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Pomaécka pre ucitelov a hodnotenie

Maximalne 25 bodov

Potrebné chemikalie s oznacenim klasifikacie rizikovych vlastnosti (GHS)
Kyselina sirova — H2SOu4

H290 Mé&ze byt korozivna pre kovy.

H314 Spbsobuje vazne poleptanie koze a poSkodenie odi.

Kyselina Stavelova — C2H204 . 2H20

H302+H312 Zdraviu Skodlivy pri poziti alebo pri styku s kozou

H318 Spbsobuje vazne poskodenie oci

Manganistan draselny — KMnOg

H272 Moze prispiet’ k rozvoju poziaru; oxidac¢né Cinidlo.
H302 Zdraviu Skodlivy pri poziti
H400 Velmi toxicky pre vodné organizmy

Zelena skalica — FeS0Oa4-7H20

H302 Zdraviu Skodlivy pri poziti alebo pri styku s kozou
H315 Drazdivy pri styku s kozou
H319 Drazdivy pre ocCi

Mohrova sol - (NH4)2Fe(S0Oa4)2:6H20

H315 Drazdivy pri styku s koZou
H319 Drazdivy pre oci
H335 Méze spdsobitpodrazdenie dychacich ciest

Siran Zelezito-amonny - NHaFe(SOa4)2:12H20
H315 Drazdivy pri styku s kozou

H319 Drazdivy pre oCi

Siran zelezity - Fe2(SOa4)3

H315 Drazdivy pri styku s koZou

H318 Spbésobuje vazne poskodenie oci
Granulovany zinok — Zn

kov nie je nebezpecny



Priprava roztokov a vzorky

Priprava roztoku H>SO4 (2 mol-dm3)

Na jedného Ziaka by mal byt aj s rezervou dostatok 250 cm?3. Na pripravu 1 dm? pouzite
cca 110 cm?® konc. H2S0a. V pripade potreby mensieho mnozstva pouzite alikvotny
objem. Pri priprave odporu¢am roztok chladit vo vodnom alebo ladovom kupeli a konc.
kyselinu pridavat do dostatoéného mnozstva pripravenej dest. vody, po ochladeni
roztok doplnit na poZadovany objem dest. vodou.

Vypogitané potrebné hmotnosti na pripravu roztokov v ulohe 2 (Ziaci si vypocitaju
a roztoky pripravia sami): kyselina stavefova cca 0,6304 g a manganistan draselny

cca0,79¢g

Vzorka

Je potrebné mat aspon jednu Zeleznatu sol (zelena skalica — FeSO4-7H20 alebo
Mohrova sol — (NH4)2Fe(S04)2:6H20)) a aspori jednu Zelezitl sol (NH4Fe(S0a4)2-12H20
alebo Fe2(S0a4)3- xH20 pricom x = 0; 5 a viac). Jednotlivé soli je mozné medzi sebou
akokolvek kombinovat. Kvoli rozpustnosti je lepSie namiesto Fe2(SOa4)s-xH20 pouzit
NHaFe(S0a4)2:12H20. Kazdému Ziakovi bude potrebné navazit zmes dvoch latok (do
kadicky, resp. na hodinové skli¢ko, lodi€¢ku resp. inu vhodnu nadobu, €i podlozku) tak,
aby latkove mnozstvo Fe?* (n1) bolo minimalne 0,01 mol a maximalne 0,015 mol a
latkove mnozstvo Fe3* (n2), bolo n2 = 0,025 — n1. Hmotnost navazku zvolenej latky sa
bude rovnat zvolenému nl1 (Fe?*) a vypocitanému n2 (Fe3*) nasobenému molovou
hmotnostou zvolenej latky uvedenej na obale delené pocltom atdmov Zeleza
v molekule. Po navazeni obidvoch latok tieto mbzete premiesat, aby zZiak nevidel, ze
ma navazeneé prave dve rozne latky a jedna nie je integralnou sucastou tej druhej.
Napr:

Vybral som si FeSO4-7H20 a Fe2(S04)3-5H20. Pre Fe?* som sa rozhodol pre nl =
0,012 mol z ¢oho vyplyva, Ze n2 pre Fe3* musi byt 0,013 mol. Navazok FeS04-7H20
bude teda 0,012 mol * 278,02 g mol* = 3,336 g. KedZe siran Zelezity ma v molekule
2 atomy Zeleza, tak navazok pre Fe3* bude (0,013 mol * 489,9542 g-mol?) /2 =

=3,1854.

Ak su vaSe latky s dvojmocnym Zelezom evidentne znecistené (Cervenohnedé
necistoty napr. v zelenej skalici alebo Mohrovej soli), tak zelené krystalické latky je

mozné velmi jednoducho zo zmesi mechanicky separovat a navazit len Cistu latku.



Upozornenie: V pripade pouZitia siranu Zelezitého je potrebné dohliadnut, aby Ziak
navazok rozpustal najprv v H.SOa (2 mol-dm-3). Ak sa nepouZije siran Zelezity, vzorka

sa rozpusti aj vo vode, ale 50 cm3 H2SO4 (2 mol-dm3) je potrebne pridat tak Ci tak.

Mozné varianty realizacie podla materialnych podmienok

Ak nemate granulovany zinok, mézete pouZit aj granulovany hlinik (resp. nastrihany
hlinikovy drét, staré 10 halierniky, plieSky a podobne) samozrejme odporucané
hmotnosti pre zinok sa tymto pre Al znizia. Pokial sa Ziak nebude velmi zaujimat, nie
je potrebné sa o pripadnej zmene kovu zmienovat’ (teoretické ulohy su postavené pre
Zn).

