ETAP 111 22.03.2013

Zadania laboratoryjne

ZADANIE 1
Kontrola barwnikow spoZywczych

Barwienie zywnosci podwyzsza jej walory estetyczne i jest bezpieczne, gdy stosowane barwniki
spetniajg scisle okreslone normy. Niestety zdarza sie, ze nieuczciwi producenci barwiq artykuly
spozywcze substancjami, ktorych uzycie w takim celu jest zabronione. Dlatego kontrolujgc jakosé
zywnoSci sprawdza sig m. in. rodzaj stosowanych barwnikow, ktore czesto stanowiq mieszaniny
dwusktadnikowe lub trojsktadnikowe.

Jedng z metod analitycznych shuzacych do sprawdzenia jakos$ci barwnikow spozywczych jest
cienkowarstwowa chromatografia cieczowa TLC. W wigkszosci przypadkow technika ta nadaje si¢
do identyfikacji barwnikéw w mieszaninie przez pordwnanie wspotczynnikow Rf skladnikow
mieszaniny ze wspotczynnikami Rf pojedynczych barwnikéw. Stezenia barwnikéw w mieszaninie
mozna wyznaczy¢ przez pomiar absorbancji przy odpowiednio dobranych dlugosciach fali
wykorzystujac prawo addytywnos$ci absorbancji.

Nazwy zwyczajowe barwnikOw nie sg jednoznaczne, dlatego okres$lajac barwnik stosuje si¢ tzw.
Colour Indeks (CI). Na wykresie obok CI podano najczesciej wystepujace nazwy barwnikow.

Na stanowisku masz ampulke opisang numerem startowym z mieszaning nie wigcej jak trzech
barwnikow. Objetosé probki wynosi 1 cm’. Dysponujesz plytka chromatograficzna z zaznaczona
linig startowa, kapilarg (zatopiong z jednego konca) do naniesienia mieszaniny na plytke, stoikiem
petnigcym role komory chromatograficznej, na dnie sloika znajduje si¢ roztwér rozwijajacy. W
arkuszu odpowiedzi znajdziesz wykres z widmami barwnikéw, ktore moga wchodzi¢ w sktad twojej
mieszaniny. Widma zostaty zarejestrowane w kuwecie o dtugos$ci drogi optycznej 1,00 cm.

Na stanowisku zbiorczym znajduja si¢ barwniki oraz dedykowane do nich kapilary. Barwnikoéw
moze by¢ wiecej niz barwnikow na twoim wykresie - na ptytke chromatograficzng nanies$ tylko te,
ktére moga by¢ w twojej mieszaninie.

Polecenia:

a. (6 pkt.) Oblicz wspotczynniki Rf wzorcoéw i sktadnikéw mieszaniny. Na podstawie wykonanego
chromatogramu zidentyfikuj barwniki znajdujace si¢ w twojej mieszaninie.

b. (4 pkt) Na podstawie zalaczonego wykresu zaproponuj dlugosci fali, przy ktérych nalezy
zmierzy¢ absorbancje. Odczytaj absorbancje przy wybranych dlugosciach fali dla
zidentyfikowanych barwnikdéw 1 wyznacz wspotczynniki absorpcji wlasciwej (analogicznie jak
molowy wspolczynnik absorpcji, ale dla stezenia analitu w roztworze w ug/cm’). Stezenia
barwnikéw podane sg na wykresie.

c. (4 pkt.) Wyprowadz wzory na wyznaczanie stezenia barwnikow w twojej mieszaninie.

d. (6 pkt.) Na podstawie odczytanych absorbancji podaj stezenie barwnikdw w mieszaninie.



Przepis wykonawczy

Na ptytke chromatograficzng pokryta cienka warstewka krzemionki nanie$§ jednokrotnie plamki
barwnikow za pomoca odpowiednich kapilar. W tym celu zanurz kapilare otwartym koncem do
badanego roztworu tak, by ciecz wptyneta do kapilary. Pobrang porcj¢ cieczy nanie$ delikatnie na
lini¢ startu, starajac si¢ nie naruszy¢ warstwy krzemionki. Plamka powinna znajdowac¢ si¢ w takiej
odlegtosci od krawedzi ptytki jak pokazujg kotka na szablonie. Po wysuszeniu przez ok. 20 minut
wstaw ptytke do stoika, na dnie ktérego znajduje si¢ roztwor rozwijajacy. Stoik zakreé pokrywka
starajac si¢ go nie przechyli¢. Ciecz wedrujac do gory dzigki sitom kapilarnym przemieszcza ze sobg
barwniki, ktére wedruja tym szybciej im mniejsze jest ich powinowactwo do podioza. Gdy roztwor
rozwijajacy osiggnie odpowiednig wysokos$¢ (1,5+1cm od gornej krawedzi), ptytke nalezy wyjac,
zaznaczy¢ poziom rozpuszczalnika i wysuszy¢ ja uktadajac na zlewce pod wyciggiem.

