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. , ' Ciekawostki o Marek Orlik
Szanownl PanStWO- ® Nagroda(-y) Nobla z chemii 2023 . @ Planetoida i superciezkie pierwiastki

o Egzotyczny zwiazek ztota i nowy izotop azotu e Nagrody IgNoble a sprawa polska

apraszam Panstwa do lektury kolejnego wielotema- 6
tycznego numeru naszego czasopisma, w ktorym
proponujemy m.in. oméwienie dwoch ciekawych grup

Czy aktynowece to pierwiastki
pokrewne lantanowcom?

pierwiastkow - lantanowcow i aktynowcow - tym razem * Iwona Orlifiska, Krzysztof Orlifiski

w oryginalnym poréwnawczym ujeciu Pani mgr Iwony Or- Pofozenie aktynowcéw w ukladzie okresowym pier-
lifskiej i Pana mgr. Krzysztofa Orliiskiego. Opierajac sie na wiastkow sugeruje twierdzacg odpowiedZ na pytanie
analizie whasciwosci tych pierwiastkow, Autorzy formutuj postawione w tytule artykutu. Szkolne podreczniki nie
osobista odpowiedz na zasadnicze pytanie o pokrewien- poswigcaja wiele miejsca obu grupom, krétko okreslajac

je jako pierwiastki bloku f, co réwniez potwierdzatoby ich
pokrewiefstwo. Jednak opis mozliwy do przedstawienia
uczniom, z natury uproszczony, pomija wiele faktéw
réznigcych obie rodziny.

stwo obu grup, zachecajac zarazem Panhstwa do wiasnej
opinii w tej kwestii. Z kolei Pani dr Joanna Kurek snuje
ciekawg opowies¢ o... cukrach, a moze - weglowodanach,
czy tez - sacharydach? W artykule znajda Pastwo nie tylko
odpowied? na pytanie o problemy z nazewnictwem w te] Nieco inaczej o sacharydach  Joanna Kurek
grupie zwigzkéw, ale takze charakterystyke wybranych po-
lisacharydéw oraz bogate zestawienie eksperymentalnych
metod jakosciowej i ilosciowe] analizy sacharydow, co znaj-
dzie wyraz takze w kolejnym numerze naszego czasopisma
w postaci zestawu ciekawych doswiadczen.

W dziale metodycznym prezentujemy kolejna propo-
zycje sposobu uzgadniania rdwnah reakcji redoks, godng
uwagi nie tylko z powodu nieprzemijajacej dyskusji na
ten niefatwy w praktyce szkolnej temat, ale takze dlate-
go, iz opracowanie to jest wynikiem twérczej wspdtpracy
nauczyciela akademickiego, Pana dr. Mariusza tukaszew-
skiego i nauczyciela szkolnego, Pana mgr. Leonarda No-
wakowskiego, nawigzanej dzieki wymianie pogladéw po
opublikowanych wczesniej na naszych tamach artykutach.

Z pewnoscig tez docenig Panstwo oryginalne opraco-
wanie naszego statego Autora, Pana mgr. Marka Plesa,
ktory od lat naktania naszych Czytelnikéw do zafascyno-

wania sie zjawiskami chemiluminescencji. W obecnym, Metodyka i praktyka szkolna
nietypowym ujeciu jeden z typowych zwigzkow o whasci-

wosciach chemiluminescencyjnych, luminol, otrzymywany | 17 Bilansowanie réwnar reakcji redoks z wykorzystaniem wzoréw

jest ... jednorazowych rekawiczek winylowych. Starannie sumarycznych e Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski
opracowana, osobiscie zweryfikowana i szczegétowo

opisana, wieloetapowa synteza luminolu powinna usa- Pomocna dlon chemii w rekawiczce.

tysfakcjonowac kazdego mtodego pasjonata chemii, tym Synteza luminolu z odpadéw
bardziej Ze jest to takze ciekawe, praktyczne wprowadze-

Cukierki, dropsy, pianki, czekoladki, landrynki, Zelki, lizaki, a najlepiej cafa ich géra, to stodkosci, ktérym
trudno oprzec sie dzieciom, a zapewne i wielu dorostym.

nie do metod syntezy organicznej, nagradzane na kofcu * Marek Plés o )
efektowng luminescencjg finalnego produktu. Jednym 2 najbardziej pociagajacych aspektow ekspery-
W numerze tym zamieszczamy takze 1. cze$é zadan mentéw chemicznych s3 reakcje chemiluminescencyjne.

Te wyjatkowe procesy wydzielajg swiatto w wyniku reakdji

teoretycznych 2 55. Miedzynarodowej Olimpiady Che- chemicznych, tworzac widowiskowe efekty w ciemnosci.

micznej w Szwajcarii. Traktujgc ten materiat jako Zrodto
ewentualnej inspiracji do naszych dziatah na polu na-
uczania i popularyzacji chemii, zwréémy uwage na wysoki . e .
stopie jego merytorycznego zaawansowania. Docermy | Olimpiady i konkursy

satem 1o, ile pracy musieli wloayc | akie meprzecietne | 0Tt tTUTTTUTTtresccsscesecescecsasiieiiissen
zdolnosci musieli wykazywat nasi najlepsi zawodnicy, aby 55. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna. Zadania teoretyczne.

sprostac silnej konkurencji z prawie 90 pafistw i siegnac Cz. 1 o Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Kwiatkowski, Piotr Gurika
po 1 ztoty, 2 srebrne i 1 brazowy medal...

Zycze Paristwu przyjemnej lektury!
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Nagroda(-y) Nobla z chemii 2023 r.

Nagrode Nobla z chemii za 2023 rok otrzymali: Moungi G. Bawendi
(urodzony we Francji, pracujacy w Massachusetts Institute of Technolo-
gy, USA), Amerykanin Louis E. Brus (pracujacy na Columbia University,
USA) oraz wywodzacy sie z Petersburga rosyjski fizyk, Alexei I. Ekimov,
pdzniejszy szef naukowy firmy Nanocrystals Technology (USA) - za
odkrycie i rozwéj badan nad kropkami kwantowymi. Ich sukces w ujeciu
popularnym zostat okreslony jako ,dodanie koloru do nanotechnolo-
gii” [1]. W istocie takie nanoczastki stanowig podstawe wspétczesnych
ekrandw telewizyjnych i lamp LED, ale takze moga by¢ katalizatorami
reakcji chemicznych i znaleZ¢ wiele innych rewolucyjnych zastosowat.

Nazwa ,kropki kwantowe” sugeruje, iz zjawiska lezace u podstaw
ich zasadniczych wtasciwosci, takie jak absorpcja $wiatta o okreslonych
dtugosciach fal, majg podtoze kwantowe. Pierwsze przewidywania ma
temat takiego specyficznego zachowania nanoczastek poczynit juz
w 1937 roku fizyk Herbert Frohlich, teoretycznie analizujac sytuacje
elektronéw w atomach tworzacych nanoobiekty, stosujac przy tym za-
sady mechaniki kwantowej Schrédingera.

Poczatek drogi do tegorocznej Nagrody Nobla siega lat 80-tych
ubiegtego wieku, kiedy ich syntezy dokonali niezaleznie od siebie L.
Brus i A. Ekimov. Z kolei M. Bawendi w roku 1993 zrewolucjonizowat
metody wytwarzania kropek kwantowych, co pozwolito na otrzymywa-
nie ich w wysokiej, pozwalajacej na szerokie zastosowania praktyczne,
jakosci. Jednym z najbardzie] spektakularnych przejawéw specyficznych
wiadciwosci nanoczastek jest to, iz ta sama substancja chemiczna moze
by¢ Zrodtem réznych barw, w zaleznoici od rozmiaréw jej nanoczastek.
W ten sposob stato sie zrozumiate, dlaczego np. mieszanina tych samych
zwigzkéw chemicznych mogta juz w czasach starozytnych nadawac szktu
barwe 26ttg lub czerwong, w zaleznosci od tego, w jaki sposéb stopione
szkto byto ogrzewane, a nastepnie chtodzone. O tegorocznej Nagrodzie
Nobla i kropkach kwantowych napiszemy wiecej w nastepnym numerze
naszego czasopisma.

Dlaczego jednak wspominamy w tytule o tegorocznych nagrodach
Nobla? W dziedzinie medycyny i fizjologii otrzymali ja: Katalin Karikd
i Drew Weissman za osiggniecia pozwalajace na opracowanie efektyw-

I;ouis-E. Brus

Moungi G. Bawendi

Prize share: 1/3 Prize share: 1/3 Prize share: 1/3

nych szczepionek mRNA przeciwko COVID-19, droga do ktérych pro-
wadzita przez chemiczng modyfikacje zasad nukleinowych w mRNA.
Z kolei Nagroda Nobla z fizyki, ktorg otrzymali: Pierre Agostini, Ferenc
Krausz i Anne L'Huillier za opracowanie metod eksperymentalnych,
wytwarzajacych attosekundowe pulsy Swiatta i pozwalajacych w ten
sposdb bada¢ dynamike elektronéw w materii, pozornie wydaje sie
miec zastosowanie przede wszystkim w elektronice. Ale czym sg reakcje
chemiczne, jedli nie tworzeniem i zrywaniem wigzah tworzonych przez
elektrony, ktorych dynamike mozna bedzie zapewne $ledzi¢ w ultrakrét-
kiej skali dzieki pracom nagrodzonych fizykow?

Tegoroczne Nagrody Nobla pokazujg wiec po raz kolejny, jak nie-
ostre sg granice miedzy roéznymi dziedzinami nauk Scistych i przyrodni-
czych i jak wiele odniesien do chemii moze by¢ w nich zawartych. To
dobra okazja, abysmy my - nauczyciele chemii - zadali sobie pytanie,
Czy w naszym nauczaniu chemii zapewniamy godne miejsce elementom
fizyki, biologii, a takze zawsze potrzebnej matematyki...

[1] https://www.nobelprize.org/

Egzotyczny zwigzek ztota i nowy izotop azotu

Ostatnio pojawita sie informacja o ,nowej formie ztota”, uzyskanej
na Uniwersytecie Stanforda (USA) [1]. Odkrycie to nie dotyczy jednak
elementarnego ztota, lecz zwigzku Au** z perowskitem. Kazdy chemik
wie, Ze w typowych zwigzkach chemicznych ztoto wystepuje jedynie na
+1i +3 stopniu utlenienia, a powinien takze wiedzie¢, ze szlachetnos¢
Ztota wynika z efektu relatywistycznego, stabilizujgcego w tym przy-
padku elektrony na orbitalu 6s oraz destabilizujacego elektrony 5d,
ktore sg kolejno odbierane w procesie utleniania. Brak zwigzkéw Au’*
oznacza, ze jest to w roztworach wodnych nietrwata forma ztota, lecz
wtasnie takg udato sie ustabilizowac po jej wprowadzeniu do fazy state-
go perowskitu, w nastepstwie redukcji Au®* do Au** za pomoca kwasu
askorbinowego w roztworze AuCls i CsCl. Stechiometria powstatego po-
taczenia to Cs,Au"Au",Cly,. Dzieki temu mozliwe beda badania pary

redoks Au>*/Au’*. Odnosna praca zostata opublikowana w Nature
Chemistry [2].

Zgodnie z wyrazong wyzej zasada, ze granica miedzy fizyka i chemia jest
nieostra, odkrycie nowego izotopu azotu powinno zainteresowac nie tylko
fizykow. Jadro zaobserwowanego ostatnio, zupetnie niezwyktego izotopu
azotu zawiera bowiem (oczywidcie) siedem protonéw, ale (zamiast 7, jak
w typowym, stabilnym izotopie) zaledwie... dwa neutrony. Taki egzotyczny
izotop °N powstat w wyniku bombardowania tarczy berylowej wigzka jader
tlenu 0, ktére w tym procesie ulegaja rozbiciu na mniejsze fragmenty.
Niestety, czas zycia °N to zaledwie jedna miliardowa cze¢ nanosekundy,
wiec nie udato sie go zaobserwowac bezposrednio, lecz wywnioskowac jego
istnienie na podstawie produktéw rozpadu (czastek alfa i protonéw).

Od strony ilosciowe]j — za pomocg 40 miliardéw jader tlenu-13 uda-
to sie wytworzy¢ kilkaset jader azotu-9. Teoretycznie jednak jadro °N
istnie¢ nie powinno, a to z kolei rodzi pytanie o granice stosowalnosci
zasad wspétczesnej fizyki w odniesieniu do stabilnosci jader atomowych
0 bardzo réznych liczbach protonéw i neutronéw, a wiec stwarza ekspe-
rymentalng podstawe do badan w tej dziedzinie. Jest to obecnie bardzo
goraca dziedzina badan fizyki jadrowe;.

[17 https://www.chip.pl/2023/10/niespotykana-w-przyrodzie-forma-zlota
[2] https://www.nature.com/articles/s41557-023-01305-y

[3] https://www.focus.pl/artykul/nowy-izotop-azot-9
[4] https://journals.aps.org/prl/accepted/8f07fY0dL8212574a104367a6d6c52695739564a
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Planetoida
I superciezkie pierwiastki

Jak wiadomo, aktualna wersja uktadu okresowego pierwiastkow za-
wiera ich 118, cho¢ otrzymane sztucznie w ostatnich latach elementy
sktadaty sie z kilku promieniotwérczych atoméw, o okresach potowicz-
nego rozpadu jader rzedu utamkéw sekund lub najwyzej minut. Prze-
widywania na temat ,wyspy” superciezkich jader atomowych o liczbie
porzadkowej ok. 114 pozostaja w duzej mierze hipoteza. Co ciekawe,
obliczenia teoretyczne, oparte na tzw. relatywistycznym modelu atomu
Thomasa-Fermiego (RTFM), wykazujg mozliwos¢ istnienia kolejnej wy-
spy stabilnosci w okolicy liczby porzadkowej 164.

W celu weryfikacji tej teorii moze powinnismy wyjs¢ poza Ziemie,
a konkretnie — zanalizowat sktad tych planetoid, ktérych gestosci sg
wieksze od gestosci najciezszych wystepujacych na Ziemi pierwiastkow
(rekordzistg jest osm o gestosci 22,59 g/cm’). Przekraczajgca te wartosc,
ultragesta z definicji kosmiczna materia, tworzaca takie CUDO (ang.
Compact UltraDense Object = zwarty ultragesty obiekt) mogtfaby by¢
zbudowana z atoméw superciezkich pierwiastkow, zgodnie z hipoteza
Johanna Rafelskiego z University of Arizona (USA). Rozpoznanym ko-
smicznym rekordzistg w tej kwestii jest planetoida 33 Polyhymnia, kra-
73ca pomiedzy Marsem a Jowiszem, o (obliczonej) gestosci... 75 g/cm’.
Liczbe te mozna poréwnac z obliczeniami zespotu Rafelskiego, wskazu-
jacymi, ze pierwiastek o Z = 164 powinien by¢ stabilny, a jego gestos¢
powinna zawiera¢ sie w przedziale od 36,0 do 68,4 g/cm’. Trzeba
wiec rozwazy¢ mozliwos¢ eksploracji Kosmosu takze pod tym wzgledem,

zarébwno w celach poznawczych, jak i przemystowych, ze wzgledu na
potencjalnie cenny materiat budulcowy, jakim moga by¢ pozaziemskie
superciezkie pierwiastki.

Bezposrednia weryfikacja obliczen teoretycznych jest w tym przy-
padku potrzebna takze dlatego, ze przewidywanie wtasciwosci nie-
znanych pierwiastkow jest kwestig ztozong — oprécz stabilnosci jader
atomowych nalezy wzig¢ pod uwage efekty relatywistyczne dotyczace
elektrondw, wynikajace z szybkosci ich ruchu, dla coraz cigzszych pier-
wiastkow coraz bardziej zblizajacej sie do granicznej wartosci predkosci
Swiatta. Oczywiscie wspomniany wyzej model atomu Thomasa-Fermie-
go efekty takie uwzglednia. Przeprowadzone wczesniej przez P. Pyykkd
obliczenia z uwzglednieniem efektéw relatywistycznych sugeruja, iz
maksymalna liczba atomowa pierwiastka w przewidywanym uktadzie
okresowym moze siegna¢ wartosci 172.

[1] https://forsal.pl/lifestyle/nauka/artykuly/9321397 planetoida-33-polyhymnia-moze-za
wierac-superciezkie-pierwiastki-nieznane-na-ziemi.html
[2] https://phys.org/news/2023-10-periodic-table-superheavy-elements-ultradense.html

[3] https://link.springer.com/article/10.1140/epjp/s13360-023-04454-8
[4] P. Pyykks, PCCP, 13 (2011) 161

Nagrody IgNoble a sprawa polska

Tradycyjnie o tej porze roku wspominamy o tzw. Antynoblach, czyli
Nagrodach IgNobel, przyznawanych corocznie za odkrycia, ktére ,z po-
czatku budza $miech, ale potem zmuszaja do zastanowienia” [1-4]. Na-
rzekania z niedawnej przesztosci, iz a to nie ma wéréd wyréznionych
dziedzin chemii, a to brak Polakéw wéréd laureatéw, sg w tym roku
Z pewnoscia nie na miejscu [1-3]. W kategorii ,geologia i chemia” laure-
atem zostat brytyjski geolog polskiego pochodzenia, dr Jan Zalasiewicz,
ktéry w pracy naukowej pt. ,Eating Fossils", opublikowanej w ,The
Paleontological Association Newsletter" [2] przeprowadzit rozwaza-
nia zmierzajgce do wyjasnienia, dlaczego wielu naukowcow lubi liza¢
skaty (o czym wiekszo$¢ szeroko pojetych naukowcéw z innych dziedzin
zapewne nie miata pojecia). Zasadniczy wniosek z tych badan sprowa-
dza sie do spostrzezenia, ze nawilzenie skaty lepiej ujawnia jej detale,
a ponadto smak lizanej skaty dostarcza pewnych wskazoéwek co do jej
sktadu chemicznego; nawiasem méwiac, taki sposdb analizy jakoscio-
wej jest w naszych akademickich laboratoriach zabroniony...

W pokrewne] dziedzinie zdrowia publicznego miedzynarodowy
(USA, Korea Pid.) zesp6t badaczy zostat doceniony za skonstruowanie
L,Stanford Toilet” - urzadzenia o oczywistym przeznaczeniu, ale wzboga-
conego o elektronicznie sterowany analizator... przechwyconego mate-
riatu. Co ciekawe, nie uczynili tego znani ze skomplikowanych systeméw
toalet Japoficzycy, ale za to zbadali wptyw zaleznosci miedzy smakiem
jedzenia a uzywaniem... elektronicznych pateczek i stomek...

Dodajmy do tego IgNoble'a w kategorii literatury, ktorg odebrat
miedzynarodowy zespdt badaczy analizujgcy samopoczucie oséb po-
wtarzajacych jedno stowo bardzo, bardzo wiele razy (w polskim jezyku
zapewne mogtby to by¢ obecnie np. zwrot ,to znaczy” na poczatku nie-
mal kazdej wypowiedzi, zamiast niegdysiejszego ,wiec").

Na pozostate nagrody IgNoble spus¢my w tym roku zastone mi-
tosierdzia, a zamiast tego przytoczmy podane przez portal National
Geographic Polska [3] krétkie zestawienie polskich sukceséw w tej
dziedzinie: 1998 r. - nagrodzono 15 polskich kardiologéw jako wspét-
autoréw poswieconej zawatowi serca pracy, liczacej tacznie 978 auto-
row; 2001 r. — wyrdznienie uzyskat Wojciech Kapczuk w dziedzinie
ekonomii, za prace o zwigzkach miedzy datg $mierci i podatkiem od
spadkéw, w 2019 r. - na IgNoble'a w dziedzinie biologii zastuzyli ba-
dacze z Uniwersytetu Gdanskiego - za badania magnetycznych réznic
miedzy martwymi i zywymi karaluchami. W ubiegtym, 2022 r. godni
tego wyréznienia okazali sie badacze z Warszawskiego Uniwersytetu
Medycznego, oczywiscie w dziedzinie medycyny, za wykazanie pozy-
tywnego wptywu lodéw na samopoczucie pacjentéw onkologicznych
poddawanych radio- i chemioterapii, o czym pisalismy rok temu...

[1] https://improbable.com/ig/winners/#ig2023

[2] https://www.palass.org/publications/newsletter/eating-fossils

[3] https://www.national-geographic.pl/artykul/ig-noble-2032-przyznane-wsrod-nagrodzo-
nych-anty-noblem-sa-polacy-230915075948#ig-noble-2023-lista-zwyciezcow

[4] 1. Orlifska, K. Orliniski, Chemiczne IgNoble, ,Chemia w Szkole” 5 (2027) 6-11

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime
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Czy aktynowce to pierwiastki
pokrewne lantanowcom?

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

olozenie aktynowcow w uktadzie okresowym pier-

wiastkow sugeruje twierdzacg odpowiedz na pytanie

postawione w tytule artykulu. Szkolne podreczniki

nie poswigcajg wiele miejsca obu grupom, kréotko
okreslajac je jako pierwiastki bloku f, co réwniez po-
twierdzatoby ich pokrewienstwo. Jednak opis mozliwy
do przedstawienia uczniom, z natury uproszczony, pomi-
ja wiele faktow roznigcych obie rodziny. Jak na przyktad
wyjasni¢, ze sktadnikiem blendy smolistej, z ktorej Maria
Sktodowska-Curie wyizolowala rad, jest tlenek o wzorze
U;04? Warto$ciowoS$ci uranu, wynoszace w tym zwigzku
VI i IV, ewidentnie nie pasujg do nominalnego potozenia
tego pierwiastka w grupie 3 oraz pokrewienstwa z rzeczy-
wiScie trojwartosciowymi lantanowcami.

W artykule [1] opisaliSmy pierwiastki ziem rzadkich,
czyli skand, itr i lantanowce (La-Lu), ze szczegdlnym
uwzglednieniem tych ostatnich. Przedstawiliémy intere-
sujaca histori¢ ich odkrywania, wspotczesne zastosowania
oraz wlasciwosci fizykochemiczne. OmowiliSmy takze
rézne sposoby umieszczenia lantanowcow w ukladzie
okresowym wraz z faktami, ktore potwierdzaja wybrang

lokalizacj¢ (co sprowadza si¢ do odpowiedzi na pytanie,
ktory z metali — lantan czy lutet — lepiej pasuje do grupy
skandowcdow). Formuta niniejszego artykutu bedzie ana-
logiczna.

Kalendarium odkryé aktynowcéw

Histori¢ poznania aktynowcdéw mozna podzieli¢ na
kilka etapow. W pierwszym z nich, na przetomie wiekow
XVIII i XIX, w czasie, gdy powstawala nowoczesna che-
mia, odkryto uran i tor. Identyfikacja aktynu i protaktynu
to nastepny przetom wiekow, efekt pierwszych badan nad
promieniotwdrczoscig. Pierwiastki cigzsze od uranu zosta-
ly za$ wyprodukowane podczas prac nad rozszczepieniem
jader atomowych i skonstruowaniem broni nuklearnej
w latach 40-tych i 50-tych ubieglego wieku. [2-5]

1789. Po kilku tysigcach lat obserwacji astronomicz-
nych w Ukladzie Stonecznym pojawil si¢ nowy obiekt.
W roku 1781 sir William Herschel, przybyly z Hanoweru
do Anglii muzyk i astronom-amator, odkryt nieznang do tej
pory planet¢. Przyjeta nazwa — Uran — wynikata logicznie
z greckiej mitologii: wladca nieba Uranos byt ojcem Kro-
nosa (rzymskiego Saturna) i dziadkiem Zeusa (Jowisza).
Niemiecki chemik Martin Klaproth 8 lat pozniej zba-
dat blende smolista (inaczej smotke uranowa) znaleziong
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w Rudawach (gory na pograniczu Czech i Niemiec, od
bogactwa wystepujacych tam rud zwane dawniej Gérami
Kruszcowymi) i odkrytemu w minerale metalowi rowniez
nadat nazwe uran. Dopiero jednak po ponad 50 latach oka-
zato si¢, ze Klaproth otrzymat nie sam metal, tylko jeden
z licznych tlenkow uranu. Odkrycia zaré6wno planety, jak
i nowego pierwiastka przyniosty przewrot w dotychczaso-
wej wiedzy o $wiecie. Dzigki Uranowi Uktad Stoneczny
okazal si¢ znacznie wigkszy i bardziej ztozony niz do-
tychczas sagdzono: analiza zaburzen ruchu nowej planety
doprowadzita do odkrycia Neptuna, a perturbacje orbity
tego ostatniego — Plutona i obiektow lezacych za nim.
Natomiast badania ,,promieni uranowych” zaowocowa-
ly opracowaniem wspotczesnego modelu budowy atomu
i wyzwoleniem energii tkwigcej w jego jadrze.

1828. Jeden z najbardziej znanych chemikéw I potowy
XIX wieku, Jons Jacob Berzelius w roku 1815 oglosit od-
krycie nowego metalu znalezionego w gadolinicie. Sci$lej
byla to nieznana do tej pory ziemia (jak wtedy okreslano
tlenek metalu), a sam metal otrzymat nazwe tor od imienia
Thora, skandynawskiego boga gromu. Dziesi¢¢ lat pdzniej
Berzelius odwotat odkrycie, dochodzac do wniosku, ze
wydzielona substancja byta zwigzkiem znanego juz itru.
Trzy lata pdzniej tor ,,narodzit si¢” ponownie: Berzelius
zbadat inny minerat i rowniez wydzielit z niego tlenek me-
talu. Tym razem byt pewny odkrycia, a nowemu pierwiast-
kowi ponownie nadat nazwe tor.

W historii odkry¢ aktynowcow nastapita dtuga, ponad
70-letnia przerwa. W tym czasie powstaly pierwsze wersje
tablicy uktadu okresowego pierwiastkow. Tor osiggajacy
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maksymalng warto§ciowo$¢ IV znalazt si¢ w grupie z ty-
tanem i cyrkonem. Jego wtasciwosci dobrze odpowiadaty
1Zzejszym ,.krewniakom”, np. jak one tworzyt trudnoto-
pliwy dwutlenek oraz czterochlorek. Za to uran sprawit
ktopoty Mendelejewowi. Do tej pory uchodzit za pierwia-
stek trojwartosciowy z cigzarem atomowym (Oéwczesne
okreslenie masy atomowej) wynoszacym 120. Wartosc¢ ta
wymuszala jego lokalizacj¢ pomiedzy czterowartosciows
cyna a pigciowartosciowym antymonem. Mendelejew do-
szedl do wniosku, ze whasciwosci fizyczne uranu (wysoka
gesto$é — 19 g/em’) znacznie lepiej pasuja do pierwiastkow
o najwigkszych cigzarach atomowych: wolframu, platyny
czy zlota. Whasciwosci chemiczne najlepiej zas odpowia-
daly rodzinie chromowcow (chrom, molibden i wolfram).
Jednak cigzar atomowy to iloczyn ci¢zaru rownowazni-
kowego (otrzymanego z pomiaréw) oraz wartosciowosci.
Mendelejew podwoit wigc wartosciowos¢ uranu, co z ko-
lei spowodowato, ze z cigzarem atomowym wynoszacym
240 znalazt si¢ on na samym koncu tablicy, jako najcigzszy
chromowiec w grupie VI. P6zZniejsze pomiary ciepta molo-
wego potwierdzily takg warto$¢ cigzaru atomowego uranu.
Oba metale nie miaty duzych zastosowan. Zwiazki toru
wykorzystano do sporzadzania siatek auerowskich do lamp
gazowych (w mieszaninie ze zwigzkami lantanowcow, zwy-
kle ceru). Zwiazki uranu za$, jak w antycznym Rzymie, shu-
zyty do barwienia na zielonozotty kolor szkta i ceramiki.
1899. W II potowie XIX wieku bardzo popularne stato si¢
szkto uranowe, co spowodowato rozwdj kopalni rud tego
metalu. Z jednej z nich, potozonej w czeskim Jachymowie,
pochodzita porcja smotki uranowej, ktorg dostarczono do

Fot. 1. Martin Heinrich Klaproth (1743-1817), niemiecki chemik i aptekarz, odkrywca uranu, cyrkonu i ceru. Z prawej blenda smolista z czeskiej kopalni w Sudetach (fot. Endres

Pelka). Licencja Wikimedia Commons.
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Fot. 2. Fluoryzujace szkfo uranowe (Licencja Pixabay.com).

paryskiego laboratorium. Tam, w i§cie spartanskich warun-
kach, panstwo Maria i Piotr Curie prowadzili badania nad
promieniotworczoscig zapoczatkowane odkryciem w roku
1896 ,,promieni uranowych” przez Henri Bequerela. Ucze-
ni rozdzielili smotke uranows na frakcje i skoncentrowali
badania na promieniotworczych osadach zawierajacych
rad i1 polon. Roztworem pozostalym po oddzieleniu osa-
dow zajat si¢ natomiast ich przyjaciel — mtody francuski
chemik André-Louis Debierne. Radioaktywny sktadnik
wytracat si¢ z roztworu wraz z dodawanymi zwigzkami
lantanu, ktore stuzyty jako no$nik. Procedura taka jest czg-
sto stosowana do wydzielania §ladowych iloéci substancji,
ktéra tworzy wspolne potaczenia ze zwigzkami innych
pierwiastkdéw o podobnych wiasciwosciach. Debierne do-
wiodt, Ze jest to nowy pierwiastek i nadat mu nazwe ak-
tyn (gr. aktinos = promien) w nawigzaniu do pochodzacej
z taciny nazwy radu. Pierwsza dostrzegalng porcje aktynu
otrzymano dopiero w potowie ubieglego wieku.

