PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Jozef Sochr

25 bodov
Doba rieSenia: 150 minut

Uloha: Uréenie zlozenia zmesi obsahujucej oxidy zeleza
Zelezo poskytuje pri reakcii s kyslikom viaceré oxidy, z nich si zname FeO, Fe20s a
Fes04. Vzorka, ktoru budete analyzovat, je niektory z tychto oxidov alebo ich zmes.
Okrem nich by vzorka mohla obsahovat aj soli alkalickych kovov (sodika, draslika). Na
stanovenie Zeleza v oxidaCnom stupni Il a 1l pouzijete komplexotvornu titraciu s chela-
tonom lll. Kationy Fe' a Fe'' sa viazu chelaténom Il pri rozdielnych hodnotach pH. Pri
pH = 1 — 2 sa tvori chelatonat zelezity (log 8 = 25,1) a pri pH = 5 — 6 sa tvori chelatonat
Zeleznaty (log f = 14,3). Ako indikator sa pri tychto kovoch pouziva tiron. Stanovenie
ovplyvnuju latky, ktoré s kationmi Zeleza vytvaraju stabilnejSie komplexy ako chelaton.
Na zaklade nameranych a dodanych udajov sa vypocita zlozenie pévodného
materialu pred rozpustenim mokrou cestou. Pri rieSeni treba predpokladat, Ze latkové
mnoZzstvo ekvimolarne pritomného FeO a Fe203 zodpoveda latkovému mnozstvu
FesOa.

Potrebné chemikalie:

latka forma mnozstvo H-vety P-vety
chelatén 1l zasobny roztok - 332 261, 271, 304+340
siran horecnaty tuhy udaj na liekovke - -
kyselina chlorovodikova roztok 1cm? 290,315, | 561, 305+351+338
319, 335
Schwarzenbachov timivy roztok 50 cm?
roztok
261, 264, 271, 273,
280, 302+352,
315, 319, 304+340,
indikator ECT tuhy 0549 335, 411, 305+351+338, 312,
412 321, 332+313,
337+313, 362, 391,
403+233, 405, 501
264, 280, 302+352,
Indikator tiron tuhy 0,549 315, 319 305+351+338,
332+313, 337+313
deionizovana/destilovana
voda ) )




Laboratérne zariadenie:

odmerné banky: 1 x 100 cm?, 2 x 200 cm?,

titracné banky: 3 x 250 cm?3; kadic¢ky: 250 cm?3, 3 x 50 az 100 cm?,

pipeta nedielikovana: 2 x 20 cm?; byreta 25 cm?, stojan a drziak na byretu,

odmerny valec 10 cm?3, 50 cm?,

byretovy lievik, kvapkadlo, hodinové sklicka, sklena ty€inka, stricka s vodou, lyzicky,
filtraCny papier (nastrihané kusky), pipetovaci baloénik,

chemikalie dodané ako roztoky su v prislusnych nadobach v digestore.

Princip:
Vo vasSej vzorke su pritomné kationy Zeleza, ktoré vznikli rozpustenim prislusnych
oxidov v hornine. Kvantitativne a kvalitativne zloZenie analyzovanej zmesi sa vykona

titraciami s odmernymi roztokmi EDTA a siranu horeCnatého.

Uprava vzorky:

Dodanu vzorku rozpustenych oxidov Zeleza kvantitativne preneste do odmernej banky
s objemom 200 cm?, opatrne pomocou plastového kvapkadla okyslite 2 — 3 kvapkami
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej, dopliite po znacku deionizovanou/

destilovanou vodou a dokladne premiesaijte.

Priprava roztoku zakladnej latkyMgSOa:

1) Tuhy heptahydrat siranu horecnatého (s presnou hmotnostou uvedenou na
liekovke, mi), rozpustite v destilovanej/deionizovanej vode a kvantitativne
premiestnite do odmernej banky s objemom 100 cm?.

2) Banku doplrite deionizovanou/destilovanou vodou po znacku a premiesSaijte.

Priprava odmerného roztoku chelaténu lll a jeho Standardizacia:

1) Pomocou odmerného valca odmerajte 20 cm? pripraveného zasobného roztoku
chelatéonu Il umiestneného v digestore. Obsah odmerného valca vylejte do
200 cm?® odmernej banky, doplrite po rysku deionizovanou/destilovanou vodou a
banku dékladne premiesajte.

