PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategéria A — 55. ro¢nik — Skolsky rok 2018/19
Krajské kolo

Pavol Tarapé€ik

Maximalne 40 bodov (80 pomocnych bodov), 1 pb =0,50b
Doba rieSenia: 180 minut

Téma: Analyza chladiacej vody primarneho okruhu jadrového reaktora VVER

V primarnom okruhu sa ako sucast riadenia Stiepnej reakcie okrem riadiacich absorp&nych
ty&i pouziva pridavok béru (vo forme kyseliny boritej, bér je absorbér neutronov) do chladiace;j
vody. V priebehu €asu sa zlozenie paliva v désledku spotreby Stiepneho materialu meni a na
spravne riadenie treba zloZenie chladiva upravovat. Do chladiva sa tieZ dostavaju niektoré
anorganické produkty — spoloéne pokladané za ,korézne* produkty. Pre technologicku upravu,
regeneraciu a likvidaciu treba material poznat' a teda analyzovat.

Cielom vasej prace je stanovenie kyseliny boritej v pritomnosti koréznych produktov
ako rusiacich primesi. Modelovy roztok chladiva obsahuje kyselinu borita a chlorid
med’naty reprezentujuci korézne primesi.

Princip: Velmi slaba kyselina borita (pKa = 9,1) sa neda titrovat s dostatoénou presnostou
alkalimetricky. Naviac, kationy kovov pritomné ako korézne produkty sa tiez spravaju ako
slabé kyseliny a pri alkalizacii viazu OH™ i6ny (vytvaraju komplexy alebo zrazeniny — Casto
farebné). Prepustenim vzorky cez katex v H* cykle sa zroztoku odstrania iony Cu?
nahradenim za iény H*. V eluate ostane vedla seba slaba kyselina borita a silna kyselina
chlorovodikova. Odmernym roztokom hydroxidu sa titruje najprv silna kyselina na metylCerven,
Z obsahu silnej kyseliny sa ur€i obsah mednatej soli. Potom, po pridani polyhydroxylovej
zlG€eniny, napr. invertného cukru, sorbitolu, manitolu alebo glycerinu, sa na fenolftalein
stanovi slaba kyselina borita.

Pomécky:

chromatograficka koléna,

odmerna banka 250 cm3, 2x,

byreta 25 cm?, byretovy lievik,

nedielikovana pipeta 10 cm?3, 50 cm?,

kaditka 150 — 200 cm?, 2x,

titracna banka 250 cm?® (Erlenmayerove banky) 2x,
kvapkadla, analytické vahy,

odmerny valec 20 a 50 cm?®.

Chemikalie:

silne kysly katex,

HCI 10 % (t. j. cca 1:3 zriedena),

NaOH 0,05 mol dm™3,

hydrogenftalan draselny — zakladna latka,

manitol alebo glycerin,

indikatorové roztoky: metyl€erven, tymolftalein,
indikatorovy papierik

vzorka (v skumavke oznacend vasim Startovym Cislom).



Pracovny postup:

1. Priprava $tandardného roztoku hydrogenftalanu draselného: Pripravte 250,00 cm? (Vo)
asi 0,02 mol dm roztoku hydrogenftalanu draselného.

Vypoditajte potrebni hmotnost hydrogenftalanu draselného (zakladna latka, molarna
hmotnost 204,23 g mol™) na pripravu tohto roztoku. Odvazte presne vypocitané mnozstvo
a rozpustite ho v deionizovanej prevarenej a ochladenej vode. V odmernej banke doplnte
roztok po znacku. Vypocitajte presnu koncentraciu vami pripraveného Standardného roztoku.

2. Standardizacia odmerného roztoku NaOH: Do titraénej banky pipetujte 50 cm3 (V1)
Standardného roztoku hydrogenftalanu draselného. Pridajte 2 kvapky indikatora tymolftalein.
Titrujte do prvého postrehnutefného modrého sfarbenia. Titraciu zopakujte trikrat, urcte
reprezentativnu hodnotu spotreby (V2) odmerného roztoku pri titracii a vypocitajte skuto¢nu
koncentraciu odmerného roztoku hydroxidu sodného.

