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Szanowni Panstwo

nigdy sie nie starzejg i mozna je polecac

kolejnym generacjom uczniéw. Niekto-
re z nich musiaty jednak zosta¢ wycofane
ze szkolnej praktyki laboratoryjnej ze wzgledu
na toksycznos¢ odczynnikéw, a inne pozosta-
ja, lecz bywaja uzupetniane o nowe, ciekawe
warianty ich realizacji. Zgodnie z t3 ideg, pani
mgr Iwona Orlinska zestawia w odnosnym
artykule znane i mniej znane sposoby wytwa-
rzania ,chemicznych wezy”, a p. mgr Marek
Ples pokazuje, jak w nowy sposéb wywotac
rozkwit ,chemicznych ogrodéw”, wskazujac za-
razem wazne, modelowe znaczenie tych proce-
sow jako ilustrujgcych powstawanie cisnienia
osmotycznego miedzy roztworami o réznych
stezeniach, rozdzielonymi btong pétprzepusz-
czalna. Kolejna tematyka, na ktérg chciatbym
zwroci¢ uwage Czytelnikow to pierwsza czeS¢ | 10 Chemiczne weze o Iwona Orliriska
rozwazah p. mgr. inz. Leszka Ruchomskiego
o wykonywaniu obliczei chemicznych, ktére

z natury rzeczy odwotuja sie do liczb nie tylko H :
doktadnych, ale takze przyblizonych. Pojawia Naukal techmka e eeeseascescecceaneanenas

sig przy tym powazny problem cyfr znaczg- Ciekawostki « Marek Orlik
cych, tak tajemniczych, ze chociaz regulamin
Miedzynarodowych Olimpiad Chemicznych

(IChO) rekomenduje podawanie przez zawod- .
nikébw wynikéw z odpowiednig doktadnoscia, MetOdyka 1 praktyka szkolna

W praktyce sie tego wymogu nie przestrzeqa. 6
nawet gdy liczba cyfr znaczacych jest (no-

Sq takie doswiadczenia chemiczne, ktére

Chemiczne roSliny - nieorganiczne

men omen) znaczaco przekroczona, np. pH blony pétprzepuszczalne e Marek Ples

= 12,34567890123456789... Skad my to, . . P .
nauczyciele wszystkich szczebli, znamy? Zara- Analiza kationow - przykiad zaje¢ kotka chemicznego
zem w numerze tym znajda Panstwo zadania o Michat Ptotek, Karol Dudek, Tomasz Wichur

teoretyczne z 47. IChO w Baku z ich wzorco- . . .. .
wymi rozwiazaniami, oby spetniajacymi requty Dziatania na liczbach przyblizonych e Leszek Ruchomski

zaokraglania liczb i stosowania cyfr znaczag- | 42 Nie - zwykta woda e Joanna Kurek
cych... Mam tez nadzieje, ze usatysfakcjonuje

Panstwa obszerna opowie$¢ o wodzie - i tej
dostownie pojmowanej przez chemikéw jako
konkretna substancja i o ,wodach” réznego
rodzaju, ktérych relacja z czasteczka H,0 jest
w najlepszym wypadku niescista, choc histo-
rycznie uzasadniona, tym bardziej ze nazwy
te sg wcigz stosowane w praktyce, tak edu-
kacyjnej, jak i handlowej. Wreszcie, krakow-
ski zespot proponuje przeniesienie na grunt
szkolny, z poziomu akademickiego, wybranych
elementéw jakosciowej analizy jondw, ktéra
to tematyka, ze wzgledu na podobny zakres
wymagan do zadan laboratoryjnych na Il eta-
pie krajowej olimpiady, moze zainteresowac
przygotowujacych sie do niej ucznidéw i ich na-
uczycieli, podobnie jak eksperymentalna czesé
artykutu o wodzie p. dr Joanny Kurek.

Zycze Pafstwu przyjemnej lektury.
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,Antynoble” 2015

zekajgc na rychte przyznanie
‘ jesienig nagrod Nobla, dzieli-

my sie Czytelnikami informa-
cjami o tegorocznych nagrodach Ig
Noble, przyznawanych za ,,odkrycia,
ktére najpierw Smieszg, ale potem
zmuszajg do myslenia”. Uroczystos¢
wreczenia tych szczegoélnych wyrdz-
nien odbyta sie 17 wrzeénia br. w Ha-
rvard Sanders Theatre, czyli na tere-
nie Uniwersytetu Harvarda (USA) [1].
Czytelnikbw naszego czasopisma
zainteresuje prawdopodobnie przede
wszystkim nagroda w dziedzinie
chemii. Otrzymali jg przedstawiciele
australijskiej i amerykanskiej nauki
za (nieco trywializujgc, tak jak uczy-
nity to media) wynalezienie przepisu
na czesciowe od-gotowanie ugoto-
wanego jajka. Z chemicznego punk-
tu widzenia oznacza to opracowanie
metody zmiany stopnia zwinigcia bia-
tek, jakie miato miejsce w czasie go-
towania jajka. Zastosowano napre-
zenie Scinajace w obrebie cienkiej,
kilkumikrometrowej warstwy cieczy,
zawierajgcej lizozym biatka kurzego
i podobny eksperyment przeprowa-
dzono takze dla biatka o znacznie
wigkszej czgsteczce. Zmiana stopnia
zwinigcia biatek nastgpita w czasie
100 razy krétszym niz stosowana do-
tychczas metoda kilkunastogodzin-
nej dializy. Mimo nieco zartobliwej
interpretacji procedura taka ma zna-

czenie dla optymalizacji roznych pro-
cesOw z udziatem biatek, zaréwno
w skali przemystowej, jak i laborato-
ryjnej.

Nagroda w bliskiej chemii dzie-
dzinie fizyki przypadta amerykan-
skim i tajwanskim badaczom, ktorzy
zweryfikowali biologiczng zasade,
moéwigca, ze niemal wszystkie ssaki
oprdézniajg pecherze moczowe w cig-
gu 21 sekund (z niepewnoscia rze-
du jednak az 13 sekund). Oryginalny
tytut odnosnej publikacji, zamiesz-
czonej w bardzo prestizowym cza-
sopismie PNAS: ,Czas oddawania
moczu nie zmienia sie z wielko$cig
ciata” méwi sam za siebie.

Sledzac dalej sukcesy na polu
pokrewnych nauk, odnajdujemy na-
grode w dziedzinie medycyny, ktorg
nasi potudniowi sgsiedzi ze Stowac;ji,
wspolnie z kolegami z Japonii, otrzy-
mali za badania nad biomedycznymi
korzysciami INTENSYWNEGO ca-
towania sieg (i innych, jak to enigma-
tycznie okreSlono w uzasadnieniu,
intymnych aktywnosci interpersonal-
nych), do ktérych to korzysci zalicza
sie m.in. ostabienie reakcji alergicz-
nych. Catkiem stusznie odno$ne pra-
ce opublikowano w czasopismach
+Physiology and Behavior’, ,Sexual
and Relationship Therapy”, ,Journal
of Psychosomatic Research” i po-
krewnych. Moze warto tam zajrze¢

dla zapoznania sie z ewentualnym
opisem techniki badan eksperymen-
talnych. Pokrewna medycynie stata
sie nagroda z dziedziny diagnostyki
medycznej, wreczona migdzynaro-
dowemu zespotowi badaczy za wy-
kazanie, ze ostre zapalenie wyrostka
robaczkowego mozna precyzyjnie
zdiagnozowa¢ na podstawie nateze-
nia boélu odczuwanego przy pokony-
waniu przez pojazd z pacjentem pro-
gow zwalniajgcych.

Osiggniecie z dziedziny biolo-
gii przenosi nas w intrygujacy $wiat
Parku Jurajskiego, bowiem chilijscy
uczeni dokonali istotnego odkrycia,
iz kurczak z przyczepionym z tytu
obcigzonym patykiem, petnigcym
role sztucznego ogona, porusza sie
w sposo6b najprawdopodobniej ana-
logiczny do wykazywanego niegdys$
przez dinozaury.

Wymienmy jeszcze wybrane przy-
ktady nagrdéd spoza nauk przyrod-
niczych. Nagrode w dziedzinie eko-
nomii przyznano policji w Bangkoku
za oferowanie policjantom dodatko-
wego wynagrodzenia, jesli odmo-
wig przyjecia tapéwki. Na Ig Nobla
w dziedzinie literatury zastuzyli ho-
lenderscy i australijscy jezykoznaw-
cy, ktoérzy odwazyli sie wysnué nie-
banalny wniosek, iz wyrazenie ,huh”
(lub réwnowazne, tak jak polskie
»ha”) wydaje sie istnie¢ w kazdym
ludzkim jezyku, przy czym niestety
nie wiadomo, dlaczego tak sig stato.

Na koniec nagroda w dziedzinie
krélowej nauk — matematyki. Nie spo-
s6b poming¢ wyrdznienia dla zna-
komitych w tej materii austriackich
uczonych, ktérzy zastosowali tech-
niki matematyczne dla zrozumienia,
w jaki sposéb marokanski wtadca,
Mulaj Ismail zwany ,Krwiozerczym?”,
mogt zosta¢ ojcem 888 dzieci w la-
tach 1697-1727... Juz od dzi$ z nie-
cierpliwoscig czekamy na kolejng
edycje ,Antynobli” w 2016 r.

[1] http://www.improbable.com/ig/winners/#ig2015

Nowa metoda wykrywania nowotworow

wang wiasnie metode wykrywania nowotworow jelita

grubego i ptuc, we wczesnym ich stadium, poprzez
detekcje ich biomarkeréw za pomocg specjalnego ,,nano-
porowatego” skanera. Zasadniczg czesScig tego urzadzenia
jest ultracienka membrana silikonowa z porami o wymiarach
nano, przez ktorg podczas przepuszczania pradu elektrycz-
nego transportowane sg jony soli. Oddziatujg one z DNA i in-
nymi czgsteczkami, noszgcymi tadunek elektryczny, a gdy
DNA przechodzi z jednej strony membrany na drugg, obecne

Do medycyny przysztoéci zaliczymy byé moze opraco-
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Polska rewolucja

w leczeniu cukrzycy?
zas na polski akcent wsréd ciekawostek. Wiado-
mo, ze zachorowalno$¢ na cukrzyce o réznych
postaciach stanowi coraz powazniejszy problem

rozwinietych spoteczenstw. Istniejg rézne metody leczenia
tej choroby, w tym terapia insuling, ktérg na ogét trzeba -

przyjmowac do konca zycia. Niedawno pojawita si¢ szansa
na wprowadzenie nowatorskiej, moze nawet rewolucyjnej
metody opartej na limfatycznym regulatorze autoimmuno-
logicznym, a opracowanej przez zespét prof. Piotra Trzon-
kowskiego z Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. Po-
brane z krwi komorki regulujgce odpornosé — limfocyty T
— S hamnazane poza organizmem (in vitro) i podawane
z powrotem po to, aby proces autoimmunologiczny, od-
powiedzialny za rozw0j cukrzycy typu 1, ulegt ostabieniu.
Wedtug najnowszych doniesienn udato si¢ u niektérych
pacjentow cofng¢ symptomy cukrzycy, czyli osiagnac re-
misje tej choroby, na okres nawet trzech lat, w trakcie kto-
rych nie byto konieczne przyjmowanie przez nich insuliny.
Obiecujgce wyniki tej terapii przetozg sie na mozliwosci jej
stosowania w znacznie wigkszym zakresie pod warunkiem
uzyskania odpowiedniego dofinansowania tego projektu.
Na szczescie pomoc w tym zakresie zadeklarowato ostat-

nio Ministerstwo Infrastruktury i Rozwoju. Trzymamy kciuki .

za sukces kolejnego polskiego pomystu!

[1] http://wiadomosci.onet.pl/trojmiasto/gdansk-rewolucja-w-leczeniu-cukrzycy-to- .

prawdziwy-fenomen/mvd3hp#.VgK7iaXIHg4.email
[2] http://gdansk.tvp.pl/21754316/leczenie-cukrzycy-przy-wsparciu-ministerstwa
[3] http://www.medexpress.pl/lekarz/cukrzyca-terapie-przyszlosci/49664/

[4] http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news,406592,wasiak-obiecuje-pomoc-w- ¢

komercjalizacji-metody-leczenia-cukrzycy.html

w niej pory dziatajg jak swoisty skaner molekularny, dostar-

czajgc informacii optycznej i elektrycznej o dtugosci tancucha

DNA i sekwencji zasad nukleotydowych. W ten sposob wy-
krywa sie niewielkie zmiany w nukleotydach, kiére wczesniej
zidentyfikowano jako wazny biomarker nowotworow jelita

grubego i ptuc. Ambitny pojekt realizowany od 15 lat przez

zespot prof. A. Mellera z Technion-Israel Institute of Techno-
logy jest nadal rozwijany pod katem diagnozowania epigene-
tycznych zmian na poziomie pojedynczych czasteczek.

[1] http://nt.interia.pl/raporty/raport-medycyna-przyszlosci/medycyna/news-nowy-
sposob-wykrywania-nowotworow-we-wczesnym-stadium,nld, 1884221

[2] http://www.specialtypharmacytimes.com/news/nanopore-scanning-may-detect-
biomarkers-in-cancer-cells
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. (tzw. wegiel diamentopodobny, ang. Diamond-like carbon

- jeszcze zakonczone i same w sobie stanowig interesujgcy

- pozwolitoby zaréwno na zmniejszenie, jak i ustabilizowa-
. nie tarcia.

- stosownego materiatu hybrydowego. Pozostaje jednak po-
- wazny problem praktyczny — taki oparty na grafenie hybry-

Grafenowy supersmar

minimalizowanie zuzycia paliwa i oleju dla pokonania
z tarcia miedzy elementami silnika i napedu samocho-
doéw pozostaje jednym z gtbwnych celow badan pro-
wadzonych przez koncerny samochodowe. Badania takie
maja charakter zarowno eksperymentalny, jak i teoretycz-
ny, co w tym ostatnim przypadku oznacza komputerowe
modelowanie (symulacje) wtasciwosci roznych materiatow.
Ostatnio w Argonne National Laboratory w Chicago prze-
prowadzono obliczenia sugerujgce, ze optymalne wiasci-
wosci moze wykazywaé smar oparty na grafenie — sub-
stancji o niskiej reaktywnos$ci oraz nieprzepuszczalnej dla
cieczy i gazow, dzieki czemu ograniczeniu ulegtby zarazem
postep korozji powierzchni $cierajgcych sie czesci. Takie
numeryczne eksperymenty, wymagajace komputerow
0 najwyzszej mocy obliczeniowej, stanowig interesujgcy
przyktad modelowego projektowania nowych materiatéw.
Na pewnym etapie obliczen zajeto sie problemem nie-
stabilnosci wykazywanych przez wspotczynnik tarcia mie-
dzy grafenem a powierzchnig stalowej kuli, pokrytg war-
stwg amorficznego wegla o pewnych cechach diamentu

(DLC) ). Okazato sie, ze te niekorzystng niestabilnosé
mozna powigza¢ ze sptaszczaniem sie zwojow grafenu
pod wptywem nacisku, a zapobiezenie temu procesowi

Droga dalszych obliczen wykazano, ze efekt taki powi-
nien by¢ mozliwy po potaczeniu grafenu z nanoczgstkami
wegla diamentopodobnego, co oznacza zaprojektowanie

DISOMEY3I)

dowy smar spetnia swoje zadanie jedynie w suchym $rodo-
wisku, a wiec moze by¢ wykorzystywany, np. w napgedach
twardych dyskéw, ale oczywiscie nie w samochodach.
Prace nad stworzeniem nowego smaru nie zostaty wiec

przyktad zupetnie innego postepowania niz czysto ekspe-
rymentalne wytwarzanie nowych materiatow.

[1] http://biznes.interia.pl/wiadomosci/news/grafen-umozliwi-supersmarowa-
nie,2150293,4199

DISOMEYQI
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Chemiczne rosliny

nieorganiczne blony polprzepuszczalne

Marek Ples

srod bardzo wielu

dos$wiadczen  che-
micznych mozna
wyrdéznic pewna

iloé¢ takich, ktéore mimo tego,
ze nie maja praktycznego za-
stosowania, to jednak sa przy-
datne z innych powodéw. Moga
na przyklad ukazywa¢ w wy-
jatkowo  przejrzysty sposdb
skomplikowane zaleznosci lub
olSniewa¢ wspanialym efektem
wizualnym. Do takich wlasnie
doswiadczenn naleza chemiczne
ogrody, po raz pierwszy opisane
juz w 1646 roku przez niemiec-
kiego aptekarza i alchemika Jo-
hanna Rudolfa Glaubera [1].

Musze przyzna¢, ze darze
to do$wiadczenie wielkim sen-
tymentem: bylo ono jednym
z pierwszych, jakie przeprowadzi-
tem w swoim zyciu. MySle, ze byto
ono tez jednym z powodow, dla
ktérych zainteresowalem sie gle-
biej ta piekna dziedzina wiedzy,
jaka jest chemia.

Oryginalne doSwiadczenie
polega na dodaniu krysztalow
soli niektérych metali przejscio-
wych do roztworu krzemianu
sodu Na,SiO; lub potasu K,SiOs,
zwanego powszechnie szklem
wodnym. Efektem jest sponta-
niczne powstawanie kolorowych
wykwitéw o formie przywodzacej
na mys$l rosnace rosliny. Wyko-
rzystanie soli réznych metali,
takich jak, na przyktad, zelazo
Fe, miedZz Cu, nikiel Ni, kobalt
Co i innych, zapewnia spekta-
kularny efekt réznokolorowych
»roslin” o fantazyjnych ksztal-
tach, skladajacych si¢ na piekne
yogrody” (Fot.1) [2] [3].

Fot.1 - Chemiczne ogrody krzemianowe

Ta wersja doSwiadczenia jest
powszechnie znana — jest wspomi-
nana nawet w dzietach literatury
pieknej [4].

Znacznie mniej znany jest fakt, ze
podobne chemiczne ogrody mozna
tez wyhodowac catkowicie rezygnu-
jac z wykorzystania krzemiandéw.
Wiasnie to chciatbym zapropono-
wacé szanownemu Czytelnikowi.

Doswiadczenie

Dla wykonania do$wiadczenia
potrzebujemy jedynie dwdéch sub-
stancji. Sa to:

— siarczan(VI) miedzi(II) CuSO,,
- heksacyjanozelazian(ll) potasu

K [Fe(CN)4]-3H,0.

Bezwodny siarczan(VI) mie-
dzi(Il) jest silnie higroskopijna
substancja barwy biatej. Uwod-
niony, w postaci pentahydratu
CuSO,-5H,0 jest niebieski (Fot.2).
W postaci krystalicznej sél ta bywa
nazywana witriolem miedzi lub
sinym kamieniem. W naturze
wystepuje w sasiedztwie pokla-
déw rud miedzi jako minerat chal-
kantyt.

Chemia w Szkole | 5/2015

Fot. 2 - Krysztaty uwodnionego siarczanu(Vl) miedzi(ll)
CuSO,5H,0

Heksacyjanozelazian(Il) potasu
K4[Fe(CN)¢]-3H,O, nazywany tez
zelazocyjankiem potasu lub z6ita
sola Gmelina nalezy do grupy
cyjanozelazianéw(Il). Sa to sole
kompleksowe, w ktérych atomem
centralnym jest Zelazo na II stop-
niu utlenienia, a ligandami 6 anio-
néw cyjankowych (Rys.1).

S6l ta formuje zotte kryszta-
ty (Fot.3). Z racji duzej trwato-
Sci kompleksu zwigzek ten jest
uznawany za nietoksyczny. Trzeba
jednak pamieta¢, ze w jego reak-
¢ji z mocnymi kwasami dochodzi
do uwalniania silnie toksyczne-
go cyjanowodoru HCN w mysél
rownania reakcji (na przykiadzie



N *
N w N
\\\Q\\C,, |"‘.c;é
s
-~
0 C
LN
ah

Rys.1 - Wzor strukturalny anionu heksacyjanozelaziano-
wego(ll)

Fot. 3 - Krysztaly trihydratu heksacyjanozelazianu(ll)
potasu Ky[Fe(CN)]-3H,0

rozcienczonego kwasu siarkowe-
go(VI) H,SO,):

K,[Fe(CN),] + 3H,S0, — 2K,SO, +
+ FeSO, + 6HCN?

Z tego powodu trzeba unikac
jakiegokolwiek kontaktu heksacy-
janozelazianu(Il) z kwasamil!

Nalezy zaznaczy¢, ze w doswiad-
czeniu uzywamy wlasnie hek-
sacyjanozelazianu(II) potasu
K4[Fe(CN)4]-3H,0, a nie podobne-
go zwiazku, jakim jest heksacyja-
nozelazian(Ill) potasu K;[Fe(CN)g].
Latwo je jednak odrézni¢ od sie-
bie, poniewaz ten ostatni tworzy
czerwone krysztaly.

Przygotowanie dos$wiadczenia
nie jest trudne: trzeba sporzadzi¢
jedynie roztwdr siarczanu(VI)
miedzi(Il) w wodzie. Jego stezenie
powinno wynosi¢ okoto 5% [5].
I to juz wszystko. Teraz do roz-
tworu wystarczy wrzuci¢ jeden
lub kilka niewielkich krysztalow
heksacyjanozelazianu(Il) potasu,
co mozna zobaczy¢ na Fot.4A.

Juz po chwili mozna zauwa-
zy¢ interesujace zjawisko: krysz-
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Fot. 4 - Etapy wzrostu struktury; A - Os (moment umieszczenia krysztatow K,[Fe(CN)]-3H;,0 w roztworze CuSO,),

B-20s, C-90s, D-240s; naczynie podswietlono od dotu

taly ciemnieja i jakby pecznieja.
Po chwili zaczynaja si¢ wokot nich
formowac brunatne struktury przy-
pominajace pnace sie do gory kiet-
ki roslin (Fot.4B). Twory te rosna
z predkoscia zauwazalng gotym
okiem. Po kilku minutach powstaja
obiekty kojarzace sie z racji swego
wygladu ze strukturami biologicz-
nymi: przypominaja one fantazyj-
ne grzyby lub rodliny (Fot.4C i D).
Warto zauwazy¢, ze ich wzrost nie
jest rownomierny, lecz odbywa sie
skokowo. Dla ciekawszego efektu
wizualnego naczynie mozna pod-
Swietli¢ od spodu.

Powstajace struktury sa bar-
dzo delikatne, dlatego podczas
doswiadczenia nalezy w miare
mozliwo$ci wyeliminowa¢ wstrza-
sy naczynia reakcyjnego.

Po pewnym czasie wzrost
,roslin” ulega wyraznemu spowol-
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nieniu, a w koncu ustaje. Dojrza-
fe struktury wyraZnie ciemnieja.
Cate doswiadczenie trwa zwy-
kle do kilkunastu minut, jednak
ma na to wplyw na przyktad tem-
peratura roztworu — jego podgrza-
nie powoduje pewne przyspiesze-
nie procesu. Efekt finalny przed-
stawia Fot.5.

Fot. 5 - Heksacyjanozelazianowy(ll) ogréd chemiczny
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Dla doktadniejszego przesledze-
nia procesu wzrostu opisywanych
struktur mozna zastosowaé nieco
inna procedure, tj. wykorzystaé
tylko jeden krysztal heksacyja-
nozelazianu(ll), a reakcje prowa-
dzi¢ w probéwce lub zatopionej
na koncu rurce szklanej o niewiel-
kiej (<10mm) $rednicy.

Dzieki wykorzystaniu waskie-
go naczynia tatwiej obserwowaé

wzrost struktury przy wykorzysta- A ‘ RBREA Y s B i
niu choéby szkta powiekszaiacego Fot. 7 - Mikroskop stereoskopowy MBC-2; A - konfiguracja pionowa, B - konfiguracja pozioma wykorzystana w do-
Y p ¢ J4cego. $wiadczeniu

Chcac prowadzi¢ obserwacje przy
wiekszych warto$ciach powiek-
szen mozna skorzysta¢ z mikro-
skopu stereoskopowego. Najlepiej
nadaja sie tu mikroskopy stare-
go typu, ktére mozna umieSci¢
na dowolnym statywie, np. labo-
ratoryjnym. Jest to przydatne dla-
tego, ze w tym przypadku tubus
mikroskopu proponuje umiesci¢

Mozna tez oczywiscie zastoso-
wa¢ inne rozwigzania. Dobrym
pomystem wydaje sie wuzycie
nowoczesnego mikroskopu cyfro-
wego produkowanego seryjnie
lub wykonanego z wykorzysta-
niem taniej kamery internetowej
[6]. Do uzyskania kolejnych zdjec¢
wykorzystano wiasnie te ostatnig

zywe rosliny, musimy przypo-
mniec sobie o zjawisku osmozy.
Osmoza ma miejsce wtedy,
gdy dwa roztwory o réznym ste-
zeniu rozdzielimy tzw. blong lub
membrang poiprzepuszczalna.
Blona taka jest przepuszczalna
dla czastek rozpuszczalnika, sta-
nowi jednak przeszkode dla cza-

z oczywistych powodéw nie pio-
nowo, jak to sie robi najczesciej
(Fot.7A), lecz poziomo (Fot.7B).
Przydaja si¢ tu réznego rodzaju

faczniki laboratoryjne.

Fot. 67— Dojrzata struktura w probéwee
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metode. Jest ona warta polecenia
chocby z tego wzgledu, ze umoz-
liwia bezposrednia obserwacje dla
wiekszej liczby zainteresowanych,
poniewaz obraz moze by¢ trans-
mitowany w czasie rzeczywistym
na ekran komputera lub za pomo-
ca rzutnika multimedialnego
na ekran Scienny.

Obserwacje wzrostu struktu-
ry najkorzystniej jest prowadzi¢
na dosy¢ wczesnych stadiach,
kiedy odbywa sie on z tatwa do
zauwazenia predkoscia (Fot.8).

Mozna stwierdzi¢ wtedy, ze
od gltéwnej osi tworu odchodzi
wiele bablowatych wyrostkow.
Budowa analizowanych struktur
jest przy tym raczej jednorodna.
Pod tym wzgledem nie znajdu-
jemy tu istotnych réznic miedzy
cze$ciami tworu: dolng, srodkowa
i szczytowa. Nalezy zauwazy¢ jed-
nak, ze szczyt ma zwykle nieco
jasniejszg barwe niz pozostate rejo-
ny, co wida¢ na Fot.9.

Wyjasnienie
Dla wyjasnienia, w jaki sposéb

okre$lone substancje chemiczne
formuja twory przypominajace
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stek substancji rozpuszczonej.
Osmoza spontanicznie zachodzi
od roztworu o nizszym stezeniu
do roztworu o wyzszym, prowa-
dzi wiec do wyréwnania stezen
obu roztworéw. Efektem tego jest
powiekszenie sie objetosci roztwo-
ru poczatkowo bardziej stezonego,
zmniejszanie za$ mniej stezonego
(Rys.2). Powoduje to powstanie
pewnego ciSnienia, nazywanego
ci$nieniem osmotycznym.
Osmoza ma bezposredni zwia-
zek z formowaniem sie struktur.
Po wrzuceniu krysztatu heksacy-
janozelazianu(Il) potasu dochodzi
do jego reakcji z siarczanem(VI)
miedzi(Il), co prowadzi do powsta-
nia brunatnego heksacyjanoze-
lazianu(II) miedzi(II) o wzorze
Cu,[Fe(CN)¢]. Co wazne, zwiazek
ten jest w wodzie praktycznie
nierozpuszczalny, wiec formuje
szczelng warstwe na powierzch-
ni krysztatu. Mysle, ze Czytelnik
juz sie domysla, ze owa cienka
warstwa ma cechy btony pétprze-
puszczalnej. Wewnatrz powsta-
tego pecherzyka stezenie roz-
puszczonej soli jest duzo wieksze
niz na zewnatrz, wiec na skutek
osmozy ci$nienie w jego wnetrzu



Fot.8 - Stosunkowo wczesny etap wzrostu struktury

ro$nie. Powoduje to wzrost napre-
zenia btony, rozdecie powstate-
go pecherzyka i w konicu jego
pekniecie. Wtedy cze$¢ roztworu
wylewa si¢ z wnetrza pecherzy-
ka, dochodzi do kolejnej reakcji
i powstania nowego fragmen-
tu blony. Ta sekwencja zdarzen
powtarza sie wielokrotnie, dajac
w koncu formy podobne do roslin.

-

A

(4% 1::"‘1:’

Fot. 9 - Zblizenia otrzymanych struktur; A - cze$¢ dolna, B - $rodkowa, C-szczytowa

Znajduje to takze potwierdzenie
w budowie tworéw widocznych
na Fot.9 - bablowate wyrostki
sa pozostaloscia po peknieciach
blony pétprzepuszczalnej.

W ten sam sposéb powstaja
wspomniane na poczatku krze-
mianowe ogrody chemiczne,
z tym jednak, ze tam btone pot-
przepuszczalna buduja odpo-
wiednie krzemiany metali.

