PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 61. roCnik — Skolsky rok 2024/25
Celostatne kolo

Peter Troska

Maximalne 25 bodov
Doba rieSenia: 150 minut

Chelatometrické stanovenie obsahu zinku a hlinika v kovovej zliatine

Kovové Zzliatiny zinku a hlinika spolu s dalSimi prvkami ako horCik a med sa vdaka
svojim vynikajucim viastnostiam bezne pouZivaju pri vyrobe dielov odlievanych pod
tlakom. Takéto diely maju potom vynikajucu odolnost’ vocCi korozii a pouZivaju sa
napriklad v automobilovom priemysle, dalej pri vyrobe zdravotnickych, elektrickych a
elektronickych zariadeni alebo domacich spotrebiCov. VaSa vzorka kovovej zliatiny
bola pred analyzou navazena a jej presna hmotnost’ je uvedena na odmernej banke
s oznaCenim vzorka Zn + Al. Postupnym rozpustanim a zraZanim bola pripravena

vzorka pre analyzu.

Pomécky:

Byreta 25 cm?3, kadicky 150 cm? a 2 x 250 cm?3, nedelené pipety 10 cm?, 20 cm® a 25
cm?3, odmerna banka 250 cm? so zatkou, titracné banky 3 x 250 cm?, odmerny valec
25 cm?, sklenend tydinka, striekacka na destilovanu vodu, lievik na byretu, pipetovaci

baldnik, drziak pre byretu, laboratérny stojan, vari¢ (mdze byt aj mieSadlo s ohrevom).

Chemikalie a roztoky:

Kazdy sutaziaci

- vzorka Zn+ Al v100cm® odmernej banke soznaenim a uvedenou

pbvodnou hmotnostou kovovej zliatiny
- 250 cm? roztoku chelaténu 3 (cca 0,02 mol dm~3)

- oxid zino€naty s uvedenou presnou hmotnostou



Spoloéné pre vSetkych sutaziacich

roztok HNOs (HNOs : H20 = 1:3) s kvapkadlom
urotropin (hexametyléntetraamin) (tuhy) s lyziCkou
roztok fluoridu sodného (0,02 mol dm—3) s odmernym valcom

indikator xylenolova oranzova (0,1% roztok) s kvapkadlom

GSH udaje:
Chemikalia H-vety P-vety
. P260, P271, P273,
chelaton 3 H332, H373 P304+P340+P312, P314, P501
oxid zinoCnaty H410 P273, P391, P501

zino€nata sol (vzorka)

H272, H302, H315,
H319, H335 H410

P210, P220, P273,
P301+P312, P302+P352,
P305+P351+P338

hlinita sol (vzorka)

H318

P238, P305+P351+P338

kyselina dusi¢na

H272, H290, H314,
H331

P210, P220, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340+P310,

P305+P351+P338

urotropin

H228, H317

P210, P240, P241, P261, P280,
P302+P352

flourid sodny (tuhy)

H301, H315, H319

P264, P280, P301+P310,
P302+P352,
P305+P351+P338, P332+P313

flourid sodny
(0,02 mol dm~2 roztok)

tato latka nespina kritéria pre klasifikaciu v stlade
S nariadenim €. 1272/2008/ES.

xylenolova oranzova

tato latka nespina kritéria pre klasifikaciu v sulade
s nariadenim €. 1272/2008/ES.




Pracovny postup:
a) Standardizacia odmerného roztoku chelaténu 3

Presne odvazené mnozstvo ¢istého oxidu zino¢natého (m1) pre pripravu 250 cm? (V1)
roztoku Zn?* s koncentraciou priblizne 0,01 mol dm= (ci1) rozpustite v minimalnom
mnozstve roztoku HNOs (1:3) a v odmernej banke doplrite po znacku destilovanou
vodou. V odpovedovom harku vypodcitajte presnd latkovi koncentraciu Zn?*

v pripravenom Standardnom roztoku (c2).

Odmernym valcom dajte do titraénej banky 25 cm? destilovanej vody (V2) a pridajte
1 kvapku roztoku HNOs (1:3). Potom pridajte jednu lyZi¢ku (asi 2 g) tuhého urotropinu,
niekolko kvapiek roztoku indikatora xylenolova oranzZova a nakoniec napipetujte 10,00
cm? odmerného roztoku chelatéonu 3 (V3) s koncentraciou priblizne 0,02 mol dm=2 (c3).
Roztok titrujte Standardnym roztokom Zn?* do zmeny sfarbenia. Zaznamenajte si
spotrebu v bode ekvivalencie (V4) a titraciu podla potreby opakujte. Z akceptovanej
spotreby vypocitajte do odpovedoveho harku presnu latkova koncentraciu odmerného

roztoku chelatéonu 3 (ca).
b) Stanovenie obsahu zinku a hlinika vo vzorke

Roztok vzorky v odmernej banke (Vs = 100 cm3), na ktorej je uvedena aj povodna

hmotnost kovovej zliatiny (m2) doplfite po znacku destilovanou vodou.

