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WSTEP

»A man cannot become a competent surgeon without the full knowledge of human
anatomy and physiology, and the physician without physiology and chemistry flounders
along in an aimless fashion, never able to gain any accurate conception of disease,
practicing a sort of popgun pharmacy, hitting now the malady and again the patient,
he himself not knowing which.”

Sir William Osler (1849-1919)

Prawa fizykochemiczne sa uniwersalne i dotycza zarowno przyrody nieozywionej jak i zyjacych
organizméw. Poznanie praw chemicznych jest istotnym elementem edukacji medycznej. Ugruntowana
wiedza w tym zakresie pozwala zrozumie¢ procesy biologiczne zachodzace na poziomie molekularnym
(czasteczkowym) oraz na poziomie organizmu jako catosci, a takze zmiany zachodzace w trakcie
rozwoju procesoOw patologicznych czy w czasie interwencji terapeutycznych. Umiejetnosé korzystania
z wiedzy podstawowej jest kluczowa w rozwigzywaniu problemoéw medycznych w codziennej praktyce
lekarskiej oraz decyduje o postepie w diagnostyce i podejsciach terapeutycznych. Istnieje $cisty zwigzek
mig¢dzy rozwojem chemii i rozwojem medycyny. Na przyktad, wiedza chemiczna jest potrzebna do
powstawania nowych lekow i analizy sposobu ich dziatania w organizmie pacjenta. Studenci medycyny
muszg reprezentowaé wysoki poziom rozumienia ztozonos$ci ludzkiego organizmu i posiada¢ zdolnos¢
syntezy nowych informacji pochodzacych z réznych dziedzin do przyswojenia wiedzy klinicznej oraz
zdobywania nowych kompetencji w trakcie wykonywania zawodu lekarza (Dienstag JL: Relevance and
rigor in premedical education. The New England Journal of Medicine, 2008).

Skrypt przeznaczony jest dla studentdow kierunku lekarskiego. Zawiera opisy doswiadczen
chemicznych, krotkie komentarze teoretyczne oraz odniesienia do sytuacji klinicznych. Szerzej
zagadnienia te s3 omawiane na wyktadach oraz w trakcie dyskusji na ¢wiczeniach.

Pierwsze zajecia poswiccone sg analizie jakosciowej kationow, aniondéw i soli. Te proste dziatania
analityczne sg dobrym ¢wiczeniem rozpoznania roznicowego w oparciu o analize danych, podej$cia
waznego w postepowaniu diagnostycznym. Analiza jako§ciowa aniondéw wymaga réwnoleglego
przeprowadzenia kilku reakcji i wyciagnigcia wnioskow na podstawie ich wynikow, co w konsekwencji
jest podstawg dalszego postepowania. Analiza jako$ciowa kationow wymaga natomiast dziatan
prowadzonych w S$cisle okreslonej kolejnosci. W obu podejsciach, w analizie réwnoleglej i
sekwencyjnej, konieczne jest stosowanie okreslonych regul postepowania, gdyz w przeciwnym razie
prowadzi to do wyciggni¢cia niewlasciwych wnioskow. Obie analizy wymagaja korzystania z
dodatkowych zrodet informacji np. z tabeli rozpuszczalnosci zwigzkow. Cwiczenia te sa rowniez okazja
do empirycznego poznania konsekwencji mieszania ze sobg niektoérych zwigzkéw. Moze to zapobiec w
przysztosci btgdom lekarskim, opisanym w literaturze medycznej, a polegajacym na jednoczesnym
podawaniu w kroplowkach lekow lub ptynéw zawierajacych jony tworzace nierozpuszczalne sole, np.
sole wapniowe i1 fosforanowe. Zajecia z chemii sg zatem okazjg do wprowadzenia metod stosowanych
w analizie informacji w procesie podejmowania decyzji diagnostycznych. Prowadzac samodzielnie
prostg analize jakoSciowg kationéw, aniondow lub soli mozna zrozumieé, jakie sg konsekwencje
pomijania informacji lub niewtasciwej kolejnosci jej pozyskiwania, a zatem ¢wiczenia te rozwijaja takze
umiejetnosci kognitywne. Ponadto, zajecia te pozwalaja na empiryczne ksztattowanie myslenia
przyczynowo-skutkowego, ktore jest nicodzownym elementem wnioskowania klinicznego.



Na przyktadzie pH-metrii przedstawiona zostanie instrumentalna analiza jako$ciowa. Oznaczenie pH-
metryczne oraz zastosowanie metody graficznej do okreslenia wartosci pK pozwola na okreslenie, ktory
z kwasow znajduje si¢ w badanej probce. Kolejne ¢wiczenia poSwigcone sg analizie iloSciowe;.
Alkacymetria i redoksymetria sg przyktadami analizy ilo§ciowej w oparciu o reakcje bedace podstawa
rownowagi kwasowo-zasadowej i procesow oksydacyjno-redukcyjnych. Cwiczenia te wymagaja
precyzji dzialania oraz umiejetnosci przeprowadzenia obliczen prowadzacych do okreSlenia stezenia
roztworu oraz wyrazonej w miligramach dawki zwigzku poddanego analizie.

W koncowej czesci skryptu znajduja si¢ zadania obliczeniowe z chemii medycznej. Sg tu przyktadowe
zadania na przeliczanie st¢zen czy obliczanie dawki lekow w odpowiednich jednostkach. Przedstawiono
roOwniez jak mozna wykorzysta¢ wiedz¢ o rownowadze w roztworach wodnych do obliczenia pH
roztworow kwasow, zasad 1 buforow, rozpuszczalnosci i iloczynu rozpuszczalnos$ci, a takze cisnienia
osmotycznego.

W erze powszechnej dostgpnosci do Internetu warto sigga¢ po programy budujace wiedzg oraz
utatwiajace jej wykorzystywanie w praktyce. Wykonywanie do$wiadczen w laboratorium jest jednak
warto$cig samg w sobie. Wytracenie osadu, miareczkowanie probki i nastepnie podanie jej masy w
miligramach, czy zidentyfikowanie kwaséw metodg pH-metrii efektywniej buduje skojarzenia i
umiejetnosci, ktore mogg by¢ nastepnie szerzej] wykorzystane niz dzialania prowadzone w
rzeczywistosci wirtualnej. Cwiczenia z chemii majg jeszcze jedna zalete: kazdy student moze
przeprowadzi¢ kilka prostych czynnoséci laboratoryjnych i analiz catkowicie samodzielnie i1
zweryfikowa¢ swoje kompetencje przez przygotowywanie krotkich sprawozdan opisujgcych uzyskane
wyniki. Matryce sprawozdan znajdujg si¢ na koncu skryptu. Nalezy je wydrukowaé, uzupehic w trakcie
¢wiczen 1 przedstawi¢ do zaliczenia.

W sytuacji powszechnej dostepnosci do wiedzy, wazniejsze sg umiejetnosci i kompetencje pozwalajace
na przyswajanie wiedzy, wazniejsze jest budowanie potencjatu dla zdobywania wiedzy przez cate zycie.
Nauczanie przedkliniczne jest istotne dla wlasciwego stosowania wiedzy w typowych sytuacjach
klinicznych, ale takze przy rozwigzywaniu problemow, ktore wymykaja si¢ z procedur medycznych.
We wspoélczesnym spoteczenstwie zdeterminowanym przez odkrycia naukowe i technologiczne,
medycyna odgrywa olbrzymig role w ksztattowaniu postaw zyciowych. Koncepcja zdrowia i choroby
systematycznie si¢ zmienia. Szeroka wiedza podstawowa pozwala nadgza¢ za zmieniajgcymi si¢
koncepcjami i rozwojem technologicznym.

Skrypt zostat napisany przez nauczycieli akademickich z wieloletnim stazem dydaktycznym. Autorzy
pragng podzickowac p. prof. dr hab. Elzbiecie Budzisz za recenzj¢ skryptu.

Matgorzata Czyz

L.6dz, wrzesien 2019 r.
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1. PRZEPISY BHP I PODSTAWOWY SPRZET LABORATORYJNY

Kazdy student przed rozpoczgciem ¢wiczen powinien zapoznac si¢ z ponizszymi zasadami prawidtowej
1 bezpiecznej pracy w laboratorium chemicznym i $cisle ich przestrzegac.

1. Prace laboratoryjne nalezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej (baweliany fartuch
laboratoryjny). Odziez wierzchnig nalezy zostawi¢ w szatni przeznaczonej dla odpowiedniej
grupy ¢wiczeniowej.

2. Student pracuje przy stole laboratoryjnym w wyznaczonym przez prowadzacego zajecia
miejscu. Nie wolno dokonywa¢ zadnych zmian bez porozumienia z prowadzgcym zajecia.
Stanowisko pracy mozna opuszczac tylko w przypadkach uzasadnionych jak np. pobranie i
zaliczenie zadania, uzupetienie odczynnikow, itp. Sale ¢wiczeniowa mozna opuszczaé tylko
za zgoda prowadzacego zaj¢cia. Prowadzacy przydziela kazdemu studentowi numer
stanowiska, pod ktorym student bedzie otrzymywat zadania zaliczeniowe.

3. Student jest odpowiedzialny za utrzymywanie czystosci i porzgdku na swoim stanowisku pracy.
Na stole laboratoryjnym moga znajdowac si¢ wylacznie te przedmioty, ktoére w danej chwili sg
potrzebne do pracy. Wszelkie inne przedmioty w tym plecaki, torby itp. nalezy przechowywac
w miejscach wskazanych przez prowadzacego.

4. Butelki z odczynnikami nalezy odstawia¢ na wyznaczone miegjsce, poniewaz sg one
przeznaczone do wspolnego uzytku dla kilku studentéw. Nie nalezy zlewac lub zsypywac do
tych naczyn resztek niezuzytych odczynnikow. W razie uszkodzenia sprzgtu lub pottuczenia
szkla nalezy zawiadomi¢ prowadzacego zaj¢cia.

5. Spozywanie positkow i napojow w pomieszczeniach laboratoryjnych oraz przechowywanie
jedzenia i napojow na stotach laboratoryjnych jest zabronione. Po zakonczeniu zaj¢¢ oraz przed
przystapieniem do positku student powinien bardzo starannie umy¢ rece, nawet jezeli pracowat
w re¢kawiczkach.

6. Gazu, wody, a przede wszystkim odczynnikéw i wody destylowanej nalezy uzywac oszczednie,
w ilosciach niezb¢dnych do wykonania doswiadczen.

7. Ogrzewanie cieczy w zlewkach lub kolbach nalezy prowadzi¢ tylko na ptytkach umieszczonych
na metalowym trojnogu. Palniki podczas uzytkowania powinny by¢ oddalone od potek z
odczynnikami. Jesli roztwor w probowce jest ogrzewany bezposrednio w ptomieniu, nalezy go
caly czas energicznie mieszac, a probéwka moze by¢ wypetniona maksymalnie do 1/5 objetosci.
Nie nalezy kierowa¢ wylotu probowki na siebie ani na inng osob¢ znajdujaca si¢ przy stole
laboratoryjnym. Nie wolno nachyla¢ si¢ nad naczyniami z ogrzewanymi ptynami! Podczas
pracy z ogniem zachowaé najwyzsza ostroznos¢ (np. nalezy spig¢ dtugie wlosy)!

8. Dodawanie stezonych kwasow do probowek nalezy wykonywac nad zlewem kamionkowym
zachowujac najwyzsza ostroznosc!



9.

10.

11.

Pozostale po zaliczeniu zadania resztki substancji cieklych nalezy wyla¢ do zlewu
kamionkowego, ciala state, np. rgczniki papierowe, bibulg, zapalki, wyrzuci¢ do kosza, a
potluczony sprzet szklany do pojemnika przeznaczonego na szkto.

Po skonczonej pracy student powinien uporzadkowaé swoje stanowisko. Naczynia
laboratoryjne powinny by¢ dokladnie umyte i ustawione na wihasciwym miejscu, w takim
porzadku jak przed rozpoczgciem ¢wiczen. Zestaw odczynnikow powinien by¢ kompletny. Stot
laboratoryjny powinien by¢ czysty i suchy.

Za utrzymanie porzadku na sali ¢wiczeniowej odpowiadaja dyzurni wyznaczeni przez
prowadzacego zajecia.

O wszystkich przypadkach poparzen, skaleczen, zaslabnie¢ itp. powstalych w czasie zajeé

laboratoryjnych, nalezy bezzwlocznie powiadomi¢ prowadzacego zajecia.

W przypadku wylania stgzonego kwasu lub zasady na odziez lub skorg, miejsce to nalezy
niezwlocznie obficie sptukaé niezbyt silnym strumieniem wody. W razie dostania si¢ tych
substancji do oka nalezy rozewrze¢ kciukiem i palcem wskazujacym powieki i przeptukac oko
duzg iloscig letniej wody (strumien wody w kierunku od nosa do skroni). Nastepnie jak
najszybciej powiadomi¢ prowadzacego zajecia.

W przypadku poparzenia termicznego miejsce uszkodzone nalezy niezwtocznie schtodzié¢
strumieniem zimnej wody i powiadomi¢ prowadzacego zajgcia.

Przy udzielaniu pierwszej pomocy dzialaj szybko, ale zachowaj rozsadek i opanowanie!
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KOLBA LRLENMLYERA  KOLBA MIAROWA ZLEWKA PROBOWKA PAROWNICZKA
OKRAGLODENNA
CYLINDER
PIPETA LEJEK EZA
WIELOMIAROWA
BIURLETA

PALNIK TROINOG TRYSKAWKA PIPETOR

Rye. 1.1. Podstawowy sprzet oraz szklo laboratoryjne uzywane podczas zaj¢¢ z chemii
medyczne;j.



2. JEDNOSTKI MIAR

Oficjalne jednostki miar stosowane w krajach Unii Europejskiej nalezg do Migdzynarodowego
Uktadu Jednostek Miar (Systeme International d unités, S1), ktéry zostat zatwierdzony w 1960
roku podczas XI Generalnej Konferencji Miar w Paryzu. Uklad ten jest oparty na siedmiu
jednostkach podstawowych stuzacych do wyrazania podstawowych wielkosci fizycznych
(Tabela 2.1.).

Tabela 2.1. Podstawowe jednostki miar w uktadzie SI.

Jednostka | Nazwa Wielkos¢ fizyczna
m metr dhugosc¢

kg kilogram | masa

S sekunda czas

A amper prad elektryczny

K kelwin temperatura

cd kandela Swiatlos¢

mol mol liczno$¢ materii

W jednostkach uktadu SI wyrazane sg wyniki pomiarow oraz wyniki badan wykonywanych w
roznych dziedzinach nauki, w tym w medycynie. Z podstawowych jednostek uktadu SI
wywodzg si¢ pochodne jednostek miar oraz ich wielokrotnosci i podwielokrotnosci, np. m/s
(jednostka szybkosci), m? (jednostka powierzchni), m? (jednostka objetosci), km (jednostka
dhugosci), g (jednostka masy). Pochodne jednostek miar spotykane w literaturze biochemicznej
oraz przydatne w praktyce lekarskiej, w tym sposoby ich przeliczania przedstawiono ponize;.

Jednostki:

a) masy
1kg=1000g
0,1kg=100g
0,0l kg=10g
0,00l kg=1g¢g

1 g=1000mg=1 000000 pg
0,1 g=100 mg =100 000 png
0,01 g=10mg=10000 pg
0,001 g=1mg=1000 png
0,0001 g=0,1 mg=100 pg
0,00001 g=0,01 mg=10 pg
0,000001 g=0,001 mg=1 pg



b) liczno$ci materii

c) objetosci*

1 mol =1 000 mmol =1 000 000 pmol
0,1 mol = 100 mmol = 100 000 pmol
0,01 mol = 10 mmol = 10 000 umol
0,001 mol =1 mmol =1 000 pmol
0,0001 mol = 0,1 mmol =100 pmol
0,00001 mol = 0,01 mmol = 10 pmol
0,000001 mol = 0,001 mmol =1 pmol

ldm’=11

11=10dlI**=1000 ml =1 000 000 pul
0,11=1dl=100ml=100 000 ul
0,011=0,1dl=10ml=10 000 pl

0,001 1=0,01dl=1ml=1 000 pl
0,0001 1=0,001 dl =0,1 ml =100 pl
0,00001 1=10,0001 d1=0,01 ml =10 pl
0,000001 1=10,00001 d1=0,001 ml=1 pl

* W medycynie stosuje si¢ litry (1), mililitry (ml) 1 mikrolitry (ul) do wyrazania objetosci
roztworu, ptynu, probki. Dlatego odeszli$my od wyrazania objetoéci w dm?®i cm?.

** dl — decylitr

Tabela 2.2. Jednostki i skroty jednostek najczesciej stosowane na opakowaniach lekow.

Jednostka

| Przyklad

Masa substancji w opakowaniu lub masa substancji czynnej np. w 1 tabletce lub dawce

gram (g)

—_—
1 g. proszek do
sporzgdzania rortworu
do wstrzyl Jub infuzi &
do wstrzykiwan lub infuzii 3 g

miligram (mg)

1 mg, tabletki

mikrogram (ug)

) g davrny

dorsriave s

asrnrl o nosa
“ F i

Objetos¢ leku

mililitr (ml)

SYROP =
=

- - 50 ml

o

Py

e

Ilo$¢ substancji czynnej w podanej objetosci/masie produktu

mg/ml

0,5 ma/ml, roztwér do wstrzykiwan

10 ampulek po 1mil

h .

10




stezenie procentowe (%) 10 amputek 2 ml

am WZF 2%
laridiim -
mg/g R linau 3,2 mo/g p:;f:;eﬁin:?clnfzﬁ::r:iz:zﬂén- do Irygac|
1001/ 1y, i
20, 10 saszetek

Aktywno$¢ biologiczna leku w jednostkach miedzynarodowych

jednostki miedzynarodowe: IU lub

jm. (w przypadku roztworow | 1 Q00 000 U r'o;T.;“ s
podawana jest liczba jednostek ~ Lofiliz

mi¢dzynarodowych na ml: [U/ml
lub j.m./ml)

3. STEZENIA ROZTWOROW

Roztwér to uktad jednorodny ztozony z jednej lub kilku substancji rozpuszczonych w danym
rozpuszczalniku. Sktad ilosciowy roztworu okreslamy za pomoca stezenia jego sktadnikow,
czyli ich zawarto$ci w okreslonej masie lub objetosci roztworu. Do wyrazania stezenia
roztworu najczesciej uzywamy stezenia procentowego (%) lub molowego (mol/1).

Stezenie procentowe:

a) wagowo—wagowe (W/w) — liczba graméw danej substancji rozpuszczonej w 100 g
roztworu
Mg
cp(w/w) =—-100%
mr
b) wagowo—objetosciowe (w/0) — liczba gramow substancji rozpuszczonej w 100 ml

roztworu
cp(w/o0) = == 100%
c) objetosciowo—objetosciowe (0/0) — liczba mililitrow substancji rozpuszczonej w 100 ml
roztworu

Vs
cp(o/0) = v 100%

r

cp — stezenie procentowe (%)

ms — masa substancji rozpuszczonej (dotyczy stezen w/w i w/0) lub Vs— objetos¢ substancji
rozpuszczonej (dotyczy stezenia 0/0)

m; — masa roztworu (dotyczy stezenia w/w) lub V;— objetos¢ roztworu (dotyczy stezen w/o i
0/0)
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Stezenie molowe — liczba moli substancji rozpuszczonej w 1 litrze roztworu.

_n
Cm = v
cw — stezenie molowe (mol/l)
n — liczba moli (mol)
V — objetos¢ roztworu (1)
Liczbg¢ moli obliczamy ze wzoru:
m
"M

m — masa substancji rozpuszczonej (g)
M — masa molowa substancji rozpuszczonej (g/mol)

W celu przeliczenia stezenia procentowego na molowe lub odwrotnie mozna skorzysta¢ z
definicji stezen lub z wyprowadzonych wzorow:

_ Cp'd
™= 700% - M

cp - M- 100%
d

Cp =

cm — stezenie molowe (mol/l)
cp — stezenie procentowe (%)
d — gestos¢ (g/ml)

M — masa molowa (g/mol)

Oblicz stezenie molowe 30% (m/m) roztworu perhydrolu (nadtlenku wodoru; H>0>), jesli
jego gestos¢ wynosi 1,11 g/ml. M = 34 g/mol

sposob I: korzystajac z definicji, stezenie roztworu jest rowne 30% (m/m) co oznacza, ze w
100 g roztworu znajduje si¢ 30 g substancji rozpuszczonej (H20»). Korzystajac ze wzoru
obliczamy liczbg¢ moli:

=2 308 = 0,882 1
n_M_34g/mol_ ' moa

czyli 0,882 mola nadtlenku wodoru znajduje si¢ w 100 g roztworu. Nastepnie obliczamy
objetos¢ 100 g roztworu korzystajac ze wzoru na gestosc:

d_m
Y
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V_m_ 100 g — 90ml
_H_ g_ m

1,11
ml

Zatem 0,882 mola (30 g) H202 znajduje si¢ w 90 ml roztworu. Stezenie molowe wyrazane
jest w mol/l, dlatego:

0,882 mol H2O, ----- 90 ml
x mol HyO2 ----- 1000 ml (1 1)
x=9,8 mol

w 1000 ml (1 litrze) znajduje si¢ 9,8 mola nadtlenku wodoru. Stezenie molowe roztworu
wynosi 9,8 mol/l (9,8 M).

sposob II: korzystajac ze wzoru:
__cp-d _ 30%-1110g/1
M = T00%6-M  100%- 34 g/mol
Nalezy pamigta¢, aby do wzoru podstawi¢ gestos¢ wyrazong w g/l, zamiast g/ml.

=9,8 mol/l

W medycynie czesto wykorzystuje si¢ jednostki pochodne lub podwielokrotno$ci jednostek
stezen roztworow, np.:

a) Stezenie bilirubiny catkowitej (produktu rozpadu hemoglobiny) w surowicy jest
wyrazane w mg/dl, czasem zapisywane jako mg%. Prawidlowe stezenie bilirubiny
zawiera si¢ w przedziale 0,2—1,1 mg/dl co oznacza, ze w 1 dl (100 ml) surowicy znajduje
si¢ od 0,2 do 1,1 mg bilirubiny. Podobnie wyraza si¢ stezenie innych substancji m.in.
glukozy, mocznika 1 cholesterolu.

b) Ste¢zenia réznych biatek i peptydow we krwi sg wyrazane w g/l (np. fibrynogen — norma:
1,8-3,5 g/l), mg/l (np. CRP, ang. C-reactive protein — norma: do 5 mg/l), pg/l (np.
mioglobina — norma: ponizej 50 pg/l), pikogramach (pg)/ml (np. peptyd natriuretyczny
typu B — norma w zaleznosci od wieku).

c¢) Stezenia niektérych jonéw (np. Na*, K, Mg?" i Ca®") w surowicy sa wyrazane w
mmol/l, jednostce tysigc razy mniejszej niz mol/l. Stezenie fosforu nieorganicznego jest
wyrazane w mg/dl (norma: 3—4,5 mg/dl), a zelaza w pg/dl (norma: 50-170 pg/dl).
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4. ANALIZA JAKOSCIOWA

Analiza jako$ciowa jest dzialem chemii analitycznej zajmujacym si¢ identyfikacja sktadu
chemicznego zwigzkow lub mieszanin na podstawie charakterystycznych reakcji chemicznych.
Wynikiem tych reakcji moze by¢ wytragcenie lub rozpuszczenie osadu o okreslonym kolorze,
zmiana barwy mieszaniny lub wydzielenie gazu. Kationy i aniony zostaly podzielone na grupy
analityczne na podstawie reakcji z tzw. odczynnikami grupowymi. Identyfikacj¢ jonu w obrebie
grupy przeprowadza si¢ przy pomocy reakcji charakterystycznych dla danego jonu. Podstawy
teoretyczne wytrgcania osadéw oraz rozpuszczalno$ci zwigzkow trudno rozpuszczalnych
znajdujg si¢ w rozdziale 6.4.

