PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Domace a Skolské kolo — pomdcka pre ucitefov

Pavol Tarapcik

Pomaécka pre ucitelov a hodnotenie

Maximalne 25 bodov ‘

Potrebné chemikalie s oznac¢enim klasifikacie rizikovych vlastnosti (GHS)
kyselina sirova (zriedeny roztok 1:1),

H290 Mébze byt korozivna pre kovy.
H314 Spdsobuje vazne poleptanie koZze a poskodenie oci.

kyselina Stavelova, tuha latka

H302+H312 Zdraviu Skodlivy pri poZiti alebo pri styku s kozou
H318 Spdsobuje vazne poskodenie odi

tuhy hydroxid sodny NaOH
H290 Mébze byt korozivny pre kovy
H314 Spdsobuje vazne poleptanie koZze a poskodenie oci

ZnS0a4, 12,5 % roztok

H302 Skodlivy po poziti.

H318 Spdsobuje vazne poskodenie oc€i.

H410 Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u€inkami.

AgNOs, 10 % roztok

H290 Mébze byt korozivny pre kovy

H314 Spdsobuje vazne poleptanie koze a poSkodenie oci

H410 Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ucinkami.

CaClz2 0,4 mol-dm roztok
H319 Spdsobuje vazne podrazdenie o€i.

indikatory

tymolftalein, — indikatorovy roztok nie je nebezpecny
metyloranz — indikatorovy roztok nie je nebezpecny.
bromfenolova modra — indikatorovy roztok nie je nebezpecny
brémkrezolova zelen — indikatorovy roztok nie je nebezpecny

Vypocitané potrebné hmotnosti na pripravu odmernych roztokov v ulohe 2:

kyselina Stavelova cca 1,5759 g



Vzorka (napriklad):

NaH2P04.2H20 156,02 g/mol 1049
NasP207.10H20 446,06 g/mol 15¢g
259

Vzorka méze byt ina, ale podobna z inych dostupnych chemikalii, tak aby spotreby
pri titraciach boli vhodné pre dané podmienky

Mozné varianty realizacie podla materialnych podmienok

Ak je problémom chybajici AgNOs (vysoka cena) nemusi sa urobit ¢ast 4c Ulohy 2.
Ak je problémom chybajuci tymoftaleinovy indikator, nemusi sa urobit titracia do
2.stupria v &asti 4a Ulohy 2 a v &asti 4b Ulohy 2.

Celkové rieSenie zloZzenia zmesi fosforeCnanov je vo vSetkych pripadoch mozné.

Hodnotenie:

Pridelia sa pomocné body (pb)

Uloha 2

- zistenie hustoty a praca s tabulkami 1 pb

- odhad a vysvetlenie v obdobnom duchu 2 pb

- pripravny vypocet pre standardizaciu 1pb

- kone€ny vypocet vysledkov 6 pb

- hodnotenie za presnost’ (plati aj pre ostatné titracie) do 5 pb

Hodnotenie za presnost = opakovatelnost' titracii pri vSetkych titraciach

podla maximalneho intervalu spotrieb relevantnych titracii (V4, V7 a V11),

0,1 cm3— 5 pb;
0,2cmi— 3 pb;
0,4 cm®— 1 pb.

Cize toto hodnotenie sa aplikuje 3x,
pripadné zahrnutie V8, V1la a V13 sa da pridat’ (ak sa budu vykonavat) tak, Ze sa

nezmeni celkové bodové hodnotenie za polozku presnost.

- hodnotenie podla spravnosti dosiahnutého vysledku za celkovy obsah fosforu
a jednotlivé zlozky (mono- a di-fosfat)

za kazdu zlozku do 20 pb

Teda spolu max 60 pb
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Dosiahnuta hodnota odchylky vo vysledku:

interval 0 az 2 %: 20 pb
interval 2,1 az 4,0 %: 16 pb
interval 4,1 az 7 %: 12 pb
interval 7,1 az 10,0 %: 8 pb
interval 10,1 az 15,0 %: 5pb
viac ako 15,1 %: 0 pb
Spolu 85 pb

Uloha 1 sa tyka znalosti, ktoré suvisia s praktickou &innostou v tomto kole CHO. M4
podporit porozumenie problému, je ur€ena na domace samostatné Studium a pripadnu
konzultaciu medzi Ziakmi a ucitefom. Aby samostatné Studium bolo ucinné, nie je
vhodné poskytnut Ziakom rieSenia vopred, najprv sa maju pokusit rieSit ulohy
samostatne s dostupnou literatirou. To plati aj pre Ulohu 3, kde je naplh

vSeobecnejsia.

Hodnotenie za ulohy 1 a 3 spolu su maximalne 35 pb pri 100 % uspesnosti.

Vysledné hodnotenie v pomocnych bodoch (pb) sa prepocita na kone¢né body za

analytiku pouZzitim vztahu: 1 pb = 0,20833 b.



Uloha 1: Acidobazické vlastnosti HsPOs a HiP207

Uloha/otazka la: Vyhladajte v literatire hodnoty rovnovaznych konstant
charakterizujucich acidobazické rovnovahy tychto kyselin. Napiste prislusné chemické
rovnice. (0,7 pb)
Kyselina trihydrogenfosforecna je trojsytna kyselina. Jej disociacnym stupiiom prisluchaju hodnoty
PKar = 2,15, pKa2 = 7,20, pKas = 12,35. (pre I = 0, 25 °C)

Kyselina tetrahydrogendifosforecna je Stvorsytna kyselina. Jej disociacnym stupiiom prisluchaju
hodnoty pKa = 0,8, pKa2= 2,2, pKaz = 6,7, pKas = 9,4.

