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Streszczenie

Komunikat przedstawia oryginalne rozwiazanie symulowanego miareczkowania
argentometrycznego cyjankéw wg zmodyfikowanej metody Liebiga-Denigesa (LDM),
przeprowadzonego metoda pH-statyczna. LDM jest reprezentowana przez reakcje
Ag' + 2CN = Ag(CN),", po ktérej nastepuje Ag*' + I'' = Agl. Obliczenia zwiazane
z tym miareczkowaniem sa wykonane zgodnie z iteracyjnym programem komputero-
wym, napisanym w jezyku DELPHI, zastosowanym do algorytmu opartego na bilansie
fadunkowym 1 bilansach stezeniowych oraz zaleznosciach dla odpowiednich statych
réwnowagi. Procedura symulacyjna imituje dokladnie procedurg zastosowana w mia-
reczkowaniu prowadzonym w warunkach do§wiadczalnych i wykorzystuje wszystkie
dostepne dane fizykochemiczne.

L Informacje wstepne

Miareczkowanie pH-statyczne jest stosunkowo nowa metoda analizy chemicznej,
zapoczatkowang w 2002 seria prac Macca i wspétpracownikéw [1-4], dotyczacych
stosunkowo prostych uktadéw analitycznych. Metoda ta zostala twérczo rozwinigta
i rozszerzona na uktady o duzym stopniu ztozonos$ci, m.in. na analizy dwéch [5] lub
trzech [6] skladnikéw, oznaczanych z pojedynczej krzywej miareczkowania pH-
statycznego. Otrzymano tez nowe typy krzywych miareczkowania pH-statycznego
1 wskazano na ograniczenia tej metody oraz na sposéb okre$lania optymalnych warun-
kéw przeprowadzania tego procesu (optymalizacja a priori) [7], tacznie z ocena big-
déw analizy.

Metoda ta jest stosowana do uktadéw, w ktérych zachodza, co najmniej dwa, wy-
raznie zaznaczone, typy reakcji chemicznych. Jedna z nich musi by¢ reakcja typu
kwas-zasada; jest to warunek konieczny w tej metodzie. Jednak, w szeregu przypad-
kéw, warunek ten nie jest wystarczajacy do uzyskania korzystnego — z analitycznego
punktu widzenia — ksztattu krzywych miareczkowania pH-statycznego [6].

Reakcjami, ktérym towarzyszy generowanie protonéw sa m.in.:

e reakcje kompleksowania [3-6]

e reakcje kompleksowania + stracania osadéw [5-7]

e reakcje redoks + kompleksowania [5,6]

Cecha wyrdzniajaca miareczkowanie pH-statyczne w aspekcie do§wiadczalnym
jest uzycie trzech titrantéw: (1) nastawczego (adjusting, AD), (2) pierwotnego (prima-
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ry, PT) i pomocniczego (auxiliary, AT); w szczeg6lnych przypadkach rolg¢ AD moze
petni¢ AT.

II. Symulowane pH - statyczne miareczkowanie cyjankéw zmodyfikowana me-
toda Liebiga - Denigesa

Sposéb realizacji miareczkowania pH-statycznego mozna przesledzi¢ na przykla-
dzie oznaczania cyjankéw zmodyfikowana metoda Liebiga-Denigesa (LDM) [5-7],
ktérej schemat przedstawia diagram na rys.1, bedacy rozszerzona wersja diagramu
przedstawionego w [7].

W tej metodzie, do probki badanej dodaje si¢ odczynnik buforujacy (dietanolo-
amina, DEA) oraz KI i rozciencza woda do objgtosci V. Stad pobiera si¢ V), mL roz-
tworu, do ktérego dodaje sig, na drodze miareczkowania, V,p mL roztworu NaOH lub
H,SO, jako AD, w celu doprowadzenia jego pH do wstegpnie zalozonej wartosci pH,.
Do otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ porcj¢ AVp; mL PT, powodujaca obnizenie pH
do warto$ci pHy—ApH |, po czym pierwotna (pH,) warto$¢ pH mieszaniny przywraca si¢
porcja AV,; mL AT, dodanego na spos6b miareczkowania. Procedurg naprzemiennego
dodawania PT i AT powtarza si¢ i kontynuuje dalej, takze po osiagnigciu punktu kon-
cowego (e) miareczkowania. W LDM, punkt koncowy miareczkowania wskazuje prze-
kroczenie iloczynu rozpuszczalnosci osadu Agl. W praktyce, dodaje si¢ jednakowe
porcje PT, o objgtosci AVp; = AVp. Po dodaniu j-tej porcji PT i AT mamy: Vp; = 2o /
AVp; = j-AVp, Vy; = 2{:/ AVy;. Punkty o wspétrzednych {(Vp;, Vy;) /j=],...,N} nanosi si¢
na plaszczyzng wspétrzednych prostokatnych (Vp,V,). WykreSlona na tej podstawie
krzywa sktada si¢ z quasi-prostoliniowych segmentow; punkt przecigcia tych segmen-
téw (lub przedtuzen ich czg$ci prostoliniowych) okresla objgtos¢ V, mL PT, odpowia-
dajaca punktowi koncowemu (e) miareczkowania. Warto$¢ pH, i inne warunki analizy
dobiera si¢ tak, by V, bylo dostatecznie bliskie objgtosci rownowaznikowej (V.,,), tj.
Ve=Vey.