Celem ¢wiczen nie jest przygotowanie do analizy jakoSciowej substancji w pelnym zakresie.
Wybrane kationy i aniony naleza do jondéw istotnych w procesach fizjologicznych lub
toksycznych dla organizmu. Zawe¢zenie analizy do kilkunastu jondw ciagle pozwala na
¢wiczenie tzw. rozpoznania roznicowego istotnego w dziataniach diagnostycznych.

4.1. CZYNNOSCI LABORATORYJNE W ANALIZIE JAKOSCIOWEJ

Zapoznanie si¢ z ponizszymi wskazoéwkami pozwoli na prawidtowe, efektywne i bezpieczne

wykonywanie oznaczen.

e Reakcje stragcania osadow nalezy przeprowadza¢ w probéwkach. Do analizy nalezy uzy¢ ok.
0,5-1 ml (kilka kropli) analizowanego roztworu. Odczynnikoéw nalezy uzywac oszczgdnie,
w ilo$ciach niezbgdnych do wykonania doswiadczen.

e Aby reakcja zaszta prawidtowo, po potaczeniu reagentéw roztwor nalezy dobrze wymieszaé
(chyba, ze w opisie wykonania do§wiadczenia sg inne wskazowki).

e W wyniku zachodzacej reakcji mozna zaobserwowac: zmiang barwy roztworu, powstanie
osadu (oceniamy kolor osadu i jego rodzaj: drobnokrystaliczny, galaretowaty, serowaty, itp.)
lub wydzielenie gazu (oceniamy zapach lub obserwujemy pecherzyki gazu).

e Oceny wizualnej dokonujemy patrzac na probowke z boku (nigdy od strony wylotu
probowki!), zapach oceniamy nagarniajgc dtonig powietrze znad probowki.

e Niektore osady wytracaja si¢ trudno lub powoli. W celu utatwienia lub przyspieszenia
reakcji nalezy pociera¢ wewngtrzng $cianke probowki pod powierzchnig roztworu przy
uzyciu szklanej bagietki. Starte drobinki szkta stanowig zalgzki krystalizacji.

e Rozpuszczanie osadu najlepiej przeprowadza¢ na nieduzej porcji. W tym celu niewielka
ilos¢ powstatego osadu nalezy przenies¢ (przela¢) do nowej probowki.

e Ogrzewanie cieczy w probowkach mozna przeprowadza¢ na dwa sposoby:

v' w plomieniu palnika — koniec probowki wypetionej maksymalnie do 1/5
objetosci umieszczamy w ptomieniu palnika i1 caty czas energicznie mieszamy
przez potrzasanie, aby zapobiec przegrzaniu;

v' w tazni wodnej — probowke z badanym roztworem umieszczamy w zlewce z
wrzacg woda ustawionej na plytce nad ptomieniem palnika.
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e Niektore sole barwig ptomien na charakterystyczny kolor. Aby stwierdzi¢ obecnos¢ danego
jonu nalezy wykona¢ probe ptomieniows: ez¢ z drucikiem platynowym zakonczonym mata
petelkg nalezy zanurzy¢ w stezonym kwasie solnym, a nastgpnie wyzarzy¢, tzn. trzymaé w
ptomieniu palnika, az plomien nie bedzie si¢ barwil. Wyzarzony drucik zanurzy¢ w
roztworze badane;j soli, a nastepnie umiesci¢ ponownie w plomieniu i uwaznie obserwowac
kolor. Po wykonaniu proby nalezy wyczys$ci¢ drucik przez zanurzenie w stgzonym kwasie
solnym i wyzarzanie w ptomieniu.

4.2. ANALIZA KATIONOW

Analiza kationow jest dwuetapowa. W pierwszym etapie ustalamy przynaleznos¢ kationu do
grupy analitycznej, co pozwala zawezi¢ obszar dalszej analizy do kilku jonow. W drugim etapie
okreslamy, ktoéry kation danej grupy analitycznej znajduje si¢ w zadaniu. Dla celow analizy
systematycznej, kationy podzielono na 5 grup analitycznych na podstawie wytragcania osadow
w reakcjach z odczynnikami grupowymi.

Tabela 4.1. Podzial kationdw na grupy analityczne.

Od ik
Grupa czynnl Kationy Osad
grupowy
trgca si¢ w postaci
| 2 mol/l HCI Ag', Hg?", Pb* W
o &, o8 biatych chlorkow
0 H>S (pochodzacy z AKT) Cu*, Hg wytraca si¢ w postaci
w $rodowisku kwasnym ’ czarnych siarczkow
(NHa4)2S wytraca si¢ w postaci
111 w buforze amonowym Fe’", Mn?*, Zn** biatych lub kolorowych
(srodowisko zasadowe) siarczkow
tragca si¢ w postaci
v H)>CO Ca®*, Ba>* 4
(NH4)COs a, e bialych weglanow
\% brak Na*, K", Mg?", NH4" nie wytrgca si¢
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Préby wstepne

Pierwszym etapem ¢wiczen jest poznanie podstawowych reakcji charakterystycznych dla
wybranych kationéw. Ponizej opisano sposob wykonania doswiadczen z odczynnikiem
grupowym oraz odczynnikami dajagcymi reakcje charakterystyczne dla poszczegdlnych
kationow w obrebie danej grupy. Doswiadczenia nalezy wykonaé z uzyciem roztworu
zawierajgacego dany jon i zanotowa¢ wlasne obserwacje (np. kolor osadu)
w wykropkowanych miejscach w tabelach lub w tekscie. Pozwoli to w praktyce zobaczy¢,
jak wyglada pozytywny wynik danej reakcji oraz naby¢ niezbgdne umiejetnosci poprawnego
wykonania poszczegolnych dos§wiadczen. Takie dziatanie nazywa si¢ ,,proba wstepng” lub
,,proba kontrolng”. Jest to bardzo wazna czg$¢ ¢wiczen, ktdra pozwoli bez problemoéw wykonaé
analiz¢ jako$ciowa zadania na zaliczenie, ktdra jest opisana na koncu rozdziatu 4.2.

I GRUPA ANALITYCZNA KATIONOW

Odczynnikiem grupowym dla kationow grupy I jest 2 mol/l HCI (2 M HCI). Kationy grupy I:
Ag*, Hg2** i Pb** tworzg biale chlorki, ktore sg nierozpuszczalne w wodzie i rozcienczonych
kwasach.

» Do trzech probowek wla¢ po ok. 1 ml soli zawierajacych kationy grupy 1. Doda¢ po
kilka kropli 2 M HCl. Wytracaja si¢ biate osady chlorkow:

Agh+ClI" — AgCl| biaty osad
Hg,?" + 2ClI" — HgoClo| biaty osad (tzw. kalomel)
Pb*" + 2CI" — PbClz| biaty osad

Nastepnie nalezy zbada¢ zachowanie si¢ osadow chlorkow w amoniaku o stezeniu 2 mol/I:

» Do niewielkiej porcji osadu AgCl doda¢ 2—3—krotng objgto$¢ amoniaku i wytrzasnac.
Osad rozpuszcza si¢, powstaje kompleksowy jon diaminasrebrowy:

AgCl+2NH; 5 [Ag(NHa),]" + CI”

Po dodaniu niewielkiej ilosci stezonego HNO3 osad AgCl wytraca si¢ ponownie, gdyz
powstaly zwigzek kompleksowy jest nietrwaty w srodowisku kwasnym:

[Ag(NH3),]" + CI” + 2H" — AgCl| + 2NH,"

» Do niewielkiej porcji osadu Hg2Clz doda¢ 2—3—krotng objetos¢ amoniaku i wytrzasnac.
Pod wptywem amoniaku osad wytraconego Hg>Cl» czernieje, poniewaz jon Hg,? ulega
reakcji dysproporcjonowania (samoutleniania i samoredukcji). Powstaje amidochlorek
rteci (II) (biaty osad) i rte¢ metaliczna Hg (czarny osad):

Hg,Cl, + 2NH3 — NH4Cl + Hg(NH2)Cl + Hg|

» Do niewielkiej porcji osadu PbCl2 doda¢ 2—3—krotng obj¢to§¢ amoniaku i wytrzasnac.
Osad wytragconego chlorku nie rozpuszcza si¢ i nie zmienia koloru.
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Reakcje charakterystyczne dla kationow grupy I

Rozpuszczalno$¢ chlorkow kationdw grupy I w amoniaku mozna uzna¢ za reakcje
charakterystyczna, gdyz zachowanie osadow chlorkow srebra (I), rteci (I) i otowiu (II) jest
swoiste dla badanego kationu. W celu potwierdzenia wyniku analizy najczgéciej stosuje si¢
reakcje z jodkiem potasu 1 wodorotlenkiem sodu (zmiana pH roztworu na zasadowe).

Jony Ag*

» Do kilku kropli soli srebra (I) doda¢ kilka kropli jodku potasu. Powstaje osad jodku
srebra. UWAGA! Jodek srebra rozpuszcza si¢ w nadmiarze KI, tworzac jon
kompleksowy [Agl2] ~:

Ag'+T — Agl]
Agl+1 S[Agl]

» Do kilku kropli soli srebra (I) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Wytraca si¢
osad tlenku srebra (I):

2Ag" +20H — Ag,0] + H,0

Jony Hg**
» Do kilku kropli soli rteci (I) doda¢ kilka kropli jodku potasu. Powstaje osad jodku dirteci
(D, ktory w nadmiarze KI ulega reakcji dysproporcjonowania. Powstaje jon
kompleksowy [Hgl4]*~ oraz metaliczna rte¢, w wyniku czego osad ciemnieje:
Hg»*" + 21" — Hgolo|
Hgl, + 21" — [Hgls]* + Hg|

» Do kilku kropli soli rtgci (I) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Wytraca si¢
osad tlenku rteci (I):

Hg?" + 20H — Hg,O| + H20

Jony Pb**
» Do kilku kropli soli otowiu (II) doda¢ kilka kropli jodku potasu. Powstaje osad jodku

olowiu (II). UWAGA! Jodek otowiu (II) rozpuszcza si¢ w nadmiarze KI, tworzac jon
kompleksowy [Pbl4]*

Pb2* + 21" — Pbl]
Pbl, + 21" 5 [PbLy]*

» Do kilku kropli soli otowiu (IT) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Wytragca
si¢ osad wodorotlenku otowiu (IT). UWAGA! Wodorotlenek otowiu (II), ze wzgledu na
wlasciwosci amfoteryczne, rozpuszcza si¢ w nadmiarze mocnej zasady, tworzac anion
kompleksowy tetrahydroksootowian (II):

Pb>" + 20H — Pb(OH)2/
Pb(OH)| + 20H™ S Pb(OH)4>~
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Tabela 4.2. Reakcje kationow grupy I (wpisa¢ kolory osadow w miejsca wykropkowane).

2 mol/l HC1 KI NaOH
.................. d Agl
Ag*t biaty osad AgCl osacAgt osad Ag>O
rozpuszczalny w
nadmiarze KI
P TR osad Hgl»
Hgy?* biat d HgoCl ) .
& 1y osat Bt ciemniejacy w | ...eeeeen.... osad HgO
nadmiarze KI
................. dPbly | ............ osad Pb(OH
Pb?* | bialy osad PbCl, osad Fhh osad Pb(OH)2
rozpuszczalny w rozpuszczalny w
nadmiarze KI nadmiarze NaOH

II GRUPA ANALITYCZNA KATIONOW

Odczynnikiem grupowym dla kationdow grupy II jest H2S. Zrodlem siarkowodoru do
przeprowadzenia prob jest AKT (amid kwasu tiooctowego, tioacetamid), ktory w srodowisku
kwasnym, w wysokiej temperaturze, ulega hydrolizie do siarkowodoru:

CH3-C=S\ + H30" + H,O — CH3COOH + NH4" + H,S
NH>

Kationy grupy II: Cu?*i Hg** tworzg siarczki, trudno rozpuszczalne w wodzie i rozcienczonych
kwasach.
» Do dwdch probowek wlaé po ok. 1 ml soli zawierajacych kationy grupy II, Cu®*i Hg?".
Dodac¢ po kilka kropli 2 M HCI 1 kilka kropli AKT. Probéwke ogrzewaé we wrzacej
tazni wodnej. Powstaja czarne osady siarczkow:

Cu**+8* — CuS| czarny osad
Hg?" +S* — HgS| czarny osad
Reakcje charakterystyczne dla kationow grupy II
Podobnie jak w przypadku kationow grupy I, do identyfikacji kationu w obrgbie grupy II

najlepiej uzy¢ roztworoéw jodku potasu i wodorotlenku sodu. Mozna tez przeprowadzi¢ reakcje
Z roztworem amoniaku.
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Jony Cu?**

» Do kilku kropli soli miedzi (IT) doda¢ kilka kropli jodku potasu. Powstaje osad jodku
miedzi (I1), ktory rozklada si¢ na jodek miedzi (I) oraz wolny jod:

2Cu*" + 41" — 2Culy] — Cwla] + I

» Do kilku kropli soli miedzi (IT) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
galaretowaty osad wodorotlenku miedzi (II):

Cu** +20H — Cu(OH)}

» Do kilku kropli soli miedzi (II) doda¢ kilka kropli amoniaku. Powstaje osad
wodorotlenku miedzi (II). UWAGA! Wodorotlenek miedzi (II) rozpuszcza si¢ w
nadmiarze amoniaku, tworzac kation tetraaminamiedzi (II), co powoduje zmiang barwy:

Cu?* + 2NH; + 2H,0 — Cu(OH),| + 2NH,*
Cu(OH), + 4NH; — [Cu(NH3)4]*" + 20H"

Jony Hg?**

» Do kilku kropli soli rteci (IT) dodac kilka kropli jodku potasu. Powstaje osad jodku rteci
(IT), ktory rozpuszcza si¢ w nadmiarze jodku potasu z wytworzeniem zwigzku
kompleksowego tetrajodortecianu (I1):

Hg? +2I" — Hglh|
Hglo| +2I" S [Hgls]*

» Do kilku kropli soli rtgci (IT) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
osad tlenku rteci (I1):

Hg*" +20H — H,0 + HgO|

» Do kilku kropli soli rteci (II) doda¢ kilka kropli amoniaku. Powstaje osad chlorku
amidorteci (II) (jesli badang sola jest chlorek rteci (II)) lub osad azotanu (V)
amidooksorteci (II) (jesli badang solg jest azotan rteci (I1)). Osady te nie rozpuszczaja
si¢ w nadmiarze amoniaku:

Hg?" + 2NH3-H,0 + CI- — Hg(NH2)Cl| + NH4" + 2H,O
2Hg?>" + NO; + 4NH;3-H,0 — [Hg2O(NH2)]NOs| + 3NH4" + 3H20
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Tabela 4.3. Reakcje kationow grupy II (wpisa¢ kolory osadow w miejsca wykropkowane).

H2S (AKT) +
HCI KI NaOH NH3-H20
ogrzanie
............ osad
............ Cu(OH
,+ | czarnyosad | ... osad ’ u(OH).
Cu CuS Culo/I galaretowaty osad rozpuszczalny w
2 Cu(OH), nadmiarze NH3
T i
............ osad
czarny osad Hgl osad | e osad
Hg** Hy q rozpuszczalny | 7 H O Hg(NH>)Cl lub
g w nadmiarze KI g [Hg20(NH2)]NOs
T e ceeeieiieae

III GRUPA ANALITYCZNA KATIONOW

Odczynnikiem grupowym dla kationéw grupy III jest siarczek amonu (NH4)2S w srodowisku
zasadowym, ktore uzyskujemy dzieki dodaniu buforu amonowego (NH3-H>O/NH4Cl). Kationy
grupy III: Mn?*, Zn?** i Fe3*" tworza siarczki trudno rozpuszczalne w wodzie, ale dobrze
rozpuszczalne w rozcienczonych kwasach.

» Do trzech proboéwek wla¢ po ok. 1 ml soli zawierajacych kationy grupy III. Doda¢
réwng objetos¢ buforu amonowego i1 kilka kropli (NHas)>S. Wytracaja si¢ osady

siarczkow:
Mn?" + 8% — MnS| cielisty osad
Zn*" +S* — ZnS| biaty osad
Fe’" + S — FexSs| czarny osad

Reakcje charakterystyczne dla kationow grupy 111

Jony Fe**

» Do kilku kropli soli zelaza (III) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
galaretowaty osad wodorotlenku zelaza (I1I):

Fe* + 30H — Fe(OH)3]

» Do kilku kropli soli zelaza (IIT) doda¢ kilka kropli amoniaku. Powstaje galaretowaty
osad wodorotlenku zelaza (III):

Fe’" + 3NH; + 3H,0 — Fe(OH);| + 3NH4"
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» Do kilku kropli soli zelaza (IIT) doda¢ kilka kropli heksacyjanozelazianu (II) potasu
(zelazocyjanek potasu, K4[Fe(CN)s]). Powstaje osad heksacyjanozelazianu (II) zelaza
(ITI), tzw. bekitu pruskiego:

4Fe** + 3[Fe(CN)6]* — Fes[Fe(CN)s]3)

» Do kilku kropli soli zelaza (III) doda¢ kilka kropli tiocyjanianu amonu (NH4SCN).
Powstaje tiocyjanian zelaza (III), ktory zabarwia roztwor na charakterystyczny kolor:

Fe** + 3SCN™ — Fe(SCN)s

Nadmiar jonéw SCN~ powoduje poglebienie barwy spowodowane stopniowym
powstawaniem komplekséw az do [Fe(SCN)s]*".

Jony Mn?*

» Do kilku kropli soli manganu (IT) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
osad wodorotlenku manganu (II), stopniowo zmieniajacy kolor na skutek utleniania:

Mn** +20H™ — Mn(OH),|
2Mn(OH); + Oz — 2H>MnOs3
HoMnOs + Mn(OH), — MnO-MnO: + 2H,0

Zmiang koloru osadu mozna przyspieszy¢ dodajac silniejszy utleniacz np. H,O»:

2Mn(OH), + H,0; — MnO-MnO;| + 3H20

» Do kilku kropli soli manganu (II) doda¢ kilka kropli amoniaku. Powstaje osad
wodorotlenku manganu (I1):

Mn?" + 2NH;3 + 2H,0 — Mn(OH)>| + 2NH4"

» Do kilku kropli soli manganu (II) doda¢ kilka kropli heksacyjanozelazianu (II) potasu
(zelazocyjanek potasu, K4[Fe(CN)s]). Powstaje osad heksacyjanozelazianu (II)
manganu (II):

2Mn?" + [Fe(CN)s]*” — Mna[Fe(CN)6]|

» Reakcja Cruma: Do suchej probéwki wsypaé niewielka ilo§¢ PbO», nastgpnie dodac
kilka kropli soli manganu (II) 1 okoto 1 ml stezonego HNO3. Ostroznie wymieszac.
UWAGA! Probéwka robi si¢ goraca! Po ostudzeniu rozcienczy¢ woda destylowang i
odczeka¢ az osad opadnie. Silne utleniacze powoduja utlenienie bezbarwnego jonu
Mn?" (II) do barwnego jonu manganianu (VII):

Mn?" +4H,0 — MnO4 +5e+8H"  x2
PbO, + 2e + 4H' — Pb*" + 2H,0 x5
2Mn?" + 5PbOs + 4H" — 2MnO4 + 5Pb?" + 2H,0
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Jony Zn?*

» Do kilku kropli soli cynku (IT) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
osad wodorotlenku cynku (II). UWAGA! Wodorotlenek cynku, ze wzgledu na
wlasciwosci amfoteryczne, rozpuszcza si¢ w nadmiarze mocnej zasady. Powstaje
tetrahydroksocynkan (II):

Zn* +20H — Zn(OH),]
Zn(OH), + 20H™ S [Zn(OH)4]*

» Do kilku kropli soli cynku (II) doda¢ kilka kropli amoniaku. Powstaje osad
wodorotlenku cynku (II). UWAGA! Wodorotlenek cynku rozpuszcza si¢ w nadmiarze
amoniaku z wytworzeniem zwigzku kompleksowego heksaaminacynku (II):

Zn*" + 2NH; + 2H,0 — Zn(OH),| + 2NH4"
Zn(OH), + 6NH3 S [Zn(NH3)s]*" + 20H-

» Do kilku kropli soli cynku (II) doda¢ kilka kropli heksacyjanozelazianu (II) potasu

(zelazocyjanek

potasu,

Ku[Fe(CN)s)).

heksacyjanozelazianu (II) cynku (II):

Powstaje

27n*" + [Fe(CN)6]*” — Zny[Fe(CN)s]|

galaretowaty

osad

Tabela 4.4. Reakcje kationow grupy III (wpisa¢ kolory osadéw w miejsca wykropkowane).

(NHa4)2S
+ bufor NaOH NH3-H20 K4[Fe(CN)¢] inne
amonowy
+ NH4SCN:
czarmny | .eeeeeeie.. I , osad barwa
Fe3t osad galaretowaty osad | galaretowaty osad Fe [Fe(CN) Wl roztworu
4 6]3
FesS Fe(OH Fe(OH
€253 S(OH); (OH)s Fe(SCN);
reakcja Cruma:
Mn2* cielisty cie'ril.r'liéj;}.c')./.;’sad cie'ril.r'liéj;}.c')./.;’sad """"""" osad barwa
M Mi[Fe(CN)] | e
osad MnS Mn(OH), Mn(OH), na[Fe(CN)el roztworu
MnO4~
biatv osad | osad | ... osad | ............. ,
Zn*t ZynS Zn(OH) Zn(OH) galaretowaty
rozpuszczalny w rozpuszczalny w osad
nadmiarze NaOH nadmiarze NH3 Zny[Fe(CN)g]
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IV GRUPA ANALITYCZNA KATIONOW

Odczynnikiem grupowym dla kationéw grupy IV: Ca?* i Ba?" jest weglan amonu (NH4)2CO3
w $rodowisku lekko zasadowym (bufor amonowy). Kationy grupy IV tworza trudno
rozpuszczalne w wodzie weglany.

