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l. Przebieg i organizacja przedmiotu ,,Chemia analityczna”

W Zaktadzie Chemii Analitycznej prowadzimy przedmiot ,,Chemia analityczna”
przeznaczony dla studentéw kierunku farmacja. Jego szczegdtowy przebieg zawarty jest
W ,karcie przedmiotu”, czyli przewodniku dydaktycznym, zamieszczonym w systemie
Wirtualnej Uczelni (WU) oraz na stronie dydaktycznej Zaktadu Chemii Analityczne;j.

W semestrze letnim I roku studiow odbywaja si¢ ¢wiczenia, w liczbie o$miu
szesciogodzinnych spotkan oraz 5 dwugodzinnych wyktadow. Cwiczenia zwigzane sg ze
zdobyciem wiedzy i umiejetnosci z zakresu poprawnej pracy laboratoryjnej oraz wykonywania
oznaczen metodami wolumetrycznymi. Przygotowanie teoretyczne do zaje¢ i doktadno$¢
wykonania ¢wiczen sg oceniane kazdorazowo. W tym czasie zdobywaja Panstwo réwniez
umiejetnos$¢ rozwigzywania zadan rachunkowych. Na ¢wiczeniach odbywaja si¢ sprawdziany
z rozwigzywania wskazanych dziatéw zadan rachunkowych, ktore s3 oceniane. Srednia ocen z
tych sprawdziandw wliczana jest do ogolnej oceny zaje¢ praktycznych. Na zakonczenie
¢wiczen, organizowane jest kolokwium sprawdzajace. Poniewaz przedmiot jest kontynuowany
w semestrze zimowym II roku studidéw, material zaliczony tym sprawdzianem, jest
automatycznie zaliczony na egzaminie koncowym. I rok studidéw otrzymuje zaliczenie na
oceng, na podstawie realizacji zajg¢ praktycznych w semestrze letnim (decyduje punktacja
wykonania ¢wiczen i ocena sprawdzianéw rachunkowych), bez oceny z kolokwium.

W semestrze trzecim studiow, na II roku, odbywaja ci¢ ¢wiczenia, wyklady 1 zaje¢cia
praktyczne dotyczace analizy instrumentalnej. Prowadzimy 5 dwugodzinnych wyktadow, 10
godzin ¢wiczen i 45 godzin zaj¢¢ praktycznych z zastosowaniem roznej aparatury analitycznej.
Przygotowanie teoretyczne do zaje¢¢ 1 wykonanie ¢wiczen jest oceniane na kazdych zajgciach.

Egzamin koncowy dotyczy niezaliczonej cze¢s$ci efektow uczenia si¢ z drugiego
semestru i cato$ci semestru trzeciego. Egzamin ma charakter pisemny. Ocena z czgsci
pisemnej stanowi cze$¢ wyniku koncowego zaliczenia przedmiotu. Wynik koncowy zaliczenia
przedmiotu obliczany jest po uzyskaniu zaliczenia kazdego efektu uczenia si¢, wymienionego
w ,.karcie przedmiotu”, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
z dnia 26 lipca 2019 r. w sprawie standardow ksztalcenia przygotowujacego do wykonywania
zawodu lekarza, lekarza dentysty, farmaceuty, pielegniarki, potoznej, diagnosty
laboratoryjnego, fizjoterapeuty i ratownika medycznego. Oznaczenia sg zgodne z trescia

Rozporzadzenia:



Ogolne

Wiedza — student zna i rozumie:

O.W4 metody i techniki badania substancji i produktéw leczniczych pod wzgledem
fizykochemicznym, farmaceutycznym, farmakokinetycznym, farmakologicznym,

toksykologicznym i klinicznym ++;

Umiejetnos$ci — student potrafi:

0.U3 prowadzi¢ badania chemiczne, farmaceutyczne, farmakologiczne, toksykologiczne oraz
badania skutecznosci i bezpieczenstwa substancji i produktow leczniczych ++;

0.U11 komunikowa¢ si¢ ze wspotpracownikami w zespole i dzieli¢ si¢ wiedzg ++;

Kompetencje — student jest gotow do:

0.K2 dostrzegania i rozpoznawania wiasnych ograniczen, dokonywania samooceny deficytow
I potrzeb edukacyjnych ++;
0.K3 wdrazania zasad kolezenstwa zawodowego 1 wspotpracy w zespole specjalistow, w tym
z przedstawicielami innych zawodoéw medycznych, takze w $rodowisku wielokulturowym i
wielonarodowo$ciowym +;

0.KS8 formutowania wnioskdéw z wiasnych pomiaréw lub obserwacji +++;

Szczegolowe

Wiedza — student zna i rozumie:

B.W11 - klasyczne metody analizy ilosciowej: analiz¢ wagowa, analize¢ objetosciowg +++;
B.W12 - podstawy teoretyczne i metodyczne technik spektroskopowych, elektrochemicznych,
chromatograficznych i spektrometrii mas oraz zasady funkcjonowania urzadzen stosowanych
w tych technikach +++;

B.W13 - pochodzenie btgdow w analizie oraz zasady walidacji metod +++;

B.W14 - kryteria wyboru metod analitycznych ++.

Umiejetno$ci — student potrafi:

B.U6 przeprowadza¢ walidacj¢ metody analitycznej ++;
B.U7 wykonywac¢ analizy jakosciowe 1 ilosciowe pierwiastkow oraz zwigzkdéw chemicznych
oraz ocenia¢ wiarygodno$¢ wyniku analizy +++;

B.U8 przeprowadza¢ badania kinetyki reakcji chemicznych ++;



B.Ul1 wykorzystywa¢ narzedzia matematyczne, statystyczne i informatyczne do
opracowywania, interpretacji i przedstawiania wynikow doswiadczen, analiz i pomiarow;
Potrafi rozwigzywaé zadania rachunkowe w zakresie klasycznej analizy ilosciowej i1 analizy
instrumentalnej +++.

Kazdy efekt uczenia si¢ oceniany jest odrebnie, z uzyciem S$redniej punktacji, bez
zaokraglenia w gore (np. pkt 1-1,99 — ocena dostateczna), uzyskanej dla danego efektu: 1 pkt
— ocena dostateczna; 2 pkt — ocena do$¢ dobra; 3 pkt — ocena dobra; 4 pkt — ocena ponad dobra;
5 pkt — ocena bardzo dobra; 0 pkt — ocena niedostateczna. Efekt uczenia si¢ moze by¢ zaliczony
po uzyskaniu $redniej 1 pkt.

Przygotowanie do zaje¢¢ praktycznych (kartkowki z zadan i teoria W zakresie tematu ¢wiczenia)
sg punktowane i wptywaja na oceng, ale ich zaliczenie nie zwalnia z rozliczenia na egzaminie
lub kolokwium. Ocena koncowa obliczana jest po uzyskaniu co najmniej 1 punktu (Srednio) z

kazdego efektu uczenia si¢, wedlug wzoru:
(W) x50%+ (U) x 40%+ (K) x 10% = 1 — 5 punktow
Prosimy o szczegdtowe zapoznanie si¢ z ,karta przedmiotu” CHEMIA ANALITYCZNA

w Wirtualnej Uczelni lub na stronie Zaktadu Chemii Analityczne;j:

https://zcha.umed.pl/materialy dydaktyczne,22.html

Wszystkie zajecia praktyczne przedmiotu realizowane sa W laboratorium chemicznym.
Na poczatkowych =zajeciach prowadzimy wigc nauke wlasciwego postgpowania
laboratoryjnego 1 wykonywania czynno$ci laboratoryjnych, zapewniajace wiarygodnos¢
wynikow analitycznych. Te ¢wiczenia pozwolg Panstwu na swobodng i skuteczng prace
analityczng, unikanie popularnych bledow i unikania niebezpieczenstw pracy w laboratorium
chemicznym. Niniejszy skrypt przedstawia i1 systematyzuje teoretyczne zasady postgpowania.
Z tego powodu nadalismy mu podtytut: PRZEWODNIK LABORATORYIJINY. Zamieszczony
w nim tekst pozwoli Panstwu zauwazy¢, ze nawet najprostsza czynnos¢ (np. mycie szkla
laboratoryjnego), w chemii analitycznej traktowana jest bardzo powaznie i wedlug wielu
ustalonych zasad, ktore zapewniaja dobra jako$¢ pracy analityka. Przebieg ¢wiczen,
zwigzanych z podstawowymi czynnosciami laboratoryjnymi, sg dostgpne w ,,materiatach
dydaktycznych”, w zaktadce ,,instrukcje do ¢wiczen”, ,,analiza klasyczna”.

Znajomos¢ materiatu teoretycznego obowiqzuje na CEwiczeniach i egzaminie.

Wykonanie éwiczen oceniane jest w ich przebiegu.


https://zcha.umed.pl/materialy_dydaktyczne,22.html

I1. Bezpieczenstwo i higiena pracy w laboratoriach chemicznych —

podstawowe zasady

ZgromadziliSmy w tym rozdziale podstawowe zasady postgpowania w laboratorium
chemicznym, jakim jest rowniez pracownia chemii analitycznej. Praca wykonywana zgodnie
Z tymi zasadami pozwala zachowaé bezpieczenstwo, zmniejsza¢ ryzyko wypadkoéw oraz
popelniania bledow w wykonaniu ¢wiczen. Przyblizymy tez procedury postgpowania
w sytuacjach awaryjnych. Dodatkowe przepisy postgpowania w laboratorium d¢wiczen
przedmiotu ,,Chemia analityczna” znajduja si¢ w pracowni studenckiej jako:

Przepisy porzadkowe w pracowni ,,Chemii analityczne;”;

Podstawowe zasady BHP w pracowni ,,Chemii analitycznej”;

Obowiazki DYZURNEGO na éwiczeniach.

Podstawowe zasady BHP w laboratorium

Odziez ochronna i $rodki ochrony osobistej:

1. Obowiazkowe jest uzywanie odpowiednich srodkow ochrony indywidualne;:

a. czysty fartuch ochronny, powinien by¢ zapinany na guziki (nie stosowa¢ zamkow
btyskawicznych) 1 sporzadzony z materiatu bawetnianego lub wetlnianego (nie nalezy
uzywac fartuchéw uszytych z tatwopalnych materiatlow syntetycznych);

b. ochronne okulary, maska ochronna i ostona twarzy;

c. rgkawice (w sytuacjach, w ktorych jest to konieczne);

d. wygodne obuwie na ptaskim obcasie z podeszwg antyposlizgowa,

e. przy dtugich wlosach konieczne jest ich zwigzanie;

f. powinno si¢ zdja¢ bizuteri¢ (pierscionki, obraczki, bransolety, naszyjniki).

2. Praca w laboratorium bez, wymaganych rodzajem wykonywanej czynnosci, srodkow
ochrony jest zabroniona.

Stanowisko pracy — porzadek i organizacja:

1. Stanowisko pracy musi by¢ utrzymywane w czystosci i porzadku. W tym celu powinno
by¢ sprzatane na biezaco. Wszystkie niepotrzebne rzeczy powinny by¢ niezwlocznie
odktadane na miejsce.

2. W laboratorium chemicznym nigdy nie jemy ani nie pijemy. Nigdy tez nie
przechowujemy substancji chemicznych w naczyniach stolowych ani nie umieszczamy ich w

opakowaniach po Zywnosci.



Praca z substancjami chemicznymi:

1. Wszystkie prace z substancjami tatwopalnymi, toksycznymi lub zragcymi wykonujemy

pod wyciagiem.

2. Nie nalezy gromadzi¢ na stole laboratoryjnym uzywanych odczynnikoéw chemicznych.

3. Pojemniki zawierajace substancje chemiczne musza by¢ prawidtowo oznakowane.

4. Etykiety na pojemnikach nie moga by¢ usuwane ani zastaniane.

5. Miejsca przechowywania odczynnikow oznakowane sg odpowiednimi Symbolami

bezpieczenstwa — PIKTOGRAMAMI.
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6. Nie zostawiamy otwartych pojemnikoéw. Korki nie powinny by¢ oddzielane od butelek,
ani zamieniane.

7. Nie nalezy przestawia¢ na stot laboratoryjnych odczynnikéw umieszczonych pod
wyciggami.

8. Upewniamy si¢, ze wszystkie odczynniki sg wlasciwie oznakowane. Sprawdzamy
etykiety przed uzyciem i przechowujemy substancje w przeznaczonych do tego miejscach.

9. Nie nalezy miesza¢ chemikaliow bez odpowiedniego szkolenia i zezwolenia.

10. Nigdy nie wachamy ani nie smakujemy chemikaliow. Jesli to konieczne, ostroznie
wachamy, kierujac strumien powietrza dtonig w kierunku nosa.

11. Prace z kwasami lub tugami wykonujemy pod wyciggiem. Przy rozcienczaniu
stezonych kwasoéw zawsze wlewaj kwas do wody

Sprzet

1. Zabroniona jest praca z uszkodzonym lub niesprawnym sprz¢tem, narzedziami lub
instalacjami.

2. Nie nalezy pozostawia¢ otwartych kranow wodnych, gazowych, ani palacych si¢
palnikow.

3. Nie nalezy uzywac peknietego szkta. Potluczone szklo laboratoryjne wyrzucamy do
oznakowanych pojemnikow na sthuczki.

Uzywanie instrukcji
Zawsze postepujemy zgodnie z procedurami 1 instrukcjami bezpieczenstwa.

Usuwanie odpadow
Zgodnie z zasadami pracy w laboratorium, nie usuwamy odpadow bez zastanowienia i bez
uzgodnienia z prowadzacym. Roztwory substancji chemicznych wylewamy do specjalnie
przygotowanych i podpisanych pojemnikow. Za zgoda prowadzacego, moga by¢ wylewane do

zlewu — dotyczy bardzo rozcienczonych, nietoksycznych roztworow.

Postepowanie w naglych wypadkach

1. Po zakonczeniu pracy umyj doktadnie rece.

2. W przypadku kontaktu z substancja zraca, natychmiast ptucz ja woda i zgto§ wypadek
personelowi laboratorium.

3. Wszelkie zdarzenia niebezpieczne: wycieki, rozlane chemikalia, uszkodzony sprzet lub
nieprawidlowos$ci w jego dziataniu nalezy niezwlocznie zglasza¢ prowadzacemu zajecia.

4. W przypadku kontaktu z chemikaliami lub innych niebezpiecznych zdarzen postepuj

zgodnie z instrukcjami pierwszej pomocy.



5. W laboratorium musi by¢ dostepna apteczka i wyposazenie do awaryjnego plukania
oczu i ciata.
Zasady bezpiecznej pracy
Podczas wykonywania wszystkich ¢wiczen nalezy postugiwac si¢ nastepujacymi zasadami
podstawowymi bezpiecznej pracy:

1. Nie wykonujemy zadnych doswiadczen bez uzgodnienia z prowadzacym ¢wiczenia.

2. Kazda czynno$¢ laboratoryjng wykonujemy z uwagg, ostroznoscia, po zapoznaniu si¢
z instrukcjg!

3. Zawsze jestesmy przygotowani teoretycznie do prowadzonego doswiadczenia.

4. Podczas wykonywania ¢wiczen laboratoryjnych nie uzywamy uszkodzonego sprzetu
oraz peknietych i brudnych naczyn.

5. O wszelkich zagrozeniach, nieprawidlowosciach 1 wypadkach natychmiast
powiadamiamy prowadzacego zajecia.

6. Wszystkie substancje znajdujace si¢ w laboratorium traktujemy z zatozenia jako
niebezpieczne.

7. Zaktadamy tez, ze wszystkie zasady i kwasy maja wlasciwosci zrace i1 parzace.
Podczas ich rozcienczania, zawsze wlewamy je do wody. Nigdy odwrotnie!

8. Nie wachamy substancji znajdujacych si¢ w laboratorium. Nie nachylamy si¢ nad
naczyniem i nie wdychamy par substancji. Unoszace si¢ nad naczyniem pary kierujemy w
strong twarzy dtonia.

9. Nigdy nie smakujemy znanej i nieznanej substancji.

10. Nie wykonujemy czynnosci laboratoryjnych z uzyciem substancji chemicznych bez

srodkow ochrony osobistej — fartucha, okularéw i1 rekawiczek.

11. Z substancjami znajdujacymi si¢ pod wyciagiem, pracujemy pod wiaczonym
wyciagiem.

12. Nie nalezy nachyla¢ si¢ nad ogrzewang ciecza.

13. Ogrzewajac ciecz lub substancje stala w probowce, jej wylot kierujemy zawsze w
strong, gdzie nikt nie przebywa.

14. Nie pozostawiamy zadnych substancji w naczyniu bez etykiet i opisu.

15. Nadmiaru pobranego odczynnika nie wlewamy nigdy z powrotem do butelki.



Ergonomia pracy w laboratorium chemicznym
Laboratoria stwarzajg wiele okoliczno$ci wzmozonego stresu ergonomicznego. Czynniki
te moga si¢ ujawni¢ w postaci urazow lub zaburzen stresowych. Gléwnymi problemami
ergonomicznymi w laboratorium s3: statyczna, niewygodna pozycja ciata, powtarzalne ruchy,
brak przystosowania stanowiska pracy, zla organizacja przestrzeni pracy (utrzymanie
porzadku, dostep do sprzetu) oraz nieodpowiednie nawyki (np. nieprawidtowa postawa ciata).
Przystosowanie stanowiska pracy
Regulacja mebli
Krzesta i stoty powinny mie¢ mozliwo$¢ regulacji wysoko$ci, aby umozliwi¢ utrzymanie
prawidtowej postawy ciala.
Bliskos$¢ sprzetu
Wszystkie niezbedne narzedzia i odczynniki powinny by¢ w zasiegu reki, aby zminimalizowaé
zbedne ruchy.
Oswietlenie
Stanowisko pracy powinno by¢ dobrze o$wietlone, aby zmniejszy¢ zmeczenie wzroku.
Organizacja przestrzeni i porzadek
Utrzymanie czystosci
Regularne sprzatanie przestrzeni roboczej jest jedng z najwazniejszych czynnos$ci w utrzymaniu
wlasciwego stanowiska pracy.
Uporzadkowanie
Narzgdzia i odczynniki musza by¢ odkladane na swoje miejsce, a niepotrzebne substancije,
zgodnie z zasadami, przestawiamy na wyznaczone dla nich, oznakowane poftki.
Systematyzacja
Utrzymujemy porzadek w szufladach, szafkach i na poétkach, stosujac odpowiednie
oznaczenia.
Nawyk i Srodki ochrony
Prawidlowa postawa
Nalezy wybra¢ postawe, ktora pozwala na utrzymanie rozluznionych barkéow i ramion oraz
tokci blisko ciata. Nie nalezy si¢ garbic.
Ochrona indywidualna
Zawsze stosuj odpowiednie i wlasciwie dopasowane $rodki ochrony indywidualnej. Dbaj o ich

czysto$¢ dla bezpieczenstwa (okulary, gruszki).
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Ergonomia laboratoryjna — praktyczne wskazowki ogélne

1. Jesli pracujesz na stojaco, rob to w wygodnych butach. Jesli pracujesz w pozycji
siedzacej, zalecane jest krzesto lub stotek z mozliwos$cig regulac;i.

2. Trzymaj czesto uzywane przedmioty w zasiegu reki — na dhugo$¢ przedramienia.
Przedmioty rzadziej uzywane — na odlegto$¢ wyciagnigtej reki. Przedmioty aktualnie
uzywane, powinny znajdowac si¢ bezposrednio przed Toba.

3. Dostosuj pozycje¢ pracy, utrzymujac wyprostowana, podpartg pozycje. Unikaj
garbienia si¢ przy pracy.

4. Podczas pracy trzymaj ramiona, r¢ce i dtonie rozluznione, a tokcie blisko tulowia.

5. Staraj si¢ utrzymywac¢ nadgarstki w neutralnej pozycji 1 w linii prostej podczas pracy.

6. Upewnij sig, ze caly sprzet jest czysty 1 sprawny, aby zminimalizowaé powtarzajace
si¢ lub gwaltowne skrecanie, obracanie i $ciskanie.

7. Uzywaj sprzetu z jak najlzejszg sila.

8. Pamigtaj o czestych przerwach na odpoczynek.

9. Zadbaj o wlasciwe o$wietlenie podczas wykonywania danego zadania.

10. Cigzkie przedmioty przechowuj na dolnych potkach.

Zasady obslugi instalacji laboratoryjnych:

Instalacja elektryczna w laboratorium peini funkcj¢ zasilania o$wietlenia oraz zasilania
urzadzen i aparatury. Gniazda zasilajagce musza by¢ dostosowane do poziomu poboru pradu,
zgodnie z przepisami 1 wymogami zabezpieczen urzadzen zasilanych. Przed podiaczeniem
nalezy sprawdzi¢ stan przewodow zasilajacych. Napiecie sieciowe musi odpowiada¢ napieciu
podanemu na tabliczce znamionowej urzadzenia.

Nie wolno dotykaé urzgdzen elektrycznych mokrymi rekami!

Instalacja gazowa jest zZrodtem zasilania palnikow gazowych. Na kazdym stole
laboratoryjnym, wyposazonym w palnik, znajduja si¢ zawory doprowadzajace gaz i
umozliwiajgce odciecie doptywu gazu. Zawory te powinny by¢ zamykane po zakonczeniu
pracy. Zawory pofaczone sg gumowym wezem z palnikiem.

- Przed zapaleniem palnika kontrolujemy stan w¢za gumowego oraz jego osadzenia na
koncowce zaworu i polgczenia z palnikiem.
- Zapalanie palnika poprzedza umieszczenie zapalonej zapalniczki lub zapatki u wylotu gazu z

palnika (kominka).
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- Nastegpnie powoli odkrecamy kurek gazowy. Postepujemy zawsze w tej kolejnosci! Przy
znacznym doplywie powietrza moze nastapi¢ przeskok plomienia, gdy gaz zapala si¢
wewnatrz palnika, przy wejsciu do kominka. W takiej sytuacji nalezy natychmiast zgasi¢
palnik, poczeka¢ az ostygnie, zamkng¢ doptyw powietrza i ponownie zapali¢ palnik.

Nie wolno pozostawiaé palgcych si¢ palnikéw bez nadzoru!

Nieumiejetne korzystanie 7 palnika stanowi niebezpieczenstwo.

Instalacja wodno-kanalizacyjna doprowadza do stotu laboratoryjnego biezaca wodeg i
odprowadza $cieki po myciu. Nie nalezy wrzuca¢ do zlewu odpadéw. Nie wolno wrzucaé
sttuczonego szkta ani wylewac: stezonych kwasow, zasad, rozpuszczalnikow organicznych.
Substancje stale (szczegolnie zaliczane do trucizn) nalezy przekaza¢ prowadzacemu do
neutralizacji.

Wszystkie odpady wyrzucamy do odpowiednich pojemnikoéw, zgodnie z zasadami
segregacji. Stluczki szklane usuwamy do pojemnika, umieszczonego w laboratorium,

podpisanego ,,sttuczki szklane”.
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I11. Wyposazenie laboratorium analitycznego. Sprzet laboratoryjny
Biurety

Biureta jest to szklany sprzet laboratoryjny o ksztatcie dlugiej rurki z zaznaczona na niej
precyzyjnie skalg objetosci. Od dotu zakonczona jest teflonowym kranikiem i koncowka tzw.
wylotem. Wykorzystywana jest najczesciej podczas miareczkowania. Biurety moga mie¢ r6zng

pojemnos$¢ (np. 25 ml, 50 ml, 150 ml) oraz dtugos¢ (np. 25 cm, 50 cm, 150 cm).

a. biureta szklana

b. statyw metalowy wraz z tapg do biurety i tacznikiem

Lapa (c) do biurety wraz z tacznikiem (d)

Statyw metalowy stuzy do mocowania i przenoszenia sprz¢tu laboratoryjnego.

Pipety

Pipety to rurki szklane o r6znej pojemnosci i dlugosci stuzagce do precyzyjnego odmierzania i
przenoszenia cieczy.

Pipeta jednomiarowa to rurka szklana z nadrukowang kreska, oznaczajacg miejsce do ktérego

nalezy napemic pipetg, aby uzyska¢ objetos¢ na ktoérg jest wyskalowana. Wzorcowana na

wylew (Ex).
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Pipeta wielomiarowa to rurka szklana posiadajaca podziatk¢ objetoSciows, umozliwiajaca

pobieranie r6znych objetosci cieczy.