Zauwazmy, ze w gornej czesci
tworu nowopowstata btona jest
ciensza niz w pozostatych rejo-
nach, co objawia sie jej jasniejsza
barwa. Z tego powodu peka ona
najlatwiej wlasnie w tym punkcie,
przez co caly twér ma tendencje
do wydtuzania sie. Dlaczego jednak
»rosliny” rosna do gory? Jest to spo-
wodowane ci$nieniem hydrosta-
tycznym i sila wyporu. Dowiedzio-
no tego w prébach wytworzenia
wspomnianych struktur w warun-
kach mikrograwitacji na Miedzyna-
rodowej Stacji Kosmicznej ISS. Przy
braku sity wyporu nie dochodzi-
fo wtedy do ich wytworzenia, lub
powstajace wypustki rozrastaly sie
w przypadkowych kierunkach [7].

MySle, ze opisane doSwiadcze-
nie w interesujacy sposéb ukazu-

Tmm
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blona pélprzepuszczalna

Rys.2 - Osmoza; niebieskie - czastki rozpuszczalnika,
czerwone - czastki substancji rozpuszczonej

je zjawisko osmozy, ktére czesto
wydaje sie jednym z trudniej
uchwytnych w zyciu codzien-
nym fenomendéw. Trzeba jednak
pamietaé, ze pelni ono nieba-
gatelng role w tym najciekaw-
szym zjawisku, ktére nazywamy
zyciem - wiele bton biologicz-
nych jest przeciez wtasnie btona-
mi pétprzepuszczalnymi [8].

mgr Marek Ples
marek.ples@o2.pl
www.weirdscience.eu
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Chemiczne weze

Wsrod niezliczonych reakcji chemicznych sg i takie, podczas ktérych staty produkt osigga
znacznie wiekszg objetos$é niz substraty przemiany.

Iwona Orlifiska

rzy odpowiedniej aranzacji eksperymentu uzy-

skany efekt przypomina wijacego sie na wszyst-

kie strony weza (cho¢ mnie bardziej kojarzy si¢

z kietkujacymi - niczym na przyspieszonym fil-
mie - ro$linami). W niniejszym artykule chce przedsta-
wic kilka najbardziej znanych doswiadczen tego typu,
zwrdéci¢ uwage na potencjalne zagrozenia podczas ich
wykonywania, a takze zasygnalizowa¢ mozliwosci dy-
daktycznego wykorzystania tych prob.

Weze faraona

To z pewnoscia najpiekniejsze ,,chemiczne weze”, ale
i najgrozniejsze. Bardzo widowiskowy eksperyment zde-
cydowanie nie nadaje si¢ do wykonania w szkole, ale tego
klasycznego doSwiadczenia nie mozna pominaé w zesta-
wieniu. Opisy eksperymentu (wraz z preparatyka potrzeb-
nego zwiazku) znajduja sie w literaturze dostepnej takze
w jezyku polskim [1, 2], a przede wszystkim w zasobach
Internetu (stowa kluczowe dla wyszukiwarki: ,weze fa-
raona”, ,Pharaoh’s serpent”, ,Pharaoh’s snake”). Jednak
dla spokoju sumienia nie prezentujmy tej préby swoim
uczniom. W tym przypadku musza wystarczy¢ sfilmowa-
ne pokazy (réwniez do znalezienia w Internecie).

Mimo nazwy dos$wiadczenia starozytni Egipcjanie
z pewnoscig nie znali ,,wezy faraona”. Autorzy pozycji
[3] podaja, ze jej odkrywca byl Friedrich Wohler w roku
1821, a prébe czesto prezentowano na jarmarkach jako
kuglarska sztuczke. Natomiast wedtug [2] reakcja zostata
odkryta prawie wiek pdézniej, a jej autorem jest J. Knox
(1909). Doswiadczenie polega na termicznym rozkladzie
tiocyjanianu (rodanku) rteci(Il) Hg(SCN), — zwiazku fa-
twego do otrzymania z azotanu(V) rteci(Il) Hg(NO3),
irodanku potasu lub amonu (powstajacy osad jest bardzo
stabo rozpuszczalny w wodzie). Po wysuszeniu sprosz-
kowany zwiazek miesza sie z niewielkq iloscia kleju
(np. gumy arabskiej) i z powstalej masy formuje kulki.
Po wysuszeniu i podpaleniu Hg(SCN), ulega rozktadowi
wedlug nastepujacego, najczesciej podawanego réwnania
(chociaz autor [2] twierdzi, ze nie ma jednego wiarygod-
nego zapisu przebiegu tej reakcji):

(1) 2Hg(SCN), — 2HgS + CS, + C;N,

To wlasnie porowaty azotek wegla C;N, ma by¢ odpo-
wiedzialny za efekt doS§wiadczenia — zwigkszenie objetosci
produktu w poréwnaniu z uzytym do eksperymentu sub-
stratem. Jednak podczas préby powstaje réwniez toksycz-
ny dwusiarczek wegla CS,, a siarczek rteci(Il) HgS w pod-
wyzszonej temperaturze reaguje z tlenem z powietrza:

) HgS + O, — Hg + SO,

Weze faraona”. (autor: Ruten/Wikimedia Commons)

O toksycznoSci par rteci nie trzeba juz dzi§ nikogo
przekonywac (autor [2] proponuje przykrycie ptonacej
kulki Hg(SCN), zlewka, na ktérej Sciankach osadza sie
wyraZznie widoczne kropelki metalicznej rteci). Sadze, ze
to ostatnie rownanie u$wiadomi uczniom, dlaczego tak
atrakcyjnego eksperymentu nie wykonuje sie w szkole
(co mozna wykorzystaé¢ na zajeciach poSwieconych za-
gadnieniom zwiazanym z ochrona $srodowiska).

Weze chromianowe

Znacznie bezpieczniejszym do$wiadczeniem jest pro-
ba zaproponowana w [1].

Doswiadczenie 1. Weze chromianowe.

Sprzet i odczynniki: azotan(V) potasu KNO;, dichro-
mian(VI) potasu K,Cr,O,, cukier spozywczy (sacharoza
C,,H,,04;), denaturat.

Przebieg doSwiadczenia: mieszamy ze soba azotan(V)
potasu, dichromian(VI) potasu i cukier w proporcji wago-
wej 1:2:3 (w podanej kolejnosci). Po wsypaniu zwiazkéw
do mozdzierza porcelanowego ucieramy krysztaty na jed-
norodny proszek. Mieszanine zwilzamy kilkoma kroplami
denaturatu i formujemy niewielkie stozki, ktére nastepnie
umieszczamy na niepalnej ptytce (metalowej lub ceramicz-
nej). Po wyschnieciu podpalamy je zapatka.

Obserwacje: Ze stozkéw ,wyrastaja” zabarwione
na ciemnozielono, wijace sie odnogi, podobne do pelza-
jacych wezy. Réwnocze$nie wydziela sie dym o zapachu
karmelu.

Whnioski: silne utleniacze (KNO; i K,Cr,O;) reaguja
z substancja organiczna (sacharoza). Wydzielajace sie cie-
plo utatwia rozktad utleniaczy:

3) 2KNO; — 2KNO, + O,

(4) 4K,Cr,0, — 4K,CrO, + 2Cr,0; + 30,
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Doswiadczenie 1. Weze chromianowe”.

O postawaniu tlenku chromu(Ill) $wiadczy zielone za-
barwienie powierzchni utworzonego ,weza”. Powstajacy
tlen zuzywany jest na spalanie sacharozy (Cr,Oj; stosuje
sie jako katalizator utleniania; zwigzek utatwia zachodze-
nie ponizszej reakcji):

(5) C12H22011 + 1202 — 12COZ + 11H20

Pod wplywem wysokiej temperatury cukier topi sie
i czeSciowo rozktada (zapach karmelu):

(6) C,,H,,0;; — 12C + 11H,0

Stopiony cukier, produkty jego rozktadu oraz pozo-
stalosci utleniaczy zostaja nasycone powstajacymi gaza-
mi (dwutlenek wegla i para wodna), co powoduje efekt
»puchniecia”, objawiajacy sie jako odnogi wyrastajace
z mieszaniny reakcyjnej.

Uwagi: doswiadczenie ilustruje utleniajace wlasnosci
zwigzkéw chromu(VI) i azotanéw(V). Zielona barwa po-
wierzchni ,,weza” ulatwia zidentyfikowanie produktu re-
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dukgji dichromianu(VI). Ze wzgledu na toksyczne wlasnosci
zwigzkéw chromu(VI) prébe powinien wykona¢ nauczyciel
w formie pokazu (nie nalezy wdycha¢ pytu K,Cr,0;).

Czarne weze

Efektem kolejnego doswiadczenia jest waz w kolorze
czarnym. Eksperyment mozna obejrze¢ w zasobach In-
ternetu (stowa dla wyszukiwarki: ,czarne weze”, ,black
snakes”, ,sugar snakes”, ,carbon snakes”). Poniewaz
w nastepnej probie takze wyprodukujemy czarnego
weza, do stéw kluczowych warto doda¢ wyrazenie , kwas
siarkowy” lub ,,sulphuric acid”, aby wyniki wyszukiwa-
nia byty trafniejsze.

Doswiadczenie 2. Kwasowy czarny wqgz.

Sprzet i odczynniki: cukier spozywczy, stezony roz-
twor kwasu siarkowego(VI) H,SO,.

Przebieg doSwiadczenia: cukier wsypujemy do ma-
tej zlewki (ok. '/, wysokoéci naczynia), wlewamy roztwor
H,SO, (ok. '/; objetoséci cukru), a nastepnie mieszamy za-
warto$¢ szklang bagietka.

Obserwacje: wkrétce po zmieszaniu cukier zaczyna
ciemnie¢, staje sie czarny, a nastepnie masa ,wychodzi”
ze zlewki w ksztalcie wydluzonego walca.

Whioski: pod wplywem stezonego roztworu H,SO,
nastepuje dehydratacja cukru wedtug réwnania (6),
co powoduje ciemnienie zawartosci zlewki. Kwas siar-
kowy(VI) w postaci stezonego roztworu stosowany jest
jako srodek odwadniajacy, np. podczas suszenia substan-
cji w eksykatorze. Pozostatosci po odwodnieniu cukru
zostaja nasycone parg wodna (podczas mieszania H,SO,
z woda wydziela sie duzo ciepta), co powoduje znaczne
zwiekszenie ich objetosci.

Uwagi: wynik préby jest ilustracja silnie higroskopijne-
go charakteru stezonego roztworu H,SO,, a takze Swiadczy
0 zawarto$ci wegla w materiale organicznym. Ze wzgledu
na konieczno$¢ operowania zracym roztworem ekspery-
ment wykonuje nauczyciel. Bezwzglednie nalezy zasto-
sowac sie do zaleceni laboratoryjnego BHP: chronié¢ oczy
i rece (obserwujacy do$wiadczenie réwniez powinni no-
si¢ okulary ochronne), a stét laboratoryjny przykry¢ folig
z tworzywa sztucznego (np. polietylenowa).

Ostatnie doSwiadczenie jest przeznaczone do samo-
dzielnego wykonania przez uczniéw. Do préby potrzebne
beda tylko bezpieczne odczynniki, nasi wychowankowie
moga zatem, oczywiscie po udzieleniu im instruktazu BHP,
przeprowadzi¢ eksperyment w domu (a raczej na zewnatrz
pomieszczenn mieszkalnych). Sfilmowane do$wiadczenie
znajdziemy w Internecie (stowa kluczowe jak przy po-
przednim eksperymencie), a opis w pozycji [3].

Doswiadczenie 3. Bezpieczny czarny wqgz.

Sprzet i odczynniki: cukier spozywczy, wodorowe-
glan sodu NaHCOj; (soda oczyszczona; produkt dostepny
w sklepach spozywczych) oraz denaturat.

Przebieg doswiadczenia: mieszamy cukier z soda
w proporcji 4:1 (ale nie trzeba rygorystycznie przestrze-
ga¢ doktadnosci). W suchym piasku wykonujemy ptytki
dotek i wlewamy do niego niewielkg ilo$¢ denaturatu.
Nastepnie wsypujemy porcje sporzadzonej mieszaniny
i podpalamy denaturat.
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Dodwiadczenie 2. ,Kwasowy czarny waz"

Obserwacje: wkrétce na powierzchni mieszaniny po-
jawiaja sie ciemne bable, szybko powiekszajace swoja ob-
jetos¢. Efekt przypomina wypetzajacego z kryjéwki weza.

Whnioski:
Plonacy denaturat (roztwor etanolu) dostarcza duzo
ciepta:

(7) C,Hs;OH + 30, — 2CO, + 3H,0
Jest ono zuzywane do rozktadu wodoroweglanu sodu:
(8) 2NaHCOj; — Na,CO; + CO, + H,0

Pod wpltywem wysokiej temperatury zachodzi réw-
niez topienie oraz spalanie i czeSciowe zweglanie cukru
wedtug réwnan reakcji (5) i (6). Stopiony cukier i jego
zweglone pozostatosci zostaja nasycone wydzielanymi
gazami (dwutlenkiem wegla i para wodna), ktére powo-
duja ich puchniecie. Gdy wyrosniety ,waz” ostygnie,
mozna go dotknaé palcami - z tatwoscia sie rozsypie.
W $rodku tworu nie ma prawie nic, tylko delikatny ciem-
ny szkielecik z duzymi porami.

Uwagi: doSwiadczenie moze by¢ wykorzystane jako pokaz
wiasciwosci wodoroweglandw, ktére fatwo ulegaja rozktadowi
termicznemu (NaHCO; zaczyna sie rozktadac juz od ok. 60°C).
Podczas doswiadczenia wystarczy zachowaé zwykle zasady
ostroznosci przy postugiwaniu si¢ ogniem. Eksperyment warto
wykonac na zewnatrz, poniewaz mieszanina reakcyjna moze
dymi¢ i wydziela wyrazny zapach karmelu.

Doswiadczenie — cho¢ z pozoru wygladajace prosto —
ma swoje wymagania co do warunkéw przeprowadze-
nia. Pierwsze préby moga zatem si¢ nie uda¢. Aby nie
zniecheca¢ uczniéw niepowodzeniami (cho¢ ambitniejsi
z nich moga sie pokusi¢ o samodzielne ,rozgryzienie”
problemu), podaje kilka praktycznych rad:

— nalezy uzy¢ cukru o dos$¢ duzych krysztatach, a nie cu-

kru pudru. Pomiedzy krysztalami powinno znajdowaé

sie powietrze, co utatwi spalanie denaturatu i cukru.

Z tego tez powodu sktadniki nalezy wymiesza¢, a nie

uciera¢ na proszek. Mieszaniny w dotku z piasku nie

nalezy réwniez ubijaé, tylko ja wsypaé do otworu.

— piasek musi by¢ suchy, inaczej na odparowanie wilgoci
zostanie zuzyte duzo wydzielonego w wyniku spalania
denaturatu ciepta.

— nie nalezy wlewa¢ za duzo denaturatu, piasek ma by¢
nim tylko zwilzony. Aby denaturat nie wsiakat zbyt
szybko w podloze, cienka warstwe piasku mozna usy-

Doswiadczenie 3. Rosngcy ,waz".

pac¢ na metalowej lub
ceramicznej plytce.
Zamiennikiem dena- | 35
turatu jest podpatka
do grilla.

— proéby nalezy rozpo-
cza¢ od niewielkich
iloSci mieszaniny
(wielkosci  tyzeczki
do herbaty), a dopiero
po poznaniu warun-
koéw reakeji zwiekszaé
skale do§wiadczenia.
Przedstawione eksperymenty sa bez watpienia bardzo

atrakcyjne wizualnie i dos¢ tatwe do przeprowadzenia.

Sadze, ze kazdy chemik powinien je zna¢ i wykonad.

Oczywiscie oprécz ,,wezy faraona”, ktérego to do$wiad-

czenia — powtarzam ponownie — od Zadnym pozorem nie

robmy w szkole. Jego prezentacje ,na zywo” pozostawmy
specjalistom podczas pokazdéw.

Doswiadczenie 3. W pe{m wyrosniety ,bez-
pieczny czamy waz".

mgr Iwona Orlifiska
| Liceum Ogdlnoksztatcace im. KEN w Koskich
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Analiza kationow

— przyklad zaje¢€ kotka chemicznego

Niniejszy artykut jest propozycja zaje¢ pozalekcyjnych, ktorych celem jest poszerzenie
wiedzy uczniow na temat zwigzkéw kompleksowych oraz, co szczeg6lnie wazne,
utrwalenie wybranych aspektéw z nowej podstawy programowej. Zagadnienia poruszane
w artykule sg przedstawione w formie uproszczonej, dostosowanej do poziomu uczniow

liceum ogélinoksztatcgcego.

Michat Ptotek, Karol Dudek, Tomasz Wichur

Wprowadzenie

Zwiazki kompleksowe, czy tez zwiazki koordyna-
cyjne’, to zwiazki, w ktérych wyrézni¢ mozna atom
(jon) centralny oraz otaczajace go ligandy (rysunek 1).
Charakterystyczna cechg wszystkich zwigzkéw kom-
pleksowych jest posiadanie wigzania koordynacyjnego
(wigzania donorowo-akceptorowego). W przedstawio-
nym na rysunku 1 jonie tetraaminacynku wystepuja 4
wigzania koordynacyjne. Specyficzno$¢ wigzania ko-
ordynacyjnego polega na tym, ze oba elektrony two-
rzace wigzanie (wspdlna para elektronowa) pochodza
od jednego atomu. Ta cecha odréznia wigzanie koor-
dynacyjne od wiazania kowalencyjnego, w ktérym
to oba atomy tworzace wiazanie przekazuja do wspol-
nej pary po jednym elektronie. Atom przekazujacy
pare elektronowa do wiazania nazywamy donorem
pary elektronowej, natomiast atom przyjmujacy pare
elektronowa donora nazywamy akceptorem pary
elektronowej (stad nazwa wigzania — wigzanie dono-
rowo-akceptorowe). Wigzanie koordynacyjne oznacza
sie przy pomocy strzatki. Strzatka wychodzi od atomu
bedacego dawca pary elektronowej i jest skierowana
grotem w strone akceptora tej pary.

Tabela 1. Podziat kationéw na grupy analityczne.

NH,
jon centralny zapisywane jako
- 2+

S [Zn(NH,).]

/ " NH, 4

NH; \ liczba koordynacyjna (LK,
A
» NH;

ligandy

Rysunek 1. Budowa jonu kompleksowego na przykfadzie kationu tetraaminacynku.

Analiza jako$ciowa kationéw w ujeciu klasycznym

Analiza jako$ciowa kationéw ma na celu wykrycie
obecnosci danego kationu w badanej prébce. W prak-
tyce wykorzystywana jest miedzy innymi przez prze-
myst farmaceutyczny w analizie probek wody. Woda
wykorzystywana do produkcji lekéw, tzw. woda
oczyszczona, musi by¢ bowiem catkowicie pozbawio-
na wybranych jonéw szkodliwych dla organizmu,
czy tez wchodzacych w interakcje ze sktadnikami
leku. W klasycznym podejéciu do analizy jakoSciowej
wyrézniamy 5 grup analitycznych kationéw. Kazda
z nich, oprécz piatej, posiada swéj odczynnik grupo-
wy, z ktérym tworzy trudno rozpuszczalng sél. W gru-
pie V pozostaja kationy nie wytracajace si¢ w postaci
osadu przy uzyciu zadnego z odczynnikéw grupo-
wych. Opisany podziat przedstawiono w tabeli 1.

Grupa | Kationy wchodzace w sktad danej grupy

Odczynnik grupowy

I |Hgy, Ag'

HCl(,qy

I |Hg", Bi**, cu®, cd*, Sn™, sn*, As™, As™, Sb*, Sb™*

HZS(aq] + HCl(aq)

I |Al¥, cr*, Fe®', Fe** Mn*, Zn**, Ni**, Co**

(NH,)2S(aq) + NH3(,q) + NH,Cl o

IV |Ca*, sr*, Ba®

(NH,4),CO03(,q) + NHs(,q) + NH,Cl gy

vV |Li",K,Na’, NH,", Mg"*

brak odczynnika grupowego

' Wspétezesnie zaleca sie stosowanie sformutowania ,zwiazek koordynacyjny” do definiowania zwigzku z ligandami nieorganicznymi, natomiast
okreslenie ,,zwigzek kompleksowy” preferowane jest w przypadku ligandéw organicznych. W niniejszym opracowaniu przyjeto jednak wymien-

nos$¢ tych termindw.
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Klasyczna analiza jako$ciowa wymaga wykorzysta-
nia licznych metod i czesto toksycznych odczynnikow,
co praktycznie wymusza jej prowadzenie w profesjo-
nalnych laboratoriach chemicznych i uniemozliwia jej
wykonanie w warunkach szkolnych.

Analiza jakosciowa kationdw w praktyce szkolnej

W naszej pracy do rozrézniania kationéw spotyka-
nych przez uczniéw w praktyce szkolnej wykorzysta-
my pie¢ podstawowych préb:

I. analize ptomieniowa,

II. prébe tozsamos$ciowa na kation amonu,

III. zachowanie kationu wobec zasady sodowej (lub
potasowej),

IV. zachowanie kationu wobec wody amoniakalnej,

V. zachowanie kationu wobec roztworu Na,SO,
(K;S0,) i NazPO, (K;PO,).

Potaczenie tych metod bedzie sktadac sie na uprosz-
czony schemat analizy jako$ciowej kationéw, ktéry
zostanie omowiony w ostatnim rozdziale. Na poczat-
ku jednak zapoznamy sie z wybranymi prébami.

I. Analiza ptomieniowa

Analiza ptomieniowa jest jedna z technik stosowa-
nych w analizie jakoSciowej. Polega na zanurzeniu platy-
nowego drucika w roztworze badanej prébki, a nastepnie
wprowadzeniu go do nieSwiecacego ptomienia palnika.

Wykonanie analizy: Drucik uzywany do badania wy-
ciagna¢ z roztworu kwasu chlorowodorowego i wpro-
wadzi¢ do plomienia palnika, w celu sprawdzenia
czystosci (drucik nie powinien barwi¢ ptomienia). Na-
stepnie zanurzy¢ koncéwke drucika w analizowanym
roztworze i ponownie wprowadzi¢ do ptomienia pal-
nika. Obserwowaé powstajaca barwe. Po analizie dru-
cik mozna umiesci¢ ponownie w wyjsciowym roztwo-
rze kwasu dopiero wtedy, gdy barwa analizowanego
jonu zaniknie.

Cwiczenie I

Cel ¢wiczenia: Zapoznanie z charakterystycznymi
kolorami, na jakie barwia ptomien palnika jony zebra-
ne w tabeli 2.

Komentarz dla nauczyciela: W przypadku braku do-
stepu do odczynnika zawierajacego ktorys z kationéw
zamieszczonych w tabeli 2 probe plomieniowa mozna
zaprezentowaé uczniom z wykorzystaniem licznych
filméw dostepnych w internecie.

Materiaty: Drucik platynowy, roztwory prostych soli
zawierajacych kationy zgromadzone w tabeli 2, karta
pracy (tabela 2)

Polecenie: Wykonaj analize plomieniowa z roztwo-
row zawierajacych jony, ktérych symbole podano
w tabeli 2. Zanotuj, jak barwi si¢ ptomien pod wply-
wem poszczegdlnych jondw.

Tabela 2. Zabarwienie ptomienia palnika w obecnosci
wybranego kationu.

Jon
R

Zabarwienie ptomienia

Sre*

Ba™*

II. Préba tozsamos$ciowa na kation amonu

Pod wptywem mocnych zasad, z roztworu zawie-
rajacego kationy amonu uwalnia sie¢ amoniak. Reak-
cje przeprowadza sie¢ w podwyzszonej temperaturze,
co powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci tego gazu
ijego obfite wydzielanie z roztworu, co jest wyczuwal-
ne w postaci charakterystycznej woni:

NH," +OH ——NH, T +H,0

Dodatkowo zblizony u wylotu probéwki wilgotny
papierek wskaznikowy w obecno$ci amoniaku barwi
sie na kolor niebieski.

Uwagi wstepne dla ucznia: Probéwke ogrzewamy
w plomieniu palnika przy uzyciu fapy do probéwek.
W czasie ogrzewania probowki w ptomieniu palnika
jej wylot bezwzglednie musi by¢ skierowany w stro-
ne tylnej Sciany dygestorium. Niedopuszczalne jest
ogrzewanie roztworu w probéwce w inny sposéb. Do-
datkowo probéwka powinna by¢ delikatnie potrzasa-
na w plomieniu palnika, aby zapewni¢ réwnomierne
ogrzewanie cieczy i zapobiec jej wytry$nieciu z pro-
bowki na skutek przegrzania czesci roztworu. Przed
rozpoczeciem ogrzewania nalezy skonsultowa¢ z na-
uczycielem prawidtowos¢ przygotowania stanowiska
pracy.

Wykonanie analizy: Do kilku kropel analizowanego
rotworu dodac kilka kropli roztworu zasady sodowej
(lub zasady potasowej). Probéwke z mieszaning ogrze-
wac w ptomieniu palnika. Do wylotu probéwki przy-
fozy¢ zwilzony woda destylowana papierek wskazni-
kowy. Zabarwienie papierka na kolor niebieski oraz
charakterystyczna won potwierdzaja obecno$¢ w ana-
lizowanej prébce jonéw NH,".

III. Reakcje z zasada sodowa (lub potasowa)

Wiekszo$¢ metali tworzy trudno rozpuszczalne
wodorotlenki. Czeé¢ z nich straca sie z roztworéw
kationéw tych metali w postaci biatych osadéw, inne
tworza osady o charakterystycznej barwie. Znajac
charakter wodorotlenkéw tworzonych przez rézne
jony (schemat 2) zwykle jesteSmy w stanie wykry¢ ich
obecno$¢ w badanej préobce. Wodorotlenki o charakte-
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rze zasadowym (np. wodorotlenek niklu(Il)) nie beda
bowiem reagowaé z roztworami wodnymi innych,
mocnych wodorotlenkéw, co oznacza, Zze nie beda
one rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika. Wodoro-
tlenki amfoteryczne za$ charakteryzuja sie zdolnoscia
do reagowania z roztworami mocnych zasad. Jezeli

w badanej prébce znajduja sie przykladowo jony gli-

nu AI’**, to dodajac kroplami zasade sodowg bedziemy

obserwowac nastepujace zmiany:

1. Poczatkowo wytraci sie bialy osad wodorotlenku
glinu: - _

A"+ 30H — Al(OH);}

2. Osad ten po dodaniu nadmiaru NaOH ulegnie jed-
nak roztworzeniu z wytworzeniem jonu komplek-
sowego, zawierajacego w sferze koordynacyjnej
4 ligandy OH' (jon tetrahydroksoglinianowy):*

Al(OH); + OH — [AI(OH),”

W podobny sposéb jak kationy glinu zachowywac
sie beda jony metali tworzacych inne wodorotlenki
amfoteryczne.

Uwaga: Istnieje grupa wodorotlenkéw o stabo amfo-
terycznym charakterze. Ich osad rozpuszcza si¢ w nad-
miarze mocnej zasady, ale tylko w pewnym stopniu.
Zaliczamy do nich m.in. Cu(OH),, Fe(OH), i Fe(OH);.

Cwiczenie II

Cel ¢wiczenia: Badanie zachowania roztworéw wy-
branych kationé6w metali wobec zasady sodowej.
Zapoznanie z charakterystyczna barwa roztworéw
zawierajacych kationy metali bloku d oraz z charakte-
rystyczna barwa ich wodorotlenkéw.

Metodyka i praktyka szkolna

Wodorotlenki trudno rozpuszczalne

Amfoteryczne - wytracaja
sie z roztworéw w obec-
nos$ci mocnej zasady;
powstaly osad rozpuszcza
sie jednak w nadmiarze
mocnej zasady

Zasadowe - wytracaja sie
z roztworéw w obecnosci
mocnej zasady; nie roz-
puszczaja sie w nadmiarze
odczynnika

np. Ca(OH),, Mg(OH),,
Ni(OH),

np. AI(OH);, Zn(OH),,
Be(OH),, Cr(OH);

Schemat 2. Charakter chemiczny trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw.

Materialy: Probowki, statyw, roztwory rozpuszczal-
nych soli wybranych metali, 1 mol dm™ roztwér zasa-
dy sodowej, karta pracy (tabela 3).

Polecenie: Do niewielkiej ilo$ci badanego roztworu
dodawaj porcjami roztwor zasady sodowej (lub zasa-
dy potasowej). Obserwuj czy wytraci sie osad. Jesli
nie, to najprawdopodobniej w prébce znajduja sie
jony Na® lub K7, ktére tworza zasadowe wodorotlen-
ki dobrze rozpuszczalne w wodzie albo jon amonu
NH,". Jesli osad powstaje, zanotuj jego kolor i dodaj
jeszcze kilka kropli mocnej zasady, aby stwierdzic¢
czy osad zanika w nadmiarze odczynnika. Jezeli osad
zanika, to wodorotlenek ma amfoteryczny charak-
ter, jesli nie zanika, to charakter wodorotlenku jest

Tabela 3. Zachowanie kation6w metali w obecnosci zasady sodowej

Jon (numer probéwki) | Barwa roztworu Posta(:_ probki Post'ac' po dodaniy Charakter chemiczny
po dodaniu NaOH,,, | nadmiaru odczynnika wodorotlenku

L M.
Mg® .2

Ba™ B3,

Ca” ).

s ).

