LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP 11

ZADANIE LABORATORYJNE
W probowkach oznaczonych nr 1 — 12 znajduja si¢, utozone w przypadkowej kolejnosci, wodne
roztwory podanych nizej czternastu substancji. KAZDA z tych substancji jest obecna w zestawie i
kazda wystepuje w nim JEDNOKROTNIE, przy czym:
- w 10-ciu probowkach znajduja si¢ roztwory POJEDYNCZY CH substancji. (10 substancji)
- w dwéch probowkach znajduja sie roztwory zawierajace MIESZANINY DWOCH nie reagujacych

ze soba (po zmieszaniu) substancji NIEORGANICZNYCH ( 4 substancje)

SUBSTANCIJE NIEORGANICZNE:

1. Chlorek kadmu 2. Azotan(V) srebra 3. Azotan(V) rteci(1l)

4. Weglan amonu 5. Wodorotlenek sodu 6. Kwas siarkowy(VI)

7. Bromian(V) potasu 8. Siarczan(IV) sodu 9. Bromek potasu
SUBSTANCIJE ORGANICZNE:

10. Fenol 11. Octan sodu 12. Benzoesan sodu 13. Acetamid 14. Tioacetamid

Jedna z mieszanin ma odczyn obojgtny, druga ma odczyn silnie kwasny 1 nie zawiera utleniacza.
Kwas siartkowy(VI) oraz NaOH znajduja si¢ w proboéwkach oznaczonych cyframi z zakresu 1 — 4.
Stezenie NaOH wynosi 0,5 mol/dm’. Stezenie pozostatych substancji jest zmienne i nie przekracza
0,2 mol/dm’.

Na stanowisku indywidualnym znajduje si¢ ponadto 12 pustych probowek, 2 pipetki z polietylenu

(lub pipety Pasteura) do odmierzania roztworéw i tryskawka z woda destylowana.
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Na stanowiskach zbiorczych (pod wyciagiem) znajduja sig: palnik gazowy oraz tapa do probowek.

Zastanéw sig, ktore substancje nie moga wspotistnie¢ w jednej probowce. (Uwaga! Jony
bromianowe tworza biaty osad z kationami srebra, natomiast nie tworza osadu z kationami rteci i
kadmu). Przeprowadz niezbedne reakcje krzyzowe (nie jest konieczne przeprowadzanie wszystkich
reakcji krzyzowych). Z przeprowadzonych doswiadczen wyciagaj na biezaco wlasciwe wnioski i
potwierdz je dodatkowymi reakcjami.

1) Podaj liczbe mozliwych wariantow sktadu dla mieszaniny kwasnej i obojetnej, opisujac tok
rozumowania.

2) Podaj, jakie substancje znajduja si¢ w poszczegolnych probéwkach oznaczonych numerami.

3) Podaj uzasadnienie identyfikacji i opis toku rozumowania. Zapach wilasny substancji nie moze
by¢ wystarczajaca podstawa do jej identyfikacji.

4) Zapisz jonowo rownania reakcji stanowiacych podstawg identyfikacji (nie jest wymagana
reakcja jonow siarczanowych(IV) z jonami Hg*"). Przy zapisie rownan reakcji zaznacz, jakich
proboéwek te reakcje dotycza. (Uwaga! w przypadku niewypetnienia podkreslonych zalecen

zawodnik otrzyma za rownanie 0 pkt)

UWAGA! Gospodaruj oszczednie wydanymi roztworami (masz 20 cm’ kazdego roztworu) i bierz
do badan niewielkie ich porcje; ewentualnie rozcienczaj je wodq. Pamietaj, aby identyfikacja
przeprowadzona zostata w sposob jednoznaczny i byta oparta na kilku sprawdzonych faktach.
Niedozwolone jest korzystanie z papierkow wskaznikowych | Pamietaj o koniecznosci zachowania

bezpieczenstwa w trakcie wykonywania analiz !



