Pracownia klasycznej analizy ilosciowej

Wyznaczanie parametrow kolektywnych uktadu

— oznaczanie twardosci wody metodg kompleksometryczng

Cwiczenie obejmuje:
e Przygotowanie i oznaczenie miana roztworu EDTA

e Wyznaczenie twardosci ogdlnej i wapniowej wody w prébce modelowej

e Obliczenie twardosci magnezowej wody
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Wstep

W praktyce analitycznej zwykle mamy do czynienia z uktadami ztozonymi, w ktérych w czasie
pomiardw mogg zachodzi¢ réznorodne oddziatywania miedzy substancjami zawartymi w prdébce.
Petna analiza jest w takim przypadku zadaniem bardzo trudnym, czasochtonnym i kosztownym, a przy
tym nie zawsze koniecznym. Oprdcz oznaczania stezen pojedynczych sktadnikdéw charakteryzujgcych
badany ukfad do okreslania jego wtasnosci stosuje sie czasem procedury uproszczone polegajgce na
wyznaczaniu tzw. parametrow kolektywnych charakteryzujacych zawartos¢ w prébce catych grup
zwigzkow.

Przyktadami oznaczen parametréw kolektywnych sa miedzy innymi oznaczenia twardosci
wody, utlenialnosci wody, kwasowosci i zasadowosci wody.

Oznaczenia parametrow kolektywnych uktadu musza by¢ wykonywane przez réznych
analitykéw, w réznych laboratoriach wedtug scisle okreslonej procedury, aby uzyskane w ten sposdb
wielkosci mogty by¢ jednoznacznie interpretowane.

Twardos¢ wody jest miarg ilosci rozpuszczonych soli obecnych w wodzie. Twardos$¢ nadajg
wodzie naturalnej jony Ca?*, Mg?, Fe3*, Mn?*, AI**, i Zn?*. Poniewaz w wodach naturalnych dominujg
sole wapnia i magnezu, a kationy innych metali wystepujg w znikomych ilosciach, twardos¢ wody
naturalnej zalezy przede wszystkim od zawartosci jonéw wapnia i magnezu w badanej wodzie.
Twardo$¢ wdd naturalnych waha sie w szerokich granicach 1-20 mval/dm?3.

Higieniczno-sanitarne znaczenie twardos$ci wody pitnej moze byé traktowane jako mniej
istotne. Jedynie w przypadkach, gdy ilos¢ soli magnezowych jest bardzo duza, moze wptywaé na smak
wody lub wywotywac przejéciowe biegunki. Wody bardzo miekkie (ponizej 2 mval/dm3) sg szkodliwe
dla cztowieka — powodujg wzrost zachorowan na choroby serca. Wody twarde natomiast powodujg
dolegliwosci gastryczne oraz podraznienia skéry. Dlatego tez zalecane jest, aby woda do celdw
gospodarczych i do picia nie wykazywata twardosci wiekszej od 7.14 mval Ca?*/dm3. Wodzie uzywanej
przez rézne gatezie przemystu stawiane sg zwykle specjalne wymagania dotyczace jej twardosci. Poza
niektérymi gateziami przemystu spozywczego jako woda produkcyjna dopuszczalna jest na ogoét tylko
woda miekka. Szczegdlne wymagania stawiane sg tylko wodzie do zasilania kottéw parowych. Dla
takiej wody brana jest pod uwage nie tylko jej twardos¢, lecz takze rodzaj poszczegdlnych zwigzkéw
wapnia i magnezu ktére jg powoduja.

Rozréznia sie m.in. nastepujgce rodzaje twardosci wody:
e wapniowg (Tca) - twardos¢ spowodowana przez zwigzki wapnia;
e magnezowa (Twg) - twardos¢ spowodowana przez zwigzki magnezu;

e weglanowa (Tw) - spowodowana przez weglany i wodoroweglany wapnia i magnezu;
e nieweglanowa (Tn) - twardo$é spowodowana przez inne zwigzki wapnia i magnezu.

