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Szanowni Panstwo!

apewne jednym z argumentéw za lektura niniejszego wy-

dania naszego czasopisma bedzie pokazana na okfadce
apetyczna krewetka, ktrej jednak nie kuliname, a chemicz-
ne zalety omawia w swoim artykule Pani dr Joanna Kurek.
Pancerze skorupiakéw sg bowiem gtéwnym Zrédtem chityny,
7 ktdrej otrzymuije sie chitozan - biopolimer o niezwyktych
wiadciwosciach i wynikajacych z nich rozlicznych zastosowa-
niach. Jest wiec oczywiste, ze kazdy nauczyciel chemii powi-
nien mie¢ aktualng wiedze o chitozanie, ktdrg moze podzieli¢
sie z uczniami, zapewniajgc im w ten sposéb elementarng
orientacje w zakresie waznych materiatéw biopolimerowych.
Dodajmy, ze artykut zawiera rowniez opis eksperymentu, po-
kazujgcego jak otrzymat chitozan z chityny.

Z kolei Pan dr Romuald Hassa, w obszernym i niemal
encyklopedycznym opracowaniu, opisuje fascynujgca hi-
storie odkry¢ oraz wtasciwosci i liczne zastosowania mniej
zwykle znanych, ale godnych uwagi pierwiastkéw - itru,
erbu, terbu i iterbu, z uwzglednieniem ich zrdznicowanego
sktadu izotopowego. Jest to wiec opracowanie z pograni-
cza chemii i radiochemii tych pierwiastkdw.

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna” Pan mgr Ma-
rek Ples opisuje tym razem prosty i efektowny eksperyment,
w ktorym powstaje Swiecgca czerwono, wzbudzona odmiana
(zasteczkowego tlenu, zwana - z powodu jej struktury elek-
tronowej — tlenem singletowym, dla odrdznienia od ,zwy-
ktego” tlenu trypletowego. Poza sama w sobie fascynujaca
obserwacjg, interpretacja tego eksperymentu pozwala wnik-
na¢ w problematyke elektronowych stanéw podstawowych
i wzbudzonych jednej z najwazniejszych dla nas molekut.

W odniesieniu do zagadnief dyskutowanych na lek-
cjach chemii z pewnoscig zwrdci Pafistwa uwage druga
cze$¢ opracowania Pana dr. Mariusza tukaszewskiego
i Pana mgr. Leonarda Nowakowskiego, omawiajaca fun-
damentalne zagadnienia termodynamicznej i kinetycznej
charakterystyki procesow chemicznych. Tym razem ma
to miejsce w odniesieniu do klasycznych prob Trommera
i Tollensa z udziatem jonéw mréwczanowych, co wymaga,
jak sie okazuje, pogtebionej analizy.

Gorgco polecam takze opracowanie Pani mgr Katarzy-
ny Czapli i Pana mgr. Michata Kwiatkowskiego, poréwnu-
jacego polska i miedzynarodowg mature z chemii w pro-
gramie DIPLOMA, a poréwnanie to jest, moim zdaniem,
niezwykle pouczajgce i powinno stac sie inspiracjg do
powaznych przemyslefi nad podstawa programowa na-
uczania chemii w naszym kraju oraz sposobem oceniania
zadan maturalnych. Do problematyki zadarh maturalnych
powrécimy jeszcze w najblizszych numerach. Na koniec,
w kaciku olimpijskim przedstawiamy sprawozdanie z za-
kofczonej juz, 71. Krajowej Olimpiady Chemicznej oraz
ostatnig czeS¢ sprawozdania z ubiegforocznej 56. IChO
w Rijadzie - rozwigzania zadan teoretycznych.

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury!
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6 Biopolimery z krewetek, czyli czym jest

chitozan i do czego sluzy? ¢ Joanna Kurek
Chitozan, nalezacy do polisacharydéw, wykazuje niezwykle szerokie spektrum dziatania biologicznego.
Co wiecej, istniejg dziesigtki kombinacji otrzymania réznorodnych jego pochodnych.

Czterej bracia z wioski Ytterby

e Romuald Hassa
Bohaterami artykutu sg czterej bracia — poczynajac od najstarszego
itru, przez blizniakéw — erb i terb, a koriczac na najmtodszym - iterbie.

Olimpiady i konkursy

22 sprawozdanie Komitetu Gléwnego Olimpiady Chemicznej
z 71. Krajowej Olimpiady Chemicznej w roku szkolnym 2024/2025

56. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) w Rijadzie
(21-30.07.2024 r.). Rozwigzania zadan teoretycznych e Marek Orlik,
Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Gurika, Piotr Kwiatkowski

Metodyka i praktyka szkolna

34 Chemia w programie DIPLOMA Matury Miedzynarodowej

o Katarzyna Czapla, Michat Kwiatkowski
Organizacja Matury Miedzynarodowej (International Baccalaureate, 1B) zostata zatozona w 1968 roku
w Szwajcarii. Od tego czasu zyskata status prestizowego programu edukacyjnego, dostepnego obecnie
w ponad 150 krajach.

WYBITNE JEDNOSTKI. Recenzja ksigzki
e Joanna Jankowska

Chemiluminescencja singletowego tlenu.
Osobliwy przypadek o Marek Ples

Chemiluminescencja to fascynujace zjawisko emisji Swiatta, bedace
bezposrednim skutkiem reakgji chemicznych.

Termodynamiczne i kinetyczne aspekty
utleniania jonow mrowczanowych odczynnikami
Tollensa i Trommera

o Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski

Wybranymi do analizy procesami bedg préby utlenienia anionéw mréwczanowych przez odczynniki
Tollensa i Trommera.

Lakiery do paznokci lekami? ¢ PAP — Nauka w Polsce
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Ztotodajne bakterie

Chociaz tytut moze sugerowac, iz pewne bakterie moga petni¢ role
swoistego kamienia filozoficznego, o ktérym marzyli (i ktérego nieustan-
nie poszukiwali) alchemicy, nie sg one jednak zdolne do transmutacji,
lecz jedynie do selektywnego przetwarzania zwiazkéw ztota z otoczenia
w grudki (nanoczastki) tego metalu. Pateczki Cupriavidus metallidu-
rans, bo o nich tu mowa, sg niezwykfe takze z tego powodu, ze potrafig
egzystowac w Srodowiskach ekstremalnych, ze wzgledu na wysoka za-
wartos¢ zwykle toksycznych zwiazkéw metali ciezkich, takich jak miedz
i kadm, a takze ztoto, pochodzacych, obok ,zyciodajnego” wodoru,
z okresowego rozpadu mineratéw je zawierajgcych. Jednak bakterie
zdotaty na drodze ewolucji przystosowac sie do takich warunkéw, przy
okazji wytwarzajac metaliczne ztoto z jego zwigzkow. Zjawisko to jest
znane co najmniej od 2009 roku, gdy opisat je zespét prof. D. H. Niesa
z Martin Luther University Halle-Wittenberg (Niemcy), ale nieznany
pozostawat szczegdtowy mechanizm tego procesu, ktéry — ujawniony
w toku pézniejszych badan - okazat sie niezwykle wyrafinowany [1-5].

Chot¢ od opublikowania kluczowej pracy na ten temat [5] mineto
juz 5 lat, warto przypomnie¢ jej zasadnicze tezy. Ogolnie méwigc, wy-
twarzanie nanoczastek ztota jest wynikiem strategii obronnej bakterii,
skierowanej przeciwko toksycznym zwigzkom metali. Zwigzki ztota
i miedzi wnikajg do komérek w analogiczny sposob, przy czym miedz,
jako pierwiastek sladowy, jest niezbedna dla zycia bakterii. Jesli jednak
jej poziom staje sie zbyt wysoki, wyspecjalizowany enzym CupA bierze
udziat w procesach jej usuwania z komérki. Jednak jego dziatanie jest
ostabiane (inhibitowane) w obecnosci zwigzkoéw ztota, ktdre rowniez
wnikaja do wnetrza bakterii, a ich réwnoczesna obecnos¢ wywiera sil-
niejsze toksyczne dziatanie niz kazde z nich z osobna.

W odpowiedzi na te sytuacje aktywowany jest enzym CopA, ktore-
go dziatanie ostabia wnikanie jonéw metali ciezkich do komérki, przy
czym w przypadku zwigzkéw ztota dochodzi do ich przeksztatcenia na
zewnatrz komérki do postaci nanoczastek Au, o rozmiarach kilku nano-
metréw. Chociaz ich ilo3¢ jest niewielka, mozna oczekiwaé opracowania
procedur biotechnologicznych, z udziatem Cupriavidus metallidurans,
ktére pozwolg na odzyskiwanie ztota z ubogich w nie rud w sposéb

znacznie tafhszy i bardziej ekologiczny niz metody tradycyjne, wykorzy-
stujgce m.in. rézne toksyczne substancje.

Bakterie te mozna by wykorzystac takze do rekultywacji terenoéw
poprzemystowych w celu ich oczyszczenia ze zwigzkow metali ciezkich
z jednoczesnym ich odzyskiwaniem. Z naukowego punktu widzenia me-
chanizm ten pozwala uscisli¢ bio-geochemiczny cykl ztota - ztoto pierwot-
ne przetwarzane jest z udziatem innych bakterii do jego rozpuszczalnych,
toksycznych zwigzkéw, z ktorych z udziatem bakterii Cupriavidus metal-
lidurans odtwarzane jest ,wtdrme” ztoto w drugiej potowie tego cyklu.

[1] https://www.wprost.pl/swiat/12081562/mikroorganizmy-ktore-wytwarzaja-czyste-
zloto-przelomowa-praca-naukowcow.htm|

[2] https://link.springer.com/rwe/10.1007/978-1-4614-1533-6_581

[3] https://pressemitteilungen.pr.uni-halle.de/index.php?modus=pmanzeige&pm_
id=2830

[4] https://academic.oup.com/metallomics/article/8/5/481/60130577searchresult=1

[5] Biitof, L, D. H. Nies et al. (2018). ,Synergetic gold-copper detoxification at the core
of gold biomineralisation in Cupriavidus metallidurans.” Metallomics, doi:10.1039/
¢7mt00312a
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Narastajgce obawy, zeby nie powiedzie¢ - strach przed mikroplasti-
kiem i nanoplastikiem wymusza nie tylko stopniowa rezygnacje z two-
rzyw sztucznych i powrét w ich miejsce ,ekologicznych” materiatow,
ale takze stymuluje poszukiwanie zupetnie nowych rozwigzan. Jednym
z nich sg wielofunkcyjne bionanokompozyty — supermateriaty, utworzo-
ne przez uporzadkowane nanowtékna celulozy bakteryjnej. Naukow-
com z Rice University w Houston (USA) [1-3] udato sie wykorzystac

bakterie do sterowania uporzagdkowanym wzrostem wtokien celulozy,
o zaowocowato otrzymaniem arkuszy o wysokiej wytrzymatosci na roz-
cigganie (do ~ 436 MPa) i dtugotrwatej stabilnosci mechanicznej, ela-
stycznosci plastiku, mozliwoscig sktadania, przezroczystoscia optyczna,
zdolnych do przewodzenia ciepta i magazynowania energii.

Proces ten, prowadzony w wirujgcym bioreaktorze, stanowit inter-
dyscyplinarne potaczenie badah na styku materiatoznawstwa, biologii
i nanoinzynierii. Co wiecej, poprzez wprowadzenie nanoarkuszy azotku
boru wytworzono hybrydowe nanoarkusze bakteryjne z azotku celulozy
i boru o jeszcze lepszych whasciwosciach mechanicznych (wytrzymatosé
na rozcigganie do ~ 553 MPa) i termicznych (trzykrotnie szybsze tempo
rozpraszania ciepta w poréwnaniu z prébkami kontrolnymi). Biofabry-
kacja takich materiatéw stwarza nadzieje na ich zastosowanie w ma-
teriatach konstrukcyjnych, zarzadzaniu cieptem, produkcji opakowan
i tekstyliow, a takze w ,zielonej" elektronice i magazynowaniu energii.
Oryginalna praca zostata opublikowana w prestizowym czasopismie
Nature Communications [3].

[1] https://www.telepolis.pl/tech/nauka/czy-to-koniec-plastiku-naukowcy-tworza-cos-
lepszego

[2] https://www.technologynetworks.com/applied-sciences/news/extra-strong-bacterial-
cellulose-sheets-as-a-biodegradable-alternative-to-plastic-402532

[3] https://www.nature.com/articles/s41467-025-60242-1
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Sposob na ,,wieczne chemikalia”

Ostatnio coraz wiecej uwagi poswigca sie ograniczaniu stosowa-
nia zwigzkoéw okreslanych jako ,wieczne chemikalia”. Nalezg do nich
potaczenia znane jako PFAS (Per- and polyfluoroalkyl substances),
czyli syntetyczne zwiazki per- i polifluoroalkilowe, charakteryzujace sie
wyjatkowa trwatoicig i odpornoscia na degradacje, co wynika z bardzo
duzej trwatosci wigzania C-F (entalpia jego dysocjacji to az 544 kJ/mol).
Niestety, PFAS, ktdrych liczba siega niemal 5000, sg powszechnie stoso-
wane ze wzgledu na ich wtasciwosci hydrofobowe, olejoodporne i od-
pornos¢ na wysoka temperature.

Dobrym przyktadem jest pozyteczny w praktyce laboratoryjnej te-
flon® - poli(tetrafluoroetylen), ale PFAS to takze teflonowy materiat
nieprzemakalnych kurtek, czy nieprzywierajgcej powierzchni patelni
(ktorych los jest juz chyba jednak przesadzony). Jednak imponujaca
trwatos¢ PFAS w $rodowisku, umozliwiajgca im przenikanie do wody,
gleby, roslin, a zatem w koricu do nas, przy bardzo utrudnionym re-
cyklingu i mozliwym negatywnym wptywie na zdrowie (powstawanie
nowotworéw, zaburzenia hormonalne), powoduje, ze Europejska Agen-
cja Chemikaliéw (ECHA) prowadzi obecnie pilne prace nad regulacjami
dotyczacymi stosowania PFAS.

Istotnym krokiem w kierunku rozwigzania nagromadzonych w przy-
rodzie PFAS jest ostatnie osiggniecie naukowcow z Uniwersytetu Go-
ethego we Frankfurcie (Niemcy), ktérzy opracowali by¢ moze rewolu-
cyjny katalizator, utatwiajacy rozszczepienie wigzania C-F, i to w tempe-
raturze pokojowej [1-4]. Co ciekawe, nie jest to katalizator oparty na
czesto wykorzystywanych kompleksach metali przejsciowych, takich jak
platyna czy pallad, ale na potaczeniach boru w matrycy weglowej, two-
rzacych strukture szkieletu metalo-organicznego (MOF — metal-organic

framework). Rozpad wigzania C-F przebiega z udziatem przenoszacego
elektrony uktadu dwoch atoméw boru w te] strukturze.

Co wazne, taki katalizator moze nie tylko prowadzi¢ do destrukgji
PFAS w odpadach i éciekach, ale takze pozwala¢ na projektowanie no-
wych materiatéw z precyzyjnie kontrolowang strukturg chemiczna, np.
dotyczaca poziomu fluorowania w czasteczkach lekéw. Oczywiscie to do-
piero pierwszy, ale obiecujacy krok w kierunku konstruowania tego typu
uktadéw katalitycznych. Oryginalna praca zostata opublikowana w pre-
stizowym czasopismie Journal of the American Chemical Society [4].

[1] https://spidersweb.pl/2025/07/katalizator-wieczne-chemikalia.html

[2] https://www.goethe-university-frankfurt.de/174085918/PFAS__A_Novel_Path_to_
Breaking_Down__Forever_Chemicals

[3] https://aktuelles.uni-frankfurt.de/en/english/pfas-a-novel-path-to-breaking-down-
forever-chemicals/

[4] https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.5c05588

Rakotworczy aloes?

Chyba wszyscy jestesmy (bylimy?) przekonani o dobroczynnym,
szczegolnie leczniczym dziataniu wyciggdw z aloesu, stosowanych
np. przy gojeniu ran, jako $rodek podwyzszajacy odpornod¢ oraz jako
sktadnik kosmetykéw na skére i wosy. Ostrzezenia dotyczyly jedynie
mozliwych niekiedy odczynéw alergicznych lub przekrwienia narzadow
wewnetrznych. Jednak ostatnio mnoza sie sygnaty o znacznie powaz-
niejszym zagrozeniu.

Prowadzone w Unii Europejskiej badania doprowadzity do wniosku,
ze ekstrakt z lici aloesu moze mie¢ rakotworcze i genotoksyczne dziata-
nie, co spowodowato stosowng reakcje Komisji Europejskiej [1]. W kon-

sekwencji Gtowny Inspektorat Sanitarny wydat zakaz stosowania tego
ekstraktu w suplementach diety [2]. Z chemicznego punktu widzenia
wynika to z obecnosci w takim ekstrakcie pochodnych hydroksyantrace-
nu, ktérych zarazem dotyczy zakaz stosowania takze jako ewentualnych
dodatkéw do zywnosci.

Surowos¢ tego zakazu wynika z tego, iz nie mozna okresli¢ bezpiecz-
nego dla zdrowia poziomu pochodnych hydroksyantracenu. Do zwigz-
kéw podejrzewanych o negatywne dziatanie nalezg m. in. emodyna,
aloe-emodyna i dantron.

OH O OH OH O OH
Peeolieses
(o] O
Emodyna Dantron

(Lic. Wikimedia Commons)

[1] https://www.rynekzdrowia.pl/Prawo/Suplement-zakazany-Rakotworczy-i-
genotoksyczny,272030,2.html

[2] https://www.gov.pl/web/gis/kolejne-substancje-zakazane-w-zywnosci-aloeemodyna-
emodyna-dantron-oraz-preparaty-z-lisci-gatunkow-aloe-zawierajace-pochodne-
hydroksyantracenu

Oprac. Marek Orlik, Fot. Adobe Stock Wikimedia Commons
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Biopolimery z krewetek,

Bioczasteczki obecne w otaczajacej nas przyrodzie — biopolimery powstajace w wyniku
reakcji biosyntezy w organizmach zywych, zbudowane z pierwiastkéw takich jak wegiel,
wodor, tlen oraz azot, siarka i fosfor, wykazuja roznorodne wtasciwosci fizykochemiczne.
Do najprostszych biopolimerow mozemy zaliczy¢ polisacharydy, np. skrobie, czy tez
r6znorodne biatka, o r6znym stopniu skomplikowania budowy ich czasteczek. Jest

to jednak zaledwie namiastka tego, co w istocie jest dostepne w otaczajgcym nas

$rodowisku naturalnym.

Joanna Kurek

ednym z takich waznych zwiazkow, o ztozonej bu-

dowie, jest chityna — biopolimer zbudowany z we-

gla, wodoru, tlenu i azotu, wytwarzany przez algi,

komorki grzybow oraz proste organizmy zwierzece,
takie jak skorupiaki i owady. Obecno$¢ azotu znajdujace-
go si¢ grupach aminowych —NH, potaczonych z grupami
acetylowymi —COCHj;, oznacza tworzenie wigzania ami-
dowego. Jeszcze cieckawszym polimerem, zaréwno pod
wzgledem budowy, jak i wynikajgcych z niej wlasciwosci,
jest chitozan, pochodna chityny, ktory powstaje w wyniku
odtaczenia od niej grup acetylowych.

Chitozan, nalezacy do polisacharydéw, wykazuje nie-
zwykle szerokie spektrum dziatania biologicznego. Co
wigcej, istnieja dziesigtki kombinacji otrzymania rézno-
rodnych jego pochodnych. Wszystko to sprawia, ze znaj-
duje roznorodne, zardwno proste, jak i bardziej wyrafino-
wane zastosowania, np. jako immobilizer do enzymow

Fot. 1. Danie z krewetek. Krewetki spozywane sg bez ochraniajacych je podczas zycia
pancerzykdw, ktdre stanowig (w skali globalnej) olbrzymie Zrédto chityny, a nastepnie
chitozanu.
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w reakcjach z ich udziatem albo w postaci magnetycznych
kuleczek chitozanowych. Opis tych zastosowan zawiera
niniejsze opracowanie.

Metody otrzymywania chitozanu

Jak wspomniano wyzej, wyjsciowym zwiagzkiem do
otrzymywania chitozanu jest chityna, bedaca podstawo-
wym sktadnikiem budulcowym pancerzykow skorupia-
kéw, takich jak kraby czy krewetki, a takze u niektorych
grzybow, gdzie jest sktadnikiem ich §cian komorkowych.
Migdzy innymi, chitozan naturalnie wytwarzany jest przez
Pleurotus —rodzaj grzybow jadalnych. Deacetylowanie chi-
tyny, czyli odlaczanie grup acetylowych CH;CO-, w wy-
niku ktérego otrzymuje chitozan, zaprezentowane zostato
schematycznie na Rys. 1.

Ten zasadniczy schemat otrzymywania chitosanu jest
wspolnym elementem trzech metod: chemicznej, biolo-
gicznej i fermentacyjnej uzyskiwania naturalnej chityny
z krewetek, przetwarzanej nastgpnie na chitozan, co poka-
zujg schematy 1-3. W metodzie chemicznej (Schemat 1),
w pierwszej kolejnosci pobiera si¢ odpady z przemyshu
przetworstwa krewetek i poddaje si¢ je myciu i suszeniu
w celu uzyskania z nich proszku. Nastepnie przeprowadza
si¢ jego kilkugodzinne wstepne oczyszczanie kwasem sa-
licylowym. Po wstepnym oczyszczaniu przeprowadza si¢
demineralizacjg, ktora odbywa si¢ przy uzyciu kwasu sol-
nego HCI. Ten etap jest wykonywany w celu przeksztatce-
nia nierozpuszczalnego weglanu wapnia w rozpuszczalny
chlorek wapnia, ktéry moze by¢ tatwo usunigty przez wode
w pozniejszych fazach procedury. Po etapie demineraliza-
cji przeprowadzany jest etap deproteinizacji, w ktorym
uzywany jest wodorotlenek sodu (NaOH). Stgzenia NaOH
moga si¢ rowniez rozni¢ w zaleznos$ci od gatunku krewe-
tek. Ten etap usuwa zawarto$¢ biatka z odpadow krewetek,
a wytwarzany jest hydrolizat biatka, oddzielany za pomo-
cg filtracji. Ten hydrolizat biatka moze by¢ uzywany jako
suplement biatkowy. Po demineralizacji i deproteinizacji

CHITYNA

HaC
N\ =0

"\"%“
CH3

deacetylacja
- (-COCHy),

Rys. 1. Schemat otrzymywania chitozanu z chityny na drodze deacetylaciji.
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( przemystowe odpady krewetek J

l

[ wstepna reakcja z kwasem salicylowym]

'

[demineralizacja roztworem kwasu HCI ]

l

( hydroliza protein z uzyciem roztworu NaOH J

—>| hydrolizat biatkowy

chityna

|

[ deacetylowanie z zastosowaniem ]

50% roztworu NaoH
i wysokiej temperatury

Schemat 1. Etapy produkcji chityny i chitozanu metoda chemiczna z przemystowych
odpadéw krewetkowych.

pozostaje chityna oraz minimalna ilo$¢ biatek i innych sub-
stancji. Na tym etapie chityna jest gotowa do deacetylacji
do chitozanu. W etapie deacetylacji wymagane sg dos¢ eks-
tremalne warunki chemiczne, takie jak 50% roztwér NaOH
i bardzo wysokie temperatury: co najmniej 70 — 90°C. Do
wytworzenia odpowiedniej ilo$ci chitozanu niezbgdne jest
osiggnigcie okoto 70-90% deacetylacji chityny. Jednak
metoda chemiczna ma ograniczone zastosowanie glownie
przez jej szkodliwy wptyw na srodowisko.

Z kolei w metodzie enzymatycznej (Schemat 2) naj-
wazniejsze etapy to demineralizacja i oddzielenie protein,
ktore to procesy zachodzg z wykorzystaniem réznych en-
zymoOw, takich jak: trypsyna, pepsyna czy alkalaza.

W metodzie fermentacyjnej (Schemat 3), wykorzystuje
si¢ r6zne mikroorganizmy, takie jak Lactobacillus planta-
rum, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis itp. Grzyby
hodowane sg w specjalnie do tego celu przygotowanych bio-
reaktorach. Odpady z krewetek sa najpierw zbierane i mie-
lone, a nastgpnie zmielona substancja jest mieszana z woda
destylowana i odpowiednim zrodtem wegla, po czym inku-
bowana w temperaturze 370°C z odpowiednim mikrobem
do fermentacji. Po 2-3 dniach inkubacji stosuje si¢ filtracje¢
w celu oddzielenia filtratu, zawierajacego biatka.

Wymienione powyzej metody otrzymywania chitoza-
nu nie sg jedyne, gdyz przemystowo chityn¢ pozyskuje
si¢ takze z pancerzykow krabow, a takze po odpowiedniej
obrdbcee ze Scian komorek grzybow plesniowych np. z ga-
tunku Mucoraceae. W przypadku pozyskiwania chityny ze
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[ przemystowe odpady krewetek ]
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demineralizacja i usuniecie biatek
przy zastosowaniu
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[peptydy wysokiej jakoéci]

Schemat 2. Etapy produkcji chityny i chitozanu metoda enzymatyczng z przemysto-
wych odpaddw krewetkowych.

skorupiakéw jednym z dodatkowych etapoéw jest odbar-
wienie, gdyz pancerzyki zarowno krabow, jak i krewetek
sg charakterystycznie zabarwione.

Ogolnie, biologiczny proces produkcji chityny jest bar-
dziej przyjazny dla srodowiska, optacalny (w zaleznosci od
uzytego mikroorganizmu) i ma doskonata skutecznos¢ od-
wapniania (do 86%). Naturalny sposdb zmniejsza rowniez
ilo$¢ biatek resztkowych w skorupkach krewetek. Ponadto
badania potwierdzity, Ze procesy biologiczne wytwarzaja
chitozan o jako$ci wyzszej niz metoda chemiczna.

Zgodnie z obecnym trendem do prowadzenia dziatan
w nurcie Green Chemistry, a takze majac na uwadze ideg

[ przemystowe odpady krewetek }

'

[ rozcieranie pancerzykow krewetek na proszek ]

dodanie wody

mieszanie

dodanie mikroorganizméw

inkubacja

filtracja
l ——— | hydrolizat biatkowy

pozostatos¢

wraz z
chityna

przemycie

chityna

deacetylowanie

y

chitozan

Schemat 3. Metoda otrzymywania chityny i chitozanu na drodze fermentacji.

zréwnowazonego rozwoju, stosuje si¢ metody otrzymywa-
nia chitozanu wpisujace si¢ w powyzsze zatozenia. Zasad-
niczo uznaje si¢, ze metody otrzymywania chityny, a na-
stepnie chitozanu, zarowno z pancerzykéw skorupiakow
jak i ze $cian komoérkowych grzybow, sa procesami eko-
logicznymi, gdyz nie ma konieczno$ci stosowania roztwo-
réow bardzo ste¢zonych kwasow czy zasad, albo tez duzych
iloéci rozpuszczalnikow organicznych, czy powstajacych
w tych procesach odpadoéw chemicznych, a za to powstaje
czysty chemicznie chitozan.

Ze wzgledu na duzg aktywnos$¢ biologiczng, a ponad-
to rozne inne zastosowania, chityna i chitozan naleza do
zwigzkow, na ktore obserwuje si¢ coroczny wzrost zapo-
trzebowania. W 2019 r. globalny rynek chitozanu wyce-
niony zostat na 6,8 mld USD i oczekuje sig, ze begdzie
si¢ rozwijat ze $rednim rocznym wskaznikiem wzrostu
(CAGR) na poziomie 24,7% w latach 2020-2027. Sita
napg¢dowa wzrostu rynku jest rosngce zastosowanie tego
polimeru w uzdatnianiu wody oraz w kilku innych zna-
czacych branzach, takich jak: przemyst farmaceutyczny,
biomedyczny, kosmetyczny i spozywczy. Niektore ze
zidentyfikowanych obszaréow zainteresowania obejmuja
modyfikacje tego polimeru w celu poszerzania mozliwych
zastosowan otrzymanych produktow. Rokrocznie powstaja
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nowe wigc pochodne chitozanu odznaczajace si¢ specy-
ficznymi formami aktywnosci. Co wigcej, nastepuje tez
coroczny wzrost ilosci zgloszen patentowych i patentow
dotyczacych roznych nowych rozwigzan zwiazanych z chi-
tozanem i jego nowymi pochodnymi. W zakresie badan
aktywno$ci biologicznej chitozanu, pochodnych chitozanu
i chitooligosacharydow oraz doglgbnego udziatu enzymow
chitozanolitycznych i chitynolitycznych obecnych w roz-
nych mikroorganizmach istotne jest otrzymywanie coraz
to nowych pochodnych chitozanu. Ze wzgledu na wszyst-
kie te czynniki bardzo istotne jest opracowywanie roéznych
metod pozyskania chitozanu z surowcoéw pochodzenia na-
turalnego.

