RIESENIE PRAKTICKEJ ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. ro¢nik — Skolsky rok 2023/24
Krajské kolo

Rastislav Serbin

Maximalne 25 bodov (50 pb, 1 pb = 0,5 b)

Pri opravach prosim postupujte s cielom predchadzania viacnasobnym zrazkam bodov za tu istu chybu,

ktora nastala v predoslom kroku (predoslych krokoch) postupu (tzv. “double punishment®)

Vzor rieSenia: Stanovenie medi jodometricky podla Bruhnsa

Standardizacia roztoku tiosiranu

navazok tiosiranu:
ml=cl.V1l.M (NazS20s3.5H20)=0,1 moldm=.0,25dm3.248 gmol'=6,2g
1pb
koncentracia c2 jodi¢nanu::
c2=m2/(V2.M (KIOs3)) = 0,3574 g/ (0,1 dm?. 214 g mol*) = 0,0167 mol dm-3
1pb

Zdovodnenie a vypocet ,,vhodného* pipetovaného objemu jodiénanu:

Chemické rovnice: 2pb
O3 +61"+6 H"—> 3/ +1+3 H0
resp. KIOs+5 Kl + 6 HC/ — 3 I, + 6 KCIl + 3 H,0
6 S203> +3 12 — 6 '+ 3 S406%
resp. 6 NazS203 + 3 12 — 6 Nal+ 3 NaxS40s

uznat aj reakcie s nenasobenymi stechiometrickymi koeficientami

Roztok tiosiranu ma mat koncentraciu (c1) cca 0,1 mol dm- a pri pouZiti 25 cm? byrety
je kvéli minimalizacii chyb vhodné mat spotreby okolo 15 cm?3 (uznat vSetko medzi 10
az 20 cm?). 1pb

n(Na2S203) = c1(NazS203) - V(Na2S203) = 0,1 mol dm=3. 0,015 dm3=1,5. 10 mol

Stechiometria z reakcii dava pomer n(Na2S203) : n(KIO3) =6 : 1
teda n(KIO3) = n(Na2S203) / 6 =1,5. 103 mol / 6
V3 =n(KIO3) / c2(KIO3) =1,5. 103 mol / 6 / 0,0167 mol dm-3 = 15 cm3




Spotreby pri jednotlivych relevantnych titraciach:
Pri vSetkych titracidch postupovat nasledovne (spolu za vSetky titracie max 26 pb):
Ak ziak neuvedie akceptovanu hodnotu, vyhodnotit z priemeru nim uvedenych hodnét, vratane
pripadnych odlahlych hodndt.
do 0,1 cm® 3 pb
do 0,2 cm?d 2 pb
do 0,3cm?3 1 pb
pri uvedenych dvoch hodnotach spotreby, a ak vznikne narok na pb, zo zisku od¢itat’ 1pb
(v ziadnom pripade neodc¢itavat z bodov ziskanych pri inych ulohach)
pri jednej uvedenej hodnote neudelit’ ni¢
Za zhodu (spravnost) vysledku s master hodnotou do 3% 10 pb
do5% 8pb
do8% 5pb
do11% 2 pb
do 17% 1 pb

15,00 cm? 14,9 cm3 15,00 cm? max 3+10 pb
Akceptovana (vybrana) spotreba: V4 = 15,00 cm?3 1 pb
Vypocet: 2 pb

n(K103) = c2(KIO3) - V3 =0,0167 mol dm= . 15,00 cm3 = 2,505.10-* mol
n(l2) =3 . n(KlO3) = 7,515.10* mol

n(NazS203) =2 . n(l?) = 1,503.10-3 mol
c3(Na2S203) =n(Na2S203) / V4 =1,503.103/ 0,015 cm? = 0,100 mol dm-3

resp.: c3(NaS203) = (6 . c2 . V3)/V4 =0,100 mol dm-3

Stanovenie medi

Spotreby pri relevantnych titraciach:

13,00 cm? 13,1 cm3 13,1 cm3 max 3+10 pb
Akceptovana spotreba: V5 = 13,10 cm3 1pb
Vypocet: 3 pb

Chemické rovnice:
2Cu®*+41 — 2Cul + 12
resp. 2 CUSO4 + 4 KI — 2 Cul + |2 + K2SOg resp. dusi¢nanovy anion




