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Εκλεκτικό ηλεκτρόδιο ασβεστίου χρησιμοποιείται για προσδιορισμό της ενεργότητας  ασβεστίου παρουσία νατρίου. Το δυναμικό του ηλεκτροδίου σε διάλυμα 0,0100 Μ CaCl2 (διάλυμα Α) μετρημένο με χρήση ηλεκτροδίου αναφοράς καλομέλανος είναι + 195,5 mV. Σε διάλυμα που περιέχει 0,0100 Μ CaCl2 και 0,0100 Μ NaCl (διάλυμα Β) το δυναμικό είναι 201,8 mV. Ποια είναι η ενεργότητα των ιόντων ασβεστίου σε άγνωστο διάλυμα (διάλυμα Γ) αν το δυναμικό σε αυτό είναι 215,6 mV και η ενεργότητα των ιόντων νατρίου έχει προσδιοριστεί με χρήση εκλεκτικού ηλεκτροδίου νατρίου ίση με 0,0120 Μ. Να υποτεθεί απόκριση κατά  Nernst.





ΛΥΣΗ


Από τα δεδομένα για το δ/μα Α υπολογίζεται το Εο. Χρησιμοποιώντας την τιμή του Εο σε συνδυασμό με τα δεδομένα για το δ/μα Β υπολογίζεται η τιμή του ποτενσιομετρικού συντελεστή εκλεκτικότητας του ηλεκτροδίου ιόντων ασβεστίου προς τα ιόντα νατρίου (� EMBED Equation.2  ���). Χρησιμοποιώντας το Εο και το � EMBED Equation.2  ���και τα δεδομένα για το δ/μα Γ υπολογίζουμε τη ζητούμενη ενεργότητα. Κατά τη χρήση του νόμου του Nernst χρησιμοποιούνται ενεργότητες. Για τον υπολογισμό των ενεργοτήτων υπολογίζονται οι συντελεστές ενεργότητας αφού υπολογιστούν οι ιονικές ισχύς.





Διάλυμα Α 


Υπολογίζεται η ιονική ισχύς 


μ = � EMBED Equation.2  ���,	[Ca+2]=0,0100 M,	[Cl-]=0,0200 M


μ = � EMBED Equation.2  ���= 0,03


Ακολούθως υπολογίζεται ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων ασβεστίου


-log fι =� EMBED Equation.2  ���


-log fCa2+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,301 ( fCa2+ = 10-0,301 = 0,500


Ο νόμος του Nernst είναι


Ε = Εο + � EMBED Equation.2  ���( log ((Ca2+ ) 


Eπειδή Ε = 195,5 mV και (Ca2+ = fCa2+ ( CCa2+= 0,5 ( 0,01= 0,005


Eo= 195,5-� EMBED Equation.2  ���( log ( 0,005 ) = 263,6 mV


Διάλυμα Β


Υπολογίζεται η ιονική ισχύς 


μ = � EMBED Equation.2  ���


[Ca+2]=0,0100 M,  [Cl-]=0,0300 M, [Na+]=0,0100 M 


μ = � EMBED Equation.2  ���= 0,04


Ακολούθως υπολογίζεται ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων ασβεστίου


-log fCa2+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,340 ( fCa2+ = 10-0,340 = 0,457


και ο συντελεστής ενεργότητας των ιόντων νατρίου*


-log fNa+ =� EMBED Equation.2  ���= 0,0850 ( fNa+ = 10-0,0850 = 0,822


Ο νόμος του Nernst είναι


Ε = Εο + � EMBED Equation.2  ���( log ( (Ca2+ + � EMBED Equation.2  ���( ((Να+)� EMBED Equation.2  ���) 


Eπειδή Ε = 201,8 mV,


(Ca2+ = fCa2+ ( CCa2+= 0,457 ( 0,01= 0,00457 και (Na+ = fNa+ ( CNa+= 0,822 ( 0,01= 0,00822


201,8 = 263,6 + � EMBED Equation.2  ���( log ( 0,00457 + � EMBED Equation.2  ���( (0,00822)2/1 ) (


log ( 0,00457 + � EMBED Equation.2  ���( 0,00006757) = -2,089 ( 


0,00457 + � EMBED Equation.2  ���( 0,00006757 = 10-2,089=0,00815 (


� EMBED Equation.2  ���= 53,0





Διάλυμα Γ#


Ε = Εο + � EMBED Equation.2  ���( log ( (Ca2+ + � EMBED Equation.2  ���( ((Να+)� EMBED Equation.2  ���) (


215,6=263,6 + 29,58 ( log ( (Ca2+ + 53 ( (0,012)2/1) (


(Ca2+ + 53 ( (0,012)2 = 10-1,62 =0,0238 ( 


(Ca2+ = 0,0162 Μ





*Σε κάθε διάλυμα υπολογίζονται τόσοι συντελεστές ενεργότητας όσα και τα ιόντα που περιέχει. Οι συντελεστές αυτοί έχουν την ίδια τιμή για όλα τα ιόντα με το ίδιο φορτίο. Όσο μεγαλύτερο είναι το φορτίο τόσο πιο μικρός είναι ο συντελεστής ενεργότητας και πιο μικρή είναι η ενεργότητα.  