Wiasciwosci chityny i chitozanu

Chityna i jej deacetylowana pochodna, chitozan, to ro-
dzina liniowych polisacharydéw, ztozonych z r6znej ilosci
potaczonych reszt glukozaminy (2-amino-2-deoksy-D-glu-
kozy) i N-acetyloglukozaminy (2-(acetyloamino)-2-de-
oksy-D-glukozy). Chitozan nie jest jednak pojedynczym
zwigzkiem chemicznym, lecz stanowi grupe zwigzkow
opisanych tg nazwa, gdyz w zaleznosci od zastosowanych
warunkow reakcji prowadzonej z udziatem chityny ma
miejsce zréznicowany stopien jej deacetylacji.

Na Fot. 1 zaprezentowano wyglad dostgpnej komercyjnie
chityny, jako odczynnika chemicznego, a takze fiolkg zawie-
rajacg produkt deacetylacji prowadzonej w podwyzszonej
temperaturze wobec wodorotlenku sodu, czyli chitozanu.

Jak z tego wynika, chitozan jest ciatem statym o bia-
tym (lub z6ttym) zabarwieniu. Jedna z jego istotnych wia-
sciwosci od katem potencjalnej aktywnos$ci biologicznej
jest jego rozpuszczalno$é w wodzie, uzalezniona od kilku
czynnikow: masy czasteczkowej tego polimeru, struktury
krystalicznej, stopnia acetylacji, pH roztworu i temperatu-
ry. Chitozan wykazuje stabg rozpuszczalno$é¢ w roztwo-
rach o odczynie obojetnym i zasadowym, co ogranicza

Fot 1. Komercyjnie dostepna chityna i produkt deacetylowania - chitozan.
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jego zastosowanie w takich warunkach, ale rozpuszczal-
no$¢ ro$nie w srodowisku wodnym o kwasnym odczynie,
gdy nastepuje protonowanie wolnych grup aminowych.
Dla poréwnania w chitynie liczba reszt acetylowych jest
wystarczajaco duza, aby zapobiec rozpuszczaniu si¢ poli-
meru w $rodowisku wodnym o kwasnym odczynie. Dlate-
go tzw. jednorodna deacetylacja (obrobka alkaliczna, 0°C)
chityny umozliwia produkcj¢ polimeréow rozpuszczalnych
w wodnych roztworach kwasu octowego ze stopniem de-
acetylacji na poziomie 28%. Warto$¢ ta nigdy nie jest osia-
gana w przypadku niejednorodnej deacetylacji (obrobka
alkaliczna w wysokiej temperaturze). Osiagni¢cie stopnia
deacetylacji na poziomie 49% zapewnia dobra rozpusz-
czalno$¢ w wodzie. W ten sposob rozne schematy deace-
tylacji w rébznym stopniu wptywaja na liczb¢ jednostek
glukozaminy i modyfikuja strukture krystaliczng polimeru
w stron¢ chityny. Ogolnie, oligomery chitozanu sg roz-
puszczalne w szerokim zakresie pH, od odczynu kwasnego
do zasadowego. Z kolei probki chitozanu o wyzszej masie
czasteczkowej sa rozpuszczalne tylko w kwasnym $rodo-
wisku wodnym, nawet przy wysokim stopniu deacetylacji.
Ten brak rozpuszczalnosci dla obojgtnego i zasadowego
odczynu utrudnial stosowanie chitozanu w oboje¢tnych wa-
runkach fizjologicznych (tj. pH 7,4). Z tego powodu zsyn-
tetyzowano duzg liczb¢ pochodnych chitozanu o zwigkszo-
nej rozpuszczalnosci.

Kolejnym istotnym z punktu widzenia zastosowan prak-
tycznych wlasciwosci polimerow jest ich lepkos¢, poniewaz
roztwory o wysokiej lepkosci sg trudniejsze do wykorzysta-
nia w praktyce. Ponadto wiskozymetria (badanie lepkosci)
shuzy okreslaniu ($redniej) masy czasteczkowej chitozanu.

Na potencjalne zastosowania chitozanu ma wptyw takze
struktura krystaliczna. Prowadzono badania majace na celu
okreslenie jej roli, w tym sit migdzy- lub wewnatrzcza-
steczkowych na rozpuszczalnos¢ chitozanu. Przyktadowo,
zastosowanie substancji zaktocajacych wigzania wodoro-
we, takich jak chlorowodorek mocznika lub guanidyny,
zmieniato rozpuszczalno$¢ chitozanu. Nalezy przy tym
zwréci¢ uwage, ze w Srodowisku kwasnym, ze wzgledu
na protonowanie grup aminowych, chitozan jest czastecz-
ka dodatnio natadowana, dzigki czemu moze wigzac si¢
z substancjami o tadunku ujemnym, wykazywanym np.
przez proste aniony, tluszcze, lipidy czy biatka. Ma tez
zdolno$¢ wigzania kationéw poprzez wigzania chelatowe.
Wychwytywanie metali cigzkich oraz barwnikéw znajduje
si¢ tez w zakresie cennych whasciwosci tego polimeru, co
czyni go ekologicznym czynnikiem w procesie oczyszcza-
nia $ciekow.

Wazna cechg chitozanu jest jego wysoka bioaktywnos¢,
a takze sorpcyjnos¢, przejawiajaca si¢ w pochlanianiu np.
wilgoci. Wlasciwosc¢ ta jest tez ceniona w kosmetyce, gdyz
ten biopolimer znalazt zastosowanie w produkcji tonikdw,
kremoéw i1 maseczek. Poza tym zastosowanie chitozanu
w produktach opatrunkowych znacznie przyspiesza goje-
nie si¢ ran, takze tych trudno si¢ gojacych, co powoduje ich
szybsze zabliznianie si¢. Jest tez stosowany w produkcji
otoczek do lekow.
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Zarazem bardzo wazng praktycznie cechg chitozanu jest
jego biodegradowalno$¢, co czyni go polimerem tatwym do
roztozenia przez mikroorganizmy do produktéw nie wpty-
wajacych szkodliwie na srodowisko, czyli jest nietoksyczny.

Zastosowania chityny i chitozanu

Praktyczne zastosowania chityny i chitozanu wynikaja
z ich szczegdlnych whasciwoscei, ktore sg nastgpujace: mu-
koadhezyjne, przeciwzapalne, przeciwutleniajace, antybak-
teryjne, przeciwgrzybicze, przeciwhiperglikemiczne, prze-
ciwnowotworowe i skuteczne w gojeniu si¢ ran, a zarazem:
biodegradowalnosé, biokompatybilnosé, nietoksycznosé

oraz zdolno$¢ do tworzenia filmow i zeli. Agencja ds. Zyw-
nosci i Lekoéw (FDA) zatwierdzita chitozan jako dodatek do
pasz w 1983 roku. Chitozan jest obecnie szeroko stosowany
w zywnosci funkcjonalnej, ochronie srodowiska i biotech-
nologii. Tabela 1 zestawia liczne zastosowania chitozanu.
W odniesieniu do podanego w tabeli zastosowania
chitozanu i jego pochodnych do usuwania réznych zanie-
czyszczen srodowiska, warto dodaé, ze zanieczyszczenia
te moga by¢ zar6wno nieorganiczne, jak i organiczne. Na
przyktad, zanieczyszczenia azotanowe mozna wyelimino-
wac za pomocg glikolu polietylenowego (PEG)-chitozanu
i alkoholu poliwinylowego (PVA)-chitozanu, fosforany
mozna usuna¢ za pomocg chitozanu, na ktérym unieru-

Tabela 1. Zastosowania chitozanu i jego pochodnych oraz rézne mozliwo$ci wykorzystania.

ﬁf;gjmzrge Sposob dziatania
1. | antyoksydacyjny wlasciwosci przeciwutleniajace wobec grup hydroksylowych, nadtlenkowych, wolnych rodnikow
i DPPH
2. | czynnik antybakteryjny |dodatnio natadowane czasteczki chitozanu oddziatuja z ujemnie natadowana btong komorkowa
drobnoustrojéw i maja tendencj¢ do rozrywania btony komorkowej i w ten sposdb chitozan
wywiera swoje dzialanie przeciwdrobnoustrojowe
3. | przyjmowanie lekow dostarczanie réznych lekow réznymi drogami wewnatrz organizmu, np. doustnie, donosowo
4. |technologia zywnos$ci | stosowany jako $rodek flokulujacy i adsorbujacy, a rozne folie na bazie chitozanu sa stosowane
w powlokach spozywczych jako srodek przeciwdrobnoustrojowy
5. | terapia genowa dostarczanie roznych genéw, ktore sa wykorzystywane w terapii genowej, terapii nowotworowe;j
i technologii siRNA
6. | bionanotechnologia nanokapsultki/kompozyty grafitowe, chitynowe widkna weglika wolframu itp. sag wykorzystywane
w produkcji mikrouktadow elektrochemicznych i sieci 3D.
7. | technologia stosowany w regeneracji kosci, technologii regeneracji nerwow, technologii regeneracji rogowki,
regeneracyjna terapii regeneracji serca i technologii regeneracji skory
8. | elektrolit W postaci potgczenia kwasu siarkowego i chitozanu
9. |oczyszczanie Scieckow | dzigki koagulacyjnemu procesowi chitozanu, mozna go stosowaé¢ do usuwania $ciekow, takich jak
zawiesiny state, z roznych zaktadow przetworczych, np. zaktadéw przetworstwa serwatki, nabiatu,
drobiu i owocow morza.
10. | wytwarzanie papieru produkcja filtrow papierowych, papieru wodoodpornego, opakowan biodegradowalnych,
11. | fotografia stosowany jako $rodek utrwalajacy do fotografii kolorowej i wywolywania filméw kolorowych.
12. | przemyst drzewny stosowany jako spoiwo, klej do drewna, $rodek grzybobojczy, srodek poprawiajacy jako$¢ drewna
i $rodek konserwujacy
13. | kosmetyki ze wzgledu na dzialanie grzybobojcze, zdolnos¢ pochtaniania promieni UV i biokompatybilnosé
chitozan moze by¢ stosowany w roznych kosmetykach
14. | wzmacniacz systemy na bazie hydrozelu superporowatego i inne kompleksy chitozanowe moga zwigkszac
wchtaniania wechtanianie lekow przez komorki Caco-2 i jelitowe
15. | rolnictwo aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa chitozanu uczynita go uzytecznym w hamowaniu réznych
patogenow roslinnych. Powoduje on rowniez wzrost stezenia auksyny i uwalniania mocznika
w glebie, zdolnosci kietkowania, dtugosci i1 aktywnosci korzeni oraz wysokosci siewek. U zwierzat
produkt uboczny chitozanu moze by¢ stosowany jako suplement biatkowy
16. | ochrona $rodowiska stosowany w usuwaniu réoznych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych ze srodowiska,
a takze metali cigzkich i szkodliwych pestycydow
17. | leczenie otylosci w leczeniu otytosci wykorzystuje si¢ jego wlasciwosci obnizajgce poziom cholesterolu i LDL.
18. | wzmacniacz chitozan i jego pochodne moga zwigkszac przenikanie komorek nabtonka jelit, nosa i policzkow,
przenikania dlatego tez moga by¢ stosowane w systemie dostarczania lekow jako §rodek zwigkszajacy
przenikanie
19. | badania katalizator6w | stosowany w przemianach chemicznych i biochemicznych w fazie ciektej
20. | immunoterapia chitozan posiada zdolno$¢ aktywowania odpornosci humoralnej, uktadu dopetniacza i komorek
CD4+
21. | produkcja energii ze wzgledu na zdolno$¢ do zapewniania przewodnictwa jonowego w roztworze kwasu octowego,
chitozan moze by¢ stosowany w produkc;ji baterii statych
22. | immobilizacja komoérek | komorki E. coli moga by¢ immobilizowane z uzyciem kuleczek chitozanowych
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chomiony jest Cu(Il). Ponadto, barwniki powodujace
zanieczyszczenia, takie jak bigkit metylenowy réwniez
mozna usung¢ za pomoca chitozanu. Pestycydy, takie jak
glifosat, mozna wyeliminowac¢ ze Srodowiska za pomoca
kompleksu chitozanowo-alginianowego. Ponownie bada-
nia potwierdzity, ze chitozan ma zdolnos$¢ usuwania jonow
metali cigzkich ze §rodowiska.

Szczegblne znaczenie majg istotne aktywnosci chito-
zanu, zaobserwowane przeciwko réoznym typom bakterii,
takim jak Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Lacto-
bacillus plantarum, Bacillus megaterium, Lactobacillus
bulgaricus, Salmonella typhimurium, Escherichia coli,
Pseudomonas fluorescens, Vibrio parahaemolyticus. Me-
chanizmy dzialania przeciwdrobnoustrojowego chitozanu
i chityny sa nadal w wigkszosci nieznane. Jedno z najbar-
dziej akceptowanych zalozen opisuje, ze odpowiedzial-
na za dzialanie przeciwdrobnoustrojowe chitozanu jest
dodatnio natadowana grupa aminowa, ktéra oddziatuje
z ujemnie natadowang btong komdrkowa drobnoustrojow.
Ta interakcja powoduje wyptyw réznych bialek i innych
sktadnikéw komoérkowych drobnoustrojow. Przeciwdrob-
noustrojowe dziatanie chitozanu jest przy tym uzaleznione
od pH i jego masy czasteczkowe.

Zaobserwowano przeciwgrzybicze dziatanie chitozanu
na grzyby Botrytis cinerea (gronowiec szary), Piricularia
oryzae, Fusarium oxysporum, Trichophyton equinum i wiele
innych. Mechanizmy dziatania sg r6znorodne, np. chitozan
hamuje synteze¢ biatek Saccharomyces cerevisiae (drozdze)
oraz wptywa na wewnatrzkomérkowe ultrastruktury i inte-
gralno$¢ btony Candida albicans (bielnik biaty z rodzaju
drozdzakow), hamujac w ten sposob rozwoj obu grzybow.

W Tabeli 2 zestawiono chitozan w postaci réznych
substancji czynnych oraz moc ich aktywnosci w inhibicji
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réznych szczepdw bakterii. Zwro¢my uwage, ze chitozan
wykorzystywany jest w roznych postaciach — gabek chi-
tozanowych, kapsutek (zawierajgcych mikro- i nanoczgst-
ki) czy tez opatrunkéw chitozanowych (w zaleznosci od
rodzaju rany) oraz w ré6znych formach chemicznych: jako
chlorowodorek, karboksymetylochitozan czy tez jako chi-
tooligosacharydy.

Ponadto naukowcy potwierdzili, Ze chitozan moze by¢
skutecznie stosowany w leczeniu pacjentow otytych, po-
przez jego dziatanie na komorki 3T3-L1. Lini¢ komorko-
wa 3T3-L1 przeksztatcono w adipocyty (komorki tkanki
thuszczowej) 1 poddano dziataniu chitozanu. To leczenie
zmniejszyto aktywno$¢ akumulacji lipidow przez adipocy-
ty 1 obnizyto ekspresje biatek markerowych adipogennych,
takich jak leptyna, rezystyna i inne. Chitozan posredniczyt
zatem w dziataniu przeciwotyto§ciowym poprzez zaklo-
canie réznicowania adipocytéw i hamowanie czynnikow
transkrypcyjnych i genéw adipogennych. Chitozan ma row-
niez zdolno$¢ obnizania poziomu cholesterolu i lipoprotein
o niskiej gestosci (LDL), co pomaga w leczeniu otytosci.

Chitozan ma tez zastosowanie do leczenia zmian skor-
nych, wlaczajac obrazenia spowodowane dziataniem ter-
micznym, jakim sg rézne oparzenia. Skora jest najwigk-
szym i jednym z najbardziej ztozonych narzadéw ciata.
Poniewaz jest stale narazona na dzialanie $rodowiska
zewngtrznego, istnieje wysokie ryzyko uszkodzenia sko-
ry przez szkodliwe czynniki zewnetrzne, takie jak urazy,
zranienia, a zwlaszcza pozar. W przypadku oparzenia
dochodzi do powaznych zaburzen homeostazy bioczaste-
czek i architektury tkanek. Ciggla produkcja ptynu i atak
patogenow sprawiajg, ze proces gojenia si¢ ran jest bar-
dzo trudny. Tradycyjnie, w leczeniu poparzonych, ran-
nych miejsc przeprowadza si¢ przeszczepy autologiczne.

Tabela 2. Aktywno$¢ przeciwgrzybicza i przeciwdrobnoustrojowa chitozanu i jego réznych pochodnych

Substancja czynna Cel — bakterie Inhibicja

chitozan Aeromonas hydrophila zupetna
Edwardsiella ictaluri 04%(ELFC)
Flavobacterium columnare 0.8% (A. H)

Candida albicans

bakterie Gram-dodatnie (takie jak: Bacillus cereus, S. aureus, Bacillus
megaterium, Lactobacillus plantarum, Listeria monocytogenes,
Lactobacillus brevis, Lactobacillus bulgaricus)

bakterie Gram-ujemne (takie jak: Salmonella typhimurium, E. coli,
Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas fluorescens, Vibrio
parahaemolyticus, Enterobacter aerogenes, Vibrio cholerae)

silna i trwata

chlorowodorek chitozanu
karboksymetylochitozan
chitooligosacharydy

Candida krusei, C. albicans, C. glabrata

Opatrunek na rany
z chitozanu

P. aeruginosa, B. cereus, L. monocytogenes

leczenie ran ze wzgledu na
ich antybakteryjny charakter,
zdolnos$¢ do przyspieszania
obkurczania si¢ rany

i gojenia, hemostatyczne

i przeciwbolowe

Gabki chitozanowe S. aureus, E. coli, Vibrio cholerae, Salmonella choleraesuis (pateczka | silna
paraduru),
Mikroczastki i nanoczastki | Streptococcus uberis, Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus, | silna

chitozanu

Vibrio cholerae, Salmonella choleraesuis S. typhimurium
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Jednak ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ skory, ktéra moze
zosta¢ wszczepiona ze zrodta autologicznego, prowadzone
sa badania nad nowymi, biologicznymi zwigzkami, ktore
moglyby zosta¢ wykorzystane do implantacji. Technolo-
gia chitozanu moze mie¢ znaczacy wplyw na t¢ dziedzing.
Niedawno opracowano rusztowanie chitozanowe ozdobio-
ne nanoczastkami srebra, ktore moze by¢ skutecznie sto-
sowane w terapiach gojenia ran i regeneracji tkanek. Takie
technologie pomoga w leczeniu ran spowodowanych opa-
rzeniami w niedalekiej przysztosci.

Chitozan w dostarczaniu lekow

Obecnie w przemys$le farmaceutycznym potrzebne sg
substancje, ktore wspomagaja i utatwiaja dostarczanie leku
do ustroju i zarazem sg mozliwie nieinwazyjne dla pacjenta.
Od czasu wprowadzenia pierwszych polimerow stosowa-
nych do wprowadzania lekow, stwierdzono, iz chitozan wy-
kazuje lepsze wlasciwosci biologiczne i fizykochemiczne
w szerokiej gamie zastosowan biomedycznych i przemy-
stowych w poréwnaniu z innymi polimerami stosowany-
mi w takich celach. Gléwna cecha tego biopolimeru jest
jego wspomniany mozliwy charakter kationowy ze wzgle-
du na protonowane grupy aminowe. Te grupy aminowe sg
réwniez odpowiedzialne za takie wlasciwosci, jak kontro-
lowane uwalnianie leku, mukoadhezje, zelowanie in situ,
transfekcje, zwigkszenie przepuszczalnosci i wlasciwosci
hamujace pompe wyptywowa. Ponadto zainteresowanie
tym biomateriatlem ze wzgledu na jego biomedyczne zasto-
sowanie w osrodkowym uktadzie nerwowym (OUN) wzro-
sto ze wzgledu na jego zdolno$¢ do przekraczania bariery
krew-mozg (BBB — Blood-Brain Barrier). Trzeba podkre-
sli¢, ze chitozan charakteryzuje si¢ doskonatg zdolnoscia do
kontrolowanego uwalniania leku. W przypadku leku o prze-
dhuzonym uwalnianiu, proces uwalniania leku jest z gory

okreslony i trwa przez okre§lony czas. Co wigcej, proces ten
zachodzi poprzez prosty proces rozpuszczania i transportu
leku, czyli dyfuzje, lub poprzez uktad osmotyczny, ktory
jest kontrolowany przez btong i czgsto stwarza przeszkody,
takie jak interakcje jonowe. Leki kationowe moga zapew-
ni¢ kontrolowane uwalnianie dzigki anionowym polimero-
wym substancjom pomocniczym, takim jak poliakrylany,
karboksymetyloceluloza sodowa lub alginian.

Wspomniane wczesniej wlasciwosci mukoadhezyjne,
wynikajace z kationowego charakteru chitozanu, dzialaja
w specyficzny sposob. Warstwa §luzowo-zelowa zawiera
kwas sialowy i kwas sulfonowy, co powoduje, ze wykazuje
struktur¢ anionowg. Kationowe, pierwszorzedowe grupy
aminowe chitozanu oddziatuja z anionowg warstwg zelu,
co pozwala na uzyskanie mukoadhez;ji, ktora jest zjawi-
skiem przywierania materiatu do powierzchni blony §luzo-
wej. Oznacza to, ze substancja, np. lek, ,,przykleja si¢” do
sluzowki (btony wyscielajacej wnetrze jamy ciata. Dzigki
tym wyjatkowym wiasciwosciom chitozanu, leki moga
by¢ podawane pozajelitowo oraz réoznymi drogami niein-
wazyjnymi, takimi jak droga doustna, donosowa i do btony
sluzowej oka, a takze do btony Sluzowej pecherza moczo-
wego, za pomoca nanoczgstek chitozanu. Nanoczastki te
mozna wytwarza¢ kilkoma metodami, w tym metoda zelo-
wania jonotropowego, metoda mikroemulsji oraz metoda
kompleksu polielektrolitowego.

Chitozan wykazuje réwniez inne doskonate wiasciwo-
Sci, takie jak wlasciwosci zelujace in situ 1 hamujace pompe
wyptywowa dzigki kationowemu charakterowi. Ten pro-
ces, realizowany za pomocg nanoczastek, jest obiecujaca
technologia w réznych zastosowaniach farmaceutycznych,
takich jak inzynieria tkankowa, nosniki lekow o kontrolo-
wanym uwalnianiu oraz doustne systemy podawania lekow.

Poczatkowo to sol chitozanu (chlorowodorek chitoza-
nu) zostala zatwierdzona w 2002 r. przez Farmakopeg.

OH
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NH Rys. 2. Modyfikowanie magnetycznej kuleczki

HyN 2 chitozanu przez immobilizowanie enzymu LINDT

z bakterii Lactobacillus reuteri.
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Chitozan po raz pierwszy wprowadzono jako substancj¢
pomocnicza do Farmakopei Europejskiej wersja 6.0 i 29
edycji Farmakopei Stanéw Zjednoczonych (USP) 34-NF
prawie dziesi¢¢ lat pdzniej. Monografie te zawierajg te-
sty 1 ustanawiajg limity, ktorych nalezy przestrzegaé, gdy
polimer jest stosowany jako farmaceutyczna substancja
pomocnicza. Wzrost liczby publikacji dotyczacych zasto-
sowania tego polimeru w dostarczaniu lekow przedstawia
silny wzrost zapotrzebowania na ten zwigzek od 2002 r.,
ktory utrzymuje si¢ do dzi$. Ciekawe, lecz zarazem juz
bardziej ztozone modyfikacje chitozanu polegaja np. na
przeksztatcaniu go w mikro- czy nanokapsuiki, ktore to
nastepnie sg wykorzystywane w okreslonych celach.

Chitozan w biokatalizie

Zastosowanie unieruchomionych enzymoéow do katali-
zowania chemo-, regio- i/lub sterecoselektywnych reakcji
chemicznych jest bardzo uzyteczng i dobrze znang tech-
nikag. W tym sensie stosowanie chitozanu do unierucha-
miania enzymow albo jako nosnika do wigzania kowalen-
cyjnego, albo jako narzgdzia kapsutkujacego, jest dobrze
udokumentowane. Przyktadowo, opisano takze produkcje
enancjomerycznej D-p-hydroksyfenyloglicyny (D-p-HPG)
przy uzyciu wieloenzymatycznego systemu zawierajacego
m. in. D-hydantoinaze, kapsutkowane w materiatach na
bazie chitozanu.

Przy zastosowaniu mikro- czy nawet nanokapsutek
z chitozanu z wprowadzonymi do wewnatrz odpowiedni-
mi enzymami mozna ‘sterowac’ zachodzaca reakcja, ktora
prowadzi do uzyskania pozadanego produktu stanowigce-
go substrat w kolejnych reakcjach. D-p-hydroksyfenylo-
glicyna stanowi substrat do otrzymywania: amoksycyliny,
cefprozylu, cefadroksylu czy cefoperazonu — kilku bardzo
istotnych antybiotykow. Amoksycylina jest antybiotykiem
beta-laktamowym z grupy penicilin. Cefprozyl to anty-
biotyk beta-laktamowy z grupy cefalosporyn II generacji,
wykazuje dziatanie bakteriobodjcze z grupy penicilin. Cefa-
droksyl jest antybiotykiem o szerokim spektrum dziatania
bakteriobdjczego i zarazem poétsyntetyczng cefalosporyna
I generacji. Natomiast cefoperazon jest antybiotykiem ce-
falosporynowym trzeciej generacji.

Poza tym D-p-HPG jest stosowana takze do wytwarza-
nia lekow przeciwnowotworowych.

Chemiczne modyfikacje chitozanu

Tak, jak zostalo to juz zasygnalizowane, chitozan ma-
jacy w swojej budowie zarowno grupy hydroksylowe, jak
i aminowe, a takze mozliwos$¢ skracania tancucha polime-
rowego w odpowiednio przeprowadzonych reakcjach che-
micznych, mozna poddawac réznorodnym chemicznym
modyfikacjom. Schematycznie, w bardzo duzym uprosz-
czeniu zostalo to przedstawione na Rys. 3.

Przyktadowa pochodna chitozanu modyfikowana na
grupie aminowej przedstawiono na Schemacie 4. Litera R
zaznaczono wprowadzany podstawnik —CH,PO;H,, czyli
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estryfikacja, sulfonowanie, tiolowanie koordynowanie jonéw metali

karboksymetylowanie

k ; sprzegania chemiczne
alkilowanie

/ kopolimeryzacja

R OH R
\ HO \
NH HN oH
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OH
R=H Lo .

lub CH;CO- sulfonowanie koordynowanie jonéw metali zania

sprzezenie chemiczne
kopolimeryzacja

alkilowanie

alkilowanie
acylowanie
zasada Schiffa

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie mozliwych reakcji z udziatem czasteczek chi-
tozanu.

nawet w tak pozornie prostej reakcji moze dojs¢ do wymia-
ny jednego lub obu atoméw wodoru na grupie aminowe;.
Majac jeszcze na uwadze fakt, ze jest to polimer, moze
mie¢ miejsce wiele kombinacji podstawienia na innych
grupach w kolejnych fragmentach polimeru.

H,PO,, CH,0
—_—
1%AcOH, 70°C

HO 0—__

n

CHITOZAN
R =H lub CH,PO;H,

Schemat 4. Podstawienie grupy aminowej - synteza fosforylowanego chitozanu.

Podsumowanie

Chitozan to zwigzek biologiczny — naturalny polimer,
ktory mozna wytworzy¢ z chityny. Przetwarzanie chityny
z pancerzykow kraboéw w chitozan to efektywny sposob
wykorzystania odpadow morskich. Jest naturalnie biode-
gradowalny, przyjazny dla srodowiska, biokompatybil-
ny i nietoksyczny, co czyni go substancjag znajdujacg si¢
w zakresie zainteresowania réznych gatezi przemyshu jak
iw medycynie. Chityna moze by¢ deacetylowana w roznym
stopniu w celu wytworzenia chitozanu. Zaréwno metody
chemiczne, jak i biologiczne moga prowadzi¢ do produk-
cji chityny, z ktorej nastepnie otrzymywany jest chitozan.
Jest on biopolimerem szczegdlnym, gdyz istnieje niewiele
zwiazkow, ktore maja tak wiele korzystnych cech, i ktore
mozna tak wszechstronnie modyfikowa¢ otrzymujac tez
zwiazki o pozytecznych i praktycznych parametrach. Chi-
tozan ma silne wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, co
czyni go przydatnym jako $rodek przeciwdrobnoustrojowy
w zywnosci, rolnictwie i leczeniu medycznym. Chitozan
moze znaczgco poprawi¢ technologi¢ regeneracyjng, na
przyktad rogowki, skory, serca itp. Ponadto chitozan moze
by¢ stosowany w leczeniu otylosci, terapii immunologicz-
nej, terapii genowej i nowotworowej oraz w roéznych in-
nych dziedzinach, takich jak rolnictwo, ochrona §rodowi-
ska, przemyst drzewny, kosmetyki, produkcja energii itp.
Chitozan znajduje juz zastosowania w nanotechnologii,
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ktdra jest rowniez rozwijajacg si¢ dziedzing. Co roku otrzy-
mywane sa kolejne pochodne chitozanu znajdujace coraz
to nowsze zastosowania. Badania nad chitozanem i jego
pochodnymi sprawia, ze w przysztosci zwiagzki te stana
si¢ substancjami o wielu zastosowaniach i mozliwosciach.
Dynamiczny rozwdj biotechnologii i inzynierii materiato-
wej zapowiada dalsze rozszerzanie zastosowan tego biopo-
limeru w przysztosci.

