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1. WSTEP

Opracowany dla potrzeb Studentéw Wydzialu Mechanicznego Politechniki
Opolskiej skrypt przeznaczony jest dla kierunkow studiow: inzynieria srodowi-
ska, inzynieria chemiczna i procesowa, mechanika i budowa maszyn, mechatro-
nika, energetyka i transport.

Uktad skryptu obejmuje wymagania programu nauczania i uwzglednia jego
zakres do wymogdéw minimum programowego dla omawianych kierunkow.

Skrypt sktada si¢ z dwoch podstawowych wzajemnie uzupehiajacych sie
czesci.

Pierwsza cze$¢ zawiera wprowadzenie teoretyczne umozliwiajgce Studentom
kierunkoéw technicznych, niechemicznych przypomnienie podstawowych wia-
domosci z chemii ogélnej. Na wstepie przedstawiono podstawowe jednostki
Migdzynarodowego Ukladu Jednostek i Miar SI obowiazujace w chemii oraz
pochodne wielkosci fizykochemicznych uktadu SI i nienalezace do uktadu SI,
ale dopuszczone w Polsce do stosowania. W zwiezly sposob przedstawiono
ogblne zasady nomenklatury zwiazkow chemicznych nieorganicznych oraz
podstawy stechiometrii obejmujace podstawowe definicje i pojgcia chemiczne
wraz z przyktadami praktycznymi. Omowiono sposoby wyrazania stezen roz-
twordw 1 przedstawiono przyktady zadan obliczeniowych. W czesci tej przed-
stawiono takze ogolne zasady bezpieczenstwa pracy w laboratorium chemii,
charakterystyke podstawowego wyposazenia laboratorium oraz zasady rachunku
btedow. Zdobyta wiedza zostanie wykorzystana przez studentdw podczas wy-
konywania ¢wiczen laboratoryjnych.

Cze$¢ druga obejmuje zestaw ¢wiczen laboratoryjnych, ktore sg dostosowane
do wybranych kierunkéw studiow na Wydziale Mechanicznym Politechniki
Opolskiej. Opis poszczegdlnych ¢wiczen obejmuje wprowadzenie teoretyczne
pozwalajace studentom zrozumienie zagadnienia i przygotowanie si¢ do wyko-
nania ¢wiczenia laboratoryjnego, a takze opis sposobu wykonania ¢wiczenia
oraz wskazowki do opracowania sprawozdania z badan.

Wyrazamy nadzieje, ze niniejszy skrypt stanie si¢ przydatnym narzedziem
dla Studentoéw kierunkow technicznych, niechemicznych i bedzie lekturg uzu-
petniajaca pozwalajaca na wlasciwe przygotowanie si¢ do wykonania ekspery-
mentdéw w laboratorium chemicznym.
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2. JEDNOSTKISI OBOWIAZUJACEW CHEMII

Obowigzujacy Miedzynarodowy Uktad Jednostek i Miar SI jest oparty na sied-
miu wielko$ciach podstawowych zestawionych w tabeli 1.

Tabela 1.
Wielkosci podstawowe uktadu SI i ich jednostki
Wielkoé Zalecany Jedqostka . Symboll
symbol miary jednostki miary
Dlugosé¢ / metr m
Masa m kilogram kg
Czas Tt sekunda s
Natezenie pradu
elektrycznego 1 amper A
Temperatura
termodynamiczna T kelwin K
Liczno$¢ materii N mol Mol
Swiatlo$¢ J kandela cd

Na mocy rozporzadzenia Rady Ministrow oprocz jednostek SI mozna stosowac
inne jednostki lub ich synonimy, np. dla masy molowej (u), dla st¢zenia molo-
wego mol na m’ lub mol na litr, tabela 2.
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3. OGOLNE ZASADY NOMENKLATURY ZWIAZKOW
NIEORGANICZNYCH

Nad regutami nomenklatury zwigzkéw chemicznych zaréwno organicznych
jak 1 nieorganicznych pracuje systematycznie Migdzynarodowa Unia Chemii
Czystej 1 Stosowanej (Inernational Union of Pure and Applied Chemistry),
w skrocie nazywana [UPAC. Pierwsze reguly dotyczace nazw zwiazkdéw nieor-
ganicznych zostaty wydane przez IUPAC w roku 1940, lecz Il wojna $§wiatowa
uniemozliwita ich rozpowszechnienie. Nastepne wydania regut nomenklatury
IUPAC ukazaly si¢ w 1957 r. Kolejna modyfikacja nastgpita w roku 1970.
Ostatnie zalecenia IUPAC dotyczace nomenklatury zwigzkéw nieorganicznych
ukazaty sie w 1990 r.

Zasady nazewnictwa chemicznego obowigzujace w Polsce opracowane zo-
staty przez Polskie Towarzystwo Chemiczne i opisane zostaty w ksigzkach zaty-
tutowanych: ,,Nomenklatura zwigzkow nieorganicznych” 1 ,,Nomenklatura
zwiazkow organicznych”.

3.1. NAZWY I SYMBOLE PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH

Wedhig obowiazujacych zasad nazwy pierwiastkow chemicznych uzywane
dotychczas w jezyku polskim nie ulegaja zmianie, a nazwy pierwiastkdOw nowo
odkrytych zostaty spolszczone wedtug dotychczasowych zasad.

Symbole pierwiastkow chemicznych pochodza od pierwszej litery nazwy ta-
cinskiej (np. wodor, nazwa tacinska hydrogenium, symbol H). Jezeli nazwa
kolejnego pierwiastka zaczyna si¢ na t¢ sama liter¢ co poprzedniego, to tworzy
si¢ symbole dwuliterowe (np. hel, nazwa tacinska helium, symbol He).

Polskie nazwy pierwiastkow chemicznych i nazwy tacinskie wraz z ich sym-
bolami w kolejnosci alfabetycznej zostaly przedstawione w tabeli 1.

Nazwy pierwiastkow o liczbach atomowych wigkszych od 109 tworzy si¢ od
liczebnikow greckich odpowiadajacych ich liczbie atomowej. Na przyktad pier-
wiastek o liczbie atomowej 110 posiada symbol Uun i spolszczong nazwe
Ununnilim.
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Przy symbolu pierwiastka umieszcza si¢ informacje charakteryzujace dany
pierwiastek.
Liczbe atomowa 4 podaje si¢ w lewym dolnym indeksie przy symbolu pier-
wiastka X, a liczb¢ masowg Z — w lewym goérnym, AZX

16 39 195
Na przyktad: JO, [ K, gPt.

Liczbe atoméw w czasteczce podaje si¢ w prawym dolnym indeksie, np.
H,, O, P,. W przypadku zwiazku chemicznego, grupy atomow umieszcza si¢

w nawiasach, np. Mg(OH )2 , Ca, (PO4 )2 .

Ladunek jonu podaje si¢ w prawym gornym indeksie, przy czym jako pierw-
szg podaje si¢ wielokrotno$¢ tadunku elementarnego, a nastgpnie znak tadunku,

np.: Ba®", AI’*,8* . Zapis w kolejno$ci odwrotnej jest nieprawidlowy.

3.2. OGOLNE WYTYCZNE NOMENKLATURY NIEKTORYCH
GRUP ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH

Wzér zwigzku chemicznego zaczyna si¢ od podania symbolu sktadnika elek-
trododatniego, a nastepnie podaje si¢ symbol sktadnika elektroujemnego. Sktad-
nik elektrododatni jest to kation lub atom o elektroujemno$ci mniejszej niz elek-
troujemnos$¢ drugiego sktadnika zwigzku, np. prawidtowy jest zapis NaCl, a nie
CINa. W przypadku, gdy zwigzek zawiera kilka sktadnikéw elektrododatnich
lub elektroujemnych, wowczas kolejno$¢ wymieniania tych sktadnikow powin-
na odpowiadac¢ kolejnosci alfabetycznej ich symboli.

Przedrostki zwielokratniajgce

W nazwach zwiazkow chemicznych uzywa si¢ czegsto przedrostkow (afik-
s6w) zwielokratniajacych. Przedrostki te wedtug wytycznych IUPAC stosuje si¢
w postaci liczebnikow greckich lub tacinskich. W nazewnictwie polskim do-
puszczalne jest stosowanie przedrostkow liczebnikowych polskich.

Wykaz najcze$ciej stosowanych przedrostkow zwielokratniajacych podano
w tabeli 2.

W przypadku odmian alotropowych tlenu stosowane sg nast¢pujace nazwy:

O, — dwutlenek, O;— trojtlenck, ale dopuszczalna jest rOwniez nazwa ozon.

Jezeli w sktad czasteczki wchodzg identyczne grupy, stosuje si¢ przedrostki
zwielokratniajgce z koncowka ,,-is”: bis (2 razy), tris (3 razy), tetrakis (4 razy),

np.: Ba[BrF4]2 — Dbis(tetrafluorobromian) baru. Chociaz w nazewnictwie

zwigzkow chemicznych dopuszczalne jest stosowanie polskich nazw przedrost-
koéw zwielokratniajacych, sa tendencje do stosowania nazw greckich lub tacin-
skich, tabela 2.
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Tabela 2.
Najczesciej stosowane przedrostki zwielokratniajace

2 Przedrostek
Krotnosc grecki tacinski polski
Y hemi semi pot
1 mono uni jedno
2 di bi dwu
3 tri ter troj
4 tetra kwater cztero
5 penta kwinkwe | piecio
6 heksa seksi szescio
7 hepta septi siedmio
8 okta okti o$mio
9 nono novi dziewigcio
10 deka deci dziesiecio
11 hendeka | undeka jedenasto
Nieduzo | oligo kilka
Duzo poli wielo

Nazwy niektorych grup wigzkow nieorganicznych

Nazwa zwigzku chemicznego powinna okresla¢ proporcje, w jakich wyste-
puja w nim czgsci elektrododatnia i elektroujemna. Dla wyrazenia stechiometrii
najczescie] stosuje sie tzw. system Stocka. W tym przypadku przy nazwie czesci
elektrododatniej lub elektroujemnej podaje si¢ w nawiasie, bezposrednio po jej
nazwie, stopien utlenienia pierwiastka podajac cyfre rzymska. Na przykiad:
FeO — tlenek zelaza(Il) (poprawna jest tez nazwa tlenek zelaza), N,O; — tle-
nek azotu(IIT) Iub tritlenek diazotu.

Nazewnictwo kwasow

Kwasy mozna uzna¢ za zwigzki odpowiednich anionéw z kationem wodo-
rowym i stosowac takie same zasady tworzenia nazw, jak w przypadku soli. Na
przyktad: HCI — chlorek wodoru, ale dopuszczalna jest tez nazwa kwas chlo-
rowodorowy, H.J — jodek wodoru lub kwas jodowodorowy, F,S — siarczek

wodoru lub kwas siarkowodorowy, HCN — cyjanek wodoru lub kwas cyjano-
wodorowy.

W przypadku kwasow tlenowych, zawierajacych atomy tlenu z atomem cen-
tralnym nalezy podawaé w nazwie stopien utlenienia atomu centralnego. Jezeli
atom centralny wystepuje tylko na jednym stopniu utlenienia (np. w przypadku
kwasow boru lub krzemu) podawanie stopnia utlenienia nie jest wymagane.
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Wedhug wytycznych zaproponowanych przez Komisje Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego w nazwie wszystkich kwasow tlenowych zachowuje si¢
koncoéwke ,,-owy”, a w nawiasie podaje si¢ stopien utlenienia atomu centralne-
go. Na przyktad dla kwasow tlenowych chloru, w ktérych atom chloru wystgpu-
je na czterech stopniach utlenienia mozna tez podaé liczbe atoméw tlenu pota-
czonych z atomem centralnym:

HCIO — kwas chlorowy(I), kwas monooksochlorowy(I)

HCIO, - kwas chlorowy(III), kwas dioksochlorowy(III)
HCIO, - kwas chlorowy(V), kwas trioksochlorowy(V)
HCIO,— kwas chlorowy(VII), kwas tetraoksochlorowy(VII)

Podobnie dla kwasow tlenowych manganu:
HMnO, -kwas manganowy(VII), kwas tetraoksomanganowy(VII)

H,MnO, —kwas manganowy(VI), kwas tetraoksomanganowy(VI)
H.MnO, —kwas manganowy(V), kwas tetraoksomanganowy(V)

W przypadku kwasow, ktore powstaja w reakcji bezwodnika kwasowego
z r6zng iloscig wody stosowane sg przedrostki ,,meta” i ,,0rto”. Wzory kwasow
»meta”, ktoére najczesciej sa zwigzkami wielkoczgsteczkowymi zapisujemy:
(HBO2 )n — kwas metaborowy, (H 2Si03) — kwas metakrzemowy, itp.

n

Przedrostek ,,orto” wystepuje w nazwach takich kwasoéw jak np.: H,BO, -

kwas ortoborowy, H,PO,— kwas ortofosforowy, H,SiO,— kwas ortokrzemo-
wy.

W przypadku kwaséw zawierajacych dwa atomy pierwiastka ,,.kwasotwor-
czego” stosowany jest przedrostek ,.di-” np. H,P,O, - kwas difosforowy(V)

(dopuszczalna jest takze nazwa kwas pirofosforowy), H,S,0, — kwas disiar-
kowy(VI) Iub kwas pirosiarkowy.

Nazewnictwo wodorotlenkow

Nazwy wodorotlenkow tworzy si¢ przez uzycie stowa wodorotlenek oraz
w dopetniaczu liczby pojedynczej odpowiedniej nazwy pierwiastka. W przy-
padku, gdy istnieje wigcej jak jeden wodorotlenek tego samego metalu, po na-
zwie pierwiastka podaje si¢ cyfre rzymska, w nawiasie jego stopien utlenienia
(zgodnie z systemem Stocka).

W celu utworzenia nazwy wodorotlenkow zawierajacych dwa lub wiecej me-
tali, nalezy napisa¢ najprostszy wzdr sumaryczny potaczenia. Nazwy metali
wchodzacych w sktad zwigzku nalezy wymieni¢ w porzadku alfabetycznym,
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a ich ilo$¢ poda¢ z uzyciem przedrostkow zwielokratniajgcych. Liczbg atomow
lub grup wodorotlenowych podaje si¢ za pomoca greckich przedrostkow liczeb-
nikowych, bez oddzielenia od nazwy. W przypadku, gdy potaczenia sg uwod-
nione, na poczatku nazwy podaje si¢ stowo hydrat z poprzedzajaca cyfra okre-
$lajaca ilos¢ czasteczek wody.

Przyktadowe nazwy wodorotlenkéw przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3.
Przyktadowe nazwy wodorotlenkow
Wzor Nazwa wodorotlenku
KOH Wodorotlenek potasu
Ca (OH )2 Wodorotlenek wapnia
Mg (OH )2 Wodorotlenek magnezu
Al (OH )3 Wodorotlenek glinu
F e(OH )2 Wodorotlenek zelaza(II)
F e(OH )3 Wodorotlenek zelaza(I1I)
M g (OH )2 -2H 20 2-hydrat wodorotlenku magnezu
AlCa2 (OH )7 -TH 20 7-hydrat heptawodorotlenku glinu i diwapnia

W przypadku 7-hydrat heptawodorotlenku glinu i diwapnia stopnie utlenienia
glinu i wapnia sa znane i przy podawaniu nazwy nalezy je opuscic.

Nazewnictwo anionow

Aniony otrzymujg koncowke ,,-ek” gdy zbudowane sg z jednakowych ato-

méw, np.; CI” — chlorek, Br~—bromek, S°~ — siarczek, P>~ — fosforek.
Koncoéwke ,,-an” otrzymuja aniony zbudowane z atoméw roéznych pierwiastkow
(jak w przypadku anionéw kwaséw tlenowych). Stopien utlenienia atomu cen-
tralnego podaje si¢ w nawiasie okragtym, cyfra rzymska, np.:

SO} —siarczan(IV), SO;  —siarczan(VI)
NO, —azotan(Ill), NO; - azotan(V)
CIO™ —chloran(I),  CIO, - chloran(III)
CIO; —chloran(V), CIO, - chloran(VII)
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Nazewnictwo soli

Nazwy soli beztlenowych tworzy si¢ przez dodanie do nazwy anionu nazwy
pierwiastka (metalu) w dopetniaczu liczby pojedynczej. Zgodnie z systemem
Stocka bezposrednio za nazwa podaje si¢ w nawiasie cyfrag rzymska stopien
utlenienia metalu.

Nazwy soli mozna podawac takze wedhug innych systemoéw, np. Ewansa—
Bassetta lub systemu wskazujacego stosunki sktadnikow, tabela 4.

Tabela 4.
Przyktadowe nazwy soli beztlenowych
Wbt Nazwa soli wedhug systemow
z Stocka Ewansa—Bassetta Stosunku sktadnikow
; chlorek niklu(II chlorek niklu(2+ dichlorek niklu
NiCl, a @)
chlorek zelaza(I1I chlorek zelaza(3+ trichlorek zelaza
FeCl, (I11) (34)
chlorek glinu(III chlorek glinu(3+ trichlorek glinu
AlC, glinu(III) glinu(3+) g
CoS siarczek kobaltu(II) siarczek kobaltu(2+) siarczek kobaltu

Nazwy soli kwasow tlenowych tworzy si¢ jak dla soli beztlenowych. W sys-
temie Stocka nazwe tworzy si¢ w ten sposob, ze za nazwa anionu z koncowka ,,-
an” podaje si¢ w nawiasie cyfra rzymska stopien utlenienia anionu centralnego.
W systemie Ewansa—Basseta podaje si¢ w nawiasie liczba arabska warto$cio-
wos¢ anionu centralnego, tabela 5.

Tabela 5.
Przyktady nazw soli tlenowych wedhlug réznych systemow
Wabr Nazwa soli wedtug systemow
Stocka Ewansa—Bassetta Stosunku sktadnikéw
Na,SO0, :i)aélclzan(VI) Zitgzliloksosmrczan(Z) siarezan disodu
Na,S04 :i)aélclzan(l\/) trioksosiarczyn(2-) sodu | siarczyn disodu
Mgs(PO,), ortofosforan(V) | tetraoksofosforan(3-) bis(ortofosforan)trimagnezu
magnezu magnezu
Ca(NO03), ;Z;l;[irilév) trioksoazotan(1-) wapnia | bis(azotan)wapnia

Nazwy soli zawierajacych wodor kwasowy tworzy sie przez dodanie przed-
rostka ,,wodoro-" przed nazwa anionu, np.:

KHSO, — wodorosiarczan(IV) potasu,
NaH , PO, - diwodorofosforan(V) sodu, lub dwuwodorofosforan(V) sodu,
Na, HPO, — wodorofosforan(V) dipotasu, lub wodorofosforan(V) dwupotasu.
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4. PODSTAWY STECHIOMETRII

4.1. DEFINICJE CHEMICZNE I INNE POJECIA
Jednostka masy atomowej

Jednostka masy atomowej u jest miedzynarodowa jednostka weglowa,
okreslona jako 1/12 masy atomu izotopu wegla '*C.

Masa atomowa

Masy atomowe okresla si¢ dwoma sposobami:
Bezwzgledna masa atomu wyrazona w jednostkach masy (gramach lub jego
krotno$ci) jest rzadko stosowana, np. masa atomu wodoru:

masa atomu wodoru — 0,000 000 000 000 000 000 000 001 66 g.

Wzgledna masa atomowa A, nazywana masg atomowg (powszechnie stoso-
wana) jest wielkos$cig niemianowang okreslajaca, ile razy masa atomowa danego
pierwiastka my jest wigksza od 1/12 masy izotopu atomu wegla 2C, mey, (przy-
jetej jako umowna jednostka masy atomowej, u = 1/12 mcyy).

My My My

A = D= qp e T )

Mc12 Mc12 u

Jezeli pierwiastek chemiczny jest mieszaning izotopow, to jego masa ato-
mowa jest masg S$rednia z mas atomowych poszczegolnych izotopow
z uwzglednieniem zawartosci procentowej izotopéw w naturalnej mieszaninie.

_ Al,p1+A2,p2

A
r 100%

2
gdzie:

A, — masa atomowa pierwiastka,

A', A* — masy izotopowe,

p', p° — procentowe zawarto$ci izotopow.

Przyklad 1: Oblicz $rednig mas¢ atomowa miedzi zawierajacej 69% miedzi-63
1 31% miedzi-65.
A 63u-69% + 65u - 31%
T 100%

Odpowiedz: Srednia masa wynosi 63,6 u.

= 63,6u
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Przyklad 2: Oblicz $rednig mase atomowg chloru wiedzac, ze stanowi on mie-
szaning izotopdw o zawartosci 75,77% chloru-35 1 24,23% chloru-37.

A= 35u-7577% + 37u - 24,23%

= 35,49
r 100% "
Odpowiedz: Srednia masa wynosi 35,49 u.

Masa czasteczkowa

Masa czasteczkowa M, (S) rowna si¢ sumie mas atomowych pierwiastkow
wchodzacych w sktad czasteczki, pomnozonej przez liczbe atoméw tych pier-

wiastkow. Dla zwigzku chemicznego o wzorze ogdlnym B,C,D. mas¢ czastecz-
kowa mozna obliczy¢ z zaleznosci:

M,(B.CyD,) = xA.(B) + yA,(C) + zA,(D) (3)
Przyklad 3: Obliczy¢ mase czasteczkows siarczanu(VI) sodu (Na,SO,). Masy
atomowe poszczegolnych pierwiastkOw sg nastepujace:
A;(Na)=22,99 u, A(S)=32,06u, A(0)=16,00u

Rozwigzanie:

M,(Na,SOy) = 24,(Na) + 4,(S) + 44,(0) = 2- 22,99 u + 32,06 u + 4-16,00 u =
142,04 u.

Odpowiedz: Masa czasteczkowa wynosi 142,04 u.

Masy jonéw i masy jonowe sg sumg mas atomow lub mas atomowych pier-
wiastkow wchodzgcych w sktad jonu.

Przyklad 4: Obliczy¢ mase jonu PO,”". Masy atomowe poszczegélnych pier-
wiastkow sg nastepujace:A(P) =30,97 u, A,(O)=16,00 u

Rozwigzanie:
M,(PO4") = 4,(P) + 44,(0) = 30,97 u + 4-16,00 u = 94,97 u.

Odpowiedz: Masa jonu wynosi 94,97 u.
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Mol

Mol jest to liczba atomoéw, czasteczek, jondw, elektrondw i1 innych czgstek
elementarnych rowna ilo$ci atomoéw zawartych w 12 gramach izotopu wegla 12.
Licznos$¢ ta wynosi 6,023 -10 23 i nosi nazwg liczby Avogadro.

Masa mola

Masa mola substancji (my;) wyrazona w gramach jest rowna liczbowo masie
atomowej lub czasteczkowej substancji.

Przyklad 5: Oblicz mas¢ mola wody.

A(0)=16,0u, my(0)=16,0g
M, (H0)=2-1,0u+ 16,0u=18,0 u, my(H,0)=2-1,0g+16,0g=180¢
Odpowiedz: Masa mola wody wynosi 18,0 g

Gdy czasteczke stanowig jony, mase mola oblicza si¢ jak w przyktadzie 6.
Przyklad 6. Oblicz mase jonu Na*, NO3 .

M,Na")=23,0u, my(Na)=230g
M,(NO; )=62,0u, my( NO; )=62,0 g.
Odpowiedz: Masa jonu Natwynosi 23,0 g, a masa jonu NO3 62,0 g.

Masa molowa

Masa molowa (M), w uktadzie SI nalezy do grupy wielkosci pochodnych
1 jest zdefiniowana jako stosunek masy substancji (m) do liczno$ci materii (n):

M= % [kg/mol]lub|krotno$¢ kilogramdéw /mol] @)

Powszechnie mas¢ molowa podaje si¢ w g/mol.
Jezeli mase substancji zastapimy masa mola, czyli m = my, to:

mm

M= )

~ 1mol

np. dla wody M = 18 g/mol = 18 g'mol”’

W rozwazaniach chemicznych czastkami sa: atomy, czasteczki, jony, elek-
trony, inne czastki elementarne i mozna przyjaé, ze masa molowa (M) substancji
chemicznej jest wyrazona w g/mol i jest liczbowo rowna masie jednego mola

(myy).
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Przyklad 7. Oblicz mas¢ molowg kwasu siarkowego(VI).

my(O)=16 g, M(O) =16 g/mol
my(0y)=32¢g M(O,) =32,00 g/mol
my(H,S04) =98,02 g M(H,S0O4) = 98,02 g/mol

Odpowiedz: Masa molowa wynosi 98,02 g/mol.

Stosowane sa takze jednostki wtorne: kg/kilomol (1 kmol = 10° mola),
g/milimol (1 mmol = 10~ mola). Dla masy molowej: 1 kg/mol = 10° g/mol.

Stata Avogadra

Stata Avogadra, N, jest liczba drobin w jednakowej objetosci, ilosci substan-
cji, tj. w jednym molu.

N, = 6,022 - 10%3mol™? (6)
Otrzymuje si¢ ja dzielac 12 g- mol™ przez mase atomu wegla '*C.
Przyklad 8. Ile czasteczek zawarte jest w 10,00 g NaOH.
1 mol NaOH wazy 39,998 g/mol

39,998 g NaOH zawiera 6,22 <10 czasteczek
10,00 g NaOH zawiera N (czasteczek NaOH)

_ (6,22:10%3 czasteczek)10,00 g
- 39,998 g

N = 1,555 - 10%3czasteczek NaOH

Odpowiedz: W 10,00 g NaOH zawarte jest 1,555-10** czasteczek.
Rownowaznik chemiczny. Gramoréownowaznik

Rownowaznik chemiczny mozna zdefiniowaé jako taka czg$¢ mola danej
substancji, ktéra odpowiada w okres§lonej reakcji jednemu molowi atomow lub
jonéw wodoru, albo jednemu molowi elektronéw wymienionych w reakcji.
Inaczej, jest to cze$¢ mola, ktéra przypada na jedng warto§ciowos¢. Wielkos¢ ta
nie nalezy do uktadu SI, ale jest czgsto stosowana w obliczeniach chemicznych.
Gramorownowaznik, M(1/z X) substancji X stanowi sume¢ mas czgsteczek za-
wartych w rownowazniku chemicznym i podobnie jak masa molowa moze by¢
wyrazony w g/mol lub w kg/mol.

