Rozwigzanie zadania finatowego XXV Konkursu Chemicznego

Przy ocenie wyboru metody brano przede wszystkim pod uwage, czy zastosowane procedury
umozliwiajg oznaczenie stezenia Cu?*. W ocenie przeprowadzonej procedury zwrdécono w
szczegdlnosci uwage na:

- uwzglednienie niezbednych nadmiaréw reagentéw;
- dostosowanie sprzetu miarowego do wykonywanych czynnosci;

- unikanie niepotrzebnych, mogacych wprowadzi¢ dodatkowy btad, etapéw postepowania
analitycznego;

- uwzglednienie podstawowych zasad wykonywania pomiaréow (np.: wazenia prébek po ich
ostudzeniu);

- w przypadku metod wymagajgcych kalibracji za poprawniejsze uznawano zastosowanie
techniki krzywej wzorcowej niz kalibracji jedno- lub dwupunktowe;j.

Wartosci rzeczywiste stezenia jonéw Cu®** w prébkach w mol/dm?3:
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0,0407 | 0,0486 | 0,0770 | 0,1003 | 0,1371 | 0,1529 | 0,1743 | 0,2017 | 0,2274 | 0,2717 | 0,2493




Metoda 1: Analiza wagowa — oznaczanie w postaci Cul (Cu,l,)

Uzasadnienie: Podczas reakcji jondw Cu?* z anionami I" powstaje trudno rozpuszczalny osad jodku

miedzi(l). Osad ma strukture krystaliczng, jest wiec fatwy do odsgczenia. Produkt reakcji jest

zwigzkiem o zdefiniowanej stechiometrii, niehigroskopijnym, o stosunkowo niskiej procentowej

zawartosci miedzi — metoda ta powinna zatem prowadzi¢ do uzyskania wiarygodnych rezultatéw.

2Cu* + 4 ——2Cul 1 +1,

L+ ——1I;

Przyktadowy opis procedury:

1.

10.

Do zlewki odmierzam 10 ml badanego roztworu przy pomocy pipety jednomiarowej, ktéra
zapewnia najwiekszg doktadnos¢ pomiaru objetosci.

Do zlewki dodaje okoto 30 ml wody destylowanej w celu rozcienczenia roztworu, co utatwi
uzyskanie grubokrystalicznej zawiesiny produktu i pozwoli unikng¢ tworzenia
rozpuszczalnych zwigzkéw kompleksowych.

Do zlewki dodaje 25 ml roztworu Kl (0,5 M) — taka objetos¢ odczynnika strgcajgcego zapewni
nadmiar jondw | w catym zakresie mozliwych stezen analitu.

Zawarto$¢ zlewki mieszam przez kilka minut, uzyskujgc jednorodng zawiesing i catkowite
przereagowanie jondw Cu®.

W lejku umieszczam zwazony na wadze analitycznej sgczek — waga analityczna zapewnia
niezbedng doktadnos¢ pomiaru.

Osad przenosze ilosciowo na lejek, przeptukujac zlewke niewielky iloscig wody aby unikngé
strat osadu, generujacych btad oznaczenia.

Osad przemywam niewielkg iloscig rozcienczonego roztworu KI w celu usuniecia jodu,
zaadsorbowanego na powierzchni Cul i na bibule.

Osad dokfadnie przemywam wodg w celu usuniecia rozpuszczalnych zanieczyszczen.

Saczek z osadem umieszczam w suszarce na okoto 1 h w celu doktadnego wysuszenia
(usuniecia wody).

Po ostudzeniu waze saczek na wadze analitycznej. Wazenie gorgcego przedmiotu generuje
btedy na skutek konwekcji i zmiany gestosci powietrza w szafce wagi analitycznej.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki wagowego oznaczenia

miedzi(ll) w roztworze jako Cul, réznigce sie od rzeczywistych o 1,5-2%.