Eksperyment. Otrzymywanie chitozanu z chityny

Ponizej opisany eksperyment mozna zrealizowaé pod-
czas dziatan w ramach ‘kétka chemicznego’, gdyz wymaga
dhuzszego czasu pracy laboratoryjnej (co najmniej 5 godzin).
W pierwszym etapie nalezy przygotowac niezb¢dne odczyn-
niki i potrzebne do eksperymentu szklo i pozostatg aparature.

Odczynniki:
e | gchityny
wodorotlenek sodu
e woda destylowana

Sprzet i szkto:

zlewka

lejek z saczkiem bibutowym

kolba okragtodenna poj. 100 ml lub 250 ml
chlodnica + weze

czasza grzejna

mieszadto magnetyczne + mieszadetko

Wykonanie;

1 g chityny zala¢ woda na godzing, po tym czasie od-
saczy¢. Przygotowaé 50 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 50%, poprzez odwazenie 2,5 g stalego wodoro-
tlenku sodu, umieszczenie go w zlewce i nastgpnie dodanie
odpowiedniej ilosci wody. Przesaczony chitozan ilo§cio-
wo przenies¢ do kolby okragtodennej i dodaé mieszadetko
magnetyczne. Nast¢pnie do tej samej kolby okraglodennej
wprowadzi¢ przygotowane wczesniej S0 ml 50% roztworu
NaOH. Sprawdzi¢ szczelno$¢ potaczen szklanych i po tym
roztwor doprowadzi¢ do wrzenia (100°C), stosujac taznig
wodng lub z olejem silikonowym. Ogrzewac pod chtodni-
cg w temperaturze wrzenia przez 3-4 godziny. Przez caty

ten czas miesza¢ magnetycznie. Nastgpnie usungé kolbg
z Yazni, wyja¢ mieszadetko. Przesgczy¢ i przemy¢ woda do
obojetnego odczynu przesaczu. Po takiej obrobee stopien
deacetylacji osigga ponad 80%.

UWAGA!!! W zwigzku z uzyciem wodnego roztworu
wodorotlenku sodu nalezy zwroci¢ uwagg na szlify w szkle
laboratoryjnym celem uniknigcia ich sklejenia.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Romuald Hassa

ohaterami artykutu sg czterej bracia — poczynajac
od najstarszego itru, przez blizniakéw — erb i terb,
a konczac na najmtodszym — iterbie.

Historia tego swoistego rodzenstwa rozpoczg-
fa si¢ w 1787 roku na Resard — jednej z wielu wysepek
tworzacych Archipelag Sztokholmski — w wiosce Ytterby,
w poblizu Vaxholm. Porucznik szwedzkiej armii, a jed-
noczesnie chemik i geolog amator, Carl Axel Arrhenius
(Fot. 1) (Svante Arrhenius nie byt jego krewnym) badat,
ze wzgledu na wazne strategicznie potozeniem, jakim byt
wjazd do Sztokholmu, mozliwo$¢ zbudowania na wyspie
fortyfikacji. Podczas prac przypadkowo znalazt czarng
cigzka grude nieznanego mineratu, ktoremu nadat nazwg
itterbit' (vtterbia) (Fot. 2). Zakladal, ze mogt by¢ to nie-
znany minerat niedawno odkrytego wolframu. Jego przyja-
ciele — Bengt Reinhold Geijer (inzynier gornictwa) i Sven
Rinman (ekspert gorniczy, chemik i mineralog) zbadali
minerat i opisali rok pozniej w niemieckim czasopi$mie
naukowym — Crell Annalen. Geijer potwierdzil w tej pracy
odkrycie mineratu przez Arrheniusa.

Carl Arrhenius wystal probki mineratu do kilku che-
mikow z prosbg o ich analizg. Jedng z tych probek otrzy-
mat finski chemik, Johan Gadolin (Fot. 3), pracujacy na
Uniwersytecie w Abo (obecnie Turku), ktory w roku 1789
zidentyfikowal w niej tlenek nowego pierwiastka (itru),

Czrej bracia z wioski Ytterby

a pelne wyniki swoich badan opublikowal w 1794 roku.
Anders Gustaw Ekeberg — szwedzki chemik i odkrywca
tantalu — potwierdzit odkrycie Johana Gadolina trzy lata
pozniej i nadat tlenkowi pierwiastka nazwe yttria. W mia-
re czysty metal otrzymat Friedrich Wohler w 1828 roku
w wyniku redukcji chlorku itru potasem.

Historia odkry¢ kolejnych pierwiastkow obfituje w blg-
dy naukowcow. Itr, skand oraz lantan i nastgpujace po nim
14 kolejnych pierwiastkow do lutetu charakteryzujg si¢
bowiem ogromnym podobienstwem wiasciwosci chemicz-

Fot. 1. Carl Axel Arrhenius (https://n.wikipedia.  Fot. 2. Gadolinit (itterbit) z Vaxholm (https://
en.wikipedia.org/wiki/Carl_Axel_Arrhenius)

org/wiki/Carl_Axel_Arrhenius)

1 W ciagu kolejnych lat badan ustalono, ze itterbit nie jest tlenkiem, jak poczatkowo sadzono. Dlatego w 1800 roku Martin Heinrich Klaproth za-
proponowat zmiang¢ nazwy mineratu na gadolinit, by uhonorowa¢ odkryweg itru.
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Fot.3. Johan Gadolin (https://rareearths.com/yttrium)

erbium)

nych. Co wigcej pierwiastki te wystepuja w mineratach
(rudach) obok siebie i ich rozdzielenie, przy zastosowaniu
owczesnych, prostych metod analitycznych, byto bardzo
trudne.

Pod koniec XVIII wieku powszechnie stosowano poje-
cie ,,ziemia” w odniesieniu do tlenku pierwiastka i (stusz-
nie) zaktadano, ze redukujac ,,ziemi¢” mozna otrzymac
wolny pierwiastek. Identyfikacja nowego rodzaju ,,zie-
mi” byla wiec réwnoznaczna z identyfikacja nowego
pierwiastka. Jednak wielokrotnie nowo odkryte i wydzie-
lone ,,ziemie/pierwiastki” okazywaly si¢ przy nastepnych/
doktadniejszych badaniach mieszaninami dwoch lub wick-
szej ilo$ci nieznanych substancji (innych ,,ziem”).

Wyizolowanie czystych metali nastapito znacznie p6z-
niej, po opracowaniu nowoczesnych metod analitycznych.
Probki yrtrii (itterbitu) badali takze L. Vauquelin we Fran-
cji i M. Klaproth w Niemczech. Oni rowniez odkryli tle-
nek nowego metalu, jednak wyniki ich analiz r6znity sig
znacznie od siebie. Rozne wyniki sugerowaty, ze minerat
ten zawiera, oprocz itru, inne trudne do wydzielenia/roz-
dzielenia pierwiastki. Okazato si¢, ze nawet wyniki badan
spektroskopowych (widm emisyjnych), ktoére powinny by¢
jednoznaczne, nie zawsze takie byty!

W 1843 roku szwedzki chemik Carl Gustaf Mosander
(Fot. 4) odkryt erb i terb, kiedy stwierdzit, ze itterbit mozna
rozdzieli¢ na trzy frakcje, z ktérych mozna uzyskac trzy
tlenki’ — znany juz bialy tlenek itru (yttrig) oraz rozowy
tlenek erbu(IIl) i trudny do zaobserwowania zo6tto-brazowy
tlenek terbu(I11). Od momentu odkrycia pierwiastki (a wia-
sciwie ich tlenki) czgsto byty mylone. Tlenek erbu(III) na-
zywany byt terbig, a tlenek terbu(Ill) nazywany byt erbig.

Stosowane obecnie nazewnictwo pierwiastkow ustali-
lo si¢ ostatecznie w latach 1860-1877. Tlenek kolejnego
pierwiastka — ytterbie — wyizolowat z erbii w 1878 roku
szwajcarski chemik Jean Charles Galissard de Marignac
(Fot. 5). Rok p6zniej, Szwed Lars Fredrik Nilson potwier-

Fot4. Carl Gustav Mosander (https://rareearths.com/

Fot. 5. Jean Charles Galissard de Marignac
(https://rareearths.com/ytterbium/)

dzit odkrycie iterbu, a sam dodatkowo wydzielit z nigj
nowy pierwiastek, ktory nazwat skandem (scandia, od ta-
cinskiej nazwy Skandynawii).

W latach 1907-1908 niezaleznie od siebie i roznymi
metodami francuski chemik — Georges Urbain i austriacki
chemik — Carl Auer von Welsbach wykazali, ze ytterbia
stanowi mieszaning dwoch tlenkéw. Urbain nadat im na-
zwy: neoytterbia (tlenek iterbu) i lutetia (tlenek lutetu; od
facinskiej nazwy Paryza). Carl Auer von Welsbach zapro-
ponowat za§ odpowiednio nazwy: aldebaranium (Ad) (od
nazwy gwiazdy Aldebaran w Gwiazdozbiorze Byka) i cas-
siopeium (zmienione pozniej na cassiopium) (Cp) (od na-
zwy gwiazdozbioru Kasjopeja). Ostatecznie, w 1909 roku
Komisja Masy Atomowej przyjeta nazwy obecnie stoso-
wane (iterb i lutet). Ciekawostka jest, Zze nazwa cassiopium
(w jezyku polskim kasjop(ej)) mimo, ze odrzucona, byta
stosowana jeszcze w latach pi¢édziesigtych XX w.

Czysty tlenek erbu otrzymali w 1905 roku Georges
Urbain i Brytyjczyk Charles James, za§ do$¢ czysty metal
—niemieccy chemicy Wilhelm Klemm i Heinrich Bommer
w roku 1934, prowadzac redukcj¢ chlorku erbu za pomoca
par potasu. Pierwsze, bardzo niewielkie probki w miarg
czystego iterbu otrzymano 1937 roku stosujac redukcje
chlorku iterbu potasem; czysty metal otrzymano w 1953
roku. Obecnie metale uzyskuje si¢ przez redukcje fluorku
lub chlorku za pomoca wapnia.

Omawiane pierwiastki nie wystepuja w przyrodzie
w stanie wolnym; w mineralach zawsze towarzysza im
inne pierwiastki z grupy lantanowcoéw. Wazniejsze mi-
neraty to: gadolinit (itterbit) (Ce,La,Nd,Y),FeBe,Si,0,,,
monacyt (Ce,La,Th,Nd,Y,Pr,Tb)PO,, bastnazyt (bastenzyt)
(Ce,La,Nd,Y,Pr)(CO;,F), samarskit (Y,Ce,U,Fe),
(Nb,Ta,Ti)sO,4, ksenotym YPO,, fergusonit YNbO,,
euksenit (Y,Ce,U,Ca,Th)(Nb,Ta,Ti),(O,0H),, gagarinit
Na(Ca,Y),Fs.

2 W kolejnych latach w gadolinicie odkryto jeszcze: skand, Sc (1879 r., dokonat tego szwedzki chemik Lars Frederik Nilson, holm, Ho i tul, Tm (oba
w 1879 r. - szwedzki chemik Per Teodor Cleve), oraz gadolin, Gd (1880 r. - szwajcarski chemik, Jean Charles Galissard de Marignac).
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Wspdlne wtasciwosci chemiczne itru, terbu, erbu
i iterbu

Itr, terb, erb i iterb roztwarzajg si¢ w kwasach mine-
ralnych (np. siarkowym(VI)) z wydzieleniem wodoru.
Podobnie reaguja z wodg, przy czym reakcja zachodzi
powoli z wodg zimng, natomiast z goracg — stosunkowo
szybko. W temperaturze pokojowej sa odporne na dziata-
nie tlenu, natomiast w podwyzszonych temperaturach re-
aguja z wigkszos$cig niemetali. Typowo reakcje przebiegaja
zgodnie z zapisanymi rOwnaniami:

2M + 3X, — 2MX; (X =F, CI, Br, I) w temperaturach

powyzej 200°C

4M + 30, — 2M,0; w temperaturach powyzej 500°C
2M + 3E — M,E; (E =S, Se, Te)

2M + N, — 2MN; z pozostatymi azotowcami rowniez
w temperaturach powyzej 1000°C tworzy si¢ ME
(E=P, As, Sb)

Metale te reaguja takze z weglem (M,C;, MC,, MC;)
i krzemem (tworzac, m.in. MSi i MSi,).

M + H, — MH, w temperaturze 300°C

2M + 3H, — 2MH; (M =Er, Yb) w temperaturze 300°C
2M + 3H,SO, — M,(S0,); + 3H,

2M + 3H,E — M,E; + 3H, (E =S, Se, Te)

2M + 6H,0(c) — 2M(OH); + 3H,

2M + 3H,0(g) — M,0; + 3H, w temperaturach po-
wyzej 700°C (zwykle tlenek jest hydratowany)

Fluorki omawianych metali s3 zwigzkami trudno roz-
puszczalnymi w wodzie, podczas gdy chlorki, bromki
i jodki sa w niej zwykle dobrze rozpuszczalne. W wyniku
ogrzewania hydratow tych soli tworza si¢ zwigzki o wzo-
rze MOX, (X =F, Cl, Br, I). Weglany i szczawiany otrzy-
muje si¢ w reakcjach stracania. Siarczany(VI) i azotany(V)
dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie.

Z kolei tlenki sg trudno rozpuszczalne w wodzie i roz-
tworach wodorotlenkdw, fatwo natomiast rozpuszczaja sig
w rozcienczonych roztworach kwaséw, poza HF (nastepuje
pasywacja warstwa fluorku). Wodorotlenki otrzymuje si¢
w reakcji stragcania podczas taczenia roztworow soli roz-
puszczalnych w wodzie z wodnym roztworem amoniaku
lub wodorotlenkéw litowcow. Z 0,1 mol/dm’ roztworu
azotandw(V) wodorotlenki zaczynaja si¢ stracac juz przy
pH = 6! Tlenki i wodorotlenki wykazujg zatem charakter
zasadowy, wykazuja przy tym rézna zdolno$¢ pochtania-
nia dwutlenku wegla i pary wodnej z atmosfery. Podczas
ogrzewania wodorotlenki rozktadaja sig¢, posrednio przez
tlenek wodorotlenck o wzorze MO(OH), do tlenku meta-
lu(I1I) i wody, zgodnie z rownaniami:

2M(OH); — 2 MO(OH) + 2H,0

Nauka i technika

Jesli umownie przyjmiemy miar¢ zasadowosci wodo-
rotlenku Y(OH); = 1, to zasadowos$¢ Er(OH); w tej skali
wynosi 0,16, za$ wodorotlenku iterbu — 0,036.

Niskie stopnie utlenienia pierwiastki te osiagaja
w zwigzkach kompleksowych, np. w zwigzkach o wzorze:

SiMe;

wystepuja jony (Ln =) Y, Er*’, Yb*".

Itr

Itr (Fot. 6) jest pierwiastkiem o liczbie atomowej 39,
ktory wspotczes$nie opisuje si¢ symbolem Y (do lat dwu-
dziestych XX wieku — Yt). Znanych jest 36 izotopow itru
(A=76—111), jednak tylko jeden jest stabilny i wystepu-
je naturalnie w przyrodzie — *Y. Izotopy itru o liczbach
masowych mniejszych od 89 emitujg pozytony (ulegaja
rozpadowi B"), w wyniku czego powstaja izotopy strontu,
natomiast izotopy o liczbach masowych 90 i wigkszych
emitujg elektrony (ulegaja rozpadowi B ), z wytworzeniem
izotopow cyrkonu. Najdtuzej zyjacym izotopem z pierw-
szej grupy jest **Y (czas potowicznego rozpadu 106,63
dnia), a z drugiej —°'Y (czas potowicznego rozpadu 58,51
dnia). Izotopy itru (szczegolnie *"Y i °'Y; czas potowiczne-
go rozpadu Y wynosi 64,05 godziny) sa jednymi z naj-
czestszych produktéw kontrolowanego i niekontrolowane-
go rozszczepienia jader uranu.

Itr jest migkkim, ciggliwym, srebrzysto-biatym blysz-
czacym metalem. Wystepuje w postaci dwoch odmian
alotropowych a i B; temperatura przejscia o <> f wynosi
1755 K. Czysty metal w litej masie jest dos¢ trwaty na
powietrzu, pasywuje si¢ bowiem warstewka tlenku Y,0;.
Opifki itru sa piroforyczne (zapalaja si¢ samorzutnie po
ogrzaniu do 400°C). Zwigzki itru(Ill) sg z reguly biate
(siarczek jest zotty).

Fot. 6. Itr (https://en.wikipedia.org/wiki/Yttrium)
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Fot. 7. Namagnesowany przedmiot lewituje nad nadprzewodnikiem schtodzonym po-
nizej temperatury przejécia.(https://pl.wikipedia.org/wiki/Nadprzewodnictwo)

Tlenek itru(III) jest trwatym na powietrzu biatym cialem
statym. Praktycznie nie rozpuszcza si¢ w wodzie. Tlenek
domieszkowany jonami Eu®" byt wykorzystywany do wy-
twarzania luminoforéw odpowiedzialnych za powstawanie
czerwonej barwy w telewizorach kineskopowych. Obecnie
tlenek wykorzystuje si¢ do stabilizowania ceramiki opartej
na tlenku cyrkonu(IV), stosowanej do wytwarzania ogniw
i elektrolizerow wodorowych, w dentystyce (implanty)
i chirurgii (sztuczne stawy).

Ponadto z tlenku itru otrzymuje si¢ krysztaly syntetycz-
nych granatéw [np. Y;FesO,,,YIG” lub Y;Al;0,,,,YAG”],
ktore wykorzystuje si¢ w jubilerstwie jako imitacj¢ diamen-
tow oraz do wytwarzania filtrow mikrofalowych, nadajni-
koéw i1 przetwornikéw akustycznych, laserow i biatych diod
elektroluminescencyjnych (LED). Byt/Jest takze wyko-
rzystywany, obok azotanu(V) itru(IlI)’, do otrzymywania
jednego z najlepiej zbadanych nadprzewodnikéw wysoko-
temperaturowych YBa,Cu;0,., ,,YBCO™, wywolujacego
zjawisko lewitacji namagnesowanego przedmiotu nad nad-
przewodnikiem (Fot. 7).

W 2009 roku Mas Subramianian i Andrew Smith, pracu-
jacy w Oregon State University w Corvallis (USA), otrzy-
mali pierwszy od 200 lat nowy, prawie idealnie niebieski,
nietoksyczny pigment YInMn (YIn; . Mn,O5; dla x = 0,2
pigment wykazuje najbardziej intensywnie niebieskie za-
barwienie) (Fot. 8). Dodatkowo jest on trwaty w kontakcie
z powietrzem, wodg i olejem, odporny na blaknigcie, nie
ulega dziataniu kwaséw siarkowego(VI) i1 azotowego(V),
trudnopalny (jesli si¢ pali, to fioletowym plomieniem, ty-
powym dla indu). Charakteryzuje si¢ takze bardzo silnym
wspotczynnikiem odbicia promieniowania podczerwo-
nego, dzigki czemu moze by¢ stosowany do malowania
energooszczednych, chtodnych powtok.

Itr tworzy z chlorowcami (X = Cl, Br) zwigzki na niskich
stopniach utlenienia o stechiometrii YX i Y,X;, ktore po-
wstaja w reakcji metalu z chlorkiem lub bromkiem itru(III).

Fot.8. Pigment YInMn (https://en.wikipedia.org/wiki/YInMn_Blue)

Wolny itr lub jego zwigzki stosuje si¢ jako: dodatek
stopowy (zwigksza odporno$¢ na utlenianie i uleganie
korozji), katalizator procesu polimeryzacji etenu, element
wysokosprawnych §wiec zaptonowych, zarniki (koszulki
Auera) w latarniach opalanych propanem (jako zamiennik
promieniotworczego toru). Radioizotopem Y znakuje sie
leki stosowane w leczeniu r6znych rodzajach choréb no-
wotworowych.

Itr i jego zwiazki moga jednak dziata¢ szkodliwie na
organizmy zywe - u ludzi i zwierzat wywotujg uszkodzenie
watroby i ptuc.

Erb

Erb (Fot. 9) jest pierwiastkiem o liczbie atomowej 68
i symbolu Er. Znanych jest 39 izotopow erbu (liczba maso-

Fot. 9. Erb (https://pl.wikipedia.org/wiki/Erb)

3 Azotan(V) itru(IIl) podczas ogrzewania przechodzi w YO(NOs;), a podczas dalszego ogrzewania w temperaturze 600°C tworzy Y,0;.

4 Nadprzewodnik wysokotemperaturowy to materiat wykazujacy nadprzewodnictwo (zerowy opor elektryczny) i efekt Meissnera, czyli wypychanie
ze swojej objetosci pola magnetycznego, powyzej temperatury 35 K. YBCO otrzymano po raz pierwszy w 1987 roku, a nadprzewodnictwo wykazuje
on w temperaturze 90 K, a wigc powyzej temperatury wrzenia cieklego azotu (77 K). Efekt Meissnera jest podstawa do okreslenia, czy dany przewodnik
0 zerowym oporze jest nadprzewodnikiem (jesli tak, to namagnesowany przedmiot LEWITUIJE (!) nad nadprzewodnikiem).
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wa A = 142 — 180), z czego szes¢ jest stabilnych (4 = 162,
164, 166, 167, 168 1 170). Najbardziej rozpowszechniony
jest izotop — '*Er, ktorego zawarto$¢ wynosi 33,5%. Izoto-
py erbu o liczbach masowych mniejszych od 166 emituja
pozytony (ulegaja rozpadowi B), z wytworzeniem izoto-
poéw holmu, natomiast o liczbach masowych wigkszych
od 168 emituja elektrony (ulegaja rozpadowi B ), z wy-
tworzeniem izotopow tulu. Najdtuzej zyjacym izotopem
z pierwszej grupy jest 'Er (czas polowicznego rozpadu
28,58 godziny), a z drugiej — '“Er (czas polowicznego roz-
padu 9,39 dnia; jednoczes$nie najbardziej stabilny izotop
promieniotworczy).

Erb jest kowalnym, migkkim, srebrzysto-biatym meta-
lem. Wystepuje w postaci dwoch odmian alotropowych a
i B; temperatura przej$cia o < B wynosi 1560 K. W wil-
gotnym powietrzu ulega pasywacji warstewka rozowego
tlenku Er,0;; tlenek ten jest takze produktem spalania erbu
w powietrzu i tlenie. Pyt erbu jest piroforyczny.

Zwiazki erbu(Ill) s3 ma ogot rozowe, ale chlorek, bro-
mek i jodek sg fioletowe (jodek jest praktycznie nieroz-
puszczalny w wodzie).

Jony erbu(Ill) wykorzystuje si¢ do domieszkowania
krysztatow innych substancji, a otrzymany w ten sposob
produkt stanowi ,,serce” laserow stosowanych do wzmac-
niania sygnatu w $§wiattowodach komunikacyjnych i la-
serach medycznych (dermatologia, stomatologia). Tlenek
erbu stosuje si¢ czasem do barwienia szkla (stosowane-
go do produkcji okularéw absorbujacych podczerwien)
i porcelany oraz do wytwarzania jubilerskich kamieni
ozdobnych — cyrkonii (tlenek cyrkonu(IV)). Tlenek erbu
wykazuje cickawa wlasciwo$¢ — ma zdolnos¢ do konwer-
sji fotonow, dlatego jest wykorzystywany do syntezy spe-
cjalnych materiatow optycznych. Proces konwersji polega
na przeksztalceniu niskoenergetycznego promieniowania
W promieniowanie wysokoenergetyczne (np. podczerwo-
nego w widzialne, widzialnego w promieniowanie ultra-
fioletowe) (Fot. 10).

Nauka i technika

Erb wykorzystuje si¢ jako dodatek stopowy do wanadu,
ktory obniza twardo$¢ i poprawia obrabialnos¢. Z kolei sto-
py erbu z niklem i kobaltem sg materiatem do budowy krio-
chtodnic, poniewaz cechuja si¢ niezwykle wysoka pojem-
noscig cieplng w temperaturze ciektego helu. Erb stosuje si¢
takze do wytwarzania kontrolnych pretow pochtaniajacych
neutrony w reaktorach atomowych. Znane sa takze zwigzki
erbu(Il), trwate w roztworach wodnych. Do tej pory nie po-
znano jednak biologicznych funkcji erbu, cho¢ przypuszcza
si¢, ze moze stymulowaé procesy metaboliczne.

Terb

Terb (Fot. 11) jest pierwiastkiem o liczbie atomowe;j
65 i symbolu Tb. Znanych jest 40 izotopoéw terbu (4 =
135 — 174), z czego tylko jeden jest stabilny — **Tb. Spo-
§roéd izotopdw promieniotworczych wzglednie najtrwal-
szym jest ' 'Tb (czas polowicznego rozpadu wynosi 180
dni). Izotopy o liczbach masowych mniejszych niz 159
wykazuja wychwyt elektronu prowadzacy do izotopoéw
gadolinu, natomiast o liczbach masowych wigkszych niz
159 podlegaja rozpadowi B , prowadzacemu do izotopow
dysprozu. Obecnie przemystowo pierwiastek jest oddziela-
ny od lantanowcow w procesie ekstrakcji jonowymiennej.

Terb jest kowalnym, ciagliwym, srebrzysto-biatym me-
talem. Jest na tyle migkki, ze mozna go kroi¢ nozem.

Terb do$¢ tatwo utlenia si¢ na powietrzu, tworzac bru-
natny tlenek mieszany — tlenek terbu(IIl) diterbu(IV).

8Tb + 70, — 2Tb,0, (Tb,0; - 2TbO,)

Jest on nierozpuszczalny w wodzie, jednak tatwo roz-
twarza si¢ w kwasach dajac sole Tb(III). W reakcji z tlenem
powstaja rowniez inne tlenki ztozone: Tb,;0,41 Tb;,0,,.
Tlenek TbO, jest nietrwalym, brunatnym ciatem statym
roztwarzajacym si¢ w kwasach, np. zgodnie z rGwnaniem:

2TbO, + 8HCI — 2TbCl; + 4H,0 +Cl,

Fot. 10. Swiatlo zielone wywotuje typowa emisje (przez fluorescencie) éwiatta czer-
wonego (lewa probdwka) i po konwersji - $wiatta niebieskiego (probowka prawa).
(https://en.wikipedia.org/wiki/Photon_upconversion)

Fot. 11. Terb (https://en.wikipedia.org/wiki/Terbium)
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Tabela 1.
itr terb erb iterb
konfiguracja skrocona atomu w stanie | [Kr] 4d" 55’ [Xe] 4f° 65° [Xe] 41" 657 [Xe] 4f' 65
podstawowym
pierwsza energia jonizacji, kJ/mol 599,9 565,8 589,3 603,4
druga energia jonizacji, kJ/mol 1180 1110 1150 1175
trzecia energia jonizacji, kJ/mol 1980 2110 2190 2417
czwarta energia jonizacja, kJ/mol 5848 3790 4090 4210
powinowactwo elektronowe, kJ/mol 29,6 =50 =50 =50
stopnie utlenienia 0, I, IT, IIT o, L IL, I, IV o, L IL, IIL, IV 0, I1, 11T
jon — barwa / konfiguracja walencyjna | bezbarwny, blador6zowy, r6ZOWY, bezbarwny,
jonu Y*, 4d° Tb™, 4f° Er”, 4f" Yb*, 4t
brazowy zielony,
(W stanie statym) Yb™, 4™
Tb", 4f’
promien atomowy, pm 180 177 176 176
(warto$¢ empiryczna)
promief kowalencyjny , pm 190 194 189 187
promief jonowy, pm 89,3 (Y™ 76/84 (Tb*) 88,1 (Er') 85,8 (Yb')
92,3 (Tb™) 93/102 (Yb™)
temperatura topnienia, K 1799 1629 1802 1097
temperatura wrzenia, K 3203 /3611 3396 3141 1469
gestosé (stan staty), g/em’ 4,47 8,23 9,07 6,97
(w temp. 20°C) (odmiana )
gestos¢ innych odmian alotropowych 6,90
(stan staly), g/em’ (odmiana o)
6,57
(odmiana )
gestosé (stan ciekly), g/cm3 4,24 7,65 8,86 6,21
(w temp. topnienia)
objetosé molowa, cm’/mol 19,8 19,25 18,49 24,83
rozszerzalno$¢ cieplna, K'; x 10°° 11,21 10,3 12,2 24,31
(w temp. 20 °C)
przewodnos$¢ cieplna, W/(m-K) 17,2 11,1 14,5 38,5
uporzadkowanie magnetyczne 10-300 K ponizej 219 K ponizej 19 K paramagnetyk
paramagnetyk ferromagnetyk ferromagnetyk
ponizej 1,3 K 219-230 K 19-80 K
nadprzewodnik antyferromagnetyk antyferromagnetyk
powyzej 230 K powyzej 80 K
paramagnetyk paramagnetyk
rezystywnos¢ elektryczna, Qm; x 107|596 1150 860 250
(w temp. pokojowej)
elektroujemnos$é 1,22 1,1 1,24 1,1/1,2
(skala Paulinga)
standardowe potencjaty redukcji Y'+3e 2Y Tb* +3e 2 Tb Er''+3e 2 Fr Yb+3e 2Yb
237V 231V 232V 222V
Y(OH);+3e¢ 2 |Tb(OH);+3e 2 Er(OH);+3e 2 Yb(OH);+ 3¢ 2
Y+30H Tb+3 OH Er+3 OH Yb+3OH
2,85V 2,82V -2,84V (-3,0V) 2,74V

Tb* +¢ 2 Tb*
3,1V

TbO, +2H,0 +e 2
Tb(OH); + OH™
+0,9V

ErX +e 2 Er
20V

Yb* +2¢ 2 Yb
2,8V

Yo +e 2 Yb
-1,05V

* Wartos¢ ustalona w roku 2008.
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Terb byt stosowany do wytwarzania pierwszych ptyt
kompaktowych wielokrotnego zapisu. Jest stosowany do
domieszkowania fluorku wapnia, wolframianu wapnia
i molibdenianu strontu, ktére wykorzystuje si¢ w urza-
dzeniach polprzewodnikowych i ogniwach paliwowych.
Jest rowniez stosowany do produkcji zarowek niskoener-
getycznych i lamp rteciowych. Terfenol-D to stop ter-
bu, dysprozu i zelaza (o sktadzie Td, Dy, Fe,; x = 0,3),
ktory charakteryzuje si¢ najsilniejszym znanym efektem
magnetostrykcyjnym, czyli zdolno$cig rozszerzania sig¢
i kurczenia pod wptywem pol magnetycznych bardziej
niz jakikolwiek inny stop. Zostat on opracowany w latach
siedemdziesigtych XX w. w Naval Ordnance Laboratory
(NOL) w USA. Znalazt zastosowanie morskich systemach
sonarowych, czujnikach magnetomechanicznych, sitowni-
kach, przetwornikach akustycznych i ultradzwigkowych.