Suma twardosci wapniowej i magnezowej wody stanowi o jej twardosci ogdlnej (ktora moze
by¢ wyrazona rowniez jako suma twardosci weglanowej i nieweglanowej). Twardo$¢ wody wyrazana
jest najczesciej w miligramoréwnowaznikach skfadnika nadajgcego twardos$é, znajdujgcego sie
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w 1 dm? wody (mval/dm3). Mozna jg definiowa¢ takze w inny sposéb. Stosowanymi jednostkami sg
na przyktad:

e brytyjski stopiedn twardosci (1° Clarka) odpowiadajgcy twardosci wywotanej przez
1 gran (0.0648 g) CaCOs w galonie (4.5435 dm3) wody,

e stopien niemiecki odpowiadajgcy 10 mg CaO w 1 dm? wody,

e stopien francuski odpowiadajgcy 10 mg CaCO3 w 1 dm? wody,

e ppm CaCOs (USA) odpowiadajgcy 1 mg CaCOs w 1 dm? wody.

Wody naturalne ze wzgledu na twardos¢ mozna sklasyfikowaé¢ w pieciu nastepujacych
kategoriach:

e bardzo miekkie < 1.5 mval/dm?3,
e miekkie 1.5-3 mval/dm?3,

e $rednio twarde 3-6 mval/dm?3,
e twarde 6-9 mval/dm?3,

e bardzo twarde >9 mval/dm3.

Oznaczanie twardosci wody przeprowadza sie najczesciej metodg kompleksometryczng,
stosujgc odpowiednie wskazniki barwne. Twardos¢ ogdlng wody oznacza sie wobec czerni
eriochromowej-T w srodowisku buforu amonowego przy pH=10. Wprowadzony do prébki wody
wskaznik tworzy w tych warunkach z jonami Ca?* i Mg?* czerwonofioletowe (winnoczerwone) zwigzki
kompleksowe. Dodany do badanej prébki wody roztwér EDTA tworzy réwniez kompleksy z jonami
Ca?* i Mg?*, kompleksy te sg bezbarwne i znacznie trwalsze od komplekséw wskaZznika z Ca%* i Mg?*.
W punkcie koncowym miareczkowania, kiedy wszystkie jony wapnia i magnezu sg skompleksowane
przez EDTA, wskaznik (czern eriochromowa-T) zostaje wyparty z komplekséw i analizowany roztwér
zmienia barwe z czerwonofioletowej na niebieskg. Zmiana zabarwienia pozwala na wyznaczenie
punktu koncowego (PK) miareczkowania.

Twardos¢ wapniowg oznacza sie kompleksometrycznie w srodowisku silnie alkalicznym (przy
pH=12-13) wobec kalcesu lub mureksydu jako wskaznika. W tych warunkach zwigzki magnezu
zawarte w wodzie wytracajg sie catkowicie w postaci wodorotlenku, a jony wapnia pozostajagce w
roztworze tworzg ze wskaznikiem zwigzki kompleksowe o rézowym zabarwieniu. Podczas
miareczkowania roztworem EDTA powstajg bezbarwne kompleksy wapi-EDTA, a w punkcie
koAdcowym wyparty z komplekséw z wapniem wskaznik (kalces) i analizowany roztwér zmienia
zabarwienie z rézowego na niebieskie. Zmiana ta jest podstawg detekcji punktu korncowego

miareczkowania. Twardos¢ magnezowa oblicza sie z réznicy twardosci ogdlnej i wapniowe;j.
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Przygotowanie i mianowanie roztworu EDTA

Stosowany sprzet, odczynniki i roztwory: biureta 50 ml, kolby stozkowe, pipeta miarowa, staty EDTA,

metaliczny Zn, stez. HCI, bufor amonowy, czern eriochromowa

Przygotowanie roztworu EDTA

W celu otrzymania 1 10,05 M roztworu EDTA nalezy rozpuscié¢ w 1 litrze wody destylowanej 18,6050 g
NazH,Y-2H,0 lub 16,8050 g NaxH.Y. Przygotowany roztwér nalezy miesza¢ az do catkowitego
rozpuszczenia sie soli. Jezeli miano roztworu EDTA otrzymanego z odwazki nie jest pewne, nalezy
nastawi¢ je na roztwory wzorcowe takich metali jak Mg, Zn. Roztwory EDTA przechowywane w

naczyniach szklanych sg trwate i nie zmieniajg miana przez kilka miesiecy.