Metoda 2: Analiza wagowa — oznaczanie w postaci Cu

Uzasadnienie: Miedz jest bardziej szlachetna niz cynk (ma wyzszy potencjat redoks pary metal/jon),

zatem metaliczny cynk wypiera miedz z roztwordw jej soli. Niewielka rdznica w masie atomowej Zn i

Cu wymaga usuniecia nadmiaru nieprzereagowanego cynku poprzez roztworzenie w kwasie

siarkowym(VI) (pomiar zmiany masy fazy statej podczas wymiany jest zbyt mato doktadny).

Cu* + Zn——Cu +2Zn*

In+2H ——7Zn* +H, T

Przyktadowy opis procedury:

1.

10.

11.

Do zlewki odmierzam 10 ml badanego roztworu przy pomocy pipety jednomiarowej, ktéra
zapewnia najwiekszg doktadnos¢ pomiaru objetosci.

Na wadze technicznej odwazam okoto 0,5 g pytu cynkowego - taka ilo$¢ zapewni nadmiar w
catym zakresie mozliwych stezen analitu.

Mieszam zawartos¢ zlewki przez kilka minut w celu osiggniecia catkowitego przereagowania
jonéw miedzi. Roztwér odbarwia sie.

Aby upewnic¢ sie o zakonczeniu reakcji do probéwki przenosze krople roztworu znad osadu i
dodaje krople 10% roztworu amoniaku. Brak granatowego zabarwienia pozwala wykluczy¢
obecno$¢ jondw Cu®* w roztworze.

Do zawartosci zlewki dodaje 25 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) (1,5 M) — taka ilos¢
zapewnia nadmiar w stosunku do uzytej ilosci cynku.

Zawartos$¢ zlewki ogrzewam kilkanascie minut na tazni wodnej — podniesienie temperatury
przyspiesza roztwarzanie cynku.

W lejku umieszczam zwazony na wadze analitycznej sgczek — waga analityczna zapewnia
niezbedng doktadnos¢ pomiaru.

Osad przenosze ilosciowo na lejek, przeptukujac zlewke niewielky iloscig wody aby unikngé
strat osadu, generujacych btad oznaczenia.

Osad przemywam wodg do osiggniecia obojetnego odczynu odcieku. Kwas siarkowy(VI) jest
mato lotny, a zatem nieusuniety z osadu lub sgczka zawyzy wynik oznaczenia.

Saczek z osadem umieszczam w suszarce na okoto 1 h w celu doktadnego wysuszenia
(usuniecia wody).

Po ostudzeniu waze saczek na wadze analitycznej. Wazenie gorgcego przedmiotu generuje
btedy wazenia na skutek konwekcji i zmiany gestosci powietrza w szafce wagi analityczne;.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki wagowego oznaczenia

miedzi(ll) w roztworze jako Cu, wieksze od rzeczywistych o 30-40%. Wynika to z okludowania sie

cynku w osadzie miedzi i czeSciowego utleniania silnie rozdrobnionej miedzi podczas suszenia.



Metoda 3: Bezposrednie oznaczenie spektrofotometryczne

Uzasadnienie: Hydratowane jony miedzi(ll) (akwakompleksy miedzi(ll)) s barwne, zatem absorbujg

Swiatto w zakresie widzialnym (400-800 nm), co mozna zbadaé przy pomocy dostepnych w

laboratorium spektrofotometréw. Absorbancja zalezy liniowo od stezenia, zatem pomiar tej wartosci

umozliwia oznaczenie zawartosci jonéw Cu?*.

Przyktadowy opis procedury:

1.

W kuwecie pomiarowej umieszczam 0,5 M roztwér soli miedzi i wykonuje pomiar widma
absorbcji w catym zakresie. Pozwala to okresli¢, czy absorbancja roztworu o tym stezeniu
miesci sie w zakresie mierzalnym na dostepnym sprzecie (A<1,5).

Poniewaz absorbancja przekracza dopuszczalng wartos$¢, w probéwce umieszczam 1 ml 0,5 M
roztworu soli miedzi i 4 ml wody destylowanej. Ponawiam pomiar widma dla rozciericzonego
roztworu. Stwierdzam, ze absorbancja w catym zakresie jest mniejsza niz 1,5.

