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Szanowni Panstwo

powszechnym chyba odczuciu przyznanie jesienia

2019 roku Nagrody Nobla naukowcom, ktérzy
przyczynili sie do opracowania masowo dzié stosowanych
akumulatoréw litowo-jonowych, byto jedng z najlepiej
uzasadnionych decyzji Komitetu Noblowskiego. Dzieki ze-
spotowi Pana prof. dr. hab. Andrzeja Czerwinskiego z Wy-
dziatu Chemii UW powstato opracowanie, ktére polecamy
naszym Czytelnikom nie tylko ze wzgledu na jego mery-
toryczng zawartos¢, ale takze dlatego, ze wymieniona jest
w nim posta¢ Rachida Yazamiego, ktdrego wktad w rozwoj
akumulatoréw litowo-jonowych zostat ewidentnie pomi-
niety przez Komitet Noblowski. Wszyscy, ktorzy interesuja
sie Nagrodami Nobla, chocby tylko z chemii, wiedza, ze
opisany w artykule przypadek nie jest odosobniony. Histo-
ria przyznawania Nagréd Nobla to zatem nie tylko festiwal
osob nagrodzonych, ale i gorycz Wielkich Nienagrodzo-
nych. Przypomnijmy chocby inny, powszechnie znany przy-
ktad Jocelyn Bell Burnell, ktdra jako doktorantka pierwsza
zaobserwowata pulsary, lecz Nagrode Nobla otrzymat jej
przetozony, Anthony Hewish.

W obecnym numerze znajda tez Pafistwo syntetyczny
przeglad substancji, ktore odegraty istotna role w historii
ludzkosci na kolejnych etapach jej rozwoju. Oczywiscie na
ten temat mozna napisac niejedna ksiege, a zatem kazdy
zwiezty wybor, taki jak dokonany przez Autorke - Panig
mgr inz. Anne-Marie Trybe, musi by¢ do pewnego stopnia
subiektywny. Myéle jednak, ze zawarte w nim informacje
mogg pomdc nauczycielom w przygotowaniu ciekawych
lekcji. Z kolei Pani dr Joanna Kurek prezentuje syntetycz-
ny przeglad potaczen tak waznego pierwiastka jak fosfor
w materii nieorganicznej i organicznej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem roli fosforandw.

Struktura zwigzkow chemicznych jest tak réznorodna,
ze potrafi zaskakiwac. Pan mgr Marek Ples w swoim ko-
lejnym barwnym (pod kazdym wzgledem) opracowaniu
opisuje mato zapewne znany w praktyce szkolnej, ale god-
ny poznania tlenek Mn,0,, tym bardziej ze doswiadczenia
z nim sg naprawde efektowne.

W codziennej praktyce szkolnej z pewnoscig pozy-
teczny okaze sie zestaw zadah powtdrzeniowych przed
maturg, tym razem z chemii organicznej, przygotowany
przez zespét Pani dr Matgorzaty Krzeczkowskiej z Uniwer-
sytetu Jagiellofiskiego. Historie 66. Krajowej Olimpiady
Chemicznej koficzg prezentowane w tym numerze zadania
teoretyczne z Il etapu, poniewaz |1l etap zostat odwotany
z powodu pandemii COVID-19...

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury

Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki e Marek Orlik

o Nowe superciezkie pierwiastki

o Nowe Swiecace rosliny

e Azot w marsjariskim meteorycie

o Nanoczastki w walce z wirusem SARS-Cov-2

6  Nobel z chemii 2019
— ogniwa litowo-jonowe
o Andrzej Czerwinski, Bartosz Hamankiewicz,
Dominika Buchberger

Kryzysy energetyczne, rozwdj elektroniki, wyczerpywanie zasobéw energetycz-
nych oraz zagrozenia ekologiczne spowodowaty, ze naktady na poszukiwanie
nowych typéw ogniw i ich praktyczne zastosowania z kazdym dziesiecioleciem
ulegaty zwielokrotnieniu.

Rézne oblicza fosforanéw e Joanna Kurek

Sposréd wielu powszechnie wystepujacych pierwiastkéw, takich jak: tlen, wegiel, wodor, siarka, krzem,
magnez, cynk, zelazo, na uwage zastuguije tez fosfor. Wystepuje on zaréwno w zwiazkach nieorganicznych,
jak i organicznych, stanowigc waznych sktadnik zywych organizméw.

36 Substancje o najwiekszym znaczeniu dla historii ludzkosci
e Anna-Maria Tryba

Historie naszej cywilizacji mozemy rozpatrywa¢ na wiele sposobéw. W tej historii znaczaca role odgry-
waja odkrycia réznych naturalnych substandji, ich przeksztatcanie i znajdywanie dla nich praktycznych
zastosowar.

Metodyka i praktyka szkolna

16 Wybrane zagadnienia z chemii organiczne;j.
Zadania powtérzeniowe przed maturg — cz. 2.
e Sara Burtan, Anna Kaciczak-Domagala, Paulina Korzeniowska,
Justyna Lagosz, Marlena Lodyga, Malgorzata Krzeczkowska

46 Heptatlenek i burza w probéwce
o Marek Ples
Chciatbym przyblizy¢ Szanownemu Czytelnikowi pewng fatwg do otrzymania,
a jednoczesnie ciekawa z powodu swojej niestabilnosci i wysokiej reaktywnosci
chemicznej substancje, przy uzyciu ktérej mozemy przeprowadzi¢ wiele bardzo
efektownych doswiadczen.

Olimpiady i konkursy

37 66. Krajowa Olimpiada Chemiczna — Etap II. Zadania teoretyczne
o Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej
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Nowe superciezkie pierwiastki

W najnowszej wersji uktadu okresowego pierwiastkdw wypet-
nionych jest siedem okreséw, a ostatnim pierwiastkiem 7. okre-
su jest oganeson (Og) o liczbie atomowe]j 118. Fizycy i chemi-
cy oczywiscie marzg o tym, aby rozpoczaé¢ rozbudowe 6smego
okresu, tym bardziej ze spodziewaja sie potwierdzenia istnienia
Lwyspy” stabilnych superciezkich jgder atomowych, wystepujacej
po ,pbtwyspie stabilnodci” na znanym diagramie zaleznosci mie-
dzy liczbg protondw i liczbg neutronéw w jadrach atomowych.
Nalezy podkresli¢, Ze jadra znanych dzi$ superciezkich pierwiast-
kéw sg bardzo nietrwate — dla nihonu (Z = 113) czas potowicz-
nego rozpadu wynosi ok. 8 sekund, a dla wspomnianego wyzej
oganesonu — zaledwie ok. 0,7 milisekundy. Od dawna jednak
teoretyczne prace sugerujg, Ze juz nieco ponad oganesonem po-
winny znalez¢ sie wybitnie trwate jadra atomowe - ,podwdjnie
magiczne”, tzn. majace magiczne liczby zaréwno protondw, jak

neutrondéw. Dazenie do syntezy superciezkich pierwiastkéw nie
jest tylko projektem samym w sobie, ale ma swoje uzasadnienie
w zamiarze otwarcia nowego rozdziatu w charakterystyce reakgji
chemicznych z ich udziatem.

Oczywiscie zasadniczym problemem w syntezie superciezkich
pierwiastkow, ktéra polega na fuzji Izejszych jader, jest poko-
nanie znacznej energii ich odpychania. Problem ten jest tym
bardziej kluczowy, ze synteza jednego atomu nowego pierwiast-
ka moze trwac dtuzej niz... trzy miesigce. Uzasadnione jest wiec
optymalizowanie procesu fuzji jadrowe]j poprzez dogtebne roz-
poznanie sit odpychania.

Ostatnio japonscy fizycy z laboratorium Riken zmierzyli owe
oddziatywania wystrzeliwujgc mate jadro atomowe (neonu, ma-
gnezu lub wapnia) w kierunku znacznie wiekszego (kiuru lub ura-
nu). W ten sposdb odkryli, Ze najwiekszy wktad do energetycznej
bariery odpychania ma deformacja wiekszego jadra atomowego,
ktére ma ksztatt pitki do rugby. Efektywng strategig wydaje sie
wiec uderzanie wtasnie matym jadrem atomowym w bok zde-
formowanego duzego jadra atomowego. Optymalna energia
mniejszego jadra atomowego powinna by¢ zatem wyznaczana
na podstawie pomiaru bariery odpychania wiekszego jadra ato-
mowego. W istocie jest to propozycja nowej metody optymali-
zacji procesu fuzji jgder atomowych. Cho¢ rozwazania te sg dzi$
jeszcze teoretyczne, badacze z Riken zamierzaja wkrétce podjac
proby syntezy pierwiastkéw o liczbach atomowych 119 i 120,
z nadziejg, ze w ciggu jednej lub dwdch dekad osiagng wyspe
stabilnosci, chot... nie majg pewnosci co do jej potozenia. Czy
nie przypomina to poszukiwan powiesciowej Wyspy Skarbow?
[1] https://phys.org/news/2020-04-superheavy-elements-eighth-period-periodic.html
[2] https://www.riken.jp/en/research/labs/rnc/superhvy_elem/superhvy_elem_prod/

index.html
[3] https://www.nishina.riken.jp/labo/superheavy_e.html

Azot w marsjanskim meteorycie

Dopdki nie powiedzie sie pierwsza zatogowa misja na Marsa,
jesteSmy zdani na domysty i posrednie przestanki o ewentual-
nym istnieniu zycia na tej planecie, nawet jesli nie obecnie, to
moze na wczesnym etapie jej historii. Wtedy, jak sugeruje czes¢
badaczy, Mars byt podobny do dzisiejszej Ziemi pod wzgledem
panujacych na nim warunkéw. Istnieja tez poglady, ze na poczat-
ku istnienia Uktadu Stonecznego Mars pokryty byt wrecz ogrom-
nymi iloSciami materii organicznej pochodzacej z meteorytéw
czy komet. Wiro6d zawartych w tej materii ,zyciodajnych” pier-
wiastkdw szczegdlne miejsce zajmuje oczywiscie azot, w naszych
warunkach - sktadnik aminokwaséw, a zatem i biatek. Ponadto
wazng czedcig dynamiki naszej przyrody jest obieg w niej azotu
i jego zwigzkéw — cykl azotowy.

Wystannikiem z przesztosci stat sie znaleziony na Antarkty-
dzie w 1984 roku, pochodzacy z Marsa meteoryt ALH84001,
ktéry opuscit te planete ok. 16 min lat temu, ale sam liczy so-
bie 4 mld lat, ,pamieta” zatem poczatki formowania sie planet
Uktadu Stonecznego — jest to tzw. okres noachijski w historii
Marsa (wiek Ziemi szacowany jest na 4,5 mld lat). Dzieki poste-
pom w technikach badawczych, a w tym przypadku — w wyniku
zastosowania spektroskopii XANES (oznacza to w polskim ttuma-
czeniu badania pochtaniania promieniowania rentgenowskiego
w poblizu konstrukcji brzegowej) dopiero niedawno odkryto
w tym meteorycie organiczne zwigzki azotu, co zarazem stato sie

dowodem na istnienie samego tego pierwiastka na Czerwonej
Planecie.

Przedtem wykryto w tym meteorycie weglany, ktére wczesniej
pozostawaty rozpuszczone w niejasnego pochodzenia bardzo za-
solonej marsjanskiej cieczy. Niestety, ewidentnych Sladéw zycia
biologicznego, np. bakterii, dotychczas w tym materiale nie zna-
leziono. Musimy wiec jeszcze poczekaé na rozwigzanie zagadki
ewentualnego zycia na Marsie...

[1] https://nt.interia.pl/raporty/raport-kosmos/astronomia/news-wykryto-azot-w-

marsjanskim-meteorycie,nld, 4476627
[2] https://www.nature.com/articles/s41467-020-15931-4
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Nanoczastki w walce z wirusem SARS-CoV-2

W intensywnych poszukiwaniach metod walki z pandemia
COVID-19 wyprébowywane sg roézne od dawna znane i nowsze
leki, podawane na ogét w sposéb tradycyjny, ale trwaja takze
intensywne badania nad wprowadzaniem ich do organizmu
z wykorzystaniem nanotechnologii. Celem jednej z modelowych
terapii, testowanej na myszach, jest opanowanie rozregulowanej
odpowiedzi uktadu immunologicznego, okreslanej jako burza cy-
tokinowa, za pomoca nanorobotéw dostarczajgcych precyzyjnie
lek do uszkodzonych tkanek. Kluczowym sktadnikiem jest wazny
naturalny nukleozyd - adenozyna, endogenny immunomodula-
tor, stosowana takze jako lek rozszerzajgcy naczynia krwionosne.
Drugim sktadnikiem byt skwalen — naturalny, endogenny lipid,
zawarty w ttuszczu watroby rekina, ale takze w ptaszczu lipido-
wym ludzkiej skory.

Otoczone czasteczkami alfa-tokoferolu w sposéb tworzacy
kapsutke, czasteczki tych zwigzkéw zostaty wstrzykniete myszom
pozostajagcym w stanie zapalnym przypominajgcym burze cyto-
kinowa. Po czterech tygodniach zaobserwowano, iz w ptucach
i w nerkach obnizyt sie poziom kluczowej cytokiny prozapalnej
i jednoczednie wzrést poziom cytokiny przeciwzapalnej - inter-
leukiny-10. Ten swoisty ,koktajl” dwoch lekéw okazat sie bar-
dziej skuteczny niz kazdy z nich zastosowany osobno. O znacze-
niu tych wynikéw Swiadczy to, ze opublikowano je w prestizo-
wym czasopismie Science. Oczywiscie nie wiadomo jeszcze, czy
taka terapia sprawdzi sie u ludzi.

[1] https://nt.interia.pl/raporty/raport-koronawirus/strona-glowna/news-nanoczastki-
opanuja-burze-cytokinowa-podczas-covid-19,nld,4467730

[2] https://advances.sciencemag.org/content/early/2020/04/27/sciadv.aaz5466.
abstract

Nowe swiecgace rosliny

Przyznajmy od razu, ze wytworzenie $wiecacej na zielono ro-
§liny nie jest najnowszym pomystem, poniewaz dokonali tego
w 2017 roku badacze z Massachusetts Institute of Technolo-
gy [1]. Wbudowali oni w roslinng tkanke rukwi wodnej nano-
czastki zawierajgce lucyferyne i enzym lucyferaze (idea zapozy-
czona z robaczkéw $wietojanskich) oraz koenzym A, umozliwia-
jacy usuwanie ubocznych produktéw katalitycznego utleniania
lucyferyny. Niestety tak spreparowane rosliny Swiecity najwyzej
przez 4 godziny i projekt ostatecznie zarzucono. Ostatnio oka-
zato sie jednak, ze w tajemnicy kontynuowano go na zlecenie
pewnej rosyjskiej firmy, co zakonczyto sie sukcesem w postaci ta-
kiego — tym razem genetycznego — zmodyfikowania rosliny, aby
$wiecita ona przez caty czas swojego zycia. Zrodtem odpowied-
niego materiatu genetycznego stato sie DNA bioluminescencyj-
nego grzyba wprowadzonego do tytoniu (jako rosliny). Dzieki
temu kwas kawowy (obecny we wszystkich rodlinach) ulega prze-
mianie w lucyferyne, ktéra staje sie zrodtem widzialnego Swiatta.

A . o

e

Czy jednak mozna wyobrazi¢ sobie zastosowanie takiej rosli-
ny, emitujacej piekne zielone $wiatto, inne niz efektowna domo-
wa dekoracja w doniczce? Oczywidcie, taki kwiatek nie bedzie
tani i zapewne celem firmy sg oczekiwane wysokie przychody,
zapewnione przez bogatych klientéw marzacych o zadziwieniu
otoczenia takg naturalng lampka. Jednak istnieje tez bardziej am-
bitny pomyst, aby w przysztoici Swiecace rosliny odwietlaty ulice
miast, zastepujac przynajmniej czedciowo tradycyjne oswietlenie,
do ktérego energia czerpana jest gtéwnie z niekorzystnego dla
srodowiska spalania paliw kopalnych. Ale czy swiecgce rosliny nie
beda potrzebowaty z kolei wiecej wody do podlewania?

[1] http://news.mit.edu/2017/engineers-create-nanobionic-plants-that-glow-1213

[2] https://menway.interia.pl/obyczaje/nauka/news-luminescencyjne-rosliny-swiecaca-
dzungla-zastapi-latarnie,nid,4489231

[3] https://www.intelligentliving.co/mushrooms-dna-plants-glow/

[4] https://www.goodnewsnetwork.org/researchers-make-plants-that-glow-sustainably/

[5] https://www.nature.com/articles/s41587-020-0500-9
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Nauka i technika

Nobel z chemii 2019
- oghiwa litowo-jonowe

Krolewska Szwedzka Akademia Nauk zdecydowata przyznaé Nagrode Nobla z chemii
w roku 2019 za rozwoéj akumulatora litowo-jonowego.

John B. Goodenough (1922), M. Stanley Whittingham (1941), Akira Yoshino (1948)
Zrédto: © Nobel Media. Photo: A. Mahmoud

Dzien 9 pazdziernika 2019 roku stat sie Swietem dla wielotysiecznej rzeszy badaczy
zajmujacych sie elektrochemig, a w szczegolnosci ogniwami litowymi, wynalazkiem

z ostatnich dekad, ktory przebojem opanowat prawie wszystkie dziedziny nauki

i techniki. W tym to dniu ogtoszono, ze Nagrode Nobla z chemii w roku 2019 otrzymuja
badacze John B. Goodenough z USA, M. Stanley Whittingham z Wielkiej Brytanii oraz
Akira Yoshino z Japonii za wynalezienie i konstrukcje akumulatora litowo-jonowego.

Andrzej Czerwiriski, Bartosz Hamankiewicz, Dominika Buchberger

Wigkszos¢ idei 1 konstrukeji do dzisiaj stosowanych na
szeroka skalg ogniw powstata juz przeszto 100 lat temu.
Konstrukcje te sg ulepszane poprzez wprowadzanie no-
wych materiatdéw i opracowywanie nowych technologii
produkeji tych ogniw. Ostatnie kryzysy energetyczne,
rozwodj elektroniki, wyczerpywanie zasobow energetycz-
nych oraz zagrozenia ekologiczne spowodowaly, ze na-
ktady na poszukiwanie nowych typdéw ogniw i ich prak-
tyczne zastosowania z kazdym dziesigcioleciem ulegaty
zwielokrotnieniu. W latach 80-tych rozwoj przenosne;j
elektroniki (np. kamery wideo, notebooki, telefony ko-
moérkowe) doprowadzity do rosngcego zapotrzebowania
na akumulatory o zwigkszonej pojemnos$ci przy mniej-
szych rozmiarach i masie (a wigc duzej energii wlasciwe;j
— Wh/kg). Konwencjonalne akumulatory, takie jak aku-

mulatory olowiowo-kwasowe i niklowo-kadmowe oraz
wprowadzone na rynek w 1989 roku niklowo-wodorkowe
niedostatecznie spetnialy te wymagania. Wynikato to nie
tylko z masy stosowanych reagentow, ale takze z faktu
zastosowania w nich elektrolitow wodnych, gdzie proces
elektrolitycznego rozktadu wody teoretycznie przebiega
juz przy napieciu 1,21 V [1]. Ze wzgledu na nadnapigcia
wydzielania wodoru i tlenu na stosowanych materiatach
elektrodowych napigcie rozktadu wody jest czesto wyzsze
i np. w przypadku akumulatoréw otowiowo-kwasowych
osigga nawet warto$¢ 2,16 V. Eliminacja wody z ogni-
wa poprzez np. zastosowanie elektrolitow niewodnych,
umozliwitaby osiagnigcie napigcia baterii przekraczajace
nawet 3 V. W rezultacie powstata potrzeba nowego ro-
dzaju ogniwa, ktorego podstawa bytyby lzejsze materiaty
elektrodowe oraz elektrolit na bazie niewodnych rozpusz-
czalnikow.
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W drugiej potowie ubieglego stulecia opracowano nie-
odwracalne ogniwo litowe majace szerokie zastosowa-
nie m.in. w rozrusznikach serca [2]. Wiele lat starano si¢
opracowa¢ odwracalny uktad Li/Li" w rozpuszczalnikach
organicznych, ktory bytby podstawa wydajnie tadowal-
nego ogniwa zdolnego do pracy w cyklach wielokrot-
nie powtarzanych. W celu skonstruowania praktycznego
ogniwa drugiego rodzaju (odwracalnego) nalezalo dobraé
dwie elektrody, ktore cechowataby dobra odwracalnos$¢
zachodzacych proceséw. Ogniwo to miato by¢ obiecuja-
cym zrodtem zasilania urzadzen mobilnych, trakcyjnych
i innych urzadzen, w ktorych istotnym parametrem jest
wysoka energia wiasciwa. Jak wiadomo w celu opracowa-
nia praktycznego ogniwa drugiego rodzaju nalezy dobrac¢
dwie elektrody, ktore cechowataby dobra odwracalnosé.
Postgp w pracach nad anoda i katodg w ogniwie litowym
poczyniono dopiero pod koniec ubiegtego wieku i tadowal-
ne akumulatory litowe dopiero od niedawna sg na szeroka
skale obecne na rynku. Pierwszym kluczowym momentem
w rozwoju ogniw litowo-jonowych byto opracowanie od-
wracalnej katody (Rys. 1). Dokonat tego M. Stanley Whit-
tingham, ktory jako materiat katodowy zastosowat siarczek
tytanu (IV) [3-5]. Zwiazek ten jest przewodnikiem elek-
trycznym, moze reagowac z litem w sposob odwracalny
(lit wbudowuje si¢ w strukturg siarczku i przyjmuje postacé
interkalowang) oraz ma duza dyfuzj¢ wiasng litu w krysz-
tale (posrod innych siarczkéw warstwowych). Proces inter-
kalacji litu obrazuje ponizsze réwnanie:

xLi" + TiS, + xe' < Li, TiS,

To zachowanie zwigzane jest ze strukturg materiatu no-
$nika (TiS,). Podczas roztadowania ogniwa jony litowe
wnikajace do nosnika kompensuja powstalg podczas pracy
ogniwa zmiang tadunku matrycy na skutek naptywu elektro-
néw ijednoczesnej zmiany wartosciowosci metalu (tytanu).
W tym przypadku, w strukturze tej wystepujg warstwy lub
kanaliki, w ktore moze by¢ inkorporowany jon litu —,,go$¢”
z niewielkimi zmianami strukturalnymi matrycy. Uktady te
nie majg praktycznie limitu na liczbe fadowan/roztadowan,
poniewaz nie powoduja znacznych zmian w strukturze lub
wlasciwosciach elektrycznych nosnika. W wielu sytuacjach
ruchliwo$¢ (mobilnos¢) w nosniku jest wystarczajaco do-
bra, a wigc polaryzacja stezeniowa w takim ogniwie nie

Nauka i technika

] ‘.‘.

e R_8_0_18
P T i* [ 2
2 @ @ @ L !‘* 'w lvr

[ "} - - L L > -
(T e g ]
. _w_ " e e e
&/ &/ /@ /'@ @ @
" S e ® & o & @

Wynalazca: M. Stanley Whittingham. Beneficjent: Exxon Research and Engine-
eging Company. Tytut: ,Bateria chalkogenkowa”. Patent: US4009052. Rok: 1976

Rys. 1 Opracowanie pierwszego ogniwa litowo-jonowego.

powinna by¢ duza. Mozna zatem uzyskiwac¢ duze wartoSci
gestosci pradu. Przy petnym nasyceniu nos$nika TiS, inter-
kalowanymi jonami litu odleglo$¢ pomiedzy warstwami
tytano-siarczkowymi zwigksza si¢ tylko o 10%. Pomimo
»przetamania bariery” w poszukiwaniu materiatéw katodo-
wych ogniw litowo-jonowych, siarczki metali stosowane
do interkalowania jonéw litowych nie spetnialy jeszcze
wszystkich oczekiwanych wymagan pod wzglgdem pojem-
nos$ci i mocy akumulatora.

Znacznym postgpem w rozwoju materiatéw katodo-
wych byly prace Johna B. Goodenougha, ktéry na miej-
sce siarczkow zaproponowat tlenki metali przejsciowych
(1979) [6,7]. Byly to gtéwnie litowe tlenki kobaltu, niklu
i manganu. Ten typ zwigzkow (zwlaszcza LiCoO,) w obec-
nej chwili dominuje w stosowanych rozwigzaniach ogniw
litowo-jonowych (Rys. 2). O zastosowaniu konkretnego
tlenku metalu decyduje jego cena, pojemnos$¢ elektrycz-
na oraz toksyczno$¢. Najlepszym pod wzgledem pojem-
nosci i stabilnos$ci okazat si¢ tlenek kobaltu, ale jest on
najdrozszy i najbardziej toksyczny. Najtanszym jest tlenek

Michael Stanley Whittingham urodzit sie w Nottingham (Wielka Brytania) w 1941 roku. Ukonczyt Stamford
School w Lincolnshire (1960). Licencjat (1964), magisterium (1967) oraz doktorat (1968) w dziedzinie chemii
zdobyt na Uniwersytecie Oksfordzkim. Staz podoktorski rozpoczat na Uniwersytecie Stanforda (USA). W 1971 do-
stat propozycije pracy jako chemik ciata statego w firmie Exxon Research & Engineering, gdzie rozpoczat prace
w 1972 roku. W latach 1984-1988 pracowat w firmie Schlumberger. W 1988 zostat profesorem na Uniwersytecie
Binghamton, gdzie obecnie jest dyrektorem Pétnocnowschodniego Centrum Chemicznego Magazynowania
Energii (NECCES). Wspotprzewodniczyt rowniez Departamentowi Energii Stanéw Zjednoczonych w dziale Che-
micznego Magazynowania Energii. Jest zatozycielem czasopisma Solid State lonics. W 1972 roku prowadzit
prace w firmie Exxon nad dwusiarczkami metali przejsciowych. Podczas tych badan opracowat pierwsza baterie
litowo-jonowa drugiego rodzaju z wykorzystaniem dwusiarczku tytanu i metalicznego litu. Za ten wynalazek
9 pazdziernika 2019 roku otrzymat wspétdzielona z J.B. Goodenoughem oraz A. Yoshino Nagrode Nobla w dzie-
dzinie chemii.

Zrodio: © Nobel Media.
Photo: A. Mahmoud
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Wynalazca: John B. Goodenough, K Mizushima, P. J. Wiseman. Beneficjent: UK
Atomic Energy Authority. Tytut: ,Ogniwo elektrochemiczne i metoda wytwarzania
przewodnikéw jonowych do opisanego ogniwa”. Patent: EP0017400B1. Rok: 1979

Rys. 2 Opracowanie katody do ogniwa litowo-jonowego o wysokim napieciu pracy.

manganu, ale on z kolei ma najnizszg pojemnos¢ elektrycz-
ng. W zwiazku z powyzszym, w obecnej chwili, jako ka-
tody stosuje si¢ tlenki mieszane, a stosunek metali Ni, Mn,
Co (NMC) decyduje o whasciwosciach i cenie katody. Bar-
dzo czesto uzywa si¢ mieszanego litowego tlenku NMC
w proporcjach metali 1:1:1, ze wzgledu na jego dobra sta-
bilno$¢ pracy, dobrg pojemnos¢ oraz zadowalajaca ceng.
Obecnie bliskie komercjalizacji sg rowniez systemy NMC
o proporcjach metali 6:2:2, 8:1:1 oraz 2:6:2. Rozwazane sg
réwniez uktady o minimalnej ilosci kobaltu,w celu dalsze-
g0 obnizenia ceny ogniwa. Materialy o tych proporcjach
metali przejsciowych wykazuja zwigkszong pojemnosc lub
napiegcie ogniwa.

Do konstrukeji ogniwa litowo - jonowego jako anode
stosowano metaliczny lit lub jego stopy, ktdre nie spetnia-
ly jednak oczekiwan badaczy. Gtéwnym problemem byta
niska trwatos$¢ elektrody w czasie cykli tadowania — roz-
fadowania ogniwa. Przyczynialy si¢ do tego sukcesywnie
narastajace na anodzie w czasie cyklowania dendryty, na
ktorych powstajaca w reakcji z elektrolitem warstwa pa-
sywna po pewnym czasie blokowata czgs¢ metalu — litu

Zrodto: University of
Texas at Austin

od strefy reakcyjnej. Ogniwo przez to tracito z kazdym
cyklem swoja pojemno$¢. Dodatkowo, niekontrolowany
wzrost dendrytow, ktorych krzewiasta struktura z czasem
niebezpiecznie zblizala si¢ do powierzchni katody, rodzit
grozne ryzyko zwarcia ogniwa, a nawet jego zaptonu.

