SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZENIE JONOW Co(II)
METODA TIOCYJANIANOWA

Metoda tiocyjanianowa

Podstawg spektrofotometrycznego oznaczania jonéw Co?" metodg tiocyjanianowg
jest tworzenie si¢ niebieskiego kompleksu Co(SCN)s> w reakcji kationdw Co(Il)
z anionami tiocyjanianowymi SCN-, bedacymi w roztworze w duzym nadmiarze.
Reakcja zachodzi w $rodowisku kwasnym (najczesciej kwasu solnego) i w obecnosci
acetonu w roztworze.

Intensywno$¢ zabarwienia zalezy od stgzen jonéw SCN-, (CH3)CO i HCI
w roztworze. Przy st¢zeniu acetonu w roztworze roéwnym 50% (v/v), nie obserwuje si¢
wzrostu zabarwienia kompleksu wraz ze wzrostem stezenia jonéw SCN™ powyzej 10%
(m/v). Stezenie HCl powinno utrzymywaé sie w zakresie od 0,1 do 1 mol/dm?.
Oznaczaniu Co(II) metoda tiocyjanianiowa przeszkadzaja jony Fe(Ill), dajace z jonami
SCN- kompleksy o barwie czerwonej. Mniejsze ilosci Fe(IIl) obecne w roztworach
(ponizej 0,1%) maskuje si¢ jonami fluorkowymi, fosforanowymi lub redukuje si¢
kwasem askorbinowym do Fe(Il). Innymi interferentami s3 jony metali tworzace
barwne kompleksy tiocyjanianowe (np. V, Bi, Cu, Mo, W) lub jony metali, ktérych
roztwory wodne sg barwne (np. Ni, Cr). Pomiar absorbancji roztworu wykonuje si¢ przy
dtugosci fali réwnej 620 nm.

Odczynniki

roztwor wzorcowy Co(Il) o stezeniu 250 mg/dm?
roztwor NH4SCN o stezeniu 50% (m/v)

roztwor kwasu askorbinowego o stezeniu 2% (m/v)
roztwor HCI o stezeniu 6 mol/dm?

aceton

Wykonanie oznaczenia
Sporzadzanie krzywej kalibracji

Do 7 kolb miarowych o pojemnosci 25 cm’ wprowadzi¢ odpowiednie ilosci
roztworu wzorcowego Co(Il) tak, by stezenie koncowe metalu w roztworach wynosito
odpowiednio 0; 1, 2, 5, 10, 15 i 20 mg/dm?. Nastepnie doda¢ 2 cm? roztworu kwasu
solnego i 5 cm’® roztworu tiocyjanianu amonu i wymieszaé zawarto$¢ kolb.
W przypadku pojawienia si¢ czerwonego zabarwienia wskazujacego na obecnos¢ jonow
Fe(III), dodawa¢ kroplami roztworu kwasu askorbinowego do odbarwienia i dodatkowo
1 c¢cm?® nadmiaru. Dodaé 10 c¢cm® acetonu, dopemié¢ woda do kreski i wymieszaé.
Zmierzy¢ absorbancje roztwordw przy uzyciu spektrofotometru siatkowego przy
dtugosci fali 620 nm, stosujac wodg¢ jako odnosnik (ustawi¢ absorbancj¢ réwna 0).

W celu sporzadzenia wykresu krzywej wzorcowej w ukladzie wspolrzgdnych C
(stezenie Co w mg/dm?) od 4 (absorbancja przy A 620 nm), nanie$¢ punkty pomiarowe
Ai{(C;) 1 aproksymowa¢ prosta postaci A=aC+b stosujac metode¢ najmniejszych

3

kwadratow (patrz dodatek A) lub korzystajac z odpowiedniego modutu dowolnego
arkusza kalkulacyjnego (np. MS Excel). Wykres krzywej wzorcowej jak i znalezione
réwnanie regresji liniowej punktéw pomiarowych zamie$ci¢ w sprawozdaniu.

Na podstawie réownania krzywej wzorcowej policzy¢ molowy wspoélczynnik
absorpcji ¢ (dm*/mol-cm) oraz oszacowaé granice wykrywalnosci Co(Il) dla
metody tiocianianowej (patrz dodatek B).

Oznaczanie Co(Il) w prébcee Sciekow

Do dwéch kolb miarowych o pojemnosei 25 ¢cm® wprowadzi¢ 2,00 cm? oraz 5,00 cm?
probki $ciekow. Doda¢ odpowiednich odczynnikow w ilosci i kolejnosci, jak przy
sporzadzaniu roztworow do krzywej wzorcowej, nastgpnie wymieszac i uzupetni¢ woda
destylowana do kreski. Zmierzy¢ absorbancje¢ tak sporzadzonych roztwordéw przy 620
nm i w oparciu o krzywa wzorcow3a obliczy¢ zawarto§¢ Co(II) w probcee Sciekow w
mg/dm? i mmol/dm?.

