Rozwigzanie zadania eksperymentalnego finatu XXVI Konkursu Chemicznego dla Uczniéw Szkét

Srednich

Uwagi ogélne

Analiza prac uczestnikdw Konkursu pozwala sformutowaé kilka uwag o charakterze ogdlnym,

dotyczacych btedéw popetnianych podczas wykonywania zadania praktycznego:

1.

Nieumiejetnoéé korzystania z literatury — szczegétowe procedury oznaczania jonéw Ca”' i
SO, byly opisane w dostepnej w trakcie zawodéw literaturze. Ksiazki zawierajg takze
wskazowki ogdlne, dotyczace postepowan analitycznych. Prawie wszyscy uczestnicy
popetniali btedy merytoryczne sSwiadczace o tym, ze nie sg w stanie przeczytaé ze
zrozumieniem i odtworzy¢ w laboratorium procedury analitycznej.

Nieumiejetnos¢ sporzadzenia raportu laboratoryjnego — zaden z raportow nie zawierat
doktadnego opisu przeprowadzonej procedury, pozwalajgcego ocenic¢ prawidtowos¢ pracy w
laboratorium (np.: ,,odwazono 2 g” nie jest doktadnym opisem wykonanych czynnosci). W
protokotfach brak wynikéw pomiardéw, obliczen etc.

Nieumiejetnos¢ prawidtowego wykonywania podstawowych czynnosci laboratoryjnych —
obserwacja pracy oraz lektura raportéw wskazuje na liczne, elementarne btedy, np.:

- dosypywanie i odsypywanie substancji na szalce wagi analitycznej;

- przygotowywanie nawazek niezgodnie ze zasadami, takimi jak uzywanie naczynek
wagowych, przygotowywanie przyblizonej nawazki na wadze technicznej, obliczanie masy
nawazki z mas petnego naczynka i naczynka po oprdznieniu etc.;

- nieumiejetnos¢ wykonywania roztworéw mianowanych (rozpuszczenie 0,1 mola substancji
w 250 ml wody nie jest tozsame z rozpuszczeniem 0,1 mola w kolbie miarowej 250 ml i
uzupetnienie wodg do kreski);

- nieumiejetnos¢ skalowania procedury (jesli w laboratorium nie ma kolb miarowych o
pojemnosci 50 ml, a sg dostepne 100 ml, to mozna je bez problemdw wykorzystad);

- nierozumienie zrédet btedéw w postepowaniu analitycznym (stosowanie pipet
wielomiarowych zamiast jednomiarowych, odmierzanie 20 ml roztworu pipetg 10 ml,
niedopetnianie biurety do ,0” pomiedzy miareczkowaniami, niedopasowanie objetosci i
stezen — wynik miareczkowania rzedu 1-2 ml wskazuje na koniecznos¢ rozciericzenia titranta
lub uzycia wiekszej ilosci probki).



Przyktadowy raport analityczny

Wybér metody

Aby wyznaczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci CaSO, musze oznaczy¢ stezenie jonéw Ca’* lub SO,% w
nasyconym roztworze tej soli. Wybieram metode kompleksometryczna oznaczania Ca®* wg procedury
opisanej w ,,Chemii analitycznej” ). Minczewskiego i Z. Marczenki. Roztwdr nasycony uzyskam
poprzez rozpuszczenie statego CaSO, w wodzie.

Stosowane odczynniki

- diwodny wersenian disodowy (w raporcie stosuje skrot: Na,EDTA);
- siarczan(VI) wapnia p6twodny

- wodorotlenek sodu 3 M (roztwér dostepny w laboratorium)

- mureksyd 1% w statym NaCl (wskaznik dostepny w laboratorium)

- woda destylowana

Przygotowanie roztworu nasyconego

Z informacji podanej przez prowadzgcych zawody wynika, ze rozpuszczalnos¢ CaSO, zawiera sie w
zakresie 0,1-1 g w 100 ml.

