Chemiczne metody analizy ilosciowej (laboratorium)

Argentometria

28. Przygotowanie mianowanego roztworu azotanu(V) srebra(l) o stezeniu

Cagno, = 0,05 mol/l (z odwazki czystej soli)

Dostatecznie czysty azotan(V) srebra(I) spelnia warunki stawiane substancjom
podstawowym i moze stluzy¢ do przygotowywania roztworéw mianowanych. Mianowany
roztwor AgNO, mozna sporzadzié¢ bezposrednio przez rozpuszczenie
w wodzie doktadnej odwazki AgNO, i uzupetnienie woda w kolbie miarowej.

Do przygotowania 0,5 litra roztworu AgNO, o st¢zeniu doktadnie 0,05 mol/l nalezy
odwazy¢ na wadze analitycznej 4,247 g czystej soli, przenies¢ ja iloSciowo
do kolby miarowej o pojemnosci 0,5 litra i dopetni¢ woda destylowang do kreski.

Mozna odwazy¢ nieco inng ilos¢ soli (w granicach 4 - 4,5 g, z doktadnoscig do 0,1 mg),
rozpusci¢ ja w kolbie miarowej o pojemnosci 0,5 litra dopelniajac woda destylowana do

kreski miarowej i obliczy¢ doktadne stezenie C,,, roztworu AgNO, ze wzoru:

mAgNO3

C =—
AgNO,
M AgNO, "V

gdzie
m - masa odwazki AgNO, [g]

AgNO,

M =169,88 g / mol

AgNO,

V - objetosé roztworu (pojemnos¢ kolby miarowej — 0,5 1) [1]

Odczynnik Rodzaj zagrozenia

AgNOQOs (staty) Moze intensyfikowa¢ pozar; utleniacz. Powoduje powazne oparzenia
skory oraz uszkodzenia oczu. Dziala bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dlugotrwate skutki.

AgNO3 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Dziata
(roztwor 0,05 mol/l) | bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate
skutki.
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29. Oznaczanie chlorkéw metoda Mohra

Zasada metody Mohra jest reakcja wytrgcania z roztworu zawierajacego jony

Cl~osadu AgCl za pomoca roztworu AgNO, o doktadnie znanym st¢zeniu:
Ag” +Cl~ = AgCl

Jako wskaznika uzywa si¢ roztworu K,CrO, . Gdy cala ilo§¢ jonéw Cl~ zostanie wytracona,
nadmiar roztworu AgNO, wytraca chromian srebra, ktérego czerwonobrunatne zabarwienie
wskazuje na koniec miareczkowania:

2Ag" +CrO;” = Ag,CrO,

Odczyn roztworu powinien by¢ obojetny lub stabo alkaliczny (pH w granicach
6,5 - 10,5). W S$rodowisku kwasnym chromian jako sol stabego kwasu reaguje z jonami

wodorowymi. Ro6wnowaga reakcji:
2CrO7 +2H"= 2HCrO, = Cr,0> +H,0

przesuwa si¢ w prawo 1 osad chromianu srebra ulega rozpuszczeniu. Z Kkolei

w roztworach alkalicznych (pH > 10,5) nastepuje wytracenie tlenku srebra:
2Ag” +20H = Ag,0+H,O

Jesli badany roztwor jest kwasny, mozna go zobojetni¢ wodoroweglanem sodu lub boraksem.
Metody Mohra nie mozna stosowa¢ w obecnosci nastgpujacych substancji:

- aniondéw tworzacych w roztworach obojetnych trudno rozpuszczalne sole srebrowe, takich

jak bromki, jodki, fosforany, arseniany, weglany

- kationow, tworzacych trudno rozpuszczalne chromiany, np. baru czy otowiu

- substancji redukujacych azotan srebra do metalicznego srebra, np. jonow zelaza(Il).