Gramoréwnowaznik wyliczamy ze wzoru:
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M(1/z X)="2 7)

Zalezno$¢ pomigdzy liczba réwnowaznikoéw n(1/z M) i liczba moli n(X) wynika
Ze WZzoru:

My oMy
n(l/z X) = s X)—M(X)/Z—Zn(X) ®)

gdzie: m, — masa substancji w g, z — wspodlczynnik stanowigcy rozszerzenie
pojecia warto$ciowosci.

Wspolezynnik z dla pierwiastkdéw oznacza ich wartosciowosé, dla kwasow
oznacza liczbg atomow wodoru w stanie kationu lub zdolnych do przejicia
w kation H'z czasteczki kwasu, czyli liczbe protonow, ktora czasteczka kwasu
moze odlaczy¢. Dla zasady z oznacza liczbe grup wodorotlenowych w stanie
anionu lub zdolnych do przejscia w stan anionu OH" z czasteczki zasady albo
liczbe protondw, z ktdrg czasteczka zasady moze reagowac.

Przyklad 9. Obliczy¢ gramorownowaznik dla: a) H,SO4 b) Ca(OH),,
C) Na2804.

a) M(H,S50,) = 98,08 g/mol, z=2
M(1/z HSO,) = (98,08 g/mol/2) = 49,04 g/mol

b) M(Ca(OH),= 74,10 g/mol, z=2
M(1/z Ca(OH),) = 74,10 g/mol/2) = 37,05 g/mol

c) M(Na,SO,) = 142,04 g/mol
M(1/z Na;SO,) = 142,04 g/mol/2 = 71,02 g/mol.

Odpowiedz: Gramorownowaznik dla: a) H,SO, wynosi 49,04 g/mol,
b) Ca(OH), 37,05 g/mol, ¢) Na,SO4 71,02 g/mol.

Przyklad 10. Ilu rownowaznikom odpowiadajg: a) 3 mole Ca(OH),, b) 10 moli
H3PO4, C) 2,5 mola Alz(SO4)3

a) z=2, n[Ca(OH);]= 3 mole Ca(OH),
2[3 mol Ca(OH),] = 6 mol [1/2 Ca(OH),]

b) z= 3, n[H3PO4] =10 moli H3PO4
3[10 mol H;PO,] = 30 mol [1/3 H3PO.]

0) z=23=6,  6[2,5mol Al,(SOy4)s] = 15 mol [1/6 Al(SO,)].

21



Odpowiedz: a) 3 mole Ca(OH), odpowiadajg 6 rownowaznikom, b) 10 moli
H;PO, odpowiada 30 réwnowaznikom, c) 2,5 mola Al (SO,); odpowiada
15 réwnowaznikom.
4.2. SPOSOBY WYRAZANIA STEZEN ROZTWOROW

Ilosciowo sktad roztworu okresla si¢ za pomoca wielkosci zwanej stezeniem.
W zalezno$ci od sposobu wyrazania stezen, iloSciowy sktad roztwordéw okresla-
ny jest stezeniem poszczegolnych sktadnikéw w jednostkach masy lub objetosci
roztworu.
Utamek wagowy (masowy)

Utamek wagowy (masowy) u" skladnika i, jest to stosunek masy m; tego

sktadnika do masy m catego roztworu. Ulamek masowy jest liczba bezwymia-
rowg 1 okresla liczbe gramow sktadnika w jednym gramie roztworu

™ = Tt=m/ Em ©)

gdzie:
2m; — suma wszystkich sktadnikéw roztworu.

Suma utamkéw wagowych wszystkich sktadnikow roztworu rowna si¢ jednosci
ult+ult 4+ =Yu* =1 (10)

Przyklad 11. 14,0 g chlorku potasu rozpuszczono w 70 g wody. Oblicz utamek
wagowy chlorku potasu w otrzymanym roztworze.

Podstawiajac do wzoru (9):
uch1 = mKCI/mKCl+ Mmyp0 = 14,0 g/(14,0 g + 70,0 g) = 0,167
Odp. Utamek wagowy wynosi 0,167.

Przyklad 12. 25,0 g wodorotlenku sodu zawarte jest w 140,0 g roztworu wod-
nego. Oblicz utamek wagowy wodorotlenku sodu w tym roztworze.

U"Na0H = MNaon/Myaon T Mo = 25,0 g/140 g = 0,179

Odp. Utamek wagowy wynosi 0,179.
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Steienie procentowe

Stezenie procentowe wagowe wskazuje, ile gramoéw danej substancji roz-
puszczonych jest w 100 g roztworu. Jezeli utamek wagowy pomnozymy przez
100 to wyrazimy dane stezenie sktadnika w procentach wagowych.

m;*100 _ m;-100
Cp = T = Z—Tnl. (1 1)

gdzie:
¢, — steZenie procentowe wagowe,
m, — masa skladnika i,

m — masa roztworu.

Przyklad 13. 11,0 g chlorku sodu rozpuszczono w 80,0 g wody. Obliczy¢ steze-
nie procentowe wagowe otrzymanego roztworu.

Podstawiajgc do wzoru (11):
c,= 11,0- 100/(1 1,0+ 88,0)= 11,1%wag

Rozwigzanie zadania metoda proporcji, korzystajac z definicji stezenia procen-
towego wagowego:

11,0 g NaCl rozpuszczone jest w 11,0 + 88,0 g roztworu. Obliczamy, ile gra-
moéw NaCl rozpuszczonych jest w 100,0 g roztworu.

11,0gNaCl - (l 1,0+ 88,0)groztworu
xgNaCl — 100g roztworu

xg NaCl =11,0g NaCl -100g roztworu/(l L0+ 88,0)g roztworu=11,11g

Korzystajac z definicji stgzenia procentowego stwierdzamy, ze st¢zenie procen-
towe roztworu wynosi 11,11% wag.
Odp. Stezenie procentowe otrzymanego roztworu wynosi 11,11% wag.

Przyklad 14. 30,0g wodorotlenku potasu rozpuszczono w wodzie i otrzymano

150 g roztworu. Oblicz stezenie procentowe wagowe otrzymanego roztworu.
Podstawiajgc do wzoru (11):

¢, =30,0-100/150 = 20,0g =
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Rozwigzanie zadania metoda proporcji, korzystajac z definicji stezenia procen-
towego wagowego:

30,0¢gKOH - 150,0g roztworu
xgKOH — 100g roztworu

xgKOH =30,0g KOH -100g roztworu/150g roztworu =20,0g = 20%wag.

Odp. Stezenie procentowe otrzymanego roztworu wynosi 20,0% wag.
Utamek objetosciowy

Utamek objetosciowy u’; sktadnika i jest to stosunek objetosci V;tego sktad-
nika do objetosci V' calego roztworu. Utamek objetosciowy jest liczbg bezwy-
miarows.

o YVi_Yi

ul =—=
v XV

(12)
gdzie:
2V; — suma objetosci wszystkich sktadnikoéw roztworu.

Suma utamkéw objetosciowych wszystkich sktadnikéw roztworu réwna sig¢
jednosci:

ul+ud+--=3ul =1 (13)
Procent objetosciowy

Przy wyrazaniu sktadu roztworéw gazowych stosowane sa przewaznie pro-
centy objetosciowe.

Stezenie sktadnika w roztworze, wyrazone w procentach objetosciowych
cri (% obj.), jest to stosunek objetosci V; tego sktadnika do objetosci V catego
roztworu, pomnozone przez sto:

Ci = £+ 100 (14)

Przyklad 15. Do analizy pobrano 120 cm’ gazu zawierajacego CO,, O,, i Ny.
Oznaczenia przeprowadzono w jednakowych warunkach 1 stwierdzono, ze
w analizowanej probee znajduje si¢ 14,5 cm® CO,, 16,8 cn’ 05, reszte stanowi
N,. Wyrazi¢ sktad badanego gazu w procentach objetosciowych.

Podstawiajgc do wzoru (14) otrzymamy:
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Crcor= 14,5 cm®100/120,0 cm® = 12,1% ob.

cro2=16,8 cm’100/120,0 cm’ = 14,0% obj.
Zawarto$¢ N, obliczamy jako uzupehienie do 100% obj.

ey2=100,0 — (12,1 + 14,0) = 73,9% obj.

Odpowiedz: W badanym gazie zawarte jest 12,1% obj. CO,, 14,0% obj. O,
173,9% obj. N,.

Utamek molowy

Ulamkiem molowym ", skfadnika i nazywamy stosunek liczbowy moli n;
tego sktadnika, do sumy liczby moli wszystkich sktadnikow roztworu

ot == (15)

Suma utamkéw molowych wszystkich sktadnikow roztworu rowna si¢ jednosci
upt +upt =Y ut =1 (16)

Przyklad 16. 60,0 g wodorotlenku sodu rozpuszczono w 150,0 g wody. Wyra-
zi¢ w utamkach molowych st¢zenie wodorotlenku sodu i wody w otrzymanym
roztworze.
Poniewaz masa molowa wodorotlenku sodu My,on = 40,0 g/mol, a masa molo-
wa wody Mo = 18,0 g/mol, liczba moli kazdego z tych sktadnikéw w roztwo-
TZ€ Wynosi:

nyaon= 00,0 g/40,0 g/mol = 1,5 mola

no=150,0 g/18,0 g/mol = 8,3 mola
Podstawiajac do wzoru (16)

U™ vaorr= 1,5 mola/(1,5 mola + 8,3 mola) = 0,15

u" 1150 = 8,3 mola/(1,5 mola + 8,3 mola) = 0,85

Odpowiedz: Utamek molowy wodorotlenku sodu w otrzymanym roztworze
wynosi 0,15, a utamek molowy wody 0,85.
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Procent molowy

Aby wyrazi¢ stezenie w procentach molowych p,, danego sktadnika, nalezy
ulamek molowy u™ pomnozyé przez 100

n°L100

Pmoti = u{"*! 100 = == (17

Przyklad 17. 0,8 mola chlorku sodu rozpuszczono w 250,0 g wody. Wyrazié
stezenie chlorku sodu i wody w otrzymanym roztworze w procentach molo-
wych.

Poniewaz masa molowa wody wynosi My,=18,0 g/mol, wiec liczba moli wody
W 10Ztworze wynosi:

Ny = 250,0 g/18,0 g/mol = 13,9 mola
Podstawiajgc do wzoru (17) otrzymamy
PmoNact = 0,8 mola * 100/(0,8 mola + 13,9 mola) = 5,4% mol.
Pmotrzo = 13,9 mola " 100/(0,8 mola + 13,9 mola) = 94,6% mol.

Odpowiedz: Stezenie chlorku sodu w otrzymanym roztworze wynosi 5,4% mol.,
a stezenie wody 94,6% mol.

Steienie molowe

Stezenie molowe C,, sktadnika i w danym roztworze jest to stosunek liczby
moli n; tego sktadnika do objetosci V catego roztworu

Cn =7 (18)

okresla liczbe moli sktadnika w jednym dm’ roztworu lub liczbe milimoli
w jednym cm’ roztworu.

Przyklad 18. 1200,0 cm’ roztworu zawiera 45,0 g wodorotlenku potasu. Obli-
czy¢ stezenie molowe wodorotlenku potasu w tym roztworze.

Poniewaz masa molowa wodorotlenku potasu Mgoy = 56,1 g/mol, liczba moli
wodorotlenku potasu w roztworze wynosi:

ngon = 45,0 g/56,1 g/mol = 0,8 mola
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Podstawiajac do wzoru (18) otrzymamy

Cxon= 0,8 mola/l,2 dm’= 0,67 mola/dm’®
Odpowiedz: Stezenie wodorotlenku potasu wynosi 0,67 mola/dm’.
Steienie normalne

Stezenie normalne N; jest to stosunek liczby gramoréwnowaznikéw n(1/z X)
sktadnika roztworu do calkowitej objetosci v roztworu:

_n(1/z X)
- v

N; (19)
okresla liczbe gramoréwnowaznikow sktadnika w jednym litrze roztworu lub
liczbe miligramorownowaznikow w jednym mililitrze roztworu.

Przyklad 19. 5,00 dm’ roztworu zawiera 24,52 g kwasu siarkowego(VI). Obli-
czy¢ stezenie normalne kwasu siarkowego(VI) w tym roztworze (Mupsos =
98,08 g/mol) .

Poniewaz gramorownowaznik kwasu siarkowego(VI) wynosi 49,04 g/gramo-
roéwnowaznik, liczba gramoréwnowaznikéw kwasu siarkowego(VI) zawarta
w podanej objetosci wynosi:

n(1/z HSOy) = 24,52 g/49,04 g/gramoréwnowaznik = 0,500 gramoréwnowaz-
nika

Podstawiajgc do wzoru (19) otrzymamy
Nmsos = 0,500 gramoroéwnowaznika/5,00 dm’= 0,100 gramoréwnowainika/drn3

Odpowiedz: Stezenie normalne kwasu siarkowego(VI) wynosi 0,100 gramo-
réwnowaznika/dm”.

4.3. PRZELICZANIE STEZEN ROZTWOROW

Jezeli dysponujemy roztworem o znanym stezeniu, np. molowym, a chcemy
wyrazi¢ go stezeniem procentowym, to wykonujemy przeliczenia, pod warun-
kiem, ze znamy gesto$¢ roztworu. Mozemy réwniez obliczy¢ st¢zenie molowe
roztworu o znanym stezeniu procentowym.

Korzystamy ze wzorow definiujgcych stezenie molowe i procentowe podanych
uprzednio:
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Cn =3 (18) €, =100

p =" (11)

Objetos¢ roztworu okreslamy jako stosunek masy roztworu do jego gestosci
V' =m/d, a ilo$¢ moli n jako stosunek masy substancji m; do masy mola substan-
cji M, n = my/M 1 podstawiamy do wzoru (18)

_ mi-d

C. =
m M-m

(20)

Ze wzoru (11) wyznaczamy m; 1 podstawiamy do wzoru (20). Po przeksztat-
ceniu otrzymamy wzory do przeliczania st¢zen:

__Gd
m " 100% M

_ CppM-100%

1) Cp ;

(22)

Przyklad 20. Obliczy¢ stezenie molowe 15% roztworu NaCl, jezeli jego gg¢-
sto$¢ wynosi 1,10 g/em’.

Masa molowa NaCl wynosi 58,5 g/mol.
Korzystamy ze wzoru (21) do ktorego wstawiamy dane liczbowe:

c o= 15%-1,10 g/cm®  15%- 1100 g/dm?
™ 100%- 58,5 g/mol  100% - 58,5 g/mol

= 2,82 mol/dm?3

Odpowiedz: 15% roztwor NaCl jest 2,82 molowy.
Przyktad mozemy rozwigza¢ rowniez metodg proporcji.
Obliczamy, jaka jest objetosé 100,0 g roztworu o gestosci 1,10 g/em’.

lem - 1,10g
xem®  —100,0 g

1 cm3-100,0g

= =909 3
b 1109 0,9 cm
Obliczamy, ile graméw NaCl zawartych jest w 1000,0 cm® roztworu,

90,9 cm’ roztworu —15,0 g NaCl
1000,0 cm’ roztworu ~ —x; g NaCl

1000,0 cm3roztworu - 15,09 NaCl
x1 =

= 165,09 NaCl
90 cm3 roztworu gha
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W 1 dm® roztworu zawartych jest 165,0 g NaCl. Aby obliczy¢ stgzenie molowe,
nalezy obliczy¢, ile moli stanowi 165,0 g NaCl.

n=165,0 g/58,5 g/mol = 2,82 mola.
Odpowiedz: 15% roztwor NaCl jest 2,82 molowy.

Przyklad 21. Obliczy¢ stezenie procentowe 12,0 molowego roztworu NaOH
o gestosei 1,37 glem’.

Masa molowa NaOH wynosi 40,0 g/mol.
Korzystamy ze wzoru (22), do ktérego wstawiamy dane liczbowe:

c - 12,0 mol/dm? - 40g/mol - 100% _ 12,0mol/dm? - 40 g/mol - 100%

= 359
P 1,37 g/cm3 1370 g/dm3 o

Odpowiedz: Roztwor jest 35,0%.

Przyktad mozemy rozwigza¢ metoda proporcji.
Obliczmy mas¢ 1000,0 cm’ roztworu o gestosei 1,37 g/cm3.

lem’— 137 g
1000ecm’ —  xg

_10000cm*-137g _
= 1cm3 B )

W 1370,0 g tego roztworu zawartych jest 12,0 moli NaOH.
Obliczmy, ile graméw stanowi 12,0 mola NaOH.

m = 12,0 mola - 40,0 g/mol =480,0 g
Obliczamy, ile graméw NaOH zawartych jest w 100,0 g tego roztworu:

1370,0 g roztworu - 480,0 g NaOH
100,0 g roztworu - x; g NaOH

100,0g roztworu - 480,09 NaOH
X1 =

1370,0 g roztworu 35,09 Na0

Odpowiedz: Roztwor jest 35,0%.
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5. PODSTAWOWY SPRZET STOSOWANY
W LABORATORIUM CHEMICZNYM

Dobrze urzadzona pracownia chemiczna powinna posiada¢ znaczng ilo$¢
stanowisk roboczych przeznaczonych dla ucznidéw w postaci stotow, krzesel,
przewodow gazowych, wodociagowych, elektrycznych, zlewow, kontaktow itp.
(rys. 1). Niezbedny jest stot demonstracyjny nauczyciela, wycigg oraz réznego
rodzaju sprzet 1 materiaty chemiczne. Podstawowym sprzg¢tem jest szkto labora-
toryjne i wiele r6znego rodzaju urzadzen laboratoryjnych.

Rys. 1. Zdjecie laboratorium chemii [zroédto wlasne]

Wagi i ich obstuga

Do pracy w laboratorium chemicznym najczeSciej uzywa si¢ wag technicz-
nych — do mniej doktadnych pomiarow, oraz wag analitycznych — do pomiarow
precyzyjnych (rys. 2). Waga analityczna charakteryzuje si¢ doktadnoscia do
0,0001 g (przy nosnosci do 100 g), z kolei waga techniczna charakteryzuje si¢
doktadnoscig do 0,1 g (przy nosnosci do 10 kg).

Zasada dziatania wag jest jednakowa i oparta na dzwigni rOwnoramiennej.
Na metalowej belce podpartej w Srodku pryzmatem (przewaznie agatowym)
w réwnych odleglo$ciach od punktu podparcia, zawieszone sg rowniez na pry-
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zmatach dwie szalki: na jednej z nich umieszcza si¢ przedmiot wazony, na dru-
giej odwazniki. Znajdujaca si¢ w srodku wskazowka pozwala zaobserwowac na
skali zrbwnowazenie si¢ szalek.

Kazda waga posiada tzw. urzadzenie aretujace wage, tzn. unieruchamiajace
ja przez podparcie szalek lub opuszczenie belki na trwate podstawki. Waga
nieuzywana powinna by¢ zawsze zaaretowana.

Wagi analityczne sg urzadzeniami precyzyjnymi, wymagajacymi starannej
opieki i wlasciwego obchodzenia si¢ z nimi. Powinno si¢ je mozliwie izolowaé
od wywotujacej korozje atmosfery laboratoryjnej oraz chroni¢ przed wstrzasa-
mi. Dlatego umieszczane sa one w specjalnej obudowie szklanej oraz ustawiane
na plytach wstrzasoodpornych — konsolach. Wielkosci charakteryzujace kazda
wage to jej no$nos¢ oraz czuto$¢ wzgledna i bezwzgledna.

Nosnoscig wagi nazywamy najwicksze dopuszczalne jej obcigzenie, a nie-
powodujace odksztalcenie belki no$nej. Natomiast czuloscig bezwzgledna okre-
$la si¢ najmniejszg dodatkowg mase, ktora potozona na jednej z szalek powodu-
je zauwazalne wychylenie si¢ wskazowki z potozenia zerowego. Czgsto czulo-
$cig wagi nazywa si¢ liczbe dziatek na skali, o ktore wychyli sie wskazowka
z polozenia zerowego po obcigzeniu jednej z szalek dodatkowa masa 1 mg.
Czuto$¢ wzgledna wagi okresla si¢ stosunkiem czulo$ci bezwzglednej do cat-
kowitego obcigzenia wagi w momencie wazenia.

W nowoczesnych laboratoriach chemicznych najczesciej stosuje si¢ wagi
elektroniczne. Zasady prawidtowego obstugiwania wagi technicznej sg nastgpu-
jace:

e waga musi by¢ czysta,
e przedmiot wazony powinien by¢ zawsze suchy, czysty i posiada¢ temperatu-
r¢ otoczenia,

przedmiot wazony powinien by¢ stawiany na srodku szalki wagi,

e nie wolno przekraczaé dopuszczalnego obcigzenia wagi.

Rys. 2. Wagi: analityczna, techniczna [zrodto: www.radwag.pl]

32



Miejsce pracy wagi elektronicznej powinno by¢ wybrane starannie celem
ograniczenia wptywu czynnikdéw mogacych zaktoci¢ prace wagi. Miejsce to
musi zapewnia¢ odpowiednig temperature pracy wagi oraz niezbedng przestrzen
do jej obstugi. Waga powinna sta¢ na stabilnym stole, wykonanym z materiatu
nieoddziatywujacego magnetycznie na wagg. Niedopuszczalne sg gwaltowne
ruchy powietrza, wibracje, zapylenie, gwattowne skoki temperatury lub wilgot-
no$¢ powietrza przekraczajaca 90%. Waga powinna by¢ oddalona od zrodet
ciepta oraz urzadzen emitujacych silne promieniowanie elektromagnetyczne lub
pole magnetyczne.

Podczas eksploatacji wagi, w celu potwierdzenia jej sprawnosci, przed roz-
poczeciem i po zakonczeniu kazdej waznej serii pomiaréw zaleca si¢ sprawdzi¢
doktadno$¢ wazenia poprzez zwazenie wzorca masy lub innego przedmiotu o
doktadnie znanej masie. W przypadku stwierdzenia przekroczenia dopuszczal-
nego btedu pomiaru wagi zaleca si¢ kalibracje zewnetrznym wzorcem masy lub
kontakt z autoryzowanym serwisem.

Waga elektroniczna umozliwia tarowanie w catym zakresie pomiarowym.
Dokonuje si¢ tego przez naci$nigcie klawisza ,,7”. Tarowanie nie powoduje
poszerzenia zakresu pomiarowego, a jedynie odejmowanie tary od masy znajdu-
jacej si¢ na szalce wagi. Z kolei wynik wazenia nalezy odczytywaé podczas
$wiecenia si¢ wskaznika sygnalizujacego ustabilizowanie si¢ wyniku.

Szklo laboratoryjne

Kolby miarowe stuza do przygotowywania roztworéw o okreslonym stezeniu
Iub do rozcienczania roztworo6w do okreslonej objetosci. Sg to naczynia ptasko-
denne ksztattu kulistego lub gruszkowatego (rys. 3). Pojemnos¢ kolby jest za-
znaczona kreska znajdujaca si¢ na ogdt w potowie szyjki kolby. Na kolbie po-
dana jest pojemnos$¢ naczynia oraz temperatura kalibrowania (najczesciej 20°C
lub 25°C). Ich pojemno$¢ waha si¢ od 5 cm® do 1 dm’. Moga one pomiescié
wewnatrz $ci$le okre§long objetos¢ cieczy. W przypadku cieczy przezroczystych
kolb¢ napetnia si¢ do kreski, przy czym poziom cieczy odczytuje si¢ z menisku
dolnego. Natomiast dla cieczy zabarwionych odczytu poziomu cieczy dokonuje
si¢ na podstawie menisku gérnego.

Kolby stoikowe (kolby Erlenmayera) sa szczeg6lnie przydatne w analizie
miareczkowej. NajczeSciej] w laboratorium stosuje si¢ kolby Erlenmayera
o pojemnosci 100 i 250 cm’ (rys. 4).

Pipety stuza do odmierzania i przenoszenia cieczy o §cisle okreslonej objetosci
z jednego naczynia do drugiego. Wyro6znia si¢ pipety klasyczne i automatyczne
(rys. 5). Stosowane sg dwa typy pipet klasycznych: pipety pelne (jednomiarowe)
zaopatrzone w jednag kreske stuzace do odmierzania cieczy o zawsze takiej sa-
mej objetosci 1 pipety miarowe o wickszej liczbie podziatek, pozwalajacej na
odmierzanie réznych objetosci cieczy. Pojemno$é pipet klasycznych wynosi
najczesciej: 1, 2, 5, 10, 20, 25, 501 100 cm’.
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Rys. 3. Kolby miarowe [Zrodto wlasne]

Rys. 4. Kolby Erlenmayera [Zrodto wlasne]
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Rys. 5. Pipety: klasyczna wielomiarowa, klasyczna jednomiarowa,
automatyczna [zrodto wlasne]

Oproécz pipet klasycznych stosowane sg automatyczne pipety strzykawkowe.
Moga one by¢ stosowane do dozowania (odmierzania) zaréwno mikro- jak
i makroobjetosci cieczy. Objetos¢ dozowanej cieczy jest praktycznie pozbawio-
na blgdow zwigzanych z wyplywem, poniewaz jest on wymuszony przez ttok
znajdujacy si¢ w pipecie. Pipety te s3 wyposazone w wymienne koncowki wy-
konane z niezwilzanego tworzywa, co minimalizuje bledy wywotane zwilzalno-
Scia. Pojemno$¢ pipet automatycznych wynosi zazwyczaj od 1x107 cm® do
10 cm’.