1918. Kolejny aktynowiec odkrywano kilka razy. W roku
1913 Kazimierz Fajans i Otto Gohring zidentyfikowali
w produktach rozpadu naturalnego uranu jego krotko zy-
jacy izotop o liczbie masowej wynoszacej 234 i nadali mu
nazwe brevium (tac. brevis = krotki). W roku 1918 dwie
grupy uczonych (Lisa Meitner i Otto Hahn w Niemczech
oraz Frederick Soddy i John Cranston w Wielkiej Bry-
tanii) odkryly znacznie duzej zyjacy izotop o liczbie ma-
sowej 231. Hahn dla nowego pierwiastka zaproponowat
nazwe protoaktyn (co z laciny znaczy ,,przed aktynem”,
poniewaz aktyn tworzy si¢ w wyniku jego rozpadu). Mimo
stwierdzenia chemicznej identyczno$ci z wezesniej odkry-
tym brevium, przyjeta si¢ skrocona nazwa protaktyn.

Z klasyfikacja nowych pierwiastkow nie byto ktopotow.
Aktyn od poczatku wykazywat powinowactwo do zwiaz-
kéw lantanu, natomiast protaktyn osiggat warto$ciowosé
wynoszacag V. Metale trafity zatem do grupy skandowcow
(aktyn) i wanadowcow (protaktyn).

Kolejna przerwa w historii odkrywania pierwiastkow
potrwa tylko nieco ponad 20 lat. Na podstawie wynikoéw
doswiadczenia Moseleya dowiedziono, Ze uran z 92 proto-
nami w jadrze jest najcigzszym istniejacym pierwiastkiem.
Nastapit rozwoj techniki badawczej — skonstruowano ak-
celeratory do przyspieszania czastek. Po odkryciu sztucz-
nej promieniotworczosci (Iréne 1 Frédéric Joliot-Curie,
1932) wioski fizyk Enrico Fermi postanowit wytworzy¢
nowe izotopy promieniotworcze przez naswietlanie probek
naturalnych pierwiastkow neutronami. Prace uhonorowane
Nagroda Nobla w roku 1938, zakonczyly si¢ sukcesem, ale
zagadke stanowit uran. W wyniku jego napromieniowania
powstawat caly szereg izotopow. Fermi sadzit, ze fakt ten
oznacza wytworzenie pierwiastkow o wigkszej liczbie ato-
mowej, lecz nie umiat dowies¢ swojego odkrycia. W latach
1938-39 wyjasniono zaobserwowane fakty rozszczepie-
niem jader uranu (Otto Hahn, Fritz StraBmann, Lise Meit-
ner, Otto Frisch). Przed wybuchem II wojny Swiatowej wie-
dziano juz, ze wynik przemiany zalezy od energii pocisku
oraz rodzaju jadra. Lzejszy izotop U-235 ulegat rozpadowi
pod wplywem neutrondéw (najwydajniej przy uzyciu cza-
stek spowolnionych, o energii kinetycznej porownywalne;j
z energig ruchu czasteczek gazoéw w temperaturze pokojo-
wej), natomiast cigzszy izotop U-238 zwykle je pochtaniat
(rozszczepienie tego nuklidu jest mozliwe pod wpltywem
neutronoéw szybkich). Pierwsza przemiana niosta za soba
mozliwo$¢ wykorzystania energii tkwigcej w jadrze atomu,
natomiast drugi izotop zdawal si¢ rzeczywiScie przeksztal-
ca¢ w kolejny pierwiastek. Jak jednak zidentyfikowac jego
promieniotworczos¢ wsrdd lawiny czastek emitowanych
przez pekajace na kawaltki jadra uranu-235?

1940. W odkryciu pierwiastka 93 pomogt przypadek.
Edwin McMillan i Philip Abelson pracowali w Ra-

Fot. 3. Rdzen reaktora jadrowego. Licencja Wikimedia Commons.
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Fot. 4. Historyczny cyklotron, w ktérym dokonano syntezy kilku pierwszych pierwiast-
kéw transuranowych (University of California Lawrence Radiation Laboratory, Berkeley,
sierpien 1939). Licencja Wikimedia Commons.

diation Laboratory na Uniwersytecie Kalifornijskim
w Berkeley. Fizycy chcieli zmierzy¢ zasieg fragmentow
rozpadajacych si¢ jader. W tym celu uzyli pakietu bibu-
ek papierosowych i na pierwsza kartke naniesli warstwe
dwutlenku uranu. Po zakonczeniu nas§wietlania probki neu-
tronami badali poszczegolne bibuiki, na ktorych zatrzymy-
waly si¢ wylatujace odtamki (te o wickszej energii przeni-
katy glebiej). Na drugiej kartce stwierdzili nieoczekiwang
radioaktywnos¢, ktora wytlumaczono nastepujaco: izotop
uranu-238 pochtania neutron i zwigksza liczb¢ masows
do 239, a nastgpnie w wyniku rozpadu beta minus tworzy
si¢ izotop pierwiastka 93. Byl to pierwszy krok w $wiat
pierwiastkow transuranowych, czyli lezacych w tablicy
Mendelejewa za uranem, Laboratorium Radiacji stato si¢
za$ miejscem ,,narodzin” réwniez wielu nastgpnych (obec-
nie nosi nazw¢ Lawrence Berkeley National Laborato-
ry). Nowy pierwiastek otrzymat nazwe neptun, przez ana-
logi¢ do kolejnej za Uranem planety Uktadu Stonecznego.

1941. Otrzymany izotop neptunu ulegat przemianie beta
minus, co oznaczalo, ze i tym razem powstaje nowy pier-
wiastek. Pluton (nazwa pochodzi od nastgpnej za Neptunem
planety, obecnie zdegradowanej do roli planety kartowatej)
zostal zidentyfikowany przez Glena Seaborga wraz z ze-
spolem badawczym (oprocz Seaborga, najbardziej znanym
czlonkiem grupy byt Albert Ghiorso, wspotodkrywca az
12 pierwiastkow cigzszych od uranu). Po stwierdzeniu, ze
izotop plutonu-239 réowniez jest materiatem rozszczepial-
nym, przystapiono do prac nad otrzymaniem wigkszej jego
ilosci. Badania zostaly objete tajemnicg i §wiat dowiedziat
si¢ o plutonie dopiero po zakonczeniu Il wojny $swiatowe;.
Realizowany w ramach Projektu Manhattan Plutonium
Project zakonczyt si¢ skonstruowaniem bomby zrzucone;j
na Nagasaki. Pluton, jako materiat rozszczepialny, posiada
wielka przewage nad uranem — zamiast mozolnego rozdzie-
lania izotopow U-235 i U-238 metodami wykorzystujacymi
drobna réznice mas ich szesciofluorkéw, nowy pierwiastek
mozna oddzieli¢ od uranu i neptunu na drodze reakcji che-
micznych (w odpowiednio prowadzonej przemianie jadro-
wej powstaje tylko izotop Pu-239).

Nauka i technika

Fot. 5. Odkrywcy neptunu: z lewej Edwin Mattison McMillan (1907-91), z prawej Philip
Hauge Abelson (1913-2004). Licencja Wikimedia Commons.

1944. Podczas badan nad pierwiastkami 93 i 94 stwier-
dzono odstepstwa od prawa okresowosci — neptun i pluton
nie wykazywaty cech, ktore musiatyby posiadaé jako me-
tale z grup 7 i 8, natomiast byly podobne do uranu. Zespoét
Seaborga, nazwanego po6zniej ,,0jcem transuranowcow”,
wyprodukowat dwa kolejne pierwiastki naswietlajac uran
i pluton czastkami alfa przyspieszonymi w cyklotronie.
I one rowniez nie zachowywaty si¢ jak czlonkowie grup
91 10, do ktorych formalnie nalezaty, chemicy nie mogli
wigc ich wydzieli¢. Dopiero sugestia Seaborga, ze pier-
wiastki poczawszy od aktynu tworza analogiczny do lan-
tanowcow szereg, rozwigzata problem. Zastosowanie jako
no$nikow zwigzkdéw lantanowcoOw pozwolito na wydziele-
nie najpierw porcji pierwiastka 96, a potem 95. Pierwszy
z nich otrzymat nazwe kiur dla uczczenia matzonkow Cu-
rie (jako analog lantanowca gadolinu, nazwanego na czes¢
odkrywcy pierwszego pierwiastka ziem rzadkich — Johana
Gadolina). Nazwa drugiego — ameryk — nawigzuje z kolei
do potozonego nad nim europu. O obu pierwiastkach swiat
takze dowiedziat si¢ dopiero po zakonczeniu wojny.

1949-50. Zespo6t Seaborga perfekcyjnie opanowat tech-
nike operowania mikrogramowymi ilo$ciami substancji,
konstruujac do pracy sprzgt laboratoryjny, ktorym postu-
giwano si¢ pod mikroskopem (np. probowki o pojemnosci
tysigcznej czes$ci milimetra szesciennego). Chromatogra-
fia jonowymienna, przystosowana do rozdzielania lanta-
nowcow, zostata udoskonalona w takim stopniu, ze stata
si¢ mozliwa identyfikacja pojedynczych atoméw. Czas po
odkryciu ameryku i kiuru przeznaczono na synteze wiek-
szych porcji nowych pierwiastkow tak, aby uzy¢ ich w roli
tarczy. Technologia bombardowania czastkami alfa byta
juz opracowana i sukcesy pojawity si¢ planowo. W kon-
cu roku 1949 wyprodukowano pierwiastek 97, a na po-
czatku 1950 — 98. Pierwszy z nich otrzymat nazwe berkel
(od lokalizacji laboratorium), drugi — kaliforn (od nazwy
stanu). Podczas wyboru nazw ponownie odwotano si¢ do
pokrewienstwa z lantanowcami. Nad berkelem lezy terb,
ktérego nazwa pochodzi od kopalni Ytterby, miejsca zna-
lezienia mineratow, w ktorych odkryto liczne lantanowce
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Fot. 6. Rok 1946, same stawy w laboratorium w Berkeley. Od lewej: Emest Lawrence
(wynalazca cyklotronu), Glenn Seaborg (,ojciec transuranowcéw") i Robert Oppenhe-
imer (dyrektor Projektu Manhattan). Licencja Wikimedia Commons.

(w Berkeley za$§ wyprodukowano transuranowce), na-
tomiast nazwa kaliforn fizycy chcieli pokaza¢, ze trudy
otrzymania nowego pierwiastka byty tak wielkie, jak zma-
gania XIX-wiecznych osadnikow w drodze do Kalifornii
(nazwa odpowiadajacego lantanowca — dysproz — oznacza
z greckiego ,.trudny do otrzymania”).

Szczegolnie wielkim osiggni¢ciem byta identyfikacja
kalifornu, do ktdrej wystarczyto zaledwie okoto 5000 ato-
mow. Jednak fakt ten oznaczal, ze w najblizszym czasie nie
bedzie wystarczajgcej iloSci materiatu do produkcji nastep-
nych transuranowcow.

1952. W prébkach pytow zebranych po teScie bomby ter-
mojadrowej Ivy Mike na atolu Eniwetok stwierdzono obec-
no$¢ nieznanych jeszcze, bardzo ci¢zkich izotopoéw pluto-
nu. Okazato si¢, ze w gigantycznym strumieniu neutrondw
generowanych podczas wybuchu (poréwnywalnym z tym,
ktory wystepuje przy eksplozjach gwiazd) uran od razu po-
chtania wiele tych czastek, a pdzniejsza sekwencja rozpa-
dow beta minus prowadzi do powstania jader o coraz wigk-
szych liczbach atomowych. Zachgcony rezultatami analiz,
zespot Seaborga (we wspotpracy z grupami badawczymi
z Narodowego Laboratorium Argonne i Laboratorium
Naukowego w Los Alamos) przerobit tony stopionej rafy
koralowej, w efekcie czego wykryto wszystkie dotychczas
otrzymane transuranowce oraz dwa kolejne. Nowe pier-
wiastki zidentyfikowano na podstawie analizy okoto 200
atomow, czyli liczby znacznie mniejszej niz w przypadku
kalifornu. Pierwiastek 99 otrzymat nazwe einstein (w roku
1955, po $mierci Alberta Einsteina), a 100 — ferm (na czes¢
zmartego w roku 1954 Enrico Fermiego).

1955. Po kilku latach fizycy dysponowali okoto miliar-
dem atoméw einsteinu wytworzonego juz w pokojowy
sposob. Catly zapas naniesiono na ztotg foli¢, ktorg podda-
no naswietlaniu czastkami alfa. Trafione jadra wylatywa-
ly z tarczy i zatrzymywaly si¢ na drugiej folii. Nastepnie
przy pomocy chromatografii jonowymiennej wyodrebnia-

no powstate atomy produktow reakcji i identyfikowano
je na podstawie aktywnos$ci promieniotworczej. W kilku
pierwszych eksperymentach otrzymano tacznie 17 atomow
pierwiastka 101. W dalszych do$wiadczeniach zbadano
niektore wlasnosci chemiczne mendelewu (nazwe nadano
na czes$¢ tworcy uktadu okresowego) dysponujac zaledwie
setka jego atomow.

1958. Atomy pierwiastka 101 liczono na sztuki, wigc
mozliwo$ci dotychczasowej metody syntezy najci¢zszych
pierwiastkow ostatecznie si¢ wyczerpaty. Rozwigzaniem
okazato si¢ zwigkszenie masy pociskow. Dzieki temu za-
miast tarczy z praktycznie nieistniejgcych najcigzszych
transuranowcow, mozna byto uzy¢ pierwiastkow 1zejszych
(dostepnych w duzych ilosciach i majacych dhugi czas zy-
cia lub nawet trwatych, niepromieniotwoérczych), a protony
»doktada¢” do jadra od razu w wigkszej liczbie. Przystoso-
wano wigc akceleratory oraz sposoby wykrywania produk-
tow 1 wyprobowano nowg metode, najpierw do syntezy juz
znanych pierwiastkow.

Do tej pory transuranowce powstawaly w Berkeley.
W roku 1957 wszystkich zaskoczyt wigc komunikat mig-
dzynarodowego zespotu o syntezie pierwiastka 102 w In-
stytucie Nobla w Sztokholmie. Nobel miat powsta¢ w wy-
niku bombardowania kiuru-244 jadrami wegla-13. Grupa
Seaborga oraz radzieckie laboratorium Zjednoczonego
Instytutu Badan Jadrowych w Dubnej nie potwierdzity
doniesienia 1 wkrotce z nobla zostato — jak zartowano —
tylko no. Rywalizujace zespoly probowaty otrzymac pier-
wiastek 102 stosujac rozne kombinacje tarcz i pociskow.
Ostatecznie przyjeto rok 1958 jako date powstania nobla
(zachowano nazwg), a miejscem narodzin ponownie stato
si¢ laboratorium w Berkeley (chociaz pierwsza nie budza-
ca watpliwosci synteza pierwiastka 102 zostala wykonana
w roku 1966 w Dubnej).

1961. W Berkeley zostat takze wyprodukowany ostat-
ni aktynowiec. Pierwiastek 103 powstal w wyniku bom-
bardowania kalifornu jadrami boru (ré6zne kombinacje
izotopow). Nowy pierwiastek otrzymat nazwe lorens (po
polsku, w innych jezykach jest to lawrencium) na czes$¢
Ernesta Lawrence’a, konstruktora cyklotronu. Synteza
ostatniego aktynowca to jednak dopiero poczatek rozwoju
technologii ciezkich jonéw, ktora obecnie z powodzeniem
jest stosowana do produkcji najcigzszych pierwiastkow.

Zasoby, produkcja, zastosowania i zagrozenia

Sposrod aktynowcow jedynie tor i uran znajduja si¢ w po-
wierzchniowej warstwie Ziemi w ilo$ciach porownywal-
nych z innymi pierwiastkami, odpowiednio: tor — 7-107*%
i 38. miejsce na liscie rozpowszechnienia (2 razy mniej niz
ofowiu), uran — 55. miejsce i 2-10™ % (zawartos¢ zblizona
do bromu i argonu). [6]. Aktyn i protaktyn sg cztonkami
naturalnych szeregdw promieniotworczych wywodzacych
si¢ z dlugozyciowych izotopow Th-232, U-238 i U-235.
Ich zawarto$¢ okresla réwnowaga promieniotworcza
ustalajaca si¢ w ciggu miliondw lat w szeregach. W tonie
rudy uranu, najbogatszym zrdodle aktynowcow, znajduje
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si¢ jedynie okoto 0,2 g protaktynu i tylko 0,2 mg aktynu.
W roku 1942 odkryto, ze takze neptun i pluton wystepuja
w §ladowych ilo§ciach w rudach uranu. Ich obecnos¢ jest
efektem reakcji pochfaniania neutronéw (pochodzacych
z nielicznych, samorzutnych rozszczepien jader uranu,
promieniowania kosmicznego lub wydzielanymi przez lek-
kie pierwiastki w wyniku bombardowania czastkami alfa)
przez jadra izotopu U-238 i nastepujace po nich rozpady
beta minus. W rejonach prob z bronig jadrowa stwierdzono
réwniez obecno$¢ kilku nastepnych transuranowcow. [5]

Na skale przemystowa wydobywane sg rudy toru i ura-
nu. Gléwnym zZrédlem pierwszego z nich jest piasek mo-
nacytowy zawierajacy takze liczne lantanowce. Oprocz
blendy smolistej (inna nazwa smétka uranowa), ktora
odegrata tak wazng rol¢ w rozwoju nauki o budowie ma-
terii, pozostate eksploatowane mineraty uranu to uraninit
i karnotyt. Do lat 40-tych XX wieku rudy uranu wydo-
bywano prawie wylacznie w celu otrzymania z nich radu
(uzywanego do leczenia nowotworow) oraz uzyskiwania
barwnika do szkta i ceramiki, sam za$§ uran stanowit je-
dynie produkt uboczny. Obecnie eksploatowane sg nawet
bardzo ubogie ztoza, ale zwykle kryteria ekonomiczne nie
stosujg si¢ do tak waznego strategicznego surowca. Polskie
kopalnie uranu w Sudetach (czynne do lat 70-tych ubiegle-
go wieku) zapisaty ciemng kartg w naszej historii — w la-
tach 40-tych wigzniowie polityczni i przymusowi robot-
nicy wydobywali w nich rude, ktorej uzyto do produkcji
sowieckich bomb atomowych.

Gtowni producenci uranu to Kazachstan, Kanada, Na-
mibia i Australia, a toru — Indie. Poziom produkcji koncen-
tratbw uranu si¢ga 50-60 tys. ton, natomiast toru — kilku
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tysiecy. [6, 7] Metaliczny tor i uran otrzymuje si¢ w wy-
niku elektrolizy stopionych kompleksowych fluorkow lub
tez przez redukcje tlenkow wapniem albo magnezem.
Rozdzielenie izotopéw uranu to proces tak wymagajacy
pod wzgledem wyposazenia i know how, ze tylko nielicz-
ne panstwa sg go w stanie przeprowadzi¢. Wykorzystuje
si¢ w nim niewielkie rdznice wlasciwosci fizycznych sze-
sciofluorku uranu UF tworzonego przez izotopy U-238
i U-235. Otrzymywanie aktynu i protaktynu z rudy jest
nicoptacalne ekonomicznie, na cele badan naukowych po-
trzebne ilo$ci wytwarza si¢ przez naswietlanie neutronami
radu i toru w reaktorze jadrowym. Pozostate aktynowce
sg uzyskiwane w wyniku przerdbki zuzytego paliwa ja-
drowego z reaktoréw. Lzejsze transuranowce produkuje
si¢ w iloéciach kilogramowych, natomiast ostatnim pier-
wiastkiem, dla ktérego dostepne sg dostrzegalne probki
o miligramowej masie jest einstein (pojawiajg si¢ rowniez
doniesienia o produkcji mikrogramowych ilosci fermu).
Z transuranowcow w najwigkszych ilo$ciach otrzymywany
jest pluton bedacy materialem rozszczepialnym (izotopy
Pu-239 i Pu-241) — szacuje si¢, ze w ilosciach nawet kilku
ton rocznie, a zasoby wynoszg okoto kilkunastu ton.
Glowne zastosowanie uranu to energetyka i bron ja-
drowa. Zubozony uran (po oddzieleniu rozszczepialnego
izotopu U-235) jest stabo promieniotwdrczym metalem
o duzej gestosei 1 w takiej postaci uzywany jako zamien-
nik otowiu do konstrukcji pojemnikéw na substancje radio-
aktywne i jako rdzenie pociskow przeciwpancernych. Tor
stosuje si¢ jako dodatek stopowy, ale i on stanowi przy-
szto$ciowe zrodto energii (reaktory powielajace, w ktorych
z naturalnego Th-232 tworzy si¢ rozszczepialny izotop

Fot. 7. Eksplozja bomby wodorowej lvy Mike o mocy 10 Mt (1 listopada 1952, atol Enivetok). W pozostatosciach po wybuchu wykryto m.in. einstein i ferm. Licencja Wikimedia
Commons.
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Fot. 8. Albert Ghiorso wraz z zespotem uzupetniajg uktad okresowy pierwiastkow
0 najciezszy aktynowiec (Berkeley, 1961). Licencja Wikimedia Commons.

U-233). Dwutlenek toru ThO, to wysokotopliwy materiat
ceramiczny. Oprocz izotopow plutonu stosowanych jako
material rozszczepialny, pozostale transuranowce uzywane
sa w czujnikach dymu (Am-241), licznikach przeptywu,
grubo$ciomierzach, ogniwach o dtugim czasie zycia (np.
do zasilania rozrusznikéw serca i sond kosmicznych —
Cm-242, Pu-238) oraz jako zrodta promieniowania, w tym
neutronowego (Cf-252). [9]

Glownym zagrozeniem, jakie niesie kontakt z aktynow-
cami jest wydzielane przez nie promieniowanie jonizuja-
ce. Z tego wzgledu wyeliminowano z naszego otoczenia
zwigzki uranu (np. szklo uranowe) i toru, cho¢ oba z nich
sg materiatami stabo promieniotworczymi. Aktynowce,
a zwlaszcza transuranowce, szczeg6lnie tatwo wbudowuja
si¢ w tkanke ptuc i kosci, wywolujac nowotwory tych na-
rzadow. Pluton zaliczany jest do substancji o najwigkszej
toksycznosci — dawka utamka miligrama jest Smiertelna.
Oproécz zagrozen zwigzanych z promieniowaniem, ak-
tynowce, podobnie do innych metali cigzkich, wykazuja
ogolne szkodliwe dziatanie na organizmy zywe.

Wiasciwosci fizykochemiczne

Ze wzgledu na emitowane promieniowanie, dogodniej
jest eksperymentowac z mili- lub mikrogramowymi prob-
kami aktynowcow, nawet gdy sa dostepne wicksze ilosci
danego pierwiastka. W przypadku najcigzszych aktynow-
cow ich atomy nadal jeszcze liczy si¢ na sztuki i warun-
ki do§wiadczen musza by¢ dostosowane do takich ilosci
substratow. Dzigki badaniom wspolstracaniu, taczenia si¢
z innymi pierwiastkami, adsorpcji na powierzchniach oraz
wbudowywania atoméw w sieci krystaliczne pokrewnych
zwigzkow, uczeni poznaja wlasciwosci pierwiastkow, kto-
rych nikt jeszcze nie widziat (i raczej niepr¢dko zobaczy).
W jeszcze wigkszym stopniu dotyczy to transaktynow-
cow, czyli pierwiastkow o liczbach atomowych 104-118.

Reakcje uranu i toru, pierwiastkow znanych od okoto
200 lat, nie kryja juz wigkszych tajemnic. Ich wtasciwosci
dos¢ dobrze pasujg do grup 4 i 6, cho¢ sg bardziej reak-
tywne i tatwiej topliwe niz 1zejsze metale z tych rodzin.
Dotyczy to zwlaszcza uranu, ktory w podwyzszonej tem-
peraturze zapala si¢ w powietrzu, reaguje z azotem i roz-
ktada par¢ wodna z wydzieleniem wodoru. Rozdrobniony
uran jest bardzo aktywny chemicznie nawet w temperatu-
rze pokojowej. Reaktywno$¢ metalicznego uranu jest po-
wodem tego, ze w pretach paliwowych uzywa si¢ zwykle
jego zwiazkow, np. dwutlenku UO, lub weglika UC, nie
za$ wolnego pierwiastka. Sposrod transuranowcow najle-
piej poznano wiasciwosci plutonu, chemicy i fizycy wiedza
o nim wigcej, niz o wielu od dawna znanych pierwiastkach,
ktore jednak nie znalazty jak dotad szerszych zastosowan
i w konsekwencji nie sg szczegoétowo badane. [5,9, 10, 11]

Omawiajac wlasnosci fizykochemiczne aktynowcow
nalezy pamigtac, ze przytaczane w literaturze dane sg wia-
rygodne dla metali, dla ktorych otrzymano mierzalne wa-
gowo probki i mozna byto oznaczy¢ np. temperaturg top-
nienia czy strukture sieci krystalicznej. Wtasciwosci nie-
ktorych zwigzkow najciezszych pierwiastkow oszacowano
poréwnujac ich zachowanie z zachowaniem analogicznych
polaczen Izejszych pierwiastkow z tej samej grupy, np. ba-
dajac adsorpcje na powierzchniach.

Wyglad aktynowcéw nie odbiega od wizerunku prze-
cigtnego metalu: majg srebrzysty potysk, sa dos¢ twarde
i kowalne. Najwyzsze temperatury topnienia posiadajg tor
(1750°C) i protaktyn (1550°C), najnizsze zanotowano dla
neptunu i plutonu (640°C). Ggstosci aktynowcow sa wigk-
sze niz lantanowcow (przekraczaja 10 g/em’), uran, nep-
tun i pluton nalezg do metali o najwigkszych gesto$ciach
w ukladzie okresowym (ponad 19 g/cm®). Charaktery-
styczng cechg wigkszosci aktynowcow jest wystepowanie
w kilku odmianach alotropowych pomigdzy temperaturg
pokojowa a temperaturg topnienia, np. pluton posiada ich

Fot. 9. Prébka dwutlenku plutonu (izotop Pu-238) $wieci w ciemnosci rozgrzana wha-
snym promieniowaniem. Licencja Wikimedia Commons.
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Fot. 10. Barwne zwiazki neptunu i plutonu. Licencja Wikimedia Commons.

az sze$¢. Elektroujemnosci metali od aktynu do plutonu
zawierajg si¢ w przedziale 1,2-11,4, jedynie dla uranu wy-
nosi ona 1,7. Wartosci dla 1zejszych aktynowcoéw nie od-
biegaja zatem od warto$ci elektroujemnosci dla lantanow-
cow (1,1-1,2). Najtrwalsze wartoSciowosci aktynowcow
regularnie rosng od aktynu (III) do uranu (VI), a nastgpnie
réwniez regularnie malejg do warto§ciowo$ci wynoszacej
III (patrz: Tabela 1). Szczegdlnie pierwiastki od uranu do
ameryku wystepuja na kilku stopniach utlenienia. Dla niz-
szych stopni utlenienia stwierdzono istnienie w roztworach
wodnych prostych kationéw aktynowcow (w $rodowisku
o odczynie silnie kwasowym nawet Th*"), dla wyzszych
— jonéw ztozonych, np. uranylowego UO;" (analogiczne
drobiny tworzg neptun, pluton i ameryk).

Krewniacy czy tez nie?

W artykule [1] rozwazaliSmy, ktory z lantanowcow —
lantan czy lutet — lepiej pasuje do grupy skandowcow (czy
jego wilasciwosci odpowiadajg lezacym nad nim skandowi
i itrowi oraz czy zachowane sg tendencje dajace si¢ zaob-
serwowa¢ w grupach i okresach uktadu okresowego pier-
wiastkow). Wybor jednego z nich rownoczes$nie okresla
przynalezno$¢ do grupy skandowcow aktynu albo lorensu,
cho¢ dla tego ostatniego nie posiadamy jeszcze zbyt wielu
danych doswiadczalnych. ,,Lepszym” skandowcem wyda-
je si¢ lutet, co oznacza, ze pod nim powinien znalez¢ si¢
lorens. Nizej przytoczymy argumenty $wiadczace o tym,

Nauka i technika

ze lantanowce i aktynowce sg rzeczywiscie spokrewnione
ze sobg oraz te, ktore dowodza ich odrebnosci.

Konfiguracja elektronowa. W Tabeli 1. przedstawiliSmy
konfiguracje elektronowe lantanowcow i aktynowcow.
W przypadku tych ostatnich nalezy pamigtac, ze dla naj-
cigzszych brak jest danych doswiadczalnych (spektro-
skopowych i magnetycznych) potwierdzajacych zapisa-
na konfiguracje, a ona sama zostala wyliczona. Réznica
energii poziomoéw 5f 1 6d aktynowcow jest mniejsza niz
poziomow 4f1i 5d lantanowcoéw — porownywalna z energia
wigzan chemicznych. Kolejnos¢ obsadzenia moze zatem
by¢ odmienna nawet w réznych zwigzkach chemicznych
i dla réznych stopni utlenienia. Ponadto elektrony 5f sa
stabiej ekranowane niz elektrony 4f lantanowcoéw i w re-
zultacie bardziej podatne na wptyw czynnikow zewngtrz-
nych, o czym $wiadczg liczne warto§ciowosci przyjmowa-
ne szczegolnie przez 1zejsze aktynowce.

