PROSIMY O BARDZO UWAZNA LEKTURE PONIZSZEGO TEKSTU

INFORMACJA DLA UCZNIOW PRZYGOTOWUJACYCH SIE
DO UDZIALU W 68. OLIMPIADZIE CHEMICZNEJ

W zawodach olimpijskich moga bra¢ udzial uczniowie wszystkich szkét ponad-
podstawowych, w tym technikoéw chemicznych, a takze uczniowie klas szkot
podstawowych. Udzial w zawodach oznacza zaakceptowanie Regulaminu
Olimpiady i wymaga zarejestrowania si¢ na stronie internetowej www.olchem.edu.pl do dnia 22.10.2021 r.
Kwalifikacja do zawodow w etapie wstepnym polega na obowiazkowym rozwiazaniu zadan, zawartych w
czesSci A niniejszego Informatora i przekazaniu pisemnych rozwigzan nauczycielowi do zatwierdzenia.
Prace te musza by¢ podpisane imieniem i nazwiskiem zawodnika. Nalezy takze poda¢ swoj numer telefonu i
adres e-mail. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesylaja nastepnie do odpowiednich Komitetéw
Okregowych, do dnia 29.10.2021 r.

Startujacych w zawodach (I etap) obowigzywaé bedzie znajomo$¢ analizy jakoSciowej 1 calego materialu
objetego programem klas liceum ogolnoksztatcacego z rozszerzonym programem chemii, niezaleznie od profilu
klasy, do ktorej uczeszcza zawodnik, ze szczegdlnym uwzglednieniem tematyki sygnalizowanej w zadaniach w
czesci A folderu. Od uczestnikow wyzszych etapéw (II i III) wymagana jest takze znajomo$¢ podstaw analizy
ilosciowej, elektrochemii, kinetyki, termodynamiki chemicznej, analizy spektralnej UV-VIS, IR, NMR,
emisyjnej spektrometrii atomowej, spektroskopii mas oraz podstaw analizy rentgenograficznej krysztatow w
stopniu sygnalizowanym w zadaniach czesci B niniejszego folderu.

Zawodnicy wszystkich etapéw powinni takze wykazywaé si¢ znajomo$cig nazewnictwa chemicznego
(systematycznego i zwyczajowego) oraz umiejetnoscig zapisu rownan reakcji chemicznych, takze w postaci jonowej.

W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwage na poprawnos¢ jezyka oraz zwigztos¢ wypowiedzi. Z
wlasnych kalkulatorow mozna korzysta¢ tylko w trakcie zawodow 11 Il etapu.
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18) Pigon K., Ruziewicz Z., ,,Chemia Fizyczna”, Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 2005;
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20) Szczepaniak W. ,,Metody instrumentalne w analizie chemicznej” Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 2011.
21) Silverstein R.M., Webster F.X., Kiemle D.J., ,,Spektroskopowe metody identyfikacji zwigzkoéw
organicznych”, Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 2008.
22) ,,Metody spektroskopowe i ich zastosowanie do identyfikacji zwigzkéw organicznych”,
Praca zbiorowa pod red. Zielinskiego W. i Rajcy A., WNT, Warszawa 1995.
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Krotka informacja na temat 67. Olimpiady Chemicznej

W | etapie 67. Olimpiady Chemicznej uczestniczyto 790 uczniow. Najwicksza liczbe punktow — 99,26 (na 100 pkt.
mozliwych do zdobycia) uzyskat: Adam Sukiennik, uczen 2 klasy Publicznego LO Politechniki £.0dzkiej w Lodzi.
W 11 etapie wzigto udziat 302 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 4 zadania teoretyczne (100 pkt.) i jedno
zadanie z zagadnien laboratoryjnych (30 pkt). Najwyzszg lokate z wynikiem 118,71 pkt. uzyskal Michal
Lipiec, uczen 1 klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie.

W dniu 17.04.2021 roku, 103 uczniow przystgpito do 11 etapu Olimpiady. Zawodnicy rozwigzywali 4 zadania
teoretyczne (100 pkt.) oraz jedno z zagadnien laboratoryjnych (40 pkt.). Najlepszy wynik — 126,72 pkt. uzyskat
Jakub Krajnik, uczen 2 klasy V LO im. Stefana Zeromskiego w Gdansku. Komitet Glowny Olimpiady

Chemicznej przyznat tytuty Laureatow 31 uczestnikom Il etapu, a 9 zawodnikéw zostato wyréznionych.
19 czerwca 2021 roku, w trybie zdalnym, odbyto si¢ uroczyste zakonczenie 67. Olimpiady Chemicznej.

Zwyciezcq 6/. Olimpiady Chemicznej zostal:
JAKUB KRAJNIK

z 2 klasy V LO im. Stefana Zeromskiego w Gdansku

nauczyciele: mgr Pawel Rudnicki-Velasquez

Lista Finalistéw 67. Olimpiady Chemicznej

Nazwisko Imi¢ (Imiona) | KI. Szkota Miasto Nauczyciel
1 | Krajnik Jakub Mariusz 2 | VLO im. Stefana Zeromskiego Gdansk mgr Pawet Rudnicki-Velasquez
. . mgr Pawel Rudnicki-Velasquez
11 LO im. Bolestawa Chrob -
2 Siedlar Jakub 2 im. Bolestawa Chrobrego Sopot mgr Anna Brzezicka
dr Wojciech Przybylski
3 | Lipiec Michat Piotr 1 | VLOim. Augusta Witkowskiego Krakow mgr Iwona Krol
Tomasz Slusarczyk
4 | Skoczen Bruno Andrzej 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa mgr inz. Agnieszka Kus
L dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz
Publi LO Politechniki £.6dzkiej 0dz . .
5 | Sukiennik Adam Szymon | 2 ubliczne olitechniki £.6dzkiej L6dz dr Krzysztof Klimaszewski
. . Jakub . . , mgr Malgorzata Augustynowicz-
U kie LO .
6 | Kwiatkowski Krzysztof 3 niwersyteckie Torui Klyszewska, dr Andrzej Wolan
. . . ) . . mgr Agnieszka Murawska
I LO im. Edwarda Dembowsk . .
7 Malinowski Jakub 3 im. Edwarda Dembowskiego Zielona Gora dr Michal Zabiszak
- . mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
11 LO im. Mieszka | . .
8 | Buksak Roman 2 m. Mieszia Szezecin dr hab. inz. Krzysztof Lubkowski
9 | Zadworny Jan Robert 3 | XHmLo Szczecin dr inz. Matgorzata Kepinska-Zerko
10 | Maéczak Dawid Michat 3 | 1LO im. Mikotaja Kopernika Lodz mer nz. Maciej Sienkiewicz
dr inz. Justyna Staluszka
Katarzyna . - mgr Marta Bednarczyk
X I LOim. Zb Herbert .
11 | Przech Zofia 3 im. Zbigniewa Herberta Czgstochowa dr Arkadiusz Owczarek
. . . , mgr Matgorzata Augustynowicz-
U kie LO .
12 | Futyma Anna Maria 3 niwersyteckie Torun Klyszewska, dr Andrzej Wolan
13 | Jachowicz Jan 2 I LO im. Jana Dhugosza Nowy Sacz | dr Anna Waksmundzka-Goéra
14 | Blumowski Kacper Kamil 3 | HLOim. Mieszka | Szczecin mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
15 | Kalisz Jakub 3 | ILO im. Mikotaja Kopernika Krosno mgr Katarzyna Sitek-Guzik
S : : V LO im. Ks. Jozefa mgr Krzysztof Ku§mierczyk
16 | Petryczkiewicz | Kamil Daniel 3 Poniatowskiego Warszawa dr hab. inz. Michat Fedoryfiski
17 | Pajak Kacper 3 | I LO im. Adama Mickiewicza Katowice mgr Monika Galtkiewicz
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mgr Teresa Pikuta-Byrka