2 S203% + 12 — 2 [+ S406%
resp. 2 NazS203 + I — 2 Nal+ NaxS40s
ak Ziak tieto rovnice uvedie v otazke 3a) tak za ich pripadnt absenciu na tomto mieste nestrhavat’ body
Pipetovany objem vzorky: V(med) = 25,00 cm?
Celkovy objem vzorky: Vo(med) = 250,00 cm?
Zo stechiometrie uréujucich chemickych rovnic vyplyva: n(Cu?*) = n(S203%)
Faktor zriedenia (fz) = 250 cm3/ 25 cm3 = 10
Mcu = ¢(S203%).V5. Acy). fz= 0,1 mol dm=3. 13,1 cm3. 63,55 g mol*. 10 = 832,51 mg

a) Napiste vSetky reakcie, ktoré pri stanoveni medi prebiehali a/resp. prebehli
v titra€nej banke! 3 pb
ak ma ziak prvé dve rovnice uvedené v ulohe 2, nestrhavat’ body v tejto otazke
2Cu*+41 - 2Cul + 1

l2 + 2 S203% — 2 | + S406%

Cul + KSCN = CuSCN + KI

b) Vypocitajte, akej hmotnosti medi zodpoveda 1,00 cm?® roztoku Na2S203

s koncentraciou 0,100 mol dm! 1 pb
63,55 mg
c) Aké su dévody pouzitia KSCN v metéde podla Bruhnsa? 2 pb

Udrziava koncentraciu Kl v nadbytku v zmesi viazanim medi do zrazeniny a tym znizuje

sorpciu I jodidom mednym. Zabezpecuje ostrejsi farebny prechod v bode ekvivalencie

d) Prec€o pri Standardizacii Na:S203 na KIOs musi roztok pred titraciou 1) 5 min
stat’ a 2) pre€o musi stat’ vtme? 2pb
1) Kvoli kvantitativnemu vyluceniu ekvivalentného mnoZstva jédu.

2) Vznikajuci Is (trijodid) je na svetle nestabilny

e) Preco je do reakénej zmesi pred sStandardizaciou Na:S:03 potrebné pridat’
prave 5 cm? 4 mol dm-2 kyseliny chlorovodikove;j? 2 pb
Ak je acidita prilis vysoka pri jodometrickych stanoveniach prebieha aj oxidacia jodidov
na jod kyslikom zo vzduchu. Acidita 0,3 - 0,4 mol dm-= (vypoéitana z davkovanych
mnoZstiev kyseliny) je pre Standardizaciu vyhovujuca, teda pouZijeme takuto aciditu a

pridame cca 5 ml 4 mol dm roztoku kyseliny chlorovodikove.




Pokyny pre organizatorov:

a) Ak Vas ziak poziada o spravnu hodnotu koncentracie c2, tak mu oznamte hodnotu
0,167 mol dm, za adekvatnu zrazku bodov za tuto ¢ast vypodétu.

b) Ak Vas Ziak poZiada o spravnu hodnotu objemu V3, tak mu oznamte hodnotu 15 cm?,
za adekvatnu zrazku bodov za tuto €ast’ vypoctu.

¢) Tuhy KI pre jednotlivé titracie Standardizacie nemusia vazit, staci im pridat cca tretinu malej
lyZicky.

d) Pre pipetovanie presného objemu 15 cm?3 mozete pridat nedelenu pipetu 5 cm?, resp. ak mate tak
15 cm?3 nedelent pipetu (potom netreba 5 cm3). Ziak v8ak nie je povinny pracovat s tymto
objemom, ma si to urcit, resp. vypocitat sam.

e) Ak vidite, Zze sa Ziak ubera velmi nespravnym smerom (napr. k obrovskému plytvaniu chemikalii,
alebo nespravne pouziva pomécky....), mézete ho upozornit, Ze nepracuje spravne, a Ze za
adekvatnu zrazku bodov, ho mdzete nasmerovat.

Potrebné chemikalie na Ziaka:

latka/priprava forma | mnozstvo H-vety P-vety
Kl, 1 mol dm-3 roztok 10 cm? 372 314
Na2S20s3, cca 6,2 g Na2S203, kazdému tuhy 250 cm? 315, 319, 261
rovhako 335 305+351+338
KlIOs, navazit blizko hodnote 0,357 g KIO3 . 272, 315, 220, 261
. . tuhy 100 cm?
na analytickych vahach 319, 335 305+351+338
290, 315, 280
319 302+352
H2S04, 2 mol dm-=2; 10,3 ml konc. H2SO4 roztok 100 cm?3 305+351+338
337+313
HCI, (1:2) t.j. 4 mol dm- roztok, asi 33 290, 315,
cm?3 k(onc)en]trovanej HCIl do 100 cm? roztok 100 cm?® 319, 335 261, 305+351+338
Skrobovy indikator; cca 0,1 g Skrobu roztok 50 cm? - -
Kl tuhy 59 372 314
Vzorka, CuSO4 . 5H20 (vodny roztok