Hodnotenie:

Pridelia sa pomocné body (pb)
Uloha 2

- praca v laboratoériu (vazenie, pipetovanie, priprava roztokov atd’.) 2 pb

- pripravné vypocéty pred titraciami 5pb
(1+1,8+2,2)pb

- kone€ny vypocet vysledkov 6 pb
1+2+3)pb

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

Hodnotenie za presnost = opakovatelnost titracii pri vSetkych titraciach

podla maximalneho intervalu spotrieb relevantnych titracii
0,1cm®— 5pb
0,2cm3-  3pb
0,4cm3— 1pb

kedZe toto hodnotenie sa aplikuje 3x, teda spolu max 15 pb

hodnotenie podla spravnosti dosiahnutého vysledku za celkovy obsah Fe?* a
(Fe?* + Fe3*)

za kazdu zlozku do 20 pb

Teda spolu max 40 pb

Dosiahnuta hodnota odchylky vo vysledku:
interval 0 az 2 %: 20 pb
interval 2,1 az 4,0 %: 16 pb
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interval 4,1 az 7 %: 12 pb

interval 7,1 az 10,0 %: 8 pb
interval 10,1 az 15,0 %: 5pb
viac ako 15,1 %: 0 pb
Spolu: 68 pb

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

vSeobecnejsia.
Hodnotenie za ulohy 1 a 3 spolu je maximalne 34 pb pri 100 % uspesnosti.

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

analytiku pouzitim vztahu: 1 pb = 0,2451 b.

Uloha/otazka 1la: (0,7 pb)
MnOas(aq) + 8 H*(aq) + 5 e- — Mn?*(aq) + 4 H20(l) 1,49V
Fe3*(aq) + e — Fe?*(aq) 0,77V
Fe?*(aq) + 2 e — Fe(s) 0,41V

Nayjsilnejsim oxidovadlom je v tejto trojici manganistan

Uloha/otazka 1b: (0,7 pb)

Elektrochemicky rad napétia kovov je zoznam Kkovov, zoradenych vzostupne podfa hodnét
Standardného elektrodového potencialu prislichajucemu polreakcii  Me* + z e~ = Me. Na zaklade
tychto hodndt rozdelil Beketov kovy na u$lachtilé a neu$lachtilé (neuSlachtilé kovy nalavo od vodika,
pri reakciach so zriedenymi kyselinami vytlacaju vodik; uSlachtilé kovy, napravo od vodika, nereaguju a
vodik nevytlacaju). Sluzi aj na informéaciu o oxidacno-redukcnych viastnostiach, ¢im je prvok viac vlavo
tym ma vacsie redukéné ucinky (lah$ie sa oxiduje), ¢im je viac vpravo tym ma véacésie oxidacné Gcinky
(lahsie sa redukuje z roztoku svojej soli). Dalej kov nalavo vytladi v zltiéenine kov napravo.

Konvenciou sa ako referencna elektréda zaviedla Standardna vodikova elektroda (platinova elektroda
nasytena vodikom pri tlaku 101,325 kPa, ponorena do roztoku kyseliny s jednotkovou aktivitou
oxoniovych katiénov). Potencial tejto elektrody je podla dohody rovny nule, takZze hamerana hodnota
rozdielu potencialov sustavy kov — Standardna vodikova elektrda je hodnota elekirédového potencialu
prislusného kovu (polreakcie Me#* + ze~ = Me). Elektrédovy potencial sa nazyva aj redoxny potencial
(prisluchajuci prislusnej redukénej polreakcii).


https://www.encyklopedia.sk/encyklopedia/index.php?pojem=%C5%A0tandardn%C3%A1_vod%C3%ADkov%C3%A1_elektr%C3%B3da&action=edit&redlink=1
https://www.encyklopedia.sk/encyklopedia/index.php?pojem=Platina
https://www.encyklopedia.sk/encyklopedia/index.php?pojem=Kyselina
https://www.encyklopedia.sk/encyklopedia/index.php?pojem=Ox%C3%B3niov%C3%BD_kati%C3%B3n
https://www.encyklopedia.sk/encyklopedia/index.php?pojem=Prim%C3%A1rny_elektrochemick%C3%BD_%C4%8Dl%C3%A1nok

Ulohalotazka 1c: (0,7 pb)

T
E:EU_EIﬂﬂmd:ED_i_R_lnaom
2B ag 2F Qped

E — elektrédovy potencial

EC — Standardny elektrodovy potencial

R — molarna plynova konstanta (8,314 J/K.mol)
T — teplota v kelvinoch (teplota v °C + 273,15)

z — pocet vymenenych elektrénov

F — Faradayova konStanta (96485 C/mol)

a — aktivita oxidovanej alebo redukovanej formy

Definuje vztah medzi potencialom kovovej elektrédy a aktivitou ich iénov v roztoku pri ich povrchu. Sluzi

na vypocet elektrochemického rovnovazneho potencialu E lubovolného iénu X.

Uloha/otazka 1d: (0,7 pb)

Standardny elektrédovy potenciél (E°) je hodnota potenciélu elektrédy ursitého kovu, ponoreného do
roztoku jeho soli za Standardnych podmienok (tlak 101 325 Pa, teplota 25 °C a koncentracii ibnov
v roztoku 1 mol . dm (presnejsie s jednotkovou aktivitou iénov). Meria sa vZdy napétie galvanického
Clanku v bezprudovom stave a musime poznat elektrédovy potencial druhej elektrody.

