej rOwna jest roznicy
szybkosci.dwu reakcji — tworzenia i rozpadu lub.innych
przeksztatcen zachodzgcych w obie strony

aA+bB < nC+mD
Szybkos¢ przebiegu reakcji . v, = K, [AF[B]"; v, =k,[C]"[D]"
W stanie rownowagi obie reakcje zachodza nadal, sklad mieszaniny nie
zmienia sie. [A], [B], [C] i [D] pozostajg state 1 zalezne sg od wartosci

wspotczynnikéw proporcjonalnosci, ktorych stosunek nie ulega zmianie
bez wzgledu na sktad mieszaniny

L[CrDr K
~ AR N Tk

W stanie rownowagi chemicznej i w stalej temperaturze
stosunek iloczynu stezen molowych produktow reakcji do
iloczgynu stezen molowych substratow ma wartosc stalq, zwang
stalqg rownowagi reakcji chemicznej.




Zmiana stezenia ktoregokolwiek skladnika
powoduje natychmiastowg 1 nieunikniong
zmiane stezenia innych skladnikow dla
ponownego doprowadzenia do stanu
rownowagi (K)

Nawet w roztworze nasyconym istnieje stan
rownowagi chemicznej pomiedzy osadem
trudno rozpuszczalnej soli a obecnymi w
roztworze jonami, ktore z niego powstaja.



Rozpuszczanie | narastanie osadu jako
reakcja odwracalna

Rozpuszczanie odbywa si¢ stale z jednakowg predkoscia,
proporcjonalnie do powierzchni krysztatu 1 temperatury
(wptyw na wspotczynnik k).

Nie zaleza od stezenia jonOW W roztworze.

vV, =K.p

Wzrost krysztalow jest proporcjonalny do stezenia jonow w

roztworze.
v, =K, [AT[BT



Stezenie efektywne jonow
Aktywnos¢ obecnych w roztworze jonow zalezy od ich ruchliwos¢.
Stezenie jonow jest aktywnoscig — stezeniem efektywnym (a).
a = f c(analityczne)
f — wspolczynnik aktywnosci (od 0 do 1), wyznaczany doSwiadczalnie
lub wyliczany ze wzoru Hiickla: [ogf = —0,52° m

Sila jonowa u
jest miara natezenia pola elektrycznego istniejacego w roztworze.

w=1/2(C;z;'+C,z2, +..C,2,")=1/22C.z.’
Jest potowg sumy 1loczyndw stezen molowych (C) wszystkich

poszczegolnych rodzajow jondw, obecnych w roztworze przez kwadrat
ich tadunkéw (z).




Zasady ogolne miary stezenia efektywnego
roztworow

1. Aktywnosc a czystych substancji staltych 1 ciektych oraz
gazOw pod cisnieniem latm. rowne jest 1

2. Aktywnos¢ a rozpuszczalnika oraz rozcienczonych
roztworow rowna jest 1

3. Dla substancji rozpuszczoney w duzym rozcienczeniu
a ~ c(analityczne)

4. Znaczace odstepstwa majg miejsce gdy moc jonowa
p>1



Reguly stosowane w obliczeniach uwzgledniajacych
sile jonowa roztwerow
Sita jonowa roztworoOw zawierajacych tylko jony
jednowartosciowe jest rowna sumie stezen molowych
soli obecnych w roztworze;

W roztworach o jednakowej sile jonowej wszystkie jony
tej samej wartosciowosct wykazujg jednakowy
wspotczynnik aktywnosci (jezeli roztwory sg
dostatecznie rozcienczone);

Wraz ze zwiekszeniem wartoSclowosci jonu oraz ze
zwiekszeniem sity jonowej roztworu wspotczynnik
aktywnosci maleje.



Réwnanie stalej rownowagi chemicznej dla reakcji
rozpuszczania chlorku srebra

e ¢ AgCl < Ag + ClI

K= %" :a,=1pkt.l); K= a,.a

aAgCI
W roztworze nasyconym- soli trudno rozpuszczalnej,

1loczyn st¢zenia jonOw, na ktore ta-sol dysocjuje jest w
danej temperaturze wiclkoscig stata = tloczynem
rozpuszczalnosci danej soli lub.innego trudno

rozpuszczalnego elektrolitu.

~C,y+Cor- (pkt.3)

ClI~

Ir =[Ag " ][CI™]

[B*][A"]= llifp =1Ir (K,,; L:S)

n




Ir jest lloczynem stezen wszystkich jonow

Al(OH), < AI** +OH™ + OH~ + OH~
Ir =[AI’*][OH"]J[OH J[OH ]=[AI*"][OH ]’

ogolnie 1r zwiazku o wzorze:

B,A, =[B"]"[A™ ]



Etapy analizy grawimetrycznej

1. Wyodrebnienie pierwiastka badanego
Ag(s) + Ni(s) + HNO,(r) = AgNO,(r)+ Ni(NO,),(r)
AgNO ,(r)+ NaCl(r) = AgCI(s) + NaNO ,(r)

2. Stracanie

a. Odczynnik stracajacy

b. Ogrzewanie roztworow

C. SzybkoscC strgcania 1 stale mieszanie
d. Kontrola zakonczenia stracenia

e. Dojrzewanie osadu



B~ 0N

Wymagane cechy osadu w analizie
grawimetrycznej

. Jest jak najtrudniej rozpuszczalny;

. Posiada scisle okreslony sklad chemiczny;
. Jest maksymalnie czysty;

. Posiada dogodna w saczeniu 1 przemywaniu

strukture;

. Korzystne sg osady o duzych masach

czasteczkowych,;

. Powinien by¢ wytracany mozliwie wolno



3. Saczenie

a. Rodzaje saczkow: ilosciowe
(bezpopiotowe), tygle z filtrem ze szkta
spiekanego lub:porcelany.

b. Przygotowanie saczkow: suszenie (do state;
masy), wazenie.