2) Vami pripravenym roztokom chelatonu Il preplachnite a naplnte byretu.



3)

4)
5)
6)
7

Do titraénej banky napipetujte 20,00 cm® (Vi) pripraveného roztoku siranu
horec¢natého, pridajte  indikator eriochromova ¢eri T a 10cm?d
Schwarzenbachovho timivého roztoku (pH = 10).

Zmes titrujte roztokom chelaténu I, kym sa neobjavi odliSné zafarbenie roztoku.
Vykonajte potrebny pocCet paralelnych titracii.

Urcte priemernu/akceptovanu spotrebu (V2) chelatonu .

Vypocitajte koncentraciu odmerného roztoku chelaténu 11l v mol dm=3.

Stanovenie oxidov zeleza vo vzorke

1)

2)

3)

4)
5)
6)
7)

Napipetujte 20,00 cm?3 (V3) pripraveného roztoku vzorky do titracnej banky, pridajte
priblizne 50 cm? destilovanej vody. Pridajte indikator tiron na $picku lyzi¢ky. Titrujte
roztokom chelatonu Ill, kym zmes nezmeni zafarbenie (spotreba Vi). Roztok
v titracnej banke nevylievaijte!

Do titracnej banky z predoslého kroku pridajte asi 1 g urotropinu a mieSajte
niekolko sekund. Pomocou pruzku vSeobecného indikatora overte zmenu pH na
hodnotu 5 — 6.

Zmes titrujte odmernym roztokom chelatonu Ill, kym zmes nezmeni zafarbenie
(spotreba Vs).

Vykonaijte potrebny pocet paralelnych titracii.

Urcte priemerné/akceptované spotreby (V4,Vs) odmernych roztokov chelatonu .
Vypocitajte obsah oxidov zZeleza vo vzorke horniny v mg.

Vyplrite odpovedovy harok.



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Krajské kolo

Samuel Andrejéak, Lucia Feriancova, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 130 minut + 30 minut zahrievanie

Priprava indigokarminu

Vasou ulohou je pripravit indigokarmin dvojstupriovou syntézou. V prvom kroku
pripravite indigo, pricom budete vychadzat z 2-nitrobenzaldehydu, ktory reaguje
s acetonom v bazickom prostredi. Takto pripravené indigo podrobite sulfonacii
kyselinou sirovou s naslednym vyzrazanim produktu vo forme sodnej soli (Schéma 1).

Produkt predstavuje tmavomodru krystalicku latku, ktora ma vlastnosti acidobazického

indikatora.
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Schéma 1. Dvojstupriova syntéza indigokarminu.

Material a pomécky:

2 x 50 ml banka s okruhlym dnom, 2 x 5 ml, 1 x 10 ml, 1 x 25 ml odmerny valec, 4 x
50 ml kadic¢ka, 5x vialka (liekovka), 2 x Petriho miska, magnetické mieSadlo
s ohrevom, magnetické mieSadielko, stojan, lapak, svorka, odsavacia banka
s manzetou, frita s porozitou S3, Buchnerov lievik, zdroj vakua (vodna vyveva,
membranova pumpa), 2 x Pasteurova pipeta, vodny kupel, ladovy kupel, kancelarska
spinka, filtraCny papier, ceruzka, pravitko, pinzeta, kapilary na TLC, TLC platni¢ka, UV
lampa, fad, Spachtla, lyZicka, noznice, ochranné okuliare, laboratérny plast, rukavice.