Terb wykorzystuje si¢ takze do wytwarzania zielonych
luminoforéow. Zwykle taczy si¢ je z luminoforami erbowy-
mi (czerwonym Er’* i niebieskim Er’") w celu otrzymania
wysokowydajnego $wiatta biatlego stosowanego w po-
mieszczeniach. Kationy Tb*" charakteryzuja si¢ jaskrawa
fluorescencja barwy zielonej lub cytrynowozotte;j.

Iterb

Iterb (Fot. 12) jest pierwiastkiem o liczbie atomowej
70 i symbolu Yb. Znanych jest 39 izotopoéw iterbu (4 =
149 — 187), z czego siedem jest stabilnych (4 = 168, 170,
171, 172, 173, 174, 176 i 178). Najbardziej rozpowszech-
niony jest izotop '"‘Er, ktérego zawarto$¢ wynosi 31,9%,
podczas gdy relatywnie najbardziej stabilnym izotopem
promieniotworczym jest izotop '“Yb (czas polowicznego
rozpadu 32,014 dnia). Izotopy o liczbach masowych mniej-
szych niz 174 wykazujg wychwyt elektronu prowadzacy
do izotopow tulu, natomiast izotopy o liczbach masowych
wigkszych niz 174 podlegaja rozpadowi 3 , prowadzacemu
do izotopow lutetu.

Iterb jest migkkim, kowalnym i ciagliwym metalem,
o srebrzystobiatej barwie z nietypowym, jasnozoéttym od-
cieniem! Iterb wystepuje w postaci trzech odmian alotro-
powych a, B 1 v; temperatury przej$é wynosza odpowied-
nio: o < B 260 Kip < y 1065 K.

Iterb roztwarza si¢ w ciektlym amoniaku (-78°C) z wy-
tworzeniem niebieskiego roztworu (lub ztotego, gdy jest
stezony). W roztworze barwy niebieskiej obecne sg sol-
watowane elektrony i jon Yb>". Iterb powoli utlenia sic
w powietrzu, na skutek tworzacej si¢ ochronnej warstewki
tlenku. Tlenek iterbu(IIl) jest biatym ciatem statym.

Zwiazki iterbu(Il) wykazuja silne wtasciwosci reduku-
jace w roztworach wodnych (redukuja wode z wydziele-
niem wodoru) i dlatego sg trwate tylko w stanie statym.
Przyktadem jest tlenck iterbu(Il), ktory mozna otrzymac
przez redukcje tlenku iterbu(IlI) metalem.

Ciekawym zwigzkiem chemicznym jest borek o wzorze
YbB,, — substancja krystaliczna, ktorej wngtrze jest w nor-
malnych warunkach izolatorem, natomiast powierzchnia —
bardzo dobrym przewodnikiem.

Nauka i technika

Fot. 12. Iterb (https://pl.wikipedia.org/wiki/lterb)

Iterb moze by¢ wykorzystywany jako katalizator i coraz
czesciej zastepuje inne katalizatory uwazane za zbyt tok-
syczne i zanieczyszczajace srodowisko. Izotop '“Yb byt
stosowany jako zrédlo promieniowania gamma w przeno-
$nych aparatach rentgenowskich. Atomy iterbu wykorzy-
stuje si¢ do budowy superdoktadnych zegaréw optycznych
(bardziej doktadnych niz zegary atomowe oparte na cezie).
Zwiagzki iterbu stosuje si¢ do wytwarzania urzadzen pamig-
ci i laseréw oraz jako dodatek stopowy.

Wybrane wlasciwosci chemiczne i fizyczne itru, terbu,
erbu i terbu zestawione sg w Tabeli 1.

Dr Romuald Hassa
IV Liceum Ogolnoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu
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Olimpiady i konkursy
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W roku szkolnym 2024/2025 odbyta si¢ 71. Olimpia-
da Chemiczna. Przygotowania do niej uczniowie mogli
rozpoczacé juz w czasie wakacji 2024 r., gdy na stronie
internetowej Olimpiady (www.olchem.edu.pl) zostaty
opublikowane foldery dla ucznia i nauczyciela oraz wzory
kart odpowiedzi. W materiatach dla nauczycieli zawarto
tylko czg¢$¢ informacyjng, bez przyktadowych rozwigzan
zadan wstepnych. Rozwigzania zadan mogli otrzymac od
Sekretarzy Komitetow Okrggowych, droga elektroniczna,
jedynie zainteresowani nauczyciele.

Rejestracja do zawodow 71. Olimpiady Chemicznej zo-
stata otwarta 24 wrzes$nia 2024 r., a formalnie zakonczyta
si¢ 21 pazdziernika. Podobnie jak w latach poprzednich,
zostata ona jednak ponownie otwarta 24 1 25 pazdziernika,
aby umozliwi¢ udziat w zawodach uczniom, ktorzy z roz-
nych powoddéw nie mogli uczyni¢ tego wezesnie;.

W pierwszym etapie wzieli udziat uczniowie, ktérzy po-
prawnie rozwiazali zadania z cz¢éci A folderu wstepnego
i rozwigzania te, potwierdzone przez swojego nauczyciela,
zostaly przestane w wyznaczonym terminie do odpowied-
niego Komitetu Okrggowego.

Pierwszy etap, polegajacy na rozwigzywaniu 5 zadan
teoretycznych, odbyt si¢ w sobote, 23 listopada 2024 r. w 13
uczelniach, ktore sg siedzibami Komitetow Okregowych.
Przystapito do niego 916 ucznidéw (Tabela 1). 23 grudnia
2024 r. zostata ogloszona — ustalona przez Komitet Gtowny
po rozpatrzeniu odwotan — ostateczna lista 284 zawodnikow
zakwalifikowanych do II etapu. Prog kwalifikacji Komitet
Glowny ustalit na poziomie 58,00 pkt, zgodnie z regulami-
nem, ktory przewiduje, iz w II etapie moga wzigc¢ udziat
zawodnicy, ktorzy osiagneli wynik rowny co najmniej 50%
liczby punktoéw obliczonych jako $rednia arytmetyczna wy-
nikoéw trzech najlepszych zawodnikoéw w I etapie.

Zawody drugiego etapu przeprowadzono w dniach 31
stycznia (cz¢$¢ teoretyczna) oraz 1 lutego (czg¢s$¢ laborato-
ryjna) 2025 roku w tych samych miejscach, w ktorych od-
byt si¢ I etap. Przystapito do nich 283 zawodnikéw sposrod
284 zakwalifikowanych do I etapu. Na podstawie wynikoéw
II etapu do finatu (I1I etapu), po rozpatrzeniu odwotan, Ko-
mitet Gtowny zakwalifikowat 94 uczniow, ktorych osta-
teczna lista zostala umieszczona na stronie internetowe;j
Olimpiady Chemicznej 15 marca 2025 roku.

Zawody finalowe odbyly si¢ w 3 pracowniach
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
(28 marca 2025 r., czg$¢ laboratoryjna) oraz w 3 salach
wyktadowych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego (29 marca 2025 r., czg$¢ teoretyczna).

Sprawozdanie Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej

z71.KrajowejOlimpiady Chemicznej
w roku szkolnym 2024/2025

Wstepne oceny finatowych prac zawodnikoéw zostaty
ogloszone na internetowej stronie Olimpiady 16 kwietnia
2025 r., z jednoczesnym podaniem do wiadomosci kryte-
rium kwalifikacji do tytutu laureata (94,50 pkt.) i wyr6z-
nionego (93 pkt.), uchwalonych w tym samym dniu przez
Komitet Gtéwny Olimpiady. Po rozpatrzeniu odwotan
zawodnikow, ostateczna lista 28 laureatow 1 3 wyr6znio-
nych zostala opublikowana na stronie www.olchem.edu.pl
29 kwietnia 2025 .

Ze wzgledu na to, ze organizatorzy 57. IChO w Dubaju
przesungli termin przeprowadzenia zawoddéw z ostatniej
na pierwszg dekade lipca (5 — 14.07.2025), w powiazaniu
z konieczno$cig niezwlocznego zarezerwowania i zakupu
imiennych biletow lotniczych dla calej delegacji, niemoz-
liwe okazato si¢ w tym roku przeprowadzenie finalne;j re-
krutacji do udziatlu w IChO na podstawie dodatkowego eg-
zaminu po czerwcowym kursie przygotowawczym. W za-
istniatej sytuacji Komitet Gtowny Olimpiady Chemiczne;j
jednoglos$nie zatwierdzit jednorazowa zmian¢ sposobu
kwalifikacji na 57. IChO poprzez wylonienie naszej repre-
zentacji na podstawie opisanej Regulaminem sumy wazo-
nej punktow, stuzacej w ostatnich latach do kwalifikacji na
kurs przygotowawczy. Delegacja na 57. IChO skladata si¢
zatem z 5 laureatéw (w tym — 1 zawodnika rezerwowego),
ktorzy uzyskali najwyzsze warto$ci sumy wazonej punk-
tow, obliczonej na podstawie dotychczasowych osiggni¢é,
zgodnie ze wzorem podanym w Regulaminie. Byli to:

1. Marek Gajownik, absolwent czwartej klasy Uniwer-
syteckiego XII Liceum Ogolnoksztalcacego im. Marii
i Georga Dietrichow w Olsztynie, przygotowywany
przez dr. inz. Mateusza Musiejuka;

2. Juliusz Szczeszek-Bistula, absolwent czwartej klasy
Zespotu Szkot im. Henryka Sienkiewicza w Pajecznie,
przygotowywany przez mgr Krystyne Baryczke;

3. Mikolaj Sobczak, absolwent czwartej klasy Niepu-
blicznego Liceum Ogolnoksztatcacego Fundacji Krolo-
wej Swietej Jadwigi w Grodzisku Mazowieckim przy-
gotowywany przez Stefana Twarowskiego, Dominika
Ducha (brgzowego medalist¢ 54. IChO) oraz Karola
Illinicz-Zeydela (laureata 68. Olimpiady Chemicznej);

4. Michal Trochimiuk-Szczepkowski, uczen trzeciej
klasy XIV Liceum Ogo6lnoksztatcacego im. Stanistawa
Staszica w Warszawie, przygotowywany przez mgr inz.
Agnieszke Kus$ oraz dr. inz. Tomasza Boinskiego

oraz

5. Jan Nasieniewski, uczen trzeciej klasy Uniwersy-
teckiego Liceum Ogdlnoksztalcacego w Toruniu,

Chemia w Szkole | 4/2025


http://www.olchem.edu.pl
http://www.olchem.edu.pl

przygotowywany przez mgr Matgorzate Augustyno-
wicz-Ktyszewska — zawodnik rezerwowy.

Mimo tej uproszczonej kwalifikacji na 57. IChO, w kur-
sie przygotowawczym do tych zawodow wziglo udziat
dodatkowo trzech laureatow, ktorzy zostaliby na ten kurs
przyjeci zgodnie z normalng regulaminowa procedurs.
Kurs zostal przeprowadzony w dniach 2 — 13 czerwca
br. na terenie Uniwersytetu Warszawskiego i Politechniki
Warszawskiej.

Uroczysto$¢ zakonczenia 71. Olimpiady Chemicznej
odbyta si¢ 7 czerwea w Auli im. Wojciecha Swigtostaw-
skiego Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (ul.
Pasteura 1). Uczestniczyto w tej uroczystosci ok. 100 osob,
w tym: laureaci i wyrdznieni 71. Olimpiady, ich nauczycie-
le, rodzice, cztonkowie Komitetu Gtéwnego 1 Komitetow
Okregowych oraz wielu zaproszonych znakomitych gosci:

e Dyrektor Departamentu Komunikacji w Ministerstwie
Edukacji Narodowej — p. Kacper Lawera;

e Prezydium Polskiego Towarzystwa Chemicznego: Pre-
zes — prof. dr hab. Robert Pietrzak, I-Wiceprezes —
prof. dr hab. Rafal Latajka, Skarbnik — prof. dr hab.
Agnieszka Nosal-Wiercinska, Sekretarz — prof. dr hab.
Krzysztof Miecznikowski, Cztonkowie Prezydium ZG
PTChem: dr hab. inz. Elwira Wroblewska, prof. ZUT
oraz dr hab. Pawel Rodziewicz, prof. UJK, Honorowy
Prezes PTChem — prof. dr. hab. Zbigniew Galus.

e przedstawiciele Polskiej Akademii Nauk: prof. dr hab.
inz. Janusz Jurczak — Dziekan III Wydziatu PAN,
prof. dr hab. Jacek Mlynarski — Dyrektor ds. nauko-
wych IChO PAN oraz dr hab. Adam Kubas, prof. inst.
— Dyrektor IChF PAN;

e przedstawiciele Wydziatu Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego: Dzickan — prof. dr hab. Stawomir Sek
Prodziekan ds. badan — dr hab. Karolina Pulka-Ziach,
prof. ucz., wieloletni Prodziekan, prof. dr. hab. Zbi-
gniew Stojek oraz wieloletni Dziekan — prof. dr hab.
Grzegorz Chalasinski,

e przedstawiciele Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej: Prodziekan ds. studenckich, dr hab.
inz. Aldona Zalewska, prof. ucz., prof. dr hab. inz.
Zbigniew Brzozka, prof. dr. hab. Adam Pron oraz dr
hab. inz. Michal Fedorynski, prof. ucz.

e przedstawiciel Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiel-
lonskiego: Prodziekan ds. dydaktyki — dr hab. Pawel
Wydro, prof. ucz.;

e przedstawicielka Wydziatu Chemii Uniwersytetu Ada-
ma Mickiewicza w Poznaniu: dr Agnieszka Tolinska
— sekretarz Komitetu Okrggowego Olimpiady w Pozna-
niu, reprezentujaca takze Dziekana ww. Wydziatu;

e przedstawicielka Wydziatu Chemii Uniwersytetu £.odz-
kiego: Prodziekan ds. studenckich i jakos$ci ksztalce-
nia — dr hab. Anna Zawisza, prof. ucz.;

e przedstawiciele Instytutu Chemii Uniwersytetu Sla-
skiego: z-ca Dyrektora dr Mateusz Penkala, pelnigcy
jednoczesnie funkcje Sekretarza Komitetu Okrggo-
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wego w Katowicach oraz dr hab. Rafal Podeszwa,
prof. ucz. — Przewodniczacy Komitetu Okrggowego
w Katowicach.

® Przewodniczacy Komitetu Gtownego Olimpiady Fi-
zycznej — prof. dr hab. Andrzej Wysmolek;

® Prodziekan ds. studenckich Wydziatu Biologii UW, pet-
nigcy jednoczesnie funkcje Sekretarza naukowego Ko-
mitetu Glownego Olimpiady Biologicznej — dr Takao
Ishikawa.

e czlonek Zarzadu Polskiego Stowarzyszenia Nauczycieli
Przedmiotéw Przyrodniczych — p. Tomasz Sobiepan.

Uroczyste zakonczenie 71. Olimpiady Chemicznej
otworzyl Przewodniczacy Komitetu Glownego Olimpiady
Chemicznej, prof. dr hab. Marek Orlik. Nastepnie okolicz-
no$ciowe wystapienia wyglosili: Dziekan Wydziatu Chemii
UW — prof. dr hab. Stawomir S¢k, Dyrektor Departamentu
Komunikacji w MEN — p. Kacper Lawera, ktory takze od-
czytat specjalny list Pani Minister Edukacji, a takze Prezes
PTChem — prof. dr hab. Robert Pietrzak oraz Dziekan Wy-
dziatu IIT PAN — prof. dr hab. inz. Janusz Jurczak.

Kolejnym punktem uroczystej gali zakonczenia
71. Olimpiady Chemicznej byt, wygloszony przez prof.
dr. hab. Marka Orlika, wyktad ,,Jedno$¢ przyrody ocza-
mi olimpijczyka, czyli od fulerenéw, przez réwnania
stanu gazu do populacji owadow”, po ktérym Sekretarz
Naukowy Olimpiady, dr hab. Ewa Pobozy, prof. ucz.
przedstawila sprawozdanie z przebiegu 71. Olimpia-
dy i1 dokonata prezentacji wyroznionych i laureatow.
W trakcie tej prezentacji cztonkowie Prezydium Komite-
tu Gtownego Olimpiady Chemicznej — Przewodniczacy,
prof. dr hab. Marek Orlik, Wiceprzewodniczaca — prof.
dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik, Sekretarz Naukowy
— dr hab. Ewa Pobozy, prof. ucz. i dr Dagmara Tymec-
ka wreczyli laureatom oraz ich nauczycielom dyplomy
i nagrody od Komitetu Gtéwnego. Laureaci, ktorzy za-
jeli miejsca od 1. do 9., otrzymali bony podarunkowe
do sklepow Media Markt (o wartosci 3500 zt — 1000 zt),
zdobywcy miejsc od 10. do 19. — czytniki e-bookéw Kin-
dle, a laureaci miejsc od 20. do 31. — glosniki firmy JBL.
Tradycyjnie przyznane zostaly takze atrakcyjne nagrody
specjalne, ktore otrzymali:

1. Laureat 1. miejsca, Marek Gajownik — od Dzieckana Wy-
dzialu Chemicznego PW;

2. Laureat 2. miejsca, Juliusz Szczeszek-Bistuta — od Dzie-
kana Wydziatu Chemii UW;

3. Laureat 3. miejsca, Mikotaj Sobczak — od Dziekana Wy-
dziatu Chemii UL;

4. Zanajlepiej rozwigzane w 11 1 I1I etapie zadania z chemii
nieorganicznej: Aleksander Prejzner, Marek Gajownik

i Jakub Niemira — od Dziekana Wydziatu Chemii UJ;
5. Zanajlepiej rozwigzane w 11 i III etapie zadania z chemii

organicznej: Michat Tarnawski, Nikodem Rogaczewski

i Marek Gajownik — od Dyrektora IChO PAN;

6. Za najlepiej rozwigzane w II i III etapie zadania

z chemii fizycznej: Marek Gajownik, Jan Gerchard

i Juliusz Szczeszek-Bistuta — od Dyrektora IChF PAN;
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Fot. 1. Laureaci i wyréznieni oraz Goécie uroczystego zakonczenia 71. Olimpiady Chemicznej. (Fot. Karolina Dudzifska, Wydziat Chemii UW)

7. Za najlepiej wykonane i opisane finatlowe zadania labo-
ratoryjne: Marek Gajownik, Juliusz Szczeszek-Bistuta
i Malgorzata Haszler — od Wydawnictwa Naukowego
PWN.

Tradycyjnie Dziekan Wydzialu Chemii Uniwersy-
tetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu nagrodzit
najmtodszych laureatow, ktérymi w tym roku zostali Anto-
ni Kawecki oraz Tymon Gotowicz.

Poza laureatami i wyrdznionymi, nagrody otrzyma-
li takze ich nauczyciele. Wydawnictwo ,,Oficyna Edu-
kacyjna Krzysztof Pazdro” ufundowato dla nich nowe
arkusze testow maturalnych i zbior zadan typu ma-
turalnego na poziomie rozszerzonym, natomiast Ko-

mitet Gtoéwny Olimpiady sprezentowat ,.Zbior zadan
z Olimpiad Chemicznych LX-LXIX”, przygotowany pod
redakcja prof. dr. hab. M. Orlika i dr hab. E. Pobozy, prof.
ucz., opublikowany przez Wydawnictwo Naukowe PWN
w 2024 1. Publikacje te niewatpliwie przydadza si¢ w dal-
szej pracy z mlodziezg. Dodatkowym prezentem dla na-
uczycieli byto wydawnictwo jubileuszowe z okazji 70-le-
cia Olimpiady Chemicznej oraz gra karciana ,,Pokerowe
szyfry chemiczne” wspotautorstwa Wandy Szelagow-
skiej — kierownika Organizacyjnego KG Olimpiady Che-
micznej, a ufundowanej przez sponsora tegorocznej olim-
piady — Zaktady Chemiczne ,,Nitro-Chem” S.A. Specjalng
nagrod¢ dla nauczyciela zwycigzcy 71. Olimpiady Che-
micznej, z rak przedstawiciela Polskiego Stowarzyszenia

Tabela 1. Liczba zawodnikéw w 71. Olimpiadzie Chemicznej 2024/2025 rok.

UCZESTNICTWO W OKREGACH

Okreg I etap 11 etap 11T etap Laureaci Wyrdznieni
BIALOSTOCKI 21 4 0 0 -
GDANSKI 90 32 7 3 -
KATOWICKI 69 21 6 0 -
KIELECKI 33 8 1 0 1
KRAKOWSKI 82 31 9 0 -
LUBELSKI 42 17 5 1 -
LODZKI 90 18 10 3 -
POZNANSKI 63 15 5 1 -
RZESZOWSKI 60 19 2 0 -
SZCZECINSKI 66 22 8 2 2
TORUNSKI 53 20 10 4 -
WARSZAWSKI 189 53 25 11 -
WROCLAWSKI 59 17 6 3

916 283 94 28 3
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Nauczycieli Przedmiotow Przyrodniczych, p. Tomasza So-
biepana, otrzymat dr inz. Mateusz Musiejuk, byly nauczy-
ciel z Uniwersyteckiego XII Liceum Ogodlnoksztalcacego
im. Marii i Georga Dietrichdw w Olsztynie.

Po ceremonii rozdania nagrod prof. dr hab. Marek Orlik
przedstawit krotkie sprawozdanie z minionej, 56. Migdzy-
narodowej Olimpiady Chemicznej w Arabii Saudyjskie;j,
na ktorej nasza reprezentacja zdobyta 2 medale zlote
i 2 medale srebrne. Nastgpnie dr hab. Ewa Pobozy, prof.
ucz. przedstawita sktad polskiej reprezentacji na 57. IChO
w Dubaju, w Zjednoczonych Emiratach Arabskich.

Po prezentacji zawodnikéw na tegoroczng IChO, Pani
Prodziekan WCh PW ds. studenckich, dr hab. inz. Aldona
Zalewska, prof. ucz., w osobistym wystapieniu przypo-
mniata posta¢ zmartego prof. dr. hab. inz. Janusza Zacha-
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ry, wieloletniego cztonka Komitetu Gtéwnego Olimpiady
Chemicznej, ztotego medalisty V IChO, autora bardzo
wielu ciekawych, nieszablonowych zadan konkursowych
z chemii nieorganicznej, jak rowniez wyjatkowego wy-
ktadowcy, ktorego pasje do chemii mogli doceni¢ m.in.
uczestnicy kursow przygotowujacych do IChO. Konczac
swoje wystgpienie Pani Prodziekan zapowiedziata, w imie-
niu Fundacji Politechniki Warszawskiej, ufundowanie na-
grody/stypendium im. prof. Janusza Zachary dla najmtod-
szego finalisty, ktora bedzie przyznawana juz od nadcho-
dzacej 72. edycji Olimpiady Chemiczne;j.

Na zakonczenie prof. dr hab. Marek Orlik zaprosit
wszystkich obecnych do wspoélnej fotografii (Fot. 1) i na
obiad, ktory podany zostat w Holu Gtéwnym Wydziatu
Chemii UW.

Tabela 2. Lista laureatow i wyrdznionych 71. Olimpiady Chemicznej

Lp. | Imi¢ i nazwisko Klasa Nazya szkol,y. Wojewddztwo | Imie i nazwisko nauczyciela/li
1 miejscowosci
LAUREACI
1. |Marek Gajownik 4 | Uniwersyteckie XII LO warminsko- dr inz. Mateusz Musiejuk
im. Marii i Georga Dietrichow mazurskie
w Olsztynie
2. |Juliusz Szczeszek-Bistuta 4 | Zespot Szkot im. Henryka todzkie mgr Krystyna Baryczka
Sienkiewicza
w Pajecznie
3. | Mikotaj Sobczak 4 | Niepubliczne LO Fundacji mazowieckie | Stefan Twarowski,
Krolowej Sw. Jadwigi Dominik Duch,
w Grodzisku Mazowieckim Karol Illinicz-Zeydel
4. |Michat 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica mazowieckie | mgr inz. Agnieszka Kus,
Trochimiuk-Szczepkowski w Warszawie dr inz. Tomasz Boinski
,5. | Jan Nasieniewski 3 | Uniwersyteckie LO kujawsko- mgr Malgorzata Augustynowicz-
w Toruniu -pomorskie -Ktyszewska
6. | Michat Tarnawski 4 | Uniwersyteckie LO kujawsko- mgr Matgorzata Augustynowicz-
w Toruniu -pomorskie Klyszewska,
mgr Jakub Narodowiec
7. | Aleksander Prejzner 4 |V LO im. ksigcia Jozefa mazowieckie | mgr Artur Wysocki,
Poniatowskiego mgr Hubert Bednarski
w Warszawie
8. | Karol Wojciechowski 3 | VLO im. ksigcia Jozefa mazowieckie | mgr Artur Wysocki,
Poniatowskiego mgr Hubert Bednarski
w Warszawie
9. | Mikotaj O$mianski 4 | XIV LO im. Stanistawa Staszica mazowieckie | mgr inz. Edyta Gorecka,
w Warszawie mgr inz. Agnieszka Kus
10. | TymonWodjtowicz 3 |1 Spoteczne LO im. Unii lubelskie dr Wlodzimierz Ku§mierczuk
Europejskiej
w Zamosciu
11. | Julia Michniewicz 3 | IX LO im. Klementyny mazowieckie | mgr Anna Konczyk,
Hoffmanowe;j dr inz. Tomasz Boinski
w Warszawie
12. | Natalia Makowska 4 | Publiczne LO Politechniki L.odzkiej | t6dzkie dr Krzysztof Klimaszewski,
w Lodzi dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz
13. | Jan Gerchard 4 | IX LO im. Klementyny mazowieckie | mgr Anna Konczyk,
Hoffmanowej mgr inz. Szymon Kucharski
w Warszawie
14. | Alicja Banaszewska 3 | Akademickie LO Politechniki dolnoslaskie | dr Martyna Horochowska
Wroctawskiej
we Wroctawiu
15. | Nikodem Rogaczewski 4 |IILO im. Mieszka | zachodnio- mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
w Szczecinie pomorskie
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Tabela 2. Cd
.. . Nazwa szkoty ey .. . . .

Lp. | Imig¢ i nazwisko Klasa |. " il Wojewodztwo | Imie i nazwisko nauczyciela/li
1 miejscowosci

16. | Bartlomiej Sandecki 4 | Uniwersyteckie LO kujawsko- mgr Malgorzata Augustynowicz-
w Toruniu -pomorskie -Klyszewska

17. | Szymon Szulc 4 |III LO im. Bohater6w Westerplatte | pomorskie mgr Michat Gluski
w Gdansku

18. | Anna Maslewska 4 | Uniwersyteckie XII LO warminsko- dr inz.Mateusz Musiejuk
im. Marii i Georga Dietrichow mazurskie lek. Patryk Wisniewski
w Olsztynie

19. | Hugo Glab 4 | Publiczne LO Politechniki Lodzkiej | 1odzkie dr Krzysztof Klimaszewski,
w Lodzi dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz

20. | Bruno Szram 4 | VIII LO im. Adama Mickiewicza wielkopolskie | mgr Anna Czombik
w Poznaniu

21. | Tymoteusz Boraczewski 3 |LO nrIII im. Adama Mickiewicza | dolnoslaskie | dr Piotr Polomka
we Wroctawiu

22. | Pawet Zurek 4 |IILO im. Mieszka I zachodnio- mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
w Szczecinie pomorskie

23. | Tymon Gotowicz 3 | Uniwersyteckie LO kujawsko- mgr Matgorzata Augustynowicz-
w Toruniu -pomorskie -Klyszewska

24. | Maksymilian Gajda 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica mazowieckie | mgr Jakub Narodowiec,
w Warszawie mgr inz. Agnieszka Kug

25. | Franciszek Ozigbto 4 |IX LO im. Klementyny mazowieckie | mgr Anna Konczyk,
Hoffmanowe;j mgr Agata Jagielska
w Warszawie

26. | Antoni Kawecki 2 | XIV LO im. Stanistawa Staszica mazowieckie | Piotr Olbrys,
w Warszawie mgr Jakub Narodowiec

27. | Malgorzata Haszler 3 |LO nrIII im. Adama Mickiewicza | dolnoslaskie | dr Piotr Polomka
we Wroctawiu

28. | Marcel Tulimowski 4 |11 LO im. Stefana Batorego mazowieckie |lek. Ignacy Sterlinski,
w Warszawie mgr Marta Sulminska

WYROZNIENI

W1 | Alan Bogdan 4 |11 LO im. Jana Sniadeckiego swietokrzyskie | mgr Paulina Borek
w Kielcach

W2 | Weronika Pawelec 3 |II LO im. Mieszka I zachodnio- mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
w Szczecinie pomorskie

W3 | Michat Jarecki 4 |IILO im. Mieszka [ zachodnio- mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
w Szczecinie pomorskie

Sponsorzy 71. Olimpiady Chemicznej:

e
NITROJJCHEM
Y

Jg Sunthex

TECHNOLOGIES

shim-pol
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56. Miedzynarodowa Olimpiada
Chemiczna (IChO)

s67ICho International W RijadZie (21_30.07.2024 r.)

