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Zagadnienia teoretyczne analizy iloSciowej

Przy wykonywaniu i zaliczaniu d¢wiczen z analizy iloSciowej, tzw.
klasycznej, obowiazuje wszystkich studentow znajomos¢ podstaw teoretycznych
na ktorych opierajq sie te oznaczenia !

Wiedza ta jest sprawdzana w czasie ¢wiczen przez asystentow prowadzacych.
Wchodzi ona tez w zakres kolokwium zaliczeniowego, a pdzniej takze egzaminu.

Podstawowe podreczniki:

1. Z.S. Szmal 1 T. Lipiec ,,Chemia analityczna z elementami analizy
instrumentalnej - PZWL, Warszawa.

2. R. Kocjan ,,Chemia analityczna Podrecznik dla studentow” — PZWL,
Warszawa.

3. Skrypt dla studentow I roku kierunku Farmacja do przedmiotu Chemia
analityczna ,,Przewodnik laboratoryjny. Analiza klasyczna” — materialy

dydaktyczne Zaktadu Chemii Analitycznej

Przed rozpoczgciem ¢wiczen nalezy przyswoi¢ sobie nast¢pujacy zakres materiatu:

1. Podstawy teoretyczne chemii analitycznej
2. Technika laboratoryjna

3. Analiza ilo$ciowa, zagadnienia ogdlne

4. Analiza miareczkowa, zagadnienia ogolne.



PODSTAWOWE
CZYNNOSCI
LABORATORYINE

1. WAZENIE NA WADZE ANALITYCZNE]

Uwaga wstepna dotyczy uzycia klasycznej wagi analitycznej z mechanicznym ustawianiem
odwaznikow. Przedmiot wazony po raz pierwszy na wadze analitycznej nalezy uprzednio
zwazy¢ orientacyjnie na wadze technicznej. Znajac przyblizong mas¢ wazonego przedmiotu
ustawia si¢ go na szalce, a nastgpnie ustawia si¢ odpowiednig ilos¢ odwaznikdéw gramowych.
Po zapisaniu masy wazonego przedmiotu w dzienniku lub zeszycie wagowym, wage nalezy
zaaretowac. Zdja¢ przedmiot wazony oraz odwazniki 1 ponownie sprawdzi¢ punkt zerowy
wagl.

W Zaktadzie Chemii Analitycznej raczej rzadko uzywamy takich wag. Stosujemy wagi
elektroniczne. W przypadku potrzeby mozemy uzywa¢ wag analitycznych z automatycznym

nakladaniem odwaznikow.

Wazenie substancji stalej na wadze analitycznej:
1. Pierwszg czynnoscig jest zwykle wlaczenie wagi. Jezeli jest wigczona, nie zmieniamy tego
ustawienia.
2. Na wyswietlaczu wagi powinien by¢ widoczny komunikat: 0,0000 g. (w razie potrzeby
mozna uzy¢ przycisku ,,0”).
3. Otwieramy komore¢ przeciwpodmuchowg. Ustawiamy na $rodku szalki wagi zamkniete
naczynko wagowe zawierajagce wazong substancje. Drzwi komory przeciwpodmuchowej w
czasie wazenia 1 odczytu wskazan wagi muszg by¢ zamknigte.
4. Po ustabilizowaniu wskazan na wys$wietlaczu nalezy dokona¢ odczytu masy naczynka
zawierajacego substancje (masa mj).
5. Zdejmujemy z wagi naczynko. Wykonujemy to szczypcami lub przygotowang wczesniej
obejma z paska papieru.
6. Odsypujemy odpowiednia porcje substancji z naczynka do kolby Elrenmeyera.
7. Po zamknigciu naczynka, ustawiamy je ponownie na srodku szalki i zamykamy drzwi
komory przeciwpodmuchowe;.
8. Na wyswietlaczu pojawia si¢ aktualna masa (masa my), ktérg odczytujemy z doktadnoscia
do 0,0001 g.

9. Po zapisaniu odczytu, zdejmujemy naczynko z szalki wagi.



10. Réznica mas mi-m> odpowiada masie substancji odsypanej do kolby Elrenmeyera (jest to
tzw. masa odwazki).

11. Zamykamy komore¢ przeciwpodmuchowg.

Wszystkie czynnosci przenoszenia naciynka wagowego wykonujemy z uiyciem obejmy
papierowej lub szczypiec!