Do odmierzania przyblizonych objetosci cieczy stuza cylindry miarowe. Na-
czynia te maja pojemnos¢ od 10 cm® do 2 dm’, a doktadno$é podziatki zalezy od
ich pojemnosci. Aby uniknaé btedow, zawsze powinno si¢ dobieraé¢ cylinder
o odpowiedniej pojemnosci. Cylindry wykonywane sg ze szktla, a takze z odpo-
wiednich tworzyw sztucznych (rys. 6).
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Rys. 5. Cylindry miarowe [Zrédio wiasne]

Biurety stuza do doktadnego odmierzania (dozowania) roztworéw mianowa-
nych podczas miareczkowania. Sg to waskie rurki o jednakowym przekroju,
zakonczone od dotu szlifowanym kurkiem. W analizie miareczkowej stosuje si¢
biurety o pojemnosci 25 cm’ i 50 cm’, z zaznaczona skala co 0,1 cm’. Do mia-
reczkowania matymi objetosciami roztworu mianowanego stosuje si¢ tzw. mi-
krobiurety o pojemnosci 2,5 1 10 cm’, ktorych podziatka ma oznaczona skale co
0,05 cm’. Do miareczkowania roztworami alkalicznymi stosuje sie biurety za-
konczone na dole rurka gumowa zamykang $ciskaczem Mohra lub peretka
szklang oraz biurety z kranem teflonowym.

Proces miareczkowania mozna znacznie przyspieszy¢ przez stosowanie biu-
ret z automatycznym nastawianiem zera, w ktoérych po napehieniu poziom cie-
czy samoczynnie ustala si¢ na poziomie zerowym. Sg one potocznie nazywane
biuretami automatycznymi (rys. 7).

Zlewka jest to ptaskodenne, cylindryczne naczynie laboratoryjne ogdlnego
uzytku (rys. 8). Typowa zlewka przypomina ksztaltem szklanke, jest jednak
wykonana z odpornego na nagle zmiany temperatury szkta borokrzemianowego
i ma lekko zaokraglone potaczenie dna ze $ciankami, aby unikng¢ naprezen
i peknig¢ przy ogrzewaniu. Rzadziej spotyka si¢ zlewki wykonane z tworzyw
sztucznych. Wiekszo$¢ zlewek posiada ,,dzidbek™, ulatwiajacy przelewanie
ptynéw, oraz orientacyjng skal¢ objetosci. Pojemnosé zlewek jest bardzo zrozni-
cowana, od kilku mililitréw do kilku litrow. Stosunek $rednicy dna do wysoko-
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$ci $cianek bocznych zlewek zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie — od ok.
3:1 (krystalizatory) do 1:5 (zlewki wysmukte).

[zrodto whasne]

Zlewki sg stosowane w laboratorium do wielu celow:

zlewki o $redniej proporcji $rednicy dna do wysokos$ci $cianek, maja
najbardziej uniwersalny charakter i sg stosowane do rozmaitych celow —
od przygotowywania roztworéw 1 zgrubnego odmierzania objetosci
substratow, poprzez prowadzenie w nich prostych reakcji i testow, az
do zbierania w nich zuzytych odczynnikéw,

zlewki smukte, czyli waskie i o wysokich §ciankach sg najczeséciej wy-
korzystywane przy miareczkowaniu,

zlewki ptaskie sg czesto nazywane krystalizatorami, gdyz najczesciej sg
stosowane do przeprowadzania krystalizacji, cho¢ czesto stosuje si¢ je
takze jako naczynia do tazni grzejnych; zlewki plaskie zazwyczaj nie
posiadaja skali.
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hemand

Boro 3.3

400mi

Rys. 8. Zlewki [zrodto whasne]
Menisk

Waznym pojeciem stosowanym w laboratorium chemii, jest definicja meni-
sku. Meniskiem okresla si¢ ksztalt powierzchni cieczy w naczyniu. Ksztatt me-
nisku i kierunek jego wypuktosci zalezy od:

e w przypadku dwoch cieczy: wypadkowej energii powierzchniowej obu sty-
kajacych sig¢ faz,

e w przypadku uktadu gaz-ciecz od wypadkowej energii powierzchniowej
$cianek naczynia i sumarycznego napiecia powierzchniowego lustra cieczy.
Dla uktadu gaz-ciecz w rurce z materialu trudno zwilzalnego przez t¢ ciecz

(np. rte¢ w rurce szklanej), ciecz tworzy menisk wypukty. Jezeli ciecz odpo-

wiednio dobrze zwilza materiat rurki (np. etanol w rurce szklanej) tworzy si¢

menisk wklesty.

Prawidlowe odczytanie menisku umozliwia doktadne okreslenie poziomu
cieczy w kolbie miarowej, pipecie czy biurecie, czyli doktadnej objetosci danej
cieczy.

Rys. 9. Menisk: a) dolny, b) gorny
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Aby dokona¢ prawidlowego odczytania menisku, oko odczytujacego musi znaj-
dowac si¢ na wysokosci kreski oznaczajacej objetosc.

Menisk wklesty wystepuje, gdy sity oddzialywania miedzy czasteczkami
cieczy 1 $Scianek sa wieksze od sit oddziatywania migdzy czasteczkami cieczy —
powierzchnia cieczy w poblizu Scianek zakrzywia sie w gore (rys. 9A).

Z kolei menisk wypukty wystepuje, gdy sity oddzialywania miedzy cza-
steczkami cieczy i Scianek sg mniejsze od sit oddziatywania miedzy czastecz-
kami cieczy — powierzchnia cieczy w poblizu $cianek zakrzywia si¢ w dot
(rys. 9B).
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6. ANALIZA BLEDOW POMIAROWYCH

W obliczeniach chemicznych wystepuja wartosci liczbowe rozmaitych wiel-
kosci fizycznych, otrzymane do$wiadczalnie, tzn. przez dokonanie odpowied-
nich pomiaréw. Kazdy pomiar charakteryzuje si¢ zawsze ograniczong doktadno-
$cig. Nawet najbardziej doktadne metody pomiarowe dajg wyniki obarczone
bledem. Zatem wyniki wszelkich pomiaréw, a wigc i obliczen wyrazane sg licz-
bami przyblizonymi. Dziatania na takich liczbach oparte sa na kilku regutach,
upraszczajacych technike obliczen oraz wskazujacych, jak nalezy wyrazi¢ po-
prawnie wynik konicowy.

Nie jest jednak tatwo okresli¢ wiarygodno$¢ otrzymanych wynikow w opar-
ciu o analiz¢ chemiczng. Okreslenie to jednak musi by¢ przeprowadzone, po-
niewaz dane o nieznanej wiarygodnosci sg bezwartosciowe. Z drugiej strony
niezbyt doktadne wyniki pomiaréw moga okaza¢ si¢ wartosciowe, jezeli zosta-
nie okreslony przedzial ich niepewnos$ci na odpowiednim poziomie prawdopo-
dobienstwa.

Blgd bezwzgledny

Blad bezwzgledny (absolutny) jest to roznica miedzy znaleziong warto$cia x
a prawdziwa (rzeczywistg) zawartoscig sktadnika p:

b=x—-n (1)
gdzie: b — btad bezwzgledny

Znak bledu bezwzglednego jest dodatni, gdy u<x i ujemny, gdy p>x. Czesto
jednak wyraza sie btad bezwzgledny nie uwzgledniajac znaku, b = [x-p|.

Bezwzgledna warto$¢ btedu nie daje jednak pojecia, o jakosci wyniku, ktory
takze zalezy od poziomu zawarto$ci danego sktadnika. Bledy bezwzgledne sa
nieporownywalne. Porownywaé mozna tylko btedy wzgledne.

Blgd wzgledny

Btad wzgledny (by,,) jest to bltad wyrazony stosunkiem bledu bezwzgledne-
go do wartosci prawdziwe;j:

b —_
bwzg = n ==t 2

Jest to wigc btad wyrazony jako utamek wartosci prawdziwej. Zwykle w prakty-
ce analitycznej jest on wyrazany w procentach i nazywa si¢ wtedy btgdem pro-
centowym:

41



buzg = % 100% (3)
Przyklad 1. Podczas przyrzadzania trzech roztworow w roznych ilosciach roz-
puszczalnika odmierzono trzy porcje tego rozpuszczalnika: a) 1000 cm’,
b) 100 cm’, ¢) 10 cm®. Wszystkie pomiary objetosci wykonano z bledem bez-
wzglednym réwnym +1 cm’. Obliczyé blad wzgledny kazdego pomiaru:

1:100 1:100 1:100
a) m—o,l% b)m—l% C)T—lo%

Najbardziej doktadny jest pomiar pierwszy, a najmniej ostatni. Z przyktadu tego
wynika, ze blad bezwzgledny nie okresla doktadno$ci pomiaru w dostatecznym
stopniu. Bardzo obiektywnym wskaznikiem doktadnosci jest btad wzgledny.

Cyfry znaczgce

Warto$¢ liczbowa wyniku pomiaru lub obliczenia powinna zawiera¢ taka
liczbe cyfr znaczacych, aby tylko ostatnia cyfra byta niepewna. Migjsce tej cyfry
okresla blad bezwzgledny.

Jezeli na przyklad probke badanej substancji odwaza si¢ na zwyklej wadze
laboratoryjnej, ktorej doktadno$¢ wynosi +0,01 g, to wynik wazenia nalezy
poda¢ tylko do setnych czgsci grama, np. 2,76 g. Jezeli natomiast wazenie wy-
konano na wadze analitycznej, to w wyniku powinno si¢ uwzgledni¢ cztery
cyfry po przecinku, np. 2,1234 g, gdyz doktadno$¢ wazenia wynosi +£0,0001 g.
W pierwszym przypadku wynik pomiaru wyrazony jest trzema cyframi znaczg-
cymi, a drugi pi¢cioma, przy czym ostatnie cyfry w obu przypadkach sg nie-
pewne.

Kazda sposrod cyfr od 0 do 9 moze by¢ cyfrg znaczgca. Jedynie zero
w niektorych przypadkach moze nie by¢ liczba znaczaca, np. w liczbie 0,0069 g
wyrazajacej mas¢ osadu wszystkie zera nie sa cyframi znaczacymi, lecz okresla-
ja rzad wielkosci. Liczba ta sktada si¢ tylko z dwoch cyfr znaczacych: 6
i9.

Jezeli zero znajduje si¢ migdzy cyframi znaczacymi, jest ono takze cyfra
znaczgca. Na przyktad liczby 11,005; 100,01 1 20,203 ztozone sa z pieciu cyfr
znaczacych. Zero na koncu liczby moze by¢ liczbg znaczacg, ale moze nig row-
niez nie by¢ zaleznie od doktadnosci, z jaka oznaczono dang wielkosc.
W liczbie 1560 cm’, ktora jest wynikiem pomiaru objgtosci, zero jest cyfra zna-
czaca w przypadku, gdy pomiar wykonano z dokladnoscia do +1 cm’, natomiast
nie jest ono cyfra znaczaca, gdy doktadno$é pomiaru wynosi tylko +10 cm’.
Aby unikna¢ niejasnosci, w takich przypadkach wynik powinien by¢ podany
w postaci iloczynu: 1,560-10° cm’ albo 1,56:10° cm® lub tez mozna go wyrazié
w innych jednostkach, np. 1,560 dm’ lub 1,56 dm’, zaleznie od doktadnosci
pomiaru.
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Aby zaokragli¢ liczbe do n cyfr znaczacych, nalezy odrzuci¢ wszystkie cyfry
zapisane z prawej strony n-tej cyfry znaczacej (w przypadku gdy znajduje si¢
ona w pozycji utamkowej), lub tez zastapi¢ je zerami, gdy n-ta cyfra znaczaca
znajduje si¢ na pozycji catkowitej.

Jezeli pierwsza z odrzuconych cyfr jest:

— mniejsza niz 5, to pozostatych cyfr nie zmienia sig,

— wicksza niz 5, to do ostatniej pozostawionej cyfry dodaje sie 1,

— rowna 5, a sposrdd pozostatych odrzuconych cyfr przynajmniej jedna nie jest

zerem, to do ostatniej pozostawionej cyfry dodaje sig 1,

— réwna 5, a pozostale odrzucone cyfry sa zerami, to do ostatniej pozostawio-
nej cyfry dodaje si¢ 1, gdy jest ona nieparzysta, lub pozostawia bez zmian,

gdy jest parzysta (ewentualnie rowna 0).

Przyklad 2. Ile cyfr znaczacych zawieraja nastepujace wartosci liczbowe roz-
nych wielkosci fizycznych: a) 0,03012 g; b) 1,0008 g; ¢) 9,207-10% g;
d) 0,45 cm’; €) 35,00 cm’; £) 1,205°C; g) 0,0065°C; h) 273,16°K; i) 3,1820 dzu-
la; j) 6,025-10"mol™; k) 3997939 km/s; 1) 4,3330?

Odpowiedz: a) trzy; b) cztery, c) cztery,; d) dwie; e) cztery; f) cztery; g) dwie;
h) piec, i) piec, j) cztery; k) siedem, 1) pigé.

Przyklad 3. Przyktady przedstawiaja uzyskane dane pomiarowe: 1,4532;
258502; 289150; 8,435000; 0,37496; 1775; 6348; 0,53450; 11,25001. Nalezy je
zaokragli¢ do trzech cyfr znaczacych zgodnie z przedstawionymi powyzej zasa-
dami:

1,4532 =145 258502 =259000 289150 =289000
8,435000 = 8,44 0,37496 = 0,375 1775 = 1780
6348 = 6350 0,53450 = 0,534 11,25001 =11,3

Bledy grube, przypadkowe i systematyczne

Blgd gruby charakteryzuje wynik pomiaru znacznie odbiegajacy od pozostatych
wynikow z serii. Zrodtem btedéow grubych moga by¢: nieprawidtowe wykonanie
pomiaru, uzycie wadliwie dziatajacego przyrzadu, niewtasciwe pobranie i1 prze-
chowywanie probek, btedy rachunkowe, uzycie nieprawidlowej skali na przy-
rzadzie. Blad gruby moze powaznie wpltyna¢ na poprawnos$¢ wyniku koncowe-
go, dlatego nalezy przeprowadzi¢ kilka oznaczen réwnoleglych w celu zidenty-
fikowania i usunigcia wynikdéw obarczonych tym bledem.

Blgd przypadkowy jest to blad spowodowany zespotem czynnikow przypadko-
wych, dzialajacych w chwili wykonywania pomiaru. Wielkos$¢ i kierunek ble-
dow przypadkowych nie wykazujg okre$lonej prawidtowosci. Sg to bledy rdzne
co do znaku, a ich wystgpowanie ttumaczy si¢ jako skutek sumowania bltedow
czastkowych, tj. matych i nieprzewidzianych btedow powstajacych w toku po-
szczegolnych operacji postepowania analitycznego. Sg to bledy, ktére powodu-
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ja, ze wyniki wielokrotnych oznaczen wykonanych jak najstaranniej przez te
samg osob¢ 1 mozliwie w tych samych warunkach nie sg jednakowe. Ich przy-
czynami s np. przypadkowe zanieczyszczenia osadu lub roztworu, przypadko-
we straty, zmeczenie analityka i zwigzane z tym chwilowe zmniejszenie uwagi
oraz niestabilno$¢ pracy aparatury.

Blgd systematyczny jest to odchylenie warto$ci Sredniej serii pomiarow od war-
toSci prawdziwej, wystepujace stale podczas dokonywania pomiaréw tg samg
metoda lub za pomocg danego przyrzadu. Przyczyng btedow systematycznych
jest jednokierunkowe, state dziatanie jakiego$§ czynnika lub zespotu czynnikow,
powodujace stalg zmiang wynikow oznaczen. Na skutek tego bledy systema-
tyczne deformuja wynik zawsze w okreslonym kierunku i majg $cisle okreslong
przyczyne wynikajaca z metody analitycznej lub niedoktadnosci aparatu pomia-
rowego, a takze stosowania odczynnikow o niewystarczajacej czystosci.

Statystyczne sposoby interpretacji wynikow analizy

Niepewnos$¢ wynikow analizy spowodowana btedami przypadkowymi moze
zosta¢ oceniona poprzez statystyczng interpretacje uzyskanych w toku analizy
warto$ci pomiarowych. Ocena niepewnos$ci wynikow ma bardzo duze znaczenie
i powinna by¢ podawana wraz z wynikami analizy. W statystycznej obrdbce
wynikdéw pomiarow zaklada si¢, ze wyniki otrzymane w serii pomiarowej sta-
nowig niewielka cze$¢ wynikdw, jakie teoretycznie mozna by otrzymaé dyspo-
nujac odpowiednig ilo$cig czasu 1 materialu analitycznego. Najwazniejsze spo-
soby interpretacji wynikoéw analizy to $rednia arytmetyczna, wariancja i odchy-
lenie standardowe.

Srednia arytmetyczna
Srednia z populacji (1) jest wartoscia $redniej arytmetycznej z calej zbioro-
wosci 1 jest utozsamiana z warto$cig rzeczywista.

Srednia z proby X wyraza si¢ wzorem:

N
i Xi

. )

X =
gdzie: x; oznacza pojedynczy (i-ty) wynik analizy w serii N-elementowe;.
Przyklad 4. Wykonano kalibracje biurety o pojemnosci nominalnej 10 cm’,
otrzymujac dane zamieszczone w tabeli 1. Korzystajac z tych danych nalezy

wyznaczy¢ warto$ci $rednie z proby (x) dla pierwszych: a) 10, b) 20, c) 30,
d) 40, e) 50 pomiarow.
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Tabela 1.
Dane kalibracyjne biurety o pojemnosci 10 cm®

Numer | Objetos¢ | Numer | Objetos¢ | Numer | Objetos¢ | Numer | Objetos¢
pomiaru e’ pomiaru e’ pomiaru e’ pomiaru e’

1. 8,654 14. 8,659 27. 8,061 40. 8,649
2. 8,660 15. 8,658 28. 8,663 41. 8,650
3. 8,651 16. 8,657 29. 8,657 42. 8,652
4. 8,048 17. 8,047 30. 8,052 43. 8,054
5. 8,649 18. 8,649 31. 8,655 44. 8,053
6. 8,061 19. 8,048 32. 8,053 45. 8,657
7. 8,660 20. 8,662 33. 8,650 46. 8,656
8. 8,663 21. 8,657 34. 8,650 47. 8,656
9. 8,652 22. 8,657 35. 8,651 48. 8,658
10. 8,651 23. 8,655 36. 8,657 49. 8,655
11. 8,647 24. 8,650 37. 8,650 50. 8,654
12. 8,647 25. 8,659 38. 8,647
13. 8,647 26. 8,660 39. 8,648

%io = = N1 x; = 8,655 %a0 = 5= N0 x; = 8,654;

_ 1 _ 1

X30 = 5 N{21 x; = 8,655 Xy0 = 75 Nid1 x; = 8,654;

_ 1
Tso = o5 Xioy Xi = 8,654

Z tych wyliczen wynika, ze dla proby ztozonej z 40 1 wigcej pomiardw (i > 40)
warto$¢ Srednia osigga warto$¢ stalg.

Odchylenie standardowe

Odchylenie standardowe (s) wyraza si¢ wzorem:

T, (—%)?
s="a ©)
gdzie:

x; — 1-ty wynik z serii N elementow,
X — $rednia z proby,
(N-1) — liczba stopni swobody uktadu.

Odchylenie standardowe (s) z proby stanowi ocen¢ btedu przypadkowego, jakim
obarczone sg poszczegdlne oznaczenia. Okre$la ono rozrzut wokot wartosci
sredniej. Wartos¢ s jest miarg powtarzalnosci 1 odtwarzalnos$ci wynikoéw analizy.
Im warto$¢ s jest mniejsza, tym mniejszy jest rozrzut wynikow, a metoda bar-
dziej precyzyjna. Metode precyzyjng charakteryzuje rozrzut wynikow, co po-
zwala na uzyskanie doktadnych pomiaréw tylko wtedy, gdy jest ona obarczona
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bledem systematycznym. Odchylenie standardowe ma wymiar wielko$ci mie-
rzone;j.

Przyklad 5. Korzystajac z danych pomiarowych dla przyktadu 4, obliczy¢ war-
toéci odchylenia standardowego z proby (s) obejmujacej: 10, 20, 30, 40, 50 po-
miarow.

Rozwigzanie:

$10 = \/52321(% —8,655)2 = 0,0055¢m’

S20 = |75 X2 (x; — 8,654)% = 0,0058cm’

S3p = \/% 3, (x; — 8,655)2 = 0,0055¢m’

500 = \/3_19 30 (x; — 8,654)2 = 0,0052cm’

Seg = \/ﬁ 50 (x; — 8,654)% = 0,0047cm’
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7. WARUNKI BEZPIECZENSTWA W LABORATORIUM

CHEMII

Zasady panujgce w laboratorium

W pomieszczeniach laboratoryjnych, w ktorych przeprowadzane sg ekspe-

rymenty, nalezy zachowa¢ szczego6lng ostrozno$¢ z uwagi na obecnos¢ substan-
cji o wlasciwosciach parzacych, toksycznych, palnych i wybuchowych. Karty
charakterystyki wszystkich substancji sa dostepne w laboratorium i kazdy stu-
dent ma prawo zapozna¢ si¢ z nimi. Dlatego w czasie eksperymentow nalezy
przestrzegaé nastepujacych zasad:

na polecenie prowadzacego zajecia nalezy stosowac okulary ochronne,
nalezy nosi¢ odziez ochronng — fartuch,

w szczegodlnych przypadkach nalezy uzywac rekawic ochronnych,
utrzymywacé w porzadku i czysto$ci miejsce pracy,

nie wyrzuca¢ do zlewu osadéw ani zadnych czesci statych takich jak: saczki,
bibuty, korki, zbite szklo, jak réwniez nie wylewac stezonych roztworow
kwasow 1 zasad,

nie wolno zabiera¢ odczynnikow z potek, na ktorych stoja i gromadzi¢ na
stotach laboratoryjnych,

pobranych chemikaliow nie nalezy wlewa¢ lub wsypywaé z powrotem do
butelek lub stoikow,

przed pobraniem odczynnika nalezy sprawdzi¢ napis na etykietce,

ze wzgledu na bezpieczenstwo wlasne jak i1 otoczenia nalezy pracowac pod
wyciagiem w przypadkach:

e nalewania, odparowywania i rozcienczania st¢zonych roztworéw kwa-
sOw,

ogrzewania roztworow alkaicznych,

stapiania,

strgcania 1 odsgczania siarczkow,

wykonywania wszelkich badan z wydzielaniem si¢ substancji trujacych,
jak: H,S, HCN, CO, Cl,, tlenkdéw azotu, lotnych zwigzkow arsenu i rteci,
e wykonywania wszelkich prob na jon chlorowy,

przebywanie w laboratorium mozliwy jest tylko w obecno$ci prowadzacego
zajecia,

droga ewakuacji w przypadku pozaru powinna by¢ znana,

trzeba zna¢ miejsce przechowywania i sposob obshugi sprzetu przeciwpoza-
rowego,
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e otwarte zawory gazowe, zapach gazu, uszkodzone gniazda elektryczne,
a takze o innych niebezpieczenstwach nalezy bezzwlocznie informowad
prowadzacego zajecia,

e dotykanie przyrzadow, chemikaliow, przelgcznikow bez zezwolenia prowa-
dzacego zajecia jest zabronione,

e zabronione jest wylewanie do zlewow st¢zonych roztworow kwasow i zasad,
odczynnikéw tatwo palnych itp., substancje te umieszcza si¢ w specjalnie do
tego przeznaczonych pojemnikach,

e wlgczanie urzadzen elektrycznych lub otwieranie zaworow gazowych jest
dopuszczalne tylko na polecenie prowadzacego zajecia,

e miegjsce i zawarto$¢ apteczki podrecznej muszg by¢ znane,

e pipetowanie ustami jest zabronione,

e nie wolno wykonywaé¢ zadnych doswiadczen bez uzgodnienia z prowadza-
cym zajecia,

e ze wzgledu na mozliwos$¢ zatrucia nie nalezy pi¢ wody z naczyn laboratoryj-
nych oraz spozywaé positkow w pracowni,

e nalezy myc¢ rgce przed opuszczeniem pracowni,

e w dobrze widocznym miejscu, najlepiej w sgsiedztwie telefonu, nalezy umie-
$ci¢ spis telefonéw alarmowych:

Policja 997
Straz pozarna 998
Pogotowie 999

Chemikalia przechowuje si¢ w pojemnikach dostarczanych przez producenta
badz importera. Na wszystkich pojemnikach, w ktorych przechowywane sa
substancje niebezpieczne, nalezy nanies¢ odpowiednie oznaczenie w postaci
piktogramow. Zgodnie z nowa klasyfikacja i oznakowaniem substancji niebez-
piecznych (GHS) oraz Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia w sprawie kryteriow
i sposobu klasyfikacji substancji chemicznych i ich mieszanin (Dz.U. z 2012
poz. 1018), w tabeli 1 zestawiono klasyfikacje substancji niebezpiecznych.

