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Studijna éast’

Maximalne 50 bodov |

Uloha 1 (50 b)
STANOVENIE ZELEZA — pripravna — $tudijna uloha
1. Silnejsim oxidovadlom ako Fe** st podla hodnét $tandardnych potencialov
kyselina dusi¢na, peroxid vodik a brom. Tieto teda zoxiduju idny Zeleznaté na
Zelezité
(2 b)

2. a) disociaciu danej slabej kyseliny opisuje rovnica
[Fe(H20)6]*" <=—== H" + [Fe(H,0)s(OH)]**
teda
Ka = [H'] [Fe(H20)s(OH)**]/[Fe(H.0)s*] = 6,3.107°
z bilancie naboja plati
[H'] = [Fe(H20)s(OH)*"]
podla latkovej bilancie
c(Fe) = [Fe(H20)s(OH)** + [Fe(H20)e]**

Ak by sme predpokladali zanedbatelnu disociaciu slabej kyseliny, dostaneme
zo znamej jednoduchej rovnice
[H*] = [Fe(H,O)s5(OH)*]1 = 0,8.102
¢o je rozpor z predpokladom (vypocitana disociacia na 80%), preto treba
pouzit’ kvadraticku rovnicu:
Ka = [H'F/(c(Fe) - [H])
ktora poskytne pH = 2,27 (disociacia na 54 %)
(5 b)



b) Sucin rozpustnosti Fe(OH)3
s =6,3.10%8 = [Fe*'][OH]?
ak sa neuvazuju iné reakcie ako zrazacia
[OHT]® = K / [Fe*']
[OH] = (Ks / [Fe*])*?
pH = 2,27
(2 b)

Z porovnania s ulohou 2a vidiet nekorektnost zanedbania tvorby
hydroxokomplexov. Ak pouzijeme nedisociovany podiel Fe** (46 %) z ulohy
2a dostaneme lepSiu hodnotu pH = 2,37, ktora je lepSim priblizenim.

(1b)

Korektné rieSenie vyzaduje pouzit bilanciu (koordinacna voda je pre
zjednodusenie v zapise dalej vynechana)

c(Fe) = [Fe*'] + [Fe(OH)*']

c(Fe) = [Fe*'] + K, [Fe*)/[H"]

c(Fe) = [Fe*'] + K, [Fe*1[OH]/ K,

kde K, je iénovy sucin vody

Ak vyjadrime ztejto rovnice [Fe®] adosadime do vyrazu pre suéin
rozpustnosti, upravou dostaneme kubicku rovnicu

c(Fe)[OHT]® = Ks Ka/ K, JOH]=Ks =0
ktorej rieSenim dostaneme pH = 2,405. (Pohodlnym postupom je napriklad
pouzitie MS Excelu — nastroj “Hladanie rieSenia” alebo nastroj “Solver”, alebo
jednoduché postupné nahradzovanie hodnoty [OH’] vo funkcii

c(Fe)[OHT® = K Ka/ K, JOH] = Ks = F,
kym hodnota F nie je dostato¢ne blizka 0).

(6 b)



3.

c) Vypocitana hodnota pripustnej koncentracie Zelezitych idénov je
3,58 10° mol dm™. Ak neuvazujeme s tvorbou hydroxokomplexu,
dostaneme obdobne ako v ulohe 2b hodnotu pH = 3,08
(1b)
s uvazenim hydroxokomplexu z kubickej rovnice uvedenej vysSie dostaneme
pH = 3,53
(3 b)

Poznamka: V uvahe sme zanedbali mozné dalsie hydroxokomplexy Zeleza v oxidacnom stave 3.