Problem ten prébowano rozwiazaé poprzez zmiang
sktadu elektrolitu i udato si¢ to czgsciowo, ale ciggle wy-
niki byty niezadowalajace. Ogniwo ,,wytrzymywato” za-
ledwie niewiele ponad 100 cykli fadowania-roztadowania.
W rezultacie poszukiwano innych rozwigzan. Pomimo
pokonania podstawowych przeszkéd w cyklicznym funk-
cjonowaniu ogniwa litowo-jonowego ciaggle brakowato
w jego konstrukcji efektywnie dziatajacej anody. Ostatecz-
nie najlepszym rozwigzaniem okazato si¢ elektrochemicz-
ne interkalowanie litu w graficie opisane po raz pierwszy
w 1982 roku, ktore polega na wnikaniu litu w przestrzenie
mig¢dzy warstwy grafitu, bez modyfikacji struktury noséni-
ka weglowego [8-10]. Utleniony lit bez wigkszego trudu
opuszczal matryce grafitowa przechodzac do roztworu
w postaci jonow Li" (Rys. 3).
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Wynalazca: P. Touzain, R Yazami, J. Maire. Beneficjent: Carbone Lorraine. Tytut:
LLwigzki insercyjne grafitu z ulepszong sprawnoscia i zastosowania elektroche-
miczne tych zwigzkow". Patent: US4584252A, Rok: 1983

Rys. 3 Opracowanie pierwszej bezpiecznej anody o potencjale bliskim metalicznego
litu do ogniwa litowo-jonowego.

John Bannister Goodenough urodzit sie w amerykanskiej rodzinie w Jenie (Niemcy) w 1922 roku. W czasie Il Wojny
Swiatowej stuzytw US Army jako meteorolog. Studia wyzsze rozpoczat na Uniwersytecie w Chicago, gdzie w 1952 roku
uzyskat doktorat z fizyki. Nastepnie zostat naukowcem w MIT's Lincoln Laboratory (USA) pracujacym nad pamie-
cig RAM, gdzie rozwijat koncepcije efektu Jahna-Tellera w tlenkach metali. Te prace doprowadzity do powstania
zasad superwymiany magnetycznej w materiatach, znanych jako zasady Kanamori-Goodenougha. W 1976 roku
zostat kierownikiem Laboratorium Chemii Nieorganicznej na Uniwersytecie Oksfordzkim (Wielka Brytania), gdzie
rozpoczat prace nad odwracalng ekstrakcjg jondw litowych w warstwowych materiatach tlenkowych o strukturze
Li,MO,. W 1979 roku jako pierwszy opracowat lekka katode (4 V vs. Li*/Li) na bazie tlenku kobaltu (Li,CoO,) o wysokiej
gestosci energii. Od 1986 roku jest profesorem na Uniwersytecie Teksanskim w Austin (USA), gdzie wciaz pracuije.
Za wynalezienie odwracalnej katody do ogniwa litowo-jonowego 9 pazdziernika 2019 roku otrzymat wspétdzielong
z A. Yoshino oraz SM. Whittinghamem Nagrode Nobla w dziedzinie chemii. Jest najstarszym noblista w historii.

Chemia w Szkole | 3/2020



Rachid Yazami jest tworcg pomystu zasto-
sowania grafitu jako matrycy dla atoméw litu
w celu uzyskania prawidfowego (bezpiecz-
nego) funkcjonowania anody w ogniwach
litowo-jonowych. Szwedzka Krélewska Aka-
demia Nauk nagrodzita JB. Goodenougha
| oraz M.S. Whittinghama za katody oraz
A. Yoshino za pierwszy dziafajacy i bezpiecz-
ny prototyp, ale pomineta znaczenie pracu-
jacej anody grafitowej wynalezionej przez
R Yazamiego. Sam Rachid Yazami krétko po
ogfoszeniu werdyktu powiedziat: ,Mysle, ze [komitet] musiat pod-
ja¢ decyzje, bardzo trudng decyzje, pomiedzy Whittinghamem
[a mna], tylko zgaduje." | z uSmiechem dodat: ,Gratuluje mu, co
moge powiedzie¢? Bardzo sobie wspétczuje.” [14] R Yazami po-
gratulowat wszystkim trzem odbiorcom nagrody.

Zrodto: WikiMedia
Commons,
RudolfSimon.

Tworca pomyshu zastosowania tego zjawiska w celu
uzyskania prawidlowego funkcjonowania anody litowe;j
w ogniwach jest Marokanczyk Rachid Yazami, ktory jed-
nak nie zostatl uwzgledniony wsréd Laureatow Nagrody
Nobla. Komisja Noblowska uwzglednita wktad Whittigha-
ma i Goodenougha w postaci opracowania koncepcji ogni-
wa oraz katody. Natomiast Yoshino zostat doceniony za
konstrukcje pierwszego dziatajacego prototypu i propozy-
cje innych weglowych materiatlow anodowych. Pominigto
zatem znaczenie opracowania anody grafitowej wynalezio-
nej przez Yazamiego.

Reakcje redukeji 1 utleniania litu wraz z jego wnikaniem
do grafitu mozna opisa¢ nast¢pujaco:

XLi"+ Cg+xe 2 LiCy, (x > 1)

Oprocz grafitu jako matryce stosuje si¢ takze inne no-
$niki jak np. amorficzny (bezpostaciowy) wegiel lub krzem
ijego zwigzki.

Japonczyk Akira Yoshino jest osoba, ktora ,,powigza-
fa” powyzsze odkrycia do konstrukcji ogniwa litowo-
-jonowego o charakterze komercyjnym (Rys. 4). Swo-
ja prac¢ nad pierwszg baterig litowo-jonowa rozpoczat
w 1981 roku [11]. Poczatkowo przy konstrukcji elektrody
ujemnej (anody) zamiast grafitu zastosowal poliacetylen
— elektroprzewodzacy polimer. Wczes$niej w 2000 roku za
badania przewodzacych polimerow m.in. poliacetylenu,

Zrédto: www.epo.org

Nauka i technika

Nagrode Nobla z chemii otrzymali Alan G. MacDiarmid,
Alan J. Heeger, oraz Hideki Shirakawa [12].

Ze wzgledu na niska pojemnos$é elektryczng oraz pro-
blemy z niestabilno$cia poliacetylenu Yoshino skorzystat
z innych anodowych materiatdéw weglowych o okreslone;j
strukturze krystalicznej (koks weglowy). Wykorzystujac
tlenek litowo-kobaltowy (LiCo0O,) jako dodatni materiat
elektrodowy wyprodukowal w 1985 r. pierwszy proto-
typ ogniwa skomercjalizowany na poczatku lat 90-tych
przez firm¢ Sony (1991) oraz A&T Battery (1992). Tak
powstala wspotczesna bateria litowo-jonowa. W prototy-
pie tym, w celu prawidlowego funkcjonowania i podnie-
sienia bezpieczenstwa pracy baterii, Yoshino opracowat
wiele rozwigzan konstrukcyjnych i technologicznych jak
np. spiralnie nawinigte elektrody w celu zapewnienia du-
zej powierzchni reakcyjnej i umozliwienia roztadowania
wysokim pradem. Tego typu rozwigzanie jest wykorzysty-
wane w bateriach stosowanych w pojazdach elektrycznych
np. Tesli, w ktorej znajduje si¢ kilka tysiecy takich cylin-
drycznych ogniw o wymiarach 18x600 mm.
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Wynalazca: T. Nakajima, K Sanechika, A. Yoshino. Beneficjent: Asahi Chem
Ind Co Ltd. Tytut: ,Ogniwo drugiego rodzaju”. Patent: JPS6290863A. Rok: 1985

Rys. 4 Opracowanie pierwszego prototypu ogniwa litowo-jonowego do zastosowania
komercyjnego.

Akira Yoshino urodzit sie w Suita (Japonia) w 1948 roku. Ukonhczyt Kitano High School w Osace (1966). Studia
inzynierskie (1970) oraz magjsterskie (1972) w dziedzinie inzynierii zdobyt na Uniwersytecie w Kioto, a doktorat
zinzynierii uzyskat na Uniwersytecie w Osace w 2005 roku. Cafa swoja poza akademicka kariere A. Yoshino spedzit
w Asahi Kasei Corporation, gdzie od 1994 roku petnit funkcje menadzera rozwoju technicznego grupy kapitato-
wej A&T Battery Corp. Od 2017 roku jest proferosorem na Meijo University i honorowym czfonkiem Asahi Kasei.
W 1985 roku stworzyt pierwsza komercyjnie optacalng baterie litowo-jonowa, w ktérej zamiast metalicznego litu uzyt
koksu weglowego. Opracowat réwniez kolektor pradu z folii aluminiowej, na ktérym stworzyt warstwe pasywacyjna,
umozliwiajacy wysokie napiecie ogniwa. Zastosowat ulepszony eletrolit oraz funkcyjna polimerowg membrane
(separator). Jest znany z opracowania cylindrycznej baterii litowo-jonowej, w ktérej warstwy elektrodowe osadzone
na cienkich foliach i oddzielone separatorem sa nawiniete spiralnie. Za ten wynalazek 9 pazdziemika 2019 roku
otrzymat wspétdzielona z JB. Goodenoughem oraz S.M. Whittinghamem Nagrode Nobla w dziedzinie chemii.
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Rys. 5 Prof. M. Stanley Whittingham z grupa badawczg PEZE UW w wieczér przed ogloszeniem
werdyktu Komitetu Noblowskiego (od prawej: M. Stanley Whittingham, Bartosz Hamankiewicz,
Dominika Buchberger oraz Michat Krajewski).

10

Istotnym parametrem ogniw litowych jest wysoka
energia wilasciwa tj. stosunek energii zmagazynowanej
w ogniwie do jego masy (Wh/kg), ktéry dla niektorych
typow tego rodzaju ogniw przekracza nawet 200 Wh/kg.
Przyktadowo akumulatory otowiowo-kwasowe osiagaja
35-40 Wh/kg, a niklowo-wodorkowe 90 Wh/kg. W zwigz-
ku z tym ogniwo litowo-jonowe jest obecnie najczgstszym
zrodlem zasilania m.in. w pojazdach elektrycznych.

Wydawaloby sig, ze ze wzgledu na parametry uzytkowe
baterie litowo-jonowe powinny wyprze¢ z rynku wszystkie
inne rodzaje akumulatoréw. Tak jednak nie jest. Akumu-
latory litowo-jonowe cechuje stosunkowo waski zakres
temperatury pracy. Zarowno w niskiej jak i wysokiej tem-
peraturze ich pojemno$¢ jest ograniczona, a czg¢sto ulega-
ja nawet destrukcji. Wykorzystanie palnego niewodnego
elektrolitu, potaczone z wysokim napigciem pracy baterii,
prowadzi czasami do procesow ubocznych wywotujacych
nickiedy samozapton. Nalezy takze podkresli¢, ze wy-
korzystane materialy elektrodowe i elektrolitu powodujg
zwigkszone koszty produkcji. PodwyzZszenie bezpieczen-

Nowy rodzaj
baterii przeptywowych

Inzynierowie z Politechniki Gdarskiej razem ze specjali-
stami z Finlandii pracujg nad nowym rodzajem tzw. baterii
przeptywowych. To coraz czesciej badane baterie o duzej
sprawnosci i dtugiej zywotnosci.

stwa pracy ogniwa podnosi jego ceng przy jednoczesnym
obnizeniu parametrow pracy. Wptyw na wiasciwosci elek-
trochemiczne, bezpieczenstwo pracy oraz koszt ogniw ma
gtéwnie dobor materiatow, z ktorych sg skonstruowane.
Przede wszystkim polega to na doborze anody i katody
oraz elektrolitu akumulatora litowo-jonowego. Jak do tej
pory na rynku funkcjonuje kilkanascie takich typow ,,ze-
stawow”, ktorych parametry spetniajg oczekiwania kon-
kretnego odbiorcy.

Pomimo dynamiki rozwoju i zastosowan odwracalnych
ogniw litowych, jego tworcy dlugo czekali na korzystny
dla nich werdykt Komitetu Noblowskiego i ogloszenie go
po wielu latach oczekiwan byto pewnym zaskoczeniem dla
wszystkich, ktorzy powoli zaczynali traci¢ nadzieje. Taka
informacja zaskoczyta m.in. Prof. M. Stanleya Whittingha-
ma, ktory o tym fakcie dowiedziat si¢ podczas konferencji
naukowej ABAA 12 na Uniwersytecie w Ulm (Niemcy)
zaraz po wygloszeniu swojego referatu. W konferencji tej
brat udziat zesp6t Pracowni Elektrochemicznych Zrodet
Energii Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
zajmujacy si¢ ogniwami litowo-jonowymi.

Prof. dr hab. Andrzej Czerwiriski

Dr Bartosz Hamankiewicz

Dr inz. Dominika Buchberger

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Podzigkowania

Udziat PEZE UW w konferencji ABAA 12 byt finansowa-
ny w ramach programéw UE Horyzont 2020 (Nr 685716),
Techmatstateg (TECHMATSTRATEG1/347431/14/
NCBR/2018) oraz Homing FNP (POIR.04.04.00-
-00-5EC3/18-00).

[1] A.Czerwinski, A.Czerwiniska, M. Jelinska, K.Ku§mierczyk, Chemia cz.2 (reforma 2019),
Podregcznik. Liceum i technikum. Zakres rozszerzony. WSiP 2020.

[2] A.A. Czerwinski, ,,Akumulatory, baterie i ogniwa” WKL, Warszawa 2005.

[3] M. S. Whittingham, Belgian Patent No. 819,672 (1973)

[4] M. S. Whittingham, US4009052A, 1975

[5] M. S. Whittingham, Science 192 (1976) 1126-1127.

[6] . B. Goodenough, K. Mizushima, P. J. Wiseman, EP0017400B1, 1979.

[71 K. Mizushima, P. C. Jones, P. J. Wiseman, J. B. Goodenough, Mat Res Bull 15 (1980)
783-789

[8] R.Yazami, P. Touzain, 1982, International Meeting on Lithium Batteries, Rome, Abstract
#23.

[9] P. Touzain, R. Yazami, J. Maire, US4584252A, 1983

[10] R.Yazami, P. Touzain, J. Power Sources 1983, 9, 365 — 371.

[11] A. Yoshino, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5798 — 5800

[12] H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J. Heeger, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1977, 578 — 580.

[13] T. Nakajima, K. Sanechika, A. Yoshino, JPS6290863A, 1985.

[14] S. Spurgeon, “Chemistry Nobel Goes to Lithium Battery Scientists, Omits Rachid Yaza-
mi” Morocco World News, Oct 10", 2019

Grupa badawcza kierowana przez dr hab. inz. Joanne Kra-
kowiak z Katedry Chemii Fizycznej PG pracuje nad autorskim
ogniwem przeptywowym i nowymi elektrolitami, ktére mozna
w nim zastosowac.

Baterie przeptywowe (redox flow cell) zyskujg rosnace za-
interesowanie. To dlatego, ze majg wysoka sprawnos¢ i dtuga
zywotno3¢ siegajacg nawet 20 lat. Sg przy tym bardzo uniwersal-
ne i bezpieczne — wyjasniaja gdanscy eksperci, ktorzy postawili
przed sobg dwa zadania.
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Joanna Kurek

Sposréd wielu powszechnie wystepujacych pierwiast-
kéw, takich jak: tlen, wegiel, wodor, siarka, krzem, ma-
gnez, cynk, zelazo, na uwage zastuguje tez fosfor stano-
wigcy 0,11% skorupy ziemskiej i zajmujgcy trzynaste
miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia. Wystepuje on
zarowno w zwigzkach nieorganicznych, jak i organicz-
nych, stanowigc waznych sktadnik zywych organizmow.

Fosforany znajduja si¢ m.in. w biatku roslinnym i zwie-
rzgcym, we krwi, w substancji nerwowej i mozgowej,
nalezac do jednych z podstawowych jondw wewnatrzko-
morkowych. Biorg udziat w utrzymaniu réwnowagi kwa-
sowo-zasadowej, w metabolizmie weglowodanow, biatek
i thuszczow, w procesach magazynowania i przekazywania
energii (ATP i ADP) oraz sa sktadnikiem kwasow nukle-
inowych.

Organizm cztowieka zawiera ok. 600 g fosforu w po-
staci zwiazkow nieorganicznych, z czego 85% zgroma-
dzone jest w koSciach, w postaci apatytu weglanowego
3Ca;(P0O,),"CaCO5'H,0 oraz apatytu hydroksylowego
3Ca;(P0O,),"Ca(OH),. Nie ulega zatem watpliwosci, ze
zwigzki fosforu sg niezbedne dla funkcjonowania zywych
organizméw. Jednak wérdd roznych potaczen tego pier-
wiastka znajduja si¢ takze substancje o szkodliwym dzia-
faniu. Celem tego artykutu jest przeglad réznych zwigzkow
fosforu, ze szczegdlnym uwzglednieniem fosforanow.

Fosfor jako pierwiastek i sktadnik zwigzkow
nieorganicznych

Fosfor, w postaci fosforu biatego, otrzymuje si¢ z natu-
ralnie wystepujacego ortofosforanu(V) wapnia. Ta bardzo
reaktywna odmiana alotropowa fosforu sktada si¢ z te-
traedrycznych czasteczek P,. W temperaturze pokojowe;j
na powierzchni fosforu odbywa si¢ powolne utlenianie,
a efektem towarzyszacym temu zjawisku jest chemilumi-
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et gt
'.-

$. A "’-‘eﬁ'\

nescencja — fosforescencja, ktora mozna zaobserwowac
w ciemnos$ci. Znacznie mniej reaktywne sg inne odmiany
alotropowe: fosfor czerwony i fosfor czarny (Rysunek 1.)
oraz fosfor fioletowy (o skomplikowanej strukturze sieci
przestrzennej). | |

P P
\P/ \P/ \P/

i P P 1
/ / \ P< |>P—P< DP PR NN
P~ P P | |

P——P P, P.

Rysunek 1. Struktury odmian alotropowych fosforu: biatego, czerwonego i czarnego.

W wyniku spalania fosforu przy niepelnym dostepie
tlenu powstaje tlenek fosforu(Ill) P,O;, a przy pelnym
dostepie tlenu tlenek fosforu(V) P,Os. Warto wiedzie¢,
ze wzory te oddaja tylko elementarng stechiometrig¢ tych
potaczen, ktorych rzeczywiste wzory strukturalne podaje
rys. 2. Poza tym znane sg inne tlenki fosforu: P,O,, P,Os,
(PO,), i P,0,.

A
/Pio\ o/ 0\/?\\P¢o
T o—% T . ? |
1 S AN %

N

Rysunek 2. Struktura przestrzenna czasteczek: P,Oy i POy

Fosfor tworzy tez szereg kwasow tlenowych, w ktorych
wystepuje na I, III, IV 1 V formalnym stopniu utlenienia. Naj-
bardziej znany jest trojprotonowy kwas ortofosforowy H;PO,.
Warto zwrdci¢ uwage, ze wsrod tlenowych kwasoéw fosforu
sg 1 takie, ktorych sumaryczny wzor nie pozostaje w zgo-
dzie z liczbg mozliwych do dysocjacji jonéw wodorowych,
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przyktadem jest H;PO, — w ktorego cza-
steczce dwa (niedysocjujace) atomy wodo-
ru sg potaczone bezposrednio z majgcym
bardzo zblizong elektroujemnos$¢ atomem
fosforu, a tylko jeden poprzez silnie elek-
troujemny atom tlenu, dzigki czemu moz-
liwe jest odszczepienie jonu H'.

Wazna cechg kwasu ortofosforowego
jest jego zdolnos¢ do kondensacji z wy-
tworzeniem liniowych i cyklicznych kwa-
sow polifosforowych i ich soli. Tabela 1
pokazuje wybrane tlenowe kwasy fosforu.

Naturalnie wystgpujacymi minera-
tami fosforu sg apatyty, ktore stanowia
sktadnik skal osadowych fosforytow,
a jednym z ich przedstawicieli jest apa-
tyt fluorowy 3Ca;(PO,),"CaF,. Najwigk-
sze ztoza fosforytow zlokalizowane
sg na Florydzie i w Afryce Poinocnej.
Mozna wymieni¢ okoto 60 mineratow
fosforanowych, zawierajacych w swoim
sktadzie takze jony magnezu, litu, glinu,
zelaza, manganu i innych pierwiastkow.

Fosforany w organizmie cztowieka

Zawarto$¢ fosforu w ludzkim ciele,
przeliczona na P,O,, wynosi 1,6% masy
ciata. Kos$ci ztozone sg w 60% z orto-
fosforanu(V) wapnia i otrofosforanu(V)
magnezu. We krwi okoto 70% fosforu
wchodzi w sktad zwigzkow organicz-
nych, a reszt¢ stanowig jego zwigzki
nieorganiczne — jony H,PO, i HPO,”,
niezbgdne do budowy kosci. Gtownym
mechanizmem regulacji st¢zenia fosfo-
ranéw jest ich wydzielanie z krwi, a na-
stepnie wydalenie wraz z moczem.

Trzy grupy hydroksylowe kwasu or-
tofosforowego stwarzajg, w odpowied-
nich warunkach, mozliwos¢ jego reakcji
z alkoholami, czego efektem moga by¢
estry mono-, di- lub trialkilowe. Estry te,
wystepujace m.in. w rdzeniu kregowym
i mozgu, maja duze znaczenie biologicz-
ne — wchodzg w sktad kwasow nukle-
inowych (RNA i DNA), petnig funkcje
,akumulatoréw energii”, a takze zaanga-
zowane sg w metabolizm fosfolipidow,
ktoére sg estrami alkoholi z kwasem or-
tofosforowym i kwasami thuszczowymi.
Do fosfolipidow zalicza si¢ glicerofosfo-
lipidy (Rys. 3) i sfingofosfolipidy (sfingo-
mieliny) (Rys. 4).

Sfingomieliny to estry kwasu ortofos-
forowego i N-acylowych pochodnych
hydroksyloamin (grupa R na Rys. 4).

Tabela 1. Wzory sumaryczne i strukturalne wybranych tlenowych kwaséw fosforu

WzOr sumaryczny
kwasu

Nazwa kwasu

Wzoér strukturalny

H;PO, Kwas podfosforowy(I1I) T
0=F|’—OH
H
H;PO; Kwas ortofosforowy(I1I) OH
(typowa jest forma o dwoch O=—=P—OH OH
zdolnych do dysocjacji protonach) i HO—P—OH
H;PO, Kwas ortofosforowy(V) Ho\
HO—/P=0
HO
H,P,0¢ Kwas podfosforowy(V) o O
woll 1 on
HO/ \OH
H,P,0, Kwas pirofosforowy(V) ” ”
HO—P—O—I‘i’—OH
OH OH
H;P;0, Kwas metatrdjfosforowy(V) O\ /OH
P.
O/ \O
o§l 'L/OH
[ o
HO o

Zwiazki te sg waznymi sktadnikami komorek nerwowych — tworza mieling,
zewnetrzng ostonke widkien nerwowych bialej substancji mozgu.

Grupy fosforanowe sg tez bardzo waznymi sktadnikami kwasu rybonukle-
inowego RNA (o powtarzajacych si¢ jednostkach fosforanowych i rybozy)
i deoksyrybonukleinowego DNA (o powtarzajacych si¢ jednostkach fosfo-
ranowych i deoksyrybozy) (Rys. 5).

Apatyt jest surowcem do produkcji nawozow fosforowych
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Rysunek 3. Przyktadowe glicerofosfolipidy.
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Rysunek 5. Struktura RNA i DNA (jednej nici), (Ad - adenina, Cyt - cytozyna,
Gu - guanina, U - uracyl, T-tymina).

Objawy niedoboru i nadmiaru fosforu,
czyli hipofosfatemia i hiperfosfatemia

Hipofosfatemia jest schorzeniem, w ktorym nastgpuje
zmniejszenie stezenia fosforanéw w surowicy krwi ponizej
2,5 mg/dl (0,8 mmol/L). Rozrdznia sig¢ tez tzw. postac cigz-
ka hipofosfatemii, kiedy stgzenie fosforanow jest nizsze od
1 mg/dl (0,32 mmol/L). W typowych warunkach zjawisko
to wystepuje rzadko, gdyz fosforany sa szeroko dostepne
w pokarmach i tatwo wchtaniane w jelicie cienkim.

Do niedoboru jonéw fosforanowych w organizmie do-
chodzi w stanach niedozywienia lub zaburzeniach wchtania-

H,C—O0—P—OR"
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nia (np. alkoholizmie, przewlektych biegunkach, wymiotach
oraz w przypadku deficytu witaminy D) lub ma to miejsce,
gdy nastgpuje wzmozone wydalanie fosforanéw z moczem
(najczesciej przy nadczynnosci przytarczyc). Nastgpujacy
niedobor fosforu w organizmie uposledza wiele proceséw
fizjologicznych, w tym tak wazne jak kurczliwo$¢ migsni,
transport przez btony biologiczne, dziatanie uktadu nerwo-
wego czy przebieg reakcji enzymatycznych.

Fosforany mogg by¢ w takich przypadkach stosowane do-
ustnie, zapobiegawczo i/lub leczniczo w stanach osteomala-
cji, krzywicy, osteoporozy, hiperkalciurii (zwigkszonego wy-
dalania wapnia z moczem) oraz przy zapobieganiu kamicy
wapniowe;j. Jesli fosforany podawane s doustnie, to ok. 65%
wchtania si¢ w przewodzie pokarmowym, gtdwnie w gornej
czesci jelita cienkiego w wyniku transportu aktywnego.

Hiperfosfatemia najcze¢Sciej diagnozowana jest przy
niewydolno$ci nerek, ale moze tez powstac¢ na skutek prze-
ptywu jonow fosforanowych z wnetrza komérek do ptynu
pozakomoérkowego oraz w zwiazku z nadmierng podaza
fosforanow. Klinicznym przejawem hiperfosfatemii jest
tworzenie przez fosforany nierozpuszczalnych komplek-
sOwW z jonami wapniowymi. W przypadku przewlektym
fosforan wapnia moze odktadaé si¢ w organach takich jak
skora, naczynia krwiono$ne, spojowki i migsien sercowy.

Zwigkszone stezenie fosforanow moze takze spowodo-
wac wystapienie chorob kosci (co moze prowadzi¢ do oste-
oporozy), zwapnienie naczyn oraz choroby sercowo-naczy-
niowe. Do dtugotrwalych skutkéw nadmiernego spozycia
fosforanow naleza tez otyto$¢ i problemy z uktadem kraze-
nia, takie jak nadci$nienie t¢tnicze. Ponadto, czgste spozycie
fosforanéw moze powodowac pojawienie si¢ zwigkszonej
ilosci zwigzkow fosforu w moczu, co zwicksza ryzyko ka-
micy nerkowej oraz infekcji drog moczowych.

U dzieci nadmiar fosforandw moze wywotywac nadpo-
budliwos$é. Trzeba jednak podkresli¢, ze najwicksze ryzy-
ko przedawkowania fosforandw wystepuje u 0sob spozy-
wajacych leki je zawierajace. Dzienna dawka ok. 4000 mg
(130 mmol), o ile nie jest skoncentrowana w ciagu kilku
godzin, wywotuje jedynie nieznaczne podwyzszenie st¢ze-
nia tych jonoéw we krwi, podana jednorazowo moze wywo-
ta¢ przej$ciowg hiperfosfatemig.

Fosforany w zywnosci

Chociaz nie istnieje dieta pozbawiona fosforanow, nie
ma potrzeby ograniczania spozywania réznych produktow,
przede wszystkim migsa i ryb, warto natomiast unikac
zywnosci wysoko przetworzone;j.

Niezaleznie od ich naturalnej zawartosci, fosforany sg tak-
ze dodatkami do zywnosci w postaci r6znego rodzaju soli pod
nastgpujacymi skrotami: E 338 — kwas fosforowy, E 339 —
fosforany sodu, E 340 — fosforany potasu, E 341 — fosforany
wapnia, E 343 — fosforany magnezu, E 450 — difosforany,
E 451 — trifosforany, E 452 — polifosforany. Ich zawartos¢
w zywnosci jest regulowana przez przepisy Unii Europejskie;.

