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Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki  Marek Orlik
o Polski wkiad w szczepionki antynowotworowe @ Nowy superantybiotyk e Tlen na Europie

Szanowni Panstwo!

® Mocz na froncie walki... o ochrone $rodowiska @ Chemia w kuchni, czyli o... rakotworczym makaronie

N ie watpie, Ze wszyscy z zainteresowaniem bedziemy 6 Jak porozumiewaja sie zwierzeta, czyli o komunikacji (nie tylko)

§ledzi¢ zapowiadane zmiany programowe w naucza- chemicznej o Joanna Kurek
niu przedmiotéw Scistych. Mozna sadzic, ze przy$wiecad Komunikacja pomaga réznorodnym organizmom zaréwno tym prostszym, jak i bardziej rozwinietym
im bedzie petna zdrowego rozsadku zasada: ,lepiej mniej w wykonywaniu podstawowych funkdji zyciowych.

(uczyc), a lepiej (uczy¢)". Oczywicie dokonanie odpowied-
niego wyboru tresci nauczania jest réwnie waznym, co
trudnym przedsiewzieciem i opinie nauczycieli - zaréwno
szkolnych, jak i akademickich, doswiadczajacych niedosko-
natoci systemu edukacji w pracy ze studentami | roku,
beda bezcenne.

Po raz kolejny powraca tez nienowa idea, okreslana
w przesztosci dumnym hastem ,korelacji miedzyprzedmio-
towej", ktorej chyba tak naprawde nigdy nie udato sie
weieli¢ w zycie w stopniu satysfakcjonujgcym, a ktora de-
cyduje o jakosci nowoczesnego przyrodniczego wyksztat-
cenia. Sadzac z docierajgcych do mnie gtoséw nauczycieli
roznych szczebli, jakos¢ ta pozostawia wiele do Zyczenia.
A przeciez granice miedzy chemig, fizyka czy biologia stajg
sie coraz bardziej nieostre, a wspdlnym elementem jest
przynajmniej podstawowe wyksztatcenie matematyczne,
oznaczajace umiejetnos¢ Scistego rozumowania i rozwia-
zywania konkretnych probleméw. Przykfadem takiego
elementarnego zastosowania matematyki w chemii jest
artykut Pana dr. Mariusza tukaszewskiego i Pana mgr.
Leonarda Nowakowskiego, pokazujacy zastosowanie me-

tody a!gebralcznej.w uzgadnianiu rowna reakji oo 20 70. Krajowa Olimpiada Chemiczna Etap II. Zadania teoretyczne
Zainteresowanie nauczycieli powinno wzbudzi¢ row-

niez cenne dydaktycznie opracowanie Pana dr. inz. Damia- ilaboratoryjne ¢ Komitet Gléwny Olimpiady Chemiczne]
na Mickiewicza, wyjasniajace istote niedawnych dyskusji
0 (pozornym) nieistnieniu jonu siarczkowego, a przy okazji .
wnoszace wiele w zrozumienie oddziatywania krysztatow Metodyka 1 praktyka szkolna

Siarczkéwit]enkéwmetalizwodqiZWianneZtymréWnO' e o 0o 00 .l LY ..l e o 0 0 0 00 .z_l . ..l t.. C. e e o 0 ..l; ® ® 0 0 0 0 0 0 0 00 0 0000 0 00
wagi kwasowo-zasadowe. Pan mgr Marek Ples proponuje 36 Anion siarczkowy (S*) - istnieje czy nie?

Prometeusz tu i tam ¢ Romuald Hassa
Prometeusz znalazt swoje miejsce rowniez w uktadzie okresowym - jest ono oznaczone liczba atomowa 61
i znajduje sie w grupie lantanowcéw.

Olimpiady i konkursy

natomiast bardzo efektowny — wizualnie i akustycznie - wa- e Damian Mickiewicz
riant reakgji spalania izopropanolu, w ktorym to procesie
przejawia sie takze dynamiczna samoorganizacja materii. Ognista fala e Marek Ples

Polecam Paristwu takze ciekawe artykuty w dziale ,Na- Wedtug mozliwej do sformutowania w miare nieskomplikowanej defi-
uka i technika”. Pani dr Joanna Kurek tym razem zajeta nicji, ptomien jest ztozonym uktadem fizyko-chemicznym, ktdry stanowi
sie tematyka sposobow komunikacji miedzy zwierzetami, wynik reakcji pirolizy i utleniania, emitujac przy tym Swiatto.
ze szczegbinym uwzglednieniem ich realizacji chemicznej
(i nie tylko), co oczywicie oznacza m. in. wybrane zagad- Dydaktyczny potencjal i mozliwosci metody
nienia chemii feromonéw. Z kolei Pan dr Romuald Hassa algebraicznej — propozycja zastosowan
prezentuje, bogaty w treci historyczne i merytoryczne, na lekcjach chemii

opis mato znanego (nie tylko na poziomie szkolnym),

. Lo T. L e Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowsk1
a waznego pierwiastka — prometu i jego zwigzkdw.

Uczniowie, okreslajac wspdtczynniki stechiometryczne réwnar reak-

Tradycyjnie zamieszczamy tez zadania z Il etapu 70. Gji chemicznych, na ogét rzadko zastanawiajg sie nad faktem, ze
Krajowej Olimpiady Chemicznej z nadziejg, iz zawarte bilansowanie tych réwnar jest przejawem Scistego zwigzku chemii
w nich problemy stang sie inspiracja dla uczniéw przygo- i matematyki.

towujacych sie do przysztych zawodéw i ich nauczycieli.

Zycze Paristwu przyjemnej lektury!
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Polski wktad w szczepionki antynowotworowe

0d czasu pandemii COVID-19 nie ma chyba osoby, ktéra przy-
najmniej nie styszataby o mRNA, czyli informacyjnym (matrycowym)
kwasie rybonukleinowym, petnigcym role matrycy w produkgji biatek
komérkowych, co oznacza kluczowe znaczenie tej czasteczki w ekspre-
sji informacji genetycznej. Przedmiotem intensywnych badah sa rozne
modyfikacje mRNA. Wydaje sie, ze mozliwe zastosowania technologii
mRNA wykraczajg daleko poza wytwarzanie szczepionek przeciw CO-
VID-19, a mianowicie siegajg marzen o szczepionkach przeciwko cho-
robom nowotworowym, schorzeniom o podtozu genetycznym i réznym
rzadkim chorobom.

W polskim $rodowisku naukowym wyréznia sie w tej dziedzinie ze-
spdt z Uniwersytetu Warszawskiego, pracujacy pod kierunkiem prof. dr.
hab. Jacka Jemielitego i dr. hab. Joanny Kowalskiej, ktdrego najnowszym
osiggnieciem jest modyfikacja mRNA, pozwalajaca uzyskiwac istotne
wzmocnienie efektu terapeutycznego przy zminimalizowaniu dawki leku
[1, 2]. Modyfikacja korica 5" mRNA (okreslanego jako kap), nastepujaca
naturalnie przez przyfaczenie grupy metylowej, polegata na przytaczeniu

zamiast niej grupy benzylowej, co uczynito te posta¢ mRNA bardziej
trwatg — odporng na rozktad pod wptywem okreslonego enzymu.

Procedura ta, nazwana przez jej twércow AvantCap, zapewnita
w pewnych uktadach wielokrotnie wieksza produktywno$¢ mRNA, tzn.
powstanie odpowiednio zwielokrotnionej ilosci biatka, w stosunku do
mRNA wykorzystujgcego technologie znang ze szczepionek przeciwko
COVID-19. Na tym polega wspomniane wyzej uzyskanie okreslonego
efektu terapeutycznego dla odpowiednio nizszej dawki leku, opartego
na mRNA. Odnosna wieloautorska praca zostata opublikowana 5 marca
br. w renomowanym czasopismie Journal of the American Chemical
Society [3]. Odkrycie zostato objete ochrong patentowa i licencjg przez
uniwersyteckg spotke ExploRNA. Trzymamy kciuki za dalsze sukcesy na-
szych uczonych w tak waznej i nowoczesnej tematyce!

[17 https://www.uw.edu.pl/przelomowe-badania-nad-mrna/
[2] https://www.termedia.pl/onkologia/Polski-przelom-w-badaniach-mRNA,55287 .html
[3] M. Warmirski et al. https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.3¢12629

Nowy superantybiotyk

Jak wiadomo, powaznym problemem wspétczesnej medycyny jest
rosngca oporno$¢ bakterii na antybiotyki, po czesci wynikajaca ze zbyt
niefrasobliwego stosowania tych lekéw na zakazenia wirusowe, o czym
niejednokrotnie wspominalismy takze na naszych tamach. Sytuacja jest
powazna, poniewaz tempo odkrywania i opracowywania nowych an-
tybiotykéw pozostaje w tyle za rozwojem kolejnych opornych na nie
drobnoustrojéw. Pojawita sie wiec konieczno$¢ opracowywania super-
antybiotykéw, do ktérych nalezy m. in. wankomycyna. Ten tzw. antybio-
tyk ostatniej szansy podawany jest wtedy, gdy tradycyjnie stosowane
antybiotyki, takie jak z grupy penicylin czy cefalosporyn, nie dziatajg na
bakterie Gram-dodatnie.

W szczegdlnoci wankomycyna znajduje zastosowanie w zwalczaniu
sepsy oraz tzw. zakazeh szpitalnych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem
spowodowanych gronkowcem zfocistym. Jej dziatanie ma charakter
bakteriostatyczny, tzn. poprzez blokowanie tworzenia Sciany komér-
kowej bakterii uniemozliwia jej namnazanie sie [1]. Warto podkresli¢
polski wktad w te dziedzine — naukowcy z Gdanskiego Uniwersytetu
Medycznego opracowali potaczenie wankomycyny ze specyficznym, tak-
Ze przeciwbakteryjnym transporterem, ktory pozwala na wnikanie leku
do komérki bakteryjnej, co oznacza dziatanie niejako dwutorowe - po-
przez zardwno blokowanie budowy btony komérkowej, jak i wewnetrz-
ng destrukcje tej komorki, przy jednoczesnej obnizonej toksycznosci tak

skomponowanego leku [1]. Do innych antybiotykéw nowej generacji
naleza, m.in.: ceftazydym-awibaktam (cefalosporyna trzeciej generacji),
ceftolozan-tazobaktam oraz tigecyklina [1].

Ostatnio w prestizowym czasopismie ,Science” [2] opublikowano do-
niesienie o kolejnym antybiotyku o nazwie cresomycin (krezomycyna),
opracowanym przez naukowcéw z Harvard University oraz University
of lllinois w Chicago [3, 4]. Jego dziatanie jest analogiczne do antybio-
tyku klindamycyny, ktéra dziata na bakteryjne rybosomy, produkujace
komoérkowe biatka, lecz problem polega na ciggtej modyfikacji owych
rybosomalnych struktur. Czasteczka nowo stworzonej kresomycyny ma
natomiast zoptymalizowana konformacje, wyspecjalizowang w zdolno-
sci do precyzyjnego wigzania rybosoméw bakterii. Wykazano juz sku-
tecznos¢ krezomycyny w leczeniu zakazen wielolekoopornych szczepow
gronkowca ztocistego, pateczki okreznicy (E. coli) oraz pateczki ropy bte-
kitnej — zaréwno in vitro, jak i in vivo — u myszy laboratoryjnych [3, 4].
Z pewnoscig jednak beda musiaty powstawac kolejne superantybiotyki.
[1] https://www.apo-discounter.pl/blog/vademecum/superantybiotyk-w-starciu-z-super-

bakteriami/

[2] https://www.science.org/doi/10.1126/science.adk8013
[3] https://wiadomosci.onet.pl/swiat/nowy-przelomowy-antybiotyk-sprytniejszy-niz-
superbakterie/bm7clbf

[4] https://scienceinpoland.pl/aktualnosci/news%2C100710%2Chadanie-cresomycin-
nowy-antybiotyk-sprytniejszy-niz-superbakterie.html
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Tlen na Europie

Oczywidcie tlen jest obecny w Europie i nie tylko na naszym kon-
tynencie. Okazuje sie jednak, ze mozna go wykry¢ takze NA Europie,
czyli na lodowym ksiezycu Jowisza, gdzie jest produkowany w ilosci
tysigca ton dziennie. Dokonano tego za pomoca nalezacej do NASA
sondy JUNO. Jest to niemal 100 razy mniej niz sadzono wczesniej, ale
przynajmniej wystarcza dla zapewnienia oddychania az (tylko?) miliono-
wi ludzi przez catg 24-godzinng dobe [1, 2]. Moze ma to dzi§ umiarko-
wane znaczenie, ale - co znacznie wazniejsze - taka szybkos¢ produkdji
tlenu obniza szanse na osiggniecie przez tlen stezenia podtrzymujacego
ewentualne zycie w podziemnym oceanie. Badacze z NASA sg tym roz-
czarowani, poniewaz Europa wydaje sie najbardziej prawdopodobnym
miejscem do poszukiwania zycia pozaziemskiego. Niezaleznie od tych
konkluzji warto podkresli¢ zasadnicza réznice miedzy mechanizmem po-
wstawania tlenu na Europie i na naszej poczciwej Ziemi [1]. Uwazamy,
Ze tlen czasteczkowy, ktérym oddychamy, pojawit sie w naszej atmosferze
dopiero wtedy, gdy rozwinety sie najpierw najprostsze organizmy zdolne
do fotosyntezy - sinice (cyjanobakterie, uwazane wczesniej za rosliny).

Mocz na froncie walki...

Oczywiste jest poszukiwanie zastosowan réznych naturalnych mate-
riatdw, moczu nie wytgczajac (na przyktad jako nawozu), ale opisany nizej
nowy pomyst, autorstwa naukowcdw z Uniwersytetu Linneusza w Szwecji,
jest doprawdy zaskakujacy, zaktada bowiem wykorzystanie moczu w...
recyklingu baterii litowo-jonowych [1, 2]. Problem dotyczy kobaltu, ktéry
jest jednym z gtéwnych sktadnikéw takich wtornych ogniw, a zarazem
trudno jest go z nich odzyskaé. Co wiecej, mozna sadzi¢, ze zapotrzebo-
wanie na ten pierwiastek bedzie stale narastac, a wspdtczesne metody
wymagajg albo istotnych naktadow energii, albo uboczne produkty tych
procesow sg toksyczne — zaréwno dla cztowieka, jak i jego Srodowiska.
Inwencja szwedzkich uczonych polegata na sporzadzeniu odpowiedniego
rozpuszczalnika, dzieki ktoremu w prosty i ekonomiczny sposéb mozna
odzyskac ponad 97% kobaltu z akumulatoréw litowo-jonowych.

Rozpuszczalnik ten sktada sie acetamidu (otrzymywanego z kwasu
octowego) i prostej pochodnej mocznika, uzyskiwanego wtasnie z mo-

Z kolei na Europie tlen jest produktem rozktadu wody na pier-
wiastki z lodu na powierzchni tego ksiezyca, procesu zachodzacego
pod wptywem emitowanego przez Jowisz promieniowania ztozonego
z wysokoenergetycznych czastek. Pierwotnymi produktami tego rozpa-
du s3 molekularne jony H5 i 03, ktdre stanowig pierwotng atmosfere
Europy i z ktérej moze pochodzi¢ tlen rozpuszczony w podpowierzch-
niowym oceanie. Opisane tu badania opublikowano 4 marca br. w Na-
ture Astronomy [3]. Na jesien tego roku planowana jest kolejna misja
NASA, ktéra — wykorzystujac radar podpowierzchniowy — ma spraw-
dzi¢, czy 6w podpowierzchniowy ocean istotnie zawiera tlen, co mogto-
by potencjalnie sprzyjac zamieszkaniu, oczywiscie NA, a nie w Europie...

[1] https://businessinsider.com.pl/technologie/nauka/ksiezyc-jowisza-wytwarza-
wystarczajaca-ilosc-tlenu-by-utrzymac-przy-zyciu-milion/p7 1zhyh

[2] https://www.astronomy.com/science/nasa-juno-spacecraft-probes-europas-oxygen-
levels/

[3] https://www.nature.com/articles/s41550-024-02206-x

o ochrone srodowiska

czu. Substancje, z ktorej odzyskiwany jest kobalt, stanowi tlenek kobal-
tu litu LiCoO,. Proces ten trwa dwa dni i przebiega w temperaturze
ok. 180°C (wtedy wydajnos¢ odzyskiwania Co jest najwieksza), ktora
to temperatura jest znacznie nizsza niz w technice pirometalurgicznej,
wymagajacej co najmniej 1400°C. Odzyskany w ten nowy sposb ko-
balt zostat z powodzeniem wykorzystany do wytworzenia nowego aku-
mulatora litowo-jonowego. Metoda zostata opisana w czasopismie ACS
Omega [3]. Uczeni ze Szwecji i wspdtpracujacy z nimi badacze hinduscy
53 petni nadziei, ze metode te mozna bedzie w przysztosci rozwinaé do
skali wiekszej niz laboratoryjna.

[1] https://g.pl/news/7,187459,307 19446, mocz-w-walce-o-ochrone-srodowiska-
przelomowe-odkrycie-naukowcow.html

[2] ACS Omega 2023, 8, 6569-6967

[3] https://Inu.se/en/meet-linnaeus-university/current/news/2023/new-method-for-
recycling-lithium-ion-batteries/

Chemia w kuchni,
czyli o... rakotwérczym makaronie

Gotowanie makaronu wydaje sie czynnoscia tak prostg, ze trudno
o nowe wskazowki w tej sprawie. Jednak od kilku tygodni, w wyniku
badan opublikowanych w amerykanskim czasopismie ACS Environ-
mental Science and Technology [1] do mediéw [2] przedostaty sie
powazne ostrzezenia, dotyczace tego procesu. Problem dotyczy oddzia-
tywania wody kranowej, uzdatnianej za pomoca roznych zwiazkéw -
chloru, dwutlenku chloru, ozonu czy nadmanganianu potasu, ale takze
chloroaminy NH,Cl. Uwazano, ze chloroamina jest bezpieczniejsza od
chloru, poniewaz nie powinna tworzy¢ zwigzkéw z grupy halometandw.
Jednak aktualne badania wykazujg, ze chemiczne oddziatywanie chloro-
aminy ze sktadnikami powszechnie uzywanej tzw. soli jodowanej moze
prowadzi¢ do szkodliwych, potencjalnie rakotwérczych zwigzkdw, takich
tak trihalometany (THM), ktérych przyktadem jest chloroform CHCls.

O chloroformie wiadomo, ze dtugotrwata ekspozycja na ten zwigzek
o stezeniu przekraczajgcym dopuszczalng granice 0,03 mg/dm3 moze
prowadzi¢ do patologicznych zmian m. in. w watrobie, nerkach i trzust-
ce [3]. Oczywiscie sama obecnos¢ trihalometanéw w wodzie wodocia-
gowej nie jest problemem nowym, ustalono takze ich najwyzsze dopusz-
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czalne stezenie na poziomie 100 pg/dm’ [3], ale problem polega na
tym, e moga one powstawat w procesie gotowania uzdatnionej wody
z s0lg jodowang i przechodzi¢ takze do makaronu. Badania polegaty
na sorpcji produktéw gotowania makaronu na specjalnym materiale,
ich ekstrakcje za pomoca octanu etylu i analize za pomoca chroma-
tografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas. W konsekwencji,
aktualne naukowe (!) zalecenia dotyczace gotowania makaronu, poza
tak oczywistymi jak te, ze nalezy gotowa¢ makaron bez pokrywki i jak
najszybciej odcedza¢ go od wody, w ktérej sie gotowat, méwig, Ze po-
winnismy uzywac soli niejodowanej, a jesli juz stosujemy sl jodowang,
powinnismy dodawac jg dopiero do ugotowanego makaronu. Tak wiec,
chociaz zdrowotne korzysci jodowania soli kuchennej sa oczywiste, to
istnieja sytuacje, gdy dodatki do NaCl soli takich, jak jodany(V) i jodki
sodu i potasu stanowig pewne dla zdrowia zagrozenie...

[1] https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.est.2c05234

[2] https://www.msn.com/pl-pl/zdrowie/nasze-zdrowie/nagminnie-dodajemy-do-

makaronu-zamienia-obiad-w-rakotw%C3%B3rcz%C4%85-trucizn%C4%99
[3] http://www.higienawody.wsse.katowice.pl/ramki/dezynfekcja.html

Oprac. Marek Orlik, Fot. Adobe Stock, NASA, wikimediacommons
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Joanna Kurek

udzie porozumiewajg si¢ migdzy sobg przede wszyst-

kim w sposob werbalny, gdyz jest to najprostsza i naj-

szybsza forma kontaktu, cho¢ we wspolczesnym swie-

cie istniejg takze inne formy komunikacji. Zwierzgta nie
dysponujg takim narz¢dziem, jakim jest mowa artykutowana,
wige muszg komunikowac si¢ ze soba na inne sposoby. Oka-
zuje si¢, ze w tym celu dysponuja szerokg gama réznorod-
nych sposobéw porozumiewania si¢, gldwnie w obrebie swo-
jego stada czy gatunku, ale takze migdzygatunkowo. Prostym
przyktadem sa relacje ludzi ze zwierzgtami domowymi, ta-
kimi jak choéby psy i koty, czy pomiedzy tymi zwierzgtami,
gdy hodowane sg wspolnie. To, ze zwierzgta bytujg zarowno
w $Srodowisku ladowym jak i wodnym, takze w pewnym
stopniu narzuca konkretne metody ich komunikacji.

Cho¢ zagadnienie komunikacji wydaje si¢ zasadniczo
proste i oczywiste, to jednak w ciagu wielu lat powstaly na
jej temat rozne definicje. Najprosciej rzecz ujmujac, do ko-
munikacji dochodzi, gdy jeden osobnik/zwierze przekazuje
w okreslony sposob, za pomocg odpowiednich sygnatow,
informacje¢ drugiemu osobnikowi/zwierzeciu i w efekcie
powoduje to zmian¢ zachowania tego drugiego, co moze
przebiegac z korzyscia dla odbiorcy sygnatu, nadawcy sy-
gnatu lub ich obu.

Komunikacja pomaga réznorodnym organizmom za-
rowno tym prostszym, jak i bardziej rozwinigtym w wy-
konywaniu podstawowych funkcji zyciowych. Ma ona
na celu zapewnienie wielopoziomowego oddziatlywania
wewnatrz danego gatunku i stuzy rozwijaniu relacji w sta-
dzie, obronie terytorium, koordynowaniu zachowan w ob-

rebie danej grupy zwierzat, ustalaniu dominacji, ochronie
przed napastnikami, zdobywaniu pokarmu, znajdywaniu
partneréw, a takze opiece nad mlodymi, gdyz komunika-
cja koordynuje zachowania rodzicow i potomstwa, celem
zapewnienia przetrwania tych drugich.

Uksztaltowanie okre$lonych sposobow komunikacji
w obrebie danego gatunku oraz zdolno$¢ ich uczenia si¢
w wyniku doboru naturalnego, czyli nabycie takich zacho-
wan komunikacyjnych, ktore w przypadku danego gatunku
zwigkszaja prawdopodobienstwo jego przezycia, a takze
rozmnazania si¢ osobnikdw w danej populacji, utrzymuja
si¢ i stajg si¢ powszechne nawet dla catego gatunku (ozna-
cza to dziedziczne zachowania komunikacyjne).

Sposoby komunikacii

Okreslone gatunki czy grupy zwierzat korzystaja z naj-
dogodniejszych dla siebie sposobow porozumiewania si¢,
a wszystko zalezy od tego jakie narzady zmystow sg naj-
istotniejsze dla danej grupy zwierzat. Przyktadowo psy
majg bardzo dobrze rozwinigty zmyst wechu, a ptaki bardzo
czesto komunikujg si¢ za pomocg catej gamy dzwigckow.
Cho¢ rézne gatunki zwierzat zyja w rézny sposob: niektore
w duzych stadach, inne zgrupowane sg w zaledwie kilka
sztuk, a czg$¢ wiedzie samotne zycie, wszystkie musza ko-
munikowac si¢ chociazby doraznie w celu znalezienia part-
nera. Do najistotniejszych form komunikacji nalezy wymie-
ni¢: bodzce wizualne, dotyk, dzwieki, sygnaty elektryczne,
ale tez niewidzialng i niestyszalng sygnalizacje chemiczna,
ktora jest szczegolnie interesujaca dla chemikow.

Znakomitym obiektem ilustrujagcym wielopoziomowos¢
metod komunikacyjnych jest mrowisko, w obrebie ktorego
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poszczegolne mrowki porozumiewaja si¢ za pomocg bodz-
cow wizualnych, dotykowych, a takze chemicznych. Do
obserwacji relacji w takiej grupie zwierzat Swietnie nadaje
si¢ formikarium uwidaczniajace ztozono$¢ takiej spotecz-
nosci (Fot. 1). U mrowek (tego konkretnego gatunku) wy-
stepuja: krolowa, samiec, robotnice: piastunki i zbieraczki
oraz zolierze. W mrowisku najwazniejsza i zarazem naj-
wicksza jest krolowa (jedyna samica zdolna do rozrodu),
ktorej gtdéwnym zadaniem jest sktadanie jaj, ktérymi to
z kolei opiekujg si¢ mniejsze mrowki robotnice. W takiej
spotecznosci zadania sg w okreslony sposob rozdzielone
i poddane niekwestionowanej hierarchii.

Ponizej zostang opisane poszczegolne rodzaje sygnalow
stosowanych w komunikacji u r6znych zwierzat, ze szcze-
gblnym uwzglednieniem wydzielanych przez zwierzgta
zapachow i ich funkcji w obrebie danego gatunku, jak i tez
w relacjach migdzygatunkowych.

Sygnaty dzwiekowe

Z obserwacji wiadomo, ze zwierz¢ta, zarowno ladowe,
jak i wodne, potrafia wydawaé rézne dzwigki, jednak sg
one dla ludzi kompletnie niezrozumiate. Po wnikliwej ana-
lizie dzwigkow wytwarzanych przez dany gatunek moz-
na zauwazy¢, ze s3 one rozne i uzaleznione od sytuacji,
w ktorej zwierzeta si¢ znalazty. Forma komunikacji, jaka
jest wydawanie dzwigkdw, chyba najbardziej kojarzy sig
z ptakami i matpami. U ptakoéw poszczegolne dzwicki wy-
dawane przez nie w danym momencie sygnalizuja koordy-
nowanie zachowan grupowych, obrony terytorium, prze-
kazywania ostrzezen czy tez zwabiania partnerow. Takimi
pigknie i dlugo $piewajacymi ptakami sa dobrze znane
stowiki. W przypadku malp wydawane przez nie dzwigki
to czgsto charakterystyczne pokrzykiwania majgce na celu
ostrzeganie przed niebezpieczenstwem, oznaczanie teryto-
rium, odstraszanie potencjalnych konkurentow albo sygna-
lizowanie interakcji w grupie. Zaby ryczace, choé czesé
zycia spedzaja w wodzie, to ich glo$ny i charakterystyczny
rechot dobrze stychaé na ladzie.

Zwierzeta wodne, jakimi sg deliny rowniez wyspecjali-
zowaly si¢ w szerokiej gamie dzwickoéw okreslanych jako
gwizdy, ¢wierkanie i kliknigcia, ktore w zaleznosci od sy-
tuacji uktadajg w zlozone wzory, co bywa interpretowane
jako swoista forma jezyka.