#Κατά την εφαρμογή του νόμου του Nernst στο άγνωστο διάλυμα δε γίνεται υπολογισμός συντελεστών ενεργότητας διότι δίνεται η ενεργότητα των ιόντων νατρίου και ζητείται η ενεργότητα των ιόντων ασβεστίου και όχι οι συγκεντρώσεις.





�
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Δείγμα βάρους 0,200 g το οποίο περιέχει Cu διαλυτοποιείται και σχηματίζεται το έγχρωμο διαιθυλοδιθειοκαρβαμιδικό σύμπλοκο παρουσία EDTA. Ακολούθως το διάλυμα αραιώνεται στα 50,0 mL και μετρείται η απορρόφηση που βρίσκεται ίση με 0,260. Άλλο δείγμα βάρους 0,500 g το οποίο περιέχει 0,240% κ.β. Cu κατεργάζεται με τον ίδιο τρόπο και το διάλυμα που προκύπτει έχει απορρόφηση 0,600. Υπολογίστε την % κ.β. περιεκτικότητα του δείγματος σε Cu





ΛΥΣΗ


Υπολογίζεται η ποσότητα του χαλκού που περιέχεται στο δεύτερο δείγμα: � EMBED Equation.2  ���= 1,25 mg Cu


η ποσότητα αυτή διαλύεται σε 50,0 mL οπότε η συγκέντρωση είναι  1,25 mg Cu/ 50,0 mL


Ο νόμος του Beer είναι δυνατό να πάρει τη μορφή Α = κ ( b ( C όπου κ σταθερά αναλογίας εξαρτώμενη εκτός των άλλων και από τις μονάδες μέτρησης της συγκέντρωσης*.


Για το πρώτο διάλυμα  :      0,260 = κ ( b ( C


για το δεύτερο διάλυμα:      0,600 = κ ( b ( 1,25 mg Cu/ 50,0 mL


με διαίρεση των παραπάνω σχέσεων: C= � EMBED Equation.2  ���5 = 0,54 mg Cu/ 50,0 mL


άρα το δείγμα περιέχει 0,54 mg Cu στα 0,200 g (200 mg) οπότε η % περιεκτικότητα του δείγματος είναι: � EMBED Equation.2  ���= 0,270 % κ.β. σε Cu





*Επειδή εδώ τη συγκέντρωση την εκφράζουμε σε mg/50 mL δεν είναι σωστό να γραφεί ο νόμος του Beer ως Α = α ( b ( C ή Α = ε ( b ( C γιατί χρησιμοποιούμε την απορροφητικότητα  a (absorptivity) μόνο όταν η συγκέντρωση εκφράζεται σε g/L και τη μοριακή απορροφητικότητα ε (molar absorptivity) μόνο όταν η συγκέντρωση εκφράζεται σε mol/L (M). Αν είχε γίνει μετατροπή της συγκέντρωσης σε g/L τότε θα χρειαζόταν επιπλέον πράξη για υπολογισμό των mg Cu που περιέχονται στα 50 mL. �
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Κατά τον ποτενσιομετρικό προσδιορισμό ΝΟ� EMBED Equation.2  ���� eq \O()�� eq \O()� σε έδαφος ζυγίζονται 0,2000 g λειοτριβηθέντος εδάφους. Προστίθενται 50,0 mL νερού και στο αιώρημα βυθίζεται Ε.Η. νιτρικών του οποίου το δυναμικό βρίσκεται ίσο με 134,2 mV. Το δυναμικό μετρείται εκ νέου μετά την προσθήκη 0,50 mL πρότυπου διαλύματος ΝΟ� EMBED Equation.2  ���� eq \O()�� eq \O()� συγκεντρώσεως 0,4000 M και βρίσκεται ίσο με 104,7 mV. Να υπολογιστεί η % κατά βάρος περιεκτικότητα του εδάφους σε ΝΟ� eq \O()�� eq \O()�� EMBED Equation.2  ���. ΑBN=14, ΑΒO=16, (2,303RT)/(F)=59,15 mV.