Na widmie odczytuje analityczng dtugos¢ fali, odpowiadajagcg maksymalnej wartosci
absorbancji (Amex) — pomiar przy tej wartosci jest najdoktadniejszy i najmniej podatny na
interferencje. Dla badanej prébki wartosé ta wynosi 805 nm.

Przygotowuje serie roztworéw wzorcowych aby przygotowaé krzywg wzorcowg (metoda
krzywej wzorcowe] jest doktadniejsza, niz metoda jednopunktowa). W tym celu w kolbie
miarowej o pojemnosci 100 ml umieszczam przy pomocy pipety jednomiarowej 10 ml
roztworu soli miedzi (0,5 M). Zawartos¢ kolby rozcieniczam wodg destylowang do kreski i
doktadnie mieszam. Do kolejnych kolb miarowych o pojemnosci 10 ml przenosze 8,6, 4, 2, 1 i
0,5 ml uzyskanego roztworu o stezeniu 0,1 M. Ze wzgledu na niedostepnosé¢ odpowiednich
pipet jednomiarowych (doktadniejszych), uzywam pipety wielomiarowej. Zawarto$¢ kolb
rozcienczam wodg destylowang do kreski i doktadnie mieszam.

Wykonuje pomiar absorbancji dla uzyskanych roztworéw (0,005-0,1 M). Mierze réwniez
absorbancje czystej wody. Pomiary wykonuje w kolejnosci od roztworu najbardziej
rozcienczonego do najbardziej stezonego, przeptukujac kuwete przed kolejnymi pomiarami
maty iloscig badanego roztworu — takie postepowanie umozliwia unikniecie btedéw
zwigzanych z rozcienczaniem roztworu przez krople pozostate na Sciankach kuwety.

Na papierze milimetrowym wykonuje wykres zaleznosci absorbancji od stezenia. Do punktéw
pomiarowych dopasowuje prostg (UWAGA: Dopuszczano uzycie opcji regresji liniowej w
kalkulatorze).
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7. Wykonuje pomiar absorbancji dla badanej prdbki. Poniewaz warto$¢ przekracza 1,2
(maksymalng warto$¢ na krzywej wzorcowej) do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml
odmierzam 5 ml badanego roztworu i uzupetniam woda. Wykonuje pomiar absorbancji dla
rozcienczonego roztworu. Punkty pomiarowe muszg miesci¢ sie w zakresie krzywej
wzorcowej.

8. Odczytuje wartos¢ stezenia z uzyskanego wykresu.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki spektrofotometrycznego
oznaczenia miedzi(ll) w roztworze, réznigce sie od rzeczywistych o okoto 2%.



Metoda 4: Oznaczenie spektrofotometryczne w postaci [Cu(NHs)4]*

Uzasadnienie: Aminakompleksy miedzi(ll) sg intensywnie barwne (granatowe), zatem absorbujg
Swiatto w zakresie widzialnym (400-800 nm), co mozna zbadaé przy pomocy dostepnych w
laboratorium spektrofotometréw. Absorbancja zalezy liniowo od stezenia, zatem pomiar tej wartosci
umozliwia oznaczenie zawartosci jonéw Cu?*. Molowy wspétczynnik absorbcji jondw [Cu(NHs)4]?* jest
wiekszy niz akwakomplekséw Cu?*, zatem metoda ta dostarcza bardziej wiarygodnych wynikéw, w
szczegodlnosci przy niskich stezeniach analitu.

Cu* +4NH,——[ Cu(NH,), T

Przyktadowy opis procedury:

1. W probdédwce umieszczam 1 ml 0,5 M roztwdr soli miedzi i 10 ml wody amoniakalnej (10%).
Zawarto$¢ probowki mieszam. Aby przesungé réwnowage kompleksowania w kierunku
aminakompleksu niezbedny jest duzy nadmiar amoniaku.

2. W kuwecie pomiarowej umieszczam roztwdr uzyskany w punkcie 1 i wykonuje pomiar widma
absorbcji w catym zakresie. Pozwala to okresli¢, czy absorbancja roztworu o tym stezeniu
miesci sie w zakresie mierzalnym na dostepnym sprzecie (A<1,5).