Konfiguracje elektronowe aktynowcow wykazujg ana-
logi¢ z konfiguracjami lantanowcow, zwlaszcza dla pier-
wiastkow od plutonu do lorensu. Zbiezno$¢ konfiguracji
jest widoczna réwniez dla lantanu i aktynu. Tor posiada
taka samg konfiguracje, jak pierwiastki grupy 4., do ktorej
byt zaliczany w XIX wieku (wraz z cerem). Najwigksze
roéznice wystepuja dla protaktynu, uranu i neptunu, ktore
to pierwiastki — w przeciwienstwie do odpowiadajgcych im
lantanowcoéw — zachowuja elektron na orbitalu d. Poréw-
nanie konfiguracji elektronowych $wiadczy jednak o po-
krewienstwie obu grup.

Warto$ciowosci i wtasciwosci chemiczne. Podstawowa war-
tosciowos¢ lantanowcoéw wynosi I, jedynie kilka z nich
przyjmuje réwniez inne (IV dla ceru i terbu oraz II dla
europu i iterbu, fakt ten jest spowodowany dazeniem do
osiggnig¢cia trwatych konfiguracji elektronowych). Analiza
warto$ciowosci osigganych przez aktynowce nie potwier-
dza duzego pokrewienstwie obu rodzin, zwlaszcza w przy-
padku IZejszych pierwiastkow. Ze wzgledu na wlasciwosci
chemiczne aktynowce mozna podzieli¢ na trzy grupy:

1. Pierwiastki od aktynu do uranu. Trwale warto$cio-
wos$ci monotonicznie rosnace od 111 do VI uzasadniajg ich
przydzielenie do grup 3, 4, 51 6 we wczesnych wersjach ta-
blicy Mendelejewa. Aktyn, tor, protaktyn i uran majg wig-
cej wspolnych cech z odpowiadajgcymi im skandowcami,
tytanowcami, wanadowcami i chromowcami (zwlaszcza
lezacymi w okresie 6.) niz z pozostatymi aktynowcami.

2. Pierwiastki od neptunu do ameryku — uranowce. Trzy
pierwsze transuranowce sg bardziej podobne do uranu niz
do metali z grup 7., 8.1 9. i do pozostalych aktynowcow.

3. Pierwiastki od kiuru do lorensu — kiurowce. Maleja-
ce trwate wartosciowosci od uranu (VI) do ameryku (III)
powoduja, ze od kiuru zarysowuje si¢ podobienstwo do
lezacych w okresie 6 lantanowcow. Kiurowce wykazuja
wiele cech wspolnych ze sobg oraz potozonych nad nimi
ciezszymi lantanowcami z grupy itru (itr oraz pierwiastki
od gadolinu do lutetu wykrywane sg wspolnie w toku ana-
lizy). Wérod dominujacej dla kiurowcow wartosciowosci
wynoszacej I1I, wyrdznia si¢ nobel z wartoSciowos$cia row-
ng I1, co jest jednak spowodowane dgzeniem do osiggni¢cia
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Tabela 1. Konfiguracje elektronowe lantanowcow (oznaczenie Ln) i aktynowcow (oznaczenie An) oraz warto$ciowosci aktynowcow

(pogrubiong czcionka odznaczono najtrwalsze warto§ciowosci).

Konfiguracja atomu Ln Konfiguracja atomu An Warto$ciowos¢ An
sLa: [Xe]5d'6s” gwAc: [Rn]6d'7s” i
xCe: [Xelaf'6s” lub [Xe]4f'5d' 65 ooTh: [Rn]6d’7s’ I, IV
(wedhug [10])
5P [XeJ4f'6s” o;Pa: [Rn]5f°6d'7s” IV, V
«Nd: [Xel4f'6s® U : [Rn]5f'6d'7s> 1L 1V, V, VI

o Pm: [Xel4f'6s” osNp: [Rn]5f*6d'7s’

1L 1V, V, VI, VII

oSm: [Xe]4f’6s” osPu: [Rn]5£°78

1L, IV, V, VI, VII

o Fu: [Xelaf 65> osAm: [Rn]5f77s’

IIL, IV, V, VI, VII

Gd: [XeJ4f'5d'65 0eCm: [Rn]5f'6d'7s> 11, IV
«sTh: [Xe]4f'6s” o:Bk: [Rn]5f7s 11, IV
«sDy: [Xe]4f''6s oeCF: [Rn]5f""7s IL 1L, IV
Ho: [XeJ4f'6s° ooEs: [Rn]5f"'7s 1L, 111
«Er: [Xe]4f6s” 100Es: [Rn]5£727s” 1L, 111
oTm: [Xe]4f6s \iMd: [Rn]5f°7s 1L, 111
LoYb: [XeJ4f*6s 10oNo: [Rn]57s 11, 111

aiLu: [Xeldf'5d'6s LosLr: [Rn]5f6d'7s m

trwatej konfiguracji elektronowej jonu No** ([Rn]5f"*), po-
dobnie jak dla lezacego wyzej iterbu (Yb'": [Xe]4f'). Wia-
sciwo$ci nobla wydaja si¢ ponadto bardziej zblizone do
wlasciwosci wapniowcow niz do pozostatych kiurowcow.

Rosngce pokrewienstwo w szeregach aktynowcow i lan-
tanowcow umozliwilo zastosowanie tych ostatnich jako
no$nikéw do wydzielenia otrzymanych transuranowcow
(patrz historia odkrycia ameryku i kiuru). Jednak zr6zni-
cowanie przyjmowanych warto$ciowosci 1 wlasciwosci
chemicznych aktynowcoéw powodujg ich wzglednie tatwa
separacj¢ (np. podczas przerobki zuzytego paliwa jadro-
wego), w przeciwienstwie do znanych problemoéw z roz-
dzieleniem mieszanin zwigzkow lantanowcow. Aktynowce
tatwiej niz lantanowce tworza zwiazki kompleksowe, co
wigze si¢ z mniejszym ekranowaniem elektronow pod-
powtoki 5f w porownaniu z 4f lantanowcow 1 ich wigksza
dostepnoscia dla ligandow.

Wiasciwosci spektroskopowe i magnetyczne. Elektrony
z podpowtok 4f i 5f odpowiadaja za charakterystyczne
cechy widm optycznych i wlasno$ci magnetyczne lanta-
nowcow 1 aktynowcow. Podobnie jak w przypadku lan-
tanowcow, zwiazki aktynowcoéw sg barwne (z wyjatkiem
tych jonow, ktére posiadajg powtoki elektronowe o konfi-
guracji 5f°, 5f" i 5f'). W przypadku lantanowcow zabar-
wienie jest praktycznie niezalezne do rodzaju anionu soli
oraz obecnosci ligandow. Pochlanianie swiatta wigze si¢
z przej$ciami w podpowtoce 4f, gleboko ukrytej wewnatrz

jonu i izolowanej od wplywu pola ligandow znacznie lepiej
niz elektrony podpowtoki d jondw metali zewnatrzprzej-
sciowych. Elektrony podpowtoki 5f aktynowcow sg stabiej
ckranowane i tatwiej dostepne, ale barwy takze ich zwiaz-
kow praktycznie zalezg tylko od rodzaju kationu. Podobnie
do lantanowcow, aktynowce rowniez wykazuja wlasnosci
paramagnetyczne (oprocz atomow i jonow z zamknigta
podpowloka f).

Kontrakcja i wtasnosci fizyczne. Charakterystyczng cechg
lantanowcow jest kontrakcja lantanowcowa, czyli stop-
niowe zmniejszanie rozmiaré6w atomow i jonow wraz ze
wzrostem liczby atomowej pierwiastka. Powodem wysta-
pienia efektu jest brak rozbudowy nowej powloki przez
przybywajace elektrony (podpowtoka 4f jest dopiero trze-
cia od zewnatrz). Wzrastajacy tadunek jadra powoduje za
to coraz silniejsze przycigganie elektronow (prawo Cou-
lomba) i — jako konsekwencj¢ — kurczenie si¢ atomow.

Na krzywej (patrz: Rysunek 1.) taczacej wartosci ko-
lejnych promieni atomowych lantanowcow (okreslonych
jako odlegltos¢ pomigdzy jadrami atoméw w sieci krysta-
licznej) znajduja si¢ dwa maksima — dla europu i iterbu.
Powodem jest tworzenie przez te pierwiastki luzniejszej
struktury krystalicznej (regularnej przestrzennie centrowa-
nej) niz przez inne lantanowce (przewaznie heksagonal-
nej). Poréwnanie z konfiguracjami elektronowymi pozwa-
la zauwazy¢, ze maksima odpowiadajg konfiguracjom wa-
lencyjnym 4f'6s” 1 4f*6s”, czyli polowicznie i calkowicie
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Rys. 1. Promienie atomowe i jonowe lantanowcow (Ln) i aktynowcow (An).

zapetionej podpowloce 4f oraz brakowi elektronow 5d.
W przypadku jonow trdjdodatnich na odpowiadajacej im
krzywej nie ma ekstremow, co jeszcze raz potwierdza
wplyw odmiennej budowy sieci krystalicznej dla europu
iiterbu. W przypadku aktynowcow krzywa taczaca warto-
$ci ich promieni atomowych nie pozwala na wyrazne okre-
$lenie tendencji, ale krzywa dla promieni ich jonoéw troj-
dodatnich (nie uwzgledniono wartosci dla nobla, poniewaz
metal ten tworzy trwate jony dwudodatnie) jest analogicz-
na jak w przypadku lantanowcow. Paradoksalnym moze
wydawa¢ si¢ brak danych dotyczacych wartosci promieni
atomowych aktynowcow, podczas gdy znane sg rozmia-
ry promieni jonowych. Do okre$lenie promieni atomo-
wych metali potrzeba jednak mierzalnych wagowo probek
o ustalone;j sieci krystalicznej, natomiast promienie jonowe
mozna oszacowaé poréwnujac zachowanie jonow danego
pierwiastka z innymi jonami o znanych rozmiarach.

Zblizone promienie jonowe w przypadku cig¢zszych
pierwiastkow obu rodzin umozliwity wspomniane wyzej
zastosowanie lantanowcow jako nos$nikow dla wydziela-
nia odpowiadajacych im aktynowcow (tworzg si¢ zwigzki
izomorficzne). W przypadku joné6w mozna zatem mowic
o zjawisku kontrakcji aktynowcowej.

Kontrakcja w przypadku lantanowcow ma wptyw row-
niez na inne wiasciwosci fizykochemiczne, np. wraz ze
wzrostem liczby atomowej rosnie elektroujemnos¢ oraz
potencjaty standardowe (czyli maleje sktonno$¢ do od-
dawania elektronow). Zmianom ulegaja takze wtasciwo-
$ci fizyczne metali: rosng ich gestosci (patrz: Rysunek 2.)
i temperatury topnienia (patrz: Rysunek 3.). W obu przy-
padkach obserwuje si¢ minima dla europu i iterbu zwia-
zane z inng strukturg sieci krystalicznej niz u pozostatych
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lantanowcow. O ile w przypadku gestosci aktynowcow
mozna dopatrze¢ si¢ poczatkowego wzrostu (zmiany sg
jednak mniej regularne niz w przypadku lantanowcow)
i zatamania w okolicach ameryku (potowicznie zapetnio-
na podpowloka 5f), o tyle krzywa taczaca ich temperatury
topnienia nie wykazuje zadnych regularnosci. Pelng ana-
liz¢ utrudnia jednak brak danych dla ci¢zszych pierwiast-
kéw. Nieregularno$¢ zmian jest by¢ moze spowodowana
réowniez destrukcyjnym wpltywem emitowanego promie-
niowania na strukture sieci krystalicznej.

Podsumowanie

Pora udzieli¢ odpowiedzi na pytanie zawarte w tytule
artykulu. Wedlug nas nie mozna jednoznacznie stwier-
dzié, ze obie grupy sg ,,chemicznymi kuzynami”. O pokre-
wienstwie bez watpienia Swiadczy chociazby porownanie
konfiguracji elektronowych (zwlaszcza jondw), wiasnosci
optyczne i magnetyczne, a szczegblnie zjawisko kontrak-
cji aktynowcowej jonow trojdodatnich, analogiczne do
kontrakcji lantanowcowej. Jednak wtasciwosci chemiczne
(zwtaszcza 1zejszych metali) oraz fizyczne zdajg si¢ su-
gerowac, ze aktynowce to zupetnie odrgbna rodzina pier-
wiastkow. A jakie jest Panstwa zdanie?

Powodem zaobserwowanych odrebnosci lantanowcow
i aktynowcow jest, o czym wspominaliSmy w artykule [12]
(w ktorym réwniez zarysowany zostal tytutowy problem),
fakt tym gorszego spetniania prawa okresowos$ci, im bar-
dziej oddalamy si¢ od poczatku uktadu okresowego. Pra-
wo okresowosci, jak inne prawa przyrody, nie jest Scistym
twierdzeniem matematycznym, lecz prawem empirycz-
nym, uogdlniajagcym wyniki obserwacji i doswiadczen.
»Nieche¢” natury do dostosowania si¢ do ludzkich regu-

lacji oraz jej nieprzewidywalno$¢ jest — naszym zdanie —
jednym z najbardziej atrakcyjnych aspektow poznawania
$wiata, w tym 1 w zakresie chemii. Mozna przypuszczacé, ze
superaktynowce, kolejna rodzina pierwiastkow f-elektro-
nowych z okresu 8, bedzie jeszcze mniej podobna do lan-
tanowcoOw 1 bardziej zroznicowana niz aktynowce. Praw-
dopodobnie przed nimi pojawi si¢ grupa 18 pierwiastkow
g-elektronowych, z ktorymi naukowcy nie mieli jeszcze
do czynienia. Otrzymanie pierwiastkdw z obu rodzin, nie
mowigc juz o ich zbadaniu, to jednak raczej odlegta przy-
szto$¢ fizyki i chemii jadrowe;j.

Mgr Iwona Orlifiska
| Liceum Ogdlnoksztatcgce im. KEN w Korskich

Mgr Krzysztof Orlifiski
Zespot Szkét Ponadpodstawowych Nr 3 w Konskich
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Biodegradowalne stenty

Biodegradowalne polimery, przy uzyciu ktérych mozna otrzymac im-
planty sercowo-naczyniowe w formie stentéw pokrytych lekiem - nad
takim rozwigzaniem pracujg naukowcy z jednostki PAN w Zabrzu.

Implanty powstaja w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglo-
wych PAN w Zabrzu (Slaskie) = w Pracowni Polimerowych Materiatow
Biomedycznych, kierowanej przez prof. Janusza Kasperczyka.

Stent to implant medyczny, stosowany do utrzymania prawidtowego
ksztattu tetnic, ktdre zostaty dotkniete miazdzyca oraz do zapobiegania
ich ponownego zwezenia. Wyglada jak walec o Srednicy wynoszacej ok.
3-8 mm i strukturze cienkiej siateczki o grubosci 150-200 mikronéw.

Obecnie stenty wykonuije sie z réznych materiatéw, najczesciej z me-
talu. Zespét z Zabrza proponuje wiec polimerowe stenty z materiatu
ulegajacego biodegradacji — czyli takiego, ktéry po wprowadzeniu do
naczynia krwionodnego i spetnieniu swojej funkcji utrzymania jego
ksztattu, zostanie wchtoniety i wydalony przez organizm.

Rozwigzanie zaproponowane przez zespét prof. Kasperczyka jest in-
nowacyjne z kilku powodéw.

Pierwszym jest rodzaj materiatu — terpolimer, czyli polimer sktadaja-
¢y sie z trzech rodzajow jednostek podstawowych - tzw. meréw. ,Za ich
pomocg mozemy sterowac wiasciwosciami catego materiatu, aby spet-
niat on wszystkie wymogi polimeréw biomedycznych: brak toksycznosci,
degradowalnos¢ w warunkach biologicznych, ale tez odpowiednia wy-

trzymato$¢ mechaniczna. Dodatkowo nasz materiat jest w duzej mierze
amorficzny, czyli bezpostaciowy, jak np. szkto, co utatwia réwnomierng
degradacje” - twierdzi Wtodarczyk.

Drugg innowacja jest sposob otrzymywania stentéw — za pomoca
technologii mikrowtrysku.

Plusem jest tez szybkos¢ procesu — sam stent wytwarzany ta metoda
powstaje obecnie w okoto 3 minuty.

Zrodto: PAP - Nauka w Polsce
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Bilansowanie rownan reakcji redoks
z wykorzystaniem wzorow sumarycznych

Bilansowanie rownan redoks doczekato sie licznych omoéwien, zarowno w publikacjach
poswieconych dydaktyce chemii [1-3], jak i na portalach internetowych [4-6].
Okreslanie wspoétczynnikow stechiometrycznych rownan reakcji, zapisanych

z uwzglednieniem wzoréw sumarycznych, a takze zawierajgcych reagenty, w ktorych
trudno jest ustali¢ stopien utlenienia pierwiastkow, moze stworzy¢ problemy trudne

do rozwigzania preferowanymi w szkole metodami: bilansu elektronowego i bilansu
jonowo-elektronowego. Rownania wielu reakcji, ktére uczen powinien zbilansowag,
zapisywane s3g zazwyczaj w postaci jonowej, rzadziej zas w formie wzorow

sumarycznych.

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

Czy mozna zatem efektywnie bilansowaé rownania reakcji
redoks zapisanych z wykorzystaniem jedynie wzorow suma-
rycznych (tj. ,,w formie czgsteczkowej”, nazywanej tak zwy-
czajowo w wielu podrecznikach) metoda niewykorzystujaca
stopni utlenienia, inng niz prosta metoda intuicyjna lub mato
popularna w szkole (cho¢ uniwersalna) metoda algebraiczna?

Przyjrzyjmy si¢ reakcji metalicznej miedzi z rozcien-
czonym kwasem azotowym(V). Produktami powstajgcymi
w tej reakcji sg azotan(V) miedzi(II) oraz tlenek azotu(Il):

Cu + HNO; — Cu(NO,), + NO + H,0

Bilansowanie tego rownania metodg zmian stopni utle-
nienia (bilansu elektronowego) oraz metoda materialowo-
-tadunkowg (jonowo-elektronowg) zostalo szczegdtowo
opisane w podre¢czniku chemii Krzysztofa Pazdro [7]. Me-
toda materiatowo-tadunkowa dzieli rownanie wyj$ciowe
na dwa réwnania potowkowe (1):

Cu-2e — Cu*
NO;+4H +3e¢— NO+2H,0

Analizujac sposob bilansowania rOwnania wyj$ciowego
mozna tatwo zauwazy¢, ze brakujace po ktorej$ ze stron
réwnania potdwkowego liczby atomow tlenu uzupehiane
sg czasteczkami wody, a brakujace atomy wodoru - jonami
wodorowymi H', ktérych tadunek elektryczny wyrowny-
wany jest odpowiednig liczba elektronow e, tak aby obie
strony rownania potowkowego zapewnialy przestrzeganie
prawa zachowania tadunku. Mozna wigc zatozy¢, ze przy
bilansowaniu rownan redoks zapisanych z uzyciem wzo-
réw sumarycznych liczba jonéw wodorowych bedzie row-
na liczbie elektronéw przekazywanych akceptorowi (utle-
niacz) przez donor (reduktor). Sprobujmy zatem zbilan-
sowaé reakcje miedzi z kwasem azotowym(V) pomijajac
w zapisie jony H', NO; ™ i elektrony jako osobno wystepu-
jace indywidua. Rownanie wyjSciowe zapisane z uzyciem

wzoréw sumarycznych podzielmy na dwa rownania czgst-
kowe, uwzgledniajace reagenty reakcji ulegajace prze-
ksztatceniom. Azotan(V) miedzi(Il) moégt powstac tylko
w reakcji tego metalu z kwasem azotowym(V). Rownanie
czastkowe ma zatem posta¢ (pamigtajmy, ze symbole H
reprezentujg tu atomy wodoru w znaczeniu formalnym, tj.
jako pomocnicze indywidua, niezb¢dne na etapie bilanso-
wania liczby atomow w roéwnaniu czastkowym):

rownanie czgstkowe 1
Cu + 2HNO; = Cu(NO;), + 2H

Tlenek azotu(IT) mogt powstac tylko z kwasu azotowego(V),
co prowadzi do odpowiedniego rownania czastkowego:

roéwnanie czastkowe 2
HNO; =NO + 2H,0

Brakujace po prawej stronie dwa atomy tlenu uzupetnione
zostajag dwiema czasteczkami wody. Po lewej stronie tego
réwnania wystepuje tylko jeden atom wodoru, po prawej
mamy cztery atomy tego pierwiastka. Aby wyréwnac licz-
be atomdéw wodoru po obu stronach rownania, po stronie
lewej zapisujemy trzy atomy wodoru:

HNO, + 3H =NO + 2H,0

Dla wyréwnania liczby atoméw wodoru, pierwsze rowna-
nie mnozymy przez 3, drugie przez 2. Po wymnozeniu,
zsumowaniu stronami obu réwnan i uporzadkowaniu
otrzymanego réwnania, otrzymujemy koncowa postac
réwnania wyjsciowego:
3Cu + 6HNO; + 2HNO; + 6H
— 3Cu(NO;3), + 6H+ 2NO + 4H,0

Po odjeciu indywiduéw H od obu stron rownania otrzyma-
my ostatecznie:

3Cu + 8HNO,; — 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0

Przedstawiony sposob bilansowania tego, w zasadzie
prostego, roOwnania reakcji stworzyl przestankg do prob
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zastosowania tej metody do bilansowania bardziej rozbu-
dowanych réwnan reakcji chemicznych, w ktorych wyste-
puje wigksza liczba reagentow.

Reakcje z udziatem zwigzkéw nieorganicznych

Przyktad 1

Reakcja mogaca wywotaé u ucznidéw trudnoscei z popraw-
nym i szybkim zbilansowaniem jest rtownanie przedstawiaja-
ce dziatanie kwasu azotowego(V) na arsenopiryt FeAsS ([8],
s. 8) Produktami tej reakcji sg azotan(V) zelaza(Ill) , kwas
ortoarsenowy(V) , kwas siarkowy(VI) oraz tlenek azotu(IV):

FeAsS + HNO3
— Fe(NO3)3 + H3ASO4 + H2S04 + N02 + HzO

Na podstawie zapisu rOwnania wiemy, ze arsenopiryt
w reakcji z kwasem azotowym(V) utworzyt zwigzki che-
miczne zawierajace trzy pierwiastki tj. zelazo w postaci
azotanu(V) zelaza(Ill), arsen jako kwas arsenowy(V)
i siarke w postaci kwasu siarkowego(VI). Nie sg znane na-
tomiast stopnie utlenienia siarki, zelaza i arsenu w arseno-
pirycie. Z zapisu rownania wyjSciowego mozna wywnio-
skowac postaé pierwszego rownania czastkowego:

FeAsS + 3HNO, + 8H,0
=Fe(NO,); + H;AsO, + H,SO, + 14H

Jedynym zwigzkiem chemicznym mogacym przeksztat-
ci¢ si¢ w tlenek azotu(IV) jest kwas azotowy(V). Rownanie
czastkowe uwzgledniajgce ten proces ma postaé:

HNO;+ H =NO,+ H,0

Celem wyrownania liczby atoméw wodoru w obu row-
naniach drugie réwnanie nalezy pomnozy¢ przez 14, a na-
stepnie oba rownania zsumowac stronami:

FeAsS+3HNO,+8H,0+14HNO, +14H
— Fe(NO3);+H,As0,+H,SO,+14H +14NO, + 14H,0

Po ostatecznym uporzadkowaniu otrzymujemy :

FeAsS + 17 HNO,
— Fe(NO3)3 + H3ASO4 + H2S04 + 14 NOZ + 6H20

Przyktad 2

Rownania reakcji na pozor tatwe do zbilansowanie
mogg stwarzaé w rzeczywistosci trudnosci w doborze
wspotczynnikow stechiometrycznych . Przyjrzyjmy sig
zatem réwnaniu reakcji siarczku arsenu As,S; z kwasem
azotowym(V) [9]:

As,S;+ HNO, + H,0 — H;AsO, + H,SO, + NO

W tej reakcji rownania czastkowe mozna okreslié
intuicyjnie. Siarczek arsenu(Ill) w reakcji z kwasem
azotowym(V) moze utworzy¢ tylko dwa zwiazki zawiera-
jace arsen i siarke. Zapis pierwszego rdwnania czastkowe-
go posiada zatem forme:

As,S;+ H,0 = H;AsO,+ H,SO,

Wyréwnujemy liczby atomow arsenu i atomoéw siarki,
nastgpnie po obu stronach rownania wyréwnujemy liczby
atomow tlenu i wodoru. Rownanie czastkowe po zbilanso-
waniu ma postac:

As,S; +20 H,0 = 2 H,AsO, +3 H,SO, + 28 H

Jednym z produktow reakcji przytoczonej reakcji wyj-
sciowej jest tlenek azotu(Il). Zwiazek ten moze powstaé
tylko z kwasu azotowego(V). Drugie rownanie czastkowe
posiada zatem prosta formule :

HNO, + 3H = NO + 2H,0

Wyréwnujemy liczby atoméw wodoru w obu réwna-
niach czastkowych, mnozac pierwsze rownanie przez 3
a drugie przez 28. Sumujemy stronami oba rownania:

3As,S; + 28 HNO4+ 60 H,0+ 84 H
— 6 HyAsO, + 9 H,SO, + 84H + 28 NO + 56 H,0

Po uporzadkowaniu, zbilansowane rOwnanie przyjmuje
postac:

3As,S,+ 28 HNO, + 4 H,0
— 6 H;As0, + 9H,SO, + 28 NO

Na pierwszy rzut oka rownanie to wydawato si¢ tatwe
do rozwigzania. W rzeczywisto$ci jego zbilansowanie wy-
magalo wyliczenia duzych wartosci wspotczynnikow ste-
chiometrycznych.

Reakcje z udziatem zwigzkéw organicznych

Przyktad 3

Jedno z zadan postawionych uczniom w podrgczniku
chemii ,,To jest chemia 2 ([4], s.164) dotyczyto otrzyma-
nia etanalu w reakcji etanolu z dichromianem(VI) potasu
w srodowisku kwasu siarkowego(VI). Produktami reakcji
sa takze siarczan(VI) potasu, siarczan(VI) chromu(III)
i woda. Zadaniem ucznidow byto dokona¢ bilansu tego row-
nania metoda bilansu elektronowego.

KzCr207 + C2H50H + H2S04
i K2S04 + Crz(SO4)3 + CH3CHO + HzO

Przyjrzyjmy si¢ mozliwosci zbilansowania tego rowna-
nia bez postugiwania si¢ zapisem transferu elektronéw po-
miedzy pierwiastkami. Analizujac zapis reakcji chemicz-
nej mozna zauwazy¢, ze dichromian(VI) potasu w reakcji
z kwasem siarkowym(V1) przeksztalca si¢ w siarczan(VI)
chromu(IIl) i siarczan(VI) potasu. Etanol natomiast prze-
ksztatca si¢ w wyniku reakcji w etanal (aldehyd octowy).
Wykorzystujac zatozenia prezentowanej metody problem
bilansowania rownania sprowadzi¢ mozna do dwoch row-
nan czastkowych:

CH,CH,0H = CH;CHO + 2H [*3
K2CI‘207 + 4stO4 +6H = K2S04 + Crz(SO4)3 + 7H20

Po wyréwnaniu liczb atomoéw tlenu i wodoru oraz zsu-
mowaniu obu rownan stronami otrzymujemy:
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3CH;CH,OH + K,Cr,0, + 4H,SO,+ 6H
— 3CH;CHO + 6H + K,S0, + Cr,(SO,); + 7TH,0
Po uporzadkowaniu rownanie ma postac:

3CH,CH,OH + K,Cr,0, + 4H,S0,
— 3CH;CHO + K,SO, + Cr,(SO,); + 7H,0

Przyktad 4

1,2-dimetylocykloheksen w reakcji z tlenkiem
osmu(VIII) i siarkowodorem tworzy 1,2-dimetylocyklo-
heksan-1,2-diol [10]. W tej reakcji tlenek osmu(VIII) ule-
ga redukcji do OsO,(IV), natomiast siarka z siarkowodoru
ulega utlenieniu do wolnego pierwiastka:

C,Hy(CH,), + 050, + H,S
— C4Hg(CH;),(OH), + 05O, + S

Pierwsze rownanie czastkowe to przeksztalcenie 1,2 di-
metylocykloheksenu w 1,2-dimetylocykloheksan-1,2-diol:

CeHs(CH;), + 2H,0 = C¢Hs (CH3),(OH), + 2H

Drugie rownanie czastkowe to utrata dwoch atomow
wodoru przez siarkowodor

H,S=S+2H

Trzecie rOwnanie to przeksztatcenie tlenku osmu(VIII)
w tlenek osmu(IV)

0s0, + 4H = O0s0O, + 2H,0

Reakcja wyjsciowa jest o tyle ciekawa, ze dla zbilanso-
wania rOwnania wymagane jest uwzglednienie indywidu-
ow H wystepujacych w trzech rownaniach czgstkowych.
W pierwszym rownaniu czastkowym po prawej stronie
znajdujg si¢ dwa atomy wodoru. Taka sama liczba atomow
wodoru znajduje si¢ po prawej stronie drugiego rownania
czastkowego. W trzecim réwnaniu czastkowym po jego
lewej stronie zostaty zapisane cztery atomy wodoru.