» Do dwoch probéwek wlaé po ok. 1 ml soli zawierajacych kationy grupy IV. Dodac kilka
kropli buforu amonowego i kilka kropli (NH4)>COs. Wytracaja si¢ biate osady
weglanow:

Ba?" + CO3> — BaCOs|  bialy osad
Ca?" + COs*> — CaCO;|  biaty osad

Reakcje charakterystyczne dla kationow grupy IV
Odréznienie jonéw Ba?* i Ca?*

> Do probowki wlaé ok. 1 ml soli zawierajacej jony Ba?* lub Ca?" i doda¢ kilka kropli
roztworu K>CrO4. W probdéwce zawierajacej sol baru wytraca si¢ osad chromianu baru:

Ba?" + CrO4*” — BaCrO4|

W probdéwce zawierajacej sol wapnia osad nie powstaje, poniewaz chromian wapnia
jest dobrze rozpuszczalny w roztworach wodnych.

» Wykona¢ probe ptomieniowa wg. instrukcji w rozdziale 4.1. Sole baru barwig ptomien
palnika na kolor zielony; sole wapnia barwia plomien palnika na kolor

ceglastoczerwony.

Tabela 4.5. Reakcje kationow grupy IV (wpisa¢ kolory osadow)

NH4)2CO
(NH4)2C0s K2CrO4 barwa plomienia
+ bufor amonowy
Ba?** biaty osad BaCO3 | .............. osad zielony
BaCrOg4
Ca?* biaty osad CaCOs3 — ceglastoczerwony
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V GRUPA ANALITYCZNA KATIONOW

Kationy grupy V: Na*, K*, Mg?" i NH4" nie wytragcaja si¢ w reakcji z zadnym z poprzednich
odczynnikoéw grupowych, poniewaz ich chlorki, siarczki i weglany sa dobrze rozpuszczalne w
wodzie. Inne sole kationow tej grupy sa w wigkszosci réwniez dobrze rozpuszczalne, dlatego
kationy grupy V nie majg odczynnika grupowego.

Reakcje charakterystyczne dla kationow grupy V

Jony Mg?*

» Do kilku kropli soli magnezu (II) doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Powstaje
galaretowaty osad wodorotlenku magnezu (II):

Mg?* +20H — Mg(OH),|

» Do kilku kropli soli magnezu (II) doda¢ kilka kropli buforu amonowego oraz kilka
kropli wodoroortofosforanu (V) sodu (Na;HPOs). Powstaje krystaliczny osad
ortofosforanu magnezowo—amonowego:

Mg?" + NH4" + HPO4?~ + H,0 — MgNH4PO4] + H;0"

Z obojetnych roztwordéw, przy braku jondw amonowych, wytraca si¢ biaty, ktaczkowaty
osad wodorofosforanu magnezu:

Mg*" + HPO4> — MgHPO4]
UWAGA! Pozostale kationy grupy V nie reaguja z anionem wodorofosforanowym.

» Do kilku kropli soli magnezu (II) doda¢ kilka kropli KOH 1 kilka kropli
sze$ciohydroksyantymonianu (V) potasu K[Sb(OH)s]. Powstaje drobnokrystaliczny
osad szesciohydroksyantymonianu (V) magnezu:

Mg*" + 2[Sb(OH)s]” — Mg[Sb(OH)s]2|

UWAGA! Osad trudno si¢ wytraca. W celu przyspieszenia reakcji nalezy pocieraé
bagietkg o wewnetrzng §cianke probowki (patrz rozdziat 4.1.).

Jony NH4*

» Do kilku kropli soli amonowej doda¢ kilka kropli mocnej zasady np. NaOH. Probowke
lekko ogrza¢ w ptomieniu palnika, energicznie mieszajgc. Jony amonowe przechodza
w amoniak, ktory przy ogrzewaniu ulatnia si¢:

NHs"+OH — NH3T + H,O
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Obecnos¢ amoniaku mozna wykry¢ na podstawie charakterystycznego zapachu
(UWAGA! zapach oceniamy nagarniajac dionig powietrze znad probowki) lub na
podstawie zmiany barwy zwilzonego papierka lakmusowego umieszczonego nad
wylotem probowki. UWAGA! Nie dotyka¢ papierkiem do wylotu probowki!

» Do kilku kropli soli amonowej doda¢ kilka kropli NaOH i kilka kropli odczynnika
Nesslera (zasadowy roztwor tetrajodortecianu (II) potasu, KoHgls). Powstaje osad jodku
tlenoaminortgciowego:

NH4" + 2[Hgl4]* + 4OH™ — [OHg:NH,]I| + 71" + 3H,0

UWAGA! Wykonaé probe z odczynnikiem Nesslera rowniez dla soli magnezu (II),
poniewaz na podstawie tej reakcji mozna tatwo pomyli¢ kationy NH4" i Mg?*. Sole
magnezu (II) moga dawaé pozornie pozytywny wynik tej reakcji, poniewaz jony Mg>*
wytracaja si¢ w postaci galaretowatego osadu Mg(OH),, zabarwionego przez odczynnik
Nesslera.

» Do kilku kropli soli amonowej doda¢ kilka kropli wodorowinianu sodu NaHC4H4Og .
Powstaje drobnokrystaliczny osad wodorowinianu amonu:

NH4" + HC4H406 — NH4sHC4H4O¢6

UWAGA! Osad trudno si¢ wytrgca. W celu przyspieszenia reakcji nalezy pocieraé
bagietkag wewnetrzng Scianke probodwki (patrz rozdziat 4.1.).

Jony K*

» Do kilku kropli soli potasowej doda¢ kilka kropli kwasu chlorowego (VII) (kwas
nadchlorowy, HCIO4). Powstaje krystaliczny osad chloranu (VII) potasu:

ClO4 +K*— KClO4]

» Do kilku kropli soli potasowej doda¢ kilka kropli wodorowinianu sodu NaHC4H4Oe.
Powstaje drobnokrystaliczny osad wodorowinianu potasu:

K"+ HC4sH406 — KHC4H4Os

UWAGA! Osad trudno si¢ wytraca. W celu przyspieszenia reakcji nalezy pocierac
bagietkag wewnetrzng Scianke probdwki (patrz rozdziat 4.1.).

» Wykona¢ probe ptomieniowg wg. instrukcji w rozdziale 4.1. Sole potasu barwig
ptomien na kolor fioletowy. Zabarwienie nie jest intensywne, obserwuje si¢
krétkotrwate r6zowo—fioletowe btyski.
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Jony Na*

Bardzo mata liczba reakcji specyficznych dla jondéw sodu spowodowana jest dobra
rozpuszczalno$cig w wodzie soli sodu. Dlatego najtatwiej wykry¢ jony Na“ metoda eliminacji.
Jezeli reakcje charakterystyczne nie wykazg obecnosci innych jonéw grupy V, a obserwuje si¢
barwienie ptomienia na kolor z6ity, wowczas mozna przypuszczac, ze w roztworze sg obecne

jony Na".

> Do

kilku  kropli
szesciohydroksyantymonianu

soli sodu

V)

doda¢ kilka

potasu

K[Sb(OH)s].

kropli KOH

drobnokrystaliczny osad szesciohydroksyantymonianu (V) sodu:

Na" + [Sb(OH)s] — Na[Sb(OH)s]|

1 kilka

Powstaje

kropli
biaty,

UWAGA! Osad trudno si¢ wytrgca. W celu przyspieszenia reakcji nalezy pocieraé
bagietka o wewnetrzng $cianke probowki (patrz rozdziat 4.1.).

palnika na kolor z6tty.

Tabela 4.6. Reakcje kationow grupy V (wpisa¢ kolory osadéw)

Wykona¢ prébe ptomieniowa wg. instrukcji w rozdziale 4.1. Sole sodu barwia ptomien

Odczynnik
Na:HP
Naon | NRHPOOL N slera NaHC{HOs | KISb(OH)] | HCloy | "™
+ NH3 plomienia
K:Hgl4
Mg?* | galaretowaty | krystaliczny | galaretowaty osad — drobnokrystaliczn — —
osad osad Mg(OH), osad
Mg(OH), | MgNH4PO4 Mg[Sb(OH)s]2
zapach osad | e ,
NH4" |amoniaku po e N drobnokrystaliczny - - -
. [OHgoNH: ]I
podgrzaniu osad
NH4HC4H4O¢
K* — — — drobnokrystaliczny — krystaliczny | fioletowy
osad osad
KHC4H4O¢ KCl10O4
Na* — — — — drobnokrystaliczny — Z0lty
osad
Na[Sb(OH)e]
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ZADANIE

Analiza jakoS$ciowa roztworu zawierajacego nieznany kation

1. Ustali¢ przynalezno$¢ kationu do grupy analitycznej. UWAGA! Wiasciwe
przyporzadkowanie do grupy analitycznej jest kluczowe dla poprawnej identyfikacji
kationu. Analize¢ grupowa zawsze zaczynamy od odczynnika grupowego dla grupy I,
nastepnie odczynniki grupowe stosujemy w $cisle okreslonej kolejnosci, wedtug
numeru grupy.

» Niewielka porcje (0,5-1 ml) zadania przela¢ do czystej probéwki. Doda¢ kilka
kropli 2 M HCI. Wytragcenie bialego osadu oznacza obecno$¢ kationu z grupy |
1 konieczno$¢ identyfikacji kationu w obrebie tej grupy.

» Brak osadu oznacza, ze kation obecny w roztworze nalezy do dalszej grupy. W
tym przypadku, do probdwki juz zawierajacej zadanie i 2 M HCI doda¢ kilka

kropli AKT i ogrza¢ we wrzacej fazni wodnej. Powstanie czarnego (brunatnego)
osadu oznacza obecno$¢ kationu grupy II i rozpoczgcie identyfikacji kationu z
tej grupy.

» Brak osadu oznacza, ze kation obecny w roztworze nalezy do dalszej grupy. Do
nowej, niewielkiej porcji zadania doda¢ rowng objetos¢ buforu amonowego 1
kilka kropli (NH4)2S. Wytracenie biatego, cielistego lub czarnego osadu oznacza
obecno$¢ kationu z grupy III i rozpoczecie analizy w obrgbie tej grupy.

» Brak osadu oznacza, ze kation obecny w roztworze nalezy do dalszej grupy. Do
nowej, niewielkiej porcji zadania doda¢ rowng objetos¢ buforu amonowego i
kilka kropli (NH4)>CO3. Wytracenie bialego osadu oznacza obecno$¢ kationu z
grupy IV. Brak osadu oznacza obecnos¢ kationu z grupy V.

2. Na podstawie reakcji charakterystycznych mozna ustali¢, ktéry kation z danej grupy
znajduje si¢ w roztworze. UWAGA! Przeprowadzajac odpowiednie reakcje mozna
potwierdzi¢ ale tez, w przypadku negatywnego wyniku reakcji, wykluczy¢ obecnosé
kationu. Jezeli pojawia si¢ watpliwos$ci, mozna rownolegle wykona¢ analize préobek,
ktére sami przygotujemy (tak jak w probach wstepnych) i ktore beda zawieraty kationy,
mi¢dzy ktorymi nie potrafimy dokonaé wyboru.

3. Przeprowadzong analiz¢ nalezy przedstawi¢ w postaci sprawozdania (tabele na koncu
skryptu do wydrukowania). Pod tabelg napisa¢ jonowo réwnania tych reakcji, dla
ktorych otrzymano pozytywny wynik (powstat osad, zmienit si¢ kolor roztworu).
Przyktadowe wpisy w tabeli sprawozdania: 1. czynno$¢: dodanie 2M HCIl; obserwacja:
brak osadu; wniosek: brak kationu gr. I; 2. czynno$¢: reakcja Cruma; obserwacja:
roztwor zabarwia si¢ na kolor fioletowy; wniosek: obecno$¢ jonu manganu, itd.
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roztwor badany (0,5-1 ml)

+ kilka kropli 2 M HCI
biaty osad brak osadu
kation grupy I brak kationu grupy I
reakcje + kilka kropli AKT
charakterystyczne ogrzewanie

dla kationow grupy I we wrzacej tazni wodne;j

|
—

czarny osad
kation grupy II

y y

roztwor badany (nowa porcja; 0,5-1 ml)

brak osadu
brak kationu grupy II

reakcje
charakterystyczne + bufor amonowy
dla kationow grupy I1 + kilka kropli (NH,),S

(/l\

biaty, cielisty lub czarny osad brgk osadu
kation grupy III brak kationu grupy I1I

y V

reakcje roztwor badany (nowa porcja; 0,5-1 ml)

charakterystyczne + bufor amonowy
dla kationow grupy III + kilka kropli (NH,),CO,

|
—

bialy osad brak osadu
kation grupy IV brak kationu grupy IV

reakcje reakcje

charakterystyczne charakterystyczne
dla kationéw grupy IV dla kationéw grupy V

Ryec. 4.1. Schemat systematycznej analizy kationow.
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4.3. ANALIZA ANIONOW

Dla celow analizy systematycznej aniony podzielono na 6 grup analitycznych na podstawie
wytracania badZ niewytracania sic osadow w reakcjach anionéw z jonami Ag' i Ba?* oraz
rozpuszczalno$ci wytragconych osadow soli srebrowych i barowych w rozcienczonym kwasie
azotowym (V). Ustalenie przynaleznos$ci do grupy analitycznej jest pierwszym etapem analizy,
po ktorym nastepuje analiza w obrebie grupy za pomocg reakcji charakterystycznych.

Tabela 4.7. Podziat anion6w na grupy analityczne.

Grupa Aniony Agt Ba**
biaty lub zo6tty osad
I Cl,Br,I,SCN" nierozpuszczalny —
w 2 M HNO;
bialy osad
II CH;COO rozpuszczalny —
w 2 M HNO;
biaty osad biaty osad
III | COs*, C04% rozpuszczalny rozpuszczalny
w 2 M HNO; w 2 M HNO;
barwny osad bialy osad
v HPO4*, $205%" rozpuszczalny rozpuszczalny
w 2 M HNO3 w 2 M HNO3
\% NOs3~ — -
bialy osad
VI SO4* — nierozpuszczalny
w 2 M HNO;

Aby poprawnie wykona¢ identyfikacje¢ anionu w zadaniu nalezy najpierw wykona¢ wszystkie
wymienione reakcje wstepne oraz poczyni¢ odpowiednie obserwacje.

REAKCJE Z SOLAMI SREBRA I BARU

» Do dwoch probowek wlac po ok. 0,5—1 ml soli zawierajgcej badany anion. Do jednej z
probowek dodac¢ réwng objetos¢ AgNOs, do drugiej doda¢ rowna objetos¢ Ba(NOs)s.
Zaobserwowac, czy wytracit si¢ osad i jaki jest jego kolor. Jesli powstal osad, niewielka
jego czes¢ przenie$é (przela¢) do nowej probowki, doda¢ 2-3 krotng objetos¢ 2 M
HNO;s i dobrze wymieszaé. Zaobserwowacé, czy osad si¢ rozpuscit. Zanotowac
obserwacje. Po zbadaniu wszystkich anionéw w reakcjach z jonami srebrowymi i
barowymi, przeprowadzi¢ reakcje charakterystyczne dla poszczegdlnych anionow.
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—4 kolor ‘ T
{@H

brak osadu

— +Ag"

kolor

+
osad —# :
+ BaZ*] rozp. w H;O* —
L

Vbrak osadu o

Ryec. 4.2. Ustalanie grypy analitycznej poprzedzajace reakcje charakterystyczne w obrebie

grupy w celu identyfikacji anionu.

I GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW

Reakcje z solami srebra i baru

Aniony grupy I: CI, Br7, I" i SCN™ tworza z AgNOs biate lub zélte osady (wpisa¢ kolor w
miejsca wykropkowane), nierozpuszczalne w 2 M HNO3. W reakcji z Ba(NO3)2 nie powstaja
osady.

Cl'+Ag" — AgClL oo,
Br +Ag" — AgBr| = ...l
I +Ag —Agl]
SCN™+ Ag" — AgSCN|  vovvoveee

Reakcje charakterystyczne dla anionéw grupy I

Jony CI”

» Do niewielkiej porcji osadu AgCl dodac¢ kilka kropli amoniaku. Ostroznie wymieszac.
Osad rozpuszcza si¢:

AgCl + 2NH; — [Ag(NHs),]* + CI-

Nastepnie doda¢ kilka kropli stezonego HNOs3, osad wytraca si¢ ponownie (w postaci
zmetnienia):
[Ag(NH3)2]" + CI” + 2H30" — AgCl + 2NH4" +2H,0

Jony I" i jony Br~

» W celu odroznienia jonéw I 1 Br uzywamy wody chlorowej, czyli wody nasyconej
gazowym chlorem. Do kilku kropli soli zawierajacej jodek lub bromek doda¢ okoto 1—
2 ml wody chlorowej i 1-2 ml chloroformu. Powstajg dwie fazy: faza wodna 1 faza
organiczna. Produkty reakcji utlenienia I» 1 Bro dobrze rozpuszczajg si¢ w chloroformie.
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W celu ekstrakcji produktow do fazy organicznej (chloroformowej) zawarto$¢
probowki nalezy dobrze wytrzasna¢. Po ponownym rozdzieleniu si¢ faz obserwujemy
....................... barwe¢ warstwy chloroformowej, jezeli obecny byt bromek Iub
........................ , jezeli obecny byt jodek:

2N+ Cl, = 2CI + 12
2Br +Cl, — 2CI" + B2

» Do kilku kropli dowolnego jodku dodac¢ kilka kropli chlorku zelaza (III). Powstaje jod
czasteczkowy, ktory zabarwia roztwoér na kolor .................... (nie powstaje osad):

21 +2Fe* — 2Fe*" + Ib

Jony SCN™

» Do kilku kropli soli tiocyjanianowej (potocznie rodanek) doda¢ kilka kropli chlorku
zelaza (III). Powstaje rozpuszczalny w wodzie kompleks heksaizotiocyjanianozelazian
(IIT) Fe(SCN)s*~, ktory zabarwia roztwor nakolor .................... (nie powstaje osad):

Fe** + 6SCN™ 5 Fe(NCS)s~

Anion taczy si¢ z jonem Zelaza przez atom azotu, czyli przybiera forme izotiocyjanianu.

I GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW
Reakcje z solami srebra i baru

Anion grupy Il CH3COO™ tworzy z AgNOs biaty osad, rozpuszczalny w 2 M HNOs. W reakcji
z Ba(NO3), nie powstaje osad.

CH:;COO™ + Ag" — CH3;COOAg]|
CH;COOAg + H:0" — CH;COOH + Ag* + H,0

UWAGA! Osad octanu srebra trudno si¢ wytraca, jesli roztwor jest zbyt rozcienczony. W celu
przyspieszenia reakcji nalezy pociera¢ bagietka o wewnetrzng $cianke proboéwki (patrz rozdziat
4.1.). UWAGA! Poniewaz osad octanu srebra trudno si¢ wytraca, a octan baru nie tworzy
osadu, bardzo tatwo pomyli¢ anion octanowy z nalezagcym do grupy V anionem azotanowym

V).
Reakcja charakterystyczna dla anionu CH3COO™

» Do kilku kropli soli octanowej doda¢ kilka kropli 2 M HNOs lub 2 M HCL. Probéwke
lekko ogrza¢ w ptomieniu palnika, energicznie mieszajagc. Powstaje kwas octowy,
ktérego obecno$¢ mozna wykry¢ na podstawie charakterystycznego zapachu
(UWAGA! zapach oceniamy nagarniajac dtonig powietrze znad proboéwki):

CH;COO™ + H3;0" — CH3COOH + H,0
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III GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW
Reakcje z solami srebra i baru
Aniony grupy III: CO32” i C204*~ tworzg biale osady zardwno z AgNOs jak i z Ba(NO3)».

Cr042 + 2AgJr — Agr(Cr04]
C204% + Ba** — BaCy04]
COs* +2Ag" — Ag:COs)|

COs%” + Ba*" — BaCOs]

Bialy osad weglanu srebra bardzo szybko zo6tknie i brazowieje wskutek rozkladu (czasem zaraz
po wytraceniu, czasem dopiero po ogrzaniu) do brunatnego Ag>O. Pozwala to na odroznienie
weglanu srebra od szczawianu srebra:

AgrCO3| — CO2T + Ag0]

Weglan srebra (oraz powstajacy w wyniku jego rozkladu tlenek srebra) 1 weglan baru oraz
szczawian srebra i szczawian baru rozpuszczaja sie w 2 M HNOs:

Ag>COs3 + 2H30" — CO21 + 3H20 +2Ag"
BaCO; + 2H30" — CO»1 + 3H0 + Ba?*
AgrC204 + 2H30" — HaC204 + 2Ag" + 2H20
BaC204 + 2H30"— H2C204 + Ba** + 2H,0

Reakcje charakterystyczne dla anionéw grupy III

Jony CO32~

» Do 1-2 ml soli we¢glanowej dodawac kroplami 2 M HNO;. W trakcie wkraplania kwasu
obserwowac¢ roztwor w probowce. Wydzielajg si¢ pecherzyki dwutlenku wegla:

COs* +2H;0" — 3H,0 + CO»1

Jony C204%"

» Do 1-2 ml soli szczawianowej doda¢ kilka kropli manganianu (VII) potasu (KMnOs) 1
kilka kropli stgzonego H>SO4. Probowke lekko ogrza¢ w plomieniu palnika, energicznie
mieszajac. Roztwor ulega odbarwieniu w wyniku redukcji manganu przez jony
szczawianowe:

C204* — 2C0O, +2e X5
MnO4 + 5e + 8H" > Mn*" +4H.0 X2
2MnOs + 5C204% + 16H" — 2Mn?" + 10CO21 + 8H20
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IV GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW

Reakcje z solami srebra i baru

Aniony grupy IV: HPO4*™ i S203%” tworza barwne osady z AgNOj3 i biate osady z Ba(NO3)a:

HPOs* +3Ag" — AgsPOs| + HY ...
HPOs* + Ba** — BaHPOu4]

S205% +2A8" — A@S203] i
S»,05%* + Ba?* — BaS$0s]

Osad tiosiarczanu srebra jest poczatkowo bialy, ale szybko zotknie i czernieje w wyniku
przeksztalcenia w czarny osad siarczku srebra Ag:S 1 kwas siarkowy (VI). Jest to reakcja bardzo
charakterystyczna dla tiosiarczanu srebra:

AgrS203 + HO — AgeS| + HaSO4

UWAGA! Osad tiosiarczanu srebra, jak inne trudno rozpuszczalne sole srebra, rozpuszcza si¢
w nadmiarze tiosiarczanu, tworzac bis(tiosiarczano)srebrzan (I):

Agr$:03 +39:05% 5 2Ag(S203)
dlatego w celu wytracenia osadu nalezy doda¢ odpowiednio duzo AgNO:s.
Osady fosforanu srebra i fosforanu baru tatwo rozpuszczaja si¢ w 2 M HNOs:

AgsPO4 + H;0" — 3Ag" + HPO4> + H,0O
BaHPO, + H3;O" — Ba?" + H,PO4~ + H,O

UWAGA! Osady tiosiarczanu srebra i baru rozpuszczaja si¢ w 2 M HNOs, jednak po kilku
sekundach roztwor zaczyna metniec i pojawia si¢ zotty osad siarki koloidalne;j. Jesli tiosiarczan

srebra przeksztatcit si¢ w siarczek srebra, czarny osad moze nie ulec rozpuszczeniu.