Ulohalotazka 1b: Podiel latkového mnozZstva konkrétnej chemickej formy latky
v sustave k jej celkovému mnozstvu je distribu€ny koeficient 5. Napiste tuto vetu ako
matematicky vztah. (0,7 pb)

S = nil2h;

Ulohalotazka 1c: Zavislost distribuénych koeficientov od pH graficky vyjadruje
distribuény diagram protolytickej rovnovahy. Nakreslite na zaklade poznatkov
z literatury distribu¢né diagram pre tieto dve latky. (2,1 pb)

Konkretizujme vztah pre distribucny koeficient pre kyselinu fosforecnu:

Latkova bilancia:
N(celkové) = n(HzPOs) + Nn(H2PO4) + Nn(HPO4) + n(PO,)
(pre zjednodusenie su vynechané naboje ionov)

Z definicie prislusnych rovnovaznych konstant
n(H3PO4)
N(H2PO4) = Ka1. n(H3PO4).[H+]
N(HPO4) = Kaz. N(H2PO4).[H*] = KarKaz. N(H3PO4).[H*]?
n(PO4) = Kas. n(HPO4).[H+] = Ka1.Ka2.Kas I'](H3|304).[H+]3
N(celkové) = n(HsPO,){1 + Kal.[H+] + Ka1.Kaz [H+]2 + Kal.Kaz.Kas.[H+]3}
N(celkové) = N(HsPOg). Z, kde Z = {1 + Kar.[H'] + KarKaz [H*]? + Ka1.Kaz.Kaz.[H*]%}

&H3P04) = 1/Z

&HZPOA) = Kal.[H+]/Z
&HPO4) = Kal_Kaz.[H+]2/Z
&PO4) = Kal.Kaz.Kas.[H+]3/Z

Analogicky sa zostavia vztahy pre iné kyseliny
Tieto vztahy sa pouZijii na vypocet pre rézne pH ([H']) od 0 po 14 (10° az 10" mol/l). Vybornou
poméckou pre to je tabulkovy procesor EXCEL, kde sa daju vytvorit aj prislusné grafy.

Ulohalotazka 1d: V akom vztahu st rovnovazne konstanty disociacie K. tychto kyselin
a rovnovazne konstanty protonizacie Ky zodpovedajucich anionov? (0,7 pb)

Ku=1/Ka
a konkrétnepre H3POs: Kpz = 1/ Ka1,; K = 1/ Ka2; Knr = 1/ Kaz



Ulohal/otazka 1le: Co je to termodynamicka kon$tanta rovnovahy a podmienena
konStanta rovnovahy? (pri dalSich tvahach a vypocltoch pouZivajte len konStanty
platné pre idnova silu | = 0) (0,7 pb)

Termodynamicka konsStanta pre rovnovahu v roztoku je hodnota, ktora je ziskana pre Standardné
(idealizované) podmienky — 25 °C a ionovu silu I = 0.
Podmienend plati pre dané experimentalne podmienky, moze zahrnovat aj vplyv vedlajsich reakcit.

Ulohalotazka 1f: Za akych podmienok (pH) bude dana “latka” prakticky nedisociovana
(protonizovana) a naopak, kedy bude uplne disociovana? (1,4 pb)

Ak si zoberieme jednosytnu kyselinu HA a uvazujeme ako “prakticky uplné”99 %, potom HA previida
ak plati pH < pKai—2 . a A" previada ak pH > pKa+2

Ulohalotazka 1g: Pri akych hodnotach pH existuju v roztoku previadajico jednotlivé
formy danych latok ? (1,4 pb)
Kyselina trihydrogenfosforecna pKa = 2,15, pKaz = 7,20, pKas = 12,35.

Teda pri pH<O0,15 je vo forme H3POs a pri pH>4,15 a zdroven pH<S5,2 bude previadat H,PO4
HPO.* bude teda v intervale 9,2 az 10,35 a POs* bude v roztoku jedinou formou pri pH>14

Kyselina tetrahydrogendifosforecna (HsA) pKar = 0,8, pKaz = 2,2, pKaz = 6,7, pKas = 9,4.

Bude uplne protonizovand len v extrémne koncentrovanych kyselinach, pod pH = 4,2 bude v zmesi
foriem HiA, HaA", HoA% a v intervale pH 4,2 az 4,7 bude H)A* previddat, potom bude v roztoku zmes
foriem a upine disociovana bude az pri pH 11,4

Distribucia protonizovanych foriem
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Distribucia protonizovanych foriem
kyselina difosfore€na
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Uloha/otazka 1h: Pri akych hodnotach pH existuju v roztoku jednotlivé formy danych
latok (dvoch za sebou nasledujucich v postupnej disociacii) v priblizne rovnakych
mnozstvach? (0,7 pb)

Napriklad, ak n(H,POs) = n(HzPOs), potom n(HsPO4) = Kar. n(H3PO4).[H*] a teda pH = pKa

a podobne zistite aj iné dvojice.

Ak v sustave existuju tri po sebe nasledujuce latky, rovnaké mnozZstva krajnych latok trojice su pre
pH = (pKa(i+l) + pKai)/z.

Ulohalotazka 1i: Napiste rovnicu pre dimerizaciu kyseliny fosforeénej a ukazte
vypoctom, Ze podiel dimérnej formy je maly (Kaim je priblizne 1073). (0,7 pb)

Rovnovazna konstanta reakcie dimerizdacie kyseliny ortofosforecnej na kyselinu pyrofosforecnu ma
hodnotu priblizne 107, Na to, aby prebehla dimerizdcia v rozumnom case je potrebné zvysit teplotu (200
OC)

2 H3PO, H4P,0O; + H,O

Kaim = [HaP207]/ [H3PO4]?

Dimerizacia bude vyssia v koncentrovanejsich roztokoch. Koncentrovand kyselina fosforecna ma
koncentrdciu asi 18 mol-dm™. Ak pouzijeme priblizné hodnoty 20 mol-dm™>a Kam = 107, potom
dostaneme koncentraciu [HiP>07]= 0,4 mol-dm™ a podiel je teda asi 2 %.