Nie mozna rowniez stosowac tej metody do oznaczania chlorkow kationéw dajacych kwasny

odczyn w wyniku reakcji hydrolizy, np. chlorkéw bizmutu, glinu, cynku, cyny. Przy pH =7

stragcajg si¢ zasadowe sole tych kationow, zawierajagce w swym sktadzie jon chlorkowy.
Metoda Mohra mozna oznacza¢ chlor wytacznie w postaci chlorkow. Chlorany(V),

chlorany(VII) 1 wigkszo$¢  organicznych  zwigzkéw  chloru  nie  reaguje

w tych warunkach z azotanem srebra. Metod¢ mozna stosowa¢ dopiero po przeprowadzeniu

chloru zawartego w tych zwigzkach w jon chlorkowy.
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Wykonanie oznaczenia

Zadanie kontrolne dopelni¢ w kolbie woda destylowang do kreski miarowej
i dokladnie wymiesza¢. Do trzech kolbek stozkowych odpipetowa¢ po 20 (lub 25) ml
roztworu, rozcienczy¢ woda destylowang do objetosci okoto 100 ml, doda¢ 1 ml 5 %
roztworu K,CrO, jako wskaznika 1 miareczkowa¢ mianowanym roztworem AgNO, do
wystgpienia Kremowego zabarwienia roztworu nie znikajgcego przez okoto 20 sekund.

Ustalenie punktu koncowego miareczkowania utatwia poréwnanie miareczkowanego
roztworu z tzw. $wiadkiem, czyli roztworem porownawczym zawierajacym osad AgCl ze
wskaznikiem.

Zawartos$¢ chlorkow (m¢, ) w zadaniu kontrolnym obliczy¢ ze wzoru:

Mei = Cagno, * Vagnoy * Mai - W [d]
gdzie
Cagno, - Stezenie mianowanego roztworu AgNO, (0,050 mol/l)
Vagno, - Stednia (z trzech miareczkowan) objetos¢ roztworu AGNO, [I]

M, = 35,45 g/mol
W - wspotmierno$¢ kolby z pipeta

Odczynnik Rodzaj zagrozenia

AgNO3 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Dziata

(roztwor 0,05 mol/l) | bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate
skutki.

NaCl Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) 1272/2008 zwigzek nie jest

(roztwor 0,25-0,05 substancja niebezpieczng.

mol/l)
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30. Oznaczanie bromkéw (lub chlorkéw) metoda Fajansa

Zasada metody Fajansa jest, analogicznie jak w metodzie Mohra, reakcja wytragcania z
roztworu zawierajacego jony Brlub Cl~ osadu AgBr lub AgCl za pomoca roztworu AgNO,

o dokladnie znanym st¢zeniu, z tym ze jako wskaznika uzywa si¢ fluoresceiny. Jest to
wskaznik adsorpcyjny i zmiany barwy obserwuje si¢ nie w roztworze, ale na powierzchni
osadu.

Ta metodg mozna oznacza¢ bromki lub chlorki tylko w roztworach oboj¢tnych (w
kwasnych roztworach jony wodorowe wigzatyby zaadsorbowane jony fluoresceiny na
niezdysocjowane czasteczki kwasu, powodujac tym samym odbarwienie si¢ osadu). Chlorki
mozna miareczkowaé w roztworach stabo kwasnych przy uzyciu dichlorofluoresceiny jako
wskaznika.

Poniewaz zmiany barwy obserwuje si¢ na powierzchni osadu, wazne jest aby ta
powierzchnia byta jak najwigksza, a wigc aby osad nie byl zbyt skoagulowany. Z tego
powodu nie jest pozadana obecno$¢ w roztworze wigkszych ilosci elektrolitow, zwlaszcza
zawierajacych jony dwu- lub tréjwartosciowe. Roztwor miareczkowany nie powinien by¢ tez

zbyt stezony, gdyz ulatwialoby to koagulacje osadu.

Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego rozcienczy¢ woda destylowang w kolbie miarowej do
objetosci 100 ml 1 dobrze wymiesza¢. Do trzech kolb stozkowych odpipetowac po 20 (lub 25)
ml analizowanego roztworu i rozcienczy¢ woda destylowang do objetosci okoto 100 ml. Po
dodaniu kilku kropel 0,1 % wodnego roztworu soli sodowej fluoresceiny miareczkowaé
mianowanym roztworem AgNO,. Tuz przed koncem miareczkowania nastgpuje koagulacja
osadu. Od tej chwili dodaje si¢ roztwor azotanu srebra kroplami, energicznie mieszajac, az do
zabarwienia si¢ osadu na czerwono.

Zawarto$¢ bromkéw (lub chlorkéw) mer (Mg ) w zadaniu kontrolnym oblicza si¢

analogicznie jak w metodzie Mohra.