Reakcje charakterystyczne dla anionéw grupy IV

Jony HPO4*
» Do probéwki doda¢ po 5 kropli NH4Cl, NH3 i MgCl,. Wymieszaé i doda¢ kilka kropli
soli wodorofosforanowej. Wytraca si¢ ................ , krystaliczny osad fosforanu (V)

magnezowoamonowego:

HPO4> + Mg?" + NH; — MgNH4PO4)
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Jony S203%"
» Do kilku kropli soli zawierajacej anion tiosiarczanowy doda¢ kilka kropli 2 M HNOs.
Roztwoér zaczyna metniec 1 powstaje ................ osad siarki:

S203% + 2H" — H28,03 —S| + SO, + H,0

» Do kilku kropli soli zawierajacej anion tiosiarczanowy dodac kilka kropli roztworu I»
w jodku potasu. Zanika brunatne zabarwienie roztworu, poniewaz I, ulega redukcji do
I" przy jednoczesnym utlenieniu tiosiarczanu do czterotionianu:

28,037 — S406% + 2e

L +2e — 21"
28,03> + I, — S406> + 217

V GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW
Reakcje z solami srebra i baru

Anion grupy V, NO3™ w reakcji z AgNO3 1 Ba(NO3); nie tworzy osadow.
Reakcje charakterystyczne dla anionu NO3™

» Do kilku kropli soli azotanowej doda¢ kilka kropli 6 M KOH i odrobing
sproszkowanego glinu lub kilka skrawkow folii aluminiowej. Probéwke ogrzewaé w
ptomieniu palnika, energicznie mieszajgc doprowadzi¢ do wrzenia. Jony NO3™ redukujg
si¢ do amoniaku, ktorego obecnos¢ mozna wykry¢ na podstawie charakterystycznego
zapachu (UWAGA! zapach oceniamy nagarniajgc dtonig powietrze znad probowki):

6H,0 + 8¢ + NO3;™ — NH3 + 9OH™ X3

Al +40H" — AI(OH)s + 3e x8
18H,0 + 8Al| +3NOs~ + 50H” — 3NH31 + 8AI(OH)s~

» Proéba obraczkowa: Niewielka ilos¢ krysztatkow FeSO4 rozpuscic w 1 ml wody
destylowanej. Tak sporzadzony, nasycony roztwér FeSOs przela¢ do nowej probowki i
doda¢ 0,5—1 ml soli azotanowej. Dobrze wymieszac i ,,podwarstwi¢” roztwor stezonym
kwasem siarkowym (VI), tzn. do pochylonej probowki, po $ciance wla¢ powoli
niewielka ilo$¢ stezonego H2SO4. Stezony kwas o gestosci wigkszej niz roztwoér soli
powinien znalez¢ si¢ na dnie proboéwki. Nalezy uwazaé, aby nie zmieszac roztworoéw,
tak by pomigedzy kwasem a probka byta wyrazna granica. Jony zZelaza (II) w obecnosci
stezonego HoSO4 powoduja redukcje jonu NO3™ do tlenku azotu (II), ktéry z nadmiarem
jonow zelaza (II) tworzy jon kompleksowy Fe(NO)** o ciemnym zabarwieniu. Jest on
widoczny w postaci cienkiej ,,obraczki” w miejscu zetknigcia obu roztwordw:

NO3™ +4H" + 3e — NO + 2H,0
Fe’' > Fe*' + le x3
NOs + 4H" + 3Fe?* — NO?T + 2H,0 + 3Fe*

Fe*'+ NO — Fe(NO)**
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VI GRUPA ANALITYCZNA ANIONOW
Reakcje z solami srebra i baru

Anion grupy VI, SO4*~ nie tworzy osadow z AgNOs;. W reakcji z Ba(NO3), powstaje biaty
osad, nierozpuszczalny w 2 M HNOs:

SO4* + Ba** — BaS04)

Przyporzadkowanie anionu do grupy VI jest rownoznaczne z wykryciem jonéw SO4>. Nie
przeprowadzamy dodatkowych reakcji charakterystycznych.

ZADANIE

Analiza jakoS$ciowa roztworu zawierajacego nieznany anion

1. Ustali¢ przynalezno§¢ anionu do grupy analitycznej. UWAGA! Wiasciwe
przyporzadkowanie do grupy analitycznej jest kluczowe dla poprawnej identyfikacji

anionu.

» Dwie niewielkie porcje (po 0,5-1 ml) zadania przela¢ do 2 czystych probowek.
Do jednej z probowek doda¢ réwng objetos¢ AgNOs, do drugiej doda¢ réwnag
objetos¢ Ba(NO3),. Zaobserwowac, w ktdrej probowce wytracit si¢ osad 1 jaki
jest jego kolor.

» Jezeli powstal osad, niewielka jego czg¢$¢ przenies¢ (przela¢) do nowej
probowki, doda¢ 2-3 krotng obj¢tos¢ 2 M HNO;s; i dobrze wymieszac.
Zaobserwowag, czy osad si¢ rozpuscit.

» Na podstawie obserwacji przyporzadkowac anion do grupy analityczne;.

2. Za pomocg reakcji charakterystycznych ustali¢, ktory anion z ustalonej grupy
analitycznej znajduje si¢ w zadaniu. Jezeli w grupie jest jeden anion réwniez nalezy
wykona¢ reakcje charakterystyczne, aby potwierdzi¢ jego obecnos¢. UWAGA!
Przeprowadzajac odpowiednie reakcje mozna potwierdzié, ale tez wykluczy¢ obecnos¢
anionu.

3. Czynnosci, obserwacje 1 wnioski ptynace z poszczegolnych etapéw analizy wpisa¢ do
uprzednio wydrukowanej tabeli sprawozdania. Pod tabelg napisa¢ jonowo réwnania
tych reakcji, dla ktérych otrzymano pozytywny wynik (powstat osad, zmienit si¢ kolor
roztworu).
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ZADANIE

Analiza jakoS$ciowa roztworu zawierajacego nieznana sol

Analize soli, zarbwno w roztworze jak 1 w postaci statej, nalezy rozpocza¢ od zbadania jej
wlasciwosci  fizycznych. Barwa roztworu 1 krysztalbw moze $wiadczy¢ o obecnosci
okre$lonych kationow. Barwa niebieska roztworu sugeruje obecno$é kationu Cu?’, natomiast
z6tta — Fe**. Krysztaly soli miedzi (II) s niebieskie lub zielone, krysztaty soli manganu (II)
majg barwe blador6ézowa, krysztaly soli zelaza (III) moga by¢ zotte, z6tto—brazowe lub prawie
czarne. Barwe z6tta moga mie¢ takze niektore sole rteci (II). Z kolei obecno$¢ anionu
octanowego lub kationu amonowego mozna rozpozna¢ po charakterystycznym zapachu soli.
Nalezy jednak pamigtaé, ze poczynione obserwacje s3 jedynie wstepem do analizy 1 wnioski
wyciagni¢te na ich podstawie wymagaja potwierdzenia w toku analizy chemiczne;.

Jesli analizowana s0l jest w postaci krysztatow, potowe otrzymanej soli przesypa¢ do czystej
probowki 1 uzupeti¢ woda destylowang do ok. 8/10 objgtosci probowki. Nastepnie dobrze
wymiesza¢. Otrzymany roztwor jest gotowy do analizy.

Analize soli nalezy rozpocza¢ od wykrycia anionu wedlug procedury opisanej w rozdziale 4.3.
Nastepnie nalezy skorzysta¢ z tabeli rozpuszczalno$ci zamieszczonej na koncu rozdziatu
(Tabela 4.8.). Do analizy studenci dostajg tylko sole dobrze rozpuszczalne, wigc wykrycie
pewnych anionow wyklucza obecno$¢ niektorych kationdw w roztworze 1 ulatwia analize, np.
jesli wykryty anion to SCN™, wowczas wykonanie prob na obecnos¢ kationow I 1 11 grupy jest
niewlasciwe, poniewaz kationy tych grup nie moga by¢ obecne w roztworze, a uzyskane wyniki
mogg prowadzi¢ do btednych wnioskow.

Nastepnie, uwzgledniajac wnioski z tabeli rozpuszczalno$ci (Tabela 4.8.), nalezy
przeprowadzi¢ analiz¢ w celu wykrycia kationu, wedlug procedury opisanej w rozdziale 4.2.

Czynnos$ci, obserwacje 1 wnioski ptynace z poszczegoélnych etapow analizy wpisa¢ do

uprzednio wydrukowanej tabeli sprawozdania. Pod tabelg napisa¢ jonowo réwnania tych
reakcji, dla ktorych otrzymano pozytywny wynik (powstal osad, zmienit si¢ kolor roztworu).
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Tabela 4.8. Tabela rozpuszczalnosci wybranych soli w wodzie.

Grupa I I I v \%

Kation

NHs"| K" | Na*

sol dobrze rozpuszczalna

s6l nie wytraca si¢ z roztwordw rozcienczonych

W analizie jako$ciowej mozna oznaczy¢ ok. 60 jonow. Na ¢wiczenia wybrano kationy i aniony
istotne dla funkcjonowania organizmu oraz szkodliwe dla cztowieka.

Jony istotne dla funkcjonowania organizmu. Kation sodu odpowiada za gospodarke wodna
organizmu i prawidtowe ci$nienie krwi. Nieprawidlowe stezenie Na" prowadzi do zaburzen
funkcjonowania ukladu nerwowego 1 migsniowego. Kation potasu uczestniczy w
przewodzeniu impulsow nerwowych oraz w procesie skurczu migéni, w tym migénia
sercowego. Kationy sodu i potasu oraz aniony chlorkowe odpowiadaja za utrzymanie
potencjatu btony komodrkowej. W neuronach, zmiana rozmieszczenia tych jonow po obu
stronach btony prowadzi do powstania potencjalu czynno$ciowego 1 przeniesienia impulsu
nerwowego. Jony wapnia wchodza w skltad hydroksyapatytu, gtownego budulca kosci. W
surowicy uczestniczg w aktywacji zymogendéw w procesie krzepniecia krwi. Biorg rowniez
udzial w przewodnictwie nerwowym i skurczu mieéni. Zaburzenia poziomu Ca*" w surowicy
prowadza do nieprawidlowej pracy nerek, serca, migs$ni, zaburzen widzenia i utraty
$wiadomosci. Jony magnezu s3 budulcem kosci, sktadnikami enzyméw oraz biorg udziat w
procesie krzepniecia krwi i skurczu mieénia sercowego. Mg?" reguluje aktywnos$é
parathormonu. Nieodpowiedni poziom Mg*" powoduje zaburzenia rytmu serca, oslabienie
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migs$ni 1 zaburzenia ci$nienia krwi. Anion wodorofosforanowy wchodzi w sktad uktadu
buforowego komoérek (H2PO4/HPO4*) oraz, obok buforu wodoroweglanowego, odpowiada za
rownowage kwasowo-zasadowa osocza. Jony Zelaza s3 dostarczane do organizmu w diecie,
glownie w postaci stabo biodostepnego Fe’", ktory jest redukowany w jelicie do Fe?". Jony
zelaza sg sktadnikami hemoglobiny i mioglobiny oraz wielu enzymdw, np. cytochromow b i c,
katalazy 1 peroksydazy glutationowej. Niedobory zelaza prowadza do niedokrwistosci i
uposledzenia czynno$ci wielu tkanek. Kation miedzi bierze udzial w przesytaniu impulsow
nerwowych oraz wchodzi w sktad enzymow biorgcych udziat w syntezie hemu 1 bialek
strukturalnych. Objawami niedoboru miedzi s3: niedokrwisto$¢, zaburzenia funkcji uktadu
nerwowego 1 tamliwo$¢ kosci. Kationy manganu i cynku s3 koenzymami enzymow
uczestniczacych w biosyntezie biatek, metabolizmie biatek, lipidow 1 weglowodanow,
oddychaniu komoérkowym oraz ochronie organizmu przed wolnymi rodnikami. Niedobory
Mn** powoduja zaburzenia w uktadzie kostnym, nerwowym i niedokrwisto$é. Zn>" reguluje
prace uktadu rozrodczego, oddechowego, narzadow zmystow oraz funkcjonowanie skory i1 bton
$luzowych. Zn** jest antagonista kadmu i otowiu, dlatego spetnia role ochronna w przypadkach
zatru¢ tymi metalami. Jod wchodzi w sktad hormondéw wydzielanych przez tarczyce (tyroksyny
1 trojjodotyroniny). Niedobory jodu u dzieci prowadza do nieprawidlowego rozwoju, a u
dorostych do powigkszenia tarczycy (tzw. wola) 1 uposledzenia funkcji wielu narzadow.

Jony w medycynie i farmacji. Sole srebra np. azotan srebra lub s6l srebrowa sulfatiazolu sa
stosowane w celach dezynfekcyjnych, np. w przypadku oparzen. Tiosiarczan sodu jest
stosowany w leczeniu zatrucia cyjankiem i1 jodem, a zewngtrznie w leczeniu chorob
grzybiczych skory. Chlorek sodu jest skladnikiem ptyndéw izotonicznych, za$ bufory
zawierajace aniony wodorofosforanowy lub octanowy s3 wykorzystywane w okulistyce.
Chlorki i bromki (benzalkoniowe i benzododecyniowe) znajduja zastosowanie jako srodki
konserwujace w lekach. Chlorek amonu ma wlasciwosci wykrztusne, wspomagajac dziatanie
gwajakosulfonianu potasu.

Jony szkodliwe dla organizmu. Jon szczawianowy powstaje gldwnie w procesach
metabolicznych (np. jest produktem metabolizm witaminy C), a tylko okoto 1/3 pochodzi z
diety. Anion szczawianowy wraz z kationem wapnia tworza trudno rozpuszczalng sol, ktorej
krysztaty prowadza do powstawania kamieni nerkowych. Podczas, gdy siarczan baru jest
stosowany jako kontrast w badaniach rentgenowskich i tomografii komputerowej, inne sole
baru powodujg zaburzenia zotadkowo-jelitowe, ostabienie odruchow gltebokich, postepujace
porazenie migsni, niewydolnos$¢ nerek i1 krazenia. Jony olowiu sg wchtaniane gtownie droga
oddechowg i pokarmow3. Ostre zatrucia otowiem powoduja niewydolnos¢ nerek 1 watroby oraz
uszkodzenie osrodkowego ukltadu nerwowego. Pb>" jest szczegolnie niebezpieczny w okresie
prenatalnym, poniewaz hemoglobina ptodowa ma wieksze powinowactwo do Pb*" niz
hemoglobina os6b dorostych. Wysoce toksyczny jon amonowy powstajacy w organizmie w
wyniku przemian metabolicznych, ulega szybkiemu przeksztatceniu w mocznik. Zwiazki rteci
dzialaja toksycznie na uklad nerwowy, krazenia, dokrewny, szkieletowy, moczowy, plciowy
oraz immunologiczny. Ostre zatrucia rtecig skutkuja zapaleniem przewodu pokarmowego i
ostrg niewydolnos$cig nerek. Rte¢ tatwo przenika przez barier¢ krew-mozg.
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5. ANALIZA ILOSCIOWA

Analiza jako$ciowa pozwala na ustalenie sktadu chemicznego badanej mieszaniny, natomiast
celem analizy ilosciowej jest okreslenie ilosci/stezenia poszczegdlnych sktadnikow w danej
mieszaninie. Jedng z najstarszych metod analizy ilo$ciowej jest analiza miareczkowa
(objetosciowa). Jest to metoda polegajaca na oznaczeniu ilosci substancji w roztworze lub
stezenia roztworu za pomocg roztworu mianowanego (titranta), bedacego odczynnikiem o
doktadnie znanym stezeniu. Roztwor mianowany, znajdujacy si¢ w biurecie dozuje si¢ matymi
porcjami tzw. ,,miareczkami” do momentu, w ktérym liczba moli dodanego odczynnika bedzie
stechiometrycznie rbwnowazna liczbie moli sktadnika w roztworze miareczkowanym. Biureta
to waska, wykalibrowana rurka szklana umozliwiajgca dokladny pomiar uzytego roztworu
mianowanego. Objetos¢ tego roztworu okresla si¢ na podstawie réznicy miedzy poczatkowym
i koncowym poziomem roztworu w biurecie. W waskich naczyniach powierzchnia cieczy nie
jest ptaska, lecz wklesta, tworzac tzw. menisk — odczytujemy wiec potozenie najnizszej czesci
menisku.

Po zakonczonym miareczkowaniu, znajac objeto$¢ uzytego roztworu mianowanego 1 jego
stezenie molowe, na podstawie zbilansowanego rownania reakcji mozemy obliczy¢:

a) mase¢ zwigzku w analizowanej probce;

b) stezenie badanego roztworu.

Aby dana reakcja mogta by¢ wykorzystana w ilo$ciowych oznaczeniach objetosciowych,
muszg zosta¢ spelnione nastepujace warunki:
1. substancja oznaczana musi reagowac stechiometrycznie z roztworem mianowanym,;
2. reakcja musi przebiega¢ z duza szybkoscia;
3. koniec miareczkowania musi by¢ wyraznie widoczny bezposrednio lub dzigki
obecnosci odpowiedniego wskaznika;
4. roztwory mianowane muszg charakteryzowac si¢ statym st¢zeniem i sktadem.

W zalezno$ci od rodzaju reakcji zachodzacej podczas miareczkowania mozemy wyrdzni¢ kilka
typoéw analizy miareczkowej (Ryc. 5.1).
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METODY MIARECZKOWE

ALKACYMETRIA REDOKSYMETRIA KOMPLEKSOMETRIA PRECYPITOMETRIA

ALKALIMETRIA OKSYDYMETRIA

ACYDYMETRIA REDUKTOMETRIA

Ryec. 5.1. Rodzaje metod miareczkowych.

Alkacymetria jest dzialem analizy miareczkowej opierajacym si¢ na reakcjach kwas—zasada
(reakcje zobojetnienia), w redoksymetrii wykorzystuje si¢ reakcje utleniania i redukcji.
Kompleksometria oparta jest na tworzeniu trwatych, tatwo rozpuszczalnych zwigzkow
kompleksowych, a precypitometria wykorzystuje reakcje, w ktorych jony tworza zwigzki
trudno rozpuszczalne.

5.1. ALKACYMETRIA

Alkacymetria dotyczy iloSciowego oznaczania kwaséw lub zasad za pomocg mianowanych
roztworéw zasad (alkalimetria) lub kwasow (acydymetria). Metoda ta obejmuje wigc reakcje
zobojetnienia, czyli faczenia jonéw hydroniowych (z kwasu) i wodorotlenowych (z zasady) wg.
ponizszej reakcji:

H;0" + OH™ S 2H,0

W  metodach alkacymetrycznych punkt stechiometrycznego zroéwnowazenia (punkt
rownowaznikowy - PR) wyznacza si¢ przy pomocy wskaznikow alkacymetrycznych
(indykatorow), ktore zmieniaja barwe w chwili zakonczenia reakcji mig¢dzy roztworem
miareczkowanym, a roztworem mianowanym. Wskazniki alkacymetryczne to barwniki
organiczne zmieniajagce swojg barwe w zaleznosci od pH roztworu, w ktérym si¢ znajduja.
Przyktady najczgsciej stosowanych wskaznikéw alkacymetrycznych oraz zakres zmian ich
barwy przedstawiono w Tabeli 5.1.
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Tabela 5.1. Zestawienie najczesciej uzywanych wskaznikow alkacymetrycznych.

Wskaznik Zmiana barwy Zabarwienie w roztworze o pH
w zakresie pH nizszym WYyZSzym
Czerwien metylowa 44-6,2 czerwone zolte
Oranz metylowy 3,1-44 czerwone 70tte
Fenoloftaleina 8,0-10,0 bezbarwne malinowe
Bi¢kit bromotymolowy 6,2—-7,6 z0lte niebieskie

Miareczkujac stabe kwasy mocnymi zasadami nalezy zastosowa¢ wskaznik, ktéorego zmiana
barwy nast¢puje przy wartosciach pH > 7, np. fenoloftaleina. Natomiast miareczkujac stabe
zasady mocnymi kwasami nalezy zastosowa¢ wskazniki, ktorych zmiana barwy obserwowana
jest przy wartosciach pH < 7 np. oranz metylowy. Moment zmiany barwy wskaznika to punkt
koncowy miareczkowania, ktory powinien by¢ zgodny =z osiggnieciem punktu
réwnowaznikowego, tzn. ze ilo$¢ zuzytego roztworu mianowanego powinna by¢ taka sama do
zakonczenia reakcji zobojetniania i do osiagnigcia zmiany zabarwienia wskaznika. Wybor
odpowiedniego wskaznika jest zatem kluczowy.

Btedy miareczkowania wynikaja z niedoktadnego wykonania oznaczenia. Do najcze¢stszych
btedow popetianych przy miareczkowaniu nalezg: zbyt szybkie miareczkowanie; niedoktadny
odczyt zuzytej objetosci; btad spowodowany niewlasciwym odczytaniem zmiany barwy;
niedoktadne umycie naczyn miarowych; niewltasciwe przygotowanie proby badanej np.
niedoktadne wymieszanie zadania w kolbie miarowej przed pobraniem porcji do oznaczenia.

Podstawy teoretyczne procesOw zachodzacych w roztworach wodnych w trakcie
miareczkowania alkacymetrycznego znajduja si¢ w rozdziatach 6.2 1 6.3.
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ZADANIE

Alkacymetryczne oznaczenie kwasu octowego

Miareczkowanie stabego kwasu mocng zasadg.

