PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Domace a Skolské kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 100 bodov
Doba rieSenia: bez éasového obmedzenia

Studijna éast’

Kvantitativna analyza Cisto chemickymi postupmi (bez kombinacie s fyzikalnou
sucastou merania) sa robi v prevaznej miere pripadov na zaklade rovnovaznych
chemickych stavov, najmad ako odmerna analyza (odmeranie spotrebovaného
mnozstva Cinidla pri chemickej reakcii). Preto je potrebné mat dbékladné vedomosti
z oblasti chemickych rovnovah. V priprave sa venujte najma komplexacnym

reakciam, pri ktorych sa €asto uplathuju zaroven aj acidobazické rovnovahy.

Prakticka cast’

Pri praktickej €innosti v Studijnom/Skolskom kole CHO sa v oblasti analytickej chémie
precvicuju a zdokonaluju najma laboratorne €innosti suvisiace s odmernou analyzou
— praca s meradlami objemu (pipeta, byreta, odmerna banka, odmerny valec).
Potrebné su tiez poznatky z oblasti merania hmotnosti, techniky prace s odmernym
sklom, priebehu chemickych reakcii vyuzitelnych v tejto oblasti, spdsoboch urCovania

bodu ekvivalencie.

O laboratérnej praci a jej primarnych vysledkoch treba viest dokladny zaznam.
Tam patria
- pripravné vypocty,
- chemické principy (rovnice) merania a suvisiacich javov,
- postup pri praci, pozorovania
- prehladne usporiadané namerané hodnoty,
- spracovanie nameranych hodnét — vypocty

- zavery



Zavery v kvantitativnej oblasti sa robia na zaklade vypoctov, ktoré treba mat
tiez podrobne a trvalo zdokumentované v pracovnom zazname (je nevhodné ,mat

vypocty len v kalkulacke® a zaznamenavat' len vysledok.

Odporucana literatura:

M. Cakrt a spol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, Alfa, 1989.

A. PurdeSova a kol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, STU, 2016.

P. TarapCik a kol.: Zbierka prikladov z analytickej chémie, Bratislava, STU, 1995.
S. Kotrly, L. Sticha: Chemické rovnovéhy v analytické chemii, Praha SNTL, 1988.

Skripta z Analytickej chémie | a Il, Bratislava, STU, 1996, upravené do elektronickej
podoby su k dispozicii na webovej stranke Ustavu analytickej chémie FCHPT STU
http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php. Na tejto stranke je zaroven aj elektronicka

forma zbierky prikladov z analytickej chémie.

Uloha 1 (25 bodov) — tuto tlohu rieste ako pripravnu — $tudijni (domace kolo)

Rovnovahy v analytickej chémii

V praktickej ulohe vyuzijete reakcie za vzniku rozpustnych chelatovych komplexov.
Stretnete s vyuZzitim tlmivych roztokov na upravu podmienok pre komplexaénu
reakciu. Nastudujte si tieto rovnovahy a poznatky vyuzite pri rieSeni nasledujucich
prikladov. Jodometria je metdda zalozena na oxidaCno-redukénych reakciach so

Sirokym pouzitim. Nastudujte si ju.

1.1 Chelaton 3 je dihydrat disodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA =
H,Y). Rozpustenim vo vode bol pripraveny roztok, ktory mal po pridavku
octanovej tlmivej acidobazickej zmesi pH=4,5 acelkovu koncentraciu
chelaténu 0,02 mol.dm™. V tomto roztoku sa vytvoria viaceré &astice, ktoré
moZeme povazovat za produkty reakcie idnov H* aaniénu Y* (Gplne
disociovana EDTA).

1.1a Napiste reakcie postupnej disociacie EDTA.


http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php

1.2

1.3

1.4

1.1b Vyhladajte v literature prislusné rovnovazne disociacné konstanty a

napisSte matematické vztahy vyjadrujuce tieto konstanty (koncentracné).

1.1c Vypocitajte, aké su koncentracie Castic kazdého druhu (okrem H,O je to

9 Castic).
1.1d Ktora z Castic vznikajucich z EDTA bude prevladat pri pH 9,57

1.1e Pri akom pH bude Chelatén 3 prakticky len vo forme Y*?

Vlypoditajte koncentraciu volného Mg?*, v roztoku, ktory vznikol zmie$anim
rovnakych objemov roztokov 0,2 mol.dm® EDTA a 0,1 mol.dm™ dusiénanu
horeénatého, pricom pH bolo 9,00 (predpokladajte, Ze zloZzky timivej zmesi na

upravu pH neinteragovali s hore¢natymi iGnmi).

