LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP III

ZADANIA LABORATORYJNE

ZADANIE LABORATORYJNE 1

Analiza mieszaniny weglowodanu i kwasu w produktach naturalnych

W analizie produktow pochodzenia naturalnego, obok substancji takich jak weglowodany,
oznacza si¢ rézne kwasy organiczne. Proces wydzielania kwaséw z ekstraktow roslinnych polega
na wigzaniu ich w trudno rozpuszczalne w wodzie sole wapniowe za pomoca nadmiaru weglanu
wapnia. W naczynku wagowym opisanym litera P 1 numerem startowym, znajduje si¢ mieszanina

GLUKOZY i SZCZAWIANU WAPNIA, zanieczyszczcona WEGLANEM WAPNIA.

Dysponujesz nastgpujacymi roztworami:

1. KMnOQy, roztwor mianowany o st¢z. 0,02 mol/dm’ 2. H,S0, o stez. 2 mol/dm’
3. Na,S,0s3, roztwor mianowany o st¢z. 0,1000 mol/ dm® 4. kwas solny o stgzeniu 25%
5. wodny roztwor skrobi o stgz. 1% (wskaznik) 6. KI — wodny roztwor o stez. 20%

7.0dczynnik Luffa-Schoorla, przygotowany przez zmieszanie w kolbie miarowej o pojemnosci
1 dm®, roztworéw zawierajacych ok. 0,1 mola siarczanu(VI) miedzi(II), 0,25 mola kwasu

cytrynowego i 1,3 mola weglanu sodu i dopelnienie woda do kreski.

Na Twoim stanowisku znajduja si¢ ponadto: biureta, kolba miarowa o poj. 250 cm’, dwie pipety

jednomiarowe o poj. 25 i 50 cm’, 2 kolby stozkowe, maly lejek, lejek ilosciowy, saczek $redniej
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gestosci, pipety wielomiarowe o poj. 10 i 25 cm’, tryskawka z woda destylowana, zlewka i bagietka

szklana.

PRZEPISY WYKONAWCZE:
Oznaczanie cukrow prostych metodq Luffa-Schoorla

Do kolby stozkowej o poj. 300 cm® dodaé 25,00 cm® roztworu cukru i 25,00 cm® odczynnika
Luffa-Schoorla. Wrzuci¢ kamyki wrzenne, po czym u wylotu kolby umiesci¢ maty lejek. Na plytce
grzejnej ogrza¢ roztwor do wrzenia i gotowaé przez 10 min, po czym natychmiast ostudzi¢ pod
strumieniem zimnej wody.

Po catkowitym ostudzeniu doda¢ 10 cm’ roztworu jodku potasu, a nastgpnie ostroznie (ze
wzgledu na pienienie si¢ roztworu) 25 cm’ roztworu kwasu solnego. Odmiareczkowaé
wydzielony jod mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu, dodajac pod koniec miareczkowania
2 em’ roztworu skrobi. Miareczkowa¢ do zaniku granatowego zabarwienia.

W praktyce analiza ta wymaga wykonania dodatkowo tzw. ,,proby odczynnikowej”, w ktorej
zamiast badanego roztworu cukru dodaje si¢ 25 cm® wody destylowanej i z ktorej oblicza sie
doktadne stgzenie miedzi w odczynniku Luffa-Schoorla. Ze wzgledow czasowych nie
wykonujesz proby odczynnikowej, a w obliczeniach uwzgledniasz PODANA warto$¢ st¢zenia
miedzi w odczynniku Luffa-Schoorla wynoszaca:

ccuan = 0,1000 mol/dm’

Oznaczanie kwasu szczawiowego (szczawianow)

Probke zawierajaca szczawian wapnia sptuka¢ na dno zlewki niewielka iloscia wody, dodac
ok. 50 cm’® goracego kwasu siarkowego i ewentualnie ogrza¢ do rozpuszczenia osadu. Zawarto§é
zlewki nalezy ochtodzié, rozcieficzyé woda do 100 — 150 cm’, przeniesé ilosciowo do kolby
miarowej i uzupetni¢ woda do kreski. Pobra¢ odpowiednia cze$é (50 cm’) do analizy. Probke

ogrza¢ 1 miareczkowac goracy roztwér kwasu szczawiowego mianowanym roztworem KMnOs,
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dodajac poczatkowo titrant po jednej kropli. Miareczkowanie zakonczy¢ po uzyskaniu
bladorézowego zabarwienia.