Przyktadem miareczkowania stabego kwasu mocng zasada jest miareczkowanie kwasu
octowego roztworem wodorotlenku sodowego:

CH;COOH + NaOH S CH3;COONa+ H>O

Powstaty w czasie reakcji octan sodu jest elektrolitem mocnym, dlatego jednoczesnie z reakcja
zobojetniania przebiega hydroliza utworzonej soli, w wyniku ktorej tworzg si¢ czgsteczki
kwasu octowego oraz jony wodorotlenowe:

CH;COO™ + H,0 S CH3COOH + OH™

Po ustaleniu stanu réwnowagi reakcji chemicznej st¢zenie jonow wodorotlenowych bedzie
wyzsze niz stezenie jonéw hydroniowych pochodzacych z dysocjacji czasteczek wody. Z tego
wzgledu w PR roztwor bedzie wykazywat odczyn zasadowy. Nalezy wiec uzy¢ wskaznika,
ktory bedzie zmienial swojg barwg w pH > 7, np. fenoloftaleing. Krzywa miareczkowania
kwasu octowego przedstawia Ryc. 5.2.

pH N
14 -
10

12

l l | S

0,5 | 1,5 1 NaOH
n CH,COOH

Rye. 5.2. Krzywa miareczkowania kwasu octowego wodorotlenkiem sodowym.
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Odczynniki: fenoloftaleina, mianowany roztwor NaOH

Sprzet: biureta, zlewka, kolba miarowa (1 sztuka), kolba stozkowa Erlenmayera (3 sztuki),

pipeta wielomiarowa, pipetor

10 ml

7NN

fenoloftaleina
(2-3 krople)
LHL.CO0 CH,COOH

l + NaOH

|

CH,COOH + OH &€ CH,COO +H,0

Ryec. 5.3. Przebieg miareczkowania kwasu octowego wodorotlenkiem sodowym.

Wykonanie oznaczenia:

1.

Otrzymany do analizy roztwor kwasu octowego znajdujacy si¢ w kolbie miarowej
nalezy uzupehi¢ woda destylowang do kreski widocznej na szyjce kolby (100 ml),
nastepnie zakry¢ korkiem i bardzo doktadnie wymieszac.

Za pomocg pipety wielomiarowej przenie$s¢ po 10 ml przygotowanej probki do 3 kolb
Erlenmayera 1 doda¢ po 2-3 krople fenoloftaleiny.

Biurete napetni¢ mianowanym roztworem NaOH (titrant) do punktu 0,0 ml.

Probke miareczkowaé dodajgc kroplami mianowany roztwér NaOH, caly czas
mieszajac roztwor w kolbie Erlenmayera.

Miareczkowa¢ do momentu, kiedy jedna kropla titranta spowoduje zmian¢ zabarwienia
roztworu na kolor malinowy, nieznikajacy przez 30 sekund pomimo energicznego
mieszania.

Zanotowac objetos$¢ roztworu mianowanego zuzytego do miareczkowania i powtorzy¢
dwukrotnie czynnosci z pkt. 2-5.

Korzystajac z usrednionej objetosci zuzytego roztworu NaOH, pochodzacej z 3
powtorzen oznaczenia, obliczy¢ st¢zenie molowe kwasu octowego w otrzymanej
probce oraz jego mase¢ wyrazong w mg/100 ml. Wyniki przedstawi¢ w formie
sprawozdania (tabeli).



ZADANIE

Alkacymetryczne oznaczenie weglanu sodu obok wodorotlenku sodu

Do alkacymetrycznego oznaczenia weglanu sodu obok wodorotlenku sodu stosuje si¢ m.in.
metode Wardera, polegajacg na miareczkowaniu probki mianowanym roztworem kwasu
solnego kolejno wobec dwdch wskaznikdéw: fenoloftaleiny i oranzu metylowego. Metoda ta
opiera si¢ na reakcji zobojetnienia NaOH i dwustopniowego zobojetniania roztworu NaxCOs
(Ryc. 5.4.).

W pierwszym etapie miareczkowania, mieszanina weglanu sodu i wodorotlenku sodu
miareczkowana jest wobec fenoloftaleiny. W miar¢ dodawania kwasu solnego dochodzi do
zobojetnienia jonow OH~ pochodzacych z NaOH oraz zobojetnienia jonéw COs>
pochodzacych z dysocjacji NaxCOs 1 przeprowadzenia ich w jony HCO3 . Przy pH = 9 znika
malinowa barwa roztworu, gdyz odbarwieniu ulega fenoloftaleina.

OH + H;0" S 2H,0 (NaOH + HCI1 5 NaCl + H20)
COs* + H30" 5 HCO3™ + H0 (Na2CO3 + HCI S NaCl + NaHCO3)

W kolejnym etapie roztwor miareczkowany jest kwasem solnym wobec oranzu metylowego.
Zmiana zabarwienia oranzu metylowego nastepuje przy pH = 4. W tym pH HCO3™ ulega

zobojetnieniu do H>COs, ktory szybko ulega rozktadowi do dwutlenku wegla i wody.

HCOs3 + H3;0" S H2CO3 (CO2-H20) + H: O (NaHCO3; + HC1 S NaCl + HoCOs)

12 Na,CO,
NaOH
. PK pK, pK
10
\ \ zmiana barwy
9 fenoloftaleiny
sl PR1 PR PR1
PR PR
T pK.,
6
S —
PR2 PR2 PR2 .
a | 8 \ ~ zmiana barwy
\ oranzu metylowego

1 ng

S
rd

HCI [ml]

Ryec. 5.4. Krzywe miareczkowania weglanu sodu i wodorotlenku sodu kwasem solnym.
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Odczynniki: fenoloftaleina, oranz metylowy, mianowany roztwor HCI

Sprzet: biureta, zlewka, kolba miarowa (1 sztuka), kolba stozkowa Erlenmayera (3 sztuki),

pipeta wielomiarowa, pipetor

10 ml

fenoloftaleina
(2-3 krople)

NaOH
Na,CO,
........................................... +HC1
V(D) /\
OH +H,0'Z2 2H,0 CO,"+ H,0' = HCO, + H,0 oranz
.......... - | ‘ metylowy
lJrHCl (2-3 krople)
V(1)

Ryec. 5.5. Przebieg miareczkowania weglanu sodu obok wodorotlenku sodu kwasem solnym.

Z powyzszego schematu wynika, ze na zmiareczkowanie (catkowite zobojetnienie)
wodorotlenku sodu zuzyto (Vi — Vi) ml HCI. Natomiast rownowazna chemicznie ilo§¢ HCI w
stosunku do ilosci weglanu sodu znajduje si¢ w objetosci Vi, gdyz na zobojetnienie
wodoroweglanu do kwasu weglowego zuzyto Vi i taka sama objeto$¢ kwasu byta potrzebna na

zobojetnienie weglanu do wodorowgglanu.

45



Wykonanie oznaczenia:

1.

10.

Otrzymang do analizy mieszaning znajdujaca si¢ w kolbie miarowej nalezy uzupetnic
woda destylowang do kreski (100 ml), nastepnie zakry¢ korkiem i bardzo doktadnie
wymieszac.

Pipeta wielomiarowa przenie$¢ po 10 ml przygotowanej probki do 3 kolb Erlenmayera
1 doda¢ po 2-3 krople fenoloftaleiny.

Biuretg napetni¢ mianowanym roztworem HCI (titrant) do punktu 0,0 ml.

Probke miareczkowa¢ dodajac kroplami mianowany roztwor HCI caty czas mieszajac.
Miareczkowa¢ do momentu, kiedy jedna kropla roztworu mianowanego (HCI)
spowoduje catkowite odbarwienie roztworu utrzymujace si¢ przez 30 sekund.
Zanotowac objeto$¢ roztworu mianowanego zuzytego do miareczkowania i doda¢ do
probki 2-3 krople oranzu metylowego.

Probke miareczkowac dodajac kroplami mianowany roztwor HCI caly czas mieszajac.
Miareczkowa¢ do momentu, kiedy jedna kropla roztworu mianowanego spowoduje
zmiang¢ zabarwienia roztworu na pomaranczowe.

Zanotowac objetos$¢ roztworu mianowanego zuzytego do miareczkowania i powtorzy¢
dwukrotnie czynnosci z pkt. 2—8.

Korzystajac z usrednionych objetosci zuzytego roztworu HCl (Vi a1y 1 V& ),
pochodzacych z 3 powtérzen oznaczenia, obliczy¢ mase NaOH oraz Na,CO; w
otrzymanej probce (w mg/100 ml). Wyniki przedstawi¢ w formie sprawozdania (tabela
do wydrukowania na koncu skryptu).
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5.2. REDOKSYMETRIA

W redoksymetrii, analiza miareczkowa oparta jest na reakcjach utleniania i redukcji. Wyrdznia
si¢ miareczkowanie oksydymetryczne polegajace na miareczkowaniu reduktora mianowanym
roztworem utleniacza, oraz miareczkowanie reduktometryczne polegajace na miareczkowaniu
utleniacza mianowanym roztworem reduktora. W miar¢ przebiegu reakcji utleniacz ulega
redukcji (przyjmuje elektrony), natomiast reduktor ulega utlenieniu (oddaje elektrony).

Do typowych metod oksydymetrycznych naleza:
1. manganometria (jako utleniacz shuzy KMnOy)
2. chromianometria (jako utleniacz stuzy K>Cr207)
3. cerometria (jako utleniacz stuzy Ce(SO4)2)
4. bromianometria (jako utleniacz stuzy KBrOs)

Natomiast tytanometria jest typowa metoda reduktometryczng, wykorzystujaca redukujace
wlasciwosci zwigzkow tytanu tréjwartosciowego. Na pograniczu oksydymetrii 1 reduktometrii
jest jodometria, stosujaca zarowno roztwor utleniacza, jodu czasteczkowego oraz reduktorow,
gtownie NaxS>0s.

5.2.1. MANGANOMETRIA

Manganometria to metoda analizy iloSciowej wykorzystujaca utleniajace wiasciwosci jonow
manganianowych (VII), pochodzacych z KMnO4 (nazwa zwyczajowa: nadmanganian potasu).
Produkt reakcji redukcji KMnOj4 zalezy od §rodowiska reakcji. W §rodowisku silnie kwasnym
zachodzi redukcja jonu manganianowego (VII) o intensywnym rézowo—fioletowym
zabarwieniu do jonu manganu (II) i nast¢puje odbarwienie roztworu:

MnOs + 8H' + 5¢ — Mn*" + 4H,0

W  $rodowisku silnie zasadowym redukcji jonu manganianowego (VII) do jonu
manganianowego (VI) MnO4> towarzyszy zmiana zabarwienia z rézowo—fioletowej na
zielona:

MnO4 + e —> MnO4>~

W $rodowisku lekko zasadowym 1 obojetnym produktem reakcji redukcji jonu
manganianowego (VII) jest trudno rozpuszczalny, brunatny tlenek manganu (IV) MnOz:

MnOs4 + 2H;0 + 3e - MnO; + 40H"

KMnOy tatwo ulega rozktadowi, zwlaszcza pod wptywem S$wiatla z tego wzgledu roztwory
KMnOs przechowywane sa w butelkach z ciemnego szkta.

Za pomocg KMnO4 mozemy oznaczy¢ m.in. zawarto$¢ soli zelaza (I1), szczawianu amonu oraz
nadtlenku wodoru.
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ZADANIE

Manganometryczne oznaczenie szczawianu amonu

Manganometrycznie mozna wyznaczy¢ stgzenie szczawianu amonu  (NH4)2C2Os.
Miareczkowanie manganometryczne wykonuje si¢ w S$rodowisku kwasnym. Czynnikiem
przyspieszajacym reakcje jest wzrost temperatury. Do zakwaszania §rodowiska reakcji uzywa
si¢ kwasu siarkowego (VI). Zastosowanie innego kwasu np. kwasu azotowego (V) lub kwasu
solnego nie jest wskazane, gdyz kwas azotowy (V) wykazuje witasciwosci utleniajgce co
skutkowatoby mniejszym zuzyciem KMnQOs, natomiast kwas solny moze utleni¢ si¢ do HC1IO
1 Cl2 pod wptywem utleniacza.

Odczynniki: mianowany roztwér KMnOg4, 2M H2SO4

Sprzet: biureta, zlewka, kolba miarowa, kolba stozkowa Erlenmayera (3 sztuki), pipeta
wielomiarowa, cylinder szklany, pipetor

10 ml

i N\

10 ml 2 mol/l H,SO,

(NH,),C,0,

v

(NH,),C,0,

l+ KMnO,

5C,0,5+16H + 2MnO,” — 2Mn> + 10CO, + 8H,0

Ryec. 5.6. Przebieg miareczkowania szczawianu amonu nadmanganianem potasu.
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Wykonanie oznaczenia:

1.

i o

10.

Otrzymang do analizy probke szczawianu amonu znajdujaca si¢ w kolbie miarowe;j
nalezy uzupelni¢ woda destylowang do kreski (100 ml), nastgpnie zakry¢ korkiem i
bardzo doktadnie wymieszac.

Pipeta wielomiarowg przenies¢ po 10 ml przygotowanego roztworu do 3 kolb
Erlenmayera.

Do kazdej kolby doda¢ 10 ml H2SO4 (odmierzone cylindrem szklanym), delikatnie
wymieszac.

Probke podgrza¢ prawie do wrzenia (ok. 80°C).

Biuretg napetni¢ mianowanym roztworem KMnOg (titrant) do punktu 0,0 ml.

Probke miareczkowaé dodajac kroplami mianowany roztwor KMnOs caly czas
mieszajac.

Miareczkowa¢ do momentu, kiedy jedna kropla titranta spowoduje zmiang zabarwienia
roztworu na blado rézowe, nieznikajagce przez 30 sekund pomimo energicznego
mieszania.

Zanotowac objeto$¢ roztworu mianowanego zuzytego do miareczkowania.

Powtorzy¢ dwukrotnie czynnosci z pkt. 4-8.

Korzystajac z usrednionej objetosci zuzytego roztworu KMnOs, pochodzacej z 3
powtorzen, obliczy¢ st¢zenie molowe szczawianu amonu oraz jego mas¢ wyrazong w
mg/100 ml. Wyniki przedstawi¢ w formie sprawozdania (tabela do wydrukowania na
koncu skryptu).
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5.2.2. JODOMETRIA
Jodometria to metoda analizy ilo$ciowej, opierajaca si¢ na odwracalnej reakc;ji:
L+2e5S2I0

Kierunek tej reakcji zalezy od wartosci potencjatu redoks drugiego uktadu redoks znajdujacego
si¢ w roztworze. Oznaczenia jodometryczne mozemy podzieli¢ na bezposrednie 1 posrednie.
W pierwszym typie oznaczen substancje, ktérych potencjaly utleniajace sg nizsze od potencjatu
/21", mozna miareczkowaé bezposrednio mianowanym roztworem jodu np.: siarczany (IV),
siarczki, tiosiarczany, zwigzki cyny i arsenu. Natomiast substancje o wyzszym potencjale
utleniajagcym niz potencjat uktadu Io/21", utleniaja jony jodkowe do jodu czasteczkowego, ktory
nastgpnie miareczkuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. W ten posredni sposob
mozna oznaczy¢ nastepujgce substancje: dichromiany (VI), bromiany (V), chlor, zwigzki
miedzi (I1) oraz zelaza (I11).

Wskaznikiem w oznaczeniach jodometrycznych jest zawiesina skrobi. Jod czasteczkowy
tworzac kompleks z amylozg daje intensywne granatowe zabarwienie. Jest to bardzo czula
reakcja, dzigki czemu oznaczenia jodometryczne sg bardzo doktadne.

ZADANIE

Jodometryczne oznaczenie dichromianu (VI) potasu

Jodometryczne oznaczenie dichromianu (VI) potasu w $rodowisku kwasnym jest przyktadem
miareczkowania posredniego. W pierwszym etapie roztwor dichromianu (VI) potasu zakwasza
si¢ kwasem siarkowym (VI), gdzie po dodaniu KI zachodzi reakcja redoks, prowadzaca do
wydzielenia jodu czasteczkowego:

Crn07% +6I + 14H" — 2Cr*" + 31, + 7TH,0

W kolejnym etapie, wydzielony w reakcji jod miareczkuje si¢ tiosiarczanem (VI) sodu, wobec
skrobi bedacej wskaznikiem w tej reakcji. Moment, w ktérym zanika barwa granatowa, a
pojawia si¢ barwa zielonkawa oznacza punkt koncowy miareczkowania:

I + 28205 —> 21+ S406*~
Odczynniki: mianowany roztwor Na>S>03, 2M HaSOs, roztwor skrobi, 2% K1

Sprzet: biureta, zlewka, kolba miarowa, kolba stozkowa Erlenmayera (3 sztuki), pipeta
wielomiarowa, cylinder szklany i plastikowy, pipetor
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10 ml 2% K1
5 ml 2 mol/l H,SO,
1 ml roztworu skrobi

Cr,0,7+ 6 + 14H" — 2Cr"+ 31,+7H,0

l+N%&Ol

2T +S,0."

Ryec. 5.7. Przebieg miareczkowania dichromianu (VI) potasu tiosiarczanem sodu.

Wykonanie oznaczenia:

1.

*

Otrzymang do analizy probke dichromianu (VI) potasu znajdujgca si¢ w kolbie
miarowej nalezy uzupeli¢ woda destylowang do kreski (100 ml), nastepnie zakry¢
korkiem i bardzo doktadnie wymieszac.

Pipeta wielomiarowg przenie$¢ po 10 ml przygotowanej probki do 3 kolb Erlenmayera.
Do kolb doda¢ po 10 ml 2% KI (odmierzone cylindrem plastikowym), 5 ml 2 mol/l
H>SO4 (odmierzone cylindrem szklanym) i 1 ml roztworu skrobi (odmierzone pipeta).
Delikatnie wymieszac.

Biurete napetni¢ mianowanym roztworem NaS,0Os (titrant) do punktu 0,0 ml.

Probke miareczkowa¢ dodajac kroplami mianowany roztwér NaxS,;Os; caly czas
mieszajac.

Miareczkowaé¢ do momentu, kiedy jedna kropla titranta spowoduje zmian¢ zabarwienia
roztworu z granatowego na zielonkawe (roztwor staje si¢ przy tym bardziej
przezroczysty).

Zanotowac objetos¢ roztworu mianowanego zuzytego do miareczkowania.

Powtorzy¢ dwukrotnie czynnos¢ z pkt. 4-7.

Korzystajagc z usrednionej objetosci zuzytego roztworu NaS>Os, pochodzacej z 3
powtorzen, obliczy¢ stezenie molowe K>Cr2O7 oraz jego mase wyrazong w mg/100 ml.
Wyniki przedstawi¢ w formie sprawozdania.
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5.3. MIARECZKOWANIE POTENCJOMETRYCZNE

Pomiar pH dokonywany jest przy pomocy pH—metru, potaczonego z elektroda. Na zajeciach
wykorzystywana jest elektroda szklana zakonczona czula, cienkos$cienng, kulistg membrang.
Natomiast role potogniwa odniesienia peini elektroda chlorosrebrowa umieszczona w
nasyconym roztworze zawierajacym chlorki. Na granicy zetknigcia si¢ membrany szklanej z
roztworem zawierajagcym jony hydroniowe nastepuje wymiana tych jonow z niektérymi jonami
z rozluznionej sieci szkta (jony hydroniowe obsadzaja wolne miejsca w sieci szkta). Pomiedzy
roztworem elektrodowym 1 roztworem badanym wytwarza si¢ rdznica potencjatow, ktorej
warto$¢ jest funkcja stezenia jondw hydroniowych w roztworze. Miareczkowanie
potencjometryczne przeprowadzane jest przy uzyciu zestawu przedstawionego na Ryc. 5.8.
Zaleta miareczkowania potencjometrycznego jest to, ze mozna je wykorzysta¢ do analizy
roztworow barwnych czy metnych, kiedy uzycie klasycznych indykatoréw jest niemozliwe.
Ponadto metoda ta pozwala na znacznie doktadniejsze, w porownaniu z metodami klasycznymi,
wyznaczenie punktu koncowego miareczkowania. Zmiany pH nastgpujace podczas
miareczkowania przedstawiane sg w postaci krzywej miareczkowania, gdzie na osi Y s3
umieszczone wartosci pH, a na osi X — ilo$¢ zuzytego roztworu mianowanego.

Podstawy teoretyczne obliczania pH roztworow znajdujg si¢ w rozdziale 6.2 1 6.3.

Ryec. 5.8. pH—metr.
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ZADANIE

Identyfikacja kwasu na podstawie miareczkowania potencjometrycznego

Odczynniki: 2 M roztwor NaOH; bufor kalibracyjny (pH=4.0)

Sprzet: pH—metr, mieszadlo magnetyczne, dipol, tryskawka z woda destylowana, zlewki
szklane, miseczka plastikowa

Kalibracja pH-metru:

Przed rozpoczeciem pomiaréw pH—metr nalezy wykalibrowa¢. W tym celu nalezy:

1.
2.
3.

Wiaczy¢ pH—metr przyciskiem ON/OFF.

Wyjaé ogniwo pomiarowe (elektrode¢) z nasyconego roztworu KCI.

Optluka¢ elektrode woda destylowana znajdujaca si¢ w tryskawce, nastepnie osuszy¢
(bibutg lub rgcznikiem papierowym).

Nala¢ bufor kalibracyjny o pH=4 do matej zlewki i zanurzy¢ w nim elektrod¢ do 1/3 jej
dhugosci.

Przytrzymac¢ przycisk CAL, az do momentu pojawiania si¢ na wyswietlaczu symbolu
CAL. Nacisng krotko przycisk CAL. Na wyswietlaczu powinna pojawi¢ si¢ warto$¢
4,00.

Przelaczy¢ pH—metr na funkcje pomiaru pH (przycisk ,,Function” lub ,,pH”).

Wyja¢é elektrode z buforu kalibracyjnego, optuka¢ woda destylowang znajdujaca sie w
tryskawce 1 osuszy¢.

Wykonanie oznaczenia:

1.

Do zlewki z analizowanym roztworem kwasu (zadanie) wtozy¢ dipol magnetyczny i
umiescic¢ zlewke na ptycie mieszadla magnetycznego.

Elektrode pomiarowa zanurzy¢ w roztworze badanym maksymalnie gleboko, nie
dotykajac $cianek i dna naczynia.

Odczeka¢ az wynik pomiaru na wyswietlaczu ustabilizuje si¢, odczyta¢ i zanotowac
poczatkowa warto$¢ pH.

Wyjaé elektrode z roztworu i doda¢ 3 krople 2 M roztworu NaOH. Wiaczyc
mieszadto magnetyczne na okoto 5 sekund (dipol zacznie si¢ obraca¢ umozliwiajac
doktadne wymieszanie analizowanej probki).

Wylaczy¢ mieszadto i zanurzy¢ elektrod¢ w roztworze w celu pomiaru pH.

UWAGA! Nie wktada¢ elektrody do roztworu w trakcie pracy mieszadla magnetycznego.
Szklana elektroda tatwo ulega sttuczeniu!

53



Czynno$¢ z punktow 4—5 powtarzac az do uzyskania pH okoto 12.

Wyniki nalezy przedstawi¢ graficznie na papierze milimetrowym jako wykres
zalezno$ci pH roztworu od liczby kropli dodanego NaOH. Nastepnie wyznaczy¢ PR
oraz punkty pK wg. ponizszej instrukcji.

Po zakonczonych pomiarach, roztwory ze zlewek pomiarowych nalezy wyla¢ do
zlewu. Nalezy uwazaé, by dipol magnetyczny nie wpadt do odptywu!