Al 6).

Zn’" ).

e 8

Cu™ ).

Co™ (19

Fe™ an

Fe** (12)

Nt 3)

AR (a4

* Powstaly jon kompleksowy [Al(OH),]” w wyniku dodawania kolejnych porcji mocnej zasady przeksztatci sie w jon heksahydroksoglinianowy

[AI(OH) ]
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zasadowy lub stabo amfoteryczny (co mozna po-
twierdzi¢ dodajac kilka kropli stezonej zasady sodo-
wej). Prowadzac eksperyment zwrd¢ rowniez uwage
na charakterystyczne barwy niektérych roztwordw.
Uzupetnij tabele 3 oraz zapisz w formie czasteczkowej
i jonowej skréconej réwnania reakcji obrazujace za-
chodzace zmiany.

Polecenia dodatkowe A-C:

A.Do 0,5 cm’® roztworu zawartego w probéwce nr 8
dodawaj kroplami roztwor zasady sodowej o ni-
skim stezeniu 0,1 mol/dm’, az do rozpuszczenia
powstajacego poczatkowo osadu. Nastepnie dodaj
5 kropli 3% roztworu nadtlenku wodoru. Wymie-
szaj zawarto$¢ probowki i ogrzewaj w plomieniu
palnika przez okoto 1 minute. Obserwuj zachodza-

ce zmiany. Po ostygnieciu dodaj do probéwki oko-
to 5 kropli rozciericzonego kwasu siarkowego(VI).
Zwr6¢ uwage na zachodzace zmiany.

B. Do okoto 0,5 cm® roztworu z probéwki nr 11 dodaj
okoto 5 kropli 3% roztworu nadtlenku wodoru.
Poréwnaj barwe roztworu z barwa prébki zawartej
w probéwce nr 12.

C. Do okoto 0,5 cm’® roztworu z probéwki nr 11 do-
dawaj kroplami rozcieficzony roztwor zasady so-
dowej, az do wytracenia osadu. Nastepnie dodaj
okoto 5 kropli 3% roztworu nadtlenku wodoru. Po-
rownaj postaé produktu z postacig produktu reakcji
powstatego na skutek dodania kilku kropel NaOH
do roztworu zawartego w probéwce nr 12.
Uzupetnij karte pracy odnoszaca sie do ¢wiczen do-

datkowych A-C.

Cwiczenie A.

W trakcie ogrzewania roztworu w plomieniu
palnika zmienia on barwe z
o - N , co $wiadczy o tym, ze chrom
ulegt utlenieniu z +IlIna ............. stopienl utlenienia.

Stosujac metode bilansu elektronowo-jonowego, do-
bierz wspotczynniki stechiometryczne dla ponizszego
schematu zachodzacej reakcji utleniania:

[Cr(OH)4* + H,0, - OH + CrO; + H,0

Bilans elektronowo-jonowy:

Réwnanie reakcji:
ceee [CH(OH)” + ... H,0, - ..... OH + ...
..... H,0

Cwiczenie B.

Po dodaniu roztworu nadtlenku wodoru do roztwo-
ru jonéw zelaza(Il) obserwuje sie zmiane barwe roz-
[27%70) 4§ 1A 0 - )
co $wiadczy o tym, ze zelazo ulegto utlenieniu z +II
na +I1I stopien utlenienia.

Cwiczenie C.
Wytracajacym sie

Osad ten pod wptywem nadtlenku wodoru ulega
utlenieniu do wodorotlenku zelaza(III):

Fe(OH), + H,0, -

III. Reakcje z zasada amonowa

W wodnym roztworze amoniaku, okre§lanym cze-
sto jako woda amoniakalna lub zasada amonowa, usta-
la sie stan rownowagi opisany réwnaniem reakcji:

NH; + H,0 =2 NH} + OH"

Dodanie wody amoniakalnej do roztworu zawie-
rajacego jony metalu tworzacego trudno rozpusz-
czalny wodorotlenek moze powodowac wytracenie
osadu tego wodorotlenku. W nadmiarze tego od-
czynnika osady moga sie roztwarzac, ale nie z wy-
tworzeniem hydroksokomplekséw, lecz aminakom-
plekséw. Zasada amonowa jest bowiem stabg zasada
i w jej roztworze nie ma wystarczajacej liczby jo-
now OH potrzebnych do skompleksowania metalu.
W przypadku roztworu soli glinu(Ill), zasada amo-
nowa spowoduje stracenie osadu wodorotlenku gli-
nu, ktéry nie bedzie sie rozpuszczal przy dodawa-
niu kolejnych porcji NHj,q)-

Al(OH); + NHj,q) — reakcja nie zachodzi

Inaczej bedzie w przypadku roztworu zawierajacego
jony Zn**. Dodawanie NHs,q spowoduje wytrgcenie osa-
du wodorotlenku, ktéry w nadmiarze odczynnika ulegnie
rozpuszczeniu. Nie powstaje jednak anion [Zn(OH),],
ale kation, w ktérym jon cynku kompleksowany jest

przez czasteczki amoniaku — tzw. aminakompleks:
Zn(OH), + 4NHs ) — [Zn(NH,), " + 20H

Reakcja tworzenia aminakomplekséw jest charakte-
rystyczna dla niektérych kationéw metali bloku d.

Cwiczenie III
Cel c¢wiczenia: Badanie zachowania roztworéw wy-
branych kationéw metali wobec zasady amonowej.
Materiaty: Probéwki, statyw, roztwory rozpuszczal-
nych soli wybranych metali, 1-molowa woda amonia-
kalna, karta pracy (tabela 4).
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Tabela 4. Zachowanie kationéw metali w obecnoSci
wody amoniakalnej.

Postac Postac po do-
probki daniu
po dodaniu | nadmiaru od-

NH, czynnika

Jon
(numer
probowki)

Barwa roz-
tworu

A (5)
Zn** (16)
iy
)
Co¥ (19
Fe’* (20)
oy
oD
23

Polecenie: Do niewielkiej ilosci badanej prébki do-
dawaj porcjami wode amoniakalna. Obserwuj czy
wytraci sie osad wodorotlenku. Jeéli nie, to najpraw-
dopodobniej w prébee znajduja sie jony Na*, K lub
NH,". Jesli osad powstaje, zanotuj jego kolor i dodaj
jeszcze kilka kropli amoniaku, aby stwierdzi¢ czy osad
rozpuszcza sie w nadmiarze odczynnika. Jezeli osad
zanika oznacza to, ze dany jon tworzy z amoniakiem
zwiazek kompleksowy (aminakompleks). Zanotuj ko-
lor powstatego zwiazku. Uzupetnij tabele 4 oraz zapisz
w formie czasteczkowej i jonowej skréconej réwnania
reakcji obrazujace zachodzace zmiany.

Alternatywny schemat analizy kationéow z wyko-
rzystaniem anionéw siarczanowych(VI) i fosfora-
nowych(V)

Jako alternatywe dla klasycznej analizy kationéw
z podziatem na grupy analityczne I-V, w praktyce
szkolnej proponujemy zastosowaé schemat analizy,
w ktérym podziatu na grupy dokonuje na podstawie
reakcji z jonami fosforanowymi(V) i siarczanowymi-
(VD).

Stosujac odczynnik zawierajacy aniony PO; doko-
namy zaklasyfikowania nieznanego kationu do jed-
nej z trzech grup, zgodnie z podziatem zamieszczo-
nym na schemacie 1. Dodatkowo stosujac odczynnik
zawierajacy aniony SO; podzielimy kationy grupy 2
na dwie podgrupy: 2A oraz 2B. Dalszego rozréznienia
kationéw w poszczegdlnych grupach - 1, 2A, 2B, 3 -
uczen powinien dokona¢ na podstawie wiedzy zdoby-
tej podczas ¢wiczen I-1V (tabela 5).

Komentarz dla nauczyciela: Zaleznie od poziomu
zaawansowania uczniéw tabela 5 moze zostaé przed-
stawiona jako materiat dodatkowy ulatwiajacy prace
uczniom w ¢wiczeniu V lub uczniowie sami na podsta-
wie ¢wiczen I-IV moga opracowa¢ droge analizy katio-
néw w tym zadaniu.

Metodyka i praktyka szkolna

Podzial kation6w ze wzgledu na reakcje z PO}

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3
brak osadu bialy osad barwny osad
3+ 2+ 3+
Na*, K', NH, reakcja z SO; g:;ﬁ FNeiz+’ 12?021

Podgrupa 2A, bialy osad
Ca2+’ Ba2+’ Sr2+

Podgrupa 2B, brak osadu
Mg2+> A13+, Zn2+’ Li+, Ag+

Schemat 1. Podziat kationdw na grupy analityczne na podstawie ich reakcji z anionami
fosforanowym(V) oraz siarczanowym(VI).

Tabela 5. Préby analityczne, ktére nalezy zastosowac
do rozréznienia kationéw w poszczegélnych grupach 1-3.

Grupa Sposéb rozréznienia kationéw w danej grupie

Analiza ptomieniowa oraz préba tozsamoscio-

Grupa 1 wa na kation NH,"

Grupa 2A Analiza ptomieniowa

Reakcje z zasadg sodowg (lub potasowa) oraz

Grupa 2B reakcje z zasada amonowa

Reakcje z zasada sodowg (lub potasowg) oraz

Grupa 3 reakcje z zasadg amonowa

Cwiczenie V

Cel cwiczenia: ldentyfikacja kationéw obecnych
w badanych prébkach.

Materialy: Rozpuszczalne roztwory soli kationéw
o stezeniach 0,1-1 mol/dm’.

Polecenie: Zidentyfikuj kationy wystepujace w 6
otrzymanych probéwkach, wiedzac, ze w kazdej
z nich znajduje sie jeden z jonéw wypisanych ponizej:
NH,", Na*, K", Ba®*, Ca®*, Sr**, Li*, Zn**, Al**, Ag", Mg™",
Fez+) Cr3+} Niz+) Cu“, Fe3+, COZ+

W tym celu wykorzystaj roztwory jonéw NazPO,
i Na,SO,, H,0O,, roztwér NaOH i wode amoniakalna,
préby ptomieniowe oraz wiedze na temat barw roz-
tworéw poszczegdlnych jonéw. Przed przystapieniem
do analizy ut6z wstepna droge postepowania i zapre-
zentuj ja prowadzacemu c¢wiczenia. Po wykonaniu
analizy i prawidlowym zidentyfikowaniu kationéw
opisz droge postepowania oraz napisz réwnania reak-
¢ji dla wykonanych proéb.

mgr Michat Ptotek, mgr Karol Dudek
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski

mgr Tomasz Wichur
Wydziat Farmaceutyczny, Uniwersytet Jagiellonski Collegium Medicum
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»Life is a huge lab
— Zycie to ogromne
laboratorium”

47. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna w Baku
(Azerbejdzan) 20-29.07.2015 r.

Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

Zadania teoretyczne

State fizyczne, jednostki, wzory i rownania

Uniwersalna stata R=83145 ]‘I(l'mol‘ ]
gazowa

Cis$nienie . e

standardowe p°=1bar = 10" Pa = 750 mmHg
CisSnienie 1 atm = 1,013,105 Pa = 760 mmHg
atmosferyczne

Zero' skali 273,15 K

Celsjusza

Odwracalny proces
adiabatyczny dla gazu
doskonalego

pV "M% = const

Praca wykonana nad
gazem doskonatym
w procesie adiabatycznym

W =nCy (T, - T))

Zalezno$¢ energii
wewnetrznej
od temperatury

U(Ty) = U(T) +
+Cy(T,-Ty)

Zalezno$¢ miedzy molowa
izobaryczna i izochoryczna
pojemnoscia cieplna gazu
doskonatego.

C,=Cy+R

Entalpia swobodna
(energia Gibbsa)

G=H-TS

Zalezno$¢ miedzy stata
réwnowagi i standardowa
energia Gibbsa

K = exp

_AG°
RT

Zalezno$¢ miedzy energia
Gibbsa reakcji a stezeniem
lub ci$nieniem

AG = AG® +RT In Jees
asub
a =c/ (1 mol/dm® dla
substancji w roztworze;
a = p/ (1 bar) dla gazéw

Zmiana energii Gibbsa
w czasie, na jednostke
objetosci, dla uktadu

z dwiema reakcjami
chemicznymi 1i 2

o szybkosciach r;ir,

AG

= AGlr1 + AGzr2

Zadanie 1. Nowe i stare czynniki chtodnicze

W ciagu ostatniego stulecia problem wyboru czynni-
ka chtodniczego do uktadéw chtodzacych i systemoéw
klimatyzacji stal sie przedmiotem badan naukow-
cow i technologéw. - :
Uwaza sig, ze opra-
cowane w tym cza- -
sie czynniki chtodni- } M
cze mozna podzieli¢ \§
na cztery generacje.
Amoniak, uznawany |
za czynnik pierwszej "
generacji, stosowany
byt w wiekszosci naj-
starszych jednostek
chlodniczych. Zostal on pdzZniej zastapiony przez
chlorofluorokarbony (CFCs) - pochodne metanu
i etanu, w ktérych atomy wodoru zostaly zastapione
atomami fluoru i chloru.

W Baku, w fabryce , Bakkonditsioner”, rozpoczeto
pierwsza w Zwigzku Radzieckim seryjna produk-
cje domowych klimatyzatoréw BK-1500. Stosowa-
no w nich czynnik chiodniczy drugiej generacji —
chlorodifluorometan CHF,Cl. Tematem tego zadania
jest poréwnanie réznych czynnikéw chtodniczych
od strony ich wtasciwosci termodynamicznych.

Pierwszy klimatyzator z fabryki w Baku w sklepie z
pamigtkami na Starym Miescie (,Icheri Sheher”)

Termodynamiczne wiadciwosci réznych czynnikéw
chtodniczych

Czynnik ., | AH,,/kJ-mol™ Cy (oar) /
chloscliniczy sGeneracja” | 0 28J0 K) J K ol
NH, 1 21,3 26,7
CHF,CI 2 20,0 488
CF,CH,F 3 22,1 79
CF,CF=CH, 4 19,1 120

Rozwaz modelowy (diagram 1) cykl chtodniczy zto-
zony z 4 etapéw, pokazanych schematycznie na poniz-
szym rysunku w ukladzie wspéirzednych - ci$nienie
(p) — energia wewnetrzna (U).

W pierwszym etapie cyklu (linia 0-1 na diagramie 1),
ciekta substancja chtodnicza wrze pod stalym ci$nie-
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Diagram1. Modelowy cykl chtodniczy. Linia przerywana oznacza granice faz

niem p; w temperaturze T, (temperaturze wrzenia) az
do catkowitego odparowania. Na tym etapie jednostka
chtodzaca pochilania ciepto z otaczajacych obiektow.
W drugim etapie czynnik chtodniczy ulega odwracal-
nej adiabatycznej kompresji i ogrzewa si¢ do tempera-
tury T, (linia 1-2). Nastepnie skompresowany czynnik
chlodniczy jest schtadzany w chtodnicy pod stalym
ciSnieniem p, (linia 2-3), po czym powraca do stanu
poczatkowego (linia 3-0).

Niech w taki cykl zaangazowany bedzie 1 mol czyn-
nika chtodniczego, ktéry poczatkowo (punkt 0) jest
catkowicie ciekty, T; = 280 K, T, = 380 K. Zal6z, ze pary
kazdego czynnika chtodniczego zachowuja sie jak gaz
doskonaty. Termodynamiczne wiasciwosci czynnikéw
chtodniczych zestawione sa w tabeli powyzej.

1.1. Dla kazdego z czynnikéw chtodniczych -
amoniaku i chlorodifluorometanu, oblicz ilo$¢ ciepta
Q pochlonietego przez jednostke chtodzaca w trak-
cie wymiany ciepta (linia 0-1) i prace W potrzebna
do adiabatycznej kompresji jego par (linia 1-2).

1.2. Ktoéra(-e) wielko$é(-ci) pozostaje(-a) stata(-e)
w etapie adiabatycznej kompresji? Wskaz wtasci-
wa(-e) odpowiedZ (-zi) zakreSlajac ja (je) koétkiem
(-ami).

U H S G 1%

Dla poréwnania wydajnosci energetycznej cykli
chtodniczych o réznych parametrach i dla réznych
czynnikéw chiodniczych stosuje si¢ wspodtczynnik
wydajnosci chtodniczej (ang. the coefficient of perfor-
mance, COP) zdefiniowany jako stosunek ilosci ciepta
usunietego z chtodzonego uktadu do wartosci pracy
kompresora: COP = Q/W.

1.3. Oblicz warto$ci COP charakteryzujace rozwa-
zany cykl — dla amoniaku i dla chlorodifluorometanu.
2.1.Dlaczego amoniak zostal zamieniony na CFCs

w domowych ukladach chtodzacych? (Wybierz
tylko jedna odpowiedz)

Olimpiady i konkursy

a) dla zwiekszenia wydajnosci energetycznej cykli
chlodzacych

b) poniewaz gesto$¢ amoniaku jest mniejsza od gesto-
Sci powietrza w tych samych warunkach

¢) zuwagi na bezpieczenistwo uzytkownika

Poszukiwania zamiennika CFCs jako czynnikéw
chtodniczych rozpoczety sie, gdy wykazano, ze ich
stosowanie moze wywola¢ nieodwracalne zniszczenie
ochronnej warstwy ozonowej w atmosferze. Pojawila
sie trzecia, przyjazna dla ozonu, generacja czynnikéw
chtodniczych. Jej typowymi przedstawicielami sa flu-
oroalkany.

2.2. Jaka jest przyczyna niszczenia warstwy ozono-
wej przez CFC ? (wybierz tylko jedna mozliwos¢)

a) czasteczka ozonu tatwo przylacza sie do wigzania

C-F
b) wigzanie C-F tatwo ulega rozerwaniu pod wpty-

wem promieniowania, co prowadzi do wytworze-

nia wolnych rodnikéw
c) czasteczka ozonu ulega tatwo addycji do wiazania

C-Cl
d) wigzanie C-Cl tatwo ulega rozerwaniu pod wply-

wem promieniowania, co prowadzi do wytworze-

nia wolnych rodnikéw

Jednak, zgodnie z protokotem z Kyoto z 1997 r.,
takze fluoroalkany musiaty zosta¢ zastgpione przez
inne substancje, poniewaz gromadza sie w atmosferze
i szybko pochtaniaja promieniowanie podczerwone,
wywolujac wzrost temperatury atmosfery (efekt cie-
plarniany). Zaproponowano wtedy czynniki chlod-
nicze czwartej generacji, takie jak 2,3,3,3-tetraflu-
oropropen CF;CF=CH,, ktére zaczynaja by¢ obecnie
stosowane.

2.3. Dlaczego zwiazek ten wywotuje stabszy efekt
cieplarniany niz fluoroalkany? (Wybierz tylko jedna
mozliwos¢)

a) jest bardziej reaktywny i tatwiej ulega rozktadowi
b) tatwo reaguje z ozonem
¢) jest lepiej rozpuszczalny w wodzie

2. Oblicz wartosci COP dla rozwazanego powyzej
cyklu chtodniczego, dla dwéch czynnikéw chtod-
niczych trzeciej i czwartej generacji — CF;CH,F oraz
CF;CF=CH,. Czy wydajno$¢ energetyczna jest dla
nich lepsza niz dla CHF,CI? Podaj odpowiedzi: ,Tak”
lub ,Nie”.

W przeciwienistwie do urzadzen gospodarstwa
domowego, przemystowe systemy chtodnicze nadal
czesto stosuja amoniak. Nie przyczynia sie on do efek-
tu cieplarnianego ani nie niszczy warstwy ozonowej.
Instalacje przemystowe moga mie¢ jednak ogromne
rozmiary i by¢ bardzo kosztowne. Przed ich skonstru-
owaniem powinny by¢ dokladnie wymodelowane
z uwzglednieniem wielu réznych czynnikéw. W ukfa-
dach rzeczywistych pewna czgé¢ czynnika chiodni-
czego w poczatkowym momencie wymiany ciepla
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z otoczeniem znajduje sie w fazie parowej (punkt
0 na diagramie ponizej), a na koncu (punkt 1) jest
zawsze przegrzana — powyzej temperatury wrzenia.

2(1y

Diagram 2. Linia przerywana oznacza granice faz

Rozwaz cykl dotyczacy 1 mola amoniaku. Jego ter-
modynamiczne wladciwosci sa nastepujace: entalpia
parowania AH,,, = 23,35 kJ-mol™ dla Toar = 239,8 K
(temp. wrzenia pod cisnieniem 1 bar); molowa pojem-
nos¢ cieplna fazy ciektej Cyiecry = 77 J’K " mol™, fazy
gazowej Cyay) = 26,7 JK"mol™. Zaléz, ze pojemnosci
cieplne s3a niezalezne od temperatury oraz Ze pary
zachowuja sie jak gaz doskonaty. Zalezno$¢ preznosci
pary nasyconej amoniaku od temperatury moze by¢
opisana empirycznym réwnaniem:

log (p/bar) = 4,87 — 1114 / (T/K - 10,4).

W trakcie pierwszego etapu cyklu (linia 0-1
na diagramie 2), rtéwnowagowa mieszanina ciektego
czynnika chtodniczego i jego pary otrzymuje cie-
plo z otoczenia pod statym ci$nieniem p, = 3,0 bar.
Czynnik chtodniczy odparowuje catkowicie i prze-
grzewa sie do temperatury T; = 275 K. Na poczatku
procesu (punkt 0), ulamek molowy gazowego amo-
niaku wynosi x = 0,13.

4.1. Oblicz poczatkowa temperature czynnika
chtodniczego T, zmiane jego objetosci AV oraz ilos¢
ciepta Q pochtonieta przez jednostke chtodzaca w tym
etapie. Pamietaj, ze nie mozna pomina¢ zaleznosci
AH,,, od temperatury.

Nastepnie czynnik chtodniczy jest odwracalnie
i adiabatycznie sprezany, ogrzewajac sie przy tym
do temperatury T, = 393 K (linia 1-2).

4.2. Wyznacz prace W potrzebng do sprezenia
i warto$¢ COP dla tego uktadu. Jesli w punkcie 4.1 nie
wyznaczyte$§ wartosci Q, przyjmij teraz Q = 20,15 kJ.

W nastepnym etapie, odpowiadajacym linii 2-3
na diagramie, sprezony czynnik chlodniczy jest schta-
dzany w chlodnicy pod stalym ciSnieniem. Potem

powraca do stanu poczatkowego na drodze adiaba-
tycznego rozprezania, z pracg réwna zeru (linia 3-0).

4.3. Wyznacz temperature T; w punkcie 3, do ktérej
schiadzany jest w chtodnicy czynnik chiodniczy.

W produkcji urzadzen chtodniczych konieczne jest
uwzglednienie czynnikéw klimatycznych. Jesli chtod-
nica jest schtadzana przez powietrze atmosferyczne,
temperatura T; wzrasta w miare wzrostu temperatury
powietrza.

4.4. Jak zmieni sie warto$¢ COP jedli T rosnie, pod-
czas gdy T,, T;, T, pozostaja niezmienione?

a) wzrasta

b) pozostaje taka sama

¢) zmniejsza sie

Zadanie 2. Sprzeganie reakcji chemicznych

% pea

|.Prigogine (po lewej) N. Szytow W. Ostwald

Sytuacje, gdy w ukladzie jedna reakcja pozwala
przebiegaé drugiej, opisuje sie stwierdzeniem, zZe te
dwie reakcje sa sprzezone. Ilya Prigogine, zdobywca
Nagrody Nobla z chemii (1977) w swoich ksiazkach
wielokrotnie uzywal pojecia ,reakcji sprzezonych”.
Sprzeganie reakcji jest zasadnicza cecha uktadow
zywych, wliczajac w to ludzki organizm.

W jaki sposéb jedna reakcja umozliwia zachodzenie
drugiej? W tym zadaniu przedyskutujemy kilka moz-
liwych mechanizméw takiego sprzezenia.

(I) ,,Sprzezenie chemiczne”

»,O sprzezeniu chemicznym” to tytul pracy doktor-
skiej, obronionej przez rosyjskiego chemika, N. Szyto-
wa w roku 1905. N. Szytow byt doktorantem stynnego
professora W. Ostwalda. Dr Szylow opisat nastepujacy
zbior reakcji.

Substancja A nie reaguje z Ac. Jednak w obecnosci
trzeciego reagenta (zwanego induktorem), In, zacho-
dzi reakcja z Ac:

A + Ac —vnieobenosdln s oy reakciil 1)
A + AC w obecnosci In . P1 (2)
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In nie jest katalizatorem! Jego stezenie zmniejsza sie
w trakcie reakcji.

Zgodnie ze schematem zaproponowanym przez
Szytowa, Ac reaguje nie bezposrednio z samym A, ale
z posrednim produktem R reakcji A z In. Zachodzi
takze inna, konkurencyjna reakcja R, w wyniku ktorej
powstaje P,.

(a) aA + fIn % R
® Ry 3)
©  ReAc G p

a i p to wspoélczynniki stechiometryczne. Pozosta-
fe wspodtczynniki stechiometryczne i rzad reakcji
wzgledem wszystkich substratow we wszystkich
trzech reakcjach sa rowne jednosci.

W eksperymentach Szylowa stosunek przereago-
wanych ilosci Ac and In, I = An,. /An,, wzrastat
do osiagniecia statej wartosci ze wzrostem poczatko-
wego stezenia [Ac], dla [In], = const.

1.1. Jaka jest ta graniczna stata warto$¢ I dla [Ac], —
o, [In], = const?

1.2. Jesli jest to potrzebne, wyprowadz wyrazenie
na I na podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego.
Wykonaj wykres I w funkgji [In], dla [Ac], = const.
Zat6z, ze In przereagowal catkowicie i Ac znajdowat
sie w nadmiarze.

Jak przedstawia sie sytuacja, gdy schemat reakcji
Szytowa nie jest wlasciwy i In jest typowym kataliza-
torem reakcji (2)? In reaguje réwnoczesnie z A i jego
stezenie maleje. W tym przypadku schemat reakcji
przedstawia sie nastepujaco:

(a) aA+fln———— P,

)
(b) AtAc——— P,
1.3. Jaka jest graniczna wartos¢ I dla schematu reak-
cji (4) przy [Ac]y — o, [In], = const?

(II) «Sprzezenie kinetyczne»
Standardowa entalpia swobodna (energia Gibbsa)
dla przebiegajacej w fazie gazowej reakcji

k5
Br+H,=——=HBr+H (5)
-5

jest dodatnia, AG°(5) = 66 kJ-mol™ dla T = 600 K.

2.1. Ile wynosi stosunek szybkosci reakcji prostej
i odwrotnej, r5/rs, w tej temperaturze, dla standardo-
wych ci$nien H, i HBr oraz jednakowych ci$niert H i Br?

Jesli nie odpowiedziate$ na to pytanie, w dalszych
obliczeniach uzyj jako wartosci referencyjnej rs/r_s =
3,14-107.

Olimpiady i konkursy

Reakcja (5) przebiega z lewa na prawo z powodu
reakcji (6), ktéra réwnoczesnie zachodzi w uktadzie:

k

Br+H2—><k_5 HBr+H )
-5
k

H+ Br, —*— HBr+Br (6)

ks, k_s, ks sa, odpowiednio, statymi szybkosci reakcji
prostej i odwrotnej (5) i reakcji proste;j (6).

Jest to kinetyczne sprze¢zenie dwoch reakcji.

Niech ciSnienia obojetnych czasteczek utrzymuja
wartosci standardowe: p(H,) = p(Br,) = p(HBr) = 1 bar,
a ci$nienia rodnikéw p(H), p(Br) osiagaja wartosci sta-
cjonarne. Stata szybkosci k4 jest 10 razy wieksza od k_s.

2.2. Oblicz AG(5) oraz rs/r_s odpowiadajace takim
warunkom.

(III) ,Druga zasada termodynamiki ogranicza
sprzezenia”

Zgodnie z II zasada termodynamiki, dwie réw-
nocze$nie zachodzace reakcje chemiczne powinny
obniza¢ entalpie swobodng (energie Gibbsa) uktadu
Gua, 28w _

At

Jedna z tych reakcji moze charakteryzowac sie
dodatnia energia Gibbsa i nadal przebiega¢ z lewa
na prawo z powodu sprzezenia z druga reakcja.
Ta druga reakcja musi charakteryzowa¢ si¢ ujemna
energia Gibbsa i musza by¢ spelnione wymagania II
zasady termodynamiki!

Rozwaz przykiad.

Synteza mocznika w specyficznych warunkach:

2NH; + CO, — (NH,),CO + H,O (7)

AG(7) = 46,0 kJ-mol™

ma by¢ sprzezona z catkowitym utlenianiem gluko-
zy (w tych samych warunkach)

1/6 C¢H;,04 + O, — CO, + H,O (8)

AG(8) = —481,2 kJ-mol ™,

7(8) = 6,0-10° mol dm™ min™".

Obie reakcje pokazane sa w sposéb schematyczny.
Nie sg brane pod uwage inne reakcje.