WAZNA INFORMACJA! Reakcja utlenienia cukrow nie przebiega w sposob
stechiometryczny. Empiryczny przelicznik (wyznaczony do$wiadczalnie, rdézniacy si¢ od
stechiometrycznego) liczby milimoli miedzi na miligramy cukru wynosi 22,6 (tzn. 1 mmol
Cu(Il) reaguje z 22,6 mg cukru).

POLECENIA:

1. Korzystajac z przedstawionych przepisow, przedstaw plan analizy i1 opisz krétko czynnos$ci
niezbedne do jej przeprowadzenia. Podaj rdGwnania przebiegajacych reakcji

2. Oznacz i podaj zawarta w probce masg glukozy

3. Oznacz i podaj zawarta w probce mas¢ kwasu szczawiowego

4. Wyjasnij, dlaczego jony miedzi, pozostate w roztworze po utlenianiu cukréw nie reaguja z

jonami jodkowymi bez dodatku kwasu solnego? Potencjaty standardowe:

=017V, E° =0,54V.

1,21

0
EC

u?t/Cu*
5. Odstaw na 10 minut roztwor po zmiareczkowaniu tiosiarczanem. Wyjasnij, co jest przyczyna, ze

roztwor staje si¢ ponownie granatowy.

ZADANIE LABORATORYJNE 2

Analiza jakosciowa sktadnikow stali stopowych

W probowkach oznaczonych nr 1-7 znajduja si¢ wodne roztwory pojedynczych substancji

z podanej nizej listy:

1. kwas askorbinowy 5. siarczan(VI) tytanu(IV)

2. nadtlenek wodoru 6. sol zawierajaca jony potasu
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3. molibdenian amonu 7. s0l zawierajaca jony zelaza(I1I)

4. krzemian(IV) sodu

Molibden, tytan i krzem stanowia domieszki stali (od utamka procenta do kilku procent),
nadajac jej pozadane wilasciwosci. Pozostate substancje wystgpuja tu w charakterze odczynnikéw
analitycznych.

0 Roztwor soli potasu ma stezenie 1 mol/dm’. Stezenie pozostalych substancji w roztworach jest
rézne i nie przekracza wartosci 0,05 mol/dm’.

¢ Roztwory zawierajace jony metali (poza roztworem zawierajacym soOl potasu) oraz roztwor
molibdenianu amonu sg zakwaszone kwasem siarkowym, aby zapobiec hydrolizie lub umozliwi¢
oznaczanie danym zestawem odczynnikow.

0 Roztwor krzemianu sodu ma stezenie bardzo mate (ok. 10™ g/em’), dzieki czemu kwas
krzemowy nie wypada z roztworu mimo zakwaszenia.

¢ Aniony soli potasu i zelaza(IIl) sa jednoujemne; jeden z nich zawiera m.in. azot, a drugi chlor.

Na stanowisku znajduje si¢ 10 pustych probéwek, 2 pipetki z polietylenu (lub pipety Pasteura)
do odmierzania roztwordw i tryskawka z woda destylowana. Masz takze do dyspozycji uniwersalne
papierki wskaznikowe.

WAZNA INFORMACJA! Tytan tworzy jony, ktére z nadtlenkiem wodoru tworza
charakterystyczny, zoltopomaranczowy kompleks nadtlenkowy. Jony drugiego z metali,
stosowanego jako dodatek do stali szybkotnacych, tworza z nadtlenkiem wodoru zottawe

zabarwienie pochodzace od potaczenia nadtlenowego.

POLECENIA:

1. Podaj krotki plan analizy umozliwiajacy identyfikacjg substancji

2. Przeprowadz odpowiednie reakcje krzyzowe i zidentyfikuj substancje

znajdujace si¢ w oznaczonych numerami probéwkach
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3. Podaj uzasadnienie identyfikacji oraz rOwnania reakcji (w postaci jonowej). Przy

zapisie roOwnan reakcji zaznacz, jakich probowek te reakcje dotycza.