Ulohalotazka le: (0,7 pb)

MnOs~ + 8 H* + 5 e — Mn?* + 4 H20

MnOs +2 H20 +3 e — MnO2 + 4 OH-
alebo MnOs +4H*+3e — MnO2 + 2 HO

Ulohalotazka 1f: (0,35 pb)

Za studena by reakcia prebiehala velmi pomaly

Uloha/otazka 1g: (0,35 pb)

Pri teplote nad 90 °C dochadza k rozkladu kyseliny Stavelovej na CO, CO, a H,O

Uloha/otazka 1h: (0,7 pb)

Slepy pokus znamena vykonanie tplne rovnakého experimentu ako pri stanoveni vzorky, ale s nulovym
obsahom vzorky. Ak je malé mnoZstvo analytu stucastou pouzitych materialov, ¢ast' odmerného roztoku
sa spotrebuje na tento analyt a nepatri do spotreby na vzorku. Na vytvorenie pozorovatelného mnoZstva
indikac¢nej zluceniny treba pridat’ nadbytoéné cCinidlo. Toto nadbytocné mnoZstvo nepatri do spotreby
Cinidla na analyt vo vzorke. Spotrebu pri ,slepom” pokuse teda treba od spotreby pri stanoveni
odpocitat.

Ulohalotazka 1i: (0,7 pb)

Reakcia prebieha pomaly, najm& na zaliatku. Je autokatalytickd ateda sa postupne zrychluje
v pritomnosti reakéného produktu (ibnov Mn?*).



Ulohalotazka 1j: (0,7 pb)
Spotreba manganistanu sa zvysi, pretoZe oxiduje aj pridané chloridové iény.

Postup upravime pridanim tzv. Reinhardtovho-Zimmermannovho roztoku:

Kyselina sirova — zabezpeci kyslé prostredie

Siran manganaty — zabezpedi rychlost’ reakcie

Kyselina fosfore¢na — komplexuje trojmocné iény Zeleza — tprava farebnosti roztoku

Mangan pdsobi ako katalyzator oxidacie chloridov, ¢im sa posunie elektrédovy potencial tak, Ze sa
chloridy neoxiduja.

Ulohalotazka 1k: (0,7 pb)

Papier je celuléza, ktora filtrovany manganistan redukuje, ¢im zniZuje jeho koncentraciu vo filtrovanom
roztoku.

Uloha/otazka 1I: (0,7 pb)
Nastava redukcia Fe®* na Fe?* vodikom v stave zrodu, preto musi byt roztok okysleny, aby vznikal vodik.
2 Fe3* + Zn = 2 Fe?* + Zn?*, resp. Fe2(S04)3 + Zn = 2 FeSO4 + ZnSO4
2Fe¥ +2e =2Fe?

Zn—-2e =7Zn?*

Oxidacno-redukény proces vyplyva aj priamo z Beketovovho radu napétia kovov. Reakcia by v§ak bez
vodika v stave zrodu, ktory ma silné redukéné ucinky neprebiehala takmer vébec, alebo velmi pomaly.

Ulohalotazka 1m: (0,7 pb)

Ak st vo vzorke pritomne latky, ktoré v danom systéme tiez podliehaju redukcii, napr. Ti**, NOg", a iné
oxidujuce latky.

Ulohalotazka 1n: (0,7 pb)

Ce** + Fe?* = Ce®" + Fe®* resp. 2 Ce(S04)2 + 2 FeS0O4 = Ce2(S04)s + Fez2(S0a)3

Vhodny je feroin, pretoZe jeho funkéné oblast leZi v titracnom skoku tohto systému.

Ulohalotazka 10: za kazdu reakciu aj s opisom analytického vyuZitia 0,3pb, spolu (4,2 pb)
Mn + H,SO, = Mn2* + SO,2- + H,

rozpuStanie kovov v Kyseline s neoxidujucim aniobnom

6 Fe2* + Cra07% + 14 H* = 6Fe3* + 2 Cr3* + 7 H0

stanovenie Zeleza dichromatometricky.
5C,04% +2MnO, + 16 H* =2 Mn2* + 10 CO, + 8 H,0
Standardizéacia roztoku manganistanu na zékladnu latku kyselina Stavelova

12 MnO4™ + C2HsOH + 16 OH-=(Ba?*)= 12 Mn0O4?> + 2 CO3*> + 11 H2 O



Stanovenie organickych latok manganometricky v zasaditej oblasti. Barnata sol v reakénej zmesi
odstrani vplyv tmavozeleného mangananu, ktory sa vyzraza (BaCOs; + BaMnQa)

BrOs +61"+6H"=Br +3 12+ 3 H20

bromi¢nan je zakladnou latkou (Standardom) pre jodometriu
2CrO 2 +61"+16 HF =2Cr3* + 31, + 8 H,0, alebo
2CrO 2 +91 +16H"=2Cr3* +313-+ 8 H,0
chréman je zakladnou latkou (Standardom) pre jodometriu
V kyslom prostredi sa chroman dimerizuje na dichréman, ten tieZ oxiduje jodid na jod
61-+Cr,0,2+14H*=2Cr3* +31,+ 7H,0
CgHgOg + 2 Ce#* + 2 OH™ = CgHgOq +2 Ce3* + 2 H,0
stanovenie vitaminu C cerimetricky — CgHgOg = kyselina askorbova
alebo CgHgOg + 2 Ce** = CgHgOg +2 Ce3* + 2 H*
2 Mn?* +5 5,042 + 8 H* (Ag-katal.) = 2 MnO,~ + 10 SO,2" + 16 H,0
dbkaz manganatych katiénov, oxidaciou sa vytvori fialové sfarbenie

2Cu?* +41 =2Cul +1,

alebo 2 Cu?* +51 =2Cul + g
Jjodometrické stanovenie mednatych ionov
61"+0,+4HY =213 +2H,0

oxidacia vzdusnym kyslikom v kyslom prostredi spésobuje pri jodometrii systematické chyby, reakciu
podporuje viditelné svetlo a pritomnost katalyzatorov (napr. Cu?*)

I3"+ OH =21+ HIO
Jod v alkalickom prostredi poskytuje jodnan, ktory je potom reakénou zloZkou.