Wyznaczenie punktu rownowaznikowego na krzywej miareczkowania — graficzna
metoda stycznych:

1.

Na wykreslonej krzywej miareczkowania poprowadzi¢ styczne do gérnego 1 dolnego
przegiecia krzywej (S11 S2) w taki sposob, aby byly wzgledem siebie rownolegle.
Potaczy¢ proste S1 1 S2 odcinkiem do nich prostopadlym. Podzieli¢ odcinek na pot.
Narysowac¢ trzecig prosta (S3) rownolegly do S1 1 S2, przechodzaca przez srodek
odcinka. Punkt przecigcia prostej S3 z krzywa miareczkowania wyznacza punkt
roéwnowaznikowy.

Wyznaczy¢ na osi X odcinek odpowiadajacy liczbie kropli potrzebnej do uzyskania PR.
Wyznaczy¢ punkt pKa na krzywej w polowie tego odcinka. Odczyta¢ warto$¢ pKa na
osi Y. Dla kwasoéw wieloprotonowych wyznaczy¢ wszystkie wartosci pKa metoda
graficzna.

. Poréwna¢ odczytane wartosci z wartoSciami pK. zawartymi w Tabeli 5.2. oraz

zidentyfikowa¢ miareczkowany kwas.

I d

pH/

-S3

ot D2

| 1 | SN
7

liczba kropli
NaOH

Ryec. 5.9. Wyznaczenie punktu rownowaznikowego na krzywej miareczkowania graficzng
metoda stycznych.
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Tabela 5.2. Wartosci pKa wybranych kwasow organicznych, nieorganicznych oraz
aminokwasow.

Nazwa kwasu pKi pK: pKs
Histydyna (His) 1,8 6,0 9,3
Cysteina (Cys) 1,9 8,3 10,8
Kwas aparaginowy (Asp) 2,0 3,9 9,9
Prolina (Pro) 2,0 10,6 —
Tyrozyna (Tyr) 2,2 9,1 10,1
Glicyna (Gly) 2,4 9,8 -
Kwas szczawiowy 1,25 4,28 —
Kwas ortofosforowy (V) 2,15 7,2 12,36
Kwas mrowkowy 3,75 — —
Kwas octowy 4,76 - -
Kwas weglowy 6,37 10,25 -
Kwas siarkowodorowy 7,05 12,89 —

Na wykresie (papier milimetrowy) umiesci¢ nastepujacg tabele, ktorej prawidtowe wypetnienie
jest podstawg zaliczenia.

IMig 1 NAZWISKO: ...

Numer stanowiska: ......ooovviiiiiiiiiiinn ...,

pKa doswiadczalne

pKa (odczytane z tabeli)

Nazwa kwasu/aminokwasu
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6. CZESC TEORETYCZNA

6.1. TEORIA KWASOW I ZASAD

Pierwsza teori¢ kwasow i1 zasad sformutowat Arrhenius w 1887 roku, definiujac kwasy 1 zasady
jako substancje dysocjujace w roztworach wodnych z odszczepieniem odpowiednio jonu
wodorowego H' i jonu wodorotlenowego OH . Teoria ta nie uwzgledniata jednak budowy i roli
rozpuszczalnika oraz nie wyjasniala charakteru chemicznego niektorych substancji, np. nie
tltumaczyta dlaczego NHs, podobnie jak NaOH, barwi papierek lakmusowy na niebiesko
pomimo braku jonu wodorotlenowego. W 1923 roku Bronsted i Lowry rozszerzyli pojecie
kwasu i zasady, tworzac teori¢ protonowa (teori¢ Bronsteda—Lowry’ego). Zgodnie z tg teorig
kwas to czgsteczka (lub jon), ktéra moze odtaczy¢ proton, a zasada to czasteczka (lub jon),
ktora moze przylaczy¢ proton. Czasteczka (lub jon), ktora moze pehic role donora w jedne;j
reakcji 1 akceptora protonu w innej reakcji jest okreslana jako amfiprotyczna. Odiaczenie
protonu od kwasu i1 przeniesienie go na inng czastke, w wyniku czego powstaje sprzezona z
tym kwasem zasada, jest nazywane reakcja protolizy, np.:

NH; + H,O 5 NH;" +OH™

zasada 1 kwas 2 kwas 1 zasada 2

W reakcji mozemy wskaza¢ dwie sprzezone pary kwas—zasada: NH4"/NH3 oraz H,O/OH.
W sprzezonej parze, kwas 1 zasada r6znig si¢ wylacznie jednym protonem.

Przedstawiona reakcja przebiega z udzialem czasteczki rozpuszczalnika, ktorym jest woda.
Jesli w roztworze wodnym istnieje czastka o mocniejszych wlasciwosciach
protonoakceptorowych badz mocniejszych wtasciwosciach protonodonorowych niz woda, to
jej udzial w przytaczaniu lub odtaczaniu protonu bedzie dominujacy. Np. jesli w roztworze
wodnym amoniaku pojawig sie jony hydroniowe (H30") to bedzie przewazaé reakcja:

NH; + H;0" 5 NH:" + H20

zasadal  kwas 2 kwas 1 zasada 2

6.2. WELASCIWOSCI ROZTWOROW ELEKTROLITOW

Wodne roztwory kwasow, wodorotlenkéw 1 soli sg elektrolitami, tzn. podczas rozpuszczania
ulegaja rozpadowi na jony w procesie dysocjacji elektrolitycznej. Nieelektrolity (np. glukoza)
nie ulegaja dysocjacji elektrolitycznej. Proces dysocjacji w wodzie jest mozliwy dzieki
budowie czasteczki wody. Wigzania O-H w czasteczce wody maja charakter spolaryzowany
ze wzgledu na roznice elektroujemnosci tlenu i wodoru. Czasteczka wody nie ma budowy
liniowej, ale posiada dodatni (atomy wodoru) oraz ujemny biegun (atom tlenu) dzigki czemu
ma budowg polarng (jest dipolem). Pod wptywem dipoli wody dochodzi do ostabienia wigzan
jonowych lub kowalencyjnych spolaryzowanych w czasteczkach elektrolitow, ich rozerwania 1
otoczenia poszczegdlnych jondéw przez odpowiednio zorientowane czasteczki wody. Zjawisko
to nazywamy hydratacjg jonow.
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6.2.1. STOPIEN I STALA DYSOCJACJI

W zaleznosci od tego, jaka cze$¢ substancji rozpuszczonej w roztworze ulega dysocjacji
elektrolitycznej, elektrolity dzielimy na mocne, $redniej mocy i stabe. Jedng z miar mocy
elektrolitu jest stopien dysocjacji (a), ktory okresla, jaka cze$¢ rozpuszczonych czasteczek
elektrolitu ulegta rozpadowi na jony:

n czasteczek zdysocjowanych (jonéw
o = L% ysocj ych § ). 100%

n czasteczek wprowadzonych

lub

c czasteczek zdysocjowanych (jonéow
o = 3 ysocj ych ) . 100%

c czasteczek wprowadzonych (poczatkowe)

Przyjmuje si¢, ze elektrolity mocne dysocjuja w stopniu przekraczajacym 30%, stopien
dysocjacji elektrolitoéw $redniej mocy miesci si¢ w przedziale 5%—-30%, a elektrolitow stabych
nie przekracza 5%.

Stopien dysocjacji nie jest wielko$cig rOwnowagowa i zalezy od:

a) rodzaju substancji rozpuszczonej (elektrolitu);

b) rodzaju rozpuszczalnika oraz obecnos$ci innych jonéw w roztworze;

c) stezenia —im nizsze st¢zenie roztworu, tym wyzsza warto$¢ stopnia dysocjacji;

d) temperatury — dysocjacja jest reakcja endotermiczng (AH > 0), dlatego stopien
dysocjacji wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.

Miara mocy elektrolitu jest rowniez staka dysocjacji (K), ktora jest pochodng statej rtOwnowagi
reakcji.

Stala dysocjacji kwasowej (Ka) opisuje zdolno$¢ protonodonorowa danego kwasu. Dla
reakc;ji:

HCOOH + H,0 5 HCOO + H30"
stala rownowagi ma postac:

_ [HCOO™][H507]
[H,0][HCOOH]

Przyjmujac, ze w rozcienczonych roztworach stezenie wody jest state, mozemy wyprowadzic¢
stalg dysocjacji kwasowej (Ka.), jako iloczyn statej rownowagi 1 stezenia wody (55,5 M):

[HCOO~][H;0*]

K- [H20] = —51e00m]

_ [HCOO™][H;0"]
27 [HCOOH]
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Warto$ci stezen jondéw powstalych podczas dysocjacji oraz stezenie czasteczek
niezdysocjowanych opisuja uklad w stanie rownowagi, czyli stala dysocjacji kwasowej jest
wielko$cig rownowagowa. Warto$¢ statej dysocjacji jest charakterystyczna dla danego
elektrolitu i jest niezmienna w danej temperaturze. Im wyzsza warto$¢ stalej dysocjacji
kwasowej, tym mocniejszy kwas.
Stata dysocjacji moze by¢ przedstawiona w formie ujemnego logarytmu z Ka:

pKa =—1logKa

K. kwasu octowego w wodzie wynosi 1,75-107 a kwasu mréwkowego 1,77-107%. Kwas octowy
jest kwasem stabszym niz kwas mrowkowy, poniewaz wartos¢ stalej dysocjacji kwasu
octowego jest nizsza.

pK. kwasu octowego wynosi 4,76 a pK, kwasu mrowkowego 3,75. Kwas octowy jest kwasem
stabszym niz kwas mrowkowy, poniewaz wartos¢ pK, jest wyzsza.

Analogicznie dla reakcji jonu mrowczanowego, ktory jest zasada sprzezong z kwasem
mrowkowym:

HCOO™ + H,O S HCOOH + OH™
mozemy zapisa¢ wyrazenie na stalg rownowagi:

_ [HCOOH][OH]
[H,0][HCOO™]

1 wyprowadzi¢ statg dysocjacji zasadowej (Ky):

[HCOOH][OH"]

K- [H,0] = [HCOO]

_ [HCOOH][OH™]
b= " [HC00]

Stata dysocjacji zasadowej (Kv) opisuje zdolnos$¢ protonoakceptorowa danej czastki. Im wyzsza
warto$¢ statej dysocjacji zasadowej, tym mocniejsza jest zasada.

Na podstawie znajomosci wartosci statych dysocjacji Ka 1 Ky mozemy okresli¢ przebieg reakcji
pomiedzy 2 zwigzkami amfiprotycznymi.

Dokoncz rownanie reakcji:
HS ™ + HCO; % ... wiedzqc, ze Ko(HS *) = 1-1073 a K,(HCO3™) = 4,8-107"!

Z pordéwnania wartosci statych dysocjacji kwasowej wynika, ze Ka dla HCO;™ jest wyzsze
niz K, dla HS", czyli anion wodorowgglanowy jest mocniejszym kwasem niz anion
wodorosiarczkowy. W powyzszej reakcji HCO3;™ zachowa si¢ jak kwas a HS™ jak zasada:

HS™ + HCOs™ S H)S + COs*
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Zwiazek pomiedzy stopniem dysocjacji, statg dysocjacji 1 stezeniem przedstawia prawo
rozcienczen Ostwalda:

K — stata dysocjacji
¢ — st¢zenie molowe
a — stopien dysocjacji (wyrazony w formie utamka dziesi¢tnego)

Wyrazenie to mozna uprosci¢ w przypadku roztworéw elektrolitow stabych (a < 0,05).
Przyjmujac warto$¢ roznicy 1—a > 0,95 = 1, otrzymujemy réwnanie:

K=ca?
K
a= |-
c

Roéwnanie to obrazuje wspomniang wczesniej odwrotng zalezno$¢ migdzy stopniem dysocjacji
a stezeniem roztworu, natomiast warto$¢ statej dysocjacji nie ulega zmianie podczas
rozcienczania roztworu.

6.2.2. AKTYWNOSC JONOW

W przeciwienstwie do roztwordéw elektrolitow stabych, roztwory elektrolitbw mocnych
(zwlaszcza w wyzszych stezeniach) wykazuja odstepstwa np. od prawa rozcienczen Ostwalda,
a uzyskiwane pomiary przewodnictwa elektrycznego, pH 1 ci$nienia osmotycznego nie
odzwierciedlajg rzeczywistego stezenia roztwordéw. Zachowanie elektrolitow mocnych w
roztworze wyjasnia teoria Hiickla—Debye’a. Zgodnie z tg teorig, elektrolity mocne sg
catkowicie zdysocjowane, jednak duza liczba jonéw ogranicza swobodg ich ruchow a w wyniku
przyciagania elektrostatycznego kazdy jon jest otoczony chmurg jonéw o przeciwnym znaku.
Z tego powodu, niektore wiasciwosci roztwordow elektrolitow mocnych zaleza nie od ich
rzeczywistego st¢zenia, ale od aktywnosci jonow (tzw. stezenia efektywnego). Aktywnos¢ jonu
jest rbwna jego stezeniu (c) pomnozonemu przez wspotczynnik aktywnosci (f):

a=f-c

W wyniku rozcienczania st¢zenie roztworu oraz aktywno$¢ jonow maleja, a wspotczynnik
aktywnosci rosnie.
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6.2.3. ILOCZYN JONOWY WODY I pH ROZTWORU

Woda jest stabym elektrolitem, ktorego autodysocjacja przebiega zgodnie z rownaniem:
H,O +H0 S H30" + OH”

Stata rownowagi reakcji autodysocjacji wody zgodnie w wyrazeniem:

K= [H;0"][OH7]

[H,0]
przyjmuje wartoéé 1,8-10716 w temperaturze 25°C. Jesli pomnozymy warto$é statej rownowagi
tej reakcji przez state stezenie wody, ktore jest rowne 55,5 mol/l, otrzymamy wielko$¢ zwang
iloczynem jonowym wody (Kw).

K-[H,0] = [H30"]-[OH ]
Ky = [H:0'][OH ] = 104

Iloczyn jonowy wody jest pochodng statej rownowagi reakcji 1 zalezy wylacznie od
temperatury. Ky okresla zalezno$¢ miedzy stezeniem jonow H3O" i OH ", niezaleznie od tego
od jakiej czasteczki lub jonu pochodza. Z tego powodu, iloczyn statej dysocjacji kwasowej (Ka)
dowolnego kwasu i stalej dysocjacji zasadowej (Kp) zasady sprz¢zonej z tym kwasem jest
réwny iloczynowi jonowemu rozpuszczalnika (wody):

Ko Ko = [H30']-[OH ] = 1074

Iloczyn K, Ky jest niezalezny od indywidualnych wiasciwosci sprzgzonej pary kwas—zasada,
jesli ich dysocjacja zachodzi w tym samym rozpuszczalniku, np. w wodzie. Ponadto, skoro
iloczyn Ka'Kp ma stalg warto$¢ w okreslonej temperaturze, to im wyzsza warto§¢ Ka kwasu,
tym nizszg warto$cig Ky bedzie charakteryzowac si¢ zasada sprz¢zona z tym kwasem.

K. kwasu octowego w wodzie wynosi 1,75-107 a kwasu mréwkowego 1,77-107%. Ktory anion:
octanowy czy mrowczanowy jest mocniejszq zasadq?

Na podstawie wartoéci K, i zalezno$ci: Ko-Kp = 107*mozemy obliczyé:

Kb anionu OCt&l’lOWCgO:
10~ 14

Ky=———=571-10"10
b7 175.10-5

Ky anionu mrowczanowego:
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10—14

Kp = ——
b= 177104

=5,65-10"11

Warto$¢ Ky jonu octanowego jest wyzsza niz wartos¢ Ky jonu mréwczanowego, dlatego
anion octanowy jest mocniejszg zasada. Z tego powodu, kwas sprzg¢zony z anionem
octanowym (kwas octowy) jest kwasem stabszym niz kwas mréwkowy.

Podobnie jak w przypadku wartosci statych dysocjacji, powszechnie stosuje si¢ postac
ujemnego logarytmu dziesi¢tnego ze stezenia molowego jonéw H3O™:

pH =—1log[H30"]

lub jonow OH:
pOH =—1log[OH]

Zatem zlogarytmowang postac iloczynu jonowego wody mozemy zapisa¢ nastepujaco:

(— log[H30"]) + (- log[OH ) = — log(10~'%)
pH + pOH = 14

Nalezy rowniez pamig¢tac, ze zwlaszcza dla wysokich stezen elektrolitow mocnych, pH i pOH
sa pochodnymi aktywnosci jonow, a nie ich st¢zen. Wyrazenia na pH i pOH przyjmuja wtedy
postac:

pH = —log ay,o+
pOH = —log agy-

W czystej wodzie stezenia jondéw H3O" i OH™ sg identyczne i wynosza po 10”7 mol/l. Oznacza
to, ze zarowno pH i pOH wynosza 7 a roztwor jest oboj¢tny. Zwigkszenie stezenia jonow
hydroniowych skutkuje obnizeniem pH, a tym samym wzrostem warto$ci pOH. Zwigkszenie
stezenia jonow OH™ skutkuje obnizeniem pOH, a tym samym wzrostem wartosci pH.
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Oblicz stezenie jonow OH ~ w roztworze o pH=4,5.

sposob I: korzystajac z zaleznosci, ze:
pH+pOH =14
pOH=14-pH=14-45=9,5
pOH =—log[OH]
[OH]=10"°=3,16-10"1°

sposob II: korzystajac z zaleznosci, ze:
pH = - log[H30"]
[H;0"]=10*=3,16-10"
[H;0']-[OH =10
3,16:10°-[OH ]=10""
[OH]=3,16-1071°

Obliczanie pH roztworu mocnego kwasu lub mocnej zasady opiera si¢ na zatozeniu, ze jako
mocne elektrolity, ulegaja catkowitej dysocjacji. Jesli wspotczynniki aktywnos$ci jondéw w tym
roztworze sg rowne 1 (roztwory bardzo rozcienczone), to aktywnos$¢ jonow jest rowna ich
stezeniu, np. w 0,005 mol/l roztworze HCI st¢zenie jonéw hydroniowych i chlorkowych jest
rowne 0,005 mol/l.

W roztworze stabego elektrolitu np. CH3COOH, pH zalezy od efektywnosci jego dysocjacji.
pH roztworu stabego kwasu mozemy obliczy¢ ze wzoru:

pH = —log K, - cym
K. — stata dysocjacji kwasowej
cm — stezenie molowe stabego elektrolitu (ste¢zenie poczatkowe)

Analogicznie mozemy obliczy¢ pOH roztworu stabej zasady:

pOH = —log /Ky, - cm

Ky — stata dysocjacji zasadowe;j

Oblicz pH kwasu octowego o stezeniu 0,02 mol/l wiedzqc, ze jego stopien dysocjacji w
roztworze wynosi 3%.

sposéb I: W tresci zadania nie podano wartosci stalej dysocjacji kwasu octowego. W celu
obliczenia pH roztworu stabego elektrolitu mozemy skorzysta¢ ze wzoru:

pH = —log[H30"]
pod warunkiem, ze uwzglednimy rzeczywiste stezenie jondw hydroniowych, ktére nigdy nie

bedzie réwne stezeniu poczatkowemu roztworu stabego elektrolitu. Z definicji stopnia
dysocjacji:

[H30"] = a-c = 0,03-0,02 mol/l = 0,0006 mol/l
stad pH = — log[H30"] = — 10g0,0006 = 3,22
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sposob II: Mozemy skorzysta¢ z uproszczonego wzoru z prawa rozcienczen Ostwalda:
K, = c-a? (stopien dysocjacji jest mniejszy niz 5%) i obliczy¢ warto$¢ statej dysocjacji kwasu
octowego:

Ka.=0,02-(0,03)>=1,8-:10°°

a nastgpnie skorzysta¢ ze wzoru na pH roztworu stabego kwasu:

pH = —log /K, - ¢y = —log+/0,000018 - 0,02 = 3.22

W organizmie czlowieka znajduja si¢ plyny ustrojowe o réznym pH, co jest kluczowe dla
zachodzenia okreslonych przemian biochemicznych.

Sok zoladkowy jest bezbarwnym, silnie kwasowym ptynem o pH=1,2 + 0,3. Za niskie pH soku
zotadkowego odpowiada kwas solny wytwarzany w komodrkach oktadzinowych.
Do wytworzenia kwasu solnego konieczne jest zaj$cie reakcji:

CO, +2H>0 S HCO;s + H30"

katalizowanej przez enzym — anhydraz¢ weglanowa. Jony HCO;™ s3 wymieniane na aniony
chlorkowe z osocza krwi, ktéore wraz z powstajacymi w reakcji jonami hydroniowymi
uczestniczg w wytwarzaniu kwasu solnego. Fizjologiczng rola kwasu solnego w Zotadku jest
m.in.: a) aktywacja pepsynogenu do pepsyny (enzymu trawiennego), b) denaturacja biatek,
ktore wowczas stajg si¢ bardziej podatne na dziatanie pepsyny, c¢) zapewnienie optymalnego
pH dla dziatania pepsyny (pH optymalne wynosi 1,5-2,0), d) hamowanie rozwoju
mikroorganizmow np. paciorkowcow, gronkowcow 1 pateczki okreznicy, e) hydroliza kwasowa
disacharydow.

Sok trzustkowy jest plynem o pH=7,5-8,3, ktore jest uwarunkowane duza zawartoScia
NaHCO3 (jonéw HCOs; stezenie okoto 100 mmol/l). Gtéwna rolg jondw wodoroweglanowych
jest zobojetnienie kwasu solnego zawartego w tresci zoladkowej, co jest niezbedne dla
zachodzenia procesOw trawiennych w dwunastnicy, do ktoérej trafia sok trzustkowy. Lekko
zasadowe pH jest optymalne dla dziatania enzymow trawiennych: trypsyny 1 chymotrypsyny
(optymalne pH dla obu enzymow wynosi 8-9) oraz lipazy trzustkowej (optymalne pH wynosi
7-8.5).
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6.3. ROZTWORY BUFOROWE

Roztwér buforowy mozemy zdefiniowa¢ w oparciu o jego funkcje lub sktad. Zgodnie z
definicja funkcjonalng, roztwor buforowy ma zdolno$¢ do utrzymania wzglednie statego pH
pomimo dodawania do niego niewielkich ilo§ci mocnego kwasu lub mocnej zasady.

Zgodnie z definicja strukturalng (w oparciu o teori¢ Bronsteda—Lowry’ego), bufor to:

a) mieszanina stabego kwasu i sprzezonej z nim zasady w postaci soli tego kwasu, np.
H>COs3 1 HCO3™ w postaci soli wodoroweglanowej (np. NaHCO3);

b) mieszanina stabej zasady i sprz¢zonego z nig kwasu w postaci soli tej zasady, np. NH3
i NH4" w postaci soli amonowe;j (np. NH4Cl);

¢) mieszanina dwoch soli kwasu wieloprotonowego np. NaH>PO4 1 Na,HPO4, w ktorym
jony HoPO4~ i HPO4*™ pehnig odpowiednio role kwasu i zasady.