Dodatki te stosowane sg w roznych celach: jako sta-
bilizatory, emulgatory, regulatory kwasowos$ci oraz
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Produkty Zywnosciowe zawierajace fosfor

przeciwutleniacze i $rodki przeciw drobnoustrojom, prze-
dtuzajace termin przydatnosci zywnosci do spozycia, ale
takze po to by, zwigza¢ wodg podczas obrobki termicz-
nej, co powoduje zwigkszenie wagi koncowej produktu.
W konsekwencji dodatki fosforanéw zawieraja produkty
migsne (szynki i kietbasy sg wtedy bardziej soczyste i kru-
che, E450-452), produkty mleczne z mleka zaggszczonego,
r6éznego rodzaju proszki: mleczne, do pieczenia, zabielacze
do kawy, lody, galaretki, dzemy, desery w proszku, mro-
zone filety ryb morskich, serki topione, ciasta, pieczywo,
ptatki zbozowych oraz napoje typu cola.

Kwas ortofosforowy, dodawany do napojow typu cola,
gazowanych oraz energetycznych dla oséb uprawiajacych
sport, przy nadmiernym ich spozyciu wywotuje zjawisko
erozji szkliwa zebowego (zachodzi ono tez pod wptywem
innych kwaséw zawartych obecnie w napojach i pokar-
mach) czego wynikiem jest powolny jego zanik i wrazli-
woS$¢ zebow na rézne czynniki.

Fosforany jako nawozy

Dla prawidtowego wzrostu roslin obecnos¢ fosforanow
w glebie jest konieczna, gdyz naturalnie wystgpuje w nigj
tylko okoto 0,02% fosforu w przeliczeniu na P,O,,. W celu
uzyskania fosforu do wytworzenia nawozow rolniczych
wykorzystywane sa nieorganiczne mineraty. Nawozy ta-
kie usprawniajg wzrost roslin, podzialy komérkowe w nich
zachodzace oraz fotosyntezg.

Szerokie zastosowanie jako nawozy fosforowe maja
pierwszo- i drugorzgdowe ortofosforany(V) wapnia: precypi-
tat CaHPO,, superfosfat zwyczajny [2CaSO,+Ca(HPO,),]
oraz superfosfat podwéjny 3Ca(HPO,),, otrzymywane
zgodnie z nastgpujacymi rOwnaniami reakcji:

Ca3(PO4)2 + HzSO4 — CaSO4 + 2C3HPO4

Ca;(PO,), + 2H,SO,4 — 2CaS0O, + Ca(HPO,),
superfosfat zwyczajny

Ca3(PO4)2 + 4H3PO4 i 3Ca(H2PO4)2
superfosfat podwojny

precypitat

Wodoroortofosforan(V) wapnia CaHPO, jest praktycznie
nierozpuszczalny w wodzie, jednak pomimo tego jest dobrze
przyswajany przez rosliny, gdyz w glebie ulega powolnemu

rozpuszczaniu pod wptywem sokdéw zawartych w korzeniach
roslin (szczegdlnie w glebach tropikalnych). W superfosfacie
podwojnym réwnowazna zawarto$¢ tlenku fosforu(V) wyno-
si do 50%, a w superfosfacie zwyczajnym jest go znacznie
mniej. Waznym sktadnikiem mieszanek nawozow sztucz-
nych jest takze wodorofosforan(V) amonu (NH,),HPO,.

Fosforany w produktach przemystowych

Fosforany w réznej formie, najczgsciej jako polimeta-
fosforany, byly stosowane w produktach konsumenckich
takich jak pasty do zgbow, sktadniki farb oraz detergenty
do prania i mycia naczyn. W detergentach do zmywarek
fosforany petnity kilka funkcji: wigzaty jony wapnia i ma-
gnezu, przez co zmigkczaty wode zapobiegajac wytwo-
rzeniu si¢ kamienia w urzgdzeniu, ponadto powodowaty
»zawieszenie” w nich innych czasteczek, przez co poma-
galy w usuwaniu brudu z naczyn. Z tych samych wzgle-
dow uzyteczne byly jako gtdéwny dodatek do proszkow
do prania.

Polimetafosforany majg zdolno$¢ do tworzenia silnych
kompleksow z jonami wapnia, przez co w proszkach do
prania stanowity nawet do 30% ich masy. Jednak nadmier-
ne stosowanie tych zwigzkéw doprowadzito do skazenia
wod fosforanami, poniewaz wigkszo$¢ oczyszczalni nie
jest w stanie kompletnie usungé fosforanow ze Sciekow.
Jak si¢ okazalo, nie byto to oboj¢tne dla organizméw
wodnych, bowiem fosforany, dziatajac jak nawoz, spowo-
dowaty nadmierny wzrost roslinnosci, tak zwany proces
eutrofizacji, a w konsekwencji zaburzenie rownowagi bio-
logicznej w tych zbiornikach wodnych. Obecnie zaréwno
w USA jak i krajach Unii Europejskiej stosowanie fosfo-
ranéw w tym celu jest zabronione.

Trujace estry kwasu ortofosforowego

Poza bardzo waznymi funkcjami, ktore petnig zwiazki
fosforu w organizmach zywych, trzeba tez podkresli¢ sil-
nie toksyczny charakter niektorych organicznych zwigz-
kéw tego pierwiastka, do ktérych nalezg gazy bojowe:
sarin C4H,,FO,P, soman C;H,;,FO,P i tabun Cs;H;;N,O,P
(Rys. 6).
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Rysunek 6. Gazy bojowe: sarin, soman, tabun oraz inne pochodne estrowe.

W latach siedemdziesigtych XX wieku mial miejsce
intensywny rozwdj chemii fosforoorganicznej, w wyniku
czego dokonano syntez wielu réznorodnych zwigzkow
z tej grupy. Czes$¢ z tych nowych zwigzkow okazata sig
réwniez wysoce toksyczna, jak np. metylofluorofosfory-

Zadania rachunkowe

1. Kwas fosforowy(IlI) i jego sole wykazuja wlasciwo-
$ci silnie redukujace, wydzielajac niektoére metale z roz-
tworow ich soli, czego przyktadem jest ponizsza schema-
tyczna reakcja z siarczanem(VI) miedzi(II):

H3PO3 + CU.SO4 + H20 — H3PO4 + stO4 + Cu

Zbilansuj to réwnanie reakcji oraz oznacz formalne
stopnie utlenienia fosforu w substratach i produktach.

Odpowiedz:
H3PO3 + CU.SO4 + H20 — H3PO4 + stO4 + Cu
2. Fosfor bialy wydziela metale, takie jak srebro, ztoto,

miedz czy oldow z roztwordw ich soli. Dobierz wspotczyn-
niki stechiometryczne w réwnaniu reakcji:

P4 + CU.SO4 + Hzo — Cu+ H3PO4 + HzSO4

Odpowiedz:
P, + 10CuSO, +16 H,0 — 10Cu + 4H,PO, + 10H,SO,

3. Jaka reakcja chemiczna zachodzi pomigdzy sktadni-
kiem napojow typu cola — kwasem fosforowym (V) 1 szkli-
wem zgbow?

Odpowiedz: Nastepuje reakcja pomigdzy szkliwem, kto-
rego sktadnikiem sg bardzo trudno rozpuszczalne fosforany
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locholina lub grupa estrow fosforowych okreslanych mia-
nem ,,gazé6w V”’ (Rys. 7).

Doprowadzito to do migdzynarodowego porozumienia
o zaprzestaniu ich produkcji, sktadowaniu czy stosowa-
niu jako chemicznych $rodkdéw bojowych. Niestety czgsé
z roznorodnych zwigzkdéw fosforoorganicznych pozostaje
sktadnikami pestycydow, przez co dochodzi do niekorzyst-
nego wzrostu zatrucia srodowiska naturalnego. Ciekawym
jest to, ze gdy grupy alkilowe w czgsteczkach estrow kwa-
su fosforowego zostang zastgpione arylowymi (-C¢Hs),
to odpowiednie estry nie sa toksyczne, co ilustruje jeden
z przyktadowych zwigzkoéw na Rysunku 7.

X o

H3C_ P/o ~NpF
PN

O——CH,CHN(CHj3), Y/ O(CH,)nZ

Rysunek 7. Metylofluorofosforylocholina i wzér ogélny ,gazéw grupy V"
(X:-OR, -NRy, R Y:-OR -Cl, -Br, -, Z: -NR,, -N'Ry).

wapnia, a kwasem ortofosforowym, w wyniku czego po-
wstajg nieco lepiej rozpuszczalne wodorofosforany wapnia.

Ca3(PO4)2 + H3PO4 —3 CaHPO4

4. Fosfor otrzymuje si¢ bez dost¢pu powietrza z orto-
fosforanu(V) wapnia w wyniku ogrzewania z piaskiem
i koksem w piecach elektrycznych w temperaturze
1570-1710 K. Zapisz robwnanie tej reakcji i dobierz jej
wspolczynniki stechiometryczne.

Odpowiedz:

2Cay(PO,), + 6Si0, +10 C — 6CaSiO; + 10CO + P,

5. Fosfor biaty ze wzgledu na wysoka palnos¢ i ogol-
nie wysokg reaktywnos¢ nalezy przechowywac pod woda.
Ulega on jednak roztworzeniu w gorgcym tugu potasowym
tworzac fosforiak PH; oraz dihydrydodioksofosforan (pod-
fosforan(III), podfosforyn) potasu KH,PO,. Napisz réwna-
nie tej reakcji i dobierz jej wspotczynniki stechiometryczne.

Odpowiedz:

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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Wybrane zagadnienia z chemii organicznej
Zadania powtoérzeniowe przed maturag - cz. 2

Sara Burtan, Anna Kaciczak-Domagata, Paulina Korzeniowska, Justyna tagosz, Marlena todyga, Matgorzata Krzeczkowska

Zadanie 1. (0-2)
Dokoncz zdanie. Wybierz odpowiedz A, B, C lub D i jej uzasadnienie 1., 2., 3. albo 4.

W reakeji 1 mola 4-chloropent-2-ynu z 1 molem HBr w mieszaninie poreakcyjnej stwierdzono obecnosc:

A. | tylko 3-bromo-4-chloropent-2-enu, 1. ;%%?Eijproef}?; grll\glarkowmkowa powstaje tylko jedna
B. | tylko 2-bromo-4-chloropent-2-enu 2. zgodnie z reguta Markownikowa powstaje tylko jedna
> . A 3- bromopochodna
C 3-bromo-4-chloropent-2-enu pomewaz 3|V zachodzacej reakcji addycji nastapito rozerwanie
* | i 2-bromo-4-chloropent-2-enu, * | wszystkich wigzah
D. | tylko 2.2-dibromo-4-chloropentanu, 4 | oinyeh foicich) dwi sromeryernt bromopachodie

Zadanie 2. (0-1)
Na jednej z lekcji chemii nauczyciel podzielit uczniéw na 4 grupy. Kazda z grup dostata takie samo zadanie do rozwia-
zania. Ponizej zamieszczono rozwigzania kazdej z grup.

Ocen rozwigzania i wskaz grupe uczniow, ktora poprawie wykonala zadanie. Wybierz odpowiedz A, B, C lub D.

Zadanie: Zapisz wzor polstrukturalny (grupowy) produktu ponizszej reakcji addycji. Napisz nazwy systematyczne sub-
stratu i produktu oraz uzupelnij informacje o mechanizmie reakcji (elektrofilowy, rodnikowy, nukleofilowy).

Schemat reakcji:

CH—CH—CH— CH=CH, + H(] —
1l cn
Zwiazek 1 Zwiazek 11
Grupa 1. Grupa 2.
Wzbr zwigzku I1: Wzor zwigzku I1:
CH,—CH—CH—CH —CH €, — Cll— CH—CH —CH
A 0 oon, B. a cH
Nazwa zwigzku I: 4-chloro-3-metylopent-1-en Nazwa zwigzku I: 4-chloro-3-metylopent-1-en
Nazwa zwiazku II: 2,4-dichloro-3-metylopentan Nazwa zwigzku II: 2,4-dichloro-3-metylopentan
Mechanizm: elektrofilowy Mechanizm: nukleofilowy
Grupa 3. Grupa 4.
Wzér zwiazku II: Wzér zwiazku II:
CH,— CH— CH—CH_—CH —C1 CH,— CH— CH— CH,— CH,— (|
C D.
Cl CH, 1 CH,
Nazwa zwiazku I: 2-chloro-3-metylopent-4-en Nazwa zwiazku I: 2-chloro-3-metylopent-4-en
Nazwa zwiazku II: 2,5-dichloro-3-metylopentan Nazwa zwigzku II: 2,5-dichloro-3-metylopentan
Mechanizm: rodnikowy Mechanizm: elektrofilowy
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Zadanie 3. (0-1)

Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreslenie sposrod podanych w kazdym nawiasie.

Do reakcji charakterystycznych dla zwigzkow aromatycznych nalezy reakcja (substytucji elektrofilowej/ addycji nu-
kleofilowej/ substytucji rodnikowej). Przyktadem tej reakcji jest nitrowanie toluenu, w ktorej grupa metylowa (-CH;)
w pierscieniu benzenowym kieruje grupe nitrowa (-NO,) w potozenie (orto i meta/ orto i para/ para i meta). Grupa nitrowa
zaliczana jest do podstawnikéw 11 rodzaju i kieruje inne podstawniki w reakcji substytucji w pozycj¢ (orto/ para / meta).

Zadanie 4. (0-2)
Dokoncz zdanie. Wybierz odpowiedz A., B., C. lub D. i jej uzasadnienie 1., 2., 3. albo 4.
W celu odréznienia glikolu etylenowego od alkoholu etylowego nalezy do proboéwek z tymi substancjami:

doda¢ $wiezo sporzadzony roztwor
A. | wlasciwy wodorotlenku miedzi(II) 1.
o stezeniu 0,1 mol/dm’,

tylko w probowce z etanolem zawarto$¢ probéwki przyjmuje szafirowe
zabarwienie.

jest to odczynnik reakcji charakterystycznej pozwalajacej na
potwierdzenie obecnosci w zwiazku dwoch grup -OH przy sasiednich
2. |atomach wegla, a taki uklad jest tylko w czasteczce etanolu

i to stanowi podstawe identyfikacji zwiazkéw (tylko w probowce

z etanolem pojawita si¢ szafirowa barwa roztworu).

doda¢ zawiesing wodorotlenku
miedzi(1l),

. - poniewaz
doda¢ $wiezo sporzadzony roztwor

C. | wlasciwy siarczanu(VI) miedzi(II) 3.
o stezeniu 0,1 mol/dm’ ,

w obu proboéwkach nie zaobserwowano zadnych zmian, gdyz nie
zastosowano ogrzewania uktadu.

jest to odczynnik reakcji charakterystycznej pozwalajacej na

dodac¢ $wiezo sporzadzony roztwor potwierdzenie obecnosci w zwiazku dwoch grup —OH przy
D. | wlasciwy siarczanu(VI) miedzi(II) 4. |sasiednich atomach wegla, a taki uktad jest tylko w czasteczce glikolu
o stezeniu 1,0 mol/dm’, etylenowego 1 to stanowi podstawe identyfikacji zwiazkow (tylko

w probowce z glikolem pojawita si¢ szafirowa barwa roztworu).

Zadanie 5. (0-1)
Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreflenie sposréd podanych w kazdym nawiasie.

Fenole, w porownaniu do alkoholi, wykazuja (silniejsze/ stabsze/ porownywalne) wtasciwosci kwasowe.
Z zasada sodowa tworza sole (tylko alkohole/ tylko fenole/ zarowno alkohole, jak i fenole).

Po dodaniu roztworu wodnego (chlorku zelaza(Ill)/ chlorku sodu/ chlorku cynku(1l)) do spirytusu salicylowego pojawi
si¢ (fioletowe/ zielone/ zZotte) zabarwienie.

Zadanie 6.

Uczniowie drugiej klasy liceum o profilu biologiczno-chemicznym mieli za zadanie zaprojektowaé do§wiadczenie
pozwalajace odr6znié¢ propanal od propanonu. Ponizej przedstawiono cztery opisy tego samego do$wiadczenia przygo-
towane przez réoznych uczniéw.

Zadanie 6.1. (0-1)
Ocen propozycje uczniéow i wskaz prawidlowy opis. Wybierz odpowiedz A, B, C lub D.

Opis I

Opis doswiadczenia:

Do 3 em’ roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il) o stezeniu 0,1 mol/dm’ dodano 10 em® roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0,1 mol/dm’ . Wymieszano oba roztwory i powstaty osad dodano do probowek z badanymi probkami zwigzkow. Zawartosci
probowek ogrzewano w kapieli wodnej.

Obserwacje:

A W jednej z probowek wytracit si¢ ceglastoczerwony osad, a w drugiej pojawit si¢ czarny osad.

* | Wnioski:

Za pomocg opisanej proby odrézniono aldehyd od ketonu. W probdwce z aldehydem zaszta reakcja, ktdrg mozna opisac
nastgpujacym roéwnaniem:

NaOH + C,H;CHO + 2 Cu(OH), __08tZewanie _ ¢ g cOONa +2 CuO + 2 H,0

Podstawa odroéznienia zwiazk6éw: aldehyd — w odréznieniu od ketonu — w tych warunkach wykazuje wlasciwosci
utleniajace, gdyZ umozliwil otrzymanie czarnego osad tlenku miedzi(II).
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Opis 11

Opis doswiadczenia:

Do 3 ¢m’ roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il) o stezeniu 0,1 mol/dm’ dodano 10 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0,1 mol/dm’. Wymieszano oba roztwory i powstaty osad dodano do badanych probek.

Obserwacje:

W jednej z probowek wytracit si¢ ceglastoczerwony osad, a w drugiej pojawit si¢ czarny osad.

B. | Wnioski:

Za pomocg opisanej proby odrozniono aldehyd od ketonu. W probowce z ketonem zaszta reakcja, ktora mozna opisaé
nastgpujacym réwnaniem:

ogrzewanie
NaOH + C,H;CHO + 2 Cu(OH),

C,H,COONa + Cu,0 + 3 H,0

Podstawa odréznienia zwiazkow: keton — w odroznieniu od aldehydu — w tych warunkach wykazuje wlasciwos$ci
redukujace, gdyz umozliwil otrzymanie ceglastoczerwonego tlenku miedzi(I) po redukeji wodorotlenku miedzi(II).

Opis II1

Opis doswiadczenia:

Do 3 ¢m’ roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il) o stezeniu 0,1 mol/dm’ dodano 10 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0,1 mol/dm’. Wymieszano oba roztwory i powstaly osad dodano do badanych probek. Zawartos¢ probéwek lekko ogrzano.
Obserwacje:

W jednej z probowek wytracit si¢ ceglastoczerwony osad, a w drugiej pojawit si¢ czarny osad.

C. | Wnioski:

Za pomocg opisanej proby odrozniono aldehyd od ketonu. W probowce z aldehydem zaszta reakcja, ktora mozna opisaé
nastgpujacym roéwnaniem:

ogrzewanie
NaOH + C;H,CHO + 2 Cu(OH),

C;H,COONa + Cu,0 + 3 H,0

Podstawa odréznienia zwiazkow: aldehyd — w odroéznieniu od ketonu — w tych warunkach wykazuje wlasciwosci
redukujace, gdyz umozliwil otrzymanie ceglastoczerwonego tlenku miedzi(I) po redukeji wodorotlenku miedzi(II).

Opis IV

Opis doswiadczenia:
Do 3 ¢m’ roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il) o stezeniu 0,1 mol/dm’ dodano 10 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu
0,1 mol/dm’. Wymieszano oba roztwory i powstaly osad dodano do badanych probek. Zawartos¢ probéwek lekko ogrzano.
Obserwacje:
W jednej z probowek wytracit si¢ ceglastoczerwony osad, a w drugiej pojawit si¢ czarny osad.
D. | Whioski:
Za pomocg opisanej proby odrozniono aldehyd od ketonu. W probowce z aldehydem zaszta reakcja, ktora mozna opisaé
nastgpujacym roéwnaniem: )

ogrzewanie
NaOH + C,H;CHO + 2 Cu(OH), — C,H;COONa + Cu,0 + 3 H,0

Podstawa odréznienia zwiazkow: aldehyd — w odroéznieniu od ketonu — w tych warunkach wykazuje wlasciwosci
redukujace, gdyz umozliwil otrzymanie ceglastoczerwonego tlenku miedzi(I) po redukcji wodorotlenku miedzi(II).

Zadanie 6.2. (0-1)
Napisz nazwe préby, ktorg zastosowano w opisanym doswiadczeniu.

PIODA: ..o oottt e e e e e e e e e e e e

Informacja do zadania 7.

Jednym ze sposobow otrzymywania kwasow P H 0 a
karbqksylowych, jest utlgnianie alkendéw o okre- >=< By, .
slonej budowie czasteczki (Rys. 1). Reakcja ta za- H.0
H R ' R OH R

chodzi pod wptywem silnego utleniacza jakim jest
manganian(VII) potasu (KMnQ,), w srodowisku  Rys. 1 (na podstawie: J. McMurry, Chemia organiczna, PWN, Warszawa 2003)
kwasowym.

Zadanie 7. (0-2)

aH

Reakcji opisanej w informacji do zadania 7., ulegaja takze nienasycone kwasy tluszczowe. Kwas oleinowy poddano

utlenianiu pod wptywem manganianu(VII) potasu w srodowisku kwasowym.

Dokoncz zdanie. Wybierz odpowiedz A., B., C. lub D. i jej uzasadnienie 1., 2., 3. albo 4.

W wyniku przeprowadzonego do$wiadczenia otrzymano migdzy innymi:

Chemia w Szkole | 3/2020



Metodyka i praktyka szkolna

wigzanie podwojne w kwasie oleinowym zlokalizowane jest mi¢dzy 9
A. |kwas nonanodiowy, 1. |a 10 atomem wegla, a kwas ten pochodzi z utlenienia fragmentu czasteczki
substratu nie zawierajacego grupy karboksylowe;j.

wigzanie podwojne w kwasie oleinowym zlokalizowane jest migdzy 7 a 8 atomem

B. | kwas heptanowy, 2. | wegla, a utlenianiu ulegt fragment czasteczki substratu zawierajacy grupe
. . karboksylowa.
poniewaz - - - - ; - : -
wigzanie podwojne w kwasie oleinowym zlokalizowane jest miedzy 7 a 8 atomem
C. | kwas heptanodiowy, 3. | wegla, a utlenianiu ulegt fragment czasteczki substratu nie zawierajacy grupy
karboksylowe;.

wigzanie podwojne w kwasie oleinowym zlokalizowane jest mi¢dzy 9
D. |kwas oktanowy, 4. |a 10 atomem wegla, a kwas ten pochodzi z utlenienia fragmentu czasteczki
substratu zawierajacego grup¢ karboksylowa.

Zadanie 8. (0-2)

Uczniowie klasy I11d zostali podzieleni na cztery grupy. Zadaniem kazdej z grup byto zaproponowanie doswiadczenia,
dzigki ktoremu mozna odrdzni¢ kwas mastowy (butanowy) od kwasu oleinowego. Ponizej przedstawiono kazde z czterech
zaproponowanych rozwigzan.

Wskaz prawidlowe rozwiazanie. Wybierz odpowiedz A, B, C lub D. Uzasadnij swéj wybér, podajac jaka ceche
budowy czgsteczek kwasow wykorzystano do ich odréznienia.

Rozwiazanie 1 Rozwiazanie 11
NaOH odczynnik Tollensa
1 2 ) 2
A B.
probki badanych kwasow probld badanvch kwasow
fenoloftaleina
Rozwiazanie 111 Rozwiazanie IV
Do dwoch nieoznakowanych probowek, w ktorych znajduja Do dwoch nieoznakowanych probowek, w ktorych znajduja
C. si¢: kwas mastowy i kwas oleinowy dodajemy wody D. si¢: kwas mastowy i kwas oleinowy dodajemy kilka wiorek
bromowej i zamykamy probowki korkiem. Nastepnie magnezu.
wstrzasamy zawarto$¢ probowek.
UzZasadmienie: ... ...ttt bttt

Informacja do zadania 9.

Mibd zawdzigeza swoj stodki, kwiatowy aromat, etylowemu estrowi pewnego kwasu karboksylowego, o wzorze suma-
rycznym CgHgO,. O tym kwasie wiadomo, ze w sktad jego czasteczki wchodzi grupa fenylowa, ktdra nie jest bezposrednio
potaczona z grupg karboksylowa.

Zadanie 9. (0-1)
Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreslenie sposrod podanych w kazdym nawiasie.

Kwas opisany w informacji do zadania 9. to (kwas benzoesowy/ kwas fenylooctowy/ kwas p-metylobenzoesowy). W re-
akcji otrzymywania estru odpowiedzialnego za aromat miodu bierze udzial wspomniany wczesniej kwas i (alkohol etylo-
wy/ kwas etanowy/ kwas etanodiowy). Reakcja ta zachodzi przy udziale (kwasu siarkowego(1V)/ kwasu siarkowego(VI1)/
zasady sodoweyj).
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Zadanie 10. (0-1)

Na lekcji chemii nauczyciel polecit uczniom narysowanie wzoru potstrukturalnego tripeptydu, w ktorego sktad wcho-
dzity: lizyna znajdujaca si¢ na jego N—koncu, kwas glutaminowy oraz alanina znajdujaca si¢ na jego C—koncu.

Ponizej znajduja si¢ odpowiedzi czterech uczniéw. Ktéry z nich poprawnie narysowat strukture tego peptydu?

Ocen odpowiedzi uczniow i wskaz ucznia, ktory przedstawil prawidlowe rozwiazanie. Wybierz odpowiedz A.,

B., C.lub D.
Uczen I: Uczen I1:
0
CiH \"«.
r=r:i f g
A ™ ﬂ\c_ - s I |;.c\ 3*
) ?Hp H-.JG|L IE-H::: : g,’-‘”z ;: —OH
b p-{ "o pony st
H}E‘—GH, P —H 0 H C—E{'l I}C—C:\ CH3
Hah = CHag o H%n— CHy ;}- =N O
MHy—CHg o
Uczen I11: Uczen IV:
P e, _o
n=r 0 Hal™ 2" iy P
\ % e~ gy e
C Fre —iH D HD—™" s 4
H O/ N-':\
HHy | I:.(i Wi H b
||;,:::—I | |}c—c" o —E}ls Fray p=oH
" H N =(iH
P % &O_GH" !:t" < o
& NHz H;.N"c h’% d

Zadanie 11. (0-1)
Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreslenie sposr6d podanych w kazdym nawiasie.

Walilotyrozyna jest to dipeptyd, ktéry otrzymuje si¢ w wyniku (polimeryzacji/ kondensacji/ polikondensacji) waliny
i tyrozyny. W wyniku reakcji tego dipeptydu z mieszaning nitrujaca (nie obserwujemy zmian/ obserwujemy wytrqcenie sig
bialego osadu/ obserwujemy pojawienie sig¢ zZoltego zabarwienia). W reakcji dipeptydu ze §wiezo strgconym wodorotlen-
kiem miedzi(Il) (zaobserwowano/ nie zaobserwowano) pojawienia si¢ (granatowej/ fioletowo-rozowej/ szafirowej) barwy.

Informacja do zadania 12.
Grupa —-NH, begdaca podstawnikiem I rodzaju, w §rodowisku silnie kwasowym ulega protonowaniu i staje si¢ podstaw-
nikiem II rodzaju.

Zadanie 12. (0-2)

Anilina tatwo ulega reakcjom podstawienia elektrofilowego w pierScieniu aromatycznym. Zwigzane jest to z obec-
noscig wolnej pary elektronowej na atomie azotu, ktéra dodatkowo odpowiada za zasadowy charakter tego zwigzku.
Przeprowadzono reakcj¢ nitrowania aniliny.