18 | Suchecka Natalia Anna 111 LO im. Adama Mickiewicza Wroctaw .
dr Piotr Polomka
19 | Dziewiatowski | Mikotaj VIII LO im. Adama Mickiewicza Poznafi Marta Suptat
20 | Buczak Jakub CXXII LO im. Ignacego Domeyki Warszawa | mgr Bozena Krawczynska
21 | Cembrowski Krzysztof XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa mgr. Hl.Jbert B.EdnarSkl ,
mgr. inz. Agnieszka Ku$
22 | Tokarska Julia V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
: : . . dr Wtodzimierz Ku$mierczuk
I LO im. ONZ . .
23 | Laba Piotr im Bitgoraj dr Jadwiga Stachowicz
24 | Grzegrzotka Fukasz :_ﬁfl‘fnoq;:%wﬁ'jememyny Warszawa | mgr Szymon Kucharski
. Mateusz ) - - mgr. Justyna Wojciechowska
I LO im. prof. Zb Rel :
25 Plelok Leszek Im. pro Igniewa Religi Zabrze dr ArkadluSZ OWCZarek
26 | Kawka Aleksandra | LO im. Stanistawa Staszica Lublin mgr Piotr Jakubiec
27 | Kusior Jakub, Tomasz V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
28 | Siakala Kacper Technikum nr IV Jas;jfge' mgr Jerzy Maduzia
Daniel L : . lek. Patryk Wisniewski
; 11 LO im. Mikotaja K k
29 | Pazdro Franciszek O im. Mikotaja Kopernika Mielec mgr Anna Lewandowska
. IX LO im. Klementyny mgr Anna Konczyk
30 | Szpak Maciej Hoffmanowej Warszawa Jakub Narodowiec
31 | Rymarz f\illl;lliks)ymilian [11 LO im. Marynarki Wojennej RP Gdynia mgr Justyna Raulin
Zawodnicy wyréznieni
1 | Kochanowski Krzysztof Jan |3 IXLO im. Klementyny Warszawa | mgr Anna Konczyk
Hoffmanowej g Y
e Szymon . . .
2 | Stodotkiewicz 3 VI LO im. Janusza Korczaka Sosnowiec | mgr Matgorzata Korzak
Krzysztof
o1 Adrianna . . . , _ Lo
3 | Jazdzewska Maria 2 V LO im. Stefana Zeromskiego Gdansk | drinz. Tomasz Boinski
4 | Madej Mikotaj 2 V LO im. Augusta Witkowskiego Krakéw dr Wojciech Plrzybylskl
mgr Iwona Krol
Kacper I1 LO im. Andrzeja Frycza . mgr Matgorzata Kaminska
5 |Bugla Marcin 3 Modrzewskiego Rybnik dr Arkadiusz Owczarek
6 | Wojciechowski | Ksawery 3 :\Il:)lr:/f/)i(;?' Cypriana Kamila Konin mgr Aniela Burda
7 | Kaszuba ?:Ii)jgtlan 3 II LO im. ptk. Leopolda Lisa-Kuli Rzeszoéw mgr Marzena Kozub
. .. II LO im. Generatowej Zamoyskiej , mgr Ewa Staninska
8 | Owecki Wojciech 3 i Heleny Modrzejewskiej Poznan dr Damian Mikulski
dr Justyna Sekuta
9 | Prokopski Mlk(.ﬁaj 3 I LO im. Juliusza Stowackiego Przemysl mar M.a”an Sztaba . .
Stanistaw mgr inz. Katarzyna Harasimowicz-
Gaska




52. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) odbyta si¢ w dniach 21 — 29 lipca 2020 r. w Istambule,
Turcja. Wzigto w niej udziat 231 zawodnikoéw z 59 krajow. Zawody przeprowadzono zdalnie w dniu 25 lipca
2020,

Sklad reprezentacji na 53. Miedzynarodowa Olimpiade Chemiczna w Japonii

Olimpiada bedzie odbywala sie w trybie zdalnym

1. Bruno Skoczen XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa
2. Michat Lipiec V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow
3. Jakub Kwiatkowski Uniwersyteckie LO Torun

4. Adam Sukiennik Publiczne LO Politechniki L.odzkiej Lo6dz

Informacja na temat ostatniej

Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1. Tomasz Slusarczyk z V LO im. A. Witkowskiego w Krakowie, finalista (5. miejsce) 66. Olimpiady
Chemicznej, laureat 6. miejsca 65. Olimpiady Chemicznej oraz laureat 2. miejsca 64. Olimpiady

3.

4.

Opiekunami naszej reprezentacji (i zarazem — cztonkami Migdzynarodowego Jury) bylo dwoje pracownikow
naukowych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego: prof. dr hab. Marek Orlik (przewodniczacy
Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej) i prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik (wiceprzewodniczaca

Chemicznej (nauczyciele: mgr Iwona Krol, dr Wojciech Przybylski);

Adam Sukiennik z Publicznego LO Politechniki L.odzkiej w Lodzi, finalista (4. miejsce) 66. Olimpiady
Chemicznej, laureat 7. miejsca 65. Olimpiady Chemicznej (nauczyciele: dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz,

dr Krzysztof Klimaszewski);

Wojciech Michalski z IX LO im. Klementyny Hoffmanowej w Warszawie, finalista (7. miejsce) 66.
Olimpiady Chemicznej (nauczyciele: Wojciech Lyczek, mgr Anna Konczyk, mgr Agata Jagielska).

Komitetu Gtownego).

Zawodnicy rozwigzywali 9 zadan teoretycznych. Pierwsze miejsce w Kklasyfikacji indywidualnej zdobyt Alex
Zihan Li (USA), a na nastepnych pozycjach ulokowali si¢, kolejno zawodnicy z Korei Ptd., Chin i Wietnamu.

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1.

. Michal Lipiec z SSP nr 1 im. Ewarysta Estkowskiego w Lodzi, finalista (3. miejsce) 66. Olimpiady
Chemicznej (nauczyciele: mgr Maciej Sienkiewicz, dr Justyna Staluszka, mgr Dorota Tazbierska);

Tomasz Slusarczyk — srebrny medal (28. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

Adam Sukiennik — brazowy medal (92. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Michal Lipiec — brazowy medal (77. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)
3.
4. Wojciech Michalski — brazowy medal (103. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)




CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE Al
Strgcanie osadow

Eksperymentalnie wyznaczona rozpuszczalno$é soli PbF, wynosi 0,533 g-dm™.
Polecenia:
a. Oblicz iloczyn rozpuszczalno$ci (Ky) tej soli.

b. Do 10 ml roztworu zawierajacego 3-10™° mola jonéw F~ dodano 20 ml roztworu zawierajacego 3-10* mola

jonow Pb**. Czy wytraci si¢ osad PbF,? Odpowiedz uzasadnij obliczeniami.

ZADANIE A2
Zwiqzki siarki jako popularne utleniacze

W licznej grupie zwiazkow siarki znajdziemy popularne utleniacze takie jak dost¢pne handlowo sole A i B.
Obie analizowane sole wywodza si¢ z dwoch roznych kwasow nadtlenosiarkowych, odpowiednio C i D. Kwas C
otrzymuje si¢ w wyniku elektrolizy niezbyt rozcienczonych (~50%) roztworow kwasu siarkowego(VI) dla
duzych gestosci pradu. Kwas C mozna wydzieli¢ w postaci krystalicznej. W stanie stalym i roztworze ulega
rozktadowi pod dziataniem wody do kwasu siarkowego(VI) i zwigzku E. Natomiast prowadzac rozktad kwasu C
wobec wody w nizszej temperaturze mozna otrzyma¢ kwas D i kwas siarkowy(VI). Alternatywng reakcja
otrzymywania kwasu D jest reakcja zwiazku E z innym, zawierajacym siarke¢ kwasem (F) o masie molowej
116,5 g-mol ™.

Polecenia:

a. Napisz reakcje elektrodowe zachodzace w trakcie elektrolizy roztworu kwasu siarkowego(VI) prowadzace do
otrzymania kwasu C. Oblicz stezenie molowe kwasu C po elektrolizie 100 cm® 50% roztworu kwasu
siarkowego(V1), wiedzac, ze na katodzie i anodzie wydzielito sie odpowiednio 20,0 i 5,0 cm® gazow. W
obliczeniach zat6z warunki normalne 1 brak zmiany objetosci roztworu.

b. Wiedzac, ze masa molowa soli A wynosi 228,2 g-mol ™ ustal wzér soli A.

C. Zapisz reakcje rozktadu kwasu C oraz alternatywna reakcj¢ otrzymywania kwasu D.

d. Narysuj wzory elektronowe Lewisa anionow kwasow C i D.

e. Sol B jest handlowo dostgpna w postaci stabilnej soli potrojnej. Zawiera ona dwie inne, stabilne i nie bedace
utleniaczami sole M1 i M2 w stosunku molowym 1:1.