Aby ustali¢ taczng liczbg atomdéw wodoru wystepu-
jacych po lewej stronie, musimy wiedzie¢ jak otrzymac
poprawng kombinacjg¢ liniowa rownania pierwszego i dru-
giego, w tym upewni¢ si¢, czy narzucajace si¢ ich mecha-
niczne zsumowanie jest jedynym rozwigzaniem (w ogol-
no$ci nie musi tak by¢, por. [3]). W tym przypadku od-
powiedzi dostarczaja nam rozwazania stechiometryczne,
z ktorych wynika, iz przylaczenie 2 grup —OH do wigzania
podwdjnego w czasteczee 1,2-dimetylocykloheksenu jest
roéwnoznaczne z dostarczeniem 2 atomoéw tlenu z OsO,
oraz 2 atomow wodoru z H,S. Oba te zwigzki, jako wy-
laczne zrédta odpowiednio: tlenu i wodoru, sa powiaza-
ne jednoznaczng relacja stechiometryczng 1:1. Relacja ta
zostanie zachowana jedynie w przypadku zsumowania
réwnania pierwszego i1 drugiego wzigtych z identyczny-
mi wspolczynnikami liczbowymi, tj. rowniez jak 1 do 1.
W przeciwnym razie na etapie koniecznego wyréwnania
liczby atomoéw wodoru po stronie produktow i substratow
nie udatoby si¢ uzgodnié liczby atoméw poszczegolnych
pierwiastkow w rownaniu wyj$ciowej reakcji.

Metodyka i praktyka szkolna

Po prawidlowym zsumowaniu tych trzech rownan czast-
kowych, usunigciu z obu stron identycznych liczb atomow
wodoru i czgsteczek wody, otrzymamy ostateczng postaé
réwnania wyjsciowego:

C,Hy(CH,), + 050, + H,S
— C¢Hyg(CH;),(OH), + 05O, + S

Uwagi koficowe

Prezentowany w tym materiale sposob bilansowania
rownan reakcji redoks wykorzystuje podzial réwnania
wyjéciowego na rownania czastkowe, w ktorych wykorzy-
stuje si¢ wylacznie wzory sumaryczne reagentow. Rowna-
nia te, tak samo jak fikcyjne rownania potowkowe, moga
nie odzwierciedlaé rzeczywistych reakcji chemicznych, ale
s wygodnym sposobem bilansowania, uwzglgdniajacym
powigzane ze sobag reagenty. Stad dla odrdznienia zapi-
sow reakcji czastkowych od reakcji rzeczywistych w row-
naniach opisujacych przemiany zastosowano znak ,,=".
Znak ,,—” stosowany jest w zapisie rownan okreslajacych
rzeczywiste reakcje chemiczne. Przyktady przytoczone
w materiale sg tylko czg$cig szeregu roéwnan reakcji che-
micznych wykorzystanych do oceny skutecznosci prezen-
towanej metody. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze jak kazda
metoda bilansowania rownan reakcji chemicznych, tak i ta
posiada ograniczenia w jej stosowaniu.

Widzimy, iz prawa zachowania materii oraz tadunku
elektrycznego sa podstawa wszystkich metod bilansowania
rownan reakcji chemicznych. Poprawno$¢ matematyczna
jest niewatpliwie kryterium koniecznym prawidlowego
bilansu, jednak nie nalezy nigdy traci¢ z oczu wiedzy
empirycznej o budowie reagentow i o chemicznej istocie
opisywanych przeksztatcen substancji. Wiedza ta pozosta-
je niezbedna podczas interpretacji fizycznej otrzymanych
rozwigzan i pozwala odrézni¢ pewne umowne, pomocni-
cze pojecia (np. stopien utlenienia) i zapisy (np. rOwnania
czastkowe), bedace wyrazem przyjetych konwencji, od
obserwowalnych, tj. dostgpnych eksperymentalnie, wia-
sciwo$ci materii (np. tadunek jonu, sktad pierwiastkowy
zwigzku chemicznego) i jej przemian.

dr Mariusz tukaszewski
mgr Leonard Nowakowski

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
B > o G

[1] Eukaszewski M, Paleska I., Bilansowanie rownan reakcji redoks, ,,Chemia w Szkole”,
2018, 334(3),40-46.

[2] Lukaszewski M, Paleska L., Bilansowanie rownan reakcji redoks-czgsé 2, ,,Chemia
w Szkole”, 2018, 336(5),32-39.

[3] Eukaszewski M.,Paleska I, Bilansowanie rownan reakcji a wybor metody rachunkowej,
,,Chemia w Szkole”, 2022,360(5), 36-45.

[4] http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania ReakcjiChemicznych 1.html

[5] http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania ReakcjiChemicznych 2.html

[6] http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania ReakcjiChemicznych 3.html

[7]1 Krzysztof M. Pazdro, Chemia fundamenty, Podrgcznik do licedw i technikow, Zakres
rozszerzony. Oficyna Edukacyjna*Krzysztof Puzdro, Warszawa, 2015 s.

[8] http://www.kchn.pg.gda.pl/didactics/skrypt_cw/rozdzial4.pdf

[9] Chmurzynski L., Gleich E., Myszka H., Nesterowicz M, Smietacz K, Widernik T., Obli-
czenia z chemii ogolnej, Wydawnictwo Uniwersytetu Gdanskiego, Gdansk, 2015 s. 88.

[10] Jurowski K., Jurowska A., Krzeczkowska, M. Stopien utlenienia atomoéw (C,N,S,O i P)
w zwigzkach organicznych oraz reakcje utleniania-redukcji w chemii organicznej i bio-
chemii, Wydawnictwo Scientae et Didactics, Krakow, 2015 5.228

Chemia w Szkole | 5/2023


http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania%20ReakcjiChemicznych%201.html
http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania%20ReakcjiChemicznych%202.html
http://chemfan.pg.gda.pl/Dydaktyka/Rownania%20ReakcjiChemicznych%203.html

Olimpiady i konkursy

IChO%

55™ INTERNATIONAL

CHEMISTRY OLYMPIAD

SWITZERLAND 2023

Marek Orlik

Aleksandra Misicka-Kesik

Piotr Kwiatkowski

Piotr Gunka

State fizyczne i réwnania
Stata Plancka h= G.626.10-% T s
Stata Boltzmanna kp=1381- 102 kgm? st K !
Predkosd Swiatta e=2008-10°" ms?!
tadunek elementarny e=1602-10"19C
Liczba Avogadra N, = 6.022- 103 mol™!
Uniwersalna stala gazowa R=8314Imol” K
Stata Faradaya F = 96485 € mol ™!
Cisnienie standardowe o= 1+10° Pa=1 bar
SHE: Standardowa elektroda wodorowa (p — 1 bar)
Elektronawalt 1eV=1.602- 10"
tadunek i prad elektryceny 1C=1A-13
Zero absolutne 0K =-2T315°C
Angstrem 1A=10"m
pika (p) 1077
nane (n} 10"
mikro (u) 10"
mili (m) 10"
centy [c) 10-2
decy (d) 10-1
kilo (k) 10%
mega (M) 0%
giga (G) w*
tera (T) 1w
Pi (#) o = 3.141502....
Liczba Eulera o =2TIRI8] ..
Réwnania

Prawo stanu gazu doskonatego

pV = nRT = NkgT

Entalpia swobodna

AG=AH-TAS
AF'=—RTInK*
A = —nFE
gdzie n jest liczbg elektrondw

AG- A G+ RTING

55. Miedzynarodowa
Olimpiada Chemiczna
Zadania teoretyczne. Cz. |

Tabela przesunig¢ chemicznych w widmach NMR

Przesunigcia chemiczne '"H NMR
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| | | | | | | | L L | |
HER ]|
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3¢ NMR przesunigcia chemiczne
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ppm
State sprzezenia 'H NMR
Typ wadaru |Jab| (H2Z)
R,CH, Hp, 4-20
R,CH,-CR,H, 2412

R,CH,-CR,-CR,Hy, Jesli rotacja jest swobodna: < 0.1

lloraz reake)i Q dia reakeji: ad + b8 = cC' 1+ dI) Q= W przeciwnym razie (zahamowana): 1-8
Réwnanie Nernsta E=E,— 5ngQ RH,C=CRH, cis: 7-12
Prad elektryczny I=0Q/t trans: 12-18
Rownanie Faradaya It=n-z-F R,C=CH_H, 0.5-3
. — -9
Energia tadunku g w polu elektrycznym E— ki RHaC-C R-CRZHh 0525
Prawe Arrheniusa ko Aexp (—,ﬁ&)

Réwnanie Lamberta-Beera
Réwnanie Hendersona-Hasselbacha

A=log(l/l)=¢-1-¢c
pH = pK_ + log( i)

Energia fotonu E = hy= b
Scatkowane rownanie kinetyezne dla reakcji...
- 2eroweqo rzgdu [A] = [A]g — k¢
... pierwszeqo rredu InfA] = In[A], — kt
.drugiego rzedu =g+
Czas potdwkowy dla reakeji pierwszego rzedu =12
Czas potéwkowy dla reakeji drugiego rzedu by = :-AL,:
Radioaktywnost A=k-N
Pole powierzehni kuli o promieniu I A=a=lF
Objetoéé kuli o promieniu R V =4%R"

2 |

Zadanie 1. Obrazowanie molekularne

Obrazowanie molekularne jest pot¢znym narzedziem
w diagnostyce medycznej. Izomer jadrowy ~"Tc (m =
metastabilny) izotopu “*Tc (g = stan podstawowy) ma
wlasciwosci radiacyjne znakomicie nadajace si¢ do radio-
obrazowania. (emiter v, t,,,= 6,015 h). "Tc jest otrzymy-
wany na drodze rozpadu 3~ nuklidu macierzystego w tzw.
generatorze technetu jako “"Tc-nadtechnecjan [ TcO,] .
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1.1 Zidentyfikuj nuklid macierzysty (A) jadra **"Tc oraz

emitowang czastke (B).
A—""Tc+B

1.2 W arkuszu odpowiedzi podaj stopnie utlenienia ra-
diometalu w nastgpujacych sondach " Tc .

a) b)
OMe OMe _\ + MeO j i
Il “°°‘\,g

Nao ~N O—Et

%c\ ‘ /C// /\K EKO /_/
OMe /Tc\ OMe

~C7 | ¢

N“ ¢

HO_ OH
>—P OH —]+

(o]

c) d)

Et00C,, COOEt

~

¢N\T /N"'z
S 4 eco

( \II/
co

Rysunek 1. a) obrazowanie serca " Tc-Sestamibi (Cardiolite) , b) obrazowanie serca
#mTe-DBODCS, ¢) obrazowanie mozgu Neurolite® d) obrazowanie kosci

99m-

Potencjaty redoks metali grupy siodmej — manganu
(Mn), technetu (Tc) i renu (Re) — zmieniaja si¢ zgodnie
z 0g6lnym trendem w uktadzie okresowym (Rysunek 2).

+VII +VI +V +0
| +1.06 l
MnO — 22 o MnO2—*290 . (Mno, —248 o Mn
+1.69
| +0.50 l
; +0.27
[re0d —227 » re0,#—132 s [1c0,] - Tc
i)
’ +0.40 l
ReOf —0T8 o Reog —%4 . [ReO}—L —»Re
+0.52

Rysunek 2. Diagram Latimera triady manganowej w warunkach kwasowych wzgledem
standardowej elektrody wodorowej (SHE), potencjaty podane w woltach.

1.3 Oblicz wartosci dwdch brakujacych potencjatow
redoks i) 1 ii) .

1.4 Porownaj [MnO,], [TcO,4] i [ReO,]. Wybierz naj-
silniejszy utleniacz i zaznacz swojg odpowiedz w arkuszu
odpowiedzi.

Olimpiady i konkursy

1.5 Na podstawie warto$ci podanych na Rysunku 2
okresl, czy TcO, dysproporcjonuje do Tc i TcO,” w $ro-
dowisku kwasowym

Kompleksy Tc i Re na stopniu utlenienia +V (uktady d°),
ktore zawierajg terminalny ligand tlenowy (O=) lub azotko-
wy (N=) sa diamagnetyczne. Ponizszy schemat przedstawia
trzy mozliwe diagramy energii orbitali molekularnych.

EA
a) S b) c)

dp dez.ye

deye dy
dx7_y7 dz7
d; dy; dyy

dxy dy dyz
dyy d, d

1.6 Wybierz diagram energii orbitali, ktory wyjasnia
zaobserwowany diamagnetyzm i zaznacz swojg odpo-
wiedz. Narysuj odpowiednig konfiguracje¢ elektronowa na
wiasciwym diagramie w arkuszu odpowiedzi.

((C4Ho),N)[***TcO,] jest bezbarwnym proszkiem. Pod
wptywem dodatku st¢zonego HCI ten powszechny zwig-
zek wyjsciowy dla chemii **Tc jest przeksztalcany w zie-
lony kompleks ((C,Ho),N)["**TcOCl,].

1.7 Zapisz reakcje potdéwkowe utleniania i redukcji,
uzywajac wzorow jonow lub czasteczek oraz pelne row-
nanie reakcji redoks.

Wszystkie radioznaczniki *"Tc w klinikach sa przygoto-
wywane w reakcjach ,,jednogarnkowych”, przy uzyciu sko-
mercjalizowanych zestawow (*"Tct,,= 6,015 h). Zazwy-
czaj eluat z generatora " Tc wykazuje aktywno$é 12,5 GBq
(GBq = gigabekerel = 109 rozpadéw na sekundg).

1.8 Oblicz, ile moli "Tc znajduje si¢ w takich probkach

W przypadku standardowego obrazowania pacjentowi
podaje si¢ okoto 200 MBq *"Tc.

1.9 Przyjmij, ze zadna aktywnos¢ nie jest tracona przez
wydalanie. Oblicz, ile godzin pacjent musi odczekac, aby
wstrzyknigta aktywno$¢ spadta ponizej 1% aktywnos$ci po-
czatkowej.
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[ TcO,T

22

Biokoniugacja radiometali jest dla chemii wyzwa-
niem. Niedawnym przykladem jest (3+2) cykloaddycja
[99mTcO3(tacn)]+ (A) (tacn = 1,4,7-triazacyklononan) z al-
kenami. W tym konteks$cie (3 + 2) odnosi si¢ do liczby
bioracych udziat w reakcji atomow, a nie do liczby elek-
tronow. Ponizszy schemat przedstawia przyktad tej reakc;ji
poprzez oznaczenie zabezpieczonego weglowodanu.

"
[\
NHHN +2H* [
H o
NJ A R
> B
- H20 R = cukier

1.10 Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A i B w ar-
kuszu odpowiedzi. Ponadto okresl stopien utlenienia tech-
netu w tych zwigzkach.

Zadanie 2. Elektrochemiczna redukcja CO,

W ostatnich latach elektrochemiczna konwersja CO, do
produktow o wyzszej wartos$ci zostata uznana za obiecu-
jacy 1 technologicznie wykonalny sposob tagodzenia ne-
gatywnych skutkoéw klimatycznych spowodowanych jego
rosngcym stezeniem w atmosferze. Dla osiggnigcia tego
celu, opracowano kilka technologii. Wsrod nich reduk-
cja CO, na drodze elektrochemicznej (CO,RR) zastuguje
na szczeg6lng uwage ze wzgledu na mozliwos¢ zasilania
energia odnawialng w celu przeksztatcenia szkodliwego
dla srodowiska CO, w chemikalia platformowe.

Elektrokatalizatory sg niezb¢dne nie tylko do przyspie-
szenia z natury powolnej reakcji CO,RR, ale takze do ukie-
runkowania reakcji elektrolizy na pozadane produkty reak-
cji (selektywnos$¢ produktu). W tym kontekscie nie tylko
chemiczna natura samego katalizatora reguluje wynikowy
rozktad produktéw CO,RR, ale takze jego wiasciwosci mor-
fologiczne w roznych skalach dlugosci. Nowa koncepcja
projektowania katalizatorow CO,RR opiera si¢ na elektro-
osadzaniu materialow typu piankowego, ktore majg duza
powierzchni¢ dostepng dla reagentéw (np. H,O, H, 1 CO,).
Materiaty na bazie miedzi sg jedynymi znanymi metalicznymi
katalizatorami CO,RR, ktére moga wytwarza¢ weglowodory
i alkohole w znacznych iloSciach w wyniku elektrolizy CO,.
Ponizej podano dane termodynamiczne wybranych substancji:

Tabela 1. Standardowa entalpia tworzenia A, H° i standardowa
entropia S° niektorych substancji w warunkach standardowych
(p = 1 bar) dla temp. 7= 298,15 K.

Ao H°/kT mol™ S°/J mol' K!
H,0 (¢) —285,83 69,95
0, (g) 0 205,15
H, (g) 0 130,68
CO, (g) -393,52 213,79
etanol (c) -276,00 159,86
n-propanol (c) -302,54 192,80

Tabela 2. Wybrane reakcje potdwkowe i odpowiadajace im stan-
dardowe potencjaty w standardowych warunkach (p = 1 bar), dla
temp. 298,15 K.

Reakcja polowkowa E,V vs. SHE
Cu’ +2¢ < Cu +0,34
2H +2e < H, 0,00

2.1 Napisz i zbilansuj rownania chemicznych reakcji
zachodzacych w potogniwach dla nastgpujacych proceséw
redukcji elektrochemicznej w $rodowisku kwasnym: (i)
CO, do etanolu; (ii) CO, do n-propanolu.

2.2 Polacz potogniwo procesu redukeji z potogniwem
H,/2H', w ktérym ten ostatni dziata jako anoda. Oblicz
warto$¢ standardowego potencjatu ogniwa (=potencjatu
katody), w ktorym zachodzi redukcja CO, do etanolu.

Procesy elektroosadzania pianki Cu (p. Rysunek 1)
przeprowadzono w wodnym 1,5 M roztworze kwasu siar-
kowego(VI), zawierajacym 0,2 M siarczan miedzi (CuSO,)
jako zrodlo miedzi. Dysk Cu (1 cm’) i folia Pt stuzyty od-
powiednio jako katoda i anoda.

2.3 Napisz wszystkie potowkowe reakcje redukcji
i utleniania zachodzace odpowiednio na katodzie i anodzie.

Rysunek 1 przedstawia zasad¢ dynamicznego osa-

dzania metalu templatowanego za pomocg pgcherzykow
wodoru.

- O ¥

I - . _1
o l [ —| | | [
) @) 3) )
[ 1 Cusupport 11, bubbles pores

Rysunek 1. llustracja procesu elektroosadzania materiatow piankowych. Podczas pro-
cesu elektrochemicznego osadzania metalu (czame strzatki) dla wysokich gestosci
pradu w $rodowisku wodnym nastepuje reakcja wydzielania wodoru (HER, ang. Hy-
drogen Evolution Reaction) na podtozu (supporf) metalicznym (Cu) (1). Powierzchnia
zostaje wiec czesciowo pokryta babelkami H, (2). Babelki H, stuza jako szablon do
osadzania metalu (3). W rezultacie powstaje wysoce porowata pianka metaliczna (4).

Rysunek 2 przedstawia obrazy widziane z gory (ang.
top-down) wykonane za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM) trzech roznych pianek Cu
uzyskanych po przerwaniu osadzania metalu po réznym
czasie: 5s,20s180 s

2.4 Biorgc pod uwage ten mechanizm, przypisz w ar-
kuszu odpowiedzi (w bialych polach w gérnych lewych
rogach) prawidlowy czas osadzania pianek Cu pokaza-
nych na Rysunku 2 .
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Rysunek 2. Pianki Cu otrzymane przez galwanostatyczne osadzanie Cu przy gestosci
pradu j = -3 Acm™. Osadzanie zostato w kazdym przypadku przerwane po uptywie
okreslonego czasu: 5s, 20 s i 80 s. We wszystkich panelach stupki podajace skale sa
takie same.

Bimetaliczne uktady CuAg sg doskonatymi katalizato-
rami do elektrosyntezy alkoholi z CO,. 5,4 mg bimetalicz-
nego katalizatora piankowego Cu-Ag (90 mas.% Cu, M,
= 63,546 g mol '; 10 mas.% Ag, M,,~107,868 g mol ™)
osadzono galwanostatycznie na folii Cu (1 cm”) przy ge-
stosci pradu j=—3 A cm  zastosowanej przez 20 s (znak
minus odpowiada procesom redukcji/katodowym)

2.5 Oblicz wydajnos¢ faradajowska (FE w %)
procesu osadzania metalu. FE jest zdefiniowana jako
Oproduk/ Qatkowity - 100%; O oznacza tadunek.

Rozwazamy eksperyment elektrolizy CO, przeprowa-
dzony nad bimetalicznym katalizatorem piankowym Cu-Ag
(90 mas.% Cu; 10 mas.% Ag) uzywajac 35 cm’ 0,5 M roz-
tworu elektrolitu KHCO; nasyconego CO,. Elektrolizg
CO, przeprowadzono przy statej (catkowitej) gestosci pra-
du ju =-30 mA cm” przez 3600 s (nalezy zauwazy¢,
ze gestos¢ pradu jest znormalizowana do geometrycznego
pola powierzchni 1 cm’; znak minus uwzglednia proces
redukcji/katodowy). Analiza produktow przeprowadzo-
na po elektrolizie wykazata stezenia masowe 41,3 mg 1
i 7,4 mg 1" odpowiednio dla etanolu i n-propanolu.

Oba alkohole s3 ciektymi produktami reakcji i groma-
dza si¢ w elektrolicie w trakcie procesu elektrolizy. Zakta-
damy, ze gazowy wodor (H,) powstaje jako jedyny produkt
uboczny tego procesu.

2.6 Oblicz gestosci pradu wymagane do utworzenia (a)
etanolu ( M, = 46,08 gmol 'i i (b) n-propanolu (Mropa-
ol = 60,10 g mol ), przy zatozeniu, Ze gestoéci pradu nie
zmieniaja si¢ w czasie elektrolizy.

2.7 Oblicz objetos¢ powstalego wodoru na 1 cm’ po-
wierzchni katalizatora dla 298,15 K i 1 bar, przy zatozeniu
idealnego zachowania powstatego wodoru i jego catkowi-
tego uwolnienia do fazy gazowe;j.

Jesli nie uzyskales wyniku w Poleceniu 2.5, uzyj do ob-
liczen FE(HZ) = 50,1%, FE(EtOH) = 45,1% oraz FE(PrOH) =
4,8%.

Olimpiady i konkursy

Zadanie 3. Sztuczna fotosynteza

Badania nad sztuczng fotosynteza majg na celu maga-
zynowanie energii stonecznej w wigzaniach chemicznych.
Fotony sa absorbowane przez wzbudzone sensybilizato-
ry, tworzac w ten sposob stan o rozdzielonych tadunkach.
Wzbudzony elektron jest przenoszony do katalizatora (ka-
talizator wydzielania wodoru, HER), ktory jest redukowany
dwukrotnie i wtedy wytwarza H,. Fotouczulaczem lub po-
chtaniaczem $wiatla jest czesto [Ru(bpy)s]”” (bpy = 2,2’-bi-
pirydyna), a zwiazkami HER sg czesto kompleksy kobaltu.

Energetyka rozszczepiania wody
3.1 Oblicz entalpie reakcji Hy(g) — 2H'(aq) + 2¢~

Entalpia solwatacji protonu: AH aq(H+) =-1190 kJ mol ™
Energia jonizacji wodoru:  [E,=13.6 eV
Entalpia dysocjacji H, AHy,(Hy) =432 k] mol ™’

W idealnym przypadku elektrochemiczne rozszcze-
pianie wody na O, i H, przebiega przy 1,23 V i 25°C. Ze
wzgledu na to, ze TAS dla tego procesu > 0, potrzebne jest
ciepto z otoczenia. Jesli dodatkowe napigcie wytwarza cie-
pto wymagane do skompensowania spadku temperatury,
proces ten nazywany jest termoneutralnym.

Entalpia tworzenia H,0(c) dla 25°C, AH®y,0, Wynosi
-285 kJ mol

3.2 Oblicz (a) entropi¢ reakcji rozszczepienia 1 mola
H,0. AS°; dla 25°C oraz (b) napigcie, przy ktérym rozsz-
czepienie wody jest termoneutralne.

Katalizatory

Kompleksy typu takiego jak salenowe kompleksy ko-
baltu (salkominy) sg potencjalnymi katalizatorami tworze-
nia H, z protonéw i elektronow. Struktura salkominu jest
podana ponizej:

—N "N=— gy
\CQ/ - N\ /,N
O/ \\0 - ( Co )
0 (o]

Rys. 1 Struktura salkominu

3.3
e Okresl stopien utlenienia atomu kobaltu w salkominie.
e Okresl strukture geometryczng wokot centrum kobal-
towego w salkominie, wybierajac sposrod trzech moz-
liwosci: tetraecdryczng, ptaskg kwadratowa lub okta-
edryczna. Wypelnij odpowiednie pole wyboru w arku-
szu odpowiedzi.

W roztworze salkomin moze wigzaé¢ O,, ktory taczy
dwa ugrupowania salkominu poprzez koordynacje do
dwoch centréw Co. Stopien utlenienia obu centrow Co
wynosi wtedy +I11.
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3.4 Narysuj powstajacg strukture.

Tworzenie H, zachodzi wylacznie na centrum kobal-
towym. Reakcja jest opisana przez 4-stopniowy cykl ka-
talityczny rozpoczynajacy si¢ od Co’” z wykorzystaniem
2 H'i 2 elektronéw. Podczas jednego z etapow powstaje
wodorek w wyniku wewnatrzczasteczkowego przeniesie-
nia elektronu.

3.5 Zapisz dwa mozliwe warianty cyklu katalityczne-
g0 z fadunkami kompleksu i stopniami utlenienia centrum
Co. Stopien utlenienia centrum Co nie powinien by¢ wigk-
szy niz +lII. Zaznacz gwiazdka etap tworzenia wodorku
i oznacz pobranie H symbolem C (reakcja chemiczna),
a pobranie elektronu symbolem E (reakcja elektrochemicz-
na), patrz przyktadowy cykl na Rysunku 2.

[COIIJO %’h [CDI]-

+H*
C_H2 E|+e

+H*
[Co'-H] —— [Co?%*

Rysunek 2. Przykfadowy cykl do zadania 3.5.
Potencjaly redoks

3.6

e Uzywajac wartosci potencjatow redoks réznych komplek-
s6w kobaltu podanych w Tabeli 1 podaj, ktory kompleks
jest odpowiedni do a) utleniania wody przy neutralnym
pH, a ktory do b) redukcji wody przy neutralnym pH.

e Zapisz rownanie odpowiedniej catkowitej reakcji (tylko
dla kompleksow zdolnych do wzigcia w niej udziatu)
i oblicz potencjaty ogniw przy neutralnym pH.

e Potencjal potogniwa dla redukcji protonu przy pH =7,
T=298 K wynosi —0,41 V.

Tabela 1. Mozliwe pary redoks dla zadania 3.6. [C,0,]" =
szczawian, en = 1,2-etylenodiamina

Para redoks Co(III/II) E’vs. SHE
[Co(H,0)s]™* +1,92V
[Co(C,0,): " +0,55V
[Co(EDTA)]""™* +0,38V
[Co(NH;), ™" +0,06V
[Co(en);]*"™ 0,18V
[Co(CN)s*"* 0,6V

Rzut oka na naturalny proces

Naturalnym magazynem biologicznych odpowiednikoéw
H,jest NADPH, ktory powstaje z NADP' poprzez addycije
jonu wodorkowego. Struktur¢ NADPH przedstawiono na
Rysunku 3.

OH OH
Rysunek 3. Struktura NADPH.

3.7 Narysuj struktur¢ NADP".

Chlorofil ma wspoétczynnik absorpcji wynoszacy okoto
e=8-10"M"'cm' dla 680 nm.

3.8 Zaktadajac wydajnos¢ procesu (foton do atomu wo-
doru H) ¢ =20% dla 680 nm i dla strumienia fotonow
100 nE s em” (1E = 1 mol fotonéw), oblicz a) liczbe
fotonéw na sekunde oraz b) stezenie chlorofilu w naczynku
o wymiarach 1x1x1 c¢cm potrzebne do uzyskania czgstotli-
wosci obrotow 1 nmol H, na sekunde.

Zadanie 4. Zwigzki fluorowane i hiperwalencyjne

Wprowadzenie. Fluor tworzy stabilne i izolowalne
zwigzki z praktycznie wszystkimi pierwiastkami, w tym
z gazami szlachetnymi Kr i Xe. Czasteczki zawierajace
fluor czgsto charakteryzujg si¢ nietypowymi strukturami.
W zwiazku z tym fluor jest czesto za-
angazowany w tworzenie zwiazkow
z pierwiastkami z grup 14-18, ktore
sa okreslane jako hiperwalencyjne.
Synteza fluorowanych zwigzkoéw orga-
nicznych jest obecnie w duzej mierze
oparta na dostepnosci specjalnie za-
projektowanych odczynnikéw, czego 4
przyktadem jest zwigzek 4.