Zmierz odleglo$¢ czola roztworu rozwijajacego od linii startu a nastgpnie odleglosci Srodkow
plamek poszczegdlnych wzorcow oraz plamek sktadnikéw mieszaniny. Zidentyfikuj te sktadniki.

Analogiczny roztwor jak w twojej ampulce, w ilosci 1,00 cm’ zostal przeniesiony do kolbki
miarowej o pojemnosci 50 cm’, ktora zostata uzupetniona woda do kreski. Zarejestrowano widmo
tak przygotowanego roztworu. Na stanowisku komputerowym po wpisaniu numeru startowego i
zaproponowaniu trzech dlugosci fali uzyskasz wartosci absorbancji dla twojej mieszaniny.

ZADANIE 2

Oznaczanie Zelaza na roZnych stopniach utlenienia

.o C
o 1 E osatr ey, VYNOSZA odpowiednio

Mimo, ze potencjaty standardowe ukladow redoks Eg
0,77 V1-0,36 V, po zmieszaniu roztwordw zawierajacych jony zelaza(Ill) i jony szczawianowe nie
obserwuje si¢ powstawania zelaza(Il). Prawdopodobnie w tym ukladzie reakcja redoks przebiega
bardzo wolno i1 dopiero naswietlanie roztworu szczawianu zelaza(Ill) promieniowaniem UV
powoduje, ze jej przebieg jest zauwazalny. Ilo$¢ powstajacego w tym procesie zelaza(Il) jest
proporcjonalna do dawki promieniowania, tj. czasu naswietlania i nat¢zenia promieniowania.
Zbadano mozliwo$¢ oznaczania analitow wystepujacych w mieszaninie po naswietlaniu.

Przygotowano roztwory siarczanu(VI) zelaza(Ill), siarczanu(VI) zelaza(Il) oraz kwasu
szczawiowego o identycznych stezeniach molowych, a nastgpnie zmieszano je w roznych
proporcjach. Pobrano pewng ilo$¢ jednej z mieszanin do kolby opisanej litera P i numerem
startowym 1 dopelniono woda do kreski.

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:

mianowany roztwér KMnO, o stezeniu 0,0200 mol/dm’ biuretg
mianowany roztwor EDTA o stezeniu 0,0200 mol/dm’ maty lejek

pipete o pojemnosci 25 cm’ lejek ilosciowy
kolbe miarowa o pojemnosci 100 cm’ dwa sgczki
tryskawke z woda destylowang trzy zlewki

trzy kolby stozkowe cylinder miarowy
papierki wskaznikowe bagietke




Na dwoch zawodnikow przypada:

roztwor H,SO, o st¢zeniu 1 mol/ dm’ roztwor NaOH o stezeniu 1 mol/dm’

5% roztwor kwasu salicylowego w etanolu | palnik z tréjnogiem i ptytka ceramiczng

Wskazowka. W srodowisku do§¢ kwasnym jony manganu(Il) i zelaza(Il), w odroznieniu od jondéw
zelaza(Ill), nie reaguja z EDTA. Zauwazono, ze dodanie nadmiaru NaOH do roztworu
zawierajacego jony zelaza(Il), zelaza(Ill) oraz jony szczawianowe powoduje wytrgcanie si¢ czarnego
osadu, ktéry ma wlasciwosci ferromagnetyczne.

Polecenia:

a. (6 pkt.) Korzystajac z informacji podanych w tre$ci zadania zaproponuj tok analizy pozwalajacy
na oznaczenie ilosci zelaza(Il), zelaza(Ill) oraz jondéw szczawianowych w kolbie P, zachowujac
kolejnos¢ przedstawionych przepisow wykonawczych.

b. (6 pkt) WyprowadZz wzory na obliczenie liczby moli analitow wymienionych w punkcie a.
uwzgledniajac stechiometri¢ zachodzacych reakcji oraz st¢zenia i objetosci odpowiednich roztwordw.