Nauka i technika

Fot. 1. Komory w formikarium z mréwkami Messor barbarus: u géry krélowa matka
(w czerwonym kétku), u dotu komora z robotnicami opiekujacymi sie jajami.

Przygladajac si¢ cho¢by naszym zwierzgtom domo-
wym, takim jak koty czy psy, tatwo zauwazy¢, ze miau-
czg czy szczekaja w rozny sposob, kiedy sa szczgsliwe,
gtodne, chore albo zwyczajnie chcag zwrdci¢ naszg uwa-
ge. Problemowi zrozumienia sygnalow wysyltanych przez
nasze domowe pociechy poswigcanych jest ostatnio wiele
publikacji i poradnikow.

Bodzce dotykowe

Do szczegdlnego rodzaju bodzcoéw nalezg sygnaty do-
tykowe, gdyz sa one ograniczone zasi¢giem — dwoje lub
wigcej zwierzat musi si¢ znajdowaé bardzo blisko siebie.
Do wielu zwierzat korzystajacych z tego rodzaju komu-
nikacji zaliczy¢ mozna: owady, bezkregowce, ryby, ptaki
czy ssaki. Przyktadowo w ulu, w ciemnos$ciach, pszczo-
fa w celu poinformowania pozostatych o zrodle pokarmu
wykonuje skomplikowany uktad ruchéw, dotykajac innych
pszczot, wykonujac tak zwany ‘taniec pszczot’. Inng do-
brze znang formg kontaktu poprzez dotyk jest wykonywa-
ne przez malpy wzajemne tak zwane ‘iskanie’, majace na
celu wydostawanie z siersci i skory pasozytow. Czynnosc

Fot. 2. Bodzce dotykowe - stadko myszy domowych, Slimaki Lissachatina reticulatai Lissachatina fulica albino, karasie (Poznanska Palmiarnia) oraz surykatki (ZOO Poznar)

Chemia w Szkole | 2/2024

7



Nauka i technika

8|

ta ma jednak réwniez o wiele wazniejsze znaczenie, gdyz
stuzy przede wszystkim podtrzymaniu wigzi spotecznych
w stadzie — wydzielajg si¢ wowczas hormony szczescia,
co wptywa kojaco na poddajace si¢ tej czynnosci osobniki
(czyli efekt higieniczny jest jedynie sprawg drugorzgdna).
Z kolei ptaki zyjace w grupach, takie jak papugi, rowniez
komunikuja si¢ poprzez dotyk, na przyktad tracajac si¢
dziobami. Dotyk jest tez typowa relacja pomigdzy mat-
ka 1 mlodymi, ktoére zawsze znajduja si¢ blisko siebie, co
zapewne daje poczucie bezpieczenstwa. Bywa, ze nawet
slimaki utrzymywane w warunkach hodowlanych czgsto
po sobie petzaja. Ryby w wodzie za pomoca tracania si¢
przekazuja sobie wiadomos¢ o pokarmie (Fot. 2). Surykat-
ki lubig si¢ wygrzewac, lezac obok siebie.

Sygnaly elektryczne

W szczegolnych przypadkach zwierzeta przekazuja so-
bie sygnaly elektryczne! Najlepszym przyktadem jest ‘we-
gorz elektryczny’, cho¢ tak naprawdg jest to zwierze tylko
,wegorzopodobne”, o nazwie strgtwa, ktora ma zdolnosé
wytwarzania wyladowan elektrycznych za pomocg szere-
gowo polaczonych narzadéw elektrycznych — elektrocy-
tow. Te stodkowodne ryby wytwarzaja impulsy elektrycz-
ne (nawet do 600 V), wykorzystujac je do samoobrony, po-
lowania czy nawet nawigacji, a takze do komunikowania
si¢ w okresie godowym. Po odpowiednim przetworzeniu
tych impulséw elektrycznych na rownowazne im dzwicki
mozna wystuchaé tej szczegdlnej ,,muzyki” w Oceanarium
w Gdyni (Fot. 3).

Sygnaty wizualne

Do sygnatow wizualnych zalicza si¢ wszelkie gesty, mi-
mike oblicza czy postawe ciata oraz zmian¢ barwy. Rozbu-
dowana mimika i gesty czy postawa ciata oczywiscie nie
dotyczy wytacznie ludzi, ale takze innych ssakoéw. Duzg
gamg gestow prezentujg rozne matpy. Na przyktad szym-
pansy informuja o zagrozeniu, podnoszac r¢ce, uderzajac
o ziemig¢ lub wpatrujac si¢ bezposrednio w innego szym-
pansa. Gesty i postawy sa powszechnie uzywane w rytu-
atach godowych i mogg taczy¢ si¢ z innymi sygnatami,
takimi jak jaskrawe zabarwienie.

Fot. 3. Wegorz elektryczny (Oceanarium w Gdyni)

Fot. 5. Zaby tropikalne (Stare ZOO Poznan)

Przyktadem jest demonstrowanie przez pawia intensyw-
nego zabarwienia nastroszonego ogona (Fot. 4), w celu jak
najlepszego zaprezentowania si¢ wybranej samicy podczas
godow. Atrakcyjne barwy pior samcoOw stanowig tez swego
rodzaju przyngte dla potencjalnych drapieznikow, dzigki
czemu nie koncentruja one swojej uwagi na brazowo upie-
rzonych samicach wychowujacych piskleta.

Samo ubarwienie osobnikow danego gatunku nalezy
niewatpliwie do ciekawych sygnatéw wizualnych. Wiele
zwierzat posiada naturalne intensywne zabarwienie sko-
ry, tusek czy tez pior. Przyktadem sa chociazby niektore
gatunki toksycznych ptazow drzewotazowatych odznacza-
jace si¢ jaskrawym zabarwieniem majacym by¢ ostrzeze-
niem dla drapieznikéw (Fot. 5).

Ciekawostka jest to, ze wiele malp ma zabarwiong cha-
rakterystycznie skorg na twarzy lub ciele. Nalezy dodaé,
ze zwierzeta mogg tez nie posiadaé trwalej intensywne;j
barwy, lecz prezentowa¢ intensywne zabarwienie jedynie
w okreslonych sytuacjach, a niektore — chcac pozostac nie-
zauwazone — barwa upodabniajg si¢ do otoczenia, stosujac
swoisty kamuflaz (Fot. 6). W ten sposob gad taki, jak ka-
meleon potrafi przybra¢ kolor otaczajacych go gatezi czy
lisci, a niektore ssaki maja tak fantastyczne umaszczenie
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Fot. 6. Upodabnianie sie do barwy podtoza: gekon murowy i waz.

sieréci, ze czasem mozna nie zauwazy¢ siedzacego pod
krzakiem kota. Szczegélnym przypadkiem jest tworze-
nie bariery ochronnej przez o$miornicg, wydzielajaca
sepi¢ (czarnobrazowy barwnik) w momencie zagrozenia,
dzigki czemu potrafig dobrze wtopi¢ si¢ w struktur¢ dna
morskiego.

Udawanie martwego

Niektore zwierzeta wykazuja zaskakujace sposoby ko-
munikacji z otoczeniem. Udawanie martwego, czyli fa-
natoza, jest mechanizmem obronnym, pozwalajacym na
uniknigcia ataku drapieznika (Fot. 7), poniewaz nierucho-
ma ofiara jest dla niego nieatrakcyjna. Ta forma sygnatu
moze tez mie¢ calkiem odwrotne zastosowanie — jako swo-
ista sztuczka stuzaca ztapaniu ofiary, a nawet jako sposob
na... rozmnazanie ptciowe. Najpopularniejszymi zwierze-
tami udajgcymi w takich sytuacjach martwe sa oposy, ktore
na dodatek wydzielajg ptyn o zapachu zgnilizny. Innymi
zwierzetami udajacymi martwe bywaja ptaki: przepiorki,
rozne gatunki kur, sojki, a wérod bezkregowcow — chrzasz-
cze, pajaki i mrowki.

Fot. 7. Chrzaszcz ‘'martwy’ (po lewej) i zywy (po prawey).

Sygnaty chemiczne i feromony

Opisane powyzej metody komunikacji jak dotad nie za-
wieraty zadnych informacji na temat tego, jak zwierzeta
moga porozumiewac si¢, uzywajac w tym celu okreslo-
nych zwigzkow chemicznych, a sposoby takie oczywiscie
istnieja. Z punktu widzenia chemika ciekawymi sposobami
komunikacji pomiedzy zwierzgtami jest stosowanie przez
nie réznorodnych zwigzkéw chemicznych badz nawet ich
skomplikowanych mieszanin wytwarzanych w ich orga-
nizmach i sktadajacych si¢ na sygnalizacj¢ chemiczna.
Celem sygnatow chemicznych moze by¢ odstraszenie
napastnika przez wydzielanie nieprzyjemnych zapachoéw
lub wreez przeciwne dziatanie — zwabienie osobnika pici
przeciwnej przez wytwarzanie feromondow.

Substancje wytwarzajace odstraszajace zapachy

Substancje wytwarzane przez niektore gatunki zwierzat,
majace na celu odstraszenie napastnika, maja zasadniczo
nieprzyjemne zapachy, cz¢sto wyczuwalne na duza odle-
glos¢, co pozwala informowac o zagrozeniu inne, pozosta-
jace w poblizu osobniki. Do zwigzkéw tych naleza rdzne
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potaczenia siarki. W przypadku zwierzat to najczgsciej
samce danego gatunku wydzielajg charakterystyczne wo-
nie majace znaczenie w doborze naturalnym.

Dobrze znanym przyktadem jest wydzielina skunksa
(i catej rodziny skunksowatych, liczacych obecnie 12 ga-
tunkow), ktory w gruczotach okotoodbytowych produku-
je silnie wonne zwiazki organiczne. W chwili zagrozenia
skunks unosi ogon, tupie w ziemig, pozoruje atak, jednak
gdy to nie pomaga, odwraca si¢ i wytryskuje Smierdzacg
ciecz w kierunku napastnika — w szczeg6lnosci w oczy, kto-
re sg na nig szczegolnie wrazliwe. U wszystkich skunkso-
watych gtéwnym sktadnikiem tej cieczy jest (E)-but-2-eno-
1-tiol, oraz (E)-(1-metylotio)-but-2-en, a w szczegdlnosci
u skunksa wlasciwego i1 plamiastego wystepuje rowniez
3-metylobutano-1-tiol (Rys. 1) Zapach wydzieliny skunksa
jest dla cztowieka wyczuwalny juz z odlegtosci 1 km.

Zorrilla paskowana, drapiezny ssak z rodziny tasicowa-
tych, podobnie jak skunksy ma gruczoty okotoodbytowe,
z ktorych w momencie zagrozenia wytryskuje ciecz o nie-
przyjemnym zapachu.

Kolejnym ,,aromatycznym” zwierzgciem jest pizmo-
wiec syberyjski — kopytny ssak zamieszkujacy centralng
cze$¢ Azji. Samce tych zwierzat w okresie rozrodu, w wo-
reczku zlokalizowanym na brzuchu wytwarzajg pizmo, od-
znaczajace si¢ bardzo intensywnym przykrym zapachem.
Jak jednak kazdy zapewne wie, pizmo stanowi cenny

sktadnik perfum.
H TH3
H 2 H
c c 2 H Hz
PR YN CH c c c CH
HsC c H e \ﬁ/ Neon e N N0
2 H

(E)-but-2-eno-1-tiol 3-metylobutano-1-tiol (E)-(1-metylotio)-but-2-en

Rys. 1. Zwigzki siarkowe o przykrym zapachu znajdujace sie w wydzielinie skunksowatych.
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Rys. 2. Sktadniki pizma o charakterze weglowodordw, alkoholi, eterdw, aldehydéw
i kwasow karboksylowych
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Rys. 3. Sktadniki pizma o charakterze makrocyklicznych ketondw.
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Rys. 4. Sktadniki pizma o charakterze steroidow i ich estréw.
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Z chemicznego punktu widzenia pizmo jest wielo-
sktadnikowa mieszaning réznych organicznych zwiazkow
chemicznych o zmiennym sktadzie, zaleznym od gatunku
zwierzecia, od ktorego ono pochodzi. Do sktadnikéw piz-
ma naleza makrocykliczne ketony, takie jak muskon i jego
pochodne, réznorodne steroidy i kwasy tluszczowe, ami-
nokwasy i biatka. Na Rys. 2-4 zestawiono wzory wybra-
nych, najwazniejszych zwigzkoéw z réznych grup, wcho-
dzacych w sktad pizma.

Innym przyktadem sg samce pizmowotoéw w okresie go-
dowym, ktore takze wytwarzaja substancje o charaktery-
stycznym zapachu, jednak nie stanowigce opisanego wyzej
pizma. Z kolei diabet tasmanski, australijski ssak torbacz,
takze wydziela charakterystyczny ostry zapach. Rosomak,
lasicowaty ssak zamieszkujacy poinocng Europe, Azje¢ oraz
Ameryke Potnocna, wytwarza zapach tak intensywny, ze
odstrasza on nawet wilki i1 niedzwiedzie. Kolejnym przy-
ktadem jest borczyniec potudniowy (Carpocoris purpure-
ipennis) (Fot. 8), owad zamieszkujacy Europe, ktory takze
wydziela nieprzyjemny zapach.

Wiwery (do ktérych naleza cywety) sa drapieznymi
ssakami zamieszkujagcymi potudniowo-wschodnig Azje
i Afryke, wydzielajacymi w gruczotach okotoodbytniczych
tak zwany cywet, ktorego gtownym sktadnikiem jest cywe-
ton — makrocykliczny keton (Rys. 5). oraz skatol.

Cywet stosowany jest w przemys$le perfumeryjnym
jako fiksator (utrwalacz zapachu). Ostatni przyktad to
chrzgszcz — strzel bombardier, ktory strzela $mierdza-
ca cieczg sktadajaca si¢ m. in. z 25% nadtlenku wodoru
i 10% hydrochinonu. W sytuacji zagrozenia w odwtoku
pod wptywem enzymow katalazy i peroksydazy nastepuje
utlenienie hydrochinonéw do chinonéw.

Feromony

Substancje chemiczne, jakimi sg feromony, wytwarza-
ne s3 w organizmach zwierzat i wydzielaja zapach odpo-
wiedni dla osobnikdw tego samego gatunku, petnigc rozne
funkcje komunikacyjne. Dany gatunek moze wytwarzac
roéznego rodzaju feromony majace odniesienie do konkret-
nej sytuacji, w jakiej znalazty si¢ zwierz¢ta. Wydzielany
przez jednego osobnika w konkretnej sytuacji okre§lony,
specyficzny dla niej zapach ma za zadanie wywotanie
okreslonego dziatania lub zachowania u drugiego osob-
nika tego samego gatunku. Feromony najbardziej rozpo-
wszechnione sg u owadow i ssakow. Obecnie najlepiej
poznang grupg feromonow sg feromony owadzie, ktore
produkowane, a wtasciwie biosyntetyzowane, sg w mikro-
skopijnych iloéciach. W zwiazku z tym ich wyodrgbnienie
z materiatu biologicznego, a nast¢pnie badania ich sktadu
oraz struktury tych zwigzkéw chemicznych sa powaznym
wyzwaniem.

Naleza do nich feromony agregacyjne, alarmowe, epi-
deiktyczne, pokarmowe, pierwotne, uwalniajace, plciowe,
sygnalowe, terytorialne, szlakowe i inne, takie jak uspoka-
jajace i nekromony. U ssakéw moga dominowaé feromony
starterowe 1 uwalniajace. Feromony te moga wywotywacé
reakcje natychmiastowe lub spowolnione.

Nauka i technika

cyweton

Fot. 8. Borczyniec potudniowy

Rys. 5. Budowa czasteczki cywetonu

e Feromony agregacyjne powoduja gromadzenie si¢
owadoéw danego gatunku, ktore biorg udziat w obronie,
wyborze partnera i pokonywaniu oporu zywiciela.

e Feromony alarmowe ostrzegaja o nicbezpieczenstwie,
uwalniane sa podczas ataku drapieznikow i moga
wywotac agresj¢ lub sktaniaé do ucieczki u zwierzat
i owadow. Wystepuja one takze w roslinach, mogac
powodowa¢ wytwarzanie garbnikéw, co zmniejsza
smakowitos¢ tych roélin jako pozywienia.

e Feromony plciowe — seksatraktanty majg za zadanie
zwabia¢ osobniki przeciwnej plci tego samego gatun-
ku. Feromony te mogg bra¢ tez udziat w aktywnosci
feromonéw agregacyjnych.

e Feromony funkcyjne pozwalajg na ustalanie hierarchii
u zwierzat stadnych.

e Feromony pierwotne pomagaja wywotaé zmiany
w wydarzeniach rozwojowych i tym r6znig si¢ od in-
nych feromonow, ktore wywoluja gtownie zmiany
w zachowaniu.

e Feromony epideiktyczne w duzej mierze zaznaczaja
miejsca, w ktorych samice owadow sktadaja jaja.

e Feromony uwalniajace powodujg glownie szybkie
reakcje w zachowaniu odbiorcy, ktore sg natychmiast
redukowane, w przeciwienstwie do feromondw starte-
rowych

e Feromony terytorialne zasadniczo wyznaczaja granice
i tozsamos¢ terytorialng, a zalicza si¢ do nich chocby te
znajdujace si¢ w moczu kotow i psow.

e Feromony sygnalowe stuza do wywolywania krotkich
zmian, w tym uwalniania neuroprzekaznikow.

o Feromony szlakowe/Sladu zwykle powigzane sg z fe-
romonami spozywczymi; sg to przede wszystkim lotne
weglowodory, ktore kierujg dziataniami organizmow
od zrodta pokarmu w kierunku gniazdowania w celu
przetrwania informacji dla innych osobnikow stada.

e Feromony uspokajajace i nekromony, ktore wskazuja
na rozktad lub $mier¢ organizmu.

Z chemicznego punktu widzenia feromony stanowia
szerokie spektrum zwigzkéw organicznych zaliczanych
do roéznorodnych grup: nasyconych i nienasyconych we-
glowodorow alifatycznych i cyklicznych, alkoholi, alde-
hydéw, ketondéw, kwasdw, estrow, amin badz zwigzkow
wielofunkcyjnych. Nie sposob w tak krotkim opracowaniu
zawrze¢ tej roznorodnosci, ale ponizej zostang przedsta-
wione ciekawe ich przyktady.
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Rys. 6. Substancja krélewska pszczoty miodnej - kwas (26)-9-okso-dekan-2-en-owy.
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Rys. 7. Wzér strukturalny bombikolu.

CH;
Rys. 8. Budowa czgsteczki feromonu disparluru.
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Rys. 9. Cztery sktadniki mieszaniny stanowigcej feromon pfciowy kwieciaka bawetnia-
nego.
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Rys. 10. Wzory feromondéw ptciowych komika drukarza.
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Rys. 11. Wzér feromonu ptciowego muchy tse-tse: 13,23-dimetylopentatriakontanu.

Przyktadem prostego organizmu, w ktorym wytwarzane
mogg by¢ feromony alarmowe, sg ukwiaty, takie jak An-
thopleura elegantissma, w ktorych nastepuje wydzielanie
feromonu alarmu antopleuryny, a jej dzialanie polega na
zwieraniu czutkéw u zranionego osobnika i ostrzeganiu
sasiednich osobnikdow o zagrozeniu.

Przyktadem feromonu wielofunkcyjnego jest tak zwana
‘substancja krélewska’ (Rys. 6) wydzielana przez krolo-
wa matke pszczoly miodnej, ktéra migdzy innymi przywa-
bia robotnice i hamuje rozwoj ich jajnikow, ale dziala tez
jako feromon plciowy.

Innym przyktadem feromonéw piciowych jest bom-
bikol, C,H;,O ((10E-12Z)-heksadeka-10,12-dien-1-0l)
(Rys. 7) — atraktant, majacy za zadanie zwabia¢ samcow
do samic jedwabnika morwowego (Bombyx Mori); jest to
zarazem pierwszy poznanym owadzi feromon. Kolejny
przyktad to (9Z)-dokozen, wytwarzany przez samice mu-
chy domowej (Musca domestica).

Z kolei disparlur ((7R,85)-7,8-epoksy-2-metylooktade-
kan, C,4H;50, Rys. 8) jest feromonem plciowym mnisz-
ki brudnicy o bardzo cickawej budowie, gdyz zawiera
trojcztonowy uktad cykliczny z atomem tlenu (strukturg
epoksydu).

Kwieciak bawehiany, gatunek chrzaszcza z rodziny
ryjkowcowatych, wytwarza feromon ptciowy stanowiacy
czterosktadnikowa mieszaning zwigzkdéw (Rys. 9).

Feromonem ptciowym kornika drukarza jest mieszanina
ipsenolu (2-metylo-6-metylenooktan-7-en-4-olu) i ipsdie-
nol (2-metylo-6-metylenookta-2,7-dien-4-olu) (Rys. 10).

Feromonem plciowym, wytwarzanym przez samice
muchy tse-tse (Glossina pallidipes) jest 13,23-dimetylo-
pentatriakontan o wzorze sumarycznym C;,H;¢ (Rys. 11).

Na feromony ptciowe karaczana prusaka (Blatella ger-
manica) sktada si¢ (35,11S5)-dimetylononakozan-2-on oraz
ester — cykloheksylooctan prop-1-ylu (Rys. 12).

Feromony u wspomnianych wyzej mréwek sa roznorod-
ne, gdyz organizmy te tworza wielopoziomowe spoteczno-
$ci, czego przyktadem sa feromony $ladu, bedace rozny-
mi zwigzkami chemicznymi u réznych gatunkéw mrowek.
Efekt wydzielania feromonu $ladu przez mrowki mozna
obserwowac, gdy podazaja one jedna za druga jakby niewi-

Fot. 9. Wizualny efekt dziatania feromonu $ladu: osobniki tego samego gatunku podazajace w obu kierunkach.
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Rys. 12. Feromony piciowe prusaka: (35,11 5)}-dimetylononakozan-2-on (u gory) i cyklo-
heksyloetanian prop-1-ylu (u dotfu)

dzialng $ciezka w obu kierunkach (Fot. 9). Przemieszcza-
jac si¢ w kierunku pokarmu zostawiaja sygnal dla innych
osobnikow, tworzac znaczony feromonami szlak, przez co
przyciagaja kolejne mrowki, a gdy zrodto pokarmu zostaje
wyczerpane, zaprzestaja wydzielania feromonu $ladu.

Ponizej zestawiono wzory réznych feromonéw sladu
u r6znych gatunkéw mrowek. Jak sie okazuje, cho¢ petnia
te samg funkcje, poszczegdlne zwigzki nalezg do rdéznych
grup zwiazkow organicznych (Rys. 13).

Podobnie u termitow, feromony $§ladu to wielosktadni-
kowa mieszanka zawierajaca wspolny sktadnik wywotujacy
ruch oraz specyficzne zwigzki wtorne, ktore wywolujg okre-
$lone sposoby przemieszczania si¢ mi¢dzy gatunkami. Przy-
ktadowy sktadnik feromonu §ladu pokazany jest na Rys 14.

Feromon alarmu u pszczoly miodnej, wzywajacy
osobniki do zadlenia w obronie ula, jest estrem kwasu
octowego o budowie zaprezentowanej na Rys. 15.

Z kolei wzor feromonu agregacyjnego kornika (Den-
droctonus frontalis) — frontaliny o wzorze sumarycznym
CsH 4O, przedstawia Rys. 16.

OH o

CH,

3,4-dihydro-8-hydroksy-3-metyloizokumaryna
Formica ruffa
kartonowka zwyczajna Lasius (Dendrolasius) fuliginosus

HsC N
X CH,

G
N CH,

3-etylo-2,5-dimetylopirazyna
czerwona mrowka Myrmica

H3C. 4

o
mroéwka lisciasta Atta
4-metylopirolo-2-karboksylan metylu

CH;
CHj3
CHO
H,;C —
H,C faranal

mrowka faraona Monomorium

Rys. 13. Wzory feromondw $ladu réznych gatunkow mréwek
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(Z,Z,E)-dodeka-3,6,8-trien-1-ol

Rys. 14. Budowa feromonu $ladu termita Reticulitermes.

CH,
(0] CH; [o)
H c)J\O/\)\CH 2/
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Rys. 15. Budowa feromonu alarmu pszczoty
miodnej: etanian (3-metylo)-but-1-ylu.

Rys. 16. Wzér strukturalny frontaliny -

feromonu agregacyjnego komika. Fot. 10. Putapka feromonowa z wytapanymi molami i muszkami owocéwkami.

Feromony syntetyczne i putapki feromonowe

W przypadku feromondéw otrzymywanych syntetycz-
nie podstawowym problemem jest to, Ze w znacznej mie-
rze feromony sa zwigzkami majacymi w czgsteczkach co
najmniej jeden asymetryczny atom wegla. Produktami
reakcji zazwyczaj sg oba enancjomery/ sterecoizomery.
Przyktadem jest chociazby wspomniany wcze$niej bom-
bikol (10E, 127), ktéry dziala od stgzenia progowego ok.
10" pg/em’, natomiast jego stereoizomer (10Z,12Z) do-
piero od 1 pg/em’.

Syntetyczne feromony staty si¢ integralng czgscig me-
tod monitorowania i zwalczania szkodnikow, w tym do
masowego tapania, przyciggania i zabijania. Feromony
syntetyczne stosuje si¢ takze do monitorowania populacji
kluczowych szkodnikéw owadzich w celu prognozowania
regionalnych i czasowych ognisk ich gromadzenia. Fero-
mony wykorzystuje si¢ takze w programach wykrywania
obecnosci owadoéw w obszarach kwarantanny wokot mig-
dzynarodowych lotnisk i stoczni. Feromony syntetyczne
wykorzystuje si¢ takze jako $rodki zakldcajace krycie
w celu zwalczania szkodnikow w sadach.

Feromony agregacyjne stosowane do zwalczania szkod-
nikoéw moga by¢ ekologicznie, selektywne, skuteczne i nie-
toksyczne. Wykorzystywane sg w putapkach feromono-
wych, zarbwno w uzytku domowym np. na mole spozyw-
cze (Fot. 10), jak i w zastosowaniu do ochrony ro$lin np.
uprawach rolnych i w lasach — w przypadku szkodnikow
takich, jak np. kornik drukarz. Wobec tego szkodnika przy-
gotowywane sg putapki feromonowe zawierajgce feromon
tego owada: ipsenol i ipsdienol (Rys. 10).

Podsumowanie

Zwierzgta porozumiewaja si¢ pomiedzy soba w ztozony
sposob. Poza oczywistymi sygnatami wizualnymi, dotyko-
wymi czy dzwigkowymi istnieja rOwniez znacznie bardziej
wyszukane, jakimi sg sygnaty chemiczne odpowiedzialne
za szerokg game reakcji przez nie wywolanych. Zwigzki te
maja cze¢sto skomplikowang budowe czasteczek, a biosyn-
tetyzowane sg w organizmach zwierzat bez uzycia ztozonej
aparatury i specjalnych warunkow reakcji.

Dr Joanna Kurek

Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Zaangazujmy uczniow budujac z nimi modele czasteczek!

Nie na kazdej lekcji udaje nam sie przeprowadzic¢ do-
$wiadczenia. Jednak zawsze staramy si¢ aby nasze lekcje
byly ciekawe. Mozemy uruchomi¢ wyobraznie uczniéw
pozwoli¢ im samodzielnie ulozy¢ czasteczki, o ktérych
im opowiadamy. Duzo latwiej zapamietaja omawiany
material!