3. Ille wynosi maksymalna szybkos$¢ reakcji (7)
dozwolona przez II zasade termodynamiki, jesli reak-
cja ta jest sprzezona z reakcja (8)?

Zadanie 3. Dwa centra wiazace - konkurencja czy
kooperacja?

Wiele reakcji chemicznych w zywych organizmach
przebiega z tworzeniem komplekséw ,gos¢-gospo-
darz”, w ktérych czasteczka gospodarza odwracalnie
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wigze jedna lub wiecej czasteczek goscia. Rozwaz cza-
steczke gospodarza H o dwoch centrach wiazacych,
oznaczonych, powiedzmy przez a i b, ktére wykazuja
rézne powinowactwa do czasteczek goscia G:

H + G = HG, K = [HG, 1
* [HIG]

H + G = HG, Kb:w K, #K,.
[H][G]

gdzie HG, i HG,, oznaczaja kompleks, w ktérym
gos¢ zwiagzany jest, odpowiednio, z centrum a i b. K,
i K}, oznaczaja state wigzania dla centréw a i b, a nawia-
Sy 0znaczaja stezenia molowe.

Przylaczenie jednej czasteczki G do H moze zmie-
ni¢ zdolno$¢ wiazania przez drugie centrum. Zmiana
ta opisywana jest przez ,czynnik oddziatywania” p,
ktéry odzwierciedla wptyw jednego centrum wiazace-
go na drugie i jest zdefiniowany nastepujaco:

[HG,] _ BK,
[HG, 1G]

gdzie HG, oznacza catkowicie zwigzany kompleks.

HG, + G = HG,

1.1. Wyznacz zakres wartoSci (lub jedna wartosc¢,
jesli jest to wlasciwe) f, ktére odpowiadaja trzem
mozliwym sposobom oddzialywania miedzy centra-
mi wiazacymi: a) kooperacji (wiazanie przez jedno
centrum ulatwia wigzanie nastepne); b) konkurencji
(pierwsze wigzanie negatywnie wptywa na drugie); c)
niezaleznosci (brak oddzialywania).

1.2. Wyznacz postaé statej réwnowagi dla procesu
HG, + G 2 HG, jako funkcje statej(-ych) wigzania
i wspélczynnika oddziatywania.

2.1. Przygotowano roztwor o poczatkowych steze-
niach [H], = 1 mol dm™ i [G], = 2 mol dm™. Po zakon-
czeniu reakcji, stezenie H zmalato 10 razy, a stezenie G
—zmalato 4 razy. Dla tego gospodarza i goscia K;, = 2K,
Wyznacz stezenia wszystkich pozostatych sktadnikéw
w roztworze, warto$¢ statej wigzania K, i wspélczyn-
nika . (Jesli nie odpowiedziate$ na to pytanie, w dal-
szych obliczeniach uzyj referencyjnych wartosci K, =
3,141 p =2,72).

2.2. Ustal prawidlowe uszeregowanie standardowych
molowych entalpii swobodnych (energii Gibbsa) two-
rzenia gospodarza H i wszystkich komplekséw ,gos¢-
-gospodarz” z H i G. Na ponizszym schemacie napisz
odpowiednie wzory chemiczne w poblizu kazdej linii.

AG® A

2.3. Pewna ilo$¢ G dodano do 1 mola Himieszanine
te rozpuszczono w wodzie, otrzymujac 1 litr roztworu.
Liczba catkowicie zwigzanych czasteczek HG, w roz-
tworze jest réwna catkowitej liczbie molekut o wiaza-
niach realizowanych przez jedno centrum HG. Wy-
znacz poczatkowaq ilos¢ moli G (w molach). State K,
K, i wspétczynnik f pozostaja takie same, jak w pyta-
niu 2.1.

2.4. Jaki bylby réwnowagowy skiad roztworu dla: a)
B = 0; b) bardzo duzej wartosci f (f — ). Stale K, i K,
jak réwniez poczatkowe stezenia H oraz G pozostaja
takie same, jak w pytaniu 2.1.

Zadanie 4. Od jednego zo6itego proszku do drugie-
go: prosta zagadka nieorganiczna

Z6tty dwusktadnikowy zwiazek X; rozpuszczono
catkowicie w stezonym kwasie azotowym, ogrzewa-
jac roztwdr, przy czym wydzielil sie gaz o gestosci
1,586 razy wiekszej od gestosci powietrza. Po dodaniu
do roztworu nadmiaru chlorku baru powstal bialy
osad X,. Osad ten odsaczono. Przesacz reagowat z nad-
miarem roztworu siarczanu srebra z wytworzeniem
osadu dwoch soli X, i X3, ktére réwniez odsaczono.
Do nowo powstatego przesaczu dodawano kroplami
roztwér wodorotlenku sodu az do osiggniecia niemal
obojetnego odczynu roztworu (pH ok. 7). W tym cza-
sie z roztworu wykrystalizowat z6tty proszek X, (77,31
mas.% Ag). Masa X, byla prawie 2,4 razy wieksza niz
masa pierwszej porcji X,.

1. Wyznacz wzory chemiczne X; — X,.

2. Wyznacz wzdr chemiczny gazu i napisz réwnania
wszystkich reakcji w formie jonowej jub niejonowej
(,czasteczkowej”):

Obliczenia:

Wzér chemiczny gazu

Réwnanie reakcji rozpuszczania X;:

Réwnanie reakcji tworzenia X,:

Réwnanie reakcji tworzenia X, i Xj:

Dodanie NaOH i réwnanie reakcji tworzenia X :

3. W jednostce strukturalnej X; wszystkie atomy
jednego tylko pierwiastka znajduja sie¢ w rownowaz-
nych potozeniach. Narysuj strukture X;.

4. Zaproponuj produkty oddziatywania X; z:

a) nadmiarem tlenu;

b) nadmiarem goracego stezonego kwasu siarko-
wego

¢) statym KClO; przy rozcieraniu.

Napisz réwnania reakcji chemicznych.

Zadanie 5. Niezbedna glukoza

Weglowodany sa najwazniejszym Zrédlem energii
dla zywych organizméw. Monosacharyd glukoza jest
Zzrédiem energii dla zywej komorki, ale moze by¢ nie-
bezpieczna dla oséb cierpiacych na cukrzyce. Wysoki
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poziom glukozy moze prowadzi¢ do choréb ukiadu
krazenia i nawet do Smierci. Z tego powodu ludzie
unikaja spozywania zbyt duzej ilosci weglowodanoéw,
a w szczegolnosci — glukozy.

1. Oznaczanie cukréw redukujacych w soku
owocowym

Jedna z metod oznaczania 0O
cukréow redukujacych w réz-
nych prébkach wykorzystuje
odczynnik Fehlinga. Prdébke
10,00 cm® soku owocowego
(zawierajacego z zalozenia
tylko glukoze i fruktoze) prze-
niesiono do kolby miarowej
i dodano odczynnik Fehlinga.
Odczynnik ten sporzadzono
przez zmieszanie 50,00 cm’
0,04000 mol dm? roztworu
siarczanu miedzi (roztwoér A)
oraz roztworu winianu sodo-
wo-potasowego i wodorotlen-
ku sodu (roztwor B). Otrzymany w ten sposéb roztwor
C zostal nastepnie ogrzany i wtedy powstat czerwony
osad.

OH

Glukoza

1.1. Napisz uzgodnione, w postaci jonowej, réw-
nanie reakcji zachodzacej w trakcie ogrzewania roz-
tworu C. Uzyj Cu* dla oznaczenia poczatkowego
roztworu miedzi.

Nastepnie do kolby dodano 10 cm®10% roztworu
jodku potasu oraz 1 mol dm™ kwas siarkowy. Mie-
szanine przykryto szkietkiem zegarkowym i umiesz-
czono w ciemnosci. Nastepnie nadmiar jodu odmia-
reczkowano 0,05078 mol dm™ roztworem tiosiarczanu
sodu, zuzywajac 11,87 cm’ titranta do osiagniecia
punktu koricowego.

1.2. Napisz uzgodnione réwnanie(-a), w postaci
czasteczkowej (niejonowej) lub jonowej, wszystkich
reakcji zachodzacych w kolbie.

1.3. Przyjmij, ze w danych warunkach ekspery-
mentalnych cata ilo$¢ fruktozy zostata przeksztatcona
w glukoze; oblicz catkowita mase cukréw (w g/dm’)
w soku owocowym. M. cz. = 180,16 g/mol.

Nowa 10,00-cm’ prébke tego samego soku potrak-
towano porcja 10,00 cm’ zakwaszonego roztworu
jodanu(V) potasu (0,01502 mol dm?) i 10 cm® 10%
roztworu jodku potasu. Po przybraniu przez miesza-
nine brazowego zabarwienia dodano do niej w nad-
miarze roztworu wodorotlenku sodu. Nastepnie kolb-
ke przykryto szkietkiem zegarkowym i umieszczono
w ciemnym miejscu. Otrzymany roztwoér zakwaszono
i zmiareczkowano 0,01089 mol dm™ roztworem tio-
siarczanu sodu. Srednia objeto$¢ titranta zuzytego
na zmiareczkowanie wynosita 23,43 cm’. Pamietaj,
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ze w tych warunkach fruktoza nie ulega konwersji
do glukozy.

1.4. Napisz zbilansowane, w formie czasteczkowej
lub jonowej, réwnania opisanych reakgji.

1.5. Oblicz zawartos¢ (w g/dm’) kazdego cukru
w soku.

1.6. Jednostka chlebowa (ang. bread exchange unit)
(1 BEU) odpowiada zawartos$ci 12 g przyswajalnego
weglowodanu w produkcie. Ilu jednostkom chlebo-
wym odpowiada jedna szklanka (200 cm®) soku?

2. Diagnoza choréb

Pochodna glukozy, 2-deoksy-2-("°F)fluoro-D-glu-
koza (FDG) jest radiofarmaceutykiem najczesciej
stosowanym do diagnozy nowotworu za pomoca
pozytonowej tomografii emisyjnej. W pierwszym
etapie otrzymywania FDG wytwarza sie radionuklid
fluor-18 na drodze reakcji jadrowej w cyklotronie.
Nastepny etap polega na syntezie radiochemicznej.
Fluor-18 wprowadzany jest do czasteczki D-glukozy
na drodze podstawienia nukleofilowego. Po wstrzyk-
nieciu pacjentowi 2-deoksy-2-(**F)fluoro-D-glukozy
kumuluje sie ona aktywnie w komorkach ztosliwe-
g0 nowotworu; procesowi temu towarzyszy rozpad
fluoru-18. Radionuklid ten jest emiterem promienio-
wania 8 — jadro atomowe emituje pozyton (anty-
elektron). Pozyton oddziatuje z elektronem, po czym
nastepuje anihilacja, ktéra mozna wykry¢é. W ten
sposéb mozna precyzyjnie okresli¢c wielkos¢ i typ
nowotworu.

2.1. Uzupelnij réwnania reakcji jadrowych prowa-
dzacych do réznych izotopéw fluoru.

a) B0 + H-...+ °F
b) .+ D->"F+qa
) YF+2D - Y F + ...
d) “O+...>"F+ H+n

2.2. Sposéb rozpadu nietrwatych lekkich jader ato-
mowych zalezy od stosunku liczby zawartych w nim
neutronéw do liczby protondéw. Jesli wartos$¢ ta jest
wigksza niz dla trwalego izotopu, jadro atomowe
rozpada sie wedtug schematu 7, a jesli jest mniejsza
— wedlug schematu 8*. W tabeli ponizej wskaz sposéb
rozpadu poszczegdlnych jader atomowych.

Jadro atomowe ''C “F F e

Sposéb rozpadu

Kiedy wykorzystuje sie reakcje jadrowa (a) do otrzy-
mywania fluoru-18, materiatem tarczowym jest woda
wzbogacona w H,"®O. Obecnos¢ zwyktej wody H,'°O
powoduje uboczng reakcje jadrowa z '°O, prowadzaca
do wytwarzania izotopu "'F.
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2.3. Wiadomo, ze w ciggu 5 minut od zakonczenia
naswietlania tarczy, stosunek radioaktywnosci "*Fi '"F
wynosi 10°. Zaktadajac, ze czas naswietlania jest krétki
oraz ze radioaktywnos¢ kazdego izotopu jest propor-
cjonalna do wydajnosci reakcji jadrowej i do utamka
molowego skladnika w naswietlanej tarczy, oblicz
utamek masowy H,"*O w tarczy. t, ,("°F) = 109,7 minut,
tio("F) = 65 sekund. Stosunek wydajnosci reakcji
jadrowych wynosi 7(**0 ="*F)/(*°0O = ""F) = 144,7.

2.4. Oblicz wydajnos$¢ znakowania D-glukozy flu-
orem-18, jedli poczatkowa radioaktywnos$¢ probki
fluoru-18 wynosita 600,0 MBq, a radioaktywnos¢
otrzymanej 2-deoksy-2-("°F)fluoro-D-glukozy wynosi
528,2 MBq. Czas syntezy wynosi 3,5 minuty.

2.5. Biologiczny czas potéwkowy (poprzez orga-
ny uktadu wydzielnicznego) 2-deoksy-2-("°F)fluoro-
-D-glukozy wynosi 120,0 minut. Jaka ilo$¢ radioak-
tywnosci (w MBq) pozostanie w organizmie pacjen-
ta po dziesieciu godzinach od wstrzykniecia FDG
o poczatkowej radioaktywnosci 450,0 MBq.

Zadanie 6. Zyciodajny chleb
Kiedy przechodzisz [EWE=S

kolo piekarni, zawsze '
woko6t  rozchodzi  sie
zapach pieczonego
chleba. Bohater pewnej
powiesci przy podobnej
okazji powiedzial: “jesli
powiesz mi, Zze to nie jest doskonatle, staniesz sie
na zawsze moim wrogiem”. W 1969 roku zidentyfiko-
wano podstawowy skltadnik zapachowy pieczonego
chleba jako zwiazek X wystepujacy w rownowadze
ze swoim tautomerem Y w stosunku 2:1. Niestety obie

1) (CH3)3COCI T

Schemat 1.

formy sa niestabilne i po kilku godzinach chleb nie
pachnie juz tak przyjemnie.

W 1993 roku otrzymano te mieszanine tauto-
meryczna X i Y wychodzac z piperydyny, zgodnie
z sekwencja reakcji przedstawiona na Schemacie 1.
Warto zaznaczy¢, ze poczatkowy stosunek X do Y
wynosit 1:4, ale w miare uplywu czasu stopniowo
zmieniat sie w kierunku podanej wyzej wartosci
réwnowagowej.

Zwiazek B, ktéry charakteryzuje sie potréjna
osig symetrii (to znaczy, ze przy obrocie o kat 120°
otrzymuje sie czasteczke nierozréznialng wzgledem
czasteczki oryginalnej) wystepuje w stanie réwno-
wagi ze swoim diastereoizomerem C. Wzajemna
przemiana obu tych form zachodzi poprzez zwiazek
posredni A, ktory jest takze zwiazkiem posrednim
w powstawaniu B i C, jak réwniez w ich przeksztat-
ceniu w zwiazek D. Zwiazki A, B, i C maja ten sam
sktad pierwiastkowy: oc = 72,24%, oy = 10,91%,
oy = 16,85%.

1. Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw A-E, X, Y.

Dziatajac na zwigzek E kompleksem CH;Li-LiBr
w (C,H;),O w temp. 0°C nie otrzymano docelowych
produktéw X i Y. Zamiast nich poczatkowo powstat
z6tty osad F. Podczas oddziatywania z woda (ang.
aqueous workup) osad ten przechodzi w mieszanine
zwiazku E i jego tautomeru G.

2. Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw F i G.

Innym sposobem postepowania prowadzacego
do otrzymania zwiazku X jest wykorzystanie pochod-
nej kwasu pipekolinowego H. Wykazano, ze zwiazek
X mozna otrzymac¢ w sekwencji reakcji przedstawio-
nych na Schemacie 2.

3. Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw I1i J.

1) (CH3)3COCI 1) CH3Mgl (1 réwn.)
(C2H5)20 0°C NaCN (C2H5)20, 0°C (C2H5)2O; -20°C
- A —_— - x + Y
N 2) zasada, H*, temp. pok. 2) zasada, temp. pok. 2) H30", temp. pok.
temp. pok., s 0
H . Wy = 25,90%
nast. ogrzewanie A
Schemat 2.
OC,Hs Cp2Ti(CH3), 1) H3O* 0,
N —_— ] J —= X + ¥
41\ o toluen 2)pH 7
@] @] 85°C
' C14H25NO3
C(CH3); Cp = cyklopentadienyl
H

Chemia w Szkole | 5/2015



Zadanie 7. Nie samym chlebem sie zyje

W Azerbejdzanie, ey e
stynagcym ze swoich : [
warzyw, granat jest nazy-
wany , krélem owocow”.
Owoc ten jest przedsta-
wiany w réznych reli-
giach jako ,rajski owoc”,
symbol prawosci, bogactwa i nadziei
na zycie wieczne.

W 1878 roku wyizolowano z kory

drzewa granatu (Punica granatum N
L., Lythraceae) alkaloid peletieryne.
Ten alkaloid jest tradycyjnie stoso- H

wany jako lek przeciwpasozytniczy. piperydyna
Poczatkowo (niewtasciwie) zapro-
ponowano dla peletieryny strukture zwiazku Xy

(3-(piperydyno-2-ylo)propanalu). Teraz jednak przyj-

Olimpiady i konkursy

muje sie, ze naturalna peletieryna to (S)-1-(piperydy-
no-2-ylo)propan-2-on (Xg).

1. Narysuj wzory strukturalne Xy, i Xg (w ostatnim
wzorze uwzglednij podana stereochemie)

Xw Xs

3-(piperydyno-2-ylo) | (S)-1-(piperydyno-2-ylo)
propanal propan-2-on

Ostatnio opisano synteze naturalnej peletieryny
(Xs) oparta na przeksztatceniu nortropanolu A.

2. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw B-G
z zaznaczeniem stereochemii.

3. Nortropanol A byt uzyty w tej reakgcji jako poje-
dynczy stereoizomer. Ile stereoizomeréw moze istnie¢
dla zwiazku A (wlaczajac A)? Pomin chiralno$¢ azotu.

1) (CoH5)3SiH

H 1) (COCI),
N CbzCl (CH5),SO m-CPBA BF3-0(C2Hs),
Na,HPO 2) H30
%3/ KoCO3 2) (C2HIN & 1 No, "22TPO4 ¢ cHNO, ) Hs
OH
A
1) SOCI, 1) CH3;MgBr H,, Pd/C _
A CHNHGEN F —— —> peletieryna
C15H1gNOy .2 3 CirHauNO, 2)H,0
0o o}
o g i oon
CbzCl = Q/\ m-CPBA =
Enancjomer Xg zostat otrzymany przy uzyciu chiralnego tert-butanosulfinamidu (H):
1) Ti(OC,Hs)4
2
(l:sl) BrU )/\/B:rind KHMDS
o~ + - —_— el
(HSC)SC NH2 3) H20 THF| OoC
H HCI
C4oH24BrNOS ]CH3OH
HH ci®
1) HCI 0 Boc,0 N Z
(R)-peletieryna 4)— L - K 2 L@/\I/\/
2) NaOH Pd(OAc), NaOH
Cu(OAc),

(0] (0]
0.9 S L
KHMDS = [(CH3)3Si]oNK; THF = o Ac =£ ; B002O = OJI\O)J\O

4. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw I-L z zaznaczeniem stereochemii.
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Zadanie 8. Ropa pozyteczna, ale i mogaca zagrazac
Srodowisku

Azerbejdzan  jest
znany ze swoich rozle-
glych pdl roponosnych ,
i gazonosnych. Pierw- &
sze wiercenia w celu £
wydobycia ropy odby-
ty sie w Bibi-Heybat B .
w 1846 roku, 13 lat wczesniej niz wykonano pierwsze
komercyjne wiercenia ropy w Pennsylwanii (USA).
Ta wazna data w historii Azerbejdzanu jest uznawana
za poczatek wspodtczesnego przemystu naftowego,
przodujacego sektora dzisiejszej Swiatowej ekonomii.
Obecnie w Azerbejdzanie rozwijana jest technolo-
gia wydobycia ropy ze zl6z zaréwno na ladzie, jak
i z pokiadéw znajdujacych sie w szelfie morskim.
Chociaz zachowuje sie wielka ostrozno$¢ podczas
wydobycia, transportu i przerébki ropy, to zawsze
istnieje ryzyko skazenia weglowodorami $rodowiska
naturalnego. W tym zadaniu rozwazymy réznorodne
technologie stosowane do usuwania przypadkowo
rozlanych plam ropy i szczegélne cechy zaangazowa-
nych w to drég metabolicznych.

Jednym 2z najbardziej obiecujacych sposobéw
oczyszczania Srodowiska z plam rozlanej na morzu
ropy jest ich wychwytywanie z uzyciem zltoZzonych
rozpuszczalnikow (Srodkéw dyspergujacych). Typo-
wym skladnikiem takich mieszanin dyspergujacych
jest substancja organiczna X (11,94% H, masowo).

Obecnie prowadzone sg gorace dyskusje nad tym,
czy X jest bezpieczny dla ludzi. X1 (54,53% wegla,
masowo), sktadajacy sie z trzech pierwiastkéw, jest
gléwnym metabolitem X u ludzi i wydalany jest
z moczem. Liczba atoméw réznych pierwiastkéw
w X1 odpowiada trzem kolejnym czlonom szeregu
geometrycznego (1, nq, nq’), przy czym suma tych
liczb nie przekracza 25.

la. Wskaz relacje (zaznacz odpowiednie okienko)
pomiedzy liczbami atoméw wegla i tlenu w X1.

Dane sa niewy-
n(C) > n(0O) | n(C) < n(O) | n(C) = n(O) starczajace

] ] ] ]

1b. Wyprowadz wzdér empiryczny X1 (od tego
punktu zawsze pokazuj swéj tok rozumowania i obli-
czenia, kiedy jest to wymagane). Upewnij sie, ze po-
partes$ swoja odpowiedz obliczeniami.

Biotransformacja X do X1 zachodzi w dwdéch katali-
zowanych enzymatycznie etapach, zgodnie z ponizej
podanymi zbilansowanymi réwnaniami reakcji (NAD*
i NADH to, odpowiednio, utleniona i zredukowana
forma dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego):

X + NAD* — X0 + NADH + H*

M

X0 + NAD" + H,O — X1 + NADH + H" (2)
1c. Wyprowadz wzdr czasteczkowy X.
Zachodzaca w mniejszej skali inna metaboliczna
przemiana X jest katalizowana przez monooksygena-

1 2 3
I A A A /
Avavavivalr :
Janammaniiy :
0 6 12 18 24 . 6 12 1 H
czas, h czas, h
- 5 6
"‘\-._ | A / A /
g \_‘_‘J g / / / / g 1
e B Dp/ ,,/ | /44 - J
0 6 12 18 24 0 6 12 18 24 0 6 12 18 24
czas, h czas, h czas, h

2% |
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ze zalezng od cytochromu P450. Ta reakcja prowadzi
do zwiazkow X2 (51,56% tlenu i 9,74% wodoru, maso-
wo) oraz X3.

1d. Wyprowadz wzor czasteczkowy X2 i narysuj
jego wzor strukturalny.

X zawiera tylko pierwszorzedowe i drugorzedowe
atomy wegla. X0 i X3 zawieraja takg sama grupe funk-
cyjna.

le. Narysuj wzory strukturalne X, X1, i X3.

Podczas medycznego badania naukowego, u czton-
kéw personelu, ktérzy mieli staty kontakt z rozpusz-
czalnikami zawierajacymi X, ale pracujacych bez

+ +
0,, 2[H] NAD™ NADH,H

O -

OH E Z > CO,H
~_CO,H

Olimpiady i konkursy

stosowania wiladciwych s$rodkéw zabezpieczajacych,
stwierdzono we krwi ustalone stezenie X.

2. X1 jest wydalany z moczem. Wybierz wykres
przedstawiajacy zawarto$¢ (mase) X1 w organiZmie
ochotnika w ciggu dnia, w trakcie eksperymentu.
Wpisz numer wlasciwego wykresu (s. 26).

Obiecujacym sposobem usuwania weglowodoréow
(nawet aromatycznych) zanieczyszczajacych wody
morskie i glebe jest wykorzystanie do tego celu réz-
nych bakterii. W warunkach tlenowych benzen ulega
biodegradacji wedlug ponizszego schematu (pierwsze
trzy etapy sa zbilansowane):

Co,

tutaj i dalej:
D — dioksygenaza zwigzkéw aromatycznych

W tych samych warunkach monocykliczny aromatyczny weglowodor P (91,25% wegla, masowo) ulega poniz-

szej przemianie (pierwsze trzy etapy sg zbilansowane):

NAD* NADH,H*

0,,2[H]

N

P P1
D

Oy

R
D

P3 wykazuje pozytywny wynik testu jodoformowego. Do calkowitego zobojetnienia 100 mg prébki P3 potrze-

ba 6,41 cm® 0,100 mol dm™ roztworu KOH.

3. Wyprowadz i narysuj wzory strukturalne zwigzkéw P-P3; w przypadku P3 podaj jego najbardziej stabilny

tautomer.

Mikroorganizmy Alicycliphilus sa zdolne do biodegradacji weglowodoréw aromatycznych, nawet w glebie. Ten
proces wymaga odpowiedniego akceptora elektronu, takiego jak anion nieorganiczny Y1 (pierwsze trzy etapy

sa zbilansowane).

Y1 Y2 Y1
@ N A 1 N L

Y2

Y4

OH

D2 jest dioksygenazg zwigzkéw aromatycznych inng niz D

Anion posredni Y2 jest enzymatycznie rozkltadany zgodnie ze zbilansowanym réwnaniem reakcji:

Y2(aq) = Y3(aq) + Y4(g),

gdzie Y3 i Y4 sa zbudowane z atomo6w tylko jednego pierwiastka. T2 nie zawiera dwdch identycznych grup
funkcyjnych zawierajacych tlen. Dziatanie amoniakalnego roztworu Ag,O na T2 powoduje wypadanie osadu,

a w przypadku dziatania na Y3 osad nie powstaje.

4. Wyprowadz i podaj wzory Y1-Y4. Narysuj wzory strukturalne T1-T2, podajac najbardziej stabilny tautomer

T2.
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Rozwiazania zadan teoretycznych

ZADANIE 1

1.1.

Amoniak: Q = vAH,,,, = 21,3 kJ;

W = VCygar)(To - T) = 2,67 K]J.
Chlorodifluorometan: Q = vH,,, = 20,0 kJ;
W = vCy(gary (T, = T1) = 4,88 KJ.

s) ¢ v

1.2. U H

1.3.
Amoniak: COP = Q/W = 7,98
Chlorodifluorometan: COP = Q/W = 4,10

2.1. pkt (c).
2.2. pkt (d)
2.3. pkt (a)

3.

CF,CH,F

COP = VH,y / (Cy(gany(T2 - T1)) = 2,80; Odp. NIE
CF3CF=CH2

COP = AH,,,

/ (Cygan(T2 = T1)) = 1,59; Odp. NIE

4.1.T,=10,4 + 1114/ (4,87 - log p;) = 264 K

AV = (WR T,/ p)) - (xWRT, / p;) = 6,7 dm’

Q = AH = AU+ p;AV = AU (frakcja ciekta)+ AU
(frakcja gazowa) + p;AV = AU(parowanie frakgcji cie-
ktej w temp. T;) +AU(ogrzewanie odparowanej frakcji
ciektej do temp. T;) + AU(frakcji gazowej) + p;AV =

= V(l_x)(AHpar - RTpar + (CV(gaz)_CV(ciecz))(TO_Tpar)) +
+ VCy(gar) (T1=To) + ; AV = 19,8 K]

lub

Q = v(1-X)(AHpr + (Cygay+R-Criiecr))(To-Tpar)) +
+ V(Cy(gantR)(T1-Ty) = 19,8 k]

4.2. W = vCygy (T~ Ty) = 3,15 K]
COP =Q/W =63

4.3. W punktach 0 i 3 energie wewnetrzne czynnikéw
chtodniczych sa réwne. Zatem:

x‘(AHpar - RTpar + (CV(gaz) - CV(ciecz))(TO_ Tpar)) + CV(ciecz)
(To-T3) = 0,

T3 =298 K.

4.4. pkt. (c). Komentarz: warto$¢ COP ulegnie obnize-
niu, poniewaz zmniejsza si¢ dtugo$¢ linii 0-1 lub dla-
tego, ze x (p. 4.3) ro$nie i r6wnowagowa mieszanina
o temperaturze T, zawiera mniej cieczy, zatem mniej
ciepta Q potrzeba do jej odparowania.

ZADANIE 2.
1.1. Wartos$¢ I powinna rosnac¢ ze wzrostem [Ac],
dla [In], = const, poniewaz wtedy wieksza cze$¢ pro-

duktu przejsciowego R wejdzie w reakcje (3c). Maksy-
malna warto$¢ I osiggnieta zostanie, gdy cata ilos¢ R
przereaguje w procesie (3¢c), a zatem [oo = 1/8.

