Zadania I etapu Konkursu Chemicznego Trzech Wydziatow PL — teoria

KONKURS XI Edycja
CHEMICZNY Rok szkolny 2024/25
TRZECH

WYDZIALOW

POLITECHNIKI £ ODZKIE)

Zadanie 1. Tlenek zelaza jako barwnik (12 pkt)

Pewien tlenek zelaza o wzorze ogolnym Fe.O, stosowany jest jako czarny pigment. W celu ustalenia wzoru
tego tlenku wykonano redoksymetryczng analize miareczkowq. W analizie tej uzywa sig jako titranta
mianowanego roztworu KMnQy, mieszaniny Zimmermanna - Reinhardta, roztworow SnCl; i HgCl,.
Oznaczenie to polega na utlenianiu jonéw Fe’* do jonow Fe*" jonami MnOs~ w srodowisku kwasowym.
Zawartos¢ jonow Fe’™ oznacza sie redoksymetrycznie bez dodawania uprzednio roztworéw SnCly i HgCl»
do badanego roztworu. Sume zawartosci jonow Fe** i Fe’*oznacza sie redoksymetrycznie po dodaniu
roztworéow SnCl> i HgCly do badanego roztworu. Jony Mn’** zawarte w mieszaninie Zimmermanna-
Reinhardta katalizujg reakcje miedzy jonami Fe’* i MnQy , nie dopuszczajgc do zuzycia MnOs  na
utlenienie CI. Zolte zabarwienie roztworu powstajqce podczas miareczkowania od powstajgcych jonow
Fe’* usuwa sie dzigki obecnosci w mieszaninie Zimmermanna-Reinhardta H3POy, ktory wigze jony Fe’*
bezbarwne kompleksy o wzorach H3[Fe(POy):] lub Fe(HPOy)".

Zrédlo: A. Cygariski, Chemiczne Metody Analizy Ilosciowej, WNT, Warszawa 1994
W celu wykoniania analizy:

- probke badanego tlenku o masie 2,32 g roztworzono w kwasie solnym (rogztwor 1) o stezeniu 35% i
gestosci 1,18 g/em?®,

- uzyskany roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby o objetosci 250 cm® i dopetniono wodg dejonizowang
do kreski (roztwor 2),

- mieszaning Zimmermanna - Reinhardta przygotowano poprzez rozpuszczenie 70 g MnSO4+7H20 w 500
cem?® wody dejonizowanej, dodanie powoli, caly czas mieszajgc, 130 cm’ roztworu H>SOy o stezeniu 90% i
gestosci 1,82 g/em’ oraz 130 cm® roztworu H;POy o stezeniu 85% i gestosci 1,70 g/cm® oraz uzupetnieniu
catosci wodg dejonizowang do objetosci 1 dm’ (roztwor 3),

- roztwor SnCl; przygotowano poprzez rozpuszczenie 100 g SnCl2H>0 w 100 cm?® stezonego roztworu HCI
i rozcienczeniu wodg dejonizowang do objetosci 1 dm’ (roztwor 4),

- z rogtworu 2 pobrano pipetq trzy probki, kazda o objetosci 20 cm’®, ktdére nastepnie miareczkowano
roztworem KMnQy o stezeniu 0,02 mol/dm® w obecnosci dodanej wczesniej mieszaniny Zimmermanna-
Reinhardta. Miareczkowanie wykonano trzykrotnie i stwierdzono, ze Srednie zuzycie roztworu KMnQOy
wynosito 8 cm?.