Umozliwig to edukacyjne zestawy modeli kulkowych
atoméw do budowy czasteczek ,,Atomki” zaprojektowa-
ne z mysla o nauczycielach i korepetytorach chemii. Kaz-
dy z zestawow jest przemyslany, a liczby poszczegoélnych
atomow zostaly tak dobrane, aby uczniowie mogli utozy¢
czasteczki z aktualnej podstawy programowe;j.

W ramach wsparcia nauczyciela prowadzimy bloga,
gdzie juz znajduje si¢ kilkadziesigt propozycji ciekawych
lekcji i zaje¢ pozalekcyjnych z uzyciem zestawdw i ciggle
przybywaja nowe.

Zachg¢camy do rozdawania zestawdw uczniom. Nie na-
lezy ba¢ si¢ uszkodzenia lub zagubienia pojedynczych ele-
mentow z zestawu, gdyz istnieje prosta mozliwos¢ niedro-
giego ich dokupienia.

Szkotla podstawowa

Zestawy uproszczone dostosowane s3 do nauki chemii
na poziomie szkoly podstawowej z wykorzystaniem kla-
sycznego pojecia wartosciowosci. Sciéle zachowane sg katy
pomiedzy wigzaniami, a wigzania potrojne s3 wyraznie
krétsze. Dzigki temu uczen moze zobaczy¢ i tatwo zapa-
mieta¢ prawdziwy ksztalt czasteczek.

Brak jest zbednych komplikacji niezrozumialych dla
ucznia szkoly podstawowej; wigzania koordynacyjne za-
stepowane s3 wigzaniem podwojnym, a wolne pary elek-
tronowe nie s3 pokazywane.

Szkota $rednia

Zestawy zawierajace atomy dostosowane do budowy
struktur Lewisa (tzw. wzoréw elektronowych). Geometria
atomow odpowiada przewidywaniom modelu VSEPR i od-
powiedniej hybrydyzacji poszczegélnych atomow.

Sa to jedyne zestawy dostepne na polskim rynku, kto-
ry umozliwiaja poprawne zbudowanie waznych jonow
nieorganicznych zawierajacych wiazania koordynacyjne,
zwiagzkow hiperwalencyjnych, granicznych struktur rezo-
nansowych, licznych komplekséw organicznych i nieorga-
nicznych, czasteczek organicznych zawierajacych wigzania
koordynacyjne, jonéw organicznych oraz waznych struk-
tur przejsciowych — karbokationéw i karboanionéw.

trans-1,2-dichloroeten
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Fot. 1. Zestaw do chemii organicznej, szkota podstawowa, 100 elementéw
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Fot. 2. Zestaw do chemii nieorganicznej, szkofa srednia, 150 elementéw
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Fot. 3. Zestaw do chemii organicznej, szkota $rednia, 150 elementéw
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Wybierz zestaw dla Twojej szkoty! https://atomki.mendel.pl/
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Prometeusz tuitam

Romuald Hassa

ytan Prometeusz ulepit cztowieka z gliny zmieszanej
ze tzami. Obdarzyt go tez dusza, ktorg byly iskry
boskiego ognia ukradzione z rydwanu boga Heliosa.
Co wiecej, dat ludziom ogien, nauczy? ich gotowaé
jedzenie, uprawiaé rolg, przetapia¢ metale, kué zbroje, bu-
dowaé domy, czytac, pisa¢ i ujarzmiac sity przyrody. Zeus
skazat go za to na wieczne meki. Kazdego ranka orzet wy-
jadal przykutemu do skaty Prometeuszowi watrobg, ktora
odrastata przez reszt¢ dnia i nocy. Po wielu latach cierpienia
tytan zostal uwolniony przez Heraklesa — syna Zeusa(!).

Prometeusz znalazt swoje miejsce rowniez w uktadzie
okresowym — jest ono oznaczone liczbg atomowg 61 i znaj-
duje si¢ w grupie lantanowcow. By¢ moze dlatego, ze meki
Prometeusza nie byly wieczne, pierwiastek promet nie ma
stabilnych izotopow.

Istnienie prometu zostato zasugerowane w 1902 roku
przez czeskiego profesora Uniwersytetu w Pradze, Bohusla-
va Braunera, ktory badat wlasciwosci znanych wowczas lan-
tanowcow. Stwierdzit on, ze neodym (Z=60) i samar (Z=62)
tak znaczaco r6znig si¢ wlasciwosciami, ze pomigdzy nimi
musi by¢ obecny nieznany jeszcze pierwiastek. Przewidy-
wania te potwierdzit w 1914 Henry Moseley. Wykazat on, ze
liczba atomowa pierwiastka moze by¢ mierzalng wtasciwo-
Scig pierwiastkow i po ustaleniu liczb atomowych znanych
sobie pierwiastkow stwierdzit brak pierwiastkow o liczbach
porzadkowych Z =43, 61, 72, 75, 85, and 87.

Dlaczego wszystkie izotopy prometu sa niestabilne?'
Odpowiedzig na to pytanie jest reguta sformutowana przez
Josefa Mattaucha w 1934 roku. Moéwi ona, ze jesli dwa
sasiednie pierwiastki w uktadzie okresowym maja izoto-
py o tej samej liczbie masowej, to jeden z tych izotopow
musi by¢ radioaktywny lub, innymi stowy, dwa nuklidy
o tej samej liczbie masowe;j (izobary) moga by¢ stabilne
tylko wtedy, gdy ich liczby atomowe rdznig si¢ o wigcej
niz jeden. Promet nie ma stabilnych izotopow, poniewaz
kazdy z sgsiednich pierwiastkow w uktadzie okresowym —
neodym i samar — ma izotopy stabilne lub nieulegajace roz-
padowi " dla kazdej liczby masowej w zakresie, w ktorym
izotopy prometu nie ulegajg temu rozpadowi.

Przyktadowo:

W roku 1926 dwa (wtloski 1 amerykanski) niezalezne
zespoty badawcze oglosity odkrycie nowego pierwiastka.
Autorami pierwszych doniesien byli Luigi Rolla i Loren-
zo Fernandes, pracujacy we Florencji. Po zbadaniu probek
mineratu monacytu’ pochodzacego z Brazylii mieli otrzy-
mac¢ pierwiastek o Z = 61, ktory nazwali na cze$¢ miasta
Sflorentium. Druga grupa to naukowcy pracujacy na Uni-
wersytecie [1linois w Urbanie i Champaign (USA) — Smith
Hopkins i Len Yntema. Zaproponowali oni nazwe i/linium
na cze$¢ nazwy uniwersytetu. Informacje te nie zostaty
jednak potwierdzone (widma stanowigce rezultat badan
okazatly si¢ by¢ zbiorem linii widmowych neodymu i pra-
zeodymu oraz zanieczyszczen — baru, chromu i platyny).

Podobnie nie potwierdzono wynikow badan prowadzo-
nych na Uniwersytecie Stanowym Ohio w Columbus w 1938,
a ogloszonych w 1941 przez zespot w sktadzie H. B. Law, J.
B. Kurbatow, M. L. Pool i L. L. Quill. Amerykanie twierdzili,
ze otrzymali prawdopodobnie dwa izotopy poszukiwanego
pierwiastka podczas bombardowania neodymu szybkimi
deuteronami. Pierwiastek ten nazwali cyclonium (Cy), jednak
nie wyizolowali go i nie zbadali jego widma.

Promet (Pm) zostal otrzymany i scharakteryzowany
w 1945 r. przez Charlesa D. Coryella, Jacoba A. Marin-
sky’ego i Lawrence’a E. Glendenina podczas analizy
produktow rozszczepienia uranu w grafitowym reaktorze
atomowym oraz podczas bombardowania izotopu '**Nd
neutronami (powstaje wowczas izotop '*'Nd, ktéry ulega-
jac przemianie B tworzy ¥ Pm) w Clinton Laboratories
w Knoxville w stanie Tennessee (obecna nazwa osrodka to
Oak Ridge National Laboratory). Jednak informacja o od-
kryciu zostata ogloszona dopiero w 1947 roku. Odkrywcy
zaproponowali poczatkowo nazwe clintonium na cze$¢ na-
zwy os$rodka badawczego. Nazwe¢ prometheum (na czgsé
Prometeusza) zaproponowata Grace Mary Coryell — Zona
Charlesa D. Coryella (1945). Ostateczna nazwa angielska/
tacinska promethium zostala przyjeta w 1949 roku. Nazwa
miata symbolizowac¢ ,,jednoczesng odwage / Smiatosé, jak
i mozliwe niewlasciwe uzycie ludzkiego intelektu” oraz
wiar¢ Grace Mary Coryell, Ze jej maz i wspolpracownicy,
otrzymujac promet, skradli bogom ogien.

Czysty metal otrzymat w 1963 roku Fritz Weigel w reakcji:

PmF; +3 Li —» Pm + 3 LiF

(w prézni w tyglu tantalowym; przy 10-krotnym nadmiarze
litu).

Obecnie lit jest zastgpowany przez wapn. W 1974 roku
przeprowadzono reakcje redukcji Pm,0O; za pomocg toru

1 Podobna sytuacja jest obserwowana dla technetu. Reguta dotyczy
pierwiastkéw do otowiu wilacznie.

2 monacyt - [(Ce,La,Ne,Pr,Th,Y)PO4 — fosforan(V) ceru, lantanu i in-
nych lantanowcow (gtownie neodymu i prazeodymu) toru, itru, uranu]

"Nd — trwaly |"“Pm — wychwyt elektronu “Sm — "
"Nd -« "“Pm — wychwyt elektronu "Sm — trwaly
"*Nd — trwaly | "“Pm — wychwyt elektronu Sm — wychwyt elektronu
"“Nd — trwaly | "““Pm — B~ i wychwyt elektronu | "**Sm — a
“INd -~ “Pm -~ “Sm — o
“Nd — trwaly | "“*Pm—p~ *Sm -«
16 Chemia w Szkole | 2/2024
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Charles D. Coryell, Jacob A. Marinsky, Lawrence E. Glendenin (https://en.wikipedia.org/wiki/Promethium)

w temperaturze 1600°C. Promet (doktadnie izotop '*Pm)

moze by¢ produkowany na gramowg skalg.
Wystepowanie prometu w §ladowych ilosciach (4 czg-

$ci masowe na 10'*) na Ziemi potwierdzono w 1968 roku.

Dwa naturalne zrodta prometu to:

1) bardzo rzadka przemiana o izotopu europu-151 (po-
wstaje izotop '*'Pm; czas potowicznego rozpadu izoto-
pu europu wynosi 510" lat; w przemianie tej powstaje
ok. 15 g prometu zawartego w skorupie ziemskiej!)

Rozpad alta 191 Eu

51T 147
gy B 51 Fn

i

o
147 144
—— ™
Sm o - d

P ﬁ:
6T a Los - 10" 5

5. 10" &

2) samorzutne rozszczepienie (sf) jader uranu-238 obser-
wowane w rudach uranowych z Kongo (powstaja rézne
izotopy; w przemianie tej powstaje ok. 560 g prometu
zawartego w skorupie ziemskiej!).

Samorzutne rozszczepienie uranu

T —_— .
WU —+'ila + §Br + 2n

[
147 i 14T i 1T 47T
47 L8 ——t 17 Ce —— WIPr —— 1INd
405 s S w 124 min
- 4T 147 143
i Pm + 1 Sm + o Nd
10,94 2E2M a 1.06 - ! &

Badania widm gwiazd pozwolily stwierdzi¢ obecnos¢
prometu w jednej z gwiazd gwiazdozbioru Andromedy
(HR 465) (lata 1971-73), Gwiezdzie Przybylskiego (HD
101065)’ — jednej z gwiazd gwiazdozbioru Centaura (na
niebie potudniowym) i gwiezdzie HD 965 (lata: 1961,
20041 2007).

Promet ma 41 izotopoéw o liczbach masowych od 126 do
166 i czasach potowicznego rozpadu od kilkunastu lat do
kilkudziesigciu nanosekund. Izotopy o liczbach masowych
do 146 wlacznie ulegaja gtownie wychwytowi elektronu
prowadzacemu do izotopdéw neodymu. Izotopy o wigk-
szych liczbach masowych, poczawszy od 147, ulegaja
gldwnie przemianie B~ dajac izotopy samaru.

Nauka i technika

Antoni Przybylski - (https://en.wikipedia.
org/wiki/Antoni_Przybylski)

Wymienione ponizej najbardziej stabilne izotopy pro-
metu ulegaja nastgpujacym przemianom promieniotwor-
czym z okresami poltrwania:

“*Pm — 265 dni (wychwyt elektronu prowadzi do '*Nd
oraz przemiana B);

Pm — 363 dni (wychwyt elektronu prowadzi do "“*Nd
oraz przemiana B");

Pm - 17,7 lat (wychwyt elektronu prowadzi do 'Nd
oraz przemiana o, prowadzi do '*'Pr);

Pm - 5,53 lat (wychwyt elektronu prowadzi do '“*Nd
oraz przemiana p_prowadzi do **Sm);

“TPm — 2,6234 lat (B~ prowadzi do '*'Sm).

144
145

146

Promien atomowy prometu wynosi 183 pm (warto$¢
wynikajaca z obliczen jest wigksza i wynosi 205 pm), a pro-
mien kowalencyjny wyliczono 199 pm. Promien jonu Pm*
wynosi 97 pm (dla zwigzkow o liczbie koordynacyjnej 6),
110 / 111 pm (dla zwiazkow o liczbie koordynacyjnej 8),
oraz 127 pm (dla zwiazkow o liczbie koordynacyjnej 12).

Elektroujemnos¢ w skali Paulinga wynosi 1,13 (jest nie-
co wyzsza od elektroujemnosci wapnia, ale nizsza od elek-
troujemnos$ci magnezu), w skali Allreda-Rochowa wynosi
natomiast 1,07.

Konfiguracja atomu prometu w stanie podstawowym to
[Xe]4f’6s’. Analizujac kolejne warto$ci energii jonizacji,
poczawszy od warto$ci pierwszej energii jonizacji, tatwo
zauwazy¢ ich zalezno$¢ od konfiguracji elektronowej ato-
mu w stanie podstawowym. Wynosza one odpowiednio,
w kolejnosci rosnacej liczby odbieranych elektronow: (dwa
elektrony 6s) 540, 1050, (pig¢ elektronow 4f) 2150, 3970,
5950, 8200, 9750, (szes¢ elektronow 5p) 11200, 13300,
15000, 16800, 19500, 22100, (dwa elektrony 5s) 23900
i 26000 oraz kolejne elektrony giebszych podpowtok (tu:
4d) 41500, 44600, 48000, 51500, 54900, 58800 kJ/mol.

Wtasciwosci fizyczne prometu

Pierwiastek w warunkach normalnych jest srebrzystym,
paramagnetycznym ciatem stalym, tworzacym dwie odmia-
ny alotropowe: a-Pm o gestosci 7,264 g/em’ (poréwnywal-

3 W roku 1961 polski astronom Antoni Przybylski (1913-1985; od 1950 roku mieszkajacy i pracujacy w Australii) odkryt gwiazde charakteryzujaca si¢
nietypowym widmem i nazwang jego nazwiskiem. Zawierata ona stosunkowo niewielkie ilosci Zelaza i niklu, ale znaczne (wigcej niz typowe) — strontu,
skandu, itru, lantanowcow, toru, aktynu, protaktynu, uranu, technetu i prometu. Prawdopodobnie obecne sg takze pierwiastki transuranowe od Np do Es.
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nej z gestodcig zelaza) 1 powstajacg powyzej 890°C odmiane
B-Pm o gestosci 6,99 g/cm’. Promet topi sie w temperaturze
1042°C a wrze w temperaturze rownej 3000°C. Metal cha-
rakteryzuje si¢ przewodnoscig cieplng rowna 17,9 W/(m-K)
bedaca 24 razy mniejsza od przewodnosci cieplnej srebra
(najlepszy przewodnik ciepta). Opornos¢ elektryczna jest
oszacowana na 0,75 uQ-'m i jest ponad 47 razy wigksza od
opornosci elektrycznej srebra (15,87 nQ2'm). Sole prometu, na
skutek zachodzacych przemian promieniotworczych, $wieca
w ciemnosci bladoniebieskim lub zielonkawym $wiatlem.

Wiasciwosci chemiczne prometu

Ze wzgledu na niestabilno$¢ prometu chemia tego pier-
wiastka 1 jego zwigzkow jest mato poznana. Promet tworzy
zwiazki na I1I stopniu utlenienia (konfiguracja jonu Pm®" to
[Xe] 4f%) i maja one z reguly barwe z6lta, r6zowa lub czer-
wona. Jest bardzo prawdopodobne, ze w roztworze wodnym
jony Pm*(aq) sa obecne w postaci jonéw kompleksowych
[Pm(OH,),]’" (nadajacych roztworowi barwe). Standardo-
wy potencjat redukciji dla uktadu Pm* + 3¢” 2 Pm wynosi
E°=-229 lub -2,423V.* Wartos¢ ta jest zblizona do warto-
Sci standardowego potencjatu redukcji Mg™ (E° = -2,36V).
Oznacza to, przez analogie¢, ze promet roztwarza si¢ wolno
w zimnej wodzie i dos¢ szybko w wodzie cieptej. W reak-
cji z wodg i rozcienczonymi kwasami wydziela si¢ wodor.
Standardowy potencjat redukcji dla uktadu Pm(OH); + 3¢~
2Pm+30H wynosi £° =-2,76V. Przypuszcza si¢, ze moga
istnie¢ rowniez termodynamicznie trwate zwigzki prometu
na II stopniu utlenienia: PmO, PmS, PmF,, PmCl, i Pml,.

Niektore znane zwigzki prometu

Do tej pory otrzymano okoto 100 zwiazkéw prome-
tu.” Ponizej przedstawiono charakterystyke wybranych
zwigzkow.

Pm,0; — cialo stale krystaliczne barwy biatej lub la-
wendowej (fioletowej). Tlenek ma charakter zasado-
wy. Powstaje w reakcji prometu z tlenem (temp. 150°C)
z powietrza lub podczas termicznego rozktadu szczawianu
prometu(I1l) w temp. 800°C. Gestos¢ tlenku wynosi okoto
6,8 g/cm’, a temperatura topnienia 2130°C. W temperatu-
rach wyzszych niz 800°C tworzy inne struktury przestrzen-
ne, o wyzszych gestosciach wynoszacych okoto 7,5 g/em’
i barwach fioletowor6zowej lub koralowoczerwonej.

Pm(OH); — jasnobrazowe ciato state nierozpuszczalne
w wodzie, ktore powstaje w reakcji stracania z uzyciem
roztworu amoniaku i zakwaszonych roztworéw soli Pm’".
Powstaje takze podczas reakcji metalu z woda.

PmF; — purpurowo-rézowe krystaliczne ciato stale, stabo
rozpuszczalne w wodzie. Powstaje po dodaniu kwasu flu-
orowodorowego do roztworu azotanu(V) prometu(III) lub
w reakcji tego metalu z gazowym fluorem. S61 bezwodna ma

4 wartos¢ -2,423V podaje strona niemiecka Wikipedii

Roztwér zawierajacy jony Pm*
(https://en.wikipedia.org/wiki/
Promethium)

Promethium(lll)_oxide)

Metaliczny promet (https://corsicallc.

com/rare-earth-metals/promethium/) org/wiki/Promethium)

gestos¢ rowna 6,72 g/em’ i temperature topnienia 1338°C.
Podczas ogrzewania hydratu PmF;-H,O otrzymuje si¢ tle-
nofluorek prometu(Ill) PmOF o barwie fioletowordzowe;.

PmCl; — lawendowe/fioletowe krystaliczne ciato state,
dobrze rozpuszczalne w wodzie. Powstaje podczas ogrze-
wania tlenku prometu(IIl) w strumieniu suchego chloro-
wodoru w temperaturze 580°C, w reakcji wodorotlenku
z kwasem solnym lub metalu z gazowym chlorem. Ggstosé¢
zwigzku wynosi 4,19 g/cm’ a temperatura topnienia 655°C.
Podczas ogrzewania PmCl; w obecno$ci wody otrzymuje
si¢ tlenochlorek prometu(Ill) PmOCI barwy bladorozowe;.

PmBr; — czerwone krystaliczne ciato state. Powstaje
podczas ogrzewania tlenku prometu(IIl) w strumieniu su-
chego bromowodoru w temperaturze 580°C lub reakcji me-
talu z gazowym bromem. Jego gesto$é wynosi 5,45 g/em’,
a temperatura topnienia 624 / 660°C. Podczas ogrzewania
PmBr; w obecnosci wody otrzymuje si¢ tlenobromek pro-
metu(IIl) PmOBr.

Pml; — czerwone krystaliczne ciato state. Zwiazek po-
wstaje podczas ogrzewania tlenku prometu(Ill) z jodkiem
glinu All; w temperaturze 500°C, metalu z gazowym jo-
dem lub w reakcji chlorku prometu(IIl) z suchym jodowo-
dorem. Tlenojodek prometu(Ill) PmOI powstaje podczas
ogrzewania tlenku prometu(Ill) z mieszaning HI + I,. Tem-
peratura topnienia wynosi 695°C.

5 Liste znanych zwigzkow podano na stronie: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/element/Promethium#section=Compounds obejmuje ona oprocz
opisanych powyzej, szereg zwiagzkow z mniej lub bardziej ,,egzotycznymi” zwigzkami organicznymi, np ztozonymi aminami, alkoholami, tiolami,

kwasami organicznymi
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W kolejnych rysunkach struktur krystalicznych kule szare oznaczaja jony Pm™ natomiast kule
innej barwy oznaczaja jony tlenu O lub fluorowcow X,

regularna heksagonalna

Struktura krystaliczna Pm, O, (https://en.wikipedia.org/wiki/Promethium(lll)_oxide)

Pm(NO;); — rozowe krystaliczne ciato state, dobrze
rozpuszczalne w wodzie, powstajace w reakcji metalu lub
wodorotlenku prometu(Ill) z kwasem azotowym(V)).

Pm,(SO,);*8H,0 — stabo rozpuszczalne w wodzie ciato
stale o gestosci rownej 2,86 g/em’.

Pm,(C,0,4);'10H,0 — stabo rozpuszczalne w wodzie
ciato stale.

Inne znane sole to mréwczan i octan prometu(III).

Zastosowania prometu

Wigkszo$¢ otrzymywanego prometu znajduje zastoso-
wania jedynie w badaniach naukowych. Wyjatek stanowi
izotop "“Pm stosowany takze poza laboratoriami np., w na-
stepujacych celach:

e do otrzymywania $wiecgcych farb zawierajacych lumi-
nofor (np. siarczek cynku aktywowany jonami Cu’").
Substancja ta po pochtoni¢ciu promieniowania f~ emi-
towanego przez izotop prometu §wieci jasnozielonym
Swiattem. Promet moze w przyszlosci zastgpié stoso-
wany do tej pory izotop radu-226 emitujacy promie-
niowanie a i powodujacy ,,starzenie” luminoforu. Przy-
ktadowo promet znalazt w ten sposdb zastosowanie do
o$wietlania instrumentéw poktadowych w module la-
dujacym misji Apollo podczas lotow na Ksiezyc;

e w bateriach atomowych (betawoltaicznych, ktérych
pierwsze typy powstaly juz w 1964 roku). Pierwsze
komercyjne zastosowania baterii to zasilanie rozruszni-
kow serca 1 wykorzystanie ich jako zrodta energii w sa-
telitach i sondach kosmicznych;

dostep do stron internetowych [01.-04.02.2024]
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Struktura  krystaliczna - PmF; (https://en.
wikipedia.org/wiki/Promethium(lll)-fluoride)

Struktura krystaliczna PmCl;

e do budowy mobilnych/przeno$nych zrédet promienio-
wania rentgenowskiego (promieniowanie rentgenow-
skie powstaje, gdy promieniowanie f” emitowane przez
izotop prometu oddziatuje z takimi metalami bloku d,
jak: kobalt, iryd, rod, platyna, nikiel i zloto);

® do radiometrycznych pomiaréow grubosci roznych obiek-
tow (w miernikach wykorzystuje si¢ pomiar zmian inten-
sywnosci promieniowania B~ emitowanego przez '’ Pm).
Za pomocg takich miernikow okresla si¢ np. grubosé
lisci niektorych drzew cytrusowych, a przez to oznacza
zawarto$¢ wody w liSciach; mierzy si¢ rowniez w czasie
rzeczywistym zawarto$¢ pytow zawieszonych lub za-
wartos¢ pestycydow w réznych srodowiskach wodnych);

e do budowy laserow stosowanych w systemach komuni-

kacji satelita — zanurzona t6dz podwodna.
Dr Romuald Hassa
IV Liceum OgodlInoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu
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Struktura  krystaliczna  PmBrs (https://en.
wikipedia.org/wiki/Promethium(lll)-bromide)

Swiecaca mieszanina chlorku prometu((ll)
i siarczku cynku (https://en.wikipedia.org/
wiki/Promethium(lll)-chloride)
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Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Kinetyka rozpadu chlorku sulfurylu

Dla reakcji rozpadu SO,Cl, w temperaturze 110°C:
SO,Cl, — SO, + Cl,
zanotowano zmiang st¢zenia substratu w czasie i otrzyma-
no ponizszy wykres (linia ciaggta na tym wykresie jest tylko

linia pomocnicza, pomiaru dokonano w pigciu punktach
widocznych na wykresie):

Rozpad SO,Cl,

20

0 100 200 300 400 500 600
Czas [min]
Polecenia:
a. Podaj catkowity rzad tej reakcji. Uzasadnij swoja od-
powiedz.

b. Zapisz rbwnanie kinetyczne tej reakcji.

¢. Podaj statg szybkosci k tej reakcji. Uzasadnij swojg od-
powiedz odpowiednimi obliczeniami.

d. Podaj czas potowicznego rozpadu ¢, dla tej reakcji
i wyraz go w godzinach.

e. Historycznie SO,CI, otrzymywano przez utlenianie
chlorku tionylu (SOCIl,) np. za pomoca tlenku manga-
nu(IV). Zapisz rownanie takiej reakcji redox wiedzac,
ze jednym ze jej produktow jest tlenek siarki(IV).

. Oblicz czas konieczny do tego, aby przereagowato 99 %
A y go, aby p g

substratu (fy) 1 wyraz go zardbwno w godzinach, jak
i w funkcji czasu potowicznego rozpadu.

2. Zatdézmy, ze istniejg trzy reakcje, ktore majg takie same

wartos$ci statych szybkosci reakcji, ale r6znig si¢ rzedo-
woscig (reakcja 0 jest reakcja zerowego rzedu, reakcja 1
reakcjg pierwszego rzedu, a reakcja 2 reakcja drugiego
rzedu). Dla kazdej reakcji wyraz czas konieczny do tego
aby przereagowalo 99% substratu (¢y9) w funkcji czasu
potowicznego rozpadu (,,) dla danej reakcji.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

70. Krajowa Olimpiada Chemiczna

ZADANIE 2
Minerat o ciekawych ksztaltach

W przyrodzie metal A wystgpuje w postaci minera-
hu, zielonego hydratu — A3;(EO,), 8H,0, ktéry zawiera
29,44 %,... tego metalu oraz aniony zawierajace pier-
wiastek E. W wyniku suszenia probki mineralu o masie
500,00 mg, prowadzacego do catkowitego usunigcia wody
hydratacyjnej, zaobserwowano ubytek masy o 120,50 mg.
W jego sktad, oprocz metalu A, bardzo czgsto wchodza
kationy metalu B, co ma wplyw na kolor mineratu. Ka-
tiony pierwiastka A’ identyfikuje sie na podstawie pro-
by z roztworem dimetyloglioksymu (diacetylodioksymu)
w etanolu, w $rodowisku zasadowym. Kationy metalu B**
identyfikuje si¢ na podstawie proby z roztworem rodanku
potasu w §rodowisku obojetnym lub kwasowym oraz do-
datku alkoholu amylowego. Ponadto, kationy B’ z jonami
S*" w $rodowisku obojetnym lub zasadowym stracaja czar-
ny siarczek BS zawierajacy 64,76 %,,,, metalu B.