12. Jesli waga bedzie jeszcze uzywana, nie wylaczamy jej. Pozostawiamy urzadzenie z

komunikatem: 0,0000 g na wyswietlaczu.

UWAGI OGOLNE:

1. Waga powinna by¢ czysta. W przypadku rozsypania lub rozlania wazonej substancji, wage
nalezy natychmiast oczysci¢ pedzelkiem lub migkka $ciereczka.

2. W przypadku doprowadzenia wazonego przedmiotu do statej masy (suszenia), nalezy go
wazy¢ w jednakowym czasie od chwili wyjecia z pieca lub suszarki. Czas studzenia przed

wazeniem nie powinien by¢ krétszy niz 45 minut (najlepiej 1 godzing).



2. ODMIERZANIE CIECZY PIPETA KLASYCZNA

Wykonanie doswiadczenia 7 pipetq wielomiarowq:

1. Wybieramy pipete wielomiarowa o pojemnosci 5 mL. Przemywamy ja woda destylowang
(dwukrotnie). Sprawdzamy czy pipeta jest czysta. Na koncéwke pipety nakladamy pompke
do pipetowania i pobieramy 1 mL wody destylowanej (menisk dolny powinien zatrzymac
si¢ na kresce wskazujacej 1 mL)

2. Odczytujemy poziom cieczy. Trzymamy pipete pionowo, tak aby podziatka byla na
wysokosci oczu.

3. Po ustaleniu prawidtlowego polozenia dolnego menisku, dotkamy koncem pipety suchej
Scianki naczynia, z ktérego pobiera si¢ ptyn, w celu usuni¢cia pozostatej na Sciance pipety,
kropli odmierzanej cieczy.

4. Umiesci¢ wylot pipety nad naczyniem, do ktérego odmierzana jest ciecz. Trzymajac pipete
pionowo, lekko pochylamy naczynie. Dotykamy koncem pipety S$cianki naczynia
1 pozwalamy wyptyna¢ cieczy. Po oproznieniu pipety, przytrzymujemy pipete przy Sciance
jeszcze przez okoto 10 sek.

5. Na koncu pipety pozostaje kropla, ktorej nie wolno wytrzgsa¢ i wydmuchiwac, jak rowniez

dotykac¢ koncem pipety cieczy w naczyniu.



3. WYZNACZANIE WSPOLMIERNOSCI KOLBY I PIPETY

Wspotmierno$¢ kolby i1 pipety wyznacza si¢ obliczajac objeto$¢ kolby i pipety (w statej
temperaturze) na podstawie pomiaru masy wody destylowanej zawartej w kolbie i pipecie

oraz gestosci wody w tej temperaturze.
Przygotowaé szklo laboratoryjne

Kolba miarowa o pojemnosci 100 mL

Pipeta jednomiarowa o pojemnosci 20 mL

Wyznaczenie objetosci kolby
1. Wazymy na wadze technicznej umyta 1 wysuszong kolb¢ miarowa (z korkiem)
z doktadnos$cig do 0,05 g (my).
2. Napehiamy kolb¢ wodg destylowana do kreski (menisk dolny) i ponownie wazymy
kolbe z wodg na wadze technicznej (m>).
3. Obliczy¢ objetos¢ wody w kolbie uzywajac wzoru:

v, = m, ;ml
Vi — objetos¢ kolby

my — masa kolby z woda

m; — masa pustej kolby

d — gestos¢ wody w danej temperaturze

Wyznaczanie wspotmiernosci kolby 7 pipetq
Wspotmierno$¢ kolby i pipety (W) oblicza si¢ dzielac objetos¢ kolby przez nominalng
objetos¢ pipety:
W = &
pipety
UWAGI
Podczas odmierzania rogztworu pipetq, pozostaje w niej pewna stata objetosé¢ cieczy.
Tej pozostatosci nie naleiy wydmuchiwaé ani wytrzgsaé.
Przy spuszczaniu wody z pipety nalely pipete trzymacé pionowo. Wylot pipety dotyka

do Scianki naczynka. Po spuszczeniu wody odczekaé 10-15 sek. i odjgé pipete.