Napriklad: Jodometrické stanovenie hydroxidu: k alkalickému roztoku sa prida jéd, nadbytok jodu vo
forme |, sa odstrani a HIO sa titruje tiosiranom.

4 HIO + S,05%" + 6 OH" =4 1"+ 2 SO,2" + 5 H,0
reakcia tiosiranu s ,jodom* v alkalickom prostredi

SO5z2 +137+H,0=31"+S0,Z + 2 H*
stanovenie siri¢itanu jodometricky

Vy¢islite rovnicu, ktora plati pre titraciu v prostredi 5 mol.dm= HCI

2 CeHsOs + 1037+ 2 HT + 2 CI- = 2 CsH6Os + ICl2— + 3 H20



Ulohalotazka 1p: (3,9 pb)
EO (Mn™*/Mn2*) = 1,49 V
EO (Fe3*/Fe?*) = 0,77 V
Fe?* -1 e =Fe®
(MnO4)” + 8 H* + 5 & = Mn2* + 4H,0

Pre vypodty pouzijeme zjednodusent Nemstovu-Petersovu rovnicu pre teplotu 25°C.

0,0592 0,0592
0 log Gred _ g" 4+ log Aoy
z 19 Z Aped

E=F

Namiesto aktivit budeme dosadzovat’ analytické rovnovazne koncentréacie jednotlivych foriem.

Na zaciatku titracie plati zasada Ze koncentracia ox. formy analytu je 104 krat mensia ako koncentracia

red. formy analytu.

Pre bod ekvivalencie bol odvodeny a plati vztah E = (z1 * E% + z, * E®%) / (z1 + z2), pricom E°; a E% su
Standardné elektrodové potencialy obidvoch polreakcii a z1 a z» st pocty vymenenych elektrénov pre

obe polreakcie.

Pred bodom ekvivalencie sa potencial sustavy rata z E° polreakcie analytu a za bodom ekvivalencie

z E° polreakcie titracného ¢inidla.
0 cm3: n(Fe?*) = 0,05 dm3 * 0,02 mol dm3 = 0,001 mol; n(Fe3*) = 1*103 /10* = 10”7 mol

KedZe z matematickych principov sa podiel koncentracii latok musi rovnat podielu ich latkovych
mnoZstiev, netreba stracat’ ¢as preratavanim kazdej spotreby na koncentracie zlozZiek, ale staci vycislit

len ich latkove mnoZstva a dosadzovat’ do podielu v Nernstovej-Petersovej rovnici
E =0,77 V + 0,0592/1 * log (1077 mol/10-® mol) = 0,5332 V
5 cm3: n(Fe?*) =5 * 104 mol; n(Fe3*) =5 * 104 mol
E=E°=0,77V
8 cm?3: n(Fe?*) = 2 * 104, n(Fe®*) =8 * 104, E = 0,77 V + 0,03565 = 0,8056 V
10 cm?3: n(Fe?*) = 0 — ekvivalentny bod; E=(1*0,77V+5*1,49V)/6=1,37V
12 cm3: n(MnO4) =2 * 105 mol; n(Mn#) =2 * 10 mol; E= 1,49V - 0,01184 V = 1,4782 V

15 cm?: n(MnOa4)" =5 * 10 mol; n(Mn2*) = 2*10 mol; E = 1,4829 V



Titra¢na krivka manganometrického stanovenia
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2. Priprava standardného roztoku kyseliny st'avelovej

Pokial sa Ziakovi nepodari navazit presne vypocitané mnozstvo kyseliny Stavelovej, je dblezité, aby

spétne prepocital vyslednu koncentraciu kyseliny Stavelovej podla skutoénej hmotnosti navazku.

3. Standardizacia odmerného roztoku KMnO4

cst = 0,05 mol-dm (pripadne spétne preratana pri inom navazku)

V35t =10 cm®

C(kmnoa) = 0,02 mol-dm-3

V(kMnoa) = ?

reakcia: 5 (COO"),% + 2 (MnOg4) + 16 H* = 2 Mn2* 10 CO, + 8 H,0

resp: 5 (COOH),; + 2 KMnO4 + 3 H,SO4 = 2 MNSO4 + K2SO4 + 10 CO; + 8 H20

pomer Stavelovej ku manganistanu je teda 5:2, staci ak ma Ziak napisant len jednu z reakcii
Vkmnoa) = (2 *Cst*V3st) / (5*Ckmnoay) = (2*0,05 mol-dm=*10 cm?3) / (56*0,02 mol-dm3)

V(kmnos) =10 cm? (1 pb)

Najprv zrealizujte tzv. slepy pokus, podfa postupu pre Standardizaciu (uvedeny nizSie)

t. j. titracia bez pritomnosti kyseliny Stavelovej, tu nahradte 10 cm? destilovanej vody.