Wiedzac, ze masa molowa soli potrojnej wynosi 307,4 g-mol™, we wszystkich solach wystepuje siarka i ten

sam kation metalu, ktorego zawartos¢ wagowa w soli B wynosi 25,7%, okresl wzor soli B i soli potréjnej.

Masy molowe (w gmol ):

H-1,00, O -16,00, S —32,065.



ZADANIE A3
Potogniwo chlorowe

Pomiaréw potencjatu danego uktadu utleniania-redukcji (uktad redos) mozna dokonywaé¢ wzgledem potogniwa
wodorowego, czgsto nazywanego takze elektroda wodorowa. Jest ono skonstruowane w taki sposob, ze gazowy
wodor obmywa kolektor pradu (zwykle blaszke platynowg) zanurzony w danym roztworze. Réwnowaga, ktora
si¢c ustala w tym uktadzie, dotyczy reakcji zachodzacej pomigdzy Hpg @ H'g). Przyjmuje sig, ze potencjat
standardowej elektrody wodorowej (SHE) rowna si¢ 0,000 V we wszystkich temperaturach. W przypadku tego

pologniwa, ci$nienie gazowego wodoru réwna si¢ 1 bar, a aktywnos¢ jonéw H' 5q) Wynosi 1.

Innym przyktadem potogniwa gazowego jest elektroda chlorowa. Jest ono zbudowane w analogiczny sposob do
pologniwa wodorowego z ta rdznica, ze w procesie elektrochemicznym uczestniczg chlorki a kolektor pradu
obmywany jest strumieniem gazowego chloru.

Przygotowano roztwor zawierajacy 0,02 mol-dm3 jondéw chlorkowych 1 napetniono nim naczynie elektrody
gazowej. Rozpoczeto przepuszczanie gazowego chloru przez roztwor. Jego cisnienie wynosilo 0,53 bara w
temperaturze 25°C. Po osiagnigciu stanu réwnowagi, zmierzono potencjal tego poltogniwa przeliczajac jego

warto$¢ wzgledem standardowej elektrody wodorowej (SHE) oraz nasyconej elektrody kalomelowej (SCE).

Przyjmij, ze wspotczynniki aktywno$ci jondéw w roztworze roOwnaja si¢ 1 oraz ze stezenie jonéw chlorkowych

podczas przepuszczania gazowego chloru przez uktad nie ulega zmianie.
E°(CI'/Cly) = 1,360 V (wzgledem SHE), 1 bar = 10° Pa

Polecenia:

a. Napisz rownanie obrazujace rOwnowagg ustalajaca si¢ w potogniwie chlorowym migdzy gazowym chlorem a

jonami chlorkowymi oraz rownanie Nernsta dla tego uktadu.
b. Oblicz potencjat tego potogniwa wzgledem standardowego pétogniwa wodorowego (SHE).

C. Oblicz potencjal tego potogniwa wzgledem potogniwa kalomelowego (SCE).
Potencjat elektrody kalomelowej (SCE) wzgledem standardowej elektrody wodorowej (SHE) w temperaturze
25°C réwna si¢ + 0,244 V.

d. Jak zmieni si¢ potencjat badanego potogniwa, jesli stezenie chlorkow w roztworze wzrosnie 2,5-krotnie a
cisnienie gazowego chloru pozostanie bez zmian?

ZADANIE A4
Oznaczenia radiometryczne

Jednym ze sposobow oznaczania wieku substancji jest wykorzystanie technik radiometrycznych polegajacych na
pomiarze aktywno$ci promieniotworczej radioizotopow zawartych w analizowanych probkach. Rozpad
promieniotworczych jader opisywany jest réwnaniem kinetycznym pierwszego rzedu. W przypadku prébek
ciektych, przygotowanych w XX wieku mozna wykorzysta¢ datowanie na podstawie zawartosci w nich trytu.
Ten izotop wodoru ulega przemianie beta minus, a jego okres pottrwania wynosi 12,33 lat.

Warto nadmieni¢, ze pomiary zawarto$ci radioizotopow w probkach np. mleka, migsa, wody sa wykonywane

rutynowo.



01.01.2021 przeprowadzono powtorne oznaczenie trytu jednej sposrdd analizowanych w latach 90-tych XX
wieku probek A, B, C, D wody gruntowej. Ustalono, ze zawarto$¢ tego radioizotopu w 2021 roku wyniosta
0,5 Bg/ml (1 Bq = 1 rozpad/s).

Aktywnos¢ trytu w probkach, w odpowiednich latach, zostata zestawiona w Tabeli 1:

Tabela 1. Aktywno$¢ promieniotworcza H-3 w analizowanych probkach wod gruntowych

Probka Data dokonania Oznaczona aktywnosc¢
pomiaru radiometrycznego trytu (Bg/ml)
A 01.01.1991 5,0
B 01.01.1992 3,6
C 01.01.1993 2,4
D 01.01.1994 14

Polecenia:
Napisz jaki izotop powstaje w wyniku rozpadu H-3 oraz rownanie omawianej przemiany promieniotworcze;j.

a.
b. Po ilu latach, liczac od roku 2021, aktywnos¢ trytu spadnie ponizej 0,1 Bg/ml w analizowanej probce?
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Rozstrzygnij, na podstawie dokonanych obliczen, ktérg probke poddano powtdrnej analizie.

d. Oblicz, ile atomoéw H-2 znajduje sie w 2 pg gazowego wodoru przyjmujac, ze tego zawarto$é stabilnego
izotopu jest na poziomie 0,015% wagowych.

ZADANIE AS
Weglowodory w syntezie organicznej

Trudno wyobrazi¢ sobie wspoiczesny swiat bez weglowodorow. Wchodzg one w sklad wielu paliw,
rozpuszczalnikow, stuzq do produkcji polimerow oraz sq podstawowymi surowcami w Ssyntezie
sfunkcjonalizowanych zwigzkow organicznych, ktore nastepnie wykorzystuje si¢ do otrzymywania bardziej
ztozonych czgsteczek, majgcych zastosowanie np. jako leki.

I. Weglowodor A w temperaturze pokojowej i pod ciSnieniem atmosferycznym jest gazem. To gtowny
sktadnik jednego z popularnych paliw. Zwigzek ten nie odbarwia roztworu wody bromowej. W wyniku
rodnikowego chlorowania weglowodoru A powstaja dwa produkty monochlorowania Al i A2, sposrod
ktorych tylko Al jest chiralny.

Il. Weglowodoér B to gaz, ktory odbarwia roztwdér wody bromowej. Jest kluczowym skladnikiem w
produkcji jednego z waznych polimeréw. W obecnosci kwasu reaguje z wodg tworzgc achiralny produkt B1
zawierajacy 60,0%mas. wegla. Utlenianie B w odpowiednich warunkach prowadzi natomiast do powstania
chiralnego zwigzku B2 zawierajacego maly pierscien. Zwigzek B2 mozna uzyskac¢ réwniez dziatajac zasada
(np. NaOH) na produkt otrzymany w reakcji B z wodg bromowa.

I11. Weglowodor C zawiera 92,3% mas. wegla. W reakceji z Br, wobec kwasu Lewisa (np. FeBrs) powstaje
wylacznie jeden produkt C1 zawierajacy 50,9% mas. bromu. Ponadto C nie reaguje z bromem w obecnosci
Swiatla.



IV. Weglowodor D zawiera 14,3%m,s. Wodoru i nie odbarwia roztworu wody bromowej. Jego temperatura
wrzenia wynosi 81°C. W przypadku chlorowania D wobec §wiatta powstaje tylko jeden produkt D1,
zawierajacy 30,0% mas. Chloru.

V. Weglowodor E to zwigzek posredni w przemystowej syntezie waznych pochodnych tlenowych E1 i E2.
Masa molowa E wynosi 120,0 g-mol™, a na skale przemystowa jest otrzymywany w wyniku ogrzewania
weglowodorow B i C w obecnosci kwasu Lewisa. Utlenianie zwigzku E tlenem (reaguje 1 mol O;) w
obecnosci inicjatorow rodnikow, z nastgpczym przegrupowaniem, prowadzi do otrzymania E1 1 E2. Ponadto
wiadomo,, ze E1 mozna réwniez uzyska¢ utleniajac B1. Natomiast E2 tatwo ulega reakcji nitrowania,
tworzac dwa gtowne produkty E3 zawierajace 10,1%mas. azotu. Jeden z tych izomerow jest wykorzystywany
w produkcji popularnego leku przeciwbolowego i przeciwgorgczkowego EA4.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-molfl):
C-120,H-1,0,0-16,0, N-14,0,ClI-35,5iBr—-79,9.