Chemikalie:

chemikalia, obal H-veta* P-veta*
2-Nitrobenzaldehyd, 0,5 g v oznacenej liekovke (do 302, 315, 319, 273, 301/312/330,
reakcie) a 0,05 g v oznacenej liekovke (pre TLC) 335, 412 302/352, 305/351/338
. . o 210, 233, 240, 241, 242,
Acetoén, v spolo€nej oznacenej flasi 225, 319, 336 305/351/338
280, 301/330/331
. 00 e , )
bl o pecegogiokg doror 290,314 303/361/353,
pUitje 1ba pedagogicky ' 305/351/338/310
234, 280, 301/330/331
- ” o ” v . 1 L 1
Hyc:r?:](@ :?:ngeSA) vodny roztok, v oznacenej 290, 314 303/361/353,
spoloche) nado 304/340/310, 305/351/338
Chlorid sodny nasyteny vodny roztok, v spolo¢nej ) )
oznacenej flasi
. . e 210, 233, 240, 241, 242,
Propan-2-ol, v spolo¢nej oznacenej flasi 225, 319, 336 305/351/338
Destilovana alebo deionizovana voda, v oznagenej ) i
striCke alebo flasi
Benzin lekarensky, dalej uvadzany ako hexan, 225, 304, 315, 210, 261, 273, 301/310,
v spolo¢nej oznacéenej flasi ako zlozka eluentu pre TLC 336, 373, 411 305/351/338
Etyl-acetat, v spolocnej oznacenej flasi ako zlozka 225, 319, 336 210,305/351/338,

eluentu pre TLC a pre extrakciu

370/378, 403/235

Glukéza, v oznalenej spolo¢nej nadobe

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

koncentrované latky

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H 290 MbzZe byt korozivna pre kovy.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 304 Méze byt smrtefny po poZiti a vniknuti do dychacich ciest.

H 314 Spbsobuje vazne poleptanie koze a posSkodenie oci.

H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 MbZe spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 MbZe spbsobit’ ospalost alebo zavraty.

H 373 MbZe spbsobit’ poskodenie organov pri dlhdej alebo opakovanej
expozicii.

H 411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u€inkami.

H 412 Skodlivy pre vodné organizmy, s dlhodobymi tginkami.




Bezpeénostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210

P 233
P 234
P 240
P 241

P 242
P 261
P 273
P 280
P 301/312/330
P 301/330/331

P 302/352
P 303/361/353

P 304/340/310

P 305/351/338

Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier,
otvoreného ohna a inych zdrojov zapalenia. NefajCite.

Nadobu uchovavajte tesne uzavretu.

Uchovavajte iba v pévodnej nadobe.

Uzemnite/upevnite nadobu a plniace zariadenie.

Pouzivajte elektrické/ventilatné/osvetlovacie zariadenie do
vybusného prostredia.

Pouzivajte iba neiskriace pristroje.

Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.
Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

Noste ochranné rukavice/ ochranny odev/ ochranné okuliare/
ochranu.

Po poziti: Okamzite volajte Narodné toxikologické informacné
centrum alebo lekara. Vyplachnite usta.

PO POZITI: vyplachnite usta. NEVYVOLAVAJTE zvracanie.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnozstvom vody.
PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo viasmi): Vetky
kontaminované Casti odevu okamzite vyzleCte. Pokozku oplachnite
vodou/sprchou.

PO VDYCHNUTI: Presurite osobu na &erstvy vzduch a umoznite jej
pohodine dychat. Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekara.

Po zasiahnuti o€i: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou. Ak
pouzivate kontaktné SoSovky a je to mozné, odstrante ich. Pokracujte
vo vyplachovani.

P 305/351/338/310 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachuijte

P 370/378

P 403/235

vodou. Ak pouzivate kontaktné SoSovky a je to mozné, odstrante ich.
Pokradujte vo vyplachovani. Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/lekara.

V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo
piesok.

Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

Poznamka k bezpecnosti prace:

Miadistvi Ziaci m6Zzu manipulovat’ s drazdivymi latkami len pod priamym dozorom

ucCitefa. Po pridani do reakénej zmesi ich koncentracia klesne pod limit drazdivosti.

V inom pripade manipuluje s chemikaliami kompetentny odborny dozor podla pokynov

Vv postupe.



Tipy k samotnej praci:

Vsetky studené rozpustadla a roztoky, ktoré budete potrebovat si dajte v kadicke
ochladit’ do ladového kupela v dostatoChom predstihu pred ich pouzitim. Taktiez vodny
kupel na ohrievanie reakCénej zmesi si dajte zohrievat na pozadovanu teplotu

v dostatoc¢nom predstihu.

