9. Analiza wagowa — oznaczanie niklu

Analizy wagowe (grawimetryczne) nalezg do najdoktadniejszych, bowiem wspdtczesne wagi analityczne
pozwalajg na bardzo doktadne wyznaczanie masy prébek. W tego typu analizach nalezy otrzymac bardzo
czysty zwigzek analizowanego pierwiastka (lub zwigzekbezposredniootrzymywany zanalizowanej 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 duzg mase czgsteczkowa,
bowiem wtedy otrzymujemy wiecej wazonego produktu w stosunku do analitu w pierwotnej préobce,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 okoto 600 °C;
e Analiza wapnia strgcanego jako szczawian CaC,0, i suszonego w 110 °C albo prazonego do CaCO; (w
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 ¢wiczeniu analizujemy prébke zawierajacg rozpuszczong sél niklu, aby okresli¢ jego zawartos¢.
Nikiel(ll) tworzy osad z dimetyloglioksymem (C;Hs(NOH),, zwigzek organiczny). Tworzacy sie czerwony
kompleks chelatowy wytrgca sie ilosciowo z roztworu o pH ustalonym w granicach 5 do 9 za pomoca buforu
amonowego. Reakcja ta jest zilustrowana ponizej:
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Chociaz z rekcji wynika, ze nastepuje utrata tylko jednego protonu grupy oksymowej (NOH) kazdej z
czasteczek dimetyloglioksymu, w rzeczywistosci reakcja chelatowania polega na potaczeniu niklu z poprzez
cztery pary elektronowe atoméw azotu, a nie przez elektrony atomoéw tlenu. Reakcja zachodzi w roztworze z
dodatkiem buforu amonowego lub cytrynianowego, tak aby pH nie spadto ponizej 5. Przy zbyt niskim pH
reakcja zaczyna przesuwac sie w lewo, w kierunku tworzenia niezwigzanych jonéw Ni**. Prowadzi to do
rozpuszczania utworzonego wczesniej osadu Ni(dmg),.

Dodatek jonéw winianowych lub cytrynianowych przed strgcaniem kompleksu zapobiega wptywom Cr, Fe i
innych metali'. Te aniony tworza selektywnie silne, dobrze rozpuszczalne kompleksy z tymi metalami oraz
zapobiegajg utworzeniu nierozpuszczalnych wodorotlenkéw w warunkach pH eksperymentu.

Jako czynnik strgcajacy stosuje sie alkoholowy roztwér dimetyloglioksymu (dmg), bowiem dmg jest stabo
rozpuszczalny w wodzie (0.063 g w 100 mL w 25 °C). Jest zatem bardzo wazne aby nie dodawaé nadmiernej
ilosci dmg, gdyz moze krystalizowa¢ wraz z chelatem. Ponadto sam kompleks takze jest nieco rozpuszczalny w
nadmiarze roztworu alkoholu w wodzie. Ten btgd mozna zminimalizowa¢ dodajgc mozliwie nieduzy nadmiar
odczynnika strgcajgcego. Jest to jednak trudne do oszacowania, bo zalezy takze od ilosci domieszek, np.
kobaltu, ktéry tworzy kompleksy z dmg dobrze rozpuszczalne w wodzie.

'w naszej analizie takich przeszkadzajgcych jonéw nie ma.
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Osad kompleksu Ni(dmg), jest “objetosciowy”, wydziela sie w duzych ilosciach. Trzeba zatem uwazac na
wielko$¢ prébki, aby dato sie ja potem tatwo odsgczy¢. Aby nieco zmniejszyé objetos¢ osadu stosuje sie
niekiedy strgcanie homogeniczne. Polega ono na ustaleniu pH na 3 do 4 i dodatku mocznika. Mieszanine
podgrzewamy do utworzenia amoniaku przez hydrolize mocznika, zgodnie z reakcja:

NH,CONH, + H,0 > 2NH; + CO,

Powolny wzrost stezenia amoniaku powoduje powolny wzrost pH i stopniowe wytrgcanie kompleksu. W
wyniku otrzymamy bardziej skomasowany, fatwiejszy do sgczenia osad. W naszym doswiadczeniu jednak
pozostaniemy przy zwyktym powolnym dodawaniu amoniaku dla podniesienia pH. Po odfiltrowaniu i
przemyciu osadu oraz jego wysuszeniu, z jego masy mozna policzy¢ zawartos¢ niklu w pierwotnej prébce.