Gruszka do pipety trzyzaworowa

Stuzy do precyzyjnego, kontrolowanego recznego zasycania cieczy.
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Kolby Erlenmeyera

Kolby Erlenmeyera (kolby stozkowe, erlenmajerki) to szklane naczynia laboratoryjne stuzace
do mieszania, przechowywania 1 podgrzewania substancji. Posiadajg charakterystyczny
stozkowy ksztalt i szerokg podstawe, ktora zapewnia stabilno$¢ i zapobiega przewrdceniu si¢

naczynia. Waska szyjka zapobiega rozbryzgiwaniu si¢ cieczy podczas miareczkowania.

Cylindry miarowe i zlewki szklane
Cylindry miarowe to szklane naczynie laboratoryjne ze skalg pomiarowa umieszczong na boku,

stuzace do odmierzania okreslonej ilosci cieczy.

Zlewki to ptaskodenne, zwykle cylindryczne, naczynia laboratoryjne wykonane ze szkta
borokrzemowego, odpornego na wysokie temperatury i substancje chemiczne. Najczgsciej
posiadaja ,,dzidbek™ utatwiajacy wylewanie cieczy. Stuzg gléwnie do przechowywania,

mieszania, odmierzania i podgrzewania substancji.
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Kolby miarowe

Kolby miarowe to szklane naczynie laboratoryjne shuzace do precyzyjnego przygotowywania
roztworow o okreslonym stezeniu. Na szyjce kolbki znajduje si¢ kreska, ktora oznacza miejsce, do
ktorego nalezy napetni¢ kolbe¢ aby uzyskaé objeto$¢ na ktorg wyskalowana jest ta kolba.
Oznaczenie ,,In” na $ciance kolby, wskazuje, Ze jest ona skalowana na wlew, czyli jej wskazana
objetos¢ znajduje sie¢ wewnatrz kolby. Kolba miarowa zaopatrzona jest w korek. Nie mozna jej

ogrzewac, suszy¢ w suszarce 1 my¢ w gorgcej wodzie aby nie spowodowa¢ zmiany jej objetosci.

Naczynka wagowe
Naczynka wagowe to sprzet laboratoryjny, najczesciej szklany, stuzacy do odwazania

substancji stalych.

Tygielki porcelanowe
Tygielki porcelanowe wykonane ze specjalnego gatunku porcelany (glazurowane
i nieglazurowane), odporne na dziatanie bardzo wysokiej temperatury oraz kwasoéw i zasad.

Stuza m.in. do pirolizy oraz prazenia substancji do statej masy.
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Bagietki szklane

Bagietki szklane to proste cienkie preciki szklane, najczgsciej o zatopionych koncowkach,
posiadaja wysoka odpornos¢ chemiczng i termiczng. Stuzg gtéwnie do pobierania probek,

mieszania i rozdrabniania substancji.

Szkielka zegarkowe

Szkietka zegarkowe to rodzaj szklanego sprzetu laboratoryjnego o ksztalcie okraglym
wklegstym, stuzagce m.in. do parowania, suszenia, ochrony probek w laboratorium. Moga stuzy¢
jako pokrywka do zlewek i krystalizatoréw lub jako naczynko do odwazania niewielkich ilo$ci

substancji statych.

Eksykatory szklane
Eksykatory szklane to naczynia laboratoryjne stuzace do suszenia i przechowywania substancji
higroskopijnych pod normalnym ci$nieniem lub pod proznia. Na dnie eksykatora umieszcza si¢

srodek osuszajacy i pochtaniajgcy wilgo€.

a. Eksykator z podstawka na naczynka wagowe.

b. Eksykator z wktadem porcelanowym na tygle.
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Lejki laboratoryjne

a. Lejek analityczny sprzet laboratoryjny w ksztalcie stozka z wewngtrznymi ,,zebrami”, kat
nachylenia $cianek 60 stopni, z dluga ndzka, wykonany ze szkta borokrzemowego, odporny na
dzialanie wysokiej temperatury 1 wigkszosci substancji chemicznych, przeznaczony do szybkiej
filtracji.

b. Lejki plastikowe (z waska i szeroka n6zka) wykorzystywane sg do bezstratnego przelewania

cieczy lub przenoszenia materiatow sypkich z jednego naczynia do drugiego.

Saczki filtracyjne
Saczki filtracyjne (jakosciowe i iloSciowe; o réznym stopniu porowato$ci) uzywane w

warunkach laboratoryjnych m.in. do filtracji roztwordw, oddzielenia osadu od przesaczu.

Palnik laboratoryjny gazowy (z w¢zem gazowym i rozdzielaczem gazu)
Palnik gazowy stuzacy m.in. do bezpiecznego podgrzewania probek i cieczy w naczyniach
laboratoryjnych, takich jak zlewki czy kolby oraz przeprowadzania reakcji w podwyzszonej

temperaturze.
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Trojnog laboratoryjny wraz z siatkq ceramiczng
Trojnodg laboratoryjny wraz z siatka ceramiczng, uzywany do podtrzymywania naczyn

laboratoryjnych, takich jak zlewki lub kolby, podczas ogrzewania.

Tryskawka laboratoryjna
Tryskawka to proste naczynie laboratoryjne wykonane z polietylenu stuzace do dozowania
cieczy poprzez nacisniecie jej reka ale bez precyzyjnego jej odmierzania. Wykorzystywana

m.in. przy przemywaniu osadow oraz podczas miareczkowania.

Laznia wodna jest to sprzet laboratoryjny sluzacy do ogrzewania lub chlodzenia (w

odpowiedniej temperaturze) naczyn laboratoryjnych wraz z ich zawartoscia.
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Suszarka laboratoryjna (z regulacja temperatury) to urzadzenie grzewcze, termostatyczne,

przeznaczone do suszenia w zakresie od +5°C powyzej temperatury otoczenia do +300°C.

Woaga techniczna

Waga analityczna

Waga analityczna w trybie czuwania Waga analityczna gotowa do pracy.
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Zestaw do saczenia grawitacyjnego

|

a. Statyw metalowy
b. Kétko do mocowania lejka
c. Lejek analityczny

d. Zlewka na przesacz

Kotko do mocowania lejka
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IV. Technika pracy laboratoryjnej
ZASADY MYCIA SZKEA LABORATORYJNEGO

Mycie szkta laboratoryjnego jest bardzo istotng czynnoscia laboratoryjna, wptywajaca na
jakos¢ 1 wiarygodnos¢ wyniku prac analitycznych. Ponizej zamieszczono podstawowe zasady
postepowania ze szklem laboratoryjnym podczas mycia:

1. Przed rozpoczgciem okre§lonej analizy, wszystkie potrzebne elementy szkta
laboratoryjnego (kolby, cylindry, pipety, zlewki, biureta, bagietki, lejki itd.) musza by¢
wlasciwie przygotowane do uzycia.

2. Whasciwe przygotowanie przewidzianych do uzycia naczyn, dotyczy ich oczyszczania,
ptukania i ewentualnego suszenia, zgodnie z wymaganiem procedury doswiadczenia.

3. Pierwsza czynnoscig jest zawsze mycie. Moze by¢ (i najczesciej jest) wykonywane
woda 1 detergentem. W przypadku zanieczyszczen trudno rozpuszczalnych w wodzie, uzywane
sg inne rozpuszczalniki lub odczynniki utatwiajace chemiczne roztwarzanie.

4. Instrukcja procedury do$wiadczenia jest niezbgdna, poniewaz zawiera informacj¢ o
rodzaju niezbednego szkla laboratoryjnego oraz przebiegu doswiadczenia (np. zastosowanie
srodowiska bezwodnego). Procedura jednoznacznie okre$la to, co oznacza czystos$¢ lub
bezpieczenstwo analityczne uzywanego sprzgtu i szkla. Na podstawie procedury (instrukcji)
oceniamy konieczno$¢ zastosowania ponizszych zasad:

a. Podstawowa zasada, nakazuje mycie szkta tak, aby jego wewnetrzna powierzchnia byta
bezwzglednie czysta. Powierzchnia wewnetrzna moze by¢ pokryta spdjna warstwa
odpowiedniego rozpuszczalnika, najczgsciej jest to woda. Powierzchnia zewngtrzna naczynia
musi by¢ czysta 1 sucha, co utatwia ocen¢ czysto$ci wewnetrznej powierzchni.

b. Osuszanie zewnetrznej powierzchni odbywa si¢ bezposrednio po myciu 1 ptukaniu.
Powierzchnia moze by¢ wytarta bibulg lub czysta $ciereczka. Suszenie nie jest dobrg metoda,
poniewaz moze pozostawiac $lady po wyschnietych kroplach, nawet wody destylowane;.

c. Jesli procedura przewiduje uzycie srodowiska wodnego w doswiadczeniu i1 probka
bedzie rozcienczonym roztworem wodnym, wnetrze naczyn ptuczemy woda destylowang. Nie
ma potrzeby suszenia wngtrza naczyn.

d. Jesli probka badana bedzie zawierata wodg, lecz planowane doswiadczenie polega na
oznaczeniu jej iloSci (np. badanie stezenia roztworéw wodnych, jako§¢ surowca roslinnego,
podioza masciowego) lub stwierdzeniu obecnos$ci (badanie rodzaju emulsji np. metoda

konduktometryczng), szklo laboratoryjne musi by¢ wysuszone.
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e. Konieczno$¢ suszenia wystepuje w przypadku uzywania srodowiska niewodnego.
Potrzebe tego postepowania wywotuja:

- obecno$¢ wody niemieszajacej si¢ z rozpuszczalnikiem, ktéora moze spowodowac
zmetnienie probki;

- obecno$¢ w matrycy probki substancji higroskopijnych, ktére mogg zmieni¢ swojg
posta¢ lub tozsamos¢;

- obecnos$¢ w matrycy probki sktadnikow bardzo energicznie reagujacych z woda, do
reakcji wybuchowej wiacznie (np. sod).

5. Mycie naczyf nalezy wykonywaé bezposrednio po ich uzyciu. Swiadomos¢ jakimi
substancjami zostaly zanieczyszczone ulatwia mycie, ponadto zanieczyszczenia nie s3
zmienione lub zaschnigete.

6. Mycie wstgpne polega na plukaniu woda wodociagowa catego naczynia
laboratoryjnego z zewnatrz i wewnatrz.

7. W dalszej kolejnosci nalezy usungé na mokro osady i naloty, szczotka do mycia,
dopasowang do typu naczynia laboratoryjnego.

8. Jezeli to mozliwe my¢ ciepta woda wodociagowa z dodatkiem $rodka myjacego
dobranego do rodzaju zanieczyszczenia.

9. Nie nalezy czysci¢ naczyn przedmiotami rysujagcymi powierzchnie szkla. Nawet
niewidoczne dla oka zarysowania, mogq spowodowaé w trakcie prowadzonej analizy
pekniecie szkla podczas ogrzewania lub krystalizacje substancji 7 roztworow, krystalizacje
wewngtrzg rys, w przebiegu wytrqcania osadow.

10. W przypadku, gdy po wielokrotnym myciu woda wodociggowa z dodatkiem srodka
myjacego, zanieczyszczenia nie zostaly usunigte, kolejny srodek myjacy moze stosowac
wylacznie asystent wykorzystujac $rodki chemiczne, czgsto o charakterze zragcym lub
parzacym, ktore wymagaja stosowania szczeg6lnych srodkéw ochrony.

11. Plukanie woda destylowana odbywa si¢ tylko po uprzednim dokladnym umyciu
naczyn laboratoryjnych i wielokrotnie przeptukane woda wodociggowa.

12. Racjonalne jest kilkakrotne przeplukiwanie malymi ilosciami wody. Przed kazdym
kolejnym ptukaniem woda, powinna z naczynia mozliwie doktadnie wyplyna¢ woda z
poprzedniego ptukania. W ten sposdb zmniejsza si¢ ilo$¢ pozostawionych w naczyniu
zanieczyszczen. Do naleiytego przeptukania naczynia wodgq destylowang wystarczy uZycie 2
do 3 niewielkich porcji wody destylowanej.

13. Naczynie szklane po umyciu uwazamy za czyste, jezeli po oplukaniu woda

destylowana $cieka po $ciankach naczynia, nie pozostawiajac kropel.
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14. Wycieramy na sucho wylacznie zewnetrzne $ciany naczyn. Wewnetrznych scian
naczyn nie wolno wyciera¢ ani dotykaé palcami. Naczynia wewnatrz moga pozosta¢ mokre po
przeplukaniu wodg destylowang. Jezeli konieczne jest zupelne wysuszenie naczynia, stawiamy
je dnem do gory na kawaltku czystego rgcznika papierowego.

15. Stan gotowosci naczynia do uzycia w do$§wiadczeniu okresla procedura opisujgca
analizg.

16. W przypadku naczyn miarowych takich jak: pipeta, biureta, kolba miarowa nalezy:

a. My¢ je woda w temperaturze nie wyzszej niz 40° C;

b. Nalezy ograniczy¢ ilo$¢ uzywanego detergentu. Przygotowujemy do mycia 1%
roztwor wodny detergentu;

c. Kolba miarowa, podczas kazdego etapu mycia, jest zakrywana przymocowanym do
niej korkiem;

d. Kazdorazowo, w czasie mycia lub ptukania szkla, uzywamy nie wigcej niz 1/3
pojemnosci kolby, aby wytrzasanie umozliwialo doktadne zetknigcie wewnetrznej powierzchni
kolby ze srodkiem myjacym;

e. Podczas mycia pipety, nie nakladamy gruszki na pipete. Srodek myjacy wprowadzany
jest bezposrednio od strony wlotu pipety do ok. 3/4 objgtosci pipety. Obracanie pipety,
trzymanej w pozycji horyzontalnej, umozliwia mycie catego wnetrza pipety $rodkiem
myjacym;

f. Biureta nie musi by¢ wyjmowana ze statywu podczas mycia. Jezeli wyjmujemy biurete
ze statywu, mycie prowadzimy z zachowaniem zasad mycia pipety, z zachowaniem szczegdlne;j

ostroznosci, z uwagi na dtugos¢ biurety.

SUSZENIE SUBSTANCJI PODSTAWOWEJ

Do mianowania roztword6w najczegsciej wykorzystywana jest metoda odwazek, czyli
otrzymywania doktadnie odwazonej masy (z doktadnoscig do 0,0001 g) czystego chemicznie
zwigzku, ktory podczas miareczkowania reaguje stechiometrycznie z titrantem. Taki zwigzek
spelniajacy odpowiednie warunki nazywany jest substancja podstawowg (substancja
WZOrcowa).
Przed sporzadzaniem odwazek, substancja podstawowa powinna by¢ wysuszona do statej masy.
Suszenie ma na celu usunig¢cie wody higroskopijnej lub jej resztek, ktére moglyby wptyna¢ na

nieprawidlowo$ci masy podczas wykonywania odwazek.
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Aby prawidlowo wysuszy¢ substancje podstawowg, nalezy umiesci¢ ja w czystym i
suchym naczynku wagowym. Jesli znajduja si¢ w niej grudki, nalezy je rozbi¢ przy pomocy
szklanej bagietki, przed suszeniem. Naczynko z substancja podstawowa umieszcza si¢ w
suszarce laboratoryjnej, nastawionej na odpowiednig temperature, dedykowang suszonemu
zwigzkowi chemicznemu. Naczynko podczas suszenia powinno mie¢ uchylone wieczko, aby
gorace, suche powietrze miato kontakt ze znajdujaca si¢ w nim substancjag. W tym celu
pokrywke kladziemy poprzecznie na otwartym naczynku. Pokrywka jest rOwniez wysuszona.
Naczynko i1 pokrywka nie sg rozparowane.

Czas suszenia wynosi zwykle 1 godzing, od momentu ustalenia temperatury w suszarce.
Po ustalonym czasie suszenia, przy wyjmowaniu z suszarki, wieczko nalezy niezwlocznie
zamkng¢, a naczynko wagowe wstawi¢ do eksykatora.

Unikamy przenoszenia naczynka z wysuszong substancja palcami, poniewaz mogg pozostawac
na jego $Sciankach osady i zabrudzenia, przenoszone z dloni np. sebum, ktore b¢da wpltywac na
mas¢ naczynka podczas wazenia. W tym celu mozna wykorzysta¢ odpowiednio przygotowany
pasek papieru, jako obejme. W literaturze mozna tez spotkal zalecenie wykorzystania
specjalnych szczypiec lub bawetianych rekawiczek. Naczynko wyjmowane z suszarki zwykle
jest gorace!

Substancja podstawowa po wysuszeniu musi ostygna¢ i osiggnaé temperatur¢ otoczenia,
w ktorym bedzie przeprowadzane waznie, jest to proces tzw. termostatowania. W tym celu
eksykatory z zamknigtymi naczynkami przenosimy do pokoju wagowego, na specjalnie
wyznaczonym miejscu i pozostawiamy na kolejng godzine, nie krocej niz 45 minut.

Wazenie zbyt gorqcej substancji powoduje dryfowanie wskazan wagi, a uzyskana masa bedzie
niisza ni rzeczywista. Spowodowane jest to konwekcjq cieplego powietrza znad substanciji.
Sytuacja odwrotna —waZenie byt zimnej substancji moze prowadzié¢ do skraplania si¢ wilgoci

na chlodnych sciankach naczynka wagowego oraz uzyskania wynikow zawyzonych.

WAZENIE I SPORZADZANIE ODWAZEK

Wazenie w laboratorium analitycznym

Wazenie w laboratorium analitycznym wykonuje si¢ przy pomocy réznego rodzaju wag,
ktore r6znig si¢ czutoscia, doktadnoscig pomiaru (jaka mase mozemy zwazyc), nosnoscia, czyli
maksymalnym ci¢zarem, ktéry mozna umie$ci¢ na szalce oraz sposobem wykonywania

wazenia.
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Rodzaje wag laboratoryjnych:

a. Wagi techniczne — dokladno$¢ wazenia wynosi do 0,01 g maksymalne obcigzenie
wynosi nawet do 2000 g, w zalezno$ci od wagi.

b. Wagi analityczne - doktadnos¢ takich wag to 0,1 mg, nosnos¢ 100-200 g.

c. Wagi semimikroanalityczne (poélmikroanalityczne) - doktadnos¢ wynosi 0,1-0,01
mg, a no$nos¢ do 100 g.

d. Wagi mikro- i ultramikroanalityczne - doktadno$¢ z jaka waza wynosi od 1 pg do
nawet 0,01 ug, a maksymalne obcigzenie wynosi zaledwie kilka gramow (w wagach
ultramikroanalitycznych do 1 mg).

Podczas ¢wiczen w laboratorium chemii analitycznej, w celu okre§lenia masy substancji,

studenci korzystaja z dwoch rodzajéw wag: technicznych oraz analitycznych.

Wagi techniczne
Wagi laboratoryjne techniczne stuzg do szybkich pomiaréw stosunkowo duzych ilosci
substancji chemicznych, gdzie doktadno$¢ nie jest az tak istotna np. przy odwazaniu substancji
do sporzadzania roztworow, ktore sa mianowane w dalszych etapach lub do wstepnego
okreslenia masy danego sktadnika. Doktadno$¢ pomiaru wynosi 0,1-0,01 g, natomiast no§nos¢
wagi technicznej sigga nawet do kilku kilograméw. Wagi te nie wymagaja specjalnych
warunkow przeprowadzania wazenia, nalezy jednak zwrdci¢ uwage, zeby wazona substancja
byla w temperaturze pokojowe;.
Przystepujac do wazenia na wadze technicznej nalezy upewni¢ si¢, ze stoi ona stabilnie na
rownym podiozu 1 jest prawidlowo wypoziomowana. Okreslenie prawidlowego ustawienia
wagi sprawdzamy patrzac na znajdujacg si¢ z tylu urzadzenia poziomice — pecherzyk powietrza
powinien znajdowac si¢ na Srodku skali.
Wazenie substancji chemicznych ma wadze laboratoryjnej technicznej wykonuje si¢ przy
uzyciu szkietka zegarkowego. Na szkietko, przy wytarowanej wadze, wsypuje si¢ przy pomocy
tyzeczki lub topatki odpowiednig ilo§¢ wazonej substancji.
Dopuszczalne jest zebranie nadmiaru odsypanej substancji, jednak naley pamietaé, e nie
moze by¢ on 7 powrotem umieszczony w pojemniku, 7 ktorego substancja zostalta pobrana —
mogloby to doprowadzié do zanieczyszczenia calej jego zawartosci.
W przypadku rozsypania si¢ substancji na szalke wagi lub dookota urzadzenia nalezy to

niezwlocznie uprzatng¢ delikatnie usuwajac zabrudzenie przy pomocy pedzelka.
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Wagi analityczne

Wagi laboratoryjne analityczne stuzag do wykonywania bardzo doktadnych pomiaréw masy,
doktadno$¢ w ich przypadku wynosi 0,0001 g. Z tego wzgledu na jako$¢ pomiaru duzy wptyw
wykazuje otoczenie w jakim waga si¢ znajduje. Wagi analityczne powinny sta¢ w osobnych
pomieszczeniach — pokojach wagowych, w ktorych panuje odpowiednia temperatura
1 wilgotno$¢. Na wage analityczng nie powinny pada¢ bezposrednie promienie stonca. Powinna
by¢ ustawiona z dala od przeciagdéw (bezposrednie sasiedztwo okien lub drzwi) i mocnych
nawiewow (klimatyzacja, wentylacja). Podloze, na ktérym waga analityczna jest umieszczona
musi by¢ odporne na wibracje 1 wstrzasy, najczgsciej stosuje si¢ w tym celu metalowe stoty
antywibracyjne z kamiennym blatem badz odpowiednio zbudowane konsole. No$nos¢ wagi
analitycznej jest duzo mniejsza w pordwnaniu z techniczng, wynosi zazwyczaj 160 g. Na szalce
wagi analitycznej dopuszczalne jest stawianie wylacznie przeznaczonych do tego celu
naczynek wagowych.

Waga analityczna zbudowana jest z nastepujacych czesci:

a. obudowy, w ktorej znajduje si¢ mechanizm wagi, system elektroniczny oraz przyciski
stuzace do jej obstugi;
b. szalki, na ktorej stawiane jest naczynko wagowe. Naczynko stawiamy zawsze na srodku
szalki;
c. komory przeciwpodmuchowej (przeciwwiatrowej). Komora ta zapobiega zaktéceniom
podczas wazenia, spowodowanym podmuchami lub cyrkulacja powietrza;
d. poziomicy, stuzacej do sprawdzenia prawidlowego ustawienia wagi na stole wagowym,;
e. zasilacza.
Po podlgczeniu zasilacza wagi analitycznej do kontaktu naleiy odczekaé pol godziny przed
rozpoczeciem wazenia w celu ustabilizowania mechanizmow wazqcych.
Wiekszo$¢ wykorzystywanych obecnie wag analitycznych ma wbudowany wewnetrzny system
kalibracji, ktory zalgcza si¢ od razu po jej uruchomieniu oraz wtedy, kiedy nastgpita zmiana
temperatury otoczenia o £1,5°C. Kalibracja moze zosta¢ réwniez wlaczona na zadanie osoby
wazacej, poprzez nacis$nigcie przycisku CAL. Podczas tego procesu szalka wagi musi byé

pusta, a szyby komory przeciwpodmuchowej pozamykane.
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Wykonywanie odwazek
Wazenie mozna rozpocza¢ na czystej i skalibrowanej wadze analitycznej. Ewentualne
zabrudzenia znajdujace si¢ wewnatrz komory oraz na szalce nalezy zgtosi¢ osobie prowadzace;j
zajecia.
Na ¢wiczeniach studenci pracujg stosujac technikg¢ odwazania, polegajacej na porownywaniu
masy naczynka wagowego (zamknigtego wieczkiem), przed i po odsypaniu z niego porcji
substancji do kolby Erlenmeyera lub bezposrednio do kolby miarowej. Z uzyskanej réznicy
oblicza si¢ wielkos¢ odwazki znajdujacej si¢ w kolbie.
Przyktad:
Odwazka substancji podstawowej, sluzacej do nastawiania miana roztworu, powinna zawierac¢
si¢ (wg instrukcji) w zakresie 200-300 mg czyli 0,2-0,3 g. W pierwszym etapie na szalce wagi
analitycznej] umieszczamy zamkni¢te naczynko wagowe, zawierajace wysuszong i
termostatowang substancj¢ podstawowa. Masa naczynka, przed rozpoczgciem odsypywania,
wynosita mo = 18,9735 g. Od tej wartosci nalezy odja¢ zakres wymaganej odwazki, czyli:
18,9735¢g—-0,2g=18,7735 g
oraz
18,9735¢g—-0,3 g=18,6735¢g
W ten sposob uzyskuje si¢ zakres mas naczynka, w ktérym nalezy si¢ zmiesci¢ po odsypaniu
substancji do kolby, aby odwazka byla wykonana prawidtowo. Jesli po odsypaniu porcji
substancji masa naczynka:

a. jest wieksza niz obliczona goérna granica (czyli 18,7735 g) nalezy odsypac¢ wiecej
substancji;

b. jest mniejsza niz obliczona dolna granica (czyli 18,6735 g) to znaczy, ze w kolbie
znajduje si¢ za duzo substancji podstawowej 1 uzyskana odwazka jest za duza. Wtedy
kolbe nalezy starannie wyptukad wodgq destylowangq i proces odwaZania rozpoczgé od
nowa;

c. jesli masa znajduje sie¢ w obliczonym zakresie (np. m; = 18,7453 g), odwazka jest
wykonana prawidtowo. Aby obliczy¢ jej mas¢ od mo odejmujemy mase naczynka po
odsypaniu, czyli mi, z r6znicy obu mas uzyskujemy mase pierwszej odwazki oznaczang

jako ar:

ar=mo—m = 18,9735 g~ 18,7453 g=0,2282 g
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Nastepnie proces odwazania zaczynamy od nowa, ustalajgc nowg mo i obliczajagc nowy zakres
mas naczynka po odsypaniu. Po odsypaniu odpowiedniej ilo$ci substancji i uzyskaniu m»

obliczamy mase odwazki az2. Analogicznie postepujemy z odwazka nr 3 i obliczeniem masy as.