Vypocitajte a nakreslite priebeh titracnej krivky kyseliny siri€itej hydroxidom
sodnym, ak obe latky mate v roztokoch s koncentraciou 0,05 mol.dm™.
Pociato&ny objem kyseliny pri titracii je 25 cm®. Graf urobte v stradniciach pH
vs. V(NaOH).

Pomdcka: Rovnovazne konStanty disociacie do prvého a druhého stupria su
velmi odlisné (asi 5 radov), preto sa na sustavu da nazerat ako na dve po sebe
iduce jednosytne slabé kyseliny, teda kyselina HA1, kde Al je HSO3; a HA2,
kde A2 je SOs*. M62u sa teda nakreslit dva grafy, ktoré sa spoja. Pre vypodéty

by mali potom stacit kvadratické rovnice.

VyrieSte nasledujuce ulohy tykajuce sa jodometrickych stanoveni:

1.4a Uvedte chemické rovnice jodometrického stanovenia siriCitanov !

1.4b Uvedte chemické rovnice stanovenia sulfidov jodometricky !

1.4c Uvedte princip nepriameho jodometrického stanovenia kovov po ich
vyzrazani vo forme chrémanov!

1.4d V kyslych roztokoch sa jodid oxiduje kyslikom vo vzduchu, ¢im sa
jodometrické stanovenie stane chybnym — napiSte chemické rovnice pre

reakcie prebiehajuce pri tomto jave.



1.4e Vysvetlite, ako experimentalne odstranite (Uprava postupu stanovenia)
tento vplyv, ak vzorkou je kysly jodidovy roztok analytu?

1.4f Zdovodnite, pre€o sa Skrobovy indikator do titraénej banky pri nepriamej
jodometrii méze pridat’ len tesne pred bodom ekvivalencie a pri priamej

jodometrii sa méze nachadzat v reakénej zmesi od zaciatku titracie?

1.5 Vypocitajte kolko hmotnostnych percent Na,S,0; a kofko hmotnostnych
percent Na,SO3; obsahuje vzorka, ktora sa analyzovala nasledujucim
postupom:

Do navazku 0,5000 g vzorky sa pridalo 50,0 cm® I, (¢ = 0,1024 mol.dm™) a na
jeho nadbytok sa spotrebovalo 31,05 cm® Na,S,05 (¢ = 0,09854 mol.dm™>)? Do
dalSieho navazku 0,5000 g sa pridal formaldehyd a spotreba I, (c = 0,1024
mol.dm™) bola 19,20 cm?.

Pomdcka na rieSenie: Formaldehyd viaze pritomny siriCitan, takZze sa potom

stanovi len obsah tiosiranu.

Uloha 2 (75 bodov) — tuto tlohu vykonajte v laboratériu (Skolské kolo)

V technoldgii vody sa pouziva pojem ,tvrdost’ vody“ v suvislosti s obsahom vapnika a
hor€ika. Vlastnosti vody zavisia od obsahu v nej rozpustenych zloZiek. V8eobecne je
zname, ze pri umyvani v makkej vode mydlo lepSie peni, v tvrdej sa zraza a tvori
usadeniny na sanitarnom zariadeni. Jednou z vlastnosti tvrdej vody, Ze sa v nej
zelenina vari dlhSie (zostava dlhsie tvrda), ¢o je mozno pri¢inou vzniku pojmu ,tvrda“
voda.

Pbvodna metdda charakterizacie vody ,tvrdostou“ bola zalozena na zrazani
mydla. Dnes sa presadil analyticky pristup, ked’ sa stanovuju koncentracie (Ca + Mg
+ Sr + Ba). Historicky sa tvrdost vody vyjadrovala v réznych krajinach rézne, exituju
nemecké, anglické francuzske aj americké stupne tvrdosti, ktoré vyjadruju hmotnost
nejakej chemickej zlu€eniny vapnika v definovanom objeme vody.

Vlastnosti vody v skuto€nosti nie su dané suctom vplyvu iénov, kazdy z nich
ma svoj vilastny uc€inok. Napriklad pitné vody s obsahom vapnika su chutnejSie,
hor€ik chut kazi, v potrubiach sa usadzuju viac vapenaté soli ako horeCnaté, preto je
vapnik neprijemnou primesou z tohto hladiska pre technologie, horCik zas pdsobi
agresivne na beton a pod. Vodu je teda lepSie charakterizovat pomocou obsahu
jednotlivych zloziek.