Dokoncz zdanie. Wybierz odpowiedz A., B., C. lub D. i jej uzasadnienie 1., 2., 3. lub 4.
Jako produkt gtéwny tej reakcji otrzymano:

A. | m-nitroaniling, 1. | grupa -NH, jest podstawnikiem I rodzaju.
B. | p-nitroaniling, 2. | w obecnosci mocnego kwasu grupa -NH, ulega protonowaniu.
- 1 - - poniewaz
C. | foWnomoowa micszaning 3. | w obecnosci mocnego kwasu grupa -NH, nie moze ulec protonowaniu.

o-nitroaniliny i p-nitroaniliny,

nierownomolowa mieszaning 4
o-nitroaniliny i pnitroaniliny, :

grupa -NH, generuje za duza zawadg¢ steryczng.
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Zadanie 13. (0-2)
Dokoncz zdanie. Wybierz odpowiedz A., B., C. lub D. i jej uzasadnienie 1., 2., 3. albo 4.

Maltoza ma wlasciwosci:

A, | kwasowe A $rodowisku zasadowym z jednej jednostki monosacharydowej zostaje uwolniony
) * | proton.
B. | redukuiace 2 jak w kazdej czasteczce polisacharydu w warunkach kwasowych ulega pgknigciu wiazanie
. I3 | * | O-glikozydowe.
poniewaz - ; : — - - ;
C. | utleniaiace 3 | W srodowisku zasadowym w przypadku jednej jednostki monosacharydowej dochodzi do
: Ja * | odtworzenia grupy aldehydowej, ktora w reakcjach redox z udziatem maltozy utlenia si¢.
D. | przewodzace 4 jej czasteczka ma wolng parg elektronowa, ktora jest aktywowana pod wptywem
“|P & * | utleniacza.

Zadanie 14. (0-2)
Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreflenie sposréd podanych w kazdym nawiasie.

Mocznik to (amid/ diamid/ triamid) kwasu weglowego. Podczas jego ogrzewania w probéwce mozna zaobserwowac
(topienie si¢ mocznika/ wydzielanie brunatnego gazu), ktory ogrzewany dalej ulega rozktadowi, co potwierdza fakt, ze
zwilzony papierek wskaznikowy umieszczony u wylotu probowki zmienia kolor na (czerwony/ niebieski). Po ochtodze-
niu zawarto$ci probéwki — w celu sprawdzenia czy otrzymano biuret — wprowadzono roztwor wodny NaOH oraz CuSO,
i stwierdzono pojawienie si¢ (czerwonego/ granatowego/ fioletowego) zabarwienia.

Amid kwasu octowego (etanoamid) hydrolizujac w srodowisku kwasowym tworzy (kwas octowy i amoniak/ kwas octo-
wy i s0l amonowq/ weglan i amoniak), a w $rodowisku zasadowym (kwas octowy i amoniak/ kwas octowy i s6l amonowgq/
sol kwasu octowego i amoniak). Mocznik podczas hydrolizy kwasowej tworzy (kwas weglowy i amoniak/ tlenek wegla(1V)
i amoniak/ tlenek wegla(IV) i s6l amonowg), a podczas hydrolizy zasadowej amoniak i weglan np. sodu. Odréznienie
mocznika od amidu kwasu octowego (jest mozliwe/ nie jest mozliwe) w wyniku hydrolizy kwasowej danego zwiazku, gdyz
(obserwowane/ nie obserwowane) sg zmiany pozwalajace na jednoznaczne odrdznienie tych zwigzkow.

Zadanie 15. (0-1)
Uczniowie przed lekcja o cukrach zostali poproszeni o przygotowanie kilku dowolnych informacji z tego zakresu, ktore
zostang zweryfikowane na zajeciach z nauczycielem. Ponizej znajduja si¢ 4 utworzone notatki.

Sprawdz ich poprawnos$¢ i wskaz numer notatki, ktora zostala przygotowana wlasciwie. Dodatkowo wskaz btad/
bledy w pozostalych notatkach, ktére uznano jako niepoprawne.

Notatka numer 1: Cukry, inaczej we¢glowodory, mozemy podzieli¢ na cukry proste i ztozone. Przyktadami cukrow
prostych sa: glukoza, fruktoza. Cukry ztozone dzielg si¢ na oligosacharydy (2-10 reszt cukrowych) i polisacharydy (po-
wyzej 10 reszt cukrowych); mozna do nich zaliczy¢ maltozg czy laktozg.

Notatka numer 2: Powstawanie cukréw prostych zachodzi w wyniku fotosyntezy, ktorej schemat wyglada nastepujgco:

energia $wietlna
_— >

n CO, +n H,0 (CH,0),+n0, gdzien=6

Podziat wielosacharydow opiera si¢ na roznicy w liczbie jednostek cukrowych w czasteczce wielocukru. Cukry proste
w czasteczkach wielocukréw sa polaczone migdzy sobg tzw. wigzaniem O-glikozydowym.

Notatka numer 3: Cukry ztozone w wyniku dtugiego ogrzewania z woda w $rodowisku kwasowym lub w obecnosci
enzymow ulegajg reakcji hydrolizy do monosacharydow. W przypadku oligosacharydéw odbywa si¢ to przez stadium
polisacharydow.

(C¢H1(Os), + nH,0 m, (CeH10Os), M nC¢H ;04

Notatka numer 4: Cukry sg szeroko rozpowszechnione w przyrodzie. Aby wykry¢ polisacharydy (np. skrobi¢) nalezy
dany materiat rozdrobni¢ w mozdzierzu i przenies¢ do osobnych probowek, nastepnie wprowadzi¢ do kazdej z nich kilka
kropli jodyny, w ktorej stezenie roztworu jodku potasu jest znikome. W probkach, w ktorych znajdowata si¢ skrobia zo-
stanie zaobserwowane pojawienie si¢ granatowego zabarwienia.

Numer poprawnej notatki: .......
Komentarz do niepoprawnych notatek:
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Zadanie 16. (0-1)
Uzupelnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno okreslenie sposréd podanych w kazdym nawiasie.

Sacharoza jest disacharydem roslinnym sktadajacym si¢ z dwdch monosacharydow (glukozy i fruktozy! glukozy i ga-
laktozy! galaktozy i fruktozy) potaczonych ze sobg wigzaniem O-glikozydowym. Jej wzér sumaryczny to C,H,O,, gdzie
x=n,y=3n-z-3,z=n—x+ 11.Warto$¢ n dla sacharozy wynosi (5/ 6/ 12). Nalezy ona do cukrow (redukujgcych/ nie-
redukujgcych/wiasciwych), o czym $wiadczy fakt, ze (z odczynnikiemTollensa tworzy srebrne lustro/ pod wplywem plynu
Lugola zmienia zabarwienie na ciemnobrunatne/ po dodaniu jej do swiezo strgconego Cu(OH), i podgrzaniu mieszaniny
nie pojawia si¢ barwa ceglastoczerwona).

Odhniesienia do aktualnie obowigzujacej podstawy programowej, schemat punktowania,
poprawne odpowiedzi:
Zadanie 1. (0-2 pkt)

I. Wykorzystanie i tworzenie informacji. | IV etap edukacyjny — zakres rozszerzony

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej | 9. Weglowodory. Uczen:

wiedzy do rozwigzywania problemow. 11) wyjasnia na prostych przyktadach mechanizmy reakcji substytucji, addycji,
eliminacji; [...]

Schemat punktowania: 2 pkt. — za poprawne wskazanie dokonczenia zdania i uzasadnienia. 1 pkt. — za poprawne wska-
zanie dokonczenia zdania z blednym uzasadnieniem lub jego brakiem. 0 pkt. — za odpowiedZ niepetng lub btedng albo
brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: C.4.

Zadanie 2. (0-1 pkt)

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji. | IV etap edukacyjny — zakres rozszerzony

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej | 9. Weglowodory. Uczen:

wiedzy do rozwigzywania problemow. 2) rysuje wzory strukturalne i potstrukturalne weglowodoréw; podaje nazwe
weglowodoru (alkanu, alkenu i alkinu — do 10 atomow wegla w czasteczce) zapisanego
wzorem strukturalnym lub polstrukturalnym;

11) wyjasnia na prostych przyktadach mechanizmy reakcji substytucji, addyc;ji,
eliminacji; zapisuje odpowiednie rownania reakcji;

Schemat punktowania: 1 pkt. —za wskazanie poprawnej odpowiedzi. 0 pkt. — za odpowiedz bledng albo brak odpowiedzi.
Poprawna odpowiedz: A.

Zadanie 3. (0-1 pkt)

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji. | IV etap edukacyjny — zakres rozszerzony

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej | 9. Weglowodory. Uczen:

wiedzy do rozwigzywania problemow. 15) opisuje wlasciwosci weglowodoréw aromatycznych, na przyktadzie reakcji benzenu
i toluenu:[...] nitrowanie; pisze odpowiednie rownania reakcji;

Schemat punktowania: 1 pkt. — za podkreslenie wszystkich poprawnych odpowiedzi. 0 pkt. — za odpowiedz btedna,
niepelng albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: Do reakcji charakterystycznych dla zwigzkéw aromatycznych nalezy reakcja (substytucji elek-
trofilowej/addycji nukleofilowej/ substytucji rodnikowej). Przyktadem tej reakcji jest nitrowanie toluenu, w ktorej grupa
metylowa (-CH;) w pierScieniu benzenowym kieruje grupg nitrowa (-NO,) w potozenie (orto i meta/ orto i para/ para
i meta). Grupa nitrowa zaliczana jest do podstawnikow II rodzaju i kieruje inne podstawniki w reakcji substytucji w po-
zycje (orto/ para / meta).

Zadanie 4. (0-2pkt)

Wykorzystanie i tworzenie informacji. IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony
Rozumowanie i zastosowanie nabytej 10. Hydroksylowe pochodne weglowodoréw — alkohole i fenole. Uczen:
wiedzy do rozwigzywania problemow. 1) zalicza substancj¢ do alkoholi [...];

4) [...] projektuje doswiadczenie, ktorego przebieg pozwoli odrozni¢ alkohol
monohydroksylowy od alkoholu polihydroksylowego; na podstawie obserwacji
wynikow doswiadczenia klasyfikuje alkohol do mono- lub polihydroksylowych.
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Schemat punktowania: 2 pkt. — za poprawne wybranie sposobu odro6znienia substancji wraz z uzasadnieniem. 1 pkt. — za
poprawne wybranie sposobu odr6znienia substancji bez uzasadnienia lub z blednym uzasadnieniem. 0 pkt. — za brak lub
niewlasciwy sposob odrdznienia substancji.

Poprawna odpowiedz: B. 4.

Zadanie 5. (0-1pkt)

Wykorzystanie i tworzenie informacji.
Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywania problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

10. Hydroksylowe pochodne weglowodordow — alkohole i fenole. Uczen:

3) opisuje wlasciwosci chemiczne alkoholi, na przykladzie etanolu i innych prostych
alkoholi w oparciu o reakcje: [...] zachowanie wobec sodul...];

7) opisuje reakcje benzenolu z: sodem i wodorotlenkiem sodu [...];

8) na podstawie obserwacji wynikéw doswiadczenia (np. z NaOH) formutuje wniosek
0 sposobie odrdzniania fenolu od alkoholu;

9) opisuje réznice we wlasciwosciach chemicznych alkoholi i fenoli [...]

Schemat punktowania: 1 pkt. — za wybranie wszystkich czterech poprawnych odpowiedzi. 0 pkt. — za odpowiedz bledng
lub niepeing albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: Fenole, w poréwnaniu do alkoholi, wykazuja silniejsze/stabsze/porownywalne wtasciwosci kwa-
sowe. Z zasadg sodowg tworzg sole (tylko alkohole/tylko fenole/zarowno alkohole, jak i fenole).

Po dodaniu roztworu wodnego (chlorku Zelaza(IIl)/chlorku sodu/chlorku cynku(Il)) do spirytusu salicylowego pojawi si¢
(fioletowe/zielone/zolte) zabarwienie.

Zadanie 6.

Wykorzystanie i tworzenie informacji.
Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywania problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

11. Zwiazki karbonylowe — aldehydy i ketony. Uczen:

1) wskazuje na réznice w strukturze aldehydow i ketonow (obecnos$¢ grupy
aldehydowej 1 ketonowe;j);

4) okresla rodzaj zwigzku karbonylowego (aldehyd czy keton) na podstawie wynikow
proby (z odczynnikiem Tollensa i Trommera);

5) planuje i przeprowadza do$wiadczenie, ktorego celem jest odréznienie aldehydu od
ketonu

Zadanie 6.1. (0-1pkt)

Schemat punktowania: 1 pkt. — za wybranie poprawne;j
odpowiedzi. 0 pkt. — za bledng odpowiedz lub jej brak.

Poprawna odpowiedz: D.

Zadanie 7. (0-2pkt)

Zadanie 6.2. (0-1pkt)
Schemat punktowania: 1 pkt. — za podanie poprawnej
odpowiedzi. 0 pkt. — za bledng odpowiedz lub jej brak.
Poprawna odpowiedz: Proba: Trommera.

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji.
II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywania problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony
12.Kwasy karboksylowe. Uczen:
3) zapisuje rOwnania reakcji otrzymywania kwasdéw karboksylowych [...]

Schemat punktowania: 2 pkt. — za podanie prawidlowej odpowiedzi wraz z uzasadnieniem. 1 pkt. — za podanie prawidto-

wej odpowiedzi bez uzasadnienia. 0 pkt. — za odpowiedzZ niepelng (samo uzasadnienia) lub btgdng albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: A. 4.

Zadanie 8. (0-2pkt)

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji.
II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywania problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

12.Kwasy karboksylowe. Uczen:

7) projektuje doswiadczalny sposob odroznienia nasyconych i nienasyconych kwasow
thuszczowych.

Schemat punktowania: 2 pkt. — za podanie prawidtowej odpowiedzi wraz z uzasadnieniem. 1 pkt. — za podanie prawi-

dtowej odpowiedzi bez uzasadnienia. 0 pkt. — za odpowiedz niepeing lub btgdng albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: C.

Uzasadnienie: obecno$¢ lub brak wigzania podwojnego w czasteczce zwigzku powoduje, ze w przypadku kwasu oleino-

wego zaobserwujemy odbarwienie wody bromowej, a w przypadku kwasu mastowego — brak zmian.
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Zadanie 9. (0-1pkt)

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji.
II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony
12.Kwasy karboksylowe. Uczen:

wiedzy do rozwigzywania problemow. 1) [...] rysuje wzory strukturalne i pdtstrukturalne izomerycznych kwasoéw
karboksylowych o podanym wzorze sumarycznym;
13. Estry i tluszcze. Uczen:

2) [...], zapisuje rownania reakcji alkoholi z kwasami karboksylowymi.

Schemat punktowania: 1 pkt. — za prawidtowe uzupetnienie wszystkich trzech zdan. 0 pkt. — za odpowiedz niepeing
lub btgdng albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: Kwas opisany w informacji do zadania 9. to (kwas benzoesowy/ kwas fenylooctowy/ kwas p-me-
tylobenzoesowy). W reakcji otrzymywania estru odpowiedzialnego za aromat miodu bierze udziat wspomniany wcze$niej
kwas i (alkohol etylowy/ kwas etanowy/ kwas etanodiowy). Reakcja ta zachodzi przy udziale (kwasu siarkowego(IV)/
kwasu siarkowego(VI1)/ zasady sodowej).

Zadanie 10. (0-1pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegélowe

Wykorzystanie i tworzenie informacji IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

14. Zwiazki organiczne zawierajace azot. Uczen:

14) tworzy wzory dipeptydow i tripeptydow, powstajacych z podanych aminokwasow,
oraz rozpoznaje reszty podstawowych aminokwaséw (glicyny, alaniny i fenyloalaniny)
w czasteczkach di- i tripeptydow.

Schemat punktowania: 1 pkt. —za poprawne wskazanie odpowiedzi. 0 pkt. — za odpowiedz biedng lub brak odpowiedzi.
Poprawna odpowiedz: A.

Zadanie 11. (0-1pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywanie problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

14. Zwiazki organiczne zawierajace azot. Uczen:

13) zapisuje rownanie reakcji kondensacji dwoch czasteczek aminokwasow i wskazuje
wigzanie peptydowe w otrzymanym produkcie

15) planuje i wykonuje do$wiadczenie, ktérego wynik dowiedzie obecnos$ci wigzania
peptydowego w analizowanym zwigzku (proba biuretowa).

15. Biatka. Zdajacy:

4) planuje i wykonuje do§wiadczenie pozwalajace na identyfikacje biatek (reakcja
biuretowa i ksantoproteinowa).

Schemat punktowania: 1 pkt. — za poprawne wskazanie okreslen w kazdym nawiasie. 0 pkt. — za poprawne wskazanie
okreslen w dwoch lub mniej nawiasach lub brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: Walilotyrozyna jest to dipeptyd, ktory otrzymuje si¢ w wyniku (polimeryzacji/ kondensacji/
polikondensacji) waliny 1 tyrozyny. W wyniku reakcji tego dipeptydu z mieszaning nitrujaca (nie obserwujemy zmian/
obserwujemy wytrqcenie si¢ biatego osadu/ obserwujemy pojawienie sie Zoltego zabarwienia). W reakcji dipeptydu ze
swiezo stragconym wodorotlenkiem miedzi(Il) (zaobserwowano/ nie zaobserwowano) pojawienia si¢ (granatowej/ fiole-
towo-rézowej/ szafirowej) barwy.

Zadanie 12. (0-2pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegéltowe

I. Wykorzystanie i tworzenie informacji
II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywanie problemow.

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

9. Weglowodory. Uczen:

15) opisuje wlasciwosci weglowodoréw aromatycznych, na przykladzie reakcji
benzenu i toluenu: spalanie, reakcje z Cl, lub Br, wobec katalizatora lub w obecnosci
$wiatla, nitrowanie; pisze odpowiednie rownania reakcji.

14. Zwiazki organiczne zawierajace azot. Uczen:

6) zapisuje rownania reakcji fenyloaminy (aniliny) z kwasem solnym i woda bromowa.

Chemia w Szkole | 3/2020



Metodyka i praktyka szkolna

Schemat punktowania: 2 pkt. — za poprawne wskazanie produktu glownego przeprowadzonej reakcji wraz z popraw-
nym uzasadnieniem. 1 pkt. — za poprawne wskazanie produktu gléwnego przeprowadzonej reakcji, ale z blednym uza-
sadnieniem lub bez uzasadnienia. 0 pkt. — za btgdne wskazanie produktu gldwnego przeprowadzonej reakcji, nawet jesli
uzasadnienie byto prawidlowe lub brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: A. 2.

Zadanie 13 (0-2pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegéltowe

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej | IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony
wiedzy do rozwigzywania problemow. 16. Cukry. Uczen:
7) wyjasnia, dlaczego maltoza posiada wlasciwosci redukujace (...)

Schemat punktowania: 2 pkt. — za poprawne wskazanie dokonczenia zdania i uzasadnienia. 1 pkt. — za poprawne wska-
zanie dokonczenia zdania z blednym uzasadnieniem lub jego brakiem. 0 pkt. — za odpowiedz niepetng lub btedng albo
brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: B. 3

Zadanie 14. (0 — 2 pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegdlne

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji. | IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

14. Zwiazki organiczne zawierajace azot. Uczen:

7) zapisuje rownania reakcji acetamidu z woda w §rodowisku kwasu
siarkowego(VI) i z roztworem NaOH;

9) analizuje budowe czasteczki mocznika (m.in. brak fragmentu weglowodorowego)

i wynikajace z niej wtasciwosci,

Schemat punktowania: 2 pkt. — za poprawne wskazanie okreslen we wszystkich nawiasach. 1 pkt. — za poprawne
wskazanie okreslen w 4-7 nawiasach. 0 pkt. — za odpowiedz niepetng (wskazanie poprawne mniej niz 4 okreslen), btedna
albo brak odpowiedzi.

Poprawna odpowiedz: Mocznik to (amid/diamid/triamid) kwasu weglowego. Podczas jego ogrzewania w probowce
mozna zaobserwowacé (topnienie si¢ mocznika/wydzielanie brunatnego gazu), ktéry ogrzewany dalej ulega rozktadowi
co potwierdza fakt, ze zwilzony papierek wskaznikowy umieszczony u wylotu probowki zmienia kolor na (czerwony/nie-
bieski). Po ochtodzeniu zawartosci probowki — w celu sprawdzenia czy otrzymano biuret — wprowadzono roztwor wodny
NaOH oraz CuSO, 1 stwierdzono pojawienie si¢ (czerwonego/granatowego/fioletowego) zabarwienia.

Amid kwasu octowego (etanoamid) hydrolizujac w §rodowisku kwasowym tworzy (kwas octowy i amoniak/kwas octowy
i s0l amonowa/weglan i amoniak), a w §rodowisku zasadowym (kwas octowy i amoniak/kwas octowy i s6l amonowq/sél
kwasu octowego i amoniak). Mocznik podczas hydrolizy kwasowej tworzy (kwas weglowy i amoniak/tlenek wegla(1V)
i amoniak/tlenek wegla(IV) i sél amonowg), a podczas hydrolizy zasadowej amoniak i weglan np. sodu. Odrdznienie
mocznika od amidu kwasu octowego (jest mozliwe/nie jest mozliwe) w wyniku hydrolizy kwasowej danego zwiazku, gdyz
(obserwowane/nie obserwowane) s3 zmiany pozwalajace na jednoznaczne odréznienie tych zwigzkow.

Zadanie 15. (0-1pkt)

Wymagania ogélne Wymagania szczegéltowe

1. Wykorzystanie i tworzenie informacji. | IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej | 16. Cukry. Uczen:

wiedzy do rozwigzywania problemow. 1) dokonuje podziatu cukrow na proste i ztozone (...)

2) wskazuje na pochodzenie cukrow prostych, zawartych np. w owocach (fotosynteza).
11) zapisuje uproszczone rownanie hydrolizy polisacharydow (skrobi i celulozy).

Schemat punktowania: 1 pkt. — za wskazanie poprawnej notatki i wszystkich wlasciwych komentarzy. 0 pkt. — za wska-
zanie btgdnej notatki lub za brak odpowiedzi, za wskazanie nie wszystkich lub btednych komentarzy, lub brak komentarzy.
Numer poprawnej notatki: 2

Komentarz do niepoprawnych notatek:

a) Notatka nr 1 — Cukry, inaczej weglowodory,

b) Notatka nr 3 — W przypadku oligosacharydéw odbywa si¢ to przez stadium polisacharydow ...

c) Notatka nr 4 — Wynik testu w kazdej probowce bedzie taki sam, bo analizujemy ten sam materiat.
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Zadanie 16. (0-1pkt)

‘Wymagania ogélne Wymagania szczegélowe

IV etap edukacyjny — poziom rozszerzony
16. Cukry. Uczen:
1) dokonuje podziatu cukrow na proste i ztozone (...)

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej
wiedzy do rozwigzywania problemow.

7) wyjasnia dlaczego (...) sacharoza nie wykazuje wtasciwosci redukujacych

Schemat punktowania: 1 pkt. — za poprawne wskazanie okreslen we wszystkich nawiasach

0 pkt. — za poprawne wskazanie okreslen w 1,2 lub 3 nawiasach, za btgdne wskazania lub brak odpowiedzi

Poprawna odpowiedz: Sacharoza jest disacharydem roslinnym sktadajacym si¢ z dwoch monosacharydow (glukozy
i fruktozy/glukozy i galaktozy! galaktozy i fruktozy) potaczonych ze sobg wigzaniem Oglikozydowym. Jej wzor suma-
ryczny to C,H,0,, gdzie x =n,y =3n -z -3,z =n—x + 11.Warto$¢ n dla sacharozy wynosi (5/6/12). Nalezy ona do
cukrow (redukujgcych/nieredukujgcych/wltasciwych), o czym $wiadczy fakt, ze (z odczynnikiemTollensa tworzy srebrne
lustro/pod wplywem plynu Lugola zmienia zabarwienie na ciemnobrunatne/po dodaniu jej do swiezo strqgconego Cu(OH),

i podgrzaniu mieszaniny nie pojawia si¢ barwa ceglastoczerwona).

Komentarz dydaktyczny:

Niektore z zadan wykraczajg poza podstawe programows, ale wtedy Nauczyciel moze dodaé tzw. informacj¢ wstepna

zawierajacg te nowe tresci (jak np. zadanie 12).

Wybrane zadania (np. zadanie 2, 6, 8, 10, 15) wykorzystywane np. na lekcjach biezacych lub powtdérzeniowych mozna
poszerzy¢ o dodatkowe polecenie: Znajdz wszystkie bledy i stworz poprawne rozwigzanie / poprawng notatke.

mgr Sara Burtan, mgr Anna Kaciczak-Domagata, mgr Paulina Korzeniowska, mgr Justyna tagosz, mgr Marlena todyga

absolwentki Wydziatu Chemii UJ w Krakowie, 2018; uczestniczki kursu: Pomiar dydaktyczny

dr Matgorzata Krzeczkowska
Wydziat Chemii UJ, Krakéw, malgorzata krizeczkowska@uj.edu.pl

Sztuczne liScie

Europejscy naukowcy i firmy potaczyli sity, by opracowaé
w ciggu kilku najblizszych lat urzadzenia do sztucznej foto-
syntezy. Dzieki ,sztucznemu liSciowi” mozna bytoby produ-
kowa¢ paliwa (lub potrzebne w przemysle zwigzki chemicz-
ne) korzystajac nie z ropy naftowej czy wegla kopalnego, ale
ze Swiatta stonecznego, wody i dwutlenku wegla.

Prognozy przeprowadzone przez niezalezne agencje ener-
getyczne moéwig, ze pod koniec XXI wieku drastycznie spadnie
nam na Ziemi dostepnos¢ paliw kopalnych. Nie bedziemy mogli
tak jak dotad napedza¢ samochoddéw czy ogrzewa¢ mieszkan,
ale i produkowac r6znych niezbednych zwigzkéw chemicznych.
Bez ropy naftowej bedzie np. problem, aby wytwarza¢ nawo-
zy sztuczne, kosmetyki czy opakowania — twierdzi w rozmowie
z PAP dr hab. Joanna Kargul, kierownik Laboratorium Fotosynte-
zy i Paliw Stonecznych UW.

Nadziejg na rozwigzanie tego problemu jest sztuczna fotosyn-
teza. Przeprowadzajace je urzadzenia (nazywane czasem sztucz-
nymi lis¢mi) beda w stanie dzieki energii Stonca przetwarzac
tatwo dostepne zwigzki - dwutlenek wegla, wode, azot czy tlen
- w paliwa czy potrzebne w danym momencie zwigzki chemicz-
ne. Dzieki temu paliwa kopalne bedzie mozna zastgpi¢ paliwami
stonecznymi.

Europejskie konsorcjum SUNERGY, skupiajgce najlepszych
naukowcdw i inzynieréw z wielu panstw europejskich oraz firmy,
opracowato mape drogowa, ktéra wskazuje, jak do 2025 r. na
duzg skale produkowac i wdrozy¢ sztuczne liscie, a wtedy do
2030 roku doprowadzi¢ do tego, ze bedziemy pochtania¢ wiecej

dwutlenku wegla niz go emitowac. Ich zdaniem jest to plan moz-
liwy do wykonania przy potaczeniu sit najlepszej mysli techno-
logicznej oraz odpowiedniego dtugoterminowego finansowania
w ramach np. programu Green Deal z UE.

W czym sztuczny lis¢ ma by¢ lepszy od prawdziwego? Zwykty
lis¢ wyprodukuje w fotosyntezie cukier i inne molekuty potrzebne
do zycia. Tylko niewielka cze$¢ powstatych tam zwigzkéw mozna
potem przerobi¢ na paliwo. ,Sztuczny lis¢” upraszcza obieg elek-
trondw tak, zeby szybko wytworzy¢ zwigzek chemiczny, ktéry nas
interesuje, uzywajac prostych substratéow jak woda, dwutlenek
wegla, czy azot w procesach napedzanych energig stoneczng” -
ttumaczy badaczka.

Sztuczny lis¢ ma wiec byé lepszy od prawdziwego przede
wszystkim w wydajnosci i w dostosowaniu produkowa-
nych w nim zwigzkéw do aktualnych potrzeb.

Zrodto — PAP — Nauka w Polsce
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Etap I

ZADANIA TEORETYCZNE

ZADANIE [
Sita jonowa a rownowagi w roztworach wodnych

Czynniki wpltywajace na rownowagi jonowe w rze-
czywistych roztworach moga by¢ bardzo ztozone i przez
to trudne do precyzyjnego opisu. Pordwnanie rozwazan
teoretycznych z wynikami do$wiadczalnymi pozwala na
opracowanie odpowiednich modeli, utatwiajacych nam
zrozumienie przyczyn réznic migdzy wyidealizowanymi
i rzeczywistymi roztworami soli.