Je na to aj otazka v tlohe 1. Toto sluzi na to, aby experimentator zistil aky objem ma prebytok KMnOa,
kym sa dosiahne slaboruzové sfarbenie roztoku, navy$e to méze pomoéct ak aj ostatné zlozky okrem
vzorky su Ciasto¢ne znecistené nejakou vedlajSou reagujucou latkou/latkami. Vaési vyznam to ma pri

titraciach nizkych koncentracii vo vzorke, pretoze rozdiel jednej kvapky sa prejavi velkou chybou



stanovenia. Zisteny objem sa potom odCitava od spotreby samotnej titracie. Je to objem navyS$e, rozdiel

medzi koncovym a ekvivalentnym bodom titracie.

Upozornenie: Na zaciatku bude titracia (reakcia) beZat pomaly a roztok sa po pridani
prvého odmerného roztoku zafarbi. Po chvili intenzivneho mieSania sa vSak roztok

odfarbi a titracia uz bude prebiehat’ poZadovanou rychlostou.

Toto je tiez sucastou jednej otazky v tlohe 1. Ide o autokatalytickt reakciu, kde je reakcia katalyzovana
(urychlovana) svojim vlastnym produktom, v tomto pripade Mn?*. Preto za predpokladu stéalej teploty
80 °C prebieha s pribudajucim Mn?* rychlejSie a rychlejsie. Realne vsak pribudajuci Mn?+ len

kompenzuje prirodzene ochladzujuci sa titrovany roztok.

Stanovenie opakujte aspon trikrat V5, V6, V7. Na vypocet pouzite priemernu resp.

akceptovanu spotrebu V8 odmerného Cinidla.

Vdsiepy = 0,1 cm3 napr. V5=10,1cm?
V6 =10,1 cm?
V7 =10,1 cm?3
V8priemerné = 10,1 cms

Cst = 0,05 mol-dm3 (pripadne spéatne preratana pri inom navazku)

V3 =10 cm3

V8priemems = 10,1 cm?

VAsiepy = 0,1 cm3

Cikmnoa) = 2 mol-dm3

reakcia: 5 (COO)2*> + 2 (MnQOy4) + 16 H* =2 Mn?* 10 CO; + 8 H,0

resp: 5 (COOH); + 2 KMnO4 + 3 H2SO4 = 2 MNnSO4 + K2SO4 + 10 CO; + 8 H,0

sta¢i ak ma Ziak napisanu len jednu z reakcii

pomer stechiometrickych koeficientov Stavelovej ku manganistanu z reakcie je teda 5 : 2
C(KMnO4) = (2 *Cst*v3st)/(5* (V8priememé - V4slepy)) = (2*0, 05 mO/'dm'3*10 Cm3) / (5*10 Cm3)

Cimnoa) = 0,02 mol-dm2 ak zohladni slepy pokus (1 pb)
ak nezohladni slepy pokus (0,5 pb)

4. Stanovenie celkového obsahu dvojmocného Zzeleza (Fe?*) vo vzorke

m(FeSO4-7H,0) = 7g

M(FeS0O4-7H-,0) = 278,02 g-mol*

A(Fe) = 55,845 g-mol*

C(kmno4) = 0,02 mol-dm-3

f,=250cm3/25cm3 = 10

Mee = [A(Fe) / M(FeS04-7H20)] * m(FeS04-7H.0) = 55,845 g-mol* / 278,02 g-mol* * 7g
mee = 1,4061 g toto prakticky ani nie je potrebné, pozri vypocet nizsie

Vikmnoa) =? cm3
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10 FeS04 + 2 KMNO4 + 8 H2S04 = 5 Fe2(S04)3 + K2SO4 + 2 MNSO4 + 8 H20
resp. 5 Fe? +(MnQOs) +8H*=5Fe3 + Mn?" + 4 H20
staCi ak ma Ziak napisanu len jednu z reakcii
pomer stechiometrickych koeficientov Fe?** ku manganistanu z reakcie jeteda 10:2=5:1
V(kmnoa) = Mee / 5*(Cmnoay* A(Fe)*f,) = 1,4061 g / 5* 0,02 mol-dm=*55,845 g-mol**10) = 25,18 cm?
resp.
Vkmnoa) = M(FeS0O4-7H>0) / 5*(Ckmnos* M(FeSQO4-7H,0)*f,) = 7 g / 5* 0,02 mol-dm3*278,02 g-mol**10)
=25,18 cm?® (1,8 pb)

Stanovenie opakujte aspon trikrat V10, V11, V12. Pre vypocCet pouzite
priemernu resp. akceptovanu spotrebu V13 odmerného Cinidla. Vysledok vyjadrite ako

hmotnost Fe (dvojmocné) m3 vo vzorke.

Master hodnota priemernej spotreby v cm? je numericky zhodna s ¢islom, ktoré je vysledkom
(n1*1000). V zavislosti od realnych navazkov a Cistoty soli mdze byt master hodnota o +- 5% odliSna.
Idealne je si to preverit. Ja som si vy$Sie za nl zvolil 0,012 mol ¢o odpoveda master hodnote spotreby
na Fe?* 12,00 cms.

