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Szanowni Panstwo!

Kolejne rozdanie Nagréd Nobla juz za nami i z tej okazji
chciatbym podzieli¢ sie z Panistwem bardzo ciekawym
artykutem piéra Roberta Root-Bernsteina i Michel Root-
-Bernstein, zamieszczonym w globalnym akademickim
czasopismie ,The Conversation” (wydanie 4.10.2022).
Autorzy, na podstawie wiasnej analizy 773 laureatow
Nagrody Nobla w latach 1901-2008 sformutowali teze,
Ze wyréznienie to otrzymujg czesto badacze, ktbrzy uni-
kaja waskie] specjalizacji i z ciekawoscig godng twérczego
cztowieka renesansu angazuja sie w badania w réznych
dziedzinach, szukajac w nich wspdlnych elementéw dla
znalezienia stosownych analogii czy w celu konstruowania
uniwersalnych modeli. Mato tego, maja czesto réznorod-
ne i ciekawe pozanaukowe hobby, ktdre takze stymuluja
ich do innowacyjnego, wieloptaszczyznowego myslenia.
Na przykfad Herbert A. Simon, laureat Nagrody Nobla
z ekonomii w roku 1978, zaznaczyt swoj wkiad - poza
oczywiscie ekonomig - w naukach komputerowych, sztucz-
nej inteligengji, psychologii i filozofii, a ponadto grat na
pianinie, komponowat muzyke, tworzyt rysunki, malowat
obrazy i grat w szachy. W naszych czasach jednak zwykle
oczekuije sie, takze w dziatalnoici naukowej, wieloletnie]
pracy w waskiej dziedzinie, aby w koficu osiggna¢ suk-
ces - taki model kariery czesto przeciez rekomendujg
eksperci... Mysle, ze warto sie nad tym problemem za-
stanowi¢, chocby dlatego, Ze $wiat zmienia sie dzi$ zbyt
szybko, aby spedzac niemal cate zycie nad tymi samymi
naukowymi problemami, jak rowniez, aby wciaz tego sa-
mego uczy¢ w szkotach...

W niniejszym numerze naszego czasopisma poczujg
Pafistwo klimat zaréwno jesieni, jak i powoli zblizajcych
sie Swigt Bozego Narodzenia. Po lekturze opracowania
Pani dr Joanny Kurek sliwki juz na zawsze stang sie dla
Pafstwa czym$ o wiele bogatszym niz tylko smacznymi
owocami, a Pani dr inz. Anna-Maria Tryba sprawi, ze $wia-
teczne aromaty nie beda miaty juz dla Pafstwa tajemnic.
Znaczaca jest tez nasza oferta dla nauczycieli - Pan dr
Mariusz tukaszewski i Pani dr lwona Paleska powracaja
do niezwykle waznego zagadnienia bilansowania rownafi
reakcji, Pan mgr Marek Ples podaje przepis na efektowna,
barwng elektrolize, a Pan Stefan Siedlecki po raz kolejny
otwarcie dzieli sig z Pafistwem swoimi pytaniami i ko-
mentarzami do egzaminu maturalnego. Ponadto znajda
Pafstwo w tym numerze dokofczenie zadan z Miedzyna-
rodowej Olimpiady Chemicznej, a takze wiele aktualnych,
naukowych ciekawostek.

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury

Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki e Marek Orlik

© Nagroda Nobla z chemii 2022 r. @ Antynoble 2022 .
© Nowy model ruchu protonu w wodzie

o Korekta struktury czasteczki benzenu

6 Sliwki - niesamowity smak jesieni
e Joanna Kurek

Wraz z oliwkami, winogronami i figami szczatki $liwek znaleziono
w stanowiskach archeologicznych, ktérych wiek datuje sie na epoke
neolitu. Przypuszcza sie zatem, ze sliwki mogty by¢ jednym z pierwszych
udomowionych przez ludzi owocéw.

Zapachy swiat e Anna Maria Tryba

Czy ktos jednak zastanawiat sie nad tym, co tak naprawde jest odpo-
wiedzialne za to, Ze choinka pachnie lasem, a piernik zfozong nuta
korzennych przypraw?

Sztuczna inteligencja zbada nanoczastki
PAP, Nauka w Polsce

Zatrucie Odry e opracowanie Jozef Szewczyk

Katastrofa ekologiczna na Odrze w lipcu i sierpniu br. ze wzgledu na skale zjawiska poruszyta nie tylko
wedkarzy, ekologdw, ale szerokg opinie spoteczna. Po obu stronach Odry zadawano sobie pytanie, co lub
kto jest winien tej katastrofy?

Energia i klimat e opracowanie redakcyjne

Po kawalku w sp6jna calosé e opracowanie redakcyjne

Olimpiady i konkursy

24 54. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna, 10-18.07.2022 r.
Zadania teoretyczne — cze$¢ II. e Marek Orlik,
Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Kwiatkowski

54. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna, 10-18.07.2022 r.
Rozwigzania zadan teoretycznych ¢ Marek Orlik,
Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Kwiatkoski

Metodyka i praktyka szkolna

Pytania i komentarze nauczyciela chemii e Stefan Siedlecki

36 Bilansowanie réwnan reakcji a wybér
metody rachunkowej e Mariusz Lukaszewski,
Iwona Paleska

Na opanowanie przez uczniéw poszczegélinych metod rachunkowych
poswieca sie duzo czasu i wysitku dydaktycznego. Jednocze$nie moina
odnies¢ wrazenie, ze samo zagadnienie wyboru procedury obliczenio-
wej, adekwatnej do konkretnego przyktadu, jest kwestig drugorzedna.

Dwubarwna elektroliza ¢ Marek Ples
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Nagroda Nobla z chemii 2022 r.

W 2022 r. Szwedzka Akademia Nauk ponownie nagrodzita osig-
gniecia z zakresu chemii organicznej. Nagrode Nobla podziela miedzy
soba: Carolyn R. Bertozzi (Stanford University, USA), Morten Meldal
(Copenhagen University, Dania) oraz K. Barry Sharpless (Scripps Re-
search, USA), dla ktérego jest to juz drugie takie wyréznienie (poprzed-
nie otrzymat w 2001 . za badania nad syntezg lekéw z grupy tzw. beta-
blokeréw). Chociaz na oficjalnej stronie Komitetu Noblowskiego nagro-
dzeni badacze zostali przedstawieni w powyzszej kolejnosci, to jednak
Barry Sharpless i Morten Meldal stworzyli podwaliny pod metode ,click
chemistry” w chemii organicznej, ktéra pozwala na szybkie i wydajne
taczenie czasteczek w bardziej rozbudowane uktady, natomiast Caro-
lyn Bertozzi nadata temu osiggnieciu nowy wymiar, wykorzystujac idee
Jclick chemistry” w zywych organizmach.

Zamiarem chemikéw byto od dawna opracowanie szybkich, wy-
dajnych i tanich metod syntezy ztozonych zwiazkéw, chocby takich

J \
0 0L

W ciggu ostatnich tygodni popularne w naukowych serwisach in-
formacyjnych stato sie doniesienie o opracowaniu nowego (po ponad
200 latach) modelu poruszania sie protonu w wodzie, oparte na pu-
blikacji w renomowanym czasopismie ,Angewandte Chemie” [1, 2].
Pamietajmy, Ze proton porusza sie w wodzie anomalnie szybko, tzn. wy-
kazuje ruchliwos¢ w polu elektrycznym przynajmniej kilka razy wieksza
od ruchliwodci innych typowych jednododatnich jonéw (amonu, sodu,
potasu itp.). Chociaz 200 lat temu nie zdawano sobie jeszcze sprawy
z natury protonu, ktéry zostat odkryty przez Goldsteina dopiero 100 lat
pdzniej, starano sie jednak wyjasni¢ zjawisko przeptywu pradu przez
wode i wodne roztwory elektrolitow, czyli elektrolize.

Autorem pierwszej liczacej sie koncepcji, ktora do niedawna jeszcze
uwazana byta za godng uwagi, byt niewatpliwie obdarzony intuicja
Theodor Grotthuss [3], ktéry zaproponowat oryginalny model przeka-
zywania fadunku elektrycznego z jednej czasteczki wody do drugiej za
pomoca przeskakiwania natadowanej dodatnio czastki - protonu (pro-

jak naturalnego pochodzenia substancji o dziataniu farmakologicz-
nym, a osiggniecia tegorocznych Noblistéw taka mozliwos¢ stworzyty
i rozwinety. Oryginalny pomyst tego typu syntezy zostat sformutowany
w 2000 r. przez B. Sharplessa, Wkrétce potem Sharpless i — niezaleznie
od niego - M. Meldal opisali fundamentalng tego typu reakcje - katali-
zowang jonami miedzi(1) cykloaddycje azydku do alkinu.

Carolyn Bertozzi zastosowata idee ,click chemistry” do mapowania
bioczgsteczek na powierzchni komérek - glikanoéw, wprowadzajac tym
samym tego typu mechanizmy reakcji do zywych organizméw. Nalezy
podkresli¢, ze takie ,bioortogonalne reakcje” zachodza bez zaktdcania
normalnej chemiczne] charakterystyki komérek. W ten sposéb obie idee:
technologia ,click” i reakcji bioortogonalnych rozpoczety nowa ere w che-
mii, okreslang jako funkcjonalizm. O tegorocznej Nagrodzie Nobla na-
piszemy wiecej w jednym z najblizszych numeréw naszego czasopisma.

[1] www.nobelprize.org

protonu w wodzie

ton jumping), akceptujac zarazem dla wody egzotyczng dzis dla nas,
a przyjmowang wtedy stechiometrie jej czasteczki jako HO.

Pozniejszym istotnym wktadem do sytuacji hydratowanego przez
czasteczki wody protonu (zwykle upraszczanej do symboliczne] raczej
notacji H;0") byty koncepcje Georga Zundela [3, 4], kt6ry zapropono-
wat powigzang wewnetrznie symetrycznymi wigzaniami wodorowymi
strukture Hs0; oraz Manfreda Eigena, proponujgcego strukture HqOj
[3, 4]. Jednak zaledwie 17 lat temu Ehud Pines z izraelskiego Uniwersy-
tetu Ben Guriona, powotujac sie na obliczenia teoretyczne, zaproponowat
znowelizowanie koncepcji Grotthusa poprzez uznanie, iz proton porusza
sie z udziatem trzech czasteczek wody, stanowigcych dla niego pomost,
podobnie jak pocigg porusza sie po torach. Réznica polega jednak na
tym, ze ,tory" dla protondw bytyby strukturami dynamicznymi - ulegaty-
by rozpadowi i ponownemu tworzeniu z udziatem wigzan wodorowych.

Jak to nierzadko bywa z nowatorskimi pomystami naukowymi i ten
spotkat sie, delikatnie rzecz ujmujac, ze Srodowiskowym sceptycyzmem.
Dopiero teraz, wykorzystujac badania rentgenowskie, niemiecki zespot
z udziatem Pinesa zebrat wyniki eksperymentalne, poparte obliczeniami
kwantowochemicznymi, ktére wskazuja, iz istotnie kazdy proton zmie-
nia strukture elektronowg atoméw tlenu wtasnie w trzech czasteczkach
wody. Z kwantowochemicznego punktu widzenia oznacza to takze wy-
kazanie, w jakim stopniu na orbitale czagsteczek wody ma wptyw hydra-
towanie przez nie protonu. Innymi stowy, nadmiarowy proton oddzia-
tujacy z czasteczkami wody stanowi, whrew pozornej moze prostocie,
skomplikowany obiekt kwantowy. Oczekuje sie, ze zrozumienie podrézy
(nadmiarowego) protonu przez czasteczki wody pozwoli m. in. na opty-
malizacje wydajnosci wodorowych ogniw paliwowych.

[1] https://onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/anie.202211066

[2] https://www.chip.pl/2022/10/proton-poruszanie-w-wodzie-zagadka-rozwiazana
[3] https://en.wikipedia.org/wiki/Grotthuss_mechanism

[4] https://en.wikipedia.org/wiki/Georg_Zundel
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Antynoble 2022 r.

Tradycyjnie, przed przyznaniem Nagréd Nobla organizowana jest
co roku uroczystos¢ wreczania wyrdznien g Noble, zwanych niekiedy
Antynoblami, za prace, ktore ,najpierw budza $miech, ale potem skfa-
niajg do myslenia”. W tym roku przyznano wyréznienia juz po raz 32.
Z powodu utrzymujgcego sie zagrozenia wirusem SARS-CoV-2, cere-
monia wreczenia tegorocznych Ig Nobli odbyfa sie ponownie w formie
zdalnej, 15 wrzednia, czemu jak zwykle patronowat magazyn ,Annals
of Improbable Research”.

Na naszych tamach, réwniez tradycyjnie, co roku przedstawiamy
te osiggniecia. Ze wzgledu na profil naszego czasopisma powinnismy
rozpocza¢ od wyrdznienia w dziedzinie chemii, ale niestety w tym roku
takiej nagrody nie przyznano. Gére za to biorg wzgledy patriotyczne
i na pierwszej pozycji umiescimy sukces grupy dziewieciorga naszych
rodakéw z renomowanego Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego,
ktérzy zostali docenieni w pokrewnej dziedzinie, jaka jest medycyna,
a konkretnie - onkologia. Problem dotyczy pacjentéw, u ktérych z po-
wodu radio- i chemioterapii dochodzi do zapalenia btony sluzowej jamy
ustnej (oral mucositis), mogacego prowadzi¢ do powaznych infekgji
i nawet uniemozliwic jedzenie. Zapobiegat temu moze krioterapia, po-
legajaca na ssaniu nieprzyjemnych w doznaniach wiérkoéw lodowych.
Nasi badacze zaproponowali zamiane pozbawionego smaku lodu na
lody o smaku ulubionym i przeprowadzili stosowna analize statystycz-
ng, dowodzaca, iz u pacjentéw, ktdrym przeszczepiono komorki macie-
rzyste w ramach terapii antynowotworowej i stosujacych lody w krio-
terapii, w mniejszym stopniu rozwinety sie stany zapalne jamy ustnej,
w poréwnaniu z grupa stosujgcg zwykty 16d. Ze wzgledu na szczegélny
medyczny kontekst tej sprawy postawimy tu kropke.

Z kolei w dziedzinie kardiologii stosowanej uznanie zdobyto spo-
strzezenie miedzynarodowego zespotu, iz 0 odczuwanej przez uczest-
nikéw randki w ciemno wzajemnej atrakcyjnosci Swiadczyty nie tyle
usmiechy, spojrzenia itp. lecz znacznie bardziej obiektywne pomiary,
wskazujgce zsynchronizowanie tetna i zmian przewodnictwa elektrycz-
nego skory. Szczegélnie zaskakujace jest w przypadku kolejnego wyrdz-
nienia to, jak pokrewna medycynie moze by¢ takze nagroda z historii
sztuki za... ,multidyscyplinarne podejscie do rytualnych scen lewatywy
na starozytnych naczyniach z epoki Majéw". Tyle Ze mogty to by¢ le-
watywy na bazie alkoholu lub narkotycznych ziét, wiec niewatpliwie
przedmiot badan byt niebanalny i jak najbardziej godny opublikowania
w specjalistycznym czasopismie ,Journal of Ethnopharmacology’....

W dziedzinie fizyki Ig Nobla zdobyt... profesor biologii ze wspétpra-
cownikami, prowadzacy badania eksperymentalne i modelowania kom-

puterowe energetycznej optymalizacji drogi podazania pisklat kaczki
krzyzéwki, ptynacych za swoja matkg w formacie podobnym jak kola-
rze w peletonie, ktérzy wykorzystujg aerodynamiczny cief pojazdéow.
Dodajmy, ze odno$na praca zostata opublikowana w renomowanym
czasopismie ,Journal of Fluid Mechanics”.

W dziedzinie nauk przyrodniczych warto odnotowac takze niezwykte
opracowanie brazylijskich uczonych, ktorzy zajeli sie zapewne istotnym
problemem negatywnego wptywu zaparc na zycie seksualne skorpiondw.
Zaatakowane przez drapieznika skorpiony moga intencjonalnie pozwoli¢
sobie na utracenie czedci ciata, w ktérym zawarta jest jednak koficowa
czes¢ uktadu pokarmowego, czego wynikiem jest zaparcie i w konsekwen-
¢ji Smierc. Ale nawet zanim ona nastapi, spadek sprawnosci lokomoto-
rycznej moze utrudni¢ niekompletnym samcom i samicom wyszukiwanie
partneréw i tak oto badaczom jedno z drugim sie skojarzyto...

W szeroko rozumianej inzynierii nagrodzony zostat autor szwedzkiej
pracy magisterskiej, polegajacej na skonstruowaniu pierwszego w dzie-
jach manekina tosia do badaf zderzeniowych z samochodami oraz ja-
ponska analiza optymalnego uktadu palcéw na pokrettach (wszelakich,
szeroko rozumianych).

Z kronikarskiego obowiazku odnotujemy jeszcze wyréznienia w dzie-
dzinie ekonomii za wtoski, matematycznie opisany wktad w spostrzeze-
nie, Ze do sukcesu bardziej potrzebne jest szczedcie niz talent (to juz dru-
gi Ig Nobel tego zespotu za wskazanie roli szczedcia w zyciu!) i w dzie-
dzinie literatury - za wykazanie (przez silny miedzynarodowy zespot),
dlaczego trudno jest pojac jezyk, jakim pisane s dokumenty prawnicze,
ktérego czytelnos¢ ponadto nie tylko nie zmienita sie na lepsze w cig-
gu lat, ale niekiedy nawet pogorszyta. Powinnismy réwniez pamietac
0 nagrodzie pokojowej, poniewaz wirdd cztonkéw miedzynarodowego
zespotu widnieje polsko brzmigce nazwisko, a osiggniecie jest powaz-
ne - chodzi o opracowanie algorytmu, ktéry ma poméc plotkarzom
w podjeciu decyzji o tym, kiedy mowic prawde, a kiedy sktamac...

[1] https://improbable.com/ig/winners/#ig2022

[2] https://dziennikzwiazkowy.com/ciekawostki/przyznano-ig-noble-2022-wsrod-
laureatow-polacy-wideo/

Korekta struktury czgsteczki benzenu

Od razu chciatbym uspokoi¢ zaniepokojonych Czytelnikéw - cza-
steczka benzenu nadal ma (podobno objawiony we $nie Kekulému)
ksztatt szeSciokatny, nie trzeba wiec bedzie zmienia¢ podrecznikow.
Rzecz jedynie w tym, Ze w pogoni za doskonatoscia trwaja prace nad
doprecyzowaniem dtugosci wigzan w tej czasteczce. Badacze z koreah-
skiego National Institute of Science and Technology [1, 2] opubli-
kowali niedawno wyniki najdoktadniejszych jak dotad eksperymental-
nych badaf struktury benzenu, wprowadzajgc korekty rzedu... 10 mA...
W szczeg6tach problem dotyczyt korekty niestusznego zatozenia, iz
dtugosci wigzan C-H i C-D (w deuterowanym benzenie) sg jednakowe,
watpliwego takze ze wzgledu na to, Ze zwigzki te wykazujg zadziwiajgco
silne efekty izotopowe.

Stosujac wysokorozdzielczag spektroskopie rotacyjng badacze [2]
wykazali, ze wigzanie C-D jest 0 11,5 mA krétsze od wigzania C-H, wy-

kazujac jednoczesnie zgodnos¢ tych wynikéw z obliczeniami kwantowo-
chemicznymi. Tym samym zakwestionowali wczedniejsze doniesienia
[3], zgodnie z ktoérymi Srednie dtugosci wigzan w czasteczce benzenu
byty nastepujace: ro(C-C) = 1,3971 A, ro(C-H) = ro(C-D) = 1,0805 A.

Chot korekty te mogg nam wydac sie bardzo subtelne, analizo-
wane w szerszym kontekscie pokazuja, ze nawet tak pozornie dobrze
rozpoznana czasteczka, jak CgHg, moze nadal sprawia¢ niespodzianki,
a wszelkie, nawet relatywnie drobne korekty jej budowy mogg stuzyé
poprawie modeli struktur innych, bardziej ztozonych zwigzkoéw orga-
nicznych.

[1] https://www.chemistryworld.com/news/benzenes-bond-lengths-corrected/4016266.article
[2] 1Heo etal, J. Phys. Chem. Lett., 2022, 13, 8278 (DOI: 10.1021/acs.jpclett.2c02035)
[3] S Kunishige etal, ). Chem. Phys., 2015, 143, 244302 (DOI: 10.1063/1.4937949)

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime
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Sa takie owoce, bez ktorych trudno sobie wyobrazi¢ jesien czy zime i mowa tu wcale

nie o jabtkach, ktore zapewne od razu przychodzg na mysl po takim stwierdzeniu,

a o... Sliwkach. Wraz z oliwkami, winogronami i figami szczatki sliwek znaleziono

w stanowiskach archeologicznych, ktorych wiek datuje sie na epoke neolitu. Przypuszcza
si¢ zatem, ze Sliwki mogty by¢ jednym z pierwszych udomowionych przez ludzi owocéw.

Joanna Kurek

oczatkowo uprawiane byly w Chinach, nastgpnie

takze w Japonii, a potem w Stanach Zjednoczonych

i Europie. Wzmianki na temat uprawy §liw w Anda-

luzji (regionie potudniowej Hiszpanii) pojawity si¢
w artykule w XII-wiecznej pracy rolniczej Ibn al-’ Awwa-
ma, ktorej arabski tytut brzmi ,,Kitab al-Filaha (ang. Book
on Agriculture, czyli , Ksiazka o rolnictwie”).

Sliwki s3 owocami sezonowymi, wigc nie mozna sig
ich smakiem cieszy¢ przez caty rok. Obecnie istniejg ich
32 gatunki. W Polsce uprawie $liwek sprzyja nasz klimat,
a w wyniku coraz wigkszego zainteresowania tymi owoca-
mi ich produkcja zajmuje trzecie miejsce — zaraz po jabt-
kach 1 wisniach. Uprawa $liw nalezy takze do najbardziej
powszechnych upraw owocoéw na terenie Unii Europej-
skiej. Trzy najcze$ciej uprawiane gatunki to: sliwa domo-
wa (Prunus domestica), pochodzaca z gor wschodnioeu-

ropejskich i kaukaskich, sliwka japonska (Prunus salici-
na) oraz $liwka morelowa (Prunus symonii) pochodzaca
z Chin, przy czym pierwsza z nich nie wystgpuje naturalnie
w przyrodzie, czyli jest hodowana przez ludzi.
Najpopularniejsze odmiany $liwek to: wegierki, ren-
klody czy mirabelki. Wegierka zwykla jest jedna z naj-
starszych odmian §liw. Mirabelka jest matym kulistym
owocem o zottej barwie. Z kolei renklody, majace duze
i okragte owoce, charakteryzuje soczysty i stodki migzsz.
Skorka niektorych gatunkow sliwek, gdy stajg si¢ bardzo
dojrzate, przybiera wrecz fioletowo-czarng barwe. Owoce
te sg chetnie zjadane w formie surowej, ale tez pod po-
stacig kompotow, konfitur oraz dodaje si¢ je do plackow,
tart i knedli, czy tez stosuje jako kluczowe dodatki do dan
glownych. Sliwki kojarza si¢ tez nieroztacznie ze Swie-
tami Bozego Narodzenia, kiedy to, tradycyjnie w postaci
konfitury, dodawane sg do przetozenia piernika, aby nadaé
mu ten niepowtarzalny §wigteczny aromat i zapach, czy tez
serwowane jako tradycyjny kompot z suszonych §liwek.
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Chemiczny sktad sliwek

W surowych $liwkach obecne jest az ok. 87% wody,
a poza tym zawierajg one sktadniki takie, jak (w przeli-
czeniu na 100 g surowych §liwek): biatka 0,8 g, thuszcze
0,3 g, weglowodany 9,5 g, blonnik 1,4 g. Ponadto oczywi-
scie w owocach tych obecne sg sktadniki mineralne (mikro
i makroelementy, w mg/100 g): K: 157, Mg: 7, Ca: 6, P: 16,
Fe: 0,3, Zn: 0,1. Sa tez bogate w witaminy, zardwno te
rozpuszczalne w thuszczach: (w mg) A: 0,1, E: 0,26, K: 6,4
(tu w pg), jak i w wodzie: B;: 0,06, B, 0,026, B; (niacyna)
0,42, Bs (kwas pantotenowy) 0,135, B¢ 0,03, By 0,5 (w ug).
Jednak, jak mozna oczekiwac, zawieraja najwigcej witami-
ny C — 10 mg.

Sliwki wykazujg dzialanie prozdrowotne takze dzieki
sporym ilo§ciom zawartego w nich btonnika i pektyn, wspo-
magajacych prawidlowe dziatanie uktadu pokarmowego
poprzez zapobieganie zaparciom, co w efekcie zmniejsza
ryzyko wystapienia nowotworow jelita grubego. Pekty-
ny, wraz z kwasami organicznymi zawartymi w §liwkach:
winowym i jablkowym wspomagajg ponadto eliminacjg
zbednych thuszczow i cholesterolu — z tego punktu widzenia
najkorzystniej jest spozywac wegierki oraz renklody.

Nalezy tez pamigtaé, ze poszczegbdlne rodzaje Sliwek
roznig si¢ kalorycznoscia (typowa warto$¢ energetyczna
to ok. 190 kJ, jednak najbardziej kaloryczne sg te suszo-

Nauka i technika

ne: 360 kcal/100g i jednoczesnie zawierajg tez odpowied-
nio wigcej blonnika, bo az 7,1 g wzgledem $liwek suro-
wych, a takze wszystkich juz wymienionych sktadnikow
mineralnych.

Powyzszy opis nie wyczerpuje cickawego sktadu che-
micznego $liwek. Z chemicznego punktu widzenia zarow-
no migzsz §liwek, jak i ich skorka zawierajg, poza wymie-
nionymi wyzej sktadnikami, takze roznorodne zwiazki
organiczne warunkujace ich smak i zabarwienie. Surowe
sliwki, w zalezno$ci od ich rodzaju czy odmiany, zawieraja
bowiem prozdrowotnie dziatajace polifenole, w tym anto-
cyjany (w ilosci 20-250 mg/100 g). Polifenolom przypisuje
si¢ rozne wlasciwosci prozdrowotne: opdznianie efektow
starzenia, przeciwdzialanie zaburzeniom kardiometabo-
licznym, dziatanie antyoksydacyjne, przeciwnowotworo-
we, antymutagenne i przeciwzapalne. Zwiazki te zlokali-
zowane sg zarowno w skorce, jest ich szczegdlnie duzo
w tych o bardzo ciemnej barwie, jak i migzszu.

Gloéwnymi zwigzkami polifenolowymi wystepujacymi
w §liwkach sa: kwasy fenolowe, np. chlorogenowy i neo-
chlorogenowy (Rysunek 1), antocyjany, flawanole, flawo-
nole i kumaryny. Na Rys. 1 zestawiono wzory wystgpujace
w $liwkach w najwigkszych ilo$ciach kwaséw fenolowych:
kwas chlorogenowy C,;,H,;0y, kwas neochlorogenowy
C,6H 504, kwas 3-O-(4-hydroksocynamonowo)chinowy

Fot 1. Rézne gatunki $liwek.
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Rysunek 1. Gtowne kwasy fenolowe wystepujgce w sliwkach

C,¢H 305, kwas 3-O-(4hydroksy-3-metoksycynamonowo)
chinowy C,;H,,0,, chlorogenian metylu C;;H,,0,.
Flawonole w $liwkach wystepuja w formie glikozydow,
w tym przypadku — w postaci czasteczek flawonoidu kwer-
cetyny, potaczonych z jednostkami monosacharydéw za po-
moca wigzania glikozydowego. W przypadku 3-O-rutozydu
kwercetyny (podobnie w przypadku 3-O-rutozydu cyjani-
dyny i 3-O-rutozydu peonidyny opisanych ponizej) nalezy
wskazac¢, ze fragment cukrowy w tej czgsteczce pochodzi
od dwucukru rutynozy, ktéra to stanowi potaczenie dwoch
monosacharydéw: ramnozy i glukozy w formie: 6-O-a-L-
ramnozylo-B-D-glukozy. Na Rys. 2 zaprezentowano gtéwne
flawonole, wystepujace w Sliwkach. Kwercetyna potaczona
poprzez wiazanie glikozydowe przy 3 atomie wegla swojej

OH

~

KWERCETYNA
3-B-D-glukopiranoza

HO

KWERCETYNA OH
3-B-D-galaktopiranoza
OH
OH
KWERCETYNA H
3-O-rutozyvd ~

kwercytyno-3-O-rutozyd T
(RUTYNA)

KWERCETYNA

"y,
OH 3-0-(6""-acetylo)-glukozyd

OH

Rysunek 2. Gtéwne flawonole wystepujace w sliwkach. W opisie kazdego wzoru poda-
na jest kwercetyna jako pofaczona z odpowiednig jednostkg cukrowa.

czasteczki z fragmentem disacharydu — rutozydu, tworzy
kwercytyno-3-O-rutozyd popularnie okre$lany jako rutyna.
Jak powszechnie wiadomo, rutyna wykazuje wszechstron-
ne dziatanie farmakologiczne ze wzgledu na duze spektrum
dziatania, jak cho¢by wlasciwosci przeciwzapalne, przeciw-
utleniajace oraz wptywa na zwigkszanie elastycznosci na-
czyn krwionosnych. Ponadto w preparatach zawierajacych
witaming C wspomaga jej przyswajanie.

Poza opisanymi wyzej zwigzkami fenolowymi
ostatnia duza grupg polaczen wystepujacych w $liw-
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Rysunek 3. Gtéwne antocyjany wystepujace w $liwkach.

kach stanowig antocyjany, zbudowane z reszty cukrowej po-
Iaczonej z aglikonem, ktdrym jest barwny zwigzek z grupy
antocyjanidyn. W sliwkach wystepuja dwa antocyjany: cyja-
nidyna i peonidyna, wystgpujace w polaczeniu z jednostka-
mi cukrowymi w postaci kationéw flawyliowych, w ktorych
dodatni fadunek zlokalizowany jest na atomie tlenu w cy-
klicznym uktadzie. Cyjanidyna ma zabarwienie pomaranczo-
wo-czerwone, natomiast peonidyna odznacza si¢ fioletowo-
-czerwonym zabarwieniem. Wzory 3 gléwnych antocyjanow
znajdujacych si¢ w sliwkach przedstawiono na Rysunku 3.
Wszystkie prozdrowotne wiasciwosci sliwek, wynika-
jace z wystgpowaniem w nich cennych zwigzkow polife-
nolowych, czynig je owocami docenionymi przez farma-
kologie. Wyciagi ze Sliwek sa stosowane jako sktadniki
lekow 1 roznych preparatow, jak chocby wspomagajacych
i usprawniajacych dziatanie uktadu pokarmowego. Ze
wzgledu na to, ze zaggszczone ekstrakty ze $liwek zawie-
raja skoncentrowane ilosci prozdrowotnych sktadnikow,
w ostatnich latach opracowywane sg procedury pozyski-
wania sproszkowanych ekstraktow sliwkowych w celu ich
zastosowania w srodkach farmakologicznych.

Nauka i technika

Pestki éliwek tez sa cenne

Okazuje si¢ takze, ze rowniez pestki, czyli nasiona
sliwek znajduja praktyczne zastosowanie poza ich ewi-
dentng uzyteczno$cig w hodowaniu kolejnych sadzonek
drzew. W pestkach §liwek obecny jest zwigzek o nazwie
amigdalina (Rys. 4), nazywana takze witaming B,. Amig-
daling po raz pierwszy wyodrebnili z gorzkich migdatow
w 1830 roku francuscy chemicy: Pierre-Jean Robiquet
i Antoine Francois Boutron-Charlard.

Amigdalina jest obecna w pestkach nie tylko $liwek,
ale takze wielu innych owocow: migdatowcu zwyczaj-
nym, pigwie pospolitej, czeremsze, morelach, wisniach
i brzoskwiniach. Po spozyciu zwigzek ten w ustroju ule-
ga rozktadowi na cz¢$¢ cukrowa, kwas cyjanowodorowy
i aldehyd benzoesowy. Cickawe jest to, ze pierwsze bada-
nia nad dziataniem amigdaliny rozpoczeto w XIX wieku
i dowiedziono, ze wykazuje ona zdolno$¢ do niszczenia
komorek nowotworowych. Do dzi§ bywa uznawana za do
pewnego stopnia pomocng w walce z rakiem.

Poza tym z pestek §liwek, a doktadniej z ich bielma
tloczony jest (w procesie na zimno) olej o ciemnozottej
barwie i charakterystycznym aromacie, odznaczajacy si¢
wlasciwosciami nawilzajgco-odzywczymi. Sktadnikami
oleju sg kwasy: oleinowy, linolowy oraz witaminy E i B,
a takze B-karoten. Olej ten ma zastosowanie do pielegnacji
skory jako: baza pod makijaz, regenerujgce serum, doda-
tek do kosmetykow anti-aging, balsamow nawilzajacych,
odzywek do wlosoéw, maseczek, peelingdw 1 preparatow

HO
0 o o P
OH la] j J
Ha OH i WL W
OH HO CN
OH

Rysunek 4. Pestki sliwek i budowa czasteczki amigdaliny
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10

gotowania konfitury $liwkowe;.

nawilzajacych do skory dtoni oraz stop. Poza tym korzyst-
nie dziata na wlosy, nadajac im wspaniaty potysk, zapo-
biegajac rozdwajaniu si¢ koncoéwek, a takze poprawiajac
kondycje skory gtowy.

Na koniec zaznaczmy, ze roéwniez kora §liw wykazuje
prozdrowotne wtasciwosci. Przyktadowo wyciag z takiej
kory jest stosowany w leczeniu schorzen prostaty, a wyciag
z kory $liwy japonskiej powoduje zakwaszenie moczu, co
zapobiega bakteryjnemu zapaleniu pgcherza.

Kulinarne zastosowania sliwek

Nie sposob nie pisa¢ o sliwkach, nie podkreslajac ich
smakowych zalet 1 wynikajacych z tego r6znych kulinar-
nych zastosowan. Sliwki spozywane sa w formie surowej
przez caly okres trwania ich sezonu, jednak w celu ich poz-
niejszych zastosowan kulinarnych nalezy je odpowiednio
przetworzy¢. Konfitury i powidla stosowane sg jako na-
dzienie do $wigtecznego i nie tylko piernika lub spozywane
z chlebem. Fot. 2 pokazuje poszczegolne etapy przygoto-
wania konfitury §liwkowe;j.

Poza tym wymieni¢ tez nalezy smaczne i popularne
ciasta: placki, drozdzowki i tarty ze Sliwkami, czy tez

Fot. 2. Poszczegdine etapy przy-

Fot. 3. Stek wotowy z serem mozzarellg i liwkami. Foto - Dreamstime

knedle ze §liwkami. Poza sezonem $liwki wystepuja takze
w postaci kompotow i sokow, ale tez jako §liwki suszone,
a nawet $liwki... wedzone. Sliwki suszone sa dodawane
do wypieku bochnow chleba, bigosu, na bazie sliwek spo-
rzadza si¢ sosy 1 marynaty do migs, czy tez jako farsz do
schabu (schab ze §liwka). Stanowia tez smaczne nadzienie
cukierkow czekoladowych — sliwki w czekoladzie (Fot. 5).
Poza wspomnianymi kompotami, §liwki stanowig aroma-
tyczng baze¢ innych napojow, takich jak: nalewki sliwkowe,
sliwowica i batkanska rakija.

Podsumowanie

Zgodnie z nasza obecna wiedza, $liwki, poza ich niewat-
pliwymi walorami smakowymi i szerokim spektrum zasto-
sowan kulinarnych, stanowig cenne Zrodto zestawu istotnych
dla naszego zdrowia zwigzkow fenolowych, interesujacych
takze z chemicznego punktu widzenia. Warto je zatem wia-
cza¢ do diety w czasie trwania ich sezonu — jesienig, a w po-
zostatych miesigcach korzystaé z réznorodnych przetworéw

Fot. 4. Ciasto ze §liwkami. Foto - Dreamstime
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Fot. 5. Sliwki suszone oraz jako nadzienie cukierkw czekoladowych.

jak §liwki suszone, wedzone konfitury, aby nadal dostarczac
organizmowi tych wszystkich cennych zwigzkow.

Zadania

Nauka i technika

Odpowiedz: Masa molowa: 457,43 g/mol, 52,47 %, C,
38,48 %, O, 5,90 %, H1i3,06 %, N.

3. Za pomocg odpowiednich obliczen wykaz, ktéry z an-

Foto - Dreamstime

tocyjanow: 3-O-rutozyd peonidyny czy 3-O-rutozyd cy-
janidyny charakteryzuje si¢ wigkszg zawartoscig wegla
w czgsteczce (W Y00s)

Odpowiedz:

1. Analizujac budowe fragmentu
czasteczki amigdaliny (bez czg-
$ci cukrowej) podaj, ile wigzan

typu 6 i T wystepuje w tym jej o CysH330,5 — 3-O-rutozyd peonidyny, masa molowa =

fragmencie? 609,6 (g/mol), 55,12%C,

Odpowiedz: wigzan typu c: 10 CN C,,H;,0,5 — 3-O-rutozyd cyjanidyny, masa molowa =
im 5. 595,5(g/mol), 54,41 %C.

wigkszg zawarto$¢ wegla ma 3-O-rutozyd peonidyny.
2. Oblicz zawartos$¢ (w %o, ) wegla, tlenu, wodoru i azotu

w czasteczce amigdaliny C,,H,,NO;;. Dr Joanna Kurek

Wydziat ChemiiUniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Zapachy.swiat

Domowe pierniczki, grzaniec, $wieza choinka, pomarancze... Tak, to wtasnie z ich
aromatami kojarzy nam sie Boze Narodzenie. Czy ktos jednak zastanawiat sie nad tym,
co tak naprawde jest odpowiedzialne za to, ze choinka pachnie lasem, a piernik ztozong
nuta korzennych przypraw? O substancjach chemicznych nadajacych niepowtarzalny
zapach swietom Bozego Narodzenia opowiem w dzisiejszym artykule.

Anna-Maria Tryba

szyscy zdajemy sobie sprawe z tego, ze zapachy

wywieraja ogromny wplyw na nasze emocje.

Unoszacy si¢ gdzie§ aromat moze w mgnieniu

oka przywotaé najodleglejsze wspomnienia.
Wyciagajac swiezo upieczony piernik prosto z piekarnika
wigkszo$¢ ludzi przenosi si¢ w dni swojego dziecinstwa,
czekania na Swigta. Wyczuwamy aromaty, takie jak zapach
gozdzikow, cynamonu, kardamonu, gatki muszkatotowe;j
czy wanilii 1 imbiru. Kiedy rozktadamy nasz $wigteczny
piernik na sktadniki ,,pod mikroskopem”, okazuje si¢, ze
za wszystkim stoi jak zwykle chemia.

Kazda z przypraw zawiera w sobie mnostwo olejkow
eterycznych, ktorych gtéwnymi sktadnikami s najczesciej
organiczne zwigzki chemiczne. I tak, za swoj niepowta-
rzalny, korzenny aromat w gozdzikach odpowiedzialny jest
eugenol, czyli 1,2-metoksy-4-(2-propenylo)-fenol.

Jak tatwo si¢ domysli¢ jest to
zwigzek organiczny, zaliczany do
grupy fenoli, ale takze do grupy
terpendw, ktérych nazwa wywodzi
si¢ od terpentyny, bedacej sktadni-
kiem zywic drzew iglastych. To

Eugenol wiasnie w duzej mierze dzigki niej

wyczuwamy zywiczny, przyjemny zapach drzew iglastych.
Co cieckawe, eugenol jest rowniez jednym ze skladnikow
zawartych w olejku eterycznym cynamonu.

Zbyt duze spozycie eugenolu jest jednak szkodliwe, dla-
tego stosowane w przemysle spozywczym jego stezenie
jest duzo nizsze od progu szko-
dliwosci. Kolejnym zwiazkiem,
ktory spozyty w nadmiernej ilosci
moze by¢ szkodliwy jest miry-
stycyna — gtowny sktadnik olej-
ku eterycznego wystepujacego
w galce muszkatolowe;.

Jest to rowniez pochodna feno-
lu, ktora w wickszej ilosci dziata
psychoaktywnie na organizm, po-
wodujac efekty zblizone do tych,
ktore daje marihuana.

Do grupy terpendw nalezy tez zwigzek o nazwie cyneol,
czyli 1-8-epoksy-p-metan. Mozemy spotkaé ten zwigzek
w kilku znanych przyprawach, migdzy innymi rozmarynie,
kardamonie czy imbirze. Ma przyjemny zapach kamfory
i stosowany jest gldwnie jako sktadnik kompozycji zapa-
chowych i srodkow do pielggnacji jamy ustnej. Zwigzek
ten ma szerokie zastosowanie nie tylko w przemysle spo-
zywezym, ale rowniez farmaceutycznym, dzieki swoim
dziataniom przeciwzapalnym i przeciw infekcyjnym.

Mirystycyna
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Cyneol

Zwigzkiem majacym rownie ,,dobre” wiasciwosci dla
naszego organizmu, a spotykanym wsrod $wigtecznych
zapachow jest anetol. Ta pochodna fenylopropenu, wyste-
pujaca naturalnie w olejkach eterycznych anyzu oraz kopru
wloskiego, ma silne wlasciwosci antybakteryjne i przeciw-
grzybicze. Stosowany jest do produkcji anyzowych napo-
jow alkoholowych, takich jak turecka raki czy grecka ouzo.

Anetol

A teraz czas na wszystkim nam znang wanilig, a tak na-
prawde waniling! Otrzymywana migdzy innymi z eugenolu,
wanilina jest gtdwnym sktadnikiem zapachowym wanilii.

Wanilina

Jest to pochodna benzaldehydu. Ma przyjemny stodki
zapach 1 jest nieodtagcznym sktadnikiem domowych wy-
pickow. Ponadto stosowana jest jako sktadnik perfum oraz
innych kosmetykow, a takze do produkcji cukru wanilino-
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wego. Roczne zapotrzebowanie na waniling wynosi az ok.
10,5 tysigcy ton!

Wsrod bozonarodzeniowych wypiekéw wazna pozy-
cj¢ stanowig rowniez wyroby z marcepanu. Swdj zapach
i smak marcepan zawdzig¢cza szeroko znanemu i oma-
wianemu w szkole aldehydowi benzoesowemu, ktory
powstaje z obecnej w gorzkich migdatach amigdaliny. To
najprostszy aldehyd zapachowy, stosowany takze w prze-
mysle perfumeryjnym, farmacji i w produkcji barwnikow.

Dla wielu z nas nadejscie §wiat Bozego Narodzenia
zwiastuje rowniez zapach pomaranczy. Cytrusy swoj nie-
powtarzalny zapach zawdzi¢czaja limonenowi, zawartemu
w skorce. Zwigzek ten jest takze §wietnym rozpuszczalni-
kiem, komponentem farb i detergentow.

Limonen

Jednak nie same stodkosci stanowig o niezwyklosci Bo-
zego Narodzenia. Nie ma w koncu Wigilii bez karpia. Za
jego charakterystyczny blotnisty zapach odpowiedzialna
jest geosmina. Jest to cykliczny nasycony alkohol. Okazuje
si¢, ze ludzki nos jest wyjatkowo wrazliwym sensorem do
wykrywania geosminy w powietrzu. Czlowiek jest zdolny
do rozpoznania tego zapachu nawet wtedy, gdy koncentra-
cja tego zwigzku wynosi zaledwie 5 czasteczek na bilion.
Zapach geosminy mozna usungé przez dodanie do ryb
octu (zachodzi wtedy proces estryfikacji).

O

H

Geosmina

Mysle, ze nikt rowniez nie wyobraza sobie Bozego Na-
rodzenia bez pigknie przystrojonego drzewka. Zatem jaki
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zapach ma choinka? Le$ny, zywiczny, $§wiateczny. T¢ cha-
rakterystyczng nut¢ aromatyczng drzewa iglaste zawdzig-
czaja zwiazkowi organicznemu o nazwie o — pinen. Jest to
weglowodor z grupy terpenow.

e

H

CH,

o — pinen

Tajniki pozyskiwania olejkéw eterycznych

Aby czu¢ zapach $wiat dluzej, nie musimy co drugi
dzien piec piernika i codziennie obiera¢ pomaranczy. Z po-
mocg moga nam przyj$¢ wyekstrahowane badz sztuczne
olejki eteryczne. Stanowia one wtdrne metabolity, ktore
pozyskuje si¢ ze $wiezych lub suszonych roslin. Pierwsze
tego typu mikstury stosowali juz starozytni Egipcjanie,
ktorzy niezwykle cenili sobie wplyw zapachow na ogdl-
ng kondycje organizmu. Olejkow powszechnie uzywano
takze do balsamowania zwlok, korzystajac z ich silnie an-
tyseptycznych wlasciwosci. Obecnie te ciekte, lotne sub-
stancje zapachowe wytwarza si¢ réznymi metodami (de-
stylacja parowa, wyttaczanie, ekstrakcja). Podobno z ok.
70 kg surowca roslinnego uzyskuje si¢ za pomocg ekstrak-
cji jedynie 2 litry olejku.

Naturalne zrodia substancji zapachowych sa rdézne.
Na przyktad olejek kadzidtowca otrzymuje si¢ z zywicy,
a inne ze skorki owocu (np. olejek pomaranczowy). Naj-
powszechniejszy sposdb wytwarzania olejkow to destyla-
cja parowa. W trakcie tego procesu rosliny sa umieszcza-
ne w aparacie destylacyjnym, ktory jest ogrzewany przez
przeptywajaca par¢. Substancje lotne zawarte w roslinie
zaczynaja taczy¢ si¢ z para, a nastgpnie zostaja wprowa-
dzone do chtodnicy, gdzie podlegaja procesowi skrapla-

nia. Pozyskang ciecz gromadzi si¢ w odbieralnikach. Na
powierzchni cieczy unosi si¢ nierozpuszczalna warstwa
olejku, za$ na dnie zalega produkt uboczny procesu tzw.
woda aromatyczna.

Aby wypehi¢ cale pomieszczenie pigknym, §wiatecz-
nym zapachem, wystarczy zaaplikowac¢ ok. 10 kropli
wybranego olejku (np. cynamonowego) na podgrzewang
swieczkg powierzchni¢ wody. Zapachy te mozna dowol-
nie mieszac i decydowacé o ich intensywnosci. Wigkszosé
olejkow, ktore wpisuja si¢ w wigilijny klimat doskonale
usuwa stres, zme¢czenie, a takze zapobiega rozprzestrzenia-
niu si¢ drobnoustrojow chorobotworczych, dzigki czemu
zadbamy nie tylko o §wigteczny nastrdj, ale i zdrowie.

Swieta pachna wyjatkowo i niepowtarzalnie, ale trzeba
pamigtaé ze za kazdym zapachem, aromatem czy smakiem,
stoi szereg zwigzkow chemicznych. A zatem — wesolych,
pachnacych chemia Swiat!

Dr inz. Anna-Maria Tryba
Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH
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Program, ktéry wykorzystuje sztuczng inteligencje do
przewidywania toksycznosci i wtasciwosci nanoczgstek
tlenkéw metali przygotowujg naukowcy z Gdanska. Dzieki
aplikacji nanoQSAR Toolbox mozna bedzie wirtualnie prze-
szukiwac miliony nieznanych jeszcze Swiatu materiatow, by
znalez¢ te o najlepszych wtasciwosciach, ktore jednoczesnie
sq bezpieczne dla zdrowia cztowieka i dla Srodowiska.

Nanoczastki — w uproszczeniu méwigc - to struktury o Sredni-
¢y 1-100 nm (takich rozmiaréw nie wida¢ jeszcze pod mikroskopem
optycznym). To zwykle uktady potaczonych ze soba roznych czasteczek
chemicznych. Moga przybiera¢ niezwykte ksztatty — np. pitek, rurek, wté-
kien, szescianow, klatek, igietek...

Wiasciwosci nanoczastek sg czesto zupetnie inne niz wtasciwosci zwigzkdw
chemicznych, z ktérych sie sktadaja. Mozliwosci projektowania nanoczastek sg
praktycznie nieograniczone. Dlatego nanomateriaty — a wiec materiaty zbudo-
wane z nanoczastek — 53 tak atrakcyjnym tematem do badan.

Prof. Tomasz Puzyn z Uniwersytetu Gdanskiego i spétki QSARLab -
spin-offu zatoZonego przez pracownikéw Wydziatu Chemii UG - ttumaczy
w rozmowie z portalem Nauka w Polsce, ze wérdd nanoczastek cieszacych
sie najwiekszym zainteresowaniem naukowcéw i przemystu byty dotad
nanoczastki tlenkéw metali, zwtaszcza tlenku tytanu, cynku i krzemu.

| tak ditlenek tytanu jest nadzieja w produkcji farb, ogniw fotowol-
taicznych, ma Swietne moZliwosci katalityczne, a takze potencjat w za-
stosowaniach medycznych i kosmetykach. Pytanie, w co ten zwigzek
“przystroi¢” w skali nano, zeby najlepiej wykorzystac jego potencjat.

Teraz firmy, ktore korzystaja z tlenku tytanu i majg nadzieje, ze sto-
sowane przez nie nanoczastki da sie jeszcze udoskonalic, zyskajg nowe
narzedzie do poszukiwania nanoczastek o wymarzonych wtasciwosciach.

Wykorzystujac dostepne zbiory danych o wiasciwosciach nanoczastek,
zespdt ze spotki QSARLab przygotowat program o nazwie nanoQSAR Tool-
box (w skrocie: nQTb) bazujacy na sztucznej inteligencji, ktéry prognozuje,
jakie beda wtasciwosci innych nanoczastek, réwniez takich, ktore nigdy
jeszcze nie powstaty w zadnym laboratorium $wiata.

Program jest w stanie przewidzie¢ wtasciwosci danego nanomate-
rialu oraz sprawdzi¢, czy bedzie on toksyczny i szkodliwy dla Srodowi-
ska. A informacje takie bedzie mozna uzyskac zanim jeszcze zacznie sie
prace nad synteza takiego uktadu. ,Pozwoli to unikna¢ niepotrzebnych
kosztow i oszczedzi€ czas, eliminujac btedy jeszcze przed ich popetnie-
niem” - komentuje prof. Puzyn. Na razie program jest w stanie przewi-
dzie¢ wtadciwosci nanoczastek na bazie ditlenku tytanu, a z czasem -
réwniez tlenku cynku i krzemu.

Do tej pory nowe nanoczastki przygotowywane byty ,empirycznie”.
“W laboratoriach syntetyzowano np. 5 nowych nanoczastek z tlenkiem
tytanu i testowano ich wtasciwosci, co trwato miesigcami czy latami.
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A teraz - dzieki naszej aplikacji - mozna bedzie szybko przetestowac
w komputerze wtasciwosci i wstepnie sprawdzi¢ toksycznos¢ 5 min réz-
nych nanoczastek” — opisuje naukowiec.

Prof. Puzyn zdradza, Ze jedno z rozwigzah znalezione dzieki modelom
matematycznym zaimplementowanym w programie juz wkrotce trafi
do produkcji. ,W urzadzeniach wentylacyjnych stosuje sie katalizatory
z nanoczastkami tlenku tytanu. Pomagajg one m.in. skuteczniej wychwy-
tywac i niszczy¢ wirusy z powietrza” - opisuje. Stosowane jednak dotad
nanoczastki, aby lepiej dziataty, nalezato naswietla¢ Swiattem UV, co nie
byto rozwigzaniem optymalnym. Poszukiwano wiec nanoczastek, ktére
dziatatyby rownie skutecznie, ale odwietlone Swiattem widzialnym. Ta-
kie nanoczastki — dzieki programowi z Gdanska - juz sie udato znalez¢
i wstepnie przetestowac. Ich wdrozeniem do produkcji zajmuije sie juz
jedna z polskich firm.

Badacze wspdtpracuja tez z Chihska Akademig Nauk w poszukiwa-
niach nanoczastek, ktore wykorzystywane bedg w transporcie lekow do
mozgu w terapii chordb neurodegeneracyjnych (np. choroba Alzheime-
ra, Parkinsona).

Naukowiec zaznacza, Ze prognozowanie wtasciwosci nanoczastek to
o wiele trudniejsze zadanie niz prognozowanie wiasciwosci ,klasycznych”
zwigzkéw chemicznych. Nanoczastki bowiem moga zmieniaé swoja bu-
dowe i ksztatt w zaleznosci od warunkéw, w jakich beda sie znajdowac.
I tak np. w réznych warunkach nanoczastki moga taczy¢ sie w wieksze
aglomeraty albo rozpada¢ na mniejsze czeci. A to prowadzi do zmian
w ich wtasciwodciach. Naukowiec podaje przyktad, ze w jamie ustnej,
gdzie pH jest wyzsze, ta sama nanoczastka moze mie¢ zupetnie inne
wiasciwosci niz w zotadku, gdzie odczyn jest silnie kwasny.

Takiego za$ rodzaju informacje trzeba uwzgledni¢, jesli chce sie pro-
gnozowat toksycznos¢ danej nanoczastki i mozliwosci jej uzycia w kon-
kretnych zastosowaniach. | nad tym wtasnie pracuja polscy naukowcy.

O wyzwaniach zwigzanych z opisem struktury nanoczastek na po-
trzeby informatyki predyktywnej zespdt z UG i QSAR Lab wspélnie z na-
ukowcami z kilku osrodkéw na $wiecie pisze w artykule opublikowanym
wtadnie w “Nature Nanotechnology” https://www.nature.com/articles/
s41565-022-01173-6.

Na razie ludzka wyobraZnia ogranicza ludzi w projektowaniu nano-
czastek o niezwyktych wtadciwosciach. Programy wykorzystujace sztucz-
ng inteligencje i uczenie maszynowe majg wspomaéc ludzkg wyobraznie
i umozliwi¢ szybsze wymyslanie i testowanie nieznanych nanoczastek
o niewyobrazalnych wtasciwosciach. Dzieki polskim naukowcom wspo-
maganie wyobrazni zyskuja badacze projektujgcy nowe nanomateriaty.

Prace nad aplikacjg mozliwe sg dzieki dwom grantom z Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju.

PAP - Nauka w Polsce, Ludwika Tomala
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Katastrofa ekologiczna na Odrze w lipcu i sierpniu br. ze wzgledu na skale zjawiska
poruszyta nie tylko wedkarzy, ekologow, ale szeroka opinie spoteczna. Po obu stronach
Odry zadawano sobie pytanie, co lub kto jest winien tej katastrofy?

od koniec wrzesnia opublikowano niezaleznie dwa ra-

porty: polski i niemiecki. W polskim naukowcy dowie-

dli, ze do $nigcia ryb doprowadzita szybko dziatajaca

toksyna wytworzona przez ,,ztote algi”, w niemieckim
raporcie wskazano na zasolenie. W polskim raporcie stwier-
dzono, ze $nigcia nie spowodowaty metale cigzkie, pestycydy
ani substancje ropopochodne. Z kolei masowy zakwit mikro-
glonéw wywotaly naktadajgce si¢ na siebie czynniki: zmiana
parametréw wody — w tym wzrost zasolenia wywolany susza
hydrologiczna, upaty podnoszace temperature wody do 27°C
i wysokie, wigksze niz w ubiegtych latach, nastonecznienie,
ktore przyspiesza rozwoj glonow. Wnioski te wyciagnigto na
podstawie wykonanych ponad 36 000 badan.

Zespot 49 naukowcow z renomowanych panstwowych
instytutow badawczych i uczelni przeanalizowat kilkadzie-
sigt tysigcy wynikow badan i 200 pozycji literatury zagra-
nicznej. Eksperci dokonali analizy zdje¢ satelitarnych i in-
nych dostepnych materiatlow badawczych z okresu poprze-
dzajacego masowe $nigcie ryb oraz z czasu, kiedy zjawisko
bylo obserwowane na rzece. Przygotowany przez zespot
raport sktada si¢ z ekspertyz naukowych, wraz z wynika-

mi badan. Dokument zawiera poglebione analizy, dotych-
czasowe ustalenia oraz rekomendacje. Raport powstat pod
redakcjg dr hab. Agnieszki Kolady z Instytutu Ochrony
Srodowiska — Pafistwowego Instytutu Badawczego, ktéra
wnioski przedstawita 29 wrzesnia 2022 r. podczas konfe-
rencji podsumowujacej prace zespotu. Dokument opubli-
kowano 30 wrzes$nia 2022 roku. Raport Zespotu do spraw
sytuacji powstatej na rzece Odrze, powotanego przez mi-
nister klimatu i $rodowiska, stanowi podstawe dalszych
kierunkowych badan, dla wyjas$nienia przyczyn katastrofy.

Gtéwny trop - Prymnesium parvum

Po katastrofie na Odrze zostal uruchomiony interwen-
cyjny monitoring, ktory pobieral dobowe probki. Pobie-
rano je w 37 punktach, rozmieszczonych na catej dtugosci
rzeki. Do 20 wrzes$nia wykonano ponad 20 tys. oznaczen
— wyjasnita dr hab. Agnieszka Kolada z Instytutu Ochrony
Srodowiska — Pafistwowego Instytutu Badawczego.

Po tym, jak zaobserwowane zostaly cykliczne, do-
bowe zmiany natlenienia wody, pojawilo si¢ podej-

Chemia w Szkole | 5/2022



rzenie zakwitu glondéw. Po wykluczeniu najczgsciej
wystepujacych w naszym kraju gatunkow, probki tra-
fily do dalszych analiz do laboratorium naukowego
w Instytucie Rybactwa Srédladowego w Olsztynie.
W sierpniu naukowcy stwierdzili obecnos¢ mikroglonow
Prymnesium parvum, tzw. ,,ztotych alg”. To rzadko wyste-
pujace mikroskopijne glony, ktdre na ogoét zyja w wodach
przybrzeznych morskich, ale adaptuja si¢ do warunkoéw
panujacych w rzekach, zwlaszcza na terenach przemysto-
wych, gdzie wystgpuje zwigkszone zasolenie oraz w sta-
wach hodowlanych i innych ptytkich zbiornikach wod-
nych. ,,Ztote algi” sa gatunkiem stabo jeszcze poznanym
przez naukowcow. Procedur dotyczacych monitoringu
wod pod katem wystgpowania Prymnesium parvum nie
ma w rekomendacjach unijnych ani w zaleceniach Komisji
Ochrony Srodowiska Morskiego Battyku HELCOM, ktéra
powstala w celu monitorowania stanu wod.

Pojawienie si¢ masowych zakwitow mikroglonow na ca-
fej dtugosci duzej rzeki jaka jest Odra, jest przypadkiem za-
skakujacym dla naukowcdw, ale nie jedynym, jaki byt dotad
obserwowany. Do zakwitow Prymnesium parvum docho-
dzito juz na rzekach i zbiornikach wodnych oraz w wodach
morskich na wszystkich kontynentach oprocz Antarktydy.
Z masowymi zakwitami ,,zlotych alg” zmaga si¢ obecnie
USA, zakwity obserwowano rowniez w wodach w Chinach,
Izraelu i w Australii. W Europie ,,ztote algi” rozpoznawane
byly juz od lat 20-tych ubiegltego wieku m.in. w Holandii.
W 1990 roku zaobserwowano zakwit Prymnesium parvum
i $nigcie ryb w rezerwacie Botshol, w Utrechcie, sktada-
jacym si¢ z dwdch plytkich jezior, rowow i trzcinowisk,
powstatych w wyniku wydobycia torfu w XVII wieku. Ma-
sowe $nigcie ryb z powodu zakwitu ,,ztotych alg” odnoto-
wata rowniez Norwegia, gdzie tacznie zebrano 750 ton ryb
hodowlanych. Co ciekawe, zakwit ,,ztotych alg” nie zawsze
oznacza obecnos¢ ichtiotoksyn zabojczych dla ryb i innych
organizméw posiadajacych skrzela. Do wytworzenia przez
algi prymnezyn dochodzi w okreslonych sytuacjach, np.
przy naglej zmianie parametréw wody — do ktorych nalezy
zwigkszenie, ale rowniez zmniejszenie zasolenia. Nie ma
jednak w Europie ani na $wiecie $ci§le okreslonych wa-
runkow granicznych, w jakich wystepuje zakwit. Nie ma
rowniez precyzyjnych wzorcow badawczych dotyczacych
zabodjczych dla ryb prymnezyn.

Pionierskie badania nad toksynami ,ztotych alg”

Obecno$¢ duzych ilosci ichtiotoksyn w probkach po-
branych z Odry i Kanatu Gliwickiego we wrze$niu 2022 r.
stwierdzili eksperci z laboratorium Uniwersytetu Gdan-
skiego. Wyniki potwierdzity analizy przeprowadzone
przez laboratorium Uniwersytetu Wiedenskiego. W toku
dalszych prac naukowcy z Uniwersytetu Gdanskiego wy-
izolowali DNA oraz RNA prymnezyn. Badacze pracuja
obecnie nad stworzeniem wzorca, ktory umozliwi precy-
zyjne oznaczenie tych mato poznanych ichtiotoksyn.

W Unii Europejskiej nie istnieja jeszcze standardy ba-
dawcze w tej dziedzinie. Zbadanie prymnezyn pozwoli na
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Prébki pobierano w 37 punktach na cafej dtugosci rzeki. Foto - Dreamstime

bardziej precyzyjne okreslenie warunkow, w jakich moze
dojs$¢ do uwalniania toksyn. Pomoze to réwniez w okre-
$leniu prawdopodobienstwa wystgpienia zakwitow ,,zto-
tych alg” w wodach $rédladowych. Obecnie wiadomo, ze
zjawisku sprzyjaja wysokie temperatury i nastonecznie-
nie, zwigkszone zasolenie wody oraz jej staby przeptyw —
Prymnesium parvum podobnie jak inne glony, szczegdlnie
chetnie namnazaja si¢ w ptytkich, stojacych lub stabo pty-
nacych wodach.

Cykliczne $nigcia ryb na Odrze

Zgodnie z ustaleniami naukowcow $nigcie ryb w Odrze
nie byto procesem ciggtym, ale cyklicznym. Byto obserwo-
wane nie tylko w nurcie rzeki, ale rowniez w zbiornikach
wodnych, ktére majg potaczenie z Odra, np. w Jeziorze
Bajkat oraz w starorzeczach, zastoiskach i kanatach, ktore
majg polaczenie z Odra, w tym w Kanale Gliwickim.

— Od konca lipca do 12 wrzesnia tacznie na terenie pig-
ciu wojewodztw zebrano 249 ton $nictych ryb — wyjasnita
dr hab. Agnieszka Kolada z Instytutu Ochrony Srodowi-
ska. — Z kolei badania toksykologiczne na obecno$¢ ponad
300 substancji, w tym metali cigzkich, wykluczyly zanie-
czyszczenia jako przyczyn¢ masowego $nigcia w Odrze.
Wykluczono rowniez $nigcie z powodu bakterii, wiruséw
1 pasozytow.

Badane ryby mialy ostre uszkodzenia narzadéw najsil-
niej ukrwionych. Obraz tych tkanek wskazywat na szyb-
ka, gwalttowna $mieré¢ z powodu jakiego$ czynnika, ktory
szybko dziata. To nie byta dlugotrwata ekspozycja, musia-
ly zaj$c¢ jakie§ gwattowne zmiany srodowiskowe, ktore taki
daly taki obraz tkanek.

Zaburzenia proceséw hematopoetycznych i uszkodze-
nia skrzeli najprawdopodobniej sa zwigzane z dziataniem
toksyn hemolitycznych. To dato podstawy do postawienia
hipotezy o toksycznym dziataniu ,,ztotej algi”.
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Szczegblne warunki hydrologiczne
i meteorologiczne latem 2022 roku

Wystapieniu zjawiska masowego zakwitu mikroglonow
sprzyjaty upaty i bardzo wysokie nastonecznienie, ktore
w lipcu 2022 r. przekroczyto normy o 30%. Temperatura
wody w Odrze $rednio wynosita 27°C. Wysokie tempera-
tury i dodatkowo brak opadéw przyczynily si¢ do zmian
parametrow wody, w tym wzrostu poziomu zasolenia.

e Przepltywy rowniez byly bardzo niskie, co oznacza, ze
woda w rzece prawie stala, co ma ogromne znaczenie
dla jakosci wody. Ten sam tadunek substancji wpro-
wadzonych do rzeki, przy niskim stanie wody, bedzie
si¢ objawial duzo wyzszym stgzeniem — powiedziata
dr hab. Agnieszka Kolada. Zjawisko to potwierdzaja
analizy przewodnosci, st¢zenia chlorkow, pH wody
w okresie trwania katastrofy.

® Trzeba pamictaé, ze Odra jest rzeka o ztym stanie eko-
logicznym, plynie przez tereny przemystowe. Zasolenie
miejscami, zwlaszcza w kanatach na Slasku, ktére maja
potaczenie z rzeka, jest zblizone do warto$ci, jakie sa
notowane w Battyku. Jednak, co warto zaznaczy¢, stan
wody, pod wzgledem jakosci w 2022 roku nie odbiegat
od danych z monitoringu, jakie od lat sg charaktery-
styczne dla tej rzeki — dodata ekspertka.

Naukowcy prowadzacy analizy w ramach zespotu nie
stwierdzili wystapienia dodatkowych, poza istniejagcymi
czynnikow, ktore moglyby doprowadzi¢ do masowego
$nigcia ryb i matzy w Odrze.

Dotychczas zgromadzone dowody naukowe wskazuja,
ze do katastrofy na Odrze doszto w wyniku masowego za-

W Kanale Gliwickim najczgéciej przekraczane byly normy zanieczyszczen.

kwitu mikroglonow Prymnesium parvum, ktore wytworzy-
ly zabdjcze dla ryb toksyny. Zjawisku sprzyjaty specyficz-
ne warunki hydrologiczno-meteorologiczne, ktore przy-
czynily si¢ do zmiany parametréw wody. Za poparciem
tezy o dziataniu ichtiotoksyn przemawia réwniez fakt, ze
w Odrze masowo gingty wylacznie organizmy wodne po-
siadajace skrzela.

Eksperci uznali, Zze sg podstawy, aby stwierdzi¢, ze
w 2022 r. wystapily wszystkie warunki, by powstatl ma-
sowy zakwit inwazyjnego, obcego gatunku mikroglonow.
Zdaniem naukowcow istnieje rowniez ryzyko, ze masowy
zakwit ,,ztotych alg” na Odrze si¢ powtorzy. Mozliwe jest
roOwniez rozprzestrzenianie si¢ Prymnesium parvum na
inne rzeki i jeziora na terenie Polski. Dlatego zespot eks-
pertow analizowat metody zwalczania ,,ztotych alg” sto-
sowane w innych krajach na §wiecie. Planowane sg dalsze
analizy w tym kierunku.

W trakcie prac Zespotu do spraw sytuacji powstalej na
rzece Odrze Inspekcja Ochrony Srodowiska skontrolowata
rowniez Wiste. Obecnosci ,,ztotych alg” w jej wodach nie
stwierdzono.

Monitoring jakoSci wéd i prace badawcze s
kontynuowane

Mimo obecnosci ,,ztotych alg” na catej dtugosci Odry,
w jej starorzeczach i niektorych kanatach, inne czynniki,
ktore mogty doprowadzi¢ do masowych $nig¢ organizmow
wodnych nadal sg brane pod uwagg. Prace badawcze sg
wigc kontynuowane. Na obecnym etapie poszczegdlne
watki beda jednak badane kierunkowo, przez wyspecja-
lizowane zespoty i jednostki. Laboratorium Uniwersytetu
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Gdanskiego kontynuuje badania genetyczne nad ,,ztotymi
algami” i wytwarzanymi przez nie toksynami. Instytut Ry-
bactwa Srédladowego — Panstwowy Instytut Badawczy na-
dal prowadzi badania nad ,,ztotymi algami”. Z kolei stuzby
srodowiskowe nadal prowadza kontrole pozwolen wodno-
-prawnych podmiotoéw, ktore dokonuja zrzutow do Odry
i analizujg zgromadzong dokumentacje.

Ztote algi”, ktére pojawily si¢ w Odrze nie stanowig
bezposredniego zagrozenia dla 2 milionéw mieszkancow
nadodrzanskich miejscowosci. Nie sg tez niebezpieczne
dla zwierzat gospodarskich, dziko zyjacych ssakow i pta-
kéw odzywiajacych si¢ rybami. Sg jednak zagrozeniem dla
ekosystemow wodnych, co przektada si¢ na ogoélny stan
srodowiska. Dlatego tez badania kierunkowe sa kontynu-
owane, a cala sytuacja drobiazgowo wyjasniana.

Rekomendacje ekspertow Zespotu do spraw
sytuacji powstatej na rzece Odrze

Zespot ekspertow po przeanalizowaniu sytuacji na Od-
rze w podsumowaniu rekomenduje rozwigzania, ktore
maja stuzy¢ zmniejszeniu ryzyka powtdrzenia si¢ kata-
strofy o podobnej skali, co w 2022 roku. Wsrdd zalecen
jest m.in.:

e Stworzenie systemu ciagglego pomiaru jakosci wod
w zakresie wybranych parametréw, z dostepem do da-
nych online dla wszystkich zainteresowanych, w tym
monitoring parametrow powigzanych z zakwitami oraz
monitoring samej ztotej algi. System inteligentnego za-
rzadzania zlewnig powinien wykorzystywa¢ zaré6wno
dane naziemne, jak i satelitarne. Monitoring powinien
w pierwszej kolejnosci objaé jednolite czgsci wod,
w ktorych notuje si¢ parametry wody sprzyjajace za-
kwitom. Zapewnienie warunkow organizacyjnych i fi-
nansowych statego funkcjonowania systemu;

® Przeglad i weryfikacja obowigzujacych pozwolen na
zrzut $ciekow do wod w dorzeczu Odry, uzaleznienie
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parametréw i intensywnosci zrzutu od aktualnych wy-
nikow badan wody, wprowadzenie obowigzku czaso-
wego wstrzymywania badz ograniczania zrzutOw w sy-
tuacji zagrozenia;

e Usprawnienie przeplywu informacji, wdrozenie syste-
mu wczesnego ostrzegania i reagowania, usprawnienic
procedur w obrebie zarzadzania kryzysowego;

e Stopniowa, oparta o najlepsza wiedz¢ ekspertow, od-
budowa populacji ryb i innych grup organizmow, ktore
ucierpialy w wyniku katastrofy.

Prace nad odtworzeniem populacji odrzanskich
ryb juz trwajg

Naukowcy z Instytutu Rybactwa Srodladowego — Pan-
stwowego Instytutu Badawczego w Olsztynie opracowali
zatozenia planu naprawczego dla odbudowania ekosyste-
méw Odry. Dzialania sg podzielone na kilka etapow, wy-
konywanych w okreslonej kolejnosci. Konieczna jest m.in.
inwentaryzacja gatunkoéw oraz przeniesienie ocalatych ryb,
pobranie od nich materiatu genetycznego, dla odbudowa-
nia populacji ryb odrzanskich. To wazne, by zarybia¢ rze-
ke gatunkami, ktore wezesniej w niej wystepowaly, a nie
gatunkami obcymi. Niezbedne jest rowniez stworzenie
dla organizméw wodnych odpowiednich warunkéw do
bytowania, w tym utworzenie tzw. refugiow, czyli miejsc,
gdzie ryby moga si¢ schronié, jesli w wodzie pojawig si¢
substancje, ktore mogg im zagrozié. Zespot ekspertow
z Instytutu Rybactwa Srodladowego w Olsztynie planu-
je rowniez stworzenie banku genéw — unikatowego pasa
bezpieczenstwa dla przetrwania ekosystemow Odry. Prace
prowadzi zespot hydrobiologow, ichtiologow i genetykdow,
przy udziale naukowcow z Polski i zagranicy.

Na podstawie: https:// www.gov.pl/web/klimat/raport-
zespolu-do-spraw-sytuacji-powstalej-na-rzece-odrze-
podstawa-do-dalszych-badan

Wstepny raport zespotu ds. sytuacji na rzece Odrze
(Wybér fragmentéw)

... w latach poprzedzajacych katastrofe ekologiczng stan rzeki na
catej jej dfugosci byt zly, na co wplynat zly bad? sfaby stan elemen-
tow biologicznych, stan elementéw fizykochemicznych ponizej stanu
dobrego oraz stan chemiczny ponizej stanu dobrego we wszystkich
ocenionych jewp (jednolita cze$¢ wod powierzchniowych) na biegu
rzeki. Nieakceptowalny stan elementéw fizykochemicznych warunko-
wany byt przede wszystkim wysoka warto$cig przewodnosci whasciwe;
(>600 uS cm” we wszystkich jewp oprocz odcinka od granic do Cha-
fupek, siegajacych >1200 pS cm” w niektorych odcinkach rzecznych
i >2500 uS cm” w Kanale Gliwickim), przekroczonymi normami dla
chlorkéw, siarczanéw i magnezu, a w gérnym biegu rzeki réwniez
przekroczeniami stezen azotandw i azotynow. Stan elementéw biolo-
gicznych warunkowany byt gféwnie kondycja zespotéw makrobezkre-
gowcow bentosowych i ryb, w niemal wszystkich jewp wykazujacych
stan staby lub zly. Stan hydromorfologiczny tylko czterech jcwp nie

wskazywat na istotne przeksztatcenia warunkéw hydrologicznych
i morfologicznych rzeki. Przekroczenia stanu chemicznego dotyczyly
rowniez wszystkich jewp, gtéwnie w zakresie difenyloeteréw bromowa-
nych, heptachloru oraz rteci i jej zwiazkdw w biocie oraz fluorantenu
i benzo(a)pirenu w wodzie. Przekroczenia tych substancji dotyczyly
wszystkich lub wiekszosci jewp. Przekroczenia innych substancji che-
micznych stwierdzono w pojedynczych jewp(...)

Wskazniki zasolenia

Przewodno$¢ elektrolityczna whasciwa

Badania jakosci wod zlewni gémej Odry pozwalajg zorientowaé
sie w zagrozeniach wod rzecznych spowodowanych doptywem wéd
kopalnianych (Absalon i Matysik 2007). W analizowanym okresie,
przewodnos¢ elektrolityczna wody w niemal wszystkich badanych
punktach w przypadku wiekszoéci dokonanych pomiaréw znaczaco
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przekraczata wartosci normatywne dla rzek nizinnych (690 pS/cm)
i wielkich rzek nizinnych (850 pS/cm). Najnizsze Srednie w analizowa-
nym okresie wartosci przewodnosci notowano na stanowisku w Cha-
tupkach w woj. $lgskim (wartos¢ $rednia, minimalna i maksymalna
wynosity odpowiednio: 650, 374, 963 uS/cm) oraz Odra na wysokosci
Chlewic w woj. lubuskim (warto$¢ $rednia, minimalna i maksymalna:
780, 626 i 1019 pS/cm), najwyzsze na 72 stanowiskach w Ktodnicy
i na Kanale Gliwickim (siegajace srednio >5000 pS/cm, maksymal-
nie >7000 pS/cm) oraz w przyujsciowym odcinku Odry, w Zalewie
Szczecihskim oraz Swinie (réwniez osiagajace do 7000 pS/cm). Na
zdecydowane] wiekszosci pozostatych stanowisk, $rednie wartosci
przekraczaty 1000 uS/cm.

Chlorki i siarczany

W grupie parametréw fizykochemicznych charakteryzujacych
zasolenie, obok przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej, badane sa
takze stezenia chlorkéw i siarczanéw. W trakcie badan prowadzonych
w okresie od 28 sierpnia do 20 wrze$nia stezenia chlorkéw wykazy-
waly bardzo wysoki poziom przede wszystkim w wodach Ktodnicy,
Kanatu Gliwickiego i Kanatu Kedzierzyfskiego, co korespondowato
z wartoéciami przewodnosci elektrolitycznej (rys.IIl.5). Najnizsze war-
toéci obserwowano w gérmym i dolnym biegu Odry. Podobng tenden-
cja charakteryzowata sie zmienno$¢ siarczanéw, najnizsze stezenia
rzedu 30-40 mg/L oznaczono w Odrze w Chatupkach, najwyzsze,
przekraczajace 600 mg/L w Kanale Gliwickim - Marina.

Séd

Kolejnym z pierwiastkéw odpowiedzialnych za zasolenie wod jest
s6d. W analizowanym okresie najnizsze wartosci sodu notowano na
stanowisku Odra Chatupki w woj. $laskim (warto$¢ $rednia, minimal-
na i maksymalna wynosity odpowiednio: 73,4, 25, 128 mg/L) oraz
Odra na wysokosci Chlewic w woj. lubuskim (warto¢ érednia, mini-
malna i maksymalna: 74,5, 43, 103 mg/L). Z kolei najwyzsze wartosci
stwierdzono na stanowisku w Ktodnicy (warto$¢ $rednia, minimalna
i maksymalna wynosity odpowiednio: 1078, 816 , 1370 mg/L) i na
Kanale Gliwickim (wartoci rednie w zakresie od 568,5 do 990 mg/L;
warto$ci maksymalne od 934 do 1540 mg/L).

Warunki termiczno-tlenowe

Temperatura

Temperatura wéd powierzchniowych jest uzalezniona wprost od
warunkow hydrometeorologicznych. Wysokie temperatury powietrza
i niski przeptyw wod sprzyjaja szybszemu nagrzewaniu sie mas wody
w rzece. W analizowanym okresie temperatury wody byly wysokie na
wszystkich stanowiskach i $rednio wynosity ok. 20-21°C. Najwyzsze
temperatury stwierdzono w kanatach - Gliwickim i Kedzierzyfskim,
w ktérych maksymalne zmierzone wartosci osiggaty 28-30°C. Wartosci
minimalne (ok. 12°C) odnotowano pod koniec okresu badan, w gor-
nym biegu Odry. W przypadku wéd, ktdre nie s poddawane presji
termicznej ze strony cztowieka (np. zrzut podgrzanych wod) tempe-
ratura, jako czynnik naturalny, jest parametrem nienormowanym
i nieklasyfikowanym przy ocenie stanu. Jednak warunki termiczne
maja przetozenie na natlenienie wod. Podwyzszone w stosunku do
Sredniej wieloletniej wartosci temperatury sprzyjaja takze rozwojowi
fitoplanktonu, czyli moga intensyfikowa¢ zakwity glonéw.

Tlen

Nasycenie tlenem wod Odry na badanych stanowiskach wykazy-
waly wyraZnie podwyzszone wartosci w stosunku do tych obserwowa-
nych w latach ubiegtych, lecz wartosci wskazywanych jako szkodliwe
dla ryb w zwigzku z tzw. chorobg gazowa, polegajaca na zaczopo-
waniu naczyh krwiono$nych ryb pecherzykami gazu w sytuacji, gdy
nasycenie wod tlenem jest na poziomie 250-300% (Milczarek i Mur-
kowski 1980), osiagato jedynie w Kanale Gliwickim. Do takiej sytuacji
moze dojs¢ w wyniku intensywnej fotosyntezy

Stezenie tlenu w catym analizowanym okresie utrzymywato sie na
dos$¢ wysokim poziomie na badanych stanowiskach, powyzej wartosci
granicznej stanu dobrego dla duzych rzek nizinnych (7,5 mg Oy/L). Zwra-
caja uwage jednak niskie wartodci stezef tlenu w Ktodnicy, oscylujace od
ok. 3 do 5,5 mg O,/L oraz na zblizonym poziomie na Odrze w Rogowie
Opolskim, w obu wypadkach szczegdlnie w pierwszej potowie sierpnia.
Najwyzsze stezenie tlenu stwierdzano w Kanale Gliwickim i w Kanale
Kedzierzyhskim. W Kanale Gliwickim na wszystkich stanowiskach przez
prawie caly okres utrzymywat sie wysokie wartosci tlenu rozpuszczonego,
przy czym najwyzsze wartosci przekraczaty 20 mg O,/L

Substancje biogenne

Azot

Parametrami jakosci wod wyrazajacymi zagrozenie nadmiema
dostawa biogendw sg stezenia rozpuszczalnych i catkowitych frakgii
azotu i fosforu, sktadnikéw odzywczych przyczyniajacych sie w zasad-
niczy sposob do namnazania glondw w wodzie i w konsekwencji za-
kwitéw glonowych (przede wszystkim spowodowanych przez sinice),
mogacych prowadzi¢ do degradacii ekosystemu. W analizowanym
okresie odnotowano bardzo nieréwnomieme stezenia azotu w po-
szczegblnych terminach badah na wiekszosci stanowisk, z warto-
Sciami niskimi w pierwszej potowie sierpnia, gwattownym wzrostem
stezen, szczegblnie w gomym biegu rzeki, w dniach 20-21 sierpnia
oraz ponownym spadkiem, bardzo gwattownym, na przetomie sierp-
nia i wrzesnia. Znaczne skoki wartosci stezen azotu ogélnego i jego
form obserwowane byly szczegélnie w Kanale Gliwickim i na odcinku
Odry w wojewddztwie dolno$laskim, na co wskazujg duze réznice
pomiedzy dobowymi wartosciami minimalnymi i maksymalnymi na
poszczegdlnych stanowiskach (ryc. 12-14).
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Substancie szczegdlnie szkodliwe dla Srodowiska wodnego

Badania prowadzono w kierunku potwierdzenia wykrycia substan-
cji zanieczyszczajacej, mogacej mie¢ wptyw na $niecie ryb. W dniach
16-20.08.2022 przeprowadzono badania iloéciowe wybranych zwiaz-
kéw lotnych (VOC), w tym mezytylenu. W zadnym z badanych ekstrak-
tow nie stwierdzono stezenia mezytylenu oraz pozostatych badanych
2wigzkow powyzej 0,10 pg/L

Rtec, kadm, nikiel, otéw

Na zdecydowanej wiekszosci analizowanych punktéw badaw-
czych Odry woj. $laskiego, lubuskiego i zachodniopomorskiego ste-
zenie rteci w analizowanym okresie (5.08.-6.09.) byfo ponizej granicy
oznaczalnodci (< 0,02 ug/L) lub incydentalnie powyzej tej granicy, ale
bez przekroczenia wartosci normatywnej dla wod powierzchniowych
0,07 pg/L Wyjatkiem byly warto$ci odnotowane na stanowiskach
Kanatu Gliwickiego (wartosci w zakresie od 0,089 do 0,540 pg/L)
oraz wszystkich stanowiskach w woj. opolskim (wartosci od 0,071 do
1,483 pg/L) i stanowisku Odra w miejscowosci Lubigz w woj. dolno-
Slaskim dniu 14.08 (0,358 pg/L).

[11.3. PODSUMOWANIE

W analizowanym okresie przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa
wody w niemal wszystkich badanych punktach w przypadku wiekszo-
$ci dokonanych pomiaréw znaczaco przekraczata wartosci normatyw-
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ne. Na wszystkich badanych stanowiskach najwyzsza przewodno$é
notowano w poczatkowym okresie pomiaréw, na poczatku sierpnia.
W okresach $niecia ryb mozna zauwazy¢ znaczacy wzrost prze-
wodnosci wody rzeki Odry, ktdra przekroczyta poziom 2000 pS/cm.
W poréwnaniu z wartoSciami $rednimi w punkcie reperowym na
Odrze powyzej Wroctawia z lat ubiegtych (1030 - 1287 pS/cm), sa
to warto$ci znacznie wyzsze, nawet w stosunku do poréwnywalnie
suchego 2015 r. (1287 pS/cm). Poniewaz na warto$¢ przewodnosci
elektrolitycznej w Odrze wptywa gtéwnie stezenie chlorkow, ich ste-
Zenia w czasie i w poszczegdlnych punktach uktadaly sie podobnie
jak wartosci przewodnosci. Stezenia sodu, chlorkéw i siarczanow
wykazywaty podobny przebieg zmian jak wartosci przewodnosci
elektrycznej. Na wiekszosci stanowisk obserwowano podwyzszone
stezenie tlenu i nasycenie nim wody, jak réwniez podwyzszone war-
tosci odczynu wody pH. Stezenia tlenu w wodach Odry na badanych
stanowiskach wykazywaty wyraznie podwyzszone warto$ci w stosunku
do tych obserwowanych w latach ubiegfych. Notowane na wiekszo-
Sci stanowisk niskie wartosci biogenow, szczegdlnie przyswajalnych
form azotu $wiadcza o ich zuzywaniu przez organizmy planktonowe.
Obserwowane skokowe zmiany pH i jego nietypowo wysokie warto-
§ci, wysokie natlenienie wod oraz niskie stezenia biogendw wiaza sie
najczesciej z aktywnoscia fotosyntetyczng glondw.

Wybor i opracowanie - Jozef Szewczyk

Jod na zagrozenie radiacyjne

ojna na Ukrainie niesie olbrzymie zagrozenie

awarii lub uszkodzenia Zaporoskiej Elektrow-

ni Jadrowej, najwickszej tego typu elektrowni

w Europie. Elektrownia bylta celem atakow ra-
kietowych, ktorych konsekwencja mogto by¢ skazenie at-
mosfery, podobnej do awarii w Czarnobylu.

Na poczatku pazdziernika Ministerstwo Spraw Wewngtrz-
nych i Administracji poinformowato, ze w ramach dziatan
z zakresu zarzadzania kryzysowego i ochrony ludnosci,
w zwiazku z informacjami medialnymi dotyczacymi walk
w rejonie Zaporoskiej Elektrowni Atomowej, do komend po-
wiatowych Panstwowej Strazy Pozarnej przekazano tabletki
zawierajace jodek potasu. Jest to standardowa procedura,
przewidziana w przepisach prawa i stosowana na wypadek
wystgpienia ewentualnego zagrozenia radiacyjnego.

Jednocze$nie stwierdzono, ze w obecnej chwili ta-
kie zagrozenie nie wystgpuje, a sytuacja jest na biezaco
monitorowana przez Polskg Agencj¢ Atomistyki. Stuzby
odpowiedzialne za bezpieczenstwo panstwa sg w ciaglej
gotowosci, a odpowiednia ilo$¢ jodku potasu jest zabez-
pieczona dla kazdego obywatela Polski.

MSWiA podkresla tez, ze profilaktyczne przyjmowanie
jodku potasu na wtasng r¢ke jest odradzane przez lekarzy
i specjalistow.

Prof. Krzysztof Pyr¢ z U] w Krakowie ostrzega na Twit-
terze, ze ,,podawanie jodu ma sens tylko, jezeli w otocze-
niu znajduje si¢ radioaktywny izotop tego pierwiastka”.
Dodaje, ze nie wolno go stosowaé prewencyjnie, a tylko

wtedy, gdy jest to zalecone. Nie nalezy tez przekraczaé od-
powiedniej dawki jodku potasu.

,»Jod nie chroni nas przed promieniowaniem, zmniejsza
akumulacje radioaktywnego izotopu I i ryzyko nowotwo-
réw tarczycy w przyszto$ci” — wyjasnia specjalista, ktory
pracuje w Matopolskim Centrum Biotechnologii Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Nadmienia, ze korzy$¢
z przyjmowania jodu odnoszg przede wszystkim osoby po-
nizej 40. roku zycia, kobiety w cigzy i karmigce piersig.

»Jod moze by¢ niebezpieczny i powodowaé objawy
uboczne” — zaznacza. Skutkiem moze by¢ zapalenie tarczy-
cy ijej nadczynnosc, co z kolei moze doprowadzi¢ do zabu-
rzen kardiologicznych, takich jak migotanie przedsionkow.

Amerykanskie Centrum Prewencji i Kontroli Chorob
(CDC) w Atlancie ostrzega na swej stronie internetowe;j,
ze nie nalezy uzywac soli kuchennej, nawet tej jodowa-
nej, jako substytutu jodku potasu. Nie nadajg si¢ do tego
takze suplementy zywnosci, nawet te zawierajace duze ilo-
$ci jodu. W obu produktach nie ma go tak duzo, by mogt
zablokowa¢ wchianianie jodu radioaktywnego. Poza tym
nadmierna ilo$¢ soli w diecie jest szkodliwa, powoduje na
przyktad nadcis$nienie tgtnicze.

CDC zwraca tez uwage, ze preparat z jodkiem potasu
(w tabletkach Iub postaci plynnej) nie chroni tarczycy, gdy
dojdzie do jej uszkodzenia na skutek dziatania jodku radioak-
tywnego lub gdy gruczot ten byt uszkodzony juz wczesnie;.

MSWiA, PAP — Nauka w Polsce
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Energiaiklimat
Stoneczny prad z Sycylii

W przysztym roku ma zosta¢ uruchomiana najwigksza
w Europie fabryka paneli fotowoltaicznych, zlokalizowana
w Katanii na Sycylii. Innowacyjna produkcja ma wykorzy-
stywac technologi¢ charakteryzujaca si¢ wysoka efektyw-
noscia, tzw. technologi¢ wieloztaczowa lub heteroztaczo-
wa (ang. heterojunction technology, HJT), polegajaca na
faczeniu krystalicznych ptytek krzemowych z otaczajacy-
mi je przezroczystymi warstwami krzemu. Panele ,,Bifa-
cial” moga rowniez wychwytywaé $wiatto stoneczne z ich
tylnej powierzchni, co oznacza, ze sg znacznie bardziej
wydajne niz tradycyjne, poniewaz wytwarza si¢ wigcej
czystej energii bez wigkszych dodatkowych kosztow. Sa
tez mocniejsze i trwalsze, co zmniejsza zuzycie Surowcow.

Cho¢ technologia HJT znalazta zastosowanie juz w la-
tach 80. XX w. w ogniwach zasilajacych kalkulatory kie-
szonkowe, to jednak obecnie poprzez wykorzystanie na
szeroka skale w produkcji paneli stonecznych stanowi
impuls do skokowego rozwoju rynku. Zastosowanie tech-
nologii HIT w Katanii pozwoli znaczgco podnies¢ efek-
tywnos$¢ nowych paneli w stosunku do dotychczasowych,
w zwigzku z czym wdrozenie tej innowacji ma umozliwic¢
wzrost potencjatu produkcyjnego wloskiej fabryki z 200
MW rocznie do 3 GW/rok. 3 GW paneli moze generowac
okoto 5,5 GWh odnawialnej energii elektrycznej rocznie,
co wystarcza na pokrycie rocznego zapotrzebowania po-
nad dwoch milionow wloskich gospodarstw domowych.

Istotna jest rowniez daleko idaca oszczedno$¢ materia-
lowa oraz nowoczesne sposoby odzyskiwania i ponowne-
go wykorzystywania materialow ze zuzytych paneli. Nowa
fabryka ma zatrudni¢ 1000 pracownikoéw w 2024 r.

Panele wyprodukowane w ciagu pierwszych dziesig-
ciu lat funkcjonowania projektu pozwolg unikng¢ emisji
roéwnowartosci 25 miliondw ton CO,, ktdra zostataby wy-
emitowana, gdyby taka samga ilo$¢ energii wyprodukowa-
no z paliw kopalnych. To ponad 30% wszystkich emisji
gazow cieplarnianych z publicznej produkcji energii elek-
trycznej i ciepta we Wtoszech w 2019 roku.

Do globalnego wyscigu technologicznego bardzo mocno
wlaczaja si¢ chinscy producenci . W potowie lipca chinski
producent ogniw fotowoltaicznych, ktorych wytwarzanie
rozpoczat kilka miesi¢gcy temu, oglosit dziatania progra-
mowe obejmuja realizacj¢ wielu pojedynczych projektow,
ktore taczy wspolna procedura informacje o osiggnigciu
sprawnosci ogniw HJT w warunkach fabrycznych przekra-
czajacej 25%. Wynik ten potwierdzily testy niemieckiego
instytutu ISFH (Institut fiir Solarenergieforschung w Ha-
meln). Zblizone wyniki osiagaja rowniez inne chinskie
firmy. Mozna zatem oczekiwaé znaczacego wzrostu po-
tencjatu produkcyjnego na rynku paneli fotowoltaicznych.

https://ios.edu.pl/wp-content/uploads/2022/06/KOBiZE
Analiza-rynku-CO2_lipiec_2022.pdf
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Energia jadrowa juz eko

Przeglosowanie przez Parlament UE uznania energii jg-
drowej za wystarczajaco ekologiczng otworzyto droge do
whaczenia jej do taksonomii'. Pozwoli to na traktowanie in-
westycji w energetyke jadrowa jako zrownowazone. O ile
inwestycje te spetnig odpowiednie kryteria, sektor jadrowy
uzyska dostep do pokaznych $rodkéw finansowych na bu-
dowe nowych sitowni. Inwestorzy otrzymali jednoznaczny
sygnat, pozwalajacy im na dtugoterminowe planowanie.
Natomiast rzady panstw cztonkowskich beda mogty bar-
dziej realistycznie dazy¢ do odejscia od paliw kopalnych
i uniezaleznienia si¢ od importu z Rosji.

Warto mie¢ §wiadomos$¢ zréznicowania traktowania
energii jadrowej w UE przez poszczeg6lne panstwa czton-
kowskie UE. O ile w Niemczech energetyka jadrowa miata
zosta¢ stopniowo porzucona, wytwarzajac w 2021 r. ok.
12% krajowej produkcji energii elektrycznej, to we Francji
przeciwnie, poniewaz udzial atomu wynidst blisko 70%.
Nie poprzestajac na tym, rzad w Paryzu zamierza wy-
budowac¢ jeszcze 14 nowych elektrowni jadrowych, aby
osiagna¢ krajowa neutralnos¢ klimatyczng do 2050 r. Nic
zatem dziwnego, ze to wlasnie ten kraj najbardziej naciskat
na wlaczenie atomu do taksonomii.
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Za przyktadem francuskim podaza Belgia, przygotowu-
jac rozbudowe swoich dwoch sitowni. W obecnej sytuacji
Niemcy zmienity zdanie wobec energetyki jadrowej, roz-
wazajac przedtuzenie eksploatacji trzech swoich instalacji,
przeznaczonych do wygaszenia.

Jak wiadomo, do grona panstw wykorzystujacych ener-
gi¢ jadrowa ma takze dolaczy¢ Polska. Wprawdzie kryty-
kéw rozwoju energetyki jadrowe;j jest juz mniej, bo nawet
tacy oponenci jak finska Partia Zielonych uznali atom za
narzgdzie dekarbonizacji, to jednak mankamenty rozwoju
sitowni nuklearnych pozostajg aktualne. Sg nimi bardzo
wysokie koszty i czasochtonne cykle inwestycyjne, ktore
wobec narastajacych zmian klimatycznych wydaja si¢ zbyt
dlugotrwate, a przez to nie mogace odpowiednio szybko
sprosta¢ wyzwaniom zielonej transformacji. Dlatego duze
nadzieje poktada si¢ w innowacjach, redukujacych koszty
i skracajacych czas budowy nowych inwestycji.

https://www.parp.gov.pl/component/content/article/
75026:czym-jest-taksonomia-o-nowym-prawie-ue-
dotyczacym-klasyfikowania-dzialalnosci-gospodarczej-
jako-zrownowazonej-srodowiskowo

1 Taksonomia to potoczna nazwa nowego aktu prawnego Unii Europejskiej, tj. rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/852
z dnia 18 czerwca 2020 r. w sprawie ustanowienia ram utatwiajacych zréwnowazone inwestycje (dalej: ,,Taksonomia” lub ,,Rozporzadzenie”). Nowe
przepisy maja zwigkszy¢ poziom ochrony srodowiska poprzez przekierowanie kapitatu z inwestycji szkodzacych srodowisku na bardziej ekologiczne
alternatywy. Innymi stowy Taksonomia nie wprowadza zakazu inwestowania w dziatalnosci szkodzace srodowisku, ale przyznaje dodatkowe prefe-
rencje dla ekologicznych rozwiazan. Dodatkowo dotychczasowy brak przepisow okreslajacych, jakie inwestycje sa zrownowazone srodowiskowo,
doprowadzit do powstania problemu okreslanego jako ,,pseudoekologiczny marketing”, czyli nieuzasadnionego twierdzenia przez niektére podmioty,
ze ich dziatalnos¢ jest przyjazna srodowisku, w sytuacji, kiedy nie byto ku temu podstaw. Taksonomia ma rozwiaza¢ ww. problem poprzez stworzenie
zharmonizowanych ogolnoeuropejskich zasad.

Ztapac¢ CO, zamiast pary wodnej

Jednym z przysztosciowych sposobéw ograniczenia CO, w atmosfe-
rze jest technologia bezposredniego przechwytywania powietrza (DAC)
w celu usuniecia z atmosfery dwutlenku wegla. Jest z tym pewien pro-
blem - inne czasteczki w powietrzu, zwtaszcza woda, majg znacznie wyz-
sze stezenia niz dwutlenek wegla i zaczynajg w tym procesie ze sobg
konkurowat i ostatecznie to nie dwutlenek wegla jest tapany - przynaj-
mniej w duzych ilosciach, jakich oczekuja naukowcy.

,Jesli materiaty s dobre w pochfanianiu dwutlenku wegla, zwykle
sg dobre w pochfanianiu wielu gazéw” - wyjasnita Katherine Hornbo-
stel, adiunkt inzynierii mechanicznej i materiatoznawstwa na University
of Pittsburgh Swanson School of Engineering. ,Naprawde trudno jest
dostroi¢ te materiaty do przechwytywania dwutlenku wegla i na tym
skupiaja sie te badania”.

Do Hornbostel dotaczyt zespét naukowcdw, ktérzy beda pracowali
nad projektem, ktérego celem bedzie tworzenie nowych struktur meta-
loorganicznych (MOF). Te zaawansowane materiaty mozna poréwnac
z gabkami o wyjatkowych zdolnosciach — zdolnosci do wchtaniania,
zatrzymywania i uwalniania molekut z ich poréw. Dlatego struktury
metaloorganiczne (MOF) sg obecnie najszybciej rozwijajaca sie kla-
s3 materiatow w chemii. W ciggu ostatnich 20 lat znaleziono ponad
20 000 MOF. Zadaniem naukowcéw jest zaprojektowanie MOF tylko
do wychwytywania dwutlenku wegla.

Taki MOF miatby konstrukcje rdzeh-powtoka, co oznacza, ze dwu-
tlenek wegla bytby uwieziony w rdzeniu, podczas gdy powtoka bytaby
w stanie blokowa¢ inne gazy, w szczegélnosci wode. Powtoka i rdzef
bytyby wykonane z réznych materiatéw MOF, przy czym MOF powtoki
miatby spowalnia¢ wode, a rdzer MOF miat wigzac CO,.

Wyniki prac na temat tworzenia nowych struktur zespét opublikowa-
li w czasopismie Royal Society of Chemistry.
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Zadanie 6. Katalityczne mozliwosci fosfin
Fosfiny to fosforowe analogi amin. Zawierajg rowniez Mechanizm:
w czasteczkach wolng pare elektronowa na atomie fosfo- &
ru, a zatem wykazujg zasadowos¢ Lewisa lub nukleofilo- P pHg TN ]
wosC. Ale w przeciwienstwie do amin COEt e
0 trzeciorzgdowych, chiralne fosfiny, : e
MeO i takie ]:ak Bl Z trzema .r(')Znymi pod— “co,Me
= stawnikami, mozna wyizolowac jako %
Y pojedyncze enancjomery. Chiralne Co;Me

fosfiny sg czgsto stosowane jako chi-
ralne ligandy w katalizie metalami
przejsciowymi.

Pi

[u]g" = +46

6.1 Uzywajac symbolu R/S, przypisz konfiguracje ab-
solutng P1.

W ciagu ostatnich dwodch dekad, gdy intensywnie roz-
wijala si¢ organokataliza, pojawila si¢ duza liczba reakcji
syntezy katalizowanych nukleofilowymi fosfinami. Wsréd
nich, jedng z najbardziej znanych reakcji katalizowanych
fosfinami jest reakcja cykloaddycji Lu (3+2), ktérg po
raz pierwszy opracowal chinski naukowiec Xiyan Lu. Na
przyktad, w wyniku katalizy trifenylofosfina, allenian ety-
lu 11 akrylan metylu 2 tatwo tworza dwie pochodne cyklo-
pentenu 3 (gtdéwna) 1 4 (poboczng).

Cykloaddycja Lu (3+2):
CO,Me
CO.Me PPhy (cat) - COsMe
( ARy
co,Et CO,EL
2 3 4

W ogoélnie przyjmowanym mechanizmie, reakcja Lu
(3+2) jest formalnie reakcja cykloaddycji. Poczatkowo tri-
fenylofosfina jako katalizator ulega nukleofilowej addycji
do allenianu etylu 1 z wytworzeniem obojnaczego zwiazku
posredniego A, ktory nastepnie cyklizuje z akrylanem me-
tylu 2 dwiema drogami. Na $ciezce prowadzacej do zwiaz-
ku 3, wytworzony in situ ylid fosforowy, bedacy produktem
posrednim B, odwracalnie przeksztatca si¢ w zwigzek po-
sredni C poprzez przeniesienie protonu; C ulega elimina-
cji wytwarzajac gldwny produkt 3 i uwalniajac katalizator
fosfinowy. Na $ciezce prowadzacej do zwigzku 4 tworzy
si¢ posredni ylid fosforowy B’, ktéry rowniez odwracalnie
przeksztalca si¢ w zwigzek posredni C’ poprzez przeniesie-
nie protonu; C’ ulega eliminacji, tworzac produkt uboczny
4 i regenerujac katalizator fosfinowy.

P?‘I}l‘é CO:El

| |
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C
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PR CO,Et

- PP - PPy J

Co.Me ey

CO,Et
3 COEt 4

6.2 Narysuj dwie gtéwne struktury rezonansowe, ktore
tworzg pokazang hybrydg rezonansowa A (zaangazowanie
grupy estrowej nie jest brane pod uwage i nie jest wyma-
gana stereochemia).

6.3 Narysuyj struktury zwigzkow posrednich B’ 1 C’ (ste-
reochemia nie jest wymagana).

W podobnych warunkach allenian etylu 1 i fumaran die-
tylu 5 tatwo tworzg odpowiedni produkt cykloaddycji 6

6.4 Narysuj struktur¢ zwigzku 6 (sterecochemia nie jest
wymagana).

Asymetryczng reakcje cykloaddycji Lu (3+2) mozna
tatwo przeprowadzi¢ stosujac chiralne katalizatory fosfi-
nowe. Na przyktad, w warunkach katalizy z chiralng bicy-
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kliczng fosfing P2, z allenianu etylu 1 i akrylanu metylu 2
fatwo powstaje enancjo-wzbogacony produkt cykloaddy-
cji 3 z 80% ee (nadmiar enancjomeryczny).

Asymetryczna cykloaddycja Lu (3+2):

Rownanie do obliczania ee:

Objasnienia:
= iloé¢ gtownego enancjomeru
= iloé¢ pobocznego enancjomeru

nmaj or

Mminor

6.5 Zaznacz centra chiralno$ci w chiralnej fosfinie P2
za pomocg gwiazdek.
6.6 Podaj stosunek 7,0,/ ipiner produktu 3.

Reakcja cykloaddycji Lu (3+2) jest wszechstronnym
narzedziem w syntezie organicznej. Na przyktad, z po-
wodzeniem zostata wykorzystana do syntezy (—)-hinezo-
lu (ang. (-)-hinesol), waznego sktadnika chinskiego ziota
leczniczego Chang Zhu (Atractylodes lancea var Chinen-
sis). W wyniku katalizy PPh3, chiralny cykloheksanon 7
cyklizowany z allenianem tert-butylu 8, prowadzi do gtow-
nego produktu 9 i trzech pobocznych produktéw 10, 11
112. Wszystkie poboczne produkty 10—12 sg izomerami 9.
Zwiazek 9 mozna tatwo przeksztatci¢ w (—)-hinezol w wie-
loetapowym procesie.

Chang Zhu

Olimpiady i konkursy

6.7 Sposrod ponizszych zwiazkow, wybierz ten, ktory
nie nalezy do produktow pobocznych 10—12.

Zadanie 7. Organiczne czgsteczki Zycia

Synteza ztozonych peptyddw i biatek to trudne zadanie.
17 wrzes$nia 1965 r. chinscy naukowcy po raz pierwszy
zsyntetyzowali krystaliczng insuling bydleca, wyznacza-
jac kluczowy krok na drodze odkrywania tajemnicy zycia
i otwierajac er¢ syntezy biatek.

seseresssenery oy

0 ?IimmﬁﬁCH|NA _ :

Znaczek wydany z okazji

50. rocznicy (2015) pierwszej
syntezy krystalicznej insuliny
bydlecej

Sprzeganie grup karboksylowych z grupami aminowy-
mi w celu utworzenia wigzania amidowego jest najbar-
dziej podstawowa reakcja w syntezie peptydow i biatek.
Doniesiono, ze allenon 2 jest w stanie aktywowaé kwas
karboksylowy 1 w tagodnych warunkach reakcji, tworzac
zwigzek posredni 3. Nastepnie zwigzek posredni 3 reaguje
z aming 4 z wytworzeniem z wysoka wydajno$cig amidu 5,
jak réwniez produktu ubocznego 6.

Podobnie, N-etynylo-N-metylo-p-toluenosulfonamid
(MYTsA), biorgc pod uwage jego glowng strukture rezo-
nansowa 7 (nie uwzglednia si¢ udziatu grupy Ts), moze
aktywowaé¢ kwas karboksylowy w taki sam sposob, jak
allenon 2.
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7.1 Narysuj struktury: zwigzku 7, zwigzku posrednie-
g0 9 1 zwigzku 12. Uwzglednij stereochemi¢ wszystkich
centrow stereogenicznych.

Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha peptydowego two-
rzenie wigzan amidowych staje si¢ trudniejsze, a konwen-
cjonalne metody kondensacji nie sg uzyteczne w syntezie
biatek. W pierwszej syntezie krystalicznej insuliny bydle-
cej opracowano metod¢ oparta na chemii acylohydrazy-
ny 13, co umozliwilo przeprowadzenie trudnego sprzgga-
nia, z wytworzeniem wigzania amidowego mi¢dzy dwoma
peptydami. Zgodnie z ponizszymi rownaniami, zwigzek 15
fatwo reaguje z 16 w obecnosci trietyloaminy.

P1, P2 = peptydy
7.2 Narysuj struktury zwigzkow 15 1 16.

Oproécz syntezy de novo naukowcy moga modyfikowaé
istniejace biatka. Chociaz na powierzchni biatka znajduje
si¢ wiele miejsc reaktywnych, takich jak grupy aminowe,
grupy tiolowe i grupy karboksylowe, najbardziej prefero-
wanym miejscem reakcji stajg si¢ nukleofilowe grupy tiolo-
we, gdy biatko traktuje si¢ odczynnikami elektrofilowymi,
takimi jak N-fenylomaleimid 18 poprzez addycj¢ Michaela.

W tagodnych warunkach zasadowych (pH = 7,5), od-
czynnik 19 reaguje z grupa tiolowa biatka 20 z wytworze-
niem obojetnego zwigzku posredniego 21, ktory jest atako-
wany przez wodorotlenek, z wytworzeniem zwigzku 22.

Zwiazek 22 moze by¢ w rownowadze z acykliczng for-
ma 23, i nastegpnie reagowac z innym biatkiem 20. Powsta-
ly gtowny produkt moze istnie¢ w postaci acyklicznej 24
lub w formie cyklicznej 25, w podobny sposob jak w row-
nowadze migdzy 22 a 23.

7.3 Narysuj struktury: zwigzku posredniego 21, zwiaz-
koéw 24 1 25. Nie jest wymagane okreslenie stereochemii.

Zadanie 8. Rewelacyjny chiralny katalizator spiranowy

Zwiazki chiralne sg wazne dla zdrowia czlowieka, na
przyktad ponad 50% lekéw obecnie stosowanych w prak-
tyce klinicznej to pojedyncze enancjomery czasteczek
chiralnych. Jednak synteza czasteczek chiralnych w for-
mie enancjo-wzbogaconej jest duzym wyzwaniem. Zespot
profesora Qilina Zhou z Uniwersytetu Nankai w Chinach
opracowal seri¢ chiralnych katalizatorow spiranowych
o wysokiej aktywnos$ci, podnoszacych wydajnos¢ synte-
zy asymetrycznej na nowy poziom i szeroko stosowanych
w przemysle farmaceutycznym. Katalizatory te pozwalaja
uzyskaé do 99,9% ece i moga by¢ stosowane przy obnize-
niu ich zawartosci do 0,00002% molowego. Wyniki tych
badan zdobyly pierwsza nagrode National Natural Science
Award of China w roku 2019.

Oznaczenia: eq = rownowaznik, Ar = 3,5-(1Bu),C,H;

Czes¢ A
Droge syntezy chiralnego ligandu SpiroPAP przedsta-
Wwiono na ponizszym schemacie.

8.1 Narysuj struktury zwigzkow 1, 2, 4, 5 (stereochemia
nie jest brana pod uwagg).
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8.2 Sposrod nastepujacych odczynnikow wskaz ten, kto-
ry NIE moze by¢ uzyty jako A do przeksztatcenia 8 do 9?

(a) NaBH(OAc);

(b) NaBH;CN

(c) NH,NH,, NaOH

(d) NaBH,

Racemiczny zwiazek spiranowy 6 reaguje z chloro-
mrowczanem (—)-mentylu (10) z wytworzeniem zwigzkow
11a i 11b, ktore mozna rozdzieli¢ metoda chromatografii
kolumnowej, a nastgpnie poddaé¢ hydrazynolizie, otrzymu-
jac optycznie czyste (+)-6 i (—)-6.

8.3 Z ponizszych stwierdzen wybierz prawidtowe:

(a) Zwiazki 11a i 11b sa para enancjomerow.

(b) Zwiazki 11a i 11b sg para diastereoizomerow.

(c) Zwiazki 11a i 11b sa para izomerow cis-trans.

(d) Zwiazki 11a i 11b s3 parg izomeréw konformacyj-
nych.

Czes¢ B

Ir-SpiroPAP otrzymano w reakcji SpiroPAP z [Ir(cod)Cl],
(cod to cyklookta-1,5-dien) w MeOH w atmosferze wodo-
ru, jak pokazano ponizej.

Ar =3, 5-(Bu),CgHs

8.4 Podaj stopien utlenienia Ir w katalizatorze
Ir-SpiroPAP.

8.5 Podaj liczbe elektronow walencyjnych na orbitalach
d dla metalu Ir w katalizatorze Ir-SpiroPAP.

Chiralny katalizator spiranowy Ir-SpiroPAP zostat uzyty
w asymetrycznej totalnej syntezie diterpenu 22 typu muli-
nanu (ang. Mulinane-type), jak pokazano ponizej.

Olimpiady i konkursy

8.6 Narysuyj struktury 15 i 16, uwzgledniajac ich ste-
reochemig.

8.7 Sposrod ponizszych odczynnikéw wybierz najlep-
szy jako B.

(a) MeLi/CeCl,

(b) MeLi/Cul

(c) MePh,P'T, "BuLi

(d) Me;S'T, NaH

8.8 Sposrod ponizszych odczynnikéw wybierz najlep-
szy jako C.

(a) MeLi/CeCl,

(b) MeLi/Cul

(c) MePh;P'T" "BuLi

(d) Me;S'T, NaH

Zadanie 9. Totalna synteza kapitulaktonu

Curculigo capitulata to ro$lina, ktora wystepuje w potu-
dniowych Chinach i jest od dawna stosowana w tradycyj-
nej chinskiej medycynie ziotowej do leczenia wielu cho-
rob. Kapitulakton (ang. capitulactone) (1) wyizolowano
z korzeni Curculigo capitulata. Jego struktura z uwzgled-
nieniem konfiguracji absolutnej zostata jednoznacznie
ustalona w wyniku analizy danych spektroskopowych
i przeprowadzenia syntezy totalnej.

Curculigo capitulata Kapitulakton (1)

Totalng synteze 1 rozpoczgto od jodowania dostgpne-
go w handlu 4-bromoweratrolu 2, prowadzac ja nastgpnie
przez kluczowy zwiazek posredni 12, jak pokazano na po-
nizszym schemacie.
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Oznaczenia: cat = katalizator, eq = réwnowaznik.

9.1 Narysuj struktury zwigzkow 3-5, 8, 9 i 11 uwzgled-
niajac stereochemi¢ wszystkich centrow stereogenicznych.

(R)-Epichlorohydryna (7) zostata otrzymana z (+)-man-
nitolu (13) na drodze pokazanej ponizej.

Oznaczenia: eq = réwnowaznik, conc = stezony.

9.2 Sposrdd ponizszych warunkow wybierz najlepsze
dla A.

(a) pirydyna

(b) 5% KOH/H,0O

(¢) 1% HCI/H,O

(d) bezwodny ZnCl,

9.3 Narysuj struktury produktéw posrednich 15, 16, 18
i 19 uwzgledniajac stereochemi¢ wszystkich centrow ste-
reogenicznych.

Diketal 14 mozna roéwniez otrzymaé dzialajac na
(+)-mannitol (13) 2-metoksypropenem (23) w obecnosci
katalitycznej ilosci kwasu toluenosulfonowego (TsOH)
w bezwodnym toluenie. Modelowa reakcje pokazano po-
nize;j.

9.4 Zaproponowany mechanizm dla tej reakcji obejmuje
kluczowe zwigzki posrednie (I-V), jak pokazano powyzej.
Wybierz wtasciwg kolejnosé tworzenia si¢ kluczowych
zwigzkow posrednich podczas przebiegu tej reakcji.

(a) L 1L 111, 1V, V

(b) 1L IL, I, V, IV

() IIL LI, IV, V

() 1IL L 1L, V, IV

Prof. dr hab. Marek Orlik'*

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik'?

Dr hab. Piotr Kwiatkowski®

"Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej
2\Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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54™ IChO 2022
International Chemistry Olympiod
Qo ADaDade

Zadanie 1. Szybki wizualny test na COVID-19 oparty na
kwasie nukleinowym

1.1 (d)

1.2 (a)

1.3 Objetos¢ nanoczastki ztota:

3
Ve = gﬂ(gf = §x3,14x{%]
=1,41x10" em® =1,41x107% m’
Masa nanoczastki zlota:
my, = PV =19,3x1,41x 107 =2,72x107'¢ g
Liczba atomow ztota w kazdej czastce:

—-16
N ey 272x10
197,0

lub:

% 6,022x10% =8,31x10°

3,14x19,3x6,022x10% (30,0107 )’
B 6x197,0

=8,34x10°
lub

Objetos¢ nanoczastki zlota:
4 (DY 4 107 Y
v A (D) L4 g 300107
3 (2 3 2
=1,41x10"" cm® =1,41x10> m’
Masa kazdego atomu zlota:

AW,
m= Au _ 197,0 _ =3.271x1072 g
N,  6,022x10

Objetos¢ kazdego atomu ztota:

_m_ 3,271x107%
atom p 19’3

Liczba atomow ztota w kazdej czastce:

Ve L41x1077

V. 1,69%1073

atom

=1,69x107 cm’

=8,34x10°

1.4 Calkowita liczba atoméw ztota:

5,2x107

Ny = x6,022x10% =7,9x10"

total
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54. Miedzynarodowa

Olimpiada Chemiczna,
10 - 18.07.2022r.

Rozwiazania zadan teoretycznych

Olimpiady i konkursy

Marek Orlik
Aleksandra Misicka-Kesik
Piotr Kwiatkowski

Stezenie nanoczastek ztota:
_ Ntotal _ 779X1018
NVN, 8,34x10°x100x107 x6,022x10*
=1,6x10"" mol L™

Molowy wspotczynnik absorpcji:

g:i:%:ioxlo9 Lmol’lcm’l
IC 1x1,6x10
1.5
0,10
A =¢€lC, =¢l = G =0,400
0,10C, +2,0x0,10
A, =¢€lC, =¢l = x F o, =0,900
L0
lub
0,10C,
0,400 L0
0,900 0,10C, +2,0x0,10
L0
C,=1,6 gmL"

Zadanie 2. Chrom w czasach starozytnych i wspolczesnych.
2.1A:8,B: 16

2.2 Fe

23 Fe 7, ¢ 9

Rozwiqzanie 1:
Zatdézmy, ze w szeSciennej komorce znajduje si¢ x jondw
Fe (w tym Fe™" i Fe'") oraz y jonow Cr’*. Wtedy:

x  64x(52,00x2+16,00x3)
v 36%(55,85x2+16,00x3)

z czego wynika x/y = 1,66.

Ze wzgledu na to, ze catkowita liczba kationow w kaz-
dej komorce krystalicznej wynosi 24, otrzymujemy zalez-
nos¢:

(1+1,66)y =24
z czego wynika y ~ 9. Zatem liczba jonéw Fe'" zajmuja-
cych oktaedryczne wakancje wynosi:

16-9=7

129
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Rozwigzanie 2:

Jesli przyjmiemy, ze w finalnym zwigzku obecnych jest x
. , 24 . 3+ . . , 3+ .
jonow Fe (w tym Fe™ iFe™), to liczba jonéw Cr” powinna
wynosi¢ 3-x, poniewaz suma A i B w AB,0, powinna wy-
nosi¢ 3, a wzor zwigzku powinien mie¢ postaé¢ Fe,Cr; ,O,.
Wtedy:

x  64%(52,00x2+16,00x3) 5

3—x  36%(55,85x2+16,00x3) 3

z czego wynika x = 1,875. Zgodnie z tym rezultatem, liczba
jonow Fe’* w tetraedrycznych wakancjach wynosi 1, a licz-
ba Fe’* w oktaedrycznych wakancjach jest rowna:

x-1=1,875-1=0,875
a liczba jonow Cr’* zajmujacych oktaedr wynosi:
3-x=3-1,875=1,125

W pojedynczej komoérce elementarnej znajduje si¢ 8
jonow Fe™', a zatem liczby jonéw Fe' i Cr’" wynosza, od-
powiednio:

§x0,875 =7 oraz ?x1,125 =9
2.4 Na,CrO,

2.5 Na,Cr,0; +H,S0, > 2CrO; + H,0 + Na,SO,
2.6 (A)

2.7 (B)

2.8

o

CFSE=0-E, =0|[ 220 |x343% |_34
5 515

=9600 cm™
2.9

=44 +2) 1y = 4,90,

Zadanie 3. Wychwytywanie i przemiany dwutlenku wegla.
3.1 A: CaCO; B: CaO
3.2
Etap 1:
(2a)
2NaOH + CO, —» Na,CO; + H,O
lub
20H + CO, - CO; + H,0
(2b)
NaOH + CO, - NaHCO;4
lub

OH + CO, » HCO; + H,O

Iub

Na,CO; + CO, + H,0 — 2NaHCO,
Iub

CO;3 + CO, + H,0 — 2HCO;

Etap 2:
(2¢) Na,CO; + Ca(OH), —» CaCO; + 2NaOH
(2d) NaHCO; + Ca(OH), — CaCO; + NaOH + H,0O

Etap 3:
CaCO; —» Ca0 + CO,

33

A:H, > 2H' +2e

K: 2H,0 + 2e — H, + 20H
34

1: H +CO; — HCO;

2: H+ + HCO:; —> H2C03
3:  H,CO, — H,0 + CO,

3.5 Odpowiedzi: (a), (d)

3.6 Szybko$¢ wytwarzania H':

#(H") =60 s min" x 2,00 A/(96485 C mol™)
=1,24x10” mol min™ = 1,24 mmol min”

Szybko$¢ dostarczania HCO;™ do strefy B:

#(HCO3)=0,10 mol L x 10,00 mL min™
=1,0 mmol min”

Szybko$¢ dostarczania CO;3” do strefy B:
#(CO3)=0,050 mol L x 10,00 mL min

= 0,50 mmol min™
H +CO; -»HCO; H +HCO;— CO,+H,0
Ilo$¢ rozpuszczonego CO, w przeptywie:
10,00 mL min"' x 0,033 mol L = 0,33 mmol min"
Szybkos¢ produkcji CO,:

HCO,) =r(H") - 1(CO3) - 0,33 mmol min”
=1,24 mmol min' — 0,50 mmol min' — 0,33 mmol min”
=0,41 mmol min”
3.7
Zn24(C4H5N2)31§+ lub Zn24(C4H5N2)Z{
3.8
Zn5(C4HsN,)py
3.9

M
Zn(C,H,N, ),

=[65,38+(12,01x4+1,01x5+14,02x2)x 2 | g mol”'
=227,6 g mol™
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_ 2x4nr* x N,
S 12xM

Zn(C,H5N, ),

-9 2
2x4x3,14(1’16xiomj x6,02x10% mol™

12x227,6 g mol™
=1,86x10° m* g™’

3.10 Objetos¢ pojedynczej kulistej klatki:
3
Vi, = (%}3,14{1’162“‘“) = 0,817 nm’

Objetos¢ komorki elementarnej:

V

om = (1,632 1m)’ = 4,347 nm’
Stopien porowatosci:

R =25Viqu0/Viom = 2 % 0,817 nm’/4,347 nm’ = 0,376

4
_2xVu XN,y xlg _gﬂr xNyxlg

L = =
12XMZn(C4H5N2)2 6XMZn(C4H5N2)2
~0,817x107'em’ x6,02x10% mol ™' x1 g

6x227,6 g mol™

=0,360 cm’

311 I (b) 1T (d)

3.12

Zn(C,H;N,), + CO, + H,0 — ZnCO; + 2C,H(N,
lub

Zn(mIm), + CO, + H,O — ZnCO; + 2HmIm

Zadanie 4. Nowe zastosowania znanej od staroZytnosci
siarki.
4.1

A
3FeS, +20, -»6S+Fe,0,
lub
A
12FeS, +80, —3S; +4Fe,0,
4.2
(a) Na,SO, +1, +H,0—Na,SO, +2HI

(b) 2Na,$,0, +1, —>Na,S,0, +2Nal
43

0,05122 mol L x 50,00 mL = 2,561 mmol
5 x 0,1012 mol L x 18,47 mL = 0,9346 mmol

(2,561 mmol — 0,9346 mmol)x 10~ x 20 x 32,06 g mol”
=1,043 g
1,043 g

S 100% = 5,59%
(1,043g+17,6 ¢)

Olimpiady i konkursy

4.4
(a) Sg + 16Li" + 16e — 8Li,S
(b)Li > Li' +elub16Li — 16 Li" + 16e

4.5
8x32,06
16x 6,941

4.6
Catkowita energia LIB wynosi

3,8V x 3,110 Ah x 3600 s/h = 4,25x10" J.

El

Energia zuzywana w ciggu godziny przez telefon komor-
kowy wynosi

4,25%10" J

=1,93x10° Jh™'
22 h

Pojemno$¢ idealnego pakietu akumulatorow litowo-siar-
kowych wynosi

23 gx16x96485 C mol” 23 gx2x96485 C mol”
8x32,06 g mol™' 32,06 g mol™
=1,4x10° C

Calkowita energia idealnego pakietu akumulatorow lito-
wo-siarkowych wynosi

42Vx14%x10°C=59x10"J

Po catkowitym natadowaniu nowy pakiet akumulatorow
powinien dostarcza¢ energii do telefonu komodrkowego
w celu odtworzenia w sposob ciagly plikow wideo przez

5,9x10° J

———  =306h
1,93x10° Jh™'

4.7
(2n - 2)Li + Li,S, — nLi,S

4.8
Li,S, (I) (DME) —> Li,S, (1) (DME)

AG,; =Gy (1)-AGy, (1)
=20,68 kJ mol ™" —18,92 kJ mol™" =1,76 kJ mol™'
Iub
AG!,, = AG, (1)~ AG; (1)
= 45,13 kJ mol™" —43,37 kJ mol™" =1,76 kJ mol ™
AG!,, =-RTIK,,

1,76 kJ mol™
K, =exp| - ’7671 J o = 0,492
8314 ] mol ' K ' x298,15 K

. [Li,S, (M) ]/’ ~ [Li,S, (11)] ~
LS, ()] e [LiyS (1)] = 0,492
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4.9
[Li,S, (I1)]
[Li.S, (1)]
[Li,S, (11) | = 0,492[ Li,S, (I) |
Li,S, =Li" +LiS; +

o [Li* ][ LiS; |
4 LS ]

=0,492

_ [Li* ][ LiS; |
[ Li,S, (I) ]+[Li,S, (I1) ]

L[]k

Y1492 LS, (1)] 1,492

lub

o [ui]uis, ] kg (m)
“ 7 3,03[Li,S, ()] 3,03

lub

o [Lir]fuis, ] 1
U LS, (1) ]+ LS ()] 1
Ka (1) K (1)

Li,S,(I) > Li* +LiS;  AGY, (1)=-RTInK{ (1)

-1
K, (I) —expl - 20,68 kJ mol™ x1000
8,314 Jmol™ K™'x298,15K

=2,37x10"*

lub

Li,S, (1) - Li* +LiS;  AGY (1) =-RTIn K, (1)

18,92 kJ mol™ x 1000 ]

K° (1) =exp| —
a (1) p( 8,314 T mol' K'x298,15K

=4,84x107"
—4
0 223707y 59,10
1,492
lub
—4
o B8N0 59 10
3,03
lub
0 1 B 1
Ka=—3 L1 - 1 R 1
Ky (1) Kg(I)  2,37x10™  4,84x10™
=1,59x10™*
4.10

[Li,Se] > [LiSq] > [LiS3] > [S¢]

4.11
AG! = AG? +AG}, (1)
AG! = AG” +AGY, (2)

(2)—(1): AG) —AG’ = AG’, — AG),

Li (metal)—> Li' (H,0) +e
AG! =nFE’ (Li* (H,0)/Li)

Li (metal)> Li" (DME) + ¢
AG; =nFE’ (Li* (DME)/ Li)

nFE’ (Li* (DME)/Li) = nFE® (Li* (H,0)/Li)

—AG) +AG!,
E°(Li* (DME)/ Li)
[(—1 16,9 kJ morl)—(—l 14,6 kJ mol ™ )]xlooo
==3,040- 96485 C mol !
=-3,016V
4.12

Przyjmijmy, ze poczatkowe stezenie Li,S = ¢, a stgzenie
S. oznaczymy przez ¢,. Zgodnie z zasadg zachowania la-
dunku:

2¢o = Ix[S3] +2x[S5]+ 2x[S3] + 2x[S¢ ]
+2x[S3] +2x[Sq ]

2¢,=17,50c, + 1,00x2¢; + 4,50x2¢, + 55,00x2c¢,
+5,00x2¢; + 0,75%2¢, = 150¢,

Co = 7501
Na podstawie bilansu materialowego:

4,81 mg
CO + 71 =
32,07 g mol™ x10,00 mL

=17,50 x 3¢; + 1,00 x 4c; +4,50 x 5¢; + 55,00
x 6¢; +5,00 x 7¢; +0,75 x 8¢,

75¢, +0,0150 mmol mL™" = 450c¢,
¢; =4,00 x 10° mmol mL™

m(LiyS) = 75x4,00x10”° mmol mL™" x 10,00 mL
x 45,96 g mol” = 1,38 mg
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Zadanie S. Wzajemne przemiany tlenkow azotu.

[N.0,]
N

5.1 Na podstawie definicji K, = -= otrzymuje si¢

wyrazenie [N,0,]= K, [NOJ’. Zatem r, = k,[N,0,][0,]
= kK, [NOT’[O;].
5.2 Laczac wyrazenia

K. = exp(M-NIT), ky = A,exp(-E, »/RT) oraz k, = kK,

otrzymujemy:
E NR
k. =k,K K = A, exp| ——= |exp| M ——
+ 2By 2 p( RTJ p( RT)
y (M) E ,+NR
=4, ex exp| ———
2 CXP p RT

Z poréwnania tej zaleznos$ci z rownaniem Arrheniusa wy-
nika, ze:
A, =A,exp(M) oraz E,, =E,,+NR.
5.3 Zgodnie z rbwnaniem Arrheniusa:
n(B) _Eu(1 1
k(n) R\L T,
Zatem k, (700 K) = 6,86x10° L* mol” min™'
5.4 Ze wzgledu na to, ze A H_ oraz A, S. nie zmieniaja sic
z temperatura:
A H, (600K) = A H) (298K)
= 2AfH‘?1 (NO,,298K) - 2A/.Hf1 (NO, 298K)
-A,H, (0,,298K)
=-116,4 kJ mol™
A,Sy (600K) = A, Sy (298K)
=28, (NO,, 298 K)-2S, (NO, 298 K)
-5 (0,,298K)
=-146,6 J K™' mol™

Dla procesu przebiegajacego w stalej temperaturze,
AG = AH - TAS, a zatem A G (600 K) =-28,44 kJ mol”.
Na podstawie relacji K, = exp(—ArG,?1 / RT ) wyznacza
sig wartoé¢ K (600 K)=299,2.

5.5 Na podstawie zaleznosci AU’ =A H’ -YvRT,
w ktorej Zv=-1(vyy —Vyo —Vo, =2-2-1=-D) wy-
znacza si¢ A Uy (600 K) =-111,4 kJ mol”.

2

. . . [NOZ ]C
5.6 Dla stanu rownowagi calej reakcji K, = ————
wyrownujg si¢ szybkosci reakcji prostej i odwrotnej:

[NO, T

— L=k [No, I

c

Feq = Freg = K, [NOT, [0,], =k,
Zatem r_= k [NO,]*.

Olimpiady i konkursy

0

P
Sci K9 (600K) = 299,2 otrzymuje si¢ K, = 1,49x10" L
mol”. Zgodnie z relacja k. = k./K, obliczona warto§¢
k. =444 L mol" min’.

5.7 Zgodnie ze stechiometrig reakeji i wartoSciami py,
= 0,8py, pno =0,2py oraz p,, = 0,1p, otrzymuje si¢ wyra-

zenie:

2 2

70 I /)
K° = p po
P 2 - 2
GAICAICAICA
p p p p
_ 100p°
Py

Zatem p, = 53,5 kPa,
Peaik= = Pxo, T Pro T Po, =L1p, =58,8 kPa.

RT ~Zpvp
Na podstawie zaleznosci K, = Kg (—) 1 warto-

5.8 Podany mechanizm zawiera wstgpng rownowage che-
miczng:

Tou =¥ y» Ky [02]9‘,2 = ksfleé,
0,16, = (ks [0,]/ ks, )

Foos =1y 2> ks, [NOJB, =k 1040,
Oyo /6, = ks, [NO]/ kg ,

Fos =Ty 1 ke iOyo, = ks o [NO, 0,
Oyo, /6, = ks ,[NO, ]/ k.,

Ze wzgledu na to, ze 6, +0y, + 0y, +6, =1 1 wykorzy-
stujac powyzsze wyrazenia na ilorazy stopni pokrycia
otrzymujemy:

6= k : [NO]
14+ (ke [0, ]/ kg ) + 52k, [NOL ] ks,
S-2
5.9 (B) 5.10 (B)

Zadanie 6. Katalityczne mozliwosci fosfin
6.1 Odp.:R

6.2

6.3
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6.4 6.5

6.6 Odp. 90:10
6.7 Odp. (d)

Zadanie 7. Organiczne czgsteczki Zycia.

7.1

7.2

7.3

Zadanie 9. Totalna synteza kapitulaktonu.

9.1

9.2 Odp. (d)
9.3

9.4 Odp. (b)
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Zadanie 8. Rewelacyjny chiralny katalizator spiranowy.

8.1

8.2 Odp. (¢)
8.3 Odp. (b)
8.4 Ir(11I)
8.50dp.: 6
8.6

8.7 Odp. (b)
8.8 Odp. (a)
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Pytania i komentarze nauczyciela chemii

Uwagi do tablic: ,Wybrane wzory i state fizykochemiczne” na egzamin

maturalny EM23 (cze$¢ chemiczna)
Stefan Siedlecki

1. Dlaczego w uktadzie okresowym pierwiastkow (str. 15)

nie sa podane numery okresow ?
Dlaczego jest to tajemnica? Czy obliczajac masy molo-
we bierzemy masy atomowe z doktadno$cig do dwoch
miejsc po przecinku? Jezeli nie — to jaki jest sens ob-
liczen z doktadnoscig do dwoch miegjsc po przecinku?

2. Potencjaly standardowe redukcji (str. 12) — dlaczego
jest tylko jedna tabela, a nie ma — tak jak byto dotych-
czas — dwoch tablic, podajacych szereg elektrochemicz-
ny metali i potencjaty standardowe innych potogniw re-
doks. Obecna wersja jest zbyt zagmatwana dla ucznia
szkoty ponadpodstawowe;j.

3. Wybrane wskainiki kwasowo-zasadowe (str. 11) — do-
Taczone kolorowe paski nie pokrywaja si¢ z zakresami
zmian barwy, z pewnos$cig mozna to poprawic.

4. Wartosci stalych dysocjacji wybranych kwasow i zasad
(str. 9)

Dlaczego nie ma podanych stalych dysocjacji: kwasu
azotowego(V), kwasu chlorowego(V), kwasu chlorowe-
go(VII)? Nie ma takze podanej wartosci pierwszej statej
dysocjacji kwasu siarkowego(VI).
Kwas siarkowy(VI) stezony i rozcienczony to w pewnym
sensie dwa rozne kwasy. Kwas rozcienczony traktowalismy
jako kwas mocny, calkowicie dysocjujacy na jony w jed-
nym etapie. Na przyktad, obliczajac pH wodnego roztworu
kwasu siarkowego o stezeniu. 0,02 mol/dm’ przyjmowali-
$my, ze stezenie jonow H wynosi 0,04 mol/dm’. Teraz w ta-
blicach podana jest takze druga stata dysocjacji tego kwasu
HSO; + H,0 2 H;0" + SO}, K,, = 1.02:10”. Czy zatem
teraz. aby obliczy¢ catkowite stezenie jonow H' w wod-
nym roztworze tego kwasu, nalezy uwzgledni¢ drugg statg
dysocjacji?
Uczymy dalej, iz nie nalezy pisa¢ wzoru H,CO; poniewaz
uczen zdajacy egzamin napisze I etap dysocjacji kwasu
weglowego w postaci: H,CO; + H,O 2 H;0" + HCO;.
Czy jest to jednak dopuszczalny zapis? A moze jednak
powinni$my zapisac t¢ reakcj¢ w postaci:

CO, +2 H,0 2 H;0" + HCO;?

5. Dlaczego podawane nazwy kwasow organicznych sq
tylko zwyczajowe (mrowkowy, octowy, benzoesowy
itd.) chociaz zdajacego obowigzuja nazwy systematycz-
ne (metanowy, etanowy , bezenokarboksylowy) ?

6. Doktadna wartos¢ stalej Faradaya wynosi F =
9,6485-10" C-mol”. Dotychczas jednak do obliczen
w zadaniach z elektrolizy wykorzystywaliSmy przy-
blizong warto$¢ F = 96500 C-mol”. Odpowiedzi do
zadan w typowych zbiorach odpowiadaja takze tej
wartosci 96500 C. Jezeli uczniowie beda stosowacl
F=96485 C-mol’, to wynik nie bedzie doktadnie zgod-
ny z podang odpowiedzig. Czy zatem oba mozliwe wa-
rianty odpowiedzi mozna uznaé za poprawne?

7. Rozpuszczalnosé soli i wodorotlenkow (str. 14) Podana
jest rozpuszczalno$¢ wodorotlenku amonu w tempera-
turze 25°C jako 44,9 g/ 100 g wody, czy to oznacza, ze
istnieje wodorotlenek amonu? Zastosowano co praw-
da literke d, oznaczajaca, ze zwigzek ulega rozktadowi
w wodzie. Sprawa jest jasna w przypadku wodorotlen-
ku srebra (ktory rozktada si¢ do Ag,0), ale do czego
rozkladaja sie¢ wymienione siarczki baru, wapnia,
chromu(IIl), amonu itd., do czego rozktadajg si¢ jodki
zelaza(Ill), manganu(Il). Sprawa ta jest o tyle wazna,
ze my na lekcjach piszemy rownania reakcji hydrolizy
tych zwiazkow.

8. Wplyw kierujgcy podstawnikow w pierscieniu aroma-
tycznym (str. 7) , dlaczego zrezygnowano z okreslen o-,
m-, p- ( orto, meta, para) pozostawiajac potozenia 2,3,4
wzgledem podstawnika X, skoro w podrecznikach do
nauki chemii podawane sg nazwy dipochodnych benze-
nu z zastosowaniem przedrostkdw o-, m-, p- zastepuja-
cych potozenia 1,2 ; 1,3; 1,47

Ograniczytem si¢ tu do uwag odnoszacych si¢ do czesci
chemicznej, ale mysle, ze warto zapytac takze biologow

i fizykow o ich ewentualne komentarze.
Stefan Siedlecki
nauczyciel chemii w Il LO we Wtoctawku
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Mariusz tukaszewski, Iwona Paleska

e wezesniejszych artykutach [1, 2] przedstawili-

$my rézne sposoby wyznaczania wspotczynni-

kéw stechiometrycznych w roéwnaniach reakcji

utleniania-redukcji. Byly wsrdd nich metody
ogoblne, przydatne do wszelkich typow reakcji (intuicyjna
i algebraiczna) oraz metody przeznaczone dla procesow re-
doks (bilansowanie zmian stopni utlenienia pierwiastkow,
bilansowanie masy i tadunku w rownaniach potdwkowych,
metoda z uzyciem utamkowych lub niekonwencjonalnych
stopni utlenienia). Niektore z metod bilansowania wyste-
puja w kilku wariantach operacyjnych lub pod réznymi
nazwami, jak np. metoda dopisywania reagentow, metoda
0.P.1.S.U, sposob Linga (sposob podkreslania atomow),
metoda ,,ping-pong” (metoda kontroli, ang. ,,inspection
method”) [3, 4]. Niewatpliwie jednak, niezaleznie od r6z-
nych klasyfikacji powyzszych sposobéw uzgadniania row-
nan reakcji chemicznych, ich wspdlng podstawg sg funda-
mentalne prawa przyrody: prawo zachowania materii oraz
prawo zachowania fadunku elektrycznego.

Na opanowanie przez ucznidw poszczegdlnych metod
rachunkowych poswigca si¢ duzo czasu i wysitku dydak-
tycznego. Jednoczesnie mozna odnies¢ wrazenie, ze samo
zagadnienie wyboru procedury obliczeniowej, adekwat-
nej do konkretnego przyktadu, jest kwestig drugorzedna.
Zadania stawiane przed uczniami formutowane sg zwykle
w taki sposob, iz wymog zastosowania danej metody jest

juz zawarty w poleceniu lub tez jedna z metod po prostu
dominuje na pewnym etapie nauczania. Za przyktad moze
stluzy¢ bilansowanie oparte na zapisie reakcji potowko-
wych, nader czesto wykorzystywane w dydaktyce na po-
ziomie liceum i wyraznie preferowane podczas egzaminu
maturalnego. W wielu sytuacjach, dla osoby sprawdzaja-
cej umiejetnosci ucznia najistotniejszy bywa sam wynik
koncowy w postaci wyznaczonych wspotczynnikow ste-
chiometrycznych, natomiast wybor konkretnego sposobu
rozwigzania w ogole nie jest przedmiotem zadania.

W przypadku ,,klasycznych” reakcji zazwyczaj wydaje
si¢, ze problem wyboru metody rozwigzania nie wymaga
zbyt wielkiego namystu ze strony ucznia lub nauczycie-
la. Zauwazmy, ze gdy jaka$ reakcja pojawia si¢ w innym
konteks$cie tematycznym niz procesy utleniania i redukcji,
pierwszenstwo wyboru ma na ogoét metoda intuicyjna, zna-
na i stosowana od najwczesniejszych etapéw nauczania
chemii. Reakcje tradycyjnie traktowane jako redoks, prze-
biegajace w roztworach wodnych i omawiane w typowych
kontekstach chemii analitycznej i elektrochemii, zazwy-
czaj sa rozwigzywane ktoras z metod wykorzystujacych
bilanse realnych lub fikcyjnych tadunkow elektrycznych.
Prawdopodobnie rzadko pojawiaja si¢ sytuacje, gdy wy-
bér metody znajduje si¢ wsrod celow dydaktycznych lub
gdy osoba rozwigzujaca zadanie zostaje postawiona przed
autentycznym dylematem, jakg procedure obliczeniowa
wybraé, aby sprawnie otrzymac prawidtowy wynik.

By¢ moze podejscie to wywodzi si¢ z przekonania, iz
skoro metody bilansowania roéwnan reakcji oparte sg na
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prawach przyrody, to do poprawnego, jednoznacznego
rezultatu dojdziemy niezaleznie od przyjetej metody-
ki. Z pewnoS$cig w znaczeniu uniwersalnym prawa te sa
niezawodne, warto jednak pamigtac, iz nawet w czystej
matematyce dobre rozwigzanie moze by¢ osiggnicte na
wiele sposobow, réznigeych sie stopniem skomplikowania
i czasochtonno$ci. Tym bardziej w chemii, gdzie oprocz
znajomosci teorii wymagany jest zasob wiedzy empirycz-
nej, niektore metody radzenia sobie z zadaniem okazuja si¢
znacznie bardziej efektywne niz pozostate.

Przed niebezpieczenstwem ulegania pokusie mecha-
nicznego podejscia do rozwigzywania problemow rachun-
kowych w naukach przyrodniczych trafnie przestrzega-
li Sillén, Lange i Gabrielson [5], autorzy ,,Zbioru zadan
z chemii fizycznej”, piszac: ,, Niekiedy moze wydawac sig
wygodne stosowanie pierwszego lepszego, na pozor wia-
Sciwego wzoru bez sprawdzania warunkoéw, w ktorych
dany wzor jest stuszny. Doswiadczenie wykazalo jednak, ze
taka metoda pracy nie zaoszczedza czasu i ze wzory sq cze-
sto blednie uzyte”. Dlatego tez w niniejszym opracowaniu
chcielibysmy omowic kilka przyktadow rownan reakcji,
ktérych uzgodnienie wymagaé moze zastanowienia si¢ nad
wyborem metody, jak tez pozniejszej chemicznej refleks;ji
nad interpretacjg otrzymanego wyniku. Mamy nadzieje, ze
pokazane przez nas zadania stang si¢ inspiracjg do dalszej,
tworczej realizacji tej tematyki na lekcjach chemii.

Nie mamy tu bynajmniej zamiaru powracaé¢ do osta-
wionych juz w literaturze przedmiotu rownan Stouta lub
Blakleya, tj. bardzo ztozonych reakcji z wieloma reagen-
tami [6]. Nalezg one do przyktadéw trudnych, ale stano-
wigcych raczej egzotyczne ciekawostki niz procesy wazne
z dydaktycznego lub praktycznego punktu widzenia. Ist-
niejg natomiast wsrdd istotniejszych i bardziej popular-
nych reakcji rowniez takie, ktore wymagaja uwaznego
podejscia, gdyz proby ich zbilansowania za pomocg sza-
blonowych procedur prowadza na manowce. Okazuje si¢,
ze nawet w znajomo wygladajacych zestawach substratow
i produktéw, gdy pojawig si¢ one w rzadziej spotykanym
kontekscie, kryja si¢ niespodzianki. Takie nieoczekiwane
putapki mogg zaskoczy¢ nie tylko ucznioéw, ale i nauczy-
cieli oraz egzaminatorow.

Zatézmy zatem, ze postawimy ucznia przed zadaniem
doprowadzenia konkretnych réwnan reakcji chemicznych
do postaci zbilansowanej, dajac mu dowolno$¢ odnosnie
do przyjetej procedury obliczeniowej. W niektorych przy-
ktadach podane juz beda wszystkie substraty i produkty,
w innych za§ wymagane tez bedzie uzupetnienie rOwnania
reakcji o pozostate, niezbedne reagenty. Rozpatrzymy przy
tym celowo m.in. reakcje substancji jonowych zapisywa-
ne takze w formie okreslanej jako ,,postac czgsteczkowa”,
bowiem tego typu polecenia nader cz¢sto wystepuja w za-
daniach. Wypada przy tym ubolewa¢ nad tg niefortunna,
niespdjna terminologia, gdyz nie jest poprawne uzywanie
przymiotnika ,,czasteczkowy” w odniesieniu do jednostek
formalnych zwiazkoéw chemicznych zbudowanych z ze-
spotow jonéw, a nie z odrebnych czasteczek. Scisle rzecz
biorac, takie ujgcie przemian chemicznych nalezatoby ra-
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czej okresli¢ jako zapis z wykorzystaniem wzoréw suma-
rycznych.
Przejdzmy zatem do omdéwienia wybranych przyktadow.

Zadanie nr 1. Zbilansuj z wykorzystaniem wzorow su-
marycznych rownanie reakcji przebiegajgcej w roztworze
wodnym, w ktorym rozpuszczono FeBr; i Sn(NO;),, prowa-
dzqcej do powstania soli Fe(Il) i Sn(IV).

Wstepnie narzuca si¢ nastepujacy, roboczy zapis suma-
ryczny, wymagajacy dalszego uzgodnienia:

FeBI‘3 + Sn(NO3)2 — FeBI’2 + SH(NO3)4

Latwo zauwazy¢, ze jest to jeden z wariantow podreczni-
kowej reakcji, znanej w uj¢ciu jonowym:

Fe3+ + Sn2+ N FeZ+ + Sn4+

Metoda bilansu tadunkoéw prostych jonow tatwo pozwala
wyznaczy¢ wspolezynniki stechiometryczne:

2 Fe’ +Sn*" — 2 Fe* + Sn*"

Jak jednak poradzi¢ sobie z prawidtowym zapisem tego
procesu z wykorzystaniem sumarycznych wzoréw jedno-
stek formalnych odpowiednich soli? Rozwiazawszy bez
trudu zadanie na podstawie wzoréw jondw, zauwazymy,
ze mechaniczne przepisanie wspotczynnikow przed wzora-
mi soli nie prowadzi jeszcze do poprawnego rozwigzania.
Mimo zachowania warunku elektroobojetnosci kazdego
reagenta nie jest spetniony bilans masy dla reszt kwaso-
wych, do jakiego jesteSmy przyzwyczajeni np. przy reak-
cjach straceniowych:

2 FeBr; + Sn(NO;), — 2 FeBr, + Sn(NO;),

Gdybysmy probowali rozwigzaé to zadanie metoda alge-
braiczng, gdzie poszukiwane wspotczynniki to cztery nie-
wiadome a, b, cid:

a FeBI’3 +b Sn(NO3)2 — C FeBI'2 +d Sn(N03)4

otrzymamy nastgpujacy uktad rownan, oparty na bilansach
atomow poszczegdlnych pierwiastkow:
Fe:a=c
Br:3a=2c¢,stada=2/3 ¢, zatem 1/3a=0
Sn:b=d
N:2b=4d,stadb=2d,zatem b =0
O:6b=12d,stadb=2d
Uktad ten ma jedno rozwigzanie — wszystkie wartosci a,
b, ¢ 1d sa rowne zeru. Wynik ten oznacza, ze powyzszy ze-
staw reagentow zostal zapisany w sposob wykluczajacy pra-
widlowy bilans masy [6] (por. zad. nr 6). Jak jednak pogo-
dzi¢ taki wynik z wezeéniejszym, poprawnym i jednoznacz-
nym zapisem zbilansowanej reakcji w postaci jonowej?
Nalezy konsekwentnie zastosowac si¢ do zasad zacho-
wania masy i fadunku, pamictajac, ze wlasciwa reakcja
przebiega wylacznie migdzy kationami. Liczby moli po-
szczegblnych aniondw, tj. Br i NOj, jako nieuczestniczg-
cych w tej reakcji, nie ulegajg wypadkowym zmianom.
Muszg one zatem pozostaé identyczne po lewej 1 prawe;j
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stronie rownania. Latwo to zilustrowac, dopisujac odpo-
wiednie liczby moli anionéw do zbilansowanego wcze-
$niej rownania dla kationow:

2Fe” +6Br +Sn”" +2NO; —
2Fe’ +6Br +Sn* +2NO;

Warunek elektroobojetnosci roztworu wciaz jest spet-
niony, modyfikacji musi natomiast ulec zapis w postaci
wzoréw sumarycznych. Jony przeciwnych znakoéw trzeba
potaczy¢ w odpowiednie jednostki formalne soli. Jedna
z mozliwosci, bynajmniej nie jedyna, jest zapis:

2 FeBr; + Sn(NO3), — 2 FeBr, + SnBr,(NOs),

Zauwazmy przy tym, ze wzor sumaryczny SnBr,(NO3),
odpowiada soli podwojnej. Ponadto, poprawne formalnie
sg takze inne kombinacje kation6w i anionow, spetniajgce
bilans masy i fadunku, np.:

2 FeBr; + Sn(NO;), — FeBr, + Fe(NO;), + SnBr,

W catym zespole reagentdow nie zmienity si¢ proporcje
jonow pod wzgledem sktadu pierwiastkowego oraz sum
fadunkow obu znakéw. Nadal na 2 kationy zelaza przypa-
da tacznie 6 aniondéw Br, za$ na 1 kation cyny 2 aniony
NO;, czyli na taczng liczbe 8 elementarnych tadunkow
dodatnich przypada 8 elementarnych tadunkéw ujemnych.
Jednak tadunki kationow Zelaza i cyny ulegly zmianom
w wyniku wzajemnej reakcji redoks. Widzimy tu réznice
w stosunku do reakcji stragceniowej, niebedacej procesem
redoks, lecz typowa reakcja wymiany podwojnej, np.:

SnCl, + Na,S — SnS| + 2 NaCl

Wspomnijmy, ze omawiana w tym zadaniu reakcja ma
wazne zastosowanie w chemii analitycznej. Stuzy ona
przeprowadzeniu obecnych w roztworze jonow zelaza(I1I)
w jony zelaza(Il), co jest koniecznym warunkiem prawi-
dlowego ilosciowego oznaczania zelaza metoda manga-
nometryczna, tj. na drodze miareczkowania roztworem
manganianu(VII) potasu w srodowisku kwasnym. W pod-
recznikach najczgséciej zamieszczany jest zapis z wykorzy-
staniem wzorow sumarycznych odpowiednich chlorkow
zelaza i cyny:

2 FeCl, + SnCl, — 2 FeCl, + SnCl,

W tym przypadku przepisanie przed wzorami soli
wspotczynnikdéw stechiometrycznych ustalonych dla re-
akcji redoks migdzy jonami prostymi nie prowadzi do
sprzecznos$ci w bilansie materiatlowym reszt kwasowych.
Istotg przeksztatcen chemicznych pozostaje przeniesienie
elektronéw w uktadzie reagentdow jonowych, tj. kationow
Sn’" i Fe'', niezaleznie od towarzyszacych im w roztworze
anionow, ktore nie biorg udziatu w tej reakcji i ich obec-
no$¢ manifestuje si¢ jedynie we wzorach sumarycznych.

Warto uswiadomi¢ sobie, ze proces rozwazany w ni-
niejszym zadaniu wcale nie jest wyjatkiem. Podrgczniko-
we rownania reakcji redoks, wykorzystujace wzory suma-
ryczne zwigzkow jonowych zdysocjowanych w roztworze,
traktowane jako prawidtowe, sg jedynie wyr6znionymi

szczegolnymi przypadkami sposrod wielu mozliwosci. Na
przyktad, rownanie ponizszej reakcji:

2 KMnO, + K,SO; +2 NaOH —
K,MnO, + K,SO, + Na,MnO, + H,0

nadal pozostaje prawidtowo zbilansowane, gdy zapiszemy
je w innej postaci:

2 KMnO, + Na,SO; + 2 KOH —
2 NaKMnO, + K,SO, + H,0

Omoéwione przyktady ilustrujg fakt, ze bilansowanie
reakcji zachodzacej w roztworze, pomiedzy sktadnikami
zdysocjowanych elektrolitow, dokonywane jest w bar-
dziej przejrzysty sposob w naturalnym dla takiego procesu
ujeciu jonowym niz przy uzyciu wzoréw sumarycznych.
Nie istniejag bowiem czasteczki soli, lecz jedynie my$lo-
wo wyodrgbnione jednostki formalne o wzorze sumarycz-
nym speltniajacym warunek elektroobojetnosci. Niemniej
jednak, bardzo czgsto spotykamy w zadaniach polecenia
zapisywania przebiegu takich reakcji takze ,,czasteczko-
wo”. Wzory sumaryczne soli nabierajg sensu w innych
sytuacjach, np. przy obliczeniach mas czystych substra-
tow o budowie jonowej potrzebnych do przeprowadzenia
reakcji, masy wytragconego osadu lub fazy stalej danej
soli, jaka po reakcji mozna by otrzymac po odparowaniu
rozpuszczalnika. Rowniez z punktu widzenia dostgpnosci
i kosztow poszczegdlnych reagentdow mozna rozwazaé
ilosciowo, w postaci jakich substratow (w tym obecnosci
jakich jondéw towarzyszacych) najkorzystniej jest uzy¢
kombinacji reagujacych ze soba jonow, koniecznych do
przeprowadzenia danej reakcji. Umiejetnos$¢ zapisu zbi-
lansowanego rownania za pomoca wzoréw sumarycznych
jest wigc pozadana.

Po drugie, warto odnotowac uzyteczng role metody al-
gebraicznej jako zrodta wskazoéwek odnosnie ewentualnie
popehionego bledu i pomocy w naprowadzeniu na dalszg
droge rozwigzywania problemu. Z podobnymi zaletami tej
metody bedziemy si¢ spotykac takze w innych przyktadach.

Zadanie nr 2. Zbilansuj podane ponizej rownanie reakcji
redoks [7]:

P4+ W03_) WP207+ WP

Podana w poleceniu informacja o procesie redoks moze
sprawi¢, ze wybor ucznia automatycznie padnie na jedna
z metod wymagajacych postuzenia si¢ wartosciami stopni
utlenienia. Ustalenie w standardowy sposob stopni utle-
nienia fosforu i wolframu w zwigzkach nie nastrgcza trud-
nosci — otrzymujemy: W(VI) w tlenku, W(IV) w difosfo-
ranie(V) 1 W(III) w fosforku oraz P(V) w difosforanie(V)
i P(-I1T) w fosforku.

Zapisujemy zmiany stopni utlenienia (As):

Utlenianie: P(0) — P(V) As=5

Redukcja: W(VI) - W (IV) As=-2
P(0) — P(-IIT) As=-3
W(VI) — W(III) As=-3

Tacznie dla reakcji redukcji As =-8
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Bilans ten informuje wprawdzie, ze fosfor ulega dys-
proporcjonacji, zas wolfram bierze udziat tylko w redukcji,
jednak dalsza trudnos$¢ wynika z faktu, ze atomy tych pier-
wiastkOw wystepujg razem w obu czasteczkach produk-
tow tacznie az na czterech roznych stopniach utlenienia.
Wraz z substratami tgczna liczba roznych wartosci stopnia
utlenienia P 1 W wynosi sze$¢. Mimo iz w calym zestawie
czterech reagentow wystepujg atomy tylko trzech pier-
wiastkow, to na tym etapie analizy problemu dostrzegamy
juz potencjalne zawitoSci rachunkowe.

Natomiast bez wnikania w tematyke proceséw redoks
reakcje te latwo bilansuje si¢ metoda intuicyjng, czyli
uproszczong wersjg metody algebraicznej. Nalezy zaczac od
uzgodnienia liczby atomoéw tlenu, ktory jako jedyny pier-
wiastek wystepuje tylko w jednym substracie i jednym pro-
dukcie. Zapisujemy wspotczynnik 7/3 przed wzorem WOj:

P4 +7/3 WO3 — WP207+ WP

a nastgpnie uzgadniamy ilo$¢ wolframu w produktach, za-
pisujac wspotczynnik 4/3 przed WP (nie mozemy juz zmie-
nia¢ ilosci WP,0-, gdyz od tej substancji rozpocze¢lismy
bilans tlenu):

Na koncu bilansujemy atomy fosforu — po prawe;j stro-
nie rownania mamy tacznie 10/3 moli atoméw P, wigc
przed symbolem 4-atomowych czgsteczek P, wpisujemy
wspolczynnik 5/6:

5/6 P, +7/3 WO, — WP,0,+ 4/3 WP

po czym mnozymy obie strony réwnania przez 6, otrzy-
mujac zbilansowane rownanie, pozbawione utamkowych
wspotczynnikow:

Nietrudno sprawdzié, ze identyczny wynik daje roz-
wigzanie pelng metoda algebraiczna, tj. uktadu 3 réwnan
bilansowych dla atoméw kazdego z pierwiastkow.

Sprobujmy réwniez rozwigzaé to zadanie metoda rownan
potéwkowych. Mozna zaproponowac nastgpujace reakcje:

Utlenianie:

P, + 14H,0 — 2P,0; + 28H" + 20¢
Redukcja:

1) WO, + 6H +2¢ — W* + 3H,0

2) P, +4WO, + 24H" + 24e — 4WP + 12H,0
Suma (1) + (2):

P,+5WO; +30H +26e — W" +4WP + 15H,0

Oczywiscie nalezy liczy¢ si¢ z tym, ze pomyslane reakcje
potéwkowe mogg okazac si¢ nierealne elektrochemicznie lub
zawiera¢ indywidua nietrwate w warunkach reakcji, np. jony
P,05 w roztworach wodnym hydrolizuja do jonéw HPO,.

Aby wyeliminowa¢ elektrony, przed dodaniem réwnan
stronami mnozymy zapis dla reakcji utleniania przez 13,
a dla reakcji redukcji przez 10. Po uporzadkowaniu wyra-
zZOW otrzymujemy:

Metodyka i praktyka szkolna

10 W*' + 64 H' + 26 P,O7 + 40 WP

23 P, + 50 WO, + 32 H,0 —
10 WP,0, + 16 H,P,0, + 40 WP

Co cieckawe, rownanie to nie jest wcale tozsame z wcze-
$niej rozwigzanym intuicyjnie. Stanowi ono przypadek
jednej z wielu mozliwych liniowych kombinacji réwnan
ponizszych dwoch reakcji, ktore zsumowano po ich uprzed-
nim pomnozeniu stronami przez podane obok liczby:

9 P, +20 WP,0, + 56 H,0 — 28 H,P,0, + 20 WP
5P4+ 14WO3—’6WP207+8WP

.47
*25/7

Skad bierze si¢ inny rezultat wczesniejszej metody in-
tuicyjnej lub algebraicznej oraz metody réwnan potowko-
wych? Odpowiedzi udzielaja nam rozwazania stechiome-
tryczne. Ot6z odmienno$¢ rozwigzania sposobem elektro-
chemicznym powstaje w momencie mechanicznego zsu-
mowania dwdch rownan potdéwkowych dla reakcji reduk-
cji. Tu wlasnie otrzymujemy nowy proces redukcji, bedacy
konkretng kombinacjg liniowg obu tych zapiséw. Jej postaé
ma nastepnie wpltyw na uzgadnianie liczby wymienianych
elektronow w procesach redukcji 1 utleniania, a przez to
na cate rdwnanie sumaryczne. Widzimy jednoczes$nie, iz
w zadanym rownaniu podany jest wzor sumaryczny difos-
foranu(V) wolframu(IV), odpowiadajacy elektroobojetne;j
jednostce formalnej zawierajacej kation W* i anion P,0O5 .
Tak wigc wynikajaca z tego wzoru stechiometryczna pro-
porcja 1:1 migdzy jonami musi zosta¢ zachowana dla tych
samych jonéw wygenerowanych w réwnaniach potéwko-
wych utleniania i redukcji. Ten warunek nie zostat spel-
niony w naszym przeksztalceniu, gdzie jony W*" i P,O;
wystapity w proporcji molowej 5:13.

Prawidtowo, dla 2 jonéw P,O; obecnych w zapisie row-
nania utlenienia, w réwnaniu redukcji 1) powinny wyste-
powaé 2 jony W*:

D2WO,+12H +4¢ —2W"+6H,0

z ktorych w procesie sumarycznym pojawig si¢ 2 jed-
nostki formalne WP,0,. Poniewaz stechiometria WP,0,
spina réwnanie utleniania oraz rownanie redukcji 1), to
aby uzgodni¢ liczby wymienianych elektronéw musimy
odpowiednio skorygowaé rownanie redukcji 2). Nalezy je
pomnozy¢ przez taka liczbe, zeby laczna liczba elektro-
néw pobieranych przez zespoty reagentdow w rownaniach
redukcji 1) 1 2) byta réwna ustalonej liczbie 20 elektronow
oddawanych podczas utleniania. Odpowiedni mnoznik dla
réwnania 2) wynosi 2/3:

2)2/3P,+8/3WO;+16H + 16 e — 8/3 WP + 8 H,O
Teraz dopiero sumujemy réwnania 1) i 2):

23P,+ 143 WO0;+28H +20e —
2W" +8/3 WP+ 14 H,0

po czym dodajemy stronami do réwnania potdéwkowego
utleniania, otrzymujac:

5/3P,+ 14/3 WO, — 2 W* + 2 P,0; + 8/3 WP
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Ostateczne przeksztatcenia prowadza do zapisu identycz-
nego z wczesniejszym rozwigzaniem:

5P, + 14 WO; — 6 WP,0,+ 8 WP

Zademonstrowana w tym zadaniu skuteczno$¢ prostej
metody intuicyjnej oraz nieoczekiwane putapki metody
rownan potdwkowych to dobra ilustracja koniecznos$ci za-
chowania czujnosci i elastycznego podejécia do wyboru
sposobu bilansowania roéwnan reakcji.

Podkreslmy raz jeszcze, ze w tym przypadku czysto
hipotetyczny sens ma rozwazanie tej reakcji jako proce-
su przebiegajacego w roztworze wodnym. Gdy wszystkie
reagenty znajdujg si¢ w stanie statym, proba bilansowania
metoda rownan potowkowych zupetnie wypacza zaréw-
no idee¢ tej metody, jak i chemiczny obraz tej konkretne;j
reakcji.

Dodajmy, ze istnieje jeszcze inny, efektywny sposob
uzgodnienia tego rownania, wykorzystujacy niekonwencjo-
nalne warto$ci stopni utlenienia [2]. Pamigtamy bowiem, iz
o ile sam stopien utlenienia nie ma sensu fizycznego, o tyle
suma stopni utlenienia wszystkich pierwiastkow w drobi-
nie musi spetnia¢ prawo zachowania tadunku. Pozwala to
na pewng dowolno$¢ wyboru stopni utlenienia dla czgsci
pierwiastkow. Mozemy starac si¢ formalnie tak rozdzieli¢
liczby elektronow walencyjnych pomi¢dzy atomy w po-
szczegblnych drobinach, aby uzyskaé pary redoks szcze-
golnie dogodne do zbilansowania zmian stopni utlenienia.

W omawianym przypadku zaldézmy nast¢pujace war-
tosci stopni utlenienia: VI dla wolframu we wszystkich

jego zwiazkach oraz -VI dla fosforu zarowno w di-
fosforanie(V), jak i w fosforku. Wskutek tych zatozen kaz-
dy atom O w WP,0; begdzie miat przypisang nietypowa
warto$¢ stopnia utlenienia, tj. 6/7. Wowczas jednak po-
tencjalnie skomplikowany bilans zmian stopni utlenienia
kilku pierwiastkow sprowadzi si¢ do formalnego utleniania
atoméw tlenu z tlenku i redukcji fosforu elementarnego:

Utlenianie: O(-II) — O (6/7) As =20/7
Redukcja: P(0) — P (-VI) As=-VI

W celu zbilansowania zmian stopni utlenienia, mnozy-
my powyzsze rownania odpowiednio: przez 21 i 10. For-
malnie interpretujemy to w ten sposob, ze przy zatozonych
stopniach utlenienia, 21 atoméw O przekazaloby tacznie
60 elektronéw do 10 atomoéw fosforu. Po niezbednych
przeksztalceniach otrzymujemy wspotczynniki:

10/4 P, + 7 WO; — 3 WP,0, + 4 WP
5P, + 14 WO; — 6 WP,0, + 8 WP

Nalezy mie¢ $wiadomos¢, ze zastosowanie niekon-
wencjonalnych stopni utlenienia, podobnie jak i wartosci
utamkowych, to procedury ukierunkowane wytacznie na
skuteczno$é obliczeniowg. Cho¢ w niektorych przypad-
kach zaskakujgco upraszczaja one rachunki, metody te
pozbawione sg glgbszego sensu fizykochemicznego i nie
powinnismy tudzi¢ sie, ze okaza si¢ przydatne przy oma-
wianiu natury chemicznej proceséw utleniania-redukcji.

Ogodlnie powinno si¢ odstgpi¢ od nawyku rutynowego
obliczania z gory, niejako ,,na zapas”, nawet konwencjo-
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nalnych stopni utlenienia atoméw w czasteczkach lub tez
obowigzkowych prob klasyfikowania procesu jako redoks
lub nie-redoks, niezaleznie od tego, czy okaze si¢ to przy-
datne w konkretnym zadaniu [8]. Wprawdzie stopien utle-
nienia petni czesto cenng rolg pomocnicza przy dobieraniu
wspotczynnikdw reakceji, lecz jesli rolg t¢ jest w stanie
odegra¢ inna strategia obliczeniowa, to wyznaczanie stopni
utlenienia mija si¢ z celem. Wielkos$¢ ta nie jest mierzalng
cechg atomu (w odr6znieniu od tadunku realnego jonu),
stad tez do kwestii stopni utlenienia nie powinno si¢ przy-
wigzywac uwagi wickszej, niz to potrzebne w kontekscie
danego problemu.

Zadanie nr 3. Uzupelnij i zbilansuj reakcje [7]:
[Sb(OI_I)4]- + BH4- — SbH3 + H}BO}

W zadaniu tego typu uczen spotyka si¢ z dodatkowym
utrudnieniem, jakim jest konieczno$¢ dopisania brakuja-
cych reagentéw w toku bilansowania rownania reakcji. Me-
toda algebraiczna wymaga znajomosci petnego zestawu re-
agujacych substancji, totez nie moze by¢ zastosowana w tej
sytuacji. Z tego wzglgdu dobrym sposobem rozwiagzania
wydaje si¢ metoda roéwnan potéwkowych oparta o bilans
materialowo-tadunkowy. W niniejszym przypadku ustale-
nie konwencjonalnych stopni utlenienia nie bytoby skom-
plikowane, jednakze pewna konsternacj¢ mogtaby wywotaé
obecnos¢ po obu stronach rownania wodoru zaré6wno na +1,
jak i —I stopniu utlenienia. Analiza zmian stopni utlenienia
wodoru pobudzitaby zapewne do dyskusji, czy w ogole jest
to reakcja redoks. Jak jednak pamigtamy, metoda bilansu
materialowo-tadunkowego nie wymaga wcale przypisywa-
nia pierwiastkom stopni utlenienia. Elektrony pojawiaja si¢
bowiem w rownaniach potowkowych w konsekwencji po-
stugiwania si¢ zasadami zachowania masy reagentow oraz
fadunku elektrycznego, odniesionego do realnych jonow,
a nie fikcyjnych indywiduow.

Uktadamy wstepne rownania potdéwkowe dla dwoch ze-
spotow wzajemnie przeksztatcajacych si¢ drobin:

1) [Sb(OH),]” — SbH,
2) BH, — BO;

Dla obu reakcji potdéwkowych bilansujemy liczby ato-
mow danego pierwiastka, przy czym potrzebne reagenty
dopisujemy tam, gdzie wymaga tego bilans atomow tlenu
iwodoru. W srodowisku wodnym typowymi uzupetianymi
drobinami sg czasteczki H,O oraz jony H' lub OH . W na-
stepnym etapie bilansujemy tadunki elektryczne, dopisujac
odpowiednie liczby elektronow. Kolejne przeksztatcenia
powyzszych rownan potowkowych sg zatem nastepujace:
1)

[Sb(OH),] +3H,0 — SbH;+7 OH  bilans tlenu
i wodoru
[Sb(OH),] +3 H,0+6e — SbH;+7 OH bilans tadunku

2)
BH, +3 H,0 — H;BO; +7H" bilans tlenu
i wodoru

BH, +3H,0 - H;BO;+7H + 8¢ bilans tadunku

Metodyka i praktyka szkolna

W tym momencie, bez konieczno$ci uprzedniego usta-
lania stopni utlenienia pierwiastkdéw, mozemy zinterpreto-
wac proces 1) jako redukcjg, za$ proces 2) jako utlenianie.
W takim ujeciu utleniaczem i reduktorem nie sa pojedyn-
cze indywidua, lecz zespoty reagentow [9].

Nastepnie zbilansowane rownania potdwkowe nalezy
pomnozy¢ przez odpowiednie liczby, tj. 4 i 3, tak by za-
pewni¢ réwne liczby wymienianych elektronéw w proce-
sach redukcji i utleniania:

4 [Sb(OH),] + 12 H,0 + 24 ¢ — 4 SbH, + 28 OH"
3 BH47+ 9 H20 — 3 H3BO'; + 21 H+ + 24 37

Po zsumowaniu tych rownan upraszczamy liczby in-
dywidudéw wystepujacych po obu stronach i otrzymujemy
zapis rOwnania sumarycznego:

4 [Sb(OH),] + 3 BH, + 21 H,0 —
4 SbH, + 3 H;BO; + 28 OH + 21 H'
4 [Sb(OH),] +3BH,+7H —
4 SbH; + 3 H;BO, + 7 H,0

Powyzsze rownanie spetnia bilans masy i tadunku, jed-
nak watpliwo$ci moze budzi¢ kwestia §rodowiska, w jakim
moégltby zachodzi¢ ten proces oraz ewentualnych reakcji
rownoleglych lub nastgpczych. Dla jednego z reagentéw
podanych w niniejszym zadaniu pojawia si¢ np. mozliwosé
niezaleznego procesu redoks z wydzieleniem wodoru czg-
steczkowego [10]:

BH47 +4 HQO — B(OH)47 +4 H2

Pamigtajmy wigc, ze nawet poprawna formalnie po-
sta¢ rownania reakcji, bez odwotania si¢ do wiedzy i do-
$wiadczenia, moze pozostawac tylko pewnym postulatem
i w bardzo ograniczonym zakresie odzwierciedlac¢ realia
chemiczne, z pewnoscig za$ nie stanowi zapisu mechani-
Zmu procesu.

Niniejsza reakcja moze wydawac si¢ dobrym urozma-
iceniem lekcji po§wigconej nieorganicznym zwigzkom wo-
doru, budzac dodatkowo zaciekawienie obecnoscig wsrod
reagentdw dos$¢ rzadko omawianych w szkole zwigzkoéw
boru i antymonu. Przedstawiajgc uczniom jednak jakies$
nowe, atrakcyjne poznawczo, a przy tym potencjalnie
warto$ciowe dydaktycznie zadanie, musimy zawsze liczy¢
si¢ z rozdzwigkiem migdzy podrecznikowg tendencjg do
idealizacji zagadnienia i pokusg przystepnosci, a potrzeba
wyczerpujacego omdéwienia problemu, bez wprowadzania
powaznych uproszczen. To dydaktyczne rozdarcie dobrze
oddat Plucinski [6], pytajac: ,,jak gleboko nalezy wdawaé
sig w rzeczywisty opis zjawisk przyrodniczych? Co powinno
by¢ wyroznikiem: rzetelnosé czy poglgdowosé i cheé unik-
nigcia niepotrzebnego zamieszania? "’ Dylemat ten nabiera
jeszcze szerszego znaczenia w sytuacji powszechnosci in-
formacji wirtualnych, gdy przed zdobyciem ugruntowane;j
wiedzy w danej dziedzinie niemal nie sposob nie zetkngc
si¢ wczesniej z mato wiarygodnymi zrodtami. Wowczas
btgdne wiadomosci i nawyki edukacyjne, utrwalone jako
pierwsze, pozostaja trudne do skorygowania.
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Zadanie nr 4. Dobierz wspolczynniki w rownaniu reakcji [11]:
Au’" + H,0, + OH — Au + O, + H,0

Jonowy zapis reakcji sugeruje metode rownan potéwko-
wych. Mozemy zaproponowac nastgpujace procesy:
Utlenianie: H,0,+20OH — 0,+2H,0+2¢e" /x3
Redukcja: Au’" +3 e — Au /x2

Otrzymujemy stad rownanie sumaryczne:
2Au" +3H,0,+ 60H —2Au+30,+6H,0

Sprawdzmy prawidtowo$¢ naszego rozwigzania metoda
algebraiczna:

aAu” + bH,0,+ ¢cOH — dAu+eO,+f H,0

gdzie rdwnania bilansu ilosci pierwiastkow oraz koniecz-
nego w tym przypadku bilansu tadunku elektrycznego
maja postac:

Auia=d

H:2b+c=2f

O:2b+c=2e+f,zatemf=2e¢

Ladunek:3a—c=0

Mozna przy tej okazji prze¢wiczy¢ z uczniami korzysta-
nie z rzetelnie opracowanych kalkulatoréw uktadow row-
nan liniowych, dostgpnych online np. [12]. Otrzymujemy
wartos$ci czterech wspotczynnikow w funkcji wartosci
wspotczynnikdéw a i1 b jako dwoch parametrow:

c=3a

d=a
e=3/4a+12b
f=32a+b

Pamigtamy, ze gdybySmy otrzymali zestaw wspol-
czynnikoéw zaleznych tylko od pojedynczego parametru,
to z chemicznego punktu widzenia uktad miatby jedno-
znaczne rozwigzanie. Warto$¢ tego parametru moglibySmy
przyja¢ dowolnie, gdyz wspotczynniki stechiometryczne
okreslaja proporcje, a nie bezwzgledne ilosci reagentow.

Wartosci wspotczynnikow zalezne od dwdch parametrow
sugeruja, iz w rozwiazaniu metoda rownan potéwkowych
pomingliSmy jaki$ rownolegly proces. Wiedza chemiczna
dostarcza nam wskazowki, ze nadtlenek wodoru moze braé
udziat rowniez w reakcji rozktadu na wodg i tlen [6]:

2 H202 — 02 +2 H20

Obie rownolegle reakcje sg od siebie niezalezne, gdyz
ilosci czasteczek H,0, utlenianych w reakcji z jonami Au™*
oraz czasteczek H,O, ulegajacych reakcji analizy nie sg ze
sobg powigzane stalg relacja stechiometryczng. Bez tej in-
formacji nie mozemy jednoznacznie uzgodni¢ wspotczyn-
nikéw stechiometrycznych dla procesu z udziatem zestawu
reagentow, obejmujacego jony Au’’, OH , atomy Au oraz
czasteczki H,0,, O, i H,0.

Poszukiwana relacja stechiometryczna migdzy jonami
Au’" i czasteczkami H,O, bytaby okreslona jednoznacznie
tylko wowczas, gdyby nadtlenck wodoru mogt uczestni-

czy¢ wylacznie w procesie utleniania do tlenu, a nie do-
datkowo réwniez w procesie redukcji do wody. Tymcza-
sem proporcje migdzy wzajemnym udziatem obu reakcji
redukcji mozna wyrazi¢ jako 1:x, gdzie x jest parametrem
o zmiennej wartosci. Zrozumiate staje si¢ zatem, ze posta-
wiony problem ma nieskonczenie wiele rozwigzan w po-
staci sumarycznych reakcji, ktorych wspotczynniki zaleza
od zadanej wartosci parametru x:

2Au” + (4x +3) H,0,+ 6 OH —
2Au+ (2x +3) O, + (4x + 6) H,0O

Polecenie sformutowane w tym zadaniu wymagatoby
wigc uscislenia, np. aby uczen rozpatrywat w nim H,O,
wylacznie w roli reduktora. Z kolei inny wariant prezenta-
cjii oceniania tego zadania mogtby dopuszcza¢ omowio-
ny tu otwarty charakter problemu, a wowczas nie wolno
bytoby arbitralnie uznawac za prawidtowe rozwigzanie tyl-
ko jednego zestawu wspolczynnikdéw stechiometrycznych.
Takie podejscie jest tym bardziej uzasadnione, iz zamiast
schematycznej realizacji jednostkowego polecenia umozli-
wia wykorzystanie przez uczniéw szerszej wiedzy na temat
wlasciwosci substancji (tu: H,O,).

Zadanie nr 5. Zbilansuj rownanie reakcji zachodzg-
cej po dodaniu kwasu siarkowego(VI) do roztworu
tiosiarczanu(VI) sodu, gdzie produktami sq siarczan(VI)
sodu, SO, S i woda.

Zacheceni wszechstronno$cig metody algebraiczne;j,
przesledzmy probe zbilansowania tym sposobem réwna-
nia powyzszej reakcji, dla ktorej dysponujemy informacja
o pelnym zestawie regentow. Widzimy przy tym, iz wyste-
puja tu drobiny zawierajace siarke na rdéznych stopniach
utlenienia, co w potaczeniu z niejednoznacznoscia podawa-
nych w literaturze wartosci dla jonu tiosiarczanowego(VI)
mogloby rodzi¢ obawy o potencjalne trudnosci interpreta-
cji tej reakcji z punktu widzenia procesow redoks.

Roéwnanie sumaryczne, ze wspotczynnikami stechiome-
trycznymi jako niewiadomymi, przyjmuje postac:

a Na23203 + b stO4 —
CNast4 +d SOz +eS+ szo

za$ rownania bilansu liczby atoméw poszczegolnych pier-
wiastkow sg nastgpujace:
Na:2a=2c,stada=c
S:2a+b=c+d+e,
zatem2a+b=a+d+e,stadatb=d+e
H:2b=2fstadb=f
O:3a+t4b=4c+2d+/f,
zatem3a+4b=4a+2d+b,stad3b—a=2d
W rezultacie obliczen otrzymujemy zestaw wspotczyn-

nikdéw zalezny od wyboru nie jednego, ale dwdch para-
metrow:

c=a
d=32b-12a
e=32a-12b
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Sugeruje to, jakoby ta podrgcznikowa reakcja, zapisana
przy uzyciu wzoréw sumarycznych, nie data si¢ jedno-
znacznie zbilansowa¢ metodg algebraiczna. Z doswiad-
czenia wiemy jednak, ze zakwaszenie wodnego roztworu
tiosiarczanu sodu rozcienczonym kwasem nieorganicznym
wywoluje pojawienie si¢ zawiesiny koloidalnej siarki, wy-
dzielenie gazowego SO, oraz wody. Aniony tiosiarczano-
we(VI) pochodza bowiem od kwasu tiosiarkowego(VI),
tj. H,S,0;, ktory nie jest trwaly i nie mozna go otrzymac
przez obnizanie pH roztworu jego soli.

W rozwigzaniu zadania kluczowy jest zatem fakt doswiad-
czalny [13], iz istota omawianej reakcji polega na rozktadzie ist-
niejacego jedynie chwilowo kwasu kwasu tiosiarkowego(VI),
co ilustruje zapis jonowy wypadkowego procesu:

a$,0; + bH —»dSO,+eS+ fH,0

Roéwnania bilansu ilosci pierwiastkow oraz bilansu ta-
dunku elektrycznego sg wowczas nastepujace:
Ladunek: b—2a =0,stadb=2a
H:b=2fstadf=12b= a
0:3a=2d+f,zatem3a=2d+a,stada=d
S:2a =d+e,zatem2a=a+e,stade=a

Zgodnie z oczekiwaniem opartym na wiedzy chemicz-

nej, reakcja ta jest jednoznacznie zbilansowana dla ustalo-
nej wartosci wspotczynnika a, np. a = 1:

S,0; + 2H — SO, +S + H,0

Dopiero postugujac si¢ wzorami sumarycznymi, Z uwa-
gi na warunek elektroobojetnosci, musimy wprowadzic¢
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odpowiednie kationy, np. sodu oraz aniony, ktérymi moga
by¢ — cho¢ nie musza — aniony siarczanowe(VI):

Na25203 + H2$O4 — Na2804 + SO2 +S+ Hzo

Aniony SO; ", podobnie jak S,0; , zawieraja w swojej
strukturze siarke, jednak nie biorg one udziatu w wypad-
kowym bilansie masy i tadunku. Odpowiada to natozeniu
dodatkowego warunku b = ¢, co zmniejsza o jeden liczbe
niewiadomych i zapewnia jednoznaczno$¢ rozwigzania.
Tak samo zachowatyby si¢ np. aniony CI” w przypadku
uzycia kwasu solnego:

Na,S,0;+ 2 HCI — 2 NaCl + SO, + S + H,O

Tym razem analiza zadania z wykorzystaniem metody
algebraicznej zagmatwala poszukiwanie rozwigzania, kto-
re jest w gruncie rzeczy bardzo tatwe, lecz wymaga nie
tyle zaangazowania aparatu matematycznego, ile wiedzy
empirycznej. Celowo sprowadziliSmy przez chwilg roz-
wigzywanie tego nietrudnego przyktadu na manowce,
aby pokaza¢ niebezpieczenstwo, jakie wigze si¢ z pokusa
zastosowania ,,na sit¢” danej metody obliczeniowej. Tego
typu putapki interesujagco omoéwit Uftnalski [13].

Widzimy tez, ze rownie zbg¢dna bytaby proba osadze-
nia tej znanej juz skadinad reakcji w szablonowym ujgciu
tematyki redoks. Cel postawiony w tym zadaniu nie rodzi
bowiem potrzeby wnikania w kwesti¢ stopni utlenienia
atomow siarki w poszczegdlnych drobinach i ewentual-
nego rozpatrywania reakcji w kontekscie procesow utle-
niania-redukcji.
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Zadanie nr 6. Zbilansuj rownanie reakcji: CO + H,O —
H,CO;. Skomentuj otrzymany wynik.

Gdybysmy rozpoczeli probe rozwigzania tego zadania
od mechanicznego obliczenia wartosci stopnia utlenienia
pierwiastkow, zauwazyliby§my pewien intrygujacy fakt:
zachodzi tu tylko utlenianie (wegiel zmienia stopien utle-
nienia z II do IV), ale Zaden pierwiastek nie ulega redukcji.
Zastosujmy nastgpnie metode¢ algebraiczng:

a CO + b H,0 — ¢ H,CO;4
Cia=c

H:2b=2c¢,stadb=c
O:a+b=3c,zatemc+c=3c¢,

a stad otrzymujemy warunek ¢ = 0.
Wowczas takze a=01b = 0.

O czym $wiadczy zestaw zerowych wspdtczynnikow
stechiometrycznych? Formalna interpretacja sugeruje, ze
trzy i tylko trzy reagenty wymienione w rownaniu, tj. CO,
H,0 i H,CO;, bratyby udzial we wzajemnych przeksztal-
ceniach w ilosciach zerowych. W uktadzie tym reakcja
chemiczna po prostu nie zachodzi — bilans materialowy ta-
kiego procesu nie jest mozliwy do uzgodnienia z uwagi na
brak spetniajacego go zestawu wspotczynnikow stechio-
metrycznych. Przyklady tego typu omowit Plucinski [6].

Reakcja chemiczna bytaby mozliwa, gdyby odpowied-
nio zmieni¢ co najmniej jeden substrat lub produkt, lub tez
uwzgledni¢ jaki$ dodatkowy reagent. Przyktadem jest zna-
ny w przemysle proces konwersji tlenku wegla(Il) z parg
wodng, gdzie produktami sa tlenek wegla(IV) i wodor:

CO + H20 — C02 + H2

W niniejszym zadaniu odwotanie si¢ do znajomosci pod-
stawowe] wiedzy chemicznej rozwigzuje problem, gdyz
kwas weglowy powstaje w znanej juz uczniom reakcji
wody z tlenkiem wegla(IV), nie za$ z tlenkiem wegla(1l):

C02 + Hzo — H2C03

W konwencjonalnym ujeciu nie jest to proces redoks. Brak
kompensacji zmian stopni utlenienia, pojawiajacy si¢ w ory-
ginalnym, blednym zapisie, jest wlasnie rtownowazny brako-
wi rozwigzania algebraicznego rownania takiej hipotetycznej
reakcji. Widzimy, iz warto$ci stopni utlenienia pierwiastkow
i ich zmiany w reakcji nie mogg by¢ sprzeczne ze stechiome-
trig reakcji. Nie istnieje proces poprawny z punktu widzenia
bilansu stopni utlenienia bez spetnienia warunku poprawnosci
stechiometrycznej bilansu materialowo-tadunkowego.

Zauwazmy tez, ze reakcje CO z H,O mozna zrealizo-
wac elektrochemicznie jako utlenienie zwigzku wegla na
II stopniu utlenienia do zwigzku na IV stopniu utlenienia,
np. do CO,. Woweczas jednak konieczne jest dodatkowo
uwzglednienie elektrondow jako czastek biorgcych udziat
w reakcji elektrodowe;j:

CO+H,0—CO,+2H +2¢

Elektrony te przekazywane sa w zewngtrznym obwodzie
ogniwa do drugiej elektrody, gdzie uczestniczg w jakims

procesie redukcji. Por6wnanie przez uczniow zapiséw pra-
widlowych rownan reakcji CO, + H,O oraz CO + H,0 moz-
na potraktowaé jako ¢wiczenie podsumowujace ten watek.
Warto przy tej okazji wspomnie¢ na lekcji, ze powyz-
szy proces elektrodowy ma duze znaczenie praktyczne
dla wydajnego funkcjonowania alkoholowych ogniw pa-
liwowych. Jest to sumaryczny zapis (nie myli¢ z mechani-
zmem!) jednej z reakcji posrednich wieloetapowego proce-
su utleniania paliwa organicznego, np. metanolu. Powstaty
z metanolu produkt posredni w postaci zaadsorbowanego
CO zatruwa powierzchni¢ elektrody i musi zosta¢ kata-
litycznie usunigty z jej powierzchni dzigki zastosowaniu
odpowiedniego materiatu elektrodowego [14].

Uwagi koficowe

Reakcja chemiczna i stechiometria zajmuja jedne z naj-
wazniejszych miejsc w strukturze pojgciowej chemii. Nic
wigc dziwnego, ze zagadnienia te sg stale obecne w toku
edukacji szkolnej i w pracy zawodowej chemikow. Szkol-
ne i akademickie podreczniki oraz zbiory zadan obfituja
w przyktady dotyczace bilansowania rownan reakcji, a li-
teratura metodyczna takze zawiera bogactwo materiatow
o tej tematyce. Zasoby internetowe poswigcone réznym
reakcjom chemicznym 1i ich stechiometrii s3 wrecz nie-
przebrane. Wiele z tych zrodet zawiera pomystowe zadania
i opisy ciekawych procesow, mnostwo zas innych petnych
jest niestety merytorycznych bledow lub niescistosei.

Trudno sobie wyobrazi¢, iz wspdtczesny uczen nie zechce
skorzysta¢ z ogromu gotowych informacji, bedacych do-
stownie i w przeno$ni w zasiggu jego urzadzenia elektronicz-
nego. Zaj¢cia szkolne powinny wige ksztalci¢ §wiadomych
uzytkownikéw Internetu i programéw komputerowych oraz
rozwija¢ u ucznidow potrzebe i umiejetnosci weryfikowania
informacji zaczerpnigtych z materiatéw online. Wypada zgo-
dzi¢ si¢ z pogladem Ufnalskiego [11], ktory w podobnym
kontekscie juz wiele lat temu wskazywat, iz czgsto to nie
aspekt czysto rachunkowy, ale interpretacyjny bywa kluczo-
wy 1 ksztalcgcy podczas rozwigzywania zadania.

Jesli wigc uczen poshuzy si¢ np. dostepnymi online kal-
kulatorami réwnan [12], to byloby nader korzystne, aby
umial zinterpretowaé otrzymane wyniki. Optymalng prak-
tyka jest samodzielne rozwigzanie zadania i wykonanie
sprawdzenia wyniku oraz skonfrontowanie go z rezulta-
tami podanymi przez rzetelne Zrodta. Wazna rolg wspot-
czesnej edukacji powinno by¢ wyrobienie nawyku nie-
poprzestawania jedynie na pierwszej, zdobytej napredee,
informacji. Co wigcej, nawet pomimo latwej dostepnosci
do ogromnych zasoboéw nowoczesnej wiedzy nie nalezy
utrwala¢ przekonania, iz wszelkie odpowiedzi na pytania
istnieja juz w ksigzkach i Internecie, wytacznie w gotowe;j
do przyswojenia lub skopiowania formie.

Urozmaicenie tematu lekcji lub pracy domowej mniej
szablonowymi przyktadami z zakresu bilansowania row-
nan chemicznych mogtoby by¢ atrakcyjnym czynnikiem
stymulujacym do dyskusji, intelektualnej refleksji i posta-
wy zdrowego krytycyzmu. Proby zrozumienia przyczyn
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ewentualnych rozbieznoséci mig¢dzy rezultatami pozyska-
nymi roznymi metodami lub z r6znych zrodet oraz formu-
lowanie dalszych pytan problemowych wnosityby dodat-
kowy element tworczy. Znakomitg analiz¢ merytorycznej
poprawnosci wybranych zagadnien omawianych w szkol-
nych podrecznikach oraz koncepcji alternatywnych, wyno-
szonych przez ucznidw wraz z wiedza szkolng, przedstawit
ostatnio Ku$mierczuk [15].

Zbyt wiele konwencjonalnych zadan ¢wiczy niestety mato
produktywne i bezrefleksyjne stosowanie procedur. Czy nie
naleza do nich liczne polecenia typu: ,,oblicz stopnie utle-
nienia pierwiastkdw w poszczegolnych zwiazkach chemicz-
nych”? Wykonywane sg one czgsto w oderwaniu od pozna-
wania wiasciwosci chemicznych substancji i niezaleznie od
tego, czy wyniki tych obliczen beda potrzebne do dalszego
rozwigzywania zadania. Zdumiewajace, iz tak sformutowane
polecenia czgsto pojawiajg si¢ nawet na egzaminie matural-
nym z chemii (przyktadowo por. 2022 r., zadanie 34) [16]:

Zadanie 34. {0-1) ; 7
Jednym z produkldw powstajacyen w procesie karmelizac)l cukrow jest maltol
plerscieniowy zwigzek o ponliszym wzorze.

CHy
1

Whpisz dao tabell brakujaee wartadal formalnych stopnl utleplenla atomow wegla
w czgsleczee maltolu.

MNumer atomu wegla w czasteczee maltolu
‘ 1 2 3 4 5 6
Formalny stoplan | i " a
utlenienia

Po pierwsze, kryterium poprawnos$ci odpowiedzi wyni-
ka tu wylacznie z regut arbitralnych, jakim podlega kon-
wencjonalna metoda obliczania stopni utlenienia (stopien
utlenienia nie jest wlasciwos$cig fizykochemiczng pier-
wiastka!) i wymog podania przez ucznia zgodnych z klu-
czem wartosci stopni utlenienia nie wigze si¢ np. ze spraw-
dzeniem umiejetnosci postugiwania si¢ zasadg zachowania
fadunku. Po drugie, wykonanie dziatan arytmetycznych
pozostaje tu jedynie celem samym w sobie i nie stanowi
etapu przydatnego do analizy jakiegokolwiek problemu
chemicznego (np. zbilansowania rdwnania reakcji).

Jest to maniera dydaktyczna szczegdlnie razgca w sytu-
acjach, gdy czas ucznia i nauczyciela mozna by byto, w ra-
mach tej samej tematyki, spozytkowaé znacznie ciekawiej.
Tym bardziej warto wykorzystywaé prawa zachowania
materii 1 fadunku elektrycznego, stanowiace solidna, Sci-
sta podstawg przystgpnego opisu wielu proceséw fizyko-
chemicznych i rozwigzywania probleméw rachunkowych
na réznych poziomach edukacji [17]. Stechiometria reak-
cji chemicznych stanowi znakomity kontekst praktyczny,
w jakim mozna umieéci¢ np. tematyke uktadow réwnan,
znang uczniom z lekcji matematyki. Kalkulatory rownan
chemicznych bazuja przeciez na metodzie algebraicznej
i nie ma w nich zadnej elektronicznej ,,magii”, lecz jest
to matematyka zaprzggnigta w stuzbie chemii. Poniewaz
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w tym wzgledzie inicjatywa dos$¢ rzadko lezy po stronie
dydaktyki matematyki, dydaktyka chemii moze odegrac
bardzo pozytywna rol¢ w ukazywaniu wybranych przy-
ktadow zastosowan krolowej nauk.

Stale powracaja pelne emocji dyskusje o koniecznos$ci
kolejnych reform edukacji oraz ogdlne postulaty usunie-
cia z programu nauczania nadmiaru tresci nieaktualnych
i o malej wartos$ci praktycznej w p6zniejszym, dorostym
zyciu. Naprawde potrzebne zmiany nie sg jednak realizo-
wane w sposob przemyslany i spojny, skutkiem czego na-
dal wsrdd zbednej, szkolnej klasyki znajdujg si¢ wiadomo-
$ci przestarzate, o znaczeniu wyltgcznie historycznym, jak
tez koncepcje kontrowersyjne naukowo i dydaktycznie lub
mato produktywne nawet z punktu widzenia wiedzy akade-
mickiej. Z tatwo$cig mozna by wskazac¢ owe chemiczne ar-
chaizmy czy wrecz btedy (m.in. kinetyczne wyprowadze-
nie wyrazenia na stalg rownowagi, reguta dubletu i oktetu,
hybrydyzacja, czasteczki substancji jonowych) i rozstac si¢
z nimi z ulgg 1 pozytkiem dla uczniéw i nauczycieli.

Dr Mariusz tukaszewski

Absolwent Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Errata do [1] tukaszewski M., Paleska ., Bilansowanie réwnan reakcji redoks, Che-
mia w Szkole, 2018, 334 (3), 40-46:

W réwn.(2) na str. 46 jest:

2 Cr(OH);+ 3H,0, > 2CrO +4H + 4H,0

Powinno by¢:

2 Cr(OH); + 3 H,0, — 2 CrO + 2H™+ 6 H,0
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Dwubarwna elektroliza

Marek Ples

lektroliza nazywamy zbior wszelkich zmian struktury
chemicznej substancji zachodzacych pod wptywem
przytozonego do niej zewnetrznego napigcia elek-
trycznego. Czgsto pojecie to zaweza si¢ do procesow
rozktadu zachodzacych pod wptywem przeptywu pradu elek-
trycznego przez ulegajacy dysocjacji elektrolit. Elektrolizie
towarzyszy¢ moze szereg dodatkowych zjawisk. Nalezy tu
wspomnie¢ transport jondw do elektrod, wtérne przemiany
jonow na elektrodach i inne. W sensie technologicznym przez
elektrolize¢ rozumie si¢ wszystkie te procesy tacznie [1].

Elektroliza zachodzi w uktadach, w ktorych wystepuja
substancje zdolne do rozpadu (dysocjacji) na jony, czyli
do jonizacji.

W elektrolizie elektroda natadowana ujemnie (na ktorej
zachodzi redukcja) jest nazywana katoda, a elektroda na-
fadowana dodatnio (na ktorej zachodzi utlenianie) anoda.
Kazda z elektrod przyciaga do siebie przeciwnie natado-
wane jony. Do katody daza wigc dodatnio natadowane ka-
tiony, a do anody ujemnie naladowane aniony. Po dotarciu
do elektrod jony przekazuja im swdj tadunek, a czasami
wchodza tez z nimi w reakcje chemiczna, na skutek czego
zamieniajg si¢ w obojetne elektrycznie zwigzki chemiczne
lub pierwiastki [2][3].

Elektrolizg wykorzystuje si¢ powszechnie na rdzne spo-
soby, migdzy innymi do produkcji metali takich jak glin Al,
wytwarzania gazéw (np. wodor H,, tlen O, i chlor Cl,),
oraz do galwanizacji, czyli elektrolitycznego pokrywania
przedmiotéw metaliczng powtoka.

Zjawiska z dziedziny elektrochemii sg czgsto postrze-
gane przez uczniow jako skomplikowane i trudne do
przyswojenia. Okazuje si¢ jednak, ze elektrolize mozemy
zaprezentowac na wiele sposobow. Wybratem jedng z cie-
kawszych wizualnie reakcji elektrolitycznych.

Fot. 1 - Skrobia ziemniaczana

Doswiadczenie

Potrzebujemy jedynie kilka tatwych do zdobycia sub-

stancji. Sa to:

e skrobia ziemniaczana,

e alkoholowy roztwor fenoloftaleiny C,,H,,O,,
® jodek potasu KI.

Maka ziemniaczana to produkt uzyskiwany z bulw pe-
dowych ziemniakow Solanum tuberosum. Zawiera okoto
84% skrobi. Najwazniejszym z pozostatych sktadnikow
jest woda, ktorej ilos¢ jest zalezna od wilgotnosci wzgled-
nej powietrza, w ktorym jest przechowywana maka [4].
Skrobia ziemniaczana ma posta¢ sypkiego, matowego
proszku o barwie czysto bialej, bez obcych zapachow i po-
smakow (Fot. 1). Substancja ta Sciskana w dtoni charakte-
rystycznie chrzgsci.

Z kolei fenoloftaleina jest organicznym zwigzkiem che-
micznym, stosowanym gtownie jako wskaznik pH. W wa-
runkach normalnych jest to biata substancja krystaliczna.
Jej rozpuszczalnos¢ w wodzie jest niewielka, lepsza nato-
miast w alkoholach. Fenoloftaleina jest wskaznikiem alka-
cymetrycznym, tzn. zmienia forme¢ z bezbarwnej w $rodo-
wisku stabo kwasowym lub obojetnym na malinowoczer-
wong w §rodowisku umiarkowanie zasadowym. Zalecana
jest glownie do miareczkowania roztworéw stabych kwa-
sO6W mocnymi zasadami, gorsze wyniki uzyskiwane sa dla
miareczkowania silnie rozcienczonych mocnych kwasoéw
mocnymi zasadami. Zakres pH zmiany bezbarwna->mali-
nowoczerwona wynosi 8,3—10,0. W skrajnych warto$ciach
pH zachodza dodatkowe zmiany: w roztworach silnie kwa-
sowych przybiera kolor pomaranczowy lub zo6tty na skutek
przej$cia w karbokation trytylowy, natomiast w Srodowi-
sku silnie zasadowym staje si¢ bezbarwna. W lecznictwie
fenoloftaleina byta stosowana niekiedy jako srodek prze-
czyszczajacy, ale musimy pamigtac, aby niepotrzebnie

Fot. 2 - Krysztaty jodku potasu
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Fot. 3 - Zestaw substancji potrzebnych do doéwiadczenia

nie wystawia¢ naszego organizmu na wigksze dawki tej
substancji, poniewaz moze mie¢ ona dziatanie szkodliwe.

Kolejng potrzebng nam substancjg jest jodek potasu,
a wigc sol potasowa kwasu jodowodorowego HI. Two-
rzy bezbarwne krysztaty tatwo rozpuszczalne w wodzie
(Fot. 2). W wyniku elektrolizy stopionego jodku potasu po-
wstaje jod (w postaci czasteczek I,) i metaliczny potas K.

Pamigtajmy, ze chociaz w tym doswiadczeniu nie wy-
korzystujemy zadnych silnie toksycznych substancji, to
musimy uwazac jak zawsze przy pracy z chemikaliami.

Pierwsza rzecza, jakg musimy zrobié jest przygotowanie
roztworu skrobi. Substancja ta nie rozpuszcza si¢ w zim-
nej wodzie. Dlatego najtatwiej jest to osiagnaé dodajac
do kilkunastu cm’ zimnej wody okoto 0,5 g maki ziemnia-
czanej, a nastepnie dopetniajac do objetosei 250 cm® woda
bliska wrzenia i mieszajac. Po ochtodzeniu roztwor warto
jeszcze rozcienczy¢ 2-5x wodg o temperaturze pokojowej.
Zarowno ten roztwor, jak i pozostate substancje potrzebne
do doswiadczenia mozna zobaczy¢ na Fot. 3.

Aby otrzymac elektrolit, do otrzymanego roztworu
skrobi dodajemy niewielka ilo$¢ jodku potasu — szczypte,
ktorej wielkos$¢ nalezy dobraé eksperymentalnie - i miesza-
my do rozpuszczenia. Nastgpnie dodajemy pare kropli 1%
etanolowego roztworu fenoloftaleiny. Najlepiej bytoby,
gdyby roztwér byt przygotowany na wodzie destylowanej,
ale jesli uzyjemy wody z kranu, to efekt reakcji tez bedzie
widoczny. Roztwor wtedy moze by¢ tylko nieco bardziej
metny.

Nastepnie musimy zestawi¢ prosty elektrolizer. Reakcje
mozna przeprowadza¢ w pojedynczym naczyniu, ale wte-
dy istnieje ryzyko wymieszania barw. Dlatego zastosujemy
elektrolizer o dzielonej objetosci, zbudowany ze zwyktych
probowek. Jego schemat mozna zobaczy¢ na Rys.1.

Klucz elektrolityczny jest fragmentem zwinictej gazy,
recznika papierowego lub chusteczki higienicznej. Nalezy
nasgczy¢ go roztworem i wtedy taki klucz umozliwi prze-
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Rys. 1 - Schemat zestawu do elektrolizy

ptyw pradu elektrycznego migdzy naczyniami. Elektrody
najlepiej byloby wykona¢ z materialu bardziej obojetnego
chemicznie, takiego jak grafit lub platyna, ale w toku do-
$wiadczen okazato si¢, ze w opisanych warunkach dobrze
sprawuja si¢ nawet te wykonane z nieizolowanego drutu
miedzianego. Dla zwigkszenia powierzchni reakcji moz-
na te druty zwing¢ w spiralg. Gotowy do elektrolizy uktad
przedstawia Fot. 4.

Fot. 4 - Gotowy ukfad elektrolityczny: katoda - po lewej, anoda - po prawej
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Czas na elektrolize!

Do elektrod podtaczamy zrodto pradu statego o niskim
napigciu, np. 4,5V (w szereg z elektrolizerem warto wig-
czy¢ opornik elektryczny o wartosci kilku omow lub cho¢-
by miniaturowg zarowke). Prawie natychmiast roztwory
w probowkach zaczynajg si¢ zabarwia¢: wokot katody na
r6zowo, za§ wokot anody na niebiesko-granatowo. Po paru
minutach barwy stajg si¢ wyraznie widoczne (Fot. 5).

W razie, gdyby roztwoér barwit si¢ jedynie w bezposred-
nim poblizu elektrod, warto zamiesza¢ ciecz przez wstrza-
$nigcie.

Fot. 5 - Zabarwienie roztworéw powstate w wyniku elektrolizy

Wyjadnienie
W roztworze czasteczki jodku potasu dysocjujg na od-
powiednie jony wedtug ponizszego rownania:

KI>K +T

W efekcie w roztworze obecne sg jednododatnie katio-
ny potasowe K' i jednoujemne (w uproszczeniu, poniewaz
moga powstawac tez jony wielojodkowe) aniony jodkowe I'.

Po przytozeniu do elektrod napigcia jony na zasadzie
oddziatywania elektrostatycznego beda podazac (migro-
wacé) do odpowiednich elektrod: kationy do elektrody
ujemnej, a aniony do dodatnie;j.

Jako ze standardowy potencjatl redukcji potasu jest niz-
szy niz wodoru (-2,9V w odniesieniu do elektrody wodoro-
wej), to na katodzie bedzie dochodzito do rozktadu wody,
a uwolniony wodor uleci z uktadu, w roztworze natomiast
powstanie nadmiar reszt wodorotlenkowych OH', ktorych
fadunek, dla zachowania elektroobojetnosci catego uktadu,
kompensowany jest ubytkiem utlenianych do czasteczek
jodu I, jonow I na anodzie, do ktorej daza w polu elek-
trycznym miedzy elektrodami. Spowoduje to oczywiscie
wzrost pH w przestrzeni katodowej, dzigki czemu fenolo-
ftaleina zabarwi si¢ tam na malinowy kolor, a jod wigzacy
si¢, udziatem jondéw I', z obecng w roztworze skrobig wy-
tworzy niebieskie zabarwienie.
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Po kawatku w spdjng catos¢

Nauka jest fascynujgca i nigdy nie przestaje nas zaska-
kiwaé, a gdy polqczy si¢ ciekawos¢ z nowinkami technolo-
gicznymi, ilos¢ odkry¢ naukowych rosnie jak na drozdzach.
Bez wzgledu na to jak dziwna hipoteza zostanie postawio-
na, predzej czy pozniej badania naukowe zweryfikujq jg.
Ostatnio, dos¢ skomplikowana reakcja fotopolimeryzacji
zostata wzieta pod lupe celem odkrycia skrywanych w niej
tajemnic. Wszystko za sprawq nowatorskiej metody tgczq-
cej czasowo-rozdzielczq dyfuzyjng spektroskopie NMR z lo-
sowym probkowaniem zademonstrowanq przez naukow-
cow z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.
Proponowane rozwigzanie pozwolito na glebsze spojrzenie
na wiele procesow chemicznych i wyjasnia poszczegolne
etapy zlozonej reakcji fotopolimeryzacji. Przyjrzyjmy sig
blizej tej wyjgtkowej metodzie.

Mingto nieco ponad sto lat od rewolucji technologiczne;j,
aurzadzenia badawcze sg bardziej ztozone niz kiedykolwiek
i w zawrotnym tempie pchnety odkrycia naprzod. Rozwaz-
my na przyktad $wiatto i metody pozwalajace na jego po-
miary. Swiatlo to nic innego jak promieniowanie elektroma-
gnetyczne ztozone z fal o ré6znych dlugosciach. Poza zakre-
sem widzialnym znajduje si¢ promieniowanie podczerwone
o dhuzszej fali, ktore mozna tatwo zmierzy¢, na przyktad
za pomocg odpowiedniej siatki dyfrakcyjne;j. Z kolei, pomiar
promieniowania o krétszej dtugosci fal niz dla obszaru wi-
dzialnego wymaga innych warunkéw eksperymentalnych.
Ato dlatego, ze promieniowanie UV moze by¢ pochtaniane
przez czasteczki znajdujace si¢ w powietrzu. To pokazuje,
ze w zaleznosci od celu badan, warunki pomiarowe mogg
si¢ znaczaco rozni¢. Co wigcej, im bardziej ztozony obiekt
badan, tym trudniej go zbadac.

Spojrzmy na reakcje chemiczne. Tu metody pomiaro-
we rezultatow danego procesu wygladaja zupehie ina-
czej. Wyjasnienie mechanizméw zawitych reakcji wy-
maga nie lada wysitku i czgsto zaawansowanych technik
badawczych. Do tego procesy wymagaja monitorowania
ich postepu w czasie i wiele z nich pozostaje mato pozna-
nych. Tak samo dzieje si¢ z projektowaniem nowatorskich
materiatow funkcjonalnych, gdzie konieczne jest doktadne
poznanie poszczegolnych etapow syntezy i to na poziomie
molekularnym w funkcji czasu. W koncu, kazdy poétpro-
dukt, nawet nietrwaty, moze mie¢ znaczenie dla pomysl-
nego przebiegu reakcji.

W wielu przypadkach wykorzystanie oddziatywania fal
elektromagnetycznych z materig podczas danego etapu re-
akcji jest pomocne, ale moze by¢ niewystarczajace. W po-
szukiwaniu idealnego rozwigzania pomocne jest wykorzy-
stanie magnetycznej natury jadra atomu. Dzigki tworzeniu
okreslonego pola magnetycznego przez elektrony krazace
wokot jadra w zewnetrznym polu magnetycznym mozna
okresli¢ sktad chemiczny, a nawet spojrze¢ w glab mecha-
nizmoéw proces6w chemicznych.

Poniewaz pole magnetyczne jadra zalezy od charakte-
ru chemicznego zwigzku, takiego jak konfiguracja elek-

Nauka i technika

tronowa, struktura molekularna, a nawet interakcje mig-
dzyczasteczkowe, sktad chemiczny prébek mozna badaé
za pomocg techniki magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR). Jest to jedna z najbardziej uniwersalnych i za-
razem dokladnych technik umozliwiajaca identyfikacje
zwigzkow i to na poziomie molekularnym.

Niedawno naukowcy z Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk, kierowani przez dr. Mateusza
Urbanczyka, zaproponowali ulepszong metod¢ NMR de-
dykowang szczegdtowym badaniom skomplikowanych
proceséw chemicznych. Nowe rozwiazanie zapewniaja
wysoka rozdzielczo$¢ i analize sygnatow w czasie rze-
czywistym. Naukowcy zaproponowali polaczenie dwoch
czasowo-rozdzielczych metod NMR, umozliwiajacych
jednoczesnie pomiar wspolczynnika dyfuzji poszczegdl-
nych substancji chemicznych i monitorowanie tworzenia
produktow reakcji. Pomiary te opieraja si¢ na zestawieniu
wynikoéw $redniej masy danych substancji chemicznych
biorgcych udziat w danym procesie oraz sygnatéw podzie-
lonych w porcje o okreslonej wielkosci. Dzigki temu nawet
ztozone procesy, takie jak polimeryzacja, fotopolimeryza-
cja lub kompleksowanie moga by¢ szczegdtowo zbadane
i roztozone na czynniki pierwsze, z ujawnieniem nawet
nietrwatych potproduktow reakcji.

., W naszej pracy nowg metode wykorzystano do zbadania
reakcji fotopolimeryzacji ukladow opartych na bis-antrace-
nie. Taki uktad jest bardzo interesujgcy do obserwacji tworze-
nia coraz bardziej ztozonych struktur podczas polimeryzacji.
10 z kolei moze by¢ pomocne przy projektowaniu roznych
fotofunkcjonalnych materiatow” — méwi dr Urbanczyk

Aby pokaza¢ potencjatl zaproponowanej metody, bada-
cze poddali analizie poszczegdlne etapy fotopolimeryzacji
aromatycznej pochodnej bis-antracenu - N,N-bis(antracen-
-9-ylmetylo)butano-1,4-diaminy (H2banthbn). W zwigzku

Chemia w Szkole | 5/2022

49



Nauka i technika

50

z tym, ze fotopolimeryzacja zalezy od warunkow do$wiad-
czalnych podczas prowadzenia reakcji, moze ona podlegaé
réoznym szlakom dla poszczegdlnych czasteczek. Rozne
warianty przebiegu procesu powodujg ogromna ztozonos¢
reakcji, a ta jest ogromnym wyzwaniem dla badaczy.

., Dopiero polgczenie obu czasowo-rozdzielczych metod
pozwala nam zrozumie¢ proces fotopolimeryzacji H2ban-
thbn. Stosujqgc wylqcznie metody dyfuzyjne, mielibysmy je-
dynie informacje o usrednionej masie ukladu, a uzyskanie
danych o poszczegolnych n-merach byloby prawie niemoz-
liwe.” — twierdzi dr Urbanczyk.

Gdyby uzy¢ dwoch metod oddzielnie, uzyskany wynik
moéwitby tylko o $rednim wspotczynniku dyfuzji. Jednak,
podczas fotopolimeryzacji liczba czasteczek o danej dlugo-
$ci zmienia si¢, co utrudnia okreslenie mechanizmu procesu.
Sledzenie szlaku reakcji poszczegdlnych czasteczek podczas
polimeryzacji jest trudne i jako wypadkowa mozna jedynie
oszacowac¢ srednig mas¢ mieszaniny molekut o réznej wiel-
kosci. Dlatego, przy stosowaniu jednej z technik niemozliwe
byloby oszacowanie kinetyki reakcji chemicznej, takiej jak
czas trwania konkretnego dimeru, trimeru az do tworzenia
oligomerow lub nawet wigkszych czasteczek.

W procesie taczenia tej metody z czasowo-rozdzielczym
losowym probkowaniem, zarejestrowane dane sg dzielone
na poszczegolne zestawy i po kolei badane. Takie rozwig-
zanie umozliwia szczegdtowa analiz¢ pojedynczego sy-
gnatu w czasie rzeczywistym. Potgczenie r6znych metod

zapewnia korelacje migdzy poszczegdlnymi cechami bada-
nego uktadu a informacjami, ktorych nie mozna uzyskac,
gdy sa stosowane oddzielnie.

Dr Urbanczyk zauwaza - ,, Przedstawilismy nowgq, kom-
pleksowg metodologie dla bardzo zlozonego i wymagajg-
cego (pod kqtem stezenia szerokosci sygnatu oraz wiel-
kosci pola magnetycznego) uktadu. Jest to uniwersalne
narzedzie, ktore moze by¢ stosowane do réznych rodzajow
reakcji chemicznych, zwlaszcza reakcji polimeryzacji i fo-
toreakcji.”

Dzigki metodzie zaproponowanej przez zespot
dr. Urbanczyka, zastosowanie obu metod pozwala na lep-
sze zrozumienie skomplikowanych mechanizméw reak-
cji chemicznych np. polimeryzacji i fotopolimeryzacji.
Co wigcej, nowa metoda pozwala na doktadne obserwacje
procesow w czasie rzeczywistym dostarczajac nowych in-
formacji nawet w bardziej ztozonych procesach tj. reak-
cjach biochemicznych.

Badania przedstawione w artykule zostaty sfinansowane
przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu OPUS
(2021/41/B/ST4/01286). Autorzy badan uzyskali takze
wsparcie z unijnego programu badawczo-innowacyjnemu
Horyzont 2020 w ramach projektu Marii Sktodowskiej-
-Curie nr 847413 oraz migdzynarodowemu dofinansowa-
niu projektu ufundowanego z programu Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego ,,PMW” w latach 2020-2024,
umowa nr 5005/H2020-MSCA-COFUND/2019/2.

Syntetyczny jak naturalny

Naukowcy od dawna starali si¢ nasladowac wlasciwosci
zywych struktur, takich jak skora i migsnie, za pomocg ma-
terialow syntetycznych. W zywych organizmach struktury
czesto z tatwoscia tacza takie atrybuty, jak wytrzymatosé
i elastyczno$é. Podczas uzywania mieszanki roznych ma-
teriatdw syntetycznych do nasladowania tych atrybutow,
materialy czgsto zawodza, rozpadajg si¢ i rozrywaja na
potaczeniach migdzy r6znymi materiatami.

Naukowcey z University of Texas w Austin postanowili
stworzy¢ plastik podobny do wielu zywych form, ktore sa

twarde i1 sztywne w niektorych miejscach, a migkkie i roz-
ciagliwe w innych. Wykorzystujac $wiatto i katalizator do
zmiany wilasciwosci, takich jak twardos¢ i elastycznosé
w czgsteczkach tego samego typu — uzyskali nowy mate-
rial, ktory jest 10 razy wytrzymalszy niz naturalna guma.

Chemicy uzyli do tego monomeru, matej czasteczki,
ktora wigze si¢ z innymi podobnymi, tworzac bloki budul-
cowe dla wigkszych struktur zwanych polimerami, ktore
sa podobne do polimeru wystepujacego w najczesciej uzy-
wanym plastiku. Po przetestowaniu tuzina katalizatoréw
odkryli taki, ktory po dodaniu do ich monomeru i wyeks-
ponowaniu §wiatta widzialnego dat w wyniku semikry-
staliczny polimer podobny do tych wystepujacych w ist-
niejacym kauczuku syntetycznym. Twardy i sztywniejszy
materiat zostal uformowany w obszarach dotknigtych
swiattem, podczas gdy obszary nico§wietlone zachowaty
swoje migkkie, rozciagliwe wlasciwosci.

Zespot przewiduje, ze material moze zostaé wykorzy-
stany jako elastyczna podstawa do zakotwiczenia elemen-
tow elektronicznych w urzadzeniach medycznych i w ro-
botyce, gdzie pozadane sg mocne i elastyczne materialy,
aby poprawic¢ ruch i trwato$¢.

https://www.sciencedaily.com/releases/2022/10/
221013145622 .htm
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