ANALIZA
MIARECZKOWA

W kazdym dziale student samodzielnie przygotowuje roztwory mianowane.

ALKACYMETRIA

Kazdy student przygotowuje 1 litr okoto 0,1 mol/l HCl 1 0,5 litra okoto 0,1 mol/l
NaOH.

M, (HCI ) = 36,47g/mol
M, ( NaOH ) = 40,00 g/mol

Sposob przygotowania 1 litra okoto 0,1 mol/l HCI

Do butli o pojemnosci 1 litra odmierzamy cylindrem miarowym ok. 35 ml 10% HCl
o gestosci d = 1,05 1 rozcienczamy woda destylowang do objetosci ok. 1 litra. Po
wymieszaniu roztworu mianujemy go, stosujac jako substancje wzorcowa KHCO3
(Mm=100 g/mol), wysuszong w temperaturze 60°C przez czas 1 godziny i wystudzeniu do
temperatury pokojowej — min. 45 min.

Sposob przygotowania 0,5 litra okoto 0,1 mol/l NaOH

Odwazamy na wadze technicznej na szkietku zegarkowym ok. 2 g NaOH, ktory
przesypujemy do butelki i rozpuszczamy w okoto 0,5 litra wody destylowane;.

Mianowanie ok. 0,1 mol/l HCI

Mianowanie wykonujemy metodq bezposrednich odwazek.

Wielkos¢ odwazki ustalamy tak, aby na jedng probke substancji wzorcowej zuzy¢ od
20 do 30 ml roztworu, ktéry mianujemy( tutaj odwazka KHCOs z przedziatu 200-300 mg).

Na wadze technicznej wazymy wstepnie naczynko wagowe z KHCOs. Nastepnie, na
wadze analitycznej, wazymy ponownie naczynko wraz z substancja z doktadnoscia do 0,1mg.
Do kolbki stozkowej na 200 ml odsypujemy KHCO;3; o masie z przedzialu 200-300 mg
inaczynko wagowe z pozostatoscig substancji wazymy ponownie. Z rdznicy mas
otrzymujemy ilo§¢ KHCOs3 przesypanag do kolbki stozkowej. W analogiczny sposob
dokonujemy jeszcze dwoch nastepnych odwazek.



[ PRZYKLAD: ]

Niech:
mo = 21,9782 g - masa poczgtkowa naczynka z wysuszong substancjq
m; = 21,7219 g - masa naczynka po pierwszym odsypaniu substancji
my = 21,5001 g - masa naczynka po drugim odsypaniu substancji
ms3 = 21,2016 g - masa naczynka po trzecim odsypaniu substancji

stad:
ar=mo—m; = 21,9782 g - 21,7219 g = 0,2563 g < masa pierwszej
odwazki
a=m; —mz = 21,7219 g - 21,5001 g = 0,2218 g «— masa drugiej
odwazki
a; = mx —ms3 = 21,5001 g - 21,2016 g = 0,2985 g «— masa trzeciej
odwazki

Odwazong substancj¢ rozpuszczamy w 20 - 30 ml wody destylowanej, dodajemy
2 krople oranzu metylowego i1 miareczkujemy ok. 0,1 mol/l HCI do zmiany zabarwienia
z 706ttego na cebulkowy. Miareczkujemy w ten sposéb trzy probki, za kazdym razem
uzupeltniajac poziom roztworu HCl w biurecie do kreski ,,0”.

Stezenie HCI obliczamy zgodnie z ponizszg reakcja

KHCO; +HCl — KCl +H0 + CO, 1

Wwg nastgpujacego wzoru: [ Masa odwazki KHCOs. ]

]

a-1000

C =
HCI M
KHC

(mol /1)

o, "V HCl

[ Masa molowa substancji wzorcowej — KHCOs. ]

Ve - objetosé w ml zuzytego roztworu HCI

Z trzech zgodnych (w granicach 1%) wartosci stezen wyliczamy warto$¢ Srednig (mol/l).



