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Zadania laboratoryjne

ZADANIE 1
Analiza mineratu zawierajgcego fosforany

Oznaczanie wapnia i magnezu za pomocg miareczkowania EDTA, z uwagi na niewielka trwato$§¢
termodynamiczng komplekséw tych metali z EDTA, wymaga srodowiska alkalicznego. Wyklucza to
obecno$¢ w miareczkowanym roztworze jondow fosforanowych. Fosforany mozna oddzieli¢ od
pozostalych sktadnikow roztworu przez zatrzymanie ich na anionicie, wykorzystujac duze
powinowactwo tych aniondw do jonitu.

Probke mineratu o masie ok. 1 g, zawierajacego fosforan(V) wapnia, wodorotlenek wapnia oraz
domieszke fosforanu(V) magnezu, rozpuszczono w kwasie chlorowodorowym, przy czym kwasu
uzyto wiecej, niz byto potrzeba do rozpuszczenia probki. Roztwor przeniesiono do kolby miarowej o
pojemnosci 200 cm® opisanej litera P oraz numerem startowym i dopelniono woda do kreski.

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:

mianowany roztwér NaOH o stez. 0,1000 mol/dm’ biurete,

mianowany roztwér EDTA o stez. 0,0100 mol/dm’ trzy kolby stozkowe

kolumng jonitowa zawierajaca 10 g anionitu w formie chlorkowej | maty lejek

pipete jednomiarowa o pojemnosci 25 cm’ trzy zlewki
pipete jednomiarowa o pojemnosci 50 cm’ cylinder miarowy
kolbe miarowa o pojemnosci 250 cm’ tryskawke z woda destylowang
Na dwoch zawodnikéw przypada: Dostepne sa rowniez wskazniki:
roztwor NaOH o stezeniu 1 mol/dm? czern eriochromowa T (CET)
bufor amonowy o pH 10 kalces (KAL)
cylinder miarowy oranz metylowy (OM)
oraz fenoloftaleina (FF)

Wskazowka. Na wykresie, zalagczniku do zadania 1, pokazano krzywe miareczkowania roztworu
kwasu chlorowodorowego i1 kwasu fosforowego(V) roztworem wodorotlenku sodu. Stezenia
roztworoOw podano na wykresie.




Polecenia:

a. (4 pkt) Podaj réwnania reakcji zachodzace w trakcie przygotowania roztworu w kolbie P.
Wykorzystujac dane w treSci zadania oraz przepisy wykonawcze zaproponuj tok analizy
pozwalajacy na oznaczenie iloSci fosforanu wapnia, fosforanu magnezu oraz wodorotlenku
wapnia w kolbie P.

b. (8 pkt.) Podaj rownania reakcji zachodzace w trakcie analizy. WyprowadzZ wzory na obliczenie
liczby moli wodorotlenku wapnia,  jonow fosforanowych, jonoéw wapnia i1 magnezu
uwzgledniajac stechiometri¢ zachodzacych reakcji oraz stezenia i objetosci odpowiednich
roztwordw uzytych w miareczkowaniu

¢. (21 pkt.) Znajdz ilo$ci fosforanu(V) wapnia, fosforanu(V) magnezu oraz wodorotlenku wapnia
w probce przeniesionej do kolby P.

d. (5 pkt.) Zaproponuj mozliwie najprostszy sposob postgpowania w oznaczaniu sktadu mieszaniny,
gdyby byla znana doktadna masa mieszaniny ztozonej tylko z wymienionych w poleceniu c.
substancji rozpuszczonych w nadmiarze HCI.

Przepisy wykonawcze

Przepis 1. Oddzielanie jonow fosforanowych na anionicie w formie chlorkowej

Roztwér zawierajacy jony wapnia, magnezu oraz do 2 milimoli fosforanéw doprowadzi¢ do odczynu
niemal obojetnego dodajac z biurety taka objetos¢ roztworu NaOH, jaka zuzyto na miareczkowanie
wobec oranzu metylowego. Na kolumn¢ jonitowg wprowadzi¢ badany roztwor porcjami tak, by
uniknagé strat roztworu. Eluat z kolumny zbiera¢ w kolbie stozkowej. Kolumng przemy¢ ok. 100 cm’
wody zbierajac takze roztwor przemywajacy. Cato$¢ przenies¢ do kolby miarowej i uzupehi¢ woda
do kreski. Roztwor wykorzysta¢ do oznaczania jonéw wapnia 1 magnezu.

Uwaga! Oddzielanie fosforanow jest czasochtonne, uwzglednij to przy planowaniu kolejnosci
dos$wiadczen.