1.2. Mechanizm Szylowa sklada sie z poczatkowej

reakcji:
aA + fIn - R (3a)
i dwéch konkurencyjnych reakcji:
R+Ac— P, (3¢0)
R—-P, (3b)

Szybkosci przemiany In i Ac sa wyznaczane, odpo-
wiednio, przez szybkosci reakcji (3a) i (3¢c), w sposéb
wynikajacy z przyblizenia stanu stacjonarnego wzgle-
dem R:
k(3a)[A][In]

k(3c)[Acl+k(B)  k(3c)[Ad]
"~ Kk(3c)[Ac]+ k(3h)

() KEIRIA k(3c)[AC] %

r(3da) k(3a)[Al[In]

k(3a)[A][In]

Wynika z tego, Ze stosunek dwodch szybkosci
nie zalezy od poczatkowego stezenia [In], a takze
I od niego nie zalezy. Na wykresie oznacza to prosta
pozioma linie, réwnolegla do osi [In]y:

[Ac]’ = const

I:.\nnc;’.\nln

1.3. W tym przypadku I bedzie stale rosna¢ ze wzro-
stem [Ac], — o, dla [In], = const. Szybkos¢ reakcji (4b)
moze sta¢ sie tak wysoka, ze przemiana In w reakcji
(4a) stanie sie znikoma i pomijalna. Zatem I — oo, jesli
[Ac]y, — o, dla [In], = const.

2.1. Standardowa entalpia swobodna reakcji (5)
w 600 K wynosi 66 kJ/mol. Odpowiadajaca tej wartoSci
stata rtbwnowagi wynosi:

K - e—66000/8,314/600 - 1,8'10_6 - k5 / k_5
Rozwazana jest dynamika reakcji dla standardo-

wych ci$nien wszystkich substratéw i produktéw.
Stosunek szybkosci reakcji prostej i odwrotnej wynosi:
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_KIBIH kg0
kIHBAMH] K,

5
r;5

2.2. Warunek stanu stacjonarnego jest taki sam dla
obu rodnikéw, np. dla rodnika H:

% =k, [Br][H,]-k J[HBr][H] -k ,[H][Br,]=0

[H] _

[Br]

ks[H,]
k_[HBr]+k,[Br,]

Stezenia wszystkich obojetnych czasteczek sa jed-
nakowe (odpowiadaja one ci$nieniu 1 bara), zatem:

[Hl_ k _ k/k, _1810°

[Br] k. +k, 1+k,/k, 1+10

=16-107

Entalpia swobodna reakcji (5) wynosi w tych
warunkach:
[HI[HBI]
[Brl[H,]

AG =AG°+RTIn

- 66+8,314-1072-600- In(1,6-10'7) -

=-12kJ-mol™

Stosunek szybkosci reakcji wynosi:
o k,[BrI[H,] =£@ _ Ky 1+k Tk =1+£ _11
ko, [Hl k, k/k, K

r, k_5[HBr][H] g

3. Zgodnie z Il zasada termodynamiki musi by¢

spelniony nastepujacy warunek:

A
%=AG(7)xr7+AG(8)xr8 <0

Zatem:
_-AG(8) | _48L2
TTAG(T) ® 46,0

-6,0-10°% =6,3-10" mol dm®-min~*

Jest to to maksymalna mozliwa szybko$¢ sprzezonej
reakcji.

Zadanie 3.

1.1 Kooperacja: § > 1
Konkurencja: 0 <8 < 1
Niezaleznos¢: f =1

1.2.
[HG,]

_ _ [HG,] [HG,]
[HG,I[C]

[HG,][C] [HG,]

K
= K -—2 = BK
ﬁth BK,

2.1. Z relacji K, = 2K, wynika: [HG] = 2[HG,]
Bilans materialowy wzgledem H:

[H] + [HG,] + [HG,] + [HG,] = [H], = 1 mol dm”
lub

0,1 + 3[HG,] + [HG,] = 1 mol dm”

Olimpiady i konkursy

Bilans materiatowy wzgledem G:

[G] + [HG,] + [HGy] + 2[HG,] = [G], = 2 mol dm™
lub

0,5 + 3[HG,] + 2[HG,] = 2 mol dm”.

Rozwiazujac uklad dwoéch réwnan, otrzymuje-
my: [HG,] = 0,1 mol dm® [HG,] = 0,6 mol dm?,
stad [HGy] = 0,2 mol dm™.

* [HI[G] 0105

g=_IHG] _ 06 _,
[HG,I[GIK, 01:054

[HG,] = 0,1 mol dm™
[HG,] = 0,6 mol dm™

[HGy)] = 0,2 mol dm™

2.2.
AG° A
H
- HGa
HG,
HG,
2.3.
1) [HG;] = [HG,] + [HGy] = 3[HG,]
[HG,] ; )
- "2 =BK =12 2 = _
61t - P =12 15 =12/ 161 = 0,25 mol dm

2) Bilans materialowy wzgledem H:
[H] + 3[HG,] + [HG,] = 1 mol dm”
H] + 6[HG,] = 1 mol dm™
H] + 12[H][G] = 1 mol dm”
H] = 0,25 mol dm™.
3) [HG,] = K,[H] [G] = 0,125 mol dm”.
[HG,] = 3[HG,] = 0,375 mol dm”.
4) Bilans materiatlowy wzgledem G:
[G], = [G] + 3[HG,] + 2[HG,] = 1,375 mol dm™
1o(G) = 1,375 mol

[
[
[

2.4. a) Przypadek 8 = 0
W tym przypadku HG, nie powstaje.
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Bilans materialowy wzgledem H:
[H] + [HG,] + [HG] = 1 mol dm>, lub
[H] + 3[HG,] = 1 mol dm”

Bilans materialowy wzgledem G:
[G] + [HG,] + [HGy] = 2 mol dm™, lub
[G] + 3[HG,] = 2 mol dm™

Stala réwnowagi:
_ [HG,]
K, =

[HIIG

=2

Rozwigzujac uktad trzech réwnan otrzymujemy:
[H] = 0,129 mol dm™ [G] = 1,129 mol dm”
[HG,] = 0,290 mol dm”
[HG,] = 0,580 mol dm™ [HG,] =0

b) Przypadek f— oo

W tym przypadku tworzenie HG, jest praktycznie
nieodwracalne, zatem w roztworze istnieje tylko HG,.
[H] =0 [G]=0 [HG,] =0 [HG,] =0
[HG,] = 1 mol dm”

Zadanie 4.

1. Osadem X, powstajacym po dodaniu chlorku
baru w kwasnym Srodowisku jest siarczan baru BaSO,.

Osad X3 powstajacy po dodaniu siarczanu srebra
to chlorek srebra AgCl.

Z6ttym osadem X, powstajacym po dodaniu zasady
moze by¢ tlenek rteci HgO lub fosforan srebra Ag;PO,.
Stosunek mas molowych X, : X, wynosi 0,931 dla
HgO : BaSO,, co nie spetnia warunkéw zadania oraz
1,798 dla Ag;PO, : BaSO,, co po pomnozeniu przez 4/3
prowadzi do wartosci 2,4. Tak wiec stosunek molowy
wynosi 4Ag;PO, : 3BaSO,, co odpowiada P : S = 4:3,
czyli wzoér zwiazku X, to P,S;.

2. Wydzielajacy sie gaz ma mase molowa 1,586 x 29
= 46 g/mol, a zatem jest to NO,.

Roztwarzanie X;
P,S; + 38HNO; = 4H;PO, + 3H,SO, + 38NO,+ 10H,0

Tworzenie X,
H,SO, + BaCl, = BaSO,|+ 2HCI

Tworzenie X, i X3
BaCl, + Ag,SO, = BaSO,| + 2AgCl|

Dodanie NaOH i tworzenie X,
H,SO, + 2NaOH = Na,SO, + 2H,0
2H;PO, + 6NaOH + 3Ag,SO, = 2Ag;PO,| + 3Na,SO,
+ 6H,0

(za prawidlowa odpowiedZz uznawano réwniez
zobojetnianie H3;PO, i nastepujaca podzniej reakcje
2 Ag,SO,)

3. Siarczek fosforu P,S;
jest klatka molekularna: S

4.

a) P453 + 802 = 2P205 + 3502

b) P,S; + 16H,S0, = 4H,PO, + 1950, + 10H,0
¢) 3PS5+ 16KCIO, = 16KCl + 6P,0;5 + 950,

Zadanie 5.
1.1.
C¢H,,0¢ + 2 Cu®" + 50H = CH,,0; + Cu,0+ 3H,0

1.2.
2CuSO, + 4KI = 2Cul + I, + 2K,SO, lub
2Cu** + 4 = 2Cul + I,

KI +1, = KI, lub

F+L=1

C¢H,,07 + H,S0, = C,H,,0, + HSO;
2Na,S,0; + I, = 2Nal + Na,S,0¢lub
25,05 + 1, =2I + S,0F

1.3. Catkowita ilo$¢ miedzi(Il) wynosi 50,00 cm® -
- 0,04000 mol dm™ = 2,0000 mmol.

Nadmiar jodu odmiareczkowano tiosiarczanem
sodu: 11,87 cm’ - 0,05078 mol dm™ = 0,6028 mmol.

Do utleniania cukréw potrzebne bylto 2,0000 -
0,6028 mmol = 1,3972 mmol miedzi(II)
v(cukry) = v(Cu*")/2 = 0,6986 mmol w 10,00 cm’
¢(cukry) = 0,6986 mmol/10,00 cm’® = 0,06986 mol dm™
masa = 180,16 g/mol - 0,06986 mol dm” = 12,6 g/dm’

1.4. KIO; + 5KI + 3H,S0, = 31, + 3K,SO, + 3H,0
105 + 5" + 6H" = 31, +3H,0

Tylko glukoza ulega utlenieniu jodem:
O,

oNa

OH + 2Nal + 2H,0

o OH

oNa

OH + 2r  + 2H,0

H' + OH = H,0
2Na25203 + IZ = ZNaI + NaZS4O6
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1.5.

Catkowita ilo$¢ v(I,) = 3v(IO3) = 3 - 0,01502 mol
dm”- 10 cm’ = 0,4506 mmol
¥(S,05”) = 23,43 cm’- 0,01089 mol dm™ = 0,2552 mmol
v($,057)/2 = w(I,) = 0,1276 mmol
0,4506 mmol - 0,1276 mmol = 0,3230 mmol jodu
zuzyto na utlenianie glukozy
c(glukozy) = 0,3230 mmol/10,00 cm® = 0,03230 mol dm”
masa ghikozy = 180,16 g/mol - 0,03230 mol dm” = 5,82 g/dm’
masa fruktozy = 12,6 — 5,82 = 6,78 g/dm3

1.6.
0,2 dm’- 5,82 g/dm’ = 1,16 g trawionych weglowoda-
néw, co oznacza 0,1 BEU
lub 0,2 dm®- 12,6 g/dm3 = 2,52 g, co oznacza 0,2 BEU

Olimpiady i konkursy

2.4. W trakcie syntezy aktywnos$¢ promieniotwor-
cza maleje:

A :A)'exp(— In2

109,7

-3,5) =586,9 MBq

n = 528,2/586,9 = 0,900 = 90,0%

2.5. Aktywno$¢ promieniotwoércza maleje z powo-
du rozpadu radioaktywnego i z powodu dzialania
uktadu wydalniczego (np. nerek). Zatem proces wyda-
lania moze by¢ traktowany jako dwie konkurencyjne
reakcje pierwszego rzedu. Po uplywie 1 godziny
aktywnos$¢ promieniotwdércza wynosi:

2 In2
Ay = Aexp(~(2,+2,)t) = 450-exp(—(10r;‘7 +12—0)-600) -

=0,32 MBq

Zadanie 6.
1.

2.1. a) YO0+ 1H —n+"F

b) *Ne + D - "F+a

19 2 20 1

) F+ D —>7F+ H..

d) 16O+;1He—>18F+1H +n
2.2.
Jadro atomowe 'c 2F F e
Sposéb rozpadu B b5 B I

A B

®

2.3. Aktywno$¢ promieniotworcza:
A = AN, gdzie N jest liczbg atoméw, A =1In 2/t
Poczatkowy stosunek aktywno$ci promieniotwor-
czych:
A (°F) _ )L(lSF) . n(*0 — ®F) . %(H,*0) _
Ab(u F) A{(U F) 17(160 S F) X(Hzlﬁo)
_65/60 .x(H;SO) _ 3;g(HZ“’O)
109,7 %(H,°0) x(H,0)

1 d

Po 5 minutach stosunek ten ulegt zmianie z powo-
du rozpadu radioaktywnych izotopéw fluoru:

18 _In2
Ay CF) _ A(F) exp( 109.7 5

A300(17F) ey, _|r172.
AC'F) exp( 65 300)

Ab (18 F) _
A] (17 F)

= 23,75

18,
—33,04- 212 O

%(H,*0)
18
LHZMO) = 2947
x(H,”0)

Utamek masowy H,"*O wynosi:

2947-20
2947-20+18

o(H,"®0) = 0,9997 = 99,97%.

w(H,*0) = =0,9997

i )
N N~ °N N
) X
N
Hf]
E

D
SWe o
N CN (Nj\;:y 3
H N [
H @]
Y
C
N/
CHj
2.
F G
®
o e |G
= N \
N Sy g Sy H N
3.
I J
OC,H;
N CH,
OJ\QCHZ hll
C(CHa)s H O
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Zadanie 7 3. Liczba mozliwych stereoizomeréw A = 4
1.
XW XS I J

3-(piperydyno-2-ylo) (5)-1-(piperydyno-2-yl)

propanal propan-2-on Br CMej 9 Mej

v
o /S ) -~ S-{:-
(Njwo (Nj\)k HN™"~0 N0
H H
g i

2.

B C D

Goz Gbz Cb K L
N N N
%yo'* VQX © o 0
~c o _C(CH
N~ o C(CH3)
E F G I’}l
0 O o] O 0 O =5 Boc
HO)K““ rTl \I‘?Ik“" l}l )“\o" N
Cbz| O Cbz Chz

ZADANIE 8.
1a.

n(C) > n(0O) n(C) < n(0O) n(C) = n(O) Dane niewystarczajace

[ ]

[ ] [ ]

1b. W ramach relacji 1a, dla zwiazku X1 mozliwe sa trzy warianty: (n(H)>n(C)>n(O), n(C)>n(H)>n(O) oraz
n(C)>n(0O)>n(H)). Dla kazdej nieréwno$ci mozna zapisa¢ odpowiednie zaleznosci, zawierajace elementy szeregu
geometrycznego o ilorazie ¢, rOwnania wyrazajace utamki masowe wegla i ich pierwiastki.

Nieréwno$¢ Wzér Réwnanie pie:;i\r(eig‘;\iseZl(y(ql) pierv?izﬁ?tgeik @)
12,01gn
n(H>nC)>n0) | CuHemOn | 575 1qn+1,008q%n + 16,001 =0,5453 2,00 7,93
2
n(C)>n(H)>1(0) | CopnHenOn 12,01g°n ~0,5453 1,21 1,32
12,019°n+1,008gn +16,00n
2
n(C)>n(O)>n(H) | CopHoOgn 12,019°n -0,5453 0,06 1,66
12,019°n+1,008n +16,00qn

Tylko jeden z pierwiastkéw jest liczba catkowita dodatnia, zatem wzo6r empiryczny ma posta¢ C,H,O.

1c. Poniewaz (1) i (2) to réwnania reakcji, wzoér
X mozna zapisa¢ jako: C,,H,,O, + 2H - 10 =
= Cp,Hyn 20,1 Na podstawie znanego ulamka ma-
sowego wodoru tworzymy réwnanie.

1,008(4n +2)

=0,1194
12,01-2n+1,008(4n+2)+16,00(n-1)

z ktérego wynika n = 3. Zatem wzor sumaryczny X
to CsH,0,.

1d. X2 powstaje z X zlozonego z trzech pierwiast-
kow (C, H, O) na drodze reakcji katalizowanej przez
monooksygenaze:

100-51,56-9,74. 9,74 5156 _, .,
12 1,008 16,00

n(C):n(H):n(0) =
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Ze wzgledu na to, ze liczba atoméw wodoru le.
musi by¢ liczbg parzysta, wzor sumaryczny X2 ~o~O0 o 0
ma posta¢ C,HsO,. Inne warianty, odpowiadajace O WO\J\OF NN
wiekszym parzystym liczbom atomu wodoru, nie X X3
s3 prawidiowe. Jedyna trwata substancja o powyz- Xt
szym wzorze sumarycznym jest glikol etylenowy 2. Prawidlowy wykres — nr 1. (Potowe punktéw
HOCH,CH,0OH. przyznawano za wybranie wykresu nr 5.)

3.

Czasteczka dioksygenazy oddziatuje z dwoma atomu tlenu znajdujacymi sie w substracie w potozeniach wicy-
nalnych, na drodze reorganizacji wigzan chemicznych. Empiryczny wzér weglowodoru P ma posta¢ C,;Hg.

_ 91,25 100-91,25
12,01 1,008

Masa molowa réwnowaznika P3 zawierajacego grupe(-y) kwasowa(-e) wynosi & =156 g/mol.

6,41-0,100

=7 :8). Zatem jest to toluen.

(C:H

Dwa etapy z udziatem dioksygenazy sugeruja skfad C,HgO,.

P3 musi by¢ kwasem monokarboksylowym, je$li ma zawiera¢ siedem atomoéw wegla. Fragmenty zawierajace
grupe CH3CO- (lub grupe CH;CH(OH), ulegajaca dalszej przemianie do CH;CO-) sg zaangazowane w reakcje
jodoformowa. Sugeruje to rozszczepienie benzenowego fragmentu czasteczki w drugim etapie z udzialem oksy-
genazy, przebiegajace na atomie wegla potaczonym z grupg metylowa.

OH
brak mozliwosci powrotnego utworzenia zwigzku aromatycznego
OH
0,.2[H] NAD* NADH,H* 0, o
F OH OH l
D OH OH D
P P P2 pg Ok
OH OH
brak mozliwosci powstania
kwasu acetyloweglowego
OH OH
P P1 P2 P3
O
Ok OH
X OH
Ok OH CO,H
4. Y4 T1 T2
Y1 Y2 Y3 0, OH
ClO3 ClO; Ccr
} : HO,C™ ™
OH N o
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Prezentacja wynikow, czesS¢ 1

Dzialania na liczbach przyblizonych

Leszek Ruchomski

ozwigzywanie zadan rachunkowych stanowi

podstawowa umiejetnos¢ kazdego chemika.

W trakcie prowadzonych obliczerr cala uwaga

skupia sie na poprawnosci metody prowadzacej
do odpowiedzi. W prezentowanych wynikach czesto
nie sa uwzglednianie cyfry znaczace. Istote tego zagad-
nienia przybliza niniejszy artykut.

Wstep

W systemie dziesietnym istnieje dziesie¢ cyfr: 0, 1,
2,3,4,5,6,7, 8 oraz 9. Umozliwiaja one zapisywanie
liczb: 478, 100, przy czym sama cyfra réwniez moze
by¢ liczba, np. 5. Liczby okreslajace warto$¢ mierzo-
nej cechy najczesciej sa przedstawiane w formie liczb
mianowanych, np. 45°C, 25 ], gdzie ,45” oraz ,25”
oznacza warto$¢ liczbowg, natomiast ,,°C”, ,J” - jed-
nostke. Wynika stad réwniez okreSlanie roztwor mia-
nowany, czyli roztwér o dokladnie znanym stezeniu
w jednostkach mol-dm™ lub g-cm™, czyli mianie.

Z rozwaga nalezy ocenia¢ warto$¢ liczb... Mozna sie
zastanawia¢, czy ,100” jest duza wartoscia, ale bez po-
dania miana (jednostki) i odniesienia (skali) jest to nie-
mozliwe. Przyktadowo 100 centymetréw, czyli 1 metr,
w poréwnaniu z odlegtoscia Ziemi od Storica (9,460-10"
km) nie ma znaczenia, ale w pomiarach dtugosci kciuka
u cztowieka stanowi duza warto$¢ liczbowa. Podobnie
jest z temperatura, mozna sie zastanawia¢, czy ,50°C”
to wysoka temperatura. W tej temperaturze nastepuje
denaturacja biatka, czyli cztowiek nie jest w stanie zy¢,
ale jadro Ziemi ma temperature okoto 6500°C, dlatego
50°C nie wptywa, w sposdb znaczacy, na warto$¢ tempe-
ratury jadra Ziemi. Poréwnywanie liczb, a wlasciwie liczb
mianowanych, moze zosta¢ dokonane wzgledem zakre-
su, w jakim prowadzone sa badania, czy obliczenia.

Cyfry znaczace

Cyfry znaczace sa to cyfry, ktore cos znaczq, sq war-
te uwagi, czyli wprowadzajq istotne informacje o po-
miarach lub obliczeniach. OkreSlanie cyfr znaczacych
w liczbach mozna prze$ledzi¢ na przyktadach poda-
nych w Tabeli 1.

Pojecia ,,cyfra” oraz ,liczba”, jak zostalo wyjasnio-
ne we Wistepie, nie sa synonimami, cho¢ cyfra moze
by¢ (jednocyfrowa) liczbg. OkreSlanie cyfr znaczacych
to podanie ile ich jest, czyli przedstawienie ,liczby cyfr

Tab. 1. Okreslenie cyfr znaczacych w liczbach

Liczba Liczba cyfr znaczacych
1 jedna
1254 cztery
47,147 pigc¢
7,00002 sze$é
60,000 pigé
0,002 jedna
0,00200 trzy
600 jedna lub dwie lub trzy

znaczacych w liczbie”. Zwrot ten moze budzi¢ niezro-
zumienie i czesto jest utozsamiany z ,iloscia cyfr zna-
czacych w liczbie”. Warto zwrdci¢ uwage, ze ,ilos$¢”
okres$la rzeczowniki niepoliczalne, ,liczba” odnosi sie
do rzeczownikéw policzalnych. Przykladowo powiemy
o ,ilosci powietrza”, ,ilosci wody”, ale ,liczbie studen-
téw” oraz ,liczbie atoméw”. Rzeczowniki niepoliczalne
mozna przedstawia¢ w jednostkach policzalnych, np. 2
litry wody, réwniez za pomocg liczby moli wody lub
czasteczek, ale woda nadal pozostaje rzeczownikiem
niepoliczalnym. Z tego powodu uzyty nagtéwek w Ta-
beli 1 jest jak najbardziej poprawny jezykowo.

Najwiecej klopotéw jest zwiazanych z cyfra zero.
Zero nigdy nie jest cyfra znaczaca, gdy przed nim nie
znajduje si¢ inna cyfra niezerowa, np. 0,002 zawiera
jedna cyfre znaczacg, ale liczba 5,002 ma juz cztery cy-
fry znaczace. Zera znajdujace sie na poczatku stanowig
o rzedzie wielkosci danej liczby. Zera znajdujace sie
po przecinku, gdy przed nimi znajduje sie cyfra nie-
zerowa, zawsze sa znaczace, np. 1,00 (trzy cyfry zna-
czace) oraz znajdujace si¢ pomiedzy dwiema cyframi
niezerowymi 1001 (cztery cyfry znaczace). W liczbie
7002,00 jest szes¢ cyfr znaczacych, poniewaz nalezy
uwzgledni¢ nie tylko zera pomiedzy cyframi niezero-
wymi, ale réwniez zera po przecinku.

Co w takim razie z zerami na konicu liczby niemaja-
cej miejsc dziesietnych? Liczba 600 ma na pewno jed-
ng cyfre znaczaca, co do zer nie mozna tego w sposob
jednoznaczny okresli¢. Z tego powodu lepiej postuzy¢
sie notacja naukowa, ktéra stanowi iloczyn liczby zlo-
zonej z cyfr znaczacych i liczby dziesie¢ podniesionej

do dowolnej potegi:
6 - 10° = 600 (1)
6,0 - 10° = 600 )
6,00 - 10° = 600 (3)

Powyzsze iloczyny (notacje naukowe) po wymno-
zeniu daja ten sam wynik ,600”, ale pozwalaja doktad-
nie okresli¢ liczbe cyfr znaczacych. Zero po przecinku
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za cyfra niezerowa zawsze jest cyfrg znaczaca. Ponad-
to, liczba zapisana za pomoca notacji naukowej moze
by¢ mniejsza od jednosci:

8,10-10” = 0,00810 (4)

Liczby doktadne i przyblizone

Liczby moga by¢ doktadne, czyli pewne lub przybli-
zone, czyli niepewne. Liczby doktadne sa warto$ciami
podanymi bezbtednie, z nieskoniczong dokladnoscia.
Liczby przyblizone s3 podawane (powinny by¢ poda-
wane) w taki sposéb, aby ostatnia cyfra byta niepewna,
w niektorych przypadkach dwie ostatnie cyfry sa nie-
pewne. W Punktach 1 — 6 sa wymienione wykorzysty-
wane przez chemikéw liczby doktadne w obliczeniach.

Punkt 1. WielkoSci we wzorach definicyjnych.
1 mol gazu, w warunkach normalnych, zajmuje objetos¢ 22,4
dm’, podobnie wzér okreslajacy stezenie procentowe za-
wiera warto$¢ stafa o nieskoniczonej doktadnosci: 100%.

Punkt 2. Jednostki zwielokrotniajace.

Przyklad 1. Podac objetos¢ 20,0 cm® w dm’,

1 dm® — 1000 cm®

\Y; — 20,0 cm?
20,0 cm®-1 dm?®
V="
1000 cm?®
V =0,0200 dm?®

Objetos¢ 20,0 cm’ okreslona jest trzema cyframi
znaczacymi, poniewaz przeliczanie (zwigkszanie,
zmniejszanie) jednostki nie wptywa na liczbe cyfr
znaczacych, nalezy wiec zapisa¢ 0,0200 dm’. Mozna
to utozsamiaé z Punktem 1 (wzory definicyjne).

Punkt 3. Wynik zliczania obiektéw: 2 zlewki, 55 0s6b.

Punkt 4. Wspdtczynniki stechiometryczne w réwna-
niach reakcji chemicznych oraz indeksy stechiometrycz-
ne w zapisie zwiazkéw chemicznych (por. Przykiad 2).

Punkt 5. Masy atomowe, czasteczkowe, molowe
(por. Przyktad 2).

Punkt 6. Wszystkie stale fizykochemiczne, np.

3
R=8,314 Pa-m” stata Avogadro N, = 6,022-10” mol”,
mol- K hPa.-dm?
réwniez w postaci R= 83’1W oraz N, = 6,02:10%

mol ™.

Tab. 2. Opis reakcji chemicznej — liczby dokfadne

Metodyka i praktyka szkolna

Oczywistym jest, ze dla fizykochemikéw wyzna-
czajacych masy atomowe poszczegdlnych pierwiast-
kéw oraz oznaczajacych sktad izotopéw w Srodowisku
masy atomowe sg warto$ciami pochodzacymi z pomia-
ru, czyli sa przyblizone. Podobnie jest z innymi staty-
mi, np. predkoscia $wiatta w prézni, liczba Avogadro,
stalg Plancka, stala Boltzmanna. ...ale w podstawo-
wych obliczeniach chemicznych na poziomie gim-
nazjum i szkoly Sredniej mozna je uznac za liczby
dokladne, niezaleznie od rozwiniecia dziesietnego
(Punkt 5. oraz 6.)!

Tabela 2 przedstawia jedne z najbardziej doktadnych,
czyli najmniej zaokraglonych mas atomowych z 2015
roku [1].

Przyklad 2. Reakcja sodu z kwasem siarkowym(VI)
przebiega wg réwnania:

2Na + H,SO, — Na,S0, + H,1

Wspétczynniki stechiometryczne okreslajace iloScio-
wy przebieg reakcji sa liczbami dokfadnymi. Przebieg
reakcji w mikroskopowej skali: 2 atomy sodu reaguja
z 1 czasteczka kwasu siarkowego(VI), tworzac 2 jony
sodu, 1 jon siarczanu(VI) oraz 1 czasteczke wodoru.
W skali makroskopowej: 2 mole atoméw sodu reagu-
ja z 1 molem czasteczek kwasu siarkowe(VI), tworzac
1 mol krysztatéw siarczanu(VI) sodu oraz 1 mol czaste-
czek wodoru. Ponadto, indeksy stechiometryczne, okre-
Slajace liczbe poszczegdlnych atoméw w czasteczce, sa
liczbami dokladnymi, np. 4 atomy tlenu w czasteczce
kwasu siarkowego(VI), dwa atomy w czasteczce wodoru.

Wszystkie liczby niewymienione w Punktach 1 — 6
stanowia liczby przyblizone. Zamiana jednostki obje-
tosci z Przykiadu 1 nie wptywa na liczbe cyfr znacza-
cych, ale sam pomiar objetosci w formie zapisu 20,0
cm’ informuje, ze doktadnos¢ okreslona jest ostatnia
cyfra znaczaca (tzw. ostatnig cyfra zatrzymana) i wy-
nosi = 0,1 cm’, poniewaz nie zaznaczono inaczej.
Wynik pomiaru objetosci znajduje sie w zakresie od
19,9 cm® do 20,1 cm®. Doktadno$é¢ wazenia (pomiar
masy) na zwyklej wadze analitycznej wynosi + 0,0001 g
(£ 0,1 mg). Czesto rezultat wykonanego pomiaru wyma-
ga podania dokladnosci przy wyniku (por. Przykiad 4).