[ PRZYKLAD: ]

Niech na miareczkowanie podanych wyzej odwazek zuzyto kolejno nastgpujace
objetosci roztworu HCI:

Vi=24,30ml stgd c;=0,1055 mol/l
V>=21,10ml stgd c>=0,105Imol/l
Vs =2825ml stgqd c3 = 0,1057 mol/l

Wida¢, ze roznica miedzy obliczong najwigksza wartoscig stezenia cz = 0,1057 mol/l
a najmniejszg wartoscig c2 = 0,1051mol/l (c3 - c2 = 0, 0006 mol/l ) nie przekracza wartosci
1 % wartosci obliczonych stezen. Wyniki traktujemy w granicach dopuszczalnego btedu jako
zgodne 1 obliczamy wartos$¢ srednig stgzenia HCI jako $rednig arytmetyczng:

Gy = ato+e 0,1055+0,1051+0,1057 mol/1 = 01054 mol/ ]

3 3

Uwaga:

1. Wyniki st¢zenia podajemy z czterema cyframi znaczacymi, tak, jak wyzej.
Np. w przypadku obliczenia wartosci 0,1200245 mol/l podajemy wynik
0,1200 mol/L

(nie 0,12 mol/l)

Te ,,zera” majg sens cyfr znaczacych. ]

Wyniki oznaczanych mas substancji podajemy réwniez z czterema cyframi
znaczacymi.

2. W przypadku, gdyby ktoérys z wynikow znaczaco odbiegat od pozostatych,
nalezy go odrzuci¢ a warto$¢ $rednig liczy¢ z dwoch pozostatych, ale
zgodnych w granicach dopuszczalnego btedu miedzy prébkami — 1 %.

3. Gdyby wszystkie wyniki byly znaczaco rozbiezne, analiz¢ nalezy
powtdrzy¢, az do uzyskania zgodno$ci w granicach dopuszczalnego biedu.

4. We wzorach na st¢zenie roztworu lub mas¢ oznaczanej substancji nalezy
zwracac szczegOlng uwage na prawidlowe wstawienie masy molowej — nie
myli¢ _masy molowej substancji wzorcowej z masq molowg substancji
oznaczanej. Dla jasnosci w podanych wzorach masy te wskazano
strzatkami z komentarzem.




Oznaczanie K;CO3 (M,, = 138,2 g/mol )

Zadanie otrzymane do analizy uzupelni¢ woda destylowang do kreski
i kilkakrotnie wymiesza¢. Do trzech kolb o pojemnosci 250 ml odpipetowaé¢ po 20 ml
analizowanego roztworu 1 doda¢ po 3 krople oranzu metylowego. Miareczkowaé
mianowanym 0,1 mol/l roztworem HCI do barwy cebulkowej. Zawartos¢ K>COs; w gramach
obliczamy zgodnie z nastepujaca reakcja

K>CO3 +2HCl — 2KCl + H,0O + CO, T

. ) Masa molowa substancji oznaczanej — K>COs. ]
Wg nastgpujacego wzoru:

B My co, *VicrCuer* Wes

m =
K203 2.1000

M, ( K;CO3) = 138,2 g/mol
Ve — Srednia objetosé z trzech miareczkowan zuzytego HCI

Wikp =5 - wspotmiernos¢ kolby do pipety

10



Mianowanie roztworu NaOH

Do trzech kolbek stozkowych na 200 ml odmierzamy pipetag po 20 ml zmianowany
uprzednio roztwor HCI, dodajemy 2 krople oranzu metylowego i miareczkujemy roztworem
NaOH do zmiany barwy rézowej na z6tta. Stezenie roztworu NaOH obliczamy zgodnie
Z nastepujaca reakcja:

HCIl + NaOH — NacCl + H,O
Wwg nastepujgcego wzoru:
c _ Cuar Ve
NaOH ~— V
NaOH

Oznaczanie HCI ( M,, = 36,47g/mol )

Do 20 ml roztworu doda¢ 3 krople oranzu metylowego i miareczkowa¢ mianowanym
0,1 mol/l roztworem NaOH do barwy zo6ttej. Zawartos¢ HCI obliczamy zgodnie z reakcja

HCl + NaOH — NaCl + H,O
wg nastepujacego wzoru: Masa molowa substancji oznaczanej — HCI. ]
M ;- Vivaor: * Enaorr = W
Myc) =
1000

M, (HCL) = 36,47g/mol



REDOKSYMETRIA

Kazdy student przygotowuje 1 litr ok. 0,02 mol/l KMnO4 oraz l1litr ok. 0,1 mol/l
NaxS>03 na 2 tygodnie przed mianowaniem roztworow.