Uwaga! Gospodaruj oszczgdnie wydanymi roztworami, bierz do badah niewielkie porcje

roztworu. Pamigtaj, by identyfikacja przeprowadzona zostata w sposob jednoznaczny.



LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP III

Rozwigzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO 1

1. Plan analizy

a)

b)

Oddzielenie glukozy od szczawianu i wgglanu wapnia.
Glukoza, w odrdznieniu od weglanu i1 szczawianu wapnia jest dobrze rozpuszczalna w wodzie.
Oddzielenie glukozy nalezy wykona¢ przez rozmieszanie probki z woda, pozostawienie na pewien
czas w celu sklarowania roztworu, przesaczenie przez saczek $redniej ggstosci i przemycie woda. Na
saczku pozostaja weglan i szczawian wapnia, w przesaczu jest roztwor glukozy.
Oznaczanie glukozy
Przesacz nalezy przenies¢ do kolby miarowej i uzupemi¢ do kreski woda. Pobraé 25 cm’ tego
roztworu i oznaczy¢ glukozg zgodnie z podanym przepisem oznaczania cukréw prostych. Reakcja
nie jest stechiometryczna, stad konieczno$§¢ wprowadzenia empirycznego przelicznika liczby
milimoli miedzi na miligramy cukru. Nieprzereagowane z cukrami jony miedzi(Il) reaguja z
jodkami po zakwaszeniu roztworu wydzielajac jod, ktory odmiareczkowuje si¢ tiosiarczanem wobec
skrobi, zuzywajac Visiarez ml titranta. Z réznicy liczby moli miedzi(Il) dodanej do probki oraz
oznaczonej w wyniku miareczkowania tiosiarczanem znajduje si¢ t¢ ilo§¢ Cu(Il), ktora
przereagowala z glukoza. Zachodza reakcje:

(1) Cu(cytr),"+ 6H" = Cu®" + 2Hscytr

) 2Cu™" + 41 =2Cul + I

3) L +28,05" = 2I' + 84,06

gdzie cytr — anion cytrynianowy



¢) Oznaczenie kwasu szczawiowego. Osad z saczka mozna sptuka¢ woda do zlewki, w ktorej
rozpuszczano probke, saczek przemy¢ 50 ml goracego kwasu siarkowego a nastgpnie woda.
Mieszaning ogrza¢ w celu rozpuszczenia osadu szczawianu wapnia. Roztwor przenies¢ do kolby
miarowej, pobra¢ pipeta miarowa odpowiednia porcje roztworu (np. 50,00 cm®) ogrza¢ do wrzenia i
oznaczy¢ kwas szczawiowy zgodnie z podanym przepisem. W S$rodowisku kwasnym
manganian(VII) potasu utlenia jony szczawianowe do CO,, redukujac si¢ do jonow Mn**. Zachodza
reakcje:
4) CaC,04 + H,SO4 = CaSO4 + HyC,04
(5) 2MnOy, + 5 HyC,04 +6H™ = 2Mn*" + 10CO, + 8H,0
2. Ze stechiometrii reakcji (2) 1 (3) wynika, Ze liczba moli miedzi oznaczanej w reakcji z jodkami jest
réwna liczbie moli tiosiarczanu, zuzytego na zmiareczkowanie wydzielonego w reakcji (2) jodu.
Natomiast reakcja utleniania 22,6 mg glukozy (INFORMACJA O NIESTECHIOMETRYCZNOSCI

REAKCIJI) wymaga uzycia 1 milimola miedzi. Mozna zapisac:
Mgly = Nz Mmol]x22,6[mg/mmol] = (ncuanwyjse = Ma,s,0,cux )X22,0
poniewaz ncumwyjse = 25 [em’] - 0,1000 [mol/dm’] = 2,5 [mmol]

Mgha [ME] = (2,5 -y, 50,0 ) [mMOI]x22,6[mg/mmol]
Mglu [mg] = (2’5 [mmOI] 'cNaZSZO3 [mmol/cm3] ’ Vtiosiarcz.[Cm3])X22:6[mg/mm01]

uwzgledniajac, ze do oznaczania brano 1/10 czg$¢ probki, catkowita masa glukozy wyniesie

Malu_catk [mg] =10- Mgy [mg]

3. Ze stechiometrii reakcji wynika, ze z 1 mola szczawianu wapnia powstaje 1 mol kwasu

szczawiowego, natomiast 5 moli kwasu szczawiowego reaguje z dwoma molami KMnO,.