Jednym z czynnikéw wptywajacych na ztozonos¢ opi-
su rownowag jonowych w roztworach wodnych mocnych
elektrolitow sa oddziatywania elektrostatyczne migdzy jo-
nami rozpuszczonej i zdysocjowanej soli, ktorych iloscio-
wa miarg w teorii Debye’a-Hiickela jest tzw. moc jonowa
roztworu /. Decyduje ona o wspotczynnikach aktywnosci
jondw w sposob, ktory dla rozcienczonych roztworow
mocnych elektrolitow (< 0,001 mol dm ™) moze by¢ wy-
razony uproszczona zaleznoscia (granicznym prawem De-
bye’a-Hiickela):

—log,, fx = AZ>2<\/7

gdzie symbol A oznacza stala charakterystyczna dla roz-
puszczalnika, dla wody przyjmujacg warto$¢ 0,509 (w tem-
peraturze 298,15 K). W zwigzku z tym wyrazenia na stale
termodynamiczne (takie jak np. iloczyn rozpuszczalnosci)
powinny by¢ zapisywane z uzyciem aktywnosci poszcze-
g6lnych indywidudw, a nie ich stezen, w celu zachowania
niezaleznos$ci tych statych od stgzen poszczegdlnych sub-
stancji, a zachowania jedynie ich zaleznosci od temperatury.

Gwoli scistosci nalezy zaznaczyé, iz wspolczynnikow aktyw-
nosci poszczegolnych jonow obliczonych zgodnie z mode-
lem teoretycznym nie mozna zweryfikowa¢ doswiadczalnie
— mozliwe jest tylko wyznaczenie Sredniego wspotczynnika
aktywnosci dla wszystkich jonow obecnych w roztworze.

Polecenia:

a. Zaktadajac stosowalno$¢ granicznego prawa Debye’a-
-Hiickela, wyraz aktywno$¢ jonu X o stezeniu [X]
w funkcji danej sity jonowej roztworu /.

b. Oblicz stezenia roztworow chlorku sodu, azotanu(V)
baru i heksacyjanozelazianu(Il) potasu, jeze-
li kazdy z nich charakteryzuje si¢ silg jonowa rowna
0,0009 mol dm”.

¢. Oblicz wspotczynniki aktywnos$ci oraz aktywnos¢ jo-
néw sodu, baru i heksacyjanozelazianu(Il) w roztwo-
rach opisanych w podpunkcie b.

Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

66. Krajowa Olimpiada Chemiczna

d. Heksacyjanozelazian(I) cynku charakteryzuje si¢ ilo-
czynem rozpuszczalno$ci wynoszacym K, =2,10-10".
Zaktadajac dwa modele rozwigzania — z uzyciem stgzen
oraz aktywnosci, oblicz odpowiednio minimalne st¢ze-
nie 1 minimalng aktywnos$¢ jondéw cynku, dla ktérych
rozpoczyna si¢ wytracanie osadu pod wptywem doda-
wania soli cynku do roztworu heksacyjanozelazianu(II)
z podpunktu b. Zaloz, ze dodatek jonow cynku nie zmie-
ni sity jonowej roztworu i jego objetosci.

W podpunkcie d. zatozono, iz dodatek jonéw cynku nie
zmieni znaczaco sity jonowej roztworu, co upraszcza obli-
czenia. Warto jednak zauwazy¢, ze nie zawsze takie zato-
zenia sg mozliwe.

Do roztworu chlorku baru o stezeniu 3 10™* mol-dm
dodawano siarczan(VI) sodu o takim stgzeniu, ze wptyneto
to znaczgco na sile jonowa roztworu, nie zmieniajac prak-
tycznie jego objgtosci.

e. Wiedzac, ze mozliwe jest skorzystanie z granicznego
prawa Debye’a-Hiickla, wyprowadz réwnanie, w kto-
rym jedyna niewiadoma bedzie stgzenie jondéw siar-
czanowych(VI) odpowiadajace sytuacji, gdy iloczyn
aktywnosci jonow Ba®’ i SO, zréwna sie z iloczynem
rozpuszczalnosci siarczanu(VI) baru (K, = 1,00:10").

f W roztworach rozpuszczalnych soli srebra(I) oraz wap-
nia wytragcano osady dodajac do nich w nadmiarze,
odpowiednio, roztwory chlorku sodu i weglanu sodu.
Mimo uwzglednienia aktywnosci, obliczone teoretycz-
nie rozpuszczalno$ci byly mniejsze niz obserwowana
W rzeczywistosci rozpuszczalno$é obu trudnorozpusz-
czalnych soli. Wyjasnij, co moze by¢ przyczyna zaist-
niatego zjawiska, osobno dla kazdego z dwdch przy-
padkow.

ZADANIE 2
Piryt

Piryt jest szeroko rozpowszechnionym mineratem, be-
dacym surowcem do otrzymywania dwutlenku siarki i su-
rowki zelaza. Ze wzgledu na swoja barwe nazywany jest
»ztotem ghupcoOw”. Piryt tworzy krysztaty regularne o ty-
pie strukturalnym NaCl. W strukturze tego zwigzku jony
zelaza obsadzaja pozycje jondw sodowych i tworza regu-
larng sie¢ najgestszego upakowania. Warstwy o najgest-
szym upakowaniu kul utozone sg w sekwencji ABCABC
i obsadzajg ptaszczyzny sieciowe opisane wskaznikami
Millera (1 1 1). Atomy zelaza w pirycie wystepuja jako
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niskospinowe, dwudodatnie jony i kazdy z nich otoczony
jest szescioma atomami siarki. Srodki ciezkoéci anionow
leza w pozycjach jonéw chlorkowych i s3 utozone skosnie
w stosunku do krawedzi komorki elementarnej. Kazdy
atom siarki ma w swoim najblizszym otoczeniu trzy jony
zelaza. Piryt bardzo czg¢sto wystepuje jako faza niestechio-
metryczna, w ktorej wystepuje deficyt siarki. Wakancje
atomow siarki w sieci krystalicznej (czyli defekty punk-
towe sieci krystalicznej, bedace wynikiem nie obsadzonej
pozycji atomu siarki) powodujg zmian¢ koordynacji czesci
atomoéw zelaza i w duzym stopniu wptywaja na wiasci-
wosci fizyczne takiej fazy. Gesto$é stechiometrycznego
pirytu, wyznaczona na podstawie danych strukturalnych,
wynosi 5,000 g-cm .

Stosujac metode wzrostu krysztatow z fazy gazowe;j
przy pomocy transportu chemicznego (CVT) otrzyma-
no izometryczne monokrysztalty zwiazku P1 o $rednicy
kilku milimetréw. Refleksy widoczne na dyfraktogramie
proszkowym przypisano do fazy pirytu. Na zmierzo-
nym obrazie dyfrakcyjnym zaobserwowano przesunigcie
wszystkich refleksow ku wyzszym katom 26 w pordéw-
naniu z wzorcowym obrazem dyfrakcyjnym. W zakresie
katoéw 26 do 50° wystepowato pigé reflekséw przy katach:
28,55°, 33,09°, 37,13°, 40,82° i 47,50° (promieniowanie
CuKo, o dlugosci fali A = 1,5406 A). Probke sproszkowa-
nego zwigzku P1 o masie 349 mg umieszczono w zlew-
ce, dodano 6 cm’ roztworu bromu w czterochlorku wegla
(o stezeniu 40% ;) i pozostawiono pod przykryciem.
Nastepnie do roztworu dodano 10 cm’ stezonego kwasu
azotowego(V) i ogrzewano zlewke przykryta szkietkiem
zegarkowym przez okoto godzing, po czym odparowano
zawarto$¢ zlewki praktycznie do sucha. Po ostudzeniu do-
dano 50 cm’ wody, splukano $cianki zlewki oraz szkiet-
ko zegarkowe, a nastgpnie do zlewki dodawano roztwor
amoniaku o stezeniu 25% az do uzyskania zasadowego
odczynu roztworu. Uzyskany roztwor z osadem przesa-
czono na saczku. Roztwoér poddano analizie jako$ciowe;j
i zidentyfikowano w nim, m.in. jony bromkowe oraz siar-
czanowe(VI). Osad bardzo doktadnie przemyto i wysu-
$zono, a nast¢pnie wyprazono go w temperaturze 1000°C.
Masa produktu prazenia wyniosta 240 mg.

Polecenia:

a. Podaj wzor sumaryczny pirytu.

b. Narysuj wzor elektronowy anionu wystepujacego w pi-
rycie.

c. Narysuj komorke elementarng pirytu i zaznacz w niej
potozenia jonow zelaza(Il).

d. Oblicz parametry komorki elementarnej krysztatu piry-
tu (wynik podaj z doktadnoscig do 0,001 A).

e. Wyznacz odleglo$ci pomigdzy warstwami obsadzony-
mi jonami zelaza o najgestszym upakowaniu kul, uto-
zonych w sekwencji ABCABC.

f- Wyjasnij, dlaczego jony zelaza(Il) wystgpujace w ste-
chiometrycznym pirycie sg diamagnetyczne.

2. Podaj zbilansowane rownanie polowkowej reakeji utle-
niania (w formie jonowej) zachodzacej podczas roz-

twarzania pirytu za pomocg mieszaniny bromu i kwasu
azotowego(V).

h. Ustal stechiometri¢ zwigzku P1. Przedstaw odpowied-
nie obliczenia.

i. Oblicz, ile atomow siarki znajduje si¢ w krysztale zwiaz-
ku P1 o pokroju szescianu i dtugosci krawedzi 5,0 mm .

W obliczeniach przyjmij warto$¢ stalej Avogadra N, =
6,022-10% mol ' oraz nastepujace warto$ci mas molowych
(g-molfl): H-1,008; O—16,00; S —32,06; Fe — 55,84

ZADANIE 3
Wyznaczanie sredniej masy molowej polistyrenu
z pomiarow lepkosci

Lepko$¢ to wielkosé, ktora okresla odpornos¢ ptynu
(np. roztworu) na odksztalcenie. Im wyzsza lepkos¢, tym
ptyn ulega trudniej odksztalceniu/przeptywowi. Na podsta-
wie pomiaréw lepkosci mozna wyznaczy¢ lepkosciowo
$rednig mas¢ molowa polimeru M, od ktorej zalezg jego
wiasciwosci uzytkowe.

Zwiazek pomigdzy lepkoscia a Srednig masg molowa M,
(wyrazong w g'mol ') opisuje réwnanie:

Nim =K(M;7)a (1)

gdzie: n,, to lepko$¢ graniczna, K i« to parametry zalez-
ne od rozpuszczalnika i polimeru.

Na lepkos¢ graniczng roztworu polimeru ma wplyw
struktura, jaka przyjmuje on w roztworze, ktora opisuje
parametr a. Dla polimeréw w formie prostych tancuchow/
pateczek (np. dla polimeréw jonowych odziatywania po-
migdzy grupami bocznymi tancucha moga powodowac
wyprostowanie tancucha gléwnego polimeru) jego wiel-
ko$¢ wynosi 2, a jezeli przyjmie on forme kigbka zupetnie
nie oddziatujacego z otoczeniem, to wielko$¢ ta spadnie
do 0. Jezeli a = 0,5, to oddziatywania pomigdzy segmenta-
mi tancucha polimeru oraz pomigdzy czasteczka polime-
ru i rozpuszczalnikiem réwnowazg si¢. Dla a = 0,8 (np.
dla roztworu polistyrenu w tetrahydrofuranie w 7= 30°C,
a = 0,735) odzialywania polimeru z rozpuszczalnikiem
przewazaja nad oddzialywaniami pomig¢dzy segmentami
fancucha polimeru, w zwigzku z czym caty tancuch poli-
meru ulega solwatacji.

Lepko$¢ graniczng wyznacza si¢ z zaleznosci lepkosci
roztworu 1 od st¢zenia polimeru ¢ (Rys.1):

Niim = liml(—n (c) "o ] y 2)

gdzie n, to lepkos¢ czystego rozpuszczalnika, 1(c) to
lepkos$¢ roztworu polimeru o stgzeniu ¢, a wielko$¢ %)
nosi nazwe lepkosci wzglednej (wielko$¢ bezwymiarowa).

Polistyren jest jednym z najstarszych tworzyw termo-
plastycznych. Wraz ze zwigkszaniem masy molowe;j poli-
styrenu ro$nie jego wytrzymato$¢ na rozcigganie, twardo$é
i odporno$¢ na uderzenie. Szeroko rozpowszechnionymi
rodzajami polistyrenu sg: polistyren ogoélnego przezna-
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Polimer 1 Polimer 2 Uwagi
1.
A "
n
i polietylen
polistyren
g 2. Przyjmij, ze parametr K
ma zblizong wartos$¢ dla
C c obu roztworéw polimerow.
. P Hal ™ Polimery rozpuszczone
e Ma n 0Jy w wodnym roztworze
e . .
1 e poliakrylan poliakrylamid NaCl.
. Hy IEH; Hi  CH m," CHy v:i{:Il I:H:il y s
ataktyczny polipropylen izotaktyczny polipropylen
; , , . (losowe utozenie grup (grupy tancucha bocznego
0 Tancucha bocznego) po jedne;j stronie taficucha
Rys. 1 Wyznaczanie lepkoéci granicznej. glownego polimeru)

My
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Tabela 2. Lista polimerow

czenia (GPPS) oraz polistyren spienialny (EPS). Masa
czasteczkowa spienialnego polimeru styrenowego osiaga
nawet 400 000 g'mol ' i jest ona o okoto 10 000 g:mol ™'
mniejsza od masy czasteczkowej polistyrenu ogdlnego
przeznaczenia.

Polecenia:
a. Na podstawie danych z Tabeli 1, oblicz warto$¢ parame-

1 c)—
- _[n( )=

c N
styrenu rozpuszczonego w toluenie. Wynik podaj
w cm’/g z doktadnoscia do 0,1 cm’/g.

J dla kazdego z podanych stgzen poli-

b. Wyznacz lepko$¢ graniczng dla roztworu polistyrenu
w toluenie w temperaturze 30°C korzystajac z linijki, ar-
kusza odpowiedzi i wynikoéw uzyskanych w punkcie a.
Wynik podaj w cm’/g z doktadnoscia do 0,1 cm’/g.

¢. Dla roztworu polistyrenu w toluenie w temperatu-
rze 30°C parametry K i o wynosza odpowiednio
0,0088 cm’/g i 0,750. Korzystajac z tych danych oraz
z lepkosci granicznej otrzymanej w punkcie b, oblicz
lepkosciowo $rednig mas¢ molowa polistyrenu. Wynik
podaj w g'mol”' z doktadnoscig do petnych tysiecy.

d. Parametry K i o zalezg od temperatury. Wiedzac, ze dla
roztworu polistyrenu w toluenie w temperaturze 20°C
parametry K i a wynosza odpowiednio 0,0122 cm’/g
i 0,722, oblicz lepko$¢ graniczng polimeru o lepko-

Tabela 1. Lepko$¢ wzgledna roztworu polistyrenu w toluenie
w temperaturze 30°C.

sciowo $redniej masie molowej obliczonej w punkcie ¢
w temperaturze 20°C. Wynik podaj w cm’/g z doktad-
noscia do 0,1 cm’/g.

. Zalezno$¢ (1) spetniona jest w ograniczonym zakresie

mas molowych polimeru. Wykresl zaleznos$¢ logarytmu

lepkosci granicznej od logarytmu lepkosciowo $redniej

masy molowej roztworu polistyrenu w tetrahydrofura-
nie w temperaturze 30°C wiedzac, ze:

(i) dla M, =20000 g'mol ' lepko$é graniczna wynosi
Mhim =14 cm’/g,

(i) jezeli M, <20000 g'mol”' to oddzialywania po-
miedzy segmentami tancucha polistyrenu oraz po-
miedzy czasteczka polistyrenu i tetrahydrofuranem
rownowazg si¢ (oraz K = 0,10) (wykresl prosta dla
co najmniej 4 punktow),

(iii) dla wigkszych wartosci M, niz 20000 g'mol ' caty
tancuch polistyrenu ulega solwatacji przez tetrahy-
drofuran (oraz K = 0,01) (wykresl prosta dla co
najmniej 4 punktow).

. Okresl, ktory polimer z kazdej z podanej w Tabeli 2.

pary, bedzie miat wigkszg lepkos¢ graniczng lub podaj,
ze lepkos$¢ graniczna bedzie niemal taka sama. Odpo-
wiedz uzasadnij. Zatdz taki sam stopien polimeryzacji
dla obu polimeréw z danej pary.

ZADANIE 4
Wieloetapowa synteza zwiqzku farmakologicznie

aktywnego

Zwigzek X jest substancjg aktywna obecng w kilku

stezenie polistyrenu w g/cm’ | lepko$é wzgledna roztworu
0,001 1,047
0,002 1,097
0,005 1,263
0,007 1,389
0,010 1,598

lekach o dziataniu przeciwhistaminowym, stosowanych
w tagodzeniu objawdw chordb o podtozu alergicznym. Za-
zwyczaj w farmaceutykach wystepuje pod postacig soli N,
w formie racemicznej lub jako enancjomer o konfiguracji
absolutnej R.

Zwigzek X ma mase molowg 388,5 grmol™' i zawiera
64,86%,,,, wegla, 6,44%,,... wodoru, 7,21%,,,, azotu, a resz-
te stanowi chlor i tlen. Jego struktur¢ mozna przedstawic¢
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w formie jonu obojnaczego. Racemiczny X zostat otrzy-
many w wyniku wieloetapowej syntezy przedstawionej na
ponizszym schemacie, rozpoczynajacej si¢ od utlenienia
zwigzku A.

HCI (aq) zw. H
KMnO4 B SOCl, zw. D NaBH,4 . (~35%) G 1) (1 mol)
ogrzewanie AICI3 2) NayCO3 (aq)
(286,5 g/mol)
HCI (aq rozc.) NaOH
I 1) zw.J 1)NaH (duzy nadmiar) (2 mole)
2) NayCOj3 (aq) 2)zw. L ogrzewanie
(388,5 g/mol)

30

Stosowane skroty: aq — roztwor wodny, zw. — zwiqzek

Zwiazek A poza weglem i wodorem zawiera jeszcze
chlor, ktéry stanowi 28,06% ... W jego widmie "C NMR
widocznych jest 5 sygnatow, natomiast masa molowa nie
przekracza 200 g'mol . W wyniku utleniania A za pomoca
KMnO, powstaje zwigzek B, w ktérym zawarto$¢ chloru
wynosi 22,68% ;-

Zwigzek D to weglowodor o temperaturze wrzenia po-
nizej 100°C, w ktérego widmach 'H i °C NMR widoczny
jest tylko jeden sygnat.

Zwiazek H poza weglem i wodorem zawiera jeszcze
azot, ktory stanowi 32,56% jego masy. W widmie "C
NMR tego zwigzku widoczny jest tylko jeden sygnat.

Zwiazek I powstaje w wyniku reakcji rownomolowych
ilosci G i H, a nastgpnie przemycia mieszaniny reakcyjnej
wodnym roztworem weglanu sodu. Masa molowa I wynosi
286,5 g'mol .

Zwigzek J ma wzor sumaryczny C,H;ClO.

Zwigzek L, ktérego masa molowa wynosi 122,5 g'mol ',
zawiera chlor i moze by¢ otrzymany z J w wyniku utlenia-
nia za pomocg nadmiaru CrO;, a nastepnie reakcji z etano-
lem wobec stezonego kwasu siarkowego.

Polecenia:

a. Podaj wzory sumaryczne zwigzkow X, A, B, Hi L.
b. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — N oraz
zwigzku X.
W obliczeniach przyjmij przyblizone warto§ci mas mo-
lowych (grmol '): C — 12,0; H —1,0; N — 14,0; O — 16,0;
Cl-35,5.

ZADANIE 5
Od fajerwerkow do lekow przeciwbakteryjnych

Mimo ze glownymi sktadnikami fajerwerkow sa zwigz-
ki nieorganiczne, materiaty te zawierajg rowniez zwigzki
organiczne, ktore eksplodujac wydajg charakterystyczne
dzwigki. Niektore z tych zwigzkéw organicznych sg po-
wszechnie wykorzystywane w syntezie substancji farma-
ceutycznie czynnych.

Zwiazki A, B, C oraz D to typowe organiczne sktadniki
fajerwerkdéw zbudowane z wegla, wodoru i tlenu, a w nie-
ktérych przypadkach rowniez azotu oraz metali alkalicz-
nych. Masy molowe tych zwiazkow zawierajg si¢ pomig-
dzy 150 a 250 g'mol .

Zwiazek A, zbudowany w 49,42% z wegla 1 3,56% wo-
doru, jest zwigzkiem pochodzenia roslinnego, wystepu;ja-
cym samodzielnie lub jako sktadnik tanin. Zwigzek ten po-
siada cztery grupy funkcyjne mogace petnié¢ funkcje donora
wigzania wodorowego, a w roztworach wodnych wykazuje
wiasciwosci stabego kwasu trojprotonowego (pK,; = 4,26,
pK,», =8,7, pK,; = 11,45). Ogrzewanie zwigzku A powodu-
je odlaczenie czasteczki niepalnego gazu, co wiaze si¢ ze
zmniejszeniem masy czasteczkowej 0 25,8 % i prowadzi do
utworzenia 1,2,3-trdjpodstawionego zwigzku aromatyczne-
go. Wiadomo rowniez, ze zwiazki A i D maja taka sama
liczbg podstawnikow w pierscieniu aromatycznym oraz po
jednej ptaszczyznie symetrii prostopadtej do pierécienia.

Zwigzki B i C to sole o rdznej masie czgsteczkowej,
ale takiej samej masie nominalnej (czyli masie czgstecz-
kowej zaokraglonej do liczby catkowitej). Zwiazek B, zto-
zony w 52,51%,,,.z wegla, 3,15%,,,s wodoru 1 29,98%,,,.
tlenu, jest solg zwigzku F. Zwiazek F poddany reakcji
z bezwodnikiem octowym w obecnosci kwasu fosforo-
wego(V) prowadzi do powstania zwigzku G, stosowa-
nego jako lek przeciwbolowy i przeciwzapalny. Reakcja
zwigzku F z kwasem azotowym(V) w obecno$ci kwasu
octowego, a nastgpnie redukcja gtdéwnego produktu tej
reakcji za pomocg wodoru w obecnosci Pd/C, prowadzi
do 1,2,4-postawionego zwigzku H, ktory jest stosowany
w leczeniu zapalen drog jelitowych. Natomiast poddanie
zwigzku F sekwencji reakcji przedstawionej na Rys. 1
prowadzi do dwupierscieniowego zwiazku K o wlasci-
wosciach przeciwbakteryjnych. O zwigzku C wiadomo,
ze zawiera w swej budowie pierscien 6-cztonowy, ztozony
jest w 52,5% z wegla i jest solg zwigzku, ktory ma tylko
jedna grupe funkcyjna zawierajacg heteroatomy.

O

aNo~
. F n-butanol 2w | NH; 2w, J 2w. K
H* temp. pirydyna, H
Rys. 1 octan butylu/woda CaHsNOs

Zwiazek D jest silnym kwasem (pKa < 1), ktory mozna
otrzymac z benzenu w czteroetapowe]j sekwencji reakcji
(Rys. 2).

Cly st. HNO, NaOH (aq) st. HNO3
‘. zWw.L — > zZWw.M — " zZW.N —
FeCl, st. H,SO4 st. H,SO,

Mw = 202,5 g/mol

Rys. 2

Polecenia:

a. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A, B, CiD.

b. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow G, H, I, J, K.

¢. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow L, M, N.

d. Biorgc pod uwagg wlasnosci kwasowo-zasadowe zwigz-
ku A opisane w zadaniu, narysuj najbardziej prawdopo-
dobng formg¢ protonacyjng tego zwigzku w roztworze
wodnym o (i) pH wynoszacym 6,5 oraz (ii) 12,2.

e. Narysuj ponownie zwiazek D 1 wskaz grupe funkcyjna
odpowiadajaca za jego wlasciwosci kwasowe. Wyjasnij
przyczyne tak duzej kwasowosci.
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W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molo-
wych (gmol™):
C-12,0,H-1,0;,N-14,0, 0 -

16,0; C1-35,5.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Wspotczynnik aktywnosci jonu X mozna wyrazié
wzorem:

fx — 107Az)2( N

Tym samym wyrazenie na aktywno$¢ jonu X przyjmuje
postac:

(X} _1oa [X]
CO
gdzie C, oznacza stezenie standardowe rowne 1 mol-dm .
Zapis wzoru bez C, jest dopuszczalny — podzielenie przez
stezenie standardowe ma unaoczni¢ fakt, iz logarytmowa-
niu poddaje si¢ wartos¢ bezwymiarowq, a nie stezenie.

b. Sitg jonowa roztworu obliczamy korzystajac z wyra-
Zenia:
1 2

I=EZ[X]2X

X
Dla roztworu chlorku sodu:

I =5 ([Na" ]2, +[Cr ]2

Bioragc pod_uwage zalezno$¢ migdzy stgzeniami
Chucr = [Na*} = [Cl’ 1 warto$¢ tadunkow poszczegol-
nych jonéw (w jednostkach tadunku elementarnego),
otrzymuje si¢ ostateczne wyrazenie:

%(2 -Crocr) = 0,0009

) ) =0,0009 mol -dm"

C

NaCl

=0,0009 mol-dm™
Analogicznie dla roztworu azotanu(V) baru:

[Baz*] = Chy(no,), OTAZ [NO;] =2-Camo

3)2:

]Ba(NO;)z :%([Ba2+ Zfzsaz* |:NO :| Nol)

| =0,0009 mol-dm™

E(Csamo;)z 442 Cyyin0,, ) = 0,0009

Ciano,), = 0,0003 mol-dm™
Dla roztworu heksacyjanozelazianu(II) potasu:

[K ] 4 Cy tre(on,] OTAZ [FG(CN)?J:CK“[MCN)&]:

([K Jz2. +[Fe(ON) ]2, )
— 0,0009 mol - dm"

K4[Fc CN),]

5(4 Cratonn) + Crreienn] -16) =0,0009

Olimpiady i konkursy

C =9.10" mol-dm™

K4[Fe(CN)g]

Jak widaé, im wigkszy (bezwzgledny) ladunek jonu, tym
wiekszy jest jego wkiad do sity jonowej roztworu.