Przepis 2. Kompleksometryczne oznaczanie jonow wapnia i magnezu.

Porcje roztworu zawierajacego jony wapnia i magnezu rozcienczy¢ do ok. 70 cm’. Dodaé 5 cm’
buforu amonowego, szczypte wskaznika CET 1 miareczkowa¢ mianowanym roztworem EDTA do
zmiany zabarwienia z fioletowego na granatowo-niebieskie. Miareczkowanie powtorzyc.

Przepis 3. Kompleksometryczne oznaczanie jonow wapnia.

Roztwér zawierajacy jony wapnia i magnezu rozcieficzy¢ do ok. 80 cm’. Dodaé tyle roztworu
NaOH, by w uzyskanym roztworze stgzenie NaOH wyniosto 0,1 mol/dm’. Dodaé szczypte
wskaznika KAL 1 miareczkowa¢ mianowanym roztworem EDTA do zmiany zabarwienia z
fioletowego na niebieskie. Miareczkowanie powtdrzy¢.



ZADANIE LABORATORYJNE 2

Barwnik naturalny czy syntetyczny?

W probowkach oznaczonych A-D znajduja si¢ wodne lub metanolowo-wodne roztwory
pojedynczych barwnikéw czerwonych. Barwniki te to barwnik antocyjanowy (oczyszczony ekstrakt
z platkow kwiatu malwy czarnej), barwnik betainowy (czerwien buraczana), czerwien Allura
(barwnik syntetyczny), czerwien alizarynowa S (barwnik syntetyczny). Trzy pierwsze barwniki
stosowane sg do barwienia $rodkéw spozywczych. Niektore roztwory moga mie¢ odczyn rézny od
obojetnego ze wzgledu na odpowiednig barwe¢ substancji. Stezenie substancji w roztworach wynosi
ok. 2 mg/cm’.

W probéwkach opisanych numerami 1-4 znajduja si¢ roztwory wodorotlenku sodu o stezeniu 0,2
mol/dm’, roztwér wodoroweglanu sodu z domieszka weglanu sodu (pH~8,5), bufor octanowy (pH
5,0) i roztwoér siarczanu glinu w buforze octanowym (1mg Al/cm’, pH 5,0).

Na rysunkach oznaczonych A-D  przedstawiono widma absorpcji w obszarze widzialnym
poszczegolnych roztwordw wraz z podanym rozcienczeniem oraz opisem srodowiska roztworu.

Dysponujesz kwasem chlorowodorowym o stezeniu 1 mol/dm’.

Na stanowisku znajduje si¢ 10 pustych probowek, 2 pipetki z polietylenu (lub pipety Pasteura) do
odmierzania roztwordw, tryskawka z woda destylowanga.

Uwaga! Gospodaruj oszczgdnie wydanymi roztworami, bierz do badan niewielkie porcje roztworu.
Pamigtaj, by identyfikacja przeprowadzona zostata w sposéb jednoznaczny.

Polecenia

a. (4 pkt.) Okredl efekty wptywu srodowiska na ksztatt widma.

b. (12 pkt.) Wykonaj odpowiednie reakcje i podaj jakie substancje znajduja si¢ w oznaczonych
proboéwkach opisujac odpowiednie obserwacje.

¢. (2 pkt.) Wyjasnij krétko przyczyne braku stragcania osadu wodorotlenku glinu.

d. (4 pkt.) Zaproponuj sposob spektrofotometrycznego oznaczania antocyjandw w mieszaninie z
czerwienig Allura i czerwienig buraczang.

Uwaga! Uzywaj roztworow bardzo oszczednie. Dolewki nie sa mozliwe!

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas wykonywania analiz!

Wypehij karte odpowiedzi czytelnie, wpisujac rozwiazania wylacznie we wskazanych
miejscach . Tekst poza wyznaczonym miejscem i trudny do odczytania nie bedzie sprawdzany!




Wzory barwnikow

Oz//S P Ne®

Betaina (czerwien buraczana) Czerwien Allura

Alizaryna S Antocyjany, R® = H antocyjanidyny

Punktacja:

Za zdanie 1 — 38 pkt.
Za zadanie 2 — 22 pkt.
Razem — 60 pkt. pkt.

Czas rozwiazywania zadan - 300 min



Rysunek do zadania 1

Krzywe miareczkowania roztworu kwasu
chlorowodorowego oraz kwasu fosforowego

z dodatkiem jonéw Ca %*
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Miareczkowano 0,2475mmol kwasu fosforowego w 75 ml wody z dodatkiem chlorku

wapnia roztworem NaOH o stezeniu 0,0221 mol/dm’ wobec 2 kropli 0,1 %
fenoloftaleiny zuzywajac 33,6 ml na osiagni¢cie malinowego zabarwienia.