¢. (18 pkt.) Oznacz mase jondw zelaza(Il), zelaza(Ill) oraz jondw szczawianowych w kolbie P.

d. (4 pkt.) Wykaz doswiadczalnie, ze jony szczawianowe przeszkadzaja w kompleksometrycznym
oznaczaniu zelaza(Ill) wedtug podanego przepisu.

e. (2 pkt) Napisz rownanie reakcji redukcji zelaza(IIl) jonami szczawianowymi (jonowo 1
czasteczkowo) wychodzac ze szczawianu zelaza(I1I).

f- (4 pkt) Zaproponuj mozliwie najprostszy sposob postepowania przy oznaczaniu sktadnikow
mieszaniny, gdyby w kolbie P znajdowat si¢ tylko roztwdr szczawianu zelaza(Ill) 1 produktéw
jego naswietlania, zakwaszony kwasem siarkowym(VI) .

Przepisy wykonawcze

Manganometryczne oznaczanie jonow zelaza(Il) i (lub) szczawianowych

Odpipetuj do kolby stozkowej roztwor zawierajacy jony szczawianowe i jony zelaza(Il). Dodaj
10 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) i ogrzej na plytce niemal do wrzenia. Miareczkuj goraca
zawarto$¢ kolby roztworem KMnQO,4 o znanym st¢zeniu do pojawienia si¢ rézowego zabarwienia.
Miareczkowanie powtorz.

Po usunigciu z roztworu jondéw zelaza(Il) oznacza si¢ tylko jony szczawianowe.

Kompleksometryczne oznaczanie zelaza(Ill)

Roztwor zawierajacy jony zelaza(Ill) doprowadz do pH ok. 2 wobec papierka wskaznikowego. W
miar¢ potrzeby przenie§ do kolby miarowej i uzupeilnij woda do kreski. Odpipetuj do kolby
stozkowej porcje roztworu, lekko ogrzej, dodaj ok. 2 cm’ roztworu kwasu salicylowego i miareczkuj
mianowanym roztworem EDTA. Po zaniku fioletowego zabarwienia dodaj kilka kropli roztworu
NaOH, ponownie 1 cm’ roztworu kwasu salicylowego i miareczkuj do uzyskania cytrynowozoltego
zabarwienia. Miareczkowanie powtorz.

Punktacja: zadanie 1 - 20 pkt., zadanie 2 - 40 pkt. RAZEM 60 pkt.
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Widma absorpcji barwnikow mieszaniny 3 sktadnikowej
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dt. fali [nm]
B - 13065 (Acid Yellow 36), F - 16255 (Czerwien koszenilowa)
D - 14720 (Acid Red 23), G - 42090 (Bf¢ekit brylantowy FCF)
E - 15985 (Zokcien pomaranczowa FCF) H - 61570 (Zielen alizarynowa)
UWAGA!

Odpowiedz na postawione polecenia

musi znalez¢ sie w odpowiednich polach tabeli w karcie odpowiedzi.

Tekst umieszczony poza wyznaczonymi miejscami w tabeli odpowiedzi nie bedzie sprawdzany!
Opis rozwiazania prowadz starannie i czytelnie.

Prace nieczytelne moga mie¢ obnizona punktacje i nie beda uwzgledniane w odwolaniach!

\ Pamig¢taj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas wykonywania analiz ! \
Czas rozwigzywania 300 min
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ETAP 111 22.03.2013
Rozwiqgzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Polecenie a. Pkt.
Odlegtos¢ od linii startu, cm
Czoto Barwnika Mieszaniny
roztworu
rozwijajacego B D E F G H 1 2 3 6,0
5,5 3,9 2,9 2,4 1,2 2,2 3,2 2,1 2,8 3.9
Wspotczynniki R
0,71 0,53 | 0,44 0,22 0,40 0,58 0,38 0,51 0,71
Zidentyfikowano
G D B
Polecenie b.
Absorbancja . i .
Barwnik zidentyfikowanych V;fsp (?lcz?/nnlkl 3a bsgrpc!ll
barwnikéw wlasciwej a [cm’cm™ ug ]
Ozﬁiaecze 1 stezenie Dtugos¢ fali, [nm] 4,0
3
literowe [mg/em’]} 435 515 625 435 515 625
B 13065 20 1,31 0,19 0 0,0655 0,0095 | 0,0000
D 14720 20 0,26 0,94 0 0,0130 0,0470 | 0,0000
G 42090 10 0,02 0,05 1,66 0,0020 0,0050 | 0,1660
Polecenie c.
Barwniki 13065 1 14720 nie absorbujg przy 625 nm (An.xg) , stad stezenie barwnika 42090
mozna wyznaczy¢ z pomiaru absorbancji mieszaniny przy 625 nm. Dla dlugosci drogi
4,0

. . . Ay
optycznej 1 cm mozna zapisac: ¢, =
a
G,625

Barwnik 42090 nieznacznie absorbuje przy 435 nm (Apag) 1 515 nm (Ap.p). Przed dalszymi
obliczeniami nalezy odja¢ absorbancje¢ przypadajaca na barwnik G o st¢zeniu cg.