NaleZy pamietaé o zanotowaniu numerow kolb do ktorych odwaZone zostaly poszczegilne

odwazki !

NACZYNIA (SZKLO) POMIAROWE I ZASADY ODMIERZANIA CIECZY
Naczynia pomiarowe s3 podstawg odmierzania cieczy w laboratorium. Wystepuja w
klasach A 1 B. Klasy te r6znig si¢ precyzja skali i mozliwym bledem pomiaru.
Szkto pomiarowe posiada precyzyjnie wymierzong skale. Skala jest zwykle wytrawiona lub
nadrukowana na $ciance naczynia.
W laboratoriach uzywane sa dwa rodzaje szkla pomiarowego:

a. Szklo wykalibrowane na wlew — w szkle znajduje si¢ gwarantowana obj¢tos¢ cieczy
(oznaczenie Inm). Sg to kolby miarowe i kolby zwykte oraz inne naczynia kalibrowane z
oznaczeniem In.

b. Szklo wykalibrowane na wylew, dla ktoérych przewidziano statg ilo$¢ cieczy
pozostajaca w naczyniu po wylaniu odmierzonej zawarto$ci (oznaczenie Ex) — ze szkla
wylewamy gwarantowang objeto$¢ cieczy. Sg to cylindry, biurety, strzykawki, pipety,
wkraplacze.

c. Szklo o kalibracji mieszanej — zlewki i cylindry, ktéore moga mie¢ przeznaczenie na
wlew lub na wylew i oznaczenie In lub Ex.

Skale posiadajg takze naczynia wielomiarowe. Do takiego naczynia mozna wla¢ lub z niego
wyla¢ wiecej niz jedng, okreslong objetos¢ cieczy.

Skala moze by¢ zastgpiona wytrawiong kreska okreslajaca jedng objetos¢ cieczy, dla ktorej
szklo jest przeznaczone — naczynie jednomiarowe.

Pipeta jednomiarowa stuzy do pobierania 1 przenoszenia okreslonej objetosci cieczy do innego
naczynia laboratoryjnego, w ktorym dalej przeprowadzana jest analiza. W gornej czes$ci rurki
znajduje si¢ wytrawiona kreska, ktora stanowi granic¢ deklarowanej objetosci pipety.

Przed uzyciem pipeta musi by¢ dokladnie umyta, zgodnie 7 instrukcjq mycia naczynia

miarowego. NaleZy rowniez sprawdzié, czy koncowka nie jest wyszczerbiona!
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Instrukcja odmierzania cieczy pipeta klasyczng, jednomiarowg

1. Pierwszym etapem odmierzania jest sprawdzenie czystosci pipety. Polega to na ocenie,
czy woda destylowana sptywa po $ciankach, nie pozostawiajac sladow w postaci kropel.

Gdy woda sptynie catkowicie, nalezy usung¢ pozostalg na koncu pipety krople 1 wysuszy¢
koniec pipety czystym rgcznikiem papierowym. Zabezpieczamy w ten sposob roztwor
pobierany przed rozcienczeniem. Z tego samego powodu, nalezy wytrze¢ pipete z zewnatrz.

2. Czysta 1 suchg pipete trzeba uzbroi¢ w pompke laboratoryjna — gruszke. Gruszke
nakladamy tylko wtedy, gdy mamy pewnos¢, ze gorna czes$¢ pipety jest catkowicie sucha
(wysychanie przebiega na powietrzu, gdy pipeta jest umieszczona w statywie).

Przed wlasciwym odmierzeniem i przeniesieniem cieczy do naczynia laboratoryjnego,
przeptukaé analizowanym roztworem 2 razy.

Przeplukiwanie roztworem analizowanym pozwala na usunig¢cie z pipety resztek wody
pozostalej na $ciankach, co daje nam gwarancje, ze podczas przenoszenia roztworu w pipecie
jego stezenie nie ulegnie zmianie. Podczas pobierania roztworu z kolby miarowej nie nalezy
zanurza¢ zbyt gleboko konca pipety. Zgodnie z instrukcja obslugi pipety, nalezy nabraé
roztworu analizowanego do ok. 1/3-1/2 objetosci pipety, optuka¢ nim cala powierzchnig
wewnetrzng pipety, poprzez obracanie w potozeniu horyzontalnym (ok. 20 obrotow) tak, aby
roztwor nie sptynat do $rodka gruszki, po czym wylaé go catkowicie z pipety, do usunigcia. W
ten sposob pipete przeptukujemy 2-3 razy roztworem analizowanym.

3. Po przeptukaniu pipety, pobra¢ z kolby miarowej roztwor badany. Roztwor nalezy
wciggnacé pipeta z nalozong gruszka na ok. 1 cm powyzej kreski pipety. Pipete z zewnatrz
wytrze¢ kawaltkiem czystego i1 suchego recznika papierowego Trzymajac pipete jedng reka,
drugg regulujemy odpowiednim zaworem gruszki wyplyw roztworu tak, aby dolna czeg$¢
menisku znalazta si¢ na wysokos$ci kreski. Jezeli na koncu pipety pozostata kropla roztworu
(jest to kropla zwiekszajaca odmierzang objgtosc!), mozemy ja usung¢ przez dotkniecie §cianki
naczynia, z ktorego ptyn byl pobrany. Nie jest wskazane osuszanie tej kropli bibuta, ktéra moze
wyssac z pipety czg$¢ jej zawartosci.

4. W celu przelania zawarto$ci pipety do innego naczynia, ktore zostato wezesniej umyte
(zgodnie z instrukcja mycia szkla laboratoryjnego) i przygotowane, nalezy umiesci¢ pipete
pionowo, w naczyniu, tak aby dolny jej wylot stykat si¢ ze $cianka naczynia ustawionego
skos$nie (nachylonego) i przez nacis$niecie odpowiedniego zaworu (E) wypus¢ roztwor. Gdy
pipeta zostanie oprozniona nalezy poczekac kilka sekund, nie odrywajac dolnego konca od

Sciany naczynia aby zdazyla wyplyna¢ reszta roztworu pozostatego na Sciankach pipety,
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zgodnie z kalibracja. W zwe¢zeniu na koncu pipety na skutek dziatania sil powierzchniowych
pozostaje kropla, ktérej nie wolno wytrzasa¢ ani wydmuchiwa¢ do wylanego roztworu.

5. W przypadku przygotowania kilku probek z tej samej kolbki miarowej i ta samg pipeta,
postepujemy analogicznie jak w punktach 3 i 4 bez potrzeby przeplukiwania pipety
roztworem badanym.

6. Po zakonczonym procesie pipetowania nalezy przeplukaé pipet¢ woda zwykla i
destylowang, zgodnie z instrukcja mycia szkla laboratoryjnego, wytrze¢ z zewnatrz czysta
Sciereczka a nastepnie umiesci¢ w statywie do pipet, wyptywem do dotu, bez gruszki oraz, dla

ochrony przed kurzem, przykry¢ czystym recznikiem papierowym.

UZUPELNIANIE KOLBY MIAROWEJ DO ,, KRESKI”

Opis postepowania z zadaniem w kolbie miarowej
Kolba miarowa, wykalibrowana na wlew, ma kresk¢ wytrawiong na szyjce. Kreska ta
wyznacza poziom cieczy po dopetieniu do deklarowanej objetoscé.

1. Przed rozpoczeciem analizy, kolba miarowa musi by¢ umyta zgodnie z instrukcjg mycia,
tak aby powierzchnia wewnetrzna kolby byta bezwzglednie czysta a powierzchnia zewnetrzna
czysta i sucha.

Kolba miarowa przygotowana do pobrania zadania musi by¢:

a. opisana numerem ewidencyjnym studenta,

b. opisana wzorem substancji zawartej w pobieranym roztworze zadania (opisy na
przygotowanych naklejkach),

c. odkryta (korek przymocowany do kolby zytka).

Zadanie pozostaje w odkrytej kolbie miarowej, ai do zakonczenia wuzupelniania,
przewidywanymi procedurg odczynnikami i rozpuszczalnikiem (dla zadan na éwiczeniach —
wodg destylowang) do kreski.

2. Wodg destylowana z butli wlewamy ostroznie wprost do kolby miarowe;:

a. bez udzialu naczyn posrednich (np. lejka, zlewki, tryskawki)

b. bez kontaktu brzegu kolby z kranem butli (dotknag¢ mozna tylko wiszacej kropli)

c. pierwsze krople wody splywaja po wewnetrznych Sciankach szyjki kolby, aby ja
optukac

d. nigdy nie probujemy odkrecaé¢ kranu butli bezposrednio nad kolba. Krany moga
odkrecac si¢ bardzo lekko lub bardzo trudno. Najczesciej woda wyptywa niespodziewanie zbyt

obficie. Zawsze ustawiamy szybko$¢ wyplywu przed podstawieniem kolby.
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3. Doktadnie sprawdzamy, w ktorym miejscu znajduje si¢ zaznaczona kreska. Czgsto

zdarza si¢, ze student zakrywa ja palcem w czasie dopetniania i nieostroznie przelewa miare.

4. Nastepnie, zawarty w kolbie roztwor rozcienczamy woda destylowang wedtug zasad:

a. poczatkowo, tylko do granicy miedzy szyjkaq a szeroka czescia kolby,

b. teraz ruchem okreznym, bardzo doktadnie i powoli (poniewaz nadal kolba musi

pozosta¢ otwarta) mieszamy zawartos¢ w celu wyrownania stezen,

c. czasami nalezy po wymieszaniu pozostawi¢ niedopetniong kolbe na pewien czas, jezeli
rozcienczaniu towarzyszy np. zmiana temperatury, a wi¢c 1 zmiana objetosci lub kiedy
zachodzg gwattowne reakcje z wydzielaniem pecherzykow gazu.

5. Dalsze rozcienczanie roztworu nalezy prowadzi¢ poprzez dodawanie wody
destylowanej porcjami (najlepiej kroplami) i po dodaniu kazdej porcji czeka¢ chwilg, aby
woda $ciekta ze Scianki.

6. Kiedy poziom roztworu w kolbie miarowej jest okoto 1 cm ponizej kreski nalezy, w
celu ostatecznego dopelnienia kolby do kreski, dolewa¢ wode destylowang po jednej kropli.
Jest to mozliwe dzigki regulacji kurka butli z wodg destylowana.

Pamietamy, e ustawienie kurka zmieniamy 7 dala od otwartej kolby!

7. Po dodaniu kazdej kropli nalezy sprawdzi¢ potozenie menisku dolnego (w przypadku

cieczy przezroczystych) lub gornego (w przypadku cieczy barwnych) wzgledem kreski.
Sprawdzamy tez, czy nad kreska nie pozostajg krople cieczy.
Obserwacje te muszq by¢ prowadzone tak aby menisk znajdowal sie na wysokosci oczu w celu
uniknigcia bledu paralaksy. Kolby nigdy nie stawiamy w tym celu na stole i nie schylamy si¢
do poziomu kreski, lecz podnosimy kolbe do poziomu wzroku. Stoly i potki mogg nie byé
odpowiednio wypoziomowane a pozycja jest niewygodna. Nie obawiajmy si¢ bledu
popelnionego, przez niezamierzone przechylenie kolby. Poziom cieczy oceniamy widzgc
pojedynczq kreske, nie elipse!!

8. Gdy dolny lub gorny menisk znajdzie si¢ na wysokosci kreski, nalezy zamkna¢ kolbe
czystym i suchym korkiem.

9. W ostatnim etapie, mieszamy roztwor bardzo doktadnie.

Roztwor przygotowany do analizy, musi mieé jednakowe stezenie w kazdym punkcie.

10. Mieszanie roztworu wykonujemy trzymajac korek palcem wskazujacym a szyjke
kolby pozostalymi palcami, tej samej dloni. Obracamy kolbe powoli, wielokrotnie dnem do
gory, aby usuna¢ powietrze z szyjki kolby (ok.30 razy), nawet gdy roztwor wydaje si¢ klarowny

1 wymieszany.
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PRACA W ANALIZIE MIARECZKOWEJ
Poslugiwanie si¢ biureta w analizie miareczkowej

BIURETA - waska, kalibrowana rura szklana o jednakowym przekroju na catej dlugosci.

Dolna czg$¢ biurety jest zakonczona kurkiem oraz waska rurka, przez ktora ciecz wyptywa na
Zewnatrz.
Najczesciej] w analizie klasycznej stosowane sg biurety pojemnosci 50 mL, z podziatka
wyrazong w mililitrach i dziesigtych cz¢$ciach mililitra, 0 numeracji liczonej od gory biurety
(potozenie 0) w dot (potozenie 50 dla biurety o pojemnosci 50 mL). Objetos¢ cieczy wylanej z
biurety okresla si¢ na podstawie roznicy poczatkowego (0) i koncowego poziomu cieczy
(warto$¢ odczytana ze skali). Odczyty sa utrudnione, poniewaz biureta jest naczyniem waskim
a obraz menisku zalezy w znacznym stopniu od os$wietlenia oraz rodzaju roztworow
wypelniajacych biurete.

Ciecze tworza powierzchni¢ wklesta lub wypukla, w zalezno$ci od napigcia
powierzchniowego, zwang meniskiem. Dla roztwordéw wodnych, odczytujemy potozenie
najnizszej cze$ci menisku, poniewaz powierzchnia roztworéw wodnych nie jest plaska lecz
wklgsta. W przypadku cieczy mocno zabarwionych (np. KMnOs, 12), gdy menisk dolny jest
niewyrazny, odczytujemy gorna granice cieczy.

Oko odczytujgcego musi znajdowacé si¢ dokladnie na poziomie menisku, aby unikngdé bledu
paralaksy. Odczyt znacznie utatwiaja biurety Schellbacha, ktére wzdtuz tylnej $cianki maja
niebieski lub czerwony pasek na biatym tle. W miejscu menisku cieczy, obraz zabarwionego
paska zweza si¢ tworzac dwa stykajace si¢ ze sobg ostrza. Przy odczycie objgtosci oko musi

znajdowac si¢ na takiej wysokosci, aby dolne ostrze bylo wyraznie ostre.

Przygotowanie roztworu mianowanego
1. Myjemy naczynie (butelk¢) przeznaczone na roztwor, zgodnie z instrukcja mycia

sprzgtu laboratoryjnego i dopasowujemy do naczynia szczelny korek. Niektore roztwory
wymagajg uzycia naczyn z ciemnego szkta!;

2. Naczynie musi by¢ oznaczone numerem ewidencyjnym studenta (na naklejce);

3. Opisujemy tytutem zawartos$ci roztworu (wzor zwigzku na naklejce);

4. Przygotowujemy odpowiedni roztwor mianowany wedtug przepisu;

5. Przygotowany roztwor mieszamy bardzo dokladnie, aby zapewni¢ jednakowe stezenie

w catej objetosci roztworu. W tym celu obracamy butelke z roztworem powoli, wielokrotnie
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dnem do gory, aby usung¢ powietrze z szyjki (ok. 30 razy). Te czynnos¢ wykonujemy nawet,

gdy roztwor wydaje si¢ klarowny i wymieszany.

Przygotowanie zadania w kolbie stozkowej (Erlenmeyera)

1. Myjemy naczynie przeznaczone na zadanie zgodnie z instrukcjag mycia sprzetu
laboratoryjnego;

2. Oznaczamy kolejnym numerem badanej probki (1, 2, 3);

3. Przygotowujemy roztwoér substancji badanej zgodnie z instrukcjg. Mozliwe sg dwie
postaci substancji badanej w analizie miareczkowe;j:

a. substancja badang moze by¢ odwazka, wysuszonej i ostudzonej substancji podstawowej,
przygotowana na wadze analitycznej 1 rozpuszczona w niewielkiej objetosci wody
destylowanej. Wode destylowang nalezy wla¢ bezposrednio z pojemnika na wodg¢ destylowana,
na wysokos$¢ ok. 1 cm do kolby stozkowej. Nie wolno stosowaé Zadnych naczyn posrednich!

b. substancja badang moze by¢ zadanie w postaci roztworu, otrzymane w kolbie miarowe;.
W tym przypadku rozpoczynamy od odpowiedniego przygotowania zadania. W pierwszej
kolejnos$ci uzupetniamy zadanie w kolbie miarowej do ,kreski” woda destylowang lub
przewidzianymi odczynnikami i woda. Mieszamy doktadnie. Ostatecznie, z wymieszanego
roztworu pobieramy pipeta miarowa odpowiednig ilo$¢ roztworu (np. 20 mL) i przenosimy do
kolejnej kolby Erlenmeyera. CzynnoSci te sa opisane szczegdtowo w instrukcjach

postepowania z zadaniem w kolbie miarowej oraz w instrukcji odmierzania cieczy pipeta.

Przygotowanie biurety
Biureta, na tym etapie pracy, umieszczona jest w statywie. Pod wylotem biurety powinno
znajdowac si¢ naczynie, w ktorym zbierany jest ptyn wyptywajacy z biurety podczas jej mycia.
W czasie przygotowywania biurety do miareczkowania ptyn z tego naczynia jest (wytacznie!)
wylewany do zlewu lub do pojemnika na odpady chemiczne.
W trakcie miareczkowania pod biuretg znajduje si¢ naczynie (kolba Erlenmeyera) zawierajace
roztwor miareczkowany.
Zawsze mamy obok przygotowang tryskawke napetniona wodq destylowang!
1. Przed rozpoczgciem mycia biurety nalezy sprawdzi¢ czy:
a. biureta jest na calej swojej dtugosci nieuszkodzona. Dotyczy to szczegdlnie koncowki

wylotu biurety, ktory nie moze by¢ wyszczerbiony;
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b. kurek przy biurecie jest dopasowany tak, ze po nalaniu do biurety wody
wodociggowej stosunkowo latwo mozna regulowaé wyptyw wody, zarowno szybki, jak tez
kroplami;

c. kurek jest szczelny i suchy. Przy otwartym kurku, woda musi wyptywa¢ wylacznie
przez rurke biurety. Nieszczelny kurek powoduje wyptyw z biurety bez kontroli a wynik nie
jest wiarygodny. Mokry kurek §wiadczy o nieszczelnosci;

d. miareczkowanie najlepiej przeprowadzaé¢ w miejscu dobrze oSwietlonym, lecz nie
bezposrednio promieniami stonecznymi. W miar¢ mozliwosci przy $wietle dziennym, gdyz
swiatlo elektryczne, bardziej zotte od stonecznego, moze utrudnia¢ dostrzezenie zmiany barwy
niektorych wskaznikow.

2. Przed rozpocze¢ciem miareczkowania biureta musi by¢ umyta, zgodnie z instrukcja
mycia naczynia miarowego, tak aby powierzchnia wewngtrzna biurety byla bezwzglednie
czysta a powierzchnia zewnetrzna czysta i sucha.

Powierzchnia wewnetrzna biurety jest czysta, gdy po przeptukaniu, woda destylowana splywa
z jej wewnetrznej powierzchni rownomiernie, nie zostawiajgc kropli.

3. Przygotowany roztwdr mianowany, nalezy wymiesza¢ bardzo doktadnie, aby zapewnic
jednakowe stezenie w catej objetosci. W tym celu obracamy butle 7 roztworem mianowanym
powoli, wielokrotnie, dnem do gory, aby usungc¢ powietrze 7 szyjki butli (ok. 30 razy), nawet
gdy roztwor wydaje si¢ klarowny i wymieszany.

4. Przy zamknigtym kurku, przepluka¢ biurete 2-3 razy, wymieszanym roztworem

mianowanym, za kazdym razem nalewajac do biurety niewielka ilo$¢ roztworu, ktdra stanowi
ok. 30% pojemnosci biurety.
Do biurety najlepiej wlewaé roztwor mianowany bezposrednio 7 butelki. Nie wolno przy
wprowadzaniu roztworu mianowanego do biurety korzystac¢ 7 naczyn posrednich np. zlewki.
Przy braku wprawy w nalewaniu roztworu do stosunkowo waskiej biurety dopuszczalne jest
wlewanie roztworu mianowanego przez lejek, przy zachowaniu nastepujacych zasad:

a. Lejek po umyciu (wg instrukcji przewidzianej dla naczynia laboratoryjnego), nalezy
przeplukac 2-3 krotnie roztworem mianowanym;

b. Lejek musi byé (bezwzglednie!) usuniety z biurety, bezposrednio przed

doprowadzeniem poziomu roztworu w biurecie dokladnie do kreski zerowej.

35



Po kazdym przemyciu biurety roztworem nalezy poczekaé, az biureta catkowicie si¢
oproézni, poniewaz roztwor, ktory pozostaje na $ciankach i w koncéwce biurety powoduje
rozcienczanie roztworu mianowanego.

5. Sprawdzi¢ pionowe ustawienie biurety w statywie.

6. Przy zamknietym kurku napetni¢ biurete ok. 1 cm powyzej kreski zerowej roztworem
mianowanym, bezposrednio z butelki.

7. Calkowicie usungé powietrze z koncowki biurety. Mozna to uzyskaé przez szybkie,
energiczne otwarcie kurka. Sprawdzi¢ czy na pewno cata biureta zostata wypetniona roztworem
mianowanym bez pustej przestrzeni powietrzne;.

Pozostawienie w rurce biurety powietrza, ktore podczas miareczkowania moZze si¢ wydostaé
na zewngqtrz, grozi bledem kilku dziesigtych mililitra przy odczycie objetosci.

W przypadku obnizenia poziomu roztworu ponizej kreski zerowej nalezy ponownie uzupetnié
biurete roztworem mianowanym do poziomu nieznacznie powyzej kreski.

Prosze pamigta¢ o usunigciu lejka po zakonczeniu procesu napelniania biurety, po
sprawdzeniu szczelnosci kurka i wytrzeé biurete 7 zewngtrz !!

8. Doprowadzi¢ poziom roztworu w biurecie doktadnie do kreski zerowej, wylewajac
kroplami namiar roztworu do podstawionego pod biureta naczynia, pamigtajac o uwagach
zawartych we wstepie, dotyczacych odezytu poziomu cieczy w biurecie, w szczego6lnosci, aby
oko odczytujacego znajdowato si¢ doktadnie na poziomie menisku.

Jezeli na koncu biurety pozostaje jeszcze kropla roztworu, nalezy usunac¢ ja przez dotknigcie
Scianki tego naczynia, jezeli mamy pewnos$¢, ze jest czyste lub $ciagna¢ kawaltkiem czystej
bibuty.

9. Po ustaleniu poziomu zerowego titranta (roztworu mianowanego) w biurecie,
podstawiamy natychmiast, pod jej wylot, kolbe stozkowa (Erlenmeyera), zawierajaca
odpowiednio przygotowany roztwor oznaczanej substancji, zamiast naczynia przeznaczonego
na zlewki roztworow.

Kolba 7 analizg pozostaje w tym miejscu do ostatecznego zakonczenia oznaczenia!

10. Miareczkowanie polega na dodawaniu matych porcji titranta — miareczek, do roztworu
probki badanej i obserwowaniu zmiany lub zaniku barwy, odzwierciedlajacej zachodzaca
reakcj¢ chemiczna.