2.1 Najdite v literature definicie uvedenych stupriov tvrdosti vody a ich vzgjomné
prepocty. Zistite u vasho vodarenského podniku, aka je tvrdost vody vo vasom

vodovode.
2.2 Urcte tvrdost vzoriek vody chelatometrickou titraciou

Chemikalie: CaCO3, Chelatén 3, HCI, NaOH, KOH, NH,OH, NH.CI .

Indikatorové zmesi: murexid, eriochromova ¢erni T, metyltymolova modra, fluorexon,

Pomécky:
TitraCné banky (Erlenmayerove banky), byreta, byretovy lievik, nedielikované pipety,
odmerné banky, kadiCky, kvapkadla, predvazovacky s presnostou na miligramy

alebo analytické vahy.

a) Pripravte z uhli¢itanu vapenatého roztoky s obsahom vapnika s definovanou
koncentraciou asi 0,02 mol.dm™.

Postup: do kuZelovej banky navaZte presne okolo 1,00 g CaCOs, pridajte 80 cm?®
destilovanej vody, po kvapkach pridavajte 4 mol.dm™ HCI do rozpustenia tuhej fazy a
roztok povarte. Po ochladeni preneste kvantitativne do odmernej banky a doplrite po
znadku (500 cm?®).

b) Pripravte roztok Chelaténu 3 so zndmou koncentraciou asi 0,02 mol.dm™
z presného navazku rozpustenim v deionizovanej vode a doplnenim po znacku

v odmernej banke .

c) Pripravte pomocné roztoky: 4 mol.dm™ HCI, 2 mol.dm™ NaOH, 5 mol.dm™ KOH,
amoniakalny pufer NH,OH/NH,CI 1:1, 2 mol.dm™ rozpustenim alebo zriedenim

vypocitanych mnozstiev chemikalii v deionizovanej vode.

d) Titrujte roztok (20 cm®) s obsahom Ca®* roztokom chelaténu.
PouZzite tieto indikatory:
Murexid (pH 10 upravit 2 mol.dm™ NaOH) ruzova — modrofialova



Eriochrom&erii T (amoniakalny pufer NH4,OH/NH,CI 1:1, 2 mol.dm®) viéfovo-
Cervena — modra (farebna zmena je ostrejSia v pritomnosti MgEDTA komplexu)
Metyltymolova modra (pH sa upravi na zasadité pridavkom 2 mol.dm™ NaOH )
modra — sivozlta

Fluorexén (Vzorka sa zriedi asi 1:1 vodou pridaju sa 3 cm® 5 mol.dm® KOH a
indikator) Zltozelena fluorescencia — Cista ruzova

Tieto merania by mali poskytnut rovnaky vysledok — ak Chelaton 3 nema dostatocnu

Cistotu, tento experiment sa pouZiva na jeho Standardizaciu.

e) Za predpokladu, Ze pouzity CaCO3; ma potrebnu Cistotu, vyjadrite % obsah
Chelaténu 3 vo vaSom preparate zisteny pre jednotlivé postupy (indikatory).

Diskutujte o pri€inach pripadnych rozdielov.

2.3 Zistite tvrdost vody (vyjadrenu v nemeckych a vo francuzskych stuprioch)
v dodanych troch vzorkach vody, priCom viete, ze prva obsahuje vapenaté iony,
druha obsahuje hore€naté iény a tretia obsahuje aj vapenaté aj horecnaté iény.
Postup: Podla svojho uvazZenia zvolte indikator a upravu acidity reakéného

prostredia z Ulohy 2.2.

2.4 Navrhnite, ako by ste zistili, ktora vzorka obsahuje jednotlivé iény alebo ich
zmes. Ako sa pri tychto stanoveniach prejavi pripadna pritomnost stroncia

alebo baria vo vode?

Poznamka: Uloha je modelova. V reélnych vodach sa vyskytuju primesi, ktorych
vplyv pri analyze treba odstranit, pre takuto ulohu treba mat’ k dispozicii napriklad
trietanolamin, kyanid draselny, hydroxylaminhydrochlorid, sulfid draselny. Ak teda
skusite zistit' tvrdost’ vasej vodovodnej vody, vysledky sa pre rézne indikatory mézu

lisit, pretoZe vplyv primesi nie je jednotny.



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — Skolsky rok 2017/18
Domace a skolské kolo

Martin Putala, Viera Polackova

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 120 minut

Uvod
Ulohy z organickej syntézy v praktickej &asti tohto roénika chemickej olympiady budu
zamerané na reakcie a vlastnosti karboxylovych kyselin a ich derivatov.