Niezaleznie od rodzaju sktadnikoéw buforu, pH roztworu buforowego mozemy obliczy¢ z
réwnania Hendersona—Hasselbalcha:

pH = pK, + log 2% 1y pH = pK, — log kwasu
Ckwasu Czasady
Czasady 1 Ckwasu — stezenia sktadnikoéw buforu, czyli czastek tworzacych sprz¢zong pare kwas—
zasada w teorii Bronsteda—Lowry’ego

Ze wzgledu na to, ze oba sktadniki buforu znajduja si¢ w tym samym roztworze, a wigc w tej
samej objetosci, obliczajac pH roztworu buforowego mozemy uwzgledni¢ wytacznie liczbe
moli sktadnikéw buforu:

pH = pK, + log=22% |yb pH = pK, — log

Nkwasu Nzasady

Nkwasu

Oblicz pH roztworu otrzymanego w wyniku zmieszania 150 ml roztworu NaOH o stezeniu
0,1 mol/l i 150 ml roztworu HCOOH (pK. = 3,75) o stezeniu 0,2 mol/l .

liczba moli NaOH: n=0,151"- 0,1 mol/1=0,015 mol
liczba moli HCOOH: n=0,151- 0,2 mol/l = 0,03 mol

W wyniku reakc;ji:

NaOH + HCOOH S HCOONa + H2O
jonowo: OH™ + HCOOH S HCOO™ + H20

w roztworze znajduja si¢ czasteczki kwasu mrowkowego (HCOOH) 1 anionu
mrowczanowego (HCOO), ktore tworza sprzezong pare kwas—zasada.
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sposob I: 0,015 mola OH" reaguje z 0,015 mola HCOOH (reakcja zachodzi w stosunku 1:1),
w wyniku czego powstaje 0,015 mola HCOO™, a 0,015 mola HCOOH pozostanie w formie
kwasu.

pH — pKa + 10g Nzasady _ 3’75 + log 0,015 mol

Nkwasu 0,015 mol

=3,75+0=3,75

sposob II: Jesli chcemy skorzysta¢ ze wzoru uwzgledniajacego stezenie sktadnikow buforu
musimy wzia¢ pod uwage, ze w wyniku zmieszania otrzymali$my roztwor o objetosci 300
ml.

0,15 mol . .
CHCOOH = 0‘—3"110 = 0,5 mol/l — stezenie kwasowego sktadnika buforu
,15 mol . .
CHCOONa = 010’% = 0,5 mol/l — stezenie zasadowego sktadnika buforu

_ Czasady _ 0,5 mol/1
pH = pK, +log Ckwasu 3,75 + log 0,5 mol/1

=3,75+0=3,75

Z réwnania Hendersona—Hasselbalcha wynika, ze pH roztworu buforowego nie zalezy od
bezwzglednych wartosci stgzen jego skladnikéw, ale od stosunku tych stezen (liczby moli).
Rozcienczanie roztworu buforowego nie zmieni pH w sposéb znaczacy dlatego, ze stezenia
(liczba moli) obu sktadnikéw buforu zmienig si¢ proporcjonalnie, zatem stosunek stezen (liczby
moli) pozostanie ten sam.

Nieznaczna zmiana pH buforu wystepuje po dodaniu niewielkiej ilosci mocnego kwasu lub
mocnej zasady.

Na przyktadzie buforu mréwczanowego (HCOOH/HCOQO):

dodanie mocnego kwasu: H;0" + HCOO™ $ HCOOH + H,O

Jon H30" pochodzacy z mocnego kwasu reaguje z zasadowym sktadnikiem buforu, w wyniku
reakcji powstaje staby kwas (HCOOH), ktory jest sktadnikiem buforu mrowczanowego.

dodanie mocnej zasady: OH + HCOOH S HCOO™ + H;O

Jon OH™ pochodzacy z mocnej zasady reaguje z kwasowym sktadnikiem buforu, w wyniku
reakcji powstaje staba zasada (HCOQO"), ktora jest sktadnikiem buforu mrowczanowego.

Przyjmuje si¢, ze dany roztwdér ma wlasciwosci buforowe, jesli liczba moli (stgzenie)
sktadnikoéw buforu rdézni si¢ nie wigcej niz 10 razy, tzn. stosunek liczby moli (st¢zen)
sktadnikéw buforu wynosi maksymalnie 10:1 lub 1:10. Zakres buforowy kazdego roztworu
buforowego obejmuje zatem pH rowne pKa £ 1.

pH = pKa+log?=pKa+1
1
pH = pKa+logE=pKa—1
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Z tego powodu nie kazdy roztwor, w ktorym znajdujg si¢ czasteczki HCOOH 1 HCOO™ speinia
funkcjonalng definicj¢ buforu. Np. wodny roztwoér kwasu mrowkowego nie ma wlasciwosci
buforowych, mimo obecno$ci czasteczek niezdysocjowanych i niewielkiej ilo$ci anionu
mréwczanowego.

Miarg zdolnos$ci roztworu buforowego do utrzymywania statego pH jest pojemnos$¢ buforowa.
Pojemno$¢ buforowa okresla liczbe moli jonow H3O' lub OH™, jakie nalezy wprowadzi¢ do
1 litra roztworu buforowego, aby pH zmienito si¢ o 1.

Ac

B = ApH

Ac — stezenie jednoprotonowego mocnego kwasu lub zasady dodanych do roztworu
buforowego (przeliczonych na 1 litr roztworu buforowego)
ApH — zmiana pH

Pojemnos¢ buforowa (B) jest tym wieksza, im wyzsze jest stezenie sktadnikow buforu, zatem
rozcienczenie roztworu buforowego skutkuje obnizeniem pojemnosci buforowej. Pojemnos¢
buforowa zalezy réwniez od stosunku stezen sktadnikéw buforu i osigga warto§¢ maksymalna,
gdy pH roztworu buforowego jest rowne pKa. W takiej sytuacji stgzenie obu sktadnikoéw buforu
jest identyczne, wigc roztwor buforowy moze zneutralizowa¢ doktadnie takg ilo§¢ mocnego
kwasu co mocnej zasady.

Roztwory buforowe petnig kluczowa role w utrzymaniu réwnowagi kwasowo—zasadowej w
organizmie czlowieka, a najwazniejsze z nich to:

bufor wodoroweglanowy, ztozony z H>COs3 (wtasciwie CO, + H0) 1 HCO3™ o
najwiekszej pojemnosci buforowej w przedziale pH od 5,4 do 7,4

wodorofosforanowy, ztozony z HoPO4~ i HPO4*~ 0 najwiekszej pojemnosci buforowe;j
w przedziale pH od 6,2 do 8,2

biatczanowy, ztozony z czgsteczek biatek posiadajgcych rézny stopien uprotonowania i

tym samym tworzacych sprzezone pary kwas—zasada w teorii Bronsteda—Lowry’ego
(zapisywane jako H-biatczan/bialczan").
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6.4. ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI I ROZPUSZCZALNOSC ZWIAZKOW
TRUDNO ROZPUSZCZALNYCH

W roztworze nasyconym zwigzku trudno rozpuszczalnego ustala si¢ stan réwnowagi
dynamicznej migdzy osadem i jonami, tzn. w jednostce czasu tyle samo jonoéw przechodzi z
fazy statej do roztworu co w kierunku odwrotnym. Dla reakcji:

MnS S Mn?" + 8%
mozemy zapisa¢ wyrazenie na stalg rownowagi:

_ [Mn?"][s?]
~ [MnS]

Ze wzgledu na to, ze nierozpuszczony MnS stanowi odrebng faze, a jego stezenie w dane;j
temperaturze jest state, mozna przeksztatci¢ to wyrazenie nastepujaco:

K:[MnS] = [Mn?*]-[S*]

za$ iloczyn: K-[MnS] jest okreslany stezeniowym iloczynem rozpuszczalnosci (Ir) lub statg
rozpuszczalnosci (Ks):
Ir = Ks= [Mn*']-[S* ]

Iloczyn rozpuszczalnosci jest rowny iloczynowi stezen molowych jonéw powstalych w
wyniku dysocjacji zwigzku trudno rozpuszczalnego w jego roztworze nasyconym. Stezenia
jondéw sa podniesione do poteg, ktore odpowiadaja wspotczynnikom stechiometrycznym w
réwnaniu reakcji.

Iloczyn rozpuszczalno$ci jest pochodna statej rownowagi reakcji 1 zalezy wylacznie od

temperatury.

Rozpuszczalnosé definiujemy jako stezenia molowe roztworu nasyconego zwigzku trudno
rozpuszczalnego 1 obliczamy z wykorzystaniem warto$ci iloczynu rozpuszczalnosci. Lepsza
rozpuszczalnoscig z dwoch poréwnywanych zwigzkéw charakteryzuje si¢ ten zwigzek, ktory
posiada wyzsza wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci pod warunkiem, ze zwigzki dysocjujg na
takg samg liczbe¢ jondéw. Poréwnujac wartosci Ir mozemy zatem okreslic, czy lepiej
rozpuszczalny jest AgCl (Ir = 1,6:107'%) czy AgBr (Ir = 5-107") dlatego, ze w wyniku
dysocjacji 1 mola kazdej soli powstaja tacznie 2 mole jondéw. Jesli chcemy poréwnaé
rozpuszczalno$¢ np. MnS i PbClz konieczne jest obliczenie ich rozpuszczalno$ci na podstawie
wartos$ci iloczyndéw rozpuszczalnos$ci.

Jesli Ir siarczku manganu (II) wynosi 1,4-1071° a z réwnania reakcji wynika, Ze w procesie
rozpuszczania tyle samo moli jonéw Mn?" i S~ przechodzi z osadu do roztworu:

MnS S Mn?" + S
X X X
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to po podstawieniu do wyrazenia na iloczyn rozpuszczalno$ci otrzymamy nastepujaca
zalezno$¢:

[R=X-x=x>

x = /Ig
x = 3,74-10°8 (mol/l)

2

X — rozpuszczalno$¢ siarczku manganu (stezenie molowe Mn?" i S~ w roztworze nasyconym)

Ta zalezno$¢ miedzy Ir a rozpuszczalnos$cig jest uniwersalna dla elektrolitow typu AB, np.
AgCl, AgSCN, CH3COOAg, CuS, BaCOs3, BaS>03 i ZnS.

W procesie rozpuszczania PbClz (Ir = 1,6-107°) do roztworu przechodzi dwa razy wiecej moli
jonéw Cl™ niz Pb*":
PbCl> S Pb*" +2CI°
X X 2x

Wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnosci PbCl> wyglada nastepujaco:

Ir = [PbZ]-[CI]?
X 2X

IR =x - (2x)* = 4x*

z czego wynika, ze rozpuszczalno$¢ mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru:

= %

W przypadku chlorku otowiu (II) rozpuszczalno$¢ wyniesie:
x =1,59-1072 (mol/l)

W tym przypadku 1,59-102 mol/l to takze stezenie jonow Pb*" w roztworze nasyconym,
natomiast stezenie jonéw Cl~bedzie dwa razy wyzsze (3,18-1072 mol/l).

Te zalezno$¢ stosujemy dla elektrolitow typu A2B lub AB», np. Ag2CO3, AgoC204 1 AgoHPO4.

Na rozpuszczalnos$¢ zwigzkow trudno rozpuszczalnych wptywa:

a) zmiana temperatury
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Wzrost temperatury zwykle skutkuje wzrostem wydajnosci procesu rozpuszcania oraz
wzrostem wartos$ci iloczynu rozpuszczalnosci (iloczyn rozpuszczalno$ci zalezy wylacznie
od temperatury!);

b) efekt wspolnego jonu
Jesli w nasyconym roztworze zwigzku trudno rozpuszczalnego (np. BaCO3) rozpuscimy
substancj¢ zawierajgcg jon wspolny z tym zwigzkiem, np. BaCl, to jego rozpuszczalnos$c
Zmniejszy sie.
BaCO3 S Ba*" + COs~

Ir = [Ba?*]:[COs* ] — warto$¢ stata w danej temperaturze

Wprowadzenie jonéw Ba?" np. w postaci chlorku zaburza réwnowage miedzy osadem a
jonami w roztworze nasyconym nad osadem. Zgodnie z reguta przekory uktad dazy do
osiggniecia nowego stanu réwnowagi, dlatego wzrost liczby jonéw Ba?' prowadzi do
przesunigcia stanu rownowagi reakcji w lewo, tzn. w kierunku wytracania osadu BaCOs.
Efektem jest zmniejszenie st¢zenia jonow CO3 ", czyli zmniejszenie rozpuszczalno$ci
weglanu baru w taki sposob, aby iloczyn stezen jonow Ba®* i CO3;~ w roztworze nad osadem
pozostat réwny iloczynowi rozpuszczalnosci.

Oblicz stezenie molowe jonow jodkowych w roztworze nasyconym jodku srebra (Ir =
6,3-1071%). Jak zmieni sie stezenie jonow jodkowych, jesli w roztworze nad osadem
rozpuscimy bez zmiany objetosci azotan (V) srebra uzyskujgc stezenie 0,5 mol/l?

Stezenie jondéw jodkowych w jego nasyconym roztworze (rozpuszczalnos$¢) obliczymy
W nastepujacy sposob:
AglS Ag' +T

x = ,/Ig=+/6,3 10716 =2,51-10 " mol/l

Dodanie kationow srebra pochodzacych z azotanu (V) srebra doprowadzi do obnizenia
rozpuszczalnosci jodku srebra ze wzgledu na efekt wspolnego jonu. Mozemy obliczy¢
stezenie jonow jodkowych korzystajac z wyrazenia na iloczyn rozpuszczalno$ci:
Ir=[Ag']-[I']
6,3-10716=10,5-[1"]
[I7=1,26 - 107> mol/l

Rozpuszczalno$¢ jodku srebra odpowiada stezeniu jondw jodkowych w mieszaninie i
wyniesie 1,26 - 107> mol/l.

c¢) efekt solny
Rozpatrujac roztwory nasycone zwigzkow trudno rozpuszczalnych zazwyczaj mamy do
czynienia z roztworami o niewielkiej sile jonowej, charakteryzujagcymi si¢
wspotczynnikami aktywnos$ci (f) bliskimi jednosci 1 aktywno$cig jondw rowng ich
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stezeniom. Dodanie do nasyconego roztworu zwigzku trudno rozpuszczalnego substancji
nie posiadajacej wspolnych jondéw (np. dodanie NaCl do roztworu nad osadem MnS)
powoduje zwigkszenie sily jonowej roztworu, a tym samym zmniejszenie warto$ci
wspotczynnikéw aktywnosci jondw. W takiej sytuacji uzasadnione jest zastosowanie
wyrazenia na termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci, np.:

IR =awn’" - as’>” = fwm’" - [Mn*"] - s - [S*]

Stezenia jonow pochodzacych ze zwigzku trudno rozpuszczalnego musza zwigkszy¢ sie,
skoro warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci jest stata (nie zmieniamy temperatury uktadu).
W konsekwencji rozpuszczalno$¢ wzrasta na skutek wzrostu sity jonowej roztworu (tzw.
efekt solny).

d) usuwanie jonow z roztworu nad osadem (wplyw zmiany pH)
Ilo$¢ rozpuszczonego osadu moze zmieni¢ si¢ nie tylko w wyniku wprowadzenia
wspolnych lub obcych jondw, ale rowniez w wyniku usunigcia jednego z jonéw z roztworu
nad osadem.
Na przyklad, w roztworze nad osadem BaCOs znajduja si¢ jony Ba*" i CO3%:

BaCO; S Ba®' + COs*

Jesli do roztworu nad osadem weglanu baru (BaCO3) dodamy kilka kropli HNO3, osad osad
zacznie rozpuszczac si¢ (patrz rozdziat 4.3.). Jon weglanowy pochodzi od stabego kwasu
weglowego (H2CO3). Dodanie mocnego kwasu HNOj; oznacza wprowadzenie jondéw
hydroniowych, ktére reaguja z jonami COs>", a nastepnie z jonami HCO3~, co powoduje
usuwanie jonow weglanowych z roztworu nad osadem weglanu baru:

H;0" + CO3* 5 HCO;s +H,O
H3;0" + HCO3™ S H,COs + H,O
H,CO3 — H,O + CO2

Zgodnie z reguta przekory uktad dazy do osiggniecia stanu rownowagi, dlatego ubytek
jonow CO3% prowadzi do przesunigcia rOwnowagi w prawo, tzn. w kierunku rozpuszczania
osadu BaCO:s.

Wytracanie osadu
Znajac warto$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci danego zwigzku mozemy nie tylko obliczy¢ jego
rozpuszczalno$¢, ale takze okresli¢ czy w danej sytuacji wytraci si¢ osad. Osad wytraci sie, jesli

warto$¢ iloczynu stezen jonow w roztworze bedzie wyzsza od wartosci iloczynu
rozpuszczalnosci danego zwigzku.
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Czy wytrgci sie osad Pbl> (Ir = 1-107%), jezeli zmieszany 150 ml roztworu Pb(NO3): o stezeniu
0,05 mol/l i 100 ml roztworu Bal> o stezeniu 0,001 mol/I?

Obliczamy liczbe moli i stezenie jondw (po zmieszaniu roZtworow):

Pb**:n=0,151- 0,05 mol/l = 0,0075 mol

_ 0,0075 mol _ 0.03 mol/l
M="gz51 -~ %03 mol
I': n=0,11-0,001 mol/l-2=0,0002 mol
B 0,0002 mol — 0.0008 mol/l
M="gg57 - 0008 mol/

Obliczamy iloczyn st¢zen jondw zgodnie z wyrazeniem na iloczyn rozpuszczalnosci jodku
otowiu (II):
Ir = [Pb>]-[I7]?
[Pb*]-[I']*= 0,03-(0,0008)*= 1,92-10°*

Porownujemy warto$¢ iloczynu stezen jonéw z warto$cig iloczynu rozpuszczalnosci:

1,92:108 > Ig (1:107®) — osad wytraci sie

Wilasciwosci zwigzkow trudno rozpuszczalnych oraz wpltyw pH na ich rozpuszczalnosé
wykorzystywane sa m.in. w diagnostyce medycznej. Dobrze rozpuszczalne sole baru sa
toksyczne dla cztowieka, ale trudno rozpuszczalny BaSOs moze by¢ stosowany jako $rodek
kontrastowy podczas radiologicznej oceny stanu przewodu pokarmowego. Ze wzgledu na
stosunkowo wysoka liczbe¢ atomowag baru 1 wysoki wspdlczynnik pochtaniania
promieniowania, BaSO4nalezy do tzw. srodkow kontrastowych pozytywnych, czyli zwigzkow
pochtaniajacych promieniowanie rentgenowskie w wigkszym stopniu niz tkanki. BaSOs jest
podawany doustnie w postaci zawiesiny o matej (0,5—1 g BaSO4/ml) lub duzej gestosci (2-3,5
g BaSOs/ml). Ze wzgledu na niska wartoéé iloczynu rozpuszczalnosci (1,1-107'%) oraz
nierozpuszczalno$¢ w kwasach (niskie pH w zotadku!), BaSO4 nie wchtania si¢ z przewodu
pokarmowego 1 jest wydalany z organizmu w postaci niezmienionej.
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6.5. CISNIENIE OSMOTYCZNE

Osmoza to zjawisko polegajace na samorzutnym przechodzeniu czasteczek rozpuszczalnika
przez btong polprzepuszczalng w wyniku wystgpowania roéznicy stgzen czastek osmotycznie
czynnych po obu stronach btony. Jesli po obu stronach btony poétprzepuszczalnej znajduje si¢
taka sama liczba czastek osmotycznie czynnych, to liczba czasteczek rozpuszczalnika
przechodzacych przez bton¢ w obu kierunkach jest taka sama (Ryc. 6.1.A). Jesli po jednej
stronie btony poOtprzepuszczalnej znajduje si¢ wigcej czastek osmotycznie czynnych, to
czasteczki rozpuszczalnika bedg przechodzi¢ przez btone w kierunku roztworu o wyzszym
stezeniu czastek osmotycznie czynnych (Ryc. 6.1.B). Wraz z przenikaniem czasteczek
rozpuszczalnika wzrasta ci$nienie po drugiej stronie blony poéiprzepuszczalnej (dochodzi do
wzrostu objetosci), co wymusza przechodzenie czasteczek rozpuszczalnika w przeciwnym
kierunku (Ryc. 6.1.B). Ci$nienie, przy ktorym ustala si¢ rownowaga dynamiczna, tzn. taka
sama liczba czasteczek rozpuszczalnika przechodzi przez blong w obu kierunkach, okreslane
jest ciSnieniem osmotycznym (IT).

A. B.
[ )
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. —— . — — | e —
«— ° g 1> g +——
I | | ®| ___ 5
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: s : U : ® @ « czastki osmotycznie czynne
® ® | L] ® | @ ® | kierunek przemieszczania sie
I i . | A czasteczek rozpuszczalnika

Rye. 6.1. Schematyczne wyjasnienie zjawiska osmozy.
Wz6r na ci$nienie osmotyczne roztworu nieelektrolitu ma postac:

[M=cRT
IT — ci$nienie osmotyczne
¢ — stezenie molowe (mol/I)
T — temperatura (K); 0°C =273 K
R — stata gazowa

R = 83,1 hPa‘l _
K-mol

kPa:l
K-mol

8,31

Cisnienie osmotyczne jest koligatywna witasciwoscig roztworu, zalezng od stezenia czastek
osmotycznie czynnych, a nie rodzaju czasteczek w roztworze i ich tadunku. Oznacza to, ze
roztwory elektrolitow wykazuja wyzsze ci$nienie osmotyczne w poréwnaniu z roztworami
nieelektrolitéw o tym samym stezeniu. Wyjatek stanowig roztwory kwasow, z ktérych w
procesie dysocjacji powstaje nieczynny osmotycznie jon H3O".
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Wz6r na ci$nienie osmotyczne roztworu elektrolitu przyjmuje postac:

[M=1icRT

1 — suma wspolczynnikéw stechiometrycznych po stronie produktow w réwnaniu reakcji
dysocjacji danego elektrolitu

Cisnienie osmotyczne roztworu elektrolitu, zwtaszcza o stosunkowo wysokim st¢zeniu, zalezy
od aktywnosci jonow. W takiej sytuacji wzor na ci$nienie osmotyczne ma postac:

[M=1aRT=ifcRT

a — aktywno$¢ jonéw w roztworze
f — wspotczynnik aktywno$ci jonéw w roztworze

Ktory roztwor: 0,2 mol/l KCI czy 0,2 mol/l roztwor glukozy wykazuje wyzsze cisnienie
osmotyczne wzgledem rozpuszczalnika, w danej temperaturze?