- na wadze technicznej umieszczam suche naczynko wagowe, taruje wage;
- do naczynka wsypuje staty CaSO, x 0,5 H,0; masa substancji wynosi 4,32 g;

- przesypuje CaSO,; x 0,5 H,0 do kolby stozkowej o pojemnosci 300 ml, dodaje 200 ml wody
destylowanej (do odmierzenia wody uzywam cylindra miarowego 100 ml) — stosuje nadmiar soli, aby
przyspieszy¢ rozpuszczalnie;

- zawartos$¢ kolby pozostawiam na 30 min., mieszajgc energicznie co kilka minut;

- przygotowuje zestaw do sgczenia: lejek mocuje w koétku przykreconym do statywu, pod nézke lejka
podstawiam kolbe stozkowg 300 ml, w lejku umieszczam sgczek z bibuty o wolnej szybkosci saczenia
(niewielkich porach) — dbam o to, aby sprzet byt suchy w celu unikniecia rozcierczenia przesaczu;

- zawiesine CaS0O, przelewam porcjami na saczek; uzyskany, klarowny przesgcz uzywam do dalszych
analiz.



Przygotowanie mianowanego roztworu Na,EDTA

Stezenie jondéw Ca®* w nasyconym roztworze zawiera sie w przedziale 7 x 10% - 7 x 107 M.
Przygotowuje 250 ml roztworu Na,EDTA o stezeniu 0,05 M:

Obliczenia:

MuazenTa x 2 H2o = 372,24 g/mol

m =0,05 x 0,25 x 372,24 = 4,6530 g Na,EDTA

- na wadze technicznej umieszczam suche naczynko wagowe, taruje wage;
- do naczynka wsypuje staty Na,EDTA, masa nawazki wynosi 4,52 g;

- taruje wage analityczng (przy zamknietych drzwiczkach wagi);

- umieszczam zamkniete naczynko wagowe z Na,EDTA na szalce wagi analitycznej, zamykam
drzwiczki wagi. Masa naczynka z kompleksonem wynosi 12,7763;

- w szyjce kolby miarowej o pojemnosci 250 ml umieszczam lejek;
- przesypuje komplekson z naczynka wagowego do lejka;

- waze zamkniete, oprdznione naczynko wagowe na tej samej wadze analitycznej — masa naczynka
wynosi 8,2548 g. Masa kompleksonu przesypanego do kolby: 12,7763 - 8,2548 = 4,5215 g

- sptukuje Na,EDTA z lejka do kolby uzywajac wody destylowanej i tryskawki, uwazam, aby procedure
przeprowadzi¢ ilosciowo (nie rozchlapac roztworu). Uzupetniam kolbe wodga do % objetosci i mieszam
zawartos¢ do rozpuszczenia substancji, a nastepnie uzupetniam zawartos¢ wodg destylowang do
kreski (uzywam w tym celu tryskawki).

Stezenie Na,EDTA wynosi:

(4,5215/372,24)/0,25 = 0,04858 M

Wykonanie oznaczenia

- w fapie statywu umieszczam biurete 50 ml, przemywam jg wodg destylowang a nastepnie niewielka
iloscig roztworu Na,EDTA;

- napetniam biurete roztworem Na,EDTA, upewniam sie, czy w kranie biurety nie zostat pecherzyk
powietrza, doprowadzam poziom cieczy w biurecie do ,0”;

- pipete jednomiarowg 10 ml przeptukuje analizowanym roztworem CaSO,. Do napetniania pipety
uzywam pompki do pipet (Uwaga: pipeta jest kalibrowana na swobodny wyptyw, nie wydmuchuje
ostatniej kropli z pipety);



- do zlewki o pojemnosci 100 ml wlewam 20 ml roztworu NaOH (3 M) i 40 ml wody destylowanej (do
odmierzenia roztworu NaOH i wody uzywam cylindra miarowego o pojemnosci 50 ml). Uzyskany
roztwdr ma stezenie okoto 1 M.