4. Oczyszczanie

a. Przemywanie osadu z udzialem odczynnika
wytracajacego.



5..Suszenie 1 ogrzewanie

a. W temperaturze pokojowej, w eksykatorze
(rOwniez prozniowym).

b. W podwyzszonej temperaturze, W piecach
lub bezposrednio nad palnikiem.

0. Wazenie

a. Odtworzenie warunkow jak przy wazeniu
wstepnym tygla lub saczka (zawsze w te]
samej temperaturze!)

b. Wazenie do stalej masy



Czynniki wplywajace bezposrednio na
jakos¢ osadu
Wplyw wspolnego jonu
Wspolnym jon — jeden z jonow, na jakie
dysocjuje zwigzek o charakterze elektrolitu.
a. stuzy dokladnemu wytracaniu osadow
b. zabezpieczeniu analitu przed stratami

w trakcie oczyszczania



Przyklad zmniejszenia straty jonow srebra,
oznaczanych w postaci chlorku srebra,przy uzyciu

roztworu: chlorku sodu.
I pyor = 1-107° =[Ag*][CI7]

W nasyconym roztworze stezenie-jonow srebra:
[Ag*]=[CI"]=1-10"M

zastosowanie 0,5 M roztworu NaCl spowoduje zmiang:

-10
(Ag*] Ir_ 1108 7 Ll
[CI"] = 05
aktualne stezenie jonow srebra w roztworze zmniejszy
> 1:10°M

=0,5-10° = 50.000 razy

2-107°M



Efektsolny

Obecnos¢ w roztworze obeych jonow lub
jonow wspolnych w duzym nadmiarze
powoduje stopniowe ograniczenie ruchliwosci
jonow, a tym samym zmniejszenie aktywnosci
— f tych jonow.
It =T [BT]-fA[A”]
zmniejszenie faktora f musi spowodowac
zwiekszenie stezenia jonow

Im wieksza sile jonowa ma zastosowany
roztwor dodany, tym wiekszy efekt solny
wywiera.



Wplyw jonow wodorowych.

Obecnos¢ jonow wodorowych wptywa
niekorzystnie na efekt catkowitego wytracenia
wodorotlenkow 1 soli stabych kwasow

— latwe wypieranie z osadow anionow 1
ucieczka kationow do roztworu.

Aniony stabych kwasow lub zasad
przeprowadzane sg w stabo zdysocjowane
kwasy 1 tym samym zmniejszajq stezenie
anionu w roztworze. Powoduje to
natychmiastowe wyroOwnanie stezenia jonow
przez ich ucieczke z osadu.



Przyklad zwiekszenia rozpuszczalnosci-wodorotlenku
zelaza(I11) w srodowisku Kkwasnym:

Ire, ony, =1-107 bez dodatku kwasu,
Ir =[Fe**][OH ]’ =1.107%

wpH =2 (pOH =12)

-39
Fe*1= 110 110m
[1.10—12]3

W pH = 3 (pOH =11)

1-107%

.07y 7 LM

[Fe™]=




Hydroliza osadow.

Z1awisko to najczescie] obserwowane jest
w przypadku soh stabych kwasow lub/i
stabych zasad.

Obecnos¢ wody prowadzi do powstania
stabo zdysocjowanych potaczen anionow
lub kationow sol1 z woda, przez co ubywa

tych jonéw w roztworze. Powoduje to
natychmiastowe wyrownanie stezenia
jonOw przez 1ch ucieczke z osadu.



Temperatura.

Podwyzszenie temperatury powoduje
zwickszenie stale) szybkosci rozpuszczania
K, co bez wzgledu na stezenie jonow
zwicksza szybkosSc¢ rozpuszczania soli.



Masa czasteczkowa trudno
rozpuszczalnego zwigzku (osadu)

/Zwigkszenie masy czasteczkowe] osadu
(dla sol1 o porownywalnym Ir) stuzy
zasadzie minimalnej straty oznaczanych
JONnow.



Przyklad oznaczania jonow magnezu, przy
sredniej stracie 0,01 g osadu:

Mg(OH), m.cz. ok. 58; Mg% = ok. 40%
MgNH,PO, m.cz. ok. 136; Mg% = 0k.18%
Mg(C,H.ON), m.cz. ok. 312; Mg% =0Kk. 8%

Strata jonow magnezu wyniesie odpowiednio:
0,004 g, 0,0018 g 10,0008 g
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