Na taka samg ilo$¢ kwasu fosforowego w obecnosci oranzu metylowego zuzyto 11,2

ml roztworu NaOH do zaniku czerwonego zabarwienia.

Na zmiareczkowanie roztworu 0,5 mmol kwasu chlorowodorowego wobec oranzu

metylowego zuzyto 22,6 cm’ roztworu NaOH.
5



Rysunek do zadania 2

Widma absorpcji alizaryny S w réznych srodowiskach

Widma absorpciji czerwieni Allura w roznych
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Rozwiqzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Rownania reakcji zachodzqce w trakcie przygotowania roztworu P, tok analizy Pkt.

Ca3(PO4)2 + 6HCl1 _’3C3C12 + 2H3PO4 podobnie Mg3(PO4)2
Ca(OH), + 2HCI = CaCl, + 2H,0

Po rozpuszczeniu probki w kwasie chlorowodorowym w roztworze znajduje si¢ kwas fosforowy
(w 1ilo$ci rownowaznej do fosforanéw wapnia i magnezu), kwas chlorowodorowy (nadmiar) oraz
chlorki wapnia 1 magnezu. Wykorzystujac krzywe miareczkowania podane w zalaczniku mozna
zauwazy¢, ze miareczkowanie takiej probki roztworem NaOH wobec oranzu metylowego pozwoli
oznaczy¢ sume kwasoéw: chlorowodorowego i fosforowego jako kwasu jednoprotonowego. Z kolei
miareczkujac  identyczng probke wobec fenoloftaleiny dostanie si¢ sumg¢ kwasow:
chlorowodorowego 1 fosforowego jako kwasu trzyprotonowego. Pordéwnanie wynikéw
miareczkowan pozwoli policzy¢ liczbe moli jonow fosforanowych.

Roztwor probki, po zobojetnieniu za pomocg takiej objetosci roztworu NaOH jak wobec oranzu
metylowego, nalezy wykorzysta¢ do oddzielenia jonéw fosforanowych na jonicie wedtug przepisu
pierwszego. Po oddzieleniu jondéw fosforanowych eluat z kolumny wraz z roztworem
przemywajacym przenosi si¢ do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm® i pobiera porcje po 50,00
cm’ do oznaczania sumy jonéw wapnia i magnezu wedhug przepisu drugiego. Nastepnie z kolejnej
porcji roztworu o objetosci 50,00 cm® oznacza si¢ kompleksometrycznie tylko jony wapnia wobec
kalcesu.

b. Rownania reakcji i wyprowadzenie wzorow na oznaczanie liczby moli sktadnikow w P Pkt.
1. Oznaczanie liczby moli jonow fosforanowych w probce przeniesionej do kolby P. 3
Odpipetowano 25,00 cm’ roztworu z kolby P, a nastepnie po rozcienczeniu woda i dodaniu

kropli oranzu metylowego miareczkowano mianowanym roztworem NaOH.
Postepowanie powtdrzono. Na dwa miareczkowania zuzyto §rednio Vinaon 0 Stg¢Zeniu Cnaon-
HCl1 + NaOH — NaCl + H,0O
H;PO, + NaOH — NaH,PO, + H,0O

NHC + NH;PO,
8 8

NINaOH = VINaOH “CNaOH = =>Nyc) = 8 NiNaoH ~NH;PO,




Odpipetowano 25,00 cm® roztworu z kolby P, a nastgpnie po rozcienczeniu woda i dodaniu
kropli fenoloftaleiny miareczkowano mianowanym roztworem NaOH zuzywajac $rednio na
dwa miareczkowania Von,on O St¢Zeniu Cnaon-

HCl1 + NaOH — NaCl + H,O
H3PO4 + 3NaOH - Na3PO4 + 3H20

NHCl + 3nH3PO4
8 8

NNaOH = V2NaOH “CNaOH = =Ny =8 NoyNaoH — 3Ny, pPO,

8- (Vonaon — ViNaoH) * CNaoH
2

Ny.po, = =4 (Vanaon ~ ViNaoH) " CNaOH

2. Oznaczanie liczby moli jonéw wapnia i magnezu w kolbie P

Pobrano 25,00 cm’ roztworu z kolby P, dodano z biurety tyle roztworu NaOH, ile zuzyto przy
miareczkowaniu wobec oranzu metylowego. Roztwor przepuszczono przez kolumne jonitowa
zgodnie z przepisem 1.