11. Miareczkowanie 1 poprawny odczyt wyniku utatwiaja:

a. Umieszczenie biatego papieru lub bibuty pod naczyniem z badanym roztworem. Barwa

roztworu jest lepiej widoczna.
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b. Wskazane jest prowadzi¢ miareczkowanie tak, aby obserwowa¢ zmiany barwy w
trakcie miareczkowania tj. obserwowa¢ zmiang barw patrzac z gory na kolbe stozkowa, przez
jej dno, na biate podtoze.

Miareczkowanie wykonujemy stojgc, dla zachowania zasad ergonomii pracy (ltokcie
staramy si¢ trzymac blisko ciata) oraz dla lepszej obserwacji barwy roztworu w kolbie.

c. Aby uzyska¢ wyrazny i zawsze jednakowy obraz menisku, nalezy podczas odczytow
stosowac¢ tto np. w postaci bialej, cienkiej kartki papieru, przytozonej bezposrednio do tylnej
czesci biurety. Obraz menisku jest szczegdlnie wyrazny, gdy za kartkg znajduje si¢ jakis jasny
przedmiot np. okno czy o$wietlona biala $ciana. Mozna tez na bialej kartce naklei¢ szeroki
pasek czarnego papieru i umiesci¢ go tuz za biureta tak, aby gérny brzeg czarnego paska
znajdowat si¢ ok. 2 mm ponizej menisku. Wtedy menisk wydaje si¢ czarny i jest dobrze
widoczny na tle biatej kartki.

d. W czasie miareczkowania istotnym jest dostosowanie szybkosci dodawanego
roztworu titranta do szybko$ci przebiegajacej reakcji chemicznej i szybko$ci mieszania
roztworu w kolbie stozkowe;j.

12. W praktyce kolbe trzyma si¢ za szyjke w prawej rece (dla osdb praworgeznych),
natomiast lewa manipuluje si¢ kurkiem, obejmujac biurete dtonig (kurek pozostaje z prawe;j
strony). W biuretach mozna przestawia¢ kurek, przystosowujac ja do pracy osob leworecznych.
Przez odpowiednie obracanie kolby w czasie dolewania roztworu mianowanego uzyskuje sie
dobre wymieszanie ciecgy, niezbedne dla dokladnego rozprowadzenia tego roztworu w
roztworze miareczkowanym.

13. Roztwor powinien wyplywac¢ z biurety kroplami z jednakowa szybkoscig ok. 3

kropli na sekund¢. Roztwér wylewany z biurety zbyt szybko moze prowadzi¢ do
»przemiareczkowania”, a przy tym pewna ilo$¢ cieczy pozostanie na $ciankach biurety, a wtedy
objetos¢ zuzytego roztworu begdzie pozornie wigksza.
Niektore metody miareczkowe wymagajq stopniowego dodawania titranta kroplami 7 uwagi
na powolne reakcje zachodzqce podczas miareczkowania np. kompleksowania czy reakcje
oksydacyjno-redukcyjne lub powolne zmiany barwy wskaZnika pomimo bardzo szybko
ustalajgcych si¢ rownowag kwasowo-zasadowych.

14. W miar¢ dodawania titranta mozna zaobserwowac (patrzac z gory na kolbg) powolng
zmiang barwy wskaznika, w poblizu punktu koncowego miareczkowania.

15. Pod koniec miareczkowania nalezy sptlukac tryskawka krople ze $cian kolby

stozkowej a takze mozna dodawac roztwér mianowany w porcjach mniejszych od normalnej
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kropli. W tym celu ostroznie otwiera si¢ 1 zamyka kran, wypuszczajac z biurety mala,
narastajacg krople, ktora nastepnie sptukuje si¢ woda z tryskawki.

16. Podczas miareczkowania danej probki nie naleZy wyjmowac kolby spod biurety!!!

17. W razie niepewnosci, czy punkt koncowy (PK) miareczkowania zostat juz osiggniety,
nalezy odczyta¢ poziom zuzytego titranta, zapisa¢ go, po czym doda¢ jeszcze jednag krople
roztworu.

18. W sprawozdaniu nalezy zamie$ci¢ wszystkie odczytane na biurecie objetosci titranta,
odpowiadajace osiggnieciu punktu koncowego miareczkowania odpowiedniej probki.

W przypadku miareczkowania odwaZki zapisywad objetosé zuzytego titranta wraz z podaniem
wartosci nawazki, aby unikngé bledow w obliczaniu steZenia roztworu mianowanego.

19. Po skonczonym miareczkowaniu nalezy dopetni¢ biuret¢ roztworem mianowanym,
jezeli zaraz ma by¢ wykonane nastepne oznaczenie.

20. Calos¢ miareczkowania nalely przeprowadzi¢ przy jednorazowym napelnieniu
biurety. Ponowne napetnianie biurety podczas miareczkowania zmniejsza doktadnosc
oznaczenia, gdyz wymaga wiecej odczytow polozenia menisku zamiast dwoch, a kazdy odczyt
jest obarczony pewnym btedem.

21. W czasie jednego miareczkowania powinno zuzywaé si¢ 40-60% roztworu
mianowanego w biurecie, co uzyskuje si¢ przez odpowiedni dobdr ilosci substancji
miareczkowanej oraz st¢zenia roztworu mianowanego.

Kaide kolejne miareczkowanie nalely rozpoczynaé¢ od poziomu zerowego, aby unikngd
pomylek w odczytach objetosci oraz zmniejszy¢ bledy wynikajgce z niedoktadnosci podzialki.

22. Jezeli zmiana barwy roztworu miareczkowanego zachodzi stopniowo, korzystne jest
przygotowanie roztworu porOwnawczego o takim samym sktadzie, jaki bedzie miat badany
roztwor w koncowym punkcie miareczkowania.

Niestety, niektore barwy zmieniajq si¢ z czasem i takie porownanie moze prowadzi¢ do bledu!

23. W przypadku zakonczenia oznaczen miareczkowych nalezy:

a. Wyla¢ reszte roztworu z biurety do zlewek.

Pozostalego w biurecie roztworu nie wolno wylewaé z powrotem do butli!

b. Roztwordw mianowanych, zwlaszcza alkalicznych, nie wolno pozostawia¢ w biurecie
zbyt dtugo;

c. Biurete przeptuka¢ 2-3 razy woda zwykla a nastgpnie 2-3 razy woda destylowang.
Biureta stale powinna by¢ napelniona woda destylowang, poniewaz tatwo moze doj$¢ do

zabrudzenia i zatluszczenia wewngtrznej powierzchni biurety.
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V. Techniki i metody chemicznej analizy iloSciowej — analizy

klasycznej

CHEMIA ANALITYCZNA (ANALITYKA) jest dzialem chemii zajmujagcym si¢
uzyskiwaniem informacji o uktadach materialnych, zwtaszcza o rodzaju i ilosci sktadnikow,
wlacznie z ich przestrzennym uporzadkowaniem i1 rozmieszczeniem, jak tez zmianami
zachodzacymi w czasie. Analityka nie ogranicza si¢ wigc tylko do badania sktadu. Jej celem
jest zbieranie i interpretowanie informacji chemicznych, ktére beda przydatne w celu
identyfikacji i oznaczania sktadnikow materii, a takze informacji o dynamice przemian
zachodzacych w czasie i w przestrzeni w badanych obiektach.

Analiza chemiczna jest powszechnie stosowanym narzgdziem poznawczym, ktérej celem
jest umozliwianie gromadzenia informacji o istocie otaczajacej nas materii. Zakres stosowania
tej dyscypliny naukowej jest w dzisiejszych czasach bardzo szeroki, a dzigki rosngcym
mozliwoséciom technicznym, wiedzy i rosngcym potrzebom, stale si¢ rozwija. W zakresie badan
podstawowych, chemia analityczna opracowuje koncepcje nowych technik i metod opartych
na osiggnieciach wiedzy w zakresie wielu nauk: chemii, fizyki, biologii, medycyny itd.

Opisywane w tym rozdziale metody chemicznej oceny ilosciowej i jakoSciowej materii,
jeszcze w XIX wieku, byly jedynym zZrodtem informacji. Stad okreslenie — ANALIZA
KLASYCZNA. Wizualna kontrola (bezposrednia obserwacja) przebiegu procesow
chemicznych i obserwacja ich wynikdéw na podstawie pomiaru masy i objetosci, spowodowaty
stosowane do dzi§ okreslenie — METODY BEZPOSREDNIE. Wazenie i odmierzanie
spowodowaty uzytecznos¢ potocznego podziatu na — METODY ANALIZY WAGOWE]J lub
GRAWIMETRYCZNEJ oraz METODY  ANALIZY OBJETOSCIOWE]J lub
WOLUMETRYCZNEJ. Tak sformutowana charakterystyka analizy klasycznej, odrdznia jg od,
powstatej w pozniejszym czasie ANALIZY INSTRUMENTALNEJ, ktora postuguje sie
gtéwnie obserwacja wlasciwosci fizycznych i fizykochemicznych substancji badanej oraz ich
oddzialtywaniem na S$rodowisko. Obserwowane sg sygnaly pomiarowe (analityczne),
proporcjonalne do ilosci lub jakosci substancji badanej, przy pomocy odpowiedniej aparatury
analitycznej. W odroznieniu od metod bezposrednich nazywane sa3 METODAMI
POSREDNIML

Zaleznie od zmieniajacych si¢ potrzeb, z czasem lub okazjonalnie, pojawiaja si¢ nowe
zastosowania znanych wczesniej technik analitycznych. Staly rozwdj nauki i1 techniki skutkuje

wprowadzaniem nieznanych dotad technik lub udoskonalaniem istniejagcych. RoOwnoczesnie,
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wprowadzenie wiasciwosci fizycznych 1 fizykochemicznych analitu wymagalo ustalania
algorytmow matematycznych ilo$ciowej zalezno$ci miary sygnatu pomiarowego od ilosci i
jako$ci substancji badanej. Wigkszo$¢ metod wymaga oceny statystycznej wynikow
uzyskanych pomiaréw. Sygnal analityczny w analizie instrumentalnej, metodami
posrednimi jest proporcjonalny do okreslonego zakresu ilosci lub/i jakoSci analitu, z
okreslonym prawdopodobienstwem. Pojawily si¢ rowniez dodatkowe wymagania w
stosunku do formutowania metod. Wigkszym problemem staly si¢ interferencje sktadnikow
matrycy i potrzeba zwigkszenia selektywnos$ci oznaczen. Problem techniczny stanowi tez
rejestracja krotkotrwatych sygnatow a takze pozyskiwanie specjalnej czystosci materiatow
odniesienia (substancji wzorcowych). Przeprowadzenie wielu analiz wymaga zastosowania
metod matematycznych, nazywanych chemometrig. Ro6znorodno$¢ 1 wielo$¢ metod
analitycznych nie jest przypadkowa. Wskazany analit zbada¢ mozna wieloma sposobami.
Zwykle jednak wybierana jest jedna konkretna metoda, ktéra pozwala na uzyskanie
poprawnego i doktadnego wyniku analizy. Wyborem tej metody analitycznej kieruja roznie
potrzeby i ograniczenia. Wybér zalezy zarowno od wlasciwosci analizowanej prébki, jak i

od postawionego zadania analitycznego.

Chemia analityczna — analityka postuguje si¢ tez specjalnym slownictwem, ktore
pozwala nabywa¢ wiedzg w zakresie tej dyscypliny, sprawnie odczytywac opis postgpowania
analitycznego oraz by¢ wilasciwie rozumianym przez innych analitykow. W rozdziale VIII
niniejszego skryptu zamieszczono definicje okreslen podstawowych i uzywanych, podczas

nauczania przedmiotu ,,chemia analityczna”.

ANALIZA WAGOWA - GRAWIMETRYCZNA

Analiza wagowa — nalezy do grupy chemicznych technik analitycznych o zastosowaniu
ilosciowym polegajaca na okresleniu masy analitu, na podstawie wydzielenia tego sktadnika
probki, w postaci trudno rozpuszczalnego zwigzku. Wydzielona pochodna analitu ma charakter
trwatego zwigzku statego, o znanym sktadzie i na podstawie jego masy, pozwala wyznaczy¢
zawarto$¢ analitu w probcee. Jest to jedna z klasycznych metod analitycznych, ktéra mimo ze
jest rzadziej stosowana, jest niezastgpiona jako doktadna metoda referencyjna, z ktorej
wynikami mozna porowna¢ wyniki technik instrumentalnych.

Grawimetria opiera si¢ na charakterystyce wlasciwos$ci substancji trudno rozpuszczalne;.
Reakcja rozpuszczania takich zwigzkéw jest reakcja odwracalng, przebiega wigc zgodnie z

zasadg prawa dziatania mas, ktora glosi:

40



W stanie rownowagi chemicznej i w stalej temperaturze stosunek iloczynu steien molowych
produktow reakcji do iloczynu steien molowych substratow (podniesionych do odpowiednich
poteg wynikajqgcych 7 ilosci reagujgcych moli substancji) ma wartos¢ stalg, zwang stalg
rownowagi reakcji chemicznej.

aA + bB < nC + mD - reakcja odwracalna

Predkos¢ przebiegu reakcji odwracalnej w obu kierunkach jest poczatkowo zmienna.
Zalezy od stezen molowych substratow 1 produktow oraz od statej predkosci danej reakc;ji (k).
Wspotczynnik proporcjonalnosci k to szybkosci reakcji zachodzacej gdy stezenie obu
substratow jest rowne i wynosi 1 mol/L. Obserwujemy wigc dwie predkosci dwoch reakcji:
1—-wprawo i 2 —w lewo:

vi = k1 [A]? [B]?; v2 = k2 [C]" [D]™
Poczatkowo reakcja przebiega z wicksza szybkoscig w prawo ze wzgledu na znacznie wyzsze
stezenie substratow niz produktéw. Z czasem st¢zenia wyrdwnuja sie, a tym samym szybkos¢
reakcji w lewo ro$nie. Taki przebieg zjawiska ma miejsce az do momentu zrdwnania si¢ obu
predkosci:
vi = vz stad ki1 [A]? [B]° = k2 [C]" [D]™

Zréwnanie predkoscei vi 1 V2 wyznacza moment ustalenia si¢ Stanu réwnowagi chemiczne;j.
Obie reakcje zachodza nadal, teraz juz z niezmienng szybkoscig lecz sktad mieszaniny nie
zmienia si¢ (stezenia: [A], [B], [C] i [D] pozostaja state).
O skladzie mieszaniny reakcyjnej decyduja warto$ci wspolczynnikoéw proporcjonalnosci —
stalych szybkosci tych reakcji, ktorych stosunek nie ulega zmianie bez wzgledu na sktad
mieszaniny.
ki/kz = const.
Pozornie wydaje sig, ze reakcja w stanie rownowagowym ustata, chociaz obydwie reakcje moga
przebiegac ze znaczacg dynamika.
K= w . K=ki/ke
[A][B]’
Jest to matematyczne wyrazenie prawa dzialania mas Guldberga i Waagego z 1867 r.
Prawo to odnosi si¢ do wszelkich reakcji odwracalnych, rowniez do reakcji rozpuszczania
zwigzkdéw 1 ponOwnego narastania krysztalu. Z niezmiennosci stalej rownowagi wynika jedna
z najcenniejszych obserwacji, w zastosowaniu prawa dziatania mas:
Zmiana steZenia jednego ze sktadnikow powoduje natychmiastowq i nieunikniong zmiane

stezenia innych sktadnikow dla ponownego doprowadzenia uktadu do stanu rownowagi K.
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Obserwacja taka pozwala na sterowanie przebiegiem reakcji dla catkowitego wytracenia osadu,
uzyskania wiekszej wydajnosci produktu reakcji i innych.

Technika analizy grawimetrycznej umozliwia bardzo doktadne analizy materiatow na

podstawie wazenia czystych produktow reakcji tworzenia trudno rozpuszczalnych osadow.
Blad wzgledny oznaczen nie przekracza 0,1%. Z masy osadoéw oblicza si¢ nastepnie stezenia
odpowiednich czastek (np. jonu oznaczanego). Oznaczenia wagowe stosuje si¢ dla tzw.
makrosktadnikéw, czyli sktadnikow wystepujacych w probee, w wigkszych ilosciach. Analiza
wagowa obejmuje réwniez metody, w ktorych ilo$¢ oznaczonego zwigzku chemicznego
obliczana jest na podstawie ubytku masy analizowanej probki (np. oznaczanie wody w
zwigzkach chemicznych po wysuszeniu do statej masy). Stosowane sg roOwniez oznaczenia
grawimetryczne rozdzielcze — oznaczanie jonéw jednego metalu obok jondw innego metalu
(np. jonéw glinu lub miedzi(IT) obok jonow zelaza(III)) lub aniondéw i kationdw wystepujacych
w probcee obok siebie (np. jonow zelaza(Ill) obok jondéw siarczanowych(VI)).
Wada analizy wagowej jest dlugi czas wykonywania oraz stosunkowo mata czuto$¢. Do metod
wagowych zaliczane s3 rowniez instrumentalne metody elektrochemicznego oznaczania
substancji, polegajace na zwazeniu substancji wydzielonej w przebiegu elektrolizy w catej
masie.

Ideatem 1 niezwyklym utatwieniem byloby uzyskanie do oznaczen pochodnych
nierozpuszczalnych w srodowisku reakcji. Jest to jednak niemozliwe, poniewaz substancje
nierozpuszczalne nie istnieja.

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

Wydzielanie sktadnika (analitu) w postaci trudno rozpuszczalnego zwigzku dokonuje si¢
poprzez jego wytracenia za pomoca odpowiedniego odczynnika. Uzyskane osady po
odsaczeniu, przemyciu i Wysuszeniu lub prazeniu, wazy si¢. W wyniku prazenia mozna takze
przeprowadzi¢ uzyskany osad w inny zwigzek o doktadnie okreslonym sktadzie chemicznym.

Zachowanie trudno rozpuszczalnego osadu wymaga pewnych uzupetnien dla pelnego
zrozumienia zasad metod wagowych. Stale przebiegajace, w roztworze nasyconym takiego
zwigzku, reakcje to rozpuszczanie 1 narastanie krysztatu.

AgCl — Ag" + Cl -
Rozpuszczanie osadu odbywa si¢ stale z jednakowa predkos$cig. Predkos¢ ta zalezy od
rozmiarOw powierzchni krysztalu — p i temperatury, ktéora wptywa na wspolczynnik
proporcjonalnosci reakcji — Kr. Nie zaleza natomiast od st¢zenia jonéw produktu w roztworze.

Vr:krp
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Szybkos¢ rozpuszczania vy zaleZy od tego 7 jak duiej powierzchni mogq by¢ odrywane jony,
utrzymywane przez sily hydratacyjne w roztworze.
Szybko$¢ wzrostu krysztalow bedaca reakcja odwrotng (przeciwwaga) dla poprzednio
opisanego zjawiska (szybko$¢ narastania — vn) jest proporcjonalna do stezenia jonow w
roztworze. Krysztaty wciggaja w sie¢ przestrzenng jony z roztworu i utrzymujg je tam w postaci
soli sitami sieci krystalizacyjnej. Im wigcej jondw, tym wigcej zderzen.
vn = k2 [A] [B]
Stosunek obu zjawisk zalezy tez od stosunku sil hydratacyjnych i mocy sil sieciowych. Te
za$§ zaleza od rodzaju i charakteru jondéw 1 soli trudno rozpuszczalnej. Zmienia si¢ rOwniez
aktywnos$¢ obecnych w roztworze jondéw, a wiec ich ruchliwos¢ itd., co wptywa na stopien ich
uczestnictwa w opisanych zjawiskach. Te dodatkowe uzaleznienia nie majg miejsca jedynie w
przypadku roztwordw nieskonczenie rozcienczonych, a wigc réwniez w roztworach
nasyconych soli bardzo trudno rozpuszczalnych. W tym przypadku st¢zenia jonow sa
faktycznie aktywno$cig — Stezeniem efektywnym (a).
a = f canalit
f Jest tu wspolezynnikiem aktywnosci (liczba niemianowana), wigc a ma taki wymiar jak c.
Roéwnanie prawa dziatania mas powinno by¢ w innych przypadkach skorygowane.
Oto niektdre zasady ogdlne dotyczace miary stezenia efektywnego roztworow:
1. aktywnos¢ a czystych substancji statych i cieklych oraz gazéw pod ci$nieniem p = 1 atm.
réwne jest 1
2. aktywnos¢ a rozpuszczalnika rozcienczonych roztworéw rowna jest 1
3. dla substancji rozpuszczonej w duzym rozcienczeniu a ~ Canalit
4. znaczace odstepstwa majg miejsce gdy moc jonowa p> 1
n="%% cjzj?

gdzie z; — tadunek elektryczny jonu; u — mocC jonowa; Cj — stezenie jonu

Rownanie stalej rownowagi chemicznej reakcji odwracalnej rozpuszczania chlorku
srebra AgCl, z uwzglednieniem aktywnosci i przedstawionych regut, ma postaé:
AgCl — Ag"+ Cl -
K= 8y "8 Ir; a0 =1pkt.1); K=a,, -a ~ C,Cq (Pkt.3)

a‘AgCI
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W roztworze nasyconym soli trudno rozpuszczalnej iloczyn steZenia jonow, na ktore ta sol
dysocjuje jest w danej temperaturze wielkoscig stalg — iloczynem rozpuszczalnosci danej soli
lub innego trudno rozpuszczalnego elektrolitu.

stad dla rozpuszczania AgCl Ir =[Ag*][CI™]

ogolnie dla soli [B] [A] = krp/kn=Ir

roztwoOr rozcienczony — gdy iloczyn stezen [B*] [A] < Ir soli
roztwor nasycony — gdy [B*] [A] =Ir
roztwor przesycony — gdy [B*] [A] > Ir
Jest oczywiste, ze jezeli Ir jest iloczynem stezen wszystkich jonow obecnych to dla zwiazku o

wzorze Al (OH), zapis bedzie wygladat nastgpujaco:
Al(OH), < AI** +OH™ +OH™ + OH"
Ir =[AI**][OH"][OH J[OH ]=[AI*][OH]®

ogolnie wiec, Ir zwiazku o wzorze B A, =[B™]"[A™]"

Wymagania stawiane osadom w oznaczeniach grawimetrycznych

1. Powstaly osad musi by¢ mozliwie jak najtrudniej rozpuszczalny.
Jego rozpuszczalnoéé nie powinna by¢ wicksza niz 10 mol/L, a iloé¢ sktadnika pozostajacego
W roztworze po oddzieleniu osadu nie moze przekracza¢ 0,1-0,2 mg/L. Rozpuszczalnos¢
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw obniza si¢ stosujac odpowiedni nadmiar odczynnika
wytracajacego.

2. Powstaly osad musi mie¢ po wysuszeniu lub wyprazeniu $cisle okreslony sklad
chemiczny. W analizie wagowej obliczamy zawarto$¢ sktadnika na podstawie znanej, Scisle
okreslonej zawartosci oznaczanego sktadnika. Zmiany, jakim ulega osad w trakcie suszenia lub
prazenia, powinny przebiegac¢ ilosciowo;

3. Wymagane jest osiaggni¢gcie maksymalnej czystosci uzyskanego osadu. Kazde
zanieczyszczenie innymi substancjami obecnymi w roztworze zmniejsza doktadno$¢ pomiaru
oznaczanej substancji — zawyza odczyt;

4. Wymagana jest, w miar¢ mozliwosci, dogodna w s3czeniu i przemywaniu struktura
osadu. Preferowane sa wygodniejsze pod tym wzgledem osady grubokrystaliczne lub
krystaliczne w odroznieniu od osadow galaretowatych, koloidalnych 1 bezpostaciowych;

5. Korzystne sg osady o duzych masach czasteczkowych. Masa czgsteczkowa osadu

powinna by¢ duza, a masa oznaczanego sktadnika powinna stanowi¢ mala jej czg$¢. Zmniejsza
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to btad podczas wazenia, a ewentualne straty osadu w mniejszym stopniu wptywaja na wynik
oznaczenia;

6. Przeznaczony do badania osad powinien by¢ wytracany mozliwie wolno. Wiaze si¢ to
z uzyciem rozcienczonych roztworéw wytracajacych podawanych matlymi porcjami; ze
stosowaniem podwyzszonej temperatury i utrzymywaniem stalego mieszania podczas
wytracenia. Szybkie, intensywne wytracanie osadu sprzyja zjawiskom adsorpcji i okluzji

zanieczyszczen w obrgbie powstajacych krysztatow.