Przykiad 3. Odwazanie 1000 graméw na wagach
réznych doktadnodci.

Atom Na H S O
Masa atomowa [u] 22,98976928 1,00784 32,059 15,99903
Reakcja 2Na + H,SO, — Na,SO, + H,1
Wielkos¢ skali Na H,SO, Na,SO, H,
mikroskopowa 2 atomy 1 czasteczka 1 zespot jonéw (2Na + SO,™) 1 czasteczka
masa atomowa lub czasteczkowa [u] 2:22,98976928 98,071 142,035 2,01568
, 1 mol czgste- L
makroskopowa 2 mole atomow czek 1 mol zespotu jondéw 1 mol czasteczek
masa molowa [g~m0171] 2:22,98976928 98,071 142,035 2,01568
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Jedli wazenie 1000 gramow jest przeprowadzone
na wadze z doktadnoscia = 1 g, to wynik pomiaru
w postaci 1000 g ma cztery cyfry znaczace z ostatnia
niepewna: 1000 = 1 g. Pomiar 1000 graméw wykonany
na wadze z doktadnoscia + 10 g zawiera trzy cyfry zna-
czace. Pomiar 1000 graméw na wadze z doktadnoscia
+ 0,1 g nalezy przedstawi¢ w postaci: 1000,0 g.

Tab. 3. Dokladnos¢ wazenia

DOkl?dn.OS’é Masa Notacja naukowa Liczba cyfr
wazenia znaczacych
+0,1g 1000,0 g 1,0000:10° g pie¢
tlg 1000 g 1,000:10° g cztery
+10g 1000 g 1,00-10° g trzy

Przykiad 4. Pomiar pH roztwordéw.

Doktadno$¢ pomiaru pH roztworu za pomoca peha-
metru jest okreslona do rzedu setnego liczby:

a) pH = 1,39 (dwie cyfry po przecinku, trzy cyfry zna-
czace)

b) pH = 10,87 (dwie cyfry po przecinku, cztery cyfry
znaczace)

Prezentacja wynikéw w podpunktach a i b wskazuje,
ze doktadno$¢ wynosi + 0,01 i nie wymaga zapisu ,,1,39
+ 0,017, z uwagi na fakt, ze ostatnia cyfra jest niepew-
na. Istnieja pehametry umozliwiajace pomiar do czesci
tysiecznych: pH = 3,410 lub pH = 11,122. Taki zapis
wynikéw wskazuje, ze doktadnos¢ wynosi + 0,001, ale
to nie jest prawda. Producenci podaja, ze doktadnos¢
wynosi = 0,002, czyli w tym przypadku nalezy wynik
przedstawi¢ z podaniem doktadnosci:
¢) pH = 3,410 + 0,002
d) pH = 11,122 + 0,002

Zaokraglanie liczb

Wynik ostateczny obliczerr nalezy zaokraglac
i przedstawia¢ zgodnie z ponizej zamieszczonymi
Zasadami.

Zasada I. Jesli pierwsza z odrzuconych cyfr w liczbie
jest mniejsza lub réwna 4, to liczba w zaokragleniu
przedstawiana jest bez zmian na ostatniej zatrzymanej
pozycji, tzw. zaokrgglanie w dot.

Przykiad 5. Zaokragli¢ liczbe 17,823 do trzech cyfr
znaczacych.

Czwarta, odrzucona cyfra jest ,2”, czyli zaokraglona
liczba z trzema cyframi znaczacymi ma postaé: 17,8.

Przyktad 6. Zaokragli¢ liczbe 0,291718 do dwéch
cyfr znaczacych.

Odrzucona cyfra jest ,,1”, czyli liczba zaokraglona
ma postac: 0,29.

Przyklad 7. Zaokragli¢ liczbe 235 do jednej cyfry
znaczacej.

Liczba ma trzy cyfry, a przedstawienie jej w formie
z jedna cyfra znaczaca? Pierwsza cyfra w liczbie jest ,,2”,

a kolejna ,,3”, czyli nalezy zaokrggli¢ w dot. Liczba po za-
okragleniu ma postac¢: 200, a zapis w notacji naukowej
2:10°. Podobnie jak w réwnaniu (1), zera nie s cyframi
znaczacymi, jedynie oddaja rzad wielkosci liczby.

Zasada II. Jesli pierwsza z odrzuconych cyfr w liczbie
jest wieksza od 5, to liczba w zaokragleniu przedsta-
wiana jest ze zwiekszeniem o jeden na ostatniej zatrzy-
manej pozycji, tzw. zaokrgglanie w gore.

Przykiad 8. Zaokragli¢ liczbe 127,9004 do trzech
cyfr znaczacych.

Kolejna cyfra po zatrzymanej jest ,,9”, czyli ostatnia
pozostawiong nalezy zwiekszy¢ o jeden i przedstawic
w postaci: 128.

Przyktad 9. Zaokragli¢ liczbe 0,11891 do dwéch
cyfr znaczacych.

Kolejna cyfra po zatrzymanej jest ,8”, nalezy ostat-
nig pozostawiong cyfre zwiekszy¢ o jeden: 0,12.

Przyktad 10. Zaokragli¢ liczbe 47,1818 do jednej
cyfry znaczacej.

Kolejng cyfra po zatrzymanej jest ,7”, z tego powo-
du ostatnia pozostawiong cyfre nalezy zwiekszy¢ o je-
den i zapisa¢: 50.

Zasada III. Jesli pierwsza odrzucong cyfra w liczbie
jest 5, to... W literaturze chemicznej, fizycznej i ma-
tematycznej wystepuja rozbieznoSci. Polska Norma
dotyczaca zasad zaokraglania i zapisywania liczb [2]
uwzglednia dwa przypadki. Wprawdzie Norma ta jest
wycofana, ale nie zostala zastagpiona nowszym wyda-
niem. Obecnie obowiazujace przepisy prawne nie utoz-
samiaja wycofania Norm z zakazem jej stosowania!

Przypadek 1. Je$li po cyfrze zatrzymanej kolej-
na jest ,,5” i wystepuje jakakolwiek cyfra niezerowa,
to ostatnig zatrzymang cyfre nalezy zwiekszy¢ o jeden
(zaokrgglanie w gore).

Przykiad 11. Zaokragli¢ liczbe 78,500023 do dwéch
cyfr znaczacych.

Po ostatniej zatrzymanej cyfrze znajduje sie ,,5”, ale
w liczbie wystepuja cyfry niezerowe ,2” oraz ,,3”, wiec
ostatnia zatrzymana cyfre nalezy zwiekszy¢ o jeden.
Ostateczna postac liczby zaokraglonej do dwéch cyfr
znaczacych: 79.

Przykiad 12. Zaokragli¢ liczbe 0,78650801 do trzech
cyfr znaczacych.

Po ostatniej zatrzymanej cyfrze jest ,5”, ale po niej
wystepuja inne cyfry niezerowe, wiec ostatnig zatrzy-
mana cyfre w liczbie nalezy zwiekszy¢ o jeden: 0,787.

Przypadek 2. Jesli po cyfrze zatrzymanej kolejna jest
»O” 1nie wystepuja inne cyfry lub sa nimi zera, to ostat-
nia zatrzymana cyfre nalezy zaokragli¢ do cyfry parzy-
stej, przy czym ,,0” jest traktowane jako cyfra parzysta.

Przyklad 13. Zaokragli¢ liczbe 0,31450000 do trzech
cyfr znaczacych.

Ostatnia zatrzymana cyfra jest ,4”, kolejna jest ,,5”,
nastepne sa zera, wiec nalezy liczbe przedstawi¢ w taki
sposéb, aby ostatnia zatrzymana cyfra byla parzysta.
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Ostateczna postac liczby: 0,314, poniewaz ,4” jest cy-
fra parzysta.

Przyktad 14. Zaokragli¢ liczbe 175 do dwdéch miejsc
znaczacych.

Po ostatniej cyfrze zatrzymanej wystepuje ,5”,
a po niej nie ma zadnej innej. Zatrzymana cyfra ,,7” jest
nieparzysta iz tego powodu nalezy ja zwiekszy¢ o jeden
do parzystej i wynik ostateczny przedstawi¢ jako: 180.

Przykiad 15. Zaokragli¢ liczbe 118,95 do czterech
cyfr znaczacych.

Po zatrzymanej cyfrze ,9” wystepuje ,5”, nalezy
w tym wypadku ustali¢ ostatnig cyfre w liczbie jako
parzysta. Ostateczna postac zaokraglonej liczby: 119,0.

Zaokraglanie liczb podane w Przypadku 1 i 2 moze
wydawac sie niejasne lub klopotliwe. Znaczna cze$¢
podrecznikéw podaje, aby poczawszy od ,,5” zaokrgglac
w gore, stanowi to jednak naduzycie, co zostanie wyka-
zane w dalszym tekscie (por. Przykltad 24). Poczynione
rozwazania wskazuja, ze liczba cyfr znaczacych nie
ma nic wspdlnego z tzw. miejscem po przecinku. Moz-
na sformutowac fraze ,zaokragli¢ do ... miejsca po prze-
cinku”, ale liczba cyfr znaczacych i zaokraglenia wyni-
kow zaleza od doktadnosci liczb w obliczeniach (por.
Dziatania na liczbach przyblizonych).

Zasada IV. Zaokraglanie nalezy przeprowadzac
na koncu wszystkich obliczeni, jednostopniowo. Je-
§li obliczenia sktadaja sie z co najmniej dwu dziatan,
to wynik nalezy zaokragli¢ po etapie finalnym. Za-
okraglanie po kazdym etapie spowoduje wiekszy btad
przyblizenia (por. Przyklad 24).

Przykiad 16. Zaokragli¢ liczbe 27,4549 do dwu cyfr
znaczacych
a) prawidlowe zaokraglenie liczby (jednoetapowe)

27,4549 = 27
b) nieprawidtowe zaokraglanie (wieloetapowe)

27,4549 ~ 27,455 ~ 27,46 ~ 27,5 = 28

Nalezy jeszcze zwrdci¢é uwage na réznice pomie-
dzy ,zaokraglaniem” i ,przyblizeniem”. W jezyku
potocznym zwroty te sa synonimami... Zaokraglenie
opiera sie na regulach matematycznych (Zasada I —
IV), natomiast przyblizenie jest dokonywane indywi-
dualnie.

Przykiad 17. Ksiazka kosztuje 34,40 zl, jak zapa-
mietac jej cene?

OczywiScie mozna zapamieta¢ doktadna cene 34,40
zt, mozna ja réwniez poda¢ z przyblizeniem. Wiek-
szo$¢ 0sOb przyblizy te liczbe wg wilasnego uznania
(brak zapisu groszy oznacza, ze wartos$¢ jest przybli-
zona lub zaokraglona, czyli stanowi liczbe niepewna):
a) 30 zt
b) 34 zt
c) 35zt
d) 40 zt
e) 50 zt

Metodyka i praktyka szkolna

W podpunktach a oraz b przyblizenie jest dokonane
z niedomiarem, czyli mozna uznaé, ze osoba doko-
nujaca przyblizenia ma duzo drobnych w portfelu.
Podpunkt b jest przyblizeniem i jednocze$nie zaokra-
gleniem, poniewaz warto$¢ jest zgodna z Zasadg I.
W podpunkcie ¢ przyblizenie jest najbardziej praktycz-
ne, poniewaz nie zawsze mamy drobne w portfelu.
Podpunkty d i e sa réwniez przyblizeniami, poniewaz
osoba dokonujaca przyblizenia woli, aby zostala reszta
z zakupow niz stresowac sie, ze przyblizenie dokonane
zostato z niedomiarem. Podpunkty c, d oraz e stanowia
przyblizenie z nadmiarem.

Dziatania na liczbach przyblizonych

Dziatania na liczbach doktadnych pozwalaja uzy-
ska¢ wyniki w postaci liczby dokladnej. Dziatania
na liczbach przyblizonych lub przyblizonych i doktad-
nych powoduja otrzymanie wyniku przyblizonego,
czyli obarczonego btedem wynikajacym z bledu po-
miaru stosowanych w obliczeniach wielko$ci. Mnoze-
nie i dzielenie liczb przyblizonych jest przeprowadza-
ne nieco inaczej niz dodawanie i odejmowanie.

1. Dodawanie i odejmowanie liczb przyblizonych

Po wykonaniu dziatania sume lub réznice nalezy
przedstawic z taka liczba cyfr po przecinku, jaka ma naj-
mniej doktadna liczba w dziataniu, czyli o najmniej-
szym rozwinieciu dziesietnym.

Przykilad 18. Poda¢ wynik dziatania na liczbach
przyblizonych 0,14 + 13,1 + 0,1781.

Wynik dzialania wynosi 0,14 + 13,1 + 0,1781 =
13,4181, nalezy przedstawic te sume z taka liczbg cyfr
po przecinku, jaka ma najmniej doktadna liczba. Licz-
ba z jednym miejscem dziesietnym jest ,13,1”, ktéra
mimo ze zawiera trzy cyfry znaczace, jest liczbg mniej
doktadna liczba od ,,0,14”, poniewaz ma dwie cyfry
po przecinku. Poprawny wynik powinien zawierac¢
jedna cyfre po przecinku

0,14 + 13,1 +0,1781 = 13,4181~ 13,4

Przykitad 19. Poda¢ wynik dziatania na liczbach
przyblizonych 0,01 + 12,3431 - 5,00 + 1,002.

Ze wzgledu na najmniej dokladna liczbe, jaka jest
,»,0,01”7, zawierajaca dwie cyfry po przecinku, wynik
moze by¢ przedstawiony z takim samym rozwinie-
ciem dziesietnym.

0,01 + 12,3431 - 5,000 + 1,002 = 8,3551 ~ 8,36
2. Mnozenie i dzielenie
Po wykonaniu dzialania iloczyn lub iloraz nalezy przed-
stawi¢ z taka liczba cyfr znaczacych, jaka odpowiada
wartosci z najmniejsza liczba cyfr znaczacych w dziata-
niu (nie ma nic wspdélnego z miejscami po przecinku).

Przykiad 20. Poda¢ wynik dziatania na liczbach
niepewnych 16,003 - 7,01 : 2,1575.

16,003 - 7,01 : 2,1575 = 51,99584241
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Liczba ,7,01” zawiera najmniej cyfr znaczacych i li-
mituje wynik do trzech cyfr znaczacych.
16,003 - 7,01 : 2,1575 = 51,99584241 ~ 52,0

Przykitad 21. Poda¢ wynik dziatania na liczbach
niepewnych 2,00 - 0,7145 - 25,465 : 1,0044

W pierwszej kolejnosci nalezy wykona¢ mnozenie
i dzielenie, a nastgpnie wykona¢ odejmowanie. Iloczyn
zawiera trzy cyfry znaczace, z uwagi na liczbe ,2,00”,
natomiast iloraz pie¢, kazda z liczb miata pie¢ cyfr zna-
czacych. Réznica wynikéw jest przedstawiona za po-
moca dwu cyfr po przecinku. Pogrubiona czcionka za-
znaczono cyfry znaczace w wynikach czastkowych.

2,00 - 0,7145 — 25,465 : 1,0044 = 1,429 — 25,3534448

1,429 - 25,3534448 = -23,9244448 ~ -23,92

Btad bezwzgledny i wzgledny

Biad bezwzgledny i blad wzgledny stuzy okre-
Slaniu doktadnos$ci pomiaru lub obliczenia, w tym
rowniez zaokraglenia liczby. Btad bezwzgledny (B)
stanowi r6znice pomiedzy wartoscia rzeczywista (fak-
tyczng), a wartoscia zmierzona (obliczong) i wyrazany
jest wzorem:

B=F-Z (%)

B - btad bezwzgledny

F — warto$¢ rzeczywista

Z — warto$¢ zmierzona

Blad bezwzgledny moze by¢ dodatni lub ujemny,
ale nie zawsze jest mozliwe stwierdzenie kierunku od-
chylenia, ze wzgledu na brak znajomosci wartosci rze-
czywistej. W takich przypadkach wartos$¢ rzeczywista
stanowi wynik serii pomiaréw, okreslony $rednig aryt-
metyczna (X), a wzor (5) przyjmuje wowczas postac:

B:‘I—Z‘ ©)

Blad wzgledny (W) stanowi iloraz btedu bezwzgled-
nego i wartosci rzeczywistej:

F-Z
W=—= )
=
NajczeSciej wyrazany jest w procentach:
W= F—;Z 100% ®)

Jesli btad wzgledny obliczany jest na podstawie
$redniej uzyskanych pomiaréw, to w liczniku utamka
wystepuje warto$¢ bezwzgledna:

e
W= 1.100% ©)
X

Przykiad 22. Poda¢ btad bezwzgledny i wzgledny
oznaczenia zawartoéci jonéw kadmu(Il) w 100 cm’,

jesli uzyskano wynik 0,1257 g, a wartos$¢ rzeczywista
wynosi 0,1241 g.
B=0,1241g-0,1257 g

B=-0,0016g

W = M.mo%
0,1241 g

W=-1,3%

Ze wzgledu na znajomos¢ wartosci rzeczywistej moz-
liwe jest okreslenie odchylenia btedu, oznaczenie doko-
nano z niedomiarem. Blad bezwzgledny obliczany
z liczb mianowanych réwniez jest licza mianowana.

Przyktad 23. Podaé btad oznaczenia zawartosci fe-
nolu w Sciekach komunalnych na podstawie uzyska-
nych wynikéw z jednej prébki analitycznej: 0,0164 g,
0,0162 g,0,0147 g,0,0131 g.

W tym przykladzie nie pojawia sie wartos¢ rzeczy-
wista, z tego powodu nalezy przeprowadzi¢ obliczenia
z wykorzystaniem Sredniej arytmetycznej i zastoso-
wac wzory (6) oraz (9).

~_ 00164 +0,0162¢+0,0147g+0,0131 g

4
x=0,0151 g

B, =[0,0151 g—0,0164 g
B, =0,0013 g

W, = 0.00139 3395
0,0151 g

W, = 8,60927%

Tab. 4. Poprawna prezentacja wynikéw obliczen bte-
déw (z zachowaniem cyfr znaczacych)

Oznaczona Blad Blad

masa fenolu bezwzgl(;d.n Y wzgl(;dn.y

le] oznaczenia oznaczenia

fenolu [g] fenolu [%)]
Oznaczenie 1 0,0164 0,0013 8,6
Oznaczenie 2 0,0162 0,0011 7,3
Oznaczenie 3 0,0147 0,0004 2,6
Oznaczenie 4 0,0131 0,0020 13

Przyklad 24. Wyjasnienie zaokraglania przedsta-
wionego w Przypadku 2 Zasady I11.

Stopniowe zaokraglenie, ktére jest niezalecane (por.
Zasada 1V), pozwoli wykazag, jaki btad jest popetnia-
ny podczas zaokraglania od cyfry 5 w gore. Niech dane
beda wyniki czastkowe obliczen: 25,505; 1,755; 0,975;
1,525, ktére nalezy doda¢, a wynik finalny przedstawic
z dwiema cyframi po przecinku.

a) Suma wynikéw bez zaokraglen wynosi: 25,505 +
1,755 + 0,975 + 1,525 = 29,76. Wynik bez zaokra-
glen poszczegélnych skladnikow zawiera dwie
cyfry po przecinku. Z tego powodu wyniki czast-
kowe poszczegolnych etapéw obliczen nalezy
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zapisywac z wieksza liczba cyfr niz warunkuja

to liczby uzyte w tych obliczeniach!

b) Zaokraglenie poszczegélnych wynikéw zgodnych
z Przypadkiem 2: 25,505 =~ 25,50; 1,755 ~ 1,76; 0,975 =
0,98; 1,525 = 1,52. Suma zaokraglonych liczb wynosi
25,50 4+ 1,76 + 0,98 + 1,52 ~ 29,76. Suma jest zgodna
z podpunktem a.

c) Zaokraglenie niezgodne z Przypadkiem 2, z zasada
od cyfry 5 w gore: 25,505 ~25,51;1,755=1,76; 0,975 =
0,98; 1,525 ~ 1,53. Suma zaokraglonych liczb wynosi
25,51+ 1,76 + 0,98 4+ 1,53 = 29,78.

Wyniki obliczen przedstawiono w Tabeli 5, z jednocze-
snym podaniem btedu bezwzglednego i wzglednego liczb
zaokraglonych zgodnie z Przypadkiem 2 i zaokraglonych
z niepoprawna regula od cyfry 5 w gdre. Blad popetniony
przy zaokrgglaniu od 5 w gore jest wiekszy niz przy przed-
stawianiu ostatniej cyfry zatrzymanej jako parzystej.

Tab. 5. Suma liczb zaokraglonych z podaniem btedu

Surowy | Poprawne za- Niepoprawne

wynik okraglenie zaokraglenie
Wynik 1| 25,505 25,50 25,51
Wynik 2| 1,755 1,76 1,76
Wynik 3| 0,975 0,98 0,98
Wynik 4| 1,525 1,52 1,53
Suma 29,76 29,76 29,78
Blad bezwzgledny 0 —0,02
Blad wzgledny [%] 0 -0,07

Trzy uwagi

Nalezy rozrézni¢ obliczenia oparte na liczbach do-
ktadnych, liczbach przyblizonych oraz prezentacje
obliczen zgodnych z doktadnoscig urzadzen stuzacych
do pomiaréw. Mozna to zobrazowa¢ w podanych po-
nizej Uwagach.

Uwaga 1. Ile wynosi ujemny logarytm dziesietny
(doktadnej) liczby 0,01426?

Jest to zadanie $ci$le matematyczne i nalezy wyko-
nac logarytmowanie.

—log 0,01426 =?
-log 0,01426 = 1,845880474

Liczba dokladna nie powoduje ,zawezania” wyni-
kéw do cyfr znaczacych. Oczywistym jest, Ze wynik
,1,845880474” podczas dalszych obliczen zostanie za-
okraglony z uwagi na duze rozwiniecie dziesietne.

Zbiory zadan z matematyki zawieraja mndéstwo za-
dan obliczeniowych, ale liczby w nich wystepujace
mozna traktowaé jako doktadne, z tego powodu nie
ma koniecznosci zastanawiania sie na cyframi znacza-
cymi w wyniku. Inaczej jest, gdy zadania dotycza obli-
czenia konkretnej wartosci na liczbach mianowanych,
np. pola powierzchni, objetosci, szybkosci i innych.

Metodyka i praktyka szkolna

W tych zadaniach praktycznych liczba cyfr znaczacych
powinna zosta¢ uwzgledniona w wyniku finalnym,
poniewaz dane zebrane do obliczen nie s3 dokladne,
stanowia rezultaty pomiaréw.

Uwaga 2. Ile wynosi ujemny logarytm dziesietny
liczby 0,01426, jesli liczba logarytmowana na ostatnia
cyfre niepewna?

Wynik uzyskany na kalkulatorze jest doktadnie taki
sam jak w Uwadze 1, ale réznica polega na logarytmo-
waniu liczby doktadnej i przyblizonej, w ktérej ostatnia
cyfra jest niepewna. Oznacza to, ze wptywa ona na do-
ktadno$¢ wyniku i nalezy to uwzgledni¢ za pomocg cyfr
znaczacych. Skoro liczba logarytmowana zawiera cztery
cyfry znaczace (zera na poczatku nie sg liczbami znacza-
cymi), to wynik powinien zawieraé taka sama ich liczbe,
czyli cztery cyfry znaczace. Przed podaniem ostateczne-
go wyniku zawierajacego cztery cyfry znaczace nalezy
go zaokragli¢ zgodnie z Zasadami I - IV.

-log 0,01426 = 1,846

Doktadne wyjadnienie: jesli liczba 0,01426 zawiera
ostatnia cyfre niepewna, mozna to zapisa¢ w postaci
wyniku i doktadno$ci pomiaru:

0,01426 = 0,00001

Liczba znajduje si¢ w przedziale od 0,01425
do 0,01427 (jej Srednia arytmetyczna wynosi 0,01426).
Logarytmujac te dwie liczby:

-log 0,01425 = 1,846185136

-log 0,01427 = 1,845576027

i wyliczajac $rednig arytmetyczna:

—1og0,01425+ (—10g0,01427)
2

=1,845880582

Po zaokragleniu do czterech cyfr znaczacych wynik
ma postac: 1,846; jest identyczny z wcze$niej obliczo-
nym iréwniez ma jedna cyfre niepewna: 1,846 + 0,001.

Uwaga 3. Jakie jest pH roztworu, w ktérym aktyw-
nos¢ jonéw hydroniowych wynosi 0,01426 mol-dm™?

W tym przypadku obowiazuje znany wzor

aH30‘
CO

w ktérym ,,a” oznacza aktywno$¢ jonéw hydroniowych
w wodnym roztworze, natomiast ,c”” - standardowe
stezenie substancji rozpuszczonej, réwne 1 mol-dm™.
Podzielenie przez warto$¢ steZenia standardowego

umozliwia logarytmowanie liczby niemianowanej:

pH =—log

001426 ™
dm

H=-I
P o9 mol

dm®

Aktywno$c¢ jonéw hydroniowych jest liczba miano-
wana pochodzaca z pomiaréw z ostatnia cyfra niepew-
na, podobnie jak w Uwadze 2 wptywa na posta¢ osta-
teczna prezentowanego wyniku, ale jaka jest réznica?
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Polega ona na podaniu skali, w jakiej ma by¢ przedsta-
wiony wynik, czyli pH.
pH = -log 0,01426

Pomiar pH jest ograniczony doktadnoscia: pehame-
tru, oraz jakosScia (doktadnoscia) uzytych do tego celu
buforéw kalibracyjnych. Przyrzady do pomiaru pH
pozwalaja na dokonanie pomiaréw z doktadnoscia +
0,01 lub + 0,002 (por. Przyktad 4). Oznacza to, ze po-
miar pH moze by¢ przedstawiony z dwiema lub trze-
ma cyframi po przecinku:
a) -log 0,01426 = 1,85
b) -log 0,01426 = 1,846; poprawna forma prezentacji

tego wyniku: 1,846 + 0,002.
W podrecznikach chemii zalecane bylo przedstawia-
nie pomiaru pH oraz obliczen pH do drugiego miejsca
po przecinku, zuwagi na éwczesnie stosowane pehametry.
Nie ma jednak nic ztego w przedstawieniu pH do trzech
miejsc po przecinku. Wymagane jest zaznaczenie w spo-
s6b jednoznaczny dokltadnosci pomiaru: ,,1,846 = 0,002”.

Zadania obliczeniowe

Zad. 1. Utamek molowy chlorku potasu w wodnym
roztworze wynosi 0,200 i zawiera 1,000 mola tej soli.
Do roztworu dodano 37,300 graméw statego KCI. Ob-
liczy¢, jaka ilos¢ wody nalezy odparowac z roztworu,
aby utamek molowy wody byt réwny 0,500. Masa mo-
lowa My¢, = 74,6 grmol .

Wzér okreslajacy utamek molowy chlorku potasu:

Xea1 = «
M + I"Hzo

Podstawienie poczatkowych danych umozliwia ob-

liczenie liczby moli wody.
0,200 = _ 1000
1,000+n,, ,

Ny o =400 mol
Dodano 37,300 graméw statego chlorku potasu, czyli

N 37,300 ¢
K 74,69/mol
N, = 0,50000 mol
Suma liczby moli chlorku potasu: 1,000 mol +
0,50000 mol = 1,500 mol, a liczba moli wody 4,000 mol.
Szukana jest ilo$¢ wody, ktora nalezy usunaé z uktadu
(odparowac), aby utamek molowy wody wynosit 0,500.
n

X = H,0
"o Neer + nHZO
n
0,500=—"2
1500+n, ,
o 05001500
H0 0,500

Ny =150 mol

Na tym etapie obliczeri wynik zawiera trzy cyfry
znaczace, co jest skutkiem mnozenia i dzielenia. Licz-
ba moli wody, ktéra nalezy usuna¢ stanowi réznice
wartosci poczatkowej i koricowej: 4,000 mol - 1,50
mol = 2,50 mol. Polecenie w tre$ci zadania nie okresla
jednostki w jakiej ,ilos¢ odparowanej wody” ma by¢
przedstawiona, z tego wzgledu mozna ja poda¢ w mo-
lach lub gramach (réwniez w jednostkach objetosci,
przy zalozeniu jednostkowej gestosci wody). Masa od-
parowanej wody 2,50 - 18 g-mol™ = 45,0 g. Jednostka,
w jakiej jest prezentowany wynik, nie wptywa na licz-
be cyfr znaczacych, z uwagi na fakt, ze masy molowe
mozna uznaé za wartosci doktadne. Po kazdym etapie
zapisywano wyniki czastkowe z liczba cyfr znacza-
cych, na jaka pozwalaly uzyte wartosci, ze wzgledu
na brak cyfr niezerowych rozwinie¢ dziesietnych po-
szczegllnych wynikow.

Zad. 2. Obliczy¢, jaka masa rdwnomolowego stopu
cynku i magnezu o gestosci 2,8 g-cm’ ulegnie roztwo-
rzeniu w 150,00 cm® wodnego roztworu kwasu solnego
o stezeniu 2,274 mol-dm’ i gestoci 1,0376 g-cm®? My,
= 24,3 g-mol ™', My, = 65,4 g'mol ™, My = 36,5 g-mol ™.