Probke domieszkowanego mineratu A; B, (EOQ,), 8H,0
rozpuszczono w kwasie siarkowym(VI) i przygotowa-
no roztwoér do analizy w kolbie miarowej o objetosci
250 cm’. W celu oznaczenia pierwiastka E pobrano préob-
ke o objetosci 50 cm’. Do zakwaszonej probki dodano
10 cm’ jodku potasu o stezeniu 0,100 mol-dm, a wy-
dzielony w reakcji jod miareczkowano roztworem tiosiar-
czanu sodu o stezeniu 0,050 mol-dm™> (zuzyto 13,4 cm’).
Druga probke o objetosci 50 cm’, po wezesniejszym
usunigciu kationow B>, poddano analizie kationow A™,
polegajacej na bezposrednim miareczkowaniu komplek-
sometrycznym wobec mureksydu, zuzywajac 20,9 cm’
roztworu EDTA 0 ¢=0,020 mol-dm .

Metal A otrzymuje si¢ w reakcji redukcji tlenku metalu
(AO) weglem. Wydzielenie czystego metalu A mozliwe
jest poprzez reakcj¢ metalu z tlenkiem wegla w tempe-
raturze 50°C. Otrzymany stabilny karbonylek A(CO),
w temperaturze 200°C rozktada si¢ i otrzymuje si¢ me-
tal A o czystosci od 99,90 do 99,99 %. W przypadku B,
wychodzac z BCO3; wobec mieszaniny wodoru i tlenku
wegla pod ci$nieniem (250—300 atm) i temperaturze 120-
150°C, otrzymuje si¢ stabilny karbonylek dwurdzeniowy:
B,(CO)s.

Polecenia:
a. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pier-
wiastki AiE.
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b. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pier-
wiastek B. Omow reakcje wykorzystywane do identyfi-
kacji kationow A* i B*".

Narysuj strukture kompleksu kationu A** z dimetylo-
glioksymem.

¢. Na podstawie odpowiednich obliczen okresl sktad do-
mieszkowanego minerahu.

Zapisz w formie jonowej rownania reakcji wykorzysta-
ne do oznaczenia anionéw EO] .

d. Wyjasnij czym spowodowana jest trwato$¢ karbonylku
A(CO),. Potwierdz swoja koncepcj¢ odpowiednimi ob-
liczeniami.

e. Zapisz rOwnanie reakcji otrzymywania B,(CO)s.

W obliczeniach przyjmij podane warto§ci mas molo-
wych (gmol ):
H-1,00794; O-15,9994; S—32,066.

ZADANIE 3
Mata reakcja, wielki proces

Metoda Habera i Boscha, czyli proces otrzymywania
amoniaku z azotu 1 wodoru przy uzyciu katalizatora na ba-
zie zelaza — przyniosta nie tylko dwie nagrody Nobla, ale
i rewolucje w syntezie nawozow sztucznych na nieznana
weczesniej skale.

N, +3H,, & 2NH,

Reakcja ta charakteryzuje si¢ bezwzglednymi war-
tosciami standardowej entalpii (JAH®°|) oraz entropii
(|AS°|) wynoszacymi odpowiednio 92,3 kJ/mol N, oraz
199,0 J/(K - mol N,).

Doboér odpowiednich warunkéw prowadzenia tej jednej
z najwazniejszych w przemysle chemicznym reakcji jest
kluczowy z perspektywy optymalizacji tak szybkosci, jak
i termodynamicznej wydajnosci calego procesu. Rozwa-
zania takie mozna przeprowadzi¢ nawet stosujac wygodne
uproszczenia i mimo to doj$¢ do poprawnych wnioskow.

I. Analizujac temperaturowg zaleznos$¢ stalej rowno-
wagi (K) reakcji syntezy amoniaku zaobserwowano, iz
K maleje wraz ze wzrostem temperatury. Temperaturowa
zmienno$¢ statej rownowagi tego procesu jest powigzana
ze standardowa entalpig rozwazanej reakcji chemicznej.
Zaktadajac praktyczna niezalezno$¢ AH® reakcji od tem-
peratury w jej rozwazanym zakresie, z rownania izotermy
van’t Hoffa otrzymujemy zaleznos¢:

nK_ A (11
K, R\T, T,

Polecenia:

a. Podaj znak standardowe;j entalpii reakcji syntezy amo-
niaku; odpowiedz uzasadnij.

b. Zakladajac, iz wszystkie reagenty obecne w procesie
syntezy amoniaku zachowujg si¢ jak gazy doskonate —
podaj znak standardowej entropii tej reakcji i odpo-
wiedzZ uzasadnij.

Olimpiady i konkursy

¢. W arkuszu odpowiedzi uzupehnij tabele danych termo-
chemicznych o wartosci standardowych entalpii two-
rzenia poszczegolnych reagentow (dla warunkoéw 7T =
298,15 K (25°C) oraz p = 1 bar (10’ Pa)).

d. Zapisz wyrazenie na bezwymiarowg stata rOwnowagi

K, dla reakcji syntezy amoniaku i oblicz jej warto$¢ dla
7=298,15 K (25°C).
Dla reagentow gazowych, w wyrazeniu na termodyna-
miczng statq rownowagi, poszczegolne aktywnosci ga-
zow mozna przyblizy¢ poprzez ich cisnienia czgstkowe
podzielone przez p° (I bar). Dla reakcji, gdzie wszystkie
reagenty sq gazowe, termodynamiczna stala rownowa-
gi nazgywana jest cisnieniowgq stalq rownowagi.

e. Oblicz temperature, dla ktorej stala rownowagi syntezy

amoniaku K, osigga warto$¢ 1, przy zalozeniu nieza-
leznosci standardowej entalpii (AH®) i entropii (AS®)
reakcji od temperatury.
Jezeli nie obliczono wartosci K; w temperaturze
298,15 K, to nalezy zapisac wzor, na podstawie ktorego
mozna wykonac¢ takie obliczenie i wstawic¢ do niego od-
powiednie dane liczbowe

II. Mimo ze stata rownowagi reakcji otrzymywania
amoniaku maleje wraz ze wzrostem temperatury, Z powo-
du aktywnosci katalizatora, rozwazany proces prowadzony
jest w temperaturze powyzej 450°C oraz pod cisnieniami
przekraczajacymi 250 barow. Przeprowadzono doswiad-
czenie, w ktorym reaktor byt zasilany mieszaning zawiera-
jaca poczatkowo azot i wodor w stosunku molowym 1:4,
a temperatur¢ utrzymywano na statym poziomie 450°C.
Cisnienie sumaryczne byto state i wynosito 300 barow. Po
ustaleniu si¢ stanu rownowagi stwierdzono, iz przereago-
wato 63,2% azotu (molowo).

Polecenia:

f- Wyjasnij, czy ci$nieniowa stala rownowagi zalezy od
catkowitego ci$nienia w ukladzie, gdy rozwazamy
uktad ztozony z gazéw doskonatych?

2. Wyjasnij, dlaczego synteza amoniaku prowadzona jest
w warunkach zwigkszonego catkowitego ci$nienia.

h. Oblicz rownowagowy sklad rozwazanej mieszaniny re-
akcyjnej w procentach molowych.

i. Wyznacz warto$¢ AG® reakcji w tej temperaturze. Z po-
wodu drastycznych warunkow nie sq mozliwe uprzednie
zalozenia i skorzystanie z rownania van t Hoffa.

J. W ktorg strong (wigkszej ilosci substratow czy produk-
tow) pobiegnie reakcja dla stanu poczatkowego zawie-
rajgcego amoniak, azot i wodor w stosunku molowym
1:1:1 w temperaturze 450°C i pod sumarycznym ci$nie-
niem 300 baréw? Odpowiedz uzasadnij obliczeniami.

III. Synteza amoniaku z pierwiastkéw i odwrotny do
niej rozklad amoniaku jest procesem wieloetapowym,
a stalg szybkosci kazdego elementarnego etapu opisuje
roéwnanie Arrheniusa:

k — AefE“/RT
gdzie E, oznacza energi¢ aktywacji danego etapu.
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Olimpiady i konkursy

W celu uproszczenia rozwazmy wige modelowa reakcje
jednoetapowa 4 — B oraz reakcj¢ odwrotng B — A . Na-
lezy zatozy¢ rowniez, iz czynnik przedwyktadniczy (4)
oraz energia aktywacji (£,) nie zalezg od temperatury.

Polecenia:

k. W zadanej temperaturze state szybkosci reakcji mo-
delowej wprost i odwrotnej bez udziatu katalizatora
wynosza odpowiednio £, oraz k,, a z katalizatorem £’
i k,”. Na podstawie rownania Arrheniusa — dokonujac
odpowiednich wyprowadzen — wykaz, czy obecnos¢ ka-
talizatora (stwarzajaca mozliwos¢ rownolegtej reakcji
o energii aktywacji obnizonej o wielko$é AE,) prowadzi
do zmiany statej rtOwnowagi.

I. Zaktadajac, ze reakcja wprost ( A — B) jest reakcja eg-
zoenergetyczng, wykaz na podstawie rownania Arrhe-
niusa jak zmienia si¢ (ro$nie/maleje) stata rownowagi
reakcji 4 & B wraz z temperatura.

R=8,314J-mol"-K™'; 0°C=273,15K

ZADANIE 4
Synteza zwigzkow cyklicznych

Zwigzek A o wzorze sumarycznym C,H,O reaguje
z weglowodorami B, C i D, przy czym wymaga to najcze-
$ciej ogrzewania lub uzycia kwasow Lewisa jako kataliza-
torow. W widmie '"H NMR zwiazku A jeden z sygnatow
(singlet) ma przesunigcie chemiczne 9,55 ppm. Wszystkie
produkty reakcji zwiazku A z weglowodorami B, C i D sg
chiralne. Natomiast weglowodory B, C i D reaguja z dwie-
ma czasteczkami bromu (Br,), ale r6znig si¢ masami mo-
lowymi, przy czym nie przekracza ona 90 g-mol '. Ponad-
to wiadomo, ze w widmie "C NMR weglowodoréw B i D
widoczne sa trzy sygnaly. W wyniku ozonolizy (1. Os,
2. Me,S) zwigzkéw A i1 C otrzymano ten sam produkt Al
zawierajacy 50,0 %, wegla.

W wyniku reakcji A z B powstaje mieszanina diastere-
oizomerow B11B1°. Ich redukcja wodorem (1-2 atm., 20°C)

A H,/Pd/C
B —— B1+ B1' ——» B2+ B2
138 g/mol
HL/PA/C hydrazyna
A c1)= c3 +c3 =M » ¢4
cC —— . temp.
+ 126
Cc2 g/mol
hydrazyna
A H,/Pd/C KOH
D ——— D1+ DT 2 —> D3
temp.
152 g/mol
A—_ 1) NaH
1) O3 2) EtBr CHy0
3) H,o/Pd/C MeNH;
C 98 g/mol “HCI
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na katalizatorze palladowym prowadzi do dwoch chiralnych
produktow B2 i B2’ o masie molowej 138 grmol . Weglo-
wodor B reaguje z KOH lub NaH — dodanie bromku etylu
do tak wygenerowanego odczynnika prowadzi do produk-
tu/produktow, ktorych uwodornienie (H,/Pd/C) daje jeden
zwiazek B3 0 masie molowej 98 g'mol . Ponadto B reaguje
z mieszaning formaldehydu i chlorowodorku metyloaminy
w wyniku czego powstaje trzeciorzgdowa amina B4.

Produktami reakcji A z C sa regioizomery C1 i C2, przy
czym ten pierwszy powstaje w zdecydowanej przewadze.
Redukcja chiralnego C1 w warunkach jak podano powyzej
(H,/Pd/C), prowadzi do powstania achiralnych produktéw C3
1C3’, ktdére sg wzgledem siebie diastereoizomerami. Ich ogrze-
wanie z hydrazyna (NH,NH,) w obecnosci KOH prowadzi do
tego samego produktu C4 o masie molowej 126 g'mol .

Reakcja D z A prowadzi do mieszaniny diastereoizome-
row D1 i D1°. Redukcja tej mieszaniny (H,/Pd/C) daje je-
den racemiczny produkt D2 o masie molowej 152 g'mol .
W wyniku ogrzewania zwigzku D2 z hydrazyna w obecno-
sci KOH powstaje achiralny weglowodor D3.

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A, B, C i D oraz
Al, B11iB1°, B2 (lub B2’), B3, B4, C1, C2, C3i C3’,
C4,D1iD1°,D2,D3. (dlaB1iB1’,C3iC3’,D1iDI’
nie ma znaczenia, ktory stereoizomer zostanie przypisa-
ny do okreslonego oznaczenia).

b. Narysuj strukturg produktu reakcji zwigzku B2 lub
B2’ z odczynnikiem wygenerowanym z bromobenze-
nu i magnezu w suchym eterze dietylowym. Wystarczy
poda¢ jeden wzor strukturalny (jesli nie zidentyfikowa-
tes zwigzkow B2 i B2’, uzyj do tej reakcji C3 lub C3’
lub D2.).

c¢. Zwiazki B1 i B1’ mozna rozr6zni¢ metodami chemicz-
nymi. Obydwa ulegajg utlenieniu przy uzyciu CrOy/H".
Natomiast tylko jeden z produktéw utlenienia reaguje
z jodem w obecnos$ci NaHCO;. W wyniku tej reakcji
nastepuje cyklizacja z utworzeniem pierscienia pigcio-
cztonowego i powstaje jodopochodna o masie molowe;j
277,9 g-mol'. Drugi zwiazek z powodéw geometrycz-
nych nie ulega takiej reakcji.

Podaj wzor strukturalny produktu utleniania, ktory na-
stepnie reaguje z jodem oraz wzor strukturalny produktu
cyklizacji z jodem.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (grmol™):

C-12,0,H-1,0; 0-16,0; 1-126,9.

ZADANIE 5
Reakcje 1-chloro-1-nitrozocykloheksanu

1-chloro-1-nitrozocykloheksan stosowany jest w chemii
organicznej jako N-elektrofil oraz jako dienofil w reak-
cjach typu Dielsa-Aldera. W pierwszym przypadku mozna
go wykorzysta¢ do wprowadzania grupy aminowe;j w reak-
cjach z odpowiednimi C-nukleofilami, w drugim do synte-
zy 1,4-aminoalkoholi.
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Na ponizszych schematach znajduja si¢ przyktady za-
stosowania 1-chloro-1-nitrozocykloheksanu i jego pochod-
nych w syntezie roznych zwigzkéw organicznych.

[e]
Q cl
o CIUN 1. cykloheksan/etanol
ogrzewanie
o ()= A B
2. hydroliza NaHCO,4
C7H11NO3
0]
(o)
Mo
o 1. hydroliza NH, OH O cyklizacja
0s0y 2. uwodornienie katalityczne B B .
- C OH -H,0
OH OH
C14H17NOg
Schemat 1
0\\
1.LDA 1.redukcja NH,
O tetrahydrofuran 2. hydroliza OH
—_
2 1M HCI (o}
CgH41NO3
Schemat 2
(e} (0]
LDA 1M HCI
(77 F oo g e +
tetrahydrofuran HN_
OH o
C1gH25NO,

o]

OH
©)H/ redukcja -
HN -

OH

Schemat 3

Informacje dodatkowe:

NO Li®

\<

LDA

e Zwiazki A-D sa chiralne. Rysujac ich struktury pamig-
taj o stereochemii. Podanie poprawnego enancjomeru
jest oddzielnie punktowane.

e W reakcji hydrolizy prowadzacej do A ester zostaje za-
chowany.

e W reakcji B — C (Schemat 1) uzywana jest katalitycz-
na ilo$¢ czterotlenku osmu oraz stechiometryczna ilo$¢
N-tlenku N-metylomorfoliny. Tego typu uktad stuzy do
cis dihydroksylowania cyklicznych alkenéow. Reakcja
zachodzi od mniej zatloczonej strony pierécienia.

e D jest zwigzkiem zawierajacym szeScioczionowy pier-
Scien.

e Zwiazek F jest chiralnym analogiem 1-chloro-1-nitro-
zocykloheksanu. Wegiel, do ktoérego przylaczone sa
chlor i grupa nitrozowa, ma konfiguracje¢ (R). Poprawna
stereochemia jest oddzielnie punktowana.

e Zwiazek G jest nitronem (N-tlenkiem iminy). Ze wzgle-
du na ztozonos¢ tej struktury i rézne mozliwosci jej nary-
sowania stereochemia zwigzku G nie podlega punktacji.

Olimpiady i konkursy

Polecenia:
Narysuj struktury zwigzkow A—G. Dla zwigzkow A—D
i F uwzglednij stereochemig.

Zadanie laboratoryjne
Sktad stopow specjalnych

Stopy specjalne obejmujg m.in. stopy o wysokiej odpor-
nos$ci termicznej (tzw. superstopy, w sktad ktoérych wcho-
dza gtownie chrom i nikiel) jak i stopy lekkie, ktorych
glownymi sktadnikami sg glin lub/i magnez. O przezna-
czeniu stopow z obydwu grup decyduje ich sktad iloSciowy
jak 1 jako$ciowy, obejmujacy rowniez dodatki innych me-
tali, takich jak zelazo, mangan, wolfram, molibden i wanad
(stopy zaroodporne) oraz tytan, krzem, cynk, miedz (stopy
lekkie).

W probéwkach 1-3 znajduja si¢ roztwory zawierajace
pierwiastki wchodzace w sktad jednego rodzaju stopu, zas
w probowkach 4—6 drugiego rodzaju. Dla obydwu rodza-
jow stopdw dwie probowki zawieraja pojedyncze sktadniki
stopu (powstale jony mogg by¢ na réznych stopniach utle-
nienia), natomiast jedna jest mieszaning dwoch sktadni-
kéw. W roztworach znajduja sig takze jony, ktore pozostaty
po roztworzeniu stopu w odpowiednim czynniku roztwa-
rzajacym (lub po dalszej obrobce roztworu). Wszystkie
roztwory po roztworzeniu stopu rozcienczono woda.

Niektore pierwiastki moga wystgpowaé w roztworach
do identyfikacji w postaci anionéw tlenowych.

W probowkach opisanych literami A—F znajduja si¢
(umieszczone w przypadkowej kolejnosci) roztwory sub-
stancji organicznych takich jak alizaryna S (ALS), ferroina
(FER), formaldoksym (FMD), czerwien metylowa (CZM),
zolcien tytanowa (inaczej zolcien tiazolowa ZTZ) oraz
1,5-difenylokarbazyd (DFK).

Na swoim stanowisku | Na stanowisku zbiorczym

masz do dyspozycji: dostepne sa:

10 pustych probowek 1 mol-dm > roztwoér kwasu
azotowego(V)

12 pipetek 2 mol-dm " roztwér wodorotlenku

polietylenowych potasu

5 uniwersalnych 3% roztwor wody utlenione;j

papierkow

wskaznikowych

tryskawke z woda 1% roztwér fluorku sodu,

destylowang 0,05 mol-dm "’ roztwdr azotanu

srebra, 0,05 mol-dm roztwor
chlorku baru

1% roztwor dimetyloglioksymu
(DMG)

0,1% roztwor
PAN-u (1-(2-pirydyloazo)-2-naftol)

Uwaga 1.: Zawarto$¢ jednej probowki, zawierajacej
dwa sktadniki stopu, przygotowano przez odparowanie
roztworu (po roztworzeniu stopu w kwasie azotowym(V))
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Olimpiady i konkursy
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do biatych dymoéw z pewnym kwasem utleniajacym (przy
czym wydzielat si¢ zottawy gaz i inne lotne produkty z roz-
twarzania stopu). Nastgpnie rozcienczono woda, wygoto-
wano i ostudzono.

Uwaga 2.: Ferroina dziata w do§¢ kwasnym $rodowi-
sku, wydanego roztworu nie nalezy rozciencza¢ woda.

Polecenia

a. Na podstawie wygladu i pH otrzymanych roztworow
zidentyfikuj, jaki rodzaj stopu masz w probowkach 1-3
oraz 4—6. Przedstaw tok rozumowania.

b. Wykryj jony powstate po roztworzeniu poszczegolnych
sktadnikow stopow (i ewentualnie po dalszej obrobce
roztworu) znajdujace si¢ w probowkach 1-3 oraz 4—6.
Identyfikacjg¢ potwierdz co najmniej dwiema obserwa-
cjami popartymi rownaniami lub schematami reakcji dla
kazdego sktadnika stopu.

¢. Zidentyfikuj jony pozostate z nadmiaru czynnika roz-
twarzajgcego w poszczegdlnych probowkach. Podaj
jakie czynniki roztwarzajace zastosowano do roztwa-
rzania stopow.

Podaj réwnania reakcji roztwarzania (i ewentualnie dal-
szej obrobki) poszczegodlnych sktadnikow stopu.

d. Zidentyfikuj substancje organiczne zawarte w pro-
boéwkach A—F. Wykorzystaj charakterystyczne cechy
probek oraz roztwory z probowek 1—6. Przedstaw tok
rozumowania.

Gospodaruj oszczednie roztworami,
dolewki nie sq moZliwe.

Obejrzyj uwaznie arkusz odpowiedzi. Zaplanuj i wpisz
rozwigzanie tak, by miescilo si¢ w wyznaczonym miejscu.
Podaj skroty stosowane w arkuszu odpowiedzi.

Tekst oraz rownania reakcji chemicznych napisane poza
wyznaczonym miejscem nie beda sprawdzane!

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas
wykonywania analiz!

Rozwiazania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Przedstawiony wykres nie jest prostoliniowy i mozna
odrzuci¢ zerowy rzad reakcji.
Przygotujmy pomocniczg tabele, gdzie uwzglednimy
takze In[SO,Cl,] oraz 1/[ SO,Cl,] tylko dla trzech wy-
branych punktow:

czas (min) (IEISO?Zanll%]g) I[SO,Cl,] | 1] SO,CL]
0 0,025 43,69 40
100 0,021 43,86 47,4
300 0,015 420 66,7

Naszkicujmy wykresy dla tych funkcji:

Rozpad SO,Cl,
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Wykres prostoliniowy otrzymujemy dla funkcji loga-
rytmu naturalnego od st¢zenia substratu, tak wigc jest to
reakcja I rzedu.

b. Roéwnanie kinetyczne:
v =k [SO,Cl,]

¢. Jest to reakcja I rzgdu, wige rownaniem, dzigki ktoremu
mozemy obliczy¢ stezenie zwigzku A w dowolnym mo-
mencie reakcji jest:

1 [A] =—kt

gdzie [A], to stezenie poczatkowe zwigzku A, k to stata
szybkosci reakcji, a ¢ to czas.

Zastosujmy [SOZCIZ]O = 0,025 oraz [SOzC12]300 = 0,015
dla # = 300 min:
[50,C1, ]

300 _

n =
[802C12]0

SO,Cl1
= —1n% =i 2013 500 2 0,0017min"'
[SsO,CL,], 0,025
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d. Czas potowicznego rozpadu mozemy obliczy¢ ze wzoru

dla reakcji I rzedu:
t, = In2/k =1n2/0,0017 = 407,7 min = 6,8 h

Z mniejsza doktadnos$cia, przyblizong warto§¢ mozna
rowniez odczyta¢ z wykresu, zauwazajac dla jakiej
warto$ci czasu stgzenie substratu spadto o potowe (ok.
400 minut).

2 SOCI, + MnO, — SO, + MnCl, + SO,Cl,
Mn“? + 2e — Mn"?
28" - 8"+ 8"+ 2¢

. Analogicznie jak w punkcie ¢. zastosujmy wzor:
[A]
In——==—kt
[A],
Tym razem znamy juz warto$¢ k, wigc uzyjmy wartosci

[SO,Cl,],= 0,025 oraz nieznane [SO,ClL,],=0.01 - 0,025
=0,00025 dla czasu f,:

n[sozc12]l ot

[so,c1,], ”
t :—nM: — i 200025 10,0017
”? [s0,C1,], 0,025 "

=2708,9 min =45,1h
Biorac wczesniej obliczong wartosc ¢, = 6,8 h mozemy
zapisac:
t99 = 45,1/6,8 = 6,6 * t1/2

Ten sam problem mozna rozwigzaé na wiele innych spo-
sobow, np.:

In lco = k't,, =1In(100)
7C0
100
In(100
ly = n(100) _ 4605 _ 1006 o min —45,1h
k 0,0017
In(100) In(2)
log X “hp A= k
B In(100)
- In(2)
In(100)
log = ln—(Z).tm =6,6-1,,
. Dla reakcji zerowego rzedu: oo = 1,98 - ¢,,.
C
t, =—2
1/2 Zk
99C,
log =7
100k

99
log =1, % =t,-1,98

Olimpiady i konkursy

Dla reakcji pierwszego rzedu zaleznosc¢ ty9 = 6,6 - t,)
jest spetniona dla dowolnego k, poniewaz zard6wno tyy
jakit,, zaleza w taki sam sposob od .

Tak samo jest dla reakcji zerowego oraz drugiego rzedu,
tzn. wartos$¢ ty9 w funkcji ¢, nie zalezy od wartosci k.

Dla reakcji drugiego rzedu zastosujmy wzor:

An+1 A n+l
n+ n+

(Al _[AL”
-1 -l

_L L:_kt

+
[A] [A],
Dla [A]=0,01 - [A], otrzymujemy:
1 1

1
lyy = {_W+EJ/(_I€)
99
" WAl

Z kolei czas potowicznej przemiany dla reakcji drugie-
go rzedu to:

1

11/2 k [A]O

Porownujac te warto$ci otrzymujemy: fy9 =99 - ¢,

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

. Na podstawie ubytku masy obliczamy liczbe moli wody:

10,1205

Mo = =0,006688 mola
* 18,015

Obliczamy liczbe moli mineratu

~0,006688

Mo =

=0,0008361 mola

i na tej podstawie mas¢ molowa mineralu

0,5

o = ——————=598,0146 g - mol !
0,0008361

Na podstawie M, i zawarto§ci masowej obliczamy
mas¢ molowg pierwiastka A:

_0,2944x598,0146

M, = 3 =58,685 g-mol ™’

M5, odpowiada masie molowej niklu.

Na podstawie M,;, i identyfikacji niklu obliczamy masg¢
molowa pierwiastka E:
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_598,0146—(8x18,015) — (3x58,685) —(8x15,9994)

(E) 2
=74,92 g-mol™

co odpowiada masie molowej arsenu.

Wz6r mineralu o nazwie annabergit:
Ni3(ASO4)2'8H20

. Na podstawie zawartosci pierwiastka B obliczamy masg

molowg M)
= 0,6476x32,066 _ 58,927 g-mol”!
0,3524

co wskazuje na kobalt.