LI OLIMPIADA CHEMICZNA
KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)
ETAP 11

ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO

Przykladowy zestaw substancji :

1. Bromian(V) potasu + bromek potasu 5. Acetamid 9. Azotan(V) srebra
2. Weglan amonu 6. Octan sodu 10. Tioacetamid

3. Wodorotlenek sodu 7. Benzoesan sodu 11. Siarczan(I1V) sodu
4. Chlorek kadmu + kwas siarkowy(VI) 8. Fenol 12. Azotan(V) rteci(Il)

1) USTALENIE LICZBY WARIANTOW SKEADU OBU MIESZANIN
Z warunkéw zadania wynika, Zze mieszanina o odczynie mocno kwasnym musi zawiera¢ kwas
siarkowy(VI) i nie moze zawiera¢ bromianu(V) potasu ani wodorotlenku sodu. Zmieszanie kwasu
siarkowego z octanem sodu (zaden roztwor nie pachnie kwasem octowym) lub siarczanem(IV) disodu
(nie wyczuwa si¢ charakterystycznego zapachu ditlenku siarki) rowniez nalezy wykluczy¢. Nie jest
takze mozliwe zmieszanie kwasu siarkowego z weglanem amonu (wydzielitby si¢ staby kwas
weglowy). Zaden z roztwordw nie jest metny, co wyklucza mozliwoéé wystapienia obok kwasu
siarkowego, azotanu srebra. Mozliwe jest wigc zmieszanie kwasu siarkowego jedynie z bromkiem
potasu, chlorkiem kadmu lub azotanem rteci. Tak wigc dla mieszaniny kwasnej istnieja 3 mozliwe
warianty skladu.
Mieszanina o odczynie oboj¢tnym nie moze zawiera¢ ani kwasu ani NaOH, czyli moze zawiera¢
2 sposrod siedmiu substancji nieorganicznych, co dawaloby (7x6)/2 = 21 mozliwych wariantow.
Mieszanina nie moze jednak zawiera¢ ani substancji o charakterze utleniacza i reduktora (czyli
siarczanu(IV) sodu i bromianu(V) potasu (1 wariant)), ani substancji powodujacych po zmieszaniu

wytracanie osadow. Nalezy zatem wykluczy¢ warianty zawierajace mieszaning siarczanu(IV) sodu z
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azotanem(V) srebra lub chlorkiem kadmu lub azotanem(V) rtgci(Il) (3 warianty) oraz mieszaniny

azotanu srebra z bromkiem potasu i bromianem potasu (2 warianty). Nie moga wystepowac
jednoczesnie obok siebie weglan amonu z azotanem srebra lub chlorkiem kadmu lub azotanem rteci
(3 warianty), gdyz roztwory tych substancji tworza po zmieszaniu osady weglanow.

Tak wigc dla mieszaniny obojgtnej istnieje 21- 9 = 12 mozliwych wariantéw sktadu.

2) IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI

Nalezy sprawdzi¢, ktora proboéwka zawiera kwas siarkowy(VI) i1 jaka jest substancja jemu
towarzyszaca, a takze gdzie znajduje si¢ NaOH. Na poczatek bierzemy wigc pod uwage jedynie
proboéwki 1, 2, 3 i 4 oraz reakcje roztwordéw z tych probéwek z pozostalymi roztworami.

Tabela wynikéw reakcji roztworéw 1—4 zroztworami 1 —12:

Nr 1 2 3 4 5 6 7 | 8 9 10 11 12
probowki
1 X -- — | zot | -- - - || bzl -- -- --
(Brz)
2 - X |NH;T| CcO,T | -- -- - || biad - - |bzotd
0grz-
brund
3 - |INH;T| X | biad |[NH;T| - — || czard |NH3T| - | zoH
4 7oL |CO,T| biad | X zap | zap |bial|--| biad zap [SO,T| --
(Bry) octu | octu® octu®
70K

Objasnienia niektorych skrotow stosowanych w tabeli:
biay - bialy osad ogrz-brund - osad po ogrzaniu brunatnieje

bzot - biatozolty zap - zapach

W reakcji z kwasem siarkowym(VI), jako mocnym kwasem, powinny wydziela¢ si¢ bezwodniki
stabych kwasow — bezwonny CO, (z weglanu amonu), SO, o charakterystycznej, ostrej woni
(z siarczanu(IV) disodu) oraz kwas octowy (z octanu sodu, acetamidu i tioacetamidu). Kwas

benzoesowy, stabo rozpuszczalny w wodzie, ulegnie wytraceniu z roztworu w postaci osadu. Takie
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zachowanie w stosunku do pozostalych roztworéw wykazuje roztwor z probowki 4, co

wskazuje jednoznacznie, ze jest w niej kwas siarkowy(VI).
Whiosek: w probowce 4 znajduje si¢ kwas siarkowy(VI) - H,SO4