3. Poniewaz absorbancja znacznie przekracza dopuszczalng wartosé, w probéwce umieszczam 2
ml roztworu uzyskanego w punkcie 1 i 8 ml wody amoniakalnej (10%). Ponawiam pomiar
widma dla rozcieficzonego roztworu. Stwierdzam, ze absorbancja w catym zakresie jest
mniejsza niz 1,5. Moge okredli¢, ze maksymalne dopuszczalne dla stosowanej metody
stezenie jondw [Cu(NHs)4]** wynosi okoto 0,02 M.

4. Na widmie odczytuje analityczng dtugos¢ fali, odpowiadajgcg maksymalnej wartosci
absorbancji (Amex) — pomiar przy tej wartosci jest najdokfadniejszy i najmniej podatny na
interferencje. Dla badanej prébki wartosé¢ ta wynosi 595 nm.

5. Przygotowuje serie roztwordw wzorcowych aby przygotowac krzywa wzorcowy (metoda
krzywej wzorcowe] jest doktadniejsza, niz metoda jednopunktowa). W tym celu w kolbie
miarowej o pojemnosci 100 ml umieszczam przy pomocy pipety wielomiarowej 4 ml
roztworu soli miedzi (0,5 M). Zawartos¢ kolby rozcienczam wodg amoniakalng (10%) do
kreski i doktadnie mieszam. Do kolejnych kolb miarowych o pojemnosci 10 ml przenosze przy
pomocy pipety wielomiarowej 8, 6, 4, 2, 1 i 0,5 ml uzyskanego roztworu kompleksu
amoniakalnego o stezeniu 0,1 M. Zawartos¢ kolb rozcienczam wodg amoniakalng do kreski i
doktadnie mieszam. Pipety wielomiarowej uzywam ze wzgledu na niedostepnosé
odpowiednich pipet jednomiarowych, ktore sg doktadniejsze. Niezbedne jest zachowanie
statego, duzego stezenia amoniaku, aby unikng¢ wptywu réwnowag kompleksowania na
widmo absorpcji.

6. Wykonuje pomiar absorbancji dla uzyskanych roztworéw (0,0001-0,02 M). Mierze réwniez
absorbancje czystej wody amoniakalnej (10%). Pomiary wykonuje w kolejnosci od roztworu
najbardziej rozcieiczonego do najbardziej stezonego, przeptukujac kuwete przed kolejnymi



pomiarami matg iloscig badanego roztworu — takie postepowanie umozliwia unikniecie
btedéw zwigzanych z rozciericzaniem roztworu przez krople pozostate na Sciankach kuwety.

7. Na papierze milimetrowym wykonuje wykres zaleznosci absorbancji od stezenia. Do punktéw
pomiarowych dopasowuje prosta (UWAGA: Dopuszczano uzycie opcji regresji liniowej w
kalkulatorze).
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8. 10 ml badanej prébki umieszczam w kolbie miarowej i rozcieiczam wodg amoniakalng (10%)
do objetosci 100 ml. Zawartos¢ kolby doktadnie mieszam.

9. Wpykonuje pomiar absorbancji dla badanej prdobki. Wartos¢ miesci sie w zakresie krzywej
wzorcowej. Punkty pomiarowe muszg miesci¢ sie w zakresie krzywej wzorcowej.

10. Odczytuje wartos¢ stezenia z uzyskanego wykresu.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki spektrofotometrycznego
oznaczenia miedzi(ll) w roztworze w postaci kompleksu amoniakalnego, réznigce sie od rzeczywistych
o okoto 0,5%.



Metoda 5: Miareczkowanie jodometryczne

Uzasadnienie: Podczas reakcji jondw Cu® z I nastepuje redukcja miedzi(ll) do miedzi(l). Jednocze$nie

nastepuje utlenienie jondw jodkowych do jodu. Jony tiosiarczanowe(VI) reagujg z jodem, redukujac

je do jodkéw, a same utleniajg sie do jondw tetrationianowych. Reakcja ta jest podstawg oznaczen

jodometrycznych. Wskaznikiem w tym oznaczeniu jest skrobia — w punkcie koicowym nastepuje

odbarwienie granatowego kompleksu inkluzyjnego skrobia/l..