Pierwsza pomoc w naglych wypadkach

W laboratorium chemicznym mamy do czynienia z réznego rodzaju zagro-
zeniami, do ktoérych nalezg: zatrucia, zranienia oraz oparzenia chemiczne 1 ter-
miczne. Kontakt chemikaliow ze skora, szczegélnie jezeli sg to zwigzki zrace,
moze wywola¢ stany zapalne, oparzenia albo réznego rodzaju wysypki. Jezeli
dojdzie do skazenia skory substancjg chemiczna, nalezy spluka¢ skore duza
iloscig wody. W przypadku skazenia ubrania, nalezy je zdjac, skore sptukad
duzg iloscig wody (uzywajac prysznica). Gdy jest to konieczne, nalezy wezwac
pomoc medyczna.
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Kontakt substancji chemicznej z okiem moze uszkodzi¢ tkanke, powodujgc
Slepote. Jezeli substancja chemiczna dostanie si¢ do oka (oczu), nalezy je na-
tychmiast przemy¢ duzg ilo$cig wody, przez co najmniej 15 minut, stosujac
natrysk do przemywania oczu. Nalezy zapewni¢ pomoc medyczna.

Tabela 1.

Klasyfikacja substancji niebezpiecznych
[zrodto http://tablicebhp.com/oznakowaniesybstancjichemicznych]

Symbol Klasyfikacja Opis
Fﬁ” Substancje Lo . , L
y N L : Substancje i mieszaniny, ktore w zetknigciu z zy-
i £ i mieszaniny : . i X .
srace wymi tkankami moga powodowa¢ ich zniszczenie.
Substancie Substanqe i mieszaniny nlewykazuja,ce dziatania
{ mieszanin zracego, ktore w przypadku krotkotrwatego, dlugo-
drazniace Y trwatego lub wielokrotnego kontaktu ze skora lub
& btong §luzowa moga powodowac ich stany zapalne.
Substancje i mieszaniny w stanie ciektym o wyjat-
Substancje kowo niskiej temperaturze zaptonu i wyjatkowo
1 mieszaniny niskiej temperaturze wrzenia oraz substancje
skrajnie 1 mieszaniny w stanie gazowym, ktoére w normal-
fatwopalne nych warunkach ci$nienia i temperatury palg si¢
w kontakcie z powietrzem.
Substancje i mieszaniny, ktore bez dostarczenia
energii w normalnych warunkach ci$nienia i tempe-
ratury, w kontakcie z powietrzem moga si¢ nagrze-
wac i w konsekwencji zapali¢ sig.
Substancic Substancje i mieszaniny w stanie statym, ktore
L J w wyniku krotkotrwatego kontaktu ze zrodlem
i mieszaniny Nt L
WYSOce zaptonu moga zapali¢ si¢ 1 proces palenia si¢
y lub tlenia trwa nadal po usunigciu zrodta zaptonu.
tatwopalne L. . L
Substancje i mieszaniny w stanie ciektym
o0 bardzo niskiej temperaturze zaptonu.
Substancje i mieszaniny, ktére w kontakcie z woda
lub wilgotnym powietrzem wydzielaja skrajnie
tatwopalne gazy w niebezpiecznych ilosciach.
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Substancje
i mieszaniny
niebezpieczne
dla srodowiska

Substancje i mieszaniny, ktore po przedostaniu si¢
do $rodowiska stwarzaja lub moga stwarzaé
natychmiastowe lub opdznione zagrozenie

dla jednego lub wigkszej liczby elementow
Srodowiska.

Substancje i mieszaniny, ktére w przypadku

pod ci$nieniem

.Su}) stanc;e potkniecia, wchtonigcia droga oddechowa lub przez
i mieszaniny . Lo
bardzo skore ich bardzo matych ilo$ci moga spowodowaé
toksvezne zgon albo bardzo ostre lub przewlekte niekorzystne
é% Y skutki dla zdrowia czlowieka.
Substancje i mieszaniny, ktére w przypadku
Substancje potkniecia, wehtonigcia droga oddechows
i mieszaniny lub przez skorg ich matych iloéci moga spowodo-
toksyczne waé zgon albo bardzo ostre lub przewlekte nieko-
rzystne skutki dla zdrowia cztowieka.
Substancje i mieszaniny, ktore w przypadku po-
Iknigcia, wchionigcia droga oddechowa lub przez
. skore moga spowodowac zgon albo bardzo ostre
.Sub stancje lub przewlekte niekorzystne skutki dla zdrowia
! mieszaniny cztowieka.
szkodliwe Substancje i mieszaniny dziatajace chronicznie
(CMR) — czyli rakotworczo, mutagennie i szkodli-
wie na rozrodczos¢.
. Substancje i mieszaniny, ktorych reakcje wywotane
i?;li]zsstza;l?rf kontaktem z innymi substancjami, w szczegolnosci
zaniny fatwopalnymi, sa reakcjami wysoce egzotermicz-
utleniajace nymi
Ciata stale, ciecze i materiaty o konsystencji pasty
Substancia lub zZelu, ktore w wyniku reakcji egzotermiczne;j
; mieszanijn gwattownie wydzielajg gazy, oraz takie materiaty,
buchowg ktére w okreslonych warunkach badania detonuja,
Wy ulegaja szybkiej deflagracji lub wybuchaja podczas
podgrzewania w czgsciowo zamknigtej przestrzeni.
Gazy
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W przypadku zatrucia poprzez drogi oddechowe (droga inhalacyjna), gdy
substancja chemiczna byta wdychana, poszkodowanego nalezy wyprowadzié
natychmiast na $wieze powietrze, rozpiac¢, rozluzni¢ odziez i zdjac ja, jezeli jest
skazona. Gdy jest to konieczne, nalezy wezwaé¢ pomoc medyczng. W przypad-
ku, gdy substancja chemiczna zostata polknigta, nalezy wezwac¢ pomoc medycz-
ng.

Wywotywanie wymiotow moze by¢ niebezpieczne, gdy poszkodowany nie
jest catkowicie przytomny albo gdy substancja potknieta ma wtasciwosci zrace.

W przypadku oparzen termicznych oparzong powierzchni¢ nalezy zanurzy¢
i przytrzymac przez dhuzszy czas w zimnej wodzie, a nastepnie powinno przyto-
zy¢ si¢ jalowy opatrunek. Jezeli powierzchnia oparzenia jest duza, nalezy postg-
powac podobnie, a nastepnie okry¢é oparzong powierzchnie czystym przesciera-
dlem. Na oparzenia stosowa¢ zimng wode lub oktad z lodu, nie naktadac kre-
mow ani thuszezu. Gdy jest to konieczne, nalezy wezwaé pomoc medyczna.

W przypadku oparzen chemicznych (kwas lub zasada), sptuka¢ skérg zimnag
wodg przez co najmniej 15 minut (gdy to mozliwe uzy¢ prysznica). Nigdy nie
neutralizowa¢ silnego kwasu silng zasada i silnej zasady silnym kwasem. Zdjaé
ubranie z poparzonej czesci ciata i natozy¢ jalowy opatrunek. Wezwaé pomoc
medyczng.

Po wypadku nalezy wezwaé¢ pomoc medyczng przynajmniej kontrolnie,
szczegolnie, jezeli doszlo do skazenia oczu lub gdy narazenie na substancje
chemiczng nastgpito drogg oddechowa albo przez kontakt ze skorg.
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8. CZESCEKSPERYMENTALNA

Druga cze$¢ skryptu zawiera opis dziewigciu ¢wiczen laboratoryjnych o r6z-
norodnej tematyce dostosowanej do wybranych kierunkéw studiow na Wydziale
Mechanicznym. Tematy ¢wiczen zostaly dobrane w taki sposob, aby zapoznaé
Studentéw z zagadnieniami chemii ogdlnej zwigzanymi tematycznie z wybra-
nym kierunkiem studiow obowigzujacymi na Wydziale Mechanicznym Poli-
techniki Opolskiej. Opis wykonania kazdego ¢wiczenia laboratoryjnego zawiera
wstep teoretyczny obejmujacy podstawowe informacje zwigzane z tematyka
¢wiczenia, co w polaczeniu z analiza lektury fachowej umozliwi Studentom
zrozumienie celu ¢wiczenia i wlasciwe jego wykonanie. W czasie zaj¢¢ labora-
toryjnych, Studenci bedg mogli zapoznac¢ si¢ z podstawowym sprzgtem laborato-
ryjnym oraz pozna¢ podstawowe metody analizy ilosciowej i jakosciowej. Zdo-
byta wiedza z pewnos$cia bedzie przydatna podczas wykonywania ¢wiczen na
stole laboratoryjnym.

Dla wszystkich kierunkow studiéw na Wydziale Mechanicznym przeznaczo-
ne sg takie ¢wiczenia laboratoryjne jak: hydroliza wybranych soli, oznaczanie
twardo$ci wody oraz zalezno$¢ pH roztwordéw od stezenia.

Dla kierunkow: energetyka, mechatronika, mechanika i budowa maszyn oraz

transport dedykowane sa dodatkowo zagadnienia omawiajace: korozje che-
miczng i elektrochemicznag metali, elektrolity i nieelektrolity, identyfikacj¢ ka-
tionow metali za pomoca reakcji charakterystycznych oraz analizy kroplowe;.
Z kolei dla kierunkow inZynieria Srodowiska oraz inZynieria chemiczna i proce-
sowa oméwiono dodatkowo pojecia: wptyw réznych czynnikow na szybko$¢
reakcji, klasyfikacje metod analizy objgtosciowej ze szczegdlnym uwzglednie-
niem alkacymetrii oraz oznaczanie metali za pomocg metod spektrofotome-
trycznych.

8.1. IDENTYFIKACJA ROZTWOROW ZWIAZKOW
NIEORGANICZNYCH

8.1.1. Mieszanina a zwiazek chemiczny

W przyrodzie prawie nigdy nie spotyka si¢ pierwiastkéw lub zwigzkoéw
chemicznych wystepujacych w stanie zupetnie czystym. Najczesciej wystepuja
one w postaci mieszanin. Mieszanina moze by¢ utworzona z pierwiastkow,
zwigzkow chemicznych lub z pierwiastkow 1 zwigzkow.

Wszystkie mieszaniny sa zawsze niejednorodne chemicznie, poniewaz sa
ztozone z réznego rodzaju indywidudéw chemicznych. Chemicznie czysta woda
jest uktadem jednorodnym chemicznie i nie jest mieszaning, poniewaz sklada si¢
tylko z identycznych czasteczek wody. Z kolei woda, w ktorej rozpuszczono
cukier, jest niejednorodng mieszaning chemiczna, poniewaz sktada si¢ z czaste-
czek wody i cukru. Mieszaning takiego rodzaju nazywa si¢ jednorodng fizycz-
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nie, lecz jednolita chemicznie. Okres$lenie jednolity oznacza, iz substancja roz-
puszczona w wodzie lub innym rozpuszczalniku jest bardzo rozdrobniona i row-
nomiernie rozproszona, wskutek czego nie ulega rozdziatowi nawet bardzo dtu-
go, o ile nie nastapi obnizenie temperatury mieszaniny lub odparowanie roz-
puszczalnika. Przyktadem mieszaniny jednolitej chemicznie jest powietrze.

Innym przyktadem mieszaniny jest woda zmieszana z piaskiem. Piasek nie
rozpusci si¢ w wodzie, ani nie potaczy si¢ z nig chemicznie. Po doktadnym wy-
mieszaniu piasku z woda powstaje mieszanina niejednorodna fizycznie oraz
niejednorodna i niejednolita chemicznie. Tego rodzaju mieszaniny po pewnym
czasie ulegaja sedymentacji, rozdzielajac si¢ samorzutnie.

Substancje w mieszaninach nie sa polaczone ze sobg wigzaniami chemicz-
nymi i z tego powodu zachowujg swoje pierwotne charakterystyczne wlasciwo-
$ci. Mieszaning mozna najczesciej rozdzieli¢ na sktadniki za pomocg prostych
metod fizycznych, miedzy innymi przez odsaczenie, oddestylowanie, a niektore
za pomocy sit pola magnetycznego.

Do najczesciej stosowanych metod rozdzielania mieszanin niejednolitych na-
leza dekantowanie oraz s3czenie, natomiast do rozdzielania mieszanin jedno-
rodnych fizycznie stosuje si¢ miedzy innymi takie metody jak: destylacje, wy-
mrazanie, wytrgcanie, krystalizacje, ekstrakcje, adsorpcje.

Zwiazkiem chemicznym nazywamy substancje ztozong z dwoch lub wiek-
szej liczby roznych pierwiastkow chemicznych, powigzanych ze soba w charak-
terystyczny i uporzadkowany sposob. Glowng cecha charakteryzujaca kazdy
zwigzek chemiczny jest stalo$¢ jego jakosciowego i ilosciowego sktadu pier-
wiastkowego niezaleznie od pochodzenia, czy sposobu otrzymywania danego
zwigzku. Wedlug prawa statosci sktadu stosunek masowy pierwiastkow w kaz-
dym zwigzku chemicznym jest zawsze staly, charakterystyczny dla danego
zwigzku 1 nie zalezy od sposobu powstawania tego zwigzku. W procesie two-
rzenia si¢ zwigzkow chemicznych pierwiastki taczg si¢ miedzy sobag zawsze
w $cisle okreslonych stosunkach masowych.

W tabeli 1 przedstawiono roznice wlasciwosci mieszaniny i zwigzku che-
micznego.

Tabela 1.
Porownanie wlasciwosci mieszaniny i zwigzku chemicznego
Mieszanina Zwiazek chemiczny
1. Substancje sktadowe traca swe wlasciwo-
1. Substancje sktadowe zachowuja $ci pierwotne na skutek powstawania no-
swe wlasciwosci pierwotne. wej substancji wykazujacej nowe wiasci-
wosci.
2. Substancje moga by¢ rozdzielone 2. Sktadnikow wyjsciowych nie mozna
za pomocg metod fizycznych. rozdzieli¢ metodami fizycznymi.
3. Sktadniki mogg by¢ mieszane w rdéznych 3. Pierwiastki potaczone sa ze soba w $cisle
stosunkach masowych. okreslonym stosunku masowym.
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8.1.2. lloczyn jonowy wody
Czysta woda rozpada si¢ czeSciowo na jony w mys$l rownania:
H,0 2 H* + OH™

Dla uproszczenia pomija si¢ powstawanie jondw hydroniowych. Stopien dyso-
cjacji wody jest bardzo maty. Stata dysocjacji wody w temperaturze nieco wyz-
szej niz 295 K ma warto$¢ okreslang rownaniem:

_ [H*]oH7] _ .10-16
K o 1,8-10 1)

w ktorym [H*] i [OH™] sa rownymi sobie stezeniami jonow H* i OH™ (w mo-
lach na 1 dm’), a [H, 0] jest stezeniem wody, czyli liczbg moli wody (czasteczek
niezdysocjowanych w 1 dm’. Wskutek bardzo stabej dysocjacji mozna przyjac,
ze stezenie niezdysocjowanych czgstek wody jest rdéwne ogolnej liczbie moli
w 1 dm’, tj. 1000:18 = 55,56. Zatem:

[H+][OH_] — 1,8 . 10—16 (2)
55,56
stad:
[H*][OH"]=1,8-1071%-5556 = 1-10"** mol?/dm® 3)

Iloczyn stezeh jondéw [H*] i [OH™] nazywa si¢ iloczynem jonowym wody
1 oznacza si¢ zwykle symbolem K.

8.1.3. Wykladnik stezenia jonéw wodorowych

W czystej wodzie stezenia jondw wodorowych 1 wodorotlenkowych sg sobie
rowne i w temperaturze pokojowej wynosza 10~ mol/dm’. Natomiast w roztwo-
rach wodnych soli, kwaséw i zasad stezenia obu jondéw sg na ogot rozne, ale jest
zachowana stalos¢é iloczynu jonowego wody [H*][OH~] = 10" mol*/dm°.

Z tego robwnania wynika, iZ:

o 10—14' L 10-14 3
[H*] = on T [OH"] = ) [mol/dm’] @

Jezeli w roztworze o stezeniu 0,1 mol/dm® HCI stezenie jonéw wodorowych
[H +3] = 0,1 mol/dm’, to stezenie jonéw wodorotlenowych wyniesie: [OH7] =
10" mol/dm’.

W roztworze obojetnym stezenie jonow wodorowych [H*] wynosi
10"'mol/dm®. W roztworze kwasnym [H*] jest wigksze (np. 10°, 10 lub
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10" mol/dm3), natomiast w $rodowisku zasadowym mniejsze (np. 10%, 107 lub
10" mol/dm”).

Stezenie jondw wodorowych dogodniej jest wyraza¢ jako pH i nazywa si¢ go
wyktadnikiem jonéw wodorowych lub wykladnikiem ze stezenia jonow wodo-
rowych. Wyktadnik jonéw wodorowych jest rowny ujemnemu logarytmowi
dziesigtnemu ze stezenia jonow wodorowych:

pH = —log[H"] ()

Z definicji pH wynika, iz im wyzsze stezenie jonu wodorowego [H*], tym
nizsza warto$¢ ma pH i odwrotnie. Duza wartos¢ pH (> 7) oznacza, ze roztwor
ma odczyn zasadowy. Natomiast mata warto$¢ pH (< 7), odnosi si¢ do roztwo-
réw o odczynie kwasnym.

Jezeli oznaczy si¢ -log[OH] przez pOH, to logarytmujac rownanie
[H*][OH™] = 1,0-10™ otrzyma si¢ ponizsza zalezno$¢:

pH +pOH = 14 6)

Wyrazenie pOH nazywa si¢ wyktadnikiem stezenia jonéw wodorotleno-
wych. Suma ujemnych logarytméw stezenia jondw wodorowych i jonéw wodo-
rotlenowych (suma pH + pOH) w roztworach wodnych wynosi 14. Na przyktad
jezeli wyktadnik stezenia jondw wodorowych roztworu pH = 5, to wyktadnik
stezenia joné6w wodorotlenowych pOH = 14 — pH = 9. Wowczas st¢zenie jondw
[0H~] = 10" mol/dm’.

Roztwér obojetny, jest to roztwor gdzie [H*]=[0H~]= 107 mol/dm’, stad
pH = pOH = 7. W roztworach kwasnych [H*] > 107, stad pH < 7. Z kolei
w roztworach zasadowych [H*] < 107 i dlatego pH > 7, pOH < 7.

8.1.4. Oznaczanie pH roztworéow

Do najwazniejszych i najczesciej stosowanych metod pomiaréw pH naleza
metoda elektrometryczna oraz wskaznikowa. W elektrometrycznym pomiarze
pH wykorzystuje si¢ zalezno$¢ migdzy potencjatem odpowiednich elektrod
a stezeniem kationow wodorowych w roztworze. Pomiar jest szybki, tatwy do
wykonania i doktadny.

Z kolei metoda wskaznikowa pomiaru pH jest prostsza, ze wzgledu na apara-
ture, ale mniej doktadna niz metoda elektrometryczna. Do pomiaréw pH wyko-
rzystuje sie¢ w tym przypadku zmiany barwy wskaznikéw kwasowo-
zasadowych. W celu zmierzenia pH za pomocg papierka uniwersalnego, wystar-
czy zanurzy¢ go w badanym roztworze, a po wyjeciu odczeka¢ 30 sekund i po-
rownac jego zabarwienie ze zblizong barwa na skali barw.
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8.1.5. Mieszaniny buforowe

Bufory sg to roztwory zlozone ze stabych kwaséw lub stabych zasad i ich so-
li. Na przyktad:
bufor octanowy: CH3;COOHCH; staby kwas
CH;COONa  sol stabego kwasu
bufor amonowy: NH,OH staba zasada
NH,Cl sol tej zasady

Charakterystyczna cechg mieszanin buforowych jest ich zdolno$¢ przeciw-
dzialania zmianom pH, zardbwno w czasie ich rozcienczania, jak i podczas do-
dawania do nich niewielkich ilosci mocnego kwasu lub zasady. Dziatanie buforu
przedstawiono na przyktadzie buforu octanowego.

Octan sodu wystepuje w buforze octanowym w postaci kationéw Na" i anio-
néw octanowych CH;COO~. Natomiast kwas octowy CH3;COOH, jako staby
kwas wystepuje w buforze octanowym praktycznie w postaci czasteczek niezdy-
socjowanych. Czasteczki kwasu octowego CH;COOH, zgodnie z protonowa
teorig kwasow i zasad s3 w wodzie donorami protonéw, natomiast jony octano-
we CH;C00~ akceptorami protondw.

Protonodawca CH;COOH chroni roztwor przed zmiang pH podczas dodawa-
nia do niego zasady. Dodawana do buforu zasada jest zoboj¢tniana przez proto-
nodawce zgodnie z ponizszg reakcja:

CH;COOH + OH™ 2 CH,C00~ + H,0

W procesie tym powstajg jony CH;CO0™, ktore sg juz obecne w buforze octa-
nowym i pH roztworu praktycznie nie ulega zmianie.

Protonobiorca CH3;COO0™ chroni roztwor przed zmiang pH podczas dodawa-
nia do niego niewielkiej ilosci mocnego kwasu:

CH,C00~ + H;0% 2 CH,COOH + H,0

W reakcji powstaje bardzo staby kwas octowy CH;COOH i pH buforu praktycz-
nie nie ulega zmianie. W ten sposdb uktad jest buforowany obustronnie, czyli
jest chroniony przed zmiang pH, zaréwno podczas dodawania do niego zasady,
jak 1 kwasu.

Kazdy bufor charakteryzuje si¢ pojemnoscig buforowg. Pojgcie to oznacza
ilo$¢ moli jonéw mocnego kwasu lub mocnej zasady, jaka nalezy doda¢ do
1 dm’ roztworu buforowego, aby zmienié jego pH o jednostke.
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8.1.6. Wyznaczanie wplywu stezenia na pH roztworow kwaséw i zasad

Odczynniki i sprzet: 0,1 mol/dm® HCI, 0,1 mol/dm® NaOH, kolba miarowa
50 cm’® — 8 szt., pipeta 5 cm’ — 2 szt., cylinder miarowy — 50 cm’, uniwersalne
papierki wskaznikowe, pH-metr.

Sposob wykonania: Za pomoca papierka wskaznikowego uniwersalnego i pH-
metru zbada¢ pH roztworu HCl o stgzeniu 0,1 mol/dm”. Nastepnie z tego roz-
tworu pobraé pipeta dokladnie 5 cm’ i przenies¢ do kolby miarowej o objetosei
50 cm’. Kolbe nalezy dopemi¢ woda destylowang do kreski. W ten sposob
otrzyma si¢ roztwor o stezeniu dziesi¢ciokrotnie mniejszym. W podobny spo-
s6b rozcienczy¢ roztwor wyjsciowy, otrzymujac stezenie 100, a nastgpnie 1000
razy mniejsze od stezenia poczatkowego i za pomocg uniwersalnego papierka
wskaznikowego i pH-metru mierzy¢ pH.

Analogicznie zmierzyé pH roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm’, a na-
stepnie roztwor rozciencza¢ otrzymujac odpowiednio stezenia: 0,01; 0,001;
0,0001 mol/dm’. Nastgpnie za pomoca uniwersalnych papierkéw wskazni-
kowych i pH-metru zmierzy¢ pH otrzymanych roztworow.

Wiyniki zestawi¢ w tabelce:

pH

. Stezenie -
Rodzaj roztworu [mol/dm’] Papierek

wskaznikowy pH-metr

0,1
0,01
0,001
0,0001
0,1
0,01
0,001
0,0001

HCl

NaOH

Nastepnie sporzadzi¢ wykres zalezno$ci stezenia do pH dla roztworu
HCliNaOH.

8.1.7. Wykonanie identyfikacji roztworéw zwiazkéw nieorganicznych

Odczynniki i sprzet: statyw z probowkami z badanymi roztworami, papierki
uniwersalne.
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Wykonanie éwiczenia: Do pierwszej serii 10 opisanych probdéwek wprowadzié
po ok. 1,5 cm odpowiednich odczynnikow. Nastepnie do kolejnej serii 10 pro-
bowek wprowadzi¢ po 1,5 cm pierwszego badanego roztworu, otrzymanego od
prowadzacego. Poslugujac si¢ papierkiem uniwersalnym okresli¢c pH badanego
roztworu.

Do kolejnych probowek pierwszej serii wprowadzi¢ zawarto$¢ probowek
drugiej serii i wstrzasnaé. Na podstawie obserwacji produktéw reakcji charakte-
rystycznych, tj. wydzielajacych si¢ gazéw lub wytracajgcych si¢ osadow (patrz
tabela pomocnicza), zidentyfikowaé badane roztwory. Wnioski z obserwacji
wpisac do tabeli 2.

Powtorzy¢ doswiadczenie raz jeszcze dla drugiego badanego roztworu.

8.2. HYDROLIZA
8.2.1. Podstawowe pojecia

Hydrolizg nazywa si¢ reagowanie jondw rozpuszczonej soli z jonami H*
i OH™ wody. Wyr6znia si¢ trzy rodzaje hydrolizy:
1) Hydroliza soli, utworzonych przez mocne zasady i stabe kwasy.
Podczas rozpuszczania w wodzie takiej soli jak KCN, jony K* i CN~ spoty-
kajg si¢ z jonami OH™ i H wody; jony wodoru 1aczg si¢ w roztworze z jo-
nami CN~ tworzgc bardzo staby, tj. mato zdysocjowany kwas cyjanowodo-
rowy HCN. Schematycznie, mozna to przedstawi¢ nastgpujaco:

KCN - K*+ CN-
+
H,0 2 OH™ + H*
™

HCN

Natomiast jony OH~ wody nie bedg taczy¢ si¢ z kationami soli, poniewaz
powstajaca zasada KOH jest mocna i jako taka catkowicie dysocjuje w rozcien-
czonych roztworach. W zwigzku z czym sole utworzone przez mocne zasady
i stabe kwasy bedg mialy odczyn zasadowy. W celu jasniejszego zrozumienia
zachodzacej reakcji, ponizej przedstawiono czasteczkowe rownanie hydrolizy,
a potem jonowe, piszac H,0 i HCN — jako stabe elektrolity — w postaci czaste-
czek, a KCN 1 KOH w postaci jonow.