3. Priprava kolény: Vypocditajte minimalne potrebny objem katexu (V3), ktory je potrebny
naplnit do kolény. Predpokladajte, Ze sa na kolénu bude davat vzorka s objemom 10 ml
obsahujuca priblizne 10 g dm= Cu a 10 g dm=3 kyseliny boritej (molarne hmotnosti 63,55 a
61,83 g mol™). Kapacita vacésiny katexov je cca 1,5 mmol cm=,

Ak vypocet nezrealizujete, vyZiadajte si potrebny tdaj od dozoru. Body za vypocéet vam nebudu
pridelené.

Kolénu napliite 5-nasobkom minimalne potrebného objemu (V3) napu¢aného katexu. (Dbajte,
aby v kolone nevznikli vzduchové medzery — pocas plnenia ma byt katex stale pod hladinou
kvapaliny).

Upravte katex do H* cyklu: stipec premyte zriedenym roztokom HCI. Objem HCI ma byt
patnasobkom objemu katexu, ktory ste pouzili na plnenie kolény (V(HCI) =5 x V3 x 5), prietok
kyseliny ma byt 2 az 5 cm®min. Potom premyte kolénu deionizovanou vodou do neutraine;
reakcie; pH eluatu kontrolujte pH-papierikom. Ked ma eluat rovnaké pH ako premyvacia voda
pred vstupom do kolony, ukoncite premyvanie kolony.

4. Vymena iénov:

Na kolénu naneste 10 cm® vzorky (V4) a koldonu premyvajte deionizovanou vodou. Eluat
zachytavajte do 250 cm?® (Vs) odmernej banky. Po prete¢eni 50 cm? vody skontrolujte pH, ak
je roztok kysly, pokraCujte v premyvani. Ked ma eluat rovnaké pH ako premyvacia voda pred
vstupom do kolény, ukoncite premyvanie koldny a doplrite eluat v banke po znacku.

5. Titraéné stanovenia:
5a. Alikvét eluatu (Ve, 50 cm?®) titrujte na metylCerven 0,05 mol dm=3 NaOH - spotreba V.

5b. Do druhého alikvétu (Vs, 50 cm?) pridajte 20 cm? glycerolu (alebo 2 g manitolu). Titrujte na
tymolftalein do nemiznuceho modrého sfarbenia aj pri opatovnom pridani cukru — spotreba Vo.

Kroky 5a a 5b zopakujte podla potreby.

6. Vypocty
6a. Vypocitajte hmotnostnu koncentraciu kyseliny boritej v dodanej vzorke.

6b. Vypocitajte hmotnostnu koncentraciu korézneho produktu (medi) v dodanej vzorke.

7. Doplnkové ulohy
Odpovedzte v odpovedovom harku na dopliujuce otazky.



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Krajské kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 130 minut + 45 minut zahrievanie

Priprava kyseliny benzoovej (benzénkarboxylovej)

V tomto kole chemickej olympiady bude VaSou ulohou pripravit kyselinu benzoovu.
Tentokrat inym postupom, ako v domacom kole a to haloformovou reakciou
acetofenonu (1-fenyletanénu) s chlérnanom sodnym pritomnym v bielidle za
bazickych podmienok. Chlérnan sodny sluZi ako zdroj chlérovych katiénov, ktoré
postupne substituuju kyslé vodiky v acetofendne. Po ich Uplnej substitucii sa molekula
vplyvom NaOH §tiepi na chloroform a sodnu sol kyseliny benzoovej.
© COONa COOH
NaClO HCI

_— —

H,O, NaOH
Material a pomécky:
50 ml banka s okruhlym dnom, 25 ml a 5 ml odmerny valec, magnetické miesadlo
s ohrevom, magnetické miesadielko, stojan, lapak mensi a vacési, 2 svorky, spatny
chladi€¢, nadoba na vodny kupel, kancelarska spinka, 3x Pasteurova Dpipeta,
oddelovaci lievik so zatkou, kovovy kruh, 100 ml Erlenmeyerova banka, 150 ml, 100 ml
a 50 ml kadi¢ka, frita S2, odsavacia banka s manzetou, zdroj zniZzeného tlaku
(membranova pumpa alebo vodna vyveva), 3x liekovka, Petriho miska, filtraény papier,

ceruzka, pravitko, pinzeta, kapilary na TLC, UV lampa, lad.