My,c.0, [Mmol] =5V o [em’]- €0, [mmol/em®]/2

mH2C204 [mg] - nH2C204 [mmOI] ‘M H,C,0, [mg/mm()l]
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Uwzgledniajac fakt, ze do oznaczania brano 1/5 czg$¢ probki, catkowita masa kwasu szczawiowego
wyniesie

My o, (MEI=12,5- Vo [em®]- Cppuo, [mmol/em’]- M, ., [mg/mmol]

4. Z poréwnania potencjalow standardowych wynika, ze miedz(II) nie powinna utlenia¢ jondéw

jodkowych do jodu. Jednak w wyniku wytracania trudno rozpuszczalnego Cul potencjal uktadu
R 0.0591 Cu® ok ., lenia iodki do i
E=E_.. .. +0,059log o ulega zwigkszeniu i miedz(II) utlenia jodki do jodu. W roztworze po

utlenianiu cukru miedz(Il) jest zwigzana w kompleks cytrynianowy, co z kolei na tyle obniza
potencjal utleniajacy miedzi, ze reakcja z jonami jodkowymi nie zachodzi. Dodanie kwasu solnego
powoduje rozpad kompleksu cytrynianowego miedzi, uwolnione jony Cu*" utleniaja jony jodkowe

do jodu.

5. W roztworze po odmiareczkowaniu jodu jest do$¢ znaczne st¢zenie kwasu oraz jonéw jodkowych. W
obecnosci jondw wodorowych tlen z powietrza utlenia jodki do jodu zgodnie z reakcja:
41 + 0, +4H" — 21, + 2H,0
Jod ze skrobia tworzy granatowy kompleks, co przywraca niebieskie zabarwienie roztworu.
(Proces ten przed miareczkowaniem nie przebiega, gdyz wydzielajacy si¢ w reakcji dwutlenek

wegla, izoluje roztwor od kontaktu z tlenem)

Przyklad obliczen:
Obliczanie zawartosci glukozy (mgy_caic ) W probcee:
Na zmiareczkowanie 25 cm® probki ogrzewanej z 25 cm® odczynnika miedziowego, po dodaniu jodkow
i kwasu solnego zuzyto: 15,4 i 15,55 cm’ roztworu tiosiarczanu. Pamietajac, ze stezenie Cu(Il) w
odczynniku Luffa-Schoorla wynosi 0,1000 mol/dm’ oblicza sie mase glukozy w probee:
Viosiarez, = (15,4 + 15,55)/2 = 15,475 [cm’]

Mgy carx = 10 * { nounwyjse - O,lOOO[mmol/cm3] . 15,475[cm3]}- 22,6[mg/mmol]
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euwyise = 25 [em’] - 0,1000 [mol/dm’] = 2,5 [mmol]

Mgy canc = 10 - {2,5 [mmol] - 0,1000[mmol/cm’] - 15,475[cm’]}- 22,6[mg/mmol] = 217 [mg]

Obliczanie zawarto$ci kwasu szczawiowego m w badanej probce
H,C204 calk

Na zmiareczkowanie 50 cm® roztworu kwasu szczawiowego zuzyto 15,1 oraz 15,05 cm’ roztworu

KMnOys, co daje wartos¢ $rednia: Vi, = (15,1 +15,05)/2 = 15,075 cm’

Myco,., = 12,5x15,075[cm’]x0,02[mmol/cm’]x90[mg/mmol] = 339,2 [mg]

ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO 2

PRZYKELADOWY ZESTAW SUBSTANCII:
1. kwas askorbinowy
2. molibdenian(VI) amonu
3. siarczan(VI]) tytanu(IV)
4. nadtlenek wodoru
5. tiocyjanian potasu
6. krzemian sodu

7. chloran(VII) zelaza(III)

1. PLAN IDENTYFIKACII

a)

b)

sprawdzenie wygladu zewngtrznego badanych roztwordw, zbadanie odczynu i oznaczenie numeréw
probowek zawierajacych badz wode utleniong badz sol potasu.

wykonanie reakcji oznaczonych roztworow (wody utlenionej badz soli potasu) z pozostalymi
roztworami 1 identyfikacja wody utlenionej oraz soli potasu i zelaza, a takze anionéw soli potasu i
zelaza

wykonanie reakcji identyfikujacych obecno$¢ kwasu askorbinowego
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d) wykonanie reakcji krzyzowych migdzy wykrytym kwasem askorbinowym i pozostalymi trzema
niezidentyfikowanymi roztworami w celu wykrycia molibdenianu oraz tytanu.

e) wykonanie reakcji migdzy wykrytym molibdenianem 1 ostatnim niezidentyfikowanym roztworem
potwierdzajacej obecno$¢ w tym roztworze krzemianu sodu.

2. IDENTYFIKACJA SUBSTANCIJI

Roztwory sa bezbarwne, klarowne, nie maja zapachu. Bezbarwny roztwor soli zelaza wyklucza takie
aniony jak azotany(V), chlorki, tiocyjaniany. Mozliwe sa aniony tlenowe chloru, np. chloran(VII).
Aniony jednoujemne, zawierajace azot i zwigzane z potasem, moga zawiera¢ tlen. Inne jony zawierajace
azot to tiocyjaniany i cyjanki (silnie trujace).

Zaden z roztworéw nie ma odczynu alkalicznego. Odczyn kwasny maja roztwory 1, 2, 3, 6 i 7.
Roztwory 4 1 5 maja odczyn niemal obojgtny, co wskazuje, ze moga tu by¢ obecne: H,O, lub roztwor
soli potasu.

Tabela wynikéw reakeji roztworu 4 1 5 z pozostatymi roztworami:

1 2 3 6 7
4 - roztwor roztwor _ _
70lty zo6lto-pom.
5 - - roztwor _ roztwor
76ty czerwony,
biaty osad

Probowka 4. Brak reakcji z roztworami z probowek 1, 6 1 7. W reakcjach krzyzowych z roztworami z
probéwek 2 1 3 powstaje (w obu przypadkach) zoétte zabarwienie, co odpowiada barwom:
nadtlenomolibdenianu oraz nadtlenkowego kompleksu tytanu. Dane te pozwalaja jednoznacznie
stwierdzi¢, ze w probowce 4 znajduje si¢ nadtlenek wodoru a takze wnioskowa¢ o obecnosci

w probowkach 2 i1 3 badz soli molibdenu, badz soli tytanu
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proboéwki 4-2 lub 4-3

MoO4” + 2H,0, - MoOs™ + 2H,0
Ti*" + H,0, + H,O — [TiO-H,0,]*" + 2H"
WNIOSEK w probdwce 4 jest nadtlenek wodoru

Probowka 5. Brak reakcji z roztworami 1, 2 1 6. W reakcji z probéwka 3 powstaje bladozolte
zabarwienie, co moze wskazywac¢ na tiocyjanianowy kompleks tytanu. Po zmieszaniu z zawarto$cia
proboéwki 7 powstaje krwistoczerwone zabarwienie, charakterystyczne dla rodankowego kompleksu
zelaza(Ill). Wydziela si¢ rowniez biaty, krystaliczny osad charakterystyczny dla chloranu(VII) potasu.
Osad ten jest dobrze widoczny po zdekantowaniu czerwono zabarwionego roztworu. Opisane wyniki, w
polaczeniu z informacjami podanymi w tresci zadania (dotyczacymi aniondéw) 1 wstepnymi
obserwacjami, wskazuja jednoznacznie na obecno$¢ rodanku potasu w probowce 5, a takze

chloranu(VII) zelaza(Ill) w probowce 7.

probowki 5-7 Fe’™ + xSCN™— Fe(SCN)*" ... Fe(SCN)g™
zo0tte czerwone
probowki 5-7 K"+ ClOy — KClO4d

biaty, krystaliczny

WNIOSEK w probdwce 5 jest tiocyjanian potasu.
WNIOSEK w probowce 7 jest chloran(VII) zelaza(III).

