WYBRANE ELEMENTY WALIDACJI METOD
ANALITYCZNYCH

Walidacja metod analitycznych (wg ISO) to wieloetapowy proces, polegajacy na
ustalaniu parametrow charakteryzujacych sprawnos$¢ dziatania i ograniczen metody, a takze
sprawdzenie jej przydatnosci do okre$lonych celow.

W wyniku przeprowadzenia procesu walidacyjnego nalezy okresli¢, czy metoda speinia
stawiane jej wymagania, mi¢dzy innymi pod wzgledem jej rzetelno$ci, precyzji oraz
dostarczania wiarygodnych wynikow.

Cwiczenia polegaé beda na skontrolowaniu precyzji i wiarygodnosci wynikow,
uzyskanych podczas analizy ilosciowej — redoksymetrycznego oznaczania jonéw zelaza (II)
Za pomoca mianowanego roztworu manganianu (VII) potasu. Wyniki otrzymane metoda
miareczkowa (metoda walidowang) zostang skonfrontowane z wynikami otrzymanymi
metodg wagowego oznaczania jonéw zelaza (metoda odniesienia), a takze z warto$cig
rzeczywistg ilosci oznaczanego analitu, wyrazong w mg/mL (miano roztworu).
Z powodu ograniczeh czasowych 1 braku mozliwosci samodzielnego wykonania
odpowiedniej liczby powtorzen oznaczen - w obliczeniach statystycznych beda
wykorzystywane wyniki oznaczen wagowych i1 miareczkowych, otrzymane przez calg
¢wiczaca grupe studencka. Praca laboratoryjna przebiega¢ powinna tak, jak podczas ¢wiczen
z chemii analitycznej ilo§ciowej klasycznej (patrz skrypt do ¢wiczen), a w analizie wagowej
mozna skorzysta¢ z filmu , ktéry mozna znalez¢ w:

https://www.youtube.com/watch?v=anelTOACmWSs

Proces walidacji nie moze budzi¢ zadnych zastrzezen, zwlaszcza w odniesieniu do jakosci
1 wiarygodnoS$ci aparatury, sprzg¢tu, wzorcow 1 innych odczynnikéw, wykorzystywanych
w jego trakcie. Dlatego tez, jesli istnieja w tym wzgledzie jakiekolwiek watpliwosci — nalezy
je przed wlasciwg pracg jednoznacznie rozstrzygnac¢. Przyktadowe operacje tego typu zostaly
wymienione w czgsci pierwszej. Cze$¢ druga obejmuje szczegdtowe przepisy dotyczace
wykonania oznaczen (walidowanego i odniesienia). Cze$¢ trzecia poswigcona jest
zagadnieniom obliczeniowym, a czwarta to wzor sprawozdania, ktore podsumuje wykonane
eksperymenty 1 na podstawie wykonanych obliczen pozwoli sformutowa¢ wniosek koncowy.

I. Przygotowanie stanowiska do pracy

1. Legalizacja wag i odwaznikoéw kalibracyjnych.

2. Przygotowanie odpowiedniego zestawu naczyn miarowych: kolby, pipety jednomiarowe,
biurety, piknometry.

3. Przygotowanie certyfikowanych substancji wzorcowych (zakup lub regeneracja ).



4. Wyznaczenie za pomocg piknometru gestosci wiasciwej wody demineralizowane;.
5. Sprawdzenie poprawnosci kalibrowania szkta miarowego.

6. Sprawdzenie — na analitach i titrantach o znanych i zblizonych parametrach — poprawnosci
wykonywanych operacji (np. wykonanie analizy wagowej, miareczkowej).

I1. A. Oznaczanie walidowane : manganianometryczne oznaczanie jonow
zelaza(I)

Roztwory mianowane : roztwér KMnQO, o stezeniu 0,02000mol/l - studenci otrzymujg gotowy
titrant, nalezy zna¢ sposob jego mianowania

Roztwory: kwas siarkowy 1 mol/l (dozownik 20 ml)
Wykonanie :

Otrzymany w kolbie miarowej o poj. 100.0 ml roztwdr zawierajacy jony Fe(Il)
rozcienczy¢ woda destylowang do kreski. Wymiesza¢. Pobra¢ pipeta petng 10.00 ml tego
roztworu i przenies¢ do kolby stozkowej, doda¢ 20 ml 1 mol/l H,SO4 i rozcienczy¢ woda
destylowang do ok. 100 ml. Uwaga! Probki do miareczkowania nalezy przygotowywaé
pojedynczo i natychmiast miareczkowa¢, a kolbka powinna by¢ zawsze zamykana).