Obliczenie liczby moli kwasu w roztworze

2,274 ;n—n?!-OJSOOO dm?®=0,3411 mol

Podczas rozpuszczania stopu zachodza reakcje:

Mg + 2HCI = MgCl, + H,
Zn + 2HCI = ZnCl, + H,

Stop jest rtbwnomolowy, co pozwala stwierdzi¢ zalez-

no$¢: 1 mol metalu reaguje z 2 molami kwasu solnego.
2 mol kwasu -1 mol metalu
0,3411 mol kwasu - x mol metalu
x =0,17055 mol stopu

Obliczenie $redniej masy molowej stopu opiera sie
na informacji o réwnomolowym stosunku metali za-
wartych w stopi; 1 mol cynku ma mase 65,4 gramow,
1 mol magnezu ma mase 24,3 gramow.

7 _2439+6549
2

M —4485 9
mol

Obliczenie $redniej masy molowej stopu opiera sie
na liczbach dokladnych (masy molowe), wobec cze-
go wynik réwniez jest liczba dokfadna. Iloczyn $red-
niej masy molowej i liczby moli metali w stopie po-
zwoli na uzyskanie masy, ktdéra ulegnie roztworzeniu
w kwasie solnym.

0,17055 mol-44,85—2— —
mol

7,64917 g

Wynik finalny zawiera cztery cyfry znaczace, czyli
ma postaé 7,649 gramow stopu.

Zad. 3. Mieszanina tlenku sodu oraz siarczku sodu
o masie 132,48 g zawiera 90,51 g sodu (jonéw sodu).
Jaka jest zawartos¢ siarki (jonéw siarczkowych) w tej

mieszaninie wyrazona w procentach masowych?
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Masy molowe: My, = 23,0 g-mol'l, My = 16,0 g-mol'l,
Mg = 32,0 g'mol .

Nalezy utozy¢ uklad dwoéch réwnan, w ktérych
uwzgledniona zostanie masa mieszaniny, czyli masa
tlenku sodu i siarczku sodu (réwnanie pierwsze) oraz
masa sodu w mieszaninie, pochodzaca z tlenku sodu
oraz siarczku sodu (réwnanie drugie), co zostato za-
znaczone poprzez indeksy.

= mNazo + mNaZS =132,48

mieszaniny
=90,51

Chemik postuguje sie chemiczna jednostka, czyli
liczba moli! Masa jest zwiazana z liczbg moli poprzez
zalezno$¢ m = n - M. Wykorzystujac te relacje mozna
przedstawi¢ mase za pomocq liczby moli i masy mo-
lowej, uwzgledniajac korelacje pomiedzy liczba moli
sodu i zwigzkiem, w ktérym wystepuje. Mol tlenku lub
siarczku sodu zawiera 2 mole atomow (a dokladniej jo-
néw) sodu. Dlatego w drugim réwnaniu dotyczacym
masy sodu nalezy podiozy¢ mnoznik ,2”. Uwzgled-
nienie tej relacji pozwala na zmniejszenie liczby nie-
wiadomych w ukfadzie réwnan.

132,48 = Na0 MNaZO FMase MNaZS
90,51=2-n, - M, +2-n, - M

Mya = Myanva.or T Myanas)

S Na
Podstawiajac masy molowe do uktadu réwnan:
13248=n,,,-62,0+n,.-78,0
90,51=2-n, ,-23,0+2-n,.-23,0

W celu lepszej przejrzystosci liczba moli tlenku sodu
zostanie oznaczona przez ,x”, a liczba moli siarczku

sodu przez ,y”.
{132,48 =62,0-x+78,0-y

90,51=2-23,0-x+2-230-y
Z réwnania pierwszego mozna wyznaczy¢ zalezno$¢
na zawarto$¢ liczby moli tlenku sodu (x) w mieszaninie.
_ 132,48 78,0
© 620 62,0
czyli x = 2,1367742 — 1,258064516 - y
Przyjmujac masy molowe za liczby dokladne: pierwszy
czlon zawiera pie¢ cyfr znaczacych, a drugi jest dokladny.
Po podstawieniu do réwnania drugiego zostaje tylko jedna
niewiadoma ,,y”, liczba moli siarczku sodu w mieszaninie.

90,51:2.23,0.[%_@.y

2-23,0-
62,0 62,0 * Y

98,2916129 - 90,51 = 57,87096774 - y — 46 - y
W lewej stronie powyzszego réwnania odjemna
zawiera piec cyfr znaczacych, a odjemnik cztery cyfry
znaczace, prawa strona réwnania (odjemna i odjem-
nik) sa liczbami doktadnymi, co znaczono pogrubiona
czcionka. Réznica lewej strony réwnania zawiera dwie
cyfry po przecinku, czyli trzy cyfry znaczace. Liczbe
cyfr znaczacych zaznaczono pogrubiona czcionka:
7,78161 = 11,87097-y, czyli y = 0, 65552

Metodyka i praktyka szkolna

Liczba moli siarczku sodu w mieszaninie wynosi
0,65552 mola. Masa siarki w mieszaninie jest réwna
0,65552 mol - 32,0 g-mol'1 =20976 g

Zawarto$¢ procentowa siarki, wynik finalny:

%S = w-m%
132,48 ¢
%S =15,833%

Tok postgpowania jest prawidiowy, obliczenia réw-
niez, ale prezentowany wynik jest niepoprawny. Nie
uwzglednia cyfr znaczacych! Przy zatozeniu, ze masy
molowe s3 liczbami doktadnymi, wynik koncowy jest
limitowany liczbami okreslajacymi poczatkowa mase
mieszaniny oraz mase sodu w obu zwigzkach oraz p6z-
niejszymi dziataniami na nich. Podczas wyliczania liczby
moli siarczku sodu w mieszaninie jest wykonywane odej-
mowanie liczby z piecioma cyframi znaczacymi (dwiema
po przecinku) od liczby z czterema cyframi znaczacymi
(dwiema po przeniku), co powoduje, ze réznica ma trzy
cyfry znaczace (dwie po przecinku). W dalszych oblicze-
niach wyniki czastkowe sg okreSlone poprzez trzy cyfry
znaczace (nie pojawia sie dodawanie ani odejmowanie).
Wyniki czastkowe poszczegdlnych etapéw byty zbiera-
ne (zapisywane) z wieksza doktadnoscia, a zaokraglenie
dokonane po etapie finalnym. Poprawie prezentowany
wynik konicowy obliczen: %S = 15,8%.

Podsumowanie

Poprawna prezentacja wynikéw pomiaréw i obli-
czenn wymaga okre$lenia liczby cyfr znaczacych po-
szczegblnych danych, znajomosci dzialan na liczbach
przyblizonych oraz zasad poprawnego zaokraglania
liczb. Nalezy pamieta¢, ze wspoétczynniki stechiome-
tryczne oraz indeksy stechiometryczne sg liczbami
doktadnymi. Podobnie za liczby dokladne mozna

uzna¢ masy molowe, state fizykochemiczne w podsta-

wowych obliczeniach chemicznych. Wazna jest réw-
niez nie tylko liczba cyfr znaczacych w danych uzy-

tych do obliczen, ale réwniez ograniczenia wynikajace
z dokfadnosci pomiaru, jak w przypadku pomiaru pH.

mgr inz. Leszek Ruchomski
leszekruchomski@gmail.com
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Nie - zwykla

Woda jest fascynujgcym zwigzkiem chemicznym — jednym z zywiotéw (obok ognia,
ziemi, powietrza), ktoremu w poprzednich wiekach przypisywano nadzwyczajne moce

i traktowano jak kolebke zycia.

Joanna Kurek

oda jest naszym wspdlnym skarbem, powin-
niSmy wiec dotozy¢ wszelkich staran, aby
byta mozliwie czysta, a jej straty mozliwie
najmniejsze. Woda jest powszechna w na-
szym zyciu w réznych postaciach: w napojach (np. w po-
rannej kawie czy herbacie), jako prysznic badz kapiel,
poprzez opady deszczu lub $niegu, katuze, morza, jezio-
ra czy rzeki, a takze zawieraja ja nasze organizmy oraz
wszystkie pozostale zwierzece i roslinne, a takze bakterie.

Potrzebujemy wody, woda nas otacza i w znacznym
stopniu jesteSmy z niej ,,zbudowani”. Woda jest fascy-
nujacym zwiazkiem chemicznym - jednym z zywiotéw
(obok ognia, ziemi, powietrza), ktéremu w poprzednich
wiekach przypisywano nadzwyczajne moce i traktowano
jak kolebke zycia. Wszystkie organizmy zamieszkujace
Ziemie do wzrostu w poczatkowej fazie Zycia potrzebu-
ja wody — glony, ryby, gady, ptaki i czlowiek. Wszelkie
procesy biochemiczne zachodzace w organizmach ro-
Slinnych czy zwierzecych zwigzane sa takze z obecnoscia
wody. Woda jest Srodowiskiem zycia wielu organizmow,
rozpuszczalnikiem, reagentem w wielu reakcjach bioche-
micznych.

Woda w przyrodzie przechodzi cyklicznie, cho¢ nie
zawsze, przez trzy stany skupienia: staty, ciekly i gazowy.
W okreslonych warunkach moze tez z pary wodnej za-
mieni¢ sie bezpo$rednio w 16d z pominieciem stanu cie-
ktego oraz takze z lodu w pare wodna (zachodzi wtedy
zjawisko sublimacji i resublimacji). Jej zadziwiajace wta-
Sciwosci mozna zauwazy¢ wokot nas. Jest wszechobecna
i traktowana jako zywiol o najistotniejszym znaczeniu.
Grecki filozof i matematyk Tales z Miletu w VI w. p.n.e.
przedstawil éwczesne rozumienie Swiata jako oparte
na istnieniu najwazniejszego zywiotu — wody - cieczy
wiecznej i powszechnej, optywajacej wszystko i wobec
tego wszystko z niej powsta¢ musiato.

Kolejny poglad na temat wody glosit grecki filozof Em-
pedokles (polowa V w. p.n.e.) - wedlug niego woda jest
tym, co krazy i ptynie, a w potaczeniu z ziemia tworzy
materie ruchoma i ozywiona. Nieco pézZniej, bo w XVIII
w. chemik Antoine de Lavoisier udowodnit, Ze woda jest
zwigzkiem zbudowanym z dwdéch substancji ,, powietrz-
nych” (gazowych), ktére zostaty nazwane: tlen i wodor.
Ponadto Lavoisier udowodnit, ze rozkiad wody powoduje

uzyskanie dwéch tych samych substancji: tlenu i wodoru
i przeprowadzil synteze wody z tych pierwiastkéw. Jego
badania spowodowaly obalenie dogmatu, wedlug ktérego
woda traktowana byta jako element niezniszczalny. P6z-
niejsze badania potwierdzity fakt, ze woda jest zwiazkiem
chemicznym zbudowanym z dwdéch substancji, ktore sa
pierwiastkami (to dopiero one sa ,nierozkiadalne”). Gdy
wzdér chemiczny wody byt juz znany, rozpoczeto drobia-
zgowe analizy dotyczace jej reaktywnoSci oraz polegajace
na okresleniu rozpuszczalnosci poszczegdlnych soli.

Dzisiaj juz kazdy wie, ze czasteczka wody ma wzér su-
maryczny H,O i mozna ja otrzymaé w wyniku polacze-
nia 2 czasteczek (moli) wodoru i jednej czasteczki (mola)
tlenu. Faktem jest, ze gdy pomyS$limy o cieczy, to prak-
tycznie kazdy pomysli o wodzie, gdyz ta jest najbardziej
wokot nas rozpowszechniona.

Istnieja dowody, ze woda wystepuje tez w odlegtych
galaktykach w postaci ogromnych chmur. To wiasnie
w tych chmurach, réwniez obecnie, dochodzi do tworze-
nia nowych gwiazd. Obecno$¢ wody stwierdzono, poza
Ziemia, na Marsie, Merkurym, Wenus, Jowiszu i Saturnie.

Naturalne miejsca, w ktérych woda sptywa ze zbocza,
juz od dawna stuzyty ludziom do napedzania mtynéw
wodnych i mielenia zboza na make. W péZniejszych wie-
kach mlyny wodne dostarczaty tez energie réznym ro-
dzajom przemystu: tekstylnego, papierniczego czy meta-
lurgicznego. Energia hydroelektryczna czerpana z wody
zyskata miano , biatego wegla”.

Wodociagi budowano juz w starozytnym Rzymie w II
wieku, natomiast na Zachodzie pojawity sie dopiero w XI
wieku. Woda biezaca w XIX wieku byla coraz bardziej
powszechna i uzywana w domach oraz miejscach pracy,
a ponadto w miastach i wsiach — do zabiegéw higienicz-
nych. Jednoczesnie w XIX wieku woda zyskata status to-
waru: stala sie produktem handlowym i przemystowym.
W 1853 roku w Paryzu zatozono Spétke Powszechna Wéd
jako instytucje uzytecznosci publicznej, ktéra zajmowata
si¢ dostarczaniem wody pitnej, a w 1860 wprowadzono
oplaty i liczniki za taka wode. Ogélnodostepne dobro
stworzone przez nature stato sie towarem.

Prowadzac rozwazania na temat wody, warto zwrdcié
takze uwage na zagadnienia takie jak: stany skupienia
H,O, naturalne formy wody ($nieg, kry, lodowce, Zrédla,
jeziora, stawy, rzeki morza i oceany, opady deszczu, para
wodna, mgly), budowe czasteczki wody, rézne rodzaje
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wody, procesy biochemiczne zachodzace w obecnoSci
wody (miedzy innymi: komérka i woda), rozpuszczal-
no$¢ zwigzkéw chemicznych w wodzie.

Czym jest dla nas woda?

Oczywiscie woda jest podstawa zycia. W ciele doro-
stego cztowieka znajduje sie okoto 60% wody, natomiast
u dzieci stanowi nawet okoto 75 %. Straty wody w orga-
nizmie moja by¢ dla nas niebezpieczne, gdyz chociaz brak
okoto 3% wywotuje tylko zmeczenie, to utrata 10% zagra-
za juz zyciu. Przyjmuje sie, ze dziennie nalezy dostarczy¢
co najmniej 1 litr wody i jest to minimalna ilo$¢, aby zapo-
biec zmianom patologicznym w organizmie. Oczywiscie
w czasie upatéw nalezy spozy¢ nawet do 3 litréw.

Woda w naszych organizmach transportuje skladni-
ki odzywcze z pokarmu do poszczegdlnych komorek
organizmu oraz utatwia wydalanie z nich szkodliwych
produktéw przemiany materii. Woda oczywiScie wspo-
maga takze transport takich substancji, jak hormony czy
enzymy, reguluje cieplote naszego ciala oraz przenosi
inne zwiazki i proste jony, tak bardzo potrzebne do pra-
widlowego funkcjonowania organizmu: makrosktadni-
ki (HCO;, SOj, CI', Na*, K*, Ca**, Mg”"), nieorganiczne
zwiazki azotu, zelazo, krzemiany, mikrosktadniki (pier-
wiastki §ladowe). Informacje o innych, réwniez bardzo
istotnych aspektach dotyczacych wody zostaty przedsta-
wione ponizej.

Budowa wody

Oksydan to, sugerowana przez IUPAC, jeszcze jedna
z nazw, okreslajacych zwiazek o wzorze H,0. Wode moz-
na tez traktowac jako wodorek niemetalu — wodorek tle-
nu (lub - tlenek wodoru), w ktérego czasteczce istnieja
spolaryzowane dodatnio atomu wodoru i spolaryzowane
ujemnie atomy tlenu, a tak zbudowane czasteczki to di-
pole. Ma to zwiazek z nieliniowa budowg czasteczki. Re-
zultatem tego jest duzy moment dipolowy i zarazem duza
wzgledna przenikalnos¢ elektryczna.
Czasteczka wody ma katowa budowe przestrzen-
na, przy czym warto$¢ liczby przestrzennej wynosi 4.
W zwiazku z tym atomem centralnym jest atom tlenu
lezacy w $rodku tetraedru, a do dwéch jego narozy skie-
rowane sa dwie wolne pary elektronowe z atomu tlenu
i do dwoch kolejnych dwa atomu wodoru. Sposéb, w jaki
uloZone sa atomy czasteczki wody w przestrzeni obrazuje
rys.1. Wedlug obliczen trygonometrycznych kat miedzy
poszczegdlnymi wigzaniami sigma w takiej strukturze
o® [ ]
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Rys.1. Budowa czasteczki w ody
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powinien wynosi¢ 109°28’, jednak w czasteczce wody
nastepuje jego deformacja wskutek silnego odpychania
wolnych par elektronowych, przez co w rzeczywistosci
kat ten ma miare okoto 105°, a doktadnie 104°27’. Walen-
cyjnym orbitalom atomu tlenu w czasteczce wody przy-
pisuje sie hybrydyzacje sp’.

O stanach skupienia wody

W typowych warunkach woda jest ciecza bez zapa-
chu i smaku - bezbarwna, ale wykazujaca barwe nie-
bieska w warstwach o grubosci przekraczajacej 2 metry.
Powszechnie wiadomo, ze woda w zalezno$ci od tempe-
ratury moze wystepowaé w stanie ciektym, statym (16d)
oraz gazowym (para wodna). Ciecz ta jest jedyna w przy-
rodzie substancja wystepujaca w postaci trzech stanéw
skupienia: stalym - 16d na biegunach, cieklym — woda
w oceanach, rzekach, jeziorach i innych zbiornikach oraz
gazowym - jako para wodna w powietrzu. W temp. 0°C
gestos¢ wody wynosi 0,9999g/cm’®, a najwyzsza gestos¢
woda osigga w temperaturze 3,98°C.

Niezwyklos¢ statego stanu skupienia wody polega
na tym, Ze jest on lzejszy od cieklej wody, bo ma gestos¢
0,924 g/cm’, co oznacza, ze 16d ptywa po wodzie, przy
czym okoto 87% jego bryly zanurzone jest pod woda.
Podane dane dotyczg normalnych warunkéw ci$nienia.
Zmniejszenie gestosSci rekompensowane jest zwieksza-
niem objetosci w trakcie procesu zamarzania wody.

Zazwyczaj ciala stale sa znacznie ciezsze od cieczy
iznajduja sie na dnie danego zbiornika z odpowiednia cie-
cza, a woda nalezy do tych nielicznych substancji, ktére
krzepnac zwiekszaja swoja objetosé. Zjawisko to ma cze-
sto negatywne skutki, gdy zamarznie w naczyniach dos¢
szczelnych, np. w rurach, butelkach, ktére wtedy pekaja,
czy w przyrodzie w szczelinach goérskich, czego wynikiem
jest pekanie skat.

Struktura lodu w pewnym stopniu przypomina
strukture diamentu (gdzie ma miejsce przestrzenne te-
traedryczne potaczenie poszczegdlnych atomow wegla
za pomoca czterech wigzan), w ktérej poszczegdlne cza-
steczki wody tacza sie za pomoca jednak innych wiazan
— mostkéw wodorowych. Oba atomy wodoru czasteczki
wody tworza dwa wigzania wodorowe z dwoma atomami
tlenu sasiednich czasteczek, a obie pary elektronéw przy
atomie tlenu tworzg takie same dwa wigzania z atomami
wodoru najblizszych czasteczek wody. W ten sposéb kaz-
dy atom tlenu otoczony jest czterema atomami wodoru,
a kazdy atom wodoru sasiaduje z dwoma atomami tlenu.
Tetraedrycznie ulozone czasteczki wody w lodzie w tréj-

Rys. 2. Utozenie czasteczek wody w lodzie
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Fot. 1. Woda - zywiot w réznych formach w powietrzu i na ladzie: 16d, fala morska,
chmury, silne opady deszczu zalewajace ulice

wymiarowej przestrzeni tworza warstwy siodetkowato
odksztatconych szeSciocztonowych pierscieni (rys.2). Po-
miedzy tak ulozonymi warstwami pozostaja niewielkie
przestrzenie, co w efekcie powoduje wspomniana wcze-
$niej mniejsza od cieklej wody gesto$¢ lodu.

Sita wigzan wodorowych w lodzie objawia si¢ przez
jego duze ciepto topnienia. Po dostarczeniu energii czesé
mostkéw wodorowych ulega zerwaniu, a pojedyncze cza-
steczki wody wnikaja pomiedzy warstwy, co powoduje,
ze w temperaturze 4°C gesto$¢ jest najwieksza.

Innym bardzo ciekawym iw pewnym sensie nie-
uchwytnym zjawiskiem sa zimowe platki $niegu. Istnieje
poglad, ze nie ma dwoéch identycznych platkéw $niegu,
jednak naukowcy rozrézniajq kilkanascie typow $niezy-
nek, miedzy innymi: gwiazdki, graniastostupy i stupki
wiencowate. Najczesciej platki maja regularng budowe
szeScioramienng (heksagonalng). Platki $niegu powsta-
ja w procesie resublimacji, czyli przejScia pary wodnej
bezposrednio w 16d (z pominieciem stanu ciektego). Jest
to o tyle istotne, ze proces ten wysoko w chmurach nie
jest niczym zaklécony i krysztat (ptatek $niegu) rozrasta
sie na np. drobince kurzu czy pylku tworzac tak regular-
ny ksztatt.

W stanie pary woda wystepuje w postaci pojedynczych
czasteczek, ktére w stanie ciektym formuja asocjaty taczac
sie za pomocg wigzania wodorowego w dtugie taricuchy
i struktury tréjwymiarowe (H,0),,.

Polaryzacja wiazania O-H w czasteczce wody powo-
duje duzy moment dipolowy 6,2x10* C-m (1,86 D)
i wyjatkowo duza warto$¢ wzglednej przenikalnoSci
elektrycznej: 80,4 w temperaturze 20°C. Dla poréwnania
inny wodorek z grupy tlenowcéw — siarkowodér H,S ma
juzznacznie nizsza warto$¢ momentu dipolowego 3,1.10*°
(Cm), a selenowodér H,Se i tellurowodér H,Te nie sa po-
larne. Efektem silnej polaryzacji w czasteczkach wody jest
wystepowanie pomiedzy nimi opisanych wyzej wigzan
wodorowych.

Reaktywnos¢

W temperaturze pokojowej woda ulega w nieznacz-
nym stopniu dysocjacji (iloczyn jonowy wody wynosi K,
=10 10" w temp. 25°C):

H,0 — H' + OH lub 2H,0 — H,0" + OH

W temperaturze powyzej ok. 2000°C woda rozpada sie
na pierwiastki, czyli z 2 czasteczek wody powstaje 1 cza-
steczka tlenu i dwie czasteczki wodoru (lub odpowiednio
z 2 moli czasteczek wody powstaja dwa mole czasteczek
wodoru i jeden mol czasteczek tlenu):

2H20—>2H2+OZ

Ponadto woda reaguje z metalami pierwszej i drugiej
grupy ukladu okresowego z wytworzeniem odpowied-
niego wodorotlenku i wydzieleniem wodoru oraz pew-
nych ilosci ciepta.

2M + 2H,0 — 2MOH + H, lub M + 2H,0 — M(OH), + H,

gdzie: M — metal, odpowiednio, pierwszej lub drugiej
grupy uktadu okresowego

Reakcja pomiedzy woda a metalami oraz elektrolitami
w niej zawartymi powoduje korozje. Woda reaguje tak-
ze z chlorem i bromem (ponizej, patrz woda bromowa,
woda chlorowa). Pod wptywem wody zachodzi dysocja-
cja gazéw, takich jak np. chlorowodér czy bromowodér,
w wyniku czego powstaja mocne nieorganiczne kwasy
beztlenowe

HCl (gaz) + Hzo — HCl(aq) (H+ + Cl-)

Woda wchodzi tez w energiczna reakcje z wodorkami
metali z wytworzeniem wodorotlenku, wydzieleniem
wodoru i pewnych ilosci ciepta, np.

NaH + H,0 — NaOH + H,

Nie kazda ,woda” to H,0,

czyli o réznych rodzajach wody

Woda wystepuje w formie czystej lub zwigzanej,
np. w mineratach i skatach lub jako sktadnik mieszanin.
Ponadto pojecie wody nie zawsze w praktyce odnosi sie
do czystej formy H,O. Pojecie ,woda” przypisa¢ mozna
wodzie ciezkiej, destylowanej, pitnej, Zrédlanej, mineral-
nej i morskiej, zawierajacych takze inne sktadniki, w tym
kationy i aniony stanowigce o stopniu jej zmineralizowa-
nia. Przyklady wymienionych powyzej ,wéd” zestawio-
no ponizej:
Woda cigzka (tlenek deuteru)

Pod tym pojeciem miesci sie izotopowa odmiana wody
0 wzorze sumarycznym D,O lub DHO, w czasteczkach
ktérych atom lub atomy wodoru (protu) zostaty zamie-
nione jego deuterowa forma. Istnieje tez inna odmiana
izotopowa wody — T,0, w ktérej zamiast atoméw wodo-
ru H znajduja si¢ atomy trytu, kolejnego izotopu wodo-
ru. Obecno$¢ izotopowych atoméw w czasteczkach po-
woduje zmiane we wtasciwosciach fizycznych, np. D,O
to bezbarwna i bezwonna ciecz o temperaturze wrzenia
101,4°C, temp. topnienia 3,82°C i gestosci 1,104g/cm’.
W przypadku T,0 zmiana wlasciwosci w stosunku
do H,O jest jeszcze wigksza: jej temperatura topnienia
to 4,49°C, a temperatura wrzenia 101,5°C.
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Podane dane dotycza normalnych warunkéw cisnie-
nia. To, ze w czasteczce wody ciezkiej znajduja sie dwa
izotopowe atomy wodoru warunkuje jej specyficzne
praktyczne zastosowania. Woda ciezka stuzy, miedzy in-
nymi, do badania mechanizméw réznych reakcji metoda
znakowania izotopowego, np. do wykrywania sposobu
wymiany atoméw wodoru w okreSlonych zwiazkach,
np. organicznych, w celu okre$lenia ich struktury. Woda
ciezka jest stosowana takze jako rozpuszczalnik w techni-
ce NMR (Nuclear Magnetic Resonance) do badania zwiaz-
kéw organicznych, gdy ma miejsce wymiana atomdéw
wodoru na atomy deuteru w okreSlonych miejscach
w badanych czasteczkach. Ponadto woda ta stosowana
moze by¢ w reakcjach jadrowych jako moderator w reak-
torach atomowych, gdyz ma zdolnos$¢ spowalniania neu-
tronéw predkich, ktérej to wiasciwosci ,zwykla” woda
nie wykazuje.

Woda destylowana i woda pitna

Czysta H,O mozna uzyska¢ na drodze destylacji, kie-
dy to woda pozbawiona zostaje wszelkich zanieczyszczen
mineralnych oraz zawiesin mechanicznych. Skladniki
lotne zawarte w wodzie, takie jak CO, czy amoniak prze-
chodza w trakcie destylacji z para wodng do destylatu,
po czym mozna je oddzieli¢ np. przez odgazowanie. Dla
specjalnych celéw przeprowadza sie destylacje podwdj-
na otrzymujac wode redestylowana. Wode destylowana
i redestylowana, niekiedy dodatkowo oczyszczana za po-
moca wymieniaczy jonowych, stosuje sie w laboratoriach
i procesach technologicznych wymagajacych wysokiej
czystosci tego rozpuszczalnika.

W minionych latach czesto mozna byto ustysze¢ in-
formacje o tym, jakoby woda demineralizowana byla
korzystniejsza jako woda pitna dla cztowieka i szeroko
reklamowano przeznaczone do montazu w domach filtry,
majace odmineralizowa¢ wode kranowa (wodociagowa)
przed jej spozyciem. W filtrach tych, do oczyszczenia
wody z wszelkich zawartych w niej zanieczyszczen, sto-
sowany byl proces osmozy odwréconej. Filtry te mialy
wiec za zadanie usuwaé z wody toksyczne zanieczysz-
czenia, takie jak metale ciezkie (w tym zaliczane do nich
zelazo), pestycydy, azotany i inne zwigzki, ale zarazem
pozbawialy wode réwniez istotnych dla prawidlowego
funkcjonowania organizmu cztowieka soli mineralnych,
ktére trudno zatem uwazaé za zanieczyszczenia.

Zawarto$¢ jonéw wapnia i magnezu jest podstawowa
cecha wody pitnej, jest Zrédlem jej twardosci (patrz nizej)

Metodyka i praktyka szkolna

i ma przez to istotne znaczenia dla czlowieka, bo w ten
spos6b mozna uzupetnia¢ niedobory tych pierwiastkow.
Co wiecej, w tej formie sa one znacznie lepiej przyswajal-
ne niz z pokarméw. Przyktadowo: jony magnezu z wody
pitnej wchianiaja sie 30 razy lepiej niz te zawarte w in-
nym pozywieniu.

Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono
optymalng zawarto$¢ substancji rozpuszczonych (TDS
— Total Dissolved Solids) w wodzie, przy czym woda pitna
powinna wykazywac¢ minimalna warto$¢ TDS na poziomie
100 mg/dm’, natomiast minimalna zawarto$ci jonéw wap-
nia powinna wynosi¢ 30 mg/dm’, gdyz taka ich zawartoé¢
zmniejsza ryzyko zmian w gospodarce wapniowej i pota-
sowej cztowieka oraz ryzyko zmian w tkance kostne;.