Kationy Ni’" w $rodowisku zasadowym z dimetylo-
glioksymem (dmg) wytracaja czerwony osad Ni(dmg),.
Kationy Co”" w §rodowisku zasadowym lub kwasowym
z jonami rodankowymi tworza kompleks:

Co*" +4SCN™ = Co(SCN)>

ktory mozna wyekstrahowac alkoholem amylowym, co
prowadzi do otrzymania roztworu o niebieskiej barwie.

T £ o7

'N\ 4 N\\\\c/ o ")c\c’—-/"u\ Vel o
Ni<* ] lub I N#i* |

T/ \T,//’C\c“, H’C/C%r/ \T//;C\c"‘

O—H C‘? OH P

Kompleks jonéw Ni** z dimetyloglioksymem.

Struktura ptaska kompleksu stabilizowana jest przez
wigzania wodorowe. Dopuszczalna jest rowniez struk-
tura bez zaznaczonych wigzan wodorowych.

. Rownania reakcji zachodzacych w trakcie przeprowa-

dzonej analizy:
AsO] +2I" +2H" & AsO; +1, +H,0

I, +2S,0; - 21 +S,0;"

Obliczamy liczb¢ moli jodu, ktora jest rOwnowazna
liczbie moli jondéw arsenowych(V) w probce o objeto-
§ci 50 cm’™:

~0,05%0,0134

., =
AsOy

n,o=n =0,000335 mola

W catej probee:
=0,000335%x5=0,001675 mola

nAsO}f
Liczba moli domieszkowanego mineratu:
_0,00167

‘min. domieszkowanego

n =0,0008375 mola

W analizie kompleksometrycznej na 1 mol A przypada
jeden 1 mol EDTA.
Obliczamy liczbe moli w probee o objetosci 50 cm’:

n, =0,0209x0,02 = 0,000418 mola
W catej probee:
n, =0,000418x5 =0,00209 mola

Calkowita liczba moli kationow A+B:

n,.p =0,0008374x3 = 0,0025125 mola

n, =0,00209 mola
ng =0,0025125-0,00209 = 0.0004225 mola

Stosunek molowy A:B:
n, 495 5

ng 1,00 1

Ze wzgledu na jednakowq objetos¢ (50 cm’) obu bada-
nych probek nie jest wymagane obliczenie sktadu w od-
niesieniu do calej probki o objetosci 250 cn’.

Wzor domieszkowanego mineratu:
Ni, sCoy 5(AsO,),-8H,0.

. Trwate karbonylki spetniajg regute 18 elektrondw.

Dla Ni(CO), liczba elektronow walencyjnych dla niklu
to 10 elektronow + 4x2 elektrony pochodzace od CO,
co daje w sumie 18 elektronéw — trwaly karbonylek.

W karbonylkach wigzanie M-CO ma charakter wigzania
wielokrotnego, zgodnie z ponizszymi strukturami rezo-
nansowymi:

O] @ 3 e
M—C=0: . F  M—=C—0

Bardziej scisly opis tego wigzania oparty jest na teorii
orbitali molekularnych. Po pierwsze, powstaje wigzanie
o w wyniku nakladania si¢ zapetnionego zhybrydyzowa-
nego orbitalu sp atomu wegla z pustym orbitalem atomu
metalu. Po drugie, powstaje wigzanie & w wyniku odda-
nia pary elektronow z zapetnionego dr lub zhybrydyzo-
wanego dpn orbitalu metalu do pustego antywigzgcego
orbitalu pr tlenku wegla. Wigzanie © zwigksza wlasno-
sci o-akceptorowe metalu i o-donorowe czgsteczki tlen-
ku wegla. Prowadzi to do synergicznego efektu: wzrost
trwatosci wigzania o zwigksza sile wigzania © i na od-
wrot. (Pelen opis wigzania M-CO nie jest wymogiem
koniecznym, moze stanowic¢ uzupelnienie obliczen)

. Rownanie reakcji otrzymywania Co,(CO)g:

2CoCO, +2H, +8CO — Co,(CO), +2CO, +2H,0

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

. AH® =-92,3kJ/mol N,

Stata rownowagi opisywanego procesu maleje wraz ze
wzrostem temperatury, co oznacza, iz rozwazana reak-
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cja jest egzotermiczna — wynika to wprost z rownania
van’t Hoffa, ktore wigze ze soba temperaturowa zmien-
nos¢ statej rownowagi reakcji chemicznej XK z jej efek-
tami energetycznymi. Tym samym znak zmiany entalpii
reakcji syntezy amoniaku jest ujemny.

W uzasadnieniu mozna powotac si¢ rowniez na regule
przekory (regute Le Chateliera), ktdra w prosty sposob
opisuje kierunek zmian na podstawie zaleznosci termo-
dynamicznych.

Uzasadnienie jest akceptowalne zaréowno w formie opi-
sowej, jak i w matematycznej.

Ze wzgledu na to, ze RT* >0, otrzymujemy:
(6 InK

j <0< AH®<0.
oT »

Na scatkowanym réwnaniu, przy wzigciu pod uwage, ze
R>0:

dla 7, > T, mamy K, <K, a wiec

ln£<0 oraz l—L >0.
K, I T,

Z tego wynika, ze

AH’ <0.

Nie jest akceptowalnym uzasadnieniem matematycznym
samo zapisanie wyjsciowych wzoréw bez opisu stow-
nego.

. AS° =-199,0 J/(K - mol N,)

W toku reakcji maleje liczba moli reagentéw gazowych
(co mozna zaobserwowac na podstawie wspotczynni-
koéw stechiometrycznych). Entropia gazu doskonatego
zalezy od kilku czynnikow, ale entropia catego uktadu
gazowego zalezy przede wszystkim od ilosci gazow.
Tym samym przy znaczacym spadku liczby moli gazu
w ukladzie obserwuje si¢ spadek entropii tego uktadu.
Stad znak standardowej zmiany entropii w reakcji syn-
tezy amoniaku jest ujemny.

T=298,15K oraz p = 1 bar
Na) o NH; )
AH,, (J/mol) 0 0 462

Entalpie tworzenia w warunkach 7 = 298,15 K oraz
p = 1 bar pierwiastkoéw w ich podstawowej postaci wy-
noszg 0. Entalpia tworzenia amoniaku moze by¢ obli-
czona z entalpii reakcji podanej w tresci zadania z uzy-
ciem odpowiedniego znaku (co daje warto$¢ —46,2 kJ/
mol (w zaokragleniu) lub tez —46,15 kJ/mol).

d. Dla reakcji

Nz(g) +3H2(g) = 2NH3(g)

Olimpiady i konkursy

wyrazenie na statg rownowagi wyglada nastepujaco:

(o)

().

Dla gazow doskonatych mozna je zapisaé¢ rowniez za
pomocg ci$nien:

Nehs
GACHA

Znajac AH° oraz AS° reakcji, gdzie wszystkie reagenty
rozwazamy pod standardowym ci$nieniem i w tempera-
turze 298,15 K, mozna obliczy¢ AG® reakc;ji:

AG® = AH® —~TAS° =-92300-298,15-(~199,0)
J kJ

=-33,0
mol N, mol N,

=-32968

Z zaleznos$ci mi¢dzy standardowa entalpig swobodnag
a stalg rownowagi reakcji wynika warto$¢ K:

AG° =-RTInK = K =597125=5,97-10°

. Korzystajac z rownania van’t Hoffa:

K, AH°(1 1
In—2="0 | ———
K~ R\T T,

po Lm0 11
597125 8,314 | 298,15 T,
= T, = 463,8 K (190,7°C)

Temperatur¢ 7, mozna wyznaczy¢ takze na podstawie
ponizszej zaleznos$ci. Do zastosowania jej nalezy miec
na uwadze, iz standardowa entalpia swobodna (AG®)
jest funkcja temperatury.

AG® = AH® —T,AS° =—RT,InK
daK=1 AG°=0

T, = AR 463.8K
AS

o

. W uktadzie ztozonym gazdéw doskonatych (i tylko w ta-

kim) ci$nieniowa stata rownowagi reakcji nie jest funk-
Ccja ci$nienia sumarycznego.

. Zwigkszenie catkowitego ci$nienia nie zmienia statej

roéwnowagi rozwazanej reakcji (przy zatozeniu, ze roz-
wazamy gazy doskonate), ale prowadzi do zmiany wydaj-
nosci reakcji. Rozwazajac wyrazenie na statg rownowagi
reakcji syntezy amoniaku wyrazong poprzez cisnienia
czastkowe mozna zaobserwowac, Ze zmiana sumarycz-
nego cisnienia spowoduje wzrost licznika (produkty),
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jak i mianownika (substraty), z czego z racji stechiome-
trii reakcji wzrost mianownika bedzie istotniejszy i tak
otrzymana warto$¢ ilorazu reakcji bedzie mniejsza niz
stala rownowagi. Tym samym w celu osiagnigcia sta-
nu rownowagi, wydajnos$¢ reakcji syntezy amoniaku po
zwigkszeniu sumarycznego cisnienia wzrasta.

. Nalezy rozpocza¢ od rozpisania bilansu reakcji. W ostat-

nim rzedzie tabeli umieszczono wartosci otrzymane
po skorzystaniu z informacji, iz w stanie rOwnowagi
stwierdzono, ze przereagowato 63,2% azotu (molowo).

Liczba moli, n

Nag) Hyg | NHsy
Przed reakcja X 4x -
Po ustaleniu rownowagi x—y 4x -3y 2y
Po ustaleniu rownowagi 0,368x | 2,104x 1,264x

Zawarto$¢ amoniaku w mieszaninie rOwnowagowe;j
w procentach molowych wyraza si¢ nastgpujaco:

%, = Ny, -100% _ 1,264x-100%
U iy, Ty, Ty 1,264x+2,104x +0,368x
=33,83%
Dla pozostatych reagentow:
%, .\ = ny, -100% _ 2,104x-100%
T gy, Ty tny 1,264x+2,104x +0,368x
=56,32%
Yo, x, = ny, -100% 0,368x-100%

M, 1y, + 7, 1,264x+2,104x+0,368x
9,85%

. Sumaryczne ci$nienie w uktadzie wynosi 300 barow.

Znajac stosunki molowe poszczegdlnych reagentow,

mozna obliczy¢ ich ci$nienia czastkowe w stanie row-

nowagi:

3 1,264-300
1,264+2,104+0,368

Py, =168,95 bar

Dy, = 29,55 bar

=101,50 bar

Pn,

Otrzymane warto$ci nalezy podstawi¢ do wyrazenia
na cisnieniowg statg rownowagi, w celu obliczenia jej
wartosci:

2
)
pO
k= ¥~ 29.55.168,95°
P ) 2
r’ P’

Tym samym dochodzimy do ostatniego etapu:

AG® = -RTInK =-8,314-723,15-(-9,535)

=57325 ! =57,3 Kl
molN, molN,

2
10L50° a0

>

J. Rozwigzanie 1

Cisnienia czastkowe reagentow przed rozpoczeciem re-
akcji mozna obliczy¢ z ich stosunku molowego.
1-300
Pru, =
Pol+1+1
Mozna zapisa¢ wigc wyrazenie na iloraz reakcji Q oraz

obliczy¢ jego wartos$¢ dla tak zadanego sktadu mie-
szaniny:

=100 bar = p,, = py

2

100
- __10*
2=100-100°

Iloraz reakcji Q w zadanych warunkach cisnienia i tem-
peratury jest wigkszy niz stata rownowagi reakcji. Tym
samym reakcja bedzie zachodzi¢ z rozktadem amoniaku
na azot i wodor.

Rozwigzanie 2

W ramach uzasadnienia mozna obliczy¢ rowniez war-
to$¢ AG.

AG=AG°+RTInQ

J

=57325+8,314-723,15-(-9,210) = 1950
mol N,

AG>0

Stad reakcja bedzie zachodzi¢ w strone¢ substratow.

. W stanie rownowagi szybkosci reakcji wprost i od-

wrotnej sg sobie rowne. Tym samym dla elementarnego
etapu iloraz statych szybkosci k,, 1 k, wyraza jego stata
rownowagi.

K=t
kU

Zatem:

K- k, _ AweXP(_Ea(w) /RT) _ ﬂexp Eyo) = Eap
k,  aexp(-E,, /RT) 4, RT

Biorac pod uwage, iz katalizator stwarza mozliwos¢ al-
ternatywnej drogi, w ktorej energie aktywacji pomniej-
szone s3 o czynnik AE,, iloraz nowych statych szybko-
$ci przedstawia si¢ nastepujaco:

Ea(w) —AE,
A exp| —————
k! RT
K =2v —
k ’

o Eﬂ(()) - AEG
A exp| ————

A, . (Ea(o) —AE,) - (Ea(w) -AE, )

] RT
E 0) Ea w k
="Yexp ”(’)RT (w) :k_w =K
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Energia, E

Obecno$¢ katalizatora nie prowadzi do zmiany stalej
roéwnowagi.

Jezeli reakcja A — B jest reakcja egzoenergetycz-
ng, to reakcja B — A jest reakcja endoenergetyczng.
Przyktadowy wykres energii w funkcji wspotrzednej
reakcji przedstawiono ponizej (w konwencji przemia-
ny A— B od lewej do prawej, B— A od prawej do
lewej).

Wspbtrzedna reakeji

Najwazniejszym spostrzezeniem jest fakt, iz jezeli prze-
miana 4 — B jest egzotermiczna, to energia aktywacji
tej reakcji wprost E,,, jest mniejsza niz energia akty-
wagcji reakcji odwrotnej E,,,). Wielko$¢ AE zdefiniuj-
my jako E, W) —Ea(a) . Mozna ja rowniez utozsamic ze
zmiang entaSpii rozwazanej reakcji; bez szczegotowych
rozwazan panujacych warunkow najistotniejszg obser-
wacjg jest jednak to, iz znak AE jest zwigzany z egzo-
lub endoenergetycznoscia reakcji.

Rézne energie aktywnosci reakcji wprost (w) i odwrot-
nej (o) oznaczaja roézne nachylenia zaleznosci statych
szybkosci od temperatury:

Olimpiady i konkursy

Ink=InA4- E,
RT

Zmiana temperatury wplywa w wigkszym stopniu na
stala szybkos$ci reakcji o wyzszej energii aktywacji.
Skoro Ea(o) > Ea(w) , to wzrost T o warto$¢ AT zwigk-
szy warto$¢ k, bardziej niz k. Zatem warto$¢ ilorazu
k./k,=K ulegnie zmniejszeniu, czyli stata robwnowagi
maleje ze wzrostem temperatury.

Opcjonalne wyjasnienie:

Rozwazmy dwie temperatury, 7, oraz 7T,, przy czym
T, >T,. Zat6zmy roéwniez, zgodnie z trescig zadania,
ze czynniki przedwyktadnicze oraz energie aktywacji
poszczegolnych reakcji nie zaleza od temperatury w za-
danym zakresie. Otrzymujemy nastgpujace wyrazenia
na stale rOwnowagi reakcji 4 & B.

k A Eaa _an -
Klzﬂz—wexp—() ) =—Wexp—AE
kol Ao RT{ Ao RT;
k A an _an A -
K2=L2=—Wexp—() () =exp AE
kaZ Ao RT‘Z Ao RTZ

Otrzymujemy wigc:

vl )
—~ =exp| —-— =exp| —| ———

RT, RT, R\T T,
Z otrzymanej zalezno$ci wynika, ze jezeli 7, > 1T,
a AE <0 (zgodnie z wyzej przyjeta konwencja; reak-
cja wprost jest egzotermiczna) to K, < K, . Tym samym,
stala rownowagi rozwazanej reakcji maleje wraz ze
wzrostem temperatury.
Rozwazane rownanie mozna tez zlogarytmowac — co
sprawia, ze otrzymuje si¢ rownanie odpowiadajace row-
naniu van’t Hoffa.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

S

endo egzo o
(rac) (rac)
B (diastereoizomery)
B1iB1'
! produkt | | Zasada
' _O ozonolizy | :
N o A1 AiC | : EtBr
\

CHO ﬂ»

ﬂbﬂ?

(rac)

________________________________

____________

/d W CHO d‘\\CHO
CHO + A,
(rac) - W,
C1 (regioizomery) C2 C3iC3' e@%/)/
(achiralne) e\\‘.
© )\/ HaNNH;
+ 7 CHO Pd/C KOH
endo egzo ogrzewame
(rac) (rac) Hs (rac) CHO
(diastereoizomery) (achlralny)
D1 i DT’ D2 D3
b.
OH
CHj;
*
Ph
HO” *>Ph CHs
c.
|
CH,
endo (0]
(rac) HO (0]

Miskant na biomase

Z biomasy miskanta olbrzymiego mozna uzyska¢ paliwo czy celuloze,
ktérg mozna wykorzysta¢ w materiatach budowlanych. Polscy, niemieccy
i brytyjscy naukowcy zbadali wptyw upraw tej rodliny na jakos¢ gleby,
wielkos¢ produkcji biomasy i pobieranie zanieczyszczeh na glebach za-
nieczyszczonych metalami ciezkimi.

Miskant olbrzymi (Miscanthus giganteus) to wieloletnia trawa kta-
czowa pochodzaca z Azji Wschodniej. To bardzo urokliwy gatunek tra-
wy, ktory jest rezultatem krzyzowania miskanta chifskiego z miskantem
cukrowym. Jego rozmiary potrafig siega¢ od 2 do 4 metréw. Miskant
olbrzymi ma dtugie, gteboko zielone lidcie, tworzace okazate i geste

30

kepy, i rodnie bardzo szybko. Na Srodku kazdej blaszki lisciowej biegnie
charakterystyczny biaty pasek wzdtuz gtéwnego nerwu. W okresie jesieni
lidcie przybierajg cieptg stomkowg barwe.

Miskant jest rosling energetyczng uprawiang w celu pozyskania energii
z biomasy zgromadzone]j w trakcie procesu fotosyntezy. Rosliny energe-
tyczne moga by¢ wykorzystywane do produkcji energii elektrycznej, ciepta
lub biopaliw. W Polsce uprawia sie wiele réznych gatunkéw roslin energe-
tycznych. Wérdd drzew i krzewdw jest to np. wierzba energetyczna, topola
hybrydowa, réza wielokwiatowa, $lazowiec pensylwanski, a sposrod traw:
miskant olbrzymi, mozga trzcinowata, palczatka Gerarda, proso rézgowate.

PAP - Nauka w Polsce
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Metodyka i praktyka szkolna

Dodatkowe wyjasnienie:

o egzo
CrO4/H* (rac)
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Olimpiady i konkursy

Rozwigzanie zadania laboratoryjnego

Przyktadowy zestaw roztworow:

Nr
probowki

Nr

probéwki Obecne jony

Obecne jony

1

Fe’", Fe’", H", SO} 4 Mg™, zn™, H', CI

Ni**, Cr,07, Cl0,, H' 5 Al(OH),, OH, Na'

Mn™, H", SO; 6 SiO7, OH, Na*

Substancje organiczne

Probéwka

Substancja Probowka | Substancja

A

1,5-difenylokarbazyd D formaldoksym

B

alizaryna S E czerwien metylowa

ferroina F zo6kcien tiazolowa

Ad a. Roztwor w prob. 2 jest mocno kwasny, zotto-
-zielona barwa roztworu moze wskazywaé na obecnos$¢
jonow niklu(I) i chromu(VI). Sugeruje to, ze w probow-
kach 1-3 znajduja si¢ sktadniki stopéw zaroodpornych.
Nie stwierdzono obecnosci jonow wolframu (brak osadu
kwasu wolframowego w srodowisku kwasnym). Roztwory
w probowkach 4-6 sa bezbarwne, co wskazuje na obecnosé
sktadnikoéw stopow lekkich.

Ad b. Zawarto$ci wszystkich probowek, zawierajacych
sktadniki stopu zaroodpornego (prob. 1-3) majg charakter
kwasowy, natomiast probowki ze sktadnikami drugiego
stopu zawierajg roztwory o odczynie zasadowym, poza
probowka 4, ktora jest mocno kwasna.

Wykonanie préb z KOH z probéwkami o odczynie kwa-
$nym.

Wyniki prob przedstawia tabela.

Nr
Prob.

Barwa
roztworu

Bardzo duza
ilos¢ KOH

Mala ilo$¢

KOH Duza ilos¢ KOH

1 zoltawa

brunatne
ktaczki osadu,
roztwor
zielonkawy

zielonkawy osad
ciemniejacy na
powietrzu

zielonkawy osad,
ciemniejacy

na powietrzu,
roztwor
bezbarwny

2 | oliwkowy

zielonkawy osad,
roztwor z6ity

zielonkawy osad,
roztwor zoity

zielonkawy
osad

3 | bezbarwny

bialy osad,
brunatniejacy

biato-brunatny
osad,
roztw. bezb.

bialy osad

4 | bezbarwny

biate
zmgetnienie

biaty osad,
czg§ciowo rozp.

bialy osad

32

Whioski: Obserwacje dotyczace probowki 1 pozwalaja
przypuszczac ze w roztworze znajduja si¢ jony zelaza(Il)

i zelaza(Ill). W probowce 2 prawdopodobnie znajduja si¢
jony niklu(Il) i dichromianowe(VI). Probowka 3 zawiera
prawdopodobnie jony manganu(II), natomiast w 4 znajduja
si¢ prawdopodobnie jony cynku i magnezu.

Wykonanie préb z kwasem azotowym(V) z probowka-
mi o odczynie zasadowym.

Wyniki prob przedstawia tabela.

Nr | Barwa Mata ilo§¢ HNO, | Duza ilog¢ HNO,
prob. | roztworu
5 | bezbarwny biaty, kiaczkowaty roztwor bezbarwny
osad
. _ biaty, galaretowaty
6 |bezbarwny |nikte zmetnienie osad

Whioski: Probéwka 5 zawiera prawdopodobnie jony
glinianowe Al(OH); lub cynkanowe Zn(OH);, probowka 6
jony krzemianowe SiO5 .

Wykonanie reakcji charakterystycznych.

Uzycie dimetyloglioksymu.
Po dodaniu dimetyloglioksymu i ostroznym zalkali-

zowaniu roztworu w probowce 1 pojawia si¢ czerwone
zabarwienie, a w proboéwce 2 ktaczkowaty, rozowy osad
Ni(HDm),, co potwierdza obecnos¢ odpowiednio jonow
zelaza(Il) w probowcee 1 i1 jondw niklu(II) w probowce 2.

Potwierdzeniem obecnosci jonéw chromianowych(VI)
w roztworze 2 po straceniu Ni(HDm), jest wytracanie bru-
natnego Ag,CrO, (rozp w HNO;) po dodaniu roztworu
AgNO;.

Uzycie wody utlenione;j.

Dodanie wody utlenionej do straconych wodorotlen-
kow zelaza(Il) i manganu(Il) powoduje ciemnienie osa-
dow, co pozwala wykry¢ jony zelaza(Il) w probowce 1
i manganu(Il) w probowce 3.

Brak tworzenia barwnych kompleksow z woda utlenio-
ng wyklucza w badanych prébkach obecnos¢ tytanu (z61-
to-pomaranczowa barwa) i wanadu (czerwono-brunatna
barwa) oraz molibdenu (jasnozotte zabarwienie).

Uzycie roztworu fluorku sodu pozwala wykry¢ jony
Fe(IIT) w probéwce 1 (zanik zo6ttej barwy roztworu po
utworzeniu kompleksu FeFy), jony AI’" w probowce 5
(stracanie biatego osadu AlF; rozpuszczalnego w nad-
miarze odczynnika), jony Mg™" w probowce 4 (stracanie
biatego osadu, nierozpuszczalnego w nadmiarze odczyn-
nika). Jony fluorkowe rozpuszczajg wytrgcony, po do-
daniu kwasu azotowego(V) do probéwki 6, osad kwasu
krzemowego.

Jony magnezu mozna wykry¢ za pomocg z6lcieni tiazo-
lowej (czerwone zabarwienie po dodaniu do wodorotlenku
magnezu). Jony cynku mozna wykry¢ za pomoca PAN-u,
w $rodowisku stabo kwasowym tworzy si¢ czerwone za-
barwienie.
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Ad ¢. Wykrycie rodzaju $rodka roztwarzajacego, w kto-
rym roztworzono stop lub poddano odparowaniu.

Probéwki 1-4 majg odczyn kwasowy. W wyniku dziata-
nia roztworem AgNO; na roztwory z probowek 1-3 nie za-
obserwowano wytracania biatego, serowatego osadu AgCl.
Taki osad powstal w proboéwce 4, co pozwala uznac, ze
w tym przypadku uzyto kwasu chlorowodorowego. Nato-
miast do roztwarzania stopow z probéwek 1-3 nie uzyto
kwasu chlorowodorowego.

Dodanie roztworu BaCl, do roztwordéw z probdéwek
o odczynie kwasnym spowodowato wytracenie biatego,
krystalicznego osadu odpowiednio w probéwce 1
i 3. Swiadczy to o uzyciu do roztwarzania stopu kwasu
siarkowego(VI).

Negatywny wynik dla probowki 2 dla obydwu
czynnikow stracajacych wskazuje na uzycie kwasu
azotowego(V). Jednak informacja o uzyciu kwasu utle-
niajacego, odparowanie roztworu do biatych dymow oraz
wystepowanie w proboéwce 2 jondw dichromianowych
moze wskazywac, ze w tym przypadku uzyto kwasu chlo-
rowego(VII). Kwas azotowy(V) nie utlenia jonéw chro-
mu(IIl) do dichromianoéw(VI), czyni to natomiast kwas
chlorowy(VII). Potwierdzeniem tego jest dodanie do
probowki 2 roztworu KOH i zakwaszenie kwasem azoto-
wym(V). Powstanie krystalicznego osadu KCIO, potwier-
dza to przypuszczenie.

Odparowanie do biatych dyméw usuwa z roztworu
bardziej lotne produkty.

Fe + 2H,0" — Fe’" + H,1 + 2H,0

4Fe” + 0,+ 4H,0" — 4Fe”" + 6H,0

3Ni + 2NO; + 8H;0" — 3Ni*" + 2NO1t + 12H,0
Cr+NO; +4H,0" — Cr’" + NO1 + 6H,0

14Cr’" + 6ClO, + 25H,0 — 7Cr,07 + 3CL,1+ 50H"
Zn+2H;0" — Zn*" + H,1 + 2H,0

Mg+ 2H;0" — Mg”" + H,? + 2H,0

Arkusz odpowiedzi

Olimpiady i konkursy

W przypadku probdéwek o odczynie alkalicznym do roz-
tworzenia stopu uzyto prawdopodobnie roztworu NaOH.

2A1+20H + 6H,0 — 2A1(OH); + 3H,1
Si+20H + H,0 — SiO3 + 2H,1

Ad d. Wérdd substancji organicznych cztery sa barwne
(alizaryna S, ferroina, czerwien metylowa i zotcien tia-
zolowa), a dwie bezbarwne (formaldoksym i 1,5-difeny-
lokarbazyd).

Czerwien metylowa jest wskaznikiem pH, czerwonym
w $rodowisku kwasowym, zoltym w alkalicznym. Tak
zachowuje si¢ substancja znajdujaca si¢ w proboéwce E.

Ferroina jest wskaznikiem redoks, forma utleniona
ma barwe niebieskawsg, forma zredukowana czerwona.
W obecnosci utleniaczy (jony dichromianowe z prob. 2)
zmienia zabarwienie z czerwonego na niebieskie. Nie
zmienia zabarwienia przy zmianie pH.