Miareczkowaé szybko mianowanym roztworem manganianu(VII) potasu, unikajac
przesadnego mieszania roztworu, do trwalego, blador6zowego zabarwienia (PK tego
oznaczenia to pierwsze, widoczne zabarwienie pochodzace od nadmiaru titranta).

Oznaczenie powtorzy¢ pigciokrotnie, za kazdym razem starajac si¢ dokona¢ odczytu objetosci
titranta w PK miareczkowania z doktadnoscig ok. 0,01mL i tak dodajac koncowe porcje, aby
nie pozostawi¢ nic na koncodwce biurety. Do obliczania zawarto$ci jonéw Fe(II) w otrzymanej
analizie uzy¢ nalezy $redniej z uzyskanych wynikéw, po sprawdzeniu ich wiarygodnosci
testem Dixona (patrz: Obliczanie wynikow). Jesli ktorys z nich odrzucamy — nalezy wykonac
kolejne miareczkowanie. Wynik nalezy przedstawi¢ asystentowi — opiekunowi grupy, a po
jego zaakceptowaniu otrzymamy od niego pierwotng objeto$¢ analizowanej probki (np. 9,40
mL). Na tej podstawie obliczamy jej miano w g/mL i ten wynik udostgpniamy catej grupie
studenckiej w postaci : ,, 9,40mL/xxxxg/ml”.

II. B. Oznaczanie jonow zelaza(II) metoda odniesienia — wagowo w postaci
Fe,O;

Roztwory: stezony kwas azotowy(V)

amoniak 10% (NH;OH 10%o)



Oznaczania wagowe sg czasochtonne i wieloetapowe — zaleca si¢ przeczytanie instrukcji do
konca 1 wlasciwe rozplanowanie kolejnosci pracy.

Do oznaczenia mozna w pierwszej kolejnosci wykorzystac¢ roztwor, ktoéry oznaczano metoda
miareczkow3.

W celu wykonania oznaczenia nalezy go pobraé pipeta doktadnie 10,00mL i przenies¢ do
zlewki o poj. 250 mL.

Wykonanie oznaczenia:

Przeznaczony do oznaczenia roztwor, zawierajacy sole zelaza(Il), ogrza¢ pod wyciagiem na
palniku gazowym na ptytce metalowej prawie do wrzenia i doda¢ 1 mL (ok. 10 kropel)
stezonego kwasu azotowego(V). Roztwor odparowac, ciaggle mieszajac bagietka do polowy
pierwotnej objetosci — bagietka przez caly czas wykonywania analizy musi pozostawaé
w zlewce. Zawarte w oznaczanym roztworze zelazo(Il) utlenia si¢ w takich warunkach
(stezony kwas azotowy(V), na gorgco) do zelaza(Ill). Podczas ogrzewania zakwaszonej
analizy kontrolnej nalezy tak postepowac by roztwor nie odparowat do sucha. Rownocze$nie
nalezy przygotowaé goraca wode destylowana: ok. 150mL w zlewce na 250mL, do
rozcienczania; ogrzewac ja mozna razem z analizg, i ok. 300mL w zlewce na 400mL — do
przemywania, ogrzewac nalezy na plycie grzejne;.