Do titracnej banky odpipetujte 10,00 cm? (Vs) roztoku vzorky. Potom napipetujte 25,00
cm?® odmerného roztoku chelaténu 3 (V7). Roztok v titraénej banke povarte niekolko
minut a nasledne nechajte vychladnut na laboratérnu teplotu (v titranej banke
ponechajte aj tyCinku). Pridajte par kvapiek metalochromneho indikatora a jednu
lyZziCku tuhého urotropinu. Zmes titrujte Standardnym roztokom Zn2*, ktory ste si
pripravili v predchadzajucej ulohe, az pokial sa farba nezmeni na purpurovu (fialovu).

Zaznamenajte si spotrebu v bode ekvivalencie (Vsg) a titraciu podla potreby opakuijte.

Poznamka:

Urc¢it bod ekvivalencie je ‘“troSka“ narocné, pretoZe farebna zmena zo Zltej do
purpurovej je postupna. Ked’ sa farba bliZzi k purpurovej, odCitajte objem z byrety a
pridajte dalSiu kvapku odmerného roztoku. Ak pozorujete farebnu zmenu, odCitajte
objem znova a opakujte pridavanie dalSej kvapky odmerného roztoku. Tento proces

opakujte dovtedy, pokial posledna kvapka uZz nespdsobi Ziadnu farebni zmenu.



Zaznamenajte si predchadzajuce odCitanie objemu. Ak je v titrovanom roztoku este
stale pritomny volny chelatén, po chvili sa Zlta farba vrati. Vtedy pridajte dalSi odmerny

roztok, kym purpurova farba nevydrZi aspon jednu minutu.

Do titracnej banky odpipetujte 10,00 cm? (Vg) roztoku vzorky. Potom pridajte 50 cm?
roztoku fluoridu sodného (Vio) a zmes v titracnej banke povarte niekolko minut
(ponechajte v banke tyCinku). Nasledne nechajte vychladnut’ na laboratérnu teplotu a
napipetujte 20,00 cm® odmerného roztoku chelaténu 3 (Vi1). Pridajte par kvapiek
metalochromneho indikatora ajednu lyziCku tuhého urotropinu. Zmes titrujte
Standardnym roztokom Zn?*, ktory ste si pripravili v predchadzajlcej tlohe, az pokial
sa farba nezmeni na purpurovl. Zaznamenaijte si spotrebu v bode ekvivalencie (V12)

a titraciu zopakujte 3-krat.

Poznamka:
Urcit bod ekvivalencie je podobne ako v predchadzajucom kroku “troSka“ narocné,

Preto postupujte podla vy$Sie uvedenych pokynov.

Z akceptovanych spotrieb pri oboch titraciach vypocitate obsah zinku a hlinika

v pévodnej vzorke kovovej zliatiny v hmotnostnych %!

Ulohy, vypoéty a otazky (vypliite v odpoved’ovom harku)

1. Na zaklade pracovného postupu struCne opisSte vSeobecny princip tejto

praktickej ulohy.

2. Pomocou chemickych rovnic vyjadrite vSetky chemické deje, ktoré prebiehaju

pri stanoveni analytov v tejto praktickej ulohe.
3. Vypocitajte celkové latkové mnoZstvo oboch analytov v titraénej banke.
4. Vypocitajte latkové mnozZstvo jednotlivych analytov v titracnej banke.
5. Vypocitajte latkové mnozstvo a hmotnost jednotlivych analytov v celej vzorke.

6. Vypocitajte obsah zinku a hlinika v pdvodnej vzorke kovovej zliatiny
v hmotnostnych %.



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 61. roCnik — Skolsky rok 2024/25
Celostatne kolo

Martin Puffler, Peter Dudas, Michal Majek, Samuel Andrejéak

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 60 minut + 60 minut mieSanie reakcie

Elektrochemicka oxidacia aldehydu

V tomto kole bude Vasou ulohou pripravit' zlu¢eninu A elektrochemickou oxidaciou

4-nitrobenzaldehydu (schéma 1).