Alizaryna S zachowuje si¢ jak wskaznik pH (zotte
w $rodowisku kwasowym, czerwone w Srodowisku zasa-
dowym), tworzy z jonami glinu w srodowisku stabo kwa-
sowym czerwony kompleks. Tak zachowuje si¢ substancja
z probowki B. Potwierdza to obecno$é glinu w probow-
ce 5. Nalezy dodac, ze czerwony kompleks z glinem zmie-
nia zabarwienie na zo6lte po dodaniu roztworu fluorku sodu.

Formaldoksym tworzy z manganem(II) oraz z wanadem(V)
w srodowisku alkalicznyn barwne kompleksy, odpowiednio
czerwono-brunatny i z6ity. Pozwala to wykry¢ substancje
w probowce D 1 potwierdzi¢ identyfikacj¢ manganu
w proboéwce 3 1 brak wanadu w roztworach do identyfikacji.

1,5-difenylokarbazyd daje z jonami dichromianowymi(VI)
czerwono-fioletowe zabarwienie w $rodowisku kwasnym.
Zmieszanie roztworu z probowki 2 z roztworem z probow-
ki A powoduje powstanie fioletowo-czerwonego zabarwienia.

Zobkcien tiazolowa zmienia zabarwienie na czerwone
w obecnosci wodorotlenku magnezu. Dodanie do roztworu
z probowki 4 KOH, a nast¢pnie roztworu z probowki F
pozwala na wykrycie zotcieni i potwierdza obecnos$¢ mag-
nezu w probowce 4.

Ad a.) Identyfikacja rodzaju stopu

Roztwor w prob. 2 jest mocno kwasny, zotto-zielona barwa roztworu moze wskazywacé na obecno$é¢ jonéw niklu(Il) i chromu(VI).
Sugeruje to, ze w probowkach 1-3 znajduja si¢ sktadniki stopéw zaroodpornych. Zawarto$¢ wszystkich probowek, zawierajacych
sktadniki stopu zaroodpornego (prob. 1-3) ma charakter kwasowy, brak osadu wyklucza obecnos$¢ wolframu. W bezbarwnych
roztworach probowek 4-6 znajduja si¢ sktadniki stopéw lekkich, brak niebieskiego zabarwienia wyklucza obecno$¢ miedzi.

Ad b.) Identyfikacja jonow powstatych ze sktadnikow stopu

Nr prob. | Identyfikacja Uzasadnienie

barwa roztworu - zielonkawo-bezowa, odczyn kwasowy

1 Fe(III), Fe(IT)

+ KOH — rdzawy osad nrwno, roztwor zielonkawy Fe’" +30H — Fe(OH),|
+ KOH — ziel. osad nrwno, brun. na pow., roztwor bezb.

Fe’" +20H — Fe(OH),| , 4Fe(OH),| + O,+ 2H,0 — 4Fe(OH),|

+ NaF — zielonkawy roztwor Fe’” + 6F — FeF;

+ DMG — czerwona barwa roztworu kompleksu Fe(11)-DMG
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Olimpiady i konkursy

Ni(II), Cr(VI)

barwa roztworu — zielono-pomaranczowa, odczyn kwasowy

+ KOH — ziel. osad nrwno, roztwor zoity

Ni* + 20H™ — Ni(OH),|, Cr,0; + OH 2 2CrO; +H"

+ DMG — rézowy, klaczk. osad; Ni** + 2H,Dm — Ni(HDm),| + 2H"
+ AgNO,; — czerw-brun. osad; CrO} +2Ag” — Ag,CrO,|

Mn(1I)

barwa roztworu — lekko r6zowy, odczyn kwasowy

+ KOH — biaty osad nrwno, brun. na pow., roztwor bezb

Mn®>' +20H — Mn(OH),; 2Mn(OH), + O, — 2MnO(OH),| (MnO, aq)

+ KOH + H,0, — brun-czarny osad nrozp. K, rozp K + H,0,; roztwor bezb
Mn(OH), +H,0, — 2MnO(OH), | + H,0

MnO(OH),| + H,0, + 2H;0" — Mn®" + 0,1 + 5H,0

Mg(I1), Zn(1I)

roztwor bezbarwny, odczyn kwasowy

+ KOH — bialy osad czg¢§ciowo rwno; roztwor bezbarwny

Mg®" + 20H — Mg(OH),| nrwno, rozp w K

Zn" +20H — Zn(OH),| rwno; Zn(OH),| + 20H — Zn(OH);
Zn(OH); + 2H;0" — Zn(OH),|; Zn(OH),| + 2H,;0'— Zn*" + 4H,0
Roztwor PAN zmienia zabarwienie na czerwone w obecnosci Zn™".

AI(TIT)

roztwor bezbarwny, odczyn mocno zasadowy

+HNO; — bialy, szlamowaty osad, rwno

Al(OH), + 3H;0" — Al(OH),}; A(OH);| + 3H,0'— Al + 6H,0
+NaF + HNO; — bialy, szlamowaty osad rwno

Al +3F — AlF,|; AlF,| +3F — AIF,

Si(IV)

roztwor bezbarwny, odczyn mocno zasadowy

+HNO; — bialy, szZlamowaty osad, nrwno, rozp po dodaniu NaF
SiOF +2H;0” — H,Si0;]; H,Si05] + 6F + 4H,0™ — SiF + 7H,0
+ AgNO; — z06lty osad, nrwno, rozp w HNO;, po chwili metnieje
2Ag + Si0; — Ag,Si0;]; Ag,Si0;+ 2H;0" — H,Si0; + 2Ag”

nrwno — nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika

Ad c.) Identyfikacja czynnika roztwarzajgcego, jony pozostate z nadmiaru czynnika roztwarzajqcego, rownania reakcji
roztwarzania poszczegolnych sktadnikow stopu

Nr prob

Jony
z czynnika
roztw.

Uzasadnienie, rownania reakcji roztwarzania sktadnikoéw stopu

czynnik roztwarzajacy - kwas siarkowy(VI)

H', SO~

+ AgNO; — brak reakcji

+ BaCl, — bialy, krystaliczny osad; Ba’ + SO; — BaSO,|

réwnanie reakcji roztwarzania zelaza i utlenienie Fe(Il) do Fe(Ill):

Fe +2H,0" — Fe*' + Hyt + 2H,0  4F¢*' + 0, + 4H,0" — 4F¢’ + 6H,0

czynnik roztw. HNO;; uzyty do odparowania - kwas chlorowy(VII)

H', Cl0,~

+ AgNO; — brak reakcji; + BaCl, — brak reakcji

+ KOH, + HNO; — biaty, krystaliczny osad; K' + Cl0; — KC10,|
reakcje roztwarzania i dalszeg' obrobki

3Ni+2NO; + 8H,;0" — 3Ni~ + 2NO? + 12H,0

Cr+NO; +4H;0” — Cr’* + NO1T + 6H,0

14Cr’™ + 6ClO; + 25H,0 — 7Cr,07 + 3Cly1+ 50H"

czynnik roztwarzajacy - kwas siarkowy(VI)

H, SO,

+ AgNO; — brak reakcji

+ BaCl, — biaty, krystaliczny osad; Ba’ + SO} — BaSO,|
réwnanie reakcji roztwarzania manganu:

Mn + 2H;0" — Mn>" + H,7 + 2H,0

czynnik roztwarzajacy - kwas chlorowodorowy

+ AgNO, — biaty, serowaty osad nrozp. HNO;; Ag'+ Cl~ — AgCl|

+ BaCl, — brak reakcji

réwnanie reakcji roztwarzania magnezu i cynku:

Mg + 2H,0" — Mg™" + H,1 + 2H,0; Zn + 2H,0” — Zn"™ + H,1 + 2H,0

czynnik roztwarzajacy - roztwor NaOH

Na+, OH

+ pr 2, + HNO; — brak reakcji

+ AgNO, — czarny osad, rozp. w HNO5; 2Ag"+ OH  — Ag,0| + H,0

+ BaCl, — bialy, nikly osad, rozp. w HNO;; Ba™" +20H~ — Ba(OH),| + H,0
2A1+20H + 6H,0 — 2AI(OH), + 3H,1
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Olimpiady i konkursy

czynnik roztwarzajacy - roztwor NaOH
_ + pr 2 + HNO; — brak reakcji
6 Na+, OH + AgNO, — czarny osad, rozp. w HNO5; 2Ag"+ OH  — Ag,0| + H,0
+ BaCl, — bialy, nikly osad, rozp. w HNO;; Ba® +20H~ — Ba(OH),| + H,0
Si+20H + H,0 — SiO + 2H,}
Ad d.) Identyfikacja substancji z probowek A-F
proll)\lc')r wki Wykryto Uzasadnienie
roztwor bezbarwny, czu¢ zapach acetonu
A DFK 1,5-difenylokarbazyd daje z jonami dichromianowymi(VI) czerwono-fioletowe zabarwienie
w $rodowisku kwasnym. Zmieszanie roztworu z probowki 2 z roztworem z probowki A powoduje
powstanie fioletowo-czerwonego zabarwienia.
roztwor wodny, czerwony
Alizaryna S zachowuje si¢ jak wskaznik pH (z6lte zabawienie w srodowisku kwasowym, czerwone
B ALS w $rodowisku zasadowym) Z jonami glinu, w $rodowisku stabo kwasowym, tworzy czerwony
kompleks. Potwierdza to obecno$¢ glinu w proboéwcee 5. Nalezy dodaé, ze czerwony kompleks z glinem
zmienia zabarwienie na zo61ta po dodaniu roztworu fluorku sodu.
roztwor wodny, czerwony
C FER Ferroina jest wskaznikiem redoks, forma utleniona ma barwg niebieskawa, forma zredukowana
czerwong. W obecnosci utleniaczy (jony dichromianowe z prob 2) zmienia zabarwienie z czerwonego
na niebieskie. Nie zmienia zabarwienia przy zmianie pH.
roztwor wodny, bezbarwny
D FMD Formaldoksym daje z manganem(Il) oraz z wanadem(V) w $rodowisku alkalicznym barwne
kompleksy, odpowiednio czerwono-brunatny i zo6tty. Pozwala to wykry¢ substancj¢ w probowce D
i potwierdzi¢ identyfikacj¢ manganu w probowce 3 i brak wanadu w roztworach do identyfikacji.
roztwor alkoholowy, z6tto-pomaranczowy
E CZM Czerwien metylowa jest wskaznikiem pH, czerwona w $rodowisku kwasowym, z6tta w alkalicznym.
Tak zachowuje si¢ substancja znajdujaca si¢ w probowce E.
roztwor wodny barwy zoltej
F 777 Zbkcien tiazolowa zmienia zabarwienie na czerwone w obecnosci wodorotlenku magnezu. Dodanie
KOH do roztworu z probowki 4, a nastepnie roztworu z proboéwki F pozwala na wykrycie zétcieni
tiazolowej 1 potwierdza obecno$¢ magnezu w probowce 4.

Autorzy zadan:

zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Bujak,
zadanie 3 - Paulina Mieldzio¢ i Marek Orlik,

zadanie 4 - Piotr Kwiatkowski, zadanie 5 - Mikotaj Chrominski
zadanie laboratoryjne - Stanistaw Kus

O poszukiwaniu zycia

Jednym z najtrudniejszych wyzwan w poszukiwaniu zycia jest to, ze
ono moze zupetnie nie wygladac jak zycie - méwi dr Mary Voytek, z od-
powiedzialna za program astrobiologiczny NASA. Badaczka, odnoszac
sie do hipotezy biosfery cieni, nie wyklucza, ze w ciggu miliardéw lat
Zycie — w formie innej, niz znamy - prébowato sie na Ziemi ponownie
rozwina¢. Rywalizacja o zasoby jest tu jednak trudna.

Dr Mary Voytek kieruje Programem Astrobiologii w NASA. Badata
Zycie na Ziemi w ekstremalnych srodowiskach — w tym na Antarktydzie,
w Arktyce, jeziorach hipersolnych czy gtebinowych kominach hydroter-
malnych. W ramach konferencji Nowe Obroty, wiefczacej obchody
Roku Mikotaja Kopernika, dr Mary Voytek odwiedzita w lutym Torun
i powiedziata dla PAP m.in.

- Lubie mysle¢, ze gdy Zycie sie pojawito, musiato mie¢ sposdb, by
sie replikowaé, wykonywaé prace, poskromi¢ reakcje chemiczne czy
chronic sie przed Srodowiskiem zewnetrznym. Moze do przechowywania
informacji nie zawsze stuzyto DNA, a np. informacje byty zapisywane
jako wzory na powierzchniach krysztatéw? Kto wie. Prawdopodobnie

istniato wiele rozwigzan tych probleméw. Ale w pewnym momencie je-
den z tych schematéw odniést ogromny sukces i wypart wszystkie inne.

PAP: Jesli nowe Zycie zostanie gdzies znalezione, to w jakiej formie?
Czy pani zdaniem mozliwe jest, ze znajdziemy jakie$ cywilizacje dyspo-
nujace zaawansowanymi technologiami?

M.V.: Nigdy nie méwie, ze cos jest niemozliwe. Ale jesli spojrzymy
na historie zycia na Ziemi, — a ona jest jedynym przyktadem ewolu-
¢ji, jaki znamy - to logiczne jest, ze Zycie zaczyna sie od czego$ dos¢
prostego, co wchodzi w interakcje ze swoim Srodowiskiem, stajac sie
coraz bardziej ztozone. Organizmy potrzebujg rozpuszczalnika, energii
i elementéw budulcowych - pierwiastkow takich jak: wegiel, wodér,
azot, tlen, fosfor i siarka = nazywamy je CHNOPS - od symboli tych
pierwiastkow.

W historii naszej planety, ktéra ma juz 4,5 miliarda lat, mamy do-
wody na to, ze by¢ moze zycie istniato juz nawet 4,1-4,2 miliarda lat
temu. Nastepnie przez kolejne dwa miliardy lat nie widzimy tu nic précz

mikroorganizmow...
PAP — Nauka w Polsce
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Anion siarczkowy (S*)

- istnieje czy nie?
Damian Mickiewicz

d przedwczoraj, to jest od 26 pazdziernika 2023

roku docierajg do mnie informacje, ze anion siarcz-

kowy nie istnieje. Najpierw byty to serwisy angiel-

skie, a wczoraj i dzisiaj dotaczyly do nich polskie.
Nie byloby w tym nic dziwnego, gdyby nie fakt, ze serwi-
sy podjety nagle temat sprzed ponad 5,5 roku. Wlasciwie
prawie szesciu, bo wyniki badan zostaty opublikowane 30
stycznia 2018 .

Post na ten temat napisatem 3 czerwca 2018 r. i celowo
czekatem z nim, az minie egzamin maturalny, aby unikna¢
pewnych pytan, ale i obaw maturzystéw. Jako$ nie przy-
pominam sobie, by poza postem na naszym fanpage’u inne
serwisy jakos szerzej podjety temat. Az do przedwcezoraj. ..
Jeden z krajowych portali ogtosit bowiem wprost, ze anion
siarczkowy nie istnieje. Wszystkie inne portale takze poda-
ja te samg informacje w tle, co sugeruje, ze reszta po prostu
skopiowata tresci z innych portali.

Przejdzmy jednak do rzeczy

O co chodzi z tym anionem siarczkowym? Przede
wszystkim naglowki nie wyjasniaja wszystkiego, a jeden
z nich, w pewnym krajowym czasopi$mie, sugeruje wrecz,
ze takie zwiazki jak siarczek sodu czy siarczek potasu, albo
i siarczek otowiu czy zelaza - nie powinny istnie¢ (!).

Chemia do poprawki. Jon
“stosowany” od lat, tak
naprawde nie istnieje

Zegiha, jonie siarctkowy 5. Substancia unwatana ga podstawe obliczen chemiczrych
tak napravndg nie istnicje. Maukowcy odposnedrialni 24 16 odirycie postulisy, by
caithawicie udingt o * heratury nnukswej podwaiagge tym Shmym Inacing crgld

starszych prac

A wigc istnieja, czy nie istnieja? A moze to tylko mit?
Tekst ten zreszta napisany zostat przez biologa.

Po pierwsze, moge Czytelnikow uspokoic, ze stracone
osady, co do ktérych wmawiano nam, ze to osady siarcz-
kéw miedzi, otowiu, rteci czy cynku — to naprawde nadal
wspomniane osady siarczkow. Co wigcej, stare preparatyki
zawierajg przepisy na otrzymywanie siarczkéw sodu czy
potasu. Czyzby stare, ale dobre ksiazki nas oszukiwaty?

Nie. Wspomniany siarczek sodu (Na,S) istnieje i ma
si¢ dobrze. Co wigcej, o budowie krystalicznej wspomnia-

Struktura krystaliczna Na,S (Zréaito: Wikipedia)

nego siarczku sodu wiadomo, ze jest odwrotnoscig struk-
tury fluorku wapnia: w strukturze krystalicznej siarczku
sodu miejsce kationow we fluorku wapnia zajmuja aniony
siarczkowe, a w miejsce aniondow fluorkowych obecne sa
kationy sodu. Wynika to z tego, ze anion siarczkowy jest
rozmiarem bardziej zblizonych do kationé6w wapnia, a ka-
tion sodowy - do anionu flourkowego.

Zwré¢my uwage na to, ze w tekscie powyzej pojawit si¢
anion siarczkowy. Anion siarczkowy, poniewaz siarczek
sodu jest zwigzkiem jonowym. Ma typowa dla jonowych
zwigzkow wysoka temperaturg topnienia: 1176°C. Wynika
z tego, ze anion siarczkowy jednak istnieje. Tytut o jego
nieistnieniu, serwowany przez jeden z polskich serwisow
popularyzujacych nauke(?) jest na wyrost. Niestety wszyst-
kie ostatnie komunikaty odwotujg si¢ do tej publikacji
z poczatku 2018 roku. Spojrzmy na jej tytut:

q ;
m"" Chamical Communications

Goodbye to 5% in agueous solution W Gt b st

Abstract

Cytowany przeze mnie komunikat na stronie Royal So-
ciety of Chemistry takze zawiera takg uwage:

Call to erase aqueous sulfide ion from
chemistry

00
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Jednak takiego wezwania w zadnym wspomnianym ko-
munikacie nie byto. O c6z wigc chodzi? O to, co si¢ dzieje
w roztworze, na przyktad siarczku sodu, w wodzie.

Zacznijmy od siarkowodoru. Rozpuszczony w wodzie
tworzy kwas siarkowodorowy, zwany tez wodg siarkowodo-
rowa. W tablicach znajdujemy jego state dysocjacji: K,; 1 K.

Pierwszy etap dysocjacji:

H,S+H,0 2 H,0" +HS

_[Ho J[us ]
al = [st]

Drugi etap dysocjacji:
HS +H,0 2 H,0" +S*

g, Bo]ls]
2 [HS]

Ze wzgledu na to, Ze jest to kwas staby, spodziewamy
si¢, ze w roztworach siarczkoéw w wodzie, np. Na,S do-
chodzi do dysocjacji zasadowej anionow siarczkowych
(hydrolizy anionowej):

S +H,0 2 HS +OH"

HS +H,0 2 H,S+OH"

Dla tych reakcji takze mogliby$my zapisa¢ odpowiednie
state rownowagi: Ky, 1 K,,. Wtasnie z powodu dos¢ daleko
posunigtej hydrolizy wodne roztwory siarczku sodu czy
siarczku potasu po prostu cuchng.

No wiasnie, oczekujemy tego, bo wszystkich tak uczono.
Jesli przejrzec tablice fizykochemiczne, to nie ma specjal-
nego problemu, jezeli chodzi o warto$¢ pierwszej stalej dy-
socjacji H,S w wodzie. Tablice s3 w miar¢ zgodne. Problem
jednak pojawia si¢, gdy sprobujemy okresli¢ drugg stata dy-
socjacji. Tutaj okazuje si¢, ze warto$ci mieszcza si¢ w prze-
dziale pomiedzy 10" do 10™. To jest rozrzut o jakie§ 100
milionéw razy! Czyli jak od 1 grama do 100 ton! A przeciez
to ma znaczenie, czy ja mam 1 g zlota czy 100 t zlota. ..

| tutaj dochodzimy do sedna.

Autorzy pracy, na ktérag powolujg si¢ wspomniane new-
sy, zainteresowali si¢ sprawg jondow siarczkowych przy
okazji obliczen zwigzanych z ograniczeniem emisji rteci
w procesie rafinacji glinu. To jednak bowiem istotna r6z-
nica, czy rteci emitowanej do srodowiska sg gramy w skali
roku, czy tony... Bo zaleznie od tego, ktorej wartosci dru-
giej stalej dysocjacji uzywali w obliczeniach, uzyskiwali
zupetnie rézne wyniki. Komu wierzy¢ i ile naprawdg rteci
bedzie emitowane do Srodowiska? Przy okazji podeszli do
problemu tak, jak naukowcy powinni pracowaé, czyli zaj-
mowac si¢ nauka, a nie projektami. Co prawda przy okazji,
ale jednak zajeli si¢ naukg. Czysta nauka. Jakze tego nam
teraz brakuje!

Przyjrzeli si¢ wigc starszym pracom i wynikom otrzy-
manym przez wczesniejszych badaczy tego procesu. Oka-
zuje si¢, ze r6zni badacze stosowali rozne techniki ana-
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lityczne i blednie interpretowali otrzymane przez siebie
wyniki. Zaleznie od stosowanej techniki wynik byt wiec
zasadniczo rozny - od Sasa do Lasa. Skupiano si¢ przy tym
na rownowadze reakcji:

HS +OH 2 S* +H,0

Wszyscy jednak pracowali ze stezonymi zasadami, pod-
czas gdy tablicowe wartosci statych dysocjacji sa podawa-
ne dla ich rozcienczonych wodnych roztworéw. Po prostu
ekstrapolowali otrzymane wyniki do roztworéw mocno
rozcienczonych. W skrajnym przypadku estymowano w ten
sposob dane dotyczace roztworu NaOH o stezeniu 23 mol/
dm’! To tak, jakbysmy stwierdzili, ze kwas siarkowy(VI)
po rozcienczeniu w wodzie ma takie same wlasciwosci jak
kwas stezony. Tylko reaguje na przyktad wolniej, ale tak
samo jak stezony reaguje z metalami z wydzieleniem SO, ...

Uwzgledniajac to, co przez kilkadziesiat lat btednie in-
terpretowano jako sygnaty anionow siarczkowych - okaza-
lo si¢, ze w wodnych roztworach anion taki nie wystepuje,
co zostalo potwierdzone nowszymi obserwacjami technika
spektroskopii ramanowskiej. Dlaczego wigc wszyscy si¢ po-
mylili? Dlatego, ze wszyscy podeszli do tego, zakladajac
z gory, ze siarkowodor rozpuszczony w wodzie tworzy
kwas dwuprotonowy. Prawdopodobnie niektorzy jako sy-
gnat anionow siarczkowych uwazali sygnat par jonowych.
Ale autorzy pewnej pracy z 1983 roku réwniez poddali
w watpliwo$¢ istnienie tego jonu w roztworach wodnych.

To jednak nie wyklucza istnienia jonu siarczkowego,
tylko on po prostu nie istnieje w pewnych warunkach —
a mianowicie w roztworach wodnych. Oznacza to, ze kwas
siarkowodorowy jest w istocie jednoprotonowy, a pierwszy
etap hydrolizy siarczkow w roztworach wodnych zachodzi
nieodwracalnie:

S* +H,0 » HS +OH"

Wracajac do spraw bardziej przyziemnych - z wod-
nych roztworéw mozna otrzymac siarczek sodu lub siar-
czek potasu w postaci hydratow: Na,S-9H,0, K,S-2H,0,
K,S-5H,0 — czy to oznacza, ze te wzory sg bledne, bo jest
tam woda? Zauwazmy, ze pierwszy wzor jest identyczny
z izomerycznym NaHS-NaOH-8H,0. Ale niekoniecznie
oznacza to, ze Na,S-9H,0 to wzor niepoprawny.

Co ciekawe, to wlasnie w obecnosci nadmiaru NaOH
podczas przepuszczania gazowego H,S przez roztwor
NaOH mozna otrzymaé krysztaly bedace hydroksosolg
o prawdopodobnym wzorze: Na,S-NaOH-xH,0. Co wig-
cej, nawet nadtlenki metali krystalizujg z wody! I... tworza
hydraty. Nadtlenek baru wypada z roztworu wodnego jako
BaO,-8H,0... Tak, anion nadtlenkowy, ktéry w wodzie
nie istnieje, ale istnieje w rownowadze z wodnym roztwo-
rem... [ krystalizuje jako hydrat!

Ba(OH), (aq)+H,0, (aq) — BaO, (s)+2H,0(c)

Ba’* (aq)+20H (aq)+H,0, (aq) - BaO, (s)+2H,0(c)

Otrzymywanie nadtlenku baru z wodnego roztworu
mozna zobaczy¢ na tym filmie: https://www.youtube.com/
watch?v=uWVs98aYhNY
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Czyli - da sie...

Ponadto, gdyby na koncu zalkalizowaé roztwor, to po-
nownie wytraci si¢ BaO, i wystarczy w tym celu woda
amoniakalna. Dla otrzymania hydratu nadtlenku baru nie
trzeba uzy¢ akurat wodorotlenku baru - wystarczy roztwor
soli baru, takiej jak BaCl, czy Ba(NOs;),, perhydrol i woda
amoniakalna. Po dodaniu perhydrolu do roztworu soli nic
si¢ nie dzieje. Ale gdy dodamy tam nieco wody amonia-
kalnej, to natychmiast straca si¢ biaty osad BaO, 8H,0.

Trzeba bowiem odrdzniaé¢ to, co si¢ dzieje w sieci
krystalicznej, od tego, co si¢ dzieje w roztworze. Wpro-
wadzajac FeCl; do wody wywolujemy stracanie osadu
hydroksosoli ze wzglgdu na hydroliz¢ kationowa w tym
roztworze, a jednak zwigzek ten krystalizuje jako hydrat
FeCly6H,0... Dzieje si¢ tak dlatego, ze ta woda krysta-
lizacyjna, a wlasciwie zwigzana koordynacyjnie z katio-
nem zelaza, stanowi naturalng otoczke solwatacyjng. Do-
piero w roztworze wodnym dochodzi do réznych zjawisk
wtornych. Kiedys zreszta, pozyczajac chlorek zelaza(III)
pewnemu naukowcowi, méwitem, ze jak go bedzie roz-
puszczat w czystej wodzie, to bedzie miat trochg osadu,
bo hydrolizuje. ,,Jak moze hydrolizowac, skoro tworzy hy-
drat?” A wlasnie tak. A pozyczanym chlorkiem byt wta-
$nie wspomniany hydrat.

W roztworach wodnych nie istniejg takze aniony tlen-
kowe. Czy to oznacza, ze nie ma tlenkow istniejacych
w rownowadze z woda? Owszem, jesli patrzymy na tlenki
litowcow, to powiemy, ze nie, bo reaguja one z woda i daja
wodorotlenki. A to, ze w roztworze wodnym nie istnieje
anion tlenkowy - nie oznacza, ze nie istnieje anion tlenko-
wy. Przeciez tlenki litowcow sg jonowe.

Bardzo ciekawy przyktad stanowi réwnowaga migdzy
tlenkiem metalu a wodg. Jesli wprowadzimy do wody tlenek
wapnia albo tlenek magnezu, to w sposob nicodwracalny
przejda one w wodorotlenki. Ze wzgledu na to, ze wodoro-
tlenki wapnia i magnezu cechujg si¢ mata rozpuszczalnoscia
w wodzie, na dnie naczynia zbierze si¢ osad wodorotlenku,
a ciecz nad osadem bedzie mie¢ odczyn zasadowy, bo bedzie
zawiera¢ pewna ilo$¢ rozpuszczonego wodorotlenku.