Stezenie czastek osmotycznie czynnych w 0,2 mol/l roztworze KCl (elektrolit; 1 = 2) wynosi
0,4 mol/l. Stezenie czastek osmotycznie czynnych w 0,2 mol/l roztworze glukozy
(nieelektrolit) wynosi 0,2 mol/l. W obu przypadkach iloczyn R-T ma identyczng warto$¢,
dlatego roztwor elektrolitu (KCl) wywiera wyzsze ci$nienie osmotyczne niz roztwor
nieelektrolitu (glukozy), chociaz stgzenia tych roztwordw sa takie same.

Ktory roztwor: 0,2 mol/l Na>COs czy 0,4 mol/l HCl wykazuje wyzsze cisnienie osmotyczne
wzgledem rozpuszczalnika, w danej temperaturze?

Z réwnania dysocjacji weglanu sodu wynika, ze:
NaCO3 S 2Na™ + COz*

1 czasteczka weglanu sodu dysocjuje na 3 jony (3 czastki osmotycznie czynne), dlatego
ci$nienie osmotyczne roztworu NaxCOj3 obliczymy ze wzoru:

[I=1i-¢ccR-T=3-0,2 mol/I'R-T=0,6 mol/l'R-T

Kwasu solny jest catkowicie zdysocjowany i z kazdej czasteczki kwasu powstaja 2 jony: CI™
i H30". Jon hydroniowy (H30") jest nieczynny osmotycznie i dlatego ci$nienie osmotyczne
roztworu HCI obliczymy w nastgpujacy sposob:

[M=1c¢cRT=1:0,4 mol/l'R-T

W obu przypadkach iloczyn R-T ma identyczng warto$¢, dlatego 0,2 mol/l roztwor Na2CO3
wykazuje wyzsze cisnienie osmotyczne wzgledem rozpuszczalnika niz 0,4 mol/l roztwor
HCI
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Roztwor izotoniczny to roztwoér o takim samym stezeniu czgstek osmotycznie czynnych (tzn.
wywierajacy takie samo ci$nienie osmotyczne wzgledem rozpuszczalnika) co roztwor
oddzielony od niego btonag polprzepuszczalng, w danej temperaturze. Roztwory izotoniczne
pozostaja ze sobg w rownowadze osmotycznej.

Roztworem izotonicznym wzgledem 0,15 mol/l NaCl (elektrolit; i = 2) jest np. 0,3 mol/l
roztwor glukozy (nieelektrolit). W obu przypadkach stezenie czgstek osmotycznie czynnych
jest rowne 0,3 mol/l, chociaz stezenia molowe tych roztworow sq rozne.

Roztwor hipotoniczny to roztwor o nizszym st¢zeniu czastek osmotycznie czynnych (tzn.
wywierajacy nizsze ci$nienie osmotyczne) wzgledem roztworu oddzielonego od niego btona
potprzepuszczalng, w danej temperaturze. Roztwor hipertoniczny to roztwor o wyzszym
stezeniu czastek osmotycznie czynnych (tzn. wywierajagcy wyzsze cisnienie osmotyczne)
wzgledem roztworu oddzielonego od niego btong potprzepuszczalng, w danej temperaturze.

Blona komodrkowa krwinek czerwonych (erytrocytéw), czesto wykorzystywany model
biologiczny, jest przykladem btony selektywnie przepuszczalnej. Blona komoérkowa
erytrocytow jest przepuszczalna dla wody, anionow, glukozy i mocznika. W roztworze
izotonicznym morfologia erytrocytow nie ulega zmianie. Umieszczenie erytrocytow w
roztworze hipo— lub hipertonicznym skutkuje zmiang ich objetosci. W roztworze
hipertonicznym erytrocyty zmniejszaja swoja objetos¢ w wyniku wyptywu wody z ich wnetrza
— erytrocyty obkurczaja sie. W roztworze hipotonicznym woda naptywa do erytrocytow, co
skutkuje wzrostem napi¢cia blony komorkowej, a nastgpnie liza komoérki 1 wydostaniem si¢
hemoglobiny — erytrocyty ulegaja hemolizie.

Jednym z badan laboratoryjnych pozwalajacych na ocen¢ prawidlowosci budowy
erytrocytow jest okreslenie opornosci osmotycznej tych komorek. Oporno$¢ osmotyczna jest
wskaznikiem wrazliwo$ci erytrocytow na dziatanie czynnikow wywotujacych hemolize.
Tradycyjna posta¢ tego badania (test Dacie’go 1 Lewisa) opiera si¢ na ocenie zachowania
erytrocytow w hipotonicznych roztworach NaCl. W tym celu przygotowuje si¢ szereg
roztworéw NaCl o stezeniach od 0,1% do 0,9%, a nastepnie dodaje niewielka ilo$¢ erytrocytow.
Oporno$¢ osmotyczna erytrocytow okreslana jest poprzez pomiar ilosci hemoglobiny
uwolnionej z erytrocytow w wyniku hemolizy. Badanie to wykorzystuje si¢ w diagnostyce
niedokrwisto$ci sierpowato-krwinkowej, talasemii 1 sferocytozy wrodzonej (choroba
Minkowskiego-Chauffarda), ktéra jest najczestsza forma wrodzonej niedokrwistosci
hemolitycznej. Obecnie stosuje si¢ rowniez nowoczesne metody oceny opornosci osmotycznej
takie jak test hemolizy w zakwaszonym glicerolu (AGLT 50), ,,Pink Test” oraz pomiar liczby
nieuszkodzonych erytrocytow (po zawieszeniu ich w wodzie dejonizowanej) z wykorzystaniem
cytometru przeptywowego.
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7. ZADANIA Z CHEMII MEDYCZNEJ

7.1. STEZENIE ROZTWORU

7.1.1. Przygotowano roztwér NaCl w taki sposob, ze na 150 mg tej soli rozpuszczono w 5 g
wody. Oblicz stezenie procentowe (W/w) otrzymanego roztworu.

7.1.2. Oblicz stezenie molowe roztworu glukozy (M = 180 g/mol), jezeli po rozpuszczeniu
18 g glukozy w wodzie otrzymano 80 ml roztworu.

7.1.3. lle umoli NaxCO3 znajduje si¢ w 4 ml roztworu o stezeniu 0,02 mol/1?

7.1.4. Po rozpuszczeniu 33 g chlorku sodu (M = 58,5 g/mol) w 100 g wody otrzymano roztwor
o gestosci 1,17 g/ml. Oblicz stezenie procentowe (w/w) i molowe tego roztworu.

7.1.5. Zmieszano 30 ml 2% roztworu NaOH (M = 40 g/mol) i 50 m1 0,05 mol/l NaOH. Przyja¢,
ze gestos¢ obu roztworow wynosi 1 g/ml. Jakie jest stezenie procentowe (w/0) otrzymanego
roztworu?

7.1.6. W jednej butelce znajduje si¢ 1,25 1 wody mineralnej o zawartosci jondw magnezu
0,0228 g/l, a w drugiej butelce jest 1500 ml wody o zawarto$ci tych jonow wynoszacej
0,03947 mg/ml. Oblicz stgzenie molowe jonéw magnezu (M = 24 g/mol) uzyskane po
wymieszanie wody z obu butelek.

7.1.7. Oblicz gestos¢ 23% (w/w) roztworu HCI (M = 36,5 g/mol) o stg¢zeniu 6,93 mol/l.

7.1.8. Oblicz stezenie molowe roztworu kwasu octowego (M = 60 g/mol) o stg¢zeniu 6% (W/w),
jezeli jego gestos¢ wynosi 1,01 g/ml.

7.1.9. Oblicz stezenie procentowe (w/w) roztworu formaliny (aldehydu mrowkowego, M =30
g/mol) o stezeniu 14,8 mol/l, jesli jego gegstos¢ wynosi 1,11 g/ml.

7.1.10. W 100 ml krwi znajduje si¢ 1 mg witaminy C . Ile mg tego zwigzku bedzie znajdowac

si¢ w 100 ml krwi po podaniu dozylnym 2 ml 2% (w/0) roztworu witaminy C? Objetos¢ krwi
przyjmij jako 5 1.

7.2. OBLICZANIE DAWEK LEKOW

7.2.1. lle g chlorku wapnia znajduje si¢ w 1 ampulce preparatu Calcium Chloratum WZF o
objetosci 10 ml, jezeli w 1 ml jest 100 mg tej soli ?
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7.2.2. lle mg substancji czynnej znajduje si¢ 2 amputkach o objetosci 5 ml kazda
zawierajacych roztwor preparatu o stezeniu 4%? Jezeli nie podana jest gestos$¢, to nalezy
przyjac, ze jest to stezenie wagowo/objetosciowe (w/0).

7.2.3. Lek Syntarpen przygotowuje si¢ dodajac 10 ml soli fizjologicznej (0,9% NaCl) do fiolki
zawierajacej 500 mg leku. Ile ml tak przygotowanego preparatu nalezy jednorazowo podaé
dziecku wazacemu 12 kg, jezeli dawka zalecana wynosi 25 mg/kg masy ciata/dobg w 4
dawkach podzielonych?

7.2.4. Mamy do dyspozycji lek do iniekcji dozylnej w fiolce zawierajacej 800 pg w 1,5 ml.
Ile ml leku nalezy pobra¢, jezeli zalecono podanie 0,64 mg leku?

7.2.5. Ile ml soli fizjologicznej (0,9% NaCl) nalezy doda¢ do fiolki zawierajacej 750 mg leku,
jezeli zalecono podanie 250 mg tego leku w objetosci 2 ml?

7.3. WEASCIWOSCI ROZTWOROW ELEKTROLITOW

7.3.1. Staby kwas jednoprotonowy o st¢zeniu 0,1 mol/l jest zdysocjowany w 1,5%. Oblicz
stalg dysocjacji tego kwasu i pH roztworu.

7.3.2. Jakie jest stezenie molowe stabego jednoprotonowego kwasu (K, = 4-107%), jezeli jego
pH =3,2?

7.3.3. Oblicz pH wodnego roztworu kwasu azotowego (II1) (M =47 g/mol) o stezeniu 1,5% i
statej dysocjacji rownej 7,08-107%. Gestos$¢ roztworu przyjmij za rowna gestosci wody.

7.3.4. Oblicz pH roztworu KOH (M = 56 g/mol), ktory w 250 ml zawiera 120 mg tego
wodorotlenku.

7.3.5. Oblicz stopien dysocjacji jednoprotonowego kwasu o stezeniu 0,03 mol/l wiedzac, ze
jego stata dysocjacji wynosi 8-107.

7.3.6. Zmieszano 500 ml roztworu NaOH o pH = 12,8 i 150 ml roztworu HCI o pH = 1,1.
Oblicz pH otrzymanego roztworu.

7.4. pH ROZTWOROW BUFOROWYCH

7.4.1. Oblicz pH roztworu buforowego otrzymanego przez zmieszanie 80 ml roztworu kwasu
octowego o stezeniu 0,2 mol/l (pKa=4,76) 1 20 ml roztworu octanu sodu o stezeniu 0,2 mol/I.

7.4.2. Jak zmieni si¢ pH roztworu buforu amonowego (pKa = 9,24) o pH 9.4 po dodaniu do
niego 50 ml HCI o stezeniu 0,5 mol/1?
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7.4.3. Rozpuszczono 400 mg kwasu mlekowego (M = 90 g/mol; pKa = 3,22) w 250 ml wody
bez zmiany obje¢tosci. Ile mg mleczanu sodu (M = 112 g/mol) nalezy doda¢ do roztworu, aby
pH roztworu bylo rowne 3,57

7.4.4. Ile ml 0,5 mol/l NaOH nalezy doda¢ do 2 litrow 0,1 mol/l roztworu alaniny (pKi = 2,4;
pK2=9,7) o pH 2,4, aby pH roztworu byto rowne 2,8?

7.4.5. Jakie jest stezenie form jonowych lizyny (pKi = 2,2; pK> = 9; pK3 =10,5) w 500 ml
roztworu o pH 8,2, jezeli w roztworze znajduje si¢ 0,15 mola tego aminokwasu?

7.4.6. 285 mg glicyny (M = 75 g/mol; pKi = 2,3; pK> = 9,6) rozpuszczono bez zmiany
objetosci w 150 ml roztworu o takim pH, Zze wszystkie czasteczki aminokwasu wystgpowaty
w formie jonu obojnaczego. Ile ml 0,02 mol/l HCl (M = 36,5 g/mol) nalezy doda¢ do tego
roztworu, aby jego pH byto réwne 2,3?

7.5. ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI

7.5.1. Oblicz stezenia molowe jonéw jodkowych w nasyconym roztworze Pbl, (Ir = 1-107%;
M =461 g/mol).

7.5.2. W jakiej objetosci wody dejonizowanej catkowicie rozpusci sie 0,5 g osadu CaCOs
(Ir=4,9-10"; M = 100 g/mol)?

7.5.3. Oblicz iloczyn rozpuszczalnos$ci szczawianu baru (M = 225 g/mol) wiedzac, ze
w 250 ml jego nasyconego roztworu znajduje si¢ 318 mg tej soli.

7.5.4. Oblicz, czy wytraci sie osad wodorotlenku magnezu (Ir = 3,9-107'%), jezeli zmieszamy
1,5 litra roztworu chlorku magnezu o st¢zeniu 1 mmol/l i 2 litry 2 mmol/l NaOH?

7.5.5. Oblicz, czy wytraci sie osad BaSO4 (Ir = 1-107'°), jezeli w 2 litrach roztworu chlorku
baru o stezeniu 2-10~° mol/l rozpuscimy bez zmiany objetosci 1,5 mg siarczanu (VI) sodu (M

= 142 g/mol)?

7.5.6. Czy mozna sporzadzié¢ roztwor wodny wodorotlenku cynku (Ir = 5-10°'7) zawierajacy
0,9 mg kationdw Zn*" (M = 65 g/mol) w 3 litrach?

7.5.7. lle ng AgCl (Ir = 1,6-107'% M = 143,5 g/mol) rozpusci sic w 300 ml roztworu NaCl
o stezeniu 0,01 mol/1?
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7.6. CISNIENIE OSMOTYCZNE

7.6.1. Oblicz, o ile zmieni si¢ cisnienie osmotyczne (wzgledem rozpuszczalnika) wywierane
przez 1 litr roztworu zawierajacego 36 g kwasu malonowego (M = 104 g/mol), jezeli jego
roztwor o temperaturze 5°C podgrzejemy do temperatury 25°C?

7.6.2. Oblicz ci$nienie osmotyczne (wzgledem rozpuszczalnika) roztworu NaCl o stezeniu
0,15 mol/l w temperaturze 20°C. Wspotczynnik aktywnosci f=0,8.

7.6.3. Roztwér wodny zawierajacy w 1 litrze 500 mg glukozy (M = 180 g/mol) 1 0,7 g
pewnego nieelektrolitu wykazuje ci$nienie osmotyczne réwne 26,77 kPa w temperaturze
37°C. Oblicz mas¢ molowa tego nieelektrolitu.

7.6.4. Oblicz ci$nienie osmotyczne roztworu otrzymanego w wyniku zmieszania 150 ml
roztworu Ba(NOz3); o stezeniu 0,2 mol/l 1 250 ml roztworu Na>S,03 o stezeniu 0,1 mol/l w
temperaturze 293 K?

7.6.5. Oblicz, czy erytrocyty zawieszone w 700 ml roztworu zawierajacego 0,05 mola
maltozy, 3 g inozytolu (M = 180 g/mol) oraz 250 mg KCI (M = 74,5 g/mol) ulegng hemolizie
w temperaturze 310 K? Ci$nienie osmotyczne osocza krwi wobec wody w tej temperaturze
wynosi 775 kPa.

7.6.6. Ile gramoéw fruktozy (M = 180 g/mol) nalezy doda¢ do 500 ml roztworu mocznika o
stezeniu 5 mmol/l, aby otrzymany roztwor byt izotoniczny wzgledem roztworu sacharozy o
stezeniu 0,1 mol/l w tej samej temperaturze? Poming¢ zmiane¢ objetosci.

8. ODPOWIEDZI DO ZADAN Z CHEMII MEDYCZNEJ
UWAGA! Otrzymane wyniki moga si¢ nieznacznie rozni¢ od podanych ponizej ze wzgledu na
zastosowane zaokraglenia wynikow obliczen.

7.1.1.2,91%

7.1.2. 1,25 mol/l

7.1.3. 80 pmoli

7.1.4.24,8% 14,96 mol/l

7.1.5. 0,875%

7.1.6. 0,00133 mol/l = 1,3 mmol/l

7.1.7. 1,1 g/ml

7.1.8. 1,01 mol/l

7.1.9. 40%

7.1.10. 1,8 mg/100 ml

721.1¢g

7.2.2. 400 mg

7.2.3.1,5ml

7.2.4.1,2 ml
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7.2.5.
7.3.1.
7.3.2.
7.3.3.
7.3.4.
7.3.5.
7.3.6.
7.4.1.
7.4.2.
7.4.3.
7.4.4.

6 ml

K =2,28-10" pH =2,82
0,1 mol/l

1,82

11,93

1,6%

12,48

4,16

zmniejszy si¢ o 0,02
950 mg

86 ml

7.4.5. jon obojnaczy: 0,04 mol/l; forma ,,+1”: 0,26 mol/I

7.4.6.
7.5.1.
7.5.2.
7.5.3.
7.5.4.
7.5.5.
7.5.6.
7.5.7.
7.6.1.
7.6.2.
7.6.3.
7.6.4.
7.6.5.
7.6.6.

95 ml

0,00271 mol/l

w 71,4 litrach

3,2:107°

tak, iloczyn stezen jonow wynosi 5,6:107'%1 jest wiekszy niz Ir
nie, iloczyn stezen jondw wynosi 1,06-107! i jest mniejszy niz Ir
nie, maksymalnie 0,452 mg

0,689 pg

wzro$nie o 575 hPa (z 7993 hPa do 8568 hPa)

5844 hPa

92 g/mol

7000 hPa

tak, ci$nienie osmotyczne roztworu jest rowne 270 kPa

855¢g

SPIS TABEL

Tabela 2.1. Podstawowe jednostki miar w uktadzie SI.

Tabela 2.2. Jednostki i skroty jednostek najczesciej stosowane na opakowaniach lekow.
Tabela 4.1. Podziat kationéw na grupy analityczne.

Tabela 4.2. Reakcje kationow grupy L.

Tabela 4.3. Reakcje kationow grupy II.

Tabela 4.4. Reakcje kationow grupy IIL

Tabela 4.5. Reakcje kationow grupy IV.

Tabela 4.6. Reakcje kationow grupy V.

Tabela 4.7. Podzial anionéw na grupy analityczne.

Tabela 4.8. Tabela rozpuszczalno$ci wybranych soli w wodzie.

Tabela 5.1. Zestawienie najczesciej uzywanych wskaznikow alkacymetrycznych.
Tabela 5.2. Wartosci pKa wybranych kwasow organicznych, nieorganicznych oraz
aminokwasow.

79



SPRAWOZDANIE - IDENTYFIKACJA KATIONU

Zadanie 1

czynnos¢ obserwacja

whniosek

Numer probki: .................

Imig 1 NaZWISKO: . ..o

Kation: .................

Rownania reakcji chemicznych:
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SPRAWOZDANIE - IDENTYFIKACJA KATIONU

Zadanie 2

czynnos¢ obserwacja whniosek

Numer probki: .................
Kation: .................
Imig¢ 1 nazZWisKo: ......cooiiiiii i

Rownania reakcji chemicznych:
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SPRAWOZDANIE - IDENTYFIKACJA ANIONU

Zadanie 1

czynnos¢ obserwacja wniosek

Numer probki: ................. .
Anion: .................

Imig 1 NazWisko: .......cooiiiiiii

Rownania reakcji chemicznych:
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SPRAWOZDANIE — IDENTYFIKACJA SOLI

Zadanie 1

czynnos¢

obserwacja

whniosek

Numer probki: .................

Imig 1 NazWisko: .......cooiiiiiii

Wzorsoli: ....ocovvvvvve....

Rownania reakcji chemicznych:
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SPRAWOZDANIE — IDENTYFIKACJA SOLI

Zadanie 2

czynnos¢

obserwacja

whniosek

Numer probki: .................

Imig i nazwisko: ........coooiiiiiii

Wzorsoli: ................

Rownania reakcji chemicznych:
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SPRAWOZDANIE

Alkacymetryczne oznaczenie kwasu octowego

Numer stanowiska: .................

IMi¢ 1 NAZWISKO: ..ot

Stezenie NaOH c= ., _moln
Masa molowa CH;COOH M = 60 g/mol
Vl = s ml
Objetos¢ zuzytego NaOH Vo=, ml
V3 =__ 5 ml
Srednia objetosé¢ zuzytego NaOH Vi = ’ ml
Stezenie CH3:COOH o= ’ mol/l
Masa CH3COOH m= mg/100 ml
NOTATKI/OBLICZENIA
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SPRAWOZDANIE

Alkacymetryczne oznaczenie weglanu sodu obok wodorotlenku sodu

Imig 1 NAZWISKO: ..ot

Numer stanowiska: .....................

Stezenie HCI c=_, _ ___ moll
Masa molowa NaOH M =40 g/mol
Masa molowa Na,CO3 M =106 g/mol
Vi= 1
Objetos¢ zuzytego HCI e
wobec fe?loloftalemy ' V= ’ ml
(I etap miareczkowania) -
Vi= .  ml
Srednia objetosé zuzytego HCI
; . Vep=__ , ml
(I etap miareczkowania)
. Vi= , 1
Objetos¢ zuzytego HCI e
wobec ora‘nZu metyloxyego V= ’ ml
(IT etap miareczkowania) -
V=,  ml
Srednia objetosé zuzytego HCI
(IT etap miareczkowania) Vean=__ , ml
Masa NaOH
asa Na m= mg/100 ml
M
asa NayCOs m= mg/100 ml
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SPRAWOZDANIE

Manganometryczne oznaczenie szczawianu amonu

Imig i nazwisko: ..................

Numer stanowiska: ...............

Stezenie KMnOg4 o= ’ mol/l
Masa molowa (NH4)>C204 M = 124 g/mol
Vi=_ , ml
Objetos¢ zuzytego KMnO4 Vo= . ml
V=, ml
Srednia objetos¢ zuzytego
KMnO4 Vo= , ml
Stezenie (NH4)2C204 o ’ mol/l
M H
asa (NHa)2C204 m= 100
NOTATKI/OBLICZENIA
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SPRAWOZDANIE

Jodometryczne oznaczenie dichromianu (VI) potasu

IMig 1 NAZWISKO: ..ot

Numer stanowiska: ...,

Stezen
¢zenie NaxS>0s3 o ’ mol/l
Masa molowa K>Cr,07 M =294 g/mol
Vi=_ , ml
Objetos¢ zuzytego NaxS>03 Va= . ml
V=, ml
Srednia objetosé zuz NazS
rednia objetos¢ zuzytego NayS>03 Vi = ’ ml
Stezenie KoCr207 c= , mol/l
Masa KoCr20O7 m= mg/100 ml

NOTATKI/OBLICZENIA
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