Polecenia:

a. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A — A2, B-B2, C, C1, D, D1, E - E3.

b. Podaj wzory strukturalne wszystkich mozliwych produktow rodnikowego chlorowania D, zawierajacych
46,4%mas. chloru. Uwzglednij wszystkie stereoizomery i zaznacz ktére z nich sg enancjomerami.

c. Ustal strukture substancji aktywnej E4 leku przeciwbolowego, zakladajac ze do jego syntezy uzyto izomer
E3, w ktérym grupa nitrowa polozona jest dalej od drugiej grupy funkcyjnej. Odpowiedni izomer E3
poddano dziataniu zelaza w kwasie solnym. Po zobojetnieniu mieszaniny reakcyjnej uzyskany produkt

potraktowano rownomolowg ilo$cig bezwodnika octowego, w wyniku czego uzyskano zwigzek E4.

d. Uzupeknij ponizsze schematy i podaj wzory strukturalne zwigzkow F1-F6.

NaCN H*/H,0 B1/H*
A2 ————> F1 ——> F2 —> F3
ogrzewanie ogrzewanie
Mg 1) E1 H*
cTt ———————>= F4 ————> F5 ——————> F6
(suchy eter) 2) H*/H,O ogrzewanie

ZADANIE A6

Nietypowe aminokwasy

Powszechnie uwaza si¢, ze naturalnie wystepujace aminokwasy to wylacznie zwigzki zawierajace grupe
aminowa oraz karboksylowa. Istniejg jednak naturalne aminokwasy, ktore zawierajg inne kwasowe grupy
funkcyjne. Przyklad takiego zwigzku poznasz, rozwigzujac ponizsze zadanie.

Zwiazek A to aminokwas pelnigcy wazne funkcje neuroprzekaznikowe w mozgu, ktory w formie obojnaczej
zawiera 25,6% mas. siarki. Synteze¢ chemiczng zwigzku A mozna przeprowadzi¢ wychodzac z siarczanu karbylu,
ktory jest zwigzkiem powstajagcym w wyniku reakcji SOz z etylenem (Rys. 1.) Siarczan karbylu poddaje si¢
hydrolizie, w wyniku ktérej powstaje zwigzek B. Zwigzek ten poddaje si¢ nastepnie reakcji z amoniakiem w
podwyzszonej temperaturze i pod zwigkszonym ci$nieniem. Po zakonczeniu reakcji, usuwa si¢ nadmiar

amoniaku, zobojetnia mieszaning reakcyjng 1 usuwa sole nieorganiczne, co prowadzi do otrzymania zwigzku A.



ny
| o H,0 . NH,
0 ———> 2zwigzekB — > zwigzek A

s
PN

siarczan karbylu

Rysunek 1

Biosynteza zwigzku A rozpoczyna si¢ natomiast 0d aminokwasu cysteiny i przebiega z udzialem trzech

enzymow (Rys. 2). Wiadomo, ze zarowno oksygenaza jak i dehydrogenaza sg enzymami katalizujacymi reakcje

utleniania.
(0] OH
N 02 -co,
zwigzek C —_— zwigzek D > zwigzek A
HS oxygenaza dekarboksylaza dehydrogenaza
NHz M = 153,157
Rysunek 2
Polecenia:

a. Ustal struktury zwigzkow A-D.

b. Porownaj kwasowo$¢ najbardziej kwasowej grupy funkcyjnej wystepujacej w zwigzku A z kwasowoscia
grupy karboksylowej w -alaninie.

Podpunkt do uzupelnienia na poziomie B:

C. Zwiazki zawierajace izotopy o jadrach magnetycznych mozna analizowac¢ za pomoca spektroskopii NMR.
Wymien wszystkie warianty metody X NMR (wykorzystujacej jadra X), gdzie X to jadro o naturalnej
zawartosci (abundancji) co najmniej 0,1% i spinie rownym '/, ktérymi to metodami mozna analizowaé

zwiazek A.



UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ]

CZzESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE Bl
Wplyw protolizy na strqcanie osadow

Oblicz, jakie bedzie st¢zenie jonéw otowiu w roztworze bedgcym w rownowadze z osadem PbF; (pKs, = 7,37)
dla trzech r6znych wartosci pH: 1. pH =7,0; 2. pH = 5,0; 3 pH = 3,0.
Ujemny logarytm ze stalej dysocjacji dla stabego kwasu HF, pK,(HF) = 3,2.

ZADANIE B2
Kompleksy — struktury i kolory

Zwiazki kompleksowe o réznych jonach centralnych, ale zawierajace te same ligandy (lub na odwrét) czgsto
roéznig si¢ znacznie wilasciwosciami chemicznymi i fizycznymi. Przykladem sg cztery jony kompleksowe:
[CoFe]*, [Co(CN)e]*, [CoCls]* oraz [ZnCl4)*.

Polecenia:

Na podstawie konfiguracji elektronowych, ksztaltow orbitali oraz teorii pola krystalicznego wyjasnij dlaczego:

a. Tetraedryczny jon kompleksowy [COCIJ* jest niebieski i paramagnetyczny, a tetraedryczny jon
kompleksowy [ZnCl,]*” jest bezbarwny i diamagnetyczny?

b. Oktaedryczny jon [CoFg]® jest niebieski i paramagnetyczny, a oktaedryczny jon kompleksowy [Co(CN)g]*
jest pomaranczowy i diamagnetyczny?

c. Jakie sg przyblizone warto$ci momentu magnetycznego tych jonéow (w jednostkach magnetonu Bohra)?

Sol Pbly, to zolty, trudnorozpuszczalny w wodzie osad. Po dodaniu nadmiaru jodkow osad ten rozpuszcza sie,

z powodu tworzenia tetraedrycznego kompleksu Pbl,*".

d. Czyten jon jest paramagnetyczny?

e. Jakie bedzie stezenie poszczegdlnych jondw w roztworze jesli do 1 dm® 0,8-molowego roztworu K1 dodamy
0,1 mola Pb(NOs3), (zaktadajac, ze objetos¢ roztworu sie nie zmienia)?
Stala trwatosci kompleksu PbL,*, S =310, W obliczeniach pomin mozliwo$¢ tworzenia si¢ kompleksu

Pbls™ i innych komplekséw otowiu.

ZADANIE B3
Nieorganiczne zwiqzki uranu

Uran jest srebrzystym metalem o wysokiej gestosci, reagujacym ze wszystkimi sktadnikami powietrza poza
gazami szlachetnymi. Tworzy zwiazki na +3, +4, +5 i +6 stopniu utlenienia. Roztwarzanie najtrwalszego tlenku
uranu U3Og w kwasie azotowym(V) 1 krystalizacja z roztworu po cze¢$ciowym zobojetnieniu nadmiaru kwasu

prowadzi do zottych krysztaléw uwodnionego zwiazku A. Zwigzek ten podczas ogrzewania w zaleznosci od
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temperatury i sktadu atmosfery rozktada si¢ z utworzeniem tlenku U3Og albo tlenku uranu(VI). Dodatkowo w
tych reakcjach powstaja brunatny gaz B, paramagnetyczny gaz C wystepujacy w powietrzu i para wodna. Gaz B
powstaje rowniez podczas roztwarzania tlenku U3Og w kwasie azotowym(V).

Roztozono catkowicie 6,820 g soli A i otrzymano 3,812 g stalej pozostatosci. Zarejestrowano dyfraktogram
proszkowy tej pozostalosci i stwierdzono, ze byt to czysty fazowo tlenek UsOg. W toku dalszych badan
stwierdzono, ze s61 A zawiera uran na +6 Stopniu utlenienia i zbudowana jest z dwoch rodzajow czasteczek.
Jeden rodzaj sktada si¢ z charakterystycznego dla uranu na +6 stopniu utlenienia kationu uranylowego, w ktorym
centrum koordynacji w postaci uranu potgczone jest dodatkowo w plaszczyznie eckwatorialnej z
dwukleszczowymi ligandami D i dwiema czgsteczkami pewnego ligandu E. Drugi rodzaj czasteczek
wystepujacy w zwigzku A to wolne ligandy E.

Polecenia:
a. Podaj wzor sumaryczny zwiazku A. Odpowiedz uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen.
b. Zapisz wzor elektronowy Lewisa oraz naszkicuj i omoéw budowe przestrzenng ligandow D i E.