Odparowang analize nalez rozcienczy¢ goraca woda destylowana do ok.150 mL
1 ogrzewa¢ na matlym plomieniu na plytce metalowej. Nastepnie powoli wprowadzi¢ do
roztworu przy pomocy pipety miarowej (5 mL), ciggle mieszajac, 10 mL 10% roztworu
amoniaku. Roztwor z osadem przenies¢ ostroznie na swoj stot laboratoryjny i kilka razy, po
opadnieciu osadu, zamiesza¢ go bagietka. Przygotowac stanowisko do s3gczenia: umocowac
do statywu kotko do saczenia, umiesci¢ w nim lejek analityczny (lejek z dluga nozka)
z sgczkiem, przygotowac zlewke do zbierania przesaczu i przystapi¢ do przemywania osadu
przez dekantacje, t0 znaczy: po opadnigciu osadu na dno zlewki, zla¢ roztwor znad osadu
przez migkki saczek umieszczony w lejku tak, aby praktycznie caty osad pozostal w zlewce.
Ponownie zala¢ osad goraca woda destylowang, zamiesza¢ 1 pozostawi¢ go do opadnigcia;
czynno$¢ ta powtdrzy¢ jeszcze dwukrotnie, aby wyptuka¢ jak najwiecej jonow
siarczanowych. Nastepnie przenies¢ osad ilosciowo na sgaczek, wyptukujac jego resztki ze
zlewki woda destylowang. Czasteczki przylepione do $cian naczynia zebra¢ przy pomocy
bagietki skrawkami saczka i dotaczy¢ do osadu na saczku. Bagietke takze nalezy wytrze¢
wilgotnym skrawkiem sgczka i dotaczy¢ go do osadu.

Osad na saczku nalezy sptukac¢ strumieniem wody z tryskawki do dolnej czg$ci saczka, saczek
z osadem nalezy zwing¢, uwazajac zeby osad nie wyplynat i wraz z opisanym (imig,
nazwisko, numer dziennika) lejkiem umiesci¢ suszarce do wysuszenia (1 — 2 godziny). Ze
wzgledow praktycznych zaleca si¢ suszenie osadu wykonaé poprzez pozostawienie lejka
z saczkiem, pod papierowym przykryciem, pozostawionego np. W butelce w szafce do
nastgpnej pracowni. Do kolejnego etapu trzeba przygotowaé tygielek porcelanowy: po
wyjeciu go z eksykatora, opréznieniu (do kosza) i dokladnym wytarciu na sucho,
ewentualnym oznakowaniu — oddajemy go do prazenia w piecu muflowym. Po potgodzinnym
prazeniu w temperaturze 900°C tygielek szczypcami umiesci¢ w eksykatorze na ok. 30 minut



dla ostudzenia go do temperatury pokojowej. Nastepnie wraz z eksykatorem udaé si¢ do
pokoju wagowego i zwazy¢ tygielek na wadze analityczne;.

Do tak przygotowanego tygielka wktadamy przesuszony sgczek z osadem; w oczekiwaniu na
dalszy bieg analizy tygielek czeka w eksykatorze.

Aby pozby¢ si¢ sgczka nalezy tygielek z sgczkiem umiesci¢ skosnie na trojkacie
drucianym z rurkami porcelanowymi i ostroznie ogrzewa¢ malym plomieniem palnika az do
spopielenia saczka — ta operacja znowu musi by¢ wykonywana pod dygestorium. W razie
zapalenia saczka nalezy ostroznie odsung¢ palnik, na krotko przykry¢ tygielek szkietkiem
zegarkowym 1 zdusi¢ ptomien. Koniec spopielania sgczka mozna pozna¢ po wygladzie
zawartosci tygielka, w ktorym nie moze by¢ widocznych zweglonych fragmentow bibuty.
Tygielek ponownie umiesci¢ w eksykatorze, nastgpnie prazy¢ w elektrycznym piecu
muflowym w temp. ok. 900 C przez 30 min. Po wyj¢ciu z pieca tygielek z osadem umiescic¢
przy pomocy szczypiec w eksykatorze i po minimum 30 min. zwazy¢ na wadze analityczne;.
Obliczy¢ zawartos¢ zelaza(Ill) w otrzymanym do oznaczenia roztworze:

MEeg=a X F

gdzie: a - oznacza mase osadu Fe,O3 w gramach

F — mnoznik analityczny do przeliczenia Fe,O3 na Fe : 2*Mge / Mge2o3 = 0,6994

Wynik nalezy przedstawi¢ asystentowi — opiekunowi grupy i obliczy¢ miano w g/mL
pamietajac o wspotmiernosci: analizowano 10,00mL ze 100,0mL. Wynik udostepni¢ calej
grupie studenckiej w postaci : ,, 9,40mL/xxxxg/ml”.

I11. Wyznaczenie wybranych parametrow procesu walidacyjnego

II1. A. Obliczenia wzgledem rzeczywistej wartosci wyniku — miana — otrzymanej od asystenta

II1. B. Obliczenia wzgledem warto$ci wyniku — miana ustalonego metoda referencyjna

IV. Raport z przeprowadzonego postepowania walidacyjnego