Chemicka reakcia pri Standardizacii roztoku manganistanu
5As® + 2 MnO, + 16 H* 2 Mn** + 5 As® + 8 H,0
teda
n(As) / n(MnO4) =5/2
kde n(As) = c(As).V(As)
c(As) =2 m(As203)/ (M(As,03) V) =2 0,2483 /(197,84 0,1) =
=2,510.102 mol dm™
c(MnOy4) = (2/5) c(As) V(As) / V(MnO4) = (2/5) 2,510.107 (10 / 12,79)
c(MnOy4) = 7,85.10% mol dm™
Chemicka reakcia pri stanoveni
5 Fe** + MnO4~ + 8 H' Mn®* + 5 Fe*" + 4 H,0
teda
n(Fe?") / n(MnO,) =5/ 1
n(MnO4) = ¢(MnO4") V(MnO,") = 7,85.10% 11,8.10° = 9,263.10™ mol
n(Fe*) =5 n(MnO,") = 4,632.10™ mol
c(Fe*") = n(Fe®") / V(Fe®") = 4,632.10*/ 15.10 = 3,088.10 mol dm™
Koncentracia celkového Zeleza v roztoku
c(Fe) = m(Fe) / {M(Fe).Vee = 2,505/ (58,85-1) = 4,485.10° mol dm
Podiel Fe?*
c(Fe*") / c(Fe) = 0,6884, teda 68,84 %
(10 b)



4.

Namerany potencial je
mer = Ex — Erer

teda Ex oproti Standardnej vodikovej elektréde je potencial
Ex = Emer + Erer = 0,132 40,241 = 0,373 V

Z Nernstovej rovnice
Ex = E®+ 0,0592 log([Fe*']/[Fe?"))
0,373 = 0,364 + 0,0592 log[(1 — w(Fe®") / w(Fe*")]
w(Fe?") = 0,413
Woo(Fe?*) = 41,3

(10 b)

Standardny potencial systému Fe®*"/ Fe?* ma hodnotu 0,770 V, komplexacia
oboch foriem je formalne podobna
Fe?"" + 6 CN” [Fe(CN)e]*™*

fs(2+,3+) = [Fe(CN)g] >/ {[Fe*"*'1 [CN %

Po dosadeni do Nernstovej rovnice

E = E° + 0,0592 log [Fe**]/[Fe*']

E = E® + 0,0592 log [Fe(CN)g¢]*> /[Fe(CN)e]*™ + 0,0592 log[ Bs(2+) / fs(3+) ]
SucCet prvého a tretieho Clena v predchadzajucom riadku je Standardny

potencial pre systém kyanoZzelezitan/kyanozZeleznatan

Standardny potencial systému [Fe(CN)g]>~/ [Fe(CN)e]*” ma hodnotu 0,364 V
Rozdiel Standardnych potencialov je teda AE° = (0,364 — 0,770) V = - 0,406 V

log [ Se(2+) | fs(3+) ] = 6,858
Bo(3+) | fs(2+) = 7,21.10°
(10 b)



Prakticka ¢ast’ — Skolské kolo
Tuto ulohu vykonajte prakticky v laboratériu. NacviCte si pracovné operacie v oblasti

analytickej chémie.

Maximalne 25 bodov = 50 pb
(2pb=1b)

RieSenie (pokyny) k ulohe 2 a navrhované hodnotenie (50 pb)
STANOVENIE OBSAHU SULFIDOV A SULFANU V ODPADOVEJ VODE

Odmerny roztok s presnou koncentraciou asi c(l,) = 0,05 mol dm™:
Priprava: 1. variant — navazok 12,7 g presublimovaného jodu a 25 g Ki
Priprava: 2. variant — navazok 3,6 g jodicnanu draselného a 25 g K
Odmerny roztok c(Na,S,03) = 0,05 mol dm™: 12,4 g mnoZstvo tiosiranu sodného

Absorpcny roztok: pripravte roztok 10% NaOH (10 g) s 5 g glycerinu na 100 ml.

Aparatura a postup:

Na obrazku v zadani pre Ziakov je naznaCena mozna zostava aparatury pre tuto
pracu. Mézete ju upravit podla vasich konkrétnych moznosti v laborat6riu. Napriklad,
trojhrdlové banky sa daju nahradit obyCajnymi a previtanou zatkou s tromi otvormi
pre vstup/vystup, €ast na pripravu CO, sa da nahradit Kippovym pristrojom, ako
reakéna banka méze byt Erlenmayerova banka, namiesto prikvapkavacieho lievika

sa mdze pouzit byreta, a pod.