C. Zapisz wzor elektronowy Lewisa oraz naszkicuj i omow budowe przestrzenng czasteczek wchodzacych w
sktad zwigzku A. Przedstaw tok rozumowania.

d. Zidentyfikuj gazy B i C. Zaproponuj stopiefi/stopnie utlenienia uranu w tlenku U3Og. Rozwaz wszystkie
mozliwosci.

e. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji roztwarzania tlenku U3Og w kwasie azotowym(V). Zapisz

réwniez rdwnania reakcji potdéwkowych redoks.

f. Zapisz w formie czasteczkowej dwa réwnania reakcji rozktadu zwigzku A, z ktorych jedno prowadzi do
tlenku U30sg, a drugie do tlenku UQs.

Metaliczny uran reaguje w temperaturze 750°C z gazowym dwutlenkiem wegla. Produkty tej reakcji ostroznie

ochtodzono do temperatury pokojowej 1 poddano rentgenowskiej analizie fazowej. Na dyfraktogramie

proszkowym (promieniowanie Cu Kal o dhugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie katow 26 do 60°

zaobserwowano refleksy pochodzace od dwoch faz krystalicznych oraz tylko dwa bardzo stabe refleksy od

nieznacznej domieszki nieprzereagowanego uranu (<2%). Refleksy wystepowaty dla nastepujacych katow 26:

(1) 28,245°, (2) 31,210°, (3) 32,728°, (4) 35,001, (5) 35,559, (6) 36,193°, (7) 46,961°, (8) 52,116°, (9) 55,707° i

(10) 58,416°. Stwierdzono, ze obie fazy sg zwigzkami uranu na tym samym stopniu utlenienia. Jeden z nich (faza F)

ma strukture typu fluorytu, a drugi (faza G) strukture typu NaCl.

0. Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie proszkowym do odpowiednich faz, podaj ich wskazniki
Millera i wyznacz parametry komorki elementarnej krysztatow zwiazkow F i G.

h. Zidentyfikuj zwigzki F i G oraz naszkicuj ich komorki elementarne.

I. Zapisz reakcje uranu z dwutlenkiem wegla w formie czgsteczkowe;.

J.  Oszacuj promien jonowy kationu uranu(IV) dla liczby koordynacyjnej 8.

Masy molowe (w grmol %): U —238,03; H—1,008; C —12,01; N — 14,01; O —16,00.

Warto$ci promieni jonowych (w nawiasach podano odpowiednig liczbg koordynacyjng):

To2-(4) = 1,38 A; 792-(6) = 1,40 A; rce-(6) = 0,16 A.
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ZADANIE B4
Rownowagi promieniotworcze

W  przypadku izotopéw aktynowcoéw, bardzo czgsto nastepuje przeksztatcanie sie jednego izotopu

promieniotworczego w inny, ktory takze jest promieniotworczy:

W celu obliczenia aktywnos$ci izotopu potomnego B, znajgc poczatkowa aktywno$¢ izotopu macierzystego A,
korzysta si¢ z ogblnych rozwigzan takiego problemu kinetycznego, ktére w odpowiednich warunkach zyskuja
posta¢ znang jako rownania Batemana. W przypadku, gdy chcemy obliczy¢ aktywnos¢ izotopu B, ktory powstaje
z izotopu A, jedno z rdwnan mozna zapisa¢ w postaci (1):

In2 In2

t
‘A% (e T2 — e 12 (1)

A
Ao = Ty
B — TA _TB
1/2711/2

gdzie: Ag — aktywnos¢ izotopu potomnego (B) po czasie t, A%-aktywnos¢ izotopu macierzystego (A) dla t = 0,

TlA/2 — okres pottrwania izotopu macierzystego, T1B/2 — okres pottrwania izotopu potomnego.

Przygotowano weglan uranylu(VI), w ktorym jedynym izotopem uranu byl uran-235 oczyszczony ze $ladow
izotopéw potomnych. Sol te wprowadzono do wody celem okreSlenia jej rozpuszczalnosci. Wyniki badan
wykazaty, ze jej iloczyn rozpuszczalnosci wynosi pKg, = 14,760. Aktywnosc¢ zalezy od liczby jader (N) danego

radioizotopu oraz jego statej rozpadu (1): A= AN = (ln—z) N.

T1/2

Ty (izotop macierzysty) = 7,038-10° lat, Ty, (izotop potomny) = 25,5 godz.

Polecenia:
a. Podaj wzér sumaryczny weglanu uranylu(VI).
b. Podaj, jaki izotop powstaje w wyniku rozpadu U-235 oraz rownanie omawianej przemiany promieniotworczej.

c. Upros¢ rownanie (1) przyjmujac, ze Ty (izotop macierzysty) >> Ty, (izotop potomny) oraz ze okres

pottrwania izotopu macierzystego jest bardzo diugi.

d. Stosujagc wzor uproszczony wyprowadzony w pkt. c., oblicz, jaka bedzie aktywno$¢ promieniotwoércza
roztworu (podana w liczbie rozpadéw przypadajacych na 1 dm® w czasie 100 sekund) nad osadem po
uptywie 30 dni od momentu wprowadzenia soli do wody. Przyjmuj, ze aktywno$¢ promieniotworcza

roztworu zalezy tylko od st¢zenia izotopéw macierzystego i potomnego.

ZADANIE B5

Przegrupowania sigmatropowe

Przegrupowanie Claisena jest jedng z uzytecznych metod tworzenia wigzan wegiel-wegiel w syntezie organicznej,
wykorzystywang w syntezie wielu ztozonych zwigzkow naturalnych. Reakcja ta jest przyktadem przegrupowania
[3,3]-sigmatropowego i zachodzi z udziatem eterow allilowo-winylowych i ich réznorodnych pochodnych, zazwyczaj
w podwyzszonej temperaturze. Polega na rozerwaniu centralnego wigzania wegiel-tlen, z jednoczesnym utworzeniem
nowego wigzania pomi¢dzy koncowymi atomami wegla oraz przesunieciem dwoch wigzan podwdjnych:
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a. Jednym z szeroko stosowanych wariantow przegrupowania Claisena jest przegrupowanie Johnsona-Claisena,
prowadzace do v,0-nienasyconych estrow. W tej reakcji, zwigzek ulegajacy przegrupowaniu
przygotowywany jest z alkoholu allilowego oraz ortoestru w warunkach katalizy kwasami Brensteda.
Reakcja przebiega poprzez wysoce uporzadkowany, cykliczny stan przejsciowy, dlatego konfiguracja
centrum stereogenicznego w produkcie jest zdeterminowana przez konfiguracj¢ substratu.

Wiedzac, ze mechanizm reakcji miedzy alkoholem i ortoestrem jest analogiczny do mechanizmu
powstawania acetali, zaproponuj struktury zwigzkow posrednich A — C. Dla zwigzku B wypisz trzy
najwazniejsze struktury rezonansowe.

Rl
L om
W\(O . e
OR . - ROH R? -H - ROH
H,C OR =—= A _— B C _
OR
R _HsC SR R} OR
% - X temp.
o — | - —_ —_—
0] x O
R2 R2

b. Biorgc pod uwagge mozliwe reakcje karbokationéw, a jednocze$nie ogdlny schemat przegrupowan
sigmatropowych [3,3], zaproponuj struktur¢ produktu przejsciowego D. Oderwanie jakiej czastki X
towarzyszy utworzeniu D?

c. W ponizszej syntezie seskwiterpenu curcudiolu, uzupetnij wzory strukturalne produktéw posrednich E — H.
Zwiazek H zawiera 76,75% mas, wegla 1 10,47%mas. Wodoru.