Zvladnutie uloh bude vyZadovat zakladné teoretické znalosti a prakticke
zru€nosti z izolacie, Cistenia (ako su extrakcia, filtracia za znizeného a normalneho
tlaku, kryStalizacia), identifikacie a charakterizacie organickych zlucenin (ako su

tenkovrstvova chromatografia, NMR a IC spektroskopia).

Odporuéana literatura:

Lubovolna priruCka praktickej organickej syntézy, napr.:

a) P. Elegko, M. Megiarova, M.Putala, M. Sali$ova, J. Sraga: Laboratérne cvidenie
z organickej chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 1998.

b) P. Magdolen, M. Mediarova, V. Polackova, E. Veverkova: Praktikum z organickej

chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 2016.

Priprava a vlastnosti sodnych soli mastnych kyselin
V tomto kole bude VaSou ulohou pripravit mydlo alkalickou hydrolyzou masti a

pozorovat zmeny jeho vlastnosti v désledku pridania réznych roztokov.

H,C—0—CO—R' H,C—OH R1—Coo@ Na>
| NaOH | o.®
HC—0O—CO—R? > HC—OH + R?—COO~ Na

| H,0, EtOH |
H,C—0—CO—R? 2 H,C—OH  R®—C00° Na®



Material a pomécky:

Kadi¢ky 100 ml a 250 ml, odmerny valec 50 ml, banka s okrahlym dnom 100 ml

(alebo vacsia), spatny chladi€¢, Buchnerov lievik, odsavacia banka s manzetou,

sklenena tycCinka, filtracny papier, noznice, 2 skumavky s gumenymi zatkami, stojan,

hadice, svorky, lapaky, pieskovy alebo olejovy kupel, varné kamienky (alebo

magnetické mieSadielko), zdroj tepla (kahan, elektricky vari€¢ alebo magnetické

mieSadlo so zahrievanim), ladovy kupel (miska alebo kadi¢ka s fadovou drtou),

indikatorové pH papieriky, vodna vyveva, ochranné okuliare, ochranné rukavice.

Chemikalie
chemikalia, obal H-veta* P-veta*
bravéova mast’, v plastovom tégliku - -
280, 301/312/330,
. . . . S 303/361/353,
hydroxid draselny, v pévodnej plastovej nadobe 290, 302, 314 304/340/310,
305/351/338
chlorid sodny, komeréna kuchynska sol - -
210, 280,
95 % etanol, v pbdvodnej nadobe 225, 319 305/351/338, 337/313,
403/235
o . R R
5% ) ro’ztok chlvorld.u vape.nz,at?.ho alebo 319 305/351/338
horeénatého, v oznacenej sklenenej flasi
9 k fosforec | hli¢i
5%  roztok fosforeCnanu  alebo uhlicitanu 315, 319, 335 261, 305/351/338
sodného, v oznacenej sklenenej flasi
10 % roztok kyseliny sirovej, v oznacenej sklenenej 314 335 261, 280, 310,
flasi ’ 305/351/338

destilovana voda, v oznacenej striCke alebo flasi

* - zdroj: karty bezpe€nostnych udajov na http://www.sigmaaldrich.com pre koncentrované latky

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Vysoko horlava kvapalina a pary.

H 290 MézZe byt korozivny pre kovy.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 314 Spdsobuje vazne poleptanie koze a poskodenie oci.
H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 MézZe spdsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 MézZe spdsobit’ ospalost alebo zavraty.




Bezpecénostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohna/hortcich povrchov.
Nefajcite.

P 261 Zabrarite vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.

P 273 Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.

Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P 310 Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo
lekara.

P 301/312/330 PO POZITi: Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara. Vyplachnite tsta.

P 303/361/353 PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): V8etko kontaminované &asti odevu
okamzite vyzlecte. Pokozku oplachnite vodou/sprchou.

P 304/340/310 PO VDYCHNUTI: Presufite osobu na &erstvy vzduch a umoznite jej pohodine dychat.
Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo
lekara.

P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou. Ak pouZivate
kontaktné So3ovky a ak je to mozné, odstrante ich. Pokracujte vo vyplachovani.

P 337/313 Ak podrazdenie o€i pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost’.

