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Úloha 1: Kvalitatívnou analýzou zistite, aké katióny vzorok obsahuje 

Úloha 2: Kvalitatívnou volumetrickou analýzou určite obsah stanovovaných dvojmocných katiónov Mg2+

                a Сa2+  vo  vzorku vody a vypočítajte tvrdosť vody v nemeckých stupňoch
Úloha 3: Kvalitatívnou volumetrickou analýzou zistite obsah katiónov vo vzorku 2.
Teoretický princíp:  

Princip chelatometrie


Chelatometria je komplexometrická volumetrická metóda. Teda metóda odmernej analýzy využívajúca komplexotvorných reakcií vhodného chelatónického činidla a stanovovaného iónu kovu.


Základným chelatónickým činidlom a zároveň jednou zo základných látok v chelatometrii je dihydrát disodnej soly kysaliny ethylendiamintetraoctové (EDTA) zkrátene zapisovaný  ako Na2H2Y . 2H2O (chelatón 3). 
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Vo vodnom roztoku sa nachádza prevažne vo forme aniónu [H2Y]2- . Reakcia s ľubovoľným dvoj, troj nebo štvormocným katiónom prechodného kovu može byť zapísaná ako:

[H2Y]2-(aq) + M2+(aq) + 2H2O(l)  [MY]2-(aq) + 2H3O+(aq)

[H2Y]2-(aq) + M3+(aq) + 2H2O(l)  [MY]-(aq) + 2H3O+(aq)

[H2Y]2-(aq) + M4+(aq) + 2H2O(l)  [MY](aq) + 2H3O+(aq) 

kde:
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Rovnako ako „voľné“ katióny (v skutočnosti sú vo vodnom roztoku prítomné vo forme aqua a hydroxo-komplexov ), tak ich chelatónáty s EDTA bývajú bezfarebné, alebo len slabo sfarbené a farebný prechod by bol obtiažne pozorovateľný, alebo nepozorovateľný.

Stanovenie tvrdosti vody

Celková tvrdosť vody je daná koncentráciou katiónov a aniónovv kovov alkalických zemín, hlavne  Ca2+ a Mg2+. Výsledok stanovenia tvrdosti vody  sa spravidla udáva v nemeckých stupňoch tvrdosti  (N°).

Koncentrácia 1 mmol/l Ca2+  alebo Mg2+ odpovedá 5,6°N.

Pri chelatometrickom  stanovenie celkovej  tvrdosti vody  sa titrujú   vápenaté  i horečnaté ióny súčasne v prestredí bazického Schwarzenbachovho pufru  (pH = 10)  odmerným roztokom chelatónu   3,  ktorý  tvorí pevné chelatónáty najprv s Ca2+ a potom aj s Mg2+. Ako indikátor sa  používa eriochromová čerň T, titruje sa s vínovo červené zafarbenie, ktoré  ma komplex  Mg2+ iónov  s indikátorom  do modrého zafarbenia  voľného indikátoru.

H2Y]2-(aq) + Ca2+(aq) + 2OH-(aq)  [CaY]2-(aq) + 2H2O(l)

[H2Y]2-(aq) + Mg2+(aq) + 2OH-(aq)  [MgY]2-(aq) + 2H2O(l)

V silne alkalickom prestredí 1M NaOH sa horečnaté ióny maskujú  do zrazeniny hydroxidy

Mg2+(aq) + 2OH-(aq)  Mg(OH)2(s,bílá)

a tvorí sa pevný chelatónát   s vápenatými iónmi, ako indikátor sa používa murexid a titruje sa z oranžovo-červeného zafarbenia  do červenofialového.

[H2Y]2-(aq) + Ca2+(aq) + 2OH-(aq)  [CaY]2-(aq) + 2H2O(l)

Stanovenie Zn2+  a Mg2+  v zmesy

Po prídavku  KCN  do roztoku  dojde  k salektívnemu maskovaniu zinku  viazaním do veľmi stáleho  tetrakyanokomplexu, stálejšieho než  odpovedajúci  zinočnatý chelatónát. Prebehne  chemická reakcia:

Zn2+(aq) + 4CN-(aq)  [Zn(CN)4]2-(aq)

Nezakomplexované horečnaté ióny možno titrovať chelatónom 3  s indikátorom  erochromovou  čerňou  z vínovo  červenej  na modrú.