W  niniejszym komunikacie przedstawiono komputerowa symulacj¢ pH-
statycznego miareczkowania cyjankéw wg zmodyfikowanej metody Liebiga-Denigesa
(LDM), realizowanej wg GATES [8]. Obliczenia oparte na pelnej wiedzy fizykoche-
micznej (Tablica 1) dotyczacej rozwazanego uktadu wykonano przy uzyciu iteracyjne-
go programu DELPHI, zastosowanego do uktadu 6 (lub 5 w nieobecnosci H,SO, jako
AD) réwnan: 5 (lub 4) bilanséw stezeniowych (+ bilans fadunkowy) z szeScioma (lub
piecioma) niewiadomymi i objgtoscia V dodanego titranta jako parametrem biezacym.
Dla uktadu z H,SO,, mamy uktad réwnan nieliniowych:

f(x(V)) = 0 (i=1,...,6),

gdzie X(V) = [x;(V),....xs(V)]"
oraz

[CN']=10™", [DEA] = 10™?,

[H"] =107, [SO,*] =107V,

[1'] =107, [Ag(CN), "] = 10™?.
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Rys. 1. Diagram dla miareczkowania pH-statycznego zastosowanego do zmodyfikowanej metody
Liebiga-Denigesa. Oznaczenia: S — odnosi sie do uktadu zawierajqcego H,SO,, ~S — odnosi si¢

do uktadu, w ktérym NaOH zastosowano jako AD.
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Ag"'; AgOH (2.3); Ag(OH)," (3.8); Ag(OH); (4.8); Ag(CN)," (21.1); Ag(CN);” (21.9);
Ag(CN),? (20.7); Agl (6.58); Agly! (11.74); Agly? (13.68); Agl,™ (14.0);

AgDEA™ (3.48); Ag(DEA),™ (5.60); AgSO," (0.23); Ag(SO.),” (0.28);

HCN (9.2); CN''; HDEA™! (8.95); DEA; HSO, ! (1.8); SO, Na*!, NO; ., T''; H™, OH'!;
Agl (16.08); AgCN (15.8); AgOH (7.84); Ag,SO, (4.83)

Tablica 1. Sktadniki i dane rownowagowe rozwazane w LDM; liczby w nawiasach sq row-
ne: logK; dla statych trwatosci kompleksow, pk; dla statych dysocjacji k; kwasow oraz pK,;
dla iloczynow rozpuszczalnosci osadow, zapisanych pogrubionq czcionkq; pK,, = 14.0 dla ilo-
czynu jonowego wody.

Dane fizykochemiczne (state rownowagi) i analityczne (st¢zenia i objgtosci roz-
tworéw wyjSciowych) sa pobierane automatycznie. Ponadto, parametry analityczne
i warto$ci startowe dla zmiennych podstawowych x,(V) (i=1,...,5 lub 6) moga by¢
zmieniane, w rozsadnych granicach. Wartos$ci liczbowe dla wszystkich parametréw
i zmiennych podstawowych wykorzystywanych w obliczeniach musza by¢ podane;
w przeciwnym przypadku, program nie zostanie skompilowany.

Aby przekona¢ sig, czy iloczyny rozpuszczalnosci (K, i = 1,2,3,4), odpowiednio
dla Agl, AgCN, Ag,0 i Ag,SO, nie zostaty przekroczone, program kontroluje wartos$ci
y; (i=1,2,3,4), okredlone nastgpujaco:

yi = log{[Ag"1[T"]} +16.08 y2 = log{[Ag"'][CN"']} + 15.8
ys=log{[Ag"I[OH"]} +7.84 vy, =log{[Ag"T’[SO,7]} +4.83

Przy y; < 0, iloczyn rozpuszczalno$ci K,; dla Agl (oznaczony w skrécie jako prl) nie
jest przekroczony i [prl] = 0. Punkt, w ktérym yI = 0 jest rejestrowany przez kompu-
ter i miareczkowanie jest kontynuowane przy y; = 0 (tj. [Ag” Jr'y = K1), po zasta-
pieniu [Ag(CN )2'1 ] przez [pril]=1 0§ podstawieniu zalezno$ci:

[Ag"1=[Ag(CN),"1/(10*"[CN"'T)
przez

[Ag"'] =K, /[T
oraz

[Ag(CN),'1=10"""[Ag"]-[CN'T".