Chemistry Olympiad
Saudi Arabia 2024

Marek Orlik

Aleksandra Misicka-Kesik
Piotr Gurika

Piotr Kwiatkowski

Zadanie 1. Amoniak

1.1. Ny(g) + 3H,(g) = 2 NHi(g)

AH® = 2A;H(NH;) — 3AH(H) — AH'(N,)
2(—45,9 kJ mol ') =-91,8 kJ mol '

AS° = 28°(NH;) — 38°(H,) — S°(N,) = [2(192,8) — 3(130,7)
- (191,6)] (Jmol ' K™ ')=-198,1 Jmol ' K™

Dla 400°C: AG°(400°C) = AH® — TAS® = (-91,8 kI mol ") —
(673,15 K)(—198,1 Jmol ' K™") = +41,6 kJ/mol

Stata rownowagi w 400°C: K(400°C) = exp (-AG°/RT) =
5,9210™.

Dla stechiometrycznej mieszaniny (N, : H, =1 : 3) w stanie
roOwnowagi:

L R

Dla pey = 100 bari K=592-10"x=0,51 (51 % kon-
wersji N,)

1-2. CH4 + 2 H2O — CO2 + 4 H2
Dla 1,0 kg produkowanego w tym procesiec H, wytwarza-
nych jest 44/8 = 5,5 kg CO, jako wspotproduktu.

1.3. 40,000 kg amoniaku to 40 x 10°g (1 mol/17 g ) =
2,4 x 10°mol NH,

Odpowiada to stechiometrycznej ilosci H,: (3/2)(2,4 %
10°mol ) = 3,5 x 10° mol H,

Potrzebna ilo$¢ H, wymaga uwzglednienia konwersji H,
(obliczonej w pkt. 1.1): (1/51% )(3,5 x 10°mol ) = 6,9 x
10° mol H,, czyli 13800 kg Hy

Ilo$¢ produkowanego CO, wynosi (7 kg CO,/1 kg H,)
(13800 kg H,) = 96600 kg CO,.

1.4. Niech liczba postgpu pierwszej reakcji wynosi &,
a drugiej — &,.

Dla konwersji CO,: & + & =0,30.

Dla konwersji H,: 3¢, + & = 4(0,185) = 0,74.
Rozwigzaniem tego uktadu réwnan sa: £, = 0,221 &, =0,08.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

State rownowagi:

2 2
0
cu3on’n,0 (ncalk) ( p J

3
nCOZ (nHz ) pca%k

&(6+&)(5-28) ( 1 bar )

n
K,(250°C) =

) (1-&-&,)(4-3¢ —52)3 50 bar
=23-10"
o _ nCOnHZO _ 52 (él +52)
K,(250°C) = neo, s, (1-6-&,)(4-3¢,-&,)
=0,011

1.5. Etap 1 miareczkowania N,O: CuO + H, — Cu + H,0,
czyli 1 mol H, odpowiada 1 molowi Cu. Zatem, szybkos¢
produkcji metanolu na jednostk¢ masy Cu w glebi fazy:
(wydajnos¢ czasowo-przestrzenna)/[(zuzycie H, w eta-
pie 1) x (masa atomowa Cu)]

Dla katalizatora A:
0’ 80 gMeOH
g N ~25 gMeolll-I
5,OmmOICu 63,546 g Cu gcu
i mol Cu
Dla katalizatora B:
0’ 90 gMeOH
g h =35 EMcoH

gCuh

4,0mm01Cu 63,546 g Cu
i mol Cu

1.6. Szybkosci reakcji wyznaczone w p. 1.5 sg znormali-
zowane do catkowitej masy Cu. Aby dokona¢ normalizacji
jedynie do powierzchniowych atomow Cu, nalezy okreslié,
jaka ilos¢ Cu znajduje si¢ w warstwie powierzchniowe;.
W 3. etapie miareczkowania N,O: Cu,O (powierzchnia)
+ H, — 2 Cu (powierzchnia) + H,0, zatem 1 mol H, od-
powiada 2 molom powierzchniowej warstwy Cu. Zatem
utamek powierzchniowej Cu dany jest relacja:

(2 % (zuzycie H, w etapie 3))/(zuzycie H, w etapie 1)

Dla przeksztalcenia gy.on/gc, do mol(MeOH)/mol(Cu) po-
trzebne sg masy molowe.

Chemia w Szkole | 4/2025 27



Olimpiady i konkursy

Dla katalizatora A:
2’ 5 g MeOH

2(0,3) mol Cu (powierzchnia)

32,04 g MeOH 1 mol Cu

g, h ( 1 mol MeOH ](63,546 g Cuj

5,0 mol Cu
=41h""

Dla katalizatora B:
3’ 5 gMeOH

g, h 1 mol MeOH |( 63,546 g Cu
I mol Cu

4,0 mol Cu
=20h"'

2(0,7) mol Cu (powierzchnia)} [ 32,04 g MeOH

Mozna tez wyznaczy¢ warto§¢ TOF bezposrednio z danych
w tabeli: (wydajno$¢ katalizatora)/(2 x (zuzycie H, w eta-
pie 3) % Myieon)

1.7. Prawidlowa jest odpowiedz a.

Zadanie 2. Nos elektroniczny
2.1. Utrata masy w wyniku ogrzewania do 140°C wynika
z utraty H,0. Liczba moli uwolnionego CO,:

v _ 101325-3,8-10°
RT 8,314-773
Ogolne rownanie reakcji rozktadu:

32C,0,+2 0, Z,0,+6 CO, 1

= 0,060 mol

Zatem
M(Z;0,) = 2,407 g/0,010 mol = 240,7 g - mol .
M(Z) = (240,7-64)/3 g - mol " =58,9 g - mol .

W zwiagzku z tym potprzewodnikowy tlenek X to Co;0,,
A™ —Co™, B™ — Co™".

Sktad krystalicznego hydratu: 18k g/mol/(146,9+18k) g/mol
=0,197. Zatem k= 2.

2.2. Liczba luk tetraedrycznych na elementarng komorke
FCC wynosi 2 -4 =8.

Zgodnie ze wzorem AB,0, na komorke elementarng FCC
przypada 1 kation A. Zatem (1/8) - 100% = 12,5%.

2.3. Fe304 oraz NiFezo4

2.4. Na podstawie przewodnosci typu p Co;0, i struktur
elektronowych gazow, rezystancja czujnika zmniejszy sig,
gdy powierzchnia tlenku wejdzie w interakcj¢ z akcepto-
rem elektronow NO, i O; (Schemat a) i wzrostem w przy-
padku donoréw elektronow H,S oraz NH; (Schemat b).

25.E N> E()>E(I)
Zadanie 3. Tyrozynaza

3.1. Stechiometria wynikajaca z danych: katechol:tlen:chi-
non — 1:1:1. Wzor sumaryczny katecholu to C4HO,,

a o-chinonu to C4H,O,. Wynika z tego stechiometria reak-
cji powstawania nadtlenku wodoru:

1 C6H602 +1 02 —1 C6H402 +1 H202

3.2. Zarébwno w pierwszych, jak i w drugich 20 minutach
reakcji stezenie o-chinonu zwigksza si¢ 0 30 pmol dm .
Tak wigc szybko$¢ poczatkowa wynosi:

7o =30 pmol dm /20 min = 1,5 pmol dm ™ min "

3.3. W tresci zadania stwierdzono, ze szybkos¢ jest nieza-
lezna od stgzenia rozpuszczonego tlenu, zatem reakcja jest
zerowego rzgdu wzgledem tlenu. Dane w tabeli pokazuja,
ze szybkos$¢ poczatkowa dawka jest wprost proporcjonalna
do stezenia katecholu, a zatem rzad reakcji wzgledem tego
substratu jest rowny 1.

Roéwnanie kinetyczne: r = ki, ecnoilkatechol]

Stala szybkosci kyaiechot m0Zna obliczy¢ z dowolnego punk-
tu podanego w tabeli w tresci zadania:

Kiatechol = 7,5 umol dm” min /10 mmol
=7,5%10 " min"’

34, = ABILE]

Ky, + [S]
Szybko$¢ oblicza si¢ ze stezenia utworzonego DOPA: r =

[DOPA]/2,0 min.
[DOPA]  k[S][E]

Zatem: = [E]

_ K, +[S][DOPA]
2,0min K, +[S] "

k[S]

2,0 min
Dla k = 250 min~", Ky, = 0,49 mmol dm > oraz [S] = 10,0
mmol dm ™ otrzymujemy [E] = 0,0021[DOPA].
3.5. 1. koo = (1/°)([E], — [E])
kyps = 4,2x10~* nmol dm ™ min "

2. Stezenia aktywnego enzymu mozna wykresli¢ jako
funkcje kwadratu czasu:

=
o o
1 L

]
o
1

4,200263x + 0.000420y = -

[E] (nmol dm3)

-
o
1

&
o

0 2000 4000 6000
t2 (min?)

8000

3.6. 0,5[E], = [E], — kobsfl/z2
tostis. = 0,5[Ely
Zatem: t,, = \|[E], / 2k, =71 min.
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Rowniez warto$¢ pierwszego okresu poéttrwania mozna
bezposrednio odczytaé z danych, poniewaz stezenie dla 70
minut jest doktadnie rowne potowie stezenia poczatkowego.

3.7. Pierwsze okresy pottrwania sg odwrotnie proporcjo-
nalne do stezenia katecholu:

[E], _ I
2ky, ki, [Katechol],

obs

Lp=

. -1 3 - -1 . . 3
z czego wynika ki, = 7,1 mol” dm” min . Zmiana st¢Zenia
enzymu w czasie dana jest zalezno$cig:

E
[E]r = [E]O —[ 2]0 (kkat [katechol]0 )2 £
Szybko$¢ inaktywacji enzymu wyraza si¢ wzorem:

Finaie(£) = —[E]o(kealkatechol]p)t

Jedna z metod jej obliczenia opiera si¢ na definicji szybkosci
reakcji jako zmiany stezenia podzielonej przez zmiang czasu:

. t,+t, j __ [E]lz - [E]1,
inakt 2 tz _tl

E ) tz _tz
= —%(kkm [katechol] )" —=2

L=

_ [Ez]o (kkat [katechol] )2 (6 +1,)

. . t,+t . ..
Podstawiajac ¢t = ITZ otrzymujemy 7y, W funkcji czasu ¢.

Nie moze to by¢ jednak rownanie kinetyczne, poniewaz za-
wiera w jawnej postaci czas. Jednak z niezaleznych ekspe-
rymentow wynika, ze katechol reaguje z obecnym tlenem
z wytworzeniem o-chinonu. Ze wzgledu na to, Ze poczat-
kowe stgzenie enzymu jest znacznie mniejsze niz stgzenie
katecholu, to ostatnie mozna uzna¢ za stale w granicach
ramach czasowych eksperymentu ([katechol] = [katechol],
dla dowolnego czasu). Jesli jest to prawidlowe zalozenie,
czasowg zaleznos¢ tworzenia o-chinonu mozna opisa¢ li-
niowga zalezno$cig:

[o-chinon] = kecnoi[ katechol]z.

Z kolei, ze wzgledu na to, ze pierwsze okresy poltrwania
sg odwrotnie proporcjonalne do stgzenia katecholu, rowna-
nie kinetyczne moze by¢ zapisane w postaci zawierajacej
stezenie zardwno katecholu, jak i o-chinonu bez jawnego
pojawiania si¢ w tej zaleznoS$ci czasu:

7

inakt

=[E], M [Katechol ][0 — chinon |

katechol

= ky,q [katechol ][0 — chinon |

3.8. Prawidtowa odpowiedz: B

Zadanie 4. Potas
4.1.K" +e =K (katoda) (1)

4 OH =0, + 2H,0 + 4e (anoda) 2)

Olimpiady i konkursy

4.2.K,CO;+2C=2K +3CO

4.3. Rozwiazanie 1. Mozna sgdzi¢, ze drugi stopien dyso-
cjacji w tak kwasowym Srodowisku jest pomijalny.
K, = 10" = [H][HA J[H,A] = [H]5/95;
[H7=10", pH=-0,5
Dla takiej warto$ci pH, rownowaga drugiego stopnia dyso-
cjacji jest w istocie niemal catkowicie przesunigta w lewo.

Rozwiazanie 2. Bez pomijania drugiego stopnia dysocjacji
otrzymujemy zaleznosc:
100 ¢ K, KK,

95 [H,A] * [H*] + [H+ T ’

czyli réwnanie kwadratowe, ktorego rozwigzaniem jest
[H']=10%, czyli pH = -0,5.

4.4. Stata hydrolizy anionéw jest tak niska (11,8), ze nale-
zy wzigc¢ pod uwage autodysocjacje wody. Rowniez tylko
pierwszy etap hydrolizy jest istotny.

Rownania:

1.K, =[H'][OH ]

2.K,=10=[H[A"]/[HAT]
3.[HA]+[A*]=¢=0.01 mol dm”
4.[K'7+[H1=[OH]+[HA]+2[A"]

Z réownania 2. wynika zaleznos¢:
c Al [0]
=l+====1+ ,
(A7) [a7] &
ktérego wartos¢ wynosi 1 dla pH migdzy 61 8.
Z réwnan 3. i 4. (oraz relacji [K'] = 2¢) wynika:

2(HA 1+ [A*])+[H']=[OH |+ [HA ]+2[A"],

a zatem
[OH]=[HA]+[H]

Podstawienie wszystkich statych rownowagi, z pominig-
ciem w pelni protonowanej formy kwasu w sumie, pro-
wadzi do:

KJ(c/Kp+ 1) =[HT

Rozwiazujac te rownania otrzymuje si¢ pH = 7,21.

4.5. Seria masowa charakteryzuje si¢ réznicami 28 jedno-
stek, co w uktadzie C, O i K moze oznaczaé tylko CO.
Pochodne metylowe to prawdopodobnie ester oksokwasu.
Na podstawie warto$ci mas:

114,10 — (CHj;),(CO);

142,11 — (CH;),(CO),

170,12 — (CH;),(CO)s

198,13 — (CH;),(CO);
Aniony maja zatem sklad [(CO),]"". S61 Gmelina na wzor:
K,(CO)s:2 H,0O
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Olimpiady i konkursy

4.6. Cykliczne i wysoce symetryczne sg aniony oksokarbo-
nowe. Protonowaniu ulegaja sasiednie atomy tlenu.

HO OH

O~ =0

e XA

Zadanie 5. Nieznane zwiazki

5.1.[1:2S,0; +1,—> S,0; +21

Niebieski osad i miareczkowanie jodometryczne sugeruja
obecnos$¢ miedzi(Il), wigc reakcja wytracania jest naste-
pujaca:

[2]:2Cu” +41 -2 Cul +1,

5.2. W pierwszym miareczkowaniu miedz(I) wytraca jod
i jodek miedzi(I) w srodowisku kwasnym, ale po dodaniu
cytrynianu rownowaga 2 Cu”" + 4 I — 2 Cul + I, jest
przesunigta w lewo, poniewaz cytrynian tworzy kompleks
z jonami miedzi(I). W drugim miareczkowaniu kompleks
z cytrynianem rozktada si¢, wigc ilo$¢ jodu rownowazna
miedzi tworzy si¢ ponownie. Tak wigc obecna jest inna
substancja utleniajaca, ktora utworzy 10 razy wigcej jodu.
W pierwszym miareczkowaniu oznaczany jest ten utle-
niacz, w drugim - Cu(II).

W 100 mg A znajduje sig 2,705 - 10 * mol (17,19 mg) Cu™".
W wyniku rozktadu 100 mg A powstaje 100 mg - 0,859 -
(2,97/3, 97) = 64,26 mg G, ktéry zawiera 17,19 mg mie-
dzi, 64,26 mg - 0,270 = 17,35 mg O i trzeci pierwiastek.
n(Cu):n(0)=1:4

Nieznany pierwiastek bedzie miat rozsagdng masg¢ ato-
mowa, jesli n(X)=2n(Cu). Wtedy M(X) = 54,94 g mol”'
i jest to mangan. Zwigzek G to CuMn,0,. Potwierdza
to 10-clektronowe utlenianie [2 MnO,, a zatem jest to
Cu(MnOy,),].

Z 10-elektronowego utleniania wynika¢ moze, iz A za-
wiera MnOy.

W 100 mg A znajduje si¢ 2,705 - 10 mol Cu*
i2-2,705 - 10 mol MnO,, co oznacza catkowita masg
81,54 mg. Masa A zawierajaca 1 mol Cu®* wynosi 369,7 g A.

369,7 g A zawiera 301,4 g miedzi i nadmanganian. R6z-
nica wynosi 68,3 g, co odpowiada 4 molom NH; (jest to
zgodne z gazem powstajacym w procesie termicznego roz-
ktadu i reakcji z kwasem.)

Wzér A to: [Cu(NH;),](MnO,),.

Podczas rozktadu termicznego nadmanganian jest redu-
kowany do Mn(III) w G, co wymaga 8 elektronow. Tak
wigc 1 NHj jest utleniany do azotanu, a wigc produkt

rozkladu F to NH,NO;. Przemawia za tym rowniez to, ze
poczawszy od 1 mola A , masa wytworzonego F wynosi:
369,7 g - 0,859 - (1,00/3,97) = 80,0 g.

Cu”" +2 MnO, + NH; — CuMn,0, + NO; + H,0 + H".
Pozostate 2 NH; opuszcza uktad z z wodg. Ubytek masy
daje ten sam wynik: z 1 mola (369,5 g) poczatkowej sub-
stancji A tracona jest dwuskladnikowa mieszanina ga-
z6w. Moga to by¢ 2 mole NH; i 1 mol H,O.

Pelne réwnanie reakc;ji:

[Cu(NH3),](MnO,),

— CuMn,O, + NH,NO; + 2 NH;+ H,0O
(Jest to pierwsza znana s6l nadmanganianowa, ktora roz-
ktada si¢ bez uwalniania tlenu.)

Materiatami wyjSciowymi sg: sol tetraaminamiedzi
i nadmanganian. Jesli wydajno$¢ wynosi 100%, to tworzy
si¢ 3,75 g (0,01 mol) A, zawierajace 0,01 mola (0,635 g)
Cu™, tj. 1,32 g [Cu(NH;),]*", oraz 0,02 mola (2,38 g)
MnQO, . Przypusémy, ze C jest solg nadmanganianowa,
0,82 g to masa kationu, co jest zgodne z potasem. C to
KMnO,.

W B zawartych jest 1,18 g innego sktadnika, co dobrze
zgadza si¢ z [Cu(NH;),4]SO, - H,0.

W wodnym roztworze [Cu(NH;),](MnQO,), protoliza
amoniaku powoduje powstawanie Cu(OH),. Tak wigc
W roztworze tworzy si¢ sl amonowa. [Cu(NH;),](MnO,),
+2 H,0 — Cu(OH), + 2 NH,MnO, + 2 NH;,4

Nieznane zwiazki to:

A: [Cu(NH3)4](MnOs), B: [Cu(NH3)4]SO+H,O
C: KMnO4 D: Cu(OH),
E: NH4M1’104 F: NH4NO3
G: CuMn;04
5.3.[3]:

[Cu(NH;),](MnO,), +2 H,0 —
Cu(OH), + 2 NH;MnO, + 2 NH;4

[4]:
[Cu(NH;),](MnO,), —
CuMn,0O, + NH,NO; + 2 NH; + H,O
[5]:

NH4NO3 — N20 +2 Hzo
(lub NH,NO; — N, + (1/2) O, + 2 H,0)

Zadanie 6. Penicylina
6.1.

o . COOK
o \—N’g<
Pho\)LR;-—J\s
6.2.2°=8
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6.3. Odpowiedzi: 1 —f; 2—d; 3—a;4—c¢.

6.4.
A: B:
/J\,COOH
s
HN|_.O COOH
i 7
cl H
C: D:
S HOOCGC,, _NH, . HCI
~1COOH [
TN
SH
CHO
E: F
COOH COOH
tBuooc HN HOOC HN
53 S Q il S
PhthN H NH H
PhO

6.5. Prawidtowa jest odpowiedz c.
6.6. Prawidtowa jest odpowiedz c.

Zadanie 7. Korporacja SABIC
71. (D) ri=k[Z1[=)

(2) ry = ky[X]

(3) r3 = ks[Y]

72.Z—-LM+R-CH,-CH=CH,
r=kl[Z]

7.3. Produkt koncowy — alken jest wytwarzany na etapie ter-
minacji. W kazdym cyklu Z moze uczestniczy¢ badz w etapie
propagacji fancucha (1), badz w etapie jego terminacji (t).
Prawdopodobienstwo, ze czgsteczka produktu powsta-
nie z Z, jest stosunkiem szybko$ci terminacji do sumy
szybkosci etapu propagacji (1) i etapu terminacji (t):

k: [Z] _ K
k [Z)+k[Z][=]" Kk +k[=]

Aby uzyska¢ rozktad Flory’ego dla mechanizmu reak-
cji, prawdopodobienstwo to musi by¢ niezalezne od stgzen.
Wymaga to p = 0, a wigc zerowego rzedu w etapie rozwi-
jania tancucha (1) wzgledem wolnego etenu. Je§li ma to
miejsce, parametr Flory’ego a jest tozsamy z prawdopodo-

k
k +k

t

bienstwem propagacji: a =

5)

7.4.

Olimpiady i konkursy

7.5. _
| IT:
K tIJ =
H‘O"' |L|’ o
I1I: 1v:
0y o
o s 8-
| | 0 (9]
7.6.
Al B: C
~0OH o] (8]
O}LO N { 1.
2 OH oy o
\
<oy So
K\xy

7.7. Prawidtowa odpowiedz: a

7.8. Na podstawie wspotczynnika absorpcji dla danego
drgajacego wigzania mozna uzy¢ prawa Lamberta-Beera
do obliczenia stezenia, w nastepujacy sposob:

Ao
Xg _ nszczepiOHY — 61710 = O, 0078
n 1470
etylen 0’ 5 e
E1am0

7.9. Na podstawie wspotczynnika absorpcji dla danego
drgajacego wigzania mozna uzy¢ prawa Lamberta-Beera
do obliczenia stgzenia, w nastgpujacy sposob. Z widm IR
mozna wywnioskowaé, ze liczba wszystkich form kwasu
boronowego spetnia nastgpujaca proporcje:

A

A
1600, 5 1520

n boron
€1600 €1520

Liczba grup maleimidowych:
N A7y
€

nmaleimid = nszczepiony
1710

Zatem liczba dwufunkcyjnych czynnikow taczacych za
pomoca tylko 1 grupy:
nbif,nc = Mporon ~ Mmaleimid-

Niesieciujace grupy taczace sa monofunkcyjnymi $rodka-
mi do taczenia, a dwufunkcyjne grupy laczace dokonuja
tego poprzez 1 grupe. Ich stosunek wynosi:

A1600 + A1600 +2. AISZO _ Amo
p = Minono + M, ne — €100 1600 €150 1710
Y Mooy Ay
€1710
5 0,022 0,042 0,451
0,28 0,68 2,67
0,451 =0.66
2,67
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Olimpiady i konkursy

Zadanie 8. Krokosz barwierski

8.1. 8.2.
A: OMe 0 F: G:
OMe O e 0 Me 0
Z o N m
L0 g
MeO OMe MeD OMe OMe NO;
H: I:
OMe |
f,o'\vo A\ BnO
0
s AN
b
J: K:
OH
OMe ‘ OMe o
BnO
o0 OH ‘@\/ OH
0
0 ) \
N
Plis Ts
Zadanie 9. Kompleksy porfirynowe
9.1. 9.4.
a b c d e
cl
C32H3uNy CssH7aN4Os | C33HaaN4Os | C33H3aNsO> | CasHigN4Os Ci B B:CI C—Nﬁ/_’ﬁ_‘“"r‘ll\i ) [ C- f{rm )lz.
% I 1 v I e o ~Lrg~ v
[}
X1 X2 [X3]2
9.2.
9.5.
a)yn+=1+
¢ . b) Mo) =5
b
A
J=N.0 N < % 9.6.
¢ S
) WA
) A A
_" ’__I' t\_‘:’ ____?_.___\ " f__{.:)_ll.__h‘ i -'-.9_'[_‘“ <
S oH Nl ol N ol Nl ol
eS| | | | [
Cl OH r o4
A [CazHlaeN40) B [CizHazN,OV)
Y1) vz L

9.3. Stopien utlenienia IV

32 |
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Olimpiady i konkursy

9.7.
— g _—~N =3 N =
e W o
Bi,
& c__ ol
:Br:
R
— N
— g b
Zr(0EP). [ Euz(OEP)s Bi2(OEP)Cl
9.8.

a [d,_z + dz:) i [du +d,;) T [dyz * dy-x] I § (dxy + dxy)

9.9.
[Mo(OEP)]z [[r(OEP)]z [Re(OEP)]2*
4 1 3.5
9.10.
= ~ — E x4 . . . .
| bCad W Prawidtowe odpowiedzi:
v, 4 EE ! /% | olo*: b (bez zmiany)
; d n/m*: b (bez zmiany)
Fi o g 6/6%*: d (maleje do zera,
§ ; tzn. d, i d;.,- s3 niewigzace)
d, _f ',_ d, dy — — b
a_a —{" :P— a4 d. 4 » d_d
" S L x yT X yr Xt ¥F
i ‘

d, e 4, dy a d L Prof. dr hab. Marek Orlik
% T P s ¢ o Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik
Pt . Dr hab. Piotr Kwiatkowski
w Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej
=t = Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
) _ Dr hab. inz. Piotr Guika, prof. ucz.
(,L (,L;+ ’,!. i i) M Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
| I I L £ Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:
e Jon wodorkowy w dydaktyce chemii

® Chemia irydu i jego zwigzkow

e 0 zadaniach maturalnych z chemii

e Zadania z 57. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej
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Katarzyna Czapla, Michat Kwiatkowski

1. Wstep

Organizacja Matury Mi¢dzynarodowej (International
Baccalaureate, 1B) zostata zalozona w 1968 roku w Szwaj-
carii. Od tego czasu zyskata status prestizowego programu
edukacyjnego, dostgpnego obecnie w ponad 150 krajach.
W maju 2024 roku do egzaminéw IB przystgpito ponad
190 000 ucznidéw z catego $wiata.

Program IB obejmuje trzy etapy nauczania: Primary
Years Programme (PYP), Middle Years Programme (MYP)
oraz Diploma Programme (DP). Kazdy z nich odpowiada in-
nemu poziomowi edukacyjnemu, dostosowanemu do wieku
uczniow. Ostatni z programow — DP — stanowi zwienczenie
nauki w systemie IB odpowiadajacym etapowi edukacyjne-
mu szkoly ponadpodstawowej i1 konczy si¢ zewnetrznymi
egzaminami z kazdego realizowanego przedmiotu.

Dyplom IB otwiera drogg na wiele renomowanych
uczelni wyzszych. Jego popularnosé, takze w Polsce,
wynika z unikatowego podej$cia do ucznia, holistyczne;j
Wwizji nauczania oraz jasno okreslonych i osiggalnych wy-
magan. W Polsce program IB rowniez cieszy si¢ rosngcym
zainteresowaniem — do 2025 roku wiacznie dziata 71 au-
toryzowanych szkot 1B, z czego 36 to szkoty publiczne.
Program ten umozliwia uczniom zdobycie do$wiadczenia
w pracy w stylu akademickim, a dzigki mi¢dzynarodowej
rozpoznawalno$ci dyplomu — takze udzial w procesie re-
krutacyjnym na zagraniczne uczelnie. Réwniez polskie
szkoty wyzsze honoruja dyplom IB, oferujac kandydatom
korzystne przeliczniki punktowe.

Chemia jako przedmiot realizowana jest w systemie 1B
na dwdch etapach. W programie MYP opiera si¢ na polskiej

[ |

podstawie programowej, lecz metodyka nauczania dostoso-
wana jest do standardéw IB. W programie DP natomiast wy-
magania sg juz $cisle okreslone przez wewnetrzna dokumen-
tacje organizacji. Nauka chemii w ramach DP trwa dwa lata
i odbywa si¢ w wymiarze 4 godzin tygodniowo na poziomie
standardowym (Standard Level — SL) lub 6 godzin tygodnio-
Wwo na poziomie rozszerzonym (Higher Level — HL). Szcze-
gotowe wymagania dla obu poziomoéw sg jasno sprecyzowa-
ne i dostepne dla szkot kandydujacych oraz autoryzowanych.