Wody mineralne (zdrojowe wody Zrodlane)

Woda wykorzystywana prze cztowieka gtéwnie do picia
jest woda mineralna (pochodzenia Zrédlanego lub grunto-
wego), pobierana do celéw leczniczych przez ujecie ze Zré-
det. Wody mineralne charakteryzuja sie duzymi ilosciami
okre$lonych sktadnikéw mineralnych, takich jak rozpusz-
czone gazy i sole, przez co posiadaja specyficzne wtasciwo-
Sci dla zdrowia cztowieka. Rozrézni¢ mozna nastepujace
rodzaje wéd: szczawy — zawierajace CO, i wodoroweglany
litowcéw; wody mineralne gorzkie — zawierajace siarcza-
ny(VI) magnezu; wody mineralne siarczane z zawartoscia
siarkowodoru H,S; wody mineralne zelaziste, zawierajace
w swoim skladzie wodoroweglan zelaza(Il) Fe(HCO;),;
solanki, ktérych gléwnym skladnikiem jest chlorek sodu
NaCl; cieplice (termy) — goragce wody o réznym sktadzie.
Niektére wody mineralne sa bogate w zwiazki bromu lub
jodu. Mozna tez otrzymywac¢ wody mineralne sztucznie
poprzez rozpuszczenie w nich odpowiedniego zestawu
soli, czego przykladem jest woda emska.

Wody mineralne, ze wzgledu na sktad i charakter che-
miczny, dodatkowo dzieli si¢ na: stabo zmineralizowane,
w ktérych dominuja kwasne weglany wapnia i magnezu;
Srednio zmineralizowane (stonawe), zawierajace kwasne
weglany, siarczan wapnia i magnezu oraz chlorek sodu;
silnie zmineralizowane (stone), solanki — z dominujaca
zawartoscig chlorkéw sodu i wapnia. Wody mineralne
o zawarto$ci anionéw wodoroweglanowych HCO; powy-
zej 600 mg/1 okredla sie jako alkaliczne.

Lecznicze wody mineralne zawieraja sktadniki o spe-
cyficznej aktywnosci biologicznej i powinny by¢ spozy-
wane w dawkach zaleconych przez lekarza. Do mikro-
sktadnikéw nadajacych wodom podziemnym leczniczy
charakter zalicza sie fluorijod. Do wéd leczniczych wspo-
magajacych poprawe zdrowia ludzi zaliczane sa nizej wy-
mienione, wywotlujace korzystny efekt terapeutyczny:
woda krzemowa — zawierajaca co najmniej 100 mg/dm?>
kwasu metakrzemowegow postacijonéw SiO3, wodakwa-
soweglowa — zawierajaca od 250 mg/dm® do 999 mg/dm?®
wolnego CO,; woda jodkowa — (zawierajaca co najmniej
1,0 mg/dm? jonu jodkowego I'); woda glauberska — siar-
czanowo-sodowa, w ktérej udziat jonéw siarczanowego
SO; i sodowego Na* wynosi co najmniej po 10% mg/L;
woda fluorkowa - (co najmniej 1,0 mg/dm? jonu fluor-
kowego F); woda chlorkowa — woda o skiadzie chemicz-
nym z dominacja jonu chlorkowego CI. Wody chlorko-
we maja charakter wspomnianych wyzej wéd stonych
i solanek. Z kolei woda siarczkowa zawiera co najmniej
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1 mg/dm?® siarki wystepujacej w postaci siarkowodoru
(H,S) i jonu wodorosiarczkowego (HS), a woda zelazista
zawiera co najmniej 10 mg/dm? jonu zelazawego (Fe").

Najbardziej uniwersalne sa naturalne wody Zrdédlane,
nisko zmineralizowane. Moga je pi¢ bez ograniczen lu-
dzie w kazdym wieku, zdrowi i chorzy, kobiety w ciazy,
a zwlaszcza matki karmigce, ktére potrzebuja wyijat-
kowo duzo ptynéw. Wody Zrédlane mozna stosowac
do gotowania kaszek, przecieréw, zup dla dzieci, przy-
rzadzania naparéw ziolowych, a takze zimnych i gora-
cych napojow.

Woda morska

Woda morska (morza i oceany) stanowi okoto 96% calej
dostepnej ,,ziemskiej” wody w formie cieklej, a reszte stano-
wia wody stodkie (rzeki, jeziora, Zrédla, stawy). W takiej wo-
dzie rozpuszczone jest mnéstwo zwiazkéw chemicznych,
a co sie z tym wiaze, niemal wszystkie dostepne w skorupie
ziemskiej pierwiastki. Do podstawowych (o wysokim steze-
niu) skladnikéw mineralnych wody morskiej naleza naste-
pujace kationy: sodowy (Na*), potasowy (K'), magnezowy
(Mg*") i glinowy (AI’") oraz aniony: chlorkowy (CI"), siarcza-
nowe (HSO; i SO;") oraz weglanowe (HCO; i CO3"). Taki
sklad nadaje tej wodzie charakterystyczny intensywny gorz-
kilub gorzko-stony smak, co jest jednym z powodéw tego, ze
nie nadaje sie ona do picia. Woda morska wykazuje odczyn
lekko alkaliczny (pH = 7,5 do 8,4).

Sposobem okre$lania zasolenia jest przeliczanie stezenia
jonéw w wodzie morskiej na taka zawarto$¢ wagowa NaCl
w 1 litrze wody, ktérej mozna by przypisa¢ podobne Sred-
nie stezenie molowe wszystkich jonéw. W oceanach to ste-
zenie jest wzglednie stale, przy czym zalezy ono gltéwnie
od strefy klimatycznej i wynosi okoto 32-40%o, a w mo-
rzach stezenie to wynosi 3 — 50%o. Przyktadowo woda o za-
soleniu 35%o0 zamarza w temperaturze -2°C. W oceanach
i morzach otwartych znajdujq sie takie same sole, w takim
samym stosunku procentowym. Woda morska z poszcze-
gblnych zbiornikéw rézni sie miedzy soba jedynie steze-
niem (jest to tzw. reguta Dittmara). Nalezy wspomnieg,
ze wody stodkie, poza ilodcia rozpuszczonych soli, r6znia
sie od wody morskiej takze skladem chemicznym. W wo-
dzie morskiej wéréd anionéw dominuja chlorki.

Woda twarda i woda miekka
- twardo$¢ wody i stopnie twardo$ci wody

Obecnos¢ sktadnikéw mineralnych w wodzie powo-
duje jej tzw. twardo$¢, przy czym rozréznia sie wode
miekka i wode twarda.

Umownie przyjmuje sie, ze stopieni twardosci wody
okresla sie poprzez zawartos$¢ soli wapnia (w postaci we-
glanu wapnia, wyrazong w g/dm’ lub w mmol/dm®) lub
réwnowazna ilos¢ soli magnezu. W ponizszej Tabeli 1 ze-
stawiono stopnie twardos$ci wody.

W wyzej wymienionych rodzajach woéd sktadniki mi-
neralne stanowig niewidoczne dla ludzkiego oka, bo do-
brze rozpuszczone fragmenty ,roztworu”, jednak w ciele
stalym — nieorganicznych zwiazkach chemicznych istnie-
ja tez dwa rodzaje wody: krystalizacyjna i konstytucyjna,
stanowiace czes$¢ sktadowa ztozonych zwiazkéw, miedzy
innymi soli.

Tabela.1. Stopnie twardosci wody wyrazone w mg wegla-
nu wapnia i w mmol na dm’.

Twardos¢
Rodzaj wody 3 L, [mmol
[mg CaCO3z/dm’] | stopient CaCO4/dm’]

bardzo twarda > 550 > 30 >55
twarda 350-550 18-30| 3,5-5,5
$rednio 200-350 8-12 2-3,5
twarda
miekka 100-200 4-8 1-2
bardzo < 100 0-4 <1
miekka

Uzdatnianie wody

Woda w zaleznosci od jej koricowego przeznaczenia,
aby nie stwarzala zagrozenia dla zdrowia czltowieka jest
poddawana uzdatnianiu, czyli réZnym procesom, miedzy
innymi: oczyszczaniu mechanicznemu, biologicznemu
i chemicznemu.

Uzdatnianie wody polega na poddawaniu wody suro-
wej, ktdra jest pobierana z dostepnego Zrédla naturalnego,
okreslonym procesom majacym na celu dostosowanie jej ja-
kosci do wymagan stawianych wodzie pitnej, wodzie do za-
silania kotléw parowych i do réznorodnych proceséw tech-
nologicznych. Proces ma na celu uwolnienie jej od wszelkich
zanieczyszczen koloidalnych i mechanicznych.

Chlorowanie wody - proces nalezy do najprostszych
metod dezynfekcji wody do picia oraz w basenach kapie-
lowych. W duzych zaktadach wodociagowych stosuje sie
chlorowanie chlorem, natomiast w tych mniejszych uzywa
sie czesto chloranu(I) sodu badZ wapnia (tzw. wapna chlo-
rowanego). Do chlorowania wody w basenach najczesciej
stosowany jest chlor lub chloraminy nieorganiczne.

Oczyszczanie wody dotyczy gtéwnie wody wodocia-
gowej i ma na celu eliminacj¢ zanieczyszczen i podnie-
sienie jej walorow smakowych poprzez eliminacje cha-
rakterystycznego zapachu chloru (stosuje sie, np. ztoza
adsorpcyjne z dodatkiem wegla aktywnego) .

Woda krystalizacyjna

Czysta woda w stanie statym, w temperaturze poni-
zej 0°C, wytwarza sie¢ krystaliczng ztozona z wtasnych
czasteczek, jednak w temperaturze pokojowej moze by¢
ona elementem budowy sieci krystalicznej réznorodnych
hydratéw - jako woda krystalizacyjna. Znaczna czes$¢
znanych nam soli, w swojej sieci krystalicznej poza okre-
Slonymi budujacymi je pierwiastkami zawiera od jednej
do dziesieciu czasteczek wody ( w stosunku do ilosci ka-
tionu lub anionu), a dla jonu litu nawet trzynascie czaste-
czek wody.

Przyktadami moga by¢: niebieski siarczan(VI) mie-
dzi(Il) CuSO,-5H,0, bezbarwny siarczan(VI) sodu
Na,S0,-10H,0, bezbarwny weglan sodu Na,CO;-10H,0,
zielony siarczan(VI) zelaza(II) FeSO,-7H,0, bialy chlorek
glinu AICIl3-6H,O czy brazowozéity chlorek Zzelaza(Ill)
FeCl;-6H,0. Siarczan(VI) miedzi(Il), inaczej siny kamien,
wystepuje w postaci krysztaléw o glebokiej ciemnonie-
bieskiej barwie jako CuSO,-5H,0, jednak gdy w wyniku
ogrzewania utraci te 5 czasteczek wody przybiera pra-
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wie biata, a dokfadniej — bladoniebieska barwe. Woda
w hydratach moze by¢ zwigzana z kationem soli lub
z kationem i anionem. Przykladowo ponizej (rys.3). za-
mieszczono sposéb rozmieszczenia poszczegdlnych ato-
moéw we fragmencie struktury krysztalu pieciowodnego
siarczanu(VI) miedzi(Il), CuSO,-5H,0: cztery czasteczki
wody zwigzane sa z kationem miedzi(Il), a piata czastecz-
ka jest tzw. wodq anionowg.

- N
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H,0 —H-|_ T NS
\C/O ) . S
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HQO/ ‘\O/H H----(.). ..O
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Rys. 3. Sposdb rozmieszczenia poszczegdinych atoméw w CuSO,-5H,0

Woda konstytucyjna

Innym sposobem zwigzania wody z innymi pierwiast-
kami w postaci kwaséw, wodorotlenkéw czy soli jest
potaczenie stechiometryczne, okre$lane jako woda kon-
stytucyjna. W tym przypadku woda nie jest zwigzana
koordynacyjnie z kationem lub anionem. Przykiadem
takiego pofaczenia moga by¢ wodorotlenki otrzymane
w odpowiedniej reakcji tlenku zasadowego z woda, kwa-
sy w odpowiedniej reakcji tlenku kwasowego z woda
i sole powstate przez odlaczenie czasteczki wody od , bar-
dziej uwodnionej” soli. Na rys.4. przedstawiono przykta-
dy takich sytuacji.

Rozpuszczalno$¢ zwigzkow chemicznych w wodzie

Proces rozpuszczania jakiejkolwiek substancji w wo-
dzie lub innej cieczy mozliwy jest wtedy, gdy oddzia-
lywania pomiedzy czasteczkami lub jonami substancji
rozpuszczanej a czasteczkami rozpuszczalnika (wody
lub innej cieczy) sa dostatecznie silne. Wiadomo, ze sub-
stancje polarne (w tym jonowe) dobrze rozpuszczaja sie
w rozpuszczalnikach polarnych, takich jak woda czy cie-
kty amoniak, a bardzo stabo lub praktycznie nie rozpusz-
czaja sie w cieczach niepolarnych, takich jak np. benzen
czy czterochlorek wegla.

W trakcie procesu rozpuszczania w wodzie dipole roz-
puszczalnika w okreslony sposéb, wyznaczony w duzym
stopniu przez oddzialywania elektrostatyczne, otaczaja
kationy i aniony substancji. Zjawisko to nosi ogdlnie na-
zwe solwatacji (ang. solvent — rozpuszczalnik), a w przy-
padku wody —hydratacji. Pamietac nalezy, ze w wodnym
roztworze nawet proton H' ulega hydratacji. Zwykle dla
opisu tej sytuacji przyjmuje sie zapis H;O", cho¢ bardziej
prawdopodobne jest tworzenie HyO,".

Metodyka i praktyka szkolna

kwas

H,0 + SO; —> '9\ o
S
0L ez = 1
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HO + Ca0 — » o S \
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KH,PO4, —— > KPO; + H,0
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Rys. 4. Woda konstytucyjna w kwasach, wodorotlenkach i solach*

Wody", ktére nie sa woda

Jak wiadomo, w praktyce postugujemy sie terminem
,2woda” w odniesieniu do roztworéw o sktadzie znaczaco
odbiegajacym od czystego rozpuszczalnika. Przyktadem
moze by¢ woda chlorowa lub bromowa, a takze woda wa-
pienna i gipsowa (stanowigce jednak rozcieniczone roz-
twory wodne odpowiednich sktadnikéw, co upodabnia
je do ,nienaturalnych” wéd mineralnych). Najbardziej
dobitnymi przyktadami mylacego uzycia pojecia ,wody”
s3: nadtlenek wodoru i woda krélewska.

Woda chlorowa i woda bromowa

Czasteczkowy chlor Cl, (gaz) i brom Br, (ciecz) cal-
kiem dobrze rozpuszczaja sie w wodzie. W temperatu-
rze 25°C w 1 objetosci wody rozpuszcza sie 2,26 objeto-
Sci chloru, tworzac bezbarwna wode chlorowg, natomiast
w 100 czedciach masowych wody rozpuszcza sie 3,55
cze$ci masowych bromu z utworzeniem brunatnej wody
bromowej. Obie ,wody” sa stosowane w laboratorium
jako S$rodki utleniajace. Ochtodzenie tych roztworéw
prowadzi do otrzymania krysztatéw hydratéw Cl,-8H,O
i Br,-10H,O. Czasteczkowy jod I, (ciato state) w wodzie
rozpuszcza sie bardzo stabo. Po rozpuszczeniu w wodzie
zaréwno chlor, jak i brom ulega z nig powolnej reakcji,
wedtug ponizszych réwnan.

Br, + H,O — HBrO + HBr
Cl, + H,O — HCIO + HCl

W kolejnym etapie kwas HXO ulega rozktadowi pod
wplywem Swiatta wedlug réwnania
HBrO — HBr + 1/20,

HCIO — HCl + 1/20,

* struktura Ca(OH), jest uproszczona — substancja ta tworzy krysztat warstwowy, takze KPOj; to tylko elementarny wzoér soli potasowej

cyklicznych kwaséw metapolifosforowych (przyp. red).
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Woda wapienna

Wodorotlenek wapnia w wodzie rozpuszcza sie stabo,
jego rozpuszczalno$¢ w wodzie, w temperaturze 25°C,
to 0,15 g na 100 g H,O (stezenie procentowe takiego roz-
tworu wynosi zaledwie okoto 0,15% i jego rozpuszczal-
no$¢ maleje ze wzrostem temperatury, Ca(OH), znacznie
lepiej rozpuszcza si¢ w roztworach cukréw. Wodne nasy-
cone roztwory wodorotlenku wapnia okreslane sa jako
woda wapienna. Wodorotlenek wapnia zmieszany z wiek-
sza iloScia wody tworzy hydrozel, ktéry po zmieszaniu
z piaskiem tworzy zaprawe murarska.

Woda gipsowa

Pod tym pojeciem miesci sie nasycony wodny roztwor
siarczanu(VI) wapnia, ktéry w laboratorium stosowany
jest do wykrywania w danej mieszaninie obecnosci jo-
néw Ba*"i Sr**.

Woda utleniona - nadtlenek wodoru (H,0,)

Zwiazek ten zostal otrzymany po raz pierwszy przez Lo-
uisa Thénarda w 1818 roku poprzez zakwaszenie roztwo-
ru nadtlenku baru
kwasem azotowym.

Czysty  nadtlenek
wodoru ma tempe-
rature  krzepniecia

ok. -0,5°C, tempera-
ture wrzenia 150°C
oraz gestos¢ 1,45

48 |

g/em’. W swojej
czasteczce  zawiera
specyficzny  ukiad
— mostek nadtlenkowy —-O-O-, a wiazanie O-H skierowa-
ne jest do niego pod katem ok. 94°. H,O, jest najmniejsza
znang czasteczka, w ktérej wskutek zahamowanej rotacji
wewnetrznej wynikajacej z odpychania sie elektrondéw,
wigzania O-H ukladaja sie jak na , oktadkach roztozonej
ksiazki”. H,O, jest silnym utleniaczem, ktéry moze by¢
takze reduktorem, poniewaz atomy tlenu w tym zwiazku
wystepuja na -I stopniu utlenienia, co daje im mozliwos¢
utlenienia do stopnia 0 lub redukcji do -IL

Czasteczka H,0, wykazuje wigkszy od wody moment
dipolowy 6,69 - 10-30 (C-m), a takze wyzsza warto$¢ wzgled-
nej przenikalnosci elektrycznej réwna 89. 3% roztwér H,O,
to tzw. ,,woda utleniona”, 30% roztwor to perhydrol. H,O,
w roztworze wodnym, szczegdlnie zanieczyszczonym, jest
niezbyt trwaty i ulega rozktadowi wg reakcji.

2H202 - szo + 02

Rys. 5. Budowa czasteczki nadtlenku wodoru

natomiast czysty nadtlenek wodoru jest stosunkowo trwatly.

Woda krélewska

Mieszanina stezonego kwasu azotowego(V) i stezone-
go kwasu solnego w stosunku 3:1 wykazuje silne wtasci-
wosci utleniajace, ktérych nie wykazuja te kwasy osobno
inazywana jest woda krolewska ze wzgledu na to, ze roz-
twarza ztoto i platyne. Po ich zmieszaniu zachodzi reakcja
chemiczna, ktérej produktami sa: zwykla woda, czastecz-
kowy chlor (na poczatku jest to chlor atomowy o silnych

wiasciwosciach utleniajacych, ktéry z czasem 1aczy sie
w czasteczki, dlatego uzyskana mieszanina powinna by¢
natychmiast uzyta do planowanej reakcji chemicznej)
i chlorek nitrozylu.

3HCI + HNO; — 2H,0 + Cl, + NOCI

Doswiadczenia - analiza sktadu wod mineralnych

Do ponizszych doswiadczen, aby efekt reakcji byt dosta-
= tecznie widoczny, korzystnie jest wyszuka¢ wode wysoko
mineralizowang (z duza zawartoscia HCO5'), z duza zawar-
toscig jonéw Mg i Ca** oraz F. Istotne znaczenie maja pro-
by oparte na wytracaniu osadéw, a w ich interpretacji moze
by¢ pomocna ponizsza tabela rozpuszczalnosci zwigzkéw.
Do probéwek wprowadzamy badana wode mineralng w ilo-
$ci ok. 2 cm’. Odczynniki stracajace nalezy dodawaé stopnio-
wo, matymi porcjami, np. za pomocg pipety Pasteura.

Tabela rozpuszczalno$ci (wersja skrocona)

Jon |Na'|K'| Mg™ | Ca™ | Ag' | Ba™ | S | Pb**
CO3 | biaty || biaty
cr | biaty
serowaty
F
OH- | bialy || bialy

Doswiadczenie 1.
Wykrywanie kationdw w wodzie mineralnej

Odczynniki:

— woda mineralna

— roztwory:
KOH lub NaOH
Na,HPO,
NHzq)
Na,COj; lub (NH,),CO;
(COONH,),
Ky[Fe(CN)4]
K[Sb(OH)]
(CH5;CO0),Mg
Naz[Co(NO,)]
HCIO,
H,C,H,O4
CH;COONa

— H,[PtCly]

— NaF

Sprzet:

— statyw do probéwek

— probéwki

—szklany precik z drucikiem Pt
— pipety Pasteura

- szklo kobaltowe

A. Wykrywanie kationow Mg**

Pod wptywem wodorotlenku sodu lub potasu nastepu-
je stracenie jonéw Mg”* w postaci biatego galaretowatego
osadu wg ponizszego réwnania:

Mg** + 20H — Mg(OH), |

Pod wptywem wodoroortofosforanu(V) sodu z dodat-
kiem amoniaku powstaje biaty krystaliczny osad ortofos-
foranu(V) magnezowo amonowego
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Mg** + HPO} + NHj ) — Mg(NH,)PO, |

Pod wptywem jonéw F, np. fluorku sodu nastepuje
stracenie biatego osadu fluorku magnezu:

2F + Mg*" — MgF,|

Pod wptywem weglanu sodu lub amonu nastepuje wy-
tracenie biatego osadu weglanu magnezu:

Mg™ + CO7 — MgCO,|

B. Wykrywanie kationé6w Ca®*

W celu wykrycia w prébce jonéw wapnia mozna wy-
kona¢ stracanie weglanem sodu lub weglanem amonu,
co spowoduje otrzymanie biatego osadu weglanu wapnia.

CO;3 + Ca> — CaCO; |

Wodoroweglan wapnia jest znacznie lepiej rozpuszczalny
od weglanu wapnia, dlatego nie obserwujemy osadu weglanu
wapnia na dnie butelek z woda mineralng. W wyniku dziata-
nia roztworem wodorotlenku sodu lub potasu, w obecnosci
kationéw wapniowych wytraca sie bialy osad wodorotlenku
wapnia, umiarkowanie rozpuszczalny w wodzie.

Ca®" + 20H — Ca(OH),|

Jony wapniowe w bardziej stezonych roztworach moz-
na wykry¢ za pomoca kwasu siarkowego(VI), gdyz wtedy
straca sie osad siarczanu(VI) wapnia (jego rozpuszczalnosé
mozna zmniejszy¢ dodajac alkoholu etylowego).

Mozna tez przeprowadzi¢ reakcje ze szczawianem amo-
nu, w wyniku czego powstaje bialy osad szczawianu wapnia.

(CO0); + Ca** — Ca(CO0), |

Inna bardzo specyficzng reakcja jest zastosowanie zela-
zocyjanku potasu, ktory straca zelazocyjanek wapniowo-
potasowy w postaci bialego osadu, co pozwala tez odréz-
ni¢ wapn od jonéw strontu czy baru, gdyz te analogiczne-
go osadu nie wytwarzaja:

2K" + [Fe(CN)]* + Ca®* — CaK,[Fe(CN)4] |

Dodatkowo mozna wykona¢ test ptomieniowy - za-
nurzamy w roztworze osadzony w bagietce precik platy-
nowy i umieszczamy go w plomieniu palnika gazowego;
plomien zabarwia sie na ceglastoczerwony kolor.

C. Wykrywanie kationow Na*

Praktycznie wszystkie sole sodowe (poza nielicznymi
wyjatkami) sa dobrze rozpuszczalne w wodzie), totez ich
identyfikacja w mieszaninie jest znacznie utrudniona.
Aby wykry¢ w mieszaninie kation sodowy, nalezy wyko-
na¢ analogiczny do opisanego wyzej test ptomieniowy
—w tym przypadku plomieni zabarwi sie na zétto.

Inna metoda wykrywania jonéw sodu, ale wymagajaca
stosunkowo duzego ich stezenia, jest przeprowadzenie re-
akcji z heksahydrokosoantymonianem(V) potasu, ktérej
produktem jest bialy osad nieco stabiej rozpuszczalnego
heksahydroksoantymonianu(V) sodu

[Sb(OH)] + Na* — Na[Sb(OH),] |

D. Wykrywanie kationow K*

Podobnie jak sole sodowe, sole potasowe takze nalezg
do dobrze rozpuszczalnych w wodzie, ale mozliwe sa na-
stepujace préby straceniowe:
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Najczulszym odczynnikiem do wykrywania katio-
néw potasowych jest azotynokobaltan sodowy, ktéry
w obecnosci jonéw K™ prowadzi do powstania zéttego
osadu:

2K+ Na' + [Co(NO,)¢]> — K,Na[Co(NO,)] | +

Pozostate dwie reakcje sa juz nieco mniej czute:

Dodanie kwasu chlorowego(VII) powoduje otrzymanie
trudno rozpuszczalnego chloranu(VII) potasu, ktérego
rozpuszczalno$¢ mozna dodatkowo zmniejszy¢ dodajac
alkoholu etylowego:

K + ClO, — KCIO,|

Pod wplywem kwasu winowego, w obecnosci octanu
sodu, mozna otrzymac biaty osad wodorowinianu potasu:

K"+ C,H,0Z + H" — KHC,H,O4/|

Kationy potasowe barwia ptomieni palnika kolor fiole-
towy. W przypadku, gdy w badanym roztworze réwno-
czesnie sg obecne jony Na®, pfomien nalezy obserwowac
przez niebieskofioletowe szkto (kobaltowe).

Doswiadczenie 2.
Wykrywanie anionéw w wodzie mineralnej

Odczynniki: Sprzet:
- woda mineralna
— roztwory:
kwas azotowy(V)
BaCl,
SrCl,
CaCl,
AgNO;
KMnO,
K,Cr,0,

— statyw do probéwek

— probéwki
— pipety Pasteura

A. Wykrywanie anionéw SO;
Dodanie do prébki roztworu chlorku baru powoduje wy-
tracenie biatego krystalicznego osadu siarczanu(VI) baru:

SOZ + Ba® — BaSO,|

Po dodaniu roztworu octanu otowiu(Il) powstaje biaty
osad siarczanu(VI) otowiu(II):

SOZ + Pb** — PbSO, |

Pod wptywem wodnego roztworu chlorku strontu na-
stapi wytracenie biatego galaretowatego osadu siarczanu-
(VI) strontu

SO; + Sr™* — SrS0, |
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B. Wykrywanie anionéw weglanowych (HCO3, CO3)

Badany roztwor zadaje sie wodnym roztworem kwasu
azotowego(V). W przypadku obecnosci tych jonéw obser-
wuje sie wydzielanie pecherzykéw gazu.

HCOj; + H' — CO,1 + H,0

C. Wykrywanie anionéw F

Dodanie roztworu chlorku wapnia spowoduje strace-
nia osadu fluorku wapnia w postaci biatego galaretowa-
tego osadu

2F + Ca®" — CaF,|

Pod wplywem wodnego roztworu chlorku strontu
nastapi stracenie bialego galaretowatego osadu fluorku
strontu

2F + Sr** — SrF, |

Po dodaniu chlorku baru wydziela sie osad fluorku baru

2F + Ba** — BaF, |

D. Wykrywanie anioné6w CI

Do wykrycia jonéw chlorkowych w mieszaninie moz-
na zastosowac reakcje z azotanem(V) srebra, w wyniku
ktérej otrzymuje sie biaty serowaty osad chlorku srebra:

CI' + Ag" — AgCl |
Dodanie roztworu octanu otowiu(Il) powoduje po-
wstanie biatego osadu chlorku otowiu(Il):
2CI" + Pb*" — PbCl,|
E. Badanie pH i sktadu mineralnego $niegu

To pozornie trywialne doswiadczenie moze dostarczy¢
interesujacych wynikéw. W zwiazku z zanieczyszczeniem

atmosfery catkiem mozliwe jest wykrycie w opadach $nie-
gu sktadnikéw mineralnych, zwlaszcza anionéw weglano-
wych i siarczanowych(VI). Ich obecnoé¢ prawdopodobnie
bedzie powodowata zabarwienie papierka uniwersalnego
(lub o zawezonym zakresie pH) na bladomalinowy (odpo-
wiednio inny) kolor charakterystyczny dla odczynu kwa-
sowego. Badanie wykonujemy oczywiscie po stopieniu
$niegu, a dalsza jego analize — wykrywanie kationéw i anio-
néw — prowadzimy wedtug opisanego wyzej schematu.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii, Uniwersytet Adama Mickiewicza
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