Ulohalotazka 1j: Zostrojte titracné krivky prislusnych kyselin s NaOH (zavislost pH
titrovanej zmesi od pridavku NaOH). Zostrojte tieto krivky aj pre zmes kyselin.
Diskutujte moznost vizualnej (a inej) indikacie pri tejto titracii. Pri tejto ulohe mbzete

pouzit vhodné programy dostupné z literatury alebo na internete. (2,1 pb)

Na tu zobrazenych grafoch je schodovita integralna krivka a diferencidalna krivka vo forme pikov
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Z kriviek je zrejmé, zZe ,, Cistd *“ kyselina fosforecna sa da titrovat’ do prvého stupnia aj do druhého stupra
na prislusné vizualne indikatory. Kyselina tetrahydrogendifosforecnd je titrovatelna do druhého stupna,
pricom vidime len jeden skok pH, potom krivka nema dostatocne vel'ké skoky pH. Obe latky sa titruju
do prvého skoku naraz (ta ista indikdacia bodu ekvivalencie). V zmesi sa neda vyuzit titrdacia kyseliny
fosforecnej do druhého stupra, lebo spolocna titracna krivka nema dostatocne strmé skoky pH.



Ulohalotazka 1k: Pri stanoveni HsPOa sa kvapalna vzorka kvantitativne preniesla do
100 cm?® odmernej banky a doplnila po znacku destilovanou vodou. Na titraciu sa
pipetovalo 20 cm? tohoto roztoku. Titrovalo sa na metyloranz a priemerna spotreba
odmerného roztoku NaOH bola 9,65 cm3. Na $tandardizaciu NaOH sa navazilo
0,6227 g dihydratu kyseliny $tavelovej do 100 cm?® odmernej banky. Na titraciu sa
odpipetovalo 10 cm? tohto roztoku, pricom priemerna spotreba NaOH bola 5,099 cm?.

Vypocitajte hmotnost HsPO4 v miligramoch vo vzorke. (0,7 pb)

Riesenie: (m(HsPO.) = 532,9 mg)

Ulohalotazka 11: Pre kazdy titradny experiment pri Ulohe 2, este pred experimentom
vypocitajte predpokladanu spotrebu odmerného roztoku. (0,7 pb)

Uloha 2: Stanovenie celkového obsahu fosforeénanu v hnojive.

Fosfatové priemyselné produkty mézu byt zmesou viacerych foriem fosfore¢nanov,
Vas objekt merania je tuha latka, kde fosfor méa formu monofosforeCnanu a
difosfore¢nanu. Mate zistit' zastupenie tychto dvoch foriem a celkové mnoZstvo fosforu

v materiali.

Pomocky:

kadicky 2x 150 cm3, 1x 250 cm?, odmerné valce 5, 10, 20 cm?3, kvapkadla (plastova
Pasteurova pipeta) a pod., byreta 25 cm?, nedielikovana pipeta 10, 25 cm?, 500, 250,
2x 100 cm?® odmerna banka, 2x 250 cm? titraéné banky, plastova flaga 100 - 200 cm?,
Erlenmayerova banka s Uzkym hrdlom, 250 cm?3, hodinové skli¢ko alebo analyticky
lievik na uzavretie banky pri vareni,

zahrievanie (elektricka platia alebo kahan a keramicka sietka),

predvazovacky s presnostou na miligramy alebo analytické vahy a pomdcky na

vazenie.

Chemikalie a roztoky:

tuha (COOH)2.2H20 (v kvalite p.a.), tuhy hydroxid sodny NaOH,
roztok ZnSO4 (12,5%),

roztok AgNO3 (10%),

roztok CaClz (0,4 mol-dm3) neutralizovany na metyloranz,



indikatory: tymolftalein, metyloranz (oblast indikacie pri pH 3,0 az 4,4), (alternativne
bromfenolova modra 3,0 az 4,6, bromkrezolova zelen 3,8 az 5,4),
kyselina sirova (zriedena 1:1),

destilovana voda.

Poznamka: Pri tejto alkalimetrickej praci sa v niektorych krokoch méze prejavit’ vplyv
oxidu uhli¢itého, ktory sa zo vzduchu dostava do alkalickych chemikalii a roztokov.
Preto je potrebna zviastna priprava cinidiel, najméa roztoku NaOH. Okrem toho,
hydroxid sodny nema viastnosti zakladnej latky, lebo pohlcuje nie len vzdusny oxid
uhli¢ity, ale aj vzdusnu vihkost a teda ako tuha latka nema presne definované
zloZenie. Roztok pripraveny obvyklym sp6sobom nema presne znamu koncentraciu,
roztok musime Standardizovat. Najéastejsie pouzivanou zakladnou latkou je dihydrat
kyseliny Stavelovej.

Postup :
Pokyn: Pre jednotlivé titracné experimenty vykonajte dostatocny pocet opakovanych

stanoveni (minimalne po tri opakované titracie s dostatocne zhodnym vysledkom).

1. Priprava odmerného roztoku NaOH (0,15 mol-dm3)

Rozpustanim 50 g NaOH v 50 cm? destilovanej vody pripravte koncentrovany (takmer
nasyteny) roztok NaOH. V tomto roztoku je uhli€itan sodny nerozpustny a usadi sa
v podobe kalu na dne nadoby pri stati roztoku. Po rozpusteni perliiek hydroxidu
opatrne prelejte pripraveny roztok do plastovej flase a nechajte do druhého dna stat.
Bezpecnostné upozornenie: Pri praci dodrZte bezpecny postup: Odvazeny hydroxid
sodny pridavajte do kadicky s destilovanou vodou postupne, pomaly a za staleho
miesania. PouZite rukavice a okuliare, alebo bezpecnostny §tit.

Pri dalSej praci odoberajte roztok tak, aby ste nezvirili usadeninu na dne nadoby, teda
z hornej vrstvy roztoku. Odmerajte pribliznu hustotu pripraveného roztoku. Odvazte
prazdny suchy odmerny valec (10 cm® — hmotnost m0. Plastovym kvapkadlom
preneste koncentrovany roztok do valca po znacku — objem V) a zistite hmotnost’
naplneného valca — m1.