Wraz ze wzrostem popularnosci programu IB, rowniez
w odniesieniu do przedmiotu chemii, coraz czg¢sciej pojawia
si¢ pytanie: ktora matura jest trudniejsza — polska czy mie-
dzynarodowa? OdpowiedZ na to pytanie nie jest prosta ani
jednoznaczna. Zarowno uczniowie, jak i nauczyciele wyra-
biaja sobie wlasne opinie na podstawie codziennej praktyki
edukacyjnej. Rzetelne porownanie obu systemow w zakresie
nauczania chemii nie powinno sprowadzac si¢ jedynie do ze-
stawienia wymagan programowych, gdyz te, zgodnie z logi-
ka systemu krajowego i IB, maja prawo si¢ rézni¢ — rdznice
te sg naturalne i dopuszczalne. I rzeczywiscie, rdznice te ist-
nieja, co zostanie omoéwione w dalszej czesci artykuhu.

Kluczowe jednak wydaje si¢ pordwnanie zakresu i ro-
dzaju umiejetnosci, jakie sa weryfikowane na egzaminie.
Celem niniejszego artykutu jest przyblizenie Czytelnikom
standardow nauczania chemii w systemie IB oraz pomoc
w wyrobieniu sobie §wiadome;j, opartej na faktach opinii
na temat jego charakteru i poziomu trudnosci — zwlaszcza
w kontekscie porownania z polskim egzaminem matural-
nym z chemii.

2. Porébwnanie podstaw programowych

Programy nauczania chemii w systemie Matury Mig-
dzynarodowej oraz w polskiej podstawie programowe;j
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roéznig si¢ zarowno zakresem materiatu, jak i podej$ciem
do jego prezentacji. Oba systemy majg za zadanie ksztat-
ci¢ uczniow w zakresie wiedzy chemicznej i przygoto-
wac ich do egzaminow koncowych, lecz czynig to w od-
mienny sposob. Cho¢ zakresy tematyczne pokrywaja si¢
w wielu obszarach, rozbiezno$ci dotycza glebokosci
omawiania tre$ci, kolejnosci ich prezentacji, podej$cia
metodycznego oraz nacisku na rozne kompetencje ucznia.
W programie IB tresci nauczania podzielone sg na dzia-
ty tematyczne, jednak nauczyciel ma duza swobode w ich
realizacji — sylabus nie narzuca sztywnej kolejnosci, lecz
sugeruje logiczny porzadek wynikajacy z progresu wiedzy
ucznioéw. Dzigki temu nauczyciel moze dostosowac tok na-
uczania do poziomu i zainteresowan uczniow, integrujac
tresci mi¢dzydziatowe i wspierajac rozwoj umiejetnosci
analitycznych. W polskiej podstawie programowej row-
niez wystepuje struktura modutowa, jednak w praktyce
nauczyciele czgsciej trzymaja si¢ linearnie narzuconej ko-
lejnosci, co wynika m.in. z formy egzaminu maturalnego
oraz schematow podrgcznikowych.

Jednym z kluczowych przyktadoéw réznic programowych
jest podejscie do chemii organicznej. W polskiej szkole
$redniej dziat ten jest bardzo rozbudowany i roztozony na
dwa lata nauki. Uczniowie poznajg szczegbtowsg systematy-
ke zwiazkow organicznych, liczne reakcje charakterystycz-
ne, ich mechanizmy oraz wtasciwosci fizyczne i chemicz-
ne. Wymaga si¢ od nich rozlegltej wiedzy faktograficzne;j,
w tym znajomosci wielu reakcji zwigzkow z réznych grup
funkcyjnych. W przeciwienstwie do tego, program IB prze-
znacza na chemig organiczng okoto 30 godzin lekcyjnych,
koncentrujac si¢ na podstawowych grupach funkcyjnych,
ich nomenklaturze oraz kilku reprezentatywnych reakcjach
chemicznych. Szczegodlny nacisk potozony jest na zrozu-
mienie mechanizméw reakcji — takich jak substytucja nu-
kleofilowa Sy1 i Sy2, addycja elektrofilowa oraz substytu-
cja elektrofilowa w pierscieniu aromatycznym. Omawianie
tych mechanizméw odbywa si¢ z duzg precyzja, ze szcze-
gbélnym uwzglednieniem regut notacyjnych, warunkow
reakcji oraz charakterystyki reagentow w kontekscie teorii
kwasowo-zasadowych Brensteda i Lewisa.

Elementem wyrdzniajacym program IB jest rowniez
wprowadzenie uczniow do nowoczesnych technik ana-
litycznych, takich jak spektrometria masowa oraz spek-
troskopia UV, IR i 'H NMR. Chociaz omawiane sg na
poziomie podstawowym, techniki te pozwalaja uczniom
zrozumie¢, jak wspodtczesna chemia wykorzystywana jest
w badaniach naukowych, medycynie, kryminalistyce czy
analizie srodowiskowej. Praktyczne zastosowania tej wie-
dzy sa podkreslane poprzez zadania problemowe, ktore wy-
magaja od uczniow integracji wiedzy z réznych dziatow.

Z kolei w dziale kinetyki chemicznej program IB prze-
widuje znacznie bardziej rozbudowang analizg niz polska
podstawa programowa. Obejmuje on m.in. interpretacje
rozktadu energii czasteczek w uktadzie (krzywa Maxwel-
la-Boltzmanna), graficzne metody wyznaczania energii
aktywacji, analiz¢ zaleznosci stezeniowych i wyprowadza-
nie rownan kinetycznych. Uczniowie uczg si¢, jak okre-
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$li¢ rzad reakcji eksperymentalnie oraz jak interpretowaé
wyniki w kontekscie teorii zderzen i stanu przejSciowego.
Wiedza teoretyczna wykorzystywana jest w eksperymen-
tach laboratoryjnych, co czyni nauke bardziej angazujaca
i praktyczna. W polskim programie tresci te sa czgsto oma-
wiane bardziej ogoélnikowo i zredukowane do podstawo-
wych definicji i obliczen.

Program IB przywiazuje rowniez duza wage do rozu-
mienia proceséOw energetycznych zachodzacych w reak-
cjach chemicznych. W dziale termodynamiki uczniowie
analizujg rozne typy entalpii — reakcji, tworzenia, spala-
nia — oraz ucza si¢, jak stosowaé¢ prawo Hessa. Poznaja
takze cykl Borna-Habera do obliczania energii sieci kry-
stalicznej 1 zglebiajg pojecia entropii i entalpii swobodne;j
Gibbsa. Dzi¢ki temu uczniowie zyskuja catoSciowe spoj-
rzenie na zasady rzadzace spontanicznoscig reakcji che-
micznych oraz ich rownowagg energetyczna. W polskim
systemie te tresci sa czgsto omawiane fragmentarycznie,
a zagadnienia entropii i entalpia swobodna Gibbsa poja-
wiajg si¢ sporadycznie na poziomie rozszerzonym.

W chemii nieorganicznej programy rowniez wykazuja
wyrazne roznice. Polska podstawa programowa zaktada
szczegblowe omawianie niemal wszystkich grup uktadu
okresowego pierwiastkow, ich wlasciwosci chemicznych
i reakcji charakterystycznych. Podejscie to ma charakter
encyklopedyczny i koncentruje si¢ na klasycznej systema-
tyce zwigzkow. W programie IB podejscie jest bardziej se-
lektywne — analizowane sa glownie grupy 11 17 oraz pier-
wiastki 4. okresu. Uczniowie uczg si¢ o trendach w wilasci-
wosciach fizycznych i chemicznych, strukturze atomowe;j
i jonowej, a takze o tworzeniu zwigzkéw kompleksowych.
Szczegblny nacisk kladziony jest na zastosowanie teorii
pola krystalicznego do wyjasnienia barw kompleksow, ich
wiasciwosci magnetycznych oraz znaczenia jako kataliza-
torow. W efekcie uczniowie ucza si¢ mysle¢ kategoriami
strukturalno-elektronowymi, a nie tylko reakcyjnymi.

Roéznice migdzy programem IB a polska podstawa pro-
gramowa maja istotne konsekwencje dydaktyczne. Pro-
gram IB rozwija kompetencje myslenia przyczynowo-skut-
kowego, pracy badawczej, krytycznej analizy i rozwigzy-
wania problemow. Promuje aktywng postawe ucznia, prace
projektowa i umiejgtno$¢ argumentacji naukowej. Polskie
podejscie, choé solidne pod wzgledem zakresu tresci, kta-
dzie wigkszy nacisk na odtworcze przyswajanie wiedzy
i rozwigzywanie typowych zadan egzaminacyjnych. Z tego
powodu uczniowie mogg by¢ mniej przygotowani do ana-
litycznego myslenia i samodzielnego projektowania ekspe-
rymentow, ktore sa niezbedne na dalszym etapie edukacji,
zwlaszcza w §rodowisku migdzynarodowym.

3. Forma egzaminu

Na koncowa ocen¢ z chemii w programie 1B sktadaja
si¢ trzy glowne komponenty: szczegdtowe sprawozdanie
z przeprowadzonego doswiadczenia pomiarowego, tzw.
Internal Assessment (1A), oraz dwie czgéci egzaminu pi-
semnego przeprowadzane w oddzielnych terminach — pa-
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per 11 paper 2. Aby w peini zrozumie¢ sens niektorych
zadan zawartych w arkuszach egzaminacyjnych, zwlasz-
cza w paper 1 1 paper 2, niezbg¢dne jest dobre opanowanie
umiejetnosci praktycznych, ktérych kulminacjg jest wia-
$nie IA. Zajecia laboratoryjne stanowig integralng cze$é
nauczania chemii w programie IB.

W polskim systemie edukacji stowo ,,doswiadczenie
chemiczne” czgsto kojarzy si¢ z pokazami prowadzonymi
przez nauczyciela — niestety, samodzielna praca uczniow
w laboratorium nadal nie jest powszechna praktyka. Jesli
juz si¢ pojawia, ogranicza si¢ zwykle do krotkich ekspery-
mentow ukazujacych podstawowe wlasciwos$ci substancji,
takich jak pozytywne wyniki prob charakterystycznych
czy obserwacja efektow reakcji chemicznych. Tego typu
doswiadczenia sa rowniez obecne w IB, jednak gtéwny na-
cisk ktadzie si¢ tu na poszukiwanie zaleznosci ilosciowych
Za pomocg pomiarow.

Wisrdd najezesciej wykonywanych eksperymentéw do-
minuja: miareczkowania (w tym miareczkowanie wstecz-
ne, alkacymetryczne i redoksymetryczne), pomiary tem-
peratury, ci$nienia, absorbancji oraz masy. Sprawozdanie
koncowe z takiego doswiadczenia musi zawiera¢ kluczowe
elementy: planowanie eksperymentu zgodnie z zasadami
spojnosci, powtarzalnos$ci i bezpieczenstwa, analiz¢ wyni-
kow jakosciowych i ilo§ciowych, formutowanie wnioskow
oraz szczegdtowa ewaluacj¢. Analiza danych obejmuje
m.in. wlasciwe zaprezentowanie wynikow z uwzglednie-
niem doktadnosci uzytej aparatury i szkta laboratoryjnego,
obliczenia warto$ci §rednich, propagacj¢ niepewnosci po-
miarowych, przygotowanie i analiz¢ wykresow ilustruja-
cych badane zaleznosci. Sg to kompetencje nieuwzglednio-
ne w polskiej podstawie programowej, podczas gdy w IB
stanowig one element fundamentalny. Wnioski powinny
zawiera¢ naukowg interpretacje uzyskanych wynikow,
najlepiej odniesiong do dostgpne;j literatury fachowe;.

Czg$¢ ewaluacyjna obejmuje analiz¢ mocnych i stabych
stron eksperymentu, wyrazne rozroznienie btedow syste-
matycznych i losowych oraz ich wptywu na doktadnos¢
i precyzje wynikow, oceng zastosowanej metody i propo-
zycje jej ewentualnej modyfikacji badz rozszerzenia. Wy-
magania dotyczace IA s3 jednakowe dla uczniéw realizu-
jacych program na poziomie standardowym (SL) i rozsze-
rzonym (HL). Po omowieniu podstawowych zatozen pro-
gramowych oraz wymagan praktycznych, zasadne staje si¢
przejscie do szczegotowej analizy egzamindow pisemnych.

Czes$¢ A arkusza 1 sklada si¢ z pytan zamknigtych jed-
nokrotnego wyboru (A-D). W przeciwienstwie do egza-
minu maturalnego w polskim systemie, nie wystgpuja tu-
taj zadania typu ,,prawda/falsz”, podkreslanie fragmentow
tekstu w kilku zdaniach ani uzupetnianie tabel, co bywa
szczegblnie wymagajace, gdyz maturzysta czesto nie wie,
ile odpowiedzi nalezy wpisaé. W polskiej maturze, aby
uzyska¢ punkt za zadanie zamknigte, zazwyczaj trzeba
bezbtednie wskazaé¢ wigcej niz jedng poprawng informacje.

W IB wigkszos$¢ pytan zamknigtych nagradza si¢ punk-
tem za trafny wybor jednej odpowiedzi. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze w arkuszu pojawiaja si¢ takze pytania bar-

dziej ztozone, wymagajace analizy danych, zastosowania
wzordw lub interpretacji informacji w okreslonym kontek-
Scie, cho¢ nadal odnoszace si¢ do jednego, spdjnego za-
gadnienia. Duza liczba zadan (30 na poziomie SL oraz 40
na poziomie HL) pozwala na rzetelne sprawdzenie wiedzy
ucznia w roznych obszarach chemii i zapewnia bardziej
zréwnowazong oceng jego kompetencji.

Sekcja 1B zawiera pytania otwarte, najczesciej odno-
szace si¢ do analizy danych podanych w tresci zadania lub
wynikow liczbowych uzyskanych w doswiadczeniu. Zada-
nia te wymagajg interpretacji informacji przedstawionych
w formie tabel, wykresow czy opisu eksperymentu. Zarow-
no sekcja 1A, jak i 1B majg podobng wagg punktowa, co
$wiadczy o rownym znaczeniu obu typow zadan w oce-
nie poziomu wiedzy uczniow. Arkusz 2 (Paper 2) zawiera
wylacznie zadania otwarte, zréznicowane pod wzgledem
poziomu trudnosci i stopnia rozbudowania. Wsro6d nich
znajduja si¢ zardbwno pytania wymagajace krotkich, kon-
kretnych odpowiedzi, jak i bardziej ztozone polecenia,
obejmujace kilka etapéw rozumowania. Typowe jest tu
konstruowanie zestawu zadan wokot wspolnego kontekstu
wprowadzajgcego, ktory nastgpnie rozwijany jest w pyta-
niach odnoszacych si¢ do réznych zagadnien tematycznych.

Struktura polecen w duzej mierze przypomina t¢ znana
z polskiej matury — uczniowie spotykajg si¢ z komenda-
mi takimi jak: uzasadnij, wskaz, ocen, oblicz. W arkuszu
obecne s3 rowniez zadania rachunkowe, stanowiace waz-
ny komponent egzaminu. Mimo ze w programie IB duzy
nacisk ktadzie si¢ na praktyke i samodzielne doswiadcze-
nia laboratoryjne, nie pojawiajg si¢ tu zadania zawierajace
zdjecia przedstawiajace objawy reakcji chemicznych, kto-
re nalezatoby zinterpretowac — co jest czgstym elementem
arkuszy maturalnych w polskim systemie.

Kluczowa r6éznicg w poréwnaniu z egzaminem matu-
ralnym w Polsce pozostaje jednak sposob oceniania: kaz-
dy podpunkt zadania rozpatrywany jest niezaleznie. Blad
popetniony w jednej czgsci nie wplywa na punktacje po-
zostatych, a w przypadku pomytek rachunkowych — o ile
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uczen stosuje wlasciwg metode — jego rozumowanie moze
zosta¢ ocenione pozytywnie mimo btednego wyniku kon-
cowego. Taka konstrukcja egzaminu oraz system punktacji
premiuja umieje¢tnos¢ logicznego myslenia, konsekwencji
W rozwigzywaniu problemoéw oraz poprawne stosowanie
metod chemicznych. Stanowi to jedng z istotnych roéznic
miedzy podejsciem Migdzynarodowej Matury a modelem
oceniania przyjetym w polskim systemie o$wiaty.

4. Przyktadowe zadania

Arkusze egzaminacyjne Mi¢dzynarodowej Matury nie
sg ogolnodostepne, w przeciwienstwie do arkuszy polskiej
matury opublikowanych przez CKE. Dostep do nich majg
wylacznie nauczyciele autoryzowanych szkot IB. Cho¢
niektore materiaty mozna znalez¢ w Internecie, nie zawsze
pochodza one z oficjalnych, zatwierdzonych zrodet. Dlate-
go ponizej przedstawiamy przyktadowe zadania opracowa-
ne na podstawie naszej najlepszej wiedzy i doswiadczenia,
inspirowane struktura egzaminu IB. Cz¢$¢ z zamieszczo-
nych zadan oparta jest na arkuszach polskiej matury — co
umozliwia czytelnikom bezposrednie poréwnanie stylu
i konstrukcji polecen — inne majg charakter autorski, jed-
nak wszystkie zostaly przygotowane w sposob zblizony do
standardéw programu mi¢dzynarodowego.

Szczegolne roéznice widoczne sg w zadaniach rachun-
kowych. Polska matura to zadanie z trescig i polecenie,
dajace pewna dowolnos$¢ w rozwiazywaniu. Nawet trudne
zadanie oceniane jest jednak na 1-2 punkty. Potowiczne
rozwigzanie rzadko daje mozliwosci uzyskania punktow.
W maturze IB uczen rozwiazuje zadanie w kilku krokach,
z ktorych kazdy jest punktowany. Daje to zardowno mozli-
wos¢ pelnego rozwigzania, jak i zdobycia punktow, jesli
ktorys$ z elementow jest dla ucznia zbyt trudny.

Przyktadem moze by¢ ponizsze zadanie sformutowane
w sposob charakterystyczny dla polskiej matury:

Podczas miareczkowania probki zawierajgcej jony
zelaza(ll) roztworem KMnO, zachodzq nastgpujqce reak-
cje utleniania i redukcji:

FeZ+ N Fej+

MnO; + H — Mn™"

Na zmiareczkowanie probki zawierajgcej jony zelaza(Il)
zuzyto 10 em’ roztworu KMnO, o stezeniu 0,1 mol/dm’ .
Oblicz ilos¢ gramow jonow zelaza w probce. Wynik podaj
do drugiego miejsca po przecinku.

Gdyby zadanie to dotyczyto matury migdzynarodowej
pytania zostalyby prawdopodobnie sformutowane naste-

pujaco:

1) Napisz sumaryczne rownanie podanej reakcji. [1]

2) Oblicz liczbe moli manganianu(VII) potasu zawartego
w probce. [1]

3) Oblicz liczbe moli jonow Zelaza uzytego do doswiad-
czenia: [1]

4) Oblicz ilos¢ gramow jonow Zelaza zawartej w probee. [1]
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Warto rowniez zwroci¢ uwage na zapisywanie osta-
tecznego wyniku. W programie matury mi¢dzynarodowe;j
stosowane sa reguty podawania wynikoéw w odpowiednie;j
notacji z uwzglednieniem liczby miejsc po przecinku, lub
cyfr znaczacych, w zaleznosci od rodzaju wykonanego
dziatania. Nie ma wigc potrzeby okreslania tego w zadaniu.

Warto podkresli¢, ze uczniowie programu IB majg do
dyspozycji znacznie bardziej rozbudowane tablice che-
miczne, zawierajgce m.in. liczne wzory oraz szczegdtowe
dane termodynamiczne. W zadaniach egzaminacyjnych
wskazany jest numer tabeli, z ktorej nalezy skorzystaé,
co ufatwia sprawne odnalezienie potrzebnych informa-
cji. Ponizej zamieszczono przyktad autorskiego zadania,
opracowanego na wzor zadan maturalnych IB, ktorego roz-
wigzanie wymaga umiej¢tnego korzystania z tablic che-
micznych wykorzystywanych w programie. Na potrzeby
zadania przyjeto oznaczenia literowe zamiast numerow
konkretnych sekcji w tablicach maturalnych.

Ponizej podano reakcje spalania butanu
C4H8 + 602 — 4COZ + 4H20

1) Oblicz standardowq entalpig reakcji na podstawie tabeli
“X” (podana tabela zawiera wartosci entalpii tworze-
nia). [3]

2) Oblicz standardowq entalpi¢ reakcji na podstawie ta-
beli “Y” (podana tabela zawiera wartosci entalpii wig-

zan). [2]
3) Oblicz wartos¢ entropii dla podanej reakcji korzystajgc
z tabeli “Z”. [2]

4) Oblicz wartos¢ swobodnej energii Gibbsa dla danej re-
akcji w temperaturze 15°C korzystajgc ze wzoru “W”
zawartego w tablicach. [2]

Arkusz 1A.

Zadanie 1. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 1.1)

Elektrony ktorego z wymienionych pierwiastkow w sta-
nie podstawowym zajmuja osiem orbitali, przy czym szes¢
z nich jest catkowicie zapetnionych?

A. krzem B. fosfor

C. german D. arsen

Zadanie 2. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 24)
Ponizej podano wzory trzech estrow.

CH3-C-0-C—CHj

CHa

B. 0
il
CH3—C-0-CH;—CH;—CH,—CH4

C. r‘lL‘l) (|:H3
CH3;=C~0~CH-CH3—CH;
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Wskaz szereg, w ktorym estry podane sg zgodnie ze
wzrostem ich temperatur wrzenia.

A. A-B-C
B A-C-B
C. B-A-C
D C-B-A

Zadanie 3. (na podstawie CKE, maj 2017, zadanie 2)
Lit ma wyzszg warto$¢ pierwszej energii jonizacji niz

sod, poniewaz:

A. W jego atomie elektron walencyjny znajduje si¢ blizej
jadra niz elektron walencyjny w atomie sodu.

B. W jego atomie elektron walencyjny znajduje si¢ dalej
jadra niz elektron walencyjny w atomie sodu.

C. Latwiej oderwac elektron walencyjny atomu litu niz
elektron walencyjny atomu sodu.

D. Druga energia jonizacji litu jest nizsza niz sodu.

Arkusz 1B

Zadanie 1. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 15)

Gaz LPG, stosowany do napgdu samochodow, jest mie-
szaning propanu i butanu. W zbiorniku z LPG panuje ci-
$nienie p, w ktorym ta mieszanina jest ciecza. W zaleznosci
od pory roku stosuje si¢ dwa rodzaje LPG: zimowy i letni.
Sktad przyktadowych ciektych mieszanin LPG (w przeli-
czeniu na stosunck molowy) i odpowiadajace im ggstosci
zestawiono w tabeli.

Rodzaj mieszaniny

Zimowy LPG Letni LPG
Mputanu - ngroganu 70:30 30:70
Gesto$é, grem 0,54 0,56
(T=273 K)

Wykonano doéwiadczenie. Probke 1,0 dm’ letniego
LPG przeprowadzono w stan gazowy i spalono.
a) Oblicz stosunek masowy propanu i butanu w ciektej mie-

szaninie stanowiqcej letni LPG. [1]
b) Oblicz mase propanu i butanu znajdujgcego si¢ w 1dm’
cieklej mieszaniny letniego LPG. [1]

Standardowe entalpie spalania propanu i butanu wy-
10sz3: AH’1o0an@ = —2219 kI ‘mol”" oraz AH’jyan © =
~2878 kJ-mol .
¢) Oblicz energig, ktora wydzieli si¢ do otoczenia w wyniku

catkowitego spalenia 1,0 dm’ letniego LPG. Wynik po-

daj w kilodzulach. [3]
d) Wskaz, spalanie ktorej z mieszanin LPG — letniej czy

zimowej — o tej samej objetosci, dostarcza wigcej energii

cieplnej. Uzasadnij odpowied?z. /2]
e) Wskaz, spalanie ktorej z mieszanin LPG — letniej czy

zimowej — o tej samej objetosci powoduje emisje wigk-

szej objetosci dwutlenku wegla do atmosfery. Uzasadnij

odpowied?z. [2]

Zadanie 2. (na podstawie Informatora CKE, Formula
2023, zadanie 58)

W pracujacym ogniwie paliwowym zasilanym bezposred-
nio metanolem na elektrodach biegng reakcje chemiczne:

I'eakC_]a 1: Oz(g) + 4H+(aq) + 46_ — 2H20(C)

reakcja 2: CH3OH(g) + HzO(c) i COZ(g) + 6H+ + 6e

(aq)
a) Napisz rownanie sumaryczne zachodzqcej reakcji. [1]
b) Oblicz efekt cieplny sumarycznego procesu przebiega-
Jjgcego w opisanym ogniwie paliwowym w przeliczeniu
na I mol metanolu. Zastosuj dane zawarte w tabeli “U”

w tablicach maturalnych. [2]
¢) Podaj jedng zalete i jedng wade stosowania ogniwa pa-
liwowego zamiast ogniwa litowo-jonowego. [2]
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Arkusz 2

Zadanie 1. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie)
Jod tworzy wiele potaczen z tlenem np. tlenek jodu(V),
ktory jest bialym cialem statym. Jest stosowany do wykry-
wania i oznaczania zawartosci tlenku wegla(Il) w powietrzu.
a) Zapisz reakcje wykrywania tlenku wegla(Il) w powietrzu
za pomocq tlenku jodu(V), wiedzgc, ze jednym z produk-
tow jest jod pierwiastkowy. [1]

W jednym z tlenkdéw jodu masa tlenu stanowi 20,14 %
masy tego tlenku.
b) Ustal wzor empiryczny opisanego tlenku jodu. [2]

W odpowiednich warunkach fluorowce moga ze soba
reagowac i tworzy¢ tzw. zwigzki migdzyhalogenowe. Przy-
ktadem takiego zwiazku jest trichlorek jodu o wzorze ICl;.
¢) Narysuj wzor elektronowy czgsteczki trichlorku jodu

ICl;. Podaj ksztalt czgsteczki oraz geometrig par elek-

tronowych. [2]

Trichlorek jodu zostal po raz pierwszy otrzymany w re-
akcji, ktorej schemat przedstawiono ponizej:

I0; +,+H +Cl' — ICL, + H,0

d) Zapisz pelng konfiguracje elektronowq anionu chlorko-
wego CI. [1]
e) Napisz w formie jonowej, z uwzglednieniem liczby od-
dawanych lub pobieranych elektronow (zapis jonowo-
-elektronowy), rownanie reakcji redukcji zachodzgcej
podczas tej przemiany. [1]

Zadanie 2. (na podstawic CKE, maj 2025, zadanie 5.2)

W celu otrzymania kwasu bromowodorowego przepro-
wadzono do$wiadczenie z uzyciem zestawu, ktory zilustro-
wano rysunkiem obok. Do kolby stozkowej zawierajace;j
9,5 g czystego statego bromku potasu wprowadzono kro-
plami pewna ilo$¢ stgzonego kwasu siarkowego(VI). Za-
szta reakcja opisana ponizszym rownaniem.

KBr + H,S0, — KHSO, + HBr

W wyniku catkowitego pochtonigcia wydzielonego bro-
. 3
mowodoru otrzymano w cylindrze 80 cm” kwasu bromo-
wodorowego. Z tego roztworu pobrano probke 1,0 cm’,
ktora rozcienczono woda. Do jej zobojetnienia zuzyto
6,9 cm’ roztworu wodorotlenku potasu o pH = 13.

a) Oblicz stezenie roztworu wodorotlenku potasu. [1]
b) Zapisz rownanie reakcji zachodzqcej podczas zobojet-
niania probki. [1]

¢) Oblicz, ile moli kwasu bromowodorowego znajdowalo
sie w 80 em’ roztworu kwasu bromowodorowego.  [2]
d) Oblicz, jaka czes¢ uzytego w doswiadczeniu KBr ulegla
reakcji z H,SO,. [2]

Zadanie 3. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 10.2)
W zamknietym reaktorze zachodzi reakcja opisana row-
naniem:
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https://cke.gov.pl/images/_EGZAMIN_MATURALNY_OD_2023/Arkusze_
egzaminacyjne/2025/Chemia/MCHP-RO-100-A-2505-arkusz.pdf

Przeprowadzono seri¢ pomiardéw, podczas ktorych
w temperaturze 7' mierzono zalezno$¢ szybkosci reakcji od
stezenia jednego z substratow przy statym stezeniu drugie-
go, rdownym 1 mol/dm’. Na podstawie wynikow pomiardw
sporzadzono ponizsze wykresy zalezno$ci szybkosci reak-
cji od stezenia.
a) Ustal rownanie kinetyczne zachodzqcej reakcji. [1]
b) Oblicz wartos¢ statej szybkosci k i ustal jednostke [2]

W reaktorze o pojemnosci 4,0 dm® umieszczono ste-
chiometryczna mieszaning, zawierajaca tacznie 12,0 mol
gazow X, 1Y,, 1 zainicjowano reakcj¢ syntezy gazu XY,.
W uktadzie utrzymywano temperature 7.
¢) Oblicz stezenie poczgthkowe gazow X, i Y, w temperatu-

rze T. [1]

W czasie ¢ calkowite stgzenie molowe wszystkich ga-
26w w reaktorze wynosito 2,25 mol/dm’.
d) Oblicz stgzenie molowe X,, Y, i XY, w czasie t. [2]
e) Oblicz szybkos¢ reakcji wraz z jednostkq w czasie t. [1]

Zadanie 4. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 12)

Probke chlorku amonu o masie 0,10 g rozpuszczono
w wodzie i otrzymano 100 cm’ roztworu. W powstatym
roztworze kationy amonowe w pewnym stopniu ulegaja
przemianie zgodnie z ponizszym rownaniem.