[H2Y]2-(aq) + Mg2+(aq) + 2H2O(l)  [MgY]2-(aq) + 2H3O+(aq)

Po  dosiahnutí  bodu   ekvivalencie možno o zinočnaté ióny  spatne uvoľniť pomocou formaldehydu, na  ktorého karbonylovú skupinu   sa   adujú kyano skupinu podľa chemickej   reakcie:
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Uvoľnené  zinočnaté  ióny  možeme ihneď titrovať  chelatónom 3 na ten istý metalochromný indikátor  (už prítomný  v titračnej banke) využívajúc rovnakého farebného prechodu.

[H2Y]2-(aq) + Zn2+(aq) + 2H2O(l)  [ZnY]2-(aq) + 2H3O+(aq)

Postup 1: 

V jednom so  vzorkov je voda  a v druhom  so  vzorkov sú  pritomné  buď  Pb2+ a Bi3+, alebo  Zn2+ a Mg2+.  

Z PE  fľaštičiek so vzorkom som  odpipetovala roztok vzorku 1 i vzorku 2 do skúmavky, kde  som   stanovovala prítomnosť katiónov.  Do oboch roztokov som pridala roztok sulfidu  sodného.  V jednom  z roztokov, vo  vzorku  c. 2,  som spozorovala  vznik bielej zrazeniny, pravdepodobne sulfidu zinočnatého. 

Postup som opakovala a do roztoku som pridala siranove  anióny. Vo vzorku číslo 1  som  spozorovala  biely  zákal.

Ca2+(aq) + SO42-(aq)  CaSO4(s,biela)

Potom som do vzorkov pridala  hexakyanoželeznatanove  anióny. Vo vzorku  2 vznikla  žltá zrazenina.

Prebehla  reakcia:

2 Zn2+(aq) + [Fe(CN)6]4-(aq)  Zn2[Fe(CN)6](s,biela)

Do vzorkov som pridala OH- anióny a spozorovala som biely zákal vo  vzorku 1  aj  2.

Zn2+(aq) + 2OH-(aq)  Zn(OH)2(s,biela)

Mg2+(aq) +  2 OH-(aq)  Mg(OH)2(s,biela)

Postup 2:

Stanovenie tvrdosti vody

Zo vzorku „1“ v ktorom boli vápenaté a horečnaté ióny predtým kvalitatívne dokázané som nedelenou pipetou odpipetovala 10ml  do 500ml odmernej banky a doplnila destilovanou vodou po rysku (tzn. na objem 500ml).

Z 500ml odmernej banky, som nedelenou pipetou o objeme 50ml odpipetovala 50ml tohoto roztoku do titračnej banky 

a pridala 5ml Schwarzenbachovho pufru a toľko eriochromovej černe T, aby sa roztok zafarbil slabo vínovo červeno.

Premiešala som titrovaný roztok krúživým pohybom titračnou bankou a ihneď titrovala odmerným roztokom 0,05M chelatónu 3 až do modrého zafarbenia, respektíve až do modrého zafarbenia, ktoré sa daľším prídavkom odmerného roztoku neprehlbovalo. 

Tabuľka 1: Celková tvrdosť vody

	Číslo merania
	VCH3

[ml]
	q

[°N]

	1
	3,5
	0,9706

	2
	3,5
	0,9706

	3
	3,4
	0,94286

	4
	3,4
	0,94286


Koncentrácia použitého domeraného roztoku chelatónu 3 bola rovná 


cCH3r e a l = cCH3 fCH3

fCH3 = 0,9904

CH3 = chelatón 3

A objem pipetovaného vzorku V0 = 0,05 dm3 = 50 cm3 


[image: image4.png]celkovd
o Tews Ve

- - celkovd
9= 7 N;= Z ComnfepVdn

q... celkovapwdostvody / N
Z.56. 1070l I'*N

n(Cad) n(Ca0)M(ca0) &
0 (Ca0) = — =5 = — = Canfan M(CE0) ﬁmé
m(Mg0)  n(Mg0IM(MgD)  (ny - n(Ca0)) M(Mg0)
)= _n(ME0M(MED) _ (nz
v v v
yeetkovd _ e
s (ME0) = o s M(1180) 22V