Fac—_—l‘o

Podpowiedz: Dowolny pierwiastek E w szeregu E " g
moze by¢ reprezentowany wigcej niz jeden raz.

I. Geometria czasteczek
4.1 Zidentyfikuj pierwiastki E', E*, E’, i E*w trzech

drobinach: 1, [2] 1 [3] . Zapisz odpowiedZ w odpowiednim
polu w swoim arkuszu odpowiedzi.

E; 3 E F . )
LOA el
Fi g - M, 3,..\\\ \ i
’ES\F "E\F F/T\F /E‘\

F ; :

1 21 (31

1: neutralna czasteczka niebgdaca jonem obojnaczym, E',

w ksztalcie piramidy o podstawie kwadratu; E*, oktaedrycz-

ny, $rednie d(E'-F)=1,91 A; $rednie d(E*-F)=1,58 A

[2]: anion, piramida o podstawie kwadratu S$rednie
d(E*-F)=1,96 A

[3]: anion, ptaski pieciokatny, srednie d(E*-F)=1,98 A
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Tabela 1. Typowe zakresy dtugosci wigzan E-F dla wybranych pierwiastkow z grup 15-18

15 16

17 18

d(P-F), 1,50-1,68 A d(S-F), 1,52-1,60 A

d(CI1-F), 1,63-1,85 A

d(As-F), 1,68-1,72 A d(Se-F), 1,75-1,80 A

d(Br-F), 1,77-1,97 A d(Kr-F), 1,77-1,89 A

d(Sb-F), 1,85-2,05 A d(Te-F), 1,80-2,00 A

d(I-F), 1,90-2,00 A d(Xe-F), 1,77-2,00 A

Wskazowki:

1. Podane struktury czgsteczek odnoszq si¢ do ukladu ato-
méw zwigzanych z E'-E'

2. Analiza elementarna zwigzku 1 daje zawartos¢ wegla
17,75 % mas.

Zatdézmy, ze czasteczka 1 jest jonem obojnaczym, z po-
jedynczymi tadunkami formalnymi zaréwno na E'jak i E’,
co prowadzi do hipotetycznych czasteczek 1’1 17, poka-

zanych ponize;j.
E F E F g F A
S AGE SN SgY &
S s\ $
F \F E: F F \F F \F
& 1"

4.2 Wybierz, ktore pierwiastki , odpowiednio E*/ E°
i E'/ E®, wykazywalyby podana geometri¢ molekularna,
w tym odlegloéci wigzan E-F zblizone do tych w zwigzku 1
(patrz tabela 1). Napisz odpowiedz w kratkach w swoim
arkuszu odpowiedzi.

II. Reaktywnos$¢ i struktura

Rozwaz reakcje przedstawiong ponizej:

%
< /)cz N
CHy

H
+ Ph=Te-Te-Ph —— C! CH,

+ Ph-Te-CF.
CHy | CHy .

4.3 Okresl idealng geometryczng strukture zwigzku 6
pod wzgledem rozmieszczenia domen par elektronéw wa-
lencyjnych wokot atomu Te. Zaznacz whasciwe pole w ar-
kuszu odpowiedzi.

Podaj oczekiwane idealne katy miedzy wigzaniami
C'-Te-I, C’-Te-I, I-Te-O i C'-Te-C>. Napisz odpowiedz
w swoim arkuszu odpowiedzi w odpowiednim polu.

[ ptaski kwadrat
O tetraedr
O oktaedr

O bipiramida trygonalna
[ piramida tetragonalna

4.4 Podaj w swoim arkuszu odpowiedzi liczbg sygna-
16w 'H-NMR, ktorych si¢ spodziewasz dla dwoch grup
metylowych w zwigzkach 416 .

4.5 Zwiazek 6 reaguje kolejno z AgF i (H;C);SiCF;4
(TMSCEF;). Okresl produkt posredni A, zawierajacy Te
i produkt koncowy B, uwzgledniajac ich prawidlowa struk-
ture przestrzenna, jak rowniez produkty uboczne C i D.
Narysuj A i B oraz zapisz produkty uboczne C i D w swo-
im arkuszu odpowiedzi.

Podpowiedz: Masa molowa zwigzku D wynosi 92,08 g/mol

Zatozmy, ze zwigzek 6 reaguje ze sterycznie zatloczo-
nym, chiralnym, enancjomerycznie czystym kwasem Le-
wisa, takim jak znana pochodna boru 8, pokazana ponizej.
Reakcja ta powinna prowadzi¢ do powstania nowego pro-
duktu 9, ktorego sktad odpowiada sumie 6 i 8. Zalozmy
ponadto, ze zwigzek 9 jest solg, w ktorej kation pochodzi
z substratu 6, a anion z 8.

4.6 Narysuj struktur¢ kationu zawierajacego Te i anio-
nu zawierajacego bor oraz zaznacz pole odpowiadajace
idealnej strukturze kationu pod wzgledem rozmieszcze-
nia domen par elektronéw walencyjnych wokét atomu Te.
Wykonaj rysunek w arkuszu odpowiedzi.

[ ptaski kwadrat [0 ptaski trojkat
O tetraedr [ piramida trygonalna
O bipiramida trygonalna R

X
Wskazowka: Uzyj dla zwigzku 8 (chiralne- B—C¢Fs
go, enancjomerycznie czystego) nastgpujgcej /
ogolnej reprezentacji schematycznej..

4.7 Napisz w swoim arkuszu odpowiedzi liczb¢ mozli-
wych stereochemicznie réznych soli 9 .

II1. Synteza )f—diﬂuorojodanu i rotacja wokol poje-
dynczego wiazania

Zwiazek 12 otrzymuje si¢ z materialu wyjSciowego
10 przez utlenianie kwasem trichloroizocyjanurowym
(TCICA, 11) w obecnosci nadmiaru KF w suchym aceto-
nitrylu, jak pokazano ponize;j.
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a. J _a

N N

/KF
)\N/k |...‘\\‘F

| o) ¢}

|
(7 a

11, TCICA

MeCN, 40°C

Br Br
10 12

4.8 Podaj uzgodnione rownanie reakcji potdowkowych
i zbilansowanej reakcji sumarycznej tego procesu.

Wskazowka: Zastosuj skroty: 10 jako R-I, 12 jako
R-IF,, a TCICA jako C;CI;N;0;. Szescioczlonowy pier-
scien TCICA pozostaje nienaruszony w czasie redukcji.

Grupa IF, w zwigzku 12 moze obracaé si¢ wokot wia-
zania [-C (wyobraz sobie molekularne $migto). Odpowied-
nia bariera rotacji zostala wyznaczona eksperymentalnie:
E, =30 kJ mol . Ponadto stata szybkosci rotacji wynosi
k=2500s"'w 228 K.

Br
12

4.9 Okresl, jak szybko grupa IF, moze w zasadzie ro-
towaé w temperaturze pokojowej (298 K). Potraktuj ten
proces jak reakcje¢ chemiczna, dla ktorej wyznaczasz statg
szybkosci. Napisz swoja odpowiedZ w arkuszu odpowie-
dzi. Stala powinna by¢ podana w's™.

Zadanie 5. Hydroodsiarczanie

Produkcja paliw bezsiarkowych stanowi ogdlny trend
w kierunku obnizenia emisji zwigzkow zawierajacych siar-

v

HZJ?S + H2:MS

—_—

| MoS,/SiO, |
SR )

" 8i0,

ke, ktore sg toksyczne dla srodowiska. Aby usung¢ siarke,
w rafineriach stosuje si¢ proces hydroodsiarczania wspo-
magany wodorem.

5.1 Narysuj wzory strukturalne produktéw A do E hy-
droodsiarczania tiofenu, wiedzac, ze A 1 B sg regioizome-
rami cyklicznymi, a C jest cykliczny.

1H, , A (1H,

/ \ * 1H, 1H,
C » D — E
S \.\ "/' '1 st
1 Hg“ B g 1 H2

Rysunek 1. Proces hydroodsiarczania tiofenu.

Siarka ma dwa najczesciej wystgpujace naturalnie
stabilne izotopy, S i **S, o wzglednym molowym roz-
powszechnieniu odpowiednio x (’S) = 94,8% i y (**'S) =
4,37%. W przypadku wodoru, stabilne naturalne izotopy
to 'Hi ZH(D), o wzglednym molowym rozpowszechnieniu,
odpowiednio y (‘H) =99,986% i y (H) = 0,014 %

5.2 Biorgc pod uwage tylko izotopy wymienione powy-
zej, podaj wszystkie izotopologi H,S.

5.3 Biorac pod uwage tylko izotopy wymienione powy-
zej, podaj wszystkie izotopologi H,S zawierajace jedno-
czesnie jadra D i **S. Dla kazdego z nich oblicz odpowied-
nie wzgledne molowe rozpowszechnienie w %.

Odsiarczanie jest procesem katalitycznym zwykle prze-
prowadzanym na katalizatorze MoS, osadzonym na SiO,
(MoS,/Si0,). Do badania powierzchni katalizatora mozna
zastosowac metody wymiany izotopowej. Reakcja wymia-
ny izotopowej zachodzi na granicy faz gaz-ciato state, po-
wodujac wymiang wyltacznie atomow powierzchniowych.
W pierwszym przyblizeniu, atomy w glebi fazy nie uczest-

nicza w tej wymianie (Rysunek 2).
H,2S + H,¥S

B) 0 | Mos,/sio, )
L

"/ Si0,

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie eksperymentu w trakcie (A) i na koficowym etapie (B) reakcji. Atomy siarki na powierzchni sg pokazane na czerwono, atomy siarki

w gfebi fazy sa pokazane na niebiesko. Atomy molibdenu nie sa pokazane.
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W eksperymencie badano wymiang izotopowa mig-
dzy katalizatorem MoS,/SiO, (utamek masowy Mo, wy,
= 4,280 mas. %. poczatkowo zawierajacy tylko *°S) i ga-
zowym izotopowo znakowanym H,*S w reaktorze prze-
pltywowym (Rysunek 2). Katalizator MoS,/SiO, (m, =
1,2350 g) utrzymywano w przepltywie (p =1,00 bar, v =
20,0 ml min "', 7= 23,0°C) mieszaniny gazéw zawieraja-
cej H,*'S zrownowazonej przez Ar (utamek objetosciowy
#(H,™S) = 1,00 % obj. H,'S, czystos¢ izotopowa **S o =
99,95 mol %.

Czas trwania eksperymentu wynosit £ = 10,0 min, a gaz
z wylotu byt zbierany podczas trwania catego eksperymen-
tu. Zmierzona frakcja izotopu S wérdd atomow siarki (7)
w zebranej fazie gazowej wynosita y = 87,3 mol.%. Za-
16zmy, ze gaz zachowuje si¢ jak gaz doskonaly, a sktad
pierwiastkowy (nie izotopowy!) MoS, na powierzchni
i w fazie objetosciowej jest identyczny, a po zakonczeniu
eksperymentu wszystkie atomy siarki z powierzchni ulega-
ja wymianie z fazg gazowa.

5.4 Oblicz liczb¢ wymienionych atoméw siarki
N(S)gyrface- Odpowiedz podaj w molach.

Jesli nie udato Ci si¢ obliczy¢ liczby wszystkich wymie-
nionych atoméw siarki, uzyj wartosci 1.53-10”° mol we
wszystkich ponizszych obliczeniach..

Zatdzmy, ze faza MoS, sktada si¢ z jednolitych kulistych
czastek, a po zakonczeniu eksperymentu wszystkie atomy
siarki ulokowane na powierzchni zostaly wymienione, pod-
czas gdy atomy w glebi fazy nie uczestniczyly w reakcji
wymiany. Gesto$¢ MoS, wynosi p = 5,06 g cm °, $rednie
pola powierzchni zajmowanej przez atomy S i Mo na po-
wierzchni sa rowne, odpowiednio 4g=3,00-10 " m’i 4y, =
5,00-10 ""m’. Powierzchnig kuli o promieniu R mozna obli-
czy¢ jako S = 4nR’, a jej objetosé jako V = (4/3)nR’. Zaloz,
ze sktad izotopowy nie wptywa na gestos¢ MoS,.

Olimpiady i konkursy

5.5 Oblicz promien R czastki MoS,, odpowiedz podaj
w nm.

W rzeczywistoéci znakowane izotopowo atomy z po-
wierzchni dyfundujg do glebi fazy, a nieznakowane atomy
z glebi fazy przemieszczaja si¢ ku powierzchni, ulegajac
stopniowej wymianie (Rysunek 3A). Dlatego w danym
czasie ulamek znakowanych atomow wewnatrz czastki
zmnigjsza si¢ na odlegtosci od powierzchni czgstki do jej
srodka. Jednoczesnie, wraz z rosngcym czasem wymiany,
wzrasta zaangazowanie atomow w glebi fazy w reakcje
wymiany, jak pokazano schematycznie na Rysunku 3B.

Po zakonczeniu eksperymentu atomy na powierzchni
ulegajg catkowitej wymianie, a ponadto utamek fazy ob-
jetosciowej jest wymieniany z powodu dyfuzji. Utamek F
wymienionych atoméw objetosciowych (n(S), ~w sto-
sunku do catkowitej iloSci atomow objetosciowych siarki

(n(S )mm') mozna obliczy¢ w nastepujacy sposob:

bulk

_ n(S);ZIk _ _67%

Cn(s)

gdzie ¢t to czas eksperymentu wymiany (opisanego powy-
7ej), R to rozmiar czastki (czyli promien czastki o ksztal-
cie kulistym), D to wspotczynnik dyfuzji. Opisany po-
wyzej katalizator zostat niezaleznie zbadany za pomoca
mikroskopii elektronowej, ktora wykazata, ze czastki
MoS, sa rownomiernie roztozonymi kulami o promieniu
35,0 nm.

5.6 Uzywajac wartosci R = 35,0 nm jako promienia i da-
nych z opisanego powyzej eksperymentu wymiany, oblicz
wspotczynnik dyfuzji D dla dyfuzji atomow siarki w MoS;

. . . , S | . . ..
podaj swoja odpowiedz w m”~ s~ . W obliczeniach uzyj na-
stepujacego przyblizenia: " ~1+x dlax <<1.

34¢
A) B) \
A 34¢ + 329
............... e
l T
|\ 'P" 1:0
c‘\ 'l.
N >ty 4
\\s —’, X
| S ———— |
- \ t,>0/
» R RS ol - P -
/ ,/ // / /,»’/”////"/,/ "/ ///,/ / /,/ /,/ /////T////:/,/ / //.‘SiOZ 0 r S
edge

Rysunek 3. A) Schematyczne przedstawienie dyfuzji izotopdw siarki z powierzchni do gtebi czastki MoS,. Atomy siarki na powierzchni sa pokazane na czerwono, atomy siarki
w gfebi s3 pokazane na niebiesko. Atomy molibdenu nie sg pokazane. B) Frakcja atoméw *S w gfebi czastki w funkeji czasu i odlegtosci od érodka czastki. Tedge OdpOWiada

promieniowi czgstki MoS,.
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Rozwigzania zadan teoretycznych. Cz. |

Rozwiqzanie zadania 1

1.1
Rozpad B ["MoO,]” ~ [®"TcO,] + e + v, a zatem
A="MoiB=c¢.

12 )+ b)+V; o +V; d)+I
+VII +V/1 +V -
| +1.06 l
MO —22 o (Mno, 229 iMno,) 242 1\
| 100
| +0.50 l
oo — 257+ (re0,7—139  reo—r027 , 1¢
| i)
‘ +0.40 l
[ReOy] Hich [ReO;] b [ReO,} ii) = Ra
| +0.52
1.3 i) +0,74 V; i) 40,31V

1.4 [MnO,]"

1.5 Reakcja dysproporcjonowania nie zachodzi

1.6
EA
a) b) c)
dl‘, dl?_y?
dy e d_z»
Aoy d,:
dyz dyz xy
d;ty du dyz
-&j— de dy
1.7

Red: ((C,Ho)N)[**TcO,] +2¢ + 6H +4CI
— ((C,Ho),N)[**TcOCl,] + 3H,0
Ox: 2CI' > Cl, +2¢”
1.8 A=AN;, A=In2/t,
f1,=6h=21600s
A=1n2/21600 s =3,209-10" s

N=A/L
N=(12,5-10° rozpaddw/s)/3,209-10 > s

N=3,895-10"* atoméw

liczba moli = 3,985-10"* atoméw/6,022-10” atoméw/mol
= 0,647 nmol

1.9
1% z 200 MBq =2 MBq

t=—In (4/4,)/A

t=—In (2 MBq/200 MBq)/3,209-10° 5",
1=143507,95 s =39,86 h

1.10
Stopien utlenienia A: + VII; stopien utlenienia B: +V
+
E -+
(/\m’?H Wk,
HN
\ 2N
R O—Te—
o” !:!\O . / \ ﬁ
o
R\\"O R = cukier
A) B)

Rozwiqzanie zadania 2

2.1 (i) Etanol: 2CO, + 12H" + 12¢ = C,H;OH + 3H,0
(i) Propanol: 3CO, + 18H" + 18¢” = C;H,0H + 5H,0

2.2

Proces a)

2CO, + 12H" + 12¢ = C,H;OH +3H,0  (R1) katoda
H,=2H +2¢ |x6 (R2) anoda

Potaczenie dwoch réwnan reakcji potowkowych prowadzi
do:

2CO, + 6H, = C,H;OH + 3H,0 (R3)

AHpy=-276—(3 - 285,83) — 2 (-393,52) = -346,45 kJ/mol
ASg3 =380 T Scanson — 28co2 — 681, =—0,842 kJ/(K mol)
AGrs = AHpy — TASR; = —346,45 klJ/mol — 298,15 -
(-0,842 kJ/(K mol)) =—-95,53 kJ/mol

AEgp; = — AGps/ngsF = 95530 J/ mol : (12 - 96485 C/mol)
=0,0825V

AE R3 ™ Ekatody -E anody

Eyatoay = AE(R3) + E,p gy = 0,0825 V + 0,00 V =0,0825 V

2.3

Reakcja anodowa — reakcja utleniania wody z wydziele-
niem tlenu (OER):

2H,0 — O, + 4H™ + 4e

Reakcja katodowa — redukcja protonow z wydzielaniem
wodoru (HER):

2H' + 2e — H, (redukcja protonu)

2H,0 +2e — H, + 20H (rozktad wody)

Osadzanie metalu/ redukcja jonow Cu(II):

Cu*' +2¢ — Cu
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2.4 Sekwencja obrazéw odpowiada kolejno czasom: 80 s,
5s,20s.

2.5
m(Cu-Ag) = 0,0054 g — m(Cu) = 0,00486 g; m(Ag) =
0,00054 g

n=m/M — n(Cu)=7,65-10" mol; n(Ag) = 5,004-10° mol
O(Cu) =2-96485 C mol '+7,65-10" mol = 14,7 C

O(Ag) = 96485 C mol '-5,004-10"° mol = 0,48 C
O(Cu-Ag)=14,7C+0,48 C=15,18 C;

0 =20s-3A=60A-s=60C

FE(Cu-Ag) = (Qcyag/ Qo) 100% = (15,18 C /60 C)-100%
=25,3%

2.6

Quarea=0,03A-cm”-3600s=108 C - cm ~ (przy zaloze-
niu geometrycznego pola powierzchni

1em” (p. X.4)— Q= 108 C

¢(EtOH) = 41,3 mg-dm = 41,3 pg'ml”" — m(EtOH) =
41,3 ug'ml .

35 ml = 1445,5 ug = 1,446 mg

n(EtOH) = 1,4455 mg/46 g mol ' = 3,14 - 10> mol
O(EtOH) =3,14 - 10 mol - 12 - 96485 C mol ' =36,355C
FE(EtOH) = 36,355 C/108 C - 100% = 33,6%

J(EtOH) = 0,336 - (~30 mA cm *) =-10,09 mA cm
FE(EtOH) = 36,355 C/108 C - 100% = 33,6%

¢(PrOH) = 7.4 mg-dm=7,4 ugml' — m(EtOH) =
74 ugml ' -35ml=259-10"g

n(PrOH) =2,59-10* g/60 g mol ' = 4,3 - 10 mol
O(PrOH) =4,3 - 10 *mol - 18 - 96485 C mol '= 7,468 C
FE(PrOH) = 7,468 C/108 C - 100% = 6,9%

J(PrOH) = 0,069 - (<30 mA-cm ) =-2,07 mA-cm
(nalezy pamigtac, ze gestosci prqdow sq znormalizowane
do geometrycznego pola powierzchni 1 cm’)

2.7

FE(y,) =100% - (33,6% + 6,9%) = 59.5%

n(H,) = (1/zF) - Quy = (1/2F) * Qo - 0,595 = (1/zF) - t -
0,595

(nalezy zauwazy¢, ze I odpowiada pradowi przeptywajacy-
mi przez geometryczne pole powierzchni 1 cm®)

n(H,) = (0,034 - 3600 s - 0,595 - mol)/(2 - 96485 A- s) =
3,33+ 10 * mol

Dla wodoru jako gazu doskonatego: p - V=n-R -T;V
=n-R-T)p

v 3,3310* mol 0,314 kgm’ 298,15 K ms’
e 10° kgs® molK

=8,25-10°m’=8,25 cm’ = 8,25 ml

Rozwiqzanie zadania 3
Energetyka rozszczepienia wody

3.1. AH, =+ 676 kJ mol”'

Olimpiady i konkursy

3.2.

—1,23 V=+237 kJ mol ' (AG°(H,0))

AG'(H,0) =AH-T-AS

—TAS oznacza ilo§¢ utraconego ciepta, ktore musi zostaé
skompensowane

—TAS® = (237 — 285) kJ mol ' = —48 kJ mol ' i AS’" =
161 Jmol ' K™
_ -1
48000 Jmol 025V
2-96500 Cmol

Aby proces byt termoneutralny, przytozone napigcie musi
by¢ réwne 1,23 V + 0,25 V = 1,48 V, co odpowiada AH .

Katalizatory

33

Stopien utlenienia: +11

Struktura przestrzenna: ptaska kwadratowa (ligand jest
uktadem sprzgzonym)

34 | -N/,—\ -
f’f_ \C s \\_
—t 0 / 2
P T i 7\
& —0 0—
\_7/ \_/
A i 0\ A ¥
\\0
Fi 7N
/ \ 40N
\ 0 (8]
\t"t f’_ Moo | ﬁ\ y
_.\\ 5 colh —
S il
35
[Co7] ——— = [C07] [Co™] = C
E E
& c ‘*H .[.I c
E &
P y =
g 5 S
[Ce l‘}'{i_\ (ol [CorH]" ¢ E
Cykl ECCE Cykl ECEC

3.6

H,0 — % 0,+2H" + 2¢

AE', ;= 1,23 V (warunki standardowe)

Potencjat ten zalezy od pH. Zgodnie z rownaniem Nernsta,
potencjat redukcji £, dlapH =7 wynosi 1,23 V-0,41 V=
+0,817 V, a dla powyzszej reakcji —0,817 V. Aby mozliwe
byto utlenianie wody, potencjat redukcji musi by¢ wigkszy
0d +0,817 V dlapH =17, co oznacza, ze jedynie para redoks

3+ 2+ .

[Co(H,O)4]" /™ jest zdolna do przeprowadzenia tej reakcji.

Para redoks dla utleniania:

[Co(H,0)e]’ +e— — [Co(H,0)e]", Ey=+1,92V
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Olimpiady i konkursy

H,0 — % 0, +2H" +2e— AE,,=—0,817V (pH=7)
2[Co(H,0)]’" + H,0 — 2[Co(H,0)s]*" + % O, + 2H"
E=+1,1V

Potencjat redukcji dla redukcji wody, dla pH = 7 wyno-

si—0,41 V. E", ;, pary redoks musi by¢ mniejsze od 0,41 V.

Para redoks dla reakcji redukcji

[Co(CN)s]* +e — [Co(CN)s]™, E'y ), =—0,6 V.

2[Co(CN)s] + H,0 — 2[Co(CN)s]* +H, +,,0°,
E=+0,19V (pH=17)

3.7
HH O (o]
W-LNHQ . QY N
N —— M
R O R o
OH OH OH OH
3.8

1 nmol H, na sekund¢ odpowiada 2 nmol atoméw H na
sekunde. Odpowiada to 1,2 - 10" atoméw H na sekunde, co
wymaga 6 - 10" fotonéw na sekunde. Na podstawie prawa
Lamberta-Beera E; = log(Iy/I)=¢-c-d,dla I,=6-10"
fotonow/s i [;=6-10"°—6 - 10" fotonow/s:
g-c-d=00450razc=5,7-10" M.

Rozwiqzanie zadania 4
41.E'=LE'=S,E'=Te, E'=Xe
42E =Xe,E°=P,E' =Te, E*=Cl

4.3 Prawidlowa geometria: bipiramida trygonalna
C'-Te-I= 90°
C’-Te-I=90°
[-Te-O = 180°
C'-Te-C* = 120°
Ph

N
\"‘

Té—o0 I Te—0
CHy or p h/ CHs

CH, CHs

4.4
Zwiazek 4: 1 sygnat
Zwiazek 6: 2 sygnaly

4.5

AgF aPn TMSCF, aFh

6 T [, A T’- FyC—Te—0
CH, CH;

c CHs D CHy
Agl TMSF

; R
\""m-' Ph \ “\\‘\CGF5
o anion: @ B \
o Al
R

kation:

HsC
Prawidtowa struktura przestrzenna: tetraedryczna R
B—CGFS
4.7. Dwie diastereoizomeryczne sole H/
4.8
Ox: {R-1+2F — R-IF, +2¢ } x3

Red:  CyCLN;0; + 6¢ — [C3N;05]7 +3 CI
3 R-I + C;CLN;0; + 6F — 3 R-IF, + [C;N;05]° + 3 CI”

lub
3R-I+ C3C13N303 +6KF — 3 R'IF2 + K3[C3N303] +3KCl

4.9

Ink,=-E/RT,+InA orazlnk,=-E,/RT, + In4

Ink, —Ink,=EJR(1/T, — 1/T})

Ink,=Ink,—EJR (1/T,—1/T))

Dla k, = 2500 s, T, = 228 K, T, = 298 K oraz
E,=30kJ-mol ":

k,=1,03-10"s"

Rozwiqzanie zadania 5

5.1.
A B c D E
5 5 =1

5.2.

]H2SZS’ 1H234S, 1H2H3ZS, 1H2H34S, 2H23ZS, 2H234S

5.3.
2(D,*S)=(0,00014)" - 0,0437=8,57 - 10 '°=8,57 - 10 *%.
x('HD*S)=2-0,00014 - 0,99986 - 0,0437=1,22- 10" =
1,22 - 10 °%.

5.4.

Wszystkie wymienione atomy siarki to atomy *°S, ktore
poczatkowo znajdowaty si¢ na powierzchni katalizatora,
a na koncu eksperymentu pojawity si¢ w fazie gazowe;j.
Objetos¢ H,>S mozna obliczy¢ jako réznice miedzy do-
starczong (supplied) i zebrana (collected) objetoscia H,™'S.
Objetosé dostarczonego H,™*S mozna obliczyé jako:

v(ns), = vt(®H234s)a
=20,0 ml min " 10,0 min-0,01-0,9995
=2,00-10" dm’.
Stosujac t¢ samg zalezno$¢ mozna wyznaczy¢ objetosc ze-
branego H,”'S jako:
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v (H,*s) = vt

collected -

(QHZMS )y
=20,0 ml min"-10,0 min-0,01-0,873 = 1,75-10"° dm’.

Objetos¢ H,’S z atomami *°S z katalizatora jest roznica
. . , . . 34
miedzy objetoscig dostarczonego i zebranego H,™'S:

32 _ 34 _ 34

V (H2 S) - V(Hz S)supplied V(Hz S)col[ected
=(2,00—1,75)-10"° dm’ =2,50-10* dm”.