Odczynniki

1. Alkoholowy roztwér dimetyloglioksymu (1%, );

2.2 M HCI (w butelkach w gtéwnym laboratorium);

3. 2 M wodny roztwor amoniaku (w butelkach w gtéwnym laboratorium);

Procedura

1. Dwa (oznaczone przez siebie!) szklane saczki z dnem ze spieku szklanego, o gestosci G4 umiesé w
suszarce w 110 °C na 10-15 min, po czym umies¢ w eksykatorze pozostawiajgc do wystygniecia na
okoto 30 min i zwaz je na wadze analitycznej.

2. W tym samym czasie pobierz dwie préobki w zlewkach na 600-800 mL. Dodaj do kazdej 6 mL 2 M HCI.

3. Dodaj do zlewek wode do objetosci ok. 100 mL oraz po 100 mL 1% alkoholowego roztworu
dimetyloglioksymu. Mieszanine podgrzej w fazni wodnej do ok. 60°C, po czym dodawaj powoli, caty
czas energicznie mieszajgc bagietkg szklang, 2M roztwér amoniaku (pamietaj aby nie przektadac
bagietki miedzy prébkamil). Wytraca sie duza ilo$¢ czerwonego osadu. Na koniec powinno sie
wyraznie czué¢ zapach amoniaku. Dodaj na wszelki wypadek jeszcze 2-3 mL amoniaku i pozostaw
zlewki w tazni na 15-30 min.

4. Przefiltruj zawarto$¢ zlewek przez szklane saczki G4, pod préznia”. Przemyj osad na saczku niewielkg
iloscig wody destylowanej.
Przechowaj tygle z osadem w eksykatorze do nastepnych ¢wiczeri®.

Podczas nastepnych ¢wiczerh umiesc tygle z osadem w suszarce na nie mniej niz 90 min w 110°C.

Nastepnie umies¢ je w eksykatorze pozostawiajgc do wystygniecia na okoto 30 min i zwaz je na
wadze analitycznej.

Uwaga:

e W toku analizy uzywane sg wysoce tatwopalne lotne rozpuszczalniki organiczne - etanol. W tym celu
nalezy zachowaé wysokg ostroznos¢, unika¢ zrédet ognia. Odpady zlewaé do odpowiednio oznaczonych
pojemnikdéw.

e Preciki (bagietki) szklane w zlewkach (kazda ma swaoj wtasny) muszg tam pozostac az do konca procedur
stracania i sgczenia — nie wolno ich w tym czasie wyciaggac i przektadac¢ miedzy zlewkami!

e Mata ilos¢ osadu pozostatego na Sciankach po sgczeniu nie wptywa znaczgco na wynik.

e Po skonczeniu analizy nie myj saczkédw szklanych — zrobi to personel laboratorium. Zlewki tatwo umy¢
gabka i goracg wodg z detergentem lub z matym dodatkiem HCI.

2Instalacja prézniowa jest w naszym gtéwnym laboratorium, ale moze by¢ uruchomiona tylko przez personel. Technike
sgczenia pod prdznig zademonstrujg prowadzacy ¢wiczenia — nie wolno zaczynac pod ich nieobecnosé.
3Tej analizy raczej nie mozna skonczy¢ podczas jednej sesji laboratoryjnej trwajacej 3-4 godziny.
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Wagowe oznaczanie niklu w postaci dimetyloglioksymianu niklu(ll): a) prébka wydana do analizy, b) prébka
zakwaszona 2 M HCI po dodaniu alkoholowego roztworu dimetyloglioksymu, c) wytrgcony osad Ni(dmg), po
zalkalizowaniu NHj;(,q), d) odsaczony i wysuszony osad Ni(dmg),. Fot. dr W. Wrzeszcz.

Obliczenia i sprawozdanie

Kocowy raport powinien zawieraé masy pustych tygli szklanych, masy tygli z osadem, policzone masy
osaddéw, wszelkie obliczenia prowadzace do wyniku koricowego oraz — jesli to konieczne — jego krotka
interpretacje (oméwienie). Wynik nalezy podaé¢ w gramach niklu w obu prébkach oraz $rednig z tych dwéch
wynikow.

Stosunek masy atomowej niklu do masy czasteczkowej jego chelatu z dimetyloglioksymem (mnoznik
analityczny) wynosi 0.2032.

Zrédta:
http://chemlab.truman.edu/CHEM222manual/pdf/nickelgrav.pdf (2012-02-11)
podreczniki
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Sprawozdanie

Imie i nazwisko: Data:

Temat: Wagowe oznaczanie niklu w postaci dimetyloglioksymianu niklu

Reakcja:

Mnoznik analityczny:

Lp. Mtygla, (gl Mtygla, (g]

1.

Lp. Mtygla,+osad, (8] Mtygla,+osad, [&]
1.

2.

3.
Lp. Mosad, (8] Mosad, (8]

1.

Srednia zawarto$¢ Ni w wydanej prébce [g]
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