¢. Stgzenia wymienionych jonow, zgodnie z poprzed-
nim podpunktem, sg nastgpujace:

[Na*]=0,0009 mol-dm"

[Ba™* ]=0,0003 mol-dm™

[ Fe(CN); |=9-10 mol-dm™

Wspdtezynniki aktywnosci poszczegolnych jonow nalezy ob-
liczy¢ z ponizszego wyrazenia, ktérego mozna uzy¢ ze wzgle-
du na niewielka moc jonowg analizowanych roztworow.
_ — AT
Sy =107
Otrzymujemy:

f O OSOQW 0 965

=0,869
— 107050916 J0,0009 _

f 10 0,509-4-1/0,0009

J’Fe(CN)4, =0,570

Dla tej samej sily jonowej roztworow (w zakresie niskich

stezen) jony o wyzszym bezwzglednym tadunku charaktery-

zujq sie nizszymi wspolczynnikami aktywnosci.
Aktywnos$ci wymienionych jondw sa wigc nastepujace:

{Na*} = f,. [ Na"]=0,965-0,0009 =8,69-10"*
{(Ba’"}=f .. -[Baz*] =0,869-0,0003 =2,61-10"*

{Fe(CN)6 } et [Fe(CN);"]
=0,570-9-10° =5,13-10°

d. Zgodnie z wariantem pierwszym (bedacym popular-
nym w literaturze przyblizeniem), iloczyn rozpuszczalno-
§ci wyraza si¢ poprzez stgzenia jonow:

K, [Zn“] [Fe(CN); |

Tym samym minimalne stezenie Zn', dla ktérego rozpo-
czyna si¢ wytracanie osadu jego heksacyjanianozelazia-
nu(Il), wynika z warunku osiagnigcia warto$ci iloczynu
rozpuszczalnosci:

~ K,  [210-10"
[Fe(CN); | 910

=1,53-10"° mol-dm™

Zgodnie z wariantem drugim, iloczyn rozpuszczalnosci
wyraza si¢ poprzez aktywnosci jondw. W ramach zato-
zenia, iz niewielki dodatek jonéw cynku nie zmieni sity
jonowej roztworu, a tym samym aktywnosci heksacyjano-
zelazianu(1l), niezbedna do rozpoczgcia wytracania osadu,
minimalna aktywno$¢ Zn" wynosi:

[ K, 21010
)= [Fe(CN); ) \'5,13-107

=2,02-10° mol-dm™

Chemia w Szkole | 3/2020 3]



Olimpiady i konkursy

32

Nalezy zauwazyé, zZe stezenie jonow cynku, uzyskane po
przeliczeniu aktywnosci na stezenie (I wariant), mialoby
wigekszq wartos¢ (wspolczynnik aktywnosci jest < 1) niz
stezenie obliczone w pierwszym wariancie. Tym samym,
nawet w zakresie niskich sit jonowych roztworu, pominigcie
wspolczynnikow aktywnosci dla jonow o wysokim tadunku
(takich jak heksacyjanozelaziany) prowadzi do otrzymania
pewnych rozbieznosci w obliczeniach rownowagowych.

e. Wyrazenie na sit¢ jonowg analizowanego roztworu
jest nastepujace:

1= ([Ba* 123 +[Cr ]z +[Na 22, 4508 ]2z,

Biorac pod uwagg zalezno$¢ migdzy stezeniami i dane ste-
zenie chlorku baru:

1:%(3-104‘ 14+2:3:10% +2.[SO} |+[S0} ]-4)
1=3[80; ]+9:10"mol-dm™

Nastepnie nalezy zapisa¢ wyrazenie na iloczyn rozpusz-
czalnos$ci i podstawi¢ wartosci korzystajac z granicznego
prawa Debye’a-Hiickela:

K, = [Ba“][SOj‘J Sy o
K = |:Ba2+ [SOile()*O’SOMﬁ 107050941

1,00-10™" =3.10° [507 J10 "I
333107 =[s0% i R

f- Wplyw silty jonowej roztworu jest czesto istotnym
czynnikiem (natury fizycznej) wplywajacym na réwno-
wagi w roztworach, ale nie jedynym. Nalezy uwzgledniaé¢
takze wszystkie reakcje chemiczne zachodzace w danym
roztworze.

W przypadku chlorku srebra(I) istotny wpltyw na jego
rozpuszczalno$¢ ma duzy nadmiar jonow chlorkowych
prowadzacy do reakcji kompleksowania, zwickszajacej
rozpuszczalno$¢ osadu:

AgCl+Cl™ = AgCl,

Z kolei, w przypadku weglanu wapnia znaczacy wplyw
na rozpuszczalnos¢ osadu ma gtéwnie hydroliza (proto-
nowanie) jondw weglanowych, rowniez prowadzaca do
zwigkszenia rozpuszczalno$ci tego osadu.

CO; +H,0 22 HCO; + OH"

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Piryt ma wzor: FeS,.

Piryt jest nadsiarczkiem zelaza(ll) o wzorze FeS,. Skia-
dasiezkationéwFe’" oraz anionéw nadsiarczkowych o wzo-
rze S;.

Piryt ma strukture typu chlorku sodu, co wskazuje, ze
zawiera kationy i aniony w stosunku 1:1, ale anionem nie
moze by¢ prosty anion siarczkowy S*, poniewaz w tresci
zadania podano informacje, ze to srodki cigzkosci anionow
znajdujq si¢ w pozycjach chlorkowych (NaCl) i sq zoriento-

)

wane pod pewnym kqtem do krawedzi komorki elementar-
nej. Zatem anion musi by¢ bardziej zlozong drobing o la-
dunku 2" i takq drobing siarki jest anion nadsiarczkowy S, .
b. Anion nadsiarczkowy jest izostrukturalny z anionem
nadtlenkowym, posiada lgcznie 14 elektronow walencyj-
nych i zgodnie z teoriq orbitali molekularnych ma jedng
wiqzqcq pare elektronowq na orbitalu wigzqgcym o,.

s—51" .
Ca l"'i_?.?
¢. Jony Fe’' polozone s3 w na- : . & |
rozach oraz na $rodku kazdej ® »
$ciany komorki elementarne;. e | ® | |
o .
d. W komorce elementarnej g : ; e ﬂ A

znajduje si¢ 8%+6%:4 jo-

noéw Fe’' oraz formalnie 4 jony S2~, zatem rowniez liczba
czasteczek przypadajacych na komoérke elementarng wy-
nosi 4 (Z =4). Na podstawie masy komorki elementarne;j
oraz gestosci pirytu mozemy obliczy¢ jej objetosc:

Z'MFeSZ
V:E: NA :Z.MFeS2
0 0 o-N,
4-119,96

= — — =159,36 A’
5,000-107*-6,02210

Parametr a komorki elementarnej FeS, rowny jest:

a=3V =5424.

e. Warstwy o najgestszym upakowaniu kul sg réwno-
wazne plaszczyznom (1 1 1), zatem nalezy obliczy¢ odle-
glosci d pomigdzy tymi ptaszczyznami korzystajac z row-
nania kwadratowego:

@ 5422

P - ~3130 A
"N+

f- Jon zelaza(ll), na ktory nie dziala Zadne pole ligan-
déw, ma konfiguracje elektronowq: 3d°4s’4p’ i zawiera
4 niesparowane elektrony, dlatego tez ma trwaly moment
magnetyczny.

Natomiast w przy- L
padku dziatania na or-
bital d pola ligandow
nastepuje zniesienie
degeneracji orbitali d.
W oktaedrycznym polu
ligandow nastepuje
rozszczepienie orbita- Ia i
li d zgodnie ze sche- ’ 1 : I
matem:

Z tresci zadania wiadomo, Ze kation zelaza(Il) w pirycie
jest niskospinowy, zatem ilo$¢ niesparowanych elektronéw
w stanach walencyjnych jest mata (lub nie ma ich wcale).
Jest to konsekwencja zmiany konfiguracji elektronowe;j
wynikajace]j z rozszczepienia orbitali d. W pirycie atom

a
]

Energia
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zelaza(Il) posiada konfiguracje: (tzg)(’(eg)o, czyli nie zawie-
ra niesparowanych elektronoéw i nie ma trwatego momentu
magnetycznego (jest diamagnetyczny).

2. W wyniku utleniania FeS, za pomoca bromu i kwa-
su azotowego(V) jony Fe’* utleniane sa do jonéw Fe’',
. 2 . , . .
a jony S; do jondéw siarczanowych(VI) — , zgodnie z po-
owkowym rownaniem reakcji utleniania:

FeS, +24H,0 — Fe** +2S02" +16H" +15¢"
lub
FeS, +8H,0 — Fe'* +2S0; +16H" +15¢

h. Zwiazek P1 ma wzor FeS,, gdzie x < 2 (co wynika
z tredci zadania). Po roztworzeniu tego zwigzku za pomoca
bromu i kwasu azotowego(V) otrzymuje si¢ roztwor za-
wierajacy jony zelaza(Ill). W wyniku dziatania roztworem
amoniaku na roztwér zawierajacy jony Fe'' otrzymuje
si¢ uwodniony wodorotlenek zelaza(Ill), ktory prazony
w 1000°C rozktada si¢ z utworzeniem Fe,0;.

m 0,240 g

Mg o, =— =———————=1,503 mmol,
M 159,68 g-mol
a
m
My, =—= = 0,349 =116,10 g-mol™
Y 20mg, 2:0,001503
zatem

My —M;,  116,10-55,84
M, 32,06

=1,88.

Zwigzek P1 ma zatem wzor: FeS g.

i. Nadyfraktogramie proszkowym fazy P1 refieks leza-
cy przy kacie 20 =28,55° pochodzi od ptaszczyzny sie-
ciowej (1 1 1). Na jego podstawie mozna obliczy¢ odle-
glo$¢ miedzyplaszczyznowa:

1,54
=200 31034,
2sin(28,55/2)
a nastgpnie na podstawie rownania kwadratowego dla
uktadu regularnego parametr a komorki elementarnej:

a=d,, K +k+1* =3,123-3=5,410A,

a objetosé: V =a’ =158,34A° .

W jednej komorce elementarnej zwiazku FeS, g3 znaj-
duje si¢ Z-1,88 atomoéw siarki, zatem w monokrysztale
znajduje sig¢:

Z-1,88-V

monokrysztatu

~4-1,88-(0,50)’

2
1.5834-10 2 =5,9:10%

kom.elem.

atomow siarki.

Olimpiady i konkursy

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Poprawne odpowiedzi podano w ponizszej tabeli.

stezenie polistyrenu w g/cm’

E[M —1] wem’/g

¢\ Mo
0,001 47,0
0,002 43,5
0,005 52,6
0,007 55,6
0,010 59,8

Odpowiedzi 47 zamiast 47,0 punktowane sa jako btad w za-
okragleniu.

By
b. n, =455-457cm’/g. :
rl e ;, 1 i
_ | Miim T |
c. M,]—(Fj B ————-—="-%
= ¥, L
=90000 g/mol 3 g
d. nlim:K(Mr]) = 51
54
=46,1cm’/g e
al 1A
ar ]
#
a5 T T T T

000 QOO Qoo 000G COOB QD

&/ fgfem?)

Dopuszczalne sa tez wyniki 46,0 cm’/g i 45,9 cm’/g
(w przypadku przyjecia innych zaokraglen w poprzednich
podpunktach)

]nglul:- :.illim:'

log (M)
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f

Polimer 1 Polimer 2 Rozwiazanie

1. wigksza lepkos¢ graniczng ma polimer 2,
. poniewaz ma ci¢zszy tancuch boczny
A~
polietylen
polistyren
2. wicksza lepkos¢ graniczng ma polimer 1,
poniewaz dla niego parametr a jest wigkszy ze
C wzgledu na odzialywania w tancuchu bocznym
- A -
Y HaN "
Ma® n n

poliakrylan poliakrylamid
3. lepkosci graniczne obu polimeréw be¢da niemal

h 'h Y mm takie same, poniewaz o lepkosci decyduja gtownie

Hhy O CHy O CHh CH O b ¥ oddziatywania z rozpuszczalnikiem, a nie migdzy
ataktyczny polipropylen (losowe izotaktyczny polipropylen (grupy | segmentami tancucha (lub: masa molowa nie
utozenie grup tancucha bocznego) | tancucha bocznego po jednej stronie | zalezy od odmiany izomerycznej tancucha)
tancucha glownego polimeru)

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. | Wzory sumaryczne X: C,H,sCIN,O5; A: C;H,CL;

B: C;H;ClO,;

H: C,H oNy;

I: C,;H,,CIN,

CI/\/OH Cl

Cl/\n/o\/

N+/\/o CO,H
2Cl

(dichlorowodorek
cetyryzyny)

NegNealvallciives
o000

\‘2 N/\/OH \‘;KN/\/O _-COsEt

NH

N

Cl
NH O

(\N/\/O _-CO-H

X (cetyryzyna)

(lub Jako jon obojnaczy)

—N+ (ol
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Olimpiady i konkursy

a.
Zwigzek A Zwiazek B Zwiazek C Zwigzek D
OH
Na
OH O OH Ko NO,
O HO
O © ©
H
OoN NO
H 2 2
b.
Zwiazek G Zwiazek H Zwiazek 1 Zwiazek J
0 OH OH
OH O o
O OH O
O
O
NH,
Zwiazek K c.
jj)\ Zwiazek L Zwigzek M Zwiazek N
HN- ™0 Cl NO, NO,
Cl HO
O
NO, NO,
d. e
pH 6,5 pH 12,2 o Rysunek: grupa kwasowa
o) o R
OH Y ‘ .. NOy
O HO,
o S
OH H O,N NO,
H lub . Uzasadnienie:
e} . . Y
o Grupa fenolowa wykazuje zwigkszona kwasowos¢ ze
0] wzgledu na wystgpowanie silnego efektu indukcyjnego
OH zwigzanego z obecnoscig grup nitrowych (grupy silnie
wyciagajace elektrony).

Autorzy zadah:

zadanie 1 - Paulina Mieldzio¢, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski, zadanie 3 - Piotr Garbacz, Kamila Zarebska, zadanie 4 - Piotr Kwiatkowski, zadanie 5 - Joanna Kowalska

Perowskity w bateriach stonecznych

Perowskity ze swoimi strukturami krystalicznymi i obiecu-
jacymi wtasciwosciami elektrooptycznymi moga by¢ sktadni-
kiem aktywnym, ktoéry sprawi, ze nowa generacja elastycz-
nych ogniw stonecznych bedzie tansza, wydajniejsza i I1zejsza.

Problem z obecng generacjg krzemowych ogniw stonecz-
nych polega na ich stosunkowo niskiej wydajnosci przetwa-
rzania energii stonecznej w energie elektryczng. Najlepsze
krzemowe ogniwa stoneczne w laboratorium maja okoto
26% wydajnosci, podczas gdy ogniwa komercyjne maja
okoto 15%. Oznacza to, ze wigksze systemy sg niezbedne do
wytworzenia okreslonej ilosci energii elektrycznej, a wiek-
sze systemy oznaczajg wyzsze koszty. Dlatego tez naukowcy

szukajg nowych sposobéw na zwiekszenie wydajnosci i obni-
zenie kosztow. Jednym z pomystow, ktory moégtby zwiekszyc
efektywnos¢ nawet o 50%, jest struktura tandemowa, ktéra
uktada dwa rodzaje ogniw jeden na drugim, z ktérych kazdy
wykorzystuje rézne, uzupetniajace sie czedci widma stonecz-
nego do wytwarzania energii.

Inzynierowie z lowa State University znalezli spos6éb na
wykorzystanie uzytecznych wtasciwosci perowskitu przy sta-
bilizacji komoérek w wysokich temperaturach. Opisujg swoje
odkrycie w artykule opublikowanym niedawno przez czaso-
pismo naukowe ,American Chemical Society Applied Energy
Materials”.
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o najwiekszym znaczeniu dla historii ludzkosci

Historie naszej cywilizacji mozemy rozpatrywaé na wiele sposobow. W tej historii
znaczgca role odgrywaja odkrycia réznych naturalnych substanciji, ich przeksztatcanie
i znajdywanie dla nich praktycznych zastosowan.

Anna-Maria Tryba

ateria w jej roznorodnych formach i jako substan-
cjalny budulec wszech$wiata byla i jest stalym ele-
mentem wszelkich rozwazan i systemow filozo-
ficznych, a dzi$ stanowi przedmiot zainteresowan
chemii. Jako chemik postanowitam dokona¢ przegladu tych
substancji, ktore odegraty najwigksza role w naszej historii.

Sladami dawnych kultur

Z dotychczasowych badan archeologicznych wynika, ze
jedna z najstarszych cywilizacji na Ziemi stworzyli Sume-
rowie. Ich panstwo rozciaggalo si¢ w dorzeczach Tygrysu
i Eufratu, na terenach nazywanych pdzniej Mezopotamig.
Z terendw tych pochodzg najstarsze zabytki pis$miennic-
twa. Gliniane tabliczki, na ktorych zostato wyryte pismo
obrazkowe, datowane sg na okoto 5 tys. lat p.n.e. To wia-
$nie z tego surowca Sumerowie wytwarzali cegly, z kto-
rych wznosili wspaniate budowle. Wytwarzali 1 wypalali
narzgdzia oraz bogato zdobiong ceramike. Dzbany, misy
i amfory pokrywali uszczelniajagcym szkliwem z soli.

Gdy Sumerowie odciskali klinowe znaki na glinianych
tabliczkach, a Egipcjanie pokrywali hieroglifami papirusy
wytwarzane z wiokien trawy porastajacej obficie brzegi
Nilu, Chinczycy pisali na drewnie i bambusie — atramen-
tem, ktory wytwarzali z sadzy i kleju kostnego. Sadzy
dostarczaly knoty lampek olejowych, a klej otrzymywano

przez gotowanie rogdw zwierzat. Najcenniejszymi produk-
tami eksportowymi, ktoérych sposéb wytwarzania Chinczy-
cy ukrywali skrzetnie przez cale stulecia, byly wino ryzo-
we, jedwab, papier i porcelana.

Najwczesniej poznanym metalem byto prawdopodobnie
zhoto. W przyrodzie wystgpuje ono w niewielkich ilogciach,
za to w postaci czystych samorodkéw o pigknej barwie,
I$nigcych, przyciagajacych wzrok. Sa to najczgsciej drobne
jak piasek ziarenka, ale zdarzaja si¢ rowniez grudki wazace
nawet kilka kilogramow. Samorodki odnajdywano na dnie
ptytkich strumieni i na plazach. Wydobywano je rowniez,
kruszac lite skaty. Bardzo wczesnie ztoto stato si¢ obiek-
tem pozadania i miarg znaczenia starozytnych wiadcow.
Dtuga tez i burzliwa byta jego historia. Ztoto jest metalem
zbyt migkkim, aby wykonane z niego przedmioty byty do-
statecznie odporne na mechaniczne odksztalcenia. Dlatego
tez od tysigcy lat, az do naszych czaséw, praktyczne za-
stosowanie majg gtownie stopy ztota zawierajace zwykle
ponad 40% miedzi i srebra.

Miedz, srebro, cyna, olow i cynk takze znane byty juz
najstarszym cywilizacjom. A przeciez odnajdywanie mine-
ratéw, ktore sg rudami metali, wydobywanie ich i rozkru-
szanie, w koncu wytapianie w specjalnych piecach, to sztu-
ka o wiele trudniejsza niz wyptukiwanie ztota. Jednakze te
pospolite w poréwnaniu ze zlotem metale byly znacznie
bardziej przydatne w zyciu codziennym. Z miedzi i olowiu
okoto 2,5 tys. lat p.n.e. w Egipcie wykonywano rury, ktd-
rymi rozprowadzano wodg¢. Stopy miedzi: braz i mosigdz
byty stosowane do wyrobu narzedzi, broni i 0zdob.
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Braz jest stopem miedzi z cyna. Zawiera tez czg¢sto
inne domieszki. Wydaje si¢ rzecza prawdopodobna, iz
wynalezienie go byto sprawa przypadku. Stop mogt po-
wstaé podczas wytopu miedzi z rudy, w ktorej znajdowa-
fa si¢ roOwniez cyna. Jesli nawet przypadek byt autorem
wynalazku, to p6zniejsze wytwarzanie brazu stanowito
juz rodzaj kojarzonego z chemig rzemiosta. Podobnie
rzecz si¢ miala z mosiadzem, ktory jest stopem miedzi
i cynku. Mosiadz jest tatwiejszy w obrobce plastycznej
niz braz, ale mniej twardy, totez wyrabiane z niego gro-
ty strzal, wtocznie lub ostrza byly gorszej jako$ci. Zna-
lazt natomiast zastosowanie przy wytwarzaniu pigknych
przedmiotow uzytkowych, a pdzniej takze monet. Pyt mo-
siezny do dzi$ stosowany bywa jako mineralny pigment
w farbach o barwie zlocistej.

W potowie II tysigclecia p.n.e. na terenach Mezopotamii
i Egiptu znane juz byto Zelazo. Poniewaz wytop tego meta-
lu z rudy byt bardzo trudny, ceniono je wyzej niz ztoto. Eu-
ropejska epoka zelaza rozpoczeta si¢ 800 lat p.n.e. Wtedy
takze zaczely powstawac pierwsze panstwa greckie. Moz-
na stwierdzi¢, ze od starozytno$ci po wspotczesnos¢ wy-
korzystywano szerokie spektrum metali rud, stopow i soli.

Ponizej chciatabym bardziej szczegdlowo przedstawic
wybrane pierwiastki, ich odmiany i gldwne zwiazki, ktore
mialy, a czgsto wciaz majg ogromne znaczenie dla ludzi,
bez ktorych bezposrednio i posrednio nie potrafimy sobie
wyobrazi¢ zycia codziennego.

Ztoto

Z pozadania zlota ludzie przemierzali kontynen-
ty 1 morza, cho¢ w porownaniu z zelazem czy miedzia
jego praktyczne znaczenie byto niewielkie. Wystgpowa-
o ono bardzo rzadko, ale wtasnie dlatego bylo niezwy-
kle cenne — ze wzglgdu na wyjatkowy kolor, ale przede
wszystkim dlatego, ze nie $niedziato, tak jak inne meta-
le, wykazujgc zatem wysokg trwato$¢ chemiczng. Z tego

Ztoto wystepuje rzadko, dlatego jest cenne

Nauka i technika

powodu do dzi$§ ztoto, mimo zZe nie pelni juz oficjalne;j
roli w systemie ekonomicznym, wciaz jest najlepsza in-
westycja w czasach kryzysu. Kiedy spadaja ceny gruntow
i nieruchomosci, najbezpieczniejszg lokatg kapitatu jest
wlasnie lokata w ztoto.

Inne praktyczne zastosowanie znalazto w czasach
wspoélczesnych, m.in. w elektrotechnice 1 stomatologii. Do
bicia monet i wyrobu bizuterii stosuje si¢ zwykle stop ztota
utwardzonego dodatkiem srebra lub innego metalu. Ztoto
jest zbyt migkkie, by nadawato si¢ do wytwarzania narze-
dzi czy broni.

Srebro

Srebro jest srebrzystobiatym metalem, o najwickszej
przewodnosci elektrycznej i termicznej. Srebrne monety
bije si¢ od czaséw starozytnych. Do chwili pojawienia
si¢ banknotow byly one gtdéwnym $rodkiem platniczym.
W V w p.n.e. przypadek sprawit, ze w Grecji odkryto bo-
gate ztoza rud srebra. Atenczycy natrafili na rudy srebra
w Lawrio na wschodnim wybrzezu Attyki. Eklezja (zgro-
madzenie ludowe) miato zdecydowaé, co poczaé¢ z takim
nicoczekiwanym odkryciem. Ostatecznie po oracji Temi-
stoklesa postanowiono zbudowac 200 okretow wojennych.
Dzigki temu Ateny jako posiadajace najwicksza flote, za-
czely dominowaé w catym regionie egejskim, tworzac wia-
sne imperium. Odkrycie to pomoglo przetrwac¢ cywilizacji
zachodnioeuropejskiej.

Obecnie srebro stosuje sig¢ je nie tylko do produkc;ji bi-
zuterii, ale m.in. stykow elektrycznych i luster. Metalicz-
ne srebro jest heterogenicznym katalizatorem. Srebro ma
takze wlasciwos$ci bakteriobdjcze, o jego zastosowaniu
jako nanoczgstek pozyskiwanych m.in. z herbaty pisatam
w ,,Chemii w Szkole” w numerze 5/2019. Powoduje to,
ze w medycynie nieckonwencjonalnej stosuje si¢ srebro
koloidalne w celu leczenia roznych dolegliwosci. Spozy-
cie duzej iloSci srebra moze jednak spowodowac¢ chorobg
zwang argyria, charakteryzujaca si¢ nicodwracalng zmiang
koloru skory na niebieskoszary.

W tej samej grupie pierwiastkow co ztoto i srebro, znaj-
duje sig...

Miedz

Epoka miedzi, czyli chalkolit, przypada na okres okoto
10000-7000 lat temu, w ktorym ludzie prowadzili bardziej
osiadly tryb zycia, sprzyjajacy jego jakosci i uzyskaniu
wigkszej ilosci wolnego czasu. Dzigki temu ludzie nauczy-
li si¢ uzyskiwac i obrabia¢ miedz, co spowodowato m.in.
rozw0j nowych technologii, w tym metalurgii. Lacinska
nazwa Cuprum wywodzi si¢ od miejsca wydobycia rud
miedzi. W starozytnos$ci to Cypr byt jednym z ich najwaz-
niejszych zrodet w basenie Morza Srodziemnego.

Miedz w postaci tych rud wystepuje na 8. miejscu najcze-
Sciej wystepujacych pierwiastkow w skorupie ziemskie;j.
Z miedzi mozna bylo wytwarza¢ wiele drobnych przed-
miotow metoda kucia na zimno. MiedZ byta dodatkowo
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Mied? jest cennym surowcem m.in. ze wzgledu na swoj kolor

cennym surowcem ze wzgledu na swdj kolor. Wigkszos$¢
metali jest szarych, a powierzchna miedzi, w zaleznosci
od stopnia czystosci chemicznej, moze by¢ czerwona, po-
maranczowa, a skorodowana — zielona. Symbol Nowego
Jorku, Statua Wolnosci, jest najwyzszym wykonanym na
$wiecie pomnikiem z miedzi. Charakterystyczny kolor za-
wdzigcza warstwie weglanu miedzi, ktora powstaje kon-
takcie z powietrzem i zapobiega dalszej korozji.

Cynk

Cynk metaliczny jest biekitno-biatym, kruchym meta-
lem, aktywnym chemicznie, ktory w kontakcie z tlenem
z powietrza ulega podobnej do aluminium pasywacji, dzig-
ki czemu znajduje réznorodne zastosowania. Dawniej ze
stopu cynku z miedzig wyrabiano ozdoby i naczynia. Obec-
nie metaliczny cynk wytwarzany w procesie galwanizacji
stluzy do ochrony stali przed korozjg. Sama galwanizacja
jest wynikiem biologicznego eksperymentu z 1800 roku,
dzigki ktéremu powstata pierwsze bateria elektryczna.

Do odkrycia ogniwa elektrochemicznego Aleksandra
Volte zainspirowal Luigi Galvani, ktory przepuscit prad
elektryczny przez noge martwej zaby i zauwazyl, ze za-
czeta si¢ ona wtedy poruszac¢. Na tej podstawie Volta
wysnul teori¢, ze zabia noga przewodzi prad elektrycz-
ny. Dla sprawdzenia stusznos$ci swojej teorii zbudowat
w 1800 roku pierwsze ogniwo elektrochemiczne. Sktadato
si¢ ono z ptytek cynkowych i miedzianych, oddzielonych
od siebie kartonem nasagczonym kwasem siarkowym. Phyt-
ki stanowity elektrody, a kwas petnit role przewodzacego
prad elektrolitu. Potagczenie dolnego i gornego metalicz-
nego dysku spowodowato przeptyw pradu elektrycznego
przez obwod. Przez nastgpne lata udoskonalano ,,mokrg”
bateri¢ Volty i eksperymentowano z innymi materiatami.
Cynk pojawiat si¢ jednak we wszystkich prototypach. Ba-
terie weglowo-cynkowe sg w uzyciu do dzisiaj.

Cyna

Ze wzgledu na dobrg dostepno$é, niska temperaturg
topnienia, tatwos¢ odlewania oraz dobre wiasnosci me-
chaniczne cyna, w odpowiadajagcej temperaturze poko-
jowej (i wyzszych) odmianie alotropowej od wczesnego
sredniowiecza byta dos¢ powszechnie uzywana do wyrobu
popularnych przedmiotéw codziennego uzytku.

Najwigkszy rozkwit produkcji przedmiotow z cyny
miat miejsce w okresie XIV — XVI w. Cynowe puszki do
konserw pojawily si¢ na poczatku XIX wieku we Francji.
Jednak pierwsza fabryka konserw powstata w 1813 roku
w Londynie i zaopatrywata brytyjska armi¢. Dzi§ cyny
uzywa si¢ do pokrywania innych metali cienka warstwa
antykorozyjna, w celu zabezpieczania naczyn stalowych,
stosowanych w przemysle spozywczym, np. puszek do
konserw oraz konwi na mleko. Nadal stanowi tradycyj-
ny sktadnik stopéw do lutowania potaczen elektrycznych
i wytwarzania czcionek drukarskich.

Zelazo i stal

Zelazo to czwarty pod wzgledem rozpowszechnienia
pierwiastek w skorupie ziemskiej. Juz ludy epoki brazu
znaly zelazo, dlaczego zatem nie zastapito ono brazu wcze-
$niej? Trudniej go byto niz miedz i cyna wydoby¢ z rudy
i zamieni¢ w uzyteczny materiat do wyrobu narzgdzi. Opa-
nowanie tego procesu, rozpoczynajace epoke zelaza, byto
ogromnym krokiem naprzod w rozwoju cywilizacji.

