21. Kolorymetryczne oznaczanie Fe(lll) metoda rodankowa

Barwa, kolor - to wrazenie psychiczne powstajagce w mozgu, gdy oko odbiera promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu $wiatta’.

barwa a diugosc fali (w nanometrach)

ultrafiolet « 400 S00 €00 700 750 _, podczerwien
Widmo swiatfa biatego — po roztozeniu na barwy sktadowe

Kolory postrzegamy dzieki komoérkom swiattoczutym siatkdéwki oka zwanych precikami i czopkami. Preciki sg
wrazliwe na stopien jasnosci, a czopki dodatkowo takze na barwe. W oku wystepuja trzy rodzaje czopkodw,
kazdy jest wrazliwy najbardziej na jeden z trzech zakreséw barw — niebieskg, zielong lub czerwong; zakresy te
zachodzg na siebie. To facznie pozwala na widzenie wszystkich barw. Oko ma dos¢ ograniczong rozdzielczos¢
barw, czasem nie potrafi dostrzec réznicy miedzy dwiema barwami o rdéinej charakterystyce spektralnej.
Generalnie, wrazliwo$¢é na barwe jest uwarunkowana osobniczo, ale czasem jest wynikiem statego obcowania
z barwami (malarze, drukarze).

Oko ludzkie wykazuje rézny stopien wrazliwosci na rézne barwy; jest to uwarunkowane liczbg czopkow
wrazliwych na odpowiednig dtugos¢ fali Swietlnej. Za widzenie barwy niebieskiej odpowiada ok. 4% czopkdw,
zielonej — 32%, zas czerwonej — 64%. Réznice barwy niebieskiej i ciemnoczerwonej sg stabiej dostrzegane niz
réznice w innych barwach.

Szczegblne bogactwo barw, jakie obserwujemy w przyrodzie, a zwitaszcza w Swiecie roslin, to zastuga
specyficznej grupy zwigzkdw organicznych, wsréd ktdrych mozna wyrézni¢ karotenoidy (np. w marchwi czy
pomidorach), betalainy (burak éwiktowy) oraz antocyjany (ptatki kwiatéw, owoce, ale tez todygi i liscie roslin).
Z fizycznego punktu widzenia barwa powstaje wtedy, gdy czes¢ promieniowania elektromagnetycznego
stanowigcego widzialne sSwiatto biate zostaje zaabsorbowana (czyli zatrzymana), a reszta nie. Wowczas
widzimy mieszanine barw, ktére pozostaly niezaabsorbowane. Np. zielona barwa lisci, spowodowana
obecnoscig w nich chlorofilu (doktadniej méwiac — kilku odmian tego zwiazku, gtéwnie A i B) wynika stad, iz
chlorofil absorbuje jednocze$nie w niebieskim i czerwonym zakresie widma, a przepuszcza swiatto zielone.

chlorofil B

<\

Widmo chlorofilu (w zakresie widzialnym)

Nie tylko zwigzki organiczne posiadajg barwe. W analizie jakosSciowe] bardzo czesto wykorzystuje sie barwe
do identyfikacji zwiazkdw lub pierwiastkéw. Jednym z przyktadéw jest identyfikacja jondw Fe** za pomoca
rodankéw; powstajacy zwigzek kompleksowy ma intensywng czerwong barwe.

! Swiatfo — pojecie to ma inne znaczenie potoczne i w nauce. Potocznie nazywamy sie tak widzialng cze$¢
promieniowania elektromagnetycznego, to znaczy promieniowanie widzialne odbierane przez siatkéwke oka ludzkiego.
Wzrok kazdego cztowieka charakteryzuje sie nieco inng wrazliwoscig, wiec wartosci graniczne dtugosci fali odbieranych
przez cztowieka to maksymalnie 380-780 nm, choc czesto podaje sie troche mniejsze zakresy (zwtaszcza dla fal
najdtuzszych), niekiedy az do zakresu 400-700 nm.

W naukach $cistych stosuje sie nazwe promieniowanie optyczne, przez co rozumiemy promieniowanie podlegajace
prawom optyki geometrycznej oraz falowej. Przyjmuje sie, ze promieniowanie optyczne obejmuje zakres fal
elektromagnetycznych o dtugosci od 10 nm do 1 mm. Ten zakres dzieli sie na trzy zakresy: podczerwien (IR), Swiatto
widzialne (Vis) oraz ultrafiolet (UV).
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Do badania, identyfikacji, a takze analizy iloSciowej powszechnie wykorzystuje sie metody spektroskopowe.
Spektroskopia zajmuje sie oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego (czyli m.in. swiatta) z
materig. Spektroskopia UV-VIS to rodzaj spektroskopii, w ktorej wykorzystuje sie promieniowanie
elektromagnetyczne lezgce w zakresie Swiatta widzialnego ("VIS"), bliskiego ultrafioletu ("UV") i bliskiej
podczerwieni; sg to dtugosci fali od 200 nm do 1100 nm. Urzadzeniem stuzagcym do badan za pomoca tej
techniki jest spektrofotometr UV-VIS.