Chemikalie:
chemikalia, obal H-veta* P-veta*
264, 270, 280
A fend I ¢enej liekovk kci ' ’
cetofendn, O,5vm Ygznacenej iekovke (do reakcie) 302, 319 301/312/330, 337/313
a kvapka v oznacenej liekovke (pre TLC) 501

273, 280, 303/361/353

. o
Savo, obsahujuce 4,7 % hmotn. NaCIO 290, 314, 400 312, 391

Destilovana voda, v ozna¢enej striCke alebo flasi




Hydroxid sodny, 5 % hmotn. vodny roztok 315, 319 302/352, 305/351/338

Siricitan sodny, 10 % hmotn. vodny roztok - -

Kyselina chlorovodikova, 20 % hmotn. vodny roztok | 290, 315, 319, 335 | 260, 280, 305/351/338

Benzin lekarensky dalej uvadzany ako hexan (zlozka 225, 304, 315, 210, 261, 273,
eluentu na TLC hexan:etyl-acetat 3:1), 336, 373, 411 301/310, 305/351/338

210,305/351/338,

Etyl-acetat, samotny a ako zlozka eluentu na TLC 225, 319, 336 370/378, 403/235

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H 290 MbZe byt korozivny pre kovy.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 304 MbzZe byt smrtefny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.
H 314 Spbsobuje vazne poleptanie koZe a poskodenie odi.

H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie o¢i.

H 335 Méze spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 MbZe spbsobit ospalost alebo zavraty.

H 373 Méze spbsobit’ poSkodenie organov pri dlhdej alebo opakovanej expozicii.
H 400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

H411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ucinkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier, otvoreného ohha a
inych zdrojov zapalenia. NefajCite.

P 260 Nevdychujte prach/ dym/ plyn/ hmlu/ vypary/ rozprasenu tekutinu.

P 261 Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosélov.

P 264 Po manipulécii starostlivo umyte pokozZku.

P 270 Pri pouzivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajcite.

P 273 Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia

P 280 Noste ochranné okuliare/ ochranu tvare.

P 337/313 Ak podrazdenie oci pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/ starostlivost.
P 301/310 PO POZITi: Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/lekara.

P 301/312/330 PO POZITi: Pri zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekara. Vyplachnite usta.




P 302/352 PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnozstvom vody a mydla.

P 303/361/353 PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): V3etky kontaminované éasti
odevu okamzite vyzlecte. PokoZku oplachnite vodou/sprchou.

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

P 312 Pri zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/lekara.

P 370/378 V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo piesok.
P 391 Zozbierajte uniknuty produkt.
P 403/235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

P 501 Zneskodnite obsah/ nadobu v zariadeni schvalenom pre likvidaciu odpadov.

Poznamka k bezpecnosti prace:
Mladistvi Ziaci mdézu manipulovat’ s drazdivymi latkami (roztok hydroxidu sodného a
roztok kyseliny chlorovodikovej) len pod priamym dozorom ucitela. Po pridani do

reak¢énej zmesi ich koncentracia klesne pod limit drazdivosti.

Pracovny postup

Haloformova reakcia

Do 50 ml banky s okrahlym dnom nalejte 20 ml Sava, t.j. 4,7 % roztok chlérnanu
sodného. Nasledne odmernym valcom pridajte 4 ml 5 % roztoku hydroxidu sodného,
0,5 ml acetofenénu a nakoniec vlozte do banky magnetické mieSadielko. Banku
uchytte do menSieho lapaka na stojan, umiestnite na fu vzdusny chladi¢ (spatny
chladi¢ bez zapojenia vody) a jemne ho prichytte va¢sim lapakom (obr. 1a). Pod banku
umiestnite mieSadlo s ohrevom spolu svodnym kupelom (na kupel pouzite
destilovanu vodu a vloZte do neho kancelarsku spinku), zapnite ohrev a zahrievajte na
mierny var kupela po dobu 45 minut. Po tomto ¢ase vypnite ohrev, banku vyberte
z kupela, odpojte chladi¢ a eSte do horucej zmesi Pasteurovou pipetou pomaly pridajte
5 ml 10 % roztoku siri€itanu sodného.