NADMANGANIANOMETRIA

Sposob przygotowania ok. 0,02 mol/l KMnOy ( M,, = 158,03 g/mol).

Na wadze technicznej odwazamy na szkietku zegarkowym ok. 3,5 g KMnOs,
przesypujemy do ciemnej butelki, rozpuszczamy w ok. 200 ml wody, a nastgpnie
uzupelniamy woda do objgtosci ok. 1 litra 1 mieszamy. Po uptywie dwoch tygodni roztwor
mianujemy.

Mianowanie ok. 0,02 mol/l KMnQOy

Jako substancje wzorcowa stosujemy NaxCoOs4 (Mm=134), suszony 1 godzing
w temperaturze 110°C 1 wystudzony do temperatury pokojowej — 45 minut. Mianowanie
przeprowadzamy metoda bezposrednich odwazek. W tym celu, z naczynka wagowego, do
kolby stozkowej na 300 ml, odwazamy z doktadnoscig do 0,1 mg trzy odwazki o masach
zawartych miedzy 150 1 200 mg (poréwnaj mianowanie 0,1 mol/l HCI).

Probke roztworu zawierajacg szczawian sodu rozcienczamy woda do ok. 70 ml,
zakwaszamy 30 ml H,SO4 (1+3), podgrzewamy do temperatury ok.70°C 1 miareczkujemy
roztworem ok. 0,02 mol/l KMnOs4 do uzyskania trwatego (1 min) lekko roézowego
zabarwienia.

Stezenie roztworu KMnOs obliczamy zgodnie z reakcja

C2042' — 2C0O; + 2e
MnOy4 + 8H" + 5¢ —» Mn?" + 4H,0

2MnOy4 + 5C2042' + 16H" —> 2Mn*" + 10CO; + 8H,0O

Wwg nastepujacego wzoru:

[ Masa odwazki Na;COq4. ]

2a-1000

Cxmmo, =

SM Na,C,0, VKMnO4

M,y (Na,C204)=134 g/mol [ Masa molowa substancji wzorcowej — NaC2Os. ]




Oznaczenie H,O; (M,=34,02 g/mol )
Do 20 ml roztworu doda¢ 10 ml H2SO4 (1+3) 1 niezwlocznie miareczkowaé 0,02 mol/l
roztworem KMnOg.

Zawarto$¢ H,O» obliczamy zgodnie z reakcja

H,O, — 2H' + 0O, +2e
MnO4 + 8H" + 5¢ > Mn?*' + 4H,0

2MnOy4 + 5H,O, + 6H® — 2Mn?" + 50, + 8H,O

wedhug nastepujacego wzoru:
[ Masa molowa substancji oznaczanej — H>O». ]

[

B SCKMnO4 . VKMnO4 -M 1,0, " Wk/p

m =
0 2-1000

M., (H203)=34,02 g/mol
Vikmno4 — srednia objetosé w ml zuzytego roztworu KMnOy

Wk/p =35 - wspOtmierno$¢ kolby do pipety

13



ARGENTOMETRIA

Kazdy student przygotowuje 0,5 litra okoto 0,1 mol/l AgNO3. M AgNO3; = 169,88 g

Sposob przygotowania 0,5 litra ok.0,1 mol/l AgNO3

Na wadze technicznej w naczynku wagowym odwazamy ok. 8,5 g AgNOs,
przesypujemy do ciemnej butli i rozpuszczamy w ok. 0,5 1 wody. Po rozpuszczeniu
1 wymieszaniu roztworu mianujemy go stosujac jako substancje wzorcowg NaCl suszony
1 godz. w 110°C 1 wystudzony do temperatury pokojowej — 45 min.

Mianujemy, metodg bezposrednich odwazek - 3 probki odwazone z doktadnoscig do 0,1 mg,
o masie od 110 do 170 mg Tok postgpowania jak przy oznaczaniu NaCl.
Stezenie roztworu AgNOs obliczamy zgodnie z reakcja

AgNOs + NaCl — AgCl | + NaNOs

Vs

Masa odwazki NaCl. ]

-

wg nastepujacego wzoru: —
o a1000
e M NaCl VAgNO3
S
M,, ( NaCl ) =58,45 g/mol [ Masa molowa substancji wzorcowej — NaCl.