Oznaczanie miana EDTA

Na wadze analitycznej odwazy¢ 0.1-0.15g metalicznego Zn. Odwazke umiesci¢ w erlenmajerce i zadac
2.5 ml stezonego HCI - do catkowitego roztworzenia metalu. Uzyskany roztwér soli cynku uzupetnic¢
wodg destylowang do objetosci ok. 70 ml. Wszystkie operacje analityczne zwigzane z
przygotowaniem roztworu wzorcowego cynku nalezy wykonywaé pod dygestorium. Do roztworu
doda¢ 10 ml roztworu buforu amonowego oraz szczypte czerni eriochromowe] (dostownie kilka
krysztatkdbw) - roztwdr przybiera barwe czerwonofioletowg. Biurete napetni¢ przygotowanym
roztworem EDTA. Roztwér wzorcowy soli cynku miareczkowaé EDTA do uzyskania od jednej kropli
czysto niebieskiej barwy. W celu lepszego uchwycenia PK miareczkowania obok roztworu
miareczkowanego nalezy umiesci¢ roztwor porownawczy (niebieski roztwor po przemiareczkowaniu).

m
Obliczy¢ stezenie roztworu wedtug wzoru:  Cppa = 0 0653? v [mol/dm?]
d " VEDTA

gdzie: mgz,—odwazka Zn [g]
Vepta — objetos$é EDTA [cm?)

0,06538 — masa milimola Zn (g/mmol).
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Oznaczanie twardosci wody

Stosowany sprzet: biureta 50 ml, kolba miarowa o pojemnosci 500 ml, pipeta petna o pojemnosci 50

ml, kolby stozkowe.

Stosowane odczynniki i roztwory: ~0.05 mol/l EDTA, ~2 mol/l NaOH, bufor amonowy, wskazniki:

czern eriochromowa T, kalces

Zasada metody:

Metoda polega na kompleksometrycznym miareczkowaniu sumy wapnia i magnezu wobec czerni
eriochromowej T jako wskaznika oraz samego wapnia wobec kalcesu jako wskaznika. Jony wapnia i
magnezu w roztworze wodnym o pH okoto 10 tworzg z czernig eriochromowg zwigzek kompleksowy
barwy czerwonofioletowej; jony wapnia z kalcesem w roztworze wodnym o pH okoto 13 tworzg
zwigzek barwy rdézowej. Kompleksy te sg mniej trwate niz kompleksy z wapnia i magnezu z
wersenianem disodowym. Podczas miareczkowania, po zwigzaniu wszystkich jonéw wapnia (i
ewentualnie magnezu) przez EDTA, wskaznik zostaje uwolniony i barwa roztworu zmienia sie na

niebieska.

Wykonanie oznaczenia

Oznaczanie twardosci ogélnej wody

Pobrang analize rozcieiczy¢ w kolbie o pojemnosci 500 ml i dobrze wymiesza¢. Do erlenmajery
odpipetowaé 50 ml roztworu. Dodaé 10 ml buforu amonowego i szczypte czerni eriochromowej T.
Miareczkowaé mianowanym roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z czerwono-fioletowego na
niebieski (utrzymujgcego sie przez 2 - 3 minuty).

Twardos¢ ogdlng Tog obliczy¢ wedtug wzoru: Tog = Cepra* Vepra 56,082 [2N]

gdzie: Cepra — stezenie roztworu EDTA [mol/dm?3]

Vepra — Objetosé roztworu EDTA [cm?]

Za wynik koAcowy oznaczenia nalezy przyjac srednig arytmetyczng wynikdéw rdéznigcych sie

miedzy sobg nie wiecej niz 1°N.
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Oznaczanie twardo$ci wapniowej wody
Pobra¢ do erlenmajery 50 ml analizy. Doda¢ 5 ml 2 mol/l NaOH i szczypte kalcesu (bezposrednio
przed miareczkowaniem). Miareczkowa¢ mianowanym roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z

rézowego na niebieski.

Obliczy¢ twardos$¢ wapniowa Tca wedtug wzoru: Tea = Cepra - Vepra -96,08-2 [°N]
gdzie: Cepra — stezenie roztworu EDTA [mol/dm?3]

Vepra — Objetosé roztworu EDTA [cm?]

Za wynik koAcowy oznaczenia nalezy przyjaé¢ $rednig arytmetyczng wynikdw rdéznigcych sie

miedzy sobg nie wiecej niz 1°N. Otrzymane wyniki zamiesci¢ w ponizszej tabeli:

Oznaczanie twardosci magnezowej wody

Twardos$¢ magnezowg Twmg obliczyé z rdznicy: Tmg =Tog —Tca