Ruda Zelaza umieszczona w niskotemperaturowym pie-
cu (a tylko takie byly znane w epoce brazu) nie topita sig,
lecz zyskiwata gabczastg konsystencje i nie rozdzielala si¢
na frakcje: metaliczng i zuzel. Ludzie na poczatku wyrzu-
cali to jako produkt uboczny i dopiero po pewnym czasie,
gdy zapewne jaki§ kowal uderzyt w t¢ gabczasta masg,
zeby zobaczy¢ co si¢ stanie, odkryto, ze gabczaste zela-
zo mozna wyku¢. Gdy zuzel zostanie usunigty, pozostaje
hupek kutego zelaza. Jest to jednak proces czasochtonny.

Technologia wytopu zelaza ewoluowata od otrzymy-
wania kutego zelaza, ktore nie wymagato wysokotempera-
turowych piecéw, do wytwarzania zeliwa, kiedy taki piec
byt niezbedny. Pierwsze zeliwo otrzymano w Chinach
w I tysigcleciu p.n.e. Przypuszcza si¢, ze chinskie pie-
ce osiggaly ,,magiczng” temperatur¢ 1150°C. Magiczna,
poniewaz nie tworzy si¢ wowczas gabczasta substancja,
ktora nalezy ku¢, tylko wilasnie ,,dojrzate zeliwo” — mie-
szanina metalu z weglem, tworzaca ciekty stop o zawar-
tosci 2% wegla, po ostygnigciu przyjmujacy postaé zeli-
wa. Ten nowy rodzaj zelaza mozna byto wlewaé do form.
Podobne rozwigzania na Zachodzie pojawily si¢ dopiero
w $redniowieczu.

Czym jest zatem stal? Cho¢ kowale wytwarzali ze stali
narzedzia i bron od chwili, gdy zaczeli wytapiac zelazo,
to nie rozumieli jeszcze wtedy proceséow chemicznych,
w wyniku ktorych jeden stop zelaza z weglem (czyli stal)
byt twardszy, a inny bardziej kruchy. Szybko jednak od-
kryli, ze moga zmienia¢ fizyczne wlasciwosci metalu har-
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Zelazo - podstawowy materiat drugiej rewolucji przemystowej

tujac go, czyli zanurzajac rozgrzane do czerwonosci ostrze
w wodzie. Proces ten zmieniat strukture metalu i sprawiat,
ze stawal si¢ ostrzejszy i twardszy.

Pelne zrozumienie procesu wytopu stali nastgpito do-
piero w potowie XIX wieku, kiedy zostat on udoskonalo-
ny w Wielkiej Brytanii, Ameryce i Niemczech. Stal stata
si¢ podstawowym materiatem drugiej rewolucji przemy-
stowej 1 to dzigki niej powstaty koleje, statki parowe czy
samochody.

Aluminium

Glin jest najpowszechniej wystgpujagcym w skorupie
ziemskiej pierwiastkiem metalicznym, jednak w postaci
rodzimej wystepuje bardzo rzadko. Zostat odkryty przez
Anglika Humphry’a Davy’ego, ktory stwierdzit, ze jest
on metalicznym sktadnikiem alunu — stad nazwa alumi-
nium. Dunski chemik Hans Christian Oersted byt nato-
miast pierwszym, ktoremu udato si¢ wyodrgbnic ten pier-
wiastek w postaci metalicznej. Niestety metoda byta dro-
ga i czasochtonna, wigc w pierwszej potowie XIX wieku
aluminium bylo traktowane jako droga cickawostka bez
zastosowan praktycznych. W tamtych czasach byto ono
nawet drozsze od zlota i z dumg pokazywano go na roz-
nych wystawach. Budowniczowie pomnika Waszyngtona
postanowili nakry¢ obelisk najwigkszym wowczas alu-
miniowym odlewem wazacym 2,85 kg i stuzacym jako
piorunochron.

Obecnie aluminium ma szereg réznorodnych zastoso-
wan. W wielu kuchniach mozemy znalez¢ lekkie naczynia
aluminiowe, a takze foli¢ aluminiowg stuzaca do pakowa-
nia czy pieczenia. W budownictwie aluminium zawarte jest
w elementach ram drzwi i okien. Maly gestos¢ sprawia, ze
metal ten jest wykorzystywany do produkcji samolotow.
Warto nadmienié, ze pierwszym samochodem wykonanym
calkowicie z aluminium byto niemieckie Audi z 1999 roku.

Nauka i technika

Tytan

W poréwnaniu z wieloma innymi pierwiastkami, tytan
odkryto stosunkowo niedawno. Po raz pierwszy wyodrgb-
niono go pod koniec XVIII wieku, ale dopiero na poczatku
XX uzyskano jego posta¢ metaliczng. Proces ten byt jednak
czasochtonny i i kosztowny. Podobnie jak aluminium, ty-
tan byl na poczatku tylko ciekawostkg naukowg. W czasie
II Wojny Swiatowej tytan stat si¢ jednak bardzo pozada-
nym materiatem jako metal 1Zzejszy i twardszy od stali. Ty-
tan i jego stopy byly i sg uzywane do budowy samolotow,
$miglowcow czy satelitow. Wszystkie te maszyny musza
znie$§¢ wysokie cisnienia towarzyszace startowi i ladowa-
niu. Dla przyktadu Boeing 777 zawiera okoto 58 ton tytanu.

Piszac o tytanie, warto wspomnie¢ o jego dwutlenku, od-
krytym w 1821 roku. Poczatkowo, ze wzgledu na wysoki
koszt produkcji, pozostawat on jako przedmiot badan w la-
boratoriach. Naukowcy szybko jednak znaleZli jego zastoso-
wanie jako substancji biatej i nieprzezroczystej. W 1916 roku
udato si¢ wyprodukowac¢ farbe tytanowa do zastosowan ko-
mercyjnych, mieszajagc wlasnie dwutlenek tytanu z innym
bialtym pigmentem — tlenkiem cynku. W ten sposob zasta-
piono toksyczne farby produkowane na bazie otowiu.

Innym wspodlczesnym zastosowaniem TiO, wykorzy-
stujagcym jego wysoki wspotczynnik zatamania $wiatla,
sg ekrany stoneczne i kremy z filtrem dla 0so6b o skorze
wrazliwej na promieniowanie UV.

W opowiesci o metalach nie mozna poming¢ pierwiast-
ka, ktorego zwigzek przez wiele lat cieszyl si¢ ponurg sta-
wa trucizny, m.in. wsrdd arystokracji. Jest to...

Arsen

Chemicy nie uwazajg arsenu za prawdziwy metal. Ze
wzgledu na swoje wiasciwosci czgSciowo typowe dla
metali zostat zaliczony do potmetali (metaloidéw). Arsen
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w przyrodzie wystepuje dos¢ powszechnie: w glebie, w ro-
slinach, nawet w organizmie ludzkim, gdzie odgrywa waz-
ng role w przemianie materii. Pierwszym chemikiem, ktory
otrzymat arszenik w postaci tritlenku diarsenu As,O; byt
Geber. Tlenek byt nazywany nieco makabrycznie ,,prosz-
kiem na dziedziczenie”, gdyz czgsto byt uzywany przez
mordercow do pozbycia si¢ niewygodnego krewnego dla
otrzymania jego spadku.

Arszenik nie ma smaku ani zapachu, a objawy zatrucia
przypominaja zwykte zatrucie pokarmowe. Arszenik byt
rowniez podawany w formie aerozolu, kropli wtartych
w skore lub rozpuszczany w napojach. Dawka $miertelna
wynosi od 125 do 250 mg, w zaleznosci od stanu zdro-
wia osoby otruwanej. Jezeli dawka nie jest $miertelna,
ofiara ma szans¢ przezy¢, poniewaz arsen nie jest (jak
np. rt¢¢) odktadany w organizmie. Az do XIX w nie byto
wiarygodnych testow pozwalajacych wykry¢ arszenik
w organizmie, zatem zapewne wielu mordercéOw nigdy
nie zostato schwytanych. Najstynniejsza zbrodniczg ro-
dzing byli Borgiowie. Wywodzit si¢ z niej m.in. papiez
Aleksander VI, ktory doczekat sig¢ licznego potomstwa
bedac kardynatem. Jego corka Lukrecja dosypywata ar-
szeniku do kieliszkow swoich gosci z pojemniczka ukry-
tego w pier§cionku.

Niewielkie dawki As,0; nie sg jednak trucizng, a nawet
poprawiajg metabolizm. Wiedza o tym lekarze stosujacy
tradycyjng chinska medycyne, ktorzy przepisuja leki za-
wierajace Sladowe iloSci tego zwigzku. Pod koniec XVIII
wieku handlarz o nazwisku Fowler sprzedawat ,,lek” o na-
zwie ,,krople Fowlera”, ktore miaty by¢ panaceum na scho-
rzenia, a zawieraly arsenian potasu KAsO,i z tego powodu
byty przyczyna chordb watroby, nadci$nienia i raka. Jedna
z ofiar tego specyfiku byt Karol Darwin, ktérego tajemni-
cze nawroty ztego stanu zdrowia przypisuje si¢ jego uza-
leznieniu od kropli Fowlera.

W czasie rewolucji przemystowej zwigzki arsenu byly
jednak stosowane, najcze$ciej jako pigmenty i barwniki.
Najpopularniejszym z nich byt wodoroarsenian(IIl) mie-
dzi, uzywany do produkcji tapet i tkanin. Mimo, ze byt
toksyczny, stosowano go takze do barwienia napojow i sto-
dyczy ze wzgledu na niebanalny zielony kolor.

Rteé

O ile ztoto jest symbolem bogactwa, a zelazo przemyshu,
to rt¢é reprezentuje sobg... magi¢. Zanim bowiem ludzie
zrozumieli prawdziwa naturg pierwiastkow, rte¢ byta uwa-
zana za substancj¢ magiczng, wigzang z poj¢ciami eliksiru
zycia 1 kamieniem filozoficznym. Poszukiwanie eliksiru
zycia i sposobu na niesSmiertelno$¢ odegrato wazng role
w powstaniu nauk takich jak chemia czy fizyka.

Chinscy lekarze i alchemicy uwazali, Ze materia zosta-
fa stworzona dzigki interakcji: powietrza, ognia, metalu
i drewna (na Zachodzie byly to: powietrze, woda, ogien).
Wierzyli w istnienie substancji, ktéra moze zapewnié nie-
$miertelnos¢. Aby ja otrzymac, siggali po takie substancje,
jak m.in. minerat jadeit czy wlasnie rtec.

Qin Shi Huang poswigcit duzo czasu i pienigdzy na
opracowanie wiasnej wersji eliksiru zapewniajgcego nie-
$miertelno$¢. W jego sktad wchodzity takie substancje jak
arsen, siarka i rte¢. W konsekwencji rt¢é byta stosowana
przez diugie lata jako lek, mimo iz teraz wiemy, jak bar-
dzo jest trujaca. W postaci zwigzkow, takich jak metylor-
te¢ akumuluje si¢ w przewodzie pokarmowym szczegolnie
skorupiakéw i ryb, ktére sg potem zjadane przez ludzi.

Toksyczno$¢ zwigzkdw rteci polega na niszczeniu bton
biologicznych i wiazaniu si¢ z bialkami, co zaktoca wiele
niezbednych do zycia procesow biochemicznych. Ostre za-
trucie oparami rteci wywotuje zapalenie ptuc i oskrzeli pro-
wadzace niekiedy do $miertelnej niewydolno$ci oddechowe;.
Jak wszyscy pamictamy z nicodleglej przesztoéci, metaliczna
rte¢ znalazta zastosowanie do wypehiania termometrow, ba-
rometrow, manometrow, pomp proézniowych itp. Duze ilosci
rteci zuzywane sg w procesie zwanym amalgamacija do wy-
dobywania zlota i srebra (metale te rozpuszczajg si¢ w rteci,
tworzac amalgamaty, z ktorych sg potem odzyskiwane przez
odparowanie rteci) oraz do elektrolizy roztwordw soli litow-
cow, a takze do produkcji materiatow wybuchowych.

Otow

Olow jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym
w skorupie ziemskiej w postaci zwigzkoéw chemicznych.
Rzymianie uzyskiwali duze ilosci otowiu przy okazji pro-
dukc;ji srebra i znalezli dla niego wielorakie zastosowanie:
w instalacjach wodociagowych, gotowaniu potraw, winiar-
stwie, wyrobie ceramiki, malarstwie i druku.

Olow jest jednak silnie toksyczny — podobnie jak inne
metale ci¢zkie gromadzi si¢ w organizmie i atakuje ob-
wodowy oraz centralny uktad nerwowy. Wsrod objawow
zatrucia obserwuje si¢ paraliz konczyn, bole brzucha, bez-
senno$¢, a nawet napady drgawek i Smier¢. Zdaniem na-
ukowcow, zatrucie otlowiem prowadzi do czgstego wyste-
powania zachowan aspotecznych, a nawet przestepczych,
poprzez obnizenie samokontroli.

Jednym z najbardziej kontrowersyjnych zastosowan
byto dodawanie jeszcze w XX wieku tetraetylootowiu do
benzyny w celu zlikwidowania stukow w silniku. Ogromna
role odegral tu Thomas Midgley. Dokonat on az dwoch
wynalazkéw niszczacych §rodowisko: zsyntetyzowat di-
chlorodifluorometan, czyli freon uzywany w instalacjach
chlodniczych (lodowkach) oraz wtasnie tetraetylootow
(TEL), ktory zostat ostatecznie wycofany w latach 90- tych
XX wieku, pozostawiajac jednak po sobie wysokie stgze-
nie otowiu w obszarach zurbanizowanych.

A teraz co$ z rodzimego podworka, czyli o radioaktyw-
nosci, ktorej odkrycie zawdzigczamy naszej polskiej uczo-
nej — Marii Sktodowskiej-Curie.

Rad

Odkrycie radioaktywnosci zawdzigczamy kilku na-
ukowcom, ale rad wyodr¢bnita Maria Sktodowska Curie.
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Mialo to pozytywne i negatywne
konsekwencje. Z jednej strony, dzigki
temu zbudowano aparaty rentgenow-
skie czy reaktory jadrowe. Z drugiej
strony jednak oznaczato to wyprodu-
kowanie bomby atomowej i zagroze-
nie nuklearnym terroryzmem.

Rad wystepuje w przyrodzie rzad-
ko, w postaci tlenku i wodorotlenku
w rudach uranu. Maria Sktodowska-
-Curie wyodrebnita rad w postaci
btyszczacego, biatego metalu, ktory
w kontakcie z powietrzem szybko
si¢ utlenia, a w ciemnosciach $wieci
niebiesko-zielonym blaskiem. Po-
czatkowo nie zdawano sobie sprawy
z konsekwencji jakie niesie kontakt
z radioaktywnos$cig. Maria Sktodow-
ska-Curie umieszczata rad na wia-
snej skorze, zeby sprawdzi¢ skutki
jego dziatania.

W pierwszych latach ubiegtego
stulecia wszystkie odkrycia naukowe byly przyjmowane
bezkrytycznie na fali optymizmu i wiary w przyszto$¢ wol-
ng od chordb. Pod tym wzgledem rad przypadt wszystkim
do gustu, jego zwigzek sprzedawano jako lek o nazwie
Radithor i reklamowano jako ,,nieustanne promieniowa-
nie stoneczne”, b¢dace prawdziwym panaceum. Skutkiem
kontaktu z radem byta m.in. martwica szczeki obserwowa-
na wsrod pracownic Radium Corporation.

Uran i pluton

Najwigcej rudy uranu wydobywa si¢ w kopalniach
w Kanadzie, Australii, Nigrze, Kazachstanie i Namibii.
Uran wystepujacy w przyrodzie sktada si¢ z dwoch izo-
topow, U-235 1 U-238. Tylko U-235, ktory stanowi mnigj
niz 1% naturalnego uranu, jest rozszczepialny w reakto-
rach termicznych i moze nam dostarcza¢ energii. Reszta,
a wigc ponad 99% uranu wydobywanego z ziemi, to izo-
top uranu U-238, ktéry mozna wykorzysta¢ dopiero, gdy
podczas pracy reaktora wychwyci on neutron i zamieni
si¢ w pluton Pu-239.

Ze wzgledu na silng radioaktywnos$¢ pluton jest zabdj-
czy dla cztowieka nawet w minimalnych ilosciach (kumu-
luje si¢ w tkance kostnej). Uran wysoko wzbogacony jest
stosowany jako paliwo w reaktorach predkich (reaktorow
na szybkich neutronach), a takze jako paliwo do reaktorow
okretow podwodnych.

Pluton natomiast stosowany jest w reaktorach nowszej
generacji. Z jednego kilograma plutonu mozna otrzymac
ok. 22 miliony kilowatogodzin energii. Pierwiastek ten
jest obecnie podstawowym sktadnikiem broni jadrowej
(zastapit tu uran). Jeden kilogram plutonu odpowiada
ok. 20 tys. ton klasycznego materiatu wybuchowego. Cie-
plo, jakie emituje, wykorzystywane jest takze do napedu
matych pojazdoéw ksiezycowych.
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Odkrycie radioaktywnosci pozwolito na zbudowanie aparatéw rentgenowskich i reaktoréw jadrowych

Wegiel jako minerat

Wegiel jako minerat powstal z dawnej materii orga-
nicznej — pozostatosci wielkich laséw porastajacych zie-
mi¢ 305 milionéow lat temu, w okresie karbonu. W nor-
malnych warunkach obumarte rosliny powinny zgnic,
a wegiel powedrowad jako dwutlenek wegla do atmosfery.
Kiedy jednak materia organiczna gromadzi si¢ w wodzie
bez dostgpu tlenu, nie butwieje, lecz zamienia si¢ w torf.
W ciagu milionéw lat z torfowisk przykrywanych war-
stwami osadow i pod wplywem wysokiego ci$nienia po-
wstawal mineralny wegiel.

Wydobywanie wegla jako surowca mineralnego cat-
kowicie zmienito w ostatnich 250 latach spoteczne, poli-
tyczne, ekonomiczne i technologiczne oblicze swiata. Bez
niego nie byloby pierwszej rewolucji przemystowej, epoki
pary, a w konsekwencji takze i drugiej rewolucji przemy-
stowej, epoki elektrycznosci i silnikow spalinowych. Nie
dosztoby do tak ogromnych przemian spotecznych, nie
rozrostyby si¢ tak miasta i nie wydtuzytaby si¢ Srednia

Wegiel pozostaje najtanszym zrédtem energii
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dhugos¢ ludzkiego zycia. Jednak nioslto to tez negatywne
konsekwencje. Poczatkowo gornicy byli poddawani naj-
gorszym formom wyzysku wczesnego kapitalizmu. Do
pracy w kopalniach i fabrykach wysytano juz 4-letnie
dzieci, gdyz mogty dotrze¢ do miejsc niedostgpnych dla
dorostych. Wytwarzanie energii z wegla wciaz pozostaje
najtanszym zrodtem jej pozyskiwania, ale powoduje duze
zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego.

Grafit

Wszyscy wiemy, ze grafit — jedng z odmian alotro-
powych wegla jako pierwiastka chemicznego — mozna
znalez¢ w otdwku stuzacym do pisania i rysowania. Taki
wktad to nic innego jak czysty wegiel w postaci grafitu lub
sproszkowany grafit zmieszany z gling. Grafit ma jednak
réwniez zastosowania przemystowe. Dzigki odpornosci na
wysokie temperatury jest wykorzystywany m.in. w proce-
sie odlewania zeliwa. W XVI w. m.in. Anglicy uzywali go
do znaczenia owiec, a w okresie elzbietanskim wyktadano
nim formy do odlewania kul armatnich, dzigki czemu byty
one okraglejsze, miaty gtadsza powierzchnig¢ i mozna je
bylo wystrzeliwa¢ na dalsze odlegtosci.

Diament

Odmiana alotropowa czystego wegla, ktora przyjmu-
je pickng krystaliczng postaé, a jej oszlifowana postac to
brylanty. W procesie obrobki surowy diament jest naj-
pierw rozlupywany, a nast¢gpnie nadaje mu si¢ zaokraglo-
ny ksztalt i szlifuje uzyskujac btyszczaca powierzchnig
brylantu. Ktéra kobieta o nim nie marzy? A to przeciez
to ,,brytka wegla sprasowana pod duzym cisnieniem”, jak
pisat Henry Kissinger.

Naturalne diamenty rzeczywiscie powstaty w glebi Zie-
mi, gdzie panuje wysokie cisnienie. Wybuchy wulkanow
wyrzucaja na powierzchni¢ skaly zawierajace diamen-
ty, ktore w ciggu miliondéw lat sg przez wiatry i deszcze
rozrzucane na duzych obszarach. Diamenty zawdzigczajg
swoja twardo$¢ i przezroczysto$¢ strukturze krystalicz-
nej, w ktorej istniejg silne wigzania kowalencyjne o tetra-

Diament to ,brytka wegla sprasowana pod duzym ciénieniem”

edrycznym utozeniu wokoét kazdego atomu wegla. Dia-
ment mozna przeciac tylko innym diamentem, a obecnie
takze promieniem lasera.

Tradycyjng jednostka masy diamentow jest karat row-
ny masie 200 mg. Najwigkszy znaleziony diament miat
621,36 g, czyli 3106,75 karatow, a wykopat go w 1905 roku
gornik z potudniowoafrykanskiej kopalni diamentow Pre-
mier Mine. Krysztat byt tak wielki, ze nadzorca kopalni
poczatkowo uznat ja za bryle naturalnego szkta. Cen-
ne znalezisko nazwano imieniem wtasciciela kopalni —
sir Cullinana i obecnie znajduje si¢ w koronie krolowe;j
brytyjskie;j.

Poza zastosowaniem w jubilerstwie diament mozemy
spotkac¢ w specjalistycznej aparaturze (w tym w niektorych
spektrometrach), jako materiat do wytwarzania potprze-
wodnikow, znalazt takze zastosowania medyczne.

Siarka

Siarka jest znana i uzywana od starozytnosci, ale do-
piero w XVIII wieku okazato si¢, ze jest pierwiastkiem.
Siarka rodzima, jako substancja naturalna, jest stosowana
w uprawach ekologicznych, w celu ochrony upraw warzyw
i owocow przed plesnia, a takze jako zabijajaca insekty.
Zardéwno w starozytnos$ci, jak i teraz jest stosowana do le-
czenia chordob skory, w tym jako wazny sktadnik lekow
przeciw tradzikowych.

Od potowy XX wieku duze ilosci siarki staja si¢ produk-
tem ubocznym rafinacji ropy naftowej. Jednym z gtéwnym
zastosowan przemystowych siarki jest produkcja kwasu
siarkowego. Z kolei glownym zastosowaniem przemy-
stowym kwasu siarkowego jest jego wykorzystanie do
produkcji wielu innych zwigzkéw chemicznych, w tym in-
nych kwasow, barwnikoéw, nawozow sztucznych, wiokien
sztucznych i materialow wybuchowych. Zwiazki siarki
maja takze negatywny wpltyw na $rodowisko — dwutlenek
siarki jest sktadnikiem kwasnych deszczy, ktore niszcza
zycie roslin i zwierzat, a takze wykazuja destrukcyjne dzia-
fanie na budowle.

Fosfor

Nazwa tego pierwiastka pochodzi od zjawiska emisji
stabego $wiatla po wystawieniu fosforu biatego na dzia-
anie tlenu z powietrza. Az trudno sobie wyobrazi¢ jak
trudny i niebezpieczny musiat by¢ kiedy$ proces rozpa-
lania ognia.

Przetomem w sposobach rozpalania ognia byto wyna-
lezienie zapatek w XVIII wieku. Wtedy najczesciej stoso-
wany byt toksyczny fosfor biaty, chemicznie wyjatkowo
niestabilny, ktory zapalat si¢ przy lada dotknigciu. Zapatki
z ,,czerwong gtowka” sa wynalazkiem chemika Gustava
Pascha. Uzycie czerwonego fosforu byto jednak bardzo
kosztowne. Wynalazek Pascha dopracowali bracia Land-
strom i zdominowali rynek zapatczany. Sekret ich sukcesu
polegat na rozdzieleniu aktywnych sktadnikow pomiedzy
glowke zawierajaca mieszaning chlorku potasu i siarki
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Zapafki to przyktad inzynierii chemicznej

oraz drask¢ wytworzong z czerwonego fosforu zmieszane-
go ze sproszkowanym szktem. Banalna czynnos¢ potarcia
gtowka o draske jest ogromnym osiggnigciem inzynierii
chemiczne;j.

Fosfor jest tak waznym pierwiastkiem dla wszystkich
organizméw, ze odgrywa wiodacg role w technologiach
rolniczych zapewniajacych przezycie naszej cywilizacji.
Jego zwiazki sa glownymi sktadnikami nawozoéw nieorga-
nicznych i pestycydow, ktore zwalczaja szkodniki ataku-
jace plony. Jednak wszystko ma swoja druga, negatywna
stron¢ — intensywne nawozenie moze zachwia¢ rownowa-
g¢ ekologiczng, a stosowane pestycydy moga wraz z Zyw-
noscig dosta¢ si¢ do naszego organizmu.

Czas przej$¢ teraz do substancji bardziej zlozonych,
bez ktorych, prawdopodobnie bylibySmy w zupelnie in-
nym momencie historii.

Braz

Jak wspomniano wyzej, braz jest wynalezionym przez
cztowieka stopem sktadajacym si¢ w 90% z miedzi i w 10%
z cyny. Braz zastapit w produkcji narzedzi i broni miedz
oraz kamien, bo cho¢ trudniej byto zdoby¢ jego sktadni-
ki, to uzyskany stop byt twardszy, tatwiejszy do odlewania
i mial bardziej wszechstronne zastosowania. W pozniej-

e 8 T
Bez soli nasz organizm nie mogtby funkcjonowad
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szych latach obok brazu cynowego pojawity si¢ inne stopy:
braz aluminiowy czy krzemowy, ktore wykazywatly wigk-
sza odporno$¢ na korozje i lepsze przewodnictwo elektrycz-
ne, co znalazto zastosowanie w przemysle zbrojeniowym.

Innym, waznym zastosowaniem brazu byta jego funk-
cja ekonomiczna — wykorzystywano go do bicia monet.
Pierwsze takie monety powstaty w Chinach i miaty ksztalt
muszelki kauri. Braz odegrat rowniez znaczaca rolg w roz-
woju sztuki, a szczegblnie rzezby i sztuki dekoratywnej.
Najwcezesniejszymi tego przyktadami sg brazy z czasow
chinskiej dynastii Shang (1600-1046 r p.n.e).

Chlorek sodu

Chlorek sodu wystepujacy w przyrodzie zardwno w wo-
dzie morskiej, jak i w postaci statych mineratéw, jest sub-
stancja tak podstawowa, ze mato kto wie, jak ogromng
rol¢ odegrata ona w rozwoju ludzkiej cywilizacji. Dzisiaj
producenci zywnosci dodajg do niej takie ilosci soli, ze
szkodzi to naszemu zdrowiu. Niegdy$ jednak soél ta shu-
zyta do konserwowania zywnosci i byta rodzajem waluty.
Jony sodu i chloru tworza razem z jonami potasu i ma-
gnezu sktadniki elektrolitow, bez ktérych nasz organizm
nie méglby funkcjonowaé. Elektrolity te utrzymujg row-
nowage osmotyczng w komoérkach pomiedzy komoérkami,
dzigki czemu nasze tkanki nie sg odwodnione. Réwnowaga
elektrolityczna umozliwia takze prawidlowe funkcjonowa-
nie neuronow.

Zwiazki potasu

Cho¢ potas w postaci metalicznej zostal wyodrgbniony
dopiero na poczatku XIX wieku, jego zwiazki stosowano
juz w czasach starozytnych, m.in. jako nawdz albo zasade
przy produkcji mydta. Wedtug zrodet rzymskich to barba-
rzyncy z Galii i Germanowie jako pierwsi wyprodukowa-
li mydto z popiotu i thuszczu zwierzecego. Z potaczenia
potazu i thuszczu zwierzecego powstaje ,,migkkie mydto”.
Dodatek chlorku sodu sprawia, ze twardnieje i mozna je
kroi¢ na kostki. W tamtych czasach byt to jednak towar
niezwykle luksusowy.

Chemia w Szkole | 3/2020

43



Nauka i technika

44 |

Bardzo duze znaczenia dla czlowieka miata i wcigz
ma azotan(V) potasu KNO;, otrzymywany z popiotu po-
zostatego po spaleniu drewna. Ten tradycyjnie nazywany
,saletra potasowa” zwigzek stosuje si¢ jako nawdz oraz
jako sktadnik ,,czarnego prochu” — chinskiego wynalazku,
ktory dat $wiatu mozliwos¢ podziwiania fajerwerkow, ale
i umozliwit strzelanie z broni palne;j.

