9A. Wagowe oznaczanie miedzi w postaci CuSCN

Analizy wagowe (grawimetryczne) nalezg do najdoktadniejszych, bowiem wspdtczesne wagi analityczne
pozwalajg na bardzo doktadne wyznaczanie masy prébek. W tego typu analizach analizowany nalezy
otrzymaé bardzo czysty zwigzek analizowanego pierwiastka (lub zwigzek bezposrednio otrzymywany z
analizowanej substancji), przy czym reakcja taka musi zachodzi¢ catkowicie stechiometrycznie. Wazne jest,
zeby zwigzek w postaci wazonej byt niehigroskopijny i trwaty na powietrzu, dobrze jest takze, jesli posiada
duza mase czasteczkowg, bowiem wtedy otrzymujemy wiecej wazonego produktu w stosunku do analitu w
pierwotnej prébce, a wiec samo wazenie jest doktadniejsze.
Przyktadami oznaczen wagowych o bardzo duzej doktadnosci i czesto do tej pory stosowanych w praktyce sg
m.in.:
e Analiza zelaza strgcanego amoniakiem jako Fe(OH); i prazonego w ok. 900°C do tlenku Fe,0s;
e Analiza baru stracanego siarczanami jako BaSO, (albo analiza siarczanéw stracanych solami Ba®),
osad jest prazony w okofo 600°C;
e Analiza wapnia strgcanego jako szczawian CaC,0, i suszonego w 110°C albo prazonego do CaCOj; (ok.
500°C);
e Analiza chlorkéw lub srebra przez strgcanie AgCl i suszeniu go w 120°C;
e Analiza niklu strgcanego w postaci kompleksu z dimetyloglioksymem (tzw. odczynnik Czugajewa),
osad wystarczy wysuszy¢ w okoto 110°C.

W tym ¢éwiczeniu analizujemy préobke zawierajgcg rozpuszczong sél miedzi(ll), aby okresli¢ jej zawartosé.
Stragcamy miedz w postaci CuSCN (iloczyn rozpuszczalnoéci Ky,=12.7). Oznacza to, ze jonu Cu®* musza zostaé
zredukowane do Cu’ przed strgcaniem ich jonami SCN".
2Cu® + HSO; + H20 — 2Cu* + HSO, + 2H*
Cu’ +SCN — CuSCN
Jest to doskonata metoda, bowiem rodanki wiekszosci metali, ktére mogtyby przeszkadzac¢ w tej analizie, sg
rozpuszczalne (w szczegélnosci rodanki Bi, Cd, As, Sb, Sn, Fe, Ni, Co, Mn i Zn). W obecnosci niewielkich ilosci
Bi, Sb czy Sn zaleca sie dodac¢ do prdébki, przed reakcja, 2-3 g kwasu winowego, co zapobiegnie hydrolizie soli
tych metali. Rozpuszczalno$¢ CuSCN rosnie ze wzrostem pH, wiec nalezy unika¢ obecnosci nadmiaru jonow
amonowych, jak tez samego odczynnika strgcajacego; pH powinno by¢ stabo kwasne. W analizie
przeszkadzajg jony Pb, Hg, Se, Te i metali szlachetnych. Tak wiec warunki eksperymentu s3 jak nastepuje:
e Lekko kwasny odczyn uzyskany dodatkiem HCl lub H,SO,.
e Obecnosé reduktora, np. kwasu siarkowego(lV) (kwas siarkawy) lub kwasnego siarczynu amonowego,
NH,HSO;, dla zredukowania Cu(ll) do Cu(l).
e Nieduzy nadmiar rodanku amonu jako odczynnika strgcajgcego. Duzy jego nadmiar zwieksza
rozpuszczalnosé CuSCN w zwigzku z kompleksowaniem miedzi przez jony rodankowe.
e Nieobecnos¢ utleniaczy.
Osad jest biaty, twarogowaty i tatwo koaguluje przy podgrzewaniu. Przemywa sie go rozciericzonym
roztworem rodanku amonowego z dodatkiem H,SO; lub NH4HSO3, zeby zapobiec utlenianiu Cu(l).