Oznaczenie powtorzy¢ siedem razy. Wynik koncowy podaé jako wartos¢ Srednia
wraz ze wzglednym odchyleniem standardowym (wyniki odstajace odrzucié
korzystajac z testu Dixona — patrz dodatek C). W obliczeniach nalezy uwzglednié¢
odpowiednie rozcienczenia. Korzystajac z testu Studenta podaé przedzial ufnosci
wartoSci Sredniej przy zalozeniu 95% poziomu ufnosci (p=0,95) (patrz dodatek D).
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Zagadnienia

Statystyczne opracowanie wynikéw pomiarowych.

Pojecia: $rednia, mediana, rozstep, precyzja, doktadnos¢, odchylenie standardowe,
wzgledne odchylenie standardowe i Srednie odchylenie standardowe warto$ci sredniej.
Typy btedow danych eksperymentalnych i prawo propagacji btedow.

Odrzucanie wynikow obarczonych btedami grubymi. Test Q-Dixona.

Przedziat ufnosci.

Regresja liniowa punktéw pomiarowych



Dodatek A
Aproksymacja punktow pomiarowych metoda regresji liniowej

Gdy migdzy n zmierzonymi punktami pomiarowymi o wspolrzednych (xi, i),
zachodzi zalezno$¢ liniowa postaci y=ax+b, warto$ci parametréw a i b wyznacza si¢
stosujac metode najmniejszych kwadratow, ktora polega na doborze takich wartosci
parametrow a i b, aby suma kwadratow réznic yi—(ax;+b) (w sensie geometrycznym jest
to suma kwadratéw odleglosci punktow (x;, y;) od prostej postaci y=ax+b) miata wartos¢
najmniejsza.

Aby ten warunek byl spetniony pochodne funkcji Z(yi—ax;—b)* wzgledem a i b musza
by¢ réwne zeru:

Zyinb—ax=0 i TxybIxi—aXx=0

Po rozwigzaniu tych dwoch réwnan otrzymuje si¢:

_ nxx;y, — XX,y

a= Ty, Zx; —Zx,y,5x,
n¥x; —(Ix,)’

- nrx! —(x,)’

Dodatek B
Oszacowanie granicy wykrywalnosci

Najnizsze wykrywalne stezenie (tzw. granic¢ wykrywalnosci, G,,) mozna oszacowac
na podstawie ponizszego wzoru:

nl +nb
G, =X, -X,>ts, | —
nn,

gdzie: X, jest wartoscig $rednig dla n, oznaczen Slepej proby, X; jest wartoscig srednig
dla n; oznaczen wielkosci zblizonej do X3, natomiast s, jest odchyleniem standardowym
dla n, pomiaréw S$lepej proby. Wartos¢ wspotczynnika ¢ (dla zadanego poziomu
istotnosci odczytac nalezy dla liczby stopni swobody réwnych ny+n;—2.

Dodatek C
Warto$ci krytyczne Q do odrzucania wynikéw

Liczba Poziom istotnosci

pomiaréw
n 0,90 0,95 0,99
3 0,886 0,941 0,988
4 0,679 0,765 0,889
5 0,557 0,642 0,760
6 0,482 0,560 0,698
7 0,434 0,507 0,637
8 0,399 0,468 0,590
9 0,370 0,437 0,527

Dodatek D
Przedziat ufnoéci §redniej arytmetycznej

Przedzial ufnoséci $redniej arytmetycznej jest zakresem obejmujagcym S$rednig
arytmetyczng X, o ktorym mozna powiedzie¢, ze przy zatozonym prawdopodobienstwie
p wartos¢ prawdziwa | jest w nim zawarta:

=X =xts,

gdzie: t jest wspotczynnikiem Studenta dla okreslonego prawdopodobienstwa p 1 danej
liczby stopni swobody k, s, natomiast $rednim odchyleniem standardowym dla n
pomiaréw.

t

n k=n-1 »=0,90 p=0,95 »=0,99
2 1 6,31 12,71 63,66
3 2 2,92 4,30 9,93
4 3 2,35 3,18 5,84
5 4 2,13 2,78 4,60
6 5 2,02 2,57 4,03
7 6 1,94 2,45 3,71

8 7 1,90 2,37 3,50