/©)k LiBr, CaCOs
H A
N H,O/MeCN

elektrolyza

Schéma 1: Priprava zlG¢eniny A vychadzajuc z 4-nitrobenzaldehydu.

Odporucana literatura:

Lubovolna priru€ka praktickej organickej syntézy, napr.:

a) P. Ele¢ko, M. Megiarova, M. Putala, M. Saliova, J. Sraga: Laboratérne cviéenie
Z organickej chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 1998.

b) P. Magdolen, M. Mediarova, V. Polackova, E. Veverkova: Praktikum z organickej

chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 2016.

Poznamky:

Pocas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite dioptrické okuliare, tie na
ochranu Vasich oci postacia (kontaktné SoSovky nie su povolené). DIhé vlasy maijte
zopnuté. Pri praci pouzivajte ochranné rukavice. Pri vypoctoch pouZzivajte nasledovné
relativne atdmoveé hmotnosti: A(C) = 12, A«(H) =1, A(O) = 16, A(N) = 14, A(Ca) = 40,
Ar(Li) = 7, A(Br) = 80 a vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic. Pre

Faradayovu konstantu pouzivajte hodnotu F = 96485,3 C. mol—.



Material a pomocky:

kategoéria

pomocka

K
o
(¢]]

1]
-

sklo

kadi¢ka 50 ml vysoka

kadi¢ka 100 ml

Pasteurova pipeta

odsavacia banka

frita S3

oddelovaci lievik 100 ml so zatkou

filtraCny lievik

odmerny valec 50 ml

kapilara na TLC

kov

stojan

lapak

svorka

kruh

Spachtla

pinzeta

pristroje

mieSadlo

zdroj vakua

UV lampa

kancelarske pomocky

ceruzka

pravitko

noznice

ochranné pomocky

ochranné okuliare

ochranné rukavice

vlastny laboratérny plast

savicka

Spachtla

manzeta na odsavaciu banku

filtracny papier

magnetické mieSadielko

TLC platni¢ka

zatka na oddelovaci lievik

grafitova elektroda

zdroj jednosmerného napatia

vodiCe obojstranne ukonéené elektrickymi

svorkami
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Chemikalie:

chemikalia, obal

H-veta*

Piktogram

4-nitrobenzaldehyd, 1,0 g v oznacenej liekovke +

0,05 g na TLC analyzu v druhej oznagenej liekovke

317,319

261, 264, 272, 280,
302/352, 305/351/338

&

bromid litny, 2,0 g v oznacenej liekovke

302, 315,
317,319

261, 264, 280, 301/312,
302/352, 305/351/338

&

uhli¢itan vapenaty, 0,7 g v oznacenej liekovke -




destilovana voda, v oznacenej stricke alebo flasi

210, 280, 301/312,

o 225, 319, 303/361/353, @
acetonitril, v pévodnej sklenenej flasi .
302/312/332 304/340/312, @
305/351/338
etyl-acetat, v spolonej oznalenej flasi ako zlozka 225, 319, 210, 305/351/338, /\: 5
eulentu na TLC 336 370/378, 403/235 @
benzin lekarensky, dalej uvadzany ako hexan, \ é
225, 315, 210, 261, 273,
v spolo€nej oznacenej flasi ako zlozka eluentu na
336, 411 305/351/338 @ %
TLC
202, 264, 301/312,
dukt A 302, 315, 302/352 '
rodu ;
; oS

305/351/338, 308/313

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 314 Spdsobuje vazne poleptanie koze a poSkodenie oci.
H 315 Drazdi kozu.

H 317 Mbze vyvolat alergicku koznu reakciu.

H 318 Sposobuje vazne poskodenie odi.

H 319 Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 Mbze spdsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 Mbze spdsobit’ ospalost alebo zavraty.

H 302/312/332 Zdraviu Skodlivy pri poziti, styku s koZou alebo pri vdychnuti.

H411

Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi uc¢inkami.

Bezpecénostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 202 NepouZivajte, kym si neprecitate a nepochopite vSetky bezpe€nostné opatrenia.

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

P 260 Nevdychujte prach/ dym/ plyn/ hmlu/ pary/ aerosodly.

P 261 Zabrarite vdychovaniu prachu/ dymu/ plynu/ hmly/ par/ aerosoélov.

P 264 Po manipulacii starostlivo umyte pokozku.

P 270 Pri pouzivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajcite.

p 272 Je zakazané vyniest kontaminovany pracovny odev z pracoviska.

P 273 Zabrante uvolneniu do zZivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.
Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P 301/312 PO POZITi: Pri zdravotnych problémoch volajje NARODNE TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekéra.