Wszystkie te operacje sa wykonywane automatycznie, bez interwencji operatora.

Wartosci y; 20 dlai € <2,3,4> $wiadcza o tym, ze tworza si¢ inne osady: AgCN,
Ag,0, Ag,S0,. Tworzenie si¢ innych od Agl osadéw nie jest dopuszczalne w LDM.
W tych przypadkach, miareczkowanie nalezy powtérzy¢, przy nowych warto$ciach Cg;
lub/i Cpgs. Osad AgCN powstaje zamiast Agl w przypadku, gdy warto$¢ C; jest zbyt
mata.

Program umozliwia wykre$lenie krzywych miareczkowania pH-statycznego
we wspotrzednych ortogonalnych (Vp, V,). Ponadto, wykreslanie krzywych zaleznosci
pH od Vp+V, dostarcza uzytecznych informacji dotyczacych rozwazanego uktadu.

II1. Krotki opis programu
Procedura symulacyjna sktada si¢ z 3 etapoéw:
(1) Obliczenia startowej wartosci pH;
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(2) Symulowanego ‘klasycznego’ miareczkowania roztworem nastawczym (AD) az
do wstepnie zalozonej wartosci pHo;
(3) Symulowanego miareczkowania pH—statycznego.

II.1. Etap1

Zaakceptowanie lub zmiana zawartos$ci (default) odpowiednich okienek (Rys.2),
dotyczacych:

e wartosci dla:

CKCN, CKI, CDEA, VD, czyli stezen molowych sktadnikéw: KCN, KI,
DEA oraz objgtosci titranda (D),
e startowych wartosci dla podstawowych zmiennych:
—log[CN], —-log[DEA], pH, —log[SO4], —log[I], —-log[AgCN2]
czyli: pCN, pDEA, pH, pSO,, pl, pAg(CN).

W okienku maxSS znajduje si¢ domyslna (default) warto$¢, rowna le—14, tj. gra-
niczna warto$¢ dla optymalizowanej funkcji (SS), wzdr (2). Dla doktadnie obliczonych
warto$ci podstawowych zmiennych, warto$¢ SS, otrzymana z optymalizacji powinna
by¢ mniejsza od wstgpnie zalozonej wartos$ci maxSS (patrz wzory 3 —5).

Po zaakceptowaniu lub wprowadzeniu nowych wartosci liczbowych do (a) and (b)
oraz naci$nigciu przycisku CALCULATION OF STARTING pH zaczyna sig proce-
dura minimalizacyjna. Po jej zakofczeniu, wy$wietlane sq warto$ci pH i SS w okienku
Details. W przeciwnym przypadku, jest tu dostarczona odpowiednia informacja; ma to
miejsce wéwczas, gdy startowe warto$ci zmiennych sg zbyt odlegle od wartodci praw-
dziwych.

Uwagi 1

® Do programu nalezy wprowadzi¢ wszystkie dane i zmienne potencjalnie niezbedne
w obliczeniach. Program 'wybiera' automatycznie zmienne potrzebne do symulowane-
go miareczkowania. I tak, jesli H;SO, nie wchodzi (nie jest potrzebny) w uktadzie,
puste okienko przy —log[SO4] nie powoduje zastopowania procedury obliczeniowe;j.

e Startowe (przyblizone) wartosci dla podstawowych zmiennych sq oszacowywane
na podstawie wartosci liczbowych dot. sktadu (stezenia i objetosci reagujqcych sktad-
nikow) oraz statych réownowagi.

® Podstawowe zmienne wyszczegolnione powyzej dotyczq (oprocz pH) sktadnikow
nalezqcych do dominujqcych na poczatku miareczkowania, prowadzonego na Etapie 2;
utatwia to lepsze przyblizenie wartosci startowych tych zmiennych.