2Cu* + 4 ——2Cul 1 +1,
I, +8,0; ——2I +5,0;

Przyktadowy opis procedury:

1.

Do kolby stozkowej odmierzam pipetg jednomiarowg 10 ml badanego roztworu, dodaje ok.
50 ml wody destylowanej. Pipeta jednomiarowa zapewnia najwiekszg precyzje pomiaru
objetosci.

Do kolby dodaje 25 ml zakwaszonego roztworu jodku potasu (0,5 M). Taka objetosc
odczynnika stracajgcego zapewni nadmiar jondw |I° w catym zakresie mozliwych stezen
analitu.

Do kolby dodaje kilka ml roztworu skrobi — skrobia jest wskaZnikiem w oznaczeniach
jodometrycznych, ilo$¢ wskaznika nie wptywa na wynik oznaczenia.

Do kolby wprowadzam kroplami roztwar tiosiarczanu(VI) sodu (0,1 M). Do miareczkowania
uzywam biurety. Biureta jest sprzetem dedykowanym do wykonania miareczkowania —
zapewnia precyzyjne i kontrolowane dodawanie titranta.

Miareczkowanie kontynuuje do odbarwienia sie mieszaniny. Zawartos¢ kolby, poczgtkowo
sinobrunatna, zmienia barwe na granatowg i w punkcie koicowym, na mlecznobiatg. Zmiana
barwy jest zwigzana z redukcjg |> i rozpadem kompleksu ze skrobig. Mleczna zawiesina
zwigzana jest z obecnoscig nierozpuszczalnego, bezbarwnego Cul.

Miareczkowanie powtarzam w celu wyciggniecia wartosci sredniej. Rozrzut objetosci
miareczkowania powinien wynosi¢ maksymalnie 0,1 ml.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki jodometrycznego

oznaczenia miedzi(ll) w roztworze, réznigce sie od rzeczywistych o 1-2%.



Metoda 6: Miareczkowanie kompleksometryczne

Uzasadnienie: Kwas wersenowy i jego sél sodowa tworzy bardzo trwate kompleksy z jonami
wiekszosci metali, w tym z jonami Cu?*. Kompleksy sg najbardziej trwate w roztworach obojetnych i
lekko zasadowych. Miedz tworzy kompleks z mureksydem. Mureksyd jest wskaznikiem
metalochromowym — barwa wskaznika zwigzanego z kationem jest inna, niz wskaznika wolnego.
Poniewaz stata trwatosci kompleksu Cu-EDTA jest wieksza niz Cu-mureksyd, miareczkowanie
mieszaniny zawierajacej analit i wskaznik za pomoca roztworu NaEDTA prowadzi do zmiany barwy w
punkcie réwnowaznikowym. EDTA tworzy z Cu?* kompleksy o stechiometrii 1:1.

Cu™ +2 mureksyd —> [Cu (mureksyd )2 ]H
Cu** + EDTA* ——[ Cu(EDTA)|

[Cu (nwreksya’)2 ]2+ +EDTAY —)[Cu (EDTA)]Z_ + 2 mureksyd

Przyktadowy opis procedury:

1. Do 4 probéwek wlewam po 1 ml roztworu soli miedzi(ll) (0,5 M) i kilka ml wody. Do pierwszej
nie dodaje nic, do drugiej dodaje kilka kropel wody amoniakalnej (10%), do trzeciej wode
amoniakalng i szczypte mureksydu, do ostatniej — sam mureksyd. Nastepnie do kazdej
probowki dodaje nadmiar (6 ml) roztworu Na,EDTA (0,1 M). Wyrazng zmiane barwy (z z6ttej
na granatowg) obserwuje wytgcznie w probdéwce zawierajgcej sam mureksyd. W oparciu o
uzyskany wynik moge dobrac optymalne warunki miareczkowania.

2. Do kolby stozkowej odmierzam pipetg jednomiarowg 10 ml badanego roztworu, dodaje ok.
50 ml wody destylowanej. Pipeta jednomiarowa zapewnia najwiekszg precyzje pomiaru
objetosci.