KCN + H,0 2 KOH + HCN

K*4+ CN~+H,0 2 K*+ OH™ + HCN
CN™+ H,0 2 OH™ + HCN
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2) Hydroliza soli utworzonych przez stabe zasady i mocne kwasy.
W roztworach wodnych rozpatrywanych soli zachodzi zwigzywanie jonow
OH~ wody, natomiast jony H* nagromadzajg sie¢ w roztworze, np.:

NH,Cl+ H,0 2 NH,OH + HCl
NH} + Cl” + H,0 2 NH,OH + H* + Cl~
NHf + H,0 2 NH,OH+ H*

Dlatego roztwor NH,Cl powinien w nastepstwie hydrolizy mie¢ odczyn
kwasny. Rzeczywiscie, 1n roztwor NH,Cl ma pH = 4,6. Warto§¢ 1n opisuje
stezenie roztworu jako liczbe gramoréwnowaznikdw w jednostce objetosci.
Roztwor jest jednonormalny (1n), jesli w jednym decymetrze szesciennym roz-
tworu znajduje si¢ jeden gramorownowaznik danej substancji.

Taki przypadek hydrolizy spotykany jest podczas badania kationow grupy
111, poniewaz ich wodorotlenki sg bardzo stabymi zasadami. Dlatego roztwory
soli utworzonych przez kationy Il grupy z mocnymi kwasami majg wskutek
hydrolizy odczyn kwasny.

3) Hydroliza soli utworzonych przez stabe zasady i stabe kwasy.
W tym przypadku wigzane sg obydwa jony wody, zarowno H* jak i OH™.
Na przyktad:
CH;COONH, 2 NH; + CH;C00~

+ +
H,0 2 OH™ + H*
moon

NH,0H CH;COOH

Poniewaz stale dysocjacji NH,OH (1,79 -10”) oraz CH;COOH (1,86 - 107)
sg prawie jednakowe, wigzanie jonow H* i OH~ powinno zachodzi¢ w jedna-
kowym stopniu i dlatego odczyn roztworu praktycznie pozostaje obojetny
(pH=7). Nie trudno jednak przekonaé si¢ o tym, ze zachodzi w tym przypadku
hydroliza i to w znacznym stopniu. Wystarczy sprawdzi¢ zapach roztworu
CH;COONH, — mozna stwierdzi¢, iz pachnie on jednocze$nie kwasem octowym
i amoniakiem.

Odczyn roztwordéw rozpatrywanych soli bedzie bliski obojetnemu tylko
w przypadku, jesli utworzone podczas hydrolizy zasada i kwas maja zblizone
warto$ci statych dysocjacji, tj. praktycznie moc ich jest rowna. Dlatego roztwory
takich soli jak (NH,),S lub (NH,),CO03, ktore powstaty z zasady mocniejszej
w poréwnaniu z odpowiednim kwasem, maja odczyn stabo alkaiczny.

Podczas rozpuszczania soli utworzonych przez mocne kwasy i mocne zasa-
dy, np. NaCl, KN O, nie sg wigzane ani jony H*, ani jony OH~ wody, ponie-
waz kwas i zasada, ktore moglyby powsta¢ sag mocne, tj. catkowicie zdysocjo-
wane. Zatem hydroliza tego rodzaju soli nie zachodzi, a odczyn ich roztworow
jest taki sam jak i czystej wody, tj. pH = 7.
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Podsumowujac, mozna zaobserwowac, iz wynikiem hydrolizy jest narusze-
nie rownowagi dysocjacji wody w nastepstwie powstania zwigzkow stabo zdy-
socjowanych. Jezeli takie zwigzki nie moga powstaé, tj. jezeli i kwas i zasada
tworzace sol sg mocne, to hydroliza nie zachodzi. Odwrotnie, im sg one stabsze,
tym silniej zostanie naruszona réwnowaga migdzy czasteczkami wody oraz
jonami i tym wigkszy bedzie stopien hydrolizy soli. Wnioski z powyzszych
rozwazan zebrano w tabeli 1.

Tabela 1.
Hydroliza soli
zasa;‘;vorzqce sliivas Hydroliza Odczyn roztworu
mocna staby zachodzi alkaliczny (pH>7)
staba mocny zachodzi kwasny (pH<7)
staba staby zachodzi w duzym stopniu | bliski obojetnego (pH = 7)
mocno mocny nie zachodzi obojetny PpH=7)

8.2.2. Obliczanie stopnia hydrolizy

Pod pojeciem stopien hydrolizy rozumie si¢ liczbe okreslajaca, jaka czgs¢ ca-
lej ilosci soli jest zhydrolizowana, tj. przeksztatcona pod wptywem H,0 w od-
powiedni kwas lub zasad¢ (badz sole kwasne lub zasadowe). Stopien hydrolizy
latwo obliczy¢ wychodzac z réwnania statej dysocjacji odpowiedniego stabego
kwasu lub zasady i iloczynu jonowego wody.

Ponizej przedstawiono obliczenia stopnia hydrolizy na przyktadzie KCN:

CN™ + H,0 @ HCN + OH~

Najpierw przedstawiono petne réwnanie statej rownowagi tej reakc;ji:

[OH]-[HCN] _
[CN-1[H,0] 1

Poniewaz woda jako rozpuszczalnik w roztworach rozcienczonych znajduje
si¢ w ogromnym nadmiarze, jej st¢zenie praktycznie nie zmienia si¢ po dowol-
nym naruszeniu rownowagi hydrolizy. Dlatego wielko§¢ [H,O] mozna uwazaé
za stalg 1 przenie$¢ na prawg strone rGwnania:

[OH™]-[HCN
PoE =K [H;0] = Knyar @)

lloczyn statych K-[H,O] jest takze wielko$cig stalg, ktorg nazywa si¢ statg hy-
drolizy i oznaczamy ja symbolem Ky Liczbowa warto$¢ Ky tatwo obliczy¢
z wielkosci Ky, 0 1 Kyen. Z réwnania iloczynu jonowego wody:
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[H*]-[0H™] = Ky, otrzymujemy [OH™] = % 3)

Po podstawieniu tego wyrazenia do rownania (2) otrzymamy:

Ki,0 [HCN] Kioo
[H2+—]'[CN—] = Knyar lub KH(Z,‘N = Khyar (4)
W ten sposob [OHTJ[HCN] _ Kus0 )

[cNT] Kkwas

gdzie:
Kywas — stata dysocjacji stabego kwasu, powstajacego podczas hydrolizy.

Roéwnanie (5) pozwala obliczy¢ stopien hydrolizy soli. Mozna przyjaé, ze
stezenie soli rowne jest ¢ moli/dm’; jezeli stopien hydrolizy wynosi 4, to zhy-
drolizowato ¢+h moli soli oraz wytworzylo si¢ ¢-h moli HCN i c-h gramojonow
OH™. Dlatego mozna zapisac:

2 2 2
c®h Ku,0 c-h Ku,0
— = —2= skad = —2= 6)
c—c'h Krwas 1-h Krwas

Poniewaz h jest zwykle mate w porownaniu z jednoscia, mozna przyjac, ze:

Ky,o . Ku,0
c h*’~ =2 i h= |—%— (7)
Kwas ¢ Kkwas

Z otrzymanego rownania wynika, iz stopien hydrolizy jest tym wigkszy:

a) im wigksze jest Ky,o, tj. im wyzsza jest temperatura,

b) im mniejsze jest Kyywas, tj. im stabszy jest kwas, ktorego sol podlega hy-

drolizie,
¢) 1m mniejsze jest ¢, tj. im bardziej rozcienczony jest roztwor.
W analogiczny sposob tatwo wyprowadzi¢ wzor do obliczenia stopnia hy-

drolizy soli mocnych kwasow i stabych zasad. W przypadku NH,Cl mozna
uzyskac:

_ [H*)[NH4,0H] _ Kn,o

Rnyar = INH{]  Kgas (®)

~ /M
- ¢ Kzas. (9)

a stad
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W ten sposob wszystkie wyzej wymienione zaleznosci mogg by¢ zastosowa-
ne do tego przypadku, z tg r6znica, ze zamiast Ky.s w mianowniku znajduje si¢
Kzas-

Natomiast stopien hydrolizy dla soli stabego kwasu i stabej zasady
(CH3;COONH,):

NHf + CH;C00™ + H,0 2 NH,OH + CH;COOH
mozna obliczy¢ nastepujaco:

_ [NH,OH]-[CH;COOH]
Knyar = [NH}][CHsC007] (10)

a ponadto z réwnan statych dysocjacji CH;COOH i NH,OH mamy:

[H*T[cHzco0T] [NHF][0H™]

[CH;COOH] = [NH,OH] =

Kkwas Kzas. (1 1)
Po podstawieniu tych wielkosci do rownania (10) i zamianie [HT |- [OH™]
przez KHzo otrzymamy:

Knyar = ——20 (12)

Kkwas " Kzas.

Oznaczajac ogoblne stgzenie soli przez c, a stopien hydrolizy przez h, wtedy
liczba moli soli, ktéra ulega hydrolizie bg¢dzie réwna c-h. Poniewaz z kazdej
czasteczki soli wskutek hydrolizy powstanie po jednej czasteczce CH;COOH
i NH,OH, otrzymamy: [CH;COOH] = [NH,OH] = c¢+h moli/dm’.

Stezenie niezhydrolizowanych soli wynosi ¢ — ¢-h = ¢ (1 — h) moli/dm’. Za-
ktadajgc catkowitg dysocjacje soli, mozna napisac:

[CH;€007] = [NHf] = ¢ (1 — h)gramojonéw/dm3 (13)

Po podstawieniu znalezionych wartosci stezen do rdwnania (11) oraz stosu-
jac rownanie (12) otrzymamy:

ch-ch _ Kuy0
¢ (1-h)-c(1-h) - Kzas.* Kkwas (14)
2
lub e (15)

(1-h)? Kzas. " Kkwas

Wyciagajac z obu stron tego rownania pierwiastek kwadratowy otrzymamy:
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h — KH20 (16)
1-h Kywas " Kzas.

Poniewaz w wyrazeniu na stala hydrolizy w danym przypadku (réwnanie 12)
mianownik jest iloczynem dwoch matych wielko$ci, wielkosci statych hydrolizy
sa duze. Znaczy to, ze hydroliza w tym przypadku dochodzi szczegodlnie daleko,
0 czym mozna si¢ przekonaé, stosujac odpowiednie obliczenia (rownanie 16).

8.2.3. Hydroliza wybranych soli

Odczynniki i sprzet: Na,CO3, Na,S04, NaCl, NH,Cl, K,COs, papierek uniwer-
salny, zlewka 100 cm® — 5 szt., cylinder miarowy, naczynko wagowe.

Wykonanie céwiczenia: W zlewkach przygotowaé roztwory powyzszych soli
przez rozpuszczenie lg soli w 50 cm’ wody destylowanej. Po odsaczeniu
ewentualnych osadow zbada¢ pH roztworu za pomoca papierka uniwersalne-
go. Wyniki umiesci¢ w ponizszej tabeli.

Roztwor soli pH Réwnania reakcji hydrolizy

Na,CO;

Na2504

NacCl

NH,CI
K,CO,

Ktore z wymienionych soli dysocjuja na jony ulegajace hydrolizie?
Napisaé¢ rownania odpowiednich reakcji hydrolizy.

8.3. SZYBKOSC REAKCJI CHEMICZNYCH
8.3.1. Wprowadzenie

Szybkos¢ reakcji zalezy od liczby zderzen reagujacych ze soba czasteczek
w jednostce czasu. Nie wszystkie zderzenia decyduja o szybkosci reakcji, lecz
tylko zderzenia efektywne, prowadzace do wytworzenia produktu, czyli zderze-
nia czastek obdarzonych odpowiednig energig. Czasteczki ubozsze w energi¢ nie
wchodzg w reakcje, odbijajg si¢ od siebie elastycznie.

Szybkos¢ reakcji okresla liczba czasteczek (moli) substancji, ktore przerea-
gowaly w jednostce czasu lub liczba czasteczek (moli) powstalego w jednostce
czasu produktu. Im wigksze jest stezenie substratow, tym wieksza jest szybkos¢
reakcji (rys. 1).
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Stesenie =

8- _Zas

Rys. 1. Zmiany stezenia substratu i produktu w miarg zachodzenia reakcji chemicznej:
a) odwracalnej, b) nieodwracalnej, gdzie: A — substraty, P — produkty

Na rysunku 1 przedstawiono graficznie zmiany stezen substratu i produktu
w czasie dla reakcji odwracalnej i nieodwracalnej. Jest to obraz prostej reakcji,
w ktorej czasteczki substratu A sa przeksztatcane w czasteczki produktu P. Mia-
ra szybkosci reakcji w danej chwili jest tangens kata nachylenia stycznej do
krzywej [A] = f(t) lub [P] = f(t). Jak wida¢ na rysunku 1, w miar¢ postepu reak-
cji tgo maleje, aby w stanie rownowagi przyjaé¢ wartos¢ zero. Spadek szybkos$ci
reakcji w czasie przebiega w parze z rownoczesnym spadkiem stgzenia substratu
W czasie.

Szybko$¢ rzeczywista reakcji jednoczasteczkowej wyrazonej ogdlnym row-
naniem A =B + C + ..., opisuja rOwnania:

v=—%=k-cAlubv=%=% (1)
gdzie: ca, cp, cc — stg¢zenia molowe substancji A, B, C..., t — czas, dca/dt — uby-
tek stezenia substratdéw w jednostce czasu, dcp/dt, dcc/dt — przyrosty stezenia
produktéw w jednostce czasu, k — stata szybkosci.

Zatem szybko$¢ reakcji chemicznej to stosunek ubytku stgzenia substratow
lub przyrostu stgzenia produktow do czasu, w ktérym ta zmiana stg¢zenia zacho-
dzi.

Stata szybkos$ci reakcji zalezy od charakteru reagujacych substancji i od
temperatury. Warto$¢ liczbowa statej szybkosci danej reakcji w stalej temperatu-
rze moze ulec zwigkszeniu badz zmniejszeniu pod wptywem katalizatora. Gdy
stezenia molowe substratow sa rowne jednosci, wowczas szybkos¢ reakcji jest
liczbowo rowna statej szybkosci reakcji (v = k). Natomiast gdy stezenie sub-
stancji ¢; zmniejsza si¢ do ¢, w odstepie czasu (t, — t;), wowczas szybkos¢ reak-
¢ji mozna wyrazi¢ wzorem:
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2= 0

p=—22 )

ta—ty

Wyrazenie przedstawione powyzej okresla sie jako $rednia szybko$¢ reakc;ji.

Po przeprowadzeniu r6znych operacji matematycznych, poprzez catkowanie
oraz logarytmowanie, wyrazenie 1 prowadzi do wyrazenia opisujgcego stalg
szybkosci reakcji:

C C
—InZ=In2=kt
1 C2

logSt=—F .
°9 ¢, = 2303

oraz ostatecznie:

_ 2,303 log & 3)

k =
ty—t; cy
Zalezno$¢ miedzy stalg szybkosSci reakcji 1 okresem polowicznej przemiany
jest prosta. Jezeli przyjmie sig, ze ¢; = 1 a ¢; = 0,5, to wtedy rownanie 3 przyj-
muje postac:

I 2,303 1 0,693
= . Og _—=
t1/2 05 tip
stad
0,693
tijg =—— 4)

Okres potowicznej przemiany (t,) jest to czas, po uptywie ktorego przereago-
wuje polowa poczatkowe;j iloSci substratu.

Gdy reakcja zachodzi wedtug roéwnania ogolnego mA + nB — pC + gD i jej
szybko$¢ okresla ogolne réwnanie empiryczne v = k - ¢j* - cf, to rzgdem (rze-
dowoscig) reakcji jest suma wyktadnikow potegowych w tym rownaniu.

Zaleznos¢ szybkosci reakceji od rzedowo$ci mozemy wyrazi¢ nastepujaco:

1) reakcja pierwszego rzedu: N,Os — 2NO, + %02, szybkos$¢ reakcji wynosi:
v=k-[A] (5)

2) reakcja drugiego rzedu: 2HI — H, + I, szybko$¢ reakcji wynosi:
v =k-[A)?albov = k- [A] - [B] (6)
3) reakcja trzeciego rzedu: 2NO + Cl, — 2NOCI, szybko$¢ reakcji wynosi:

v=k-[A]®lubv =k-[A]? - [Blalbov=k-[A]-[B]-[C] (7)
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W przypadku, gdy moment zaj$cia reakcji chemicznej mozemy okresli¢ wi-
zualnie, na przyktad w wyniku zmetnienia roztworu, szybkos¢ reakceji oznacza-
my jako odwrotno$¢ czasu, od zmieszania roztworéw do powstawania zmetnie-
nia.

8.3.2. Wplyw temperatury na szybkos¢ reakcji chemicznych

Temperatura wywiera duzy wplyw na szybko$¢ reakcji chemicznych.
W wigkszosci reakcji szybkos$¢ reakcji ro$nie 2—4-krotnie wraz ze wzrostem
temperatury o 10 K. Zwigkszenie szybkosci reakcji wraz ze wzrostem tempera-
tury wywoluje wzrost statej szybkos$ci reakcji. Jezeli w temperaturze T statg
szybkosci reakcji oznaczy si¢ przez kr, a w temperaturze T+10 przez kr. g to:

Kri10 _
ey ®)
Wspotczynnik y nazywa si¢ temperaturowym wspoétczynnikiem szybko$ci reak-
cji. Oznaczajac statg szybkosci reakcji w temperaturze T, przez kri, a w tempe-
raturze T, przez kr, otrzymujemy nastgpujace zaleznosci:

S ©)
le
lub po zlogarytmowaniu:
kr, = BTy
logle =0 logy (10)

Zalezno$¢ statej szybkosci reakcji od temperatury przedstawia ogdlne rownanie
Arrheniusa:

logh =A— ? (11)
gdzie: A, B — state charakterystyczne dla danej reakcji.

Natomiast logarytmiczne rownanie Arrheniusa przyjmuje postac:

E
2,303'R'T

logk =logA — (12)
gdzie:

E — energia aktywacji niezb¢dna do przereagowania substratow,

R — stata gazowa,

T — temperatura [K].
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8.3.3. Wplyw katalizatora na szybko$¢ reakcji chemicznych

Katalizator jest to substancja, ktorej dodanie do mieszaniny reakcyjnej zmie-
nia szybko$¢ reakcji. Katalizator zwicksza szybko$¢ reakcji poprzez zmniejsze-
nie energii aktywacji. Dzieki temu mozna zwigkszy¢ szybkos¢ reakcji bez ko-
niecznos$ci podwyzszania temperatury.

Oprocz katalizatoréw dodatnich — przyspieszajacych reakcje, stosuje sig
réwniez katalizatory opozniajace reakcje — inhibitory. Maja one zastosowanie
miedzy innymi w ochronie przed korozja. Powoduja one spowolnienie reakcji
prowadzacych do korozji.

8.3.4. Stan réwnowagi chemicznej

Stan rownowagi chemicznej wytwarza si¢ w uktadach zamknigtych i jednoli-
tych. Teoretycznie wszystkie reakcje chemiczne sg odwracalne, co w rownaniu
chemicznym oznacza si¢ strzalkami skierowanymi w przeciwne strony:

]

A+B2C+D (13)
U1

Szybkos¢ powstawania produktow jest proporcjonalna do stgzenia substratow,
jak przedstawiono ponize;j:

V= kl - CA - CB (14)

Reakcja ta nie przebiega do konca, poniewaz w miar¢ nagromadzenia si¢ pro-
duktéw reakcji C 1 D, zaczyna coraz szybciej przebiega¢ reakcja odwrotna
z odtwarzaniem substratow A i B:

VU, = k2 - CC - CD (15)

Po pewnym czasie szybko$¢ reakcji powstawania produktéw osigga warto$¢
szybkosci odtwarzania substratow 1 ustala si¢ stan rownowagi chemicznej:

ki"Cq- Cp= ky CcCp (16)
Po przeksztalceniu otrzymuje sie:

ki _ CaCp _
k,  CcCp K a7

gdzie:
K — stata rownowagi chemicznej
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8.3.5. Wyznaczanie szybkosci reakcji rozkladu tiosiarczanu sodu

Odczynniki i sprzet: 0,1M Na,S,03; 0,1M H,S0,; pipeta wielomiarowa 10 ml
— 3 szt, probéwki — 10 szt.
Wykonanie éwiczenia:
Do 5 ponumerowanych probowek odmierzy¢ za pomoca pipety odpowiednie
ilosci roztworu Na, S, 05 i wody, wedhug tabeli 1. Do nastepnych 5 proboéwek
odmierzy¢ po 6 ml 0,1M r-ru kwasu siarkowego. Do pierwszej probowki wlaé
zawarto$¢ pierwszej probowki z kwasem, szybko zamiesza¢ i zmierzy¢ czas od
momentu zmieszania roztworow do pojawienia si¢ pierwszego zmetnienia. Te
same czynnosci powtdrzy¢ z kolejnymi probowkami.

Szybkos¢ reakcji obliczyé, jako wielko$¢ odwrotnie proporcjonalng do zna-
lezionego czasu reakcji.

Tabela 1.
Nr Objetosé Objetos¢ Stezenie Stezenie Czast Szybko.s.c
robéwki roztworu wodv. ml | wzeledne molowe Is] reakcji
p Na,S,0;, ml ¥, gle ¢, mol/dm’® v=1/t
1 6 0 1
2 4 2 2/3
3 5 3 5/8
4 2 4 1/3
5 1 6 1/7

Na podstawie powyzszej tabeli sporzadzi¢ wykres v = f(c). Przeprowadzi¢ dys-
kusje uzyskanych wynikow.

8.4. ALKACYMETRIA
8.4.1. Wprowadzenie

Analiza miareczkowa (objetosciowa) jest jedng z metod analizy ilosciowej
pozwalajaca na ilo$ciowe oznaczenie skladnikéw badanej substancji (np.
w wodzie, $ciekach czy tez odpadach stalych). Polega ona na mierzeniu objg¢to-
$ci, za pomocg biurety, odczynnika o znanym st¢zeniu (titrantu), reagujacego
stechiometrycznie z oznaczonym skladnikiem. Przebiegajaca reakcja powinna
spetnia¢ nastegpujace warunki:

e przebieg reakcji musi by¢ szybki i stechiometryczny,
e produkt reakcji musi by¢ trwaty w warunkach miareczkowania,
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e titrant nie moze wchodzi¢ w reakcje z innymi substancjami obecnymi
W roztworze,

e musi by¢ mozliwe okreslenie punktu koncowego miareczkowania (PK),
ktéry powinien by¢ zgodny z punktem réwnowaznikowym badanej reakcji
(PR).

Punkt rownowaznikowy miareczkowania (PR) jest to moment, w ktorym
miareczkowanie zostato zakonczone, a titrant przereagowat ilosciowo z substan-
cja oznaczong. PR okresla si¢ wizualnie, korzystajac z barwnych wskaznikow
albo metodami instrumentalnymi. Wizualne okreslenie PR polega na dodawaniu
do roztworu miareczkowanego odpowiednich odczynnikéw zwanych wskazni-
kami, ktore zmieniaja barwe w PK miareczkowania (tab. 1).

Tabela 1.
Charakterystyka wybranych wskaznikéw kwasowo-zasadowych
Wskaznik 1 ba;lrwa Barwa przejsciowa I b,arwa
krancowa — zakres zmian barwy krancowa
Oranz metvlow rozowa pomaranczowa zolta
yiowy pH<3,1 pH=3,1-44 pH>4,4
Czerwien czerwona pomaranczowa zolta
metylowa pH<4,2 pH=42-62 pH>6,2
Lakmus czerwona fioletowa niebieska
pH<S5,0 pH=50-80 pH>8,0
Blekit zotta zielona niebieska
bromotymolowy pH<6,0 pH=60-76 pH> 7,6
Czerwien zolta pomaranczowa fioletowa
krezolowa pH<7.4 pH=7,4—-84 pH>8,4
Fenoloftaleina bezbarwna rozowa czerwona
pH<8,2 pH=8,2—10,0 pH>10,0

Barwa wskaznika moze si¢ zmienia¢ w PK miareczkowania (wskazniki dwu-
barwne), moze zabarwiaé si¢ roztwor pierwotnie bezbarwny, moze tez nastgpi¢
zanik barwy pierwotnej (wskazniki jednobarwne). Nalezy doktadaé staran, by
w wyborze wskaznika PR byto mozliwe rdwne/blisko PK.

Postepowanie majace na celu ustalenie stezenia molowego sktadnika w ti-
trancie, czyli miana titrantu nazywa si¢ mianowaniem roztworu. Przeprowadza
si¢ to najczesciej przez miareczkowanie odwazek substancji wzorcowych roz-
puszczonych w wodzie. Drugim sposobem mianowania roztworu jest miarecz-
kowanie roztworow substancji wzorcowych, a nie odwazek. Jest to sposob mniej
doktadny od miareczkowania odwazek, ale czesto stosowany.

Metody miareczkowe pozwalajg w zaleznosci od stezenia roztworu titrantu,
oznacza¢ ilosci substancji zwykle w zakresie 0,001 — 0,1 g. W poréwnaniu do
metod grawimetrycznych (wagowych) metody miareczkowe sg mniej doktadne.
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Wynika to z faktu, ze podczas wazenia na wadze analitycznej mozliwy do po-
petnienia btad jest niewielki w poréwnaniu z bledem, jaki zwykle popehia si¢
podczas pomiaru objetosci cieczy za pomoca biurety, pipety itp. Dokladnosé
metod miareczkowych zalezy w duzym stopniu od dokladnosci nastawiania
miana roztworu, ktorym miareczkujemy. Metody miareczkowe przewyzszajg
natomiast metody wagowe szybko$cig wykonania, zwtaszcza wtedy gdy dyspo-
nuje si¢ mianowanym roztworem do miareczkowania. Ma to duze znaczenie
w przypadku, gdy analiza powinna zosta¢ wykonana natychmiast.