- ponownie z rogtworu 2 pobrano pipetq trzy probki, kazda o objetosci 20 cm?, do ktérych dodano kolejno
roztworu SnCly (do catkowitego odbarwienia roztworu i 2 krople nadmiaru) a nastgpnie 10 cm’ roztworu
HgCl, o stezeniu 5% (do wytrgcenia drobnokrystalicznego osadu). Nastepnie rozcienczono wodg
dejonizowang i dodano 25 cm’® mieszaniny Zimmermanna - Reinhardta. Miareczkowanie wykonano
trzykrotnie i stwierdzono, ze srednie zuzycie roztworu KMnQy wynosito 24 cm?.

a) Stosujagc metode bilansu jonowo - elektronowego dobierz wspolczynniki w schemacie utleniania jonéw
Fe?" jonami MnO4 w obecnosci jonow H3O", zapisz rownania potdowkowe odpowiednich procesow.

b) Zapisz réwnania reakcji, w postaci czasteczkowej, zachodzace po dodaniu do roztworu zawierajgcego
FeCl; kolejno nadmiaru roztworu SnCly i roztworu HgCl. Eg o+ g4+ = 0,15V Epov jpa+ = 0,77V ;
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¢) Zapisz, jaki rodzaj katalizy (homogenicznej/heterogenicznej) zachodzi podczas utleniania jonéw Fe?*
jonami MnO4~ w obecnosci jondw Mn?*. Odpowiedz uzasadnij.

d) Oblicz objetos¢ kwasu solnego uzytego do roztworzenia probki tlenku FecOy jezeli w roztworze 2
stezenie jondw chlorkowych jest rowne 5,32 mol/dm? wiedzac, ze jony chlorkowe nie biorg udziatlu w
zachodzacej reakcji. Wynik podaj w cm? z doktadnoscig do catoscei.

e) Na podstawie wynikow analizy miareczkowej ustal wzor tlenku zelaza (FexOy) wiedzac, ze
2+. n = 5:1.

f) Oblicz wartos¢ o, dla drugiego etapu dysocjacji kwasu HoSO4 w roztworze 3 przy zalozeniu, ze a; = 1.
Zauwaz, ze kwas H3PO4 ulega w tych warunkach dysocjacji w pomijalnym stopniu. K,, = 1,02:1072

g) Zapisz réwnanie reakcji, w postacji jonowej, kompleksowania jonéw Fe’" za pomocg jednego ze
sktadnikow mieszaniny Zimmermanna - Reihardta, w ktorej powstaje drobina o catkowitym tadunku
réwnym zero.

Zadanie 2. Zwiazki kompleksowe zelaza (10 pkt)

Kompleksy heksacyjanozelazianowe zelaza(Il) i zelaza(Ill) (odpowiednio [Fe(CN)s]* oraz [Fe(CN)s]*)
odgrywajg wazng role w chemii analitycznej, szczegolnie jako odczynniki w reakcjach identyfikacyjnych i w
analizie miareczkowej. Stuzg one do wykrywania kationow metali, tworzqc charakterystyczne, intensywnie
zabarwione zwiqgzki bedgce solami kompleksowymi, takie jak blekit pruski (z kationem Fe’') czy biekit
Turnbulla (z kationem Fe’*). W roztworze wodnym wystepuje dynamiczna réwnowaga redoks pomiedzy
poszczegolnymi  formami kompleksow heksacyjanozelazianowych, w ktorej uczestniczq takze kationy
zelaza(ll) oraz zelaza(lll). Ta rownowaga wplywa na witasciwosci kompleksow i ich zastosowania w
analizie chemicznej. Stale rownowagi tworzenia poszczegolnych kompleksow wynoszq: dla
heksacyjanozelazianu(Il) ( = 1,50-10%, a dla heksacyjanozelazianu(IIl) ( = 2,00-10%.

Rownowaga redoks miedzy kompleksami heksacyjanozelazianowymi zZelaza(ll) i zZelaza(lll) opisana jest
nastepujgco: jon zelaza(lll) ulega redukcji do jonu zelaza(ll) a heksacyjanozelazian(ll)) ulega utlenieniu
do heksacyjanozelazianu(lll). Reakcja ta jest odwracalna, a jej kierunek (przesuniecie) zalezy od warunkow
Srodowiska, takich jak pH, obecnos¢ utleniaczy lub reduktorow oraz stezenie reagentow. Rownowaga
miedzy tymi formami jest kluczowa dla zrozumienia zachowania kompleksow heksacyjanozelazianowych w
roztworach i ich zastosowan w analizie chemicznej.