cH3




Stanovenie obsahu vápenatých iónov murexid


Z odmernej banky 500ml obsahujúcej vzorok  som odpipetovala 50ml roztoku do titračnej banky, odmerným valcom pridala 5ml 1M NaOH (predtým som si tento roztok pripravila odvážením 4g NaOH a doplnením približne 96 ml vody odmerným valcom) a pridala murexid ako indikátor. Roztok (v titračnej banke) sa sfarbil oranžovočervene. Titrovala som 0,05M odmerným roztokom chelatónu 3 do červenofialového zafarbenia. Výsledok prvej titrácie považujem za orientačný.

Tabulka 2: Stanovenie obsahu vápenatých a horečnatých iónov:

	Číslo merania
	VCH3Ca ( 2+ ) [ml]
	cg(CaO) [mg/l]
	cg(MgO) [mg/l]

	1
	2
	112,5
	59,9

	2
	1,9
	106,9
	63,9

	3
	2
	112,5
	55,9

	4
	2,2
	123,8
	47,9


Stanovenie obsahu iónov Zn2+ a Mg2+ v zmesy


Do titračnej banky som odpipetovala nedelenou pipetou 10ml vzorku „2“. Odmerným valcom som pridala 80ml destilovanej vody a odmerným valcom 25ml 5% vodného roztoku KCN 


V digestori som pridala odmerným valcom do titračnej banky 15ml Schwarzenbachovho pufru a toľko eriochrómovej černe T, aby sa roztok zafarbil vínovo červeno.


Roztok v titračnej banke som dokladne premiešala a premiestnila z digestoru na laboratorný stol, kde som tento roztok titrovala 0,05M odmerným roztokom chelatónu 3 do modrého zafarbenia až jediná kvapka dokončila farebnú premenu a teda boli stitrováné všetky horečnaté katióny. (pridala som ešte zpravidla další kapku, aby som rozpoznala, že nedošlo k ďaľšiemu prehĺbeniu modrého zafarbenia, byretu som už nedoplňovala a spotrebu na zinečnaté katióny určila z rozdielov objemov).


Odmerným valcom som pridala 3ml 40% vodného roztoku formaldehydu (HCHO), čím sa titrovaný roztok zafarbil opať vínovo červeno a titrovala som do modrého zafarbenia, ktoré sa neprehĺbilo ďaľším prídavkom chelatónu 3.


Odpady z titrácie som vylievala do odpadnej fľaše v digestori označenej „odpady CN -„, kam som i vymývala kyanidmi znečistené odmerné valce a kadičku.


Stanovenie som previedla  trikrát. Prvé stanovenie bolo len orientačné

Tabulka 3: Stanovenie Mg2+ a Zn2+ :

	Č.m. 
	VCH3(Mg2+) /[ml]
	VCH3() / [ml]
	VCH3(Zn2+) / [ml]
	w(Mg2+) / [%]
	w(Zn2+) / [%]

	1
	7,6
	10
	4,9
	0,0915
	0,159

	2
	7,8
	10
	5
	0,0915
	0,162
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Ukážka výpočtu:

%Mg2+ = [0,05 * 0,9904 * 24,31 * (0,0076/0,010 * 1000)]* 100%

%Mg2+ = 0,0915 %

Štatistické spracovanie dát

Stanovenie tvrdosti vody – stanovenie celkové tvrdosti q v nemeckých stupňochch

0,94287<0,94287<0,9706<0,9706

  R = qmax – qmin = 0,03 °N 

Pre dve rovnaké výsledky nemožno určiť odľahlý výsledok

Smerodatná odchýlka

s = 0,486 * 0,03 °N = 0,0146

relatívna smerodatná odchýlka

s´ = 0,0146 / 0,9567 = 0,0156

Interval spoľahlivosti

L1/2 =  0,72 * 0,03 °N = 0,0216 °N

Stanovenie obsahu CaO a MgO v mg.l-1

cg(CaO):