8.4.2. Klasyfikacja metod miareczkowej analizy objetoSciowej

Miareczkowe analizy opieraja si¢ w zasadzie na czterech typach reakcji
chemicznych:
e reakcje kwas-zasada,
e reakcje kompleksowania,
e reakcje utleniania i redukcji,
e reakcje straceniowe.

Z tego wzgledu wyrdznia si¢ cztery podstawowe metody miareczkowego ozna-

czania ilo$ci substancji:

v’ alkacymetric — opierajacg si¢ na reakcji kwasu z zasadg lub odwrotnie
i obejmujaca dwa dziaty:
e alkalimetri¢ — miareczkowanie mianowanym roztworem zasady,
e acydymetri¢ — miareczkowanie mianowanym roztworem kwasu,

v kompleksometrie — opierajaca sie na tworzeniu rozpuszczalnych polgczen
zwigzkow kompleksowych o wysokich statych twardosci,

v’ redoksymetrie — opierajaca sie na reakcjach redoks (utlenienia i redukcji),
obejmujacg dwa dziaty:
e oksydymetri¢ — miareczkowanie roztworami utleniaczy,
e reduktometri¢ — miareczkowanie roztworami reduktorow,

v’ precypitometri¢ (miareczkowanie strgceniowe) — opierajacg si¢ na reakcji
wytrgcania trudno rozpuszczalnych osadow.

Cechg wspolng wszystkich wyzej wymienionych metod jest wyznaczenie
punktu koncowego miareczkowania za pomocg barwnych wskaznikow.
Innym sposobem systematyzacji jest klasyfikacja wg sposobu prowadzenia
miareczkowania. Mowimy wtedy o:
e miareczkowaniu bezposrednim — polegajacym na wykorzystaniu bezposred-
niej reakcji pomig¢dzy titrantem a substancja oznaczona, ktéra powinna prze-
biegac szybko,
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e miareczkowaniu posrednim — polegajacym na tym, ze oznaczona substancja
nie reaguje bezposrednio z titrantem, lecz posrednio z inng substancja; mia-
reczkowany jest produkt tej reakcji,

e miareczkowaniu odwrotnym — polegajacym na tym, ze do badanego roztwo-
ru dodaje si¢ odmierzong ilo§¢ roztworu mianowanego w nadmiarze, a na-
stepnie nadmiar miareczkuje si¢ odpowiednio dobranym titrantem.

W zaleznosci do sposobu wyznaczania punktu koncowego metody miarecz-

kowe mozna podzieli¢ w nastgpujacy sposob:

e metody wizualne — przy wykorzystaniu wskaznikéw barwnych, detektorem
jest wowczas oko ludzkie,

e metody instrumentalne — polegajace na wyznaczaniu punktu koncowego
miareczkowania za pomocg instrumentalnego obserwowania zmian parame-
trow fizykochemicznych uktadu reagujacego (m.in. pH, przewodnictwo).

8.4.3. Analiza miareczkowa

Miareczkowanie polega na dodawaniu, do odmierzonej (za pomocg pipety)
objetosci roztworu badanego, porcjami z biurety mianowanego roztworu od-
czynnika (titrantu), az do osiagniecia PK miareczkowania. Za punkt koncowy
miareczkowania przyjmuje si¢ moment, w ktoérym nast¢puje okreslona zmiana
w roztworze miareczkowanym. Moze by¢ ona obserwowana wizualnie, jezeli
stosuje si¢ barwne wskazniki Iub barwne titranty, albo przez zmiang wlasciwo-
$ci fizykochemicznych, jezeli stosuje si¢ metody instrumentalne.

Podstawowym przyrzadem w analizie miareczkowej jest biureta. Biureta
powinna by¢é umocowana pionowo w uchwytach osadzonych na statywie lub
w stacji miareczkowej. Poziom roztworu w biurecie ustawia si¢ doktadnie na
zerze, biorgc za podstawg w przypadku cieczy przezroczystych dolny menisk,
przy czym oko patrzgcego powinno znajdowac si¢ na tym samym poziomie co
poziom cieczy. Natomiast w biuretach majacych na tylnej $ciance niebieski
pasek na bialym tle (tzw. biurety Schellbacha) poziom roztworu odczytuje si¢
w miejscu zetkniecia si¢ dwu ostrzy paska, powstajacych z zatamania $wiatla we
wklestym menisku cieczy. W przypadku cieczy nieprzezroczystych, np. manga-
nianu (VII) potasu lub jodu, poziom cieczy w biurecie odczytuje si¢ wzgledem
gornej krawedzi menisku.

Poprawne wykonanie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych
ogolnych zalecen, z ktorych najwazniejsze to:

e calo$¢ miareczkowania nalezy prowadzi¢ przy jednorazowym napetnianiu
biurety, poniewaz kilkakrotne napetnianie zmniejsza doktadno$¢ oznaczania,
e roztwdr mianowany dodaje si¢ z biurety najpierw do$¢ szybko, a w miare
zblizania si¢ do PK miareczkowania coraz wolniej, w poblizu PK — kropla-
mi, pamigtajac o cigglym mieszaniu probki,
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e poziom roztworu w biurecie po zakonczeniu miareczkowania nalezy odczy-
tywaé zawsze po uplywie pewnego czasu, aby uwzglednia¢ pewng ilo$¢ cie-
czy, ktora sptywa ze Scianek biurety i wywiera wptyw na odczyt objetosci ti-
tranta zuzytej do miareczkowania,

e miareczkowanie nalezy wykonywa¢ w miejscu dobrze oswietlonym, a na-
czynie z roztworem miareczkowanym na biatym tle papieru lub ptytki porce-
lanowe;j,

e w przypadku wskaznikéw dwubarwnych wskazane jest korzystanie z roz-
tworu poréwnawczego, tzw. ,,$wiadka”, tj. roztworu o takim samym zabar-
wieniu, jaki powinien mie¢ roztwor analizowany po osiagnieciu punktu kon-
cowego miareczkowania,

e miareczkowanie badanego roztworu powtarza si¢ az do uzyskania wynikéw
zgodnych, czyli réznigcych sie od siebie nie wiecej niz 0,05-0,15 cm”.

8.4.4. Krzywe miareczkowania

W oznaczeniach alkacymetrycznych mozna przeprowadza¢ miareczkowanie:
a) mocnego kwasu mocng zasada,
b) stabego kwasu mocng zasadg,
c) stabej zasady mocnym kwasem,
d) kwasow wieloprotonowych.
Ponizej zostang omowione trzy pierwsze przypadki.

Miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasadg (rys. 1). W tym przypadku
kationy i aniony kwasu nie biorg udzialu w reakcji i pozostaja w roztworze nie-
zmienione. Nie ulegaja one hydrolizie 1 dlatego tez w punkcie réwnowazniko-
wym roztwor ma odczyn obojetny.

a [ I
50 IEID 130 200

% zobojetnienia

Rys. 1. Krzywa miareczkowania mocnego kwasu mocna zasada
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Miareczkowanie slabego kwasu mocna zasada (rys. 2). Miareczkowanie to
omoOwiono na przyktadzie reakcji:

CH,COOH + NaOH < CH;COONa + H,0

Odczyn roztworu w punkcie rownowaznikowym jest zasadowy, poniewaz utwo-
rzony octan sodu ulega hydrolizie. Dobrymi wskaznikami w miareczkowaniu
stabego kwasu mocng zasada sg fenoloftaleina i biekit tymolowy, poniewaz
zmieniajg one barwg dokladnie w obrgbie skoku miareczkowania. Skok mia-
reczkowania oznacza gwattowna zmian¢ w poblizu punktu rownowaznikowego
spowodowang dodaniem jednej kropli roztworu miareczkujacego. Na rysunku 2
linig przerywana przedstawiono dla porownania przebieg krzywej miareczko-
wania mocnego kwasu.

Miareczkowanie stabej zasady mocnym kwasem (rys. 3). Miareczkowanie to
omoOwiono na przyktadzie reakcji:

NH,OH + HCl & NH,Cl+ H,0

W tym przypadku tworzacy si¢ chlorek amonu ulega hydrolizie i dlatego tez
punkt rownowaznikowy znajduje si¢ ponizej pH obojetnego (pH < 7). Wskazni-
kami zmieniajacymi zabarwienie w granicach skoku miareczkowania sa: czer-
wien metylowa oraz oranz metylowy. Na rysunku 3 linig przerywana przedsta-
wiono dla poréwnania przebieg krzywej miareczkowania mocnego kwasu.

i
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Rys. 2. Krzywa miareczkowania stabego kwasu mocng zasada

75



14

[ I | I
50 100 150 200
%o mobojetnienia

Rys. 3. Krzywa miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem
8.4.5. Podstawy obliczen w analizie miareczkowej

Jezeli w czasie miareczkowania zuzyto V ¢cm® odczynnika miareczkujacego
o stezeniu molowym C,, to iloczyn objetosci roztworu 1 wartosci liczbowej
stezenia molowego jest roéwny liczbie milimoli N substancji zawartej w dane;j
objetosci:

V-Ch=N (1

W przypadku stosowania stgzen molowych roztwordéw obliczenia nalezy prze-
prowadza¢ na podstawie rownan reakcji chemicznych. Jezeli w reakcji chemicz-
nej reaguje a czasteczek jednej substancji (titrant) z b czasteczkami substancji
drugiej (substancja oznaczana), to:

a: b = Vl - Cm(l): VZ - Cm(z) (2)

gdzie:

V| — objeto$é zuzytego titrantu, cm’

V, — objeto$é substancji oznaczanej, cm’

Cm1) — Stezenie molowe titrantu, milimol/cm’

Cum(2)— stezenie molowe substancji oznaczanej, milimol/cm’
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Zalezno$¢ przedstawiona powyzej przyjmuje znacznie prostsza postaé, gdy sub-
stancje w roztworach reaguja w stosunkach rownomolowych, to znaczy a = b,
wowczas:

Vi Cnay = V2 Ce) 3)

Zawartos¢ oznaczonego sktadnika w analizowanej probce oblicza si¢ w nastepu-
jacy sposob: jezeli objetosé zuzytego titrantu w czasie miareczkowania wynosi
V,em’ i jego stezenie molowe Cyyy), to iloczyn V;-Cyyy, rowny liczbie milimo-
li substancji miareczkujacej, odpowiada (b/a)-V,-Cyyy milimolom substancji
oznaczanej. Liczba milimoli substancji oznaczanej pomnozona przez mas¢ mi-
limolowa (mg/mmol) tej substancji My wyraza mas¢ m, sktadnika w oznaczanej
probee:

b
my = . ViCi - My [mg] “4)

Natomiast liczba moli substancji oznaczanej pomnozona przez mas¢ molowg tej
substancji M, (g/mol) daje mas¢ sktadnika m, w oznaczanej probce:

b My
my =—-ViCy 7505 9] ©)

gdzie:

M, — masa molowa danej substancji, g/mol
V| — objetos¢ roztworu, cm’

C, - stezenie molowe, mol/dm’

Przykiad. Masa molowa pewnej substancji wynosi 40 g/mol. Obliczy¢ mas¢
substancji w badanej probee, jezeli na miareczkowanie zuzyto 47,5 cm® 0,1205
molowego roztworu, przy zatozeniu, ze obie substancje reagujg rdwnomolowo.
Rozwigzanie:

Poniewaz a = b, wzdr (4) przyjmuje postac:

m, =V,C; -%, zatem

my =47,5-0,1205-40/1000 = 0,229 ¢

Odpowiedz: Masa substancji badanej w probce wynosi 0,229 g.
8.4.6. Alkacymetryczne oznaczanie wodorotlenku sodu
Odczynniki i sprzet: oranz metylowy, fenoloftaleina, roztwér NaOH ,

0,2 mol/dm’ kwas chlorowodorowy; biureta — 50 cm’, cylinder miarowy —
100 cm’, kolba miarowa — 100 cm’, erlenmajerka — 250 cm’ — 3 szt.
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Sposob wykonania: Badang probke (roztwdr NaOH) rozcienczy¢ wodg desty-
lowana w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm’ i po wymieszaniu pobraé, do
kolby stozkowej (erlenmajerka) 25 cm® roztworu. Roztwor ten rozciehczyé wo-
da destylowana do objetosci 50 cm®, dodaé 2 krople oranzu metylowego i mia-
reczkowa¢ kwasem chlorowodorym o stezeniu 0,2 mol/dm’ do pierwszej zmia-
ny zabarwienia wskaznika z zottego na pomaranczowe. Probe jeszcze raz po-
wtorzyc.

Doswiadczenie wykona¢ raz jeszcze wedlug powyzszego schematu, tylko
zamiast oranzu metylowego dodac 2 krople fenoloftaleiny.

Wodorotlenek sodowy z kwasem solnym reaguje zgodnie z rOwnaniem:

NaOH + HCl - NaCl+ H,0

Obliczy¢ ilos¢ gramow NaOH w roztworze na podstawie rOwnania 5:

b M,
M = 2 V18 1000

(9]

8.5. ANALIZA KROPLOWA
8.5.1. Ogélna charakterystyka analizy kroplowej

Analiza kroplowa jest jedna z najmtodszych metod analizy jako$ciowej. Re-
akcje w analizie kroplowej wykonuje si¢ z jedna kropla roztworéw substancji
reagujacych. Reakcje przeprowadzane sg najczeSciej na bibule filtracyjnej, na
ktorej powstaje barwna plama. Na podstawie jej barwy wnioskuje si¢ o obecno-
$ci albo nieobecnosci poszukiwanego jonu.

W przypadku gdy nie zna si¢ odpowiedniej reakcji barwnej na dany jon, po-
stuguje sie¢ reakcjami innych typow. Jednak wykonywane sg one nie na bibule,
ale na specjalnej ptytce porcelanowej do analizy kroplowej, na szkietku zegar-
kowym, w tyglu w parowniczce.

Wykonanie reakcji na bibule pozwala osiggna¢ szereg korzysci, a mianowi-
cie: z jednej strony znacznie wzrasta czuto$¢ reakcji, z drugiej za$ strony istnieje
wtedy mozliwo$¢ wykrycia danego jonu w obecnosci innych jonow przeszka-
dzajacych, bez uciekania si¢ do specjalnego ich oddzielania.

Jezeli na przyktad wykonujemy reakcje na jon Ni?* z dwumetyloglioksy-
mem na bibule, to jej czulo$¢ jest niemal 5 razy wigksza niz w przypadku wy-
konania tej reakcji na plytce porcelanowej albo w probdwce.

Przyczyng tego jest bardzo rozwinigta powierzchnia bibuly, ktora zawiera
w sobie ogromng ilo§¢ drobnych kapilar, ktérymi przenoszone sg umieszczone
na niej roztwory i dlatego silnie absorbuje rozpuszczone substancje z roztworu.
Nietrudno jest si¢ przekona¢ o tym, wykonujac nastgpujace do§wiadczenie: na
kawatku bibuty umieszcza si¢ krople rozcienczonego roztworu jakiego$ barwni-
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ka organicznego (np. atramentu) i pozwala mu wsiakng¢ w bibute. Mozna wtedy
zaobserwowac, iz caly barwnik zostaje zatrzymany w $rodku powstalej wilgot-
nej plamy, ktorej brzegi stanowi bezbarwna strefa wody. Wobec tak silnej ad-
sorpcji rozpuszczonych substancji na bibule, stgzenia w jakich beda one ze soba
reagowac, sa znacznie wieksze od stezen w roztworach (rys. 1).

Zalety metody kroplowej uwidaczniajg si¢ jeszcze bardziej, jezeli wezmie sig
pod uwagg przypadek, kiedy w celu wykrycia jakiego$ jonu nalezy oddzieli¢ go
od innych. Na przyktad, jezeli w roztworze, w ktorym wykrywa si¢ Ni?*t,
a obecne s3 jony Cu?*i Fe3*. Jon Cu?* daje rézowobrunatne zabarwienie
z dwumetyloglioksymem i ciemnoniebieskie z amoniakiem, jon Fe3* — brunat-
ne zabarwienie z amoniakiem. Zabarwienia te moga przystoni¢ zabarwienie
zespolu Ni** z dwumetyloglioksymem. Dlatego tez przed wykrywaniem
Ni?* oddzielane sg zawsze jony Cu?*i Fe3*.

W analizie kroplowej oddzielenie to prowadzone jest rownoczesnie z samg
reakcja. W tym celu na kawalku bibuly umieszcza si¢ krople roztworu
Na,HPO,. Nastgpnie w $rodku powstatej wilgotnej plamy umieszcza si¢ krople
badanego roztworu. Rozchodzac si¢ wzdhuz kapilar bibuly styka si¢ on tam
z Na,HPO,,wskutek czego wytracaja si¢ wszystkie kationy tworzace nieroz-
puszczalne fosforany Cu?*i Fe3*.

S~ roztwor
osad

/7 woda

przesqcz _\

Rys. 1. Wykonanie reakcji kroplowej na bibule filtracyjne;j

W analizie kroplowej mozna oddziela¢ przeszkadzajace jony jednocze$nie
z wykonaniem samej reakcji, dlatego tez wigkszo$¢ jonow wykrywana jest bez-
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posrednio metodg wybiorcza. Jedynie w stosunkowo rzadkich przypadkach
nalezy uciekac¢ si¢ do systematycznego toku analizy.
Tak wigc gtownymi zaletami analizy kroplowej sa:
e mniejsze zuzycie czasu i odczynnikow,
e specyficznos$¢ i czesto wieksza czuto$¢ reake;ji,
e mala ilo$¢ substancji potrzebna do wykonania analizy.
Zaletg analizy kroplowej jest rdwniez to, ze analiz¢ wykonuje si¢ bez uzycia
siarkowodoru i nie wymaga ona stosowania skomplikowanych przyboréw labo-
ratoryjnych.
W podziale jondw wg Tanajewa wyrdznia si¢ dwie grupy kationow:
I grupa: jony potasu, sodu, amonu, magnezu, wapnia, baru, strontu, arsenu,
cyny i antymonu, ktére nie wytracaja si¢ pod wptywem nadmiaru (NH,),S.
II grupa: jony glinu, chromu, zelaza, manganu, cynku, kobaltu, niklu, sre-
bra, olowiu, rteci miedzi, bizmutu i kadmu, ktore (NH,),S wytraca.

8.5.2. Technika przeprowadzania analizy kroplowej

Przystepujac do wykonania analizy kroplowej nalezy pamigtac, ze kolejnos¢,

w jakiej umieszczane sg na bibule odczynniki, ma niekiedy zasadnicze znacze-

nie i nie mozna jej dowolnie zmienia¢. Jezeli odstgpi sie od tej zasady, czuto§é

reakcji zmniejszy si¢, a nawet moga one nie da¢ zadnych wynikow. Tak samo

Scisle musza by¢ wypehiane wszystkie przepisy dotyczace techniki pracy, gdyz

jedynie w tych warunkach wynik reakcji jest dostatecznie wyrazny i jedno-

znaczny.
Aby reakcja przebiegata prawidtowo, muszg by¢ spelione nastepujace wa-
runki:

1) W analizie kroplowej stosuje si¢ rurki szklane z jednym koncem wyciagnig-
tym w kapilarg. Kapilare t¢ zanurza si¢ na glebokos¢ 1-2 mm do badanego
roztworu, wtedy ciecz podnosi si¢ w niej do okreslonej wysokosci, zaleznej
od $rednicy rurki. Nastepnie dotyka si¢ koncem kapilary paska bibuty filtra-
cyjnej o szerokosci okoto lem i czeka sig, az na bibule pojawi si¢ wilgotna
plama o $rednicy 2—3 mm. Wtedy szybko odsuwa si¢ kapilare.

2) Nigdy nie nalezy bra¢ zbyt duzych kropel, ktorych bibuta nie wciagnie cat-
kowicie. Ciecz wtedy bedzie sptywaé strumyczkiem w bok, nie reagujac
z umieszczonym poprzednio na bibule roztworem. W rezultacie wynik reak-
cji jest niewyrazny. Dlatego tez do kapilary nie nalezy nabiera¢ wigcej cie-
czy, niz moga utrzymac sily kapilarne. Ciecz nie powinna kapa¢ z kapilary
na bibulg, ale powinna by¢ z niej powoli wyssana po zetknieciu bibuty
z koncem kapilary.

3) W celu uniknigcia zanieczyszczen odczynnikow uzywanych do reakcji, nale-
zy przed ponownym wlozeniem pipetki do naczynia dotknaé¢ koncem kapila-
ry suchej powierzchni bibuty. Wtedy kropla odczynnika zanieczyszczona

80



badanym roztworem zostanie z pipetki usunieta. Jezeli nie zachowuje si¢ tej

reguty, odczynniki szybko zanieczyszczaj si¢ i stajg si¢ niezdatne do uzycia.
4) Bibuta do reakcji kroplowych powinna by¢ migkka i stosunkowo gruba.

W przypadku braku takiej bibuly mozna stosowac zwykta bibule filtracyjna.

8.5.3. Wykrywanie jonéw Fe3*, Hg**, Cu?**

Wykrywanie jonu Fe3*

Do wykrycia jonu Fe3*metoda kroplowa stosuje sie najczeéciej reakcje z KJ

i K5[Fe(CN)g], ktoéra wykonuje si¢ w nastepujacy sposob:

1) Na pasku bibuly filtracyjnej umieszcza si¢ krople roztworu K;[Fe(CN)g].

2) Na srodku powstatej wilgotnej plamy umieszcza si¢ krople badanego roztwo-
ru.

3) Wprowadza si¢ krople roztworu KJ. Zachodza wtedy nastepujace reakcje:

2FeCl; + K] - 2FeCl, + 2KCl+ 1 ],
3FeCl; + 2K;3[Fe(CN)g| = 6KCl+! Fes[Fe(CN)g],

Jak wiadomo powstajaca sol Fe;[Fe(CN)g], ma charakterystyczne zabar-
wienie granatowe (biekit Tunbulla). Jednakze wskutek wydzielania wolnego
jodu, ktory barwi cala plamke na kolor brunatny, zabarwienia tego nie dostrzega
sie.

4) Wzdhiz $rednicy plamki przesuwa si¢ wylot kapilary zawierajacej roztwor

Na,S,05. Brunatne zabarwienie jonu znika w wyniku reakcji:

Jo + 2Na,S,05 — 2NaJ + Na,S,04

1 wyraznie wystepuje granatowe zabarwienie btekitu Turnbulla. Zabarwienie to
wskazuje wlaénie na obecnos¢ jonu Fe3t w badanym roztworze.

Zanim przystgpi si¢ do wykonywania reakcji wykrywania Fe3*, nalezy
sprawdzié, czy stosowana bibuta nie zawiera zwigzkdéw zelaza. W tym celu
umieszcza si¢ na niej krople NH,CNS, a nastgpnie kroplg HCI. Jezeli pojawi si¢
zabarwienie czerwonobrunatne (powstanie Fe(CNS)3), to bibula nie nadaje si¢
do tej proby.

Wykrywanie jonu Hg?*

SnCl, redukuje jony Ag* w Srodowisku alkalicznym do metalicznego sre-
bra. W §rodowisku kwasnym natomiast redukcja ta zachodzi jedynie w obecno-
$ci jondw Hg?*. Na tym opiera sie opisana ponizej metoda wykrywania jonéw
Hg?*:
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1) Na pasku bibuly umieszcza si¢ krople roztworu SnCl, zawierajacego wolny

HCL.

2) Na srodek powstalej plamki wprowadza sie krople AgNO5.
3) Nastgpnie wprowadza si¢ krople badanego roztworu.

Intensywne zabarwienie czarne (wydzielenie srebra) wskazuje na obecnosc¢
jonu Hg?*. Efekt ten staje si¢ jeszcze wyrazniejszy, jezeli plamke ponownie
zwilzy si¢ kropla AgNO5.

W nieobecnosci jonu Hg?* plamka moze po pewnym czasie przybra¢ za-
barwienie szarofioletowe wskutek rozktadu AgCl pod wptywem $wiatta.

Niejednokrotnie udaje si¢ rowniez nastgpujaca reakcja charakterystyczna:

1) Na pasku bibuty umieszcza si¢ krople roztworu K.

2) Na s$rodek plamki wprowadza si¢ badany roztwor (nie odrywajac wylotu
kapilary w ciagu kilku sekund).

W obecnosci Hg?* powstaje czerwono-pomaranczowa plamka albo obracz-
ka HgJ,. Dalej od $rodka moze powstac szersza obraczka BiJ, o barwie stalo-
woszarej 1 brunatna obraczka jodu. J, pojawia si¢ na skutek utleniania KJ przez
sole miedziowe albo zelazowe.

Zabarwienie J, mozna usungé zwilzajac plamke roztworem NaAsO, zawie-
rajacym NaHCO5. Pomaranczowa obraczka HgJ, jest wtedy wyrazniej widocz-
na.

Wykrywanie jonu Cu?*

Cyjanek miedzi (II) Cu(CN),jest bardzo nietrwaly i natychmiast redukuje
si¢ do CuCN. Wobec tego moze on utlenia¢ benzydyne do produktow zabarwio-
nych na niebiesko. Na tym opiera si¢ nizej opisana metoda wykrywania jonu
Cu?*:

1) Na pasku bibuty umieszcza si¢ krople badanego roztworu.

2) Wprowadza si¢ krople roztworu benzydyny.

3) Nastepnie wprowadza si¢ krople roztworu KCN (trucizna!!!)