Vypocitajte hustotu roztoku vo valci a uvazte, aka je presnost tohto merania.

p=m/V,kdem=ml-m0
Priblizné zhodnotenie presnosti merania:

Ak vazime na vahach so zobrazovanim na mg, malo by byt zarucené vizenie s presnostou
hmotnostou £10 mg, teda ak hmotnost roztoku bude 10 g relativna presnost hmotnosti bude asi 0,1 %
(10 mg/10 ). Ak zvdzime, Ze sme robili dve operdcie vazenia, aby sme ziskali poZadovanii hmotnost ako
rozdiel hmotnosti, presnost je horsia (asi 1,4x), ak dalej zvdzZime, Ze hustota roztoku je viac ako hustota
vody a objem odmernej nadoby je 10 cm®, merana hmotnost bude v skutocnosti vicsia a teda zlepsi sa



relativna presnost. Tym sa vykompenzuje nepresnost’ z procesu dvojnasobného merania. Teda odhad
presnosti merania hmotnosti zostava 0,1 %. Meranie objemu vo valci ma vyrobcom deklarovanu
presnost’ 1 %. Ak sa vysledok merania pocita ako podiel hodnot, vysledna relativna nepresnost je dana
ako odmocnina zo suctu mocnin relativnych nepresnosti oboch velicin. Ak v takomto vztahu jedna
Z hodndt je vyrazne vicsia, vysledok sa bliZi tejto hodnote a teda relativha presnost hustoty ziskand
tymto jednoduchym meranim je +1 %. teda napriklad 1,500 + 0,015 g.cm™

Krok 1b: Priprava bezuhli¢itanového odmerného roztoku NaOH

Podfa zistenej hustoty pripraveného koncentrovaného roztoku NaOH urcite pomocou
tabuliek jeho pribliznu latkovu koncentraciu.

Pripravte 500 cm?® (VO) asi 0,15 mol-dm= roztoku NaOH. Vypocitajte potrebné
mnozstvo (objem V1) koncentrovaného roztoku NaOH na pripravu pozadovaného
roztoku. Pomocou vhodného odmerného valca odmerajte priblizne vypocitané
mnoZstvo a v odmernej banke ho doplite po znacku prevarenou a rychlo ochladenou

deionizovanou vodou.

2. Priprava Standardného roztoku kyseliny stavelovej

Pripravte 250,00 cm?® (V2) asi cst = 0,05 mol-dm3 roztoku kyseliny $tavelove;.
Vypocitajte potrebni hmotnost m2 dihydratu kyseliny Stavelovej (zakladna latka) na
pripravu tohto roztoku. Vypocitané mnozstvo odvazte s analytickou presnostou
a kvantitativne ho rozpustite v destilovanej prevarenej a ochladenej vode. V odmernej
banke objemu V2 doplrite roztok po znacku destilovanou vodou. Vypocitajte presnu
koncentraciu vami pripraveného Standardného roztoku.

m2=cst. V2. My =15759¢

3. Standardizacia odmerného roztoku NaOH (metéda podla Bruhnsa):
Do titraénej banky pipetujte objem V3 25,00 cm? standardného roztoku (COOH)..2H20
(0,05 mol-dm3), pridajte 25 cm?® destilovanej vody, 1az2 kvapky indikatora

metyloranz. Titrujte roztokom NaOH (0,15 mol-dm=3) do vymiznutia ruzovej farby.
Priblizne 0,2 cm?® pred bodom ekvivalencie pridajte 10 cm® roztoku CacCl2
(0,4 mol-dm) zneutralizovaného na metyloranz. Po pridani CaCl> musi roztok ziskat
svoje pévodné svetloruzové zafarbenie. Dokoncite titraciu az do uplného vymiznutia

ruzovej farby (objem V4). Vypocitajte presnu koncentraciu odmerného roztoku NaOH.
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4. Stanovenie fosforeCnanov vo vzorke materialu

Tuha vzorka obsahujuca fosfore¢nany sa rozpusti v nadbytku silnej kyseliny. Potom je
mozné stanovit’ titraciou do I. stupna sucet tohto nadbytku a kyseliny fosforecney.
PokraCovanim v titracii do Il. stupria sa zisti spotreba medzi I. a ll. stupriom, ktora
zodpoveda obsahu samotnej kyseliny fosforecnej (resp. fosforeCnanov v pévodnej
vzorke). To plati pre pripad, ak vzorka obsahuje len ortofosforeénany. V pritomnosti
kondenzovanych fosforeCnanov (polyfosfatov) je potrebna ich depolymerizacia.
Povarenim polyfosfatov so silnou kyselinou prebehne depolymerizacia v priebehu 30
minut (pri pH menej ako 1,4). Tym sa v8etky fosfaty premenia na Kkyselinu

monofosforecnu (nakoniec bude tato kyselina v zmesi s pridanou silnou kyselinou).

4a Stanovenie celkového obsahu fosforeénanov

Do Erlenmeyerovej banky navazte m3 = 2,5 g vzorky, pridajte 50 cm?® vody a 4 cm?
H2SO4 (1:1). Obsah banky povarte asi 30 minut. Po ochladeni roztok prelejte do

odmernej banky (V5, 100 cm?®) a doplrite po znacku destilovanou vodou.

Na titraciu pipetujte V6 =25 cm?. Titrujte odmernym roztokom NaOH do 1. stupiia, teda
na metyloranz, spotrebovany objem V7. Zmenu sfarbenia je vhodné porovnavat
s roztokom indikatora v porovnavacom roztoku NaH2POas s priblizne rovnakou

koncentraciou, objemom a mnozstvom indikatora v rovnakej titracnej banke.

Doplrite byretu po nulovu znacku. Potom pridajte indikator tymolftalein a zmes titrujte
do druhého stupria spotrebovany objem V8. ZIté sfarbenie prvého indikatora a
vznikajuce modré sfarbenie druhého indikatora poskytnu zelené sfarbenie v bode

ekvivalencie.
Chemickymi rovnicami osvetlite princip stanovenia.