Wodorotlenek sodu powinien wytraca¢ trudno rozpuszczalne osady jedynie w reakcji z jonami
srebra, kadmu 1 rteci (odpowiednio: brunatny Ag,0, biaty, nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika
Cd(OH), i zo6ity HgO). Z acetamidem i tioacetamidem oraz weglanem amonu powinien, po ogrzaniu,
wydziela¢ amoniak — bezbarwny gaz o charakterystycznym zapachu. Takie wyniki obserwacji

zanotowano dla roztworu 3, co jednoznacznie identyfikuje NaOH.
Whiosek: w probéwce 3 znajduje si¢ wodorotlenek sodu - NaOH

Bialy osad powstajacy w reakcji NaOH z roztworem 4 jest bezpostaciowy, nie rozpuszcza sig
w nadmiarze wodorotlenku, nie ciemnieje po ogrzaniu. Zaréwno Ag' jak i Hg2+ tworza w tych
warunkach barwne osady; §wiadczy to, ze w probéwce 4 wraz z H,SO,4 wystepuje CdCl,. Potwierdza
to reakcja z roztworem 9, przebiegajaca z utworzeniem serowatego, ciemniejacego na swietle osadu
chlorku srebra. Powstajacy zotty osad w reakcji z roztworem 10 réwniez $wiadczy o obecnosci w
roztworze 4 - obok kwasu siarkowego - jonéw kadmu (tworzenie CdS) i sugeruje obecno$¢

tioacetamidu w probowce 10.
Whiosek w probowce 4 znajduje si¢ chlorek kadmu - CdCl,

Zz76tknigcie mieszaniny w reakcji roztworu probéwki 4 z roztworem proboéwki 1 wskazuje, ze pod
wplywem kwasu zaszta reakcja pomigdzy bromkami i bromianami. Tak wigc, w probéwce 1 znajduje
si¢ bromian potasu (zgodnie z trescia zadania utleniacz nie wystepuje z kwasem).

Poniewaz jony bromkowe nie moga znajdowaé si¢ w probowce 4, gdyz zawartos¢ tej proboéwki
zostala juz zidentyfikowana (kwas siarkowy + chlorek kadmu), zatem musza one wystgpowaé
w mieszaninie z bromianem potasu. Potwierdza to reakcja tworzenia zottawego osadu z roztworem 9.
Tak wigc bromki znajduja si¢ w probéwce 1 i mozna przypuszczaé, ze roztwor 9 zawiera azotan(V)

srebra.

Whiosek: w probowce 1 znajduja si¢: bromian i bromek potasu - KBrO; i KBr
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W  reakcji roztworu z probowki 4 z roztworem probowki 2 wydziela si¢ bezbarwny

i bezwonny gaz — ditlenek wegla, co jest charakterystyczne dla jonow weglanowych. Sugeruje to, ze
roztwor w probowce 2 zawiera weglan amonu. Po zmieszaniu roztworu 2 z roztworem NaOH
1 ogrzaniu, wydziela si¢ bezbarwny gaz o charakterystycznej woni amoniaku. Reakcje weglanu amonu
z jonami metali powinny prowadzi¢ do wydzielania biatych osadéw; w przypadku srebra osad zotknie
po ogrzaniu. Zmieszanie roztworu 2 z roztworem 9 powoduje wytracenie bialego, zotkniejacego po
ogrzaniu osadu, co sugeruje, ze w probowce 9 znajduje si¢ azotan srebra i stanowi potwierdzenie
przypuszczenia, ze w probowce 9 znajduje si¢ azotan(V) srebra. Zmieszanie roztworu 2 z roztworem
12 powoduje wytracenie biato-zottego osadu. Poniewaz jony weglanowe moga tworzy¢ osad z jonami
rteci, srebra i kadmu, a dwa ostatnie z nich wystepuja w innych proboéwkach, mozna przypuszczac, ze

w probowce 12 znajduje si¢ azotan(V) rteci(Il).
Whiosek: w probdowce 2 znajduje si¢ weglan amonu (NHy),CO;

Po zakwaszeniu kwasem siarkowym roztwordw z probdéwek 5 1 6, a nastgpnie ogrzaniu wyczuwa
si¢ wyrazny zapach octu. Wydzielajacy si¢ kwas octowy moze pochodzi¢ zaréwno od obecnych w
badanym roztworze jonéw octanowych, jak i od acetamidu (tioacetamid w tych warukach wydzielatby
takze siarkowodor). Rozroznienia tych substancji mozna dokona¢ po zmieszaniu tych roztworéw z
NaOH i ogrzaniu. Tylko w obecnosci acetamidu bgdzie wydzielal si¢ amoniak o charakterystycznym
zapachu. Ma to miejsce dla probowki 5, co $wiadczy o obecnosci acetamidu. W odrdznieniu

od weglanu amonu 1 tioacetamidu roztwor ten nie wytraca osadow z AgNO; i Hg(NO3),.
Whiosek: w probowce 5 znajduje si¢ acetamid — CH;CONH,