11-16 352, 305,

v uzavretej skumavke), Ar(Cu) = 63,55; roztok 315, 319, 400, 410
. ) I cms3 351, 338
24,97 g modrej skalice doplnit do 100 cm3
KSCN, 10% w/w roztok roztok 50 cm? 312, 332, 280
4,86 g KSCN + 45,14 g (cm?3) vody 412 302+352
" . . . rezerva
deionizovana/destilovana voda 500 cm?

Poznamky: Podla predpokladaného poctu sutaziacich si aj s rezervou pripravte dostato¢né vysledné
mnozstva jednotlivych roztokov prip. tuhej latky. V tabulke su uvedené navazky a objemy na jedného
Ziaka.

Podla podmienok a uvazenia nemusite kazdému sutaziacemu davkovat vSetky ostatné roztoky
a tuhy Kl individualne, ale mézete ich pre sutaziacich umiestnit v sumarnych objemoch resp.
hmotnostiach na vami zvolené miesta v laboratériu, pripadne ich aj opatrit pomocnym sklom na
odlievanie, resp. meranie objemu. Ziakom treba tieto umiestnenia pred sutaZou uviest a patriéne ich
instruovat. Casto sa vSak stava, Ze ked su roztoky vedfa seba, Ziaci si to nechtiac pomiesaju
(v pomocnom skle). Sklo pre individualne davkovanie roztokov pre kazdého Ziaka je uz zahrnuté
v poméckach (50 a 10 ml odm. banky a hod. skli¢ka). V kazdom pripade je individualne davkovanie
roztokov atuhého Kl cca 5 g pre kazdého Ziaka pred sutazou odporucané (Setrenie Casu pre




sutaziacich, predchadzanie velkému ruchu v laboratéridch, neustdlym otazkam kde ¢&o je,
predchadzanie Urazom atd.)

Roztoky tiosiranu a K1O3: Ziaci si roztoky tiosiranu a jodi¢nanu budu pripravovat sami z pripravenych
navazkov, ktoré im mozete dat na to, ¢o mate dostupné (napr. na hodinovych sklickach, v liekovkach,
resp. lodi¢kach, ¢okolvek ¢o bude vhodné pre pouzitie). Na kazdy navazok uvedte vzorec navazenej
zltu€eniny (Na2S203 . 5H20 a KlO3). Pre tiosiran navazte pre kazdého rovnaku hodnotu na drovni okolo
6,2 g Na2S20s3, ale hodnotu navazku nikomu neuvadzajte, to si maju vypocitat v ramci ulohy. Master
koncentraciu c(Na;S;03) treba uréit rovnakym postupom ako sutaziaci. Navazky jodi¢nanu treba
navazit na analytickych vahach a nemusia byt u kazdého sutaziaceho totozné, len by mali byt blizke
hodnote 0,357 g. Tieto presné hmotnosti navazkov treba kazdému sutaziacemu uviest' napr. fixkou,
resp. papierikom pod navazok a podobne. Navazky KlOs, ktoré Zziakom uvediete, si poznalte aj pre
vlastnu potrebu pri opravach. V pomdckach je uz uvedené sklo pre tento Ucel, preto ak pouzijete iny
material pre navazky, je potrebné to sutaziacim oznamit, nech zbytoéne nespekuluju, ze nieco na stole
nemaiju resp. na ¢o im nieco je.

Vzorka: pripravte si dostatoéné mnozstvo zasobného 1M roztoku CuSOa, do 100 cm? ide 24,97 g modre;j
skalice, v pripade bezvodého alebo ina¢ hydratovaného siranu je to numericky desatina z molekulovej
hmotnosti, v pripade zakalu stabilizujte niekolkymi kvapkami 1:1 H2SO4. Do skumavky pre Ziaka sa
presne pipetuje objem vzorky Vx medzi 11 az 16 cm3, idedlne, nie celé mililitre, ale napr: 11,4; 12,7;14,6.
Skumavky si oznalte a pridané objemy v jednotlivych skimavkach si poznacéte. Ak v skimavkach
ostane dostatok priestoru, mozete pridat aj destilovanu vodu a vzorky premieSat. V pripade idealnych
koncentracii by spotreby tiosiranu na vzorky mali byt totozné s pipetovanym objemom vzorky a vysledok
hmotnosti Cu vo vzorke by mal korelovat okolo hodnoty Vx . 63,55 mg. Odpord¢am si vSak obsah medi
stanovit’ podla postupu.