Os__CHj
H5CO 1)0/\MgBr MeC(OEt)3
3 0°C — t. pok. EtCO,H Hy, Pd/C
2) H*, H,0 165 °C, 24 h
CHy
1) MeMgl
(nadmiar)
THF 1) EtSNa OH CH,
0°C — t. pok. DMF, 130 °C
— G H —_—
2) H*, H,0 2) H*, H,0 HyC

OH
()-Curcudiol

d. W powyzszej syntezie, jaki drugi (uboczny) produkt organiczny powstaje w ostatnim etapie? Jakiego typu
jest to reakcja i wedtug jakiego mechanizmu zachodzi?
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e. Zaproponuj produkty ponizszych reakcji zachodzacych z udzialem alkoholi 1 ortoestrow w obecnosci kwasu,
w punkcie (a) z uwzglednieniem stereochemii:

@ Ho Me
~~M€é MeC(OMe);
2-nitrofenol
A —_—
Meow 160 °C
(@]
versipelostatin A OH
(b)
OH MeC(OMe);
EtCO,H
X - J
Si'BuPh, ksylen, t. wrz.
©  on
MeC(OEt); MeC(OEt)5
F EtCO.H EtCO,H
— K _ L
OH MW MW

MW — promieniowanie mikrofalowe

f. Przegrupowanie Claisena wystepuje w metabolizmie organizméw zywych, a konkretnie jest jednym z
etapoOw biosyntezy aminokwasow aromatycznych. Zaproponu;j struktur¢ produktu przegrupowania dianionu
kwasu choryzmowego z uwzglgdnieniem stereochemii wiedzac, ze produkt jest dienem o niesprz¢zonych
wigzaniach podwdjnych:

CO,

CH,

J — M
=07 ~Ccoy
OH

ZADANIE B6
Fotolabilne grupy ochronne

Stosowanie w syntezie ztozonych zwigzkoéw organicznych grup ochronnych, usuwanych w réznych warunkach, jest
podstawowym sposobem zapewnienia selektywnos$ci reakcji. Jednym z typéw grup ochronnych sa pochodne
ulegajace fotolizie, najczesciej pod wptywem promieniowania ultrafioletowego. Przyktad wykorzystania takich grup
do selektywnego zabezpieczenia jednej z funkcji cysteiny obrazuje ponizszy schemat:

X1 0 X2
Y1 . HS/\‘)J\OH : Y2
v NH, v

Zwiazki X1 oraz X2 otrzymano w ciggach nastepujacych reakcji:
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o CHjl HNO;

‘ K,CO (CH3C0),0
o) 2003 3 2 NaBH,4 SOCl,
jij*“ o~ A B —- C <o X
HO

Wanilina
H
1
) NaNH, D ZnCl, E SeO, F NaBH,4 G COCl, X2
OH 2) H,0 etanol toluen THF THF

ol
Zwiazek Z jest produktem kondensacji octanu etylu w obecnosci silnej zasady.

Informacje dodatkowe:

e O kierunku podstawienia zwigzku A w reakcji z kwasem azotowym(V) decyduje efekt kierowania
podstawnika w pozycj¢ para.

e Alternatywng $ciezke syntezy zwigzku D przestawia ponizszy schemat:

/@ HNO3 1) NaNO,
H,SO Fe, HCI HCI
N . H ° | D

2) H,0, A

o Zwiazek E sktada si¢ z 72,7%mas. wegla, 13,83% mas. tlenu, 6,06% mas. azotu oraz wodoru.

e Dla zwigzku X2 uzyskano nast¢pujace widmo ESI(+) MS:
100 310

G307

Tl . . i . 314

308 309 310 311 312 313 314
Mazz MAe

e Reakcja cysteiny ze zwigzkiem X2 prowadzi do najbardziej trwalego produktu.

Polecenia:
a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — | oraz zwigzkow X1, X2, Y1, Y2.
b. Zapisz mechanizm reakcji tworzenia zwigzku D.

c. Ktora z grup fotolabilnych wzbudzana jest promieniowaniem o wigkszej dtugosci fali? Wyjasnij dlaczego.

ZADANIE B7

|. Selektywne strgcanie osadow w wagowych metodach oznaczania

Wagowe metody oznaczania nalezg do metod klasycznej analizy chemicznej. Sa metodami o duzej doktadnosci
oznaczen. Podstawa tych metod jest stragcanie trudno rozpuszczalnego osadu powstajacego w reakcji analitu i

odczynnika strgcajgcego. Stracony osad po wysuszeniu lub wyprazeniu jest wazony na odpowiednio doktadnej
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wadze. Wybor odczynnika stragcajgcego wigze si¢ najczesciej z wydzieleniem jonu o0znaczanego z mieszaniny
innych jonow. Odczynnik stracajacy powinien w okreslonych warunkach straca¢ osad tylko z wybranym jonem,
méwimy wtedy o odczynniku specyficznym, a jesli z kilkoma jonami, to mowimy o odczynniku selektywnym.
Na stragcanie osadow maja wptyw: typ osadu, pH roztworu, obecno$¢ elektrolitow, czynniki maskujace,

temperatura, sposob wprowadzania odczynnika stracajacego oraz przemywanie osadu.

Stracany osad niekoniecznie stanowi podstawe jedynie wagowej metody oznaczania. PO wydzieleniu osadu z
roztworu macierzystego (roztworu, w ktérym stracany jest osad) przez odsaczenie i po przemyciu go roztworem
przemywajacym, moze by¢ on nastgpnie rozpuszczony, a analit oznaczany metodami miareczkowymi lub
instrumentalnymi.

1. Oznaczanie otowiu w mosigdzu otowiowym (stop miedzi, cynku i olowiu).
Czynnosci wykonane podczas analizy i uzyskane obserwacje.

1. Roztworzenie stopu o0 masie 0,600 g w kwasie azotowym(V), wydzielanie brunatnego gazu, niebieska barwa
roztworu.

2. Dodanie kwasu siarkowego(VI) i ostrozne odparowanie do biatych dyméw - powstanie zmetnienia, pod

koniec odparowywania zanik niebieskiej barwy, pojawienie si¢ bialego osadu.

3. Ostudzenie, ostrozne dodanie wody i ogrzanie zawartosci zlewki do wrzenia - niebieska barwa roztworu, na

dnie zlewki biaty osad.
4. Odsaczenie osadu na saczku $redniej gestosci porow, przemycie osadu roztworem kwasu siarkowego(VI) o
stezeniu ok. 0,05 mol-dm™>.

5. Rozpuszczenie osadu w goragcym roztworze 40% octanu amonu zawierajacego 5% kwasu octowego przez

wrzucenie sgczka z osadem do zlewki 1 ogrzanie do wrzenia.

6. Przeniesienie zawiesiny na saczek o matej gestoSci porow, przemycie goracg wodag - uzyskanie Klarownego
roztworu.

7. Ogrzanie roztworu do wrzenia, dodanie powoli, ciagle mieszajac, 10 cm® 10% roztworu dichromianu(V1)
potasu i - kontynuujgc mieszanie - ogrzewanie roztworu do zmiany barwy osadu z z6ttej na pomaranczowa.

8. Po ostudzeniu, odsgczenie osadu na wysuszonym do statej masy 14,9875 g tyglu z dnem porowatym G4,
przemycie woda do odmycia jonow chromianowych (sprawdzi¢ skuteczno$¢ odmycia).

9. Wysuszenie tygla z osadem w temperaturze 120 °C do statej masy 15,0826 g.

10. Obliczenie masy otowiu z wykorzystaniem mnoznika empirycznego 0,638 zamiast teoretycznego mnoznika
analitycznego.

Polecenia:
a. Przedstaw celowo$¢ wykonywanych operacji. Podaj interpretacje zachodzacych zjawisk.
b. Podaj rownania zachodzacych reakcji w przedstawionej procedurze.

C. Znana jest rGwnowaga pomie¢dzy jonami chromianowymi i dichromianowymi w zalezno$ci od kwasowosci
roztworu. Podaj réwnanie charakteryzujace ta rownowage. Jaki osad jest wykorzystywany w przedstawione;j

metodzie wagowego oznaczania otlowiu? OdpowiedZ uzasadnij.

16



d. Podaj zawarto$¢ olowiu w stopie. Wyraz w procentach btagd oznaczania, gdyby zamiast empirycznego

mnoznika analitycznego stosowac teoretyczny mnoznik analityczny.

e. Zaproponuj sposob selektywnego, doktadnego oznaczania miedzi w roztworze po oddzieleniu otowiu od

pozostatych sktadnikow stopu.

Il Wplyw pH na strqcanie osadu siarczkow metali za pomocq siarkowodoru

Stracanie siarczku metalu dwuwarto$ciowego gazowym siarkowodorem mozna zapisa¢ rownaniem reakcji:
Me?* + H,S + 2H,0 - MeS | +2H;0%

Reakcja ta przebiega w kilku stadiach opisanych réwnaniami reakcji:

H,S =H,Saq pKi =1
H,Saq + H,0 = HS™ + H;0" pK> =17
HS™ + H,0 = $* + H;0" pK; = 14
Me*" + S* =MeS! pKs= — pKso
Me** + H,S + 2H,0 = MeS! + 2 H;0" pK =1+ 7 +14 — pKy,
pK =22 —pKs,

Iloczyn stalych rownowagi kolejnych stadiow reakcji odpowiada statej rownowagi procesu sumarycznego:
[MeS] - [H;0*]?