Odczynniki
1. 5-6% roztwér wodny NH;HSO3;

2. Swiezo przygotowany 10% roztwér wodny NH,SCN.

Procedura
Uwaga: jesli prébka jest mineratem lub stopem, przedyskutuj z prowadzacym sposéb jej rozpuszczenia.
Analize wykonuje sie réwnoczesnie dla dwdch prébek, wynik koricowy powinien byé srednig
arytmetyczng wynikdw czastkowych.
1. Do roztworu zawierajgcego w zlewce & 250 mL nie wiecej niz ok. 0.1 g analizowanych jondéw Cu®**
dodaj wody destylowanej do objetosci ok. 50 mL a nastepnie kilka kropli 2M HCI, po czym 25 mL
roztworu NH,4HSO;.
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2. Rozciencz zawartosé zlewki do 150-200 mL, podgrzej nieomal do wrzenia i dodaj powoli, stale
mieszajac szklang bagietka', roztwér NH,SCN w nieduzym nadmiarze. Powstajacy osad powinien by¢
biaty, zas roztwér nad nim bezbarwny i mie¢ wyrazny zapach SO.,.

3. Przefiltruj zawarto$é zlewek przez szklane saczki G4, pod préinig”’. Przemyj osad na saczku
przynajmniej 10-krotnie niewielkimi porcjami zimnego roztworu sporzgdzonego przed dodanie 1 mL
roztworu NH,;SCN i 1 mL roztworu NH;HSO;do 100 mL wody.

4. Umies¢ saczki z osadem w eksykatorze i pozostaw je tam do nastepnych ¢wiczen. >

(Podczas nastepnych ¢wiczen) - Umies¢ saczki z osadem w suszarce na nie mniej niz 90 min w 110°C.

Nastepnie umie$é je w eksykatorze pozostawiajgc do wystygniecia na okoto 30 min i zwaz je na
wadze analitycznej.

Uwaga:
e Preciki (bagietki) szklane w zlewkach (kazda ma swdj wtasny) muszg tam pozostac az do konca procedur

stracania i sgczenia — nie wolno ich w tym czasie wyciaggac!

e Mata ilos¢ osadu pozostatego na sciankach po filtrowaniu nie wptywa znaczgco na wynik.

e Po skoriczeniu analizy nie myj sgczkdw szklanych — zrobi to personel laboratorium. Zlewki fatwo umy¢
gabka i goracg wodg z detergentem.

Obliczenia i sprawozdanie

Korcowy raport powinien zawiera¢ masy pustych sgczkdédw szklanych, masy sgczkéw z osadem, policzone
masy osadéw, wszelkie obliczenia prowadzgce do wyniku koricowego oraz — jesli to konieczne — jego krétka
interpretacje (omdwienie). Wynik nalezy podaé¢ w gramach miedzi w obu prébkach lub jako % zawartos¢ Cu
w probce wyjsciowej (jesli jest nig minerat lub stop) jako srednig z tych dwdch wynikow.

Stosunek masy atomowej miedzi do masy czgsteczkowej CuSCN (mnoznik analityczny) wynosi 0.5225.

Zrédfa:
Podreczniki, w szczegdlnosci ,Vogel’s textbook of quantitative chemical analysis”, G.H. Jeffery, J. Bassett, J. Mendham,
R.C. Denney, Longman, Great Britain, 5" edition, 1989.

! Uwaga: Raz wtozona do zlewki bagietka musi w niej pozostac¢ az do zakonczenia sgczenia i przemywania osadu. Pod
zadnym pozorem nie wolno jej wyjmowac, bo ryzykujemy, ze wraz z bagietka usuniemy w mieszaniny troche osadu!
2 Instalacja prézniowa jest w naszym gtéwnym laboratorium, ale moze by¢ uruchomiona tylko przez personel. Technike
sgczenia pod proznig zademonstrujg prowadzacy ¢wiczenia — nie wolno zaczynaé pod ich nieobecnosé.
3 Tej analizy raczej nie mozna skonczy¢ podczas jednej sesji laboratoryjnej trwajacej 3-4 godziny.
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Sprawozdanie

Imie i nazwisko: Data:

Temat: Wagowe oznaczanie miedzi w postaci CuSCN

Reakcja:

Mnoznik analityczny:

Lp. Mtygla, (gl Mtygla, (g]

1.

Lp. Mtygla,+osad, (8] Mtygla,+osad, [&]

Lp. Mosad, (8] Mosad, (8]

Srednia zawarto$¢ Cu w wydanej prébce [g]
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