Obrazok 1: Aparatura a) pre reakciu a pre rekrystalizaciu, b) pre extrakciu.

Izolacia produktu

Roztok nechajte vychladnuat ponorenim banky do 150 ml kadi¢ky so studenou vodou
na laboratérnu teplotu, pridajte 25 ml 4 % hydroxidu sodného a preneste ho do
oddelovacieho lievika, ktory umiestnite do kruhu na stojan (obr. 1b). Pridajte 10 ml etyl-
acetatu, lievik uzavrite a pretrepavajte so su€asnym otvaranim kohuta na uvolnenie
tlaku (poCas pretrepavania lievikom na nikoho nemierte!). Lievik dajte spat do kruhu,
odzatkujte a pockajte pokial sa nevytvori jasné rozhranie medzi vodnou (spodna
vrstva) a organickou fazou (horna vrstva). Nasledne vodnu vrstvu vypustite do 100 ml
Erlenmayerovej banky a organicku vrstvu vylejte cez vrchny otvor lievika do 100 ml
kadicky. Vodnu vrstvu nalejte naspat do oddelovacieho lievika a extrahujte ju dalSimi
10 ml etyl-acetatu. Spojené organické extrakty vylejte do nadoby na organicky odpad
najskor po uspesnej izolacii produktu. Erlenmeyerovu banku s vodnou fazou ponorte
do ladového kupela v 150 ml kadicke a pridavajte Pasteurovou pipetou 20 % roztok
kyseliny chlorovodikovej az pokym sledujete tvorbu bielych krysStalov kyseliny
benzoovej. Produkt odsajte cez fritu na odsavacej banke s manzetou za znizeného

tlaku a nechajte ho susit’ na frite 3 minuty presavanim vzduchu.

Rekrystalizacia produktu
Izolovany produkt preneste do 50 ml banky s okruhlym dnom s magnetickym
mieSadielkom a pridajte 4 ml vody. Banku upevnite do lapaka na stojane, pod ktoru

dajte mieSadlo s ohrevom spolu s vodnym kupefom a nasadte na riu vzdusny chladic
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(spatny chladi€¢ bez zapojenia vody) (obr. 1a). Zmes v banke zahrievajte za mierneho
varu vodného kupela. V pripade, Ze sa produkt cely nerozpustil, opatrne pridajte cez
chladi¢ Pasteurovou pipetou dalSiu vodu a vodny kupel nechajte opat’ zovriet. Proces
opakujte az pokym sa vsetok produkt nerozpusti. Nasledne vypnite ohrev a banku
nechajte vofne vychladnut na laboratornu teplotu a potom ju vlozte do ladového
kupela. Ked uz nebudete pozorovat vypadavanie bielych krystalov, odsajte ich cez
fritu s odsavacou bankou a manzetou. Po odsati roztoku nechajte produkt 5 minut

susit presavanim vzduchu, preneste na vopred odvazeny a oznaceny filtraCny papier.

Tenkovrstvova chromatografia (TLC)

Vzorky vychodiskovej latky a produktu rozpustite v malom mnozstve etyl-acetatu
(priblizne 0,5 ml, ¢o zodpoveda polovicnej davke Pasteurovou pipetou). Na TLC
platniCku narysujte ceruzkou opatrne Ciaru (aby sa neposkodil jej povrch) 1 cm od
spodného okraja (obr. 2a)). Kapilarami 3-krat naneste vzorku roztoku vychodiskovej
latky (oznaceny VL) a Vasho produktu (oznaceny P) (obr. 2b), ato tak, Ze latku
nanesiete na platni¢ku raz, nechate rozpustadlo odparit' sa a tento postup zopakujete
eSte 2-krat na to isté miesto pre jednu latku. 50 ml kadicku pouzite ako vyvijaciu
nadobu: nalejte do nej zmes hexan:etyl-acetat (3:1) do vysky 0,5 cm, platni¢ku opatrne
vlozte pinzetou do kadiCky a zakryte Petriho miskou. Ked rozpustadlo vystupi na
vzdialenost asi 1 cm pod horny okraj, platniCku vyberte z kadi¢ky a Ciarou oznacte ciel,
t. j. pokial vystupilo rozpustadlo (obr. 2c — ilustraény priklad). Platnicku nechajte

samovolne ususit. Zaznacte viditelné skvrny pod UV lampou.