[Me?*] - [H,S] - [H,0]

[H30"]?

[Me?*]

skad mozna obliczy¢ pH = Y(pK — log[Me2+]) lub log[Me2+] =pK—-2pH

Po podstawieniu pK = 22 — pKj, otrzymuje si¢:

!

Przy zalozeniu, ze [MeS], [H,S] oraz [H,O] sg state K =

pH = 14(22 — pKy, — log[Me®])  log[Me”'] = 22— pK, — 2pH
Dane sg iloczyny rozpuszczalno$ci siarczku manganu i siarczku kadmu: pKgo mns = 15,2 1 pKgo cas = 26,1.

Przygotowano roztwor, w ktorym stezenie jondéw kazdego metalu wynosito 0,001 mol-dm™. Aby ilosciowo

wydzieli¢ osad siarczku metalu, w roztworze nad osadem stgzenie jondw metalu nie powinno przekraczac 0,1 %

wyjéciowego stgzenia.

Polecenia:

a. Oblicz, jakie powinno by¢ pH roztworu, aby selektywnie wydzieli¢ osad siarczku jednego z metali (jony
metalu, ktory tworzy lepiej rozpuszczalny osad zostaja w catosci w roztworze).

b. Jak zmieni si¢ pH roztworu dla selektywnego wydzielenia CdS, gdy st¢zenie jondw manganu w roztworze
wyjsciowym wzro$nie stukrotnie?

c. Jakie powinno by¢ pH, aby ilosciowo wydzieli¢ osad siarczku manganu przy wyjsciowym stezeniu jonéw

manganu 0,001 mol-dm™?
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ZADANIE B8
Potencjometria

Potencjometria to technika elektrochemiczna, w ktorej sygnalem analitycznym jest sila elektromotoryczna
ogniwa zbudowanego z dwu elektrod zanurzonych w badanej probce. Jedna z tych elektrod to elektroda
odniesienia (inaczej referencyjna), jej potencjal powinien by¢ staly niezaleznie od sktadu roztworu badanego.
Druga z elektrod to elektroda wskaznikowa — jej potencjal zalezny jest od sktadu probki. Pomiar sity
elektromotorycznej uktadu elektrod jest realizowany w warunkach bezpradowych. Specyficzng cecha
potencjometrii jest zalezno$¢ sygnatlu analitycznego od aktywnos$ci jondéw, a nie od ich st¢zen. Nalezy takze
pamigtac, ze zaleznos$¢ ta jest logarytmiczna (SEM = f log a). Ponizszy wykres przedstawia typowa krzywa
kalibracji elektrody anionoselektywnej. Wraz ze wzrostem aktywnos$ci oznaczanego anionu, sita
elektromotoryczna maleje. Nalezy zwrdéci¢ uwagg, ze analogiczna krzywa kalibracji dla elektrody

kationoselektywnej ma w analogicznym uktadzie wspotrzgdnych charakter rosnacy.

SEM [mV]

loga

Podstawowym roéwnaniem w potencjometrii jest rtOwnanie Nernsta, opisujace zaleznos¢ potencjatu elektrody od

aktywnosci formy utlenionej 1 zredukowanej substancji biorgcych udzial w procesie elektrodowym.

Po podstawieniu wartosci statych i przeliczeniu logarytmu naturalnego na logarytm dziesietny, w temperaturze

298 K réwnanie przyjmuje postac:

0,0592 a
+ log—=
Z QAred

E=E°

Selektywno$¢ jest bardzo waznym parametrem analitycznym, decydujagcym o mozliwos$ci zastosowania danej
metody do analizy probek o skomplikowanej matrycy. Wptyw jondéw przeszkadzajacych na potencjat elektrody
wskaznikowej okresla rownanie Nikolskiego-Eisenmana, bedgce rozszerzonym rownaniem Nernsta,

uwzgledniajgcym potencjometryczny wspotczynnik selektywnosci, Ka g (A-jon gtowny, B-jon przeszkadzajacy).

E=E°+ E1n[a + ) K%' (a )5_3]
Z,F t A AB \"B
B
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Selektywnos¢ elektrod jonoselektywnych wyznaczy¢ mozna kilkoma metodami, z ktorych najczesciej stosowana
jest metoda roztwordow rozdzielonych (ang. Separate Solutions Method, SSM). W metodzie tej dokonuje si¢
pomiaru sily elektromotorycznej badanego uktadu elektrod w roztworach poszczegolnych jonow o takiej samej

aktywnos$ci. Wspodtczynnik selektywnosci mozna obliczy¢ korzystajac z odpowiedniego wzoru:

(Ep — Eg)z4F N (

t
logKas = —pTin10

Zyp
1- —) 1
ZB 0gay
W obecnej praktyce laboratoryjnej, jako elektrody odniesienia stosuje si¢ najczesciej elektrode kalomelowa lub
elektrode chlorosrebrowg. Potencjat obydwu tych elektrod zalezy od stezenia jonéw chlorkowych w roztworze, z
ktorym si¢ kontaktuja, dlatego tez zazwyczaj w uktadzie pomiarowym znajduje si¢ klucz elektrolityczny (czesto

podwdjny) wypetniony roztworem o statym, wysokim stezeniu soli chlorkowej (najczgsciej KCl).

W budowie elektrod wskaznikowych wystepuje najcze$ciej membrana jonoselektywna, majaca zdolnos¢ do
wymiany jonéw z probka. Dzigki temu procesowi, na granicy faz membrana/probka powstaje roznica
potencjatow, bedaca zrodlem sygnalu analitycznego. Od skladu membrany uzaleznione jest, jakie jony beda
wymieniane w najwigkszym stopniu, co bezposrednio przeklada si¢ na selektywnos$¢ elektrody. Najczesciej
wyroznia si¢ elektrody z membranami: szklanymi, krystalicznymi oraz cieklymi (polimerowymi).

Elektrody szklane to najstarszy typ elektrod jonoselektywnych. Obecnie uzywane sa tylko do pomiaru pH, cho¢
historycznie byly stosowane takze do oznaczania niektorych jednowartosciowych kationdéw. Membrang jest
banieczka szklana, wykonana ze szkta o odpowiednio dobranym skladzie. Swa duza popularnos¢ elektrody
szklane zawdzieczajg gldwnie szerokiemu zakresowi odpowiedzi na pH, szybkosci ustalania si¢ potencjalu oraz

niskiemu kosztowi. Glowna wada elektrod szklanych jest niewielka odporno$¢ mechaniczna, co jest

szczegblnym problemem w zastosowaniach przemystowych.
Elektrody  szklane  wykorzystuje si¢  zarowno  do
bezposredniego pomiaru pH w probcee, jak 1 do wykrywania
punktu koncowego w miareczkowaniach alkacymetrycznych.
Rysunek przedstawia typowa krzywa miareczkowania
alkacymetrycznego  (miareczkowanie  mocnej  zasady
roztworem mocnego kwasu) wobec elektrody szklanej.

Warto pamigtaé, ze inne typy elektrod wskaznikowych

rOwniez sg czesto stosowane w  miareczkowaniach
potencjometrycznych. V titranta

Elektrody krystaliczne posiadaja membrane wykonang z pojedynczego monokrysztatu lub sprasowanych
drobnych krysztalow trudnorozpuszczalnej soli. Wykazuja one selektywnos$¢ na jony, z ktorych zbudowany jest
krysztal, tak wigc na przyktad elektroda z membrang Ag,S moze by¢ uzywana do oznaczania jondéw
siarczkowych oraz jonow srebra. Elektrody te charakteryzujg si¢ korzystnymi parametrami analitycznymi oraz
dhugim czasem zycia i duza odpornosciag mechaniczng. Do wad zaliczy¢ mozna ich do$¢ wysoki koszt oraz
komercyjng dostepnos¢ tylko kilku typoéw elektrod krystalicznych.