1. výsledky usporiadam podľa veľkosti:

106,9<112,5<112,5<123,8

2. zistím rozpatie:




R = cg(CaO)2  - cg(CaO)1 = 16,9 mg.l-1

3. určím a vylúčim odľahlé meranie:

            Q1 = 0,6686 < 0,765








Qn =  0,3313 <0,765

4.  medián:





112,5

5. určím smerodatnou odchylku s:


s = k4 R = 0,486* 16,9 mg.l-1 


= 8,313 mg.l/-1

6. určím relativní smerodatnou odchylku:

sr =  s / cg(CaO) 



= 7,3 %rel

7. určím pološírku intervalu spolehlivosti:

L1/2 = K4*R = 0,72 * 16,9 mg.l-1 

= 12,17 mg.l-1

8. určím relativní chybu:



 s t a t  = L1/2 / cg(CaO)  


= 10,816 % r e l

cg(MgO):

1. výsledky usporádám podľa velikosti:

47,9<55,9<59,9<63,9

2. zjistím rozpetí:




R = cg(MgO)2  - cg(MgO)1 


= 16 mg.l-1

3. určím a vyloučím odlehlá meranie:

            Q1 = 0,5 < 0,765








Qn =  0,25 <0,765

4.  medián:





= 55,9 mg.l-1

5. určím smerodatnou odchylku s:


s = k4 R = 0,486 * 16 mg.l-1 


= 7,776 mg.l/-1

6. určím relativní smerodatnou odchylku:

sr =  s / cg(MgO) 



= 13, 91 % r e l

7. určím pološírku intervalu spolehlivosti:

L1/2 = K4 R = 0,72 * 16 mg.l-1 


= 11,52 mg.l-1

8. určím relativní chybu:



 s t a t  = L1/2 / cg(MgO)  


= 19,23% r e l

Stanovenie Mg2+ a Zn2+ vo vzorku

w(Mg2+):

w p r ie m e  r = w m e d i á n = w

w = w1 = w2 = 0,0915 %

pre dva zhodné výsledky je  R = wmax – wmin = 0 % a teda je nulový i interval spoľahlivosti a smerodatná odchylka. Uvedené meranie má nulovú štatistickú chybu. 

w(Zn2+):

1. výsledky usporiadam podľa veľkosti:

w(Zn2+)1 = 0,159  % < 0,162 % = w(Zn2+)2

2. zjistím rozpatie:




R = w(Zn2+)2  - w(Zn2+)1 


= 0,003 %

3. určím a vylúčim odľahlé  merania:


V súbore 2 hodnot nie je možno nájť odľahlé meranie

4. určím medián:




0,1605 %

5. určím smerodatnou odchylku s:


s = k2 R = 0,886* 0,003 %


= 0,0027 %

6. určím relativní smerodatnou odchylku:

sr =  s / w(Zn2+) 



= 1,68 %rel

7. určím pološírku intervalu spolehlivosti:

L1/2 = K2 R = 6,40* 0,003 %


= 0,0192 %

8. určím relativní chybu:



 s t a t  = L1/2 / wmedian(Zn2+)  


 = 11,96 % r e l

Záver

Záver:


Vzorok 1 bol stanovený takto:




Celková tvrdosť: 

  
          q  = (0,9567  0,0216)°N *(1,56 %)




Obsah Ca2+ ako CaO:

                      cg(CaO)  = (112,5   12,17) mg.dm-3 (7,3 %)




Obsah Mg2+ ako MgO:

          cg(MgO) = (55,9    11,58) mg.dm-3  (13,91 %)


Obsah horečnatých katiónov a zinočnatých katiónov vo vzorku 2 bol stanovený takto:




w(Mg2+) =  0,0915  %




w(Zn2+) =  0,1605    0,0192 % (1,68%)

HODNOTENIE

Chyby stanovenia mohli byť sposobené nie presnou metódou (farebný prechod) určenia objemu 

chelatonátu 3 potrebného k úplnému stitrovaniu (zreagovaniu) analytu. 
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