ΛΥΣΗ


Για την πρώτη μέτρηση από το νόμο του Nernst:


E1=Eo + S log ( CU ) 


όπου Ε1=134,2 mV, S=-59,15 mV/δεκάδα και CU η συγκέντρωση του δείγματος. Μετά την προσθήκη του προτύπου:


E2=Eo + S log � EMBED Equation.2  ���


όπου Ε2=104,7 mV, VU=50 mL, CS=0,4 M, VS=0,5 mL. Με αφαίρεση:


E2-E1=S log � EMBED Equation.2  ���      (    � EMBED Equation.2  ���= log � EMBED Equation.2  ���   (


CU=� EMBED Equation.2  ���    (    CU=� EMBED Equation.2  ���   (   CU=1,83 ( 10-3 M


1,83 ( 10-3 mol L-1 ( 62 g mol-1 ( 0,05 L ( � EMBED Equation.2  ���( 100 = 2,84 % κ.β.�
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Κατά τον προσδιορισμό Fe σε δείγματα εδάφους με τη φασματοφωτομετρική μέθοδο της φαινανθρολίνης (αναγωγή Fe3+ σε Fe2+ με ασκορβικό οξύ, ρύθμιση του pH στο 4 με ρυθμιστικό δ/μα οξικών και αντίδραση με φαινανθρολίνη προς σχηματισμό έγχρωμου προϊόντος που απορροφά στα 562 nm) κατά την κατασκευή της καμπύλης αναφοράς λαμβάνονται οι ακόλουθες τιμές απορρόφησης 


	Α      : 0,214  0,525  0,872  1,212  1,558  1,600 


	C (ppm): 1,00   3,00   5,00   7,00   9,00   10,00


α) Να κατασκευαστεί καμπύλη αναφοράς και να εξεταστεί η ισχύς του νόμου του Beer. β) Κατά τον προσδιορισμό Fe σε δείγμα εδάφους, 2,000 g εδάφους λειοτριβούνται και διαλύονται σε μικρή ποσότητα πυκνών οξέων. Aκολούθως προστίθεται απιονισμένο ύδωρ μέχρις όγκου 500,0 mL. Από το δ/μα αυτό λαμβάνονται 10,0 mL σε ογκομετρική φιάλη των 100,0 mL και ο όγκος συμπληρώνεται μέχρι τη χαραγή με απιονισμένο ύδωρ. Το διάλυμα που προκύπτει μετά από την επεξεργασία που προβλέπει η μέθοδος δίνει απορρόφηση 0,630. Να υπολογιστεί η περιεκτικότητα του εδάφους σε ppm και %κβ Fe. γ) Τι σφάλμα θα προκύψει (αρνητικό ή θετικό) και γιατί αν κατά την ανάλυση δείγματος από λάθος 1) δεν προστεθεί ασκορβικό οξύ στο δείγμα  και 2) το μήκος κύματος τοποθετηθεί στα 500 nm ενώ κατά τη λήψη της καμπύλης αναφοράς το μήκος κύματος ήταν στα 562 nm.





ΛΥΣΗ


Κατασκευάζεται η καμπύλη αναφοράς (σχήμα 10) και βρίσκεται η εξίσωση της ευθείας με τη μέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων:


A = ( 0,06 ( 0,04 ) + ( 0,160 ( 0,006) ( C            (r=0,997)


Η ισχύς του νόμου του Beer φαίνεται από την καλή γραμμικότητα της καμπύλης αναφοράς. Βέβαια αν απορριφθεί το τελευταίο σημείο η γραμμικότητα βελτιώνεται (r=0,9998). Από την εξίσωση της καμπύλης αναφοράς για απορρόφηση 0,630 βρίσκεται συγκέντρωση 3,562 ppm.


3,562 � EMBED Equation.2  ��� ( � EMBED Equation.2  ���= 0,890% κ.β. =8900 ppm


Αν δεν προστεθεί ασκορβικό οξύ δε θα γίνει αναγωγή του Fe3+ προς Fe2+ και η φαινανθρολίνη όπως και άλλα αντιδραστήρια προσδιορισμού του σιδήρου (π.χ. φεροζίνη) αντιδρούν με το δισθενή σίδηρο και όχι με τον τρισθενή. Το σφάλμα λοιπόν θα είναι αρνητικό. Αν το μήκος κύματος τοποθετηθεί στα 500 nm ενώ το μέγιστο του φάσματος απορρόφησης μετρήθηκε στα 562 nm θα βρεθεί αρνητικό σφάλμα διότι στα 500 nm οι τιμές απορρόφησης είναι μικρότερες από αυτές που βρίσκονται στα 562 nm.