III. 2. Etap2

Dodatek NaOH lub H,SO, jako AD umozliwia osiagnigcie zatozonej wstgpnie
wartosci pH,, bedacej startowa wartos$cia pH przyjeta przed miareczkowaniem pH-
statycznym. W tym celu akceptuje si¢ (lub wprowadza nowe) wartosci: pHO, CAD,
DVAD i uruchamia procedurg obliczeniowa po naci$nigciu przycisku pHO adjusting.

Uwagi 2
® Przez poréwnanie wartosci pH obliczonej na Etapie 1 7 zatozong wstepnie wartosciq
pHO, program decyduje, ktory z roztworow: NaOH czy H2SO4, nalezy doda¢ jako AD.
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® Obliczenia mozna zatrzymywac po nacisnieciu przycisku Stop (odnosi sie to do Etapu
2 i Etapu 3).

W obszarze Details wyswietlane sg kolejne pary: (pH, SS), gdzie pH odpowiada
kolejnym objgtosciom dodanego AD. Po osiagnigciu zatozonej wstgpnie wartosci pHO,
w obszarze Details sa wyswietlone zoptymalizowane wartosci zmiennych podstawo-
wych, razem z odpowiadajaca im funkcja celu (SS), odnoszaca si¢ do objgtosci Vap
[mL] roztworu NaOH Iub H,SO, dodanego do punktu, w ktérym zalozona wstgpnie
warto$¢ pHO zostala osiagnigta.

i xd
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-logiChy (2,7 CKCNIU‘UUZ pHO |10 CP |00
-Iog(DEA) |2,7 CKI |n‘nnz cAD |0 ovP [os
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Stop |

Rys.2. Okienko pH-static titration.

IL3. Etap3

Na tym etapie przeprowadza si¢ symulowane miareczkowanie pH-statyczne.
Przed rozpoczgciem tego miareczkowania, wprowadza si¢ lub zmienia warto$ci
dla: CP, DVP, CA, DDVA, N, gdzie:

CP (Cp) — stgzenie [mol/L] PT

DVP (A4V;) — porcja PT, dodawana naprzemiennie z AV 4;

CA (C,) — stezenie [mol/L] AT

DDVA - elementarna porcja (increment) objgtosci AV »; dodanego AT
N —liczba porcji PT (i AT) dodanych podczas miareczkowania.

Procedura obliczeniowa rozpoczyna si¢ po nacisnigciu przycisku pH-static titration.
W oknie Details ukazuja si¢ kolejne wartosci par (Vp, SS), gdzie Vp (Vp) — catkowita
objgtos¢ PT wprowadzonego w trakcie miareczkowania pH-statycznego.
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Wyniki miareczkowania sg zamieszczone w 2 plikach:
Va_Vp.txt
VaVp_pH.txt
bedacych podstawa wizualizacji otrzymanych wynikéw.

IV. Wizualizacja otrzymanych wynikéw
Wizualizacja wynikéw nastgpuje po wyborze opcji: Va vs Vp lub pH vs Vp+Va.
Po nacis$nigciu przycisku Draw otwiera si¢ okno Chart. Okno Chart zawiera odpo-
wiedni wykres (por. rys.3 i 4), obszar Cursor position, wskazujacy aktualng pozycje
kursora na wykresie oraz grupg Chart properties, zawierajaca opcje:
e Show grids — przy tej opcji ukazuje sig siatka;
e  X-axis properties — przycisk otwierajacy okno, w ktérym parametry na osi X
moga by¢ zmienione;
e Y-axis properties — przycisk otwierajacy okno, w ktérym parametry na osi Y
moga by¢ zmienione;
¢  Print — wykres jest drukowany
¢  C(Close — okno wykresowe zostaje zamknigte.

S [ |

Cursor position
Vp=0812 Va=0 573

Chart properties
I~ Show grids

¥ - axis properiies
Y - axis properties

Va

Rys. 3 Okienko Chart z wykresem zaleznosci Va od Vp.
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Rys. 4 Okienko Chart 7z wykresem zaleznosci pH od Vp+Va.
V. Whioski koncowe

Miareczkowanie pH-statyczne mozna zaproponowac¢ jako ¢wiczenie pokazowe
w ramach Analizy Instrumentalnej dla studentéw III roku Chemii studiéw uniwersy-
teckich i technicznych. Stanowi ono $§wietng ilustracj¢ mozliwo$ci analiz symulacyj-
nych, poglebiajacych wiedzg do§wiadczalng w tym zakresie i pozwalajacych dostrzec
to, co niewidzialne w realnym eksperymencie. Warto tez wzia¢ pod uwagg fakt, ze jest
to technika stosunkowo nowa, nawiazujaca do miareczkowania potencjometrycznego
i realizujaca jej nowo poznane mozliwosci analityczne.
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