Wykrycie kwasu askorbinowego jest mozliwe dzigki jego wiasciwosciom redukcyjnym. Po dodaniu
kwasu askorbinowego do czerwonego roztworu rodankowego kompleksu zelaza(IIl) (otrzymanego po
zmieszaniu zawarto$ci probowek 5 1 7) nastgpuje odbarwienie roztworu na skutek redukcji Fe(Ill) do

Fe(Il). Po wykonaniu reakcji krzyzowych kompleksu rodankowego z roztworami 1 i 6 mozna
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stwierdzi¢, ze odbarwienie roztworu zachodzi jedynie dla roztworu 1, co jednoznacznie identyfikuje

kwas askorbinowy

HO—CH, HO—CH,
HO o._~© HO N
-2e
— +
HO OH "2H O O
kwas L askorbinowy kwas L dehydroaskorbinowy

probéwki 5-7-1

2Fe* + ask —» 2Fe®" + dask + 2H"

ask - kwas askorbinowy, dask —kwas dehydroaskorbinowy

WNIOSEK w probowce 1 jest kwas askorbinowy.

Wykrycie molibdenianu(VI) amonu przeprowadza si¢ jedynie w odniesieniu do probowek: 2 i3,
ktore — jak zostalo wczesniej stwierdzone — zawieraja jony molibdenu lub tytanu. Opiera si¢ ono na
powstawaniu niebieskiego zabarwienia anionéw molibdenianowych(V) tworzacych si¢ w wyniku
redukcji. jonéw molibdenianowych(VI) pod wpltywem kwasu askorbinowego. Z kolei dodanie do
roztworu jondw molibdenianowych(V) jonow rodankowych prowadzi do tworzenia si¢, po pewnym
czasie, krwistoczerwonego zabarwienia pochodzacego od kompleksu jonow rodankowych
z molibdenem(V). W tych warunkach czerwony kompleks powstaje jedynie dla molibdenu
(w odréznieniu od zelaza), co pozwala go jednoznacznie zidentyfikowa¢ w probdwcee 2.

Oprécz tego obecno$¢ molibdenu (a takze jonéw krzemianowych) mozna potwierdzi¢ w znanej
reakcji z jonami krzemianowymi, ktére — na zasadzie eliminacji — musza by¢ obecne w ostatnim z
badanych roztwordéw. Przeprowadzenie reakcji migdzy roztworami 2 i 6 pozwala zaobserwowac
powstawanie charakterystycznego zottego zabarwienia heteropolikwasu krzemo-molibdenowego (jony
tytanu nie ulegaja takiej reakcji z anionami krzemianowymi). Wyniki te pozwalaja jednoznacznie

stwierdzi¢, ze w probowce 6 znajduje si¢ krzemian sodu, a w probowce 3 — sol tytanu(I'V).
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proboéwki 2-1-5 :

2Mo0O,* + 10SCN™ +ask + 10H" — 2MoO(SCN)s> + dehydroask + H,O
probowki 2-6 3MoO,> + SiOs* + 2H" — Hy[Si(M03010)4]-xH,0
WNIOSEK w probéwce 2 jest molibdenian amonu.
WNIOSEK w probdwce 3 jest siarczan(VI) tytanu.

Dodatkowym potwierdzeniem obecno$ci jonow krzemianowych w probdéwce 6 moze by¢ reakcja
migdzy proboéwkami, 2, 6 1 1, w wyniku ktérej powstaje niebieskie zabarwienie btgkitu molibdeno-

krzemowego.

WNIOSEK w proboéwce 6 jest krzemian sodu.

Autorem zadar laboratoryjnych jest Stanistaw KUS
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