Vzor vypoctu Ziaka:

V9siepy = 0,1 cm3 V10=12,1 cm3
V11 =12,0 cm3
V12=122cmd

V13priemerny = 12,1 cm?3

A(Fe) = 55,845 g-mol*
C(kmno4) = 0,02 mol-dm-3
fz=250cm3/25cm3 = 10
V13priemerny = 12,1 cm?3
M3re2+ =? MQ

10 FeSO4 + 2 KMnO4 + 8 H2S04 = 5 Fe2(S04)3 + K2SO4 + 2 MNSO4 + 8 H20
resp. 5 Fe?" + (MnOs) +8H*=5Fe3 + Mn?*+ 4 H20 sta¢i ak ma Ziak napisanu len jednu z reakcii
pomer stechiometrickych koeficientov Fe?* ku manganistanu z reakcie jeteda10:2=5:1
M3Fe2+ = 5 * Ckmnoa) * (V13priememy - V9slepy) * A(Fe) * f;

M3re2+ = 5 * 0,02 mol-dm3 * 12 cm?3 * 55,845 g-mol* * 10 = 670,14 mg (2 pb)

5. Stanovenie celkového obsahu Zeleza a trojmocného Zeleza Fe3* vo vzorke

V tomto kroku déjde k redukcii Fe3* pritomného vo vzorke spolu s Fe?* pritomného vo vzorke eSte pred
redukciou. Z toho vyplyva, Ze spotreba roztoku KMnO, bude zodpovedat suctu spotrieb zo stanovenia
Fe?* podla predoslého postupu + spotreba na Fe?*, ktoré vznikne ekvimolarne po redukcii Fe3*
pritomného vo vzorke ako necistota.

Myzorky = 7 0
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m(Fe2(SO4)s . 5H20) = 0,15*7 g=1,05¢

m (FeS04-7H.0) =79 -1,059g=5,95¢

A(Fe) = 55,845 g-mol*

M(FeSO4-7H,0) = 278,02 g-mol*
M(Fe2(S04)3-5H,0) = 489,9542 g-mol*

C(kmno4) = 0,02 mol-dm-3

f, =fa * fo = (250cm3/50cm?3 )* (250cm?3/50cm3) = 25

V(kmnoa) =2 cm?

10 FeSO4 + 2 KMNO4 + 8 H2S04 = 5 Fez(S04)s + K2SO4 + 2 MNSO4 + 8 H20
resp. 5Fe? +(MnOs) +8H*=5Fe% + Mn? +4H0 stac¢i ak ma Ziak napisant len jednu z reakcii
pomer stechiometrickych koeficientov Fe?* ku manganistanu z reakcie jeteda10:2=5:1
Vkmnoa) = M(FeS04-7H20) / (5*(Cmnoay* M(FESO4-7H,0)*,)) + 2 * m(Fex(SO4)s . 5H20) / (5 * Cmnos) *
M(Fe2(SO4)z-5H.0)* 1)
Vikmnoa) = 5,95 g / (5 * 0,02 mol-dm3* 278,02 g-mol * 25) + 2 * 1,05 g / (5* 0,02 mol-dm-3*489,9542
g-molt * 25) = 10,28 cm?® (2,2 pb)

Pozvolna zacne prebiehat reakcia, o sa prejavi bublinkovanim a Sumenim roztoku
v kolone.

Vodik - H;
H220 Mimoriadne horfavy plyn

Pri tomto postupe sa z kolény resp. kadicky bude uvoltiovat plynny vodik. KedZe sa postup bude
realizovat’ v laboratériu v otvorenom priestore, pripadne digestoriu, pre Ziaka ¢i personal to
nepredstavuje Ziadne riziko. Maximalny celkovy objem H-, ktory sa teoreticky mézZe uvolnit za dihy
casovy interval (10 az 30 min) je 2,7 dm?3. Tento objem a dokonca ani jeho 5 nasobok by nepredstavoval
Ziadne riziko, aj keby sa do otvoreného priestoru uvolnil naraz. V dalsom sa reakcia nebude
uskutocriovat’ kvantitativne, pretoze sa roztok vzorky od zinku oddeli ovela skér. Prosim dozor, aby bol
pri tomto postupe pritomny, Ziakovi by mohlo napadnut unikajici vodik na kolone ¢&i kadicke podpalit,
resp. svojvolne si pridat, Ci. zvySit koncentraciu H,SOa.

Titraciu vzorky ziskanej po reakcii na zinkovom granulate opakujte aspon trikrat V14,
V15, V16. Pre vypocCet pouzite priemernu resp. akceptovanu spotrebu odmerného

¢inidla V17. Vysledky vyjadrite ako hmotnost Fe (celkové) m4 a hmotnost Fe

(trojmocné) m5 vo vzorke. Pre vypocet budete potrebovat’ aj vysledok m3 z kroku 4.

Master hodnota pre tuto titraciu je 10 cm® +-5 % s ohfadom na cCistotu soli a/resp. presnost vazZenia a
bez ohlfadu na pomer zmieSanych soli vo vzorke, ked’Ze sumarne latkové mnoZstvo je nastavené vzdy
na 0,025 mol a faktor zriedenia (f;) nam vzrastol 2,5 nasobne (25cm?/ 2,5 = 10 cm3).

V tomto kroku do$lo k redukcii Fe®* pritomného vo vzorke spolu s Fe?* pritomného vo vzorke
eSte pred redukciou. Z toho vyplyva, Ze spotreba roztoku KMnO4 bude ekvimolarne zodpovedat’ stctu
spotrieb zo stanovenia Fe2* z predoslého postupu + spotreba na Fe?*, ktoré vzniklo ekvimolarne po

redukcii Fe3* pritomného vo vzorke ako necistota.