Rozdiel hodndt pKa a pKaz je dostatocne vel'ky, aby bolo mozné titrovat kyselinu trihydrogenfosforecnu
silnou zasadou osobitne do prvého a druhého stupna a S vizualnou indikaciou nasledujico:

HsPO, + NaOH NaH,PO,; + H,O
NaH,PO;+ NaOH ——= WNa;HPO,;+ H,0
(HsPO. + 2 NaOH Na;HPO; + 2 H,0)

Priamu titraciu do tretieho stupiia vo vodnom prostredi s vizudlnou indikdciou podla rovnice:

Na,HPO, + NaOH NaszPO,4 + H,O

nemozno uskutocnit, pretoze hodnota tretej disociacnej konstanty je prilis mala.

Titracna krivka je v bode ekvivalencie pre |. a Il. stuperni pomerne strma. Do I stupiia titrujeme na
metyloranz a do 1. stupna na fenolftalein alebo tymolftalein.
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Priprava vzorky pre nasledujuci postup 4b alebo 4c:

Vzorku hmotnosti m4 (asi 5 g) sa rozpustite vo vode a v odmernej banke 100 cm? sa

doplnite po znacku (V9)

4b Stanovenie obsahu difosfore€nanov

Z roztoku vzorky sa pipetou odoberte 10,00 cm® (V10) do titracnej banky, pridajte
indikator metyloranz (bromfenolova modra pH = 3,8) a tofko kyseliny, aby sa prave
zmenilo sfarbenie. Potom do titraCnej banky z byrety pridavajte odmerny roztok
hydroxidu prave do zmeny sfarbenia. Pridajte 10 cm® 12,5% ZnS04.7H20 s pH = 3,8.
Pridanim ZnSOa4 sa vyzraza Zn2P207. Zmes premieSavajte 2 minuty a titrujte znova
odmernym roztokom NaOH do prislusnej zmeny sfarbenia, spotreba V11. Titrovat
treba pomaly, stabilita sfarbenia ma byt asponn 5 minut. (Roztok obsahuje len
ortofosforeCnan, moze sa postupovat’ dalej ako pri Casti 4a - prida sa tymolftalein a
dalej titruje znova do prislusnej zmeny sfarbenia, spotreba V11la.)

Po zreagovani silnych kyselin (nadbytocny pridavok, HsPO. a H4P207) zostane v roztoku H,PO4™ a
HoP207%. Vyzrdazanim s Zn** sa do roztoku uvolnia dva iény H na jeden difosfat (ako silnd kyselina)

zodpovedajice mnozstvu difosforecnanu.

4c Stanovenie obsahu fosfore¢nanov
Z roztoku vzorky pipetou odoberte 10,00 cm?® (V12) do titraénej banky, pridajte

indikator metyloranz (brémfenolova modra pH = 3,8) a tolko kyseliny, aby sa prave
zmenilo sfarbenie. Potom do titraCnej banky z byrety pridavate odmerny roztok
hydroxidu prave do zmeny sfarbenia. Pridanim AgNO3 (20 cm?® 10% roztoku AgNO3)
sa vyzraza AgsPOa, sfarbenie sa meni na Cervenu. Byretu sa doplfite po nulova znacku
a zmes v titraCnej banke sa titrujte znova do prislusnej zmeny sfarbenia - spotreba

V13.
Po zreagovani silnych kyselin (nadbytocny pridavok, HsPO. a H4P207) zostane v roztoku H,POs~ a
HoP207%. Vyzrdzanim s Ag* sa do roztoku uvolnia dva iény H' na jeden monofosfit (ako silnd kyselina)

zodpovedajiice mnozstvu monofosforecnanu.
Vyhodnotenie:

Vypoditajte hmotnostné (%) zastipenie PO43 a P.O7* a celkovy obsah (%) fosforu

v materiali.
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Uloha 3: Vieobecné chemické a suvisiace otazky/problémy s uplatnenim v praxi
analytickej chémie — domace Studium vyrieSte nasledujuce podulohy s vyuzitim

vhodnej literatury a inych zdrojov informacii.

A) VSeobecne - odmerna analyza:.

Ulohalotazka 3a: Definujte zakladnu latku v analytickej chémii. (0,7 pb)

Specialny pripad referencného materialu, ktory je chemickym individuom s viastnostami vhodnymi na
stanovenie presnej koncentrdcie roztokov.

Ulohalotazka 3b: Vymenujte aké vlastnosti ma mat zakladna latka pre odmernu
analyzu? (0,7 pb)

Ma mat viastnosti
Presne definované zlozenie
Zanedbatelny obsah necistot
Pri reakcii pouzivanej na stanovenie reaguje rychlo a stechiometricky
Dobrd rozpustnost' vo vode
Velka molekulova hmotnost
Lahko detegovatelny priebeh reakcie
Stabilna v case pri uskladneni
Ma sa lahko pripravovat' v definovanej forme (Cistit)
Musi mat dostupné vhodné metody kontroly kvality
Bezpecna a lacna

Ulohalotazka 3c: Vymenujte zakladné latky pouzivané v alkalimetrii a acidimetrii.
(0,7 pb)

Alkalimetria: kyselina Stavelovad, hydrogenftalan draselny, kyselina benzoova, hydrogenjodicnan
draselny a dalsie.

Acidimetria: uhlicitan sodny, hydrogenuhlicitan sodny, tetraboritan disodny (borax), uhlicitan tdalny
a dalsie.

Ulohalotazka 3d: Co rozumieme pod pojmom ,$tandardizacia roztoku“? (0,7 pb)

Zistenie presnej koncentrdcie danej latky v odmernom roztoku porovnanim s vhodnym referenénym
materidlom (napriklad ,,zdkladnd ldtka “) alebo inym Standardnym roztokom.

Ulohal/otazka 3e: Uvedte, aky je rozdiel medzi pojmami ,koncovy bod titracie
a ekvivalentny bod titracie®. (0,7 pb)
Koncovy bod titrdcie je stav, ked’ titraciu zastavime na zdklade vizudlneho prejavu indikdtora,
ekvivalentny bod je stav, ked’ pridané mnozstvo cinidla stechiometricky zodpoveda mnozZstvu analytu.
Nezhoda koncového a ekvivalentného bodu titrdcie je tzv. titracna chyba.