Chinska alchemia zajmowatla si¢ przede wszystkim
szukaniem przemiany réznych metali w ztoto oraz poszu-
kiwaniem eliksiru na nie$miertelno$¢. W trakcie tych po-
szukiwan alchemicy zmieszali ze sobg 3 sktadniki: wegiel
w postaci wegla drzewnego, siarke i saletrg. Efekt byt do-
stownie wybuchowy! W efekcie powstata bron palna, kto-
ra zapewniata Chinczykom, jak i pdzniej Europejczykom,
przewage m.in. w okresie wielkich odkry¢ geograficznych.

Gips

Gips wystepuje w roéznych postaciach krystalicznych,
ajego gtownym skladnikiem jest CaSO,. Poszczegolne od-
miany gipsu r6znig si¢ stopniem uwodnienia krysztatow.
Jednym z pierwszych zastosowan gipsu w formie alaba-
stru, czyli migkkiego, potprzezroczystego materiatu byta
rzezba. We wszystkich starozytnych kulturach oprocz po-
sagdw 1 rzezb z alabastru kalcytowego spotykamy takze
rzezby z alabastru gipsowego.

Opatrunki gipsowe po raz pierwszy zastosowat w XIX
wieku holenderski lekarz wojskowy. Byty to paski Inianej
tkaniny z suchym gipsem, ktore zwilzano po owinigciu zta-
manej konczyny. Pod koniec stulecia technika ta stata si¢
standardowym sposobem leczenia ztaman kosci w szpita-
lach wojskowych jak i cywilnych.

Soda naturalna

Minerat ten, ktorego gtownym sktadnikiem jest uwod-
niony weglan sodu, Na,CO;-10HO, wystepuje wylacznie
w skatach osadowych i ma wiele zastosowan w przemysle
i gospodarstwie domowym. Krystalizuje z wod jezior sodo-
wych (w klimacie goracym), jako produkt ich odparowania.
W starozytnos$ci byt uzywany w procesie balsamowania ciat.
Dzicki wiasciwoséciom bakteriobojczym soda powstrzymy-
wala naturalne procesy rozktadu ciata i dlatego dzi§ wiemy
wiele o wygladzie, zyciu i $mierci tamtych ludzi. Egipscy
balsamisci wypracowali wyjatkowo skuteczne metody, kto-
re mozna porownaé¢ do konserwowania migsa. Wg Hero-
dota mumifikacja miata trwac¢ 70 dni. W pierwszym etapie
nalezato usuna¢ tkanki migkkie, nastepnie wsypywano do
wnetrza ciata sode naturalna, ktéra usuwata wilgo¢ i zabija-
fa bakterie. Po wymaganym czasie soda byta wyjmowana,
a ciato owijane setkami metréw Inianych bandazy.

Piasek

Piasek, ktorego glownym sktadnikiem sg ziarna kwarcu
o elementarnej stechiometrii SiO,, jest obok krzemienia
czy wegla i zelaza bardzo waznym surowcem mineralnym,

Wazniejsze od szyb byto wynalezienie okularéw

ktory stat si¢ jednym z waznych elementéw rozwoju ludz-
kiej cywilizacji jako podstawowy surowiec do produkcji
szkta. W starozytnosci szkto wyrabiano z mieszaniny krze-
mionki, czyli z6ttego piasku oraz zasady, np. sody. W wy-
niku ogrzania obu sktadnikdéw nastgpowato ich topnienie,
a powstajgca ciecz po ostygni¢ciu tworzylta przezroczyste
szklo.

Wydaje si¢ najbardziej prawdopodobne, ze szklo po-
wstato przypadkiem jako produkt uboczny przy wytopie
metali w epoce brazu (5300-3200 lat temu). Do rozwoju
technologii wytopu szkta przyczynili si¢ mieszkancy sta-
rozytnej Mezopotamii, Egiptu i Grecji, ale dopiero Rzy-
mianie upowszechnili szktlo dmuchane w postaci butelek
i naczyn do picia.

Szklo w wielu aspektach przyczynito si¢ do rozwoju
nauki i szkolnictwa. W $redniowieczu szklarstwo byto juz
tak rozwinigte, ze przejrzyste szyby staly si¢ powszechne.
Wazniejsze jednak od samych szyb byto wynalezienie oku-
larow. Miato to miejsce we Wtoszech w XIII wieku. Dzigki
nim kariera uczonego nie konczyta si¢ wraz z traceniem
przez niego wzroku.

Za sprawg soczewek, pryzmatow i zwierciadet udato si¢
poznaé i zrozumie¢ tajemnice swiatta, a uczonym i leka-
rzom zglebi¢ wiele tajemnic materii, dzigki m. in. mikro-
skopom. Chemicy uzywajg szklanych zlewek i probowek,
odpornych na dziatanie wysokich temperatur, zasad i kwa-
sow. Szkto byto w historii waznym czynnikiem dajacym
przewage Zachodowi nad Wschodem.

Azbest

Azbest nie jest jednolitym materialem — sklada si¢ ze
zwigzkow: Mg;(Si,05)(OHy) oraz Fe,SigO,(OH),, . Uzy-
skuje si¢ go z 6 réznych mineraléw: chryzotylu, amozy-
tu, antyfollitu, aktynolitu, krokidolitu oraz tremolitu. Ich
wlokna sa serpentynowe lub amfibolowe (igietki), ktore
niestety tatwo wszczepiajag si¢ w pluca przy wdychaniu
powietrza przesyconego azbestem.

Juz w starozytno$ci Grecy i Rzymianie uzywali ubran
z azbestu, ktory byt ognioodporny. Uznawali go z tego po-
wodu za material magiczny, chronigcy przed ztem. Jednak
w I w. rzymski pisarz i przyrodnik Pliniusz Starszy, byt
pierwszym, ktory zauwazyl, ze tkacze materiatow azbe-
stowych cierpig na choroby uktadu oddechowego. Mimo
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ze juz wtedy to zauwazono, musiato ming¢ ponad 2000 lat,
aby zakaza¢ uzywania tego materiatu.

Na bardzo szerokg skalg azbest zaczgto zaczeto stoso-
waé¢ w XIX wieku. Poza szyciem ogniotrwatych tkanin,
znalazl on zastosowanie w budownictwie. Robiono z nich
pokrycia dachowe, produkowano rury i izolacje rur, a na-
wet $ciany 1 meble ogrodowe. W latach 50. amerykanska
marka papierosow Kent wypuscita na rynek papierosy
z filtrem zawierajacym azbest (sic!). Uwazany wigc do
niedawna za bardzo cenny, obecnie jest przeklinang pa-
miatka z przesztosci. Jednorazowa ekspozycja na azbest
nie jest jednak niebezpieczna. Na niebezpieczenstwo nara-
zeni sg ludzie pracujacy w fabrykach azbestu. Stosowanie
go skonczyto najbardziej skomplikowanym, kosztownym
i przewlektym sporem sagdowym w historii.

Ropa naftowa

Ropa naftowa to ciekta kopalina, ztoZzona z mieszaniny
naturalnych weglowodoréw gazowych, ciektych i statych
(bitumindw), z niewielkimi domieszkami zwigzkow azotu,
tlenu, siarki i zanieczyszczen nieorganicznych. Zarowna
ropa, jak inne mieszaniny weglowodoréw byly stosowane
przez wiele starozytnych cywilizacji. Starozytni Chinczy-
cy nazywali rope ,,0lejem skalnym” i uzywali jej do o§wie-
tlania, ogrzewania i odparowywania wody morskiej w celu
uzyskania soli. Mieszkancy Mezopotamii wykorzystywali
bogate zloza ropy, bituminu i asfaltu do uszczelniania bu-
dynkow, a Persowie i Rzymianie do lamp oliwnych.

W 1852 roku Ignacy Lukasiewicz jako pierwszy doko-
nat destylacji ropy naftowej i otrzymat nafte, a rok 1853
uznaje si¢ umownie za symboliczny poczatek przemystu
naftowego w Polsce. Poczatkowo ropa stuzyta tylko do
o$wietlenia, a do produkcji energii stosowano wylacznie
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[1]  Eric Chaline —,, 50 substancji, ktore zmienily bieg historii”

[2] Encyklopedia internetowa Wikipedia — przeglad i zastosowanie poszczegolnych zwiaz-
kow i pierwiastkow.

[3] Artykul na stronie: natemat.pl/27627,przypadkowe-odkrycia-ktore-zmienily-bieg-
historii-rentgen-mikrofale-teflon-czipsy-czy-cole-zawdzieczamy-szczesciu
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wegiel. Z czasem jednak ludzko$¢é wybrata rope, glownie
ze wzgledu na... SILNIK SPALINOWY. Silniki benzyno-
we pokonaty konkurencj¢ i do dzi$ dominujg na rynku.

Penicylina

,,To natura wyprodukowata penicyling, ja ja tylko od-
krytem” — mawiat Alexander Fleming. W piatek rano
28 wrzesnia 1928 roku zszedt do swojej pracowni w Szpi-
talu Swigtej Marii w Londynie. Wewnatrz panowal spory
batagan, wszgdzie pigtrzyly si¢ stosy plytek z koloniami
bakterii i tylko on wiedziat, gdzie si¢ co znajduje. Labo-
ratorium bylo ciemne i ciasne, nic wigc dziwnego, ze gdy
wewnatrz robito si¢ duszno, naukowiec otwierat okna wy-
chodzace na Praed Street.

Tego dnia, po powrocie z urlopu Fleming wziat si¢
ostro do pracy. Wczesniej zobowiazat si¢ napisa¢ artykut
o paciorkowcach do pracy zbiorowej ,,System of Bacte-
riology”, zamierzatl przy tym skorzystac¢ z pracy swojego
kolegi Merlina Pryce’a. Sgk w tym, ze Pryce odszed! z in-
stytutu przed ukonczeniem badan. Fleming musiat wigc
powtorzy¢ niektore z doSwiadczen, nie chcial bowiem
podpisywac si¢ pod czyms, czego nie wykonat. Pracy byto
sporo, cz¢$¢ otwartych preparatow bakteriolog pozostawit
na pétkach. Musiat liczy¢ si¢ z tym, ze moze dojs$¢ do za-
nieczyszczenia probek. Zauwazyt jednak, ze przypadkowe
zanieczyszczenie podtoza plesnig powstrzymuje wzrost
rozwoju bakterii.

Nie wiedziat jeszcze, ze plesn z rzadkiego gatunku Pe-
nicillium rozprzestrzenila si¢ w laboratorium pod jego ga-
binetem i trafita na probke z bakteriami. Poczatkowo nie
zdawal sobie sprawy, ze dokonat jednego z najwigkszych
odkry¢ XX w. i ze dzi¢ki jego badaniom uda si¢ ocalié
miliony istnien ludzkich, a po 17 latach, wraz z dwoma ba-
daczami z Oksfordu, otrzyma medycznego Nobla. Dzi$ nie
jesteSmy w stanie wyobrazi¢ sobie zycia bez antybiotykow,
a kiedys byle przezigbienie mogto prowadzi¢ do Smierci.

mgr inz. Anna-Maria Tryba
Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH

Z czasem ludzko$¢ wybrata rope ... i samochody
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Heptatlenek

| burza w probowce

Marek Ples

chemii reaktywnoscig nazywamy zdolnos$¢

zwigzkow 1 pierwiastkow chemicznych do bra-

nia udzialu w reakcjach z innymi substancjami.

Cechg te omawia si¢ zwykle w odniesieniu do
ogolnej zdolnosci okreslonego indywiduum chemicznego
do reagowania z pewng grupg innych chemikaliow.

Juz na pierwszych etapach edukacji chemicznej uczy-
my sig, ze reaktywno$¢ litowcoOw 1 w mniejszym stopniu
takze berylowcow jest na ogo6t duzo wigksza niz innych
metali. Czgsto spostrzezenie to wigze si¢ z budowg Ukla-
du Okresowego oraz prawem okresowo$ci Mendelejewa
moéwigeym, ze wihasciwosci pierwiastkdw chemicznych
uporzadkowanych zgodnie ze wzrastajacg liczbg atomows
powtarzaja si¢ periodycznie. Musimy jednak pamigtac, ze
w rzeczywistosci Mendelejew jako wyznacznik porzadku
pierwiastkow w swojej tablicy stosowal nie liczbe atomo-
w3, lecz mas¢ atomowg. Dopiero pozniejsze prace, przede
wszystkim genialne eksperymenty Henry'ego Moseleya
z rentgenowskimi widmami pierwiastkow ustawily je
w kolejnosci, interpretowanej nieco pozniej jako wynikaja-
cej z liczby protonow w jadrze atomowym. Czg¢sto wysoka
reaktywnos$¢ litowcow wykazuje si¢ na przyktadzie sodu
Na, ktory reagujac z woda rozgrzewa si¢ az do temperatury
topnienia, a nierzadko ulega nawet zaptonowi. Mozna to
zobaczy¢ na Fot. 1 — wyraznie widoczna jest zolta barwa

Fot. 1-Zapton sodu w reakeji z woda

Fot. 2 - Miniaturowa lampa neonowa

charakterystyczna dla obecno$ci wspomnianego metalu,
a malinowe zabarwienie roztworu wynika z obecnosci
fenoloftaleiny w Srodowisku zasadowym wytworzonym
przez powstajacy wodorotlenek sodu NaOH.

Z drugiej strony, znamy tzw. gazy szlachetne, czyli pier-
wiastki 18. grupy uktadu okresowego, ktére rzadko 1 je-
dynie w bardzo specyficznych warunkach tworzg trwate
potaczenia chemiczne. Ich przyktadem moze by¢ neon Ne,
picknie $wiecacy w polu elektrycznym (Fot. 2).

W dzisiejszym opracowaniu chciatbym przyblizy¢ Sza-
nownemu Czytelnikowi pewna tatwg do otrzymania, a jed-
noczesnie cickawg z powodu swojej niestabilnosci i wy-
sokiej reaktywnosci chemicznej substancje, przy uzyciu
ktorej mozemy przeprowadzi¢ wiele bardzo efektownych
doswiadczen. Bedzie to jeden z tlenkow manganu Mn.

Heptatlenek dimanganu

Tlenek manganu(VII) o wzorze sumarycznym Mn,O;
(nazywany takze heptatlenkiem dimanganu) to nieorga-
niczny zwigzek chemiczny z grupy tlenkdéw, w ktérym

O O
N\ O/
f,,Mn Mnﬁx
07/ Q\“o
@) O

Rys.1 - Wzér strukturalny tlenku manganu(VIl)
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mangan wystepuje na VII stopniu utlenienia. Po raz pierw-
szy opisano go w 1860 roku. W stanie statym ma posta¢ zie-
lonych krysztatow, rozpuszczalnych w tetrachlorometanie
CCl,. Sublimuje juz w temperaturze —10°C [1] [2]. W wa-
runkach normalnych jest lotna, silnie reaktywna i toksyczna
zielong ciecza (w $wietle przechodzacym czerwong).

Dhugosci wigzan pomigdzy atomem manganu i skraj-
nymi atomami tlenu sg rowne 1,59A, natomiast pomig-
dzy atomem manganu i atomem tlenu w pozycji mostko-
wej — 1,77A. Wartos¢ kata mangan—tlen—mangan wynosi
120,7°C. Interesujaca strukturg czasteczki tego zwiazku
przedstawia Rys.1.

Struktura heptatlenku dimanganu jest analogiczna do
budowy zwiazkow zawierajacych aniony np. difosfora-
nowe P,0; i dichromianowe Cr,0>, a takze heptatlenku
dichloru Cl1,0;.

Zanim przystapimy do jakiegokolwiek blizszego za-
znajomienia z omawianym zwiagzkiem, musz¢ ostrzec
wszystkich Czytelnikow. Zwigzki manganu sa toksyczne,
a potrzebny w doswiadczeniach stgzony kwas ma wiasci-
wosci zrace. Zarowno tlenek manganu(VII), jak i wyko-
rzystywany do jego produkcji manganian(VII) potasu sg
silnymi utleniaczami — ich mieszaniny z jakimikolwiek
reduktorami mogg mie¢ wlasciwosci samozapalne oraz
wybuchowe (tlenek jest duzo bardziej niestabilny i nie-
bezpieczny). Konieczne jest wdrozenie §rodkéw ochrony
przeciwpozarowej. Powstajace w czasie reakcji produkty
lotne nie powinny by¢ wdychane, dlatego dos§wiadczenia
trzeba prowadzi¢ pod sprawnie dziatajagcym wyciagiem lub
na zewnatrz. Wszystkie substancje stalte, a takze naczynia
powinny zosta¢ doktadnie wysuszone przed doswiadcze-
niami. Pozostatos$ci po eksperymentach nalezy natych-
miast unieszkodliwi¢ w opisany sposob, a takze korzystac
z odpowiednich $rodkéw ochrony osobistej! Niedbatosé
moze by¢ tutaj bardzo niebezpieczna!

Otrzymanie probki tlenku manganu(VII) nie jest trudne.
W tym celu trzeba umiesci¢ na szkietku zegarkowym nie-
wielka ilos¢ (zdecydowanie ponizej 1 g) manganianu(VII)
potasu KMnO,, nazywanego tez cz¢sto nadmanganianem
(Fot. 3).

Fot .3 - Krysztaty manganianu(VIl) potasu

Metodyka i praktyka szkolna

Zwiazek ten z racji swoich wlasciwosci odkazajacych
znajduje zastosowanie w lecznictwie. Nie dziwi wigc fakt,
ze mozna go z tatwoscig kupi¢ w aptekach. Z powodu
swojej barwy bywa nazywany ,.fioletem”. Trzeba jednak
pamietac, ze potocznie mowi si¢ w ten sam sposob o wielu
réznych substancjach — choéby o stosowanym w podob-
nych celach fiolecie gencjanowym. W warunkach nor-
malnych manganian(VII) ma posta¢ charakterystycznych
krysztatkow o barwie ciemnofioletowej, prawie czarnej.

Chcac otrzymac potrzebng nam substancje bezposred-
nio na krysztaty soli manganu(VII) nalezy nanies¢ kilka
cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI) H,SO,, tak by sub-
stancja stata mogta si¢ w nim rozptynac. W efekcie uzy-
skujemy ciemnozielong ciecz zawdzigczajaca swg barwe
obecnosci powstatego tlenku manganu(VII), co mozemy
zaobserwowac na Fot. 4.

Fot. 4 - Mieszanina poreakcyjna zawierajaca tlenek manganu(VIl)

Przystepujac do badania cech otrzymanego zwigzku mo-
zemy si¢ przekonac, ze jest on bardzo niestabilng substan-
cja — ulega rozktadowi juz w temperaturach zblizonych do
pokojowej, a powyzej 55°C i wigkszych ilosciach proces ten
zaczyna zachodzi¢ wrgcz wybuchowo. Latwo to sprawdzié,
przyktadajac do probki tlenku drut miedziany podgrzany do
temperatury okoto 100°C, a nawet nizszej (Fot. 5).

Fot. 5 - Rozktad tlenku
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Fot. 6 - Reakcja acetonu z tlenkiem manganu(VIl); A - tuz przed reakcja, B - gwattowny efekt zetkniecia sie tlenku z acetonem, C - powstata chmura brunatnego dymu

Praktycznie natychmiast po wej$ciu ogrzanego metalu
w kontakt z substancja mozemy zaobserwowac¢ gwattowny
zapton i powstanie duzej ilosci brunatnego dymu. Barwa
plomienia jest pomaranczowa.

Przekonalismy si¢, Ze nawet sam omawiany zwigzek
jest skrajnie niestabilny. Sprobujmy jednak zmieszaé¢ go
z jakim$ tatwopalnym materiatem, np. w postaci cieczy.
Jako pierwszy polecam wyprobowac aceton C;HO, czy-
li powszechnie dostepny i niezbyt toksyczny keton. Do-
$wiadczenie jest tatwe do wykonania: na szkietko zegarko-
we ze §wiezg porcja tlenku manganu(VII) nalezy upuscic
z dosy¢ sporej wysoko$ci dostownie jedng krople acetonu
(uzycie wigkszych ilosci moze by¢ niebezpieczne), najle-
piej za pomoca pipety pasteurowskiej (Fot. 6A). Natych-
miast po zetknigciu si¢ substancji aceton ulega gwattow-
nemu zaplonowi, ktoremu moze towarzyszy¢ efekt dzwie-

Fot. 7 - Minipochodnia

kowy w postaci trzasku lub syku (Fot. 6B). Jednoczesnie
powstaje chmura znanego nam juz dymu (Fot. 6C).

Kolejnym, bardzo efektownym pokazem bedzie zapa-
lenie niewielkiej ,,pochodni” w tajemniczy — dla 0sob nie-
zorientowanych — sposob. Miniaturowa pochodni¢ tatwo
jest wykona¢ nawijajac na koniec patyczka do szasztykow
nieco naturalnej waty, bedacej wlasciwie czysta celuloza
(Fot. 7).

Aby rozpali¢ uzyskang pochodnig, nalezy wat¢ na jej
koncu delikatnie nasaczy¢ alkoholem etylowym C,HsOH.
Mozna w tym celu wykorzysta¢ spirytus spozywczy lub
denaturat. Pochodni¢ takg zblizamy do probki tlenku man-
ganu(VII), uwazajac jednak, by nie doprowadzi¢ do przed-
wczesnego kontaktu obu substancji (Fot. 8A). Nastepnie
musimy zdecydowanym, lecz szybkim ruchem dotkna¢
pochodnig substancji na szkietku zegarkowym, co spowo-
duje gwattowny zapton i rozbtysk, a czesto takze okrzyk
wsrod widzow (Fot. 8B). Po chwili, kiedy tylko rozwieje
si¢ chmura bragzowego dymu (Fot. 8C), mozemy zauwa-
zy¢, ze nasza minipochodnia si¢ pali (Fot. 8D).

Opisany pokaz mozna tez zainscenizowac inaczej. W ta-
kim przypadku na ogniotrwalej ptytce ceramicznej musi-
my umiescié¢ np. posktadany papierowy recznik nasgczony
etanolem. Tym razem ogien rozpalimy za pomoca bagietki
grajacej role ,,czarodziejskiej” r6zdzki — koncem bagiet-
ki musimy wczesniej oczywiscie dotkna¢ probki tlenku
manganu(VII), tak by osadzita si¢ na niej niewielka ilos¢
tej substancji (Fot. 9). Po kontakcie bagietki z materiatem
nasaczonym alkoholem zapala si¢ on z mniej lub bardziej
wyraznym trzaskiem (Fot.10).

Wszelkie pozostatosci i mieszaniny zawierajace tlenek
manganu(VII) musza zosta¢ unieszkodliwione poprzez za-
lanie duza ilo$cig zimnej wody.
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Do przeprowadzenia doswiadcze-
nia potrzebujemy — podobnie zreszta
jak poprzednio — st¢zonego kwasu
siarkowego(VI), manganianu(VII)
potasu i alkoholu etylowego 96%.

Bardzo wazna jest starannosc.
Probowka uzyta w tym doswiadcze-
niu musi by¢ wczesniej bardzo do-
ktadnie umyta, odttuszczona — np.
poprzez plukanie acetonem — i wy-
suszona. Naczynie mocujemy po-
tem stabilnie w pozycji pionowe;.
Nastepnie za pomocg pipety pasteu-
rowskiej wlewamy na dno kilka cen-
tymetréw sze$ciennych stezonego
kwasu, ale tak by nie zwilzy¢ $cia-
nek naczynia. Kolejna rzecza jaka
musimy zrobi¢ jest delikatne wlanie
do probowki po jej $ciance podobne;j
ilosci alkoholu etylowego. Ciecze
nie moga si¢ przy tym wymieszac.
Kwas i etanol powinny uformowacé
dwie fazy z wyraznie widoczna gra-
nicg pomi¢dzy nimi (Fot. 11).

Po opisanych przygotowaniach
mozemy przystapi¢ do zainicjowania
reakcji. Robimy to poprzez wrzuce-
nie do probowki kilku (nie wigcej!)
malenkich krysztatkow manganianu-
(VII) potasu.

Chwilg po dotarciu manganianu
do granicy faz rozpoczyna si¢ che-
miczna burza: ciecz zmienia barwe
na ciemnobrunatna, pod jej po-
wierzchnig widzimy jasne rozbtyski,
slyszalne sa tez charakterystyczne
trzaski (Fot. 12).

Reakcja jest silnie egzotermicz-
na. Dla bezpieczenstwa dobrze jest
zanurzy¢ dolng czg$¢ probowki
na czas doswiadczenia w wigkszej
Potezna natura Zlewce 2z zimng woda. Pokaz ko-

niecznie trzeba prowadzi¢ na nie-

Kolejnym doswiadczeniem, w ktorym mozemy wykorzysta¢ wtasciwosci  palnej powierzchni, a caly uktad
tlenku manganu(VII), jest otrzymanie tzw. burzy w probowce. Przygotowanie  reakcyjny powinien znajdowac si¢
pokazu jest nieco bardziej skomplikowane niz w poprzednich przypadkach, ale ~ w odpowiednim naczyniu (misce,
uzyskany efekt z pewnoscia zrekompensuje poczyniony naktad pracy. duzym krystalizatorze) na wypadek

Fot. 9 - Chemiczna rézdzka Fot. 10 - Po zaptonie

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Polimery w stuzbie zdrowiu
e Zadania z chemii fizycznej i nieorganicznej dla szkot ponadpodstawowych

Chemia w Szkole | 3/2020 49



Metodyka i praktyka szkolna

50 |

Fot. 11 - Rozmieszczenie faz w probdwce

peknigcia probowki. Nalezy bra¢ tez pod uwagg ewentual-
no$¢ rozprysku, czy nawet wyrzucenia zawarto$ci probow-
ki na zewnatrz, co moze by¢ bardzo niebezpieczne!

Duzo uwagi nalezy poswigci¢ bezpiecznemu usunigciu
pozostatosci po do§wiadczeniu. Mieszaning poreakcyjna
najlepiej ostroznie wla¢ szybkim ruchem do duzej ilosci
zimnej wody, zachowujac wspomniane wczesniej $rodki
bezpieczenstwa.

Wyjasnienie

Przeprowadzong przez nas reakcj¢ otrzymywania tlenku
manganu(VII) opisuje si¢ zwykle sumarycznym rownaniem:

2KMnO4 + 2stO4 d Mn207 + H20 + 2KHSO4

Opisany proces w rzeczywistosci jest dwuetapowy:
poczatkowo powstaje nietrwaly kwas nadmanganowy
HMnO,, ktory w warunkach reakcji samorzutnie traci
wode, przechodzac w tlenek manganu(VII), ktory nalezy
traktowac¢ jako jego bezwodnik.

Jak juz wspominatem, powstajacy tlenek manganu(VII)
jest bardzo nietrwalym zwigzkiem i jednocze$nie silnym
utleniaczem. Zwigzek ten rozktada si¢ do tlenku manga-
nu(IV) MnO, (dawniej nazywanego braunsztynem) i tlenu.
Brazowe dymy powstajace w duzych ilo§ciach w czasie
reakcji sg utworzone wtasnie z niewielkich czastek nizsze-
go tlenku. Interesujace jest, ze wolny tlen powstaje tutaj
nie tylko w postaci normalnie wystepujacych czgsteczek
dwuatomowych O,, ale takze jako silnie reaktywny troja-
tomowy ozon O; [3].

Fot. 12 - Burza w probdwce

Tlenek manganu(VII) gwaltownie utlenia wiele sub-
stancji organicznych, takich jak aceton i alkohole. W przy-
padku doswiadczenia z burzag w probowce, opadajace
przez warstwe alkoholu krysztatki manganianu(VII) pota-
su reaguja z kwasem, przez co powstaja niewielkie ilosci
omawianego tlenku, ktory gwaltownie reaguje z alkoho-
lem. W rzeczywistos$ci dochodzi tutaj do malenkich eks-
plozji w obrebie mieszaniny reakcyjnej, co obserwujemy
jako rozbtyski i trzaski.

Dawniej samozapalne wlasciwosci mieszanin zawiera-
jacych tlenek manganu(VII) thumaczono powstawaniem
tlenu atomowego in statu nascendi. Dzi$ wiemy jednak,
ze to sam tlenek manganu(VII) jest gtdwnym utleniaczem
w opisanych reakcjach.
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