Priprava roztoku Skrobu: Roztok Skrobu prosim pripravit ¢o najCerstvejsi, idealne rano pred sutazou,
no musi stihnut vychladnut. Rychlo podlieha skaze a bezne sa konzervuje pridavkom HgClz, ¢o je velmi
toxicka latka. Ak by bol problém so Skrobom moZete pouZit' potravinarsky zemiakovy Skrob typu
Solamyl, Castelo a pod.

Do 100 ml destilovanej vody pridame 2 g $krobu. Zmes premie$ame. Dalsi 1 liter destilovanej
vody privedieme do varu a odstavime ho. Zmes so Skrobom opat’ premieSame a po ty€inke ho pomaly
vlejeme do pripravenej vriacej vody. Ohrev vSak uz musi byt vypnuty. Chvifu eSte premieSavame, az
kym nemame pocit, ze sa Skrob rozpustil. Nechame vychladnut. Zakal, ¢i usadenina nie je na zavadu.

Ostatné roztoky atuha latka Kl: Ostatné roztoky a Kl si pripravte podla tabulky. Pripravte si aj
s rezervou dostato&né objemy a hmotnosti 14tok, podfa predpokladanych pod&tov sutaZiacich.

Vypocet master hodnét (mozné zvolit’ viastné postupy)

Vypocet master hodnoty c3(Na,S,03) pre hodnotenie Standardizacie roztoku tiosiranu a d'alSie vypocty
€3 (Na2S203) = 6 - V3(KIO3) - c2(K103) / vasa spotreba V4 pri $tandardizacii (Na2S203)

Vypocet master hodnoty V4 pre hodnotenie Standardizacie roztoku tiosiranu podla zvoleného objemu
V3 KlO3z ziakmi

V4 =6 . V3 (KIO3) - €¢2(KIO3) / c3(Na2S203)



Vypocet koncentracie Vami pripravenej vzorky podfa pracovného postupu v ulohe 2
c(vzorky) = c3(Naz2S203) . Vspotreba (Na2S203) / Vx
Vypocet master hodnoty V5 pre hodnotenie stanovenia Cu Ziakmi

V5 = Vx. c(vzorky) / 10 . c3(Na2S203)

Vypocet hodnoty nasobitela (mg cm3) pre nasobenie Vx pre vypocet hmotnosti Cu vo vzorke
Nasobitel’ = c(vzorky) . Acu . 1000

Vypocet hmotnosti Cu v pripravenej vzorke (mg)

m(Cu) = ndsobitel . Vx (cm?)

Pomécky:

byreta 25 cms3,

pipeta nedelena 5 alebo 15 cm?®

pipety nedelené 10 a 25 cm?

odmerné valce 5, 10, 25 a 50 cm?

odmerné banky 2 x 250 cm?, 1 x 100 cm?, [4 x 50 cm?, 1 x 10 cm? (pre pripravené roztoky pre Ziaka)],

kadic¢ky 250 cm?, 2 x 50 alebo 100 cm53,

Erlenmayerove banky so zatkou 2 x 250 cm?,

titraéné banky 2 x 250 cm?

byretovy lievik, hodinové sklicka 3 x (pre navazky Kl, Na2S203 . 5H20 a KlO3), sklena tyc€inka, kvapkadlo, lapak,
stojan, lyzicka velkosti kavovej, balonik, pH papieriky, filiracny papier, stricka s deionizovanou/destilovanou vodou.

Bezpecénostné informacie:

Rizikové vety

H225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H272 Méze prispiet k rozvoju poziaru; oxida¢né €inidlo.
H312 Skodlivy pri kontakte s pokozkou.

H314 Spdsobuje vazne poleptanie koze a poSkodenie ogi.
H315 Drazdi kozu.

H319 Spdsobuje vazne podrazdenie oci.

H332 Skodlivy pri vdychnuti.

H335 Moze spdsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H336 Mbéze spbsobit’ ospalost’ alebo zavraty

H372 Spoésobuje poskodenie organov (Stitna Zlaza) pri dihéej alebo opakovane] expozicii poZitim.
H400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

Bezpeénostné oznamenie

P210 Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohrfa/hortcich povrchov. Nefajcite.