Ulohalotazka 3f: Odmerny valec ma v oznadeni na povrchu napis ,In“. Co to
znamena? (0,7 pb)

Odmerny valec je kalibrovany tzv. na naplnenie, teda deklarovany objem je objem kvapaliny vo vnutri
valca po prislusnu znacku. Ak chceme vyuzit presnost valca, kvapalinu musime kvantitativne
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vyplachnut. Tak ziskame odmerané mnozZstvo vo valci, ale zriedime ho , neistym” objemom
vyplachovadla. Vyliatim (teda pouzitim meradla ako typ , Ex“, hoci je typu ,,In*) z valca sa neda
pridavat presny pozadovany objem.

Ulohalotazka 3g: Opiste podrobne postup merania objemu pomocou nedelenej

pipety. (0,7 pb)

Pred viastnym odmeranim pipetovaného roztoku najprv pipetu vyplachneme odmeriavanym roztokom takto: do
Cistej kadicky odlejeme cast’ daného roztoku, potom do pipety nasajeme roztok a jej horny koniec okamzite
uzavrieme ovihcenym ukazovikom. Po omyti stien pipety roztok z pipety vypustime a este dvakrat uvedenym
sposobom pipetu vyplachneme. Pri viastnom pipetovani nasajeme odmeriavany roztok nad objemovu znacku a
uzavrieme horny koniec. Cistou handrou alebo filtracnym papierom utrieme zvonku dolny koniec pipety (ktory bol
ponoreny do nasavaného roztoku) a prebytok roztoku nechdame vytiect az po objemovu znacku tak, ze opatrne
uvolnujeme ukazovik. Znovu davame pozor, aby sme neurobili paralaxnii chybu. Potom opatrne prenesieme
pipetu s jej obsahom do pripravenej nadoby, dolny koniec pipety oprieme o stenu nadoby a nechame volne vytiect
Jjej obsah. Pockame 15 az 50 s (podla velkosti pipety) a potom sa Spickou pipety este dotkneme stien nadoby.
Pipety nikdy nevyfukujeme. V pripade, Ze su na pipete dve znacky, roztok vypustame dovtedy, kym sa dolna cast
menisku nekryje s druhou znackou.

Ulohalotazka 3h: Pri gisteni laboratérneho odmerného skla bola pouzita hortica voda

a susilo sa za tepla. Bolo to spravne? (0,7 pb)

Nie, ak chceme meradlo pouzit'v kratkej dobe. Teplom sa sklo roztiahne a spdtné obnovenie objemu po
vytemperovani na laboratornu teplotu vyzaduje dlhu dobu.

Ulohalotazka 3i: Pri priprave roztoku zriedenej kyseliny sirovej 1:2 experimentator
nalial do odmernej banky do tretiny vodu, pridal rovnaky podiel kyseliny a doplnil vodou
po znacku. Postupoval spravne? (0,7 pb)
Nie, mal to urobit'v kadicke. Zatazil tepelne sklené meradlo objemu, nasledny pridavok vody bol zrejme
Vicsi ako predpokladal.

Ulohalotazka 3j: Pri napifiani byrety zostali v trubici so stupnicou bublinky vzduchu,
ktoré pri merani (vypusteni €asti kvapaliny nad nimi) zostali na svojom mieste. Uvedte,
aky bude vysledok merania, ak meranie bolo inak spravne. (0,7 pb)

Aj ked sa bublinky nezucastnili zdanlivo merania — vytiekla kvapalina nad nimi bez pohybu bublin,
V priebehu merania sa zmenil hydrostaticky tlak a objem bublin sa zmenil, spotreba pri titracii teda bola
mensia ako odditand z byrety.

Ulohalotazka 3k: Pri napifiani byrety zostala pod kohutom vzduchova bublina, ktora
pri titraciach zostala pod kohutom. Uvedte, aky bude vysledok merania, ak meranie
bolo inak spravne. (0,7 pb)

Jednotlivé titracie sa mozu nepredvidatelne lisit vzhladom na stlacitelnost plynu v bubline.

Ulohalotazka 3I: Pri priamom titracnom stanoveni experimentator pri priprave
odmerného roztoku nepremieSal dostato¢ne odmerny roztok v odmernej banke.

Uvedte, ako sa to prejavi na vysledkoch experimentu. (0,7 pb)
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Pri dopliiani odmernej banky je v hornej casti bez premiesania rozpiistadlo resp. zriedeny roztok. Ten
sa pouzije v byrete ako prvy a pri experimente sa postupne obsah banky premiesava. Spotreby teda
postupne klesaju.

Ulohalotazka 3m: Pri priamom titraénom stanoveni experimentator pouZil nevysuse-
nu titraCnu banku. Vysvetlite, ako sa to prejavi na vysledkoch experimentu. (0,7 pb)
Nijako, nadbytocnym rozpustadlom sa mnozstvo latky v banke nemeni. Malda zmena koncentracie
experiment neovplyvni.

Ulohalotazka 3n: Pri opakovanych experimentoch z viacerych vysledkov ziskavate
jeden reprezentativny. Opiste, ako ho urcite. (0,7 pb)

Ak je medzi ziskanymi vysledkami odlahla hodnota — vylucime ju na zdklade Statistického testu alebo na
zaklade ,, skuisenosti

Z ostatnych hodnot urcime aritmeticky priemer alebo median (prostrednu z hodnot zoradenych podla
velkosti).

Ulohalotazka 30: Napiste rovnice a vhodny indikator alkalimetrického stanovenia
H3sPO4 do 1. a 2. stupna. (0,7 pb)

HsPOs + NaOH
NaH.PO4+ NaOH

NaH:PO4 + H,O metyloranz, bromfenolova modra
Na;HPO4 + H»0 fenolftalein, tymolftalein

Ulohalotazka 3p: Predo podla pracovného postupu nebola na pripravu
koncentrovaného roztoku NaOH potrebna prevarena voda ako na pripravu zriedeného

roztoku v tomto kroku? (0,7 pb)

V pripravovanom roztoku sa uhlicitan sodny nerozpusta a klesne na dno. Ak pouzijeme vodu bez oxidu
uhlicitého, bude roztok bez kalu po priprave, ale v koncentrovanom roztoku sa bude absorbovat oxid
uhlicity zo vzduchu a kal bude postupne vznikat a klesat' na dno. Vysledok bude teda rovnaky len drahsi.
V zriedenom roztoku vznikne uhlicitan sodny a zostane rozpusteny a teda bude mat vplyv na reakcie pri
pouziti tohto roztoku.