Jezeli w roztworze obecne sg jony Ag* lub Fe?*, reakcja nie daje wynikow.
Opisana metoda ma ograniczone zastosowanie ze wzgledu na uzycie toksyczne-
go KCN.

Inny sposob wykrywania jondw Cu?* jest oparty na nastepujacych reakcjach.
Pomiegdzy solami miedzi (II) a roztworem K] przebiega nastgpujaca reakcja:

2Cu(NO3), +4K] -l 2CuJ + ], + 4KNO;
Jezeli wydzielony jod odbarwi si¢ roztworem NaAsO,, to pozostanie biaty osad

Cul, bedgcy energicznym reduktorem, zdolnym redukowaé jony Ag*do meta-
licznego srebra:
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Cut + Agt - Cu?t + 1 Ag

Reakcje wykonuje si¢ nastepujgco:

1) Na pasku bibuty umieszcza si¢ krople roztworu AgJ lub KJ.

2) Srodka plamki dotyka si¢ wylotem kapilary zawierajacej roztwér badany
i utrzymuje si¢ ja w tym potozeniu przez kilka sekund.

3) Ponownie dotyka si¢ plamki kapilarg z roztworem AgJ lub KJ.

4) Przemywa si¢ srodkowa czegs¢ plamki woda.

5) Zwilza si¢ plamke¢ kropla roztworu NaAsO,, znika wtedy brunatne zabar-
wienie jodu.

6) Do srodka plamki przyciska si¢ wylot kapilary zawierajacej roztwér AgNO5.

Czarne zabarwienie, bedace skutkiem wydzielania si¢ metalicznego srebra,

$wiadczy o obecnos$ci jonu Cu?*t w badanym roztworze. W jego nieobecnosci

powstaje jedynie jasnozotta plama osadu AgJ.

Ostatnig, godng polecenia kroplowa reakcja na jon Cu?*, jest reakcja oparta
na jego zachowaniu si¢ pod wptywem amoniaku i K,[Fe(CN)¢]:

1) Na pasku bibuty umieszcza si¢ krople stezonego roztworu NH,OH.

2) Na $rodek plamki wprowadza si¢ krople badanego roztworu i nastgpnie —
dalsza krople amoniaku. Wickszo$¢ kationow wytraca si¢ wtedy w postaci
wodorotlenkéw, ktore pozostaja w Ssrodkowej czegsci plamki. Natomiast
Cu?*dyfunduje ku brzegom w postaci zespolonego jonu [Cu(NH3),]**.

3) Po wysuszeniu wilgotnej plamki (w celu usunigcia amoniaku i roztozenia
zespotu aminomiedziowego) dotyka sie jej brzegdéw kapilara zawierajaca
roztwér K,[Fe(CN)g]. Brunatna obraczka Cu,[Fe(CN)g], $wiadezy o obec-
nosci miedzi.

8.6. SPEKTROFOTOMETRIA

8.6.1. Wprowadzenie

Spektrofotometria jest technikg instrumentalng, w ktorej wykorzystuje si¢
przej$cie energetyczne zachodzace w czasteczkach, spowodowane absorpcja
promieniowania elektromagnetycznego. Zachodzi ona w zakresie nadfioletu dla
dtugosci fali od 200 do 380 nm (UV), w zakresie widzialnym dla dtugosci fali
od 380 do 780 nm (VIS) oraz w bliskiej podczerwieni (0,78 — 30000 um).

Metodg spektrofotometrii UV-VIS mozna oznaczaé substancje organiczne
1 nieorganiczne wykazujace absorpcje w nadfiolecie, zwigzki absorbujace pro-
mieniowanie w zakresie widzialnym, a takze barwne zwigzki organiczne, barw-
ne sole metali.

Analiza iloSciowa metoda spektrofotometrii UV-VIS oparta jest na pomiarze
absorbancji A;, zgodnie z rOwnaniem:
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A/1=S/1'I'C (1)

gdzie:
&, — molowy wspotczynnik absorbcji przy dtugosci fali A,
1 — grubos$¢ warstwy absorbujacej,
¢ — stezenie analitu w badanym roztworze (sktadnik probki, ktory podlega ozna-
czaniu).
Z kolei absorbancje mozna policzy¢ z ponizszego wzoru:

Ay =~ (2)

gdzie:
Iy — natezenie promieniowania padajacego na osrodek absorbujacy,
I — natgzenie promieniowania po przej$ciu przez osrodek absorbujacy.

W spektrofotometrii opartej na absorpcji promieniowania przez roztwory,
wykorzystuje si¢ prawo Lamberta—Beera. Zgodnie z tym prawem, jezeli wspot-
czynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zeru, to absorbancja wigzki pro-
mieniowania monochromatycznego przechodzacej przez jednorodny roztwor,
jest wprost proporcjonalna do stgzenia roztworu i grubosci warstwy absorbuja-
cej.

W celu wyznaczenia stezenia analitu w probee, wykorzystuje sie zalezno$é
pomiedzy absorbancja a st¢zeniem analitu, ktora ma charakter liniowy.

W przypadku zastosowania spektrofotometrii do wyznaczania stezenia anali-
tu, bardzo waznym jest przeprowadzenie kalibracji danego oznaczenia. Do naj-
czgsciej stosowanych metod kalibracji nalezy metoda serii wzorcow, ktora pole-
ga na przygotowaniu roztworow wzorcowych. Nastepnie poddaje si¢ te roztwo-
ry pomiarom i przedstawia si¢ otrzymane wyniki w uktadzie wspotrzednych:
absorbancja — stezenie analitu, dopasowujac do nich okre§long funkcj¢ (najcze-
$ciej lini¢ prosta). Pomiary nalezy wykonywaé przy okreslonej dlugosci fali,
ktora odpowiada maksimum absorbcji oznaczanej substancji oraz wzgledem
roztworu wzorcowego. Zalezno$¢ A = f(c) powinna mie¢ charakter prostolinio-
wy, co $wiadczy, ze badany uktad spetit prawo Lamberta—Beera. W celu obli-
czenia wspolczynnika absorpcji oznaczanej substancji, nalezy wyznaczyé
wspotczynnik kierunkowy prostej A = f(c). Z kolei w celu wyznaczenia st¢zenia
analitu, w probce rejestruje si¢ odpowiadajacy jej sygnat i odnosi si¢ go do linii
kalibracyjnej. Wazne jest, aby roztwdr probki byt przygotowany w taki sposob,
aby maksymalny zakres stezen analitu w roztworach wzorcowych obejmowat
przewidywane jego st¢zenie w probce.
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8.6.2. Budowa spektrofotometru SPEKOL 11

Spektrofotometr SPEKOL 11 nalezy do grupy spektrofotometrow jedno-
wigzkowych dziatajacych w widmie $wiatta widzialnego (rys. 1). Podstawowym
elementem urzadzenia jest monochromator posiadajgcy jako element dyspersyj-
ny siatk¢ dyfrakcyjng o rozdzielczo$ci 650 linii na milimetr. Wigzka $wiatla
widzialnego ugieta na siatce dyfrakcyjnej trafia na szczeling wyjsciowa o szero-
kosci spektralnej 11nm. Obroét siatki dyfrakcyjnej powoduje skierowanie do
szczeliny wyjsciowej $§wiatta dowolnej dtugosci fali z zakresu od 330 nm do
850 nm. Obrotu siatki dyfrakcyjnej dokonuje si¢ za pomoca pokretta (1) wyska-
lowanego w nm. Bezposrednio za szczeling wyjsciowa monochromatora zamo-
cowana jest przystawka pomiarowa (2) przeznaczona do pomiaru absorpcji (eks-
tynkcji) 1 transmisji $wiatla. Sktada si¢ ona z elementu ruchomego (3) umozli-
wiajgcego wprowadzanie do toru optycznego spektrofotometru badanej probki
oraz probki odniesienia (wzorca). Odbiornikiem $wiatta sg dwie fotokomodrki
przeznaczone do pomiaréw w dwoch zakresach fal:

— od 340 nm do 620 nm — suwnica pretowa (4) w pozycji wcisnietej, oznacze-
nie kolorem niebieskim.

— od 620 nm do 850 nm — suwnica pretowa (4) w pozycji wyciagnietej, ozna-
czenie kolorem czerwonym.

Obsluga spektrometru

1. Sprawdzi¢ ustawienia wyjsciowe spektrofotometru:
a) zamknigta szczelina monochromatora (dzwignia (6) w pozycji gornej),
b) $ruba mikrometryczna (1) na warto$ci 660 nm,
¢) suwnica pretowa fotokomorki wysunieta (zakres pomiarowy 620—850 nm
— kolor niebieski),
d) zmieniacz probek ustawi¢ w pozycji umieszczajacej kuwete z roztworem
w torze optycznym przyrzadu.

2. Spektrofotometr wigczy¢ do sieci przez wcisnigcie klawisza (5). Okres usta-
bilizowania si¢ urzadzenia wynosi okoto 15 minut z tego tez wzgledu spek-
trofotometr nalezy wlaczy¢ bezposrednio po przyjsciu do sali laborato-
ryjnej i wykonaniu pkt. 1).

Po wlaczeniu urzadzenia zapalajg si¢ wszystkie diody sygnalizacyjne
1 wyswietlacz, w celu kontroli poprawnosci dzialania. Nastepnie zaczynaja
migac¢ diody klawiatury wyboru rodzaju pomiaru (9).
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Rys. 1. Widok ogolny spektrofotometru SPEKOL 11, gdzie: 1. pokretto zmiany dtugosci fali
($ruba mikrometryczna), 2. przystawka pomiarowa, 3. zmieniacz probek, 4. suwnica pretowa
potaczona z fotokomoérkami, 5. wytacznik sieciowy, 6. dzwignia wiaczajaca filtr rozpraszaja-
cy lub przystony na szczeling wyjsciowa monochromatora (szczelina wyj$ciowa zamknigta
» 7, szczelina wyjéciowa otwarta ,,0”, szczelina wyjsciowa czesciowo ,,@”), 7. wyswietlacz,
8. klawiatura do wprowadzania danych, 9. klawiatura do wyboru rodzaju pomiaru,
10. obudowa fotokomorek [zrodto wiasne]

3. Wstawi¢ kuwete z proba $lepa do zmieniacza probek (3) i wprowadzié
W POZycj¢ pomiaru.

Proba $lepa jest to proba chemiczna wykonana w identycznych warun-
kach i z tymi samymi odczynnikami, co analiza badanego materiatu, lecz bez
dodawania oznaczanego sktadnika (analitu). Pozwala to na ustalenie
1 uwzglednienie obecnosci analitu w uzywanych odczynnikach.

Przezroczyste $cianki kuwet nalezy oczy$ci¢ papierowym regcznikiem
(wszystkie operacje na kuwetach od tej pory wykonywaé chwytajac je wy-
lacznie za $cianki matowe).

4. Otworzy¢ za pomoca dzwigni (6) szczeling wyjSciowa monochromatora
(pozycja Ssrodkowa).

5. Za pomocg klawisza E na klawiaturze (9) wybra¢ pomiar wspolczynnika
absorpcji (ekstynkcji). Prawidlowy wybor rodzaju pomiaru jest sygnalizo-
wany przez migajacg diod¢ przy klawiszu R na klawiaturze (8).
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9.

10.
11.

Nacisna¢ klawisz R na klawiaturze (8) celem zatwierdzenia wyboru, wyze-
rowania i dostrojenia spektrofotometru.

Nastepuje automatyczne dostrajanie urzadzenia (zerowanie, dobranie stop-
nia wzmocnienia i dostrajanie) — proces trwa kilka/kilkanascie sekund.

Na wyswietlaczu (7) pojawia si¢ wskazanie 0.000 przy jednoczesnym zga-
$nieciu diody R.

Wskazanie ,,-” przed cyfra oznacza, ze punkt zerowania znajduje si¢ poni-
zej aktualnie ustawionej dtugosci fali.

Wstawi¢ kuwete z badanym roztworem w wolng pozycje zmieniacza pro-
bek (3) i wprowadzi¢ w pozycje pomiaru.

Dokona¢ odczytu absorpcji na wyswietlaczu (7).

Przesuna¢ zmieniacz probek z powrotem w pozycj¢ pomiaru.

Ponizej przedstawiono procedury oznaczania: zelaza(Ill), niklu, oraz miedzi,
przy zastosowaniu spektrofotometru Spekol 11.

8.6.3. Oznaczanie zelaza(IIl) w fazie wodnej metoda rodankowa

W
Fe

czterech kolbach miarowych sporzadzi¢ wzorce o stezeniu 0,5; 1; 2; 3 mg
/dm’. Ze wzorca posredniego 10 mg Fe/dm® pobra¢ do kolb o pojemnosci

50 cm® odpowiednie ilosci zestawione w tabeli 1.

Tabela 1.
Oznaczanie zelaza — procedura przygotowania wzorcow
Stezenie Fe Objetos¢ wzorca posredniego 10 mg Fe /1
0,5 mg/dm’ 2,5 cm’
1 mg/dm’ 5 cm’
2 mg/dm® 10 cm®
3 mg/dm® 15 cm®

Dopehi¢ kolby miarowe woda do kreski i wymiesza¢. Nastepnie przygotowad
5 probowek zgodnie z ponizsza procedura:

1.

Z kazdego z powyzszych czterech wzorcow oraz probki badanej pobra¢ po
2 cm’ roztworu, nastepnie doda¢ po 1 kropli manganianu(VII) potasu —
KMnO,.

Do kazdej probéwki dodaé po 1 ml stezonego roztworu HCl rozcienczonego
wodg (1+1).

. Po 5 minutach do kazdej probowki doda¢ po 1 cm’ rodanku amonu —

NH,SCN.

Zmierzy¢ absorbancj¢ zaraz po zmieszaniu roztworow przy dtugos$ci fali 480 nm
w kuwecie 1 cm, wobec wody destylowanej. Nastepnie ze wzorcow sporzadzi¢
krzywa kalibracyjng i odczyta¢ stezenie w probach. W przypadku wyzszego
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stezenia zelaza w probowce w stosunku do krzywej, probke nalezy odpowiednio
rozcienczyc.
Stezenie zelaza nalezy obliczy¢ ze wzoru:

X = —“'1V°°° mg/dm3 3)
gdzie:
a —ilo$¢ zelaza odczytana z krzywej wzorcowej, mg,

V — objeto$é probki wody uzytej do oznaczania, cm’.
8.6.4. Oznaczanie niklu metodg kolorymetryczng z dimetyloglioksymem

Odczynniki:

a) Woda amoniakalna o d = 0,90 g/cm’ i roztwor stezonej wody amoniakalnej
rozcienczonej woda (1 + 1),

b) Kwas azotowy o d = 1,40 g/cm3,

¢) Cytrynian amonowy, roztwér: w zlewce kalibrowanej pojemnosci 100 cm’
rozpu$ci¢ 50 g kwasu cytrynowego jednowodnego (CgHgO, - H,0)
w 67,5 cm® wody amoniakalnej i uzupetni¢ woda do objetosci 100 cm’,

d) dwumetyloglioksy (C,HgO,N,) roztwor: 0,25 g dwumetyloglioksymu roz-
pusci¢ w 125 cm’ wody amoniakalnej o d = 0,90 g/em’, doda¢ 125 cm® wody
i przesaczy¢ przez migkki saczek bibutowy. Roztwor przechowywany w bu-
telce z ciemnego szkla jest trwaly przez okoto 2 tygodnie,

e) Jod, roztwoér: 1,27 g jodku potasowego rozpusci¢ w 12 cm® wody, dodajac ja
matymi porcjami i zlewajac kolejne otrzymywane objetosci roztworu.

Nastepnie w polaczonym roztworze rozpusci¢ 1,27 g jodu sublimowane-
go, uzupemi¢ woda do 100 cm® i wymieszaé. Roztwor przechowywany
w butelce z ciemnego szkla, szczelnie zamknigtej, moze by¢ uzywany przez
kilka miesiecy,

f) Nikiel, roztwdér wzorcowy podstawowy: w kolbie pomiarowej pojemnos$ci
1 dm’ rozpusci¢ 0,4478 g NiSO, - 6H,0 w 100 cm® wody z dodatkiem 2 cm®
stezonego kwasu siarkowego (VI), uzupemi¢ woda do kreski i wymieszac.
1 em’ tak przygotowanego roztworu zawiera 0,10 mg Ni. Roztwor jest trwa-
ly przez okoto 1 rok,

g) Nikiel, roztwdér wzorcowy roboczy: do kolby pomiarowej pojemnos$ci
100 cm® odmierzy¢ 10,0 cm’ roztworu wzorcowego podstawowego niklu,
uzupei¢ woda do kreski i wymiesza¢. 1 cm® tak przygotowanego roztworu
zawiera 0,01 mg Ni. Roztwor nalezy przygotowywaé w dniu wykonywania
oznaczania.
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Wykonanie ¢wiczenia

W szeséciu kolbach miarowych sporzadzi¢ wzorce o stezeniu 0; 0,05; 0,1; 0,2;
0,3; 0,5 mg Ni/dm’. Ze wzorca roboczego 2,5 mg Ni/dm’ pobraé do kolb
o pojemnosci 25 cm’® odpowiednie ilo$ci zestawione w tabeli 2.

Tabela 2.
Oznaczanie niklu — procedura przygotowania wzorcOw
Stezenie Ni [mg/dm’| Objeto$é wzorca roboczego [cm?]

0 0
0,05 0,5
0,1 1
0,2 2
0,3 3
0,5 5

Uzupemié¢ woda do okoto 10 cm’. Nastepnie dodaé 2,5 ecm’ r-ru cytrynianiu
amonu, 1 cm’ r-ru I w KJ, 5 em’ r-ru dimetyloglioksymu, kazdorazowo miesza-
jac po dodaniu kolejnego odczynnika. Dopetni¢ wodg do kreski. Wykona¢ ana-
lizg przy dhugosci fali 530 nm, w kuwecie 1 cm, w czasie od 10 do 30 minut od
momentu sporzadzenia roztworow.
Stezenie niklu nalezy obliczy¢ ze wzoru:

X =22 mg/dm? (4)
gdzie:
a — stezenie niklu odczytane z krzywej wzorcowej, mg,
V — objetosé probki wzictej do badania, cm’.

8.6.5. Oznaczanie miedzi metoda kolorymetryczna
z dietyloditiokarbaminianem sodu

Odczynniki

1. Wzorzec podstawowy Cu 1000 ppm.

2. Wzorzec roboczy u 2,5 ppm: do kolby o poj. 100 cm® pobraé 0,25 cm® wzor-
ca podstawowego.

3. Roztwor HCL (1+1).

4. Roztwo6r cytrynianiu amonu: 110 g NH,Cl1i 110 g kwasu cytrynowego —
CeHg0, - H,0, rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody. Przela¢ do kolby o po-
jemnosci 1 litra i doda¢ 660 cm® wody amoniakalnej (1+1). Uzupetni¢ woda
do kreski. Przed uzyciem sprawdzi¢ odczyn, odczynnik nadaje si¢ do uzycia
przy alkalicznym odczynie.

5. 20% wersenian sodu: rozpusci¢ 20 g C;0H40gN,Na, - 2H,0 w 80 g wody.
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6. 0,5% dietyliditiokarbaminian sodu (kupral): 0,5 g CsH,oNS,Na - 3H,0 roz-
pusci¢ w okoto 50 cm® wody, zalkalizowa¢ do pH 8,0 woda amoniakalna
(1+1) i uzupemié do kreski w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm’. Prze-
chowywac¢ w butelce z ciemnego szkta, nie dhuzej niz 1 miesiac.

Wykonanie ¢wiczenia

W szesciu kolbach miarowych sporzadzi¢ wzorce o stezeniu 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7;
1,0 mg C u/dm’. Ze wzorca roboczego 2,5 mg Cu/dm’ pobraé do kolb o pojem-
nosci 25 cm’ odpowiednie iloci zestawione w tabeli 3.

Tabela 3.
Procedura przygotowania wzorcow
Stezenie Cu [mg/dm’| Objetosé wzorca roboczego [em’

0 0
0,1 1
0,3 3
0,5 5
0,7 7

01,0 10

Uzupehi¢ woda do kreski. Nastepnie doda¢: 0,25 cm® HCL (1+1), 0,5 cm’ r-ru
cytrynianu amonu, 0,5 cm’ 20% wersenianu sodu, 0,25 cm’ 0,5% kupralu. Kaz-
dorazowo mieszajac po dodaniu kolejnego odczynnika. Analiz¢ nalezy wykonaé
przy dhugosci fali 437 nm, w kuwecie 1 cm. Analize nalezy wykonaé nie pdzniej
niz 1h po przygotowaniu wzorcow. Stezenie odczyta¢ z krzywej kalibracyjnej,
uwzgledniajac objetos¢ probki wzieta do analizy.

Stezenie miedzi w wodzie nalezy obliczy¢ ze wzoru:

a-1000
X =

mg/dm? ®)
gdzie:

a — ilo$¢ miedzi odczytana z krzywej kalibrowania, mg,

V — objeto$é probki wody uzytej do oznaczania, cm’.

8.7. TWARDOSC WODY

8.7.1. Wprowadzenie

Twardoscig wody nazywa si¢ wlasciwosci wody, wynikajace z obecnos$ci
W niej jondw wapnia i magnezu oraz innych metali wielowartoSciowych.
Twardo$¢ wodzie nadaja gtdéwnie jony wapnia i magnezu. Rozréznia si¢ nastg-
pujace rodzaje twardosci wody:
= wapniowg (T¢,) — twardo$¢ spowodowang przez zwigzki wapnia,
= magnezowg (Ty,) — twardos¢ spowodowana przez zwigzki magnezu,
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= weglanowa (T) — twardo$¢ spowodowang przez weglany i wodorowegglany
wapnia i magnezu,
= niewegglanowg (T,) — twardo$¢ spowodowang przez inne zwigzki wapnia

i magnezu.

Twardo$¢ wody ma wplyw na jej napigcie powierzchniowe. Czym wigksze
napigcie powierzchniowe wody, tym trudniej zwilza ona wszelkie powierzch-
nie, na skutek czego trudniej jest za jej pomocg czysci¢ zabrudzone powierzch-
nie. Twarda woda wymaga stosowania wigkszych ilosci mydta, gdyz powoduje
wytragcenie trudno rozpuszczalnych soli kwasow thuszczowych i metali odpo-
wiedzialnych za twardo$¢ wody.

Duza, nietrwata twardo$¢ wody kottowej stanowi czesto powazny technicz-
ny problem, gdyz w trakcie wielu procesow technologicznych zwigzanych
z podgrzewaniem wody nastepuje wtedy osadzanie si¢ tzw. kamienia kottowego.

Suma twardo$ci wapniowej i magnezowej lub twardosci weglanowej i nie-
weglanowej wody stanowi tzw. twardo$¢ ogdlna (catkowita) (T,,). Na twardos¢
catkowitg sktada si¢ wigc zawarto$¢ jonow wapnia i magnezu w wodzie. Czg$¢
twardos$ci catkowitej stanowi twardos¢ weglanowa, ktora odpowiada tej czesci
jonoéw wapnia i magnezu, ktére wystepuja w wodzie w postaci wodorowegla-
néw. Na twardo$¢ nieweglanowg sktadajag sie gtownie chlorki, siarczany (VI)
i azotany (V) wapnia i magnezu (tab.1).

Twardo$¢ wody najczesciej wyrazana jest w nastepujacych jednostkach:

= stopief niemiecki odpowiadajacy 10 mg Ca0O w 1 dm® wody,

= stopien francuski odpowiadajacy 10 mg CaC0O5; w 1 dm® wody,

= ilo$¢ mg skladnika nadajacego twardo§é w przeliczeniu na CaCO; w 1 dm’
wody,

» ilo§¢ miligramoréwnowaznikéw chemicznych sktadnika nadajacego twar-
dos¢, znajdujacego si¢ w 1 dm® wody (mval/dm’).
W tabeli 2 (tab. 2) przedstawiono porownanie jednostek twardosci wody.