Oxid uhli¢ity ako nosny plyn sa pripravi reakciou uhliCitanu sodného s kyselinou
sirovou. Pri uvedenom prietoku sa spotrebuje cca 1,5 dm?® plynu, 8o spolu s objemom
aparatury je priblizne 2,2 dm? plus, teda asi 1/10 mol. Rovnaka je spotreba uhli¢itanu
sodného aj kyseliny sirovej. Oxid uhli€ity reaguje v absorpénych nadobkach s NaOH,
znizuje alkalitu. Obsah premyvaciek musi zostat alkalicky (mozny je maly pridavok
indikatora na kontrolu, napriklad fenolftalein).

Pridavok 10 cm?® kyseliny chlorovodikovej pred reakciou s jddom méze byt vagsi, ak
je absorpény roztok este prili§ zasadity.

Vzorku treba pripravit ako presny roztok 0,05 mol/l Na,S. Davkovat 25 cm?® do

250 cm® vzorky vody pre jedného sutaZiaceho pre rozklad a vymyvanie sulfanu,



resp. niekolkokrat po 10 cm® do titraénej banky, ak sa neda urobit’ dast' s vymyvanim
sulfanu.

Poznamka:

LepSim absorpénym prostredim je 10 % roztok octanu zino¢natého, vzniknuta zrazenina sulfidu sa

filtruje cez téglik s fritou, ktory sa cely vlozi do Sirokohrdlovej titracnej banky. Pridd sa kyselina

chlorovodikova, jod a cela banka sa titruje po prebehnuti reakcie.

Hodnotenie laboratérnej prace — najma podfa spravneho vykonavania laboratérnych
operacii, pri titrovani presného modelového roztoku je mozné pridat’ aj hodnotenie

spravnosti ziskanych hodnét.

priprava roztokov — vazenie, praca s odmernou bankou 5 pb
— praca s pipetou, 5pb
— praca s byretou 5 pb
— vysledky titrovania — reprodukovatefnost 5 pb
— vedenie laboratérnych zaznamov 5 pb
— vypocty na pripravu experimentu a vysledkov (postupy) 15 pb
— odpovede na polozené otazky (okrem vypoctovych) 10 pb



RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ORGANICKEJ SYNTEZY
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Maximalne 15 bodov |

Uloha 1 (7 b)

2b za zisk produktu (UspeSnu syntézu)

5b 8,0-13,0 g 5 b; pod 8,0 g podfa vzorca: poCet b = m / 1,6, zaokruhlené na
desatiny bodu; nad 13,0 g podla vzorca: po€et b = (21 —m) / 1,6 (av8ak neist

do zapornych bodov)

Poznamka: Realne ziskana hmotnost produktu pri kontrolnom experimente: 10,0 g

Uloha 2 (1,4 b) (vzorec vych. latky a kazdého produktu po 0,2 b, nazvy po 0,1 b)

Wo OH
_ o A
/M/VM( .

o) konc. H,SO,4

O J\
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\O
izopropylester kyseliny oktadekanovej (izopropyl-oktadekanoat / izopropyl-stearat)

o J\ OH
\/\/\ka + HO\)\/OH

izopropylester kyseliny (Z)-oktadec-12-énovej (izopropyl-oleat) propan-1,2,3-triol (glycerol)

/\/\/:\/:\/\/\/\)(ioj\

izopropylester kyseliny (9Z,127)-oktadeka-9,12-diénovej (izopropyl-linolat)



Uloha 3 (1,0 b)

a)

b)

n(olej) = V(olej).p(olej) / M(olej) = 20 cm?®. 0,92 g.cm™/884 g.mol™* = 0,021 mol
n (i-PrOH) = V (i-PrOH) . p (i-PrOH)/ M (i-PrOH) =

=8cm®. 0,79 g.cm™/ 60 g.mol™* = 0,105 mol
Podla stechiometrie reakcie treba v reakcii 3 ekvivalenty izopropylalkoholu,
v uskuto€nenej reakcii sa ho pouzilo n(i-PrOH) / n(olej) = 5 ekvivalentov;

izopropylalkohol je v nadbytku. (0,4 b)

m (teor.) = n (olej) . M (produkt) . 3 = 0,021 mmol . 324 g.mol™ .3=20,5¢g
(0,3 b)