Mgr = Cagno, *Vagnos ° Mg, -w  [g]

Mei = Cagno, *Vagnog M¢ -w [g]
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gdzie

Cagno, - Stezenie mianowanego roztworu AgNO, (0,050 mol/l)

Vagno, - Stednia (z trzech miareczkowan) objgtos¢ roztworu AGNO, [I]

M gr = 79,90 g/mol
M, = 35,45 g/mol

W - wspdimiernos¢ kolby z pipeta

Odczynnik

Rodzaj zagrozenia

AgNO3
(roztwor 0,05 mol/1)

Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Dziata

bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dlugotrwate
skutki.

KBr
(roztwor 0,25-0,05
mol/l)

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) 1272/2008 zwigzek nie jest
substancja niebezpieczng.

NaCl
(roztwor 0,25-0,05
mol/l)

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) 1272/2008 zwiazek nie jest
substancja niebezpieczng.
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31. Przygotowanie i nastawianie roztworu tiocyjanianu amonu o stezeniu

Cyp,scn =0,05 mol/l na mianowany roztwér azotanu(V) srebra(l)

Tiocyjanian amonu jest substancjg higroskopijna, totez nie mozna przyrzadzi¢ jego
roztworéw mianowanych przez rozpuszczenie odwazki czystej soli i uzupelnienie woda w
kolbie miarowej. Sporzadza si¢ roztwor o st¢zeniu przyblizonym i nastawia si¢ jego miano na
mianowany roztwor AgNO, .

W celu przygotowania 0,25 | roztworu NH,SCN o stezeniu okoto 0,05 mol/l nalezy
odwazy¢ do zlewki na wadze technicznej 1 g soli 1 rozpusci¢ ja w wodzie, rozcienczajac do
0,25 1.

W celu nastawienia miana roztworu tiocyjanianu amonu miareczkuje si¢ nim
doktadnie odmierzone obje¢tosci mianowanego roztworu AgNO, wobec soli zelaza(Ill) jako
wskaznika. Podczas oznaczania miana zachodzi reakcja:

Ag* +SCN~ = AgSCN |
Pierwsza kropla nadmiaru NH,SCN z jonami zelaza(Ill) tworzy czerwone zabarwienie

pochodzace od tiocyjanianowych kompleksow zelaza(IlI).

Sposob wykonania
Aby ustali¢ miano roztworu NH,SCN nalezy odpipetowac do trzech kolb stozkowych

po 20 (lub 25) ml mianowanego roztworu AgNO,, doda¢ 100 ml wody

1 miareczkowa¢ roztworem NH,SCN , ktérego miano si¢ ustala, wobec soli zelaza(Ill) jako
wskaznika do wystgpienia czerwonawego zabarwienia.

Stezenie nastawianego roztworu NH ,SCN (Cy, scy ) obliczy¢ ze wzoru:

c Y
= N0 ANO I mol/l]

C\H,scN
NH,SCN

gdzie
Cagno, - Stezenie mianowanego roztworu AGNO, [mol/l]
Vagno, - Objetos¢ roztworu AgNO, (20 lub 25 ml) [l]

Vim,sen - Stednia (z trzech miareczkowan) objgtos¢ roztworu NH,SCN  [I]
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Odczynnik Rodzaj zagrozenia

AgNOs3 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Dziata

(roztwor 0,05 mol/l) | bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate
skutki.

NH4SCN (staty) Dziata szkodliwie po potkni¢ciu, w kontakcie ze skorg lub w

nastepstwie wdychania. Dziata szkodliwie na organizmy wodne,
powodujac dlugotrwate skutki.

NH4SCN Dziata szkodliwie po potknigciu, w kontakcie ze skorg lub w
(roztwor 0,05 mol/l) | nastepstwie wdychania. Dziata szkodliwie na organizmy wodne,
powodujac dlugotrwate skutki.
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32. Oznaczanie bromkéw metoda Volharda

Metoda Volharda jest bezposrednia metoda oznaczania jondéw srebra za pomoca
miareczkowania kwasnego roztworu zawierajagcego jony srebra mianowanym roztworem
tiocyjanianu amonu (lub potasu) w obecnosci jonow Fe* jako wskaznika.