NH, + H,0 — NH; + H;0"

a) Podaj wzor substratu, ktory w powyzszej reakcji jest

kwasem Bronsteda. [1]
b) Oblicz stezenie molowe otrzymanego roztworu. [2]
¢) Dla wskazanego kwasu Bronsteda oblicz wartos¢ K. [1]
d) Oblicz pH uzyskanego roztworu. [2]

Zadanie 5. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 13)
W temperaturze 7 do reaktora o statej pojemnosci
wprowadzono azot i wodor. Nastepnie reaktor zamkni¢to
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i utrzymywano stalg temperature 7. W reaktorze zaszta re-
akcja opisana ponizszym réwnaniem:

Tq2'+ 3}{2 — 2IJI{3

a) Zapisz wzor na stezeniowq stalg rownowagi syntezy
amoniaku, zapisanej podanym rownaniem reakcji. [1]

Poczatkowe stezenie azotu bylo réwne 0,20 mol-dm~,
a poczatkowe stezenie wodoru wynosito 0,60 mol-dm. Po
pewnym czasie stwierdzono, ze ci$nienie w reaktorze obni-
zyto si¢ do 75% poczatkowej warto$ci i juz si¢ nie zmieniato.
b) Oblicz catkowite stezenie gazowych produktow na po-

czqtku reakcji i w czasie rownowagi. [2]
¢) Oblicz stezeniowq stalq rownowagi syntezy amoniaku
w temperaturze T. [2]

Zadanie 6. (na podstawie CKE, maj 2025, zadanie 17.2)
Kamfen jest sktadnikiem wielu olejkow eterycznych.

a) Uzupetnij wzor produktu reakcji addycji HBr, przebie-
gajgcej zgodnie z regulqg Markownikowa, opisanej po-
nizszym schematem.

H,C H,C
CH, _Her CH,
H.C \ C—CH HC \ C—CH
2 / \ 3 A \ 3
\CH CH, \CH CH,
kamfen

b) Jak zmienia si¢ hybrydyzacja atomu wegla oznaczonego
strzatkg na schemacie reakcji? [1]

Reakcja przebiega zgodnie z mechanizmem addycji

elektrofilowe;.
¢) Zapisz wzor czgsteczki lub jonu, ktory pelni funkcje elek-
trofila. [1]

Zadanie 7. (na podstawie Zbioru zadan problemo-
wych z chemii CKE, zadania 4)

Badano przebieg reakcji chemicznej, zachodzacej mig-
dzy wodorem i chlorkiem bromu, przebiegajacej wedlug
nastepujacego rownania reakcji:

HZ(g) + 2BrC1(g) b Brz(g) + ZHCl(g)

Ponizej zaprezentowano wyniki trzech doswiadczen
przeprowadzonych w celu zbadania wplywu ste¢zenia sub-
stratow na szybkos¢ reakcji chemicznej.

[H,], [BrCl|, szybko$¢ reakeji,
mol dm” mol dm” mol - dm™>- 5™

0,1 0,1 X

0,1 0,2 2x

0,2 0,4 8x

a) Okresl rownanie kinetyczne zachodzqcej reakcji. Podaj
rzqd reakcji. [1]
b) Ustal jednostke statej szybkosci reakcji. [1]

Reakcje te przeprowadzano w réoznych temperaturach
i za kazdym razem wyznaczono wartos$¢ jej statej szybko-
$ci. Otrzymane dane zestawiono w tabeli.

Nr pomiaru Temperatura 7, | Stala szyl:;)koéciﬂreakcji
K k,dm’-mol -s
1 310 533107
340 1,102:107
3 380 2,429-107

¢) Na podstawie informacji uzupetnij ponizszq tabele. [2]

1
Nr pomiaru temperatura’ In(k)
K&
1 322-10° -5,23
2
3

d) Narysuj wykres zaleznosci logarytmu naturalnego ze
stalej szybkosci reakcji pomiedzy wodorem a chlor-
kiem bromu In(k) od odwrotnosci temperatury 1/T.
Wyznacz wspolczynnik kierunkowy uzyskanej prostej.

https://cke.gov.pl/images/_EGZAMIN_MATURALNY_OD_2023/materialy_dodatko-
we/chemia/Zbi%C3%B3r%20zada%C5%84%20problemowych%20z%20chemii.pdf

e) Korzystajqc ze wzoru zawartego w tabelach, wyznacz
energie aktywacji opisanej reakcji. [1]

mgr Katarzyna Czapla

I Liceum Ogdlnoksztatcace Dwujezyczne im. Edwarda Dembowskiego w Gliwicach
mgr inz. Michat Kwiatkowski
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WYBITNE JEDNOSTKI

Recenzja ksigzki

Joanna Jankowska

Wybitne jednostki to pozycja zdecydowa-
nie nietuzinkowa. W swojej ksigzce, wydanej
przez Wydawnictwo Naukowe PWN, Jacek Wo-
jaczyhski wprowadza czytelnika w Swiat jed-
nostek fizycznych. Na pierwszy rzut oka temat
moze wydawac sie nieco techniczny, w zasa-
dzie odpowiedni do przedstawienia w formie
stownika, czy wrecz moze tablic. Mogtoby sie
réwniez wydawac, ze poswiecona takiej tema-
tyce pozycja raczej nie spetni sie w roli lekkiej
lektury, po ktérg mozna by siegnaé dla czystej
przyjemnosci, a nie tylko w poszukiwaniu kon-
kretnych, encyklopedycznych informacji. Tak
jednak nie jest.

W zaproponowanej ksigzce Autor, z duzym
zaangazowaniem, fantazja i humorem pod-
chodzi do tematu miary — pojecia fundamen-
talnego nie tylko w naukach matematyczno-
-przyrodniczych, ale w zasadzie w catym na-
szym zyciu. Ma przy tym odwage spojrze¢ na
jej problem niejako ab initio, zaczynajac od
poszukiwania zrodet ludzkiego zapotrzebowa-
nia na ilosciowy opis rzeczywistosci, a konczac
na hotdzie oddanym Wybitnym Jednostkom,
ktére w fundamentalny sposéb przyczynity sie
do poznania otaczajagcego nas $wiata, przez
co zostaty uhonorowane... no wtasnie: swoimi
‘wtasnymi’ jednostkami miar.

Omawiana ksiazka zawiera cztery rozdzia-
ty oraz dwa indeksy: jednostek miar i 0sob
- facznie 186 stron. Mimo to, koncentrujac
sie na strukturze poszczegdlnych rozdziatéw
oraz biorgc pod uwage aspekt objetosciowy,
mozna dostrzec jej wyrazny podziat na dwie
czesci. W pierwszej z nich (Rozdziaty 1-3) Au-
tor w swobodnej formie i z dystansem omawia
najbardziej fundamentalne aspekty i pojecia
zwigzane ze stosowaniem jednostek miary,
koncentrujac sie na naukach przyrodniczych,
jednak sie do nich nie ograniczajac. Nie brak
w tej czedci ciekawostek historycznych, ale tez
i odpowiedzi na praktyczne pytania, ktére
moga sie zrodzi¢ w gtowie Czytelnika, szcze-
gblnie rozpoczynajgcego dopiero swojg po-
wazniejsza przygode z fizyka lub chemia.

W drugiej czesci (Rozdziat 4) ksigzka nieco
zmienia forme i bazuje na bardziej regular-
nych wpisach poswieconych kolejnym jednost-
kom odimiennym. Kazdy wpis, oprécz danych
podstawowych, takich jak symbol czy definicja
jednostki, zawiera krétkg informacje o bada-
czu, od ktérego wzieta ona swojg nazwe. War-

to nadmieni¢, ze nieodtagcznym i z pewnoscia
charakterystycznym komponentem omawia-
nych tresci s3 humorystyczne wierszyki, dzieki
ktérym - jak pisze sam Autor - ,by¢ moze (...)
farad bedzie kojarzy¢ sie z pojemnoscia, be-
kerel z rozpadem promieniotwérczym, a puaz
i stokes z lepkoscia...".

Do mocnych stron omawianej pozycji nie-
watpliwie zaliczy¢ nalezy niezwykta, jak na po-
ruszang tematyke, tatwos¢ odbioru i szeroki za-
kres omawianych tresci, uzupetnionych liczny-
mi interesujgcymi ciekawostkami. W rezultacie
lektura okazuje sie z jednej strony przyjemna
i niewymagajaca powaznego wysitku, a z dru-
giej, jakby mimochodem, pozostawia w gtowie
czytelnika bogaty obraz wielkosci i miar stoso-
wanych — czasem powszechnie, a czasem nieco
rzadziej — w opisie otaczajgcych nas obiektow,
pojec i zjawisk przyrodniczych. W efekcie, oma-
wiana ksigzka moze réwniez pomadc poszerzy¢
i usystematyzowa¢ wiedze czytelnikow tematy-
ka przyrodniczg zainteresowanych.

Realizujgc recenzencki obowigzek, wypada
wspomniet takze o potencjalnie stabszych stro-
nach proponowanej pozycji. Od strony meryto-
rycznej Autor dzielnie stawia czota wyzwaniu,
jakim jest precyzyjny opis poje¢ z niezwykle
szerokiego zakresu nauk matematyczno-przy-
rodniczych, jednak - przy przyjetej swobod-
nej, a miejscami nawet rozrywkowej formie
opracowania — trudno ustrzec sie niekiedy
drobnych niescistosci. Do takich zaliczytabym
wzmianke o sptonieciu sondy badawczej wy-
stanej w 1998 roku na Marsa (na miejsce do-
tarta w roku kolejnym) w atmosferze planety
(Rozdziat 3, str. 50). W rzeczywistosci, cho¢
doktadny los sondy, z ktdrg utracono kontakt
w wyniku btedu zwigzanego z przeliczeniem
jednostek fizycznych wyrazonych w réznych
systemach miar, pozostaje nieznany, za naj-
bardziej prawdopodobny scenariusz uznaje sie
jej ablacje lub dekompozycje spowodowang
oddziatywaniem z powstatg po wejsciu do at-
mosfery plazma: chemicznie rozumiane spala-
nie jest opcjg w zasadzie wykluczang z uwagi
na bardzo niskg zawarto$¢ tlenu w atmosferze
Czerwonej Planety (ok. 0,17%).

Autorce niniejszej recenzji zdecydowanie
brakuje réwniez, szczegdlnie w bardziej opiso-
wej, pierwszej czedci ksiazki, systematycznych
odnosnikow literaturowych utatwiajacych czy-
telnikowi weryfikacje i dalsze poszerzanie wie-
dzy w kierunku interesujgcych go zagadnief,
zwtaszcza we fragmentach, gdzie Autor od-
wotuje sie do faktéw o charakterze historycz-
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nym - pomogtoby w tych miejscach dodanie
referencji chocby w formie wykorzystywanych
przy innych okazjach przypiséw. Wreszcie, cho¢
wspomniane wczesniej zartobliwe wierszyki sa
bezsprzecznie przejawem nieczesto spotyka-
nej fantazji i autorskiej kreatywnosci - jak to
bywa z literaturg piekng - zapewne w réznym
stopniu przypadng czytelnikom do gustu. Bez
wzgledu jednak na indywidualny odbiér, trud-
no zaprzeczy¢, ze dodajg ‘Wybitnym jednost-
kom' prawdziwie unikatowego charakteru.

Podsumowujac, Wybitne jednostki autor-
stwa Jacka Wojaczyhskiego to ksigzka nieba-
nalna, ktéra moze stanowic ciekawg, przyjem-
ng i inspirujacg lekture, pomimo koncentracji
na, jak mogtoby sie wydawac, wysoce tech-
nicznym aspekcie, jakim jest definicja miary
ilosciowej charakteryzujacej obiekty i zjawiska
fizyczne. Adresowana do szerokiego grona
czytelnikdw zainteresowanych naukami mate-
matyczno-przyrodniczymi, sprawdzi¢ sie moze
szczegdlnie dobrze jako materiat uzupetniajacy
dla uczniéw wyzszych klas szkét ponadpodsta-
wowych.

Dr Joanna Jankowska
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Chemiluminescencja singletowego tlenu

Osobliwy przypadek

Marek Ples

hemiluminescencja to fascynujace zjawisko emisji

$wiatla, bedace bezposrednim skutkiem reakcji che-

micznych. W przeciwienstwie do §wiecenia wywo-

fanego swiatlem (jak w fluorescencji), tutaj zrodtem
energii niezbednej do emisji fotondw nie jest promienio-
wanie zewngtrzne, lecz energia wydzielana podczas reak-
cji chemicznej. W jej trakcie powstajg czasteczki w stanie
wzbudzonym, ktore wracajagc do stanu podstawowego,
uwalniajg nadmiar energii w postaci Swiatta. Chemilumi-
nescencja wystepuje w przyrodzie (np. u §wietlikow i nie-
ktoérych organizméw morskich), znajduje zastosowanie
w analizie chemicznej, a takze stanowi podstawe wielu
efektownych eksperymentéw edukacyjnych.

Jednym z bardziej intrygujacych przyktadow chemilu-
minescencji jest emisja Swiatta zwigzana z tlenem moleku-
larnym - czyli zwyktym, dwuatomowym O,, ktorego obec-
nos¢ w atmosferze umozliwia oddychanie organizmom tle-
nowym. Cho¢ mogloby si¢ wydawac, ze jest to substancja
dobrze poznana i przewidywalna, to wiasnie tlen czastecz-
kowy okazuje si¢ by¢ pod pewnym wzgledem wyjatkowy.
W warunkach naturalnych tlen wystepuje niemal wylacz-
nie w stanie podstawowym, zwanym trypletowym (30O,).
W tej formie jego dwa zewngtrzne elektrony sg niesparo-
wane i znajdujg si¢ na orbitalach o tej samej energii, co
sprawia, ze czasteczka ta ma charakter paramagnetyczny
i wykazuje ograniczong reaktywnos$¢ chemiczna [1].

Zupehnie inaczej zachowuje si¢ natomiast tlen w sta-
nie singletowym ('O,), w ktorym wszystkie elektrony sa
sparowane. Cho¢ konfiguracja ta wydaje si¢ bardziej upo-
rzadkowana, jest ona paradoksalnie formg wzbudzong,
0 Wyzszej energii niz stan podstawowy i co stanowi odwro-
cenie sytuacji typowej dla wigkszosci innych pierwiastkow
i zwigzkéw chemicznych. Tlen singletowy jest nietrwaty
i ma tendencj¢ do szybkiego powrotu do stabilniejszego
stanu trypletowego. W momencie tego przejécia energia
roéznicy poziomdw energetycznych zostaje przekazana do
otoczenia - czg§ciowo w postaci ciepta, a czesciowo w po-
staci promieniowania elektromagnetycznego. Jesli emisja
ta przybiera posta¢ §wiatta, mamy do czynienia wiasnie
z chemiluminescencja [2] [3].

Aby zaobserwowac to zjawisko, w warunkach labo-
ratoryjnych wytworzymy niewielka ilo$¢ tlenu w stanie
singletowym i za pomocg prostych $§rodkéw sprobujemy
zarejestrowac towarzyszacg temu emisj¢ Swiatta. Pomimo
swojej subtelnosci, bedzie to bezposredni dowdd na istnie-
nie i wlasciwosci tej niezwyklej formy jednego z najwaz-
niejszych pierwiastkow w przyrodzie.

Czego potrzebujemy?
Tym razem potrzebujemy kilku dosy¢ niebezpiecznych
odczynnikow, takich jak:
e nadtlenek wodoru H,0, 30% (perhydrol),
e wodorotlenek sodu NaOH,
e chlor Cl,.

W tym doswiadczeniu wykorzystuje si¢ NaOH, ktory
jest mocng zasada i ma silne dziatanie zrace. Perhydrol jest
takze zracy; w zetknigciu ze skorg wywotuje zmiany mar-
twicze. Nalezy bezwzglednie unikaé zanieczyszczenia oczu
lub skory. Konieczne jest stosowanie r¢kawic i okularow
ochronnych. Chlor jest silnie trujacy, do§wiadczenie trzeba
prowadzi¢ pod wyciaggiem lub na zewnatrz. Konieczne jest
stosowanie odpowiednich srodkéw ochrony osobiste;.

Trzeba bezwzglednie przestrzega¢ powyzszych srod-
koéw bezpieczenstwa! Jesli chodzi o chlor, to najwygodnie;j
bytoby go pozyskiwaé z odpowiedniej butli gazowej. W ra-
zie jej braku gaz ten mozna wytworzy¢ w reakcji KMnO,
z kwasem chlorowodorowym HCl,,, lub przez elektrolize
roztworu tego kwasu.

Doswiadczenie

Najpierw musimy sporzadzi¢ roztwor wodorotlenku
sodu. W 35 cm’ wody destylowanej nalezy rozpuscié¢ 5 g
wodorotlenku sodu. W innej zlewce odmierzamy 7,5 cm’
nadtlenku wodoru. Oba roztwory musimy schtodzi¢ do
temperatury 2-4°C (Fot. 1).

Kiedy roztwory bedg odpowiednio schlodzone, to na-
lezy je zlaé razem i szybko wymieszaé. Nastepnie przez
roztwor przepuszczamy strumien chloru. Chlor najlepiej
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Fot. 1 - Przygotowane roztwory
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Fot. 2 - Uktad reakcyjny Fot. 3 - Chemiluminescencja singletowego tlenu
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Fot. 4 - Wprowadzanie gazowego chloru ponad powierzchnie roztworu

Fot. 5 - Chemiluminescencja widoczna podczas wytrzasania
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dostarczac rurkg z waskim uj$ciem. Mozna w tym celu wy-
korzystac szklang pipete pasteurowska (Fot. 2).

Po zaciemnieniu laboratorium mozemy z latwoscia
dostrzec jasnoczerwong poswiat¢ powstajaca wokot stru-
mienia chloru. Zdjecia przy wydluzonym czasie ekspo-
zycji pozwalaja doceni¢ pigkno tego zjawiska (Fot. 3).
Doswiadczenie mozna tez przeprowadzi¢ inaczej. Alkalicz-
ny roztwor nadtlenku wodoru nalezy wla¢ wtedy do butelki,
a chlor wprowadzi¢ nad powierzchni¢ cieczy (Fot. 4).

Chlor jest stosunkowo cigzkim gazem, wigc wypetnia-
jac naczynie powoduje wyparcie z niego powietrza. W cza-
sie wytrzasania mieszanina rozblyskuje jasnym $wiatlem
(Fot. 5).

Wyjadnienie

W silnie zasadowym roztworze wodorotlenku sodu
i nadtlenku wodoru dochodzi do reakcji z chlorem, dzigki
czemu powstaje podchloryn:

Cl, +20H — CIO + Cl + H,0

Nastepnie nadtlenek wodoru reaguje z jonem podchlo-
rynowym dajac w wyniku jon nadtlenochlorowy:

ClO™ + 2H,0, — CIOO™ + H,0

Jon nadtlenochlorowy jest nietrwaty i szybko rozpada
si¢ na czasteczke tlenu i jon chlorkowy:

ClIOO — '0,+Cl'

Roznica energii pomigdzy stanem podstawowym a sta-
nem singletowym wynosi 94,3 kJ/mol. Odpowiada to ener-
gii promieniowania o dlugosci fali okoto 1270 nm, a wigc
w zakresie bliskiej podczerwieni. Taka emisja chemilu-
minescencyjna nie jest widoczna gotym okiem, poniewaz
$wiatlo to lezy poza zakresem widzialnym [4] [5].

Przy wysokim stezeniu tlenu singletowego moze dodat-
kowo dochodzi¢ do emisji promieniowania o dtugosci fali
634 nm, czyli w zakresie czerwieni. Zjawisko to zachodzi
podczas zderzen dwoch czasteczek '0,. Whasnie takg emi-
sje obserwujemy w omawianym do$wiadczeniu.

Innym przypadkiem, w ktérym mozna zaobserwowac
chemiluminescencj¢ gazu jest Swiecenie wzbudzonego
chemicznie azotu [6].

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki, Wydtziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska

marek.ples@o2.pl, www.weirdscience.eu
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Termodynamiczne

I kinetyczne aspekty
utleniania
jonéw mréwczanowy
odczynnikami _
Tollensai Tromm

Niniejszy artykut stanowi kontynuacje rozwazan na temat termodynamicznych

i kinetycznych aspektow reakcji redoks w roztworach wodnych [1]. Wybranymi do analizy
procesami bedg proby utlenienia anionéw mréwczanowych przez odczynniki Tollensa

i Trommera. Okolicznos$ci eksperymentalne, dotyczace obserwacji przebiegu lub braku

tych reakcji, poruszono w materiatach [2-4].

Mariusz tukaszewski, Leonard Nowakowski

Parametry termodynamiczne dla préb Tollensa
i Trommera wobec jonéw mréwczanowych

Rozwazmy na gruncie termodynamicznym kwesti¢ sa-
morzutnosci reakcji jonéw mroéwczanowych z odczynnika-
mi Tollensa i Trommera. Podobng analiz¢ termodynamicz-
ng przeprowadzono w literaturze [5] dla bardziej znanej re-
akcji utleniania tymi substancjami aldehydu mréwkowego.

Dla odczynnikow Tollensa (reakcja A) oraz Trommera
(reakcja B) jako substancji utleniajacych mamy nastepuja-
ce rownania poldwkowe oraz odpowiadajgce im wartosci
potencjalow standardowych [5, 6]:

(A) [Ag(NH;),] (aq) + ¢ 2 Ag+2 NH; (aq)
E°, =+0370 V

(B) 2 Cu(OH),+2e 2 Cu,0+2O0H (aq) + H,0O
E% =-0,080V
Ze wzgledu na prowadzenie prob w srodowisku zasado-
wym substratem organicznym nie bedzie kwas mréwkowy,
lecz jego anion. Nie mozna wigc postuzy¢ si¢ bezposrednio
wartoscig potencjatu dla reakcji utleniania czasteczki nie-
zdysocjowanego kwasu do dwutlenku wegla. Nalezy naj-
pierw oszacowac standardowy potencjat redoks adekwat-
ny do rzeczywistego Srodowiska reakcji. W zalezno$ci od
wartosci pH roztworu, gldownym produktem utlenienia
anionu mrowczanowego moze by¢ anion weglanowy lub
wodoroweglanowy [7].
W niniejszych rozwazaniach zostaly przyjete nastepu-
jace warto$ci potencjatow standardowych uktadéw redoks

(obliczone na podstawie wartosci tablicowych [8, 9] stan-
dardowych entalpii swobodnych tworzenia reagentéw oraz
z odpowiednich cykli termodynamicznych z udziatem re-
akcji o znanych wartosciach A,G°):

(I) CO; (aq)+2H,0+2¢

2 HCOO (aq) +3 OH (aq) E=-0,93V
(II) HCO; (aq) + H,0 +2 ¢
2 HCOO (aq) +2 OH (aq) EYy=-0,82V

Dokonajmy analizy danych termodynamicznych dla
procesow redoks, wynikajacych z kombinacji powyzszych
reakcji poldowkowych. Zauwazmy na poczatek, ze ponie-
waz w obu wariantach utlenienia mréwczanow potrzeba
2 elektronow na 1 anion HCOO', to w celu zbilansowania
reakcji sumarycznej rownanie redukcji w probie Tollensa
powinno mieé postac:

2 [Ag(NH;),] (aq) + 2 ¢ 2 2 Ag+4 NH, (aq)

Model kationu diaminasrebra(l), [Ag(NHs),]". Zrédtorhttps://en.wikipedia.org/wiki/
Tollens%27_reagent#/media/File:Diamminesilver())-3D-balls.png. Autor: Benjah-bmm27,
domena publiczna
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Odtad prowadzimy rozwazania dla liczby wymienianych
elektronow n = 2 oraz temperatury pokojowej (7= 298 K).
Otrzymujemy 4 spodziewane/hipotetyczne wypadkowe re-
akcje redoks wraz z ich parametrami termodynamicznymi:

A-DAE®, =130V AG°=-250,9k] K=~10"°

HCOO (aq) +3 OH (aq) + 2 [Ag(NH,),]" (aq) —
CO? (aq) +2 Ag + 4 NH,(aq) + 2 H,O

A-ID) AE®,  =1,19V AG°=-229,7k] K=10""

HCOO (aq) +2 OH (aq) + 2 [Ag(NHy),]" (aq) —
HCO; (aq) + 2 Ag + 4 NH;(aq) + H,O

B-I) AE%;,=0.85V AG°=-164k] K=~10"**

HCOO™ (aq) + OH (aq) +2 Cu(OH), —
CO; (aq) + Cu,0 + 3 H,0

B-II) AE®% ;=0,74V AG°=-1428k] K=~10"°

HCOO (aq) + 2 Cu(OH), —
HCO; (aq) + Cu,0 +2 H,0

State rownowagi wymienionych reakcji w temperaturze
298 K, oszacowane na podstawie réznic potencjatéw stan-
dardowych, mieszcza sie w granicach 10°-10*. Chociaz
poszczegoblne state réznig si¢ od siebie o prawie 20 rze-
dow wielkoSci, nadal jest to zakres warto$ci, dla ktorego
brak jest praktycznej mozliwosci wykrycia nawet $ladow
substratow w mieszaninie rownowagowej (reakcja moze
przebiega¢ do wytworzenia niemal samych produktow) -
jesli stan rownowagi zostalby osiagnigety.

Te ogromne wartosci K nie sg wcale skrajne w porow-
naniu z wieloma innymi reakcjami redoks, a jednoczes$nie
sg one rowniez o kilkadziesiat rzedow wielkosci wyzsze od
statych dysocjacji w wodzie niektorych kwasdéw o Sredniej
mocy [10, 11]. Ponownie nalezy jednak przestrzec przed
taczeniem wnioskow termodynamicznych z kinetyczny-
mi — wniosek o niewykrywalno$ci substratow dotyczylby
dopiero mieszaniny rOwnowagowej, nie za$ wyniku anali-
zy wykonanej z mieszaniny reakcyjnej w dowolnej chwili.

Metodyka i praktyka szkolna

Poniewaz w celu ustalenia kierunku reakcji nie wystar-
czy znajomo$¢ wartosci AE®, lecz AE, to przy rozwazaniu
przebiegu prob Tollensa i Trommera takze nalezy przyjrzeé
si¢ mozliwym poczatkowym wartosciom AE w warunkach
prowadzenia tych doswiadczen. Oczekiwalibysmy samo-
rzutnosci takiej reakcji, dla ktorej AE> 0.

Pamigtamy, ze w ogniwie reakcja o nizszym poten-
cjale redoks biegnie w stron¢ utleniania, a 0 wyzszym
— w strong redukcji. Dla zatozonego przebiegu procesu
wypadkowego, tj. utleniania jonéw mrowczanowych,
wartos$¢ sity elektromotorycznej odpowiedniego ogniwa
w temperaturze 298 K oraz po przyjeciu jednostkowe;j
warto$ci aktywnosci wody (traktowanej w przyblizeniu
jako niemal czysta substancja) dana jest nastepujacym
0golnym wyrazeniem:

AE = AE® —(0,059/2)-

af. utl. mréw. (af. zred. metal )W i (ainne )y

2
Qycoo- '(aOH, )" (9 it metat)

-log

gdzie:
s uil mrow.  — aktywnos$¢ produktu utlenienia anionéw
mréwezanowych (HCO; lub CO;™)

s ol metal  — aktywnos¢ formy utlenionej metalu

A5 pred. metal — 3Ktywnos¢ formy zredukowanej metalu

w — wspotczynnik stechiometryczny dla formy
zredukowanej metalu (w = 2 dla Ag, w =1
dla Cu,0)

(@ine) — aktywno$¢ innych drobin (amoniak znajdujacy

si¢ w roztworze podczas proby Tollensa, y = 4)
X — wspotczynnik stechiometryczny dla jonéw OH™
w reakcji sumarycznej.

Zwro¢my uwage, ze w rownaniach reakcji sumarycz-
nych po stronie substratéw wystepuja roézne ilosci jondw
OH', w zaleznoS$ci od zestawu reagujacych ze sobg par
redoks. W trakcie reakcji, gdy spada stezenie tych jonow
jako jednego z substratow, a zarazem maleje aktualna war-
to$¢ AE, maleje rowniez pH.

1) Tlenek srebra(l). Zrodto: https://en.wikipedia.org/wiki/Silver_oxide#/media/File:Silver(l)_oxide.JPG. Autor: Chemicalinterest, domena publiczna
2) Proba Tollensa na aldehyd: lewa probéwka - wynik pozytywny (lustro srebme), prawa probéwka - wynik negatywny, Zrédto: https://en.wikipedia.org/wiki/Tollens%27_reagentt/

media/File:Tollens.JPG, Autor: FK1954, domena publiczna
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Powyzszy wzor pozwala na dalszg analiz¢ podobienstw
ir6znic w opisie termodynamicznym prob Tollensa i Trom-
mera. Od tej pory zaktadamy jednostkowe aktywnos$ci sub-
stancji statych, tj. Ag, Cu(OH), i Cu,0, po czym pozostate
aktywnosci przyblizamy stezeniami. Mozna nastgpnie tak
pogrupowaé wyrazy, aby uwypukli¢ we wzorze sktadniki
wspolne dla wszystkich rozwazanych reakcji:

AE = AE°-0,0295-
log{[f. utl. mrow.] / [HCOO 1}
- 10,0295 log{1/[OH T'} +0,0295-log (¢°)’

gdzie ¢’ jest roboczym utamkiem, obejmujgcym te sub-
stancje, ktore nie wystepujg we wszystkich reakcjach, lecz
jedynie w probie Tollensa:

¢’ = [Ag(NH;), (aq)] / [NH;(aq)]*
przy czym: [Ag(NH;), (aq)]’ / [NHs(aq)]* = (¢)°

Z przeksztatcen logarytmow wynika, ze:

AE = AE’+ 0,0295 {log([HCOO'] / [£. utl. mréw.])
+x - log[OH] + 2-log (¢°)}
Wartos¢ aktualnej sity elektromotorycznej (SEM = AE)
wykazuje nastgpujace zaleznosSci:

1) Wzrasta wraz z wartoscia stosunku aktywnosci (stezen)
anionu mréwczanowego do produktu jego utlenienia —
anionu weglanowego lub wodoroweglanowego

2) Wzrasta z aktywnoscig (stgzeniem) anionéw OH (a tym
samym wraz z pH), o ile wystgpuja one w rownaniu su-
marycznym. Wplyw stezenia anionéw OH™ ro$nie wraz
ze wspotczynnikiem stechiometrycznym x tych jonow,
a wigc nie jest identyczny dla wszystkich reakcji - naj-
silniejszy jest dla proby Tollensa prowadzacej do wegla-
néw (x = 3), za$ nie wystepuje dla hipotetycznej proby
Trommera prowadzacej do wodoroweglanow (x = 0).

3) W probie Tollensa wzrasta ze stosunkiem aktywnosci
(stezen) kationu diaminasrebra(I), [Ag(NH;),] (aq)
oraz rozpuszczonego w roztworze amoniaku NH;(aq)
w potedze 2 (warto$¢ parametru g’).

4) Zalezy od wartoéci AE® - ogolnie jest ona wyzsza dla
proby Tollensa z powodu wyraznie wyzszego standar-
dowego potencjatu redoks uktadu [Ag(NH;),] (aq) / Ag
niz uktadu Cu(OH),/ Cu,0.

Wychodzac od jednostkowych warto$ci wszystkich ak-
tywnosci, w tym pOH = 0, czyli pH = 14, otrzymujemy AE
= AE®. Niekorzystne termodynamicznie obniZenie poczatko-
wej sity elektromotorycznej ze spadkiem wyjsciowego pH
wynosi x-29,5 mV na jednostke¢ pH i jest tym stabsze, im
mniejsza warto$¢ x. Najmocniej efekt ten zaznacza si¢ dla
tworzenia weglanoéw (x = 3) w reakcji Tollensa, przy czym
bardzo wysokie pH w probie Tollensa bytoby nierealistycz-
ne, za$ przy pH ponizej ok. 10 dominuja juz wodoroweglany
(x=2)[7]. Ogolnie wptyw typowego pH (np. 10,5 jednostki
wg [12]) nie jest jednak na tyle istotny, aby w zakresie wyj-
sciowych stezen jonéw OH, niezbednych do przebiegu re-
akcji Tollensa, zmienit si¢ znak poczatkowe;j sity elektromo-

Bernhard Tollens (ur. 30.07.1841 w Hamburgu - zm. 31.01.1918 w Getyndze). Zrodto:
https://en.wikipedia.org/wiki/Bernhard_Tollens#/media/File:Tollens_Bernhard.jpg
Autor nieznany, kolekcja Edgara Fahsa Smitha (1854-1928), http://sceti.library.upenn.
edu/sceti/smith/index.cfm, domena publiczna [This work is in the public domain in
the United States because it was published (or registered with the U.S. Copyright
Office) before January 1, 1930]

torycznej. Pamigtajmy jednak, iz o ile zmiana pH nie wptywa
tu decydujaco na czynniki termodynamiczne, to moze okazac
si¢ bardzo istotna w aspekcie kinetycznym [12].

Warto$ci innych cztondéw logarytmicznych mogg wnies$¢
dodatkowe, potencjalnie korzystne wktady do aktualnej
wartosci SEM wzgledem AE®. Dla stosunku stezen anio-
néw mrowczanowych i weglanowych lub wodoroweggla-
nowych wynoszacego rzedu 1000:1 otrzymujemy wzrost
SEM o ok. 88,5 mV. W probie Tollensa dla przyktadowego
zakresu wartosci parametru ¢’, wynoszacego od 1:1000 do
1000:1, pochodzacy stad wktad do wartosci SEM zmienia
si¢ od ok. =177 mV do +177 mV.

W przypadku proby Trommera sama warto$¢ AE jest
nizsza niz dla proby Tollensa, za§ mozliwosci chemiczne-
go regulowania aktualnej warto$ci SEM sg mniejsze. Oba
zwigzki miedzi sg cialami statymi - teoretycznie o nie-
zmiennej, jednostkowej aktywnosci, jakkolwiek w rzeczy-
wisto$ci moga nie stanowi¢ catkowicie czystych substan-
cji, lecz wystgpowac np. w postaci uwodnionej i wtedy
ich aktywnosci beda zmienne i zarazem rozne od jednosci.
Dominujgcym produktem bytby weglan z uwagi na silnie
zasadowe $rodowisko reakcji [2], przy czym zalezno$é
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SEM od pH jest stabsza (x = 1). W przypadku ewentualne-
go tworzenia wodorowgglanu (x = 0) stezenie jondéw OH™
nie wptywatoby bezposrednio na wartos¢ SEM.

Jak zawsze w poczatkowym momencie reakcji wycho-
dzacej od samych substratow trudno jest zdefiniowac realne
aktywnosci produktow, ktore dopiero maja powstaé w wy-
niku przemiany (matematycznie A,G(¢) jest wowczas funk-
cja zdazajaca do minus nieskonczonosci [10, 13]). W roz-
tworach zasadowych z pewnoscig moga si¢ juz znajdowac
pewne ilo$ci anionéw CO; i HCO; wskutek reakcji z CO,,
pochodzacym z powietrza. W odczynniku Tollensa poczat-
kowe stezenie NH;(aq) takze jest rozne od zera.

Najwazniejszym wnioskiem z przeprowadzonych osza-
cowan jest stwierdzenie, ze pomimo powyzszych roéznic
w danych termodynamicznych dla préby Trommera wzgle-
dem proby Tollensa, roéznice te nie prowadza do zmiany
jakosciowej w kwestii przewidywanej samorzutnosci tych
reakcji. Nawet przy najmniej korzystnych kombinacjach
parametréw (niezbyt silnie zasadowy odczyn roztworu,
niskie wartosci wyj$ciowego stosunku stezen reagentow)
poczatkowe warto$ci SEM pozostajg zdecydowanie dodat-
nie i wynoszg co najmniej 0,70 V. Nadal jest to znaczna
roéznica potencjalow, ktorej odpowiada warto$s¢ A,G ok.
—135 kJ na 1 mol jonéw mréwczanowych. Wskazuje ona
na termodynamiczng tendencj¢ do utleniania anionow
mrowczanowych przez odczynnik Trommera.

Istotnym aspektem, ktory trzeba wzig¢ pod uwage, jest
fakt, iz tendencja do reaktywnosci uktadu, odzwierciedlana
przez ujemng warto$¢ termodynamicznej funkcji stanu —
entalpii swobodnej reakcji, nie okresla czasu przebiegu
samorzutnego procesu chemicznego. Reakcje chemiczne
o ujemnej wartosci A,G, moga przebiegaé¢ gwattownie (np.
reakcja sodu z woda) lub bardzo wolno (np. procesy koro-
zji, takie jak pokrywanie si¢ patyng przedmiotow z miedzi).

Pogladowym przyblizeniem przedstawionej sytuacji
jest mozliwos$¢ przechodzenia roznymi szlakami pomig-
dzy dwiema dolinami gorskimi. Wypadkowa roznica po-
ziomow, konieczna do pokonania przez turyste, zalezy
tylko od wybranego punktu startowego 1 docelowego trasy

Zrodto:
commons/6/69/Cupric_hydroxide.JPG. Autor: Chemicalinterest, domena publiczna

Wodorotlenek  miedzi(l). https://upload.wikimedia.org/wikipedia/
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(funkcja stanu), zatem jest jednoznacznie okreslona juz
w chwili podjecia decyzji o takiej, a nie innej wedrowcee
(analogia termodynamiczna). Jednakze czas do tego po-
trzebny nie moze by¢ bezposrednio wydedukowany na
podstawie danych o wysokosci bezwzglednej dna kazde;j
z dolin, gdyz bedzie zalezat od szczegotow uksztattowania
terenu wzdtuz konkretnej wybranej Sciezki — nie ma wigc
cech funkcji stanu. Czas przej$cia moze wigzac si¢ z po-
konywaniem wielu szczytow i przeteczy napotykanych na
tej wlasnie drodze, wskutek czego mniej wprawny turysta
moze nie osiggnac¢ celu (analogia kinetyczna).

Trudno zgodzi¢ si¢ z teza [2], iz niezaobserwowanie re-
akcji Trommera $wiadczy o tym, ze mréwczany potrzebu-
ja silniejszego utleniacza niz Cu(OH), - tj. np. takiego, jak
kompleks diaminasrebra(I) w probie Tollensa — jesli uzy-
wana w tym celu argumentacja opiera si¢ na warto$ciach
potencjatow redoks, czyli jest natury termodynamiczne;j.
A przeciez dla przebiegajacej samorzutnie proby Trommera
wobec aldehydu mrowkowego w silnie zasadowym $rodo-
wisku rownanie reakcji sumarycznej ma podobng postac [5]:

HCHO (aq) + OH (aq) + 2 Cu(OH), —
HCOO (aq) + Cu,O + 3 H,0

za$ wyrazenie okreslajace aktualng sit¢ elektromotoryczna
AE niewiele si¢ 16zni od opisu reakcji z anionem mrow-
czanowym, jesli chodzi o jakosciowy i ilo§ciowy wplyw
stezen pary redoks oraz pH:

AE = AE®+0,0295 {log((HCHO] / [HCOO ])
+ log[OH ]}

Wobec wartosci potencjatu standardowego uktadu redoks
aldehyd mréwkowy/mrowczan w srodowisku zasadowym:
E,=1,07V[5], warto$¢ standardowej sity elektromotorycz-
nej, AE® wynosi tu 0,99 V. Przyktadowo, dla jednostkowych
aktywnosci reagentow organicznych oraz pH = 13 otrzymu-
jemy: AE=0,96 ViA.G=-185kJ na 1 mol drobin aldehydu.

Na gruncie termodynamicznym nie mozna uzasadnic¢
braku reakcji jonéw mrowczanowych z odczynnikiem
Trommera, skoro dla tego samego typu reakcji, zachodza-
cej w eksperymencie z aldehydem mrowkowym, uzysku-
jemy zblizone teoretyczne wartosci AE lub A,G.

Ponadto, w cytowanym materiale [2] w kontekscie sil-
nych wiasciwosci redukujacych aldehydu mrowkowego
wspomniane jest powstawanie w probie Trommera rowniez
miedzi metalicznej. Sprawdzmy, co méwig dane termodyna-
miczne dla procesu redukcji Cu(OH), do metalicznej miedzi:

Cu(OH),+2e 2Cu+2OH (aq) E°=-0222V
Reakcja sumaryczna z aldehydem mréwkowym zacho-
dzi wtedy wedtug schematu:
HCHO (aq) + OH (aq) + Cu(OH),
—HCOO (aq) + Cu+2 H,0
AE = AE°+0,0295 {log(lTHCHO]/[HCOO])
+ log[OH |}

Wowczas AE® = 0,848 V, a wiec AE i A.G réwniez beda
podobnego rze¢du, jak w poprzednich przypadkach.
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Tlenek miedzi(l) jako minerat kupryt. Zrédto: United States Geological Survey (USGS) - zdjecia probek z kolekcji mineratéw Brigham Young University, Department of Geology, Provo,
domena publiczna, https://picryl.com/media/cuprite-usgs-mineral-specimens-445-54796b, https://picryl.com/media/cuprite-usgs-mineral-specimens-449-9fcdé2

Co wigcej, autor [2] slusznie zwraca uwagg na ekspe-
rymentalny dowod wlasciwosci utleniajacych odczynni-
ka Tollensa wobec odczynnika Trommera. Amoniakalny
kompleks srebra(I) redukuje si¢ do Ag, utleniajac tlenek
Cu,0 do Cu(OH),:

2 [Ag(NH,),]" (aq) + Cu,0 +2 OH  (aq) + H,0
— 2 Ag+2 Cu(OH), +4 NH; (aq)
AE = AE®+ 0,059 {log[OH ] + log(¢’)}

W tym przypadku reakcja redoks zachodzi mig¢dzy
dwiema parami redoks, dla ktorych réznica potencjalow
standardowych wynosi ok. 0,42 V, a odpowiadajg jej war-
tosci A,G® ~ -81 kJ oraz K ~ 10'**. Skoro obserwujemy
proces samorzutny, spetniony jest warunek AE > 0.

Widzimy jednoczesnie, ze przy utlenianiu mroéwczandw
tymi samymi odczynnikami przewidywana poczatkowa
warto$¢ AE tez jest dodatnia i do tego ok. 2 razy wicksza.
Przewidywania termodynamiczne dla obu reakcji wskazy-
walyby wiec na znaczng przewage produktéw po ustaleniu
si¢ stanu rownowagi. Proba Tollensa przebiega jednak po-
woli, natomiast préba Trommera nie zachodzi w zadnym
widocznym stopniu [2-4]. Pomimo korzystnej tendencji do
samorzutnosci reakcji mrowczandéw z odczynnikiem Trom-
mera, w warunkach realnego do$wiadczenia stan uktadu
pozostaje wiec daleki od osiggnigcia rownowagi. Bardziej
przekonujace byloby szukanie przyczyn odmiennej re-
aktywnosSci w efektach kinetycznych, w tym w réznicach
mechanizmoéw poszczegdlnych przemian chemicznych.

Mechanizmy reakji Tollensa i Trommera

Dazac do wyjasnienia reaktywnos$ci albo braku re-
aktywnos$ci zwiagzku organicznego w probach Tollensa

i Trommera napotykamy konieczno$¢ jednoczesnego
zrozumienia ewentualnych réznic w mechanizmach tych
przemian zaré6wno po stronie substancji organicznych, jak
i nieorganicznych.

Co znamienne, dane na temat mechanizmow reakcji
zwigzkow organicznych z odczynnikami Tollensa i Trom-
mera w literaturze naukowej sa zaskakujaco ubogie [12,
14]. W dostegpnych materiatach brak jest w ogdle zwery-
fikowanych informacji o mechanizmie utleniania jonéw
mrowczanowych w probie Tollensa. Benet i in. [12] badali
natomiast kinetyke reakcji Tollensa z wybranymi aldehy-
dami (w tym metanalem) i zaproponowali nast¢pujgcy me-
chanizm tej przemiany:

R-C(—H)(=0) + H,0 — R-C(-H)(—OH),

Jest to poczatkowy, szybki proces hydratacji aldehydu,
prowadzacy do diolu geminalnego. W $rodowisku zasado-
wym diol ten ulega przemianie w odpowiedni anion:

R-C(—H)(—OH), + OH — R-C(~H)(-OH)O" + H,0

Kolejne etapy, obejmujgce przeniesienie elektronow
miedzy anionem organicznym a rdzeniem atomowym sre-
bra, przebiegatyby poprzez formy rodnikowe:

R-C(-H)(-OH)O + Ag" — R—C(-H)(-OH)OAg
— R-C(-H)(-OH)O" + Ag
Wystepujacy tu jon Ag” wg autoréw [12] moze by¢ hy-
dratowany lub w postaci kompleksu z amoniakiem. Dalsze
etapy moga obejmowacé przeksztatcenia [12]:

R-C(-H)(-OH)O" + [Ag(NH),]’
— R-CO,H +NH, +NH; +Ag

R-CO,H+ OH — R-CO, + H,0
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Dodajmy, ze inni badacze [14] sugerowali etapy bez
udziatu powyzszej formy anionowej zwigzku organiczne-
g0, za to z wolnymi jonami Ag':

R-C(-H)(-OH),+ Ag  — R-C'(-OH),+ H + Ag
R-C'(-OH),+ Ag’ — [R-C(-OH),] + Ag
[R-C(—OH),]" — R-COOH+ H"

Autorzy ci nie precyzuja jednak losow odszczepionych
protonow, ktore de facto musialyby zosta¢ przeniesione
na drobing zasady (czyli jon OH"), ani nie uzasadniajg
przyjecia niezdysocjowanej formy kwasu jako koncowego
produktu.

Nasuwa si¢ istotne pytanie o to, jak przebiega zerwanie
wigzania C—H i zastgpienie go wigzaniem C—O w tworza-
cej si¢ dalej strukturze anionu kwasu karboksylowego. Dla
aldehydu mrowkowego jako substratu w miejsce fragmen-
tu alkilowego ,,R” mieliby$my atom wodoru i wzor pro-
duktu odpowiadatby anionowi mréwczanowemu: H—CO,.
W sytuacji uzycia tegoz anionu jako substratu, to samo py-
tanie odnositoby si¢ do mechanizmu powstania struktury
weglanu lub wodoroweglanu, czyli HO-CO, lub COj; .

Wiadomo, ze dobrze rozpuszczalne w wodzie aldehy-
dy, zdolne do utworzenia formy enolowej, daja pozytywny
wynik proby Tollensa [2, 3]. Konieczno$¢ udziatu formy
enolowej byta postulowana takze w roboczych rozwaza-
niach na temat mechanizmu proby Trommera [15], niepo-
partych niestety konkretnymi publikacjami naukowymi.
Jednak na przyktadach pozytywnych wynikow prob Tol-
lensa i Trommera dla aldehydu mréwkowego oraz Tollensa
dla anionu mréwczanowego widzimy, ze enolizacja nie jest
wcale warunkiem bezwzglednym [2], skoro reakcjom tym
ulegaja drobiny zbudowane z pojedynczego atomu wegla.
Przynajmniej w tych sytuacjach reakcje musza przebiegac
poprzez etapy z udziatem innych indywiduéw chemicz-
nych. Wszelkie wytlumaczenia musza tu by¢ dostosowane
do budowy i reaktywnosci czasteczki 1-weglowe;.

Benet i in. [12] nieprzypadkowo podkreslaja role wstep-
nego etapu z wytworzeniem diolu geminalnego oraz jego
dalszej przemiany do anionu. Zwigzki takie jak metanal,
a takze chloral, reaguja z odczynnikiem Tollensa bardzo
szybko juz w temperaturze pokojowej. Sg to jednoczesnie
aldehydy tatwo tworzace diole geminalne, czemu sprzyja
srodowisko zasadowe. Wolniej reaguja ctanal i wyzsze al-
dehydy, ale szybko$¢ przemiany wzrasta wraz z pH.

Faktem jest, iz w porownaniu z aldehydem mréwkowym,
jony mrowczanowe ulegajg probie Tollensa zdecydowanie
trudniej — reaguja bardzo powoli w warunkach tazni wodnej,
za$ wigkszg szybkos¢ zaobserwowano dopiero po ogrzaniu
probowki ptomieniem palnika [3]. Takie okolicznosci przy-
spieszenia przemiany sugeruja przede wszystkim efekt ki-
netyczny, a nie termodynamiczny. Czy zatem zastosowanie
wobec jonow mroéwczanowych odezynnika Trommera za-
miast odczynnika Tollensa stwarza juz na tyle niekorzystna
kinetycznie sytuacje, ze reakcja w ogéle nie zachodzi?

Pojawiajg si¢ tez inne pytania. Jak duze znaczenie dla
roéznic w szybkosci reakcji ma obecnos¢ formy utlenionej
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srebra jako rozpuszczalnego kompleksu amoniakalnego
wobec wystepowania zwigzkow miedzi przede wszyst-
kim w formie statej? Jakie efekty kinetyczne wiazg si¢ tu
z przeksztalceniami otoczenia elektronowego oraz ligan-
dowego rdzeni atomowych obu tych metali? Jaka jest fak-
tyczna rola jonéw OH™ w mechanizmach tych reakcji i czy
mogtoby na przyklad wystgpowaé w ktoryms z etapow
podobienstwo do reakcji Cannizzaro?

Z uwagi na skromne dane zréodlowe i jednocze$nie
wiele niejasnosci, pojawiajacych si¢ nawet w przypad-
ku sugerowanych dotad mechanizmoéw reakcji Tollensa,
a zwlaszcza Trommera, z aldehydem mrowkowym oraz
jonami mrowczanowymi, sami nie podejmujemy si¢ ich
postulowania bez mozliwosci oparcia si¢ na wigkszym
zasobie rzetelnych, ilo§ciowych wynikow eksperymen-
talnych. Zapraszamy natomiast Czytelnikow do dyskusji
i podzielenia si¢ wiedza, dostepnymi informacjami oraz
wlasnymi spostrzezeniami, ktore moglyby rzuci¢ §wiatto
na kinetyczne aspekty omawianych tu proceséw redoks.
By¢ moze przyblizylibysmy si¢ do odpowiedzi na pytanie:
dlaczego, pomimo korzystnych warto§ci parametréw ter-
modynamicznych, nie zachodzi reakcja jonow mrowcza-
nowych z odczynnikiem Trommera?

Podsumowanie

Obserwacje eksperymentow demonstrowanych na lek-
cjach chemii oraz w postaci dydaktycznych materiatow
audiowizualnych uzmystawiaja uczniom, ze inicjacja oraz
przebieg niektorych proceséw chemicznych zachodzi bar-
dzo szybko i z wyraznym efektem energetycznym, np.
reakcja metalicznego sodu z wodg. Na widoczne skutki
innych do$wiadczen nalezy z kolei poczekac przez pewien
czas, a jeszcze w innych przypadkach uczniowie dowia-
duja sig, ze aby zainicjowac reakcje, trzeba do uktadu do-
prowadzi¢ energig, np. na sposob ciepta. Czesto podaje si¢
w tym konteks$cie wysoce korzystng termodynamicznie re-
akcje tworzenia wody z pierwiastkow w stanie gazowym,
ktore moga jednak pozostawac zmieszane bez zadnych
oznak przebiegajacej syntezy, podczas gdy tylko iskra wy-
starcza do wywolania eksplozji.

Aspekt energetyczny i czasowy splataja si¢ w kazdej
reakcji chemicznej. Niestety, w dydaktyce nawet w ramach
pojedynczego dos§wiadczenia nie sposob na ogdt poruszy¢
i wyjasni¢ wszystkich powiazan czynnikow termodyna-
micznych i kinetycznych oraz podaé opartej na niej, wy-
czerpujacej interpretacji. W szczeg6lnosci, duzym proble-
mem moze by¢ jasne i zwigzte wytlumaczenie uczniom
przyczyn niezachodzenia jakiegos procesu.

Z pewnoscia na poczatkowym etapie nauczania che-
mii warto podkreslaé¢ niezalezno$¢ parametrow termody-
namicznych i kinetycznych reakcji chemicznych. Dobra
ilustracja tych roéznic sg wiasnie przyktady potencjalnych
przemian, oczekiwanych w oparciu o znaczng ujemng war-
to$¢ entalpii swobodnej reakcji - wskazujaca na zdecydo-
wang tendencj¢ do samorzutnosci, lecz nicobserwowanych
ze wzgledu na ich niezwykle matg szybko$¢.
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Istnieje wprawdzie pigkny wyjatek od powyzszej pra-
widlowosci: reakcje opisywane przez teori¢ Marcusa, jed-
nak jest to juz wiedza na poziomie specjalizacji naukowe;j.
W tym kontekscie zacytujmy trafne refleksje dydaktykow
[16, 17]: ,,Dobre reguly chemiczne sq poprawne w ponad
90% przypadkow, a zatem zaslugujq na swoje miejsce
w nauczaniu wstepnym, w chemii ogolnej. Jednak nawet
dobre zasady majg wyjqtki, zas wsrod tych 10% wyjqgtkow
znajdujq sie niektore z najciekawszych zagadnien. Warto
o nich wspomnie¢, lecz jeszcze nie nauczac¢ na poczqtko-
wym poziomie; z drugiej strony te wyjqtki czgsto obejmujq
fascynujgce tematy z chemii na poziomie studiow wyzszych
oraz specjalizacji”.

Reaktywnos$¢ substancji, samorzutnos¢ procesu, szyb-
kos¢ reakceji, efekty energetyczne a efekty cieplne, chwi-
lowe podgrzanie reagentow w celu przyspieszenia reakcji
a ciggte dostarczanie energii celem termodynamicznego
wymuszenia procesu — to pojecia i tematy stanowigce ist-
ne pole minowe w nauczaniu chemii. Wtasnie polaczenie
kontekstow termodynamicznych i kinetycznych czyni te
zagadnienia tak podatnymi na trudno$ci dydaktyczne.
Przypadki takie stanowig wigc wyzwanie dla nauczycieli
i uczniéw, ale jednoczesnie zmuszaja do uporzadkowania
niektoérych waznych pojg¢ chemicznych oraz sposobow
ich prezentacji w szkole, aby sformutowany przekaz byt
logicznie spojny 1 wolny od nieprecyzyjnych ,,skrotow
myslowych”.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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Lakiery do paznokci lekami?

Nad lakierami do paznokci, ktére bedg dostarcza¢ leki nie tylko miej-
scowo, ale tez do organizmu, pracujg biotechnolodzy z Politechniki Kra-
kowskiej. Dzieki temu w przysztoici przy pomocy takich lakierow mozna
bedzie leczy¢ zarowno infekcje grzybicze, jak i bol czy stany zapalne.

Produkty do stylizacji paznokci od dtuzszego czasu sg nie tylko pro-
duktem kosmetycznym — przypominaja naukowcy w informacji praso-
wej przestanej PAP. Chociaz standardowe lakiery kolorowe zwykle nie
majg wiasciwosci leczniczych, to niektdre bazy pod lakier juz tak, bo
zawieraja odzywcze sktadniki, jak keratyna, wapn, krzem, proteiny, ktore
majg zwalczac tamliwos¢ czy przebarwienia paznokci. Lakiery zawiera-
jace cyklopiroks majg z kolei wtasciwosci przeciwgrzybicze. Produkty do
paznokci zawierajace mocznik lub pantenol s3 tez skuteczne na stany
zapalne czy tuszczyce paznokci.

Studenci drugiego roku biotechnologii na Wydziale Inzynierii i Tech-
nologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej — Iga Chodak i Kamil Jurek —
pod opieka specjalistek uczelni w dziedzinie chemii organicznej i technolo-
gii lekéw pracujg obecnie nad tym, by nadac lakierom nowe terapeutyczne
funkcje. Ich zdaniem lakiery dostarczajace leki moga by¢ bardzo ciekawa
alternatywa dla obecnie stosowanych sposobow podawania lekow.

- Ptytka paznokcia, w odrdznieniu od skory, stanowi bariere o cha-
rakterze hydrofilowym. Dzieki tej wiasciwosci moze stanowic interesuja-
cg droge podania lekéw o dziataniu miejscowym, ale tez ogdlnoustro-
jowym. Z literatury wynika, ze substancje aktywne moga przenika¢ do

ciata przez ptytke paznokciowag nawet kilka dni, co stwarza mozliwosé
opracowania lakieréw umozliwiajgcych stopniowe i kontrolowane uwal-
nianie lekéw ogdlnoustrojowych, takich jak np. leki dziatajgce na osrod-
kowy uktad nerwowy — skomentowata cytowana w informacji prasowe;]
dr hab. n. farm. inz. Jolanta Jaskowska z Katedry Chemii i Technologii
Organicznej na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej(...).

Mtodzi badacze i ich opiekunowie skoncentrowali sie na badaniu
zastosowan lakieréw jako systeméw dostarczania lekéw przeciwgrzy-
biczych, przeciwbdlowych i przeciwzapalnych. - Opracowano kilka
prototypowych formulacji lakieréw, ktére poddawane sg testom z wy-
korzystaniem substancji czynnych o dziataniu miejscowym, takich jak
cyklopiroks, oraz substancji o potencjale dziatania ogdInoustrojowego,
takich jak ibuprofen, naproksen czy nimesulid..

W przysztoici zesp6t planuje rozszerzy¢ badania o inne grupy sub-
stangji czynnych, co pozwolitoby na zastosowanie terapeutycznych lakie-
réw w leczeniu szerszego spektrum schorzen.

Zdaniem krakowskich badaczy w pozornie prostych rozwigzaniach
farmaceutycznych lezy ogromny potencjat. Pomysty takie jak opracowa-
nie lakieru, ktéry moze stac sie innowacyjnym nodnikiem leku, otwierajg
droge do tworzenia nowych terapii, nie tylko w zakresie dermatologii,
ale tez w wielu innych dziedzinach medycyny.

Zrédfo: Nauka w Polsce — PAP
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