P 302/P352 PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnoZstvom vody

P 303/361/353

okamZite vyzlecte. PokoZku oplachnite vodou/sprchou.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo viasmi): V8etko kontaminované &asti odevu




P 304/340/312 PO VDYCHNUTI: Presunite osobu na &erstvy vzduch a umoznite jej pohodine dychat.
Pri zdravotnych problémoch volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/ lekara.

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

P 308/313 Po expozicii alebo podozreni z nej: Vyhladajte lekarsku pomoc/ starostlivost.
P 337/313 Ak podrazdenie oéi pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost.

P 370/378 V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo piesok.

P 403/235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

Pracovny postup

UskutocCnenie reakcie

Do 50 ml vysokej kadic¢ky pridajte 1,0 g 4-nitrobenzaldehydu (Standard pre TLC
analyzu sa nachadza v inej oznacenej nadobe), 2,0 g LiBr a 0,7 g CaCOs spolu
s magnetickym mieSadielkom. Kadic¢ku upevnite na stojan, upevnite grafitové elektrody
vo vzajomnej vzdialenosti 1 — 2 cm podfla obrazka 1 (nem&zZu sa dotykat’ poCas celej
doby reakcie), podlfa nizSie uvedenej schémy a pridajte do nej 45 ml zmesi
acetonitril/'voda (1:1). Elektrédy zapojte do elektrickej siete a reakénu zmes nechajte
mieSat pri laboratérnej teplote po dobu 60 minut (obrazok 1). Reakcia je sprevadzana

postupnou zmenou farby z bledoZltej cez oranZovu aZ do tmavooranzovej.

wh o #4 y A Tkt Vel
LR b 'y F AR T A ke INowr

Obrazok 1: Aparatura pre uskutoCnenie reakcie.

Spracovanie reakénej zmesi

Po uplynuti reakéného €asu odpojte elektrédy z elektrickej siete, odopnite elektrické

svorky a vyberte grafitové elekirddy zreakénej zmesi. Nasledne za staleho



mieSania pridajte 2 ml 10 % NaOH, priCom reakéna zmes prechadza do tmavsieho
zafarbenia. Obsah kadicky prefiltrujte cez filtracny papier do druhej Cistej kadicky.
Ziskany filtrat nasledne prelejte do oddefovacieho lievika a pridajte 15 ml etyl-acetatu
(obrazok 2). Extrakény lievik uzavrite zatkou, obratte ustim dohora, pretrepte a potom
otvorte kohut na uvoflnenie tlaku (Pri otvarani nasmerujte spodny otvor lievika
nahor, pocas pretrepavania lievikom na nikoho nemierte!). Zmes v lieviku este
aspon 2-krat pretrepte. Nasledne extrakény lievik umiestnite do kovového kruhu,
odstrante zatku a pockajte na vytvorenie faz. Oddelte vodnu a organicku fazu. Vodnu
fazu prelejte spat do oddelovacieho lievika a pridajte 15 ml etyl-acetatu. Lievik znova
uzavrite, poriadne pretrepte aspon 3x a nasledne znova oddefte vodnu fazu. Do dalSej
kadicky si pripravte 20 ml 10 % HCI. Vodnu fazu pomaly pomocou Pasteurovej pipety
pridavajte do pripravenej kyseliny, pri€com budete pozorovat zrazanie produktu. Takto
vyzrazany produkt odsajte za znizeného tlaku cez fritu S3 (obrazok 3). Produkt na frite
este premyte s pouzitim 5 ml destilovanej vody tak, Ze najskér odpojte privod vakua,
pridajte vodu, produkt poriadne premieSajte Spachtfou a znova pripojte vakuum.
Produkt na frite nasledne nechajte presavat vzduchom po dobu aspon 10 minut, aby

sa CiastoCne vysusil.

privod
vakua

Obrazok 3: Aparatura pre filtraciu za znizeného tlaku.