12



VOsiepy = 0,1 cm? V14 = 10,2 cm3
V15 =10,1 cm3
V16 =10,3cm?
V17 priememy = 10,2 cm3

A(Fe) = 55,845 g-mol*

C(kmno4) = 0,02 mol-dm-3

f; =fa * f = (250cm3/50cm?3 )* (250cms3/50cm?) = 25
m4celkové g = ? Mg

Mb5re3+ =2 MQ

10 FeSO4 + 2 KMnO4 + 8 H2S0O4 = 5 Fe2(S04)3 + K2SO4 + 2 MNSO4 + 8 H20
resp. 5Fe?" +(MnOs4) +8H*=5Fe3 + Mn2* +4 H20 stali ak ma Ziak napisanu len jednu z reakcii
pomer stechiometrickych koeficientov Fe?* ku manganistanu z reakcie jeteda10:2=5:1
M4ceikove Fe = 5* Ccmnoa) * (V17 priememy — V9siepy) * A(Fe) * 1,
M4ceikovs Fe = 5* 0,02 mol-dm=3* 10,1 cm?3 * 55,845 g-mol* * 25 =1 410,1 mg
M5ke3+ = Mdcelkovs Fe - M3pe2+ = 1410,1 mg — 670,14 mg = 739,96 mg (3 pb)

A) VSeobecne - odmerna analyza:.
Uloha/otazka 3a: (0,7 pb)

Speciélny pripad referenéného materialu, ktory je chemickym individuom s viastnostami vhodnymi na
stanovenie presnej koncentracie roztokov.

Ulohalotazka 3b: (0,7 pb)

Presne definované zloZenie

Zanedbatelny obsah necistot

Pri reakcii pouzivanej na stanovenie reaguje rychlo a stechiometricky
Dobra rozpustnost’ vo vode

Velka molekulova hmotnost’

Lahko detegovatelny priebeh reakcie

Stabilna v ¢ase pri uskladneni

Ma sa lahko pripravovat’v definovanej forme (Cistit)

Musi mat’ dostupné vhodné metddy kontroly kvality

Bezpecna a lacna

Uloha/otazka 3c: (0,7 pb)

kyselina Stavelova, Stavelan sodny, oxid arzenity, hexakyanidoZeleznatan sodny, resublimovany jod,
dichréman draselny, bromi¢nan draselny a pod.

Ulohalotazka 3d: (0,7 pb)

Zistenie presnej koncentracie danej latky v odmernom roztoku porovnanim s vhodnym referenénym
materialom (napriklad ,,zakladna latka®) alebo inym Standardnym roztokom.

Ulohalotazka 3e: (0,7 pb)

Koncovy bod titracie je stav, ked' titraciu zastavime na zéaklade vizualneho prejavu indikétora,
ekvivalentny bod je stav, ked’ pridané mnoZstvo Cinidla stechiometricky zodpoveda mnoZzstvu analytu.
Nezhoda koncového a ekvivalentného bodu titracie je tzv. titracna chyba.
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Ulohalotazka 3f: (0,7 pb)

Odmerny valec je kalibrovany tzv. na napinenie, teda deklarovany objem je objem kvapaliny vo vnutri
valca po prislusnt znacku. Ak chceme vyuZit presnost valca, kvapalinu musime kvantitativne
vyplachnut. Tak ziskame odmerané mnoZstvo vo valci, ale zriedime ho ,neistym“ objemom
vyplachovadla. Vyliatim (teda pouZzitim meradla ako typ ,Ex“, hoci je typu ,In“) z valca sa neda pridavat
presny poZadovany objem.

Ulohalotazka 3g: (0,7 pb)

Pred viastnym odmeranim pipetovaného roztoku najprv pipetu vyplachneme odmeriavanym roztokom takto: do
Cistej kadicky odlejeme Cast’ daného roztoku, potom do pipety nasajeme roztok a jej horny koniec okamZite
uzavrieme ovihéenym ukazovakom. Po omyti stien pipety roztok z pipety vypustime a eSte dvakrat uvedenym
spbsobom pipetu vyplachneme. Pri viastnom pipetovani nasajeme odmeriavany roztok nad objemovu znacku a
uzavrieme horny koniec. Cistou handrou alebo filtraénym papierom utrieme zvonku dolny koniec pipety (ktory bol
ponoreny do nasavaného roztoku) a prebytok roztoku nechame vytiect' az po objemovi znacku tak, Ze opatrme
uvolfiuieme ukazovak. Znovu davame pozor, aby sme neurobili paralaxnt chybu. Potom opatrne prenesieme
pipetu s jej obsahom do pripravenej nadoby, dolny koniec pipety oprieme o stenu nadoby a nechame volne
vytiect jej obsah. Pockame 15 az 50 s (podla velkosti pipety) a potom sa Spickou pipety eSte dotkneme stien
nadoby. Pipety nikdy nevyfukujeme. V pripade, Ze st na pipete dve znacky, roztok vypustame dovtedy, kym sa
dolna ¢ast’ menisku nekryje s druhou znackou.

Uloha/otazka 3h: (0,7 pb)

Horucu vodu nembzZeme pouZit, ak chceme meradlo pouZit' v kratkej dobe. Teplom sa sklo roztiahne a
spétné obnovenie objemu po vytemperovani na laboratérnu teplotu vyZaduje diht dobu.

Uloha/otazka 3i: (0,7 pb)

Nie, mal to urobit' v kadicke. Zatazil tepelne sklené meradlo objemu, nasledny pridavok vody bol zrejme
vacsi ako predpokladal.

Ulohalotazka 3j: (0,7 pb)

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

Uloha/otazka 3k: (0,7 pb)

Jednotlivé titracie sa mézu nepredvidatelne lisit' vzhfadom na stlacitelnost’ plynu v bubline.

Uloha/otazka 3I: (0,7 pb)
Pri doplriani odmernej banky je v hornej asti bez premiesania rozpustadlo, resp. zriedeny roztok. Ten
sa pouzije v byrete ako prvy a pri experimente sa postupne obsah banky premieSava. Spotreby teda
postupne klesaju.

Ulohalotazka 3m: (0,7 pb)
PouZitie nevysu$enej titracnej banky sa na vysledkoch experimentu neprejavi nijako. Nadbytocnym
rozpustadlom sa mnoZzstvo latky v banke nemeni. Maléd zmena koncentracie experiment neovplyvni.