- w kolbie stozkowej 300 ml umieszczam 10 ml badanego roztworu CaSO,, dodaje 100 ml wody
destylowanej (do odmierzenia wody uzywam cylindra miarowego 100 ml) i 10 ml roztworu NaOH
(1 M; za pomocg cylindra miarowego 10 ml);

- do kolby miarowej dodaje szczypte 1% mieszaniny mureksydu z NaCl, zawartos¢ kolby intensywnie
mieszam. llo$¢ wskaznika dobieram tak, aby barwa mieszaniny nie byta blada, ani zbyt ciemna;

- miareczkuje prébke za pomocg przygotowanego roztworu Na,EDTA do zmiany barwy z rézowej na
fioletowa. Zmiana barwy nastepuje po wprowadzeniu 3,2 ml titranta. Poniewaz jest to bardzo mata

objetos¢, do kolejnych miareczkowan uzywam wiekszej ilosci prébki. Pierwszg prébke pozostawiam

jako roztwér odniesienia (tzw. swiadka) do okreslenia punktu koricowego miareczkowania;

- pipete jednomiarowg 50 ml przeptukuje analizowanym roztworem CaSO,. Do napetniania pipety
uzywam pompki do pipet (Uwaga: pipeta jest kalibrowana na swobodny wyptyw, nie wydmuchuje
ostatniej kropli z pipety);

- w kolbie stozkowej 300 ml umieszczam 50 ml badanego roztworu CaSO,, dodaje 50 ml wody
destylowanej (do odmierzenia wody uzywam cylindra miarowego 100 ml) i 10 ml roztworu NaOH (1
M; za pomocg cylindra miarowego 10 ml);

- do kolby miarowej dodaje szczypte 1% mieszaniny mureksydu z NaCl;

- miareczkuje prébke za pomocg przygotowanego roztworu Na,EDTA do zmiany barwy z rézowej na
fioletowa. Miareczkowanie powtarzam trzykrotnie. Uzyskuje wyniki: 15,6; 15,7; 15,7 ml (wartos¢
Srednia: 15,67 ml).

Obliczenie rozpuszczalnosci i K,

Stezenie jondw Ca** Wynosi:
[Ca®] = (0,01567 x 0,04858)/0,05 = 0,01522 M

co odpowiada wartosci K, = [Ca*'1[SO,*] = [Ca*']* = 2,3 x 107

Analiza czynnikow wptywajgcych na wynik i mozliwosci ich wyeliminowania

1. Niepewnosci pomiarowe sprzetu miarowego — btedy mozina sprébowac¢ wyeliminowac
powtarzajgc pomiar z wykorzystaniem innego zestawu aparatury pomiarowej lub
wyznaczajac wspotmiernos¢ naczyn miarowych i wagi.

2. Kinetyka rozpuszczania CaSO, x 0,5 H,0 — jesli sél rozpuszcza sie powoli, 30 min. mieszania
zawiesiny moze nie wystarczy¢ do uzyskania roztworu nasyconego, a koicowy wynik moze
by¢ zanizony. Rozwigzaniem jest wykonanie pomiaréw dla roztworéw pobieranych po



réznym czasie nasycania (np.: po 5, 10, 30, 60 min.), zbudowanie modelu kinetyki nasycania i
ekstrapolowanie wartosci stezenia dla t—o.

Zanieczyszczenie CaSO, x 0,5 H,0 dobrze rozpuszczalng solg wapnia — w takim wypadku
uzyskana wartos¢ moze by¢ zawyzona. Rozwigzaniem jest przygotowanie zawiesiny CaSO, x
0,5 H,0 w wodzie, zagotowanie mieszaniny, przesgczenie, przemycie osadu wodg i uzycie tak
odmytej soli do badan.