Wydzielanie zapachu octu po ogrzaniu z kwasem siarkowym sugeruje, ze w probce moze
znajdowac si¢ octan sodu, acetamid lub tioacetamid. Brak wydzielania amoniaku w reakcji roztworu 6

z roztworem NaOH pozwala na jednoznaczne zidentyfikowanie octanu sodu.
Whiosek: w probowce 6 znajduje si¢ octan sodu CH;COONa

Powstajace biatawe ptatki po zakwaszeniu roztworu 7 za pomoca kwasu siarkowego (probowka 4)

moga pochodzi¢ od wydzielonego kwasu benzoesowego. Roztwdr 4 moze tworzy¢ biaty osad jedynie
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z roztworem NaOH (wodorotlenek kadmu), roztworem soli srebra ibenzoesanem sodu. Osad

ten rozpuszcza si¢ na goraco w wodzie (co wskazuje na kwas benzoesowy) a takze - po zdekantowaniu
roztworu - rozpuszcza si¢ w NaOH (roztwor 3), co eliminuje mozliwo$¢ obecnosci soli srebra. Wyniki

przeprowadzonych prob jednoznacznie wskazuja zatem na benzoesan sodu.

Whiosek: w probéwce 7 znajduje si¢ benzoesan sodu CcgHsCOONa

Wydzielony w czasie reakcji krzyzowych pomigdzy roztworem 4 (H,SO4 i CdCl,) a roztworem 9
charakterystyczny, serowaty osad ciemnieje na §wietle, co jest charakterystyczne dla AgCl. Sugeruje
to obecno$¢ AgNO; w probowce 9. Potwierdza to reakcja roztworu 9 z roztworem 1, gdzie powstat
z0tto-biaty osad, ktory zielenial na $wietle (co jest charakterystyczne dla bromku srebra), a takze
reakcja roztworu 9 z roztworem 2 (tworzy si¢ weglan srebra, brunatniejacy po ogrzaniu). Po
zalkalizowaniu roztworu 9 za pomoca NaOH (roztworem 3) powstaje brunatny osad
charakterystyczny dla tlenku srebra. Proby te jednoznacznie potwierdzanja wczesniej wysunigte

przypuszczenie o obecno$¢i w probowce 9 azotanu(V) srebra.

Whiosek: w probowce 9 znajduje si¢ azotan srebra AgNO;

Wynik reakcji roztworu 4 (H2SO4 1 CdCly) z roztworem z probéwki 10 (po ogrzaniu powstaje zotty
osad siarczku kadmu) pozwala przypuszczac, ze w probdéwce 10 znajduje si¢ tioacetamid. Opary nad
roztworem po reakcji maja lekki zapach octu 1 siarkowodoru. Tioacetamid ulega hydrolizie podczas
ogrzewania w wodzie z wydzieleniem siarkowodoru. Potwierdzeniem obecno$ci tioacetamidu w
probéwcee 10 sa wyniki reakeji roztworu 10 z roztworem 9 (powstaje czarny osad siarczku srebra) oraz
wynik reakcji roztworu 10 z roztworem 12, gdzie po ogrzaniu wydziela si¢ czarny osad

charakterystyczny dla siarczku rtgci.

Whiosek: w probowce 10 znajduje si¢ tioacetamid CH3CSNH;

Wydzielanie si¢ bezbarwnego gazu o ostrym zapachu, po zmieszaniu roztworu z probdéwki 11
z roztworem zawierajacym kwas siarkowy, $§wiadczy o obecno$ci w roztworze 11 siarczanu(IV)
sodu. Potwierdzeniem tego przypuszczenia moze by¢ reakcja pomigdzy azotanem(V) srebra

a roztworem 11, w wyniku ktdrej powstajacy poczatkowo biaty osad siarczanu(IV) srebra ciemnieje po
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ogrzaniu z wydzieleniem metalicznego srebra. Redukujace wilasciwosci Na,SO; powoduja takze

odbarwienie roztworu bromu (zakwaszony roztwor 1).
Whiosek: w probéwce 11 znajduje si¢ siarczan(IV) disodu — Na,SO;

