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Úloha: Extrakcia Fe3+ (aq) z minerálnej vody a následné spektrofotometrické stanovenie ako [Fe(phen)3]2+

Teoretický princíp: 

Ak je vo vzorku analyt o nižšej koncentrácii ako limit stanovený príslušnou analytickou metódou, musíme previesť prekoncentráciu analytu pred jeho stanovením, napr. ako aj v našom prípade extrakciou z kvapaliny na pevnú fázu. Pri tejto extrakcii prelievame veľké objemové množstvo kvapalného vzorku kolónkou naplnenou vhodným pevným adsorbentom, ktorý na svojom povrchu zachycuje a tak skoncentruváva  príslušný analyt v malom objeme pevného adsorbentu.

V našom prípade sme extrahovali Fe3+ s minerálnej vody. 

Najprv je však katex nutné zbaviť  všetkých katiónov Fe3+ z predchádzajúcich stanovení a to premývaním 2M HCl s pH=1. 

Potom premývame katex destilovanou vodou do neutrálnej reakcie.

Po extrakcii všetkého analytu z veľkého objemu vzorku sa extrakčná kolonka premyje vhodným činidlom určitého malého objemu, ktorý stanovovanú látku uvoľní z extračnej kolóny. 

Pevná fáza≡(SO3)3Fe + 3HCl (aq) → pevná fáza≡(SO3H)3 + FeCl3 (aq)

Železité ióny zredikujeme na železnaté  hydrochloridom hydroxylamínom a potom ich zakomplexujeme 1,10-fenatrolínom v bázickom prostredí octanu amónneho do komplexu [Fe(phen)3]2+ 

4 Fe3+ + 2 NH2OH → 4 Fe2+ + N2O + 4 H+ + H2O 
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Takto pripravený analyt  možme stanovit vhodnou analytickou metódou, 

v našom prípade sme koncentráciu určovali spektrofotometricky.

Pri spektrofotometrickom stanovení necháme analyt  reagovať s vhodným činidlom, 

s ním výtvara farebný produkt. Intenzita zafarbenia tochto roztoku  je priamo úmerná  koncentrácii analytu. Koncentráciu stanovíme na základe absorbancie. 

Spektrofotometria: Spektrofotometria je optická inštrumentálna metóda, ktorá využíva schopnosť chemických látok absorbovať elektromagnetické žiarenie vo viditeľnej oblasti svetla. Spektrofotometer obsahuje zdroj elektromagnetického žiarenia, ktoré je vždy polychromatické, následne je monochromátorom vyselektované len žiarenie o určitej jednej frekvencii, to prechádza kyvetou naplnenou homogenizovaným roztokom vzorku. Molekuly vzorku absorbujú 

v jedinom smere šíriaci sa lúč svetla a následne emitujú guľové vlny. Preto intenzita prechádzajúceho svetla klesá, lebo spatná emisia poskytuje žiarenie nielen v povodnom smere.

Podiel intenzity prešlého a vstupujúceho elektromagnetického žiarenia označujeme ako transmitanciu. Jej záporný dekadický logaritmus označujeme ako absorbanciu.

Medzi koncentráciou a absorbanciou pri danej vlnovej dĺžke platí vzťah:

Aλ = ελ⋅ d ⋅ c 

d –   dĺžka kyvety

c –  koncetrácia látky

ελ  - molárny absorpčný koeficient [L mol–1 cm–1]

Prečo prevádzať spektrofotometrické stanovenie pri λmax ?

1. Stanovenie je najcitlivejšie (je možno stanoviť relatívne malé koncentrácie)

2. Keďže je malý molárny absorbčný koeficient v maximu vlnovej dĺžky, tak nepatrná chyba vlnovej dĺžky nemože sposobiť veľkú chybu v meraní 

Postup:


Príprava katexu pre  extrakciu:

Najprv som katex premyla asi 2  5 ml 2M  HCl, aby som odstranila zbytky Fe3+ zachytené na katexe s predchádzajúcich stanovení.

Pevná fáza≡(SO3)3Fe + 3HCl (aq) → pevná fáza≡(SO3H)3 + FeCl3 (aq)

 Potom som do neutrálnej reakcie premyla katex destilovanou vodou (približne 30 ml), čo som si overila pH papierikom. 

Prekoncentrácia vzorku na katexu:

Na katex som vliala vzorok – 0,5 l minerálnej vody obsahujúcej stanovované množstvo Fe3+ . Vnútorné steny fľašky som prepláchla stričkou a a vliala do deliacej nálevky s kolónkou. Vytekajúci roztok som jímala do kadičky na odpad.   

Na kolónke priebehala reakcia:

pevná fáza≡(SO3H)3 + Fe3+(aq)   Pevná fáza≡(SO3)3Fe + 3 H+

Príprava štandardných roztokov:

Počas prietoku vzorku kolónkou som pripravovala štandardné roztoky na nameranie kalibračnej krivky. Do 25 ml odmernej banky som delenou pipetou s balónkom pridala po rade 0,1,3,5,7 a 10 ml štandardného roztoku Fe3+(aq) s koncentráciou 180 mol*l-1 a ďalej v rovnakom poradí 2 ml 10% NH2OH . HCl a 3 ml 0,1 % 1,10-fenanthrolínu a odmerné banky som doplnila  na objem 25 ml 20% CH3COONH4(aq), premiešala a ponechala stáť.     

Úprava vzorku:

Po vytečení všetkého roztoku som katex preliala dvakrát 5 ml 2M HCl, čím sa uvoľnili absorbované železité ióny. Tento vytekajúci roztok som už jímala do čistej a suchej  25 ml odmernej banky. Prítomnosť Fe3+  iónov  v katexe pomocou reakcie kvapky vytekajúcej z kolóny s KSCN na kvapkovacej doštičke. Nebol pozorovaný vznik krvavočerveného roztoku. Extračnú kolónku som  premyla ešte  10 ml destilovanej vody do kadičky pre odpad a katex som ponechala celý pod hladinou destilovanej vody. 

Do zakoncentrovaného roztoku v 25 ml odmernej banke som pridala 2  ml 10% roztok NH2OH. HCl a 3 ml 0,1 % 1,10-fenanthrolínu a odmerné banky som doplnila  na objem 25 ml 20% CH3COONH4(aq), premiešala a ponechala stáť.     

Určenie max  

Zmeraním absorbancie blanku a štandardného roztoku pripraveného z 5 ml roztoku Fe3+  o koncentrácii 180 mol*l-1  pri roznych vlnových dĺžkach, teda 400-700 nm s krokom 2 nm byla zmeraná absorbancia  spektrofotometrom Marcel Mini. Spektrofotometer previedol elektronické odčítanie blanku od absorbancie štandardného roztoku. Pomocou nitkového kríža a sledovaním hodnoty absorbancie bola určená vlnová dĺžka maximálnej absorbancie a to 510 nm.

max  = (10  1) nm 

Získanú závislosť absorbancie  a transmitácie na vlnovej dĺžke a tiež tabuľky hodnotu som nechala vytlačiť na papier spektrofotometrom.

Premeranie kalibračnej krivky

Vypočítala som koncentráciu Fe3+ resp. [Fe(phen)3]2+  v štandardných roztokoch na základe  zákona zachovania látkového množstva pri riedení roztokov. 

n (Fe3+  v štandarde) =  n (
Fe3+  v 25 ml odmernej banke)

c (Fe3+  v štandarde) *  Vi = ci * Vi

ci  = c (Fe3+  v štandarde) * Vi / V

ci  = 180/25 mol*l-1*ml-1 * Vi

Na základe výššie uvedeného vzťahu možno k jednotlivým objemom štandardného roztoku priradiť koncentrácie v  μmol l-1:

V1 
= 1 ml                →      
c1 =  
7,2    μmol l-1

V2 
= 3 ml

→       c2 =  21,6   μmol l-1

V3 
= 5 ml

→
c3 =  36,0   μmol l-1

V4  
= 7 ml

→
c4 =  50,4   μmol l-1

V5  
= 10 ml 

→
c5 =  72,0   μmol l-1

Následne som proti blanku premerala kalibračnú krivku, teda zmerala absorbanciu každého zo  šiestich štandardných roztokov a vytlačila výsledky. Spektrofotometer MarcelMini previedol lineárnu regresiu.
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Premeranie vzorku

Zmerala som absorbanciu vzorku a na základe kalibračnej krivky spektrofotometer MarcelMini vypočítal jeho koncentráciu.

Spektrofotometer počíta koncentráciu podľa vzťahu

c = (A – D) * F

D je úsek kalibračnej krivky

F je faktor, je to prevrátená hodnota smernice kalibračnej krivky

Factor F = 91,243

Displacement D = -0,006131

Absorbancia vzorku A

Výpočet koncentrácie  Fe3+ v povodnom vzorku bol prevedený na základe zákona zachovania látkového množstva pri riedení, respektíve koncentrovaní

n(Fe3+) = c(Fe3+ v 25ml vzorku) V (25 ml vzrorku)

m(Fe3+) = n(Fe3+) * M (Fe3+) ≈ n(Fe3+) * M (Fe) 

[image: image2.png]mFe3+) mFe3+) Cc(Fed+ v2ymlvz.)«V(29mlvz.)«M(Fe)

" m(roztok)  p (zoztok) » ¥ (roztok) b (x0ztok) + ¥ (roztok)




[image: image3.png]20,45+ 10°m0l1™ « 25+ 10~ 1+ 55, 85gmol~
1059130, 51

w = 57, 106 » 0%
w (%)= 5, 7106 « 10° %





Záver : 

Vlnová dĺžka pri maximálnej absobancii bola stanovená ako  

max  = (10  1) nm

Koncentrácia Fe3+  v povodnom vzorku minerálnej vody:

v % : w = 5, 7106 * 10 -6  %

Hodnotenie:

Pri takej malej koncentrácii Fe3+   vo vzorku skutočne platí Lambert-Beerov vzťah a závislosť koncentrácie na absorbancii je lineárny 

A(c) = kc + q resp. A(c) = D + (1/F)*c 