Ulohalotazka 3q: Vysvetlite, pre¢o je mozné stanovenie HsPOa titraciou zvlast do 1.
a do 2. stupria? (0,7 pb)

Rozdiely disociacnych konstant su dostatocne vel'ké, na titracnej krivke je vidiet dostatocne vysoke skoky
pH na to, aby sa dali indikovat vizualnymi farebnymi indikdatormi. Rovnako, na krivkach distribucie
foriem vidiet oblast prevlddania niektorej formy po disocidcii H' iénov.

Ulohalotazka 3r: Vysvetlite, pre¢o nie je mozné stanovenie HsPOa jednoduchou
titraciou do 3. stupria? A ako by ste dosiahli pristupnost tohto posledného vodikového
ionu reakcii s hydroxidom? (0,7 pb)

Disocidcia tretieho ionu H' je charakterizovand malou konStantou, takze vipind reakcia prebehne az pri
extrémne vysokej alkalite, ktora sa pri redlnych roztokoch nedosiahne.

Ak pridame do sustavy napriklad AgNOs vnikne zrazenina fosforecnanu strieborného a v roztoku
zostava ekvivalentné mnozstvo HNOs, ktora sa ako silnd kyselina stitruje na fenolftalein.
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Ulohalotazka 3s: Vysvetlite zmysel pouzitia CaCl> v metdde $tandardizacie roztoku
NaOH podfa Bruhnsa. (1,4 pb)
Kyselina stavelova vo vodnych roztokoch moze disociovat do dvoch stupiiov. Hodnota disociacnej
konstanty do prvého stupna je pKi = 1,25, co ju radi medzi silné kyseliny. Titracny skok prvého stupria
Jje velmi maly (priblizne 1 jednotka pH), preto je nutné titrovat kyselinu do druhého stupna (pK, = 4,3).
Potom sa ale méze prejavit pritomnost oxidu uhlicitého v roztoku.

Rovnica Standardizdcie odmerného roztoku NaOH na zakladnu latku (COOH)2-2H>0:

(COOH), + 2 NaOH (COONa), + 2 H,0

Potom bude pH v bode ekvivalencie v zdsaditej oblasti. Pri Standardizacii podla Bruhnsa sa pridavkom
vapenatej soli (CaCly vo forme roztoku zneutralizovany na pouZity indikdator) vyzraza Stavelan vapenaty
vo forme bielej zrazeniny a v roztoku zostane silna kyselina (HCI), ktori titrujeme roztokom NaOH
podla rovnice:

(COOH); + CaCl;
2 HCI + 2 NaOH

(CO0),Ca (s) + 2 HCI
2 H,O + 2 NaCl

Takto sa da standardizovat roztok NaOH na kyselinu Stavelovu s indikatorom s farebnym prechodom
v kyslej oblasti.

Ulohalotazka 3t: Vysvetlite, pre6o sa pri $tandardizacii roztoku NaOH s roztokom

(COOH): pridava CaClz az tesne pred dosiahnutim bodu ekvivalencie? (1,4 pb)

Na zaciatku je roztok prilis kysly, Stavelanovy anion je v protonizovanej forme a teda nie je dostatocne
., pristupny “ pre zrazaciu reakciu, Pri titrdcii potom pri poklese acidity pokracuje zrazanie postupne,
uvolnuju sa dalsie H+ iony a tym zmena pH straca ostrost. Farebny prechod je ,, roztiahnuty .

B) Vseobecna chémia a ,,poCty“
Ulohalotazka 3u: Rozhodnite, ktoré z tychto katiénov tvoria vzdy farebné soli:
Cs* Cr* Ba? Cu* AP pPb?* (0,7 pb)

Ulohalotazka 3v: Rozhodnite, ktoré z tychto aniénov tvoria vzdy farebné soli:
CrO.= SO.* 105 SCN PO Br (0,7 pb)

Ulohalotazka 3x: Ktoré katiény tvoria nerozpustné chloridy? (0,7 pb)
Ag*, Hg?*, Pb*, TI*

Ulohalotazka 3y: Ktoré katiény tvoria nerozpustné sirany? (0,7 pb)

Ca?*, Ba®*, Sr**, Ra**, Pb**
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Ulohalotazka 3w: Oznadte spravne tvrdenie: Roztok (nie len vodny) je acidobazicky

neutralny ak:

a)pH =7, b) koncentracia H* je 107 mol.dm=
c) koncentracia [H] = [OH], (0,7 pb)
Ulohalotazka 3z: Definujte funkénu oblast acidobazického indikatora. (0,7 pb)

Je to interval pH Vv ktorom sa zmeni forma indikatora z protonizovanej formy na deprotonizovanii, ktoré
maju odlisné sfarbenie. Miera tejto zmeny je obvykle medzi 1:10 do 10:1.

Uloha/otazka 3aa: Co mézeme zistit z priebehu acidobazicke; titradnej krivky?
(0,7 pb)

Teoretickeé krivky mozZeme vyuzit na optimalizaciu podmienok titrdacie a indikacie, vyber indikatora
alebo sposobu instrumentdlnej indikdcie. Namerané experimentdlne krivky poskytnii bod ekvivalencie,
a umoznuju Studovat chemické reakcie (zistit' zlozenie reagujucich castic, rovnovadzne konstanty, ¢o sa
tyka reagentov, ale aj ovplyviujucich primesi.