Pracovny postup

I. Priprava indiga

Do 50 ml banky s okruhlym dnom uchytenej do lapaka na stojane pridajte 0,5 g
2-nitrobenzaldehydu z oznacenej liekovky (nechajte si malé mnozstvo na TLC
analyzu, par krystalov), vlozte magnetické mieSadielko a odmernym valcom prilejte
5 ml acetéonu. Pod banku umiestnite mieSadlo s ohrevom a zapnite mieSanie. Po
rozpusteni 2-nitrobenzaldehydu pomaly po kvapkach pridajte Pasteurovou pipetou
8 ml 5 % roztoku NaOH (reakéna zmes sa samovolne zahrieva!) a reakénu zmes
nechajte miesat pri laboratornej teplote 10 minut. Po uplynuti tejto doby vypnite
mieSanie a banku preneste do fadového kupela. Po ochladeni (priblizne 5 minut)
prefiltrujte vzniknuty produkt cez fritu na odsavacej banke s manzetou za znizeného
tlaku. Produkt premyte najskér destilovanou vodou (2 x 10 ml) a potom propan-2-olom
(2 x 5 ml). Premyvanie uskutoc¢nite tak, ze najprv odpojte zdroj podtlaku (vodna vyveva,
pumpa), nalejte do frity rozpustadlo, Spachtfou premieSajte, odsajte a opakujte.

Nasledne nechaijte zrazeninu 5 minut susit presavanim vzduchu.

Il. Priprava indigokarminu

Izolované indigo z prvého kroku preneste do Cistej 50 ml banky s okruhlym dnom
uchytenej do lapaka na stojane. Vlozte magnetické mieSadielko a odborny dozor
v laboratériu vam do banky prida 3 ml koncentrovanej kyseliny sirovej. Pod banku
umiestnite mieSadlo s ohrevom a vodnym kupelom. Reakénu zmes miesaijte pri 90 °C
po dobu 30 minut. Po uplynuti tejto doby vypnite ohrev, banku vyberte z kupefla a
nechajte volne vychladnut. Nasledne banku viozte do fadového kupefa. Po ochladeni
(priblizne 5 minut) pomaly pridajte do reakénej zmesi 5 ml studenej destilovanej vody
a premiesajte. Dalej pridajte 15 ml studeného nasyteného roztoku NaCl, dobre
premieSajte a banku viozte na 5 minut do ladového kupela. Vzniknuty krystalicky
produkt odsajte cez Blchnerov lievik s vopred odvazenym filtraénym papierikom na

odsavacej banke s manzetou za zniZzeného tlaku. Produkt nalievajte na Buchnerov



lievik v malych mnozstvach a kym sa rozpustadlo odfiltruje udrziavajte banku
v l[adovom kupeli. Nasledne produkt dékladne premyte studenym propan-2-olom (3 x
5 ml). Premyvanie uskutoCnite tak, Ze najskor odpojte zdroj podtlaku (vodna vyveva,
pumpa), nalejte vychladené rozpustadlo a Spachtlou produkt premiesajte (jemne, tak
aby ste neposkodili filtracny papier!), rozpustadlo odfiltrujte za znizeného tlaku. Po
poslednom premyvani produkt nechajte este susit na lieviku presavanim vzduchu po
dobu priblizne 5 minut. Filtraény papier s produktom vyberte z Blichnerovho lievika na
hodinové skliCko alebo Petriho misku a nechajte vysusit. Z produktu odoberte malé

mnozstvo na TLC analyzu do vialky.

lll. TLC analyza
Vzorku vychodiskového 2-nitrobenzaldehydu v samostatnej liekovke rozpustite
v malom mnozZstve etyl-acetatu a tiez rozpustite vzorku produktu vo vode (priblizne
0,5 ml, ¢o zodpoveda poloviénej davke Pasteurovou pipetou). Na TLC platnic¢ku
narysujte ceruzkou opatrne Ciaru (aby sa neposkodil jej povrch) 1 cm od spodného
okraja (obr. 1a). Kapilarami naneste vzorku roztoku vychodiskovej latky (oznaceny VL)
a Vasho produktu (oznaceny P) (obr. 1b). Pri nanasani nechajte latku vsiaknut na
povrch platni¢ky a po odpareni rozpustadla zopakujte nanasanie eSte dvakrat na to
isté miesto pre jednu latku.