Tworzenie sie komplekséw jonéw Ca** i SO,~ w roztworze — wystepowanie w roztworze
niezdysocjowanych indywidudw zawyzy wartos¢ Kso, gdyz w przyjetej procedurze zatozono,
7e S = Kso*°, natomiast ustalanie sie w roztworze dodatkowych réwnowag modyfikuje ten
model, np.: § = Kso*> + [CaSO4]niezdysociowany- ROZWigzaniem jest zastosowanie metody czutej
wytacznie na jonowa forme Ca** — na przyktad elektrody jonoselektywnej.

Stezenie jondw w roztworze jest na tyle duze, ze wynik powinien uwzglednia¢ aktywnos¢
jonéw Ca®* i SO, — aby oceni¢ wptyw sity jonowej mozna wykona¢ pomiary w obecnosci
elektrolitu nieposiadajgcego jondw wspdlnych z osadem, stabilizujgcego site jonowa, lub w
obliczeniach uwzgledni¢ wspodfczynniki aktywnosci obliczone, np.: wg modelu Debye’a-
Huckela-Guggenheima.



Uwagi metodyczne

Sprzet i odczynniki dostepne na pracowni umozliwiaty:

- manganometryczne oznaczenie wapnia metodg szczawianowg;

- kompleksonometryczne oznaczenie wapnia wobec mureksydu;

- kompleksonometryczne oznaczenie siarczanow(V1) metoda posrednig (wytrgcanie BaSO,);

- wagowe oznaczenie wapnia jako CaC,0,;

- wagowe oznaczenie siarczandw(VI) jako BaSOy;

- spektrofotometryczne oznaczenie wapnia metodg mureksydowa.

Molowa rozpuszczalnos¢ CaSO, wyznaczona metodg kompleksonometryczng i
spektrofotometryczng (oznaczanie wapnia) wynosi 0,016 + 0,001 M, co jest zgodne z danymi
literaturowymi (0,0147-0,0182 M; Lebedev A.L., Kosorukov V.L. Geochemistry International,
2017, 55: 205-210). Wyznaczona z [Ca]eatowite Wartosé Kso ((2,5 + 0,3) x 10™) odbiega o rzad
wielkosci od danych literaturowych (3,14 x 10 wg CRC Handbook of Chemistry and Physics,
95 Ed.; 2,4 x 10 wg Harris D.C. Quantitative Chemical Analysis). Wynika to gtéwnie z
czesciowe] dysocjacji CaSO, w roztworze (Kp = 4,9 x 10%; Ainsworth R.G J. Chem Soc. Faraday
Trans 1, 1973, 69: 1028-1032). W konsekwencji rozpuszczalnos¢ wyraza sie wzorem:
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Sita jonowa nasyconego roztworu CaSO, wynosi okoto 0,02 M, zatem wspdtczynniki
aktywnosci jonéw Ca** i SO,”: y = 0,543. Uwzglednienie w obliczeniach tego parametru oraz
statej dysocjacji prowadzi do wartosci Kso = 2,9 x 10°.



Punktacja — uwagi ogdlne
Przyjeto nastepujace kryteria:

- za w petni poprawne rozwigzanie problemu laboratoryjnego, wyczerpujgce przygotowanie
protokofu i omdwienie zrédet ewentualnych btedéw i sposobdéw ich wyeliminowania mozna byto
uzyskac 100 pkt.;

- za powazny btad merytoryczny, uniemozliwiajgcy wyznaczenie wartosci Kso lub prowadzacy do
wyniku obarczonego duzym btedem odejmowano 30 pkt.;

- za btedy rachunkowe, btedy we wzorach i réwnaniach chemicznych, duze btedy w metodologii
pracy laboratoryjnej odejmowano 10 pkt.;

- za braki w danych, obliczeniach, opisach procedur, drobniejsze btedy w pracy laboratoryjnej
odejmowano po 5 pkt;

- za drobne btedy (niewtasciwe wykorzystanie sprzetu lub uzywanie sprzetu niezgodnie z
przeznaczeniem) odejmowano po 1 pkt.