Pozn.: M (produkt) sa vztahuje na izopropyl-oleat (jeho molarna hmotnost

zodpoveda priemernej molarnej hmotnosti vznikajucich esterov)

spravny vypocet experimentalneho vytazku v % (0,3 b)

(vysledok zaokruhleny na celé Cislo; pri nedostatoénom zaokruhleni 0,2 b)

Uloha 4 (2,4 b) (6 x 0,4 b)

a)

b)

d)

f)

Transesterifikacia je rovnovazna reakcia, nadbytok alkoholu posuva

rovnovahu k Ziadanému produktu.

Katalyzator. Silna kyselina aktivuje karbonylovli skupinu esteru vo i

nukleofilnému ataku alkoholu.

Po ochladeni sa vytvoria dve vrstvy: spodna (glycerol) a vrchna (bionafta)
z dévodu rozdielnej hustoty a polarity jednotlivych zlozZiek. Glycerol ako
polarna zlu€enina sa nemieSa s nepolarnymi estermi. Premyvanim sa

odstrani kyselina sirova a nadbytok izopropylalkoholu.

Kahan s bionaftou je lahSie zapalit a udrziava si staly plamen, kahan

s olejom po chvili zhasne.

Pomer Casov vyteCenia kvapalin je priblizne 5:1, teda bionafta ma nizSiu

viskozitu.

Po pridani kyseliny by mohla prebehnut elektrofilna adicia na nasobné vazby
nenasytenych mastnych kyselin s naslednou polymerizaciou, resp.

oxidaciou, €o sa prejavi s€Cernanim zmesi.



Uloha 5 (0,8 b) (po 0,2 b za kazdy stuper)

OH 0)
o) mso,  Sof K H0 gH H-0 K N J\
R™ OR' e ™ rRL2 =0 "o
R” OR OR-)— H/?@R)* + ROH
Uloha 6 (1,2 b) (3x 0,4 b)
o}
R~ R1J\OMe
0 O OH
i i
g NaOH szj\ome . OH
o) MeOH o OH
R3« J\
a) o R%” “OMe

b) 95 % etanol na rozdiel od metanolu obsahuje dostato¢ne velké mnozstvo

vody, aby dochadzalo k zasaditej hydrolyze oleja a teda zmydelhovaniu.

c) V pripade pouzitych olejov obsahujucich volné kyseliny by sa katalytické
mnozstvo NaOH spotrebovalo na tvorbu sodnej soli mastnej kyseliny.
(V tomto pripade sa robi acidobazicka titracia na stanovenie podielu volnych
kyselin, a do transesterifikacie sa prida vypocCitany nadbytok NaOH.) Za
podmienok kyslo katalyzovanej transesterifikacie ale reaguju aj volné mastné

kyseliny za vzniku poZzadovaného esteru.

Uloha 7 (1,2 b) (priradenie 3 x 0,2 b, zdévodnenie 3 x 0,2 b)
Spektrum A: izopropyl-oleat; sumarny vzorec C,iHiO,, v'H NMR spektre sl
signaly pre 40 vodikov; z toho 2 patria atbmom vodika naviazanych

na C=C vazbe (5,42 ppm). Celkovo ma teda A jednu C=C vazbu.

0.88




Spektrum B: izopropyl-linolat; sumarny vzorec C,iHss02, v'H NMR spektre su
signaly pre 38 vodikov; z toho 4 patria atbmom vodika naviazanym
na C=C vazbe (5,45 — 5,35 ppm). Celkovo ma teda B dve C=C

vazby.

0.90 129 218

543 H

Spektrum C: izopropyl-stearat; sumarny vzorec C,1H420,, v'H NMR spektre su
signaly pre 42 vodikov; ale Ziadne signaly pre atomy vodika

naviazané na C=C vazbe. Celkovo teda C nema ziadne C=C vazby.

1.32
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