P220 Uchovavajte/skladujte mimo odevov/horfavych materialov

P261 Zabrante vdychovaniu prachu/ dymu/ plynu/ hmly/ par/ aerosoélov.

P273 Zabrante uvolneniu do zZivotného prostredia.

P280 Noste ochranné rukavice/ ochranny odev.

P314 Ak pocitujete zdravotné problémy, vyhladajte lekarsku pomoc/ starostlivost.

P302+352 Pri kontakte s pokozkou umyte velkym mnozstvom vody.

P305+351+338 — Po zasiahnuti oCi: Niekolfko minut ich opatrne vyplachujte vodou. Ak pouzivate kontaktné SoSovky
a je to mozné, odstrante ich. PokraCujte vo vyplachovani.

P301+P330+P331 Po poziti: vyplachnite usta. Nevyvolavajte zvracanie.

P303+P361+P353 Pri kontakte s pokozkou (alebo vlasmi): VSetky kontaminované Casti odevu okamzite vyzlecte.
pokozku oplachnite vodou/sprchou.

P337+313 Ak podrazdenie oCi pretrvava, vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost



RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. ro¢nik — Skolsky rok 2023/24
Krajské kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 15 bodov \

Uloha1 (9b)

Hmotnost rekrystalizovaného produktu, vysuseného statim cez noc (7 b)
m<0,69g pocet bodov=7.m/0,69b
069g=m=<0,81g plny pocet bodov (7 b)
081g=m=<111g pocCet bodov=7.[1-(m-0,81)/0,3] b
m=13g Ob

Tenkovrstvova chromatografia (2 b)
Oznacenie platnicky Start, ciel, VL, P 4x0,20b=0,8b
Vyvolanie platniCky
(v pripade, ze sa v produkte nachadza aj VL 0 b)
Vyvolanie platni¢ky-Rr hodnoty
Rr (VL) 0,20sRF<0,30 0,6 b
0,15 < RF < 0,20 pocet bodov = 0,6 — 12.(0,20 - RF) b
0,30 < Rr<0,35 pocet bodov=0,6-12.(RF—0,35) b
Rr (produkt) 0,85<RF=<0,95 0,6b
0,80 = RF < 0,85 pocet bodov = 0,6 —12.(0,85 - Rr) b
0,95<RrF<1,00 pocetbodov=0,6-12.(RF-0,95)Db

Uloha2 (2,0b=10x0,2b)
CxHyO:
zakazdéx, y,z 0,2b
celkovy sumarny vzorec 0,2 b
urCenie molarnej hmotnosti 0,2 b
X:y:z= W/AC : wy/AH : w/AO =
=78,92/12 : 7,06/1 : 14,02/16 =
6,577 :7,06:0876=75:8:1=15:16:2
Produkt A ma molekulovy vzorec CisH1602 a molarnu hmotnost M = 228 g/mol.

X:y:z= Wi/AC : wy/AH : W /A:O =
=74,97/12 : 7,66/1:17,37/16 =



6,248 : 7,66 :1,086=5,75:7:1=23:28:4

Produkt B ma molekulovy vzorec C23sH2804 a molarnu hmotnost' M = 368 g/mol.

Uloha3 (34b=14x02+6x0,1b)

ZIté 6x0,10=0,6 b
Modré 13x0,2b=26Db
Zelené sa nehodnotia (predom zadané)

ekvivalent V (ml) (g/ml)
Benzaldehyd 0,3 1,044
Dimeddn - -
Voda 5 -
EtOH (95 %) 10 0,789

produkt A (teor.
vytazok)

produkt B (teor.
vytazok)

izolované mnozstvo produktu B (v gramoch): 0,78 g (autor)

percentualny vytazok produktu: % x 100 % = 72 % (autor) (0,2 b)

Vytazok v g ma byt zaokruhleny na dve desatinné miesta a vytazok v % na dve platné

Cislice, pri uvadzani vac¢sieho poctu platnych €islic strhnat 0,05 b.

Uloha 4 (0,6 b=2x0,3b)

Autori: Bc. Samuel Andrej¢ak, doc. RNDr. Martin Putala, PhD., RNDr. Rastislav Serbin, PhD.

Veduci autorského kolektivu: doc. Ing. Jan Reguli, CSc.

Recenzenti: RNDr. Peter TroSka, PhD., doc. RNDr. Peter Magdolen, PhD.
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