Liczba wymienionych atomow siarki moze by¢ obliczona

na podstawie rownania stanu gazu doskonatego:
_ ng)_ P 4

n(s).vuxfizc'z' - n(Hz S) - ﬁ

~1,00-10° Pa-2,50-10" m’
- J

mol

=1,02-10" mol

8,314 -298,15K

5.5 Niech N bedzie catkowita liczba sferycznych czastek
MoS,, a R — promieniem kazdej kuli. Catkowita objetosé
wszystkich kul jest rowna catkowitej objetosci fazy MoS,:

m., W

cat "" Mo M (M S
4 m(Mos,) M(mo) M (MOS:)
V(MoS,)= N=zR* = =
3 p(MosS,) p(Mos,)
1,235g-0,0428.160707i_lo-skj
95,95 & mol g

mol

5,06-10° <€
m

=1,74-10"° m’

Calkowita liczba atomow siarki na powierzchni wszyst-
kich kul jest rowna catkowitej liczbie wymienianych ato-
mow siarki. Zatem, catkowita powierzchni¢ wszystkich
kulek MoS, mozna obliczy¢ w nastgpujacy sposob:

2As + AMo

VA
surface 2

A(MoS, )= N4zR* =n(S)
=1,02-10" mol-6,022-10* mol™'
(2:3,00+5,00)-10" m*

. =3,38m’
2

Promien R mozna obliczy¢ ze stosunku catkowitej objgto-
$ci do catkowitego pola powierzchni:
V(MoS,) R 1,74-10% m’
A(Mos,) 3 3,38 m’

=515-10" m

R=3-515-10"m=15,5nm

5.6 Liczbe N sferycznych czastek o R =35 nm mozna obli-
czy¢ na podstawie calkowitej objgtosci fazy MoS,, podzie-
lonej przez objetos¢ jednej kulki:
-8 3
N V(4MoSz) - 1,74-10% m ~9.69-10"
© T72(3,50-10% m)
3

—r

3

Olimpiady i konkursy

Catkowite pole powierzchni 4 (MoS,) wszystkich kul
o promieniu R = 35,0 nm wynosi:
A(MoS,)=N-41-R*=9,69-10"-47 (3,50-10° m)’ = 1,49 m’
Liczba atomoéw siarki na powierzchni 1n(S)gyface(r=35 nm)
wszystkich kul:
A(MoS
n (S)surface(R:35nm) = ( : ) ’
(24, + Ay, )N,
2-1,49 m*
(2-3,00+5,00)-10""m’ -6,022-10* mol '
=4,59-10"° mol

Calkowitg liczbe atomow siarki 7(S),,, mozna obliczy¢
W nastepujacy sposob:

mywy, - 1,235g-0,0428
n(S)(toral) = 2n(MO) = 2 ' M(IMI\E)) - 2 . 95, 95 g
mol

=1,1-10" mol

Liczbe atomow siarki w glebi fazy n(S)ep pux mozna
obliczy¢ jako rdéznice miedzy catkowita liczba atomow
n(S)w 1 liczbg atomé6w siarki na powierzchni
n(s)surface(R:35 nm):

n (S)::;cl =n (S)zola/ - n(S)xurface(R:E nm)

Liczbe atomow siarki z glebi fazy, ktore uczestniczyty
w wymianie n(S), mozna obliczy¢ jako réznice migdzy
catkowitg liczbg wymienionych atoméw n(S) i liczbg
atomow siarki na pow.ierzchni n(S.)W e (=35 nm) (wszystkie
atomy na powierzchni ulegly wymianie):

(S5 = (S

bulk total -n (S)smface(R:BS nm)

Utamek F wymienionych w glebi fazy atomow n(S )Z%
oraz catkowity liczbe atoméw siarki w glebi fazy n(S),

mozna obliczy¢ nastgpujaco:
. n(S)Z;lk . n(S)mta[ -n (S)xur/bce(R:SS nm)
- total
n (S)bulk n (S)Ioml -n (S)swfizce(R:35 nm)
~1,03-10°-4,5-10"°
1,10-10° -4,5-10°°
Wartos¢ F<<1 wskazuje mozliwos$¢ zastosowania podane-
go przyblizenia:
F=1-e"" =1-(-D-t/R)=DiR’
-3 -8 \?
5,26-10°+(3,50-10° m)
600 s

ulk

=5,26-10"

D=FR/t= =1,07-10 " m’.

Powyzsze polskojezyczne ttumaczenie zadan i opraco-
wanie ich tresci zostalo dokonane na podstawie oryginal-
nych anglojezycznych materiatow 55. IChO.

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik

Dr hab. Piotr Kwiatkowski

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Dr hab. inz. Piotr Guiika

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
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Metodyka i praktyka szkolna
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Pomocna dton chemii w rekawiczce
Synteza luminolu z odpadow

Marek Ples

hemia, jako nauka o strukturze, sktadzie oraz prze-

mianach materii, otwiera przed nami fascynujacy

$wiat mikro- i makrokosmosu. To dziedzina, ktora

w sposob niezwykly wpltywa na nasze zycie co-
dzienne, poniewaz zakres jej zainteresowan jest szczegol-
nie szeroki: od procesow zachodzacych w organizmach,
az po takie, ktore ksztattujg caty otaczajacy nas §wiat.
Edukacja w dziedzinie chemii nabiera szczegdlnego
znaczenia poprzez praktyczne eksperymenty, ktore po-
zwalajg uczniom na samodzielne doswiadczanie zjawisk
chemicznych.

Dlaczego eksperymenty w nauczaniu sg tak kluczowe?
Odpowiedz tkwi w naturze samej chemii, ktéra bywa abs-
trakcyjna i trudna do zrozumienia jedynie na podstawie
teorii. Eksperymenty pozwalaja uczniom doswiadczy¢ za
pomoca wlasnych zmystow, jak reakcje chemiczne zacho-
dza w praktyce, jakie zmiany obserwujemy oraz jakie sa
ich konsekwencje. To wlasnie przez eksperymenty ucznio-
wie moga zetknac si¢ z magia chemii i zobaczy¢, jakie po-
tezne narzgdzie naukowe tkwi w ich rgkach.

Jednym z najbardziej pociagajacych aspektow eks-
perymentoéw chemicznych sa reakcje chemiluminescen-
cyjne. Te wyjatkowe procesy wydzielaja Swiatlo w wy-
niku reakcji chemicznych, tworzac widowiskowe efekty
w ciemnosci. Dla nauczycieli stanowig one niezwykte

Fot. 1 - Jednorazowa rekawiczka winylowa

narzg¢dzie dydaktyczne, umozliwiajace zaintrygowanie
uczniow oraz rozbudzenie ich ciekawosci. Dla uczniow
natomiast, reakcje chemiluminescencyjne to nie tylko fa-
scynujace doswiadczenie, ale takze doskonata okazja do
praktycznego zetknigcia si¢ z abstrakcyjnymi koncepcja-
mi chemicznymi, takimi jak przemiany energii na pozio-
mie molekularnym.

Istnieje wiele substancji o wlasciwosciach chemilumi-
nescencyjnych, takich jak biala odmiana alotropowa fos-
foru P,, lucygenina CyH,,N,Oy, lofina C, H,(N,, zwiazki
magnezo- i krzemoorganiczne oraz wiele innych [1][2][3]
[4]. Jedna z najbardziej znanych substancji tego typu jest
luminol, ktory jednak nie nalezy do szczegdlnie powszech-
nie spotykanych zwigzkéw chemicznych [5]. Okazuje si¢
jednak, ze t¢ cickawg substancje mozna wytworzy¢ stosu-
jac jako jeden z surowcow... zuzyte rekawiczki jednora-
zowe, co opisz¢ dalej. Opisana synteza jest etapowa, a jej
zwienczeniem bedzie wytworzenie wspomnianego zwiaz-
ku chemiluminescencyjnego.

Zapraszam Szanownego Czytelnika do powtoérzenia
opisanych do$wiadczen. Chce jednak stanowczo zazna-
czyé, ze jest przy tym konieczna zdrowa doza ostrozno-
$ci, poniewaz bgdziemy pracowaé z substancjami w rozny
sposoOb niebezpiecznymi, zar6wno zracymi i draznigcymi
(kwasy, zasady, nadtlenek wodoru), jak i toksycznymi oraz
gwaltownie reagujacymi. Konieczne sg normalnie $rodki
ochrony osobistej. Radz¢ takze przestrzega¢ wszystkich
podanych w tekscie wskazowek.

Fot. 2 - Pociete rekawiczki
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Etap | - Otrzymywanie bezwodnika ftalowego

Rozpoczynajac nasza prace musimy zgromadzi¢ sub-
stancje takie jak:

e rckawiczki jednorazowe winylowe — okoto 500 g

(100 par)

e wodorotlenek sodu—100 g
® kwas chlorowodorowy stgzony HCl,q— 250 cm’

Tak, to nie jest pomytka. Jednorazowe r¢kawiczki wi-
nylowe (Fot. 1) traktujemy w tym przypadku jako odczyn-
nik, surowiec wyjsciowy do produkcji pozadanej przez nas
substancji.

Co prawda, potrzebna ilo$¢ jest dosy¢ spora — z powo-
du niewielkiej zawartos$ci poszukiwanego substratu — ale
rekawiczki takie sg dosy¢ tanie. Dodatkowo, nie musza
by¢ to rekawiczki nowe, wprost z opakowania. Opisang
tu procedur¢ przeprowadzitem z wykorzystaniem rekawi-
czek zuzytych podczas normalnych prac w laboratorium,
zbieranych przez dtuzszy czas w przeznaczonym do tego
pojemniku. Oczywiscie, nalezy przy tym pamigtaé, aby
wykorzystane r¢kawiczki nie byly zanieczyszczone sil-
nie toksycznymi chemikaliami. Mysle tez, ze tego typu
ponowne wykorzystanie odpadow ma walor edukacyjny
w zakresie ekologii. W kazdym razie, r¢kawiczki wyptu-
kano dwukrotnie w wodzie i wysuszono, po czym poci¢to
na niewielkie fragmenty.

Potrzebna do przetworzenia ilo$¢ surowca jest na tyle
duza, ze warto podzieli¢ ja na mniejsze porcje — ja jedno-
razowo wykorzystatem okoto 167 g pocigtych rekawiczek,
wrzucajac je do kolby okraglodennej i zalewajac je okoto
800 cm’ alkoholu izopropylowego C;H,OH, po czym ogrze-
wajac do wrzenia pod chtodnica zwrotng w ciagu 2 godzin
(Fot. 3). Caly proces powtdrzytem wigc trzykrotnie.

Zdaje sobie sprawe, ze ilo§é potrzebnego alkoholu jest
dosy¢ spora, ale po przetworzeniu kazdej porcji surowca,
rozpuszczalnik moze zosta¢ oddestylowany z mieszaniny
poreakcyjnej i wykorzystany ponownie.

Tworzywo sztuczne, z ktoérego wykonane sa rekawiczki
winylowe samo w sobie jest twarde i kruche. Aby nada¢
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O\_/Ii/\/ Rys. 1 -Wzor strukturalny ftalanu di(2-etyloheksylu)

mu elastyczno$¢ stosuje si¢ dodatki réznorodnych specy-
ficznych substancji, czyli tak zwanych plastyfikatorow. Ko-
rzystnie dla nas jedna z cz¢éciej wykorzystywanych sub-
stancji tego typu jest ester kwasu ftalowego, a doktadnie;j
ftalan di(2-etyloheksylu) C,,H;30, (Rys.1) [6]. Zaznacze
jednak, ze zdarzaja si¢ takze inne plastyfikatory, w tym bez
udziatu ftalanéw — wtedy nalezy poszukac innego surowca.

Po uptywie wspomnianego czasu nalezy ozigbi¢ mie-
szaning i zla¢ plyn zawierajacy miedzy innymi plastyfi-
kator, odrzucajac stale pozostatosci tworzywa sztucznego.
Plyn zadajemy nastgpnie okoto 33 g wodorotlenku sodu
rozpuszczonymi w 800 cm’ wody destylowanej (w tym
czasie czesto jest zauwazalne wyrazne zmetnienie mie-
szaniny, vide Fot. 4), po czym ogrzewamy ponownie do
wrzenia pod chlodnica zwrotng w czasie jednej godziny.

Na tym etapie ma miejsce hydroliza estru w Srodowisku
zasadowym. Po ochtodzeniu i pozostawieniu mieszaniny
w spokoju dochodzi szybko do wyraznego rozdzielenia faz
(Fot. 5). Dolna faza wodna zawiera potrzebna substancjg,
za$ gorna alkoholowa — pozostate produkty reakcji (takze
izopropanol, ktory mozemy odzyskac¢ do ponownego wy-
korzystania).

Dolng fazg odzyskujemy w rozdzielaczu i nastgpnie za-
dajemy 84 cm’ stezonego kwasu chlorowodorowego oraz
schtadzamy w lodoéwce. Dzialanie tego mocnego kwasu
powoduje wytracenie biatych krysztatkow wolnego kwasu
ftalowego CgHO,4 (Fot. 6, Rys. 2) z jego soli.

Niestety, tak uzyskany kwas ftalowy jest dosy¢ silnie
zanieczyszczony. Mozemy go jednak tatwo oczyscic. Wy-
starczy odsaczy¢ i wysuszy¢ uzyskang substancje, a na-
stepnie przenie$¢ ja na dno duzej, wysokiej zlewki, ktorg
nakrywamy kolba okraglodenng z zimna woda. Po ogrza-
niu kwas ftalowy przeksztalca si¢ do swojego bezwodnika
CgH,05; (Rys. 3).

Fot. 3 - Wrzaca mieszanina reakcyjna Fot. 4 - Zmetnienie

Fot. 5 - Rozdzielona mieszanina
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Fot. 6 - Wydzielony kwas ftalowy

HO O O
OH

0 O
O

Rys. 3 - Wzér strukturalny bezwodnika
ftalowego

Rys. 2 - Kwas ftalowy

W podwyzszonej temperaturze bezwodnik ftalowy
sublimuje, po czym zestala si¢ w kontakcie z zimng po-
wierzchnig kolby. W ten sposob mozemy zebra¢ juz bardzo
czyste, olSniewajgco biale krysztaty tego zwigzku w formie
delikatnych igietek (Fot. 7).

Fot. 7 - Czysty kwas ftalowy

Uzyskatem 31,2 g oczyszczonego bezwodnika ftalowe-
g0, ktory zostal wykorzystany do dalszej syntezy. Trudno
w tym przypadku mowié o rzeczywistej wydajnosci pro-
cesu, poniewaz problematyczne jest uzyskanie informacji
o poczatkowej zawartosci plastyfikatora w r¢kawiczkach.
Mozemy stwierdzi¢ jednak, ze uzyskana substancja stano-
wi okoto 6,2% masowych surowca wyjsciowego. Jest to
oczywiscie niewiele, ale biorac pod uwage fakt, ze zwigzek
ten otrzymaliSmy z odpaddw, uzywajac do tego dodatkowo
tanich i tatwo dostgpnych substancji pomocniczych, gra
wydaje si¢ by¢ warta $wieczki.

Etap Il - Od bezwodnika ftalowego do kwasu
3-nitroftalowego

W tym etapie syntezy naszym celem jest wprowadzenie
grupy nitrowej —NO, do czasteczki bezwodnika ftalowe-
g0, a takze uzyskanie odpowiedniego kwasu. W tym celu
w kolbie stozkowej umies¢my 30 g suchego bezwodnika
ftalowego, po czym — ciagle mieszajac, aby unikna¢ zbry-
lenia — dodajmy 28,5 cm’ stgzonego kwasu azotowego(V)
HNO;. Po doktadnym rozprowadzeniu substancji sta-
lej w cieczy rozpoczynamy powolne wprowadzanie do
mieszaniny 28,5 cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI)
H,SO, — proces ten jest egzotermiczny, trzeba wigc zwra-
ca¢ uwage, by nie doszto do niekontrolowanego wrzenia.
Podczas wkraplania kwasu konieczne jest intensywne mie-
szanie, ale musimy uwazac, aby nie rozpryskiwac zracego
ptynu. Poczatkowo trudno zauwazy¢ jakiekolwiek oznaki
zachodzenia reakcji, poniewaz uzyskujemy po prostu za-
wiesing bialej substancji krystalicznej w mieszaninie kwa-
sow (Fot. 8).

Przygotowang mieszaning wstawiamy do tazni wodne;j
o temperaturze bliskiej 100°C. Szczgsliwie dla nas, w tym
przypadku reakcja nitrowania przebiega zwykle raczej
spokojnie, co jednak nie oznacza, ze mozemy zaniechaé

Fot. 8 - Mieszanina gotowa do reakcji nitrowania

Chemia w Szkole | 5/2023



Metodyka i praktyka szkolna

NO, OH OH
o) O2N o)
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OH OH
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Rys. 4 - lzomery kwasu; A - kwas 3-nitroftalowy, B - kwas 4-nitroftalowy

Fot. 9 - Mieszanina podczas procesu ni-
trowania; sita molekularne w tazni wod-
nej jako ewentualne zarodki wrzenia

Fot. 10 - Produkt reakciji

srodkow ostroznosci. Juz po chwili ogrzewania stang si¢
widoczne brunatne tlenki azotu wydzielajace si¢ z miesza-
niny (Fot. 9). Sa one silnie toksyczne, wigc reakcja musi
by¢ prowadzona pod BARDZO wydajnie dziatajacym wy-
ciggiem lub na zewnatrz.

Ogrzewanie musimy prowadzi¢ w czasie 2 godzin, po
czym ostudzi¢ mieszaning i wlac jg powoli (proces egzoter-
miczny, ciggle mieszaé!) do okolo 70 cm’ wody destylowa-
nej. Na dnie naczynia zbierze si¢ osad produktu (Fot. 10).

Mysle, ze warto tutaj nadmienic, ze w czasie nitrowania
bezwodnika kwasu ftalowego w podanych warunkach do-
chodzi do powstania dwoch izomerow kwasu nitroftalowe-
go (odpowiednie bezwodniki przytaczaja w miedzyczasie
wodg), a mianowicie 3-nitroftalowego (Rys. 4A) i 4-nitro-
ftalowego (Rys. 4B).

Substancje te dosy¢ tatwo rozdzieli¢, poniewaz roznig
si¢ wyraznie rozpuszczalno$cig: izomer z grupg nitrowa
przytaczong w pozycji trzeciej jest duzo stabiej rozpusz-
czalny niz izomer 4-nitro, a wigc to wlasnie ten pierwszy
wydzielit si¢ z roztworu w postaci osadu. Osad ten wystar-
czy nastepnie kilkukrotnie przemy¢ zimng woda, a potem
przekrystalizowac z niej na gorgco i wysuszy¢. Otrzymuje
si¢ w ten sposob praktycznie czysty kwas 3-nitroftalowy
w postaci bialego ciata krystalicznego (Fot. 11)

Uzyskatem 13,2 g pozadanego kwasu, co stanowi wy-
dajnos¢ okoto 31% w przeliczeniu na wykorzystany bez-
wodnik ftalowy. Wydajnos$¢ nie jest wysoka, ale wyttu-
maczeniem tego jest fakt, ze drugim — niewykorzystanym
przez nas i nie ujetym w tych obliczeniach — produktem
jest kwas 4-nitroftalowy.

Etap lla - Synteza siarczanu hydrazyny

Aby przeksztalci¢ kwas ftalowy w jego hydrazyd, musi-
my dokona¢ jego kondensacji z hydrazyng N,H,. Substan-

Fot. 11 - Gotowy kwas 3-nitroftalowy

cja ta, nazywana tez diazanem, to nieorganiczny zwigzek
chemiczny zbudowany z dwoch potaczonych ze sobg wig-
zaniem N-N grup aminowych. Jest to bardzo silnie tru-
jaca, bezbarwna, tatwopalna, zraca i higroskopijna ciecz,
dymigca na powietrzu. Czasteczka hydrazyny wykazuje
ona duzy moment dipolowy, co §wiadczy o tym, ze wyste-
pyje gtownie w konformacji gauche, w ktérej obie grupy
aminowe sg skrgcone o ok. 90-95° w stosunku do syme-
trycznej konformacji naprzeciwlegtej [7][8].

Toksyczno$¢ hydrazyny nie zacheca do pracy z tg sub-
stancjg i do prowadzenia jej syntezy. Jest jednak inny spo-
sob: zamiast stosowac¢ wolng hydrazyne, uzyjemy jej soli:
siarczanu(VI), czy raczej wodorosiarczanu(VI) hydrazyny
N,H¢SO,. W temperaturze normalne;j jest to biate ciato kry-
staliczne, ktorym duzo tatwiej i bezpieczniej manipulowac
niz czysta hydrazyna.

Aby dokona¢ syntezy wodorosiarczanu(VI) hydrazyny
potrzebujemy:

e chloran(I) sodu (podchloryn sodu) NaClO, roztwor
wodny 5% — 500 cm’

wodorotlenek sodu NaOH —-32 g

mocznik CH,N,O-22 g

zelatyna— 0,75 g

kwas siarkowy(VI), 50% — 100 cm’

Chloran(I) sodu to substancja dostepna dla eksperymen-
tatora i nie ma koniecznosci jej zakupu w specjalistycznym
sklepie chemicznym. Zwigzek ten jest sktadnikiem wielu
srodkow wybielajacych (okreslanych jako chlorowe), ktd-
re znajduja zastosowanie w domowych gospodarstwach.
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Do doswiadczenia mozemy zastosowac praktycznie kazdy
chlorowy wybielacz o koncentracji chloranu zblizonej do
podanej — najlepsze sa te najtansze, poniewaz niec zawieraja
one duzej ilosci innych dodatkow.

Mocznik, znany takze jako karbamid, to zwigzek orga-
niczny o fundamentalnym znaczeniu w biologii i chemii.
Jest produktem przemiany materii organizméw, zwtasz-
cza w wyniku metabolizmu biatek. Mocznik jest takze
powszechnie stosowany w przemysle chemicznym, rol-
niczym oraz farmaceutycznym. W rolnictwie, jako nawoz
azotowy, ma kluczowe znaczenie dla wzrostu i wydajnosci
ro$lin. W przemysle farmaceutycznym wykorzystywany
jest m.in. w produkcji lekéw oraz kosmetykoéw. Ponad-
to, w laboratoriach medycznych petni funkcje wskaznika
funkcjonowania nerek, co sprawia, ze jest niezmiernie
istotnym elementem w diagnostyce medycznej. W warun-
kach normalnych ma posta¢ biatych krysztatow.

Przystepujac do syntezy musimy schtodzi¢ w duzym na-
czyniu 500 cm’ roztworu podchlorynu. Najlepsza w tym
celu jest kapiel lodowa, poniewaz na pierwszym etapie
syntezy najbardziej odpowiednie jest utrzymywanie tem-
peratury zblizonej do 8°C (Fot. 12).

Wazne jest, aby pojemnos¢ naczynia byta duzo wigksza
niz cieczy, poniewaz w czasie reakcji moze dochodzi¢ do
silnego pienienia sig.

Nastegpnie do ciggle mieszanego roztworu dodajemy
powoli, matymi porcjami 32 g wodorotlenku sodu, ciggle
utrzymujac temperatur¢ na zadanym poziomie — w zad-
nym momencie nie powinna ona wyraznie przekroczy¢
10-15°C, poniewaz spowoduje to gwaltowne przyspiesze-
nie rozktadu podchlorynu.

Osobno przygotowujemy roztwory:

e 0,75 g zelatyny w 15-18 cm’ wody destylowanej
e 22 g mocznika w 40 cm’ wody destylowanej

W obu przypadkach doktadne rozpuszczenie substancji
moze wymagac ogrzania roztworow, ktore nastgpnie taczy-
my i delikatnie chtodzimy.

Usuwamy kapiel lodowa i do ochtodzonego do 8°C (ta
temperatura jest odpowiednia, nie jest celowe silniejsze

Fot. 12 - Roztwor podchlorynu chtodzony w tazni lodowej

kuacji gazu

Fot. 13 - Pienienie sie mieszaniny w wyniku ewa-

chlodzenie) wlewamy naraz calg objetos¢ roztworu mocz-
nikowo-zelatynowego, po czym naczynie przykrywamy —
konieczne jest jednak ciggte i bardzo silne mieszanie, wigc
mieszadto magnetyczne jest w tym przypadku wrecez ideal-
nym rozwigzaniem. Roztwor zmienia w tym czasie barwe
na zbltawg oraz metnieje — powstajg przy tym duze ilosci
ulatniajacego si¢ gazu.

W tym czasie w uktadzie reakcyjnym dochodzi do bar-
dzo interesujacego procesu, jakim jest przegrupowanie
Hofmanna. Jest to reakcja chemiczna, w ktdrej pierwszo-
rzedowe amidy ulegajg przeksztatceniu do pierwszorzgdo-
wych amin o tancuchu weglowym krotszym o jeden atom
wegla, przy czym zostaje uwolniony takze dwutlenek we-
gla CO, [9][10]. Bardzo wazne jest przykrycie naczynia
i prowadzenie reakcji pod wyciggiem lub na zewnatrz,
poniewaz dochodzi do uwolnienia niewielkich ilosci par
hydrazyny.

Warto wspomnie¢ kilka stow o roli zelatyny, poniewaz
jest ona tutaj kluczowa. Przegrupowanie Hofmanna jest
procesem bardzo czutym na zanieczyszczenie srodowiska
reakcji jonami metali. Aby umozliwi¢ reakcje musza one
zosta¢ sputapkowane, do czego wykorzystuje si¢ zwigzki
kompleksujace, takie jak kwas etylenodiaminotetraoctowy
C,oH;4N,O4 (wersenowy) i jego sole. Podobne wlasciwosci
ma jednak zelatyna, ktora okazata si¢ catkowicie wystar-
czajaca w tym zastosowaniu.

Roztwér mieszamy az do momentu, kiedy tempo ewa-
kuacji gazu wyraznie si¢ zmniejszy, a potem ogrzewamy
do 85°C w czasie pigciu minut. Z powodu obnizenia roz-
puszczalnosci gazu w podwyzszonej temperaturze, z roz-
tworu uchodzi pozostaty dwutlenek wegla (Fot. 13).

W dalszej kolejnosci ciecz pozostawiamy do wysty-
gnigcia i chtodzimy do temperatury 0°C, by potem dodac
powoli, kroplami (na poczatku bardzo delikatnie, potem
nieco szybciej) cala objetos¢ kwasu siarkowego(VI).
Ostroznos¢ jest konieczna, poniewaz skutkiem jest uwal-
nianie duzych iloci gazu oraz silne pienienie. Zakwasze-
nie Srodowiska poczatkowo powoduje zobojetnienie wo-
dorotlenku oraz weglanu sodu, a nastepnie przeksztatcenie
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wolnej hydrazyny w jej sol, ktéra po ochtodzeniu wypada
z roztworu w postaci biatych krysztatkow (Fot. 14).

Krysztaly odsgczamy, przemywamy malg iloscig lodo-
watej wody 1 pozostawiamy do wyschnigcia w tempera-
turze pokojowej. Produkt jest zanieczyszczony niewielka
iloscig siarczanu(VI) sodu Na,SO,, ale nie istnieje prosta
metoda dalszego oczyszczenia soli hydrazyny z powodu
podobnej rozpuszczalno$ci obu substancji w najbardziej
popularnych rozpuszczalnikach. Nie przeszkodzi nam to
jednak w dalszej syntezie.

Otrzymatem 23 g soli, co stanowi 47,7% w przelicze-
niu na wykorzystane substraty. Otrzymany produkt nalezy
przechowywac¢ w suchych warunkach, w ciemnosci.

Etap IIb - Synteza octanu sodu

Nastepnag substancja jakiej potrzebujemy na dalszych
etapach syntezy jest octan sodu. Jest to s6l kwasu octowego
i sodu o wzorze chemicznym CH;COONa. Jest powszech-
nie wykorzystywany zarbwno w przemysle, jak i gospo-
darstwach domowych. Jego wlasciwosci sprawiaja, ze jest
uzywany jako $rodek konserwujacy oraz regulator pH.
W branzy spozywczej octan sodu pelni rolg konserwan-
tu, ktory pomaga utrzymaé $wiezos$¢ i trwatos$¢ roznych
produktow, takich jak marynaty, konserwy czy przetwory
warzywne. Ponadto, jest rowniez stosowany w przemysle
tekstylnym, skornym i papierniczym. Mozemy wigc po-
wiedzie¢, ze octan sodu jest zwigzkiem o wszechstronnym
zastosowaniu, odgrywajac istotng rol¢ zarowno w produk-
cji przemystowej, jak i w codziennym zyciu.

Octan sodu jest substancja stosunkowo tatwo dostep-
ng i tanig, ale mozna go tez otrzymac wykorzystujac dwie
substancje dostepne praktycznie w kazdym domu lub moz-
liwe do zakupienia w sklepie spozywczym. Sa to:

e ocet spirytusowy (kwas octowy CH;COOH, 6-10%)
e soda oczyszczona (wodorowgglan sodu, NaHCO;)

Zamiast octu mozemy wykorzystaé tzw. esencj¢ octowa,
ktora jest roztworem kwasu octowego o stezeniu 70-80%,
co jest nawet korzystniejsze.

Metodyka i praktyka szkolna
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Fot. 15 - Wydzielony surowy octan sodu

W duzym naczyniu (ryzyko pienienia) umieszczamy
0,5 dm’ octu spirytusowego, a nastgpnie dodajemy do nie-
go sody oczyszczonej, poki powoduje to uwalnianie duzych
ilosci gazowego dwutlenku wegla. Nalezy unika¢ zbyt duze-
go dodatku wodoroweglanu. W czasie zobojetniania kwasu
octowego dochodzi do powstania potrzebnego nam octanu
sodu. By go uzyska¢, roztwor odparowujemy tak dhugo, az
zmetnieje i zaczng si¢ wydzielac biale krysztaty (Fot. 15).

Teraz w dalszym ciggu ogrzewajac dodajemy do naczy-
nia tyle wody, aby po wymieszaniu rozpusci¢ wydzielone
krysztaly. W ten sposob uzyskujemy klarowny roztwor,
ktéry szybko przesgczamy na gorgco do czystego naczy-
nia, nakrywamy i pozostawiamy do wystygnigcia.