vzdialenosf (5tart-stred Skvrmy) v cm

vzdialenost (Start-ciel) v cm

a) b) ) S ciel’
o
o
SIS T -9 9~ F-1--k-1 Start
VL P VI P VL P

Obrazok 2: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).



Produkt v oznacenom filtracnom papieri a oznaCenu TLC platni¢ku odovzdajte dozoru.

Poznamky

PocCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich oci postacia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri vypoctoch
pouzivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti: Ar(C) = 12, A((H) = 1, A(O) = 16,
Ar(Na) = 23, A(Cl) = 35. Hustota acetofenénu je 1,03 g.cm= a pripravku Savo 1,11
g.cm=3,

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha1 (9 b)
Body Vam budu pridelené podla hmotnosti vysuSeného produktu, jeho teploty topenia

a na zaklade vyhodnotenia platnicky TLC.

Uloha 2 (1,0 b)
Vypocitajte Rr hodnotu vychodiskovej latky (VL) a produktu (P).

Uloha 3 (0,8 b)
Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v gramoch.

Uloha 4 (0,8 b)
Na zaklade znalosti o orientacii substituentov na benzénovom jadre pri elektrofilnej

aromatickej substitucii napiste vzorce hlavnych produktov reakcii A-D.
OH
Bra zried. HNO;
A+B D ———————> C+D
CS,

Uloha 5 (1,0 b)

Napiste produkty jednotlivych reakcii E-H, ktoré vedu kvyrobe kyseliny
acetylsalicylovej (ucinnej zloZzky acylpyrinu). Premena z vychodiskového fenolu na
medziprodukt F sa taktiez nazyva Kolbeho-Schmittov proces. Vysvetlite, €o
podmienuje orientaciu nového substituenta pri elektrofiinej aromatickej substitucii

v tomto procese.

OH Q@ 0
NaOH CO, H30" )J\OJ\

——3>» E —5 F —_— G —_— H



Uloha 6 (1,0 b)
Nakreslite Struktury produktov reakcii 1 aJ. Pri postupe rieSenia problému pouzite
vypis 'H NMR spektier pre jednotlivé produkty. Priradte hodnoty chemickych posunov
prisluSnym vodikom.
[, ®n: 7,26-7,20 (m, 10H); 4,09 (s, 2H)
J, 0n: 11,22 (s, 1H); 7,41-7,22 (m, 5H); 2,44 (s, 2H); 1,40 (s, 6H)
©/\Cl u
X~ 0oH
| ————~—— _—
AICl3 AICl,

Uloha 7 (1,4 b)

a) Benzén reaguje s ftalanhydridom za katalyzy chloridom hlinitym na kyselinu K, ktora
zahrievanim s kyselinou fosforeCnou poskytuje produkt L. V pripade zlueniny L
viete, Ze poskytuje pozitivnu reakciu s Bradyho €inidlom (za vzniku produktu M), na
rozdiel od zlu€eniny K sa nerozpusta vo alkalickom vodnom roztokom a energickou
redukciou poskytuje antracén. Pomenujte zlu€eninu K substitu¢nym nazvom.

Doplnte produkty reakcii K, L a M v uvedenej schéme.

: w7 (D
o H3PO, H
—— K —> L

AICI3 A

b) V analogickej reakcii namiesto anhydridu kyseliny ftalovej pouzite maleinanhydrid.
Kyselina N reaguje s metanolom v kyslom prostredi a medziprodukt O
s cyklopentadiénom za vzniku produktu R. Napiste Strukturne vzorce produktov N,
OaR.
o)

X’
= CH3OH @

———>» N ——>» 0 ———> R
AICI, H30%, A A
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