To teraz zagadkal

A co si¢ stanie, gdy do wody wpuscimy np. tlenek cyn-
ku? Uczymy sig, ze takie tlenki nie reaguja z woda. I rze-
czywiscie, osad tlenku cynku pozostanie tlenkiem cynku.
Ale jesli sprawdzimy pH fazy wodnej nad tym osadem
tlenku, to okazuje si¢, ze jej odczyn jest zasadowy! Na tyle
zasadowy, ze mozna to wykry¢ fenoloftaleing!

A jeszcze bardziej zasadowy bedzie w przypadku tlenku
srebra. Wodorotlenek srebra jest bardzo nietrwaly i w isto-
cie zasady stracajg tlenek srebra zamiast wodorotlenku
srebra:

2Ag" +20H — Ag,0{ +H,0

Do$¢ pokaznie zasadowy odczyn fazy wodnej nad tlen-
kiem srebra potwierdza, ze osad ten jest w rownowadze

z roztworem, w ktorym obecne sa jony OH’, powstate na
drodze reakc;ji:

Ag,0(s)+H,0(c) =2 2Ag" (aq)+20H" (aq)

Pomimo tego, ze w roztworze sg jony OH', cialo stale
pozostaje tlenkiem, w przeciwienstwie np. do CaO wpro-
wadzonego do wody.

Rowniez w przypadku Cu(OH), wlasciwa rownowaga
ustala si¢ pomi¢dzy roztworem (wodg) a osadem tlenku,
a nie wodorotlenku! Wynika to stad, ze wodorotlenek mie-
dzi(Il) takze jest nietrwaty i rozktada si¢ nawet w tempera-
turze pokojowe;j. Ten niebieski galaretowaty osad po kilku
godzinach w temperaturze pokojowej potrafi stac si¢ czar-
nym, spoczywajacym na dnie, osadem CuO. Analogicznie
ustala si¢ i taka rownowaga:

CuO(s)+H,0(c) = Cu® (aq)+20H" (aq)

Co wigcej, nawet iloczyny rozpuszczalnosci w takich
przypadkach dotycza tej rownowagi wlasnie z udziatem
tlenku, a nie wodorotlenku, poniewaz to nie wodorotlenek
istnieje w stanie rOownowagi z roztworem.

Ponadto - czy probowalismy kiedys straci¢ Cu(OH), na
goraco? Wiadomo przeciez, ze osady stragcane na goraco le-
piej si¢ daja odsaczy¢. No to sprobujmy podgrzac roztwor
CuSO, i roztwor NaOH i zmieszac... | nie ma niebieskiego
osadu! Zamiast niego od razu wytraca si¢ czarny tlenek
miedzi(I) CuO! Po prostu na gorgco Cu(OH), rozktada
si¢ tak szybko, ze nie obserwujemy nawet jego wstgpnego
wytracenia! Chociaz anion tlenkowy nie istnieje w wodzie,
to jednak w jakis sposob ten tlenek si¢ musiat stracic. Roz-
ktad anionéw OH na O™ i wode, np:

2AgOH(s) > Ag,0(s)+H,0(c)
anionéw OOH na OO” i H,0,:
Ba(OOH), (s) — BaO, (s)+H,0, (aq)
a takze anionéw HS na S i H,S np. podczas stracania Ag,S:
2AgHS(s) — Ag,S(s)+H,S(aq)
moze zachodzié¢, i prawdopodobnie zachodzi - w ciele
statym, czyli w osadzie - jak zapisalem w powyzszych
roOwnaniach. Mozna to nawet zaobserwowac przy straca-

niu Ag,0, gdy wyraznie widaé, jak osad szybko zmienia
wyglad.

Podsumowujac:

To, ze w cialach krystalicznych istnieje jon s*
a w roztworach wodnych wylacznie HS', nie jest jakg$
wyjatkowa abstrakcja. Jest to zachowanie analogiczne
do zwiazkow tlenu!

Analogicznie do réwnowagi:

Ag,0(s)+H,0 22 2Ag" +20H"
mozemy zapisac:

Na,S(s)+H,0 = 2Na* + HS™ + OH"
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a nawet:
Na,S-9H,0(s)
22 2Na“ (aq)+HS™ (aq)+OH (aq)+8H,0

Kt6z nam tego zabroni?

Ten artykut oczywiscie musi wywotaé pytania: ,,A co
mam napisa¢ na maturze?”, ,,A jak podej$¢ do zadan, w kto-
rych kaza policzy¢ stezenie anionow siarczkowych?”. Moz-
liwe sg dwie opcje. Albo zignorowac polecenie i napisac,
ze taki anion nie istnieje w podanych warunkach, albo po
prostu obliczy¢ to, o co prosza autorzy zadania. Sam zresz-
ta jaki$ czas temu bylem proszony o pomoc w policzeniu
takiego zadania. Osobiscie uwazam jednak, ze takie zada-
nia nie powinny si¢ ukazywaé, czyli powinny zostaé na-
tychmiast wycofane. Coz, skoro uczniowie sg karani zerem
punktéw za bledne zalozenie przy rozwigzywaniu zadan,
autorow zadan tez powinno to dotyczy¢: zero punktow za
utozenie zadania opartego na blednym zatozeniu.

Czy nauczanie chemii wymaga zatem poprawki?

Tak i to niejednej, niestety. Ale tez nie kazda wiadomos$é
o tym, ze trzeba poprawié tres¢ podrgcznikdw, powinna
by¢ przyjmowana w takiej wersji, w jakiej ja przekazuje
cze$¢ serwisoOw informacyjnych.

Tytulem komentarza zauwazmy, ze w nowej karcie
wzorow 1 statych CKE pojawia si¢ wartos¢ K,, dla H,S
rowna 10™7...

Wzhr kwast | Mazwa | Emp K, pE. |
HF I ik Budrowodaitey | 631 10 320 |
HCI | kv chiorowodonwy | o7 -T0 |
1 | nas bromoodorony | 108 90|
HI [ was jodowedorowy | 1o 10,0 |

1 | T |
H:5 i ks siarkowodarowy | ; H';:{} .:.':I ek |
pr— 4 4 - —_— — - -
= | & 1 1,29 10 .68 |
&, | i
Hite | K SAMINDADOOTNY | H e 10 |

Z kolei w zadaniu z matury w 2015 roku znajdujemy
zupelnie inng warto$¢ niz podaja nowe karty wzorow...
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# absoiacyi HZS wike jomy S mogy pelnid fumkoye sardome koo, jak | P F

1 rasady Bronatedn

W jeszcze innym zadaniu widzialem wartos¢ tej statej,
réwna 10"*’... Co wigcej, sam pamigtam zadanie ze stu-
diow, w ktorym przyjmowalisémy warto§é 1072

Zdaniem niektorych te ostatnie ,,newsy” to w pewnym
sensie odgrzewanie kotleta. Ale z wlasnego doswiadczenia
wiem, ze odgrzewanie kotleta jest bardzo potrzebne. Tylko
nalezy robi¢ to tak, zeby odktamujac nauke nie zaklamaé
jej w inny sposob.

Tak czgsto stysze: ,,tlenkdw nie dysocjujemy” - co oczy-
wiscie odnosi si¢ do wodnych roztwordéw, w ktorych anio-
ny tlenkowe nie istnieja, tylko z nig reaguja przechodzac
w wodorotlenki, np.:

Na,O+H,0 — 2NaOH (aq)

Moze wigc doczekamy sig, ze bedziemy mowic: ,,tlen-
kéw 1 siarczkow nie dysocjujemy”.

Na,S+H,0 — NaOH (aq)+ NaHS(aq)

A 2018 roku takze byli tacy, ktérzy mowili, ze anion
siarczkowy nie istnieje.

Dr inz. Damian Mickiewicz

Centrum Badar Molekularnych i Makromolekularnych PAN

www.biomist.pl

Artykul przedrukowany z portalu www.biomist.pl
za zgodg Autora

Bateria ze statym elektrolitem

Baterie sktadajg sie z trzech podstawowych elementéw: dwéch elektrod
(katody i anody) oraz faczacego je elektrolitu. Aby poprawic wiasciwosci ca-
tej baterii, naukowcy z catego Swiata, w tym z Politechniki Warszawskiej, pra-
cujg nad modyfikacjami w materiatach, z ktrych powstajg te komponenty.

Specjalisci z Politechniki Warszawskiej, w ramach europejskiego
projektu ASTRABAT, badajg mozliwosci opracowania baterii ze statym
elektrolitem, wykonanej z takich surowcow i w taki sposdb, by ich ma-
sowa produkcja mogta odbywac sie w Europie. Skad taka potrzeba?
Jak wyjasdniajg, chodzi przede wszystkim kwestie bezpieczefstwa: i tego
zwigzanego z samym uzywaniem baterii, i tego strategicznego.

W informacji prasowej na stronie PW poinformowano, Ze bateria ze
statym elektrolitem jest bezpieczniejsza, bo nie zawiera ptynnych, tatwo-
palnych lub mogacych wyciec sktadnikow. Dzieki temu moze znalez¢
szerokie zastosowanie chociazby w motoryzacji (w pojazdach elektrycz-
nych), elektronice czy energetyce odnawialnej. Jezeli na dodatek taki
elektrolit udatoby sie produkowac w Europie, z tatwo dostepnych tu
surowcow, uniezaleznitoby to nasz rynek od fancucha dostaw i procesu
wytworczego, na ktéry wptywajg m.in. wzgledy polityczne czy ekono-
miczne.

PAP - Nauka w Polsce
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edtug mozliwej do sformutowania w miar¢ nie-
skomplikowanej definicji, ptomien jest ztozo-
nym ukfadem fizyko-chemicznym, ktory stanowi
wynik reakcji pirolizy i utleniania, emitujac przy
tym $wiatlo. Jest to proces, ktdry zachodzi w warunkach od-
powiedniej temperatury oraz w obecnosci tlenu lub innego
utleniacza. Warto zaznaczy¢, ze ptomien jest obszarem, gdzie
spalanie odbywa si¢ w fazie lotnej, co oznacza, ze zarbwno
paliwo, jak i utleniacz znajdujg si¢ w stanie gazowym.

Wewnatrz ptomienia mozna wyrozni¢ réznorodne strefy,
z ktorych kazda charakteryzuje si¢ innymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi oraz procesami zachodzacymi w jej ob-
rebie. Istnieje wiele czynnikéw wptywajacych na wyglad
plomienia, migdzy innymi rodzaj spalanej substancji oraz
ilo§¢ i dostepno$¢ utleniacza. Warto podkresli¢, ze to wia-
$nie te czynniki determinujg intensywnos$¢ emitowanego
ciepla oraz rodzaj promieniowania elektromagnetycznego,
glownie w postaci podczerwieni i $wiatla widzialnego.

Chemicy i fizycy od wickow badaja strukture i wiasci-
wosci ptomienia, co pozwolilo na zglebienie jego ztozonej
natury. Dzigki temu zdobyliSmy glebsze zrozumienie pro-
cesOw zachodzacych w ptomieniu oraz mozliwos¢ wyko-
rzystania go w roznych dziedzinach nauki i technologii,
np. w przemysle, w badaniach laboratoryjnych czy tez
w energetyce. Nie mozemy jednak stwierdzi¢, ze wiemy
juz w tym temacie wszystko, a badania wciaz trwaja, wigc
w miar¢ rozwoju naukowych metod badawczych odkry-
wamy coraz to nowe aspekty plomienia, co prowadzi do
stalego poszerzania naszej wiedzy na jego temat. Zrozu-
mienie mechanizméw spalania i proceséw zachodzacych
w plomieniu ma kluczowe znaczenie nie tylko dla chemii
i fizyki, ale takze dla inzynierii, ekologii oraz bezpieczen-
stwa przemystowego i cywilnego.

Warto rowniez wspomnie¢, ze ptomien nie tylko stanowi
obiekt badan naukowych, ale czgsto jest tez zrédlem inspi-
racji dla artystow i tworcow, ktdrzy probujg uchwycic jego
dynamiczne i fascynujace formy w swoich dzietach. Dzigki
temu ptomien staje si¢ nie tylko przedmiotem naukowych
dociekan, lecz takze inspiracja dla kreatywnosci ludzkiej [1].

Dobierajac odpowiednie warunki mozna uzyskac¢ za-
skakujacy wyglad i zachowanie si¢ ptomienia. Pewnym
urozmaiceniem opisywanego doswiadczenia jest fakt
towarzyszacego mu — zaskakujacego w tych okoliczno-
Sciach — efektu akustycznego.

Wykonanie

By przeprowadzi¢ doswiadczenie potrzebujemy duzego
naczynia szklanego o waskiej szyjce. Po eksperymentach

jakie przeprowadzitem okazato sig¢, ze najodpowiedniejsza
do tego celu jest widoczna duza szklana butla (Fot. 1). Jej
pojemnos¢ wynosi 10 dm’. Mozna tez zastosowaé duze bu-
tle na wode¢ mineralng wykonane z tworzywa sztucznego,
trzeba jednak zachowac duza ostrozno$¢, ze wzgledu na
mozliwa palnos¢ tego typu materiatow.

Jako paliwo wykorzystamy 99% alkohol izopropylowy
C;H,0OH. Uzywa si¢ go np. do czyszczenia elementow
optycznych i jego zdobycie nie stanowi problemu.

Trzeba pamigtaé, ze izopropanol moze by¢ szkodliwy.
Nalezy unika¢ wdychania par tej lotnej cieczy. Przy zanie-
czyszczeniu innymi substancjami, albo w razie nieprawi-
dlowego prowadzenia do§wiadczenia moze doj$¢ do eks-
plozji i rozerwania szklanego naczynia. Nalezy stosowac
odpowiednie srodki ochrony osobiste;j!

Przygotowanie doswiadczenia jest proste: do naczynia
trzeba wprowadzi¢ kilka mililitréw izopropanolu, nakry¢
i pozostawi¢ do odparowania. Ciecz jest stosunkowo lotna,
wigc powinno to zaja¢ kilka, najwyzej kilkanascie minut.
Do$wiadczenie warto jest prowadzi¢ w stosunkowo niskie;j
temperaturze, okoto 15°C. Wtedy utlenianie alkoholu za-
chodzi spokojniej 1 tatwiej zaobserwowac opisywany efekt.

Po odparowaniu alkoholu wystarczy przytozy¢ ptomien
do otwartej szyjki naczynia.

Po dokonaniu zaptonu (Fot. 2A) mozemy zaobserwo-
wac interesujace zjawisko: powstaje plaski, kolisty pto-
mien podazajacy stosunkowo powoli w dot (Fot. 2B-C).
Jednocze$nie mozna ustysze¢ dzwigk o dosy¢ niskiej

Fot. 1 - Szklane naczynie
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Fot. 2 - Uzyskany efekt; A, B, C, D - kolejne fazy

czestotliwosci. Ptomien gasnie dopiero po dotarciu do dna
naczynia (Fot. 2D).

Front ptomienia wyglada tez pigknie w widoku od dotu
(Fot. 3).

Fot. 3 - Widok od dotu

Wyjasnienie

Wyjasnienie obserwowanego zjawiska jest stosunkowo
nieskomplikowane. Izopropanol jest lotnym, tatwopalnym
alkoholem. Jego pary sg ci¢zsze od powietrza, zbieraja
si¢ wigc przy dnie wypierajac powietrze wraz z zawartym
w nim tlenem.

Metodyka i praktyka szkolna

Do utleniania potrzebne sa oba sktadniki: paliwo i tlen.
Razem wystepuja jedynie na styku warstwy par alkoholu
i powietrza. Jest to powodem ptaskiej formy plomienia.
W czasie spalania paliwo jest zuzywane, co objawia si¢
zmniejszeniem objetosci alkoholu w fazie gazowej. Dla-
tego obserwujemy wedréwke kolistego ptomienia w dot.

Co szczegdlnie interesujace, w obrebie ptomienia moz-
na zauwazy¢ powstanie dosy¢ regularnego uktadu komo-
rek konwekcyjnych, co jest szczegolnie dobrze widoczne
w niektorych fazach doswiadczenia w widoku od dotu
(Fot.4). Jest to swoisty przyktad samoorganizacji, ktorego
efekt przypomina zjawiska opisane po raz pierwszy przez
Bénarda [2] [3]. Wspomniany uczony badat procesy kon-
wekeyjne w cieczach.

Fot.4 - Samoorganizacja w ptomieniu

W czasie spalania dochodzi do uwolnienia pewnych
ilosci gazoéw: dwutlenku wegla CO, i pary wodnej H,O.
Uchodza one z duzg predkoscia przez waska szyjke butel-
ki, co powoduje powstanie drgan bedacych zrodtem dzwie-
ku. Po ustaniu spalania powstaje drugi dzwigk — jest on
jednak duzo krétszy i cichszy. Powodem tego jest zmniej-
szanie si¢ objgtosci ochtadzajacych si¢ gazéw pozostatych
w naczyniu, a dzwigk jest wtedy spowodowany powie-
trzem zasysanym do wngtrza naczynia. W kazdym razie
opisany uktad mozemy potraktowac jako swoisty przyktad
rezonatora Helmholtza [4].
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Wstep

Uczniowie, okreslajac wspotczynniki stechiometryczne
réwnan reakcji chemicznych, na ogoét rzadko zastanawiajg
si¢ nad faktem, ze bilansowanie tych rownan jest przeja-
wem $cistego zwigzku chemii i matematyki. Relacje te sg
wykorzystywane w jednej z metod bilansowania réwnan
reakcji chemicznych, opisywanej zarowno w dostepnych
materiatach, jak i na stronach internetowych (a takze be-
dacej podstawg dziatania dostgpnych online narzg¢dzi do
bilansowania) - metody algebraicznej [1-6]. Na pierw-
szy rzut oka jest ona pozbawiona chemicznego watku na
rzecz dzialan matematycznych, uwzgledniajacych liczby
reagentow wystepujacych w réwnaniu reakcji i ich sktad
pierwiastkowy. Wydaje si¢, jakby z zagadnieniami che-
micznymi tgczyt ja tylko formalizm: rownanie reakcji
chemicznej i cel stosowania: znalezienie wspotczynnikow
stechiometrycznych. Mozna przypuszczaé, ze nawet cz¢$¢
0sOb postugujacych si¢ tg metoda nie u§wiadamia sobie,
ze problem doboru wspotczynnikéw stechiometrycznych
oparty na czysto matematycznej procedurze rozwigzywa-
nia uktadoéw réwnan liniowych to postepowanie gieboko
osadzone w prawach rzadzacych przemianami substancji.

Powszechnie stosowang procedurg zapisu rownan re-
akcji w metodzie algebraicznej jest zapis liter np. a, b, c,
d... przed symbolami pierwiastkow i wzorami zwigzkoéw
chemicznych. Litery te to nic innego jak umowne wspot-
czynniki stechiometryczne rownania reakcji chemicznej,

N2

ktorych wartosci liczbowych poszukujemy. Nalezy pod-
kresli¢, ze zapis wspotczynnikow stechiometrycznych
w formie prowadzacej do uktadu réwnan jest wyrazem
prawa zachowania masy i prawa zachowania tadunku
elektrycznego. Poszczegodlne rownania odzwierciedlajg
relacje ilosciowe pomigdzy pierwiastkami chemicznymi,
tworzacymi drobiny reagentow, uwzgledniajg zatem ich
sktad chemiczny oraz przeksztatcenia sktadu drobin pod-
czas reakcji chemicznej.

Préby zainteresowania dydaktykdéw metoda algebraicz-
na jako sposobem bilansowania rownan reakcji chemicz-
nych byly czynione juz w latach 80. ubiegtego wieku [1-3].
Pomimo, iz sama procedura doboru wspotczynnikoéw ste-
chiometrycznych roéwnan reakcji zostata omowiona w wie-
lu materiatach, zar6wno na stronach internetowych [5, 6],
jak i podrecznikach dla studentow kierunkow chemicznych
[1, 4], praktyka pokazuje, ze metoda algebraiczna czg-
$ciej powinna pojawiac si¢ na lekcjach chemii, jak row-
niez w indywidualnej pracy z uczniem. W szczegdlnosci
warto rozwazy¢ jej zastosowanie w sytuacjach trudnosci
w zrozumieniu tradycyjnych metod bilansowania reakcji
chemicznych.

Mozna zaryzykowaé tezg, ze istnieje pewna grupa
uczniow, takze catkiem zdolnych, ktorzy maja wigksze
problemy z nauka chemii niz matematyki lub nawet fizyki.
Umiejg oni i lubig rozwigzywa¢ zadania matematyczne,
natomiast szybko napotykaja na problemy podczas prawi-
dlowego zapisywania rownan reakcji chemicznych, co nie-
raz skutkuje trwalym zniechgceniem do tego przedmiotu.
Dla takich uczniéw by¢é moze zasadnicza trudno$¢ w po-
wigzaniu blizszego im podejscia matematycznego z rOw-
naniem reakcji chemicznej tkwi w pozornie mato $cistych
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procedurach bilansowania roéwnan reakcji, jakie poczatko-
wo poznajg na lekcjach chemii.

Rownos¢ strony lewej 1 prawej rownania, tak jawnie
manifestujgca si¢ w matematyce w postaci konkretnych
dziatan i przeksztalcen dokonywanych na liczbach i wyra-
zeniach algebraicznych, w chemii jest ukryta pod wzorami
sumarycznymi substancji. Metody bilansowania prefero-
wane na wczesnym etapie nauczania chemii, tj. metoda
intuicyjna dla praktycznie wszystkich prostych reakcji
nie-redoks, a p6zniej metody z uzyciem stopni utlenienia
i rownan potdéwkowych, sa najczesciej wystarczajaco sku-
teczne na potrzeby edukacji chemicznej, ale przy stabym
powiazaniu z tresciami programowymi z matematyki za-
ciemniaja uczniom sens pojgcia rownania w odniesieniu
do reakcji chemicznych i nie sprzyjaja praktycznemu wy-
korzystaniu wiedzy na temat rownan i ich uktadow, roz-
wigzywanych na lekcjach matematyki.

Zwlaszcza metoda intuicyjna jawic si¢ moze jako dosy¢
malo przejrzysta, gdyz w zalezno$ci od konkretnego rowna-
nia schemat postgpowania moze si¢ roznic. Sprawia to cza-
sem wrazenie szukania rozwigzania metodg prob i bledow,
czy wrecz odgadywania, zamiast postepowania wiasciwego
dla nauk matematyczno-przyrodniczych, tj. opartego o jasno
sprecyzowane reguly obliczeniowe i prawa fizyczne.

Jak to si¢ bowiem dzieje, ze realizowany przez wiele
lat nauki szkolnej obszerny materiat z matematyki, w tak
duzym stopniu bazujacy na pojgciu rOwnania, sprawia cza-
sem mniej trudnos$ci dydaktycznych niz elementarne reak-
cje chemiczne? Dlaczego uczen poshugujacy si¢ sprawnie
regutami przeksztatcen rownan matematycznych bywa
bezradny przy probie bilansu rdwnania reakcji chemicz-
nej? Dlaczego liczni zdesperowani uczniowie uczg si¢ na
pamig¢¢ wielu juz wezeéniej zbilansowanych rownan reak-
cji, rezygnujac ze zrozumienia metod ich bilansowania,
a nie spotykamy az tak wielu prob ,,wkuwania” catych go-
towych rozwigzan zadan z matematyki?

Metoda algebraiczna moze pomoc przezwyciezy¢ te
trudnosci, gdyz pozwala wykorzystac Scisty tok rozumo-
wania i reguly rozwigzywania probleméw matematycz-
nych w stosunku do problemu chemicznego. Umozliwia
przesledzenie zasad bilansowania, ktdre potem moze by¢
dokonywane ze zrozumieniem innymi, preferowanymi
w szkole metodami. Metodg algebraiczng mozna zademon-
strowac, gdy tylko na lekcjach matematyki oméwione zo-
stang uktady dwoch réwnan z dwiema niewiadomymi, po
czym powracaé do niej i rozszerzac jej stosowanie w miare
postepoéw edukacyjnych z matematyki i chemii.

Na poczatku nauki przedmiotu uczniowie zazwyczaj
maja do czynienia z nieskomplikowanymi réwnaniami re-
akcji, a z uwagi na typowe wzory substancji omawianych
na lekach, indeksy stechiometryczne nie stanowig nigdy
duzych liczb. Obliczenia sag wigc na ogdt duzo prostsze
niz podczas rozwigzywania roéwnan i uktadow réwnan
¢wiczonych na lekcjach matematyki. Z drugiej strony,
niektore rownania reakcji podwojnej wymiany oraz nawet
stosunkowo nieskomplikowane reakcje redoks moga spra-
wia¢ trudno$ci w prawidtowym doborze wspotczynnikow
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klasycznymi szkolnymi metodami, zwtaszcza metoda intu-
icyjna [7, 8]. Przejdzmy wigc do wybranych przyktadow.

Uproszczenie i optymalizacja metody
algebraicznej

Przyktad 1. Aby pokazaé sposob na optymalizacje podej-
$cia algebraicznego rozwazmy rownanie reakcji chemicz-
nej miedzi i stezonego kwasu azotowego:

a HNO; +b Cu — ¢ Cu(NO;), +d NO, + e H,0

Widzimy, ze w reakcji bierze udziat 5 reagentow, zas
w ich sktad wchodza tacznie 4 rozne pierwiastki, co przy
5 niewiadomych wspoétczynnikach stechiometrycznych
pozwala utozy¢ 4 rownania bilansowe. Tak wigc mamy tu
do czynienia ze znanym z matematyki przypadkiem uktadu
réwnan, gdzie jeden ze wspolczynnikow bedzie petnit rolg
parametru. Chemiczna interpretacja rozwigzania zaleznego
od jednego parametru powinna sta¢ si¢ dla uczniow zro-
zumiala, gdy przypomnimy im ze istotg wspotczynnikow
stechiometrycznych jest to, ze wyrazaja one wzajemne
proporcje ilosciowe reagentow, a nie ich ilosci bezwzgled-
ne. Tak wigc prawidtowo zbilansowane réwnanie reakcji
jest nadal prawdziwe dla innych zestawow wielokrotnosci
tych wspotczynnikow. Rozwigzan jest nieskonczenie wie-
le nie w sensie ich zupetnej dowolnosci, ale mozliwosci
dobrania nieskonczenie wielu odpowiednich serii wartosci
liczbowych (a, b, c, ...), powigzanych $cistymi relacjami
wynikajacymi ze stechiometrii.

Przypomnijmy, iz niniejsza sytuacja, w ktorej liczba
réwnan nie jest wigksza od liczby niewiadomych (typowo
réwnan jest o 1 mniej niz niewiadomych) nalezy do czg¢sto
wystepujacych w praktyce szkolnej i charakteryzuje uktad
reagentow, w ktorym biegnie jedna reakcja chemiczna
[3]. Inne, rzadziej spotykane przypadki zostaly omowione
w dalszej czgsci tekstu oraz w materiach Zzrodtowych [3, 6].