Przy okazji dalszych prac warto zaobserwowac cie-
kawe wtasciwosci octanu sodu. Okazuje si¢, ze mozemy
ochtodzi¢ klarowny, nasycony roztwor tej substancji. Nie
ulegnie ona zestaleniu, chociaz octan (hydrat) jest w tem-
peraturze pokojowej cialem statym. Powstaje metastabil-
na ciecz przechtodzona, ktorg mozemy nastepnie wytraci¢
7 tego stanu np. poprzez wstrzas lub wprowadzenie zarod-
ka krystalizacji w postaci niewielkiego krysztatku statej
substancji (Fot. 16A).

Fot. 16 - Szybka krystalizacja przechtodzonego roztworu octanu sodu; A - zarodnikowanie niewielkim krysztatkiem octanu (0s), B - poczatek krystalizacji (2s), C - cafa objetos¢
roztworu skrystalizowana (5s)
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Fot. 17 - Krysztaty octanu sodu

Zaobserwujemy w ten sposob bardzo szybki proces
krystalizacji trojwodnego octanu sodu: strefa krystalizacji
rozprzestrzenia si¢ wrgcz w oczach (Fot.16B) i w ciggu
kilku sekund cata objetos¢ cieczy przeksztatca si¢ w cia-
lo state (Fot. 16C). Proces ten jest bardzo widowiskowy.
Jednoczes$nie do otoczenia zostaje oddane ciepto przemia-
ny fazowej, co bywa wykorzystywane w wielorazowych
ogrzewaczach dtoni.

Tak uzyskang bryl¢ mozemy pokruszyé, krysztaly pod-
suszy¢ i wykorzysta¢ do dalszych doswiadczen (Fot. 17).
Wydajno$¢ reakcji w tym wypadku przekracza 90%.

Etap Il - Od kwasu 3-nitroftalowego do hydrazydu
3-nitroftalowego

Na tym etapie przydadza si¢ nam gltéwnie zsyntetyzo-
wane uprzednio substancje:
® kwas 3-nitroftalowy — 13 g
e wodorosiarczan(VI) hydrazyny — 13 g

Fot. 18 - Zawiesina

e trojwodny octan sodu—13 g
e gliceryna (glicerol) — 65 cm’

Gliceryna C;H¢O; to organiczny zwigzek chemiczny
z grupy cukroli; najprostszy trwaty alkohol tréjwodorotle-
nowy (triol). W warunkach normalnych jest syropowata
bezbarwna ciecza, silnie higroskopijng. Zastosowanie gli-
ceryny jest bardzo szerokie, od syntezy chemicznej, przez
wykorzystanie jako rozpuszczalnik, az do przemystu spo-
ZyWCZEZO.

W szklanym naczyniu musimy umiesci¢ wszystkie sub-
stancje stale, po czym zalaé je 52 cm’ wody destylowanej.
Chemikalia w temperaturze pokojowej nie ulegaja w tym
wypadku catkowitemu rozpuszczeniu, wigc zostaje ufor-
mowana biata zawiesina (Fot. 18).

Mieszaning nastepnie ogrzewamy delikatnie, ciagle mie-
szajac, az substancje state ulegng rozpuszczeniu, na skutek
czego powstanie zottawy klarowny ptyn. Wtedy do roztwo-
ru wlewamy wskazang objetos¢ gliceryny (o jak najmniej-
szej zawarto$ci wody). Lepki zottawy roztwor (Fot. 19) mu-
simy dobrze wymieszaé i rozpocza¢ jego powolne ogrze-
wanie, przy ciggtym kontrolowaniu temperatury.

Po co w roztworze gliceryna? Okazuje si¢, ze reakcja
kondensacji hydrazyny (wyzwolonej in situ ze swojej soli)
z kwasem 3-nitroftalowym zachodzi wydajnie dopiero
w temperaturach znaczaco wyzszych od mozliwych do
uzyskania w roztworze wodnym przy normalnym cisnie-
niu. Gliceryna petni tu wige role wysokowrzacego Srodo-
wiska reakcji. Aby byto to jednak mozliwe, musimy z ukta-
du usuna¢ prawie catg wodg. Tak wiec kontynuujac ogrze-
wanie mozemy zauwazyc¢, ze w temperaturach z zakresu
100-120°C dochodzi do silnego pienienia si¢ mieszaniny
spowodowanego uchodzeniem pary wodnej. Po usunigciu
catej wody temperatura zacznie szybko wzrasta¢ — naszym
celem jest utrzymanie jej w granicach 200-220°C w cza-
sie pieciu minut. Musimy przy tym unikac¢ przegrzania,
poniewaz moze to spowodowac rozktad produktu. W tym
czasie dochodzi do wytracenia duzych ilo$ci brudnozotte-
go lub nawet pomaranczowego produktu (Fot. 20).

Fot. 19 - Glicerolowo-wodny roztwor reagentéw
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Fot. 20 - Postep reakcji

Fot. 21 - Hydrazyd 3-nitroftalowy

Po wskazanym czasie przerywamy ogrzewanie, po-
zwalamy mieszanine reakcyjnej ochtodzi¢ si¢ do kilku-
dziesigciu stopni, a potem mieszajac zalewamy ja okoto
200 cm’ wody destylowanej. Staly produkt odsaczamy
i kilkukrotnie przemywamy zimng woda celem usunigcia
rozpuszczalnych zanieczyszczen, po czym suszymy. Tak
uzyskany hydrazyd 3-nitroftalowy CgHsN;O, ma postaé
brudnozéttego, bezpostaciowego proszku (Fot. 21). Jego
wzo6r strukturalny mozna zobaczy¢ na Rys. 5.

Uzyskatem 9,62 g hydrazydu 3-nitroftalowego, co daje
wydajnos¢ ok. 76% w przeliczeniu na wykorzystany kwas.

NO, O
NH
NH

O

Rys. 5 - Wzér strukturalny hydrazydu 3-nitroftalowego

Metodyka i praktyka szkolna

Etap llla - Dwutlenek tiomocznika

W kolejnym etapie bedziemy potrzebowali $rodka re-
dukujacego, ktory pozwoli przeksztalci¢ hydrazyd 3-ni-
troftalowy do 3-aminoftalowego. Rol¢ t¢ moze spehnié
wiele substancji, takich jak np. chlorek cyny(Il) SnCl, lub
ditionian(IIl) sodu Na,S,0,. Ja jednak chcialbym zapropo-
nowa¢ wykorzystanie innej ciekawej substancji, jakg jest
dwutlenek tiomocznika CH4N,O,S. Trzeba przyznaé, ze
jest to nietypowy reduktor, poniewaz otrzymamy go w re-
akcji utleniania.

W celu wytworzenia dwutlenku tiomocznika potrzebne sg:
e tiomocznik CH,N,O -20 g
e nadtlenck wodoru H,0, 30% - 67 cm’

Calg objetos¢ nadtlenku wodoru umieszczamy w meta-
lowym, np. aluminiowym naczyniu, ktore wstawiamy do
tazni zawierajacej mieszaning chtodzaca (16d z chlorkiem
sodu), po czym ustawiamy na mieszadle magnetycznym
(Fot. 22A).

Nastepnie rozpoczynamy dodawanie do mieszaniny
tiomocznika, ale robimy to bardzo powoli i naprawde nie-
wielkimi porcjami. Reakcja ta jest ekstremalnie egzo-
termiczna, a powyzej 20°C zaczyna zachodzi¢ prawie
wybuchowo — dlatego kluczowe jest bardzo wydajne
odprowadzanie energii cieplnej z ukladu reakcyjnego.
Jaki bedzie efekt, jesli zaniechamy tego $rodka ostrozno-
$ci? Mozna si¢ o tym przekonaé spogladajac na Fot. 23. Jak
widac, przy braku chtodzenia nawet w przypadku matych

Fot. 22 - Synteza dwutlenku tiomocznika; A - schfodzony nadtlenek, B - powstajacy
biaty produkt

Fot. 23 - Efekt egzotermiczny reakcji utleniania tiomocznika nadtlenkiem wodoru;
A -5 cm’ nadtlenku wodoru 30% w zlewce, B - po dodaniu tiomocznika, widoczne
gwattowne wrzenie i rozprysk mieszaniny
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Fot. 24 - Roztwér hydrazydu 3-nitroftalowego w wodzie
amoniakalnej

40 |

Fot. 25 - Po redukciji

iloéci substratow, mieszanina zaczyna bardzo gwaltownie
wrze¢ natychmiast po kontakcie tiomocznika z utlenia-
czem, a wokot rozpryskuje si¢ goraca i silnie zrgca ciecz.
Przy intensywnym chtodzeniu (<20°C), powolnym doda-
waniu tiomocznika i silnym mieszaniu reakcja zachodzi
spokojnie [11].

W trakcie dodawania kolejnych porcji pochodnej mocz-
nika mozemy zauwazy¢, Ze z roztworu zaczyna si¢ wytra-
cac biale cialo state (Fot. 22 B). Po dodaniu cato$ci mie-
szanie kontynuujemy jeszcze 30 minut, a nastgpnie osad
odsgczamy oraz przemywamy niewielka ilo$cig zimnej
wody, po czym suszymy i przechowujemy w ciemnosci.

W opisany sposéb otrzymatem 20,4 g dwutlenku tio-
mocznika, co stanowi w przyblizeniu 76% wydajnosci
teoretyczne;.

Etap IV - Od hydrazydu 3-nitroftalowego do
hydrazydu 3-aminoftalowego (luminolu)

Ostatnim etapem syntezy jest redukcja grupy nitrowe;j
hydrazydu 3-nitroftalowego do aminowej i tym samym
uzyskanie luminolu. Przygotujmy wigc:

e hydrazyd 3-nitroftalowy — 9,6 g
e dwutlenek tiomocznika — 20,1 g

Hydrazyd 3-nitroftalowy rozpuszczamy w 105 cm’
wody amoniakalnej NHs(,q, 0 stezeniu 4,5M uzyskujac
ciemnoczerwony roztwor (Fot. 24).

Do roztworu dodajemy nastepnie intensywnie mieszajac
dwutlenek tiomocznika. Ciecz delikatnie si¢ ogrzewa, a jej
barwa ulega rozjasnieniu (Fot. 25). Jedocze$nie uwolnie-
niu ulegaja duze iloSci gazowego amoniaku, wigc proces
trzeba prowadzi¢ pod wyciagiem lub na zewnatrz.

Po dodaniu catej ilosci reduktora roztwor ogrzewamy
do temperatury 80-90°C w czasie 30 minut, po czym chto-
dzimy. Ma to na celu umozliwienie reagentom jak naj-
doktadniejsze przereagowanie.

Aby wytraci¢ powstaty produkt musimy zobojet-
ni¢, a nastgpnie bardzo delikatnie zakwasi¢ roztwor

Fot. 26 - Wytracajacy sie hydrazyd 3-aminoftalowy

kwasem chlorowodorowym. Robimy to powoli, doda-
jac kwas malymi porcjami, poniewaz zbytnie obnize-
nie pH nie jest korzystne. Latwo zauwazymy moment,
kiedy z roztworu wytraci si¢ 26ty osad hydrazydu
3-aminoftalowego (Fot. 26).

Osad trzeba odsaczy¢ i kilkukrotnie przeptuka¢ wigksza
iloscig wody destylowanej, co nie wprowadza znaczacych
strat z powodu bardzo matej rozpuszczalnosci produktu
w czystej wodzie. Hydrazyd mozemy oczysci¢ przez re-
krystalizacje, ale nie jest to konieczne, poniewaz jego czy-
stos¢ jest wystarczajaca do wigkszosci zastosowan. Ma on
postaé zottego proszku (Fot. 27).

Otrzymatem 5,4 g hydrazydu 3-aminoftalowego (lu-
minolu) w postaci chloro-
wodorku CgH;N;0,-HCl
(Rys. 6), co stanowi 54%
w przeliczeniu na wyko-
rzystany hydrazyd 3-nitro-
ftalowy.

Luminol nalezy prze-
chowywa¢ w ciemno$ci — O
jego trwatos¢ jest wtedy
naprawdg duza.

NH, O

NH el
NH

Rys. 6 - Wzér strukturalny luminolu

Fot. 27 - Finalny produkt: luminol
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Chemiluminescencja luminolu

Luminol wykazuje chemiluminescencj¢ zar6wno w roz-
tworach wodnych, jak i w wielu rozpuszczalnikach orga-
nicznych, takich jak dimetyloformamid C;H;NO oraz di-
metylosulfotlenek C,H4OS. W literaturze mozemy znalez¢
wiele przepisow na bardzo interesujace reakcje z wykorzy-
staniem wilasciwosci chemiluminescencyjnych luminolu.
Aby wyprobowaé otrzymang przez nas substancj¢ propo-
nuj¢ wykorzystac jedng z najprostszych receptur:
® roztwor A — 0,2 g luminolu i 3 g wodorotlenku sodu

w 50 cm’ wody destylowanej, tuz przed eksperymen-

tem doda¢ 5 cm’ nadtlenku wodoru 3% (aptecznej

wody utlenionej)
e roztwor B — 0,5 g heksacyjanozelazianu(Ill) potasu

K;[Fe(CN)s] w 10 cm® wody destylowanej

Po zmieszaniu obu roztworow jeste§my swiadkiem emi-
sji jasnego niebieskiego $wiatla, co - mimo dosy¢ szybkie-
go zaniku efektu - dostarcza szczegolnych wrazen. Na czas
oraz intensywnos$¢ emisji §wiatta ma wplyw zarowno sktad
roztworow, jak i wykorzystany rozpuszczalnik.

Wyjaénienie

Reakcja chemiluminescencji w tym przypadku zacho-
dzi etapowo. W zasadowym roztworze luminol dysocjuje
do postaci dwuujemnego anionu. Jest to jednak bardziej
skomplikowane niz si¢ wydaje, poniewaz ma miejsce tu-
taj tautomeria keto-enolowa: na drodze dysocjacji oma-
wianego hydrazydu powstaja dwie roznigce si¢ budows
i rozmieszczeniem tadunku ujemnego formy: ketonowa,
gdzie tadunek ujemny jest zlokalizowany na atomach azo-
tu, oraz enolowa, w ktorej tadunek ten jest zgromadzony
na atomach tlenu. Obie formy istniejg w stanie rowno-
wagi dynamicznej, w sposob ciagly przechodzac jedna
w druga, ale dalszym reakcjom ulega forma enolowa, jako
mniej stabilna chemicznie. Zostaje ona utleniona przez
nadtlenek wodoru H,0,, co jest katalizowane dodatkiem
heksacyjanozelazianu(IIl) potasu. Produktem jest w tym
przypadku cykliczny nadtlenek. Z racji istnienia w jego
strukturze mostka nadtlenkowego zwigzek ten jest bardzo
nietwaty. Dochodzi do spontanicznego rozpadu, czego pro-
duktem jest czasteczka azotu oraz 3-aminoftalanu w stanie
wzbudzonym, ktora z punktu widzenia termodynamiki jest
niestabilny, a wigc dochodzi do spontanicznego przejscia
do stanu podstawowego. Zgodnie z zasada zachowania
nadwyzka energii zostaje wypromieniowana do Srodowi-
ska pod postacig promieniowania elektromagnetycznego,

e Nagroda Nobla z chemii 2023 r.
e Sacharydy - ciekawe doswiadczenia

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e State rownowagi reakgji z udziatem cieczy i ciat statych

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 28 - Chemiluminescencja luminolu; A - roztwor chemiluminoforu i utleniacza,
B - po zmieszaniu dwdch roztwordw, widoczna emisja niebieskiego $wiatta.

w tym przypadku o dtugosci fali odpowiadajacej §wiathu
niebieskiemu.

Luminol znajduje zastosowanie takze poza dydaktyka,
np. w kryminalistyce do wstgpnego wykrywania §ladow
krwi na miejscu zbrodni, ale tez m.in. w analizie chemicznej.

Wszystkie fotografie i rysunki zostaty wykonane przez
autora.

Mgr Marek Ples
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Politechnika Slaska

marek.ples@o2.pl
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Nieco inaczej o sacharydach

Joanna Kurek

ukierki, dropsy, pianki, czekoladki, landrynki, zelki,
lizaki, a najlepiej cala ich gora (Fot 1), to stodko-
$ci, ktorym trudno oprze¢ si¢ dzieciom, a zapewne
i wielu dorostym.

Podstawowe sktadniki stodyczy - wgglowodany (sacha-
rydy), takie jak sacharoza, glukoza czy fruktoza sg sub-
stancjami gtéwnie pochodzenia roslinnego, ktorych pier-
wotnym zrodlem jest fotosynteza. Szacuje si¢, iz w ciagu
kazdego roku na Ziemi, w wyniku procesu biosyntezy pro-
wadzonej glownie przez rosliny, a takze m. in. przez bak-
terie fotosyntetyzujace, glony czy grzyby powstaje okoto
4x10" ton weglowodanéw, przede wszystkim w postaci
polisacharydoéw, odznaczajacych si¢ ogromng réznorod-
noscia struktur. Ich badania polegaja na analizie potaczen
poszczegodlnych ugrupowan monosacharydow, przy czym
istnieja tu rozne mozliwosci. Dwie takie same czasteczki
monosacharydu moga utworzy¢ az 11 disacharydow (dla
poréownania — istnieje tylko jedna mozliwo$é potaczenia
dwoch czasteczek tego samego aminokwasu). Czasteczki
2 ro6znych monosacharydow mozna potaczy¢ na 20 roz-
nych sposobow (nie zmieniajac wielkosSci ich pierscieni),

Fot. 1. Stodkosci.

podczas gdy 2 czasteczki roznych aminokwaséw mozna
polaczy¢ na 4 sposoby.

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie sa-
charydow przede wszystkim w ujgciu spozywcezym oraz
przedstawienie mniej znanych eksperymentalnych sposo-
boéw ich wykrywania, a takze jako$ciowej oraz ilo$ciowe;j
analizy.

Cukry a weglowodany - na czym polega réznica?

Dla biochemika terminy: ,,wgglowodany” i ,,sacharydy”
to cze¢sto synonimy. Jednak ze $cisle chemicznego punktu
widzenia utozsamianie tych nazw nie jest zalecane z tego
wzgledu, iz wzory sumaryczne niektorych sacharydow nie
odpowiadaja wielokrotno$ci ugrupowania C(HOH), mo-
gac mie¢ w swojej budowie np. grupy aminowe —NH,, co
ma miejsce w chitynie, a takze mogg tworzy¢ potaczenia
z peptydami, proteinami czy lipidami. Zatem najbardziej
ogo6lna nazwa, obejmujgca ré6zne warianty omawianych tu
zwigzkow to sacharydy.

Jeden z mozliwych podziatéw sacharydow, wyrdzniaja-
cy cukry proste (monosacharydy) i ztozone (oligosachary-
dy i polisacharydy), co wynika z ich zdolnosci do konden-
sacji (polimeryzacji), pokazany zostat na Rys 1.

Z kolei w jezyku potocznym stow takich jak cukry i we-
glowodany najczeSciej uzywa si¢ zamiennie, cho¢ nie sg
to, §cisle rzecz biorac, synonimy. Swiadcza o tym choéby

P

Z GRUPA KARBONYLOWA OD 2-10 RESZT OD 11 RESZT

[ MONOSACHARYDY J OLIGOSACHARYDY
Z GRUPA ALDEHYDOWA MONOSACHARYDOWYCH

POLISACHARYDY

MONOSACHARYDOWYCH

Rys. 1. Podziat sacharydéw.
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etykiety produktow spozywczych, po-
dajace ich sktad w postaci ,,weglowo-
dany, w tym cukry”. W istocie pojgcie
‘weglowodandw’ jest z kolei szersze
niz ‘cukrow’. W tym ujeciu ,,weglo-
wodany” oznaczajg bowiem catkowi-
ta zawarto$¢ substancji o charakterze
sacharydow, natomiast okreslenie ‘cu-
kry’ jest uzywane do ujgcia wyltacznie
mono- i disacharydow w zywnoSci.
Zdarza si¢, ze w niektorych produk-
tach spozywczych zawarto$¢ weglo-
wodanow pokrywa si¢ z zawartoscia
cukrow, tak jak np. w dzemach. Poza
tym, w sktadzie niektorych produktow
spozywczych, w obrebie weglowoda-
néw wyszczegodlnione sg tez ‘polio-
le’, czyli alkohole polihydroksylowe
odznaczajace si¢ stodkim smakiem,
takie jak: ksylitol, maltitol czy erytrol
(erytrytol) (Fot. 2).

Wiasciwosci fizyczne
i chemiczne sacharydéw

Sacharydy rdéznig si¢ m. in. roz-
puszczalno$cig w wodzie i stopniem
ich stodkosci, co ma istotne znacze-
nie dla wykorzystania tych zwiazkow
jako sktadnikoéw zywnosci. W szcze-
g6Inos$ci monosacharydy sg zwykle
rozpuszczalne w wodzie 1 wykazuja
stodki smak. Polisacharydy nato-
miast nie wykazujg stodkiego smaku,
sa slabiej lub wrecz praktycznie nie-
rozpuszczalne w wodzie, odznaczajac
si¢ przy tym zréznicowanymi masami
czasteczkowymi.

Szczegdlnym procesem, jakiemu
ulegaja monosacharydy w wodnych
roztworach jest mutarotacja, podczas
ktorej nastepuje naprzemienne, tauto-
meryczne przeksztatcanie si¢ anome-
ru o w anomer f§ 1 odwrotnie, ekspery-
mentalnie obserwowalne przez zmia-
n¢ warto$ci skrgcalnosci optyczne;j
roztworu, od czego pochodzi nazwa
tego zjawiska. Proces ten zachodzi po-
przez forme tancuchowsa z udzialem
anomerycznego atomu wegla. Spe-
cyficzne wlasciwosci monosacharydy
zawdzigczajg takze grupie aldehydo-
wej, ktora moze zosta¢ utleniona lub
zredukowana. Produktami redukcji sa
poliole (np. redukcja D-fruktozy pro-
wadzi do uzyskania D-glucitolu (sor-
bitolu) i D-mannitolu).

Nauka i technika

ROSLINNY

' 2¢ stonecznikiem

Warto$é odiywcza na100g| naporcjg 40 g
mu!mggal 666 kJ / 161 keal
i

Sigtho
ol -
Produkt awiera 1 porcje po 40 g

Fot. 2. Etykiety produktow spozywczych opisujgce wartosci odzyweze z uwzglednieniem weglowodandw i cukrow.:
dzem, lizak i burger roslinny, jogurt typu islandzkiego Skyr oraz baton proteinowy.

Reakcje redukcji grupy aldehydowej znalazty zastosowanie m.in. w reak-
cjach wykrywania cukréw za pomocg dobrze znanych préb, np. Tollensa czy
Trommera. Z kolei grupy hydroksylowe w sacharydach ulegaja roznym reak-
cjom: estryfikacji, dehydratacji czy tez wytworzeniu wigzan O-glikozydowych
oraz biorg udzial w tworzeniu zwigzkéw kompleksowych z jonami metali, co
ma takze znaczenie w reakcjach wykrywania cukréw. Estryfikacja sacharydow
obejmuje reakcje z organicznymi bezwodnikami kwasowymi, kwasami nieorga-
nicznymi, chlorkami arylowymi. W reakcjach z wyzszymi kwasami ttuszczo-
wymi mogg bra¢ udziat mono-, di-, oligosacharydy czy nawet alkohole sacha-
rydowe, w wyniku czego powstaja zwigzki powierzchniowo czynne, istotne
w produkcji zywnoSci.
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Fot. 3. Wyglad sacharozy i fruktozy zaraz po wyjeciu z opakowania (u gory) i po tygo-
dniu (u dotu).

Podczas ogrzewania monosacharydow w temperaturze
wyzszej niz temperatura topnienia zachodzi ich dehydrata-
cja, polegajaca poczatkowo na odwracalnym wydzieleniu
czasteczki wody, ale przy dalszym prowadzeniu tego pro-
cesu powstajg produkty o wyzszym stopniu odwodnienia,
stanowigce przejaw karmelizacji sacharydow.

Ciekawym aspektem jest tez higroskopijnos¢ sachary-
dow, czego szczegdlnym przyktadem jest zmiana zacho-
dzaca w przypadku sacharozy (rozdrobnionej — cukier
puder) pod wptywem wilgoci z powietrza, czego nie ob-
serwuje si¢ dla glukozy czy tez fruktozy, bedacych dwo-
ma monosacharydami budujgcymi disacharyd sacharozg
(fot. 3).

Polisacharydy

Polimeryzacja monosacharydow nastepuje w srodowi-
sku kwasowym, wowczas ma miejsce potaczenie grupy
hydroksylowej jednej czasteczki monosacharydu z ano-
merycznym atomem wegla drugiej czasteczki i tak po-
wstaja polisacharydy. W konsekwencji do reakcji charak-
terystycznych dla di-, oligo- oraz polisacharydow nalezy
rozszczepienie wigzania glikozydowego, ktorych prostym
przyktadem jest rozpad sacharozy w $rodowisku kwaso-
wym na mieszaning D-glukozy i D-fruktozy, nazywana
cukrem inwertowanym, produkowanym w ten sposob na
skale przemystows.

Najlepiej znanym polisacharydem jest skrobia, skta-
dajaca si¢ z dwoch frakcji: amylozy i amylopektyny,
wspolnie tworzacych ziarenka (granulki) skrobi, ktorych
zewnetrzna warstwa sktada si¢ z amylopektyny, a we-
wnetrzna — z amylozy. Ksztalty tych granulek sg charakte-
rystyczne dla ro$lin, z ktérych pochodza, np. ziemniakow,
kukurydzy czy manioku. W amylozie, stanowiacej ok. 20%
skrobi, poszczegolne czasteczki glukozy (50-300) budu-

ja tancuch prosty (nierozgateziony), w ktorym potaczone
sg one wigzaniami 1,4-glikozydowymi, a przestrzennie sg
spiralnie zwinigte (postac helisy). Amyloza nie rozpuszcza
si¢ w zimnej wodzie, natomiast w goracej (jako tzw. skro-
bia rozpuszczalna) tworzy roztwor koloidalny, w ktorym
najprawdopodobniej czgs¢ makroczasteczek amylozy ule-
gta degradacji. Jest to typowe dla polisacharydow zjawisko
tworzenia hydrokoloidow.

Z kolei amylopektyna, stanowigca ok. 80% skrobi,
tworzy makroczasteczki, ktore mogg by¢ zbudowane z az
300-5000 jednostek glukozowych, formujacych tancuch
w wyniku potaczen 1,4-, przy czym obecne s3 rozgaltezie-
nia bedace efektem potaczen 1,6- przypadajacych na co
piate potaczenie w tancuchu o wigzaniach 1,4-glikozydo-
wych. Amylopektyna jest praktycznie nierozpuszczalna
w wodzie.

W wyniku czgsciowej hydrolizy skrobi powstaje malto-
za (disacharyd), ktora ulega dalszemu zhydrolizowaniu do
wylacznie D-glukozy:

[C12H30040]y — n C;,H5,04; — 2n C¢H,,04
skrobia maltoza glukoza

Takze inne sacharydy formujg wlasng makrostrukture,
co widoczne jest pod postacig zelowania, gestnienia, deli-
katnienia masy i zwigkszenia odpornosci na ogrzewanie
1 wstrzasy oraz starzenie. Zjawiska te wykorzystywane sa
w teksturowaniu zywnosci. Teksturujgca rola sacharydow
uzalezniona jest od ich st¢zenia, warunkow zachodzace;j
reakcji (temperatury, pH czy sktadu mieszaniny reakcyj-
nej), a takze zawartosSci lipidow i biatek oraz ich budowy.
Czynnikami teksturujacymi sa np. skrobie sieciowane i tak
siarczan skrobi (ester kwasu siarkowego(VI) i skrobi) sto-
sowany jest jako zageszczacz i stabilizator emulsji. Poza
tym jako stabilizatory i zaggszczacze dobrze sprawdzaja
si¢ tez tak zwane anionowe polisacharydy: pektyny, kwas
alginowy czy karageniny. Co wigcej, substancje te Swietnie
nadajg si¢ do wytwarzania tworzyw biodegradowalnych
oraz produktow, ktore odznaczajg si¢ wysoka zdolnoscia
wigzania wody, tzw. superabsorbentéw. Powstajg one
w wyniku potaczenia polisacharydu (najcze¢sciej skrobi)
z biatkiem. Do takiej mieszaniny dodawane sg emulgatory
np. glicerol, laktoza, a takze wypelniacze: syntetyczne po-
limery, hemicelulozy albo sproszkowana celuloza. Skrobia
ma tez zastosowanie w produkcji biodegradowalnych two-
rzyw syntetyczno-skrobiowych, takich jak folie polietyle-
nowe (6-15% skrobi), pianki poliuretanowe (20% skrobi),
kopolimery etylenu z chlorkiem winylu lub styrenu (do
50% skrobi).

Spozywcze zastosowania polisacharydéw

W produktach spozywczych zidentyfikowano dotych-
czas ponad 100 rodzajéw cukrow bedacych mono-, di-, oli-
go-, polisacharydami czy tez alkoholami sacharydowymi.
Zanadawanie stodkiego smaku potrawom odpowiedzialne
sg mono- i disacharydy oraz alkohole sacharydowe. Poza
tymi oczywistymi zastosowaniami mono- i disacharydow
jako $rodkow stodzacych oraz np. skrobi jako substancji
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Fot. 3. Ziarna skrobi z ziemniakéw - widoczne sg warstewki na ziamach (obraz mikroskopowy, zdjecia wiasne wykonane mikroskopem Bresser Erudit No51-10000 z przystawka do

wykonywania zdje¢, powiekszenie 400x)

do zageszczania budyniow, kisieli czy tez zup owocowych,
sacharydy majg tez inne, mniej znane znaczenie w chemii
Zywnosci.