Spektrofotometria jest technikg instrumentalng, w ktérej do celdw analitycznych wykorzystuje sie absorpcje
promieniowania elektromagnetycznego. Spektrofotometria w zakresie UV-VIS znalazta réznorodne
zastosowanie w analizie ilosciowej, a takze do identyfikacji zwigzkdw organicznych i do badania zwigzkdéw
kompleksowych. Metoda analizy spektrofotometrycznej jest szczegdlnie przydatna do oznaczen jakosciowych
i ilosciowych substancji barwnych, tzn. absorbujgcych promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie
widzialnym. Oznaczenie iloSciowe substancji metodg spektrofotometrii absorpcyjnej opiera sie na prawach
absorpcji (prawo Lamberta-Beera) i prawie addytywnosci absorpcji. Te zagadnienia bedg omawiane kiedy
indziej.

Mozna jednak znacznie prosciej oszacowac stezenie substancji barwnej w roztworze, korzystajgc z techniki
zwanej kolorymetrig. Polega ona na poréwnaniu intensywnosci barwy roztworu analizowane]j substancji
barwnej z serig roztwordw tej samej substancji przygotowanych w tych samych warunkach, ale o znanych,
stopniowo zwiekszajacych sie stezeniach. Jest raczej oczywiste, ze im wiecej barwnika zawiera roztwér, tym
jego barwa jest bardziej intensywna, i to jest wiasnie zasada dziatania metody kolorymetrycznej. Jest ona
stosowana wszedzie tam, gdzie pomiar nie musi by¢ doktadny, za to musi by¢ szybki, tatwy i tani (bo nie jest
tutaj wymagany zaden specjalistyczny przyrzad).

Najprostsza realizacjag metody kolorymetrycznej jest przygotowanie serii roztworéw wzorcowych o znanych,
stopniowo wzrastajgcych stezeniach w jednakowych
cylindrach (grubych probdéwkach, czesto uzywa sie w tym
celu tzw. cylindréw Nesslera) i obserwacji intensywnosci
zawartosci barwy identycznego cylindra z badanym
roztworem z roztworami wzorcowymi. W laboratoriach
specjalistycznych uzywa sie tez bardziej zaawansowanych
instrumentéw (kolorymetr), ktére mierzg intensywnosé
barwy w ustalonej, charakterystycznej dla badanego
zwigzku dtugosci fali.

Uwaga: studenci wykonuja tylko jedno z dwdch
ponizszych ¢wiczen, wg wskazania prowadzacego.

— Z — ,, Kolorymetryczne oznaczenie Fe metodg rodankowa. Jony Zelaza

tréjwartosciowego tworzg czerwony kompleks z rodankami. Maksimum
absorpcji tego kompleksu lezy przy dtugosci fali An..=480 nm. Prze nadmiarze
liganda tworzg sie gtownie kompleksy 5:1, ktére zresztg majg najbardziej
intensywng barwe; w przypadku niedomiaru liganda moge sie tworzy¢ kompleksy
w stosunku 3:1 i mniej.

Odczynniki (sq przygotowane przez laborantow)

. Roztwér podstawowy o stez. 20 ppm Fe** . 0.1727 g atunu Zelazowo-amonowego
NH,Fe(S0,),:12H,0 w 1L rozc. r-u HCl (zawiera 5mL stez. HClw 1 L)
= 10% roztwdr NH,SCN: 10 g rodanku amonu rozpusci¢ w 90 mL wody dest.

Sprzet: Spektrokolorymetr Hanna, cylindry szklane ze statywem (7 sztuk) i podswietlaczem (zestaw
Nesslera), kolby miarowe na 50 mL (8 sztuk), kolba miaroma na 200 mL, pipety jedno- i
wielomiarowe i/lub mikropipety automatyczne.
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Procedura

1.

2.

3.

4.

5.

Préobke mineratu nalezy utrze¢ na drobny proszek (prawie pyt) w mozdzierzu i wykonaé¢ préby na
rozpuszczanie w kwasach — zazwyczaj najlepsza jest mieszanina 1:1 stezonego HCl i HNO; na gorgco
(uzyj zlewki lub mineralizatora M9, konieczna jest asysta prowadzgcego!).

Odwazy¢ doktadnie na wadze analitycznej 1,5-2 g utartego mineratu i rozpusci¢ (w mineralizatorze
lub zlewce (uzyj zlewki lub mineralizatora M9, konieczna jest asysta prowadzacego!) w ok. 50 cm?
mieszaniny roztwarzajacej. Przesgczy¢ (przez sgczek bibutowy miekki lub $redni lub na saczku
szklanym G4 pod prdznig). Rozcienczy¢ wodg w kolbce miarowej do 200 mL.