3. Do kolby dodaje szczypte mureksydu. llos¢ wskaznika nie wptywa na wynik oznaczenia.

4. Do kolby wprowadzam kroplami roztwér NaEDTA (0,1 M). Do miareczkowania uzywam
biurety. Biureta jest sprzetem dedykowanym do wykonania miareczkowania — zapewnia
precyzyjne i kontrolowane dodawanie titranta.

5. Miareczkowanie kontynuuje do zmiany barwy mieszaniny. Zawartos$é kolby, poczatkowo
76tta, zmienia barwe na zielong i w punkcie koncowym, na granatowg. Zmiana barwy jest
zwigzana rozpadem kompleksu mureksyd/Cu(ll).

6. Miareczkowanie powtarzam w celu wyciggniecia wartosci s$redniej. Rozrzut objetosci
miareczkowania powinien wynosi¢ maksymalnie 0,1 ml.

W czasie przygotowanie zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki kompleksometrycznego
oznaczenia miedzi(ll) w roztworze, rdznigce sie od rzeczywistych o 1-2%.



Metoda 6: Ogniwo stezeniowe

Uzasadnienie: Potencjat pétogniwa Cu/Cu?* zalezy od stezenia jonéw miedzi. Budujgc ogniwo ztozone

z dwéch poétogniw Cu/Cu?*, pierwszego zawierajgcego badany roztwdr (co), drugiego zawierajgcego

roztwdr o znanym stezeniu (c;) moge ustali¢ stezenie analitu w pierwszym pdtogniwie w oparciu o

zalezno$¢ Nernsta. Aby zminimalizowa¢ wptyw czynnikdéw interferujacych (np. btgd miernika

napiecia, efekty dyfuzyjne), wykonuje serie pomiaréw SEM dla réznych wartosci c.

SEM = E —E, =

0,059, ¢
log—
)

A: Cu——>Cu* +2¢

K: Cu** +2¢ ——>Cu

Przyktadowy opis procedury:

1.

Do zlewki o objetosci 25 ml wlewam roztwér badany.

Przygotowuje 9 zlewek zawierajgcych roztwor soli miedzi o znanych stezeniach: 0,5, 0,4, 0,3,
0,2, 0,1, 0,075, 0,05, 0,025, 0,0125 M. Roztwory te przygotowuje przez rozcienczenie
roztworu podstawowego 0,5 M. Do przygotowania roztwordw uzywam pipety (gdy to
mozliwe — jednomiarowej) i kolb miarowych, ktére sg sprzetem miarowym zapewniajgcym
najwiekszg doktadnosé.

Przygotowuje 2 elektrody z drutu miedzianego zwinietego w spirale. Wieksza powierzchnia
elektrody zmniejsza prad ptyngcy w ukfadzie, a zatem minimalizuje efekt oporu
wewnetrznego miernika na pomiar SEM.

Buduje ogniwa z pétogniw — jednego zawierajgcego roztwor badany, drugiego zawierajgcego
roztwér o danym stezeniu. Pdtogniwa tgcze kluczem elektrolitycznym — wezykiem
wypetnionym roztworem KNOs, zabezpieczonym na koricach porowatym , korkiem”. Taka
budowa ogniwa niweluje efekt przenoszenia jonéw na SEM.

Mierze SEM kazdego z dziewieciu ogniw, czekajgc kazdorazowo na ustabilizowanie wskazan
woltomierza.

Na papierze milimetrowym wykonuje wykres zaleznosci SEM (w mV) od logio(ci). Miejsce
zerowe uzyskanej prostej odpowiada wartosci co.
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W czasie przygotowania zadania eksperymentalnego autorzy uzyskali wyniki elektrochemicznego
oznaczenia miedzi(ll) w roztworze, mniejsze od rzeczywistych o 15-20%. Uwzgledniajac site jonowa
roztworu (w réwnaniu Nernsta mamy de facto aktywnosci jondw, nie ich stezenia) uzyskano wartosci
réznigce sie od rzeczywistych o 0,8-1%.