Tabela 1.
Rodzaje twardoséci wody
Twardo$¢ ogdlna T,
Podziat Podzial wedtug anionow
wedfug kationow twardos$¢ weglanowa Ty, twardo$¢ nieweglanowa T,
twardosé Ca(HCO5) €as0,
wardo$¢ a
Tca . Twca 372 Toca CaCl,
¢ wapniowa c Ca(OH), c Ca(NOy),
twardosé MgS0,
wardo$¢
Tug Tume Mg(HCO3), Tuvte MgCl,
magnezowa Mg(NO3),
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Twardo$¢ weglanowa oznacza si¢ miareczkujac probke wody kwasem chloro-
wodorowym wobec oranzu metylowego jako wskaznika. W czasie miareczko-
wania zachodzg reakcje zobojetniania weglowodorow wapnia i magnezu:

Ca(HCO5), + 2HCl - CaCl, + 2H,0 + 2C0,

Mg(HCO3), + 2HCl > MgCl, + 2H,0 + 2C0,

8.7.2. Sposoby zmi¢kczania wody

Zmigkczanie wody polega na usuni¢ciu z niej jonéw wapnia i magnezu. Ponizej
omowiono cztery metody zmigkczania wody w zaleznos$ci od jej przeznaczenia:

D)

2)

3)

Dekarbonizacja termiczna

Proces podgrzewania wody powoduje obnizenie rozpuszczalnosci CO,, kto-
rego nadmiar ulatnia si¢ do atmosfery. W wyniku tego wytraca si¢ trudno
rozpuszczalny weglan wapnia (CaC03). Z kolei wytracony weglan magne-
zu (MgCO03) reaguje z woda i tworzy si¢ trudno rozpuszczalny wodorotle-
nek magnezu — Mg(OH),. Ponizej rozpisano reakcje zachodzace w czasie
procesu dekarbonizacji termiczne;j:

T
Ca(HCO3), » CaCO3 L + CO, T + H,0

T
Mg(HCO3), » MgCO5 L + CO, T + H,0
MgCO; + H,0 —» Mg(OH), L +CO, 1

Metoda wapienno-sodowa
W metodzie tej w celu usuniecia twardosci weglanowej dodaje sie¢ mleczka
wapiennego (Ca(OH),). Ponizej przedstawiono zachodzace w metodzie
wapienno-sodowej reakcje:

Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaC03 + 2H,0
Mg(HCO3), + 2Ca(OH), —» Mg(OH), l +2CaC05 ! +2H,0

Metoda jonitowa

Do zmigkczania wody czesto stosuje si¢ wymieniacze jonowe — jonity. Sub-
stancje te charakteryzuja si¢ mozliwo$cig wymiany jondw obecnych w wo-
dzie, na inne niepowodujace twardo$ci. Substancje majace zdolno$¢ do wy-
miany kationéw nazywa si¢ kationitami, natomiast substancje majace zdol-
no$¢ do wymiany anion6w nazywamy anionitami. W procesie oczyszczania,
woda najpierw przepuszczana jest przez kationit, wymieniajacy zawarte
w niej kationy powodujace twardo$¢ na jony H*. Nastepnie woda przecho-
dzi przez anionit, ktéry wymienia aniony na jony wodorotlenowe, ktore ta-
czg si¢ z jonami H*. Dzigki tym dwom procesom mozna otrzymac¢ wode
o czystosci zblizonej do wody podwojnie destylowane;.
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8.7.3. Oznaczanie twardos$ci weglanowej wody

Przygotowaé 500 cm® badanej wody. 100 cm® badanej wody odpipetowaé do
erlenmajerki o pojemnosci 250 cm’, dodaé 2—5 kropli oranzu metylowego i mia-
reczkowaé kwasem chlorowodorowym o stezeniu 0,1 mol/dm® az do zmiany
barwy wskaznika z zoltej na pomaranczowo-cebulkowa. Powtdrzy¢ miareczko-
wanie, az do uzyskania powtarzalnych wynikéw (3—4 miareczkowania). Obli-
czy¢ twardo$¢ weglanowa z ponizszych wzorow:

1) Twardo$¢ weglanowa w stopniach niemieckich:

T =28V, -C,, [stopniniemieckich] (1)
gdzie:
Vucr— objetosé roztworu kwasu chlorowodorowego zuzytego do miareczkowa-
nia probki wody, cm”,
Cum — stezenie HCI, mol/dm3,

2) Twardo$¢ weglanowa w molach/dm™:
T,y =V - C,, -10-0,5 [mmol/dm’] )

gdzie:

Vic1 — objetosé roztworu kwasu chlorowodorowego zuzytego do miareczkowa-
nia

probki wody, cm”,

C,, — stezenie HCI, mol/dm’,

0,5 — stosunek molowy wodoroweglandw wapnia i magnezu i kwasu w reakcji

miareczkowania,

10 — przelicznik na 1 dm® wody.

Na podstawie obliczen i tabeli ponizej (tab. 3) oceni¢ twardo$¢ zbadanej wody.
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8.8. ELEKTROCHEMIA

Przeptyw tadunkow elektrycznych przez materi¢ pod wptywem pola elek-
trycznego nazywa si¢ przewodnictwem materii. W metalach i poiprzewodnikach
no$nikami tadunku sa elektrony, z kolei w elektrolitach — dodatnio i ujemne
natadowane jony. Elektrolitami nazywa si¢ substancje, ktoére w roztworze ulega-
ja dysocjacji elektrolitycznej, czyli rozpadowi na jony. Dysocjacja zachodzi pod
wplywem dziatania rozpuszczalnika na zwigzek chemiczny stanowiacy elek-
trolit.

Przewodnictwo elektryczne roztwordw i czystych cieczy jest podstawag do
podziatu na elektrolity i nieelektrolity.

8.8.1. Elektrolity i nieelektrolity

Elektrolity sg substancjami, ktére po rozpuszczeniu ulegaja rozpadowi na jo-
ny, czyli dysocjacji elektrolitycznej. Elektrolitami sg wszystkie kwasy, zasady
oraz sole. W statym stanie skupienia mocne zasady i sole sg zbudowane z takich
jonow jak: Na*,Cl™, K*, NO3, Ca®*,2F~, Na*, OH™. Z kolei stopione prze-
wodzg prad elektryczny na skutek wyzwolenia si¢ roznoimiennych jonow
z wiezi krystalicznej.

Natomiast kwasy i stabe zasady sa zbudowane z czasteczek, w ktorych wy-
stepuja wiazania kowalencyjne spolaryzowane i dopiero na skutek dziatania na
nie dipoli wody ulegaja dysocjacji elektrolitycznej.

Nieelektrolity sa substancjami niejonowymi, ktére rozpuszczone w wodzie
nie ulegaja jonizacji. Przyktadami takich zwigzkéw sa: sacharoza (cukier trzci-
nowy), etanol, aceton. W stalym stanie skupienia nieelektrolity tworzg zwykle
sieci molekularne. W obrgbie czasteczek istniejg wigzania kowalencyjne, nato-
miast miedzy czasteczkami dziataja sity Van der Waalsa.

Elektrolity o strukturze jonowej z chwilg przej$cia do roztworu rozpadajg si¢
na jony, gdzie suma tadunkéw jonow dodatnich (kationdw) musi byé réwna
sumie tadunkéw jonow ujemnych (aniondw). Zjawisko zwane elektroliza bedzie
zachodzi¢, jezeli przez roztwor wodny elektrolitu przepusci si¢ staty prad elek-
tryczny. Elektroliza polega na zachodzeniu reakcji chemicznych kosztem pradu
elektrycznego. W wyniku tego zjawiska, na anodzie zachodzi przemiana anio-
néw w obojetne atomy lub grupy atoméw (aniony oddajg elektrony anodzie).
Anoda jest elektrodg, przez ktora prad elektryczny wptywa do urzadzenia (co
moze polega¢ na doptywie tadunku dodatniego lub wyptywie tadunku ujemne-
20). Z kolei na katodzie natadowanej ujemnie zachodzi proces pobierania przez
kationy tadunkow ujemnych, co powoduje, ze kationy przemieniajg si¢ w atomy
obojetne. Natomiast katoda jest elektroda, przez ktora z urzadzenia wyptywa
prad elektryczny (co moze polega¢ na wyptywie tadunku dodatniego Iub dopty-
wie tadunku ujemnego).
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Przeptyw pradu elektrycznego w roztworze podczas elektrolizy jest zwiazany
z ruchem jondow w polu elektrycznym.

Do elektrolitow dobrze przewodzacych prad w roztworze wodnym zalicza
si¢ wszystkie sole oraz mocne kwasy (HCl, HNO3, H,S0,, HClO,,) i mocne
zasady (NaOH, KOH, Ba(OH),). Z kolei elektrolity, ktorych roztwory zle
przewodza prad nazywa si¢ elektrolitami stabymi i zalicza si¢ do nich stabe
kwasy (H,CO3,HF,H,S,H3;B03, CH3;COOH) i stabe zasady (NH3 - H,0).

8.8.2. Teorie kwasow i zasad

Przez wiele lat, najwazniejsza teoria kwasow 1 zasad byta teoria Arrheniusa.
Wedtug tej teorii kwas jest zwigzkiem zawierajgcym wodor i wytwarzajagcym
w roztworze wodnym jony wodorowe H

HA- HT+ A~

z kolei zasada jest wodorotlenkiem wytwarzajacym w roztworze wodnym jony
wodorotlenowe OH™:
BOH —» OH™ + B*

Zgodnie z tg teorig w roztworach wodnych mocnych elektrolitow ustala si¢ stan
rownowagi migdzy czasteczkami niezdysocjowanymi a jonami utworzonymi
z tych czasteczek. Rownowaga ta ma charakter dynamiczny.

W dzisiejszych czasach teoria Arrheniusa jest stosowana dla roztworow
wodnych stabych elektrolitow. Zgodnie z ta teorig dysocjacja elektrolityczna
stabych elektrolitow w roztworze wodnym jest procesem odwracalnym, co
przedstawia reakcja ponizej:

HCN + H,0 2 H;0% + CN™

W stanie rownowagi liczba czasteczek rozpadajgcych si¢ na jony jest rowna
liczbie czasteczek tworzacych si¢ w tym samym czasie z jonow.

Stopien dysocjacji o wyraza si¢ przez stosunek stezenia czasteczek zdyso-
cjowanych C; do catkowitego stezenia elektrolitu C,. Inaczej oznacza to stosu-
nek liczby czasteczek N substancji rozpuszczonej, ktore rozpadty sie na jony, do
ogolnej liczby Ny czasteczek rozpuszczonych:

G N

a= == — (1)

G No
Bardziej ogo6lng protonowg teori¢ kwaséw 1 zasad przedstawil dunski chemik

Bronsted. Jego teoria kwasow i zasad jest bardziej ogdlna w pordwnaniu z teorig
Arrheniusa, poniewaz mozna ja tatwo dostosowaé¢ do zjawisk zachodzacych
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w roztworach wodnych. Bronsted okreslit kwas, jako zwiazek lub jon wykazuja-
cy tendencje do utraty protonu — donor protonéw, a zasade jako zwigzek che-
miczny lub jon majacy tendencje do pobierania protondw — akceptor protondw.
Wedlug teorii protonowej zalezno$¢ miedzy kwasem a zasada przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1.
Zalezno$¢ migdzy kwasem i zasada wedtug teorii protonowe;j
kwas proton zasada
HCl H* cl~
H,SO0, H* HSO,
Kwasy czgsteczkowe
CH;COOH HY CH3;C00~
H,CO3 HY HCO3
) HCO3 H* co5~
Kwasy anionowe
HSO; H* S0;~
) H;0* HY H,0
Kwasy kationowe
NHj H* NH;

Kwas po oddaniu protonu przechodzi w zasade, a zasada pobierajac proton two-
rzy kwas. Uktad kwas <> zasada + proton jest sprzgzong parg kwas-zasada. Im
zasada jest stabsza, tym mocniejszy jest z niag sprzezony kwas i na odwrot.
Zgodnie z definicja Bronsteda kwasami sa nie tylko kwasy czasteczkowe, takie
jak HCl, HBr, H,S50,, ale takze kwasy anionowe (HCO3,HSO,) i kationowe
(NHf, H;0%)(tab. 1).

Z kolei teoria Lewisa jest bardziej ogdlna niz teoria Bronsteda. Znajduje ona
zastosowanie w przypadku rozpuszczalnikow protonowych i aprotonowych.
Zgodnie z teorig Lewisa reakcja kwasowo-zasadowa jest reakcja chemiczna,
w wyniku ktorej powstaje wiazanie koordynacyjne. W tym przypadku atom,
czasteczka lub jon dostarczajacy pary elektronowej nazywa si¢ zasads, z kolei
atom, czasteczka Iub jon przyjmujacy par¢ elektronowg nazywa si¢ kwasem.
Reakcja taka jest reakcja pomigdzy protonem, jako akceptorem pary elektrono-
wej, a jonem wodorotlenowym, jako jej donorem:

H*+: OH™ - H:OH

Ponizej przedstawiono reakcje pomigdzy czasteczka fluorku boru, ktora spelnia
role kwasu Lewisa, a czasteczkg amoniaku, ktora petni role zasady Lewisa:

FSB‘l": NH3 - F3B:NH3

Produkt reakcji kwasu i zasady Lewisa mozna nazwa¢ adduktem, komplek-
sem kwasowo-zasadowym lub zwigzkiem koordynacyjnym. Zgodnie z teorig
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Lewisa, wszystkie kationy sg kwasami Lewisa, z kolei wszystkie aniony zasa-
dami.

Zgodnie z teorig Lewisa kazdy proton jest kwasem. Natomiast kazda zasada
Bronsteda stanowi takze zasad¢ Lewisa. Zgodnie z teoria Bronsteda, takie kwa-
sy protonowe jak HCl, H,SO,, CH;COOH sa kwasami w mysl tej teorii, z kolei
nie sg kwasami w mysl teorii Lewisa. Wedtug tej teorii stanowig one addukty
kwasowo-zasadowe.

8.8.3. Wyznaczanie przewodnictwa elektrycznego elektrolitow
i nieelektrolitow

Odczynniki i sprzet: aceton, 1| m CH;COOH, metanol, izooktan, 1 m HCI, Im
NaOH, 0,1 m CuS0,, 0,1 m NaCl, zlewki, konduktometr.

Wykonanie éwiczenia: napehni¢ zlewki badanymi cieczami do takiej objetosci,
aby sonda konduktometru byla zanurzona na glgboko$é 1 cm’. Odczytaé prze-
wodnos¢ roztwordw i zapisa¢ wyniki w tabeli ponizej.

Przewodnictwo Oszacowanie

Substancja [mS] przewodnictwa

woda destylowa

aceton

kwas octowy stezony

kwas octowy stezony
+ woda destylowana

metanol

metanol + woda destylowana

woda z kranu

izooktan

I mHCI

I m NaOH
0,1 m CuS0,
0,1 m NaCl

Zadania:

1. Na podstawie wielkosci zmierzonego nat¢zenia pradu podzieli¢ substancje
na elektrolity i nieelektrolity.

2. Napisa¢ réwnania dysocjacji elektrolitow wg Arrheniusa i Bronsteda.

3. Jak wytlumaczy¢ zmiane przewodnictwa kwasu octowego bezwodnego po
dodaniu do niego wody?

4. Czym wythumaczy¢ duze przewodnictwo kwasu solnego i zasady sodowej?

99



8.8.4. Badanie wplywu rozcienczenia na wartos$¢

przewodnictwa elektrolitow

Odczynniki i sprzet: 1 m HCl, 1m CH3COOH, zlewki, konduktometr.

Wykonanie éwiczenia: wychodzac z 1 molowego roztworu przygotowaé roz-
twory o odpowiednich stezeniach (podanych w tabelach ponizej) i zmierzyé¢

przewodno$¢ roztworow.

HCl
¢ [mol/dm’]

L [mS]

1

0,5

0,25

0,125

0,0625

CH3;COOH
¢ [mol/dm’]

L [mS]

1

0,5

0,25

0,125

0,0625

Wytlumaczy¢ zachodzace zjawisko i narysowa¢ wykres L = f(c) dla obu
kwasow.

8.9. KOROZJA CHEMICZNA I ELEKTROCHEMICZNA METALI

8.9.1. Wprowadzenie

Korozja to niepozadany, stopniowy proces niszczenia materiatow pod wpty-
wem chemicznego i elektrochemicznego oddziatywania §rodowiska. W zwigzku
z tym korozji ulegaja nie tylko metale, ale rowniez, takie materiaty jak: betony,
ceramika, tworzywa sztuczne oraz dziela sztuki.

Korozje metali ze wzgledu na mechanizm dzieli si¢ na chemiczng i elektro-
chemiczna.

Korozja chemiczna spowodowana jest oddziatywaniem suchych gazow lub
cieczy nieprzewodzacych pradu elektrycznego i1 opisywana jest zwyklymi reak-
cjami chemicznymi (np. przemiana metalu w tlenek). Cechg charakterystyczng
korozji chemicznej jest to, iz utlenianie metalu, redukcja utleniacza i powstawa-
nie produktu korozji zachodzg w tym samym miejscu powierzchni metali.

Natomiast korozja elektrochemiczna zachodzi w wyniku oddzialywania
elektrolitu. Powstaje wowczas ogniwo korozyjne (mikroogniwo galwaniczne
tworzace si¢ na powierzchni metalu, na przyktad w wyniku niejednorodnosci
chemicznej powierzchni stykajacej sie z elektrolitem), a przebieg korozji thuma-
czy sie reakcjami elektrochemicznymi. Ten rodzaj korozji zachodzi zarowno
w wodzie pitnej, morskiej, przemystowej, ale takze w instalacjach podziemnych,
wilgotnym powietrzu i w roznych agresywnych srodowiskach chemicznych.

W zaleznosci od §rodowiska mozna wyrdznié nastgpujagce korozje:

e w atmosferze,
o w glebie,
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e w suchych gazach,
e w wodzie i roztworach wodnych,
e w bezwodnych cieczach organicznych.

8.9.2. Korozja elektrochemiczna

Procesy korozji elektrochemicznej sg wynikiem rownoczesnego przebiegu
reakcji anodowej i katodowej, a koncowe produkty korozji powstaja w wyniku
dodatkowych reakcji poza powierzchnig ogniwa korozyjnego.

W reakcji anodowej metal ulega korozji i przechodzi w stan jonowy, jak
przedstawiono na ponizszych przyktadach:

Fe — Fe?* + 2e
Zn - In*t + 2e

Natomiast w reakcji katodowej przytaczane sg elektrony przez czastki o cha-
rakterze redukcyjnym. W $rodowisku kwasnym zachodzi redukcja jonéw wodo-
rowych:

2H* +2e - H,
lub redukcja tlenu:

0, + 4H* + 4e - 2H,0

Z kolei w srodowisku oboje¢tnym lub zasadowym reakcja katodowa przebie-
ga nastepujaco:
02 + 2H20 +4e - 40H™

Jesli w procesie korozji metalu jon wodorowy ulega redukcji, to proces ten
nazywa si¢ procesem katodowym z polaryzacja wodorowa, natomiast w przy-
padku, gdy redukcji ulega tlen, to jest to proces z depolaryzacja tlenowa.

Poza powierzchnig katody i1 anody zachodza zwykle reakcje chemiczne mig-
dzy produktami procesu anodowego i katodowego. Ponizej przedstawiono reak-
cje zachodzace podczas korozji zelaza:

Fe?* + 20H™ - Fe(OH),
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH);
ZFQ(OH)g « F6203 . 3H20
8.9.3. Wplyw czynnikéw na procesy korozyjne
Szybko$¢ korozji w atmosferze zalezy od takich czynnikow jak: wilgotnos¢,

zanieczyszczenia oraz temperatura. Uwaza si¢, ze zjawisko korozji atmosfe-
rycznej wystepuje w atmosferze o wilgotnosci wzglednej powyzej 70%.
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Pierwszym czynnikiem mogacym wywotywaé procesy korozyjne s3 zanie-
czyszczenia powietrza. Nalezg do nich na terenach uprzemystowionych: SO,,
tlenki azotu (NO,), Cl,, natomiast w rejonach morskich NaCl. Czynnikiem
przyspieszajacym korozj¢ sa zanieczyszczenia stale, takie jak sadza, pyt weglo-
wy, tlenki metali, sole, ktore osadzaja si¢ na metalach. Wymienione wyzej sub-
stancje w potaczeniu z wilgocia wywoluja proces korozji, przez tworzenie na
powierzchni metali ogniw galwanicznych lub stezeniowych ogniw tlenowych.
Higroskopijne zdolnos$ci osadzajacych si¢ zanieczyszczen powodujg tworzenie
si¢ warstwy elektrolitu, ktdra utrzymuje si¢ na powierzchni metalu i tam powsta-
ja ogniwa korozyjne.

Kolejnym czynnikiem wywolujacym procesy korozyjne jest twarda woda
wodociggowa. Woda o duzej zawartosci wodorowegglanu wapnia, jest mniej
korozyjna niz migkka, poniewaz osadzajacy si¢ na powierzchni weglan wapnia
chroni metal przed korozja. Szybkos¢ korozji stali w wodzie zwigksza si¢ wraz
ze wzrostem temperatury, przy czym maksimum korozji osiggane jest w tempe-
raturze 80°C. Powyzej tej granicznej temperatury nastepuje spadek szybkosci
korozji na skutek zmniejszania si¢ rozpuszczalnos$ci tlenu w wodzie.

Szybkos¢ korozji w glebie moze by¢ wigksza niz w atmosferze, jednak zna-
czacy wpltyw ma rodzaj gleby. Czynnikami, ktéore miedzy innymi wptywajg na
korozyjnos¢ gleby sa porowato$¢, przewodnos¢ elektryczna, zawartos¢ rozpusz-
czalnych soli, zawarto$¢ wilgoci oraz odczyn gleby.

Sole obecne w s$rodowisku moga, w zalezno$ci od wlasciwosci, rdznie
wplywac na szybko$¢ korozji. Sole powstate z mocnych kwaséw i mocnych
zasad na poczatku przyspieszaja korozje, natomiast przy wzroscie stgzenia tych
soli szybko$¢ korozji osigga maksimum, po czym intensywno$¢ korozji maleje.
Z kolei sole mocnych kwasow i stabych zasad, ktore w wyniku hydrolizy majg
odczyn kwasny przyspieszajg korozje. Natomiast sole stabych kwasow 1 moc-
nych zasad, op6zniajg, a nawet hamuja korozje¢ zelaza i stali.

8.9.4. Ochrona metali przed korozja

Pierwszy etap zapobiegania korozji rozpoczyna si¢ w momencie projekto-
wania wyrobu. Udowodniono, iz podjete w fazie projektowania decyzje przesa-
dzaja na ogo6t o trwatosci uzytkowej i niezawodno$ci wyrobu.

W ochronie przed korozja stosuje si¢ nastgpujace metody:

a) ochrona przed korozjg na etapie projektowania poprzez dobor wiasciwych
materiatow konstrukcyjnych, mozliwie nieskomplikowany ksztatt profili,
rozwigzania konstrukcyjne zapobiegajace mozliwosci gromadzenia si¢ cie-
czy, sposob taczenia poszczegdlnych elementéw konstrukceji oraz unikanie
mozliwos$ci spigtrzenia napr¢zen i lokalnego przegrzewania,

b) ochrona przed korozjg przez modyfikacje srodowiska korozyjnego poprzez
usuwanie sktadnikow korozyjnych oraz stosowanie substancji opdzniajacych
procesy korozyjne,
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¢) ochrona przed korozja poprzez zmiang¢ potencjatu elektrodowego na granicy
faz metal-§rodowisko korozyjne poprzez zmiane potencjatu obiektu chronio-
nego: ochrona katodowa badz anodowa (rys. 1),

d) ochrona przed korozja za pomoca powlok ochronnych:
— metalowych: katodowe i anodowe (rys. 2, rys. 3),
— nieorganicznych, niemetalowych (emalie, cementy),
— organicznych (lakiery, farby, asfalty, smary).

A) B)

Fe Katoda Fe Anoda

Rys. 1. Schemat przebiegu korozji powlok: a) anodowej (stal pokryta cynkiem),
b) katodowej (stal pokryta niklem) w obszarze uszkodzenia powtoki ochronne;j

Zn cynk

Zn2t  Zn24
/;rnpla wodz\
2 & ]
\ e er '/
- o

zelazo
e

Rys. 2. Powloka cynkowa w ochronie przed korozja — przebieg korozji pod kropla wody,
po uszkodzeniu powtoki ochronnej
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Oz

\ nikiel

2Fea+ 40H=—=2F¢(OH)2
» 2F¢(OH) + O = Ee;03 - nH>

zelazo

rdza

Rys. 3. Powloka niklowa w ochronie stali przed korozja — przebieg korozji
po uszkodzeniu powtoki ochronnej

8.9.5. Badanie korozji metali w Srodowisku kwasnym

Odczynniki i sprzet: 1 mol/dm’ kwas siarkowy (VI), heksacyjanozelazian (I11)
potasu, dwie blaszki stalowe — jedna pokryta cynkiem, druga cyna, zlewka
0 poj. 50 cm® — 2 szt.

Wykonanie éwiczenia: Przygotowaé roztwor zawierajacy 20 cm® wody desty-
lowanej, 3—4 krople roztworu kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 1 mol/dm’
oraz roztwér heksanocyjanozelazianu (III) potasu. Po wymieszaniu roztwor
rozdzieli¢ na dwie zlewki. Do pierwszej wrzuci¢ blaszke stalowg pokryta cyn-
kiem, a do drugiej pokryta cyna. Nalezy zauwazy¢, iz blaszki maja uszkodzone
krawedzie, ze wzgledu Ze zostaty wyciete z arkuszy blachy. Po 10—15 minutach
od zanurzenia blaszek zanotowa¢ obserwacje.

Opracowanie wynikow: Narysowaé tworzace si¢ ogniwa galwaniczne (Zn —
Fe, Sn — Fe). Napisa¢ roéwnania zachodzgcych reakcji chemicznych — nalezy
przeprowadzi¢ reakcje jonow Fe?* | Zn?* z K;[Fe(CN)g]. Wyjaéni¢, ktory
z metali cynk czy cyna lepiej chronig powierzchnig stali przed korozja, w przy-
padku uszkodzenia warstwy pokrywajace;j.
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8.9.6. Badanie korozji metali w Srodowisku zasadowym

Odczynniki i sprzet: 2 mol/dm® NaOH, 1% roztwor Hg(NO3),, dwie blaszki
aluminiowe, zlewka o poj. 50 cm’ — 2 szt.

Wykonanie ¢wiczenia: Przygotowac dwie blaszki aluminiowe. Jedng pozosta-
wié, a drugg zanurzy¢ w roztworze NaOH o st¢zeniu 2 mol/dm’, az do inten-
sywnego wydzielania si¢ wodoru. Blaszke nalezy wyja¢, optuka¢ wodg desty-
lowana, osuszy¢ bibulg i umiesci¢ w zlewce z 1% roztworem Hg(NO3),. Po
1 minucie blaszke wyciagnac, przepluka¢ woda i osuszy¢ bibula. Nastepnie
przygotowaé dwie zlewki z woda destylowang i umiesci¢ w jednej blaszke
poddang obrdbcee, a w drugiej dla porownania blaszke kontrolng.

Opracowanie wynikow: Napisa¢ rownania zachodzacych reakcji chemicznych.
Wyjasni¢, dlaczego blaszka po obrobce reaguje z woda destylowana, oraz jakie
znaczenie ma warstewka tlenku glinu.
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