Elektrody z membrang polimerowg to rozwini¢cie elektrod z membrang ciekla, wykonang z niemieszajacej si¢
z wodg cieczy organicznej. Gtownymi sktadnikami membran polimerowych sg polimer (najczesciej poli(chlorek

winylu)) oraz plastyfikator (najczesciej lipofilowe estry lub etery). Najwazniejszy z punktu widzenia parametréw
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analitycznych elektrody jest jednak sktadnik elektroaktywny, obecny w membranie w niewielkiej iloSci
(najczgséciej 1% wagowy). Skladnikiem tym moze byé wymieniacz jonow lub jonofor. W przypadku
zastosowania wymieniacza jonow, elektroda wykazuje wysoka selektywnos$¢ na jony lipofilowe, natomiast jej
odpowiedz na jony hydrofilowe jest nieznaczna. Jako wymieniacze kationow stosuje si¢ najczesciej pochodne
tetrafenyloboranu, natomiast jako wymieniacze anionow powszechne sg sole tetraalkiloamoniowe. Jonofory
stosuje si¢ w celu wykonania elektrody o wysokiej selektywnosci na wybrany jon. Zwigzki te sg zdolne do
selektywnego kompleksowania wybranego jonu, dzigki czemu membrana w sposob preferencyjny jest zdolna do
wymiany danego jonu z probki. Znane sg jonofory o wysokiej selektywnosci na wiekszo$¢ waznych analitycznie
kationéw 1 aniondéw, dzigki czemu elektrody z membranami polimerowymi sg powszechnie stosowane w
analityce. Prowadzone sg takze prace nad miniaturyzacjg tych elektrod oraz obnizeniem ich granicy

oznaczalno$ci.

Wykonano miareczkowania potencjometryczne wodnego roztworu zawierajacego jony Br™ i CI” wobec uktadu
elektrod: krystalicznej elektrody selektywnej na jony srebra oraz elektrody chlorosrebrowej z podwdjnym
kluczem elektrolitycznym. Miareczkowanie prowadzono roztworem AgNO; o stezeniu 0,0100 mol dm™>,
Wyniki miareczkowania tj. objetos¢ titranta i warto$¢ odczytanej SEM ogniwa przedstawiono w tabeli. lloczyny
rozpuszczalnosci stracanych soli w temperaturze 298 K wynosza: dla AgCl 1,77-107'; dla AgBr 6,3-107.

V titranta [ml] SEM [mV] V titranta [ml] | SEM [mV]
0,0 -164,4 2,0 151,1
0,1 -162,9 2,1 152,9
0,2 -161,3 2,2 154,7
0,3 -159,4 2,3 156,3
0,4 -157,4 2,4 157,8
0,5 -155,0 2,5 164,5
0,6 -152,5 2,6 172,5
0,7 -149,6 2,7 189,3
0,8 -146,3 2,8 210,5
0,9 -142,3 2,9 253,4
1,0 -137,6 3,0 307,9
11 -132,0 3,1 354,6
1,2 -124,6 3,2 371,2
1,3 -114,3 3,3 3739
1,4 -97,3 3,4 375,8
15 -33,8 3,5 378,0
1,6 84,0 3,6 380,1
1,7 134,9

1,8 1475

1,9 149,1

Polecenia:

a. Wykonaj wykres krzywej miareczkowania potencjometrycznego SEM = f(Vagnos) dla tego miareczkowania.
Znajdz objetosci titranta dla osiggniecia punktow koncowych miareczkowania metodg graficzng.

b. Zidentyfikuj punkty koncowe, odpowiedz uzasadnij.

c. Oblicz ilosci jonéw Br i CI™ na podstawie krzywej miareczkowania.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowej analizy iloSciowej jest okreSlanie zawartoSci oznaczanych substancji (analitow) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wptyw na wynik oznaczenia maja
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposob postgpowania analitycznego
stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, a z drugiej strony pozwoli to uzyska¢ w sposob efektywny zadowalajace wyniki. Szczegdlng uwage
nalezy zwrdci¢ na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie dokladnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okre§lonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumieé, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wpltywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, ze
doktadne odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okreslonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé
niewielka objetos¢). Jezeli probke mamy rozcieficzyé do ok. 70 cm®, a pobrano doktadnie 25,00 cm® tej probki,
to najwygodniej jest dodac¢ 50 cm® wody za pomocg cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm?®, Objetos¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo§¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bledem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowg wielko$cig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, tak jak ma
to miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktora nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji i po jej rozpuszczeniu sporzadzenie
roztworu wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawartosci wodorotlenku sodu w
handlowym preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje
si¢ roztwor kwasu chlorowodorowego i jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji
podstawowej w alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez
rozpuszczenie odwazki tego kwasu i przeniesienie ilos§ciowe do kolby miarowe;.

Podstawg chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
i cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajgcego substancje¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskac catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie
barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objeto$¢ zuzytego
roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomoscig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reagujg substraty, a stad oblicza si¢ liczbe moli substancji
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oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przykladowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg roéwnania: aA+bB —xC+yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objeto$¢ Vg titranta o stezeniu Cg. Liczba moli substancji A, na, W
miareczkowanej probce wyniesie:

a a

E.nB :E'VB'CB

Uwzgledniajac mase 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna:

Np =

a
mA=nA'MA=E'VB'CB-MA

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamieniaé¢ objetoscei titranta z cm® na dm?®,
Stezenie wyrazone w mol-dm 3 jest liczbowo rowne stgzeniu wyrazonemu w mmol-cm °, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana W g-mol™ réwna si¢ liczbowo mg-mmol™". W tym przypadku masg oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej objgtosci cieczy stuza pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm?®), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z dokladnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm?® (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm® stuzace do doktadnego okreslania objetoéci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktoérej nalezy dane naczynie wypetic
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnQOy,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, Zze obj¢to$¢ cieczy wyplywajacej
grawitacyjnie z wngtrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objgtosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowa¢ zmian stezenia roztworu, z ktdrego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomoca pipety (odpipetowac) doktadna objetos¢ cieczy nalezy wykonaé nastgpujace czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibuig
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takej mozna uzywaé, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunaé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem

—

wskazujacym, wyciagnac ja i przemy¢ pobieranym roztworem i
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i <E,
obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera

si¢ roztwory odpadowe, =

- ponownie wtozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnac

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,

szybko zamknga¢ pipete palcem wskazujagcym, wyjac ja 1 osuszy¢
zewngetrzng $cianke bibulg, dotkng¢ koncem pipety do $cianki
naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,
lekko zwalniajac zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.
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Pipeta dotkna¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor i wypuscic z niej ciecz. Pipete
nalezy utrzymywaé¢ w pozycji pionowej. Po wyptynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé
ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé
pozostalej u wylotu pipety cieczy!

Prawidtowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktérego byta wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykala pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby
miarowej) nalezy obmy¢ do wngtrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta, kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzieki ktéremu mozliwe jest zatrzymanie wyptywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne
przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regut i wykonania nastepujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewngtrzna Scianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na §ciance nie mogg pozostawaé kropelki cieczy,

- biuret¢ nalezy przemy¢ roztworem uzywanym do miareczkowania, titrantem. W tym celu do biurety z otwartym
kranikiem (pod kranikiem zlewka na odpady) wlewa si¢ po $ciance 2-3 porcje titranta o objetosci ok. 10 om®

- biuret¢ napeknia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypehilta rurke wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybkos¢ wyptywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napetnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwoch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm?® objetosC titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nast¢pnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujgc zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwoch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetosci nie powinny sie roznié¢ wigcej niz 0,1 cm®. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety
normalnej pokazano na rysunku

Miareczkowanie wobec ,,Swiadka”. W niektorych miareczkowaniach zmiana

ko

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna.

M =
Ulatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec =1
tak zwanego $wiadka, czyli roztworu poréwnawczego, ktorym jest roztwor —=14
probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec =T

miareczkowania ustala si¢ obserwujac réznice w zabarwieniu pomig¢dzy
roztworem miareczkowanym a $wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane s3 najczesciej do przygotowywania roztworéow o okreslonym stgzeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objetosci kolby wypelni ja do kreski) na ogot nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.
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Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje sie pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 10 i 25 cm®). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i 100
cm®) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadno$é, jaka pozwala osiagnaé
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo$ciowej wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okre$lonych postgpowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Stuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztwordéw,
odparowywania cieczy, zbierania przesgczy, odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajgca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktorego zmiana barwy nastepuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawarto$ci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknietego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stuzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (fapie) biurety lub kotka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopehniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szlifow 1 korka resztek roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigta¢, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupelniania tryskawki woda destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,,brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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