Zrédlo: gchem.cm.utexas.edu/data/index.php

a) Napisz rownania reakcji tworzenia komplekséw heksacyjanozelazianowych z odpowiednich jonow.

b) Napisz rownanie reakcji redoks zachodzacej pomiedzy formami heksacyjanozelazianu(ll) oraz
heksacyjanozelazianu(Ill), obrazujace przeksztatcanie heksacyjanozelazianu(Il) w heksacyjanozelazian(III).
Oblicz stalg rownowagi tej reakcji.

Zdolnosc¢ kationu do polaryzacji wigzan czgsteczek wody (a tym samym do hydrolizy tego kationu) zwigksza
sig wraz ze wzrostem jego ladunku i zmniejszeniem promienia.

c¢) Ocen w ktora strong (w prawo / w lewo) nastapi przesunigcie stanu rownowagi reakcji przeksztatcania
heksacyjanozelazianu(Il) w heksacyjanozelazian(Ill) na skutek podwyzszenia pH roztworu. Odpowiedz
uzasadnij.
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d) Zapisz skrocone konfiguracje elektronowe kationow Fe?* oraz Fe*.

e) Podaj hybrydyzacje orbitali walencyjnych zelaza w jonie kompleksowym heksacyjanozelazianu(Il).

f) Zapisz jonowe skrocone roéwnania reakcji otrzymywania blekitu pruskiego oraz biekitu Turnbulla
wiedzac, ze w kazdym z tych zwigzkéw wystepuja atomy zelaza na réznych stopniach utlenienia.

Zadanie 3. Fermentacja alkoholowa glukozy (8 pk?)

Fermentacja alkoholowa jako proces biochemiczny pozwala organizmom dziatajgcym w warunkach
beztlenowych na regeneracje NAD zuzytego w procesie glikolizy. Produkt ostatniego etapu wspomnianej
glikolizy — pirogronian jest w dwoch etapach redukowany do etanolu (alkoholu etylowego) przy
Jjednoczesnym utlenieniu NADH powstalego w procesie glikolizy do NAD i wydzieleniu dwutlenku wegla. W
pierwszym etapie pirogronian jest przeksztatcany w etanal (aldehyd octowy) oraz dwutlenek wegla za
pomocq dekarboksylazy pirogronianowej. W drugim etapie etanal jest redukowany do etanolu (z

Jjednoczesnym utlenieniem NADH do NAD) przez dehydrogenaze alkoholowg (ADH).

Zrédlo: https://pl.wikipedia.org/wiki/Fermentacja_alkoholowa (stan na dzieri: 3.01.2025)
a) Okresl, czy narysowany na schemacie wzor glukozy jest wzorem anomeru o, czy 3 tego zwiazku.
b) Zapisz wzor fruktozo-1,6-bisfosforanu (dla czgsci cukrowej zastosuj wzor taflowy Hawortha).

c) Narysuj wzor Fischera D-glukozy oraz zapisz, ile stereoizomerow moze tworzy¢ D-glukoza i D-
glukopiranoza.

d) Okresl stopnie utlenienia atomoéw wegla w 3-fosfoglicerynianie oznaczonych literami a, b i c.
e) Zapisz wzor grupowy enolopirogronianu.

f) Uzasadnij, czy przemiana oznaczona na schemacie nr 2 jest reakcja utleniania-redukcji. W uzasadnieniu
powotaj si¢ na ewentualne zmiany stopni utlenienia odpowiednich atomow wegla.

Glikozydy — grupa organicznych zwiqgzkow chemicznych zbudowanych z czesci cukrowej i aglikonowej. Sq
to pochodne cukrow, ktorych potacetalowe grupy —OH przy pierwszym atomie wegla sq zastgpione innymi
grupami organicznymi, np. —OR [ub —NR>.

Zrédlo: https://pl.wikipedia.org/wiki/Glikozydy (stan na dzien: 3.01.2025)

g) Zapisz wzor glikozydu otrzymanego w wyniku reakcji B-D-glukopiranozy z etanolem. Dla czesci
cukrowej zwigzku zastosuj wzor taflowy Hawortha.
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