P 403/235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

Priprava mydla

K 2,59 NaOH v kadicke pridajte 10 ml 95 % etanolu a 10 ml vody. MieSajte
sklenenou ty€inkou do rozpustenia. Do banky s okruhlym dnom navazte 3 g masti,
prilejte pripraveny roztok NaOH a pridajte varné kamienky. Na banku nasadte spatny
chladi€ s napojenymi hadicami, opatrne zapnite chladenie vodou (s pomalym
prietokom vody vzostupnym smerom v chladi€i). Banku zohrievajte na pieskovom
(alebo olejovom) kupeli do varu 45 minut. Zatial v kadi¢ke rozpustite 15 g NaCl
v 50 ml vody. Rozpustanie soli mdzete urychlit opatrnym zahriatim kadi¢ky so
zmesou, potom ju v8ak musite ochladit’ v fadovom kupeli. Banku s reakénou zmesou
po skonceni reakcie nechajte vychladnut a reakénu zmes potom naraz vylejte do
pripraveného studeného roztoku soli. Intenzivne mieSajte tyCinkou niekolko minut,
pokial vypadava produkt. Z filtraéného papiera vystrihnite kruzok do Blchnerovho
lievika tak, aby filtrany papier zakryval vSetky otvory v ploche lievika, ale aby sa
nedotykal jeho boclnych stien. Filtracny papier zvihCite a zlfahka prisajte filtraCny
papier pripojenim vodnej vyvevy na odsavacku. Vyzrazané mydlo odsajte cez

Buchnerov lievik, vyberte varné kamienky a zvySok na filtri premyte malym

9



mnozstvom fadovej vody. Produkt vyklopte na filtraCny papier a nechajte volne susit

pri laboratornej teplote.

Sledovanie vlastnosti mydla

0,5 g mokrého mydla rozpustite v 25 ml destilovanej vody.

1) Vplyv vapenatych a horecnatych soli

Do skumavky dajte 5 ml roztoku mydla a dobre pretrepte. Potom pridajte 3 kvapky
5 % roztoku CaCl, alebo MgCl,, opat dobre pretrepte a nechajte postat. Potom
pridajte 0,3 g NasPO, alebo Na,COj;, znovu dobre pretrepte a nechajte postat.

Sledujte vplyv jednotlivych primesi na tvorbu peny, jej stalost’ a tuhost.
2) Vplyv zriedenej kyseliny
Do skumavky dajte 5 ml roztoku mydla a dobre pretrepte. Potom pridajte zriedenu

H,SO, aZz do kyslej reakcie na indikatorovy papierik (pH =5). Dobre pretrepte a

pozorujte zmenu vilastnosti v porovnani s roztokom samotného mydia.

Poznamky

PocCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich oéi postacia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri
vypoctoch pouzivajte nasledovné relativne atomové hmotnosti: A(C) = 12, A(H) = 1,
A/(O) = 16, A(Na) = 23.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha 1 (10 b)

Odovzdajte mydlo na dosusenie (hodnoti sa vytazok).
Uloha 2 (0,5 b)

Vlypoditajte teoreticky vytaZzok mydla, ak by R* = R? = R® = C17H3s. Vysledok uvedte

S presnostou primeranou presnosti vazenia.
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Uloha 3 (1,5b)

NapiSte rovnice pozorovanych reakcii mydla

a) s chloridom vapenatym alebo hore¢natym,

b) naslednej reakcie s fosfore€nanom alebo uhli¢itanom sodnym,
c) s kyselinou sirovou.

Svoje pozorovanie vzdy strucne vysvetlite.

Uloha 4 (0,5 b)
Znazornite vzajomnu orientaciu molekul mydla vo vodnom roztoku a strucne
objasnite, na zaklade ¢oho mydlo rozpusta nepolarne necistoty (podstatu pracieho

ucinku mydila).

Uloha 5 (1 b)
Kyselina olejova C;7H33COOH tvori podstatnu zlozku rastlinnych olejov. NapiSte,
akym chemickym procesom ju viete premenit na kyselinu stearovu. Pomenujte obe

kyseliny substituénym systémovym nazvom.

Uloha 6 (1 b)

Zakladny ¢len homologického radu dikarboxylovych kyselin je kyselina Stavelova. Jej
zahrievanim sa uvolhuje plyn, ktory zakaluje roztok vapennej vody. Pri dlhSom
zavadzani produktov rozkladu dochadza k vycireniu roztoku vapennej vody. Napiste

chemicku reakciu tepelného rozkladu kyseliny a vysvetlite popisané javy.

Uloha 7 (0,5 b)
Tvorba miciel s hydrofébnym jadrom vysvetluje Cistiaci ucinok mydiel. Nakreslite

micelu s hydrofilnym jadrom. V akom prostredi o¢akavate ich tvorbu.
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