� EMBED STATISTICAGraph  ���


�
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Κατά τον προσδιορισμό αμμωνίας σε δεξαμενή ιχθυοκαλλιέργειας λαμβάνεται 1,00  mL δείγματος το οποίο αραιώνεται στα 250 mL. Από το διάλυμα που προκύπτει μεταφέρονται 5,00 mL σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL. Στην ογκομετρική φιάλη προστίθεται διάλυμα φαινόλης και υποχλωριώδους νατρίου, και ρυθμίζεται το pH στο 11,0 με ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών και νερό μέχρι τη χαραγή. Μετά πέντε λεπτά μετρείται η απορρόφηση του διαλύματος στα 630 nm και βρίσκεται ίση με 0,177. Αν η απορρόφηση διαλύματος που προκύπτει με ανάμειξη 5,00 mL πρότυπου διαλύματος αμμωνίας συγκεντρώσεως 0,200 ppm με διάλυμα φαινόλης και υποχλωριώδους νατρίου και  ρυθμιστικού διαλύματος φωσφορικών και συμπλήρωση του όγκου μέχρι 100 mL με νερό, είναι  0,354 στο ίδιο μήκος κύματος ποια η συγκέντρωση της αμμωνίας στη δεξαμενή. Με την παραπάνω μέθοδο που βασίζεται στην αντίδραση Berthelot (η αμμωνία αντιδρά με τα υποχλωριώδη σχηματίζοντας χλωραμίνη η οποία σε αλκαλικό περιβάλλον αντιδρά με φαινόλη προς σχηματισμό ινδοφαινόλης που απορροφά στα 630 nm) προσδιορίζεται η ολική ποσότητα της αμμωνίας. Η αμμωνία στο διάλυμα βρίσκεται ελεύθερη και ως ιόν αμμωνίου. H αναλογία των δύο αυτών μορφών εξαρτάται από το pH αφού η αμμωνία είναι ασθενής βάση με pKb=4,74. Η ελεύθερη αμμωνία είναι άμεσα θανατηφόρα για τα ψάρια όταν η συγκέντρωσή της ξεπεράσει τα 2 ppm. Να αναφέρετε αν η συγκέντρωση την οποία υπολογίσατε είναι θανατηφόρα για τα ψάρια αν το pH της δεξαμενής είναι 8,26.





ΛΥΣΗ


Από το νόμο του Beer:


AU=εbCU	και


AS=εbCS 


με διαίρεση :


� EMBED Equation.2  ���       (      CU=� EMBED Equation.2  ���      (      CU=� EMBED Equation.2  ���=0,100 ppm 


η συγκέντρωση στο αρχικό διάλυμα είναι:


0,100 ppm ( � EMBED Equation.2  ���=25,0 ppm


Η συγκέντρωση αυτή είναι η ολική συγκέντρωση της αμμωνίας :


[� EMBED Equation.2  ���] + [� EMBED Equation.2  ���] =25 ppm 								(1)


από την εξίσωση Henderson :


pOH = pKb + log � EMBED Equation.2  ���     � EMBED Equation.2  ���  14-8,26 = 4,74 + log � EMBED Equation.2  ���     


1 = log � EMBED Equation.2  ���  (       � EMBED Equation.2  ���=101       (     [� EMBED Equation.2  ���]=10 [� EMBED Equation.2  ���]		(2)


�


Σχήμα 8. Σχετικές συγκεντρώσεις αμμωνίας και ιόντων αμμωνίου ως συνάρτηση του pH και της θερμοκρασίας.











από τις σχέσεις (1) και (2) βρίσκεται ότι [� EMBED Equation.2  ���]=2,27 ppm. Βλέπουμε έτσι ότι η συγκέντρωση αυτή είναι θανατηφόρα για τα ψάρια. Για να μειωθεί η συγκέντρωση αυτή πρέπει να απομακρυνθεί αμμωνία ή να μειωθεί το pH. Στο σχήμα 11 φαίνονται πως μεταβάλλονται οι σχετικές συγκεντρώσεις της αμμωνίας και των ιόντων αμμωνίου με τη μεταβολή του pH και της θερμοκρασίας.





�
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Διάλυμα καθαρής ουσίας Κ 3,31x10-4 Μ, μοριακού βάρους 273, έχει απορρόφηση 0,750 σε 285 nm, σε κυψελίδα 1,00 cm. 0,3122 g σκευάσματος φυτοφαρμάκου της ουσίας Κ διαλύονται σε 500 mL ύδατος και δίνουν διάλυμα που έχει απορρόφηση 0,654 στις ίδιες συνθήκες. Να υπολογιστεί η εκατοστιαία περιεκτικότητα του φυτοφαρμάκου σε ουσία Κ.





ΛΥΣΗ


Από το νόμο του Beer:


AU=εbCU	και


AS=εbCS 


με διαίρεση :


� EMBED Equation.2  ���       (      CU=� EMBED Equation.2  ���      (      CU=� EMBED Equation.2  ���= 2,89 ( 10-4 M


η ποσότητα της ουσίας Κ στο σκεύασμα είναι:


2,89 ( 10-4 mol L-1 ( 0,5 L ( 273 g mol-1 ( � EMBED Equation.2  ���( 100 = 12,6 % κ.β.
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