Zebrany eluat z kolumny wraz z woda z przemywania przeniesiono do kolby miarowej o
pojemnosci 250 cm’ i po uzupetnieniu do kreski pobrano dwie porcje po 50,00 cm® do kolbek
stozkowych. Dodanopo 5 cm’ buforu amoniakalnego, szczypte czerni eriochromowej T i
miareczkowano mianowanym roztworem EDTA, zuzywajac §rednio Vigpra.

3-(Ncay (PO4), * MMg;(PO,), ) ¥ Mca(oH),
40

Nc, +Nye = ViEDTA "CEDTA =

Neaon), =40 Viepra “CEpTA =3 (MCay (PO, ), + NMes(PO,), )

Nastepnie znéw pobrano dwie porcje po 50,00 cm’ do kolbek stozkowych Dodano 6 cm’
roztworu NaOH, szczypte kalcesu i miareczkowano mianowanym roztworem EDTA zuzywajac
srednio V,gpra.

NCa(OH), T 3'”Ca3(P04)z
40

ncg =V2EDTA "CEDTA =

Neaory, =49 Vagpra CEDTA =3 NCay (PO,
2 3 4)2

3. Oznaczenie liczby moli Ca(OH),, Ca3(PO4), 1 Mg;(PO4),

Uwzgledniajac miareczkowanie alkalimetryczne probki wobec oranzu metylowego i
fenoloftaleiny oraz miareczkowanie kompleksometryczne jond6w wapnia mozna zapisac:

NH,pO,
2

NHsPO, = 2 (nCa3(PO4)2 + Mg, (PO, ), )= NCay(POy), + Mgy (PO,), =

3-8-cnaor " (Vanaor —ViNaon)
4

a nastepnie: NCa(OH), = 40-Vigpra " CEDTA —




40-ViEpra CEDTA =3 NCuy(PO,), =3 MMey(PO,), =20 VaEDTA CEDTA =3 NCuy(PO,),

40-ceprg *Viepra =V2EpT4)

Mgy (POy), = 3
; _ 8- cnworr  Vanvworr =Vinaon) 40" ¢epra " (Viepra = Vaepra)
Ca3(POy4), — 4 3
Rodza) oznaczenia Objetosci titranta, cm’

Stezenie NaOH 0,1030 /titrant/wskaznik 1% ’
mol/dm’..

Alkac/NaOH/OM 10,85; 10,90

Alkac/NaOH/FF 22,55; 22,60
Stezenie EDTA 10,0100 Kompleksom/EDTA/CET 21,45; 21,50
mol/dm

Kompleksom/EDTA/KAL 19,35; 19,30
c. oznaczenie ilosci Mg;(PO,), Cas;(PO,),i Ca(OH), Pkt.
Mg, (PO,), =(,287 mmol masa Mg3(POy), = 75,4 mg 21
Nea POy, = 2,053 mmol masa Caz(POy4), = 636,9 mg
Neg(om), = 1,570 mmol masa Ca(OH), =116,3 mg

d. sposob postepowania przy znanej masie mieszaniny Mgs;(PO,),, Cas3(POy),i Ca(OH), Pkt.

Znajac mase analizowanej probki wystarczyloby, po oddzieleniu fosforanéw na anionicie,

oznaczy¢ kompleksometrycznie liczb¢ moli magnezu i wapnia w §rodowisku

buforu amonowego i czerni eriochromowej T jako wskaznika, oraz liczb¢ moli wapnia

w $srodowisku zasadowym wobec kalcesu jako wskaznika. Daje to ilo$¢ wapnia 1 magnezu a tym
samym mas¢ fosforanu magnezu. Ilos¢ wodorotlenku wapnia i fosforanu wapnia wyliczy si¢
rozwigzujac uktad réwnan:

Ney = Negomy, 3’”@3(})04)2

Meacory, + Meaypo,), =M= Mg po,), = Neaiory, M caion), + Mewypo,), "M cuycro,),

Lacznie za zadanie 1 | 38




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Okreslenie wpltywu Srodowiska na ksztalt widma barwnikow Pkt.
Poroéwnujac widma roztwordw substancji mozna zauwazy¢, ze ksztalt widm czerwieni 4
Allura nie zmienia si¢ wraz ze zmiang Srodowiska. Czerwien buraczana charakteryzuje

si¢ stabilno$cig barwy w §rodowisku kwasnym i buforu octanowego (takze po dodaniu
jondw glinu), nieco zmienia swoje zabarwienie w roztworze wodoroweglanu sodu, a w
srodowisku alkalicznym maksimum pasma przesuwa si¢ hipsochromowo (w strong
nadfioletu). Alizaryna S wykazuje stala barwe w $rodowisku wodoroweglanu sodu i
alkalicznym, zmienia zabarwienie z hipsochromowym przesunigciem w $rodowisku
buforu octanowego i kwasowym.

Dodatek glinu do zbuforowanego roztworu przesuwa maksimum absorpcji
batochromowo w stosunku do roztworu zbuforowanego. Barwniki antocyjanowe
charakteryzuja si¢ najwigkszg réznorodno$cig barwy wraz ze zmiang $rodowiska. W
buforze octanowym nastepuje wyrazny efekt hipochromowy (zanik barwy).

Z kolei obecno$¢ jondéw glinu wywotuje efekt bato- 1 hiperchromowy (przesunigcie do
dlugofalowej czesci widma wraz ze wzrostem intensywnos$ci pasma) w poréwnaniu do
widma w samym buforze i widma wyjsciowego. Srodowisko alkaliczne i
wodoroweglanu sodu wplywa na silne batochromowe przesunigcie pasma w stosunku
do wyjsciowej barwy roztworu.

b. Identyfikacja i uzasadnienie

Prob. Wykryto Uzasadnienie Pkt.
A Czerwien Brak reakcji zarowno z kwasem jak i z roztworami probowki | 1 5
Allura 1,2,3,4
Brak reakcji z kwasem. Roztwor zmienia zabarwienie od 1,5
kazdego roztworu z probowek 1-4. Z 1 — granatowe

B Antocyjany zabarwienie, z 2 — fioletowe zabarwienie, z 3 — znaczne
zmniejszenie intensywnosci zabarwienia, z 4 — powstanie
niebieskiego zabarwienia.

Crerwich Brak reakcji z kwasem, oraz z roztworem z probowki 3 1 4. 1.5
M

C Roztwor zmienia zabarwienie od roztworu z probowek 1 1 2.

buraczana e o
Z 1 — 76tte zabarwienie, z 2 — pomaranczowe zabarwienie

W reakcji z kwasem zoOtte zabarwienie, podobnie z 1,5
roztworem z probowki 3. Z roztworem z probdéwki 1 1 2 nie

D Alizaryna S . .
zaobserwowano zmiany zabarwienia. Z roztworem z

probowki 4 powstaje fioletowo-niebieskie zabarwienie




Prob. Wykryto Uzasadnienie Pkt.
Powoduje zmiany zabarwienia z roztworami z probowki B 1 1,5
C, nie wydziela pgcherzykow gazu w reakeji z kwasem, nie
1 NaOH . . . .
ma zapachu. Zgodnie z zatacznikiem do zadania wskazuje to
jednoznacznie na NaOH.
Powoduje zmiany zabarwienia z roztworami z probowki B i 1.5
Wodoro- . C : ’
2 . d C, w reakcji z kwasem wydzielajg si¢ pecherzyki gazu.
weglan sodu Wskazuje to jednoznacznie na wodoroweglan sodu.
Zapach octu, obniza intensywno$¢ zabarwienia roztworu z 1,5
probowki B, zmienia zabarwienie z czerwonego na zolto-
3 Bufor brunatng roztworu D.
octanowy
Zgodnie z ztgcznikiem wskazuje to jednoznacznie na bufor
octanowy.
Bufor Zapach octu, z barwnikami z proboéwek B i D tworzy 1,5
4 octanowy + niebieskie zabarwienie, co zgodnie z zatgcznikiem wskazuje
glin jednoznacznie na zawarto$¢ jonéw glinu.
¢. Przyczyna nie strgcania sie wodorotlenku glinu
Jony glinu wystepuja w postaci kompleksow octanowych, po dodaniu NaOH nie straca 2
si¢ osad wodorotlenku glinu (poczatek stracania osadu Al(OH); to pH ok. 4, a pelne
wytracenie to pH 6).
d. Oznaczanie antocyjanow w mieszaninie z czerwieniq Allura i czerwieniq buraczang
Mozna wykorzysta¢ fakt, ze w buforze octanowym barwa antocyjanéw niemal zanika, 4
podczas gdy czerwieni Allura i czerwieni buraczanej jest niezmienna. W roztworze
kwasnym wszystkie barwniki maja przy dtugosci fali 540 nm znaczng absorbancjg.
Nalezatoby okresli¢ spadek absorbancji przy dlugosci fali 540 nm dla czystego
roztworu antocyjanow przy przejéciu z roztworu kwasnego (pH 2) do roztworu w
buforze octanowym (pH 5). Taka sama réznica powinna wystgpi¢ dla mieszaniny
trzech barwnikow. Spadek absorbancji bedzie miarg stezenia antocyjanow w probce.
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