A 3 _agmsAgs A 3 ~_agsisAes
G435 =ag435 ' Cg =— G515 =4Gs515 ' ¢ =—
aG,625 aG,625

Dla barwnikéw B 1 D, zgodnie z prawem addytywnosci absorbancji, mozna zapisac:

* *
Ayzs = Ags — AG,435 =ap 435 " Cp +aApy3s5 " Cp Agys = As5 - AG,SIS =4apgs;5 ' Cg +apsi5°Cp

a nastepnie z uktadu réwnan wyznaczy¢ cg i cp:

* ® * *
o = A s "Apsis -Ags "Ap 45 oo = Asys "aB 435 — Ayss "agsis
B~ D ™

Ap435 "Apsis —aApsis “dp s 4435 "4ps515 —AB515 "AdD43s

Polecenie d.

Odczytane warto$ci absorbancji dla mieszaniny wynosza:
Ay3s = 0,468 As;s=0,431 Agrs = 0,554

Poprawka zwigzana z absorbancjg dla barwnika 42090 przy dtugosci fali 435 nm wynosi 0,007
a przy 515 nm wynosi 0,017

Po obliczeniach dostaje sie: cg = 5,52 ug/em’, cp = 7,70 ug/em’, cg = 3,34 ug/em’ co po
uwzglednieniu rozcienczenia daje stezenie barwnikdw w otrzymanej probcee:

cg = 0,276 mg/cm3, cp = 0,385 mg/cm3, cg=0,167 mg/cm3

6,0

RAZEM ZA ZADANIE 1 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Polecenie a.

Pkt.

Przed oznaczeniem jonow szczawianowych w kolbie P trzeba je oddzieli¢ od Zelaza(Il) i
zelaza(Ill). Pobra¢ porcje roztworu (25,00 cm’) z kolby P, wytracié osad (prawdopodobnie
Fe;0,) nadmiarem NaOH, odsaczy¢ i przemy¢ osad woda z matym dodatkiem NaOH. W
przesaczu, po zakwaszeniu, oznaczy¢ jony szczawianowe miareczkujac na goraco roztworem
KMnOy,.

Zelazo(Il) w kolbie P mozna oznaczy¢ manganometrycznie, wraz z jonami zelaza(Il) zostang
odmiareczkowane jony szczawianowe. Pobra¢ pipeta jednomiarowa 25 cm’ roztworu z kolby
P, zakwasi¢ 1 zmiareczkowaé na gorgco roztworem KMnO,.

Sume zelaza(Il) i zelaza(IIl) w kolbie P, po utlenieniu zelaza(Il) manganometrycznie, mozna
oznaczy¢ kompleksometrycznie. W tym celu roztwor po zmiareczkowaniu czgsci roztworu z
kolby P za pomocag KMnO, nalezy przenie$¢ ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100
cm’, skad nalezy pobra¢ cze$é roztworu (25cm’) za pomoca pipety jednomiarowej do
zmiareczkowania za pomocg EDTA wobec kwasu salicylowego jako wskaznika.

6,0
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Polecenie b.

1. Oznaczanie liczby moli jonéw szczawianowych w kolbie P.
Pobrano 25,00 cm’ roztworu, dodano 5 cm’ roztworu NaOH. Wytracony osad odsaczono

na saczku, osad przemyto woda. Do przesaczu dodano 15 cm’ kwasu siarkowego, ogrzano i

miareczkowano roztworem KMnQ,. Zuzyto V cm’ roztworu manganianu(VII) potasu o

2MnO;

stezeniu Criro- *

4

2MnO; +5C,0;” +16H" —2Mn** +10CO, +8H,0

2'n 2-
P(C,0;) 4. . _ . .
5 =8 Chyo- * Vomno: = Dpc,0) = 20" Cyino- * Vawno:

2. Oznaczanie liczby moli zelaza(Il) 1 jonéw szczawianowych w kolbie P.

Odpipetowano 25,00 cm’ roztworu z kolby P, dodano 10 cm’ H,SO, i ogrzano. W

miareczkowaniu zuzyto V- cm’ roztworu KMnOy o stgzeniu C o - 6,0
MnO; +5Fe”* +8H" — Mn’* +5Fe™ +4H,0
nP(Fez+) + 2 : nP(Czoj-)
5 =8 Cymo-  Vinmo: = Mpger) =40 Cpino- * Vimno: =2 Mpc,om)
Nprey =40 Crio-* Vimmo: =220 Cyo- * Vomno: =40 o * (Vinmo: = Voo )
3. Oznaczanie liczby moli zelaza(III)
Po przeniesieniu zmiareczkowanego punkcie 2. roztworu do kolby miarowej o pojemnosci 100
cm’ i pobraniu 25,00 cm’ miareczkowano mianowanym roztworem EDTA. Zuzyto
Viepra cm® roztworu EDTA do zmiareczkowania tacznie obu form zelaza.
nP(Fez+) + I’IP(F83+) = 4 : 8 * CEDTA : VIEDTA = I’IP(F63+) = 4 : 8 * CEDTA : VIEDTA - l’lP(Fez+)
Polecenie c.
Stezenie KMnOy ...0,0200.....[mol/dm’] Stezenie EDTA ...0,0200...[mol/dm’]
Miareczkowanie roztworem | Objetosci titranta, [cm®’] |Oznaczany jon| —Ilo$¢ [mg]
V; KMnO, 18,10; 18,00  $r. 18,05 C,0% 635,5
18,0
V, KMnO, 23,30;23,25  §r. 23,275 Fe(ID) 233.5
vV, EDTA 14,30; 14,25 §r. 14,275 Fe(IID) 276,8




Polecenie d.

Probke mieszaniny w ilosci 25,00 cm’ nalezy przeniesé ilosciowo do kolby miarowej o
pojemnosci 100 cm’. Po rozcienczeniu do kreski pobraé¢ 25,00 cm® do kolby stozkowe;.

Zawartos$¢ kolby nieco zakwasi¢ i miareczkowa¢ na zimno mianowanym roztworem KMnQO,
do utrzymujacego si¢ kilka sekund czerwonego zabarwienia (zmiareczkowanie zelaza(Il), ktére
reaguje z KMnOy szybciej niz jony szczawianowe). Po korekcji pH doda¢ kwasu salicylowego
1 miareczkowac roztworem EDTA. Juz po niecalych dwdéch mililitrach titranta roztwor robi si¢
cytrynowozo6lty. Uzyskany wynik znacznie odbiega od wyniku po pelnym odmiareczkowaniu
jondéw szczawianowych.

Jesli do pobranego roztworu z kolby P doda¢ kwasu salicylowego nie pojawia si¢ charaktery-
styczne fioletowe zabarwienie mimo korekcji pH.

4,0

Polecenie e.

Jonowo: 2Fe™ +C,05 — 2Fe** +2C0, !
Czasteczkowo: Fe,(C,0,); — 2FeC,0, +2CO, !

2,0

Polecenie f.

Przed naswietlaniem roztwor zawiera ny,, milimoli szczawianu zelaza(Ill) czyli 2-nyoc,
milimoli jonoéw zelaza(III) 1 3-n,0, milimoli jonow szczawianowych.

Na zmiareczkowanie za pomocg roztworu KMnOy ny,,., milimoli Fe;(C,0,4); zuzywa sig:

2 6 T
N os = 3n .., g = gnpm milimoli KMnOj,.
Zgodnie z przedstawionymi wyzej réwnaniami reakcji, po naswietlaniu, z x milimola
szczawianu zelaza(IIT) powstaje 2x milimoli jonow Fe*" i 2x milimoli jonow C,05"

2 4

Na ich zmiareczkowanie potrzeba:  n, = =x'—+X'—_ =X _ mmol KMnO,.
e 5 5 5

Pozostato (np.,-x) milimoli niezredukowanego Fe,(C,04);1 na jego zmiareczkowanie nalezy

uzyé: N o = 3-(n,, = X)g = g‘npm - Xg mmol KMnO,

6
=—n mmol KMnQO,

nZMnO; +n3MnO; 5 pocz

Manganometryczne miareczkowanie mieszaniny po naswietlaniu daje wyjsciowa liczbe
milimoli jonéw szczawianowych, a tym samym i wyjsciowa liczbe milimoli jonoéw zelaza(IlI).
Oddzielenie od mieszaniny po naswietlaniu jonow zelaza(Il) po straceniu Fe;O, pozwala na
zmiareczkowanie jonow szczawianowych (ktdére nie ulegly utlenieniu przez zelazo(Ill)) a tym
samym na wyznaczenie liczby milimoli jonow zelaza(Il).

4,0

RAZEM ZA ZADANIE 2 40 pkt.
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