Ako vyvijaciu nadobu pouzite 50 ml kadiCku a preneste do nej pripravenu elu¢nu
zmes hexan:etyl-acetat 3:1 do vysky priblizne 0,5 cm. Zakryte Petriho miskou a
nechajte postat 2 min pre nasytenie vzduchu nad eluentom jeho parami. Platni¢ku
opatrne vlozte pinzetou do kadiCky a kadiCku opat zakryte Petriho miskou. Ked
rozpustadlo vystupi na vzdialenost asi 1 cm pod horny okraj, platniCku vyberte
z kadiCky pinzetou a Ciarou oznacte ciel, t. j. liniu pokial vystupilo rozpustadlo.
Platnicku nechajte samovolne ususSit. Zaznacte viditelné Skvrny pod UV lampou
(obr. 1c).

Nad Ciaru ciela napiSte ceruzkou Vase Startové Cislo v kruzku.

vzdialenost (Start — stred Skvrny) vcm
F =

vzdialenost (Start — ciel) vcm



a) b) c)
---------- ciel’
°
.I
R - -9---0-- F--kt--+1-1 Start
VL P VL P VL P

Obrazok 1: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

IV. Analyza viastnosti indikatora

Odoberte malé mnozstvo pripraveného produktu (par malych krystalov) a rozpustite
ich vo vialke s 5 ml destilovanej vody. ZapiSte pozorované sfarbenie. Nasledne
pridavajte Pasteurovou pipetou 5 % roztok NaOH do zmeny sfarbenia. Zapiste
pozorovani zmenu sfarbenia. Dalej do roztoku pridajte 0,5 g glukézy a dékladne
zamieSajte. Zapiste pozorovanu zmenu sfarbenia. Svoje pozorovania zapisujte do

Glohy &. 2.

Poznamky

Pocas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postacia. Pri praci pouZivajte tiez ochranné rukavice. Pri vypoctoch
pouzivajte nasledovné relativnhe atbmové hmotnosti: Ar(C) = 12, A((H) = 1, A(O) = 16,
Ar(N) = 14, A(S) = 32, A(Na) = 23. Hustota 5% roztoku NaOH je 1,05 g.cm, aceténu
0,784 g.cm3, 98% kyseliny sirovej 1,836 g.cm3, nasyteného roztoku (26%) NaCl 1,20

g.cm3. Vysledky uvadzaijte na primerany pocet platnych ¢islic.

Uloha 1 (11,0 b)
Produkt na filtraénom papieri v Petriho miske oznaéenej Vasim startovym €islom
spolu s oznaéenou vyvolanou TLC platnickou odovzdajte dozoru. Body Vam

budu pridelené podfa hmotnosti vysuSeného produktu, jeho Cistoty a stanovenia Rr.



Uloha 2 (1,7 b)
a) ZapiSte svoje pozorovania zanalyzy vlastnosti indikatora do tabulky
v odpovedovom harku.
b) Nakreslite Struktury foriem indigokarminu, ktoré su zodpovedné za jednotlivé
sfarbenia.
c) Po pridani glukézy do bazického roztoku indigokarminu mébzZete pozorovat
intenzivnu farebnu zmenu pri doékladnom zamieSani/pretrepani. AvSak po

nejakom Case sfarbenie mizne na pévodné. Vysvetlite tento jav.

Uloha 3 (1,6 b)

a) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu (v gramoch).

b) Vypocitajte percentualny vytazok produktu, ak by ste izolovali 0,45 g produktu.

c) Vypocitajte konverziu limitujucej vychodiskovej latky, ak by ste reakciu pred€asne

ukoncili a izolovali jej 0,15 g.

Uloha 4 (0,7 b)

a) Vypocitajte Rr hodnoty v niZSie uvedenej TLC platni¢ke pre vychodiskovu latku
a pre finalny produkt.

b) Zdévodnite Rr hodnotu produktu.

c) Keby sme na TLC platnicku pridali aj surové indigo, mohla by vyzerat’ nasledovne.
Uréte, ktora Skvrna vyvolanej platnicky zodpoveda prave indigu.

(VL = 2-nitrobenzaldehyd, P1 = surové indigo, P2 = surovy indigokarmin)

b (@)

VL Pl P2
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