Metode tg, jako metode posrednig, mozna wykorzysta¢ do oznaczania chlorkow, bromkow
lub jodkéw w $rodowisku kwasnym. Polega ona na stragceniu odpowiedniego halogenku
nadmiarem mianowanego roztworu azotanu srebra i odmiareczkowaniu nadmiaru jonow
srebra mianowanym roztworem tiocyjanianu amonu. Wskaznikiem s jony Fe* dodane w
postaci zakwaszonego roztworu siarczanu(VI)amonu i zelaza(Ill) (tradycyjnie — atlun

zelazowoamonowy FeNH,(SO,), -12H,0), ktore tworza z pierwsza kropla nadmiaru
roztworu tiocyjanianu czerwony kompleks Fe(SCN)**.

W przypadku oznaczania chlorkéw metoda Volharda wystepuje pewna trudnosé.

Poniewaz tiocyjanian srebra (Ir, ., =6,8-107) jest trudniej rozpuszczalny niz chlorek srebra
(Ir,e =11-107°) to nadmiar jonéw SCN "~ reaguje z AgCl wypierajac jon chlorkowy:

AgCl 4 +SCN = AgSCN 4 +ClI-
Uniemozliwia to dokladne ustalenie konca miareczkowania, poniewaz w wyniku powyzszej
reakcji znika czerwone zabarwienie Fe(SCN)** pojawiajace sic w PK miareczkowania. Aby
temu zapobiec, nalezatoby odsaczy¢ osad AgCl przed rozpoczeciem miareczkowania
tiocyjanianem, albo doda¢ przed miareczkowaniem niewielkg ilos¢ cieczy nie mieszajacej si¢
z wodg — np. nitrobenzenu, chloroformu czy tetrachlorku weggla. Nitrobenzen lepiej zwilza

osad niz woda (adsorbuje si¢ na powierzchni czastek osadu AgCl ) i oddziela faze statg od

roztworu wodnego, zapobiegajac w ten sposob niepozadanej reakcji jonow SCN~ z osadem
AgCl .
W przypadku oznaczania metoda Volharda bromkow lub jodkéw omoéwiona trudnose

nie wystgpuje, poniewaz zarowno AgBr jak i Agl sg trudniej rozpuszczalne niz AgSCN .

Wykonanie oznaczenia

Zadanie kontrolne dopeli¢ w kolbie woda destylowang do kreski miarowe;j
1 doktadnie wymiesza¢. Do trzech kolbek stozkowych odpipetowa¢ po 20 (lub 25) ml
roztworu, rozcienczy¢ woda destylowang do objetosci okolo 100 ml, doda¢ 20 ml
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2-molowego HNO, oraz 50 ml mianowanego roztworu AgNO, (roztwor mianowany nalezy
dodawa¢ z biurety albo za pomoca pipety jednomiarowej o pojemnosci 50 ml). Nastepnie
doda¢ okoto 2ml wskaznika (nasycony na zimno roztwdér FeNH,(SO,), -12H,0
rozcienczony 2-molowym roztworem HNO, w stosunku objetosciowym 1:1) i
odmiareczkowa¢ nadmiar jonow srebra mianowanym roztworem NH,SCN o stezeniu rzedu

0,05 mol/l az do wystapienia trwalego czerwonawgo zabarwienia.

Zawarto$¢ bromkoéw (m,, ) w zadaniu kontrolnym obliczy¢ ze wzoru:

Mg, = (CAgNo3 'VAgNo3 - CNHASCN .VNH4SCN ) M g W [g]
gdzie
Cagno, - Stezenie mianowanego roztworu AGNO, [mol/I]
Vagno, - 0bjetos¢ (odmierzona doktadnie z biurety) roztworu AgNO, [I]
Cuuson - SteZenie mianowanego roztworu NH,SCN [mol/I]
Vyu,son - Stednia (z trzech miareczkowan) objeto$¢ roztworu NH,SCN [I]

M, =79,9 g/mol
W - wspotmierno$¢ kolby z pipeta

Odczynnik Rodzaj zagrozenia

AgNO3 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu. Dziata

(roztwor 0,05 mol/l) | bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dlugotrwate
skutki.

NH4SCN Dziata szkodliwie po potknigciu, w kontakcie ze skora lub w

(roztwor 0,05 mol/l) | nastepstwie wdychania. Dziata szkodliwie na organizmy wodne,
powodujac dlugotrwate skutki.

NaBr Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) 1272/2008 zwigzek nie jest
(roztwor 0,25-0,05 substancja niebezpieczng.
mol/l)
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