Ulohalotazka 3n: (0,7 pb)

Ak je medzi ziskanymi vysledkami odlahla hodnota — vylicime ju na zaklade Statistického testu alebo
na zaklade ,skusenosti®.

Z ostatnych hodnét urcime aritmeticky priemer alebo median (prostrednt z hodnét zoradenych podla
velkosti).
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B) VSeobecna chémia a ,,Cisla*

Ulohal/otazka 30: (0,7 pb)
Cr3t; Cu?t

Ulohalotazka 3p: (0,7 pb)
CrOs2

Ulohalotazka 3r: (0,7 pb)

Ag*, Hg2?*, Pb?, TI*

Ulohalotazka 3s: (0,7 pb)
Ca2+' Ba2+, SI’2+, R8.2+, pb2+

Ulohalotazka 3t: (0,7 pb)
¢) koncentracia [H*] = [OH]

Uloha/otazka 3u: (0,7 pb)

Je to interval potencialov (V) v ktorom sa zmeni forma indikatora z redukovanej formy na oxidovand,
ktoré maju odlisné sfarbenie. Miera tejto zmeny je obvykle medzi 1:10 do 10:1.

AE = Ei,® £ 0,059/
interval potenciéalu v ktorom sa meni zafarbenie indikatora.
Uloha/otazka 3v: (0,7 pb)

Teoretické krivky méZeme vyuZit' na optimalizaciu podmienok titracie a indikéacie, vyber indikatora alebo
spdésobu inStrumentalnej indikacie. Namerané experimentalne krivky poskytnu bod ekvivalencie, a
umoznuju Studovat’ chemické reakcie (zistit’ zloZenie reagujucich Castic, rovnovazne konstanty, ¢o sa
tyka reaktantov, ale aj ovplyvriujucich primesi.

Uloha/otazka 3x: (0,7 pb)
14
12 + /-""_'—'——-
10
8 L
6+
44
2 '——_'_____/
0 t+ ) - t
0 50 100 150 200
Ulohalotazka 3y: (0,7 pb)
2,70.10-2
Uloha/otazka 3z: (0,7 pb)
3
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RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Skolsky rok 2023/24

Domace kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 15 bodov |

Uloha1 (7b)

Hmotnost' ziskaného produktu:

m=<0,41g

pocet bodov=(mx7)/0,41b

0,41 g=m 20,51 g plny pocet bodov (7 b)

0,51 g<m<0,92 g poCet bodov=7—[7 x (m-0,51)/0,41] b

Uloha2 (1,0b=5x0,2b)

CxHyO:
zakazdéx, y,z 0,2b

celkovy sumarny vzorec 0,2 b
uréenie molarnej hmotnosti 0,2 b

X:y:z= WAC : wy/AH : w/AO =
=68,85/12 : 4,95/1 : 26,20/16 =

5738:495:1638=35:3:1=7:6:2
Produkt A ma molekulovy vzorec C7HsO2 a molarnu hmotnost M = 122 g/mol.

Uloha3 (34b=4x0,1+15x0,2b)

ekvivalent | n (mmol) | M (g/mol) | m(g) | V .(ml) | p (g/ml)
Toluén 1,0 54 92 0,50 | 0,58 | 0,867
KMnO4 2,6 13,9 158 2,20 - -
NaOH 0,2 1,05 40 0,042| 0,8 1,054
produkt A (teor. vytazok) 1.0 54 122 0,66 - -

izolované mnozstvo produktu (v gramoch):

percentualny vytazok produktu:

udaje z textu, resp. uz vypocitané: 4 x 0,1 =0,4 b (ZIté)
udaje na vypocet: 14 x 0,2 = 2,8 b (modré)

percentualny vytazok: 1x0,2=0,2b

nehodnotia sa vopred zadané hodnoty (zelené)
kladne sa hodnoti vypocet vytazku aj zo zle vypocitanej molarnej hmotnosti
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Uloha4 (0,8b)
a) Fialové sfarbenie zmesi spésoboval nezreagovany manganistan draselny. Pridanim
etanolu sme tento nadbytok odstranili ich vzajomnou reakciou. (0,5 b)

KMnO, 0 KMnO, 0
—_—

b) MnO2 (0,3 b)

Uloha5 (1,8b=(8x0,2+2x0,1)b)

- za kazdy spravne priradeny signal 0,2 b (4 x 0,2 b)

- za kazdy spravne zapisany signal 0,2 b (4 x 0,2 b)

- za spravny signal v IC spektre pre -COOH (2 x 0,1b)

8,16 - 8,10 COOH 12,01
7,49 ’

7 62 8,16 - 8,10
7,49

Sh: 12,01 (s, 1H); 8,16 — 8,10 (d, 2H); 7,68 (t, 1H): 7,54 (t, 2H)
- vibracia pre O-H: 2800 — 3500 cm*
- vibracia pre C=0: 1690 — 1760 cm™

Uloha 6 (1,0=(2x0,1+2x0,2 +0,4) b)
- za spravne priradenie Skvrny pre produkt (0,2 b)

"""""""""" |- Wehodiskovilitka 75 spravny vypoget Rt hodnét pre produkt a
@R'”“@/ vychodiskovu latku (0,4 b)
- vizualizacie:
KMnOa — toluén (0,1 b)
produkt , . o
R=025 L7 Bromkrezolova zelen — produkt A (0,1 b)
@ Pary jédu — toluén + produkt A (0,2 b)
A F - [ Ipp—
VI RZ
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