TLC analyza
Do 50 ml kadicky nalejte eluent hexan:etyl-acetat 1:1 do vySky priblizne 0,5 cm a

prikryte ju hodinovym sklickom, aby sa vzduch v kadiCke nasytil vyparmi zmesi
eluentu. Zatial si pripravte TLC platni¢ku, kde na Start, ktory je nakresleny ceruzkou 1
cm od spodného okraja, si naznacte dve miesta, jedno pre vychodiskovu latku (VL)
a druhu pre produkt (P) (obrazok 4a). Do liekoviek si pripravte Standard Vasho
produktu, a to tak, ze po jeho zvazeni odoberte par krystalikov, ktoré rozpustite v 0,5
ml aceténu. Takto isto si pripravite aj Standard vychodiskovej latky. Nasledne pomocou
kapilary naneste na TLC Vase Standardy. Nanasanie zrealizujte nasledovne: naneste
roztok latky v kapilare dotykom s platnickou, ¢im vytvorite na platniCke Skvrnu; po jej
adsorpcii, ked uz nevidite Skvrnu po rozpustadle, zopakujte nanasanie eSte dvakrat
na to isté miesto (obratok 4b). TLC platniCku vlozte do kadi¢ky s eluentom. Ked eluent
vystupi do vysky priblizne 0,5 cm od horného okraja TLC platni¢ky, platnicku vyberte
z kadi¢ky a rychlo zaznacte pomocou ceruzky ciel, teda liniu, kam eluent vystupil. Pod
UV lampou skontrolujte a zaznacte Skvrny tak, Ze ich ceruzkou len jemne obkolesite

a jemne bodkou vyznacite stred Skvrny (obrazok 4c — ilustracny priklad).

a) b) c)
---------- ciel'
0
OI
Y R - -@---0-- F--FE--+1-1 Start
VL P VL P vL P

Obrazok 4: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

R vzdialenost (Start — stred Skvrny) vcm
F =

vzdialenost (Start — ciel) vcm

Produkt na oznaenom filtraCnom papieri a oznaCenu TLC platnicku odovzdajte

dozoru!
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Uloha 1 (9 b)

Uvedte hmotnost’ ziskaného produktu v gramoch.

Uloha 2 (0,6 b)
Pomocou udajov z elementarnej analyzy vypocitajte sumarny vzorec (CxHyO:zNw)

produktu A. Nasledne vypocitajte jeho molarnu hmotnost.

produkt A: 50,30% uhlik, 3,00% vodik, 38,32% kyslik, 8,38% dusik

Uloha 3 (0,4 b)
Pomocou vypisu udajov z 'H NMR spektra uréte Struktdru produktu A. Po uréeni

Struktury priradte jednotlivé signaly prislusnym vodikom.

Produkt A:
'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) &: 13,6 (br s, 1H), 8,33 (d, 2H), 8,18 (d, 2H) ppm.

Uloha 4 (0,3 b)
Vypocitajte Rr hodnoty na Vasej TLC platniCke pre vychodiskovu latku VL a produkt P.

Uloha 5 (2,75 b)

V tejto ulohe si vyskuSate, ako sa pocCas vyskumu zaznamenavaju udaje do
laboratérneho dennika. Do tabuliek zapiSte udaje, ktoré su zname z textu pracovného
postupu. Nasledne vypocitajte vSetky chybajuce udaje. Dodrzujte jednotky uvedené

v hlavicke tabulky. Pri vypocte ekvivalentov priradte hodnotu 1,0 vychodiskovej latke.

ekvivalent | n (mmol) | M (g/mol) | m (g)

4-nitrobenzaldehyd

LiBr

CaCOs3

produkt A (teor. mnozstvo)

11



Uloha 6 (0,7 b)
Do navrhnutého mechanizmu doplite Struktury idnov A, C, latok B, D intermediatov
11, 12 a produktu P.
CaCO3 s Ca?* + COs*
COs? + H,0 5 A+ HCO3~

anodicka oxidacia, — 2e”
2Br-

2A+B —> C+Br +HO

0O

H c A
- 1 12
O,N

katodicka redukcia, +2e~

2H20 2A+D

Pri spracovani s HCI:

12 P

Uloha 7 (0,5 b)
Vypocitajte faradaicku uc€innost elektrolyzy (kolko % naboja prejdeného roztokom sa
vyuzilo na reakciu premeny 4-nitrobenzaldehydu), v pripade, Ze ste z reakcie izolovali

220 mg produktu a roztokom tiekol prad 770 mA poc¢as 60 minut.

Uloha 8 (0,75 b)

NizSie st uvedené vypisy z IC spektier vychodiskovej latky a produktu. Uréte, ktory
vypis patri vychodiskovej latke a ktory produktu a priradte signaly vibraciam
vazieb/funkénych skupin.

Signaly zo spektra A: 3200-2400 cm, 1691 cm, 1523 cm™2, 1347 cm™2.

Signaly zo spektra B: 2854 cm™, 1705 cm™, 1529 cm, 1345 cm.

Pozn.: Interval 3200 — 2400 cm~ reprezentuje 1 Siroky signal.
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