Oznaczanie NaCl ( M,=58,45 g/mol).

Do 20 ml oznaczanego roztworu NaCl doda¢ jako wskaznika 5% roztwor KoCrOg:
5-10 kropli. Miareczkowa¢ roztworem 0,1 mol/l AgNO; do barwy lekko pomaranczowe;.
Zawarto$¢ oznaczanego sktadnika Zgodnie z powyzsza reakcja obliczamy wg nastepujacego
wzoru:

[ Masa molowa substancji oznaczanej — NaCl. ]

|

A 4

C 4gn0, My, VAgNO3 Wi p

1000

mNaCl —




KOMPLEKSONOMETRIA

Kazdy student przygotowuje 500 ml 0,04 mol/l roztworu wersenianu dwusodowego
(EDTA), ktory mianuje przy pomocy CaCOs.

M, (CaCO3)= 100,09 g/mol M, (EDTA ) = 372,25 g/mol

Mianowanie wersenianu (EDTA)

Mianowanie wykonujemy metodg posrednig, korzystajac z pigciokrotnie wiekszej
odwazki rozpuszczonej w kolbie miarowej na 100 ml.

Na wadze technicznej w naczynku wagowym odwazamy ok. 0,5 g CaCOs 1 suszymy
w temp. 110°C ok. 1 godziny. Nastepnie, po ostudzeniu, wykonujemy wazenie naczynka na
wadze analityczne] z dokladnoscig do 0,1 mg. CaCOs przesypujemy przez suchy lejek
z kréotka nézka do kolbki miarowej na 100 ml, a naczynko wagowe, z ewentualng niewielka
pozostatoscig CaCOs3, wazymy ponownie. Z rdznicy mas otrzymujemy ilos¢ CaCOs3
przesypana do kolbki miarowej. Lejek splukujemy doktadnie niewielkg iloscia wody
destylowanej, kierujac ostroznie strumien wody z tryskawki na gorng czes$¢ lejka. CaCOs
rozpuszczamy przez dodanie do kolbki 15 ml 2 mol/l HCl. Cato$¢ uzupeliamy woda
destylowang do kreski. Po dokladnym wymieszaniu roztworu, pobieramy pipeta (20 ml) trzy
probki do trzech kolbek stozkowych na 300 ml..

Do kazdej kolbki stozkowej dodajemy do ok. 150 ml wody destylowanej, 15 ml
2 mol/l NaOH 1 0,2 g kalcesu. Miareczkujemy wersenianem do zmiany barwy rézowo -
fioletowej na niebieska.

Miano EDTA obliczamy zgodnie z reakcja
[ EDTA ]

Ca?*+H,Y?* —»CaY? +2H"

wg nastepujacego wzoru: [ Masa odwazki CaCOs. ]
—T
v
a-1000
Copra = (mol /1)
M Vo W
CaCO; "V EDTA  "k/p

M, (CaCO3) = 100,09 g/mol

V- objetos¢ w ml zuzytego roztworu
Wip = 5 - wspotmiernos¢ kolby do pipety

15



Oznaczanie CuSOy - SH>O (M,,= 249,71 g/mol)

Do 20 ml roztworu dodawa¢ kroplami st¢zony amoniak do chwili, gdy nastapi
przejécie jondw Cu?" w niebieski kompleks miedziowy i pojawi sie trwaty zapach amoniaku,
lecz unikajac jego nadmiaru, ktory utrudnia uchwycenie punktu réwnowaznikowego
miareczkowania. Nastepnie doda¢ 0,2 g mureksydu i miareczkowaé 0,04 mol/l roztworem
wersenianu do zmiany zabarwienia na fioletowo. Zawarto§¢ oznaczanego skladnika
obliczamy zgodnie z reakcja

Cu®" tH,Y* —»CuY?* +2H"

Wg nastgpujacego wzoru:

Masa molowa substancji oznaczanej —
CuSO. - 5H>O

m

_ Cepra " Vepra M W
CuSO,-5H,0 IOOO klp

M,, (CuSOy4 - 5H>0) = 249,71g/mol

V — objetosé w ml zuzytego roztworu EDTA

Wiy = 5 - wspotmiernosé kolby do pipet
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