Ulohalotazka 3bb: Sigmoidnu titragnu krivku v obvyklom tvare chapeme ako krivku v
integralnom tvare. Nakreslite najjednoduchsSiu titracnu krivku v integralnom tvare a

zodpovedajucu krivku v derivacnom (diferencialnom) tvare. (0,7 pb)

silna jednosytna kyselina
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Ulohalotazka 3cc: Zapiste &islo 0,53 v tzv. vedeckej notécii (v exponencialnom tvare)
s tromi platnymi Cislicami. (0,7 pb)
5,30.10*

Ulohalotazka 3dd: Uvedte, kolko platnych &islic je v &isle 0,00260 ? (0,7 pb)
3
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RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH Z ORGANICKEJ
CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Domace a Skolské kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala, Matej Zabka

Maximalne 15 bodov ‘

Uloha1 (10b)
Hmotnost' ziskaného produktu:
80g=2m=13,0¢g plny pocet bodov (10 b)
m=<8,0g pocet bodov = m x (10/8,0) b
13,0=sm=<210g pocet bodov = 10 — [(m — 13,0)/0,8] b

Uloha2 (1,6 b =16x0,1b)

a) (7x0,1 b)
(6]
Py )\ ) OH
HaC(H,C)rs HyC(H,C)ig™ O Ho.__oH
O >=0 OH +
H30(H2C)7HC=HC(HZC)74< o} pis )\
O —_—T =
o H,S0s (konc) H5;C(H,C);HC=HC(H,C); (6]
(0]

+ o
H3C(H,C)sHC=HC-H,C-HC=HC(H,C); )\
HaC(H,C)4HC=HC-H,C-HC=HC(H,C);” O

b) (4 x 0,1 b)
n(rastlinny olej) = m_ v-p = 20 cm’.0,92 g cm”> =0,0208 mol = &, (0,1Db)
M M 884 g.mol~? 1
n(ipromy = "= VP _8em’.079g em™ _ e (0,1b)
M M 60 g. mol~1
0,105 mol
, = — = 0,035mol (0,1b)

Limitujucou latkou je rastlinny olej (0,1 b)
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¢) (4x0,1b)

n(produkt
n(rastlinny olej) = % (0,1b)
_ 326 + 324 + 322
M= = 324,55g.mol™* (0,1b)

3
m(produkt) = 3 .n(rastlinny olej) . M(produkt)
m(produkt) = 0,0208 mol .324 g.mol™! = 20,2 g (0,1b)

Vytazok reakcie:

redlna hmotnost produktu

.100% = tual ytazok reakcie (0,1b
teoretickd hmotnost produktu % = percentualny vytazok reakcie ( )

Vytazok v % ma byt zaokruhleny na dve platné Cislice, pri uvadzani vacsieho poctu

platnych Cislic strhnut 0,05 b.

d) (0,1 b)
m(VL) =V(VL).p(VL) =20cm3.092g.cm™3=18,4¢g
) mnozstvo VL dodané do reakcie — izolované mnozstvo VL
konverzia VL = — - - .100 %
mnozstvo VL dodané do reakcie
_ 184872338 41005 = 86 %
= 184g . 0 = 0

Uloha 3 (1,5 b =15 x 0,1 b)
a)

(7 x0,1b) (S)-pentan-2-yl-(S)-2-fenyl-2-metoxyetanoat
0 (0] (0]
OH H*
At Ho — " : 0

(:)Me /\/K (_)Me /\/-\ (_)Me

(R)-pentan-2-yl-(S)-2-fenyl-2-metoxyetanoat

Oba produkty obsahuju dve stereogénne centra, pricom sa liSia iba v jednom z nich,
Cize su to epiméry/diastereoméry (0,1 b). Diastereoméry sa liSia vo fyzikalnych
a chemickych vlastnostiach (0,1 b). Vdaka tymto rozdielnym vlastnostiam je mozné ich

rozdelit pomocou chromatografie (0,1 b).
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b)

(4 x0,1b)
o)
@ NaOH 0
0~ - oH . o
OMe
0
ST o 20
9 z ’ 9H +  HO” ™
PN OMe HZO PN (:)Me
Takyto proces delenia enantiomérov sa nazyva rezolucia (0,1 b).
Uloha4 (1,0b=2x0,2+6x0,1b)
(2x0,2b)
'8OH
o e} Me'®OH o
H,80 + )< - — + H20
\)J\o " \)J\OH H 2O0Me
(3x0,1b)
o " H. @ HE H H. @ y o
+H* .. -H*
A, T LB, T e o L
OH OH - -H,0 18O0Me BOMe
8OMe
18 %
Me/O\H
(3x0,1b)
5 Ho® o}
o o L — k2 Rk
>< H,0 5 \)(J?OTH \)\O \)J\O + Ha
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Uloha 5 (0,9b =2x0,2b +5x 0,1 b)
\ Na  zaklade ustalenia  rovnovahy
s rovhakym zastupenim vychodiskovych

latok a produktov mozno usudit, Ze ich

potencialna energia je rovnaka. Pretoze
[} energie tranzitnych stavov v prvom

/I\O"z priblizeni  nezavisia  od Struktury
Rl

alkoxidového anidnu, aj ich energie su

Potencialna energia

rovhnaké a energeticky diagram je

[ TR . AG. = () seeeccecce oumm
0 /ﬂ\o symetricky (0,5 b).
/u\""’ R Jedna zmozZnosti je pouzit
®
R R?0 vychodiskovy alkoxid v nadbytku oproti
Reakéna koordinata esteru. Este lepSou moznostou je pouzit

alkoxid a ako rozpustadlo alkohol od alkoxidu. V tomto pripade staci iba katalytické

mnozstvo alkoxidu pretozZe sa v priebehu reakcie regeneruje (0,2 b).

Rézna teplota varu alkoholov je Casto vyuzivana vilastnost pri
transesterifikaciach. Ak sa ako alkoxid pouZije vysSi alkohol ako ten, ktory je
zabudovany vo vychodiskovom esteri, je mozné ho poc€as reakcie oddestilovat, ¢im sa

zabezpeci, ze spatna reakcia nie je mozna (0,2 b).
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