Przygotowanie serii roztworéw wzorcowych i roztworu. Do 6 kolb miarowych & 50 mL odmierzy¢ za
pomoca pipet kolejno: 0.00, 2.00, 4.00, 6.00, 8.00 i 10.00 mL roztworu podstawowego Fe*'. Do
siddmej kolbki wla¢ 5 mL roztworu analizowanego i dodawaé po jednej granulce statego NaOH az do
pojawienia sie zmetnienia, po czym kroplami stezony HCl az roztwér bedzie znéw klarowny, plus 2-3
krople HCl nadmiaru. Sprawdzi¢ pH papierkiem uniwersalnym, odczyn powinien byé kwasny.
Nastepnie dodac pipetg lub cylinderkiem miarowym do wszystkich kolb kolejno po 5 mL 10%
roztworu NH,;SCN. Kolbki uzupetni¢ wodg destylowang do kreski. Tak przygotowane roztwory
zawieraja kolejno 0.0, 0.8, 1.6, 2.4, 3.2 i 4.0 ppm Fe** (pg/mL). Jezeli barwa w kolbce zawierajacej
analizowang prébke jest bardziej intensywna niz dla najbardziej stezonego roztworu wzorcowego,
powtdrzyé przygotowanie roztworu analizowanego, biorgc jednak nie 5, a tylko 1 lub 2 mL
pierwotnego roztworu analizowanego w punktu 2.

Pomiar kolorymetryczny za pomocg spektrokolorymetru Hanna. (Przed pomiarami popros
prowadzgcego o pokaz.) Napetni¢ jedno naczyrnko roztworem niezawierajgcym zelaza (0.0 ppm). Do
drugiego naczynka nala¢ roztwér mierzony (kolejne z serii wzorcowej, a na koncu roztwér
analizowany). Uruchomi¢ aparat. Gdy na wyswietlaczu pojawi sie symbol C1, wtozy¢ roztwér
odniesienia (0.0 ppm) i nacisng¢ przycisk. Gdy pojawi sie symbol C2, wtozy¢ naczyrko z roztworem
mierzonym i ponownie nacisng¢ przycisk. Zapisa¢ wynik, ktory pojawi sie na wyswietlaczu (jest to
absorbancja w jednostkach umownych).

Pomiar kolorymetryczny za pomoc3a cylindréow Nesslera. Po zakoriczeniu pomiaréw opisanych w
punkcie 2 nalaé¢ roztwory z kolejnych kolbek do cylinderkdéw (poziomy cieczy muszg by¢ identyczne),
umiesci¢ cylinderki w statywie i wigczy¢ podswietlenie. Przesuwajgc cylinder z roztworem
analizowanym wzdtuz szeregu z roztworami wzorcowymi oszacowac, ktéry z nich ma intensywnos¢
barwy najblizszg analizowanemu. Zapisa¢ wynik.

Obliczenia i sprawozdanie

Za pomocy programu Excel lub podobnego wykresli¢ zaleznos¢ zmierzonej absorbancji od zawartosci zelaza,
obliczy¢ parametry réwnania prostej opisujgcej te zaleznosé oraz, za ich pomocg, zawartos$¢ zelaza w prébce
analizowanej (nanies¢ jej dane na wykres dla ilustracji). Przeliczy¢ i podac¢ koncowy wynik, tj. zawartos¢
zelaza w badanej prébce mineratu (w ppm). Poréwnaé otrzymany wynik z oszacowanym w punkcie 5.
(kolorymetria za pomocg cylindrow Nesslera).

Zrédta:

http://www.chemia.uj.edu.pl/chemanal/dydaktyka/analitycznal pliki/spektrometria.pdf

http://portalwiedzy.onet.pl

Andrzej Cyganski, ,Metody spektroskopowe w chemii analitycznej”
Jerzy Minczewski, Zygmunt Marczenko, ,,Chemia analityczna”, tom 3
Internet, zwtaszcza Wikipedia
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Sprawozdanie

Imie i nazwisko: Data:

Temat: | Kolorymetryczne oznaczanie Fe(lll) metodg rodankowa

Nawazka mineratu [g]

Objetos¢ prébki po jej rozpuszczeniu, przefiltrowaniu i rozcienczeniu
w kolbie miarowej [mL]

Wyniki uzyskane za pomocq spektrokolorymetru Hanna
Zawartosc Fe [ppm]
0.0
0.8
1.6
24
3.2
4.0
Prébka badana
Zawartosc¢ z regresji liniowe] [ppm]

Zawarto$¢ Fe z pomiaru cylindrami
Nesslera [ppm]

Zawartosc Fe w pierwotnej prébce Z regresji liniowej:

[%wag.]
Z pomiaru cylindrami Nesslera:

Uwagi:

* Ve 7 . spe s . 7 .
/ Zaznaczy¢ wtasciwe lub skresli¢ niewtasciwe
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