Sprobujmy okresli¢ kierunki uproszczenia metody, tak
aby przeksztatcenia matematyczne byly wykorzystywane
w sposéb optymalny, bez nadmiaru czysto formalnych
operacji. Z uwagi na wspomniang wyzej istot¢ stechio-
metrii, w metodzie algebraicznej uczen dysponuje pewng
dowolno$cia wyboru reagenta odniesienia tj. przyjecia dla
jednej niewiadomej konkretnej wartosci liczbowej. Korzy-
stajac z dysponowania uktadem réwnan z 1 parametrem,
mozemy juz wstepnie dla jednej z niewiadomych przyjaé
konkretng warto$¢.

Najczgsciej przyjmowana jest liczba 1, przy czym rodzi
si¢ pytanie, dla ktérego reagenta najwygodniej przyjaé te
warto$¢ w celu sprawnego rozwigzania uktadu rownan li-
niowych. Istotng przestanka moze by¢ liczebno$¢ poszcze-
golnych pierwiastkdw we wzorach substancji, czyli warto-
$ci indeksow stechiometrycznych dla danego pierwiastka.

Policzmy, w ilu reagentach w rozwazanym réwnaniu
wystepuja poszczegdlne pierwiastki: wodor — 2 reagenty,
azot — 3, tlen — 4, miedz — 2. Stad nasuwa si¢ zalozenie,
ze optymalnym punktem odniesienia dla rozpisania row-
nan liniowych bedzie zwigzek chemiczny zawierajacy tlen

Chemia w Szkole | 2/2024

43



Metodyka i praktyka szkolna

44

i azot. Zwigzkami chemicznymi zawierajacymi te pier-
wiastki sa kwas azotowy(V) i azotan(V) miedzi(Il). Opty-
malnym rozwigzaniem jest przyjecie wspotczynnika a =1
dla kwasu azotowego(V), poniewaz substrat ten jako jedy-
ny zawiera tlen i azot, a takze wodor, ktore pojawiaja si¢
we wszystkich trzech produktach. Indeksy stechiometrycz-
ne we wzorze HNO;, wynoszace 1, 11 3 odpowiednio dla
wodoru, azotu i tlenu, wyznaczaja od razu liczby po lewej
stronie w rownaniach bilansu atoméw tych pierwiastkow.
Ponadto, liczba atomow miedzi bioracych udziat w reakc;ji
jest rowna warto$ci wspotczynnika b, zatem réwnanie do
zbilansowania przybiera postac:

HNO, +b Cu — b Cu(NO3), + ¢ NO, + d H,0

H 1=2d

N 1=2b+c

O 3=6b+2c+d
Stad d = 1/2, c = 1 — 2 b, za§ mnozac obie strony roéwna-
nia bilansowego dla azotu przez (-2) i dodajac stronami
do réwnania bilansowego dla tlenu oraz uwzgledniajgc po-
wyzszg warto$¢ wspotezynnika d, otrzymujemy:

1=2b+1/2

2b=1/2|2

b=1/4
Zatem c =1 —2¥(1/4) = 1 — 1/2, czyli ¢ = 1/2, wigc ma-
jac juz wyznaczone wszystkie wspotczynniki mozemy je
wstawi¢ do réwnania, a p6zniej od wartosci utamkowych
przejs¢ do liczb catkowitych:

HNO; + 1/4 Cu
— 1/4 Cu(NOs), + 1/2 NO, + 1/2 H,0 [*4

Zbilansowane rdwnanie reakcji ma postaé:
4 HNO3 + Cl.l — CU(NO3)2 + 2 N02 + 2 HzO

Przyktad 2. Po nabraniu wigkszej biegloéci w postugiwa-
niu si¢ metoda algebraiczng mozna uwzgledniaé¢ jedno-
znaczne relacje stechiometryczne juz na etapie oznaczania
niewiadomych [5, 6]. Pozwala to uprosci¢, a w konsekwen-
cji zmniejszy¢ trudnos¢ w rozwigzywaniu ukltadow row-
nan liniowych. W celu przyspieszenia bardziej zmudnych
obliczen lub sprawdzenia ich wyniku mozna tez skorzy-
sta¢ z pomocy rzetelnych Zrédet internetowych (np. [9]).
Zilustrujmy postlugiwanie si¢ metoda algebraiczng w tak
zmodyfikowanej wersji, zawierajacej elementy metody in-
tuicyjnej, na przyktadzie reakcji azotanu(V) manganu(Il)
z bizmutanem(V) sodu w obecno$ci kwasu azotowego(V),
zgodnie z nastgpujacym roéwnaniem [10]:

Mn(NOj;), + NaBiO; + HNO,
— HMnQO, + Bi(NO;); + NaNO; + H,O

Przed wdrozeniem procedury algebraicznej, w wyj-
$ciowym roéwnaniu reakcji przyjmiemy za rowny jednosci
wspotczynnik stechiometryczny dla Mn(NO;), oraz zre-
dukujemy liczb¢ niewiadomych, korzystajac z zaleznosci
stechiometrycznych dla atomow manganu, bizmutu i sodu.
Pierwiastki te wystepuja kazdorazowo tylko w jednym
z substratow i produktow, totez odpowiednie niewiadome

sa dla nich jednoznacznie powigzane, niezaleznie od pozo-
statych wspotczynnikow:

Mn(NO;), + a NaBiO, + b HNO,
— HMnO, + a Bi(NO,), + a NaNO, + ¢ H,0

Zamiast 6 rownan bilansowych, mamy teraz 3 roOwnania:
dla azotu, tlenu i wodoru.

Rozwigzanie:

N 2+b=3a+a,czyli2+b=4a

O ©6+3a+3b=4+9a+3a+c,czyli

6+3a+3b=4+12a+c¢

H b=1+2c¢c

Z bilansu dla azotu: b=4a -2

4a-2=1+2c¢
2c=4a-3|2
c=2a-3/2

Zbilansu dlatlenu: 2+3b=9a+c¢c
2+3*4a-2)=9a+2a-372
2+32+12a-6=11a

a=5/2

wigc ¢ =2%*5/2 - 3/2
c=7/2
b=1-+2%7/2)
b=8

Mn(NO,), + 5/2 NaBiO, + 8 HNO,
— HMnO,+ 5/2Bi(NO5); +5/2NaNO,+7/2H,0[*2

Zbilansowane réwnanie reakcji ma postaé:

2 Mn(NO;), + 5 NaBiO, + 16 HNO,
— 2 HMnO, + 5 Bi(NO,); + 5 NaNO, + 7 H,0

Inne mozliwoéci metody algebraicznej

Metoda algebraiczna, wspomagana metoda intuicyjna
w sposéb zilustrowany powyzej, moze by¢ stosowana do
rozwigzywania trudniejszych zadan na bilansowanie reak-
¢ji, tj. z udzialem wigkszej liczby reagentow i pierwiastkow
wchodzacych w ich sklad, a takze do sprawdzenia bilansu
bardziej ztozonych reakcji redoks. Nie bedzie natomiast
potrzeby jej uzywania tam, gdzie znane szkolne metody
pozwalaja sprawnie uzyskac potrzebny wynik. Warto na-
tomiast skupic si¢ na rzadziej poruszanych aspektach prak-
tycznych metody algebraiczne;.

Przyktad 3. Przyjmijmy, ze uczen podejmuje probe zbi-
lansowania reakcji tlenku fosforu(V) z woda w celu otrzy-
mania kwasu fosforowego(V). Rownanie reakcji zostato
zapisane przez ucznia w nast¢pujacej formie:

P4010 + a Hzo —b H3PO3
Rozwiazanie

P 4=b

0 10+a= 3D

H 2a=3b
Stada=3b-10idlab=4:

a=3*-10

a=2
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Jednak dla wodoru otrzymujemy: 2%2 = 3*4
czyli 4=12?!

Wynik sprzeczny matematycznie dowodzi, ze taka reak-
cja nie jest mozliwa. W tym przypadku uczen zle zapisat
réwnanie reakcji i wszelkie proby jej uzgodnienia rozny-
mi metodami bylyby bezowocne. Poprawiajac wzor kwasu
fosforowego(V) uczen z tatwoscig dokona bilansu realnie
przebiegajacej reakcji:

P4010 + a H20 —b H3P04

Rozwiazanie:

P 4=0b

0] 10+a=4b

H 2a=3b
Woéwczasa=4b—10idlab=4:

a=4%*4-10

a=6
co jest zgodne z warunkiem wynikajacym z rownania dla
wodoru:

2%6 =3%4

12=12

P4010 + 6 H20 — 4 H3PO4

Widzimy, jak pojedynczy btad we wzorze sumarycz-
nym rzutuje na mozliwos$¢ zbilansowania reakcji. Kwas
fosforowy(Ill) zawiera o 1 atom tlenu mniej i nie moze
powstac¢ z tlenku fosforu(V) oraz wody w jakiejkolwiek ich
kombinacji ilosciowe;j. Jest to zgodne ze znang uczniom
prawidlowoscia, ze w kwasach otrzymanych w reakcji od-
powiedniego tlenku z woda, atom centralny reszty kwaso-
wej ma takg samg wartosciowos¢ (i stopien utlenienia) jak
atomy tego pierwiastka w uzytym do reakcji tlenku.

Przyktad 4. O przydatnos$ci metody algebraicznej w wy-
krywaniu btedow niekoniecznie zawinionych przez ucznia
niech $wiadczy przyktad ze znakomitego skadinad pod-
recznika [8], ktory omowimy doktadniej. Podana jest na-
stepujaca reakcja do zbilansowania:

CrO; + MnO; — CrO; + MnO,

Oznaczamy wigc jako niewiadome trzy wspotczynniki
stechiometryczne, za$ czwarty przyjmijmy rowny 1:
a CrO;+ b MnOj — ¢ CrO; + MnO,
Uktadamy réwnania bilansu atomow:
Cr a=c
O 3at4b=4c+2
Mn b=1
oraz bilans tadunkow:
—-a—-b=-2c¢
Zatema+b=2c
atb=2a
a=b=c=1
Sprawdzamy jednak réwnanie dla tlenu:
3*¥1+4*1=4%*1+2
i otrzymujemy nastgpujacy wynik:
3+4=4+2
7=67?!

Metodyka i praktyka szkolna

Sprzeczno$¢ jednoznacznie wskazuje na btad w pod-
reczniku. Mozna si¢ tatwo przekonaé, ze zamiast anionu
CrO; reagentem powinien by¢ anion CrO,. Wowczas roz-
wigzanie a =b = ¢ = 1, dla przyj¢tego wspotczynnika row-
nego 1 dlaMnO,, daje prawidlowo zbilansowane réwnanie
reakcji:

CrO; + MnO; — CrO; + MnO,

Mamy tu zapewne do czynienia z btedem edytorskim;
w oryginalnej pracy Langnera [1], na ktorg powotuja si¢
autorzy podrecznika, reakcja zapisana jest bezbtednie. Czy
jednak bez podjecia proby rozwigzania tego zadania meto-
da algebraiczng rownie tatwo odkryliby$my te pomytke?
Wprawdzie pewne podejrzenie moze juz budzi¢ nietypowy
stopien utlenienia chromu w CrO;, tj. V, jednak nie jest
to jeszcze dowodd niepoprawnos$ci rownania reakcji, nato-
miast sprzeczno$¢ w rownaniu pozwala ten bad wykazac.

Przyktad 5. W obu cytowanych podrecznikach [1, 8] au-
torzy proponuja rowniez uczniom zbilansowanie nastepu-
jacej reakcji redoks:

Fe(CN), — Fe,C + C + (CN),1 + N,1

Przyjmujac wspolczynnik stechiometryczny dla azotu
czasteczkowego N, rowny 1, wyznaczmy pozostate wspot-
czynniki, postugujac si¢ rownaniem reakcji w postaci:

a Fe(CN), — b Fe;C + ¢ C +d (CN),1 + N1

Rozwigzujemy zatem uktad rownan:

Fe a=3b

C 2a=b+c+2d

N 2a=2d+2
Stada=d+ 1
wigcd+1=3Db

d=3b-1
Atakze2d+2=b+c+2d

2=b+c

c=2-b

Wykorzystalismy wszystkie 3 rownania, ale jesteSmy
w stanie wyznaczy¢ zaleznosci dla 3 z 5 poszukiwanych
wspotczynnikow, tj. a, ¢ i d w funkcji parametru b i to
przy uprzednim ustaleniu wartosci jeszcze jednego wspot-
czynnika jako 1. Ponownie matematyka pozwala nam na
petniejsza analiz¢ zadania, gdyz natkneliSmy si¢ tu na
przypadek reakcji bedacej kombinacja liniowa dwoch nie-
zaleznych procesow (reakcji rownoleglych):

(CN), — 2 C+N,oraz3 Fe(CN), + C — Fe;C + 3 (CN),

Autorzy podrecznika sugeruja jako prawidtowo zbilan-
sowane nastepujace rownanie:

3 Fe(CN), — Fe;C + C +2 (CN),1 + N1

ale mozna wykaza¢, ze jest to przypadek szczegolny, wy-
brany spo$rod nieskonczenie wielu rozwigzan. W istocie
powyzsze rozwigzanie otrzymamy dodajac do siebie stro-
nami oba niezalezne rownania:

3 Fe(CN), + C — Fe,C + 3 (CN),
(CN), > 2 C+N,
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i dokonujac przeksztatcen otrzymanej sumy rownan:
3 Fe(CN), + C+ (CN), = Fe;C+3 (CN), +2 C+N,
3 Fe(CN), — Fe;C+3 (CN), -C-(CN),+2C+N,
3 Fe(CN), — Fe;C+2 (CN), + C+N,

W ogdlnosci jednak istnieje cata rodzina poprawnych
bilansowo kombinacji obu réwnan, np. inny wariant roz-
wigzania to suma rownan:

3 Fe(CN), + C — Fe;C + 3 (CN),

2(CN), >4C+2N,
czyli

3 Fe(CN),+ C+2(CN), » Fe;C+3 (CN), +4C+2N,
skad po uporzadkowaniu otrzymujemy:

3 Fe(CN), — Fe;C +3 C + (CN),1+ 2 N1

Funkcjonowanie metody algebraicznej w przypadku
réwnan reakcji rownoleglych oraz interpretacje innych,
mniej typowych i zaskakujacych sytuacji szerzej omawiajg
Ufnalski [3] i Plucinski [6].

Przyktad 6. Warto w tym kontek$cie wspomnie¢ o reakcjach
redoks z udziatem nadtlenku wodoru, gdyz jest to stosunko-
WO czgsto pojawiajaca si¢ substancja w procesach tego typu,
ktora w zalezno$ci od wspodtredagujacych substancji moze
gra¢ role utleniacza lub reduktora. Jednoczes$nie nadtlenek
wodoru na drodze dysproporcjonacji ulega rozktadowi na
wodg 1 tlen, totez reakcja ta moze przebiega¢ rownolegle
z rozpatrywang reakcja redoks nadtlenku wodoru. Jest to fakt
znany, ale nie u§wiadamiany na tyle powszechnie, skoro na
przyktad spotyka si¢ nieopatrzone komentarzem nastgpujaco
zbilansowane rownanie reakcji [1, 8]:

2 [Fe(CN)(]"+ H,0, + 2 OH
— 2 [Fe(CN)(]* + 0, + 2 H,O

podczas gdy uczen rownie dobrze moze otrzymac inne bi-
lanse, np.:

2 [Fe(CN)¢|*+ 3 H,0, + 2 OH
— 2 [Fe(CN)4]* +2 0, + 4 H,O

Latwo pochopnie odrzuci¢ poprawne rozwigzania, su-
gerujac si¢ jedynie podrgcznikowym wynikiem, cho¢ nie-
zalezne sprawdzenie i potwierdzenie bezblednosci alterna-
tywnych wynikdéw powinno juz sktoni¢ do zastanowienia.
Jak czg¢sto jednak nawet egzaminatorowi przyszioby do
glowy glebiej wnikna¢ w analiz¢ mozliwych rozwigzan?
Czytelnikom proponujemy konsekwentne zastosowanie
metody algebraicznej do zbilansowania powyzszej reak-
cji, a nastgpnie wykonania dla poréwnania analogicznych
obliczen dla reakcji [1, 8]:

a [Fe(CN)¢]“+b H,0, + ¢ H'— d [Fe(CN)]” + e H,O

Przyktad 7. W reakcjach, gdzie wymianie ulegajag jony
ztozone lub inne wigksze fragmenty drobin, niezmienia-

jace swojej struktury, powinny by¢ one potraktowane
formalnie jako state jednostki, podlegajace wspdlnemu
bilansowi [3]. Tak zresztg czynimy cz¢sto w metodzie in-
tuicyjnej, nie dzielac myslowo pewnych grup atoméw, jesli
w cato$ci ulegaja przeniesieniu pomiedzy regentami. Ich
sztuczne rozbicie na pojedyncze pierwiastki prowadzi do
nadmiaru réwnan w stosunku niewiadomych. Dla poniz-
szej reakcji [3]:

a Fe,(SO,); + b KSCN — ¢ Fe(SCN); + d K,SO,

zastosowanie najbardziej ogdlnego podejscia algebraicz-
nego prowadzi do uktadu 6 rownan z 4 niewiadomymi.

a Fe,(S0,); + b KSCN — ¢ Fe(SCN); + d K,SO,

Fe 2a=c

S 3a+b=3c+d
O 12a=4d

K b=2d

C b=3¢

N b=3c¢

Roéwnania dla wegla i azotu sg identyczne, za$ dodajac
stronami rownanie bilansowe dla tlenu podzielone strona-
mi przez 4:

12a=4d|:4
oraz rownanie dla wegla lub azotu: b=3 ¢
otrzymujemy bilans dla siarki:

Ja+b=d+ 3c

Powyzsza liniowa zalezno$¢ wynika z tacznego po-
traktowania bilansu siarki w jonach SO oraz SCN’, ktore
w reakcji zachowuja swojg chemiczng indywidualnosc.
Wiedza chemiczna o budowie siarczandw( V1) 1 tiocyjania-
néw (rodankoéw) pozwala traktowac grupy atomow reszt
kwasowych ,,SO,” oraz ,,SCN” jako elementy faktycznie
niezmienne chemicznie. Sg one jako$ciowo odpowiednika-
mi innych fragmentow wzordéw chemicznych, jak symbole
,»Fe” lub ,,K”. W niniejszej reakcji nie zachodzi wzajemne
przeksztatcanie si¢ jonow SO; i SCN’, zatem liczby ato-
moéw siarki w tych drobinach nie muszg by¢ bilansowane
Iacznie. Dzigki temu problem upraszcza si¢ do znajomego
schematu reakcji wymiany podwdjnej, ktory w tym przy-
padku moze by¢ bez trudu zbilansowany metodg intuicyj-
ng, za§ w formalizmie algebraicznym sprowadza si¢ do
uktadu 4 rownan:

Fe 2a=c
[SO4] 3a=d
[SCN] b=3¢
K b=2d

Rozwigzanied =3 a,c=2aib=6adaedlaa=1
zbilansowane réwnanie reakcji:

Bystry uczen mozne zauwazy¢, ze reszt¢ siarczanowa
i rodankowg da si¢ zastgpi¢ pojedynczymi symbolami i za-
pisa¢ rownanie w formie np.:

aFe,X;+bKY =cFeY; +dK,X
gdzie: X =[S0O,],Y =[SCN]
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Otrzymujemy identyczny zestaw wspotczynnikow ste-
chiometrycznych i posta¢ ogolng zbilansowanego rownania:

Fe,X; + 6 KY =2 FeY; +3 K,X

ktore pozostaje prawdziwe takze dla innych reszt kwaso-
wych X 1Y o odpowiednich tadunkach, tj. -2 i -1.

Mimo iz pod wzgledem trudnosci jest to przyktad ba-
nalny, podali$my go z dwoch powodow. Po pierwsze, stuzy
on zilustrowaniu tego, jak wprowadzenie symboli X 1Y dla
reszt kwasowych, ktore stanowig tu fragmenty niezmienne
chemicznie, pozwala na uogolnienie prowadzace do for-
malizmu algebraicznego i metodyki bilansowania repre-
zentatywnych dla catego typu reakcji wymiany podwdj-
nej. Po drugie, zestawmy powyzszy przyktad z omowiong
w Przykiadzie 1 reakcja miedzi ze st¢zonym kwasem azo-
towym(V), aby unaoczni¢ pewien wazny fakt. Gdybysmy
w tym rownaniu oznaczyli reszty azotanowe(V) w HNO;
i Cu(NO;), symbolem X, otrzymalibySmy sprzeczno$¢ juz
na etapie uktadania réwnan bilansowych:

HNO,; +b Cu — b Cu(NOy), + ¢ NO, + 1/2 H,0
HX +b Cu —>bCuX2+CN02+1/2H20

X 1=2b

N 0=c

O 0=2c+1/2

Wiemy, iz reakcja wyjéciowa jest zapisana poprawnie
i moze by¢ zbilansowana, zatem btgdem byto zastgpienie
reszt azotanowych(V) jednym symbolem X. Jest to bowiem
inny typ reakcji i nie dochodzi do wymiany w niezmiennej
chemicznie postaci wszystkich jonow NOj; znajdujacych
si¢ w substratach, ale przeksztatcenia czgsci z nich w cza-
steczki NO, co jest m.in. przejawem charakteru redoks
tego procesu. Stad nie wolno zastgpi¢ fragmentu [NOjs]

Metodyka i praktyka szkolna

jednym ogdlnym symbolem. Metoda algebraiczna pozwo-
lita uwypukli¢ réznice migdzy oboma typami reakcji.

Ujecie algebraiczne jako pomoc
we wprowadzeniu do bilansowaniu réwnan
reakcji chemicznych

Opisane powyzej przyktady dotyczyly gléwnie sytuacji
nietypowych lub bardziej skomplikowanych, w ktorych
metoda algebraiczna pozwalata wydoby¢ pozornie ukryte
rozwigzania, spostrzec ogdlniejsze prawidtowosci lub tez
wskaza¢ bledy. Byly to zagadnienia wymagajace juz pew-
nego zaawansowania w nauce chemii. Tymczasem nawet
na wczesnym etapie nauczania podstawy omawianej meto-
dy 1 whasciwy jej sposob rozumowania mogtyby oddac nie-
ocenione ustugi dydaktyczne. Ujecie algebraiczne utatwia
bowiem przejrzyste wprowadzenie uczniow w samg tema-
tyke bilansowania rownan reakcji chemicznych. Na po-
czatku nie ma potrzeby prezentowaé wielu przyktadéw ani
catych uktadow rownan, lecz punktem wyjscia wystarczy
uczyni¢ dwie uniwersalne reguty, odwotujac si¢ przy tym
do elementarnej wiedzy z lekcji matematyki. Wspomnia-
ne reguly, ktére musza by¢ przedstawione i wytlumaczone
uczniom na samym wstepie do jakiejkolwiek metody bi-
lansowania rownan reakcji chemicznych, sg nastepujace:

1) Wzory sumaryczne reagentéw stanowia fakty
chemiczne, wynikajace pierwotnie z doSwiadczenia, sa
wiec odpowiednikiem wielkosci danych w zadaniu. Juz
na poczatkowym etapie nauczania zapisywania rbwnan re-
akcji chemicznych nalezy poinformowac uczniow, ze pod
zadnym pozorem nie wolno z symboli i wzoréw substra-
tow ,,sktadaé” spodziewanego wzoru produktu na zasadzie
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mechanicznego zestawiania obok siebie kolejnych symboli
literowych, sktadajacych si¢ na wzory substratow. Pamig-
tajmy — reakcja chemiczna nosi wprawdzie cechy przyrod-
niczej uktadanki, ale nie jest to uktadanka dowolna i opi-
sujac ja musimy kierowacé si¢ przestankami chemicznymi,
gdyz to konkretna przemiana chemiczna jest tym, co taczy
stan poczatkowy - substraty i stan koncowy - produkty.
Dla dydaktyka chemii jest to fakt prosty i oczywisty, ale
najwidoczniej przez wielu ucznidow nie zostaje nalezycie
uswiadomiony i utrwalony. Stanowi to zroédto wielu poz-
niejszych bledow i trudnosci w zrozumieniu zasad pisania
i bilansowania rownan reakcji.

Nietrudno jednak uzmystowi¢ to uczniom na przyktadzie
chocby kilku znanych im juz zwigzkéw chemicznych i re-
akcji. I tak, stwierdzamy, ze gdy magnez reaguje z tlenem,
produktem jest tlenek magnezu o wzorze MgQO, gdyz do-
wiedziono empirycznie, iz wlasnie taki wzor odzwierciedla
sktad pierwiastkowy tej substancji. Rowniez eksperyment
dowodzi, ze glin w analogicznej reakcji daje tlenek Al,Os.
Natomiast catkowicie chybiona, jako niezgodna z faktami,
bytaby proba stworzenia rzekomych wzoréw tych tlenkow
jako ,,MgO,” lub ,,AlO0,” wylacznie przez mechaniczna
»Synteze” na papierze symboli Mg lub Al i czasteczek O,,
bez zadnego positkowania si¢ wiedza. Oczywiscie w za-
daniach trudniejszych uczniowie czgsto musza wykazywac
si¢ znacznie obszerniejszymi wiadomos$ciami na temat
tego, kiedy i jakie substraty moga ze sobg reagowac oraz
samemu przewidywac, jakie produkty z nich powstana.

Koniecznie nalezy tez zaznaczy¢, ze spotykane nieraz
pozorne ,,sumy” wzoréw substratoéw we wzorze produktu,
jak np. w przypadku reakcji tworzenia CO,, nie sg przeja-
wem zadnej reguly. Mozna tu powolaé si¢ na przyklady
pierwiastkbw o zmiennej wartosciowosci, tworzacych
rozne tlenki. Substancje wyj$ciowe sg wowczas identycz-
ne (pierwiastek i tlen), ale wzory utworzonych tlenkow sa
inne. Np. realne przemiany opisuje rownanie:

C + 02 — C02
jak i rownanie:
2C+0,—2CO

Oba te rownania sg poprawne, a uczniowie widzg na
tym przyktadzie, ze rézne wzory sumaryczne produktow
nie mogg wynika¢ z mechanicznego algebraicznego prze-
ksztatcenia wzordéw tych samych substratéw i vice versa.
Wynikaja one z warunkow prowadzenia procesu i musza
by¢ znane z do§wiadczenia.

2) Tym, co bilansujemy w réwnaniu reakcji chemiczne;j
nie sg liczby drobin reagentow, ale liczby atomow kazdego
z pierwiastkoéw wchodzacych w sktad tych drobin. I tak
jak w matematyce wynik poszczegdlnych dziatan po jednej
stronie znaku réwnosci musi by¢ rowny wynikowi dziatan
po drugiej stronie, tak tez:

Dla kazdego pierwiastka laczna liczba atoméw tego
pierwiastka po lewej stronie symbolu strzalki musi by¢
taka sama jak liczba atomow tego samego pierwiastka
po prawej stronie.

Obok schematu rownania reakcji chemiczne;j:
Substraty — Produkty

przywotajmy najistotniejsze symboliczne skojarzenie
z rOwnaniem matematycznym:

L=P

czyli ,,Lewa strona réwna si¢ prawej”. W tym momencie
uczniowie powinni zapamigtaé, ze to nie liczby catych
drobin musza by¢ sobie rowne, lecz liczby atomow kazde-
go z pierwiastkdw z osobna. Na poziomie wczesnoszkol-
nym zazwyczaj mowi si¢ w tym kontekscie, ze czasteczki
powstaja z atomow 1 rozpadaja si¢ na atomy, ilustrujac
odpowiednio dobranymi przyktadami. Istota przemiany
chemicznej sa zmiany wzajemnych kombinacji atomow