W reakcjach krzyzowych z roztworem 4 (H,SO4 i CdCly), dwa roztwory nie wykazuja zadnych
reakcji — a mianowicie roztwory azotanu(V) rteci i fenolu. W reakcji z NaOH (roztwér 3) roztwor
fenolu pozostaje bez zmian, za§ jony Hg®" wytracaja zolty osad tlenku (rozktad wodorotlenku do
tlenku). Podobnie zachowuja si¢ badane dwa roztwory wobec weglanu amonu. Roztwor 2 nie reaguje
z roztworem 8 (co sugeruje, ze w roztworze 8 znajduje si¢ fenol), natomiast w reakcji z roztworem 12
straca biaty osad, ktory moze by¢ jedynie (wobec wczesniejszej identyfikacji jonéw kadmu i srebra)
weglanem rtegci(I). W reakceji roztworu 12 z roztworem tioacetamidu wydziela si¢ po ogrzaniu czarny

osad, ktory moze by¢ jedynie siarczkiem rteci.
Whiosek: w probowce 12 znajduje si¢ azotan(V) rteci(Il) - Hg(NO3),

Metoda eliminacji dochodzi si¢ do stwierdzenia, ze fenol znajduje si¢ w probowce 8.
Potwierdzeniem tego przypuszczenia jest wynik reakcji roztworu 8 z zakwaszonym roztworem 1
(roztwor bromu) - obserwuje si¢ odbarwienie roztworu i wytracanie si¢ galaretowatego osadu,

charakterystycznego dla tribromofenolu. Na tej podstawie mozna jednoznacznie zidentyfikowa¢ fenol.

Whiosek: w probowce 8 znajduje si¢ fenol CéHsOH

3) ROWNANIA REAKCII:
probowki 1 - 4 BrO; + 5Br’ + 6H — 3Br; +3H,0
bezb zabarw. pomaranczowe
probowki 1 -9 Ag + Br — AgBr

bezb biatozolty, zieleniejacy na $wietle



probowki 2 - 3

probowki 2 - 4

probowki 2 - 9

probowki 2 - 12

probowki 3 - 4

probowki 3 - 5

probowki 3 - 9

probowki 3 - 12

probowki 4 - 5

NH," + OH'— NH;T + H,0

COs* + 2H - CO,T + H,0

CO;” + 2Ag" — Ag,COsd

bezb zOttawy

Ag,CO3d — Ag,0l + CO;,

z6ltawy  ciemnobrunatny

CO;” + Hg”" — HgCOs4

bezb biaty

Cd*" +20H — Cd(OH),

bezb biaty, trwate zabarwienie

CH;CONH, + OH'— NH;T + CH;CO0O

2Ag" +20H — [2AgOH] — A0+ + H,0

bezb brunatny

Hg” +20H — [Hg(OH),] — HgO Y + H,0

bezb 70ty

CH;CONH,+ H" + H,0 — CH;COOHT + NH,*



proboéwki 4 - 6

probowki 4 - 7

probowki 4 -7 -3

probowki 4 - 9

probowki 4 - 10

probowki 8 -1 -5

probowka 10

probowki 10 - 9

probowki 10 - 12
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CH;COO + H' — CH;COOHT

H,SO0,4 + 2C¢HsCOONa — 2CsHsCOOHY +2Na™ + SO,*

bezb biaty, drobne ptatki

2C¢HsCOOHY + 2NaOH — 2C¢HsCOONa + 2H,0

biaty bezb

Ag +CI > AgCly

bezb biaty, ciemniejacy na $wietle (rozktad fotochemiczny)

Cd* +s* - CdsSi

bezb 70lty, trwate zabarwienie

C¢HsOH + BrO; + 2Br +3H" — C¢H,Br;OH + 3H,0

bezb zottawy, galaretowaty

CH;CSNH, + H,0 — CH3CONH, + S* +2H"

2Ag"+87 > AgSY

bezb czarny

Hg™ +S* — HgS{

bezb czarny
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probowki 11 -1-4  BrO; +5Br +  6H  — 3Br; +3H,0

bezb pomaranczowy
Br, + SO;" + H,0 — 2Br + S0, +2H'

pomaranczowy bezbarwny

probowki 11 - 4 SO;* +2H" - SO, T+ H,0

probowki 11 - 9 2Ag" +S03” - AgS0; {
bezb biaty
Ag,SO;+ H,0 - 2Ag + SO +2H"

biaty czarny
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