Przebieg analizy wagowej

1. Wyodrebnienie pierwiastka badanego — probke jest catkowicie rozpuszczana lub
roztwarzana w odpowiednim rozpuszczalniku (np. woda, kwas).

2. Stracanie — stragcanie wykonujemy przy pomocy odczynnika stracajacego, ktory reaguje
z analitem tworzac zwigzek trudno rozpuszczalny. Nie powoduje on powstawania innych
osadow.

a. Roztwory probki i odczynnika stracajacego powinny by¢ ogrzane, chyba ze podczas
ogrzewania zachodza niekorzystne zmiany probki. Ogrzewanie przyspiesza reakcje, opdznia
wytracanie osadu i pomaga w tworzeniu grubszego krysztatu.

b. Odczynnik stracajacy powinien by¢ tak dobrany, aby utworzony osad: byl mozliwie
mato rozpuszczalny; posiadal jak najwigksza mas¢. Odczynnik stracajacy podajemy w
nadmiarze dla calkowitego zwigzania analitu (efekt wspdlnego jonu). Ilos¢ dodanego
odczynnika wytracajacego nie powinna przekraczaé¢ 20-30% ze wzgledu na niebezpieczenstwo
zanieczyszczen lub zwigkszenie rozpuszczalnosci powstatych osadow (efekt solny).

c. Do cieptego roztworu nalezy powoli dodawa¢ odczynnik stracajacy, stale mieszajac.
Mieszanie utatwia kontakt reagentow 1 zapobiega wspotstracanie innych produktow.

d. Na koniec nalezy skontrolowa¢ catkowito$¢ stracenia, a nastepnie doda¢ obliczony
nadmiar odczynnika strgcajacego.

e. Pozostawi¢ do ostygnigcia i upostaciowania osadu.

3. Saczenie — mieszaning reakcyjng mozna przesgczy¢ z zastosowaniem sgczka
ilosciowego (tzw. bezpopiolowego), ktory uprzednio wysuszono do statej masy i zwazono.
Saczenie mozna tez wykona¢ z zastosowaniem tygla z filtrem ze szkla spiekanego lub
porcelany, wysuszony i zwazony jak sgczek.

4. Oczyszczanie — oczyszczanie polega na usuwaniu $ladow roztworu i ubocznych
produktow reakcji stracania o wigkszej rozpuszczalno$ci. Wytracona s6l moze zawieraé w

swojej masie liczne zanieczyszczenia i okludy, ktore powinny by¢ usunigte przed wysuszeniem
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1 zwazeniem osadu. Zwykle po odsaczeniu rozpuszczalnika osad jest przemywany.
Przemywanie czystym rozpuszczalnikiem przyniostoby straty spowodowane ponownym
rozpuszczeniem czesci osadu (zgodnie z iloczynem rozpuszczalnos$ci i w zaleznosci od ilo$ci
uzytego do przemywania rozpuszczalnika). Plukanie odbywa si¢ wigc przy uzyciu
rozpuszczalnika z niewielkim dodatkiem wspodlnego (nie oznaczanego) jonu. Do przemywania
uzywamy odczynnika wytracajacego, w celu zabezpieczenia stragconego osadu przed
rozpuszczaniem.

5. Suszenie i ogrzewanie — suszenie stuzy usunieciu rozpuszczalnikow. Suszenie moze si¢
odbywa¢ w eksykatorze (rowniez préozniowym) w temperaturze pokojowej. Resztki
rozpuszczalnika moga by¢ usuwane przez ogrzewanie w piecach lub bezposrednio nad
palnikiem. Saczki moga by¢ spalane. Wysoka temperatura przyspiesza parowanie
rozpuszczalnika i przeksztalca osad w bardziej trwatg postaé (kondycjonowanie).

6. Wazenie — wazenie odbywa si¢ z zachowaniem takich samych warunkéw jak przy

wazeniu wstepnym tygla lub saczka. Wazenie do stalej masy odbywa si¢ kilkakrotnie.

Czynniki wplywajace bezposrednio na wynik i jakos$¢ analizy wagowe;j
1. Wplyw wspélnego jonu

Kazdy elektrolit, rowniez zwigzek trudno rozpuszczalny, dysocjuje na jony. Wspolnym
jonem nazywamy jeden z jondéw, na jakie dysocjuje zwigzek o charakterze elektrolitu. W
roztworach nasyconych trudno rozpuszczalnych elektrolitdéw iloczyn rozpuszczalno$ci ma
warto$¢ stala. SteZenie jonow oznaczanych mniejszy sie tyle razy, ile razy wzrosnie steienie
wspolnego jonu. Zasada wplywu wspolnego jonu jest w analizie wagowej najwazniejszym
narzgdziem, pomocnym w uzyskaniu doktadnego wyniku. Wspolnym jonem jest tu jon
wprowadzony do roztworu, jako sktadnik odczynnika stracajacego, identyczny z jednym z
jondw, na ktore dysocjuje badany elektrolit. Mozliwo$¢ sterowania przebiegiem wytracania z
wykorzystaniem wplywu wspolnego jonu zwigzana jest bezposrednio z definicjg iloczynu
rozpuszczalnosci. W ten sposob, stosujac nadmiar roztworu wytracajacego osiggniemy
minimalne straty analitu w badanym osadzie.

Zastosowanie wplywu wspdlnego jonu pozwala na zwigkszenie doktadnosci
uzyskanego wyniku. Jest to mozliwe dzigki zmniejszeniu zawartosci analitu w roztworze
nasyconym zwigzku trudno rozpuszczalnego — straty analitu przy sgczeniu. Zasade t¢ stosujemy
rowniez przy przemywaniu osadu, przy uzyciu odczynnika stracajacego. Obecnos¢ wspolnego

jonu zmniejsza straty analitu w trakcie oczyszczania.
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Przyktad zmniejszenia straty jonow srebra, oznaczanych w postaci chlorku srebra, przy uzyciu
roztworu chlorku sodu.
Wstawienie do rownania na iloczyn rozpuszczalnosci wartosci nadmiaru wspdlnego jonu
pozwala na obliczenie stezenia jondw oznaczanych np.:
Irager =1 x 101° = [Ag*] [CI]
W nasyconym roztworze stezenia jondéw, zdysocjowanego elektrolitu, wynosza:
[Ag*]=[CIT=1x10"° M.
W roztworze znajduje si¢ wyzsze, niz wynikajace z iloczynu rozpuszczalno$ci, stezenie
wspolnego jonu CI, aktualne stezenie jonow Ag" zmniejsza sie. Przy uzyciu 0,5 M roztworu
NaCl w roztworze znajdzie si¢ 0,5 mola jondw CI". Stezenie jondéw srebrowych wyniesie:

Ir _ 1x107°

= =2 x 10710
[CI7] 05

[Ag'] =

Porownujgc ten wynik z obliczonym wcze$niej stezeniem jonow Ag® w roztworze nie
zawierajagcym wspolnego jonu w nadmiarze (1 x 107), stezenie jonéw Ag* spadto
1x10°M
2x107°M

Zjawisko to jest catkowicie zrozumiate i tatwe do wytlumaczenia. Wigksza zawartos¢ w

= 0,5 x 10° = 50000 razy

roztworze jondw jednego rodzaju powoduje ich przyciagganie przez obecne krysztaty i kolejng
adsorpcj¢ na ich powierzchni. Jony te utrzymywane sitami sieciowymi powoduja
nagromadzenie ladunku na powierzchni i przycigganie jondw oznaczanych z nastgpstwem

potaczenia w trudno rozpuszczalng sol.

2. Efekt solny

Obecnos¢ w roztworze obcych jonéw lub jondw wspdlnych w duzym nadmiarze
powoduje stopniowe ograniczenie ruchliwo$ci jondéw, a tym samym zmniejszenie
wspotczynnika aktywnosci — f tych jonow.
Ze wzoru na (staly) iloczyn rozpuszczalnosci — Ir, uwzgledniajacego wspotczynniki aktywnosci
jonéw

Irg, =5 [B*]-TA[A7]

wynika, ze zmniejszenie wartosci f musi zwiekszy¢ stezenia jondw [B*] i [A’]. Efekt ten
dotyczy zwigkszenia rozpuszczalno$ci zwigzkow jonowych, réwniez soli pochodnych
organicznych. Im wigkszq sile jonowqg ma zastosowany roztwor dodany, tym wigkszy efekt

solny wywiera.
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Wspotczynnik aktywnosci jonu — f ma zakres ilosciowy od 0 do 1 1 jest tym wiekszy im wigksze
jest rozcienczenie roztworu.

Sila jonowa p jest miara nate¢zenia pola elektrycznego istniejacego w roztworze. W
obliczeniach podlega stosowaniu nastgpujacych regut:

a. sita jonowa roztworow zawierajacych tylko jony jednowarto$ciowe jest rowna sumie
stezen molowych soli obecnych w roztworze;

b. w roztworach o jednakowej sile jonowej wszystkie jony tej samej wartosciowosci
wykazuja jednakowy wspotczynnik aktywnosci (jezeli roztwory sg dostatecznie rozcienczone);

Cc. wraz ze zwigkszeniem wartosciowosci jonu oraz ze zwigckszeniem sity jonowej
roztworu wspolczynnik aktywnosci maleje.

Pojecie sity jonowej pozwala w szczegolnosci obliczaé znaczny wplyw jonow
wielowarto$ciowych i oceniaé, czy dany roztwoér elektrolitu moze by¢ uwazany za roztwor
rozcienczony.

3. Wplyw jonow wodorowych.

Obecno$¢ jonéw wodorowych wptywa niekorzystnie na efekt catkowitego wytracenia
wodorotlenkéw 1 soli stabych kwaséw ze wzgledu na tatwe wypieranie z powstalych juz
osadow anionow i przeprowadzanie kationow do roztworu. Aniony stabych kwaséw lub zasad
przeprowadzane sg w stabo zdysocjowane kwasy i tym samym zmniejszaja stezenie anionu w
roztworze. Duzy wplyw na proces zmniejszenia ilosci osadu ma tez wielko$¢ statej dysocjacji
stabego kwasu. Obecnos¢ jondéw wodorowych wykazuje negatywny wptyw na trwato$¢ osadow
nawet w przypadku soli mocnych kwasow, jak HoSO4. Wpltyw jonow wodorowych mozna
przedstawi¢ na przyktadzie zwigkszenia rozpuszczalnosci Fe(OH)s w srodowisku kwasnym:

Fe(OH),
IMcoony, =1-107* bez dodatku kwasu,
w pH =2 (pOH =12)
Ir =[Fe*][OH ]?=1.107®

-39
[Fe3+] - % - 1'10_3M
[1-1077]
w pH =3 (pOH =11)
-39
[Fe**]= %:1-10'%
[1-107]
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4. Hydroliza osadéw.

Zjawisko to najczesciej obserwowane jest w przypadku soli stabych kwaséw lub (i) stabych
zasad. Obecnos$¢ wody prowadzi tu do powstania stabo zdysocjowanych potaczen aniondéw lub
kationow soli z woda, przez co ubywa hydrolizowanych jondw z roztworu. W rezultacie ubywa
ich z osadu dla wyréwnania iloczynu rozpuszczalnosci.

5. Temperatura.

Podwyzszenie temperatury powoduje zwigkszenie stalej szybkosci rozpuszczania Kr. Taki
efekt, bez wzgledu na st¢zenie jonow, zwigksza szybko$¢ rozpuszczania soli. Wplyw
temperatury jest oczywisty 1 w wiekszos$ci przypadkow zwigksza rozpuszczalnos¢ soli, w tym
trudno rozpuszczalnych. Zwigksza si¢ wowczas wspotczynnik proporcjonalno$ci — stata
szybkosci rozpuszczania Kr.

6. Masa czgsteczkowa osadu

Zwigkszenie masy osadu stuzy minimalizacji straty oznaczanych jonow. Kazda stracona,
w toku analizy, cze$¢ osadu (straty przy saczeniu, rozpuszczalno$¢ osadu, Straty przy
przemywaniu, btad metody) zawiera pewien okreslony procent zawarto$ci oznaczanego
pierwiastka. Wérod cech dobrej postaci wytracania 1 dobrej postaci wazenia wymieniono
znaczng masg¢ czasteczkowa. Roznica w stracie np. jondw magnezu, przy $redniej stracie 0,01 g
osadu, jest r6zna dla kolejnych przyjetych metod, opartych na wytworzeniu roznych zwigzkow
trudno rozpuszczalnych. Zasadg jest jak najmniejszy procentowy udzial oznaczanego jonu
W masie czgsteczkowej zwigzku:

Mg(OH), m.cz. ok. 58 Mg% = magnez stanowi ok. 40%
MgNH,PO, m.cz. ok. 136 Mg% = magnez stanowi ok. 18%
Mg(C,H,ON), m.cz. ok. 312 Mg% = magnez stanowi ok. 8%

Wida¢ wyraznie, ze przy $redniej stracie ok. 0,01g osadu w kolejnych przypadkach
stracimy ok. 0,004g, 0.0018g i 0,0008g Mg*2. Pigciokrotnie mniejszy ubytek jest znaczacy dla
wyniku badania. Z tego tez powodu czesto uzywamy odczynnikow wytracajacych
0 masywnych anionach dla oznaczania kation6w i duzych kationach do oznaczania anionow.
Miedzy innymi jest to przyczyna stosowania organicznych odczynnikoéw tworzacych trudno
rozpuszczalne sole z jonami soli nieorganicznych. Na przyktad magnez oznaczany jest

najkorzystniej w postaci hydroksychinolinianu (oksychinoliny, oksyny).
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ANALIZA OBJETOSCIOWA — WOLUMETRIA (ANALIZA MIARECZKOWA)

Analiza miareczkowa jest chemiczng technikg analizy iloSciowej. Metody miareczkowe
umozliwiajg w sprzyjajacych warunkach oznaczanie z duzg doktadnoscia (z niepewnoscia 0,1—
0,2%), ustepuja jednak nieco pod tym wzgledem metodom wagowym. Dokladno$¢ metod
miareczkowych zalezy w duzym stopniu od doktadnos$ci nastawienia miana titranta. Metody
miareczkowe przewyzszaja metody wagowe szybkoscig wykonania, zwlaszcza wtedy, gdy w
momencie oznaczania danej substancji dysponuje si¢ gotowym titrantem. Roztwory
odczynnikow o znanym st¢zeniu (mianie) uzywane do miareczkowania nazywa si¢ roztworami
mianowanymi. Stgzenia roztworow mianowanych wyraza si¢ molowoscig (mol/L).

W metodach miareczkowych wykorzystuje si¢ reakcje chemiczne o nastepujacych
cechach:
- przebiegajace stechiometrycznie (ilo§ciowo)
- przebiegajace szybko
- reakcje, dla ktorych punkt rownowaznikowy mozna wyznaczy¢ doktadnie
- reakcje, w ktorych biora udzial zwigzki chemiczne tworzace trwalte produkty w warunkach

miareczkowania.

Oznaczenie polega na kontrolowanym dodawaniu z biurety roztworu miareczkujgcego,
o dokladnie znanym stezeniu (roztwor miareczkujgcy, roztwor mianowany, titrant), do
roztworu badanego zawierajgcego substancje¢ badang (analit). Bezposrednia obserwacja zmian
zachodzacych podczas procesu pozwala okresli¢ zawarto$¢ badanej substancji w prébcee.
Titrant dodawany jest niewielkimi porcjami, zwanymi miareczkami. Roztwor mianowany
dodawany jest w celu przeprowadzenia oczekiwanej reakcji chemicznej substancji
rozpuszczonej z zawarta w probce substancjag oznaczang — analitem. Miareczkowanie
kontynuowane jest do momentu wprowadzenia réwnowaznej chemicznie ilosci odczynnika w
postaci roztworu mianowanego. W tym momencie analiza osiagga punkt rownowazinikowy
(PR), nazywany tez punktem nasycenia rownowaznikowego. Zawarto$¢ oznaczanej substancji
(w gramach) oblicza si¢ na podstawie doktadnie zmierzonej objgtosci roztworu mianowanego.
Jest to moment, w ktorym oznaczany sktadnik (analit) przereagowal -catkowicie,
stechiometrycznie z odczynnikiem miareczkujagcym. Nastgpnie dodawany jest niewielki
nadmiar titranta dla uzyskania trwalej zmiany barwy wskaznika (indykatora). W tym
momencie osiggany jest punkt kornicowy (PK) miareczkowania. Dodany nadmiar titranta jest

bardzo maty i nie wptywa na wynik oznaczenia. Obj¢to$¢ zuzytego roztworu mianowanego w
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PR bardzo nieznacznie rdzni si¢ od tego w PK miareczkowania. W praktyce PK najczesciej
wypada przed lub po PR. Z r6znicy pomiedzy PR i PK wynikaja btedy miareczkowania, ktore
zostang omoOwione na koncu tego wprowadzenia. W dobrze ustawionej analizie punkt
rownowazno$ci pokrywa sie z punktem koncowym miareczkowania. Dla uzyskania
wiarygodnego wyniku miareczkowania, naleiy starannie dobieracé uiywany wskaznik, Zeby

PK pojawial sie jak najblizej PR.

Krzywa miareczkowania jest obrazem zmian zachodzacych w roztworze w czasie
miareczkowania. Jest ona wykresem w ukladzie wspotrzgdnych prostokatnych. Na osi
odcietych nanosi si¢ iloSci zuzytego roztworu mianowanego (podawana w mililitrach Tub w
procentach (procent zmiareczkowania — PR oznacza 100%). Na osi rzednych znajdujg si¢
parametry opisujace stezenie badanego sktadnika (w postaci ujemnego logarytmu dziesi¢tnego
ze stezenia) — wsrdd nich: stezenie oznaczanych jonéw wodorowych (pH), metalu (pM np.
pAg"), innych jondéw (np. pCl, pNO3’) Dobrze zdefiniowana krzywa miareczkowania wykazuje
wyrazng zmian¢ przebiegu w okolicy PR — ostre zatamanie, wyrazny punkt przegiecia,
maksimum i1 minimum. Na podstawie takiej krzywej miareczkowania ustali¢ mozna np.
wiasciwy indykator. Wtasciwy indykator to ten, ktorego dziatanie przypada na zakres PR

prowadzonej reakcji.

Wskazniki (indykatory) stosowane w analizie miareczkowej sag dodatkowym sktadnikiem
wprowadzanym do roztworu substancji oznaczanej. Ich zdolno$¢ zmiany barwy w chwili
zakonczenia reakcji miedzy zwigzkiem oznaczanym a roztworem mianowanym pozwala na
uwidocznienie PR miareczkowania. Niekiedy wskaznikiem moze by¢ sam odczynnik
miareczkujacy. W analizie manganometrycznej, odczynnik miareczkujacy — KMnOgs jest
barwny i jego minimalny nadmiar zabarwia roztwor badany na rézowo. W niektorych
przypadkach oznaczen, nie wprowadza si¢ wskaznika bezposrednio do roztworu
miareczkowanego. W toku miareczkowania pobiera si¢ mate probki tego roztworu i1 na ptytce
porcelanowej lub na bibule dodaje si¢ do niego wskaznika — wskaZnik zewnetrzny. W
przypadku trudno$ci w dobraniu indykatora optycznego lub gdy miareczkowany roztwor jest
silnie zabarwiony, albo zawiera koloidy, stosuje si¢ indykacj¢ PR metodami instrumentalnymi,
z wykorzystaniem zmiany wilasciwosci elektrycznych lub optycznych roztworu w czasie
miareczkowania. Precyzja dokonania pomiaru zalezy w duzej mierze od doboru wiasciwego
sposobu indykacji (wzrokowej lub instrumentalnej) oraz od doboru wiasciwego wskaznika

(indykatora) w tych grupach. Obie metody indykacji daja szerokie mozliwosci wyboru. Wybor
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zalezy od typu zachodzacej reakcji chemicznej, w przebiegu oznaczenia, a takze od warunkow
srodowiska, w ktorych nastepuje PR tej reakcji. Indykacja wzrokowa stosuje wskazniki
optyczne, a ws$rdod nich: wskazniki pH; wskazniki red-oks; metalowskazniki; zwigzki
nieorganiczne dajace reakcje barwne z jonami o fadunku dodatnim lub ujemnym. Indykacja
instrumentalna  stosowana jest w  nastepujacych  metodach  miareczkowych:
potencjometrycznym; konduktometrycznym; amperometrycznym; fotokolorymetrycznym.

Ponizej zamieszczono informacje na temat roznych rodzajow wskaznikow, dla analiz
wolumetrycznych:

1. Wskazniki kwasowo-zasadowe (pH - HIn)

Wskaznik kwasowo-zasadowy lub wskaznik pH jest stabym kwasem lub stabg zasada,
ktora wykazuje zmiane koloru wraz ze zmiang stezenia jonéw wodoru (H") lub wodorotlenku
(OH") w roztworze wodnym. Wskazniki pH s3 uzywane glownie w zastosowaniach
laboratoryjnych do identyfikacji punktu koncowego reakcji kwasowo-zasadowej i ilo§ciowego
okreslania zawarto$ci kwasu lub zasady w roztworze. Uzywany jako szybki wskaznik punktu
koncowego w miareczkowaniu kwasowo-zasadowym, wskaznik ulega zmianie koloru w
punkcie roéwnowaznosci, umozliwiajac uzytkownikowi wizualne rozpoznanie punktu
koncowego miareczkowania. Wskazniki alkacymetryczne to substancje (zwykle stabe kwasy
lub zasady), ktore zmieniajag barwe w zaleznos$ci od pH roztworu, umozliwiajac wizualne
okreslenie punktu koncowego miareczkowania w alkacymetrii (analizie kwas-zasada).
Najpopularniejsze przyklady to fenoloftaleina (malinowa w zasadowym, bezbarwna w
kwasowym), oranz metylowy (zotty w zasadowym, czerwony w kwasowym) i tymoloftaleina,
ktore dobiera si¢ tak, aby ich zakres zmiany pH pokrywat si¢ z pH punktu rownowaznikowego
miareczkowania.

Dziatanie wskaznikow Zmiana barwy: Wskaznik (HIn) ulega dysocjacji lub asocjacji w
zaleznos$ci od stgzenia jonow H+ 1 OH— w roztworze, przyjmujac rozne formy (np. HIniIn") o
odmiennych barwach. Dobér wskaznika: Wybor zalezy od rodzaju miareczkowania (mocny
kwas/mocna zasada, staby kwas/mocna zasada, itd.). Kluczowe jest, aby zakres pH, w ktorym
wskaznik zmienia barwe, pokrywat si¢ ze skokiem miareczkowania (gwaltowng zmiang pH)
w poblizu punktu rownowaznikowego danej reakcji zoboje¢tniania.

- W miareczkowaniu mocnych kwaséw mocnymi zasadami (lub odwrotnie), skok pH jest
bardzo duzy, co pozwala na zastosowanie wigkszosci wskaznikow alkacymetrycznych.

- Dla miareczkowania stabego kwasu mocng zasada (np. kwasu octowego NaOH), punkt
rownowaznikowy wypada w zakresie zasadowym (pH ok. 8-10), dlatego stosuje si¢ wskazniki

takie jak fenoloftaleina.
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- Dla miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem (np. amoniaku HCI), punkt
rownowaznikowy wypada w zakresie kwasowym (pH ok. 4-6), wigc odpowiednie b¢dg oranz
metylowy lub czerwien metylowa

Fenoloftaleina: Zmienia barwe w zakresie pH 8,2-12,0 (bezbarwna w kwasie, malinowa w
zasadzie). ldealna do miareczkowania mocnych zasad mocnymi kwasami (pH 7), gdy
produktem jest sol hydrolizujaca anionowo (pH > 7).

Oranz metylowy: Zmiana barwy w zakresie pH 3,0-4,4 (czerwony w kwasie, z0tty w
zasadzie).

Tymoloftaleina: Zmiana pH 9,3-10,5 (bezbarwna w zasadowym, niebieska w silnie
zasadowym.

Pomiar warto$ci pH roztworu jest jednym z podstawowych pomiaré6w wykonywanych stale w
toku prac chemicznych. Pomiar wykonuje si¢ badZ metodg instrumentalng badz wizualng, na
podstawie obserwacji barwy odpowiednich wskaznikow.

Chemicznymi wskaznikami pH s stabe kwasy lub stabe zasady organiczne, ktore reagujac z
woda tworzg uktady sprz¢zone kwas-zasada. Wskazniki te dzieli si¢ na:

a. dwubarwne, np. oranz metylowy. Obie formy takiego wskaznika maja okreslona, ale
r6zng barweg. Po wprowadzeniu ich do roztworu, widoczna jest barwa wtasciwa dla kwasu lub
sprzgzonej zasady albo tez zabarwienie przejSciowe, $wiadczace o obecnosci obu postaci obok
siebie.

b. jednobarwne, np. fenoloftaleina. Tylko jedna forma jest barwna. Barwa pojawia sig
przy $cisle okreslonym pH. Muszg by¢ doktadnie odmierzane, poniewaz od ich stezenia zalezy,
w jakim przedziale pH nastgpi zmiana zabarwienia.

c. wskazniki mieszane. Jednobarwne i dwubarwne wskazniki moga by¢ stosowane same
lub w mieszaninie z oboj¢tnymi barwnikami, ktére pozwalaja lepiej zaobserwowa¢ zmiany
barwy.

d. wskazniki uniwersalne. Stosuje si¢ tez mieszaniny wskaznikéw, zmieniajgce swojg
barwe w szerokim zakresie pH 1 pozwalajg na szybkie, orientacyjne okreslenie pH. Musza one
tez by¢ zaopatrzone w skale barw odpowiadajacych okreslonym warto§ciom pH.

Wskazniki pH stosuje si¢ w postaci roztworow wodnych lub etanolowych oraz w postaci
papierkow wskaznikowych, czyli waskich paskow bibuly nasyconych roztworem wskaznika.

Najczescie] stosowane sg papierki wskaznikowe nasycone wskaznikiem uniwersalnym.

Wskazniki redoks (oksydacyjno-redukcyjne): Stosowane w redoksymetrii (np.

manganometrii, jodometrii). Zmieniaja barwe w wyniku zmiany potencjalu redoks roztworu.
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Przyktadem moze by¢ wilasna barwa nadmanganianu potasu (w manganometrii). Wskazniki
redoks to zwigzki, ktére wykazuja zmiane koloru przy okre§lonych warto$ciach rdéznicy
potencjatow. Wskazniki te maja zredukowane i utlenione formy w réznych kolorach.
Wskazniki redoks sg wykorzystywane w laboratoriach do sledzenia reakcji redoks, okreslania
przyblizonych potencjatéw redoks 1 wskazywania punktu koncowego miareczkowania redoks
(w oksymetrii). Kolor wskaznikéw redoks nie zmienia si¢ przy okreslonej wartosci pH, ale przy
okreslonym potencjale redoks, znajdujacym si¢ blizej punktu rownowaznosci reakcji.
Wskazniki w redoksymetrii to substancje zmieniajace barwe przy osiggni¢ciu potencjatu
punktu koncowego, najczesciej sg to barwniki organiczne jak czerwien obojetna, blekit Nilu,
difenyloamina, ale takze same zwigzki metali przejSciowych (np. ferroina), a w bardziej
zaawansowanej analizie stosuje si¢ wskazniki potencjometryczne (elektrody) do pomiaru
potencjatu. Wskazniki barwne sa zwykle specyficzne dla metod analizy miareczkowe;j.
Manganometria lub nadmanganometria: Sam manganian(VII) potasu KMnO4
w srodowisku kwasnym (po przekroczeniu PR), daje rozowe zabarwienie.

Jodometria: Skrobia (jako wskaznik tworzenia kompleksu) — niebieski kolor, ktory znika przy

punkcie koncowym, gdy zniknie jod.

Wskazniki kompleksometryczne: Uzywane w kompleksometrii (np. miareczkowanie
jonéw metali z EDTA). Wskazniki kompleksowe lub metalowe to materiaty organiczne, ktére
ulegaja okreslonej zmianie koloru po skompleksowaniu z okreslonymi jonami metali. Sg one
stosowane w wolumetrycznym analitycznym oznaczaniu st¢zenia jondw metali, takim jak
oznaczanie twardosci wody. W kompleksometrii stosuje si¢ wskazniki metalochromowe (lub
metaloorganiczne), ktore sg barwnikami organicznymi zdolnymi do tworzenia kompleksow z
jonami metali. Zmiana barwy wskaznika w punkcie koncowym miareczkowania sygnalizuje
moment, w ktorym praktycznie wszystkie jony metalu zostaly skompleksowane przez titrant
(najczescie] EDTA). Zasada dzialania Wskaznik (WSK) tworzy z jonami metalu (Me)
obecnymi w roztworze barwny, lecz mniej trwaty kompleks Me-WSK niz kompleks Me-
EDTA. W trakcie miareczkowania, dodawany titrant (EDTA) wigze wolne jony metalu. Po
zwigzaniu wszystkich wolnych jonéw, EDTA zaczyna wypiera¢ wskaznik z kompleksu Me-
WSK, co powoduje uwolnienie wolnego wskaznika i zmian¢ barwy roztworu na barwg
wolnego wskaznika. Reakcja W punkcie koncowym miareczkowania:
Me-WSK + EDTA — Me-EDTA + WSK (zmiana barwy).

Czern eriochromowa T (Czern T, Erio T) — jeden z najczeSciej stosowanych

wskaznikow, zwlaszcza do oznaczania sumarycznej twardosci wody (jonow Ca?* i Mg?*). W
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srodowisku o pH 9-10 (bufor amonowy) roztwor ma barwe fioletowoczerwong (kompleks z
metalem), a po osiggni¢ciu punktu koncowego (dodaniu odpowiedniej ilosci EDTA) zmienia
barwe¢ na niebieskg (wolny wskaznik). Mureksyd — stosowany glownie do oznaczania tylko
jonow wapnia (Ca®"). W obecnosci jonéw wapnia ma barwe rézowa, a po zakonczeniu
miareczkowania (z EDTA) barwa zmienia si¢ na fioletows.

Kalces — wykorzystywana do oznaczania wapnia przy pomocy EDTA.

Wskaznik Pattona-Reedera — stosowany do oznaczania wapnia w obecnosci

magnezu.
Dobor odpowiedniego wskaznika zaleZy od rodzaju oznaczanego metalu oraz od pH roztworu,

w ktorym prowadzone jest miareczkowanie.

Wskazniki straceniowe: Stosowane w precypitometrii, gdzie punkt koncowy wigze si¢ ze
stracaniem osadu. W argentometrii, czyli miareczkowaniu roztworem azotanu srebra (AgNO:s),
stosuje si¢ wskazniki chemiczne (jak chromian potasu K:CrOs w metodzie Mohra, dajacy
czerwony osad Ag.CrO4), wskazniki adsorpcyjne (jak fluoresceinaw metodzie Fajansa,
zmieniajaca barwg osadu), lub metody potencjometryczne, by zaznaczy¢ punkt koncowy
miareczkowania dla oznaczenia np. jonéw Cl-, Br-, I, SCN™. W argentometrii stosuje si¢ rézne
wskazniki w zaleznosci od wybranej metody miareczkowania. Do glownych wskaznikéw
argentometrycznych nalezg:

Chromian(VI) potasu (K2CrO4) — stosowany w metodzie Mohra do oznaczania
chlorkow lub bromkéw. W punkcie koncowym miareczkowania, po wytraceniu wszystkich
jonéw halogenkowych, nadmiar jonow srebra(l) reaguje z jonami chromianowymi, tworzac
czerwonobrunatny osad chromianu(V1) srebra(l) (Ag2CrQOs), co sygnalizuje koniec reakcji.

Jony zelaza(IIl) (Fe**) — uzywane w metodzie Volharda (metodzie posredniej lub
odwrotnej). Wskaznik ten tworzy krwistoczerwony, rozpuszczalny kompleks z jonami
tiocyjanianowymi (SCN) w punkcie koncowym miareczkowania, co jest sygnatem
zakonczenia procesu.

Wskazniki adsorpcyjne (np. fluoresceina, eozyna) — wykorzystywane w metodzie
Fajansa. Dzialaja one na zasadzie zmiany barwy na powierzchni osadu w punkcie koncowym
miareczkowania.

Wybor odpowiedniego wskaznika jest kluczowy i zaleiy od warunkow prowadzenia analizy,
takich jak pH roztworu
Wskazniki fluorescencyjne: Zmieniajace swoja fluorescencje w punkcie koncowym

miareczkowania. Wskazniki fluorescencji to zwiazki, ktore wykazuja zmiang swoich
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wlasciwosci fluorescencyjnych w wyniku zmiany stezenia jonéw wodoru, potencjatu
utleniania lub stgzenia jonéw metali. Wskazniki fluorescencji sg niezbedne do okreslenia
punktu koncowego miareczkowania strgceniowego, w ktérym dobrze zdefiniowana zmiana
jednej z tych wlasciwosci wystepuje w punkcie rownowaznosci. Mogg by¢ rowniez uzywane
do barwienia i wizualizacji komorek, sktadnikow komérkowych, chromosomow i bakterii, a

takze do wykrywania reakcji antygen-przeciwciato.

Blad miareczkowania najczesciej wynika z roznicy pomiedzy PK 1 PR. Jezeli PK
nastepuje przed PR, blad miareczkowania jest ujemny i otrzymujemy wyniki za mate. Jezeli
PK nastepuje po PR, efektem jest blad dodatni. Otrzymany wyniki jest zawyzony w stosunku
do rzeczywistego. Blgd miareczkowania nie powinien przekroczy¢ 0,1 —0,2% masy oznaczanej
substancji. Minimalizacja bledu polega gléwnie na doborze najwlasciwszego wskaznika oraz
zastosowaniu ewentualnej, odpowiedniej poprawki.

1. Bledy metodyczne — niezalezne od analityka (systematyczne). Blad miareczkowania
spowodowany jest czesto niemozliwoscig dobrania wskaznika, ktory zmienialby barwe w
punkcie rownowaznikowym. Powoduje to powstanie btedéw dodatnich lub ujemnych.

2. Bledy operacyjne — wynikajace z niedoktadnego wykonania oznaczenia. Najczesciej
wynikaja one z nastepujacych nieprawidtlowosci postepowania:

a. zbyt szybkie miareczkowanie;

b. nieprawidtowe nastawienie miana roztworu miareczkujacego;

C. uzycie nietrwatych roztworéw mianowanych, bez uprzedniej kontroli miana;

d. niewlasciwe zaobserwowanie zmiany barwy wskaznika;

e. nieprawidtowe odczytanie objgtosci zuzytego roztworu miareczkujgcego;

f. niewlasciwe ilosci roztworu zuzywane do miareczkowania (objgto$¢ zuzytego

odczynnika powinna wynosi¢ 40 do 60% pojemnosci biurety);

g. niedoktadne wazenie na wadze analitycznej;

h. niedoktadne mycie naczyn miarowych (np. zte wyptukanie detergentu);

I. niedoktadnos¢ wyznaczenia wspotmiernosci (Wip);

J. niedoktadne wymieszanie probki badanej i/lub titranta.

Podczas wazenia na wadze analitycznej mozliwy do popelnienia btad jest niewielki w
poréwnaniu z btedami, jakie mozna popetni¢ przy odczytywaniu poziomu cieczy w biurecie,

przy pipetowaniu i okreslaniu wspotmiernosci naczyn miarowych.
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Klasyfikacja metod miareczkowych
Metody miareczkowe mogg by¢ klasyfikowane w zalezno$ci od:
1. Typu reakcji zachodzacej podczas miareczkowania;
2. Sposobu indykacji punktu rownowaznosci;

3. Sposobu prowadzenia miareczkowania.

Klasyfikacja metod miareczkowych wg sposobu prowadzenia miareczkowania
Kazda metoda miareczkowa, niezaleznie od przebiegajacej reakcji chemicznej, moze by¢
prowadzona czterema r6znymi metodami:

1. Miareczkowanie bezposrednie — wykorzystywany jest tylko jeden roztwor
mianowany. Jest metoda najprostszg. Roztwodr substancji oznaczanej miareczkowany jest
roztworem mianowanym odczynnika miareczkujacego.

2. Miareczkowanie odwrotne — metoda odmiareczkowania. Jest metoda
wykorzystujaca dwa roztwory mianowane. Stosowana jest w przypadku reakcji zachodzacych
powoli oraz niemozno$ci doboru wskaznika do miareczkowania bezposredniego. Przebieg
miareczkowania odwrotnego jest nastepujacy: do roztworu substancji oznaczanej
wprowadzamy okre$long ilo$¢ roztworu mianowanego odczynnika miareczkujacego (w
nadmiarze), nastgpnie odmiareczkowujemy wprowadzony nadmiar roztworu mianowanego
pierwszego drugim roztworem mianowanym. Witasciwy indykator wykrywa punkt koncowy
reakcji z drugim odczynnikiem mianowanym.

3. Miareczkowanie podstawieniowe. Nie polega ono na miareczkowaniu 0znaczanego
sktadnika, lecz substancji bedacej produktem reakcji oznaczanego sktadnika z odpowiednim
odczynnikiem. Przykladem jest miareczkowanie jodometryczne, w ktéorym roztworem
tiosiarczanu sodu miareczkujemy jod wydzielony w reakcji oznaczanej substancji (jondw
zelaza(I1I), miedzi(I)) z jodkiem potasu.

4. Miareczkowanie posrednie jest odmiang miareczkowania podstawieniowego. Metody
te sa stosowane do oznaczania anionu, dla ktérego nie ma odpowiedniego odczynnika
miareczkujacego. Anion wytrgcany jest w postaci osadu i1 po odsaczeniu ponownie

roztwarzany. Miareczkowany jest ilo§ciowo kation zwigzany z tym anionem.

Najpopularniejszy podzial metod miareczkowych dotyczy typu reakcji chemicznej
zachodzacej podczas miareczkowania. Tu metody miareczkowe dzielg si¢ na cztery
podstawowe grupy:

a. alkacymetria — reakcje kwasow z zasadami;
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b. precypitometria — reakcje, w ktorych powstajg trudno rozpuszczalne zwiagzki analitu;
c. kompleksometria — reakcje tworzenia trwatych potaczen kompleksowych analitu;
d. redoksymetria — rownoczesne reakcje utlenienia i redukcji pomigdzy analitem

i tirantem.

ALKACYMETRIA oparta jest na reakcji kwasoOw z zasadami. Alkacymetria jest nazwa
wspodlng dla dwoch typow oznaczen: acydymetrii, w ktorej oznaczane sg zasady za pomocg
standaryzowanego roztworu kwasu (mianowany roztwor HCI lub H2SOy); alkalimetria, w
ktorej oznaczane sg kwasy, przy uzyciu mianowanych roztworow zasad. Podstawa obu metod
sa reakcje zobojetniania, w wyniku ktérej powstaja so6l 1 woda. Nastepuja tez zmiany pH
mieszanin. Zmiany te rejestrowane sg z uzyciem chemicznych wskaznikow pH. Zmiany te
mozna rejestrowac rowniez metodami instrumentalnymi — pH-metrycznie.

Metody alkacymetryczne stosowane sa powszechnie do oznaczania kwaséw 1 zasad,
zard6wno organicznych jak i nieorganicznych. Metody alkacymetryczne sg szybkie i proste w
realizacji. Wyrdznia si¢ trzy typy miareczkowania alkacymetrycznego: miareczkowanie
mocnych kwaséw 1 mocnych zasad, miareczkowanie stabych kwaséw 1 stabych zasad,
miareczkowanie kwasoéw 1 zasad o rdznej mocy. We wszystkich przypadkach roztworem
mianowanym (odczynnikiem miareczkujagcym) jest roztwor mocnego kwasu lub mocnej
zasady. Roztwory stabych kwasow badz stabych zasad nie sg stosowane w tym charakterze.
Nalezy tez wspomnie¢ o tak zwanym wspolczynniku rownowaznosci, ktory oblicza si¢ dla
kwasow 1 zasad bioragcych udzial w miareczkowaniu, aby pdzniej mozna bylo wyznaczy¢
stezenie oznaczanego sktadnika.

Rodzaje reakcji alkacymetrycznych.

1. Reakcje mocnych kwasow z mocnymi zasadami
Podczas miareczkowania roztworow mocnych kwaséw roztworami mocnych zasad i1
odwrotnie, zmienia si¢ stezenie jondw hydroniowych (H3O™) w sposob ciaggly. Te zmiany
odwzorowane sg krzywa miareczkowania. Na osi odcietych uktadu wspotrzednych odtozona
jest objetos¢ roztworu mianowanego. Na osi rzgdnych odlozona jest warto§¢ pH roztworu w
danym punkcie miareczkowania. Krzywa miareczkowania wykazuje nieznaczne zmiany pH
roztworu oznaczanego. W poblizu punktu rownowaznikowego (PR) nastepuje duzy skok
wartosci pH. W prowadzonej tu reakcji charakterystyczne jest potozenie PR, odpowiadajace
pH = 7 (catkowite zoboj¢tnienie).

2. Reakcje stabych kwaséw z mocnymi zasadami
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Przyktadem tego rodzaju miareczkowania alkacymetrycznego jest np. oznaczanie kwasu
octowego roztworem mianowanym wodorotlenku sodu. Przebieg krzywej miareczkowania jest
bardzo podobny. Roznice stanowi potozenie PR. W tych reakcjach znajduje si¢ on w zakresie
pH = 8 — 9 Potozenie punktu réwnowaznikowego spowodowane jest powstaniem soli (np.
octanu sodu) o odczynie zasadowym.

3. Reakcje mocnych kwasow ze stabymi zasadami
Krzywa miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem ma przebieg odwrotny. Zaczyna si¢
ona przy wyzszym pH 1 konczy przy nizszym. Punkt rownowaznikowy przypada ponizej
wartosci pH = 7. Skok miareczkowania obserwuje si¢ w okolicach pH = 7 — 4. W reakcji
powstaje s6l mocnego kwasu i stabej zasady. Ma ona odczyn kwasny.

4. Miareczkowanie w Srodowisku niewodnym
Potrzeba oznaczania stabych, trudno rozpuszczalnych w wodzie kwaséw 1 zasad (réwniez
organicznych) spowodowato rozwdj metod miareczkowania alkacymetrycznego w §rodowisku
niewodnym. Podstawa miareczkowania w $rodowisku niewodnym jest teoria Brensteda
kwaséw wyjasniajagca rownowagi kwasowo-zasadowe w roznych rozpuszczalnikach.

Rozpuszczalniki decydujg wiec o uzyskaniu wigkszej mocy oznaczanego kwasu lub zasady.

PRECYPITOMETRIA - analiza straceniowa. Jest to dziat analizy miareczkowej,
stosowany w chemicznej analizie ilosciowej, obejmujacy zastosowanie reakcji, ktérych
produktem sg trudno rozpuszczalne zwiazki chemiczne, o $cisle okreslonym sktadzie. Reakcja
tworzenia zwigzku trudno rozpuszczalnego zachodzi podczas wykonywania oznaczenia.
Substratami tej reakcji sg substancja oznaczana 1 sktadnik obecny w roztworze mianowanym.
Najwazniejszym dziatem tej metody jest argentometria, ktora obejmuje oznaczenia oparte na
reakcjach tworzenia trudno rozpuszczalnych soli srebra. Metodami argentometrycznymi mozna
oznacza¢ zawartos¢ w roztworze anionéw chlorkowych, bromkowych, jodkowych,
rodankowych, fosforanowych, a takze kationow srebra.

Reakcje chemiczne wykorzystywane w precypitometrii spetniajg nastepujgce warunki:

a. wytracanie osadu zwiazku trudno rozpuszczalnego przebiega szybko;

b. wytracanie przebiega $cisle wedlug jednej reakcji i tworzy jeden produkt o znanym
sktadzie;

C. wytracanie jest ilosciowe;

d. mozliwe jest uzycie wskaznika umozliwiajacy uwidocznienie punktu koncowego

miareczkowania potozonego w poblizu punktu réwnowaznikowego miareczkowania.
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Koniec miareczkowania w analizie argentometrycznej moze by¢ stwierdzony na
podstawie obserwacji braku wytrgcenia osadu po dodaniu kolej kropli roztworu mianowanego.
Ta obserwacja moze by¢ niepewna, poniewaz trudno rozpuszczalne osady, wytracane z bardzo
rozcienczonych roztwordw, moga by¢ prawie niewidoczne. Grozi to przedwczesnym
zakonczeniem oznaczenia. Pewniejszym sposobem ustalenia punktu koncowego
miareczkowania jest zmiana barwy odpowiedniego wskaznika, indywidualnie dobranego do
danego oznaczenia.

Argentometria najczesciej stosowana jest do oznaczania chlorkéw, bromkow i jodkow.
Odczynnikami wytrgcajgcymi w argentometrii sg: roztwor azotanu(V) srebra (AgNO3) i
roztwor tiocyjanianu amonu (NHsSCN).

W obojetnym Srodowiska reakcji, do oznaczania chlorkéw stosowana jest metoda
bezposredniego miareczkowania azotanem(V) srebra  (metoda Mohra). Oznaczenie
prowadzone jest w obecnosci wskaznika — 5% roztworu chromianu(V1) potasu (K2CrOs). Jony
Cl” wytracaja si¢ w postaci chlorku srebra:

Ag"+ClI— AgCI 4
Dodany nadmiar roztworu AgNOs wytraca chromian(VI) srebra (Ag2CrO4). Chromian srebra
ma czerwono-brunatne zabarwienie, ktore pojawia si¢ w punkcie koncowym miareczkowania.

2 Ag* + CrO4>—Ag2CrOs 4
Metoda jest prosta w wykonaniu i doktadna. Zastosowany wskaznik tworzy barwne polaczenie
z nadmiarem uzytego titranta w punkcie nie pokrywajacym si¢ z PR. Jest to spowodowane
lepsza rozpuszczalnoscig chromianu(VI) srebra od rozpuszczalnosci chlorku srebra. Stezenie
jonow [Ag'] w punkcie rownowaznikowym nie wystarcza do przekroczenia iloczynu
rozpuszczalnosci  AgoCrOs.  Ten blad systematyczny metody jest korygowany
wprowadzaniem obliczonego nadmiaru wskaznika dla uzyskania efektu wspolnego jonu.
Wada tej metody jest rowniez ograniczenie stosowania jej tylko w srodowisku obojetnym.
Powodem jest wrazliwo$¢ jondéw chromianowych(VI) na $rodowisko kwasne. W tych
warunkach nastgpuje powstawanie jonow dwuchromianowych:

2 CrO4* + 2 H* + <> 2 HCrO4 <> Cr207% + H0
W tych warunkach nie powstaje barwny chromian(VI1) srebra. W roztworach zasadowych
nastepuje wytracanie tlenku srebra:

2 Ag* +2 OH — 2 AgOH — Ag20 4 + H20
Metoda Mohra mozna rowniez oznacza¢ bromki. Mozna tez t¢ metode stosowac¢ do oznaczania

srebra. Metody Mohra nie mozna stosowa¢ w przypadkach, gdy roztwor zawiera inne
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aniony, tworzace w srodowisku obojetnym trudno rozpuszczalne sole srebra lub kationy, ktore
daja zwiazki trudno rozpuszczalne z jonami CrO4>".

Metoda Volharda jest posrednig metodg miareczkowania, stuzagca do oznaczania
chlorkéw 1 bromkow. Jak w kazdej metodzie posredniej, do analizowanej probki dodawany
jest nadmiar mianowanego roztworu azotanu(V) srebra AQNOsz. Nadmiar ten jest nastgpnie
odmiareczkowany mianowanym roztworem tiocyjanianu amonu NH4SCN, wobec wskaznika,
ktorym jest atun zelazowo-amonowy NHsFe(S0Oa)2-12 H20. W roztworze zachodzg nastepujace
reakcje:

Cl+ Ag" — AgCIJ

Ag" (nadmiar) + NCS" — AgSCN |

NCS" (nadmiar) + Fe®** — FeNCS?*

W punkcie koficowym jony Fe® tworza z nadmiarem jonéw SCN- winno-czerwony
kompleks, ktory wizualizuje punkt koncowy miareczkowania. Zawarto$¢ jonow chlorkowych
obliczana jest z r6znicy mi¢dzy dodang ilo$cig azotanu(V) srebra a ilo$cig odmiareczkowang
roztworem tiocyjanianu amonu.

Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ miareczkowania chlorkéw w §rodowisku kwasnym, dzieki
czemu nie przeszkadzaja w analizie takie aniony jak fosforany, szczawiany, arseniany. Wada
metody jest trudne uchwycenie punktu koncowego miareczkowania. Po przekroczeniu punktu
rownowaznikowego miareczkowania, roztwor odbarwia si¢ po dodaniu kolejnych miareczek
tiocyjanianu. Trwale zabarwienie pojawia si¢ po dodaniu duzego nadmiaru odczynnika.
Nadmiar ten sigga ok. 2,5 mL 0,1 mol/L roztworu. Powodem jest tu kontakt roztworu
miareczkowanego z dwoma osadami (AgCIl i AgSCN). Oba te osady sa w niewielkim stopniu
rozpuszczalne, totez roztwor zawiera jony: Ag®, CI" i SCN". Stan réwnowagi pomiedzy
osadami, a roztworem moze istnie¢ tylko w przypadku, gdy spelniony jest rownoczesnie
iloczyny rozpuszczalnosci jednego i drugiego osadu.

Kager = 1,1 -10%; Kagsen = 1 -10712

Widoczne jest, ze chlorek sodu jest solg latwiej rozpuszczalng. W poczatkowej fazie
miareczkowania roztwor zawiera nadmiar jondw srebra, co pozwala na osiagnigcie iloczynu
rozpuszczalnosci dla obu soli. W punkcie rownowaznikowym stezenie jondw srebra jest juz
zbyt niskie, aby mogt by¢ osiagniety iloczyn rozpuszczalnosci AgCl. Roztwor ten jest
nienasycony w stosunku do chlorku srebra, dlatego tez pewna ilo$¢ osadu AgCl przechodzi do
roztworu zwigkszajac stezenia jonow chlorkowych 1 srebrowych. W rezultacie roztwor

znajdujacy si¢ w zetknigciu si¢ z dwoma osadami AgQCl i AgSCN zawiera w punkcie

61



rownowaznikowym wiecej jondw srebra, niz by to wynikalo z iloczynu rozpuszczalnosci
AgSCN. Po dodaniu kolejnej porcji tiocyjanianu amonowego, jony tiocyjanianu zwigzg jony
srebra pochodzace z rozpuszczonego AgCl oraz dodatkows ilo§¢ Ag', co wynika z
koniecznosci  zachowania iloczynu rozpuszczalnosci. Pozostaly nadmiar jonow
tiocyjanianowych wytwarza z jonami zelazowymi barwne jony kompleksowe FeNCS?*.
Zmniejszenie stgzenia jonow srebrowych wywotuje dalsze rozpuszczanie osadu AgCl.
Skutkiem tego roztwor odbarwia si¢. Trwale zabarwienie roztworu wystapi, gdy st¢zenie
jondéw chlorkowych wzro$nie tak, ze iloczyn rozpuszczalnosci AgCl zostanie osiggniety.
Mozna obliczy¢, ze stezenie jonéw chlorkowych musi by¢ wtedy, co najmniej 110 razy wigksze
od stezenia jondéw tiocyjanianowych. W celu przeciwdzialania reakcji tiocyjanianu amonu z
osadem chlorku srebra, osad ten moze by¢ odsaczony. Wowczas odmiareczkowanie nadmiaru
azotanu(V) srebra moze by¢ prowadzone bez przeszkod. Wygodniejsza metoda zabezpieczenia
AgCl mozna by¢ wytrzasanie zawiesiny z nitrobenzenem. Substancja ta zostaje zaadsorbowana
na powierzchni osadu. Nitrobenzen jest nierozpuszczalny w wodzie i dobrze izoluje osad przed

wpltywem jonow tiocyjanianowych.

KOMPLEKSOMETRIA — miareczkowanie chelatometryczne — chelatometria —
KOMPLEKSONOMETRIA — jest dzialem chemicznej analizy ilo§ciowej. Oparta jest na
reakcji wymiany ligandow. Podstawg tej analizy jest tworzenie trwatych, rozpuszczalnych
zwiazkéw kompleksowych. Zwiagzki kompleksowe to inaczej zwiazki koordynacyjne lub
zwiazki zespolone. Sa one pochodnymi zwiazkow o zdolno$ci przylaczania wigzaniami
donorowo-akceptorowymi jonoéw lub czgsteczek posiadajagcych wolne pary elektronowe.
Budowg zwigzkéw kompleksowych charakteryzuje istnienie wewnetrznej sfery
koordynacyjnej — centrum koordynacji oraz zewnetrznej sfery koordynacyjnej. Centrum
koordynacji stanowi jon centralny, ktory najczesciej jest jonem pierwiastkow grup pobocznych
(np. miedz, cynk, zelazo, kobalt, nikiel). Sfer¢ zewnetrzng stanowia otaczajgce go ligandy,
ktore moga by¢ obojetnymi czasteczkami (np. amoniak, woda) lub jonami ujemnymi (np. jony
cyjankowe, chlorkowe).

Analize kompleksometryczng dzieli si¢ ze wzgledu na funkcyjnos¢ ligandow tj.
niechelatowe (jednofunkcyjne) oraz chelatowe (wielofunkcyjne). W przypadku uzycia
czynnika chelatujagcego moéwi si¢ o miareczkowaniu chelatometrycznym. Przyktadami
oznaczen za pomocg komplekséw jednofunkcyjnych sg migdzy innymi argentometryczne

oznaczanie cyjankow czy merkurymetryczne oznaczanie chlorkéw a kompleksonometrycznych
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oznaczanie metali za pomocag EDTA. Wazniejszg czescig analiz kompleksometrycznych sg
oznaczenia chelatometryczne a szczegolnie kompleksonometria.

Prawdziwy rozwdj metod kompleksometrycznych rozpoczat si¢ wraz z odkryciem przez
G. Schwarzenbacha wtasciwosci kompleksotworczych kwasow aminopolikarboksylowych.
Zwiazki te tworzg bardzo trwate kompleksy z atomem centrum koordynacji, dzigki obecnosci
dwoch lub wigcej atomdéw tworzacych wigzania koordynacyjne. Takie ligandy nazywane sg
ligandami chelatotworczymi lub kleszczowymi. Najczgéciej stosowanym zwigzkiem tego
rodzaju jest kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA, komplekson 11, kwas wersenowy).
Ze wzgledu na stabg rozpuszczalnos¢ kwasu wersenowego w wodzie, stosuje si¢ jego soOl
disodowa, zwang réwniez potocznie EDTA (dwuwodny wersenian disodowy, inaczej
komplekson I11).

Reakcja tworzenia zwigzkéw kompleksowych w analizie iloSciowej moze by¢ niepewna.
Zwiazki te czg¢sto maja zmienng budowe. Ten sam jon centralny moze by¢ potaczony z rézng
liczba reszt liganda, moga stanowi¢ mieszaniny roéznych polaczen lub zmienia¢ sktad, w
zaleznos$ci od warunkéw. Najwieksza zaletg EDTA 1 innych ligandow kleszczowych jest to,
ze niezaleznie od warto$ciowosci jonu metalu reaguje z nimi zawsze w stosunku molowym
1:1. Sze$¢ atomow liganda jednej czasteczki EDTA (2 atomy azotu i 4 atomy tlenu) wiaze
koordynacyjnie tylko jeden jon atomu metalu. Powstajacy zwigzek nazywamy kompleksem

szesciokleszczowym.

EDTA kompleks szesciokleszczowy EDTA z metalem

Utworzony zwigzek kompleksowy jest trwaty, co stanowi kolejng zalete tworzacych go
ligandow. Zaleznie od wartosci pH $rodowiska reakcji, EDTA tworzy kompleksy kleszczowe
prawie ze wszystkimi jonami metali wielowartosciowych. Powstajace kompleksy moga by¢
bezbarwne. Jesli jon metalu, wchodzacy w sktad kompleksu, ma wlasciwosci chromoforowe
(np. zelazo, miedz, nikiel, chrom), powstaja kompleksy barwne. Ze wzgledu na liczne zalety

EDTA rozpowszechnity si¢ metody miareczkowania kompleksometrycznego, z uzyciem
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kompleksonow jako titranta. W tym przypadku metoda miareczkowa zwana jest, od nazwy
titranta — kompleksonometrig.

Liczne zalety $rodkow chelatujacych spowodowaty, ze ich zakres zastosowania jest
szeroki. Dodatkowo sg one bezpieczne w matych ilo$ciach i w roztworach.

Sole EDTA posiadajg wiele pozytecznych zastosowan. Poza zastosowaniem jako
chemiczny $rodek chelatujacy metale, posiada rowniez dziatanie konserwujace (s6l disodowo-
wapniowa EDTA - znany jako E385), stabilizator ukladow fazowych oraz $rodek
zapobiegajacy jetczeniu thuszczow (przemyst farmaceutyczny, kosmetyczny). Preparat (E385)
zapobiega zmianom koloru, smaku i zapachu, rowniez hamuje jetczenie tluszczéw (np. w
sosach, konserwach, mrozonych owocach morza). W kosmetyce, EDTA znalazt rowniez
zastosowanie chelatujace. Wigze metale, stabilizujac produkty, zapobiega zmianom pH i
tekstury preparatow. W stomatologii stuzy do oczyszczania kanatow korzeniowych. W
medycynie jest niezastapiony w preparatach do detoksykacji metali cigzkich, ale réwniez jako
srodek zapobiegajacy pozaustrojowe krzepnigciu krwi (wigzac wapn). Zastosowanie EDTA
widoczne jest tez w produkcji przemystowej i chemicznej. Jest obecny w detergentach,
uzyteczny w procesie barwienia tkanin, zmniejsza twardo$ci wody. Ciekawym zastosowaniem
EDTA jest tez jego uzycie jako dodatek do ptynéw myjacych w chemii analitycznej. Sa one

pomocne w usuwaniu osadow mineralnych z aparatury.

Przebieg oznaczenia kompleksometrycznego

Metoda polega na dodawaniu mianowanego roztworu titranta, zazwyczaj bedacego czynnikiem
kompleksujacym, do roztworu analitu do momentu, az wszystkie oznaczane jony zostang
zwigzane w trwaly kompleks. Roztworem mianowanym do miareczkowania
kompleksometrycznego (titrantem) jest roztwér EDTA ktory stosuje si¢ w stezeniach od 0,1
do 0,001 mol/L. Umozliwia to oznaczanie metali w szerokim zakresie stezen. Wodny roztwor
EDTA jest roztworem trwatym, a jego miano nastawia si¢ stosujagc odwazki CaCOs3 (substancja
podstawowa). Stosowanym wskaznikiem jest kalces. Podczas nastawiania miana EDTA w
okolicy punktu réwnowaznosci (PR) roztwér zmienia barwe z winno-czerwonej na niebieska.
Oznaczenie wykonuje si¢ w srodowisku o pH ok. 12.

Wskaznik metalochromowy (metaloorganiczny), dodany przed miareczkowaniem, najpierw
tworzy staby kompleks z jonem metalu, nadajac roztworowi charakterystyczng barwe. Gdy caty
wolny metal przereaguje z EDTA, dodatkowa porcja titranta wigze jon metalu stabo
zwigzanego ze wskaznikiem, a wskaznik zostaje uwolniony, co powoduje zmiang barwy

roztworu (PK). Metalowskazniki sg barwne zarowno w postaci wolnej, jak i w polaczeniu z
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metalem. Stad, w punkcie koncowym, zmiana barwy z jednej na drugg. Zalozony kompleks
metal-wskaznik (M-Ind) powinien by¢ stabszy niz metal-EDTA (M-EDTA).
M-Ind + EDTA — Ind + M-EDTA
1 barwa | 1 barwa Il

Miarg trwatosci utworzonego kompleksu jest tak zwana stala trwalosci () wyrazona
ilorazem stezenia molowego kompleksu do iloczynu wolnych jonow metalu 1 jonow
kompleksonu. Tworzenie kompleksu M-EDTA jest reakcja odwracalng i podlega prawu

dziatania mas. Przebieg reakcji rozpadu kompleksu zwany jest stalg nietrwalosci.

Metody miareczkowania kompleksometrycznego

1. Metoda bezposrednia — mianowany roztwér EDTA dodawany jest do roztworu
zawierajgcego analit (jony oznaczanego metalu) 1 odpowiedni wskaznik. Jest to metoda
stosowana dla oznaczania wapnia, cynku, miedzi, niklu, kobaltu, magnezu, zelaza(III).

2. Metoda odwrotna — stosowana jest wtedy, gdy jony oznaczanego metalu zbyt wolno
ulegaja kompleksowaniu EDTA. Do miareczkowanego roztworu wprowadzany jest nadmiar
mianowanego roztworu EDTA. Jego nie zwigzang cz¢$¢ odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem jonow metalu.

3. Metoda podstawieniowa — jest stosowana do oznaczania jondw metali, ktore tworzg z
EDTA kompleksy bardziej trwate od kompleksu Mg-EDTA. Do roztworu dodawany jest
kompleks Mg-EDTA. Jego niska stata trwalosci pozwala na przebieg reakcji wymiany, w
wyniku ktérej uwalnia si¢ ilo$¢ jondw magnezu réwnowazna ilo$ci, wypierajacego go
oznaczanego kationu. Uwolnione jony magnezu odmiareczkowuje si¢ bezposrednio
mianowanym roztworem EDTA.

4. Metoda posrednia — stuzy do oznaczaniu anionéw. Oznaczany anion straca si¢
roztworem odpowiedniego kationu dodanego w znanej ilo$ci. Nadmiar uzytego roztworu
kationu obecny w przesaczu, po oddzieleniu osadu, odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem EDTA.

Krzywa miareczkowania kompleksometrycznego

IloSciowo postep miareczkowania przedstawia krzywa miareczkowania, ktdra jest
graficznym zapisem ilo$ci jondw oznaczanego metalu —najczeséciej podawanego jako
pM w funkcji ilosci dodanego titranta. Krzywe miareczkowania kompleksometrycznego to
wykresy pokazujace zmiang stezenia wolnych jonow metalu (lub logarytmu tego stezenia, pM)
w zalezno$ci od objetosci dodanego srodka kompleksujacego (np. EDTA), charakteryzujace si¢

,»-skokiem” w punkcie rownowaznosci, ktorego wielkos¢ zalezy od warunkowe;j statej tworzenia
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kompleksu i pH roztworu. Krzywa dzieli si¢ na trzy fazy: przed punktem réwnowazno$ci
(nadmiar jondéw metalu), w punkcie rownowaznosci (jednakowe st¢zenia) i po punkcie
réwnowazno$ci (nadmiar EDTA), a ksztalt skoku informuje o trwato$ci tworzonego kompleksu
(wickszy skok, to trwalszy kompleks). Przyktad krzywych miareczkowania, ktorych
kompleksy ro6znig si¢ statymi trwatosci K, pokazuje ze wraz ze zmniejszaniem si¢ trwatosci
kompleksu krzywa miareczkowania kompleksometrycznego ulega sptaszczeniu, co
utrudnia ustalenie punktu réwnowazno$ci PR. Kompleksometrycznie mozna wigc oznaczaé
tylko te kompleksy, ktére wykazujg si¢ odpowiednio duzg wartoscig statej trwatosci K
(logarytm statej trwato$ci nie powinien by¢ mniejszy od 8). Skok w punkcie rownowaznosci
méwi o efektywno$ci miareczkowania; wigkszy skok oznacza bardziej korzystne tworzenie
kompleksu. Warunkowa stata tworzenia kompleksu zalezy od pH roztworu. Wyzsze pH
prowadzi do wickszego skoku w punkcie réwnowaznosci (bardziej korzystne
kompleksowanie), nizsze pH do mniejszego skoku (mniej korzystne). Im trwalszy jest tworzacy
si¢ kompleks, tym gwaltowniejszy 1 wigkszy jest skok potencjatu (lub pM) w punkcie
réwnowaznikowym miareczkowania. Kompleksy o mniejszej trwatos$ci daja mniej wyrazny,
tagodniejszy skok na krzywej miareczkowania, co utrudnia doktadne oznaczenie punktu
koncowego.

Najczgsciej stosowanymi w analizie kompleksometrycznej wskaznikami sg: mureksyd

dla oznaczania miedzi, kalces dla wapnia, czern eriochromowa dla cynku.
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REDOKSYMETRIA — szeroka grupa oznaczen opartych na reakcji wymiany
elektronow (utlenienia-redukcji). W metodach tych stosowanymi titrantami sg roztwory
utleniaczy i reduktorow. Redoksymetria, zgodnie z zasadg nazewnictwa pochodzacg od
stosowanego odczynnika, dzieli si¢ na: oksydymetri¢ — miareczkowanie mianowanymi
roztworami utleniaczy i reduktometri¢ — miareczkowanie mianowanymi roztworami

reduktorow.
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Wsrod metod oksydymetrycznych wyrozniamy:

- manganometri¢ lub nadmanganometria (utleniaczem jest KMnOg),

- cerometria (utleniacz to Ce(S0a)2),

- chromianometria (stosowane utleniacze KoCr207 lub K2CrQOy),

- bromianometria ( utleniacz KBrOs),

- jodometria ( mozliwe utleniacze to Jo lub KJO3).
Dla metod reduktometrycznych charakterystyczne sa:

- tytanometria (wykorzystuje zdolnosci redukujace tytanu Ti(IIl), chromu Cr(II) lub
kwasu askorbinowego),

- ferrometria (reduktorem jest najczesciej FeSOa),

- jodometria (z wykorzystaniem tiosiarczanu sodowego Na»S:03 lub kwasu

arsenowego(l11)).

Manganianometria (manganometria lub nadmanganianometria) jest jednym najczesciej
stosowanych  dzialbw  oksydymetrii. Ta  technika analityczna polega na
miareczkowaniu analizowanej substancji mianowanym roztworem nadmanganianu potasu jako
utleniacza. W tej reakcji z analitem, jon nadmanganianowy MnQOjs zostaje zredukowany, w
srodowisku kwasnym, do jonu Mn?*, a w $rodowisku stabo kwasnym tlenku manganu(IV)
MnO,. Do zakwaszania $rodowiska uzywa si¢ kwasu siarkowego. W warunkach oznaczen
manganometrycznych kwas siarkowy nie ulega utlenieniu. W tym celu nie moze by¢ stosowany
kwas solny, poniewaz jony chlorkowe moga by¢ utleniane do wolnego chloru Clo.
Manganian(V 1) potasu jest silnym utleniaczem i moze by¢ uzywany do oznaczania stabszych
utleniaczy, jak nadtlenek wodoru H.O,. Nadmanganian potasu traci swoja intensywnie
fioletowa barwe podczas redukcji do Mn?*, nie wymaga wiec stosowania wskaznika barwnego.
PK sygnalizuje pojawienie si¢ lekko ro6zowego zabarwienia roztworu.

Jodometria — jest jednym z dzialow redoksymetrii. Jest to technika chemicznej analizy
ilosciowej, wykorzystujaca redukceje jodu Jz> do jodkow. Jest to jodometria bezposrednia lub
jodymetria) lub utlenianie jodkéw do jodu (jodometria posrednia). W metodzie tej
wykorzystywana jest odwracalna reakcja: 1> +2 e— 2 21",

1. Jodometria bezpoSrednia — metoda oznaczania substancji redukujacych, ktore sa
utleniane przez jod. Roztwory analitu miareczkuje si¢ mianowanym roztworem jodu do
momentu, az pozostanie on niezredukowany w badanym roztworze. Mozna go wykry¢ za
pomoca rozcienczonego roztworu skrobi, ktora w potaczeniu z jodem tworzy intensywnie

granatowy kompleks.
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2. Jodometria posrednia — technika stosowana do analizy substancji zdolnych do
utlenienia jodkow, polega na dodaniu do roztworu analitu znanej ilo§ci mianowanego roztworu
jodku, az do wydzielenia si¢ jodu, ktéorego nadmiar zostaje nastgpnie oznaczony, przez
miareczkowanie mianowanym roztworem tiosiarczanu. Zachodzi reakcja:

I+ 25,032 — S406> + 2 I
Pod koniec miareczkowania, kiedy roztwor staje si¢ przezroczysty, dodaje si¢ roztworu skrobi.
Dodawanie titranta jest kontynuowane az do odbarwienia skrobi, ktére oznacza koniec
miareczkowania. Obliczony nadmiar jodu dodanego do pierwotnie oznaczanej substanciji
odejmuje si¢ od catosci uzytego jodu, otrzymujac ilos¢, ktora przereagowata z oznaczang

substancja.
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VI. Reguly wykonywania obliczen i zaokraglania wynikow

Chemia analityczna jest nierozerwalnie zwigzana z czynno$ciami obliczeniowymi.
Precyzyjne i1 prawidlowe przedstawianie wartosci liczbowych, z zachowaniem zasad
doktadnos$ci r6znych miar i zaokraglania liczb po zakonczeniu obliczen, sa podstawg uzyskania
prawidtowego wyniku tych czynnosci. Z tego powodu chcemy zwroci¢ uwage Panstwa na

podstawowe reguty wykonywania obliczen 1 wtasciwego zapisywania wynikow.

CYFRY ZNACZACE, CYFRY WARTOSCIOWE

Bardzo waznym elementem regut przedstawiania warto$ci liczbowych w analityce s3:
cyfry znaczace, cyfry wartosciowe. Definiujemy je jako cyfry rozwiniecia dziesi¢tnego kazdej
wielkosci fizycznej, poczawszy od pierwszej cyfry niezerowej az do ostatniej cyfry, ktorej
warto$¢ nie zmienia si¢ wewnatrz przyjetego przedziatu ufnosci. Sg to wige wszystkie cyfry
niezerowe oraz zera nie wystgpujace na koncu liczby. Zera koncowe moga by¢ cyframi
znaczacymi, jezeli jest to jednoznacznie zaznaczone. W zapisie dziesi¢tnym danej liczby
wszystkie jej cyfry bez poczatkowych zer sa cyframi znaczacymi. Istotna jest liczba cyfr
znaczacych.

W przypadku liczb z okresleniem cyfr znaczacych, postugujemy si¢ nastepujaca terminologia:
Skrajna lewa — najbardziej znaczaca, niezerowa cyfra znaczaca, liczby np. 1020,7.
Skrajna prawa — najmniej znaczgca niezerowa Cyfra znaczaca liczby np. 1020,7
Jesli w zapisie nie wystepuje przecinek dziesi¢tny, najmniej znaczaca cyfra jest skrajna

prawa cyfra, rowniez zero np. 1020.
llo$¢ cyfr zawartych pomiedzy najmniej i najbardziej znaczaca okre$la liczbe cyfr

znaczacych liczby np. w liczbie 1020 sg cztery cyfry znaczace.

Przyklady:

123 ma 3 cyfry znaczace

103 ma 3 cyfry znaczace

103,05 ma 5 cyfr znaczacych

10,030 ma 5 cyfr znaczacych

0,00230 ma 3 cyfry znaczace

O liczbie cyfr znaczacych decyduja parametry do$wiadczenia: btad graniczny, doktadnosé

przyrzadu pomiarowego, rozdzielczosé.
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1 ma 1 cyfre¢ znaczaca

10 ma 2 cyfry znaczace

1,000 ma 4 cyfry znaczace

3,4 x 10° ma 2 cyfry znaczace
3,400 x 10° ma 4 cyfry znaczace

1. Liczba cyfr znaczacych nie moze by¢ mylona z liczba miejsc po przecinku.

2. Doktadno$¢ okreslona jest liczbg cyfr znaczacych. Btedem jest wiec podanie wyniku
oznaczenia w miligramach jako np. 143,871 mg. Ten wynik podano z nieosiggalna
dokladnoscia szeSciu cyfr znaczacych. Mozna powiedzie¢, ze jest to wynik nierzetelny.
Podajemy go poprawnie z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych, jako 144 mg.

3. Zmierzono trzykrotnie dlugo$¢ za pomoca linijki (doktadnos¢ 0,1 ¢cm) i otrzymano
wyniki: 13 cm, 14 cm, 13 cm, to $rednia wynosi 13,3333(3) cm, co nie oznacza, ze warto$¢
$redniej wyznaczono z nieskonczenie wielka dokladnoscia. Podajemy wynik 13,3 cm.

4. Problemy z obliczaniem $redniej wynikow pomiaréow tego samego obiektu np.
63,75%, 63,85%, 63,81%. Srednia wynosi 63,8033(3)%. Poniewaz jednak réznica dotyczy
tego samego obiektu i réznica wyst¢puje juz na pierwszym miejscu dziesietnym po

przecinku, zatem juz to miejsce jest niepewne i wynik powinien by¢ podany jako 63,8%.

ZAOKRAGLANIE LICZB

Zachowanie lub ustalenie wlasciwej liczby cyfr znaczacych bardzo czgsto wymaga
wykonania zaokraglenia liczb. W przypadku r6znych liczb, r6znych dziatan oraz r6znych miar,
proces ten nie jest jednakowy, ani tym bardziej automatyczny. Pierwsza wazng zasadg jest np.:

1. Zaokraglania liczby dokonuje si¢ jednorazowo, zawsze na koncu obliczen;

2. Wynik obliczen 10,149 zaokragla si¢ do 10,1 (przy 3 cyfrach znaczacych). Stosujac

procedure zaokraglania stopniowego (wielokrotnego) uzyskalibySmy inny wynik, gdyz

10,149 w pierwszy etapie bytby zaokraglony do 10,15 a nastgpnie do 10,2 co oznacza, ze

bytby to wynik nieprawidlowy (10,2 1 10,1 sg ré6zne w zakresie 3 cyfr znaczacych).

3. Wynik zaokraglamy w gore, jezeli odrzucane cyfry zaczynaja si¢ od 5 lub wiekszej,
W przeciwnym razie ostatnia cyfra pozostaje niezmieniona.

4. Jezeli odrzucane cyfry zaczynajg si¢ od 5, po ktérej nastepuja zera, ostatnia cyfra
zaokraglanego wyniku powinna by¢ parzysta, np.:
126500V przedstawiona z 3 cyframi znaczacymi to 126kV
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0,785500 z 3 cyframi znaczgcymi to 0,786
123,500 z 3 cyframi znaczacymi 124

124,500 z 3 cyframi znaczacymi 124
Zaokraglenia do trzech cyfr znaczacych:
12,34999 12,3

12,45000 12,4

12,35001 12,4

12,35000 12,4

Inne przyktady:

1253 zaokraglone do 2 cyfr znaczacych daje 1300
1230 zaokraglone do 2 cyfr znaczacych daje 1200
1350 zaokraglone do 2 cyfr znaczacych daje 1400 (3 jest nieparzysta)
1253 zaokraglone do 3 cyfr znaczacych daje 1250
1256 zaokraglone do 3 cyfr znaczacych daje 1260

5. Ostatecznie przy zaokraglaniu wyniku pomiaru stosowane sg nastgpujace przyjete
zasady zaokraglen:

a. liczb¢ konczacg si¢ cyframi 0-4 zaokraglamy w dél, a 5-9 w gore, a doktadnie;j:

b. liczby konczace si¢ cyframi 0-4 zaokraglamy w dot, 6-9 w gore, a cyfra 5 w doél, jezeli

poprzedza ja cyfra parzysta, zas w gore, jesli poprzedza ja liczba nieparzysta.

6. Wynik dodawania, odejmowania, mnozenia i dzielenia nie moze mie¢ wigkszej
precyzji niz najmniej precyzyjny sktadnik odpowiednio: sumy, réznicy, mnozenia czy
dzielenia. Tak wiec nie powinien zawieraé wiecej cyfr znaczacych niz liczba o najmniejszej
precyzji. Nalezy pamigtaé, ze dane pomiarowe sg liczbami niepewnymi co oznacza, ze wyniki
obliczen opartych na tych danych sa réznie niepewne. Przyktady:

a. W dodawaniu i odejmowaniu liczb wynikdw pomiaréw bierzemy pod uwage ich
rozwiniecie dziesietne. Wynik pomiaru z najmniejsza liczbg miejsc dziesietnych
determinuje rozwiniecie dziesi¢tne wyniku dodawania i/lub odejmowana np.:

20,4 + 1,322 + 83 = 104,722 = 105

b. Dodawanie i/lub odejmowanie liczb zapisanych w postaci wyktadniczej nalezy
przeprowadza¢ dla tych samych potegl0 np.:

3,23 x 10° (3 cyfry znaczace) + 4,542 X 10'- 6,844 x 102 = 3,23 x 10° + 0,04542 x 10°
—0,6844 x 10° = 2,59102 x 10% = 2,59 x 10° (3 cyfry znaczace).
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7. W przypadku mnozenia i dzielenia najczeSciej stosuje si¢ nastgpujgca regute: wynik
mnozenia i/lub dzielenia ma tyle cyfr znaczacych, ile wynik pomiaru z najmniejsza liczba
cyfr znaczacych, np.:

6,221 (4 cyfry znaczgce) x 5,2 (2 cyfr znaczace) = 32,3492 = 32 (2 cyfry znaczace);
15,5 (3 cyfry znaczace) X 27,3 (3 cyfry znaczace) X 5,4 (2 cyfry znaczace) = 2285,01 =
2300 = 2,3 x 103 (2 cyfry znaczace).

8. Logarytmowanie jest czgsto uzywang operacja skalowania lub transformacji wielko$ci
chemicznych lub fizycznych. Wystepuje w definicjach skal np. pH czy pK jak rowniez w
zaleznos$ciach wigzacych wielkos$¢ rejestrowanego sygnatu analitycznego 1 stezenia analitu
wykorzystywanych w wielu technikach np. potencjometrii, spektrofotometrii. Liczba cyfr
znaczacych logarytmowanego wyniku determinuje liczbe cyfr w rozwini¢ciu dziesi¢tnym
wyniku logarytmowania np.:

log(0,00567) = — 2,246416941 = — 2,246

9. Jezeli precyzja liczby zawierajacej zera na koncu, nie jest znana, zakladamy, ze sa
to cyfry znaczace.

10. Podczas obliczen nie wolno zmienia¢ precyzji danych, wynik obliczen powinien by¢
podany z taka samg precyzja jaka mialy dane wyjSciowe.

11. W obliczeniach niektére czynniki nie wplywaja na liczbe cyfr znaczacych wyniku.
Poniewaz traktowane sg jako liczby o nieskonczenie wielkiej dokladno$ci np. mnozenie

przez 2 (przy podwajaniu). Podobnie traktuje si¢ stale liczbowe np. masy atomowe.

Oszacowane bledy zaokrgglamy zawsze w gore, poniewai w Zadnym przypadku nie wolno

zmniejszac bledow. Zawsze lepiej podac zawyiong wartos¢ bledu niz go nie doszacowad.
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VIIL. Sposob pisania sprawozdan z doswiadczen analizy

klasycznej

1. Tytul éwiczenia
Opis sprawozdania zawsze nalezy rozpocza¢ od tematu ¢wiczenia. Nalezy tez

zanotowa¢ dat¢ wykonywanych czynnosci.

2. Nastawianie miana roztworu do miareczkowania - titranta
a. Krotki opis metody, zawierajacy nastepujgce informacje:

- wskazanie substancji stanowiacej wzorzec w mianowaniu;

- przedstawienie metody nastawiania miana titranta (bezpo$rednie
miareczkowanie nawazek, miareczkowanie probek roztworu pojedynczej nawazki lub
miareczkowanie innego roztworu mianowanego);

- roztwor, ktorego uzywamy do miareczkowania;

- rownanie reakcji chemicznej, ktora zachodzi w srodowisku, pomiedzy wzorcem
i roztworem do miareczkowania;

- czy stosowano wskaznik barwny i jaki;

- do jakiej barwy roztworu lub zawiesiny miareczkowano (punkt koncowy
miareczkowania)

b. Ilo$ci substancji wzorcowej — nalezy podac:

- mas¢ kazdej wykonanej nawazki (na tym etapie masy nawazek nie s3
usredniane!), dla metody bezposredniego miareczkowania nawazek;

- objetos¢ probek 1 stezenie innego roztworu mianowanego, na ktory nastawiamy
miano — dotyczy nastawiania miana NaOH na roztwor mianowany HCI;

- mas¢ pojedynczej nawazki, ilo$¢ roztworu przygotowanego z tej nawazki i 1los¢
roztworu uzytego w kazdej probie — dotyczy mianowania EDTA.

c. Opis innych czynnoSci procedury przygotowania prébek wzorca do
mianowania — dodawane odczynniki i ich ilo$¢.

d. Objetosci roztworu mianowanego zuzyte w poszczeg6élnych probach (na tym
etapie tez nie usredniamy objetoSci titranta!)

e. Wyliczone, dla poszczegolnych prob, miana roztworu.
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f. Obliczenie bledu pomiedzy wynikami mianowania w poszczegdlnych
probach.

g. Informacja, czy ktores miano zostalo odrzucone, czy nie i dlaczego.

h. Obliczenie $redniej z tych stezen roztworu mianowanego, ktorych nie
odrzuciliSmy. Obliczona $rednia stanowi wartos¢ MIANA ROZTWORU, z
doktadnoscia do 4 miejsca po przecinku. Miano to uzywane jest w obliczeniach
zawarto$ci oznaczanych substancji, przy pomocy tego titranta.

UWAGA!

Roztwor titranta nastawiamy na steienie okolo np. 0,1 M. Po zmianowaniu
otrzymujemy np. steZenie 0,1004 M lub 0,0972 M. Do obliczen zawartosci analitu w
probece uiywamy tylko uzyskanej sredniej wartosci miana, tj. steZenia podanego z

doktadnosciq do 4 miejsca po przecinku!

3. Oznaczanie zawarto$ci badanej substancji w otrzymanej prébce
a. Krotki opis metody oznaczania, zawierajacy nast¢pujace elementy:

- informacja na temat substancji oznaczanej — tozsamos¢, postaé (czysta
substancja, roztwor, mieszanina);

- sposob przygotowania probki do oznaczenia;

- jakim roztworem mianowanym miareczkujemy;

- w jakich warunkach prowadzone jest miareczkowanie — wymagane pH,
temperatura, metoda bezposrednia, miareczkowanie odwrotne, miareczkowanie
podstawieniowe itd.;

- rbwnanie reakcji pomigdzy analitem i titrantem;

- jaki jest sposob detekcji punktu koncowego miareczkowania (wskaznik barwny,
dalsze zmegtnienie);

- jesli stosowano wskaznik barwny — jaki 1 w jakiej ilosci;

- do jakiej barwy roztworu lub zawiesiny miareczkowano;

- jakie s ograniczenia 1 wymagania metody.

b. Objeto$ci roztworu mianowanego zuzyte w miareczkowaniu kolejnych prob
oznaczenia.
c. Informacja, czy ktorys wynik zostal odrzucony, czy nie i dlaczego.

d. Obliczenie $redniej objetosci titranta we wszystkich jednakowych probach.
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€. Przedstawienie wzoru uzywanego do obliczenia masy substancji
oznaczanej.
f. Obliczenie koncowego wyniku oznaczenia z podaniem wyniku w gramach, do

4 miejsca po przecinku, uzywajgc miana titranta (rowniez do 4 miejsca po przecinku).

UWAGI DODATKOWE:

1. W sprawozdaniu nalezy umieszcza¢ wiasciwe jednostki masy, objetosci i
stezenia — mas¢ podajemy w gramach, objetos¢ w mL 1 stezenie w zaleznosci od
wskazan. Za brak jednostek w stosownych miejscach obnizamy oceny za
sprawozdania.

2. Opisy wykonania analiz powinny by¢ naprawde krotkie — nie opisujemy
kolejno wszystkich oczywistych czynnosci.

3. Jezeli zeszyty sa stosowane takze do innych celow, prosimy, aby czes¢
poswigcona sprawozdaniom z ¢wiczen naszego przedmiotu byta dobrze oznakowana i
tatwa do znalezienia. Wszystkie opisy oznaczen powinny znalez¢ si¢ w jednym
miejscu, nie mieszamy ich np. z notatkami z wyktadoéw (nawet z naszego przedmiotu).

4. Na zeszycie powinien znalez¢ si¢ w widocznym miejscu numer ewidencyjny,

nadany Panstwu na ¢wiczeniach z Chemii analityczne;j.
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VIIl. Slowniczek podreczny terminow uzywanych w chemii analitycznej

Zamieszczony ponizej zbidr termindw 1 okre$len analitycznych sporzadzono na
podstawie takich zrodet jak: ,,Encyklopedii PWN”, Stownik chemiczny”, ,,Stownik
metrologiczny”, ,Miedzynarodowy Stownik Terminéw Metrologii Prawnej” GUM,
,Certyfikowane Materialy Odniesienia” GUM.

Zbiér ma uktad alfabetyczny. Zawiera réwniez czesto uzywane synonimy niektoérych terminow.

- Aktywnos¢ — stezenie efektywne — ruchliwos¢ jondw, ograniczana obecno$cig innych jondw

W roztworze — mocg jonowa. Wigksza moc jonowa roztworu powoduje pozorny spadek stezenia

efektywnego.

- Analit — substancja badana.

- Analityka — chemia analityczna — dzial chemii zajmujacy si¢ uzyskiwaniem informacji o

uktadach materialnych.

- Analiza objetosciowa — wolumetria — analiza miareczkowa — ilosciowa metoda chemiczna,

ktora stuzy do oznaczania st¢zenia analitu na podstawie pomiaru objetosci titranta, ktory jest

niezbedny do przereagowania z calg iloScig analitu. Metoda ta opera si¢ wylacznie na

pomiarach objetosci.

- Analiza wagowa — grawimetria - klasyczna, ilo$ciowa technika chemiczna stuzaca do

oznaczania masy (zawartosci) danego sktadnika (analitu) w badanej probce. Metoda ta opiera

si¢ wylacznie na pomiarach masy.

- Badany obiekt — populacja, z ktorej pochodzi badana probka.

- Badana probka — cze$¢ badanego obiektu, ktora jest catkowicie zgodna ze sktadem populacji

I jest poddawana analizie.

- Biureta — waska, kalibrowana rura szklana o jednakowym przekroju na catej dtugosci. Dolna

cz¢s¢ jest zakonczona kurkiem oraz waska rurka, przez ktora ciecz wyplywa na zewnatrz.

- Czulos¢ metody analitycznej — stosunek przyrostu sygnatu analitycznego do przyrostu

zawartosci (lub stgzenia) 0znaczanego analitu.

- Doktadnos¢ — stopien zgodno$ci wartosci rzeczywiste] ze $rednig arytmetyczng wynikow

uzyskanych dla oznaczanej wielkoSci.

- Efekt solny — obecnos¢ w roztworze obcych jonow lub jondw wspdélnych w duzym nadmiarze
powodujace stopniowe ograniczenie ruchliwo$ci jonow, a tym samym zmniejszenie

wspoélczynnika aktywnosci — f tych jonow

76



- Eksykator — naczynie laboratoryjne stuzgce suszeniu i przechowywaniu wysuszonych
substancji. Zawiera szczelng pokrywe i $rodek suszacy, bezpieczny dla substancji
suszonych.

- Tloczyn rozpuszczalnosci — w roztworze nasyconym soli trudno rozpuszczalnej iloczyn

stezenia jonow, na ktore ta sol dysocjuje jest w danej temperaturze wielko$cig statg — iloczynem

rozpuszczalnosci danej soli lub innego trudno rozpuszczalnego elektrolitu.

- Materialy odniesienia — substancje wzorcowe to substancje lub materialy o S$cisle

okreslonych, jednorodnych 1 stabilnych wtasciwosciach, ktore stuza jako wartosci

poréwnawcze w analizach laboratoryjnych. Sg one niezb¢dne do stosowane do wzorcowania
przyrzadu, do oceny metody pomiarowej lub do przypisania wartosci wilasciwosciom
materialow.

- Matryca — sktad probki badane;.

- Menisk — wklgsta lub wypukla powierzchnia cieczy, w =zalezno$ci od napigcia

powierzchniowego, w waskim naczyniu, o przekroju okragtym. Dla roztworéw bezbarwnych

odczytujemy potozenie najnizszej czesci menisku — menisk dolny. Dla barwnych roztworow
odczytujemy gorng granic¢ cieczy — menisk gorny.

- Metoda analityczna — sposéb identyfikacji (wykrywania) lub oznaczania sktadnika probki.

Metoda analityczna przedstawia strategiczng koncepcje uzyskiwania optymalnych informacji

o obiekcie badan przy zatozonej zasadzie pomiaru. Ustala gtowny zarys przebiegu analizy.

Metoda analityczna to konkretny sposob oznaczania analitu za pomoca danej techniki, poprzez

wykonanie okre§lonego postepowania. Metoda analityczna obejmuje proces od pobrania probki

do otrzymania wyniku i jego opracowania.

- Miano roztworu - sposdb wyrazania stezenia, definiowany najczgsciej jako liczba gramow

substancji rozpuszczonej w 1 cm? (lub 1 mL) roztworu.

- Mianowanie roztworu — nastawianie miana — proces polegajacy na doktadnym wyznaczeniu

jego stezenia, ktore jest potrzebne do przeprowadzania analiz ilosciowych.

- Miareczkowanie - polega na dodawaniu matych porcji titranta — miareczek, do roztworu

probki badanej i obserwowaniu zmiany lub zaniku barwy.

- Nastawianie miana roztworu — mianowanie roztworu — standaryzacja roztworu — doktadne

wyznaczanie stgzenia roztworu, W celu uzyskanie roztworu mianowanego, ktorego stezenie

(miano) jest precyzyjnie znane i stabilne

- Niezawodnos¢ — uzyskane wyniki zalezag w niewielkim stopniu od czynnikdw nie ujetych w

opisie metody.
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- Odwazka — nawazka — porcja doktadnie odmierzonej masy substancji statej, ktora jest
uzywana w analizie chemicznej (np. wagowej lub obje¢tosciowej)

- Oznaczalnosc/limit oznaczalnosci/granica oznaczalnosci (LOQ) — najmniejsze st¢zenie lub
ilo$¢ analitu w badanej probce, ktore mozna oznaczy¢ dang metoda.

- Piktogram — ujednolicone oznakowanie materialow stanowigcych zagrozenie.

- Precyzja metody — oznacza stopien zgodnosci migdzy wynikami uzyskanymi w okreslonych
warunkach, przy wykonaniu wielokrotnych pomiaréw tej samej wielko$ci. Miarg precyzji jest
odchylenie standardowe zebranych wynikow z serii pomiarow dla tego samego wzorca. Mala
wartos$¢ odchylenia standardowego oznacza duzg precyzj¢ i powtarzalno$¢ wynikow.

- Probka — czg$¢ materiatu badanego, na podstawie ktorej orzeka si¢ o wartosci badanej cechy

w catym materiale (obiekt badany, populacja).

- Probki - rodzaje:
probka reprezentatywna — czg$C materialu, ktéra nie roézni si¢ od catosci materiatu
badanego pod wzgledem danej cechy;
probka pierwotna — cze$¢ partii materialu pobrana jednorazowo z jednego miejsca,
probka jednostkowa — cz¢$¢ materiatu ztozona ze wszystkich probek pierwotnych
pobranych z okreslonego miejsca;
probka ogdlna — cze$¢ partii materiatu zloZzona ze wszystkich probek pierwotnych
pobranych z danej partii;
probka laboratoryjna — probka przygotowana z probki ogolnej, ktora zdolna jest
reprezentowac wlasciwosci materiatu, przeznaczona do prowadzenia analiz;
probka do badan — probka przygotowana z probki laboratoryjnej, z ktorej pobiera si¢
probke analityczna;
probka analityczna — czg$¢ pobrana z probki laboratoryjnej, przeznaczona w catosci do
jednego oznaczenig;
probka wzorcowa — probka o doktadnie znanym sktadzie;
probka rozjemcza — probka majaca na celu ustalenie zawartosci sktadnikéw, ktorych
oznaczenia wykonane przez rdzne laboratoria nie s3 zgodne; wyniki analizy probki
rozjemczej wykonane w instytucji przyjetej przez zaktady sg obowigzujace dla obu stron
probka zloZona sekwencyjnie — probka powstata na skutek pobierania probek
jednostkowych do jednego pojemnika wedtug ustalonego programu.

- Punkt koricowy/ PK — punkt miareczkowania, w ktorym nastgpuje widoczna zmiana np.

zmiana barwy wskaznika. W tym momencie eksperyment jest zatrzymywany. Nastepuje on po
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punkcie rownowaznikowym i1 wynika z dodania niewielkiego nadmiaru titranta, niezbednego
do wywotania trwatego efektu wizualnego.

- Punkt rownowaznikowy/ punkt rownowaznosci/ punkt nasycenia réownowaznikowego/ PR
— punkt miareczkowania, w ktorym zaszta catkowita, stechiometryczna reakcja pomig¢dzy
analitem i titrantem.

- Rozpuszczalnosé — zdolnos¢ substancji chemicznej w postaci statej, cieklej i gazowej
(substancji rozpuszczonej) do rozpuszczania si¢ w stalej, cieklej lub gazowej fazie
dyspergujacej (rozpuszczalniku), tworzgc jednorodng mieszaning (roztwor). Rozpuszczalno$é
danej substancji jest wyrazana najczeSciej jako maksymalna ilo$¢ substancji (w gramach lub
molach), ktéra mozna rozpusci¢ w konkretnej objetosci rozpuszczalnika (zwykle w 100 cm?)
w $cisle okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury (zwykle sa to warunki normalne).

- Roztwor mianowany — titrant — roztwor miareczkujacy o $cisle ustalonym stezeniu.

- Sita jonowa — moc jonowa — miara nat¢zenia pola elektrycznego istniejacego w roztworze.
n=1/2(C,z," +C,z," +...C,z,°)=1/22C;z’

Jest potowa sumy iloczyndéw stezen molowych (Ci, Ca,....Ch) wszystkich poszczegdlnych
rodzajéw jonow, obecnych w roztworze przez kwadrat ich tadunkow (za, 22, .....Zn)

- Strategia — procedura analityczna — sposob postepowania uwzgledniajacy caty proces od
pobrania probki do oceny wynikdéw. Procedura jest opisana w normach i instrukcjach.
Procedura analityczna to caly proces metody analitycznej i uzyskana na podstawie
opracowanych wynikow informacja analityczna.

- Skladniki glowne — nazywane rowniez matrycg probki stanowig od 1 do 100% zawarto$ci
probki

- Sktadniki uboczne — nazywane tez domieszkowymi stanowig od 0,01 do 1% sktadu probki

- Skladniki sladowe — ich zawarto$¢ w probce nie przekracza 0,01%. Trudno$¢ oznaczenia
sktadnikow $ladowych jest tym wigksza im mniejsze jest stezenie. Wynika réwniez ze sktadu
probki.

- Selektywnosé metody — mozliwos¢ zastosowania metody do wykrycia lub oznaczenia tylko
pewnej liczby sktadnikow.

- Specyficznos¢ metody — mozliwos¢ zastosowania metody w okreslonych warunkach do
analizy tylko jednego sktadnika probki.

- Substancja podstawowa - substancja wzorcowa - czysty chemicznie zwigzek,

stechiometrycznie reagujacy z titrantem, shuzacy do mianowania roztworu.
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- Technika analityczna — zesp6t metod analitycznych wykorzystujacych to samo zjawisko
fizyczne.

- Titrant — mianowany roztwor miareczkujacy o $cisle okreslonym st¢zeniu.

- Uniwersalnosé metody — mozliwos¢ stosowania jej w duzym zakresie stezen oznaczanej
substancji lub do oznaczania r6znych sktadnikoéw.

- Warunki normalne — temperatura i ci$nienie otoczenia, ktore stanowig rodzaj punktu
odniesienia do niektorych obliczen fizykochemicznych. W przeciwienstwie do warunkow
standardowych, okreslenie ,,warunki normalne” nie jest jednoznaczne i zalecane jest
kazdorazowe podawanie wartosci, dla ktorych to okreslenie zostato uzyte

- Warunki standardowe — $cisle okreslona temperatura i ci$nienie otoczenia, ktore stanowia
rodzaj punktu odniesienia dla pomiaréw do$wiadczalnych i obliczen fizykochemicznych.
Rézne organizacje ustanowily alternatywne definicje dla warunkow standardowych

- WskaZnik w miareczkowaniu - indykator — substancja chemiczna, ktéra w punkcie
kofncowym miareczkowania zmienia barweg. Wskaznik dobierany jest odpowiednio do rodzaju
1 warunkow miareczkowania (np. pH $rodowiska punktu réwnowaznikowego)

- Wspalny jon — jeden z jonow, na jakie dysocjuje zwigzek o charakterze elektrolitu

- Wykrywalnosé/granica wykrywalnosci/limit detekcji (LOD) — najmniejsze st¢zenie lub ilos¢
analitu w badanej probce, ktore mozna wykry¢ dang metoda z okreSlonym
prawdopodobienstwem.

- Zasada pomiaru — opisuje sposob stosowania okreslonych zjawisk przyrodniczych w celu
uzyskania informacji analitycznych. Opis obejmuje wzajemne oddziatywania, jakim musi by¢

poddana probka celem uzyskania odpowiedzi analitycznej.

Czes¢ z przedstawionych terminéw wykracza poza, omawiang w tym skrypcie tematyke analizy

klasycznej, jednak ich znajomos$¢ utatwi Panstwu nauk¢ przedmiotu chemia analityczna.

80