Sacharoza jest takze §rodkiem konserwujacym mar-
molady, konfitury, soki i galaretki. Do wytwarzania wie-
lu dan wykorzystywany jest karmel, bedacy produktem
wspomnianej juz wezesniej dehydratacji w podwyzszonej
temperaturze, czego efektem jest uzyskanie ciggliwej masy
o bragzowej barwie zastygajacej w temperaturze pokojowej,
znajdujacej zastosowanie zarowno jako barwnik, jak i do-
datek smakowy. W szczegdlnosci do celow barwiacych de-
hydratacja sacharozy prowadzona jest w temperaturze 130-
200°C w obecnosci amoniaku - powstaje wtedy brunatny
karmel amoniakalny. Z chemicznego punktu widzenia
istotne jest to, ze taki barwnik zawiera niewielkie ilosci,
ale neurotoksycznego zwiazku - 4(5)-metyloimidazolu, co
narzuca ograniczenia na dzienne spozycie produktéw bar-
wionych karmelem.

Szeroko rekomendowany jako sktadnik pozywienia
btonnik pokarmowy stanowi mieszaning substancji o cha-
rakterze polisacharydowym: celulozy, hemicelulozy, pek-
tyny, $luzu i gumy oraz niesacharydowym — ligniny.

Pochodne sacharydowe

Do grupy sacharyddéw nalezg tez roéznorodne inne
zwiazki, majace duze znaczenie dla funkcjonowania or-
ganizmu, jak cho¢by kwasy sjalowe (ktorych gtownym
reprezentantem jest kwas N-acetyloneuraminowy, Rys. 2),
uczestniczace w przekazywaniu sygnatow miedzy komor-
kami i wystgpuje w substancji szarej mozgu.

Na uwage zasluguje tez polisacharyd chityna
(CgH,505N), (gr. chiton - wierzchnia szata) zbudowany
z modyfikowanych podjednostek glukozy — sg to mery ace-
tyloglukozoaminowe, a doktadnie N-acetylo-D-glukozo-
-2-aminowe. Mery te tworzg dtugie tancuchy polimerowe
poprzez wigzania B-1,4-amidowe, analogiczne do wigzan
acetalowych wystepujacych w celulozie migdzy merami
glukozy (Rys. 3). Chemicznie chityna ma podobng struk-
ture do celulozy.

HoOoC OH

Rys. 2. Wzér strukturalny czasteczki kwasu N-acetyloneuraminowego.
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Rys. 3. Budowa chityny.
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Rys. 5. Budowa czasteczki streptomycyny wraz z poszczegdlnymi podjednostkami.
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Rys. 6. Przyktadowy sposdb postepowania podczas analizy polisacharydéw
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OLIGOSACHARYDY

zmetylowany
polisacharyd

Wymiana cz¢séci atomow tlenu na atomy azotu w struktu-
rze chityny w stosunku do struktury celulozy powoduje, ze
w chitynie wystepuja duzo silniejsze miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe, co powoduje wigksza wytrzymatosé
mechaniczng chityny w stosunku do celulozy. Zwigzek
ten jest budulcem szkieletow stawonogow, a zwlaszcza
ich pancerzy. Chityna jest wytwarzana przez hypoderme,
czyli nabtonkowy oskorek. Substancje bardzo zblizone do
chityny wystgpuja rowniez u ramienionogow, mszywiolow
i migczakdw, a ponadto w Scianach komdrkowych grzybow.

Polisacharydy sg tez syntetyzowane przez porosty (eks-
trakty z nich znajduja si¢ mi¢dzy innymi w syropach prze-
ciwkaszlowych), ktore wytwarzaja lichening i izoliche-
nine. Lichenina jest polisacharydem, w ktérym naprze-
mienne potaczone sa jednostki glukozy wigzaniem B-1,3
i wigzaniem B-1,4 (Rys. 4).

Innym przyktadem zwigzkéw o szkielecie sacharydow
sg oligosacharydy aminoglikozydowe, bgdace antybioty-
kami I generacji (takie jak streptomycyna — Rys. 5, kana-
mycyna i neomycyna, wytwarzane przez pierscieniowce)
oraz antybiotyki II generacji (gentamycyna, tobramy-
cyna i amikacyna). Mechanizm ich dziatania polega na
hamowaniu syntezy biatek bakteryjnych i na uszkadzaniu
struktury blony cytoplazmatyczne;j.

Metody wykrywania i oznaczania sacharydéw

Sacharydy tworzg bardzo obszerng grupg zwiazkoéw
o zr6znicowanej budowie, a zatem ich wykrywanie, iden-
tyfikacja i oznaczenia iloSciowe sa powaznym wyzwa-
niem. Rys. 6 pokazuje przyktadowy schemat postepowania
rozpoczynajacego si¢ od surowego, zawierajgcego polisa-
charydy, materiatu.

Jednym z pierwszych elementow tego postgpowania jest
zachodzaca pod wptywem mocnych kwasoéw nieorganicz-

sekwencja reszt cukrowych,
pozycja i konfiguracja wiagzan
glikozydowych,
masa czgsteczkowa

MALDI-TOF,
SEC, NMR

pozycja i konfiguracja

MS, NMR wigzan glikozydowych

hydroliza, redukcja,
acetylowanie
analiza GC i GC-MS

pozycje wigzan
glikozydowych

ustalenie kongiguracji
D i L reszt cukrowych

rodzaj oraz ilos¢
cukréw
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nych i w podwyzszonej temperaturze (metoda Clergeta- . |
-Herzfelda) hydroliza polisacharydow z wydzieleniem oli- [ TESTMOLISCHA J...-. [ BRAK WEGLOWODANU __| -
g0-, a nastgpnie monosacharydow. Dalsze badania obejmu- . _ S — 1

ja rozne techniki analityczne, w tym: chromatograficzne,
densytometryczne, polarymetryczne i specyficzne reakcje
chemiczne. W szczegdlnosci metody chemiczne opieraja
si¢ na redukcyjnych wlasciwosciach sacharydow. Sacha-
rydy pozbawione wlasciwosci redukcyjnych, czyli majace
zablokowane grupy karbonylowe, zostajg zatem poddane

[ testzi, |4
v; + - )
| / | TEST BENEDICTA ‘T'
v
+ —

" -

r /e | -~ TEST BENEDICTA |--—-*
ODBARWIENIE |

C FUKSYNA —L HYDROLIZA KWASOWA—— |

I [ -

hydrolizie (inwersji) do monosacharydow. Warto przy tym
zaznaczy¢, ze rézne inne substancje znajdujace si¢ w Zyw-
nosci, takie jak kwas askorbinowy, zasady purynowe, nie-
ktore aldehydy i aminokwasy, np. cysteina czy kwas aspa-

. . . = .o . . - ALDEHYD | | 7/ L ,,,,,,,,,,,,
raginowy takze wykazuja wlasciwosci redukeyjne, a wigc Heos
nalezy je wczeéniej usunaé w procesie odbiatczania i /lub ——[skroi ]
klarowania, aby nie podwyzszaty wynikéw oznaczenia sa- ~- [ GLIKOGEN |
mych sacharydow. | T T D
. ! [FRUKTOZA | [ LAKTOZA |- |
Analiza jako$ciowa sacharydéw [eokoza]  [GALOKTOZA].

Typowe metody wykrywania cukrow redukujacych
oparte s3 na redukowaniu przez nie jonéw Ag' (préba Tol-
lensa) lub jonéw Cu’" (proba Trommera, Fehlinga, Bene-
dicta itp.). Istnieje tez bardziej skomplikowany tok analizy
pozwalajacy, za pomoca wykonania szeregu testow, na zi-
dentyfikowanie konkretnego sacharydu. Schemat na Rys. 7
pokazuje sposob identyfikacji sacharydow w 65 zestawach
jedno- Iub dwusktadnikowych (z wyjatkiem uktadow: sa-
charozatfruktoza, glukozatfruktoza, skrobia+glikogen).
Ten tok analizy nie wymaga stosowania reakcji konden-
sacji cukrowcow z fenylohydrazyng do zottych osazonow,
roznigcych si¢ w zaleznosci od cukru - formami krysztatow
i temperaturg topnienia.

Do przeprowadzenia testow potrzebne sg odczynniki
wymienione przy kazdej z prob ponizej oraz zestaw pro-
bowek i statyw.

Proba Molischa. Jest to najbardziej ogolna reakcja charak-
terystyczna na cukry, zar6wno wolne jak i zwigzane. Ujem-
ny wynik oznacza brak obecnosci cukru, dodatni nie zawsze
jednak jest jej potwierdzeniem, bo podobng reakcje wyka-
zuja aldehydy, ketony i inne zwiazki. Zasada proby polega
na powstaniu czerwono-fioletowego zabarwienia w wyniku
kondensacji pochodnych furfuralowych z o-naftolem.

Wykonanie: Do 1 ml roztworu cukru doda¢ 1-2 krople
$wiezo przyrzadzonego 20% etanolowego roztworu a-naf-
tolu. Po doktadnym zmieszaniu bardzo ostroznie po $cian-
ce skosnie ustawionej probéwki wprowadzi¢ 1 ml stezone-
go kwasu siarkowego(VI) tak, aby byta widoczna granica
pomigdzy cieczami. W miejscu zetknigcia si¢ obu cieczy
powstaje czerwono-fioletowy pier§cien. Uwaga: wystapie-
nie zielonego pierscienia jest niecharakterystyczne i po-
chodzi od zanieczyszczen zawartych w odczynnikach.

Proba Benedicta. Jest jedng z bardziej czulych prob na
cukry redukujace, przebiegajacej z udziatem weglanu mie-
dzi. Czuto$¢ tej proby jest duza, gdyz juz stezenie 0,1%
cukru redukujacego powoduje zmiang barwy z niebieskiej
na zielong. Zielone zabarwienie, powstajace w przypadku
niewielkiej zawartosci cukru redukujgcego, jest wynikiem

+

R S .- ZWIEKSZONY ODCZYN |___,
TEST BARFOEDAT - REDUKCYJNY |
! ‘

|

|

| + -
} TEST BIALA

|

|

I

|
|
|
I
|
'
|
|
|
'
|
|
|
'
|
|
|
'
|
|
|
|
|
[
[
|
|
'
1
‘F,
|
|
Lo

Rys. 7. Schemat analizy sacharydéw

zmieszania pomaranczowej zawiesiny Cu,O z niebieskim
odczynnikiem.

Odczynnik Benedicta: Do 1 ml 1% wodnego roztwo-
ru CuSO, doda¢ 4 ml 10% wodnego roztworu cytrynianu
sodui 1 ml 10% Na,CO;.

Wykonanie: Do 5 ml odczynnika dodac 0,5 ml roztwo-
ru cukru i wstawié¢ do wrzacej tazni wodnej na 5 minut.
W obecnoscei glukozy, w zaleznosci od jej ilosci, powstaje
zielone zabarwienie albo zo6tty, pomaranczowy lub czer-
wony osad.

Proba Wohlkego. W czasie ogrzewania roztworu laktozy
albo maltozy z amoniakiem w obecnosci KOH powstaje
czerwone zabarwienie, natomiast w obecnos$ci glukozy
i fruktozy pojawia si¢ zottobragzowe zabarwienie.

Wykonanie: Do 2 ml roztworu cukru dodaé rowna ob-
jetos¢ stezonego roztworu amoniaku i 2 krople 3% roztwo-
ru KOH. Wstawi¢ probke do wrzacej tazni wodnej na kilka
minut i obserwowac powstajace zabarwienie.

Préba Barfoeda. Proba pozwala na odroznienie jednocu-
krow od dwucukrow redukujacych na podstawie redukcji
w $rodowisku lekko kwasowym. Jednocukry tatwo wy-
kazujg wlasciwosci redukujace, natomiast dwucukry do-
piero po dtuzszym ogrzaniu, gdy zostanie rozerwane wig-
zanie glikozydowe. Odczynnik Barfoeda: 13,3 g octanu
miedzi(Il) (krystalicznego) rozpusci¢ w 200 ml H,O. Po
przesaczeniu doda¢ 1,8 ml lodowatego kwasu octowego.

Wykonanie: Do 5 ml odczynnika Barfoeda doda¢ okoto
1 ml roztworu cukru i wstawi¢ do wrzacej tazni wodne;j
na 3 minuty. Wkrétce pojawia si¢ czerwony osad Cu,O
w probowce z monosacharydem, a w probéwkach z disa-
charydem - dopiero po kilkunastu minutach ogrzewania.

Proba Biala. Proba pozwala na wykrycie pentoz.

Wykonanie: Do 2 ml 0,2% roztworu orcyny w 20%
roztworze HCI1 doda¢ krople 1% roztworu chlorku Zelaza-
(ITI) 1 0,5 ml roztworu cukru. Wstawi¢ probowke do wrza-
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Tabela 1. Wazniejsze reakcje charakterystyczne czesciej wystepujacych sacharydow

Sacharyd Molischa Benedicta Barfoeda

Seliwanowa

Biala I, Wohlkego  zfenylohydrazyna

glukoza + + + -

- - - +

galaktoza

fruktoza

+
+ +
+

arabinoza

maltoza

+ 4]+ |+
1

laktoza

1
+ ]+ |+

skrobia

glikogen

R R R s

sacharoza

cej tazni wodnej na kilka minut. W przypadku obecnosci
pentozy powstaje zielone zabarwienie.

Proba Seliwanowa. W reakcji tej barwny zwiazek z re-
zorcyng tworzy hydroksymetylofurfural, powstajacy duzo
tatwiej z ketoz niz z aldoz pod wptywem dziatania kwasu
solnego. Proba ta pozwala na odréznienie aldoz od ketoz,
poniewaz tylko ketozy w obecnosci 3-krotnie rozcienczo-
nego roztworu kwasu solnego ulegajg odwodnieniu w cza-
sie ogrzewania w temp. 100°C przez 30 sekund.

Wykonanie: Do 1 ml cukru doda¢ 2 ml roztworu HCI
(rozcienczonego woda w proporcji 1:1) i 3 krople 2% eta-
nolowego roztworu rezorcyny. Po zmieszaniu wstawi¢ do
wrzacej tazni wodnej. W obecnosci ketozy w czasie 30 se-
kund powstaje czerwonotososiowe zabarwienie. Po dtuz-
szym ogrzewaniu barwa czerwona moze pojawic si¢ takze
dla innych cukréw. Roztwory aldoz krotko ogrzewane nie
ulegaja zabarwieniu. Oprocz fruktozy dodatni odczyn dajg
sacharoza i inulina (cukry ztozone), w ktorych znajduje si¢
czasteczka fruktozy.

Uwaga: w przypadku duzej ilosci fruktozy w probie tej
wypada osad, ktory jest rozpuszczalny w pentan-1-olu (al-
koholu amylowym) i powstaje czerwone zabarwienie tego
roztworu.

Proba z odbarwiong fuksyna. Wykonanie: Do kilku ml
czerwonego roztworu fuksyny doda¢ NaHSO; w stanie
statym az do odbarwienia. Odbarwiony roztwor podzieli¢
na 2 czg¢sci, do pierwszej dodac parg kropli rozcienczonej
formaliny (wystepuje zabarwienie czerwone), a do drugiej
roztwor cukru (zabarwienie nie wystepuje).

Roztwor fuksyny pod wpltywem wodorosiarczanu(IV)
sodu (SO,) odbarwia si¢ z wytworzeniem tzw. odczynni-
ka Schiffa. Dodanie do roztworu aldehydu, ktory reaguje
z odczynnikiem Schiffa powoduje powstanie fioletowo-
-purpurowego barwnika chinoidowego. W przypadku do-
dania roztworu glukozy zabarwienie nie wystgpuje. Ogol-
nie, analogicznie do aldehydow reaguja 2-deoksycukry
(np. 2-deoksyryboza), natomiast inne cukry posiadajace
grupe hydroksylowg przy weglu sgsiadujacym z grupg
aldehydowa lub ketonowa nie przywracajg barwy odbar-
wionej fuksynie

Préba z jodem. Préba stuzy do wykrywania skrobi. Gdy
otrzymana do analizy probka cukru nie rozpuszcza si¢ na

zimno w wodzie, to nalezy sporzadzi¢ kleik i podda¢ go
analizie. W tym celu nalezy zagotowac ok. 75 ml wody
i w drugim naczyniu sporzadzi¢ zawiesing otrzymanego
cukru w zimnej wodzie. Nast¢pnie wlewac ja powoli do
wrzatku ciagle mieszajac. Gotowac do catkowitego roz-
puszczenia i tak otrzymany kleik zanalizowac.

Wykonanie:

1) Do kilku ml kleiku skrobiowego doda¢ krople roz-
tworu jodu w jodku potasu. Kleik skrobiowy nie moze
wykazywaé odczynu zasadowego ze wzgledu na reakcje
OH' z jodem. Powstaje granatowo-niebieskie zabarwienie.
Po ogrzaniu proboéwki z mieszaning niebieskie zabarwie-
nie znika. Po ochtodzeniu pod biezaca woda ponownie si¢
pojawia.

2) Do 2 ml kleiku skrobiowego doda¢ kilka kropli 1 mol
dm™ NaOH i krople roztworu jodu w KI. Zabarwienie nie po-
wstaje. Po zakwaszeniu kwasem solnym barwa pojawia sig¢.

llo$ciowa analiza sacharydéw

Opisanym wyzej niektorym probom jakosciowym na
obecno$é cukrow redukujgcych z wykorzystaniem soli
miedzi(Il) w $rodowisku alkalicznym mozna nadac tez
charakter oznaczen ilo§ciowych, wykorzystujac je w mia-
reczkowych technikach oznaczania sacharydoéw. Typowy
sktad takich roztworéw to siarczan(VI) miedzi(Il), winian
sodu i potasu lub cytrynian sodu, gliceryna lub inny zwia-
zek tworzacy rozpuszczalny kompleks z jonami miedzi, co
zapobiega wytraceniu osadu Cu(OH),, ktére ma miejsce
w klasycznej probie Trommera. W podwyzszonej tempe-
raturze, w $srodowisku zasadowym nastepuje przeprowa-
dzenie sacharydow w forme tancuchowa, ktora nastgpnie
ulega enolizacji. Tak powstate endiolowe formy mono-
sacharydow utleniajg si¢ do odpowiednich kwasow, np.
z glukozy powstaje kwas glukonowy, przy jednoczesnej
redukcji jonow miedzi Cu”* do jonow Cu’, ktore w obec-
nosci jonéw wodorotlenkowych, tworza czerwony osad
tlenku miedzi(I).

Wykorzystanie tego znanego schematu reakcji w mia-
reczkowym oznaczaniu sacharydéw przektada si¢ na na-
stepujace, najczesciej stosowane metody:

Metoda Fehlinga - polega na miareczkowym oznaczaniu
ilosci redukujacych sacharydow w roztworze, odpowiada-
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jacych catkowitej redukcji miedzi(Il) zawartej w roztworze
odczynnikow: Fehlinga I (CuSO,-5H,0) i1 Fehlinga II (wi-
nian sodu i potasu: NaK,C,H,O44H,0, sol Seignette’a)
wprowadzonych w jednakowych objetosciach, np. po
10 ml. Ze wzgledu na to, Ze jony winianu tworzg z jonami
Cu’* ciemnoniebieski, rozpuszczalny w wodzie kompleks,
koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ po zaniku barwy
niebieskiej, $wiadczacej o ich catkowitej redukcji do Cu'.

Metoda Lane - Eynona — stanowi rozwini¢cie metody Feh-
linga i moze by¢ zastosowana do oznaczania sacharydow
w roztworach bezbarwnych. Oznaczanie polega na bezpo-
srednim miareczkowaniu wrzgcej mieszaniny rozZtworow
Fehlinga I i II odpowiednio rozcienczonym roztworem
sacharydu (0,1 — 0,4%) w obecno$ci barwnika - biekitu
metylenowego bedacego wskaznikiem konca miareczko-
wania, poniewaz odbarwienie barwnika nastgpuje po zre-
dukowaniu przez sacharyd calej ilosci jonéw miedzi Cu’”,
gdy kolejna porcja cukru redukuje biekit metylenowy do
bezbarwnego leukozwigzku.

Metoda Munsona i Walkera jest modyfikacjg metody Lane—
Eynona, w ktorej roztwor sacharydéw ogrzewa si¢ w stan-
dardowych dla tej metody warunkach z odczynnikami Feh-
linga, a oznaczana jest po odsgczeniu ilo$¢ wytraconego
osad Cu,0 — wagowo lub po roztworzeniu w roztworze
HNO; do azotanu Cu(Il), elektrograwimetrycznie lub mia-
rezkowo.

Metoda Bertranda — znajduje zastosowanie do oznacza-
nia sacharydow w roztworach silnie zabarwionych. Prze-
prowadzane jest metoda miareczkowania posredniego, na
podstawie ilosci roztworu manganianu(VII) potasu zu-
zytego na miareczkowanie jondw Fe’” odpowiadajacych
stechiometrycznie ilo$ci sacharydow redukujacych zawar-
tych w badanym roztworze. W metodzie tej stosuje si¢ trzy
plyny Bertranda (I — roztwor siarczanu(VI) miedzi(Il);
II — roztwér winianu potasu i sodu oraz wodorotlenku
sodu; IIT — roztwor siarczanu(VI) zelaza(Ill) w stezonym
kwasie siarkowym(VI)). We wrzacym roztworze o pH ok.
12 sacharydy ilosciowo redukuja jony Cu”" do Cu’". Jony
miedzi(I) nastgpnie w reakcji z trzecim ptynem Bertranda
redukuja jony Fe’* do jonow Fe’*, ktérych ilos¢ oznacza sig
manganometrycznie:

Cu,0 + Fey(SO,); + H,S0,
— 2'CuSO, + 2 FeSO, + H,0

2 KMnO, + 10 FeSO, + 8 H,S0,
— KzSO4 +5 Fez(SO4)3 +8 Hzo +2 MnSO4

Metoda Luffa - Schoorla — zasada oznaczenia oparta jest
czesciowo rowniez na reakcji redukcji jondéw Cu’’ zawar-
tych w ptynie Luffa przez sacharydy redukujace obecne
w badanym roztworze. Reakcja prowadzona jest w srodo-
wisku zasadowym przy pH ok. 9,5 1 w temperaturze wrze-
nia roztworu. Sktadnikami ptynu Luffa s3: siarczan(VI)
miedzi(I) (CuSO,-5H,0), weglan sodu (Na,CO;-10H,0),
kwas cytrynowy (C4HzO, H,0). Po redukcji przez sacha-
ryd jonéw Cu”" do tlenku miedzi(I) do roztworu wprowa-
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dza si¢ roztwor jodku potasu KI i kwasu siarkowego(VI),
co powoduje wydzielenie jodu w reakcji pozostatej ilosci
miedzi(IT):

Wydzielony jod odmiareczkowuje si¢ za pomocg mia-
nowanego roztworu tiosiarczanu sodu:

Iz +2 Na28203 — 2 Nal + Nazs406

W praktyce wykonuje si¢ takze miareczkowanie iden-
tycznej probki nie zawierajacej sacharydu, po dodaniu
takiej samej ilosci KI, w celu wyznaczenia obj¢tosci roz-
tworu Na,S,0; potrzebnej do okreslenia catkowitej ilosci
Cu”". Objetosé tiosiarczanu(VI) sodu odpowiadajaca ilosci
miedzi(Il), ktora ulegta redukcji przez sacharyd, oblicza
si¢ jako roznice objetosci uzyskanych z dwoch miarecz-
kowan (proby $lepej 1 wlasciwej) i przelicza na zawarto$¢
sacharydu. W tej metodzie zawarto$¢ sacharydow w roz-
tworze uzytym do oznaczen nie powinna by¢ wyzsza niz
0,1-0,5%.

Alginiany - ciekawe zastosowanie polisacharydéw

Alginiany pozyskuje si¢ prowadzac ich ekstrakcje ze
scian komoérkowych alg z klasy brunatnic (Phaeophyce-
ae). Kwasy alginowe najczesciej wystepuja w postaci soli
z jednowartosciowymi kationami (np. alginianu sodu),
stosowanych w roznych dziedzinach przemyshu. Alginian
sodu jest nietoksycznym zagestnikiem (stabilizatorem,
substancja zelujacg) o symbolu E 401 i wystgpuje w posta-
ci proszku lub granulek o bialawej barwie, nie ma smaku
i zapachu (Rys. 8).

Rozpuszczajac powoli alginian w wodzie otrzymuje si¢
zwiezty koloidalny zel, przy czym 1 g suchego alginianu
sodu jest w stanie zwigzac 25-30 g wody, a pH 1% roztwo-
ru wynosi 6,0-8,5. W ciaggu ostatnich kilku lat alginiany sg
coraz czgsciej stosowane w kuchni molekularnej do uzy-
skania zaskakujacych efektow kulinarnych - dania o naj-
rozniejszych smakach i kolorach serwowane sa w postaci
galaretowatych kuleczek.

Pod wzgledem budowy chemicznej czasteczke alginia-
nu nalezy rozpatrywac jako liniowy kopolimer zbudowa-
ny z kwasu a-L-guluronowego (G) i f-D-mannuronowego
(M), a obecno$é grup karboksylowych w obu monomerach
powoduje, ze alginian jest polianionem. W czasteczce tego
naturalnego polimeru mozna wyrdznié trzy regiony: ob-
szar zbudowany z kwasu guluronowego (G) lub mannu-
ronowego (M) oraz region mieszany (MG). W zaleznosci
od gatunku i rodzaju tkanki, z ktérej izolowano alginian,
wystepuje w nim zrdznicowana ilo$¢ poszczegolnych mo-
nomerow, a takze rézna jest dtugo$é regionow, co bezpo-
srednio wptywa na wilasciwosci zarowno tych zwiazkow,
jak i zeli z nich otrzymywanych.

Struktura przestrzenna regionéw M przybiera ksztalt
rozciagnigtej wstazki, a w regionach G wystgpuja regu-
larne zgigcia. W wyniku tego tworzg si¢ puste przestrze-
nie pomigdzy dwoma monomerami G, ktore rozmiarem
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Rys. 8. Monomery alginianu i schemat reakcji zelowania alginianu sodu. [6,10]

odpowiadaja wielkosci jonu wapnia, w zwigzku z tym
wykazuja wigksze powinowactwo do tych jonow (niz do
jonow sodu). Zelowanie nastepuje po dodaniu jonéw wap-
nia do algianianu bogatego w regiony zbudowane z kwasu
guluronowego (G). Natomiast regiony zbudowane z kwasu
mannuronowego (M) wykazuja stabe powinowactwo do
jonow wapnia i w tych fragmentach zelu wytworzg si¢ re-
jony plastyczne.

Alginian sodu moze tworzy¢ zele takze w obecnosci
jonéw innych metali dwuwarto$ciowych: baru, kobaltu,
cynku, miedzi, Zelaza i trojwartosciowych: zelaza i glinu,
jednak tak wytworzone Zele nie sg biokompatybilne, co
powoduje, iz nie sg one w praktyce stosowane.

Co ciekawe, z alginianow mozna wytworzy¢ barwne
mikrokapsulki zawierajace smakowe syropy spozywcze
lub olejki zapachowe — kuchnia molekularna. Technika ta
polega na utworzeniu kapsulek, w ktorych wyrdzni¢ moz-
na dwie warstwy; pierwsza jest rdzen np. ciecz lub Zel,
a drugg warstwe stanowi otoczka utworzona z zelowego
polimeru. Kapsutki alginianowe sg biokompatybilne oraz
biodegradowalne, a procedura otrzymywania zelu jest ta-
twa, stosunkowo tania i nietoksyczna. Kapsutki alginiano-
we sg tym bardziej wytrzymate, im wigcej jest regionow G
w ich strukturze. Alginian wapnia wykazuje mata odpor-
no$¢ na $rodki chelatujace jony wapnia, takie jak aniony
wielowartosciowe, np. fosforany, cytryniany, mleczany,
ktore moga wypiera¢ wapn(ll) z polimeru. Ponadto, w celu
zachowania stabilnos$ci kapsut nalezy przechowywac je
w $srodowisku wodnym, zwlaszcza Zele bogate w regio-
ny G tatwo ulegajace synerezie (kurczenie zelu z jedno-
czesnym wydzieleniem si¢ z niego ptynu).

(oJolol OH
- o Ca?* 0',
’ —OH
° 2 OH
(0]
OH OH .

oocC
kwas B-D-mannurowy (M) kwas a-L-guluronowy (G) o % g}
—

Podsumowanie

Sacharydy stanowia bardzo liczng grupe zwigzkow
organicznych. Te najprostsze jak glukoza, fruktoza i sa-
charoza, poza byciem substancjami niezb¢dnymi do pra-
widlowego funkcjonowania organizmu, dajacymi odpo-
wiedni efekt energetyczny, sg przede wszystkim zrédtem
przyjemnych doznan organoleptycznych, jakie zapewniajg
ulubione stodycze. Istniejg tez inne sacharydy posiadajace
w swojej budowie rozne grupy funkcyjne powodujace ich
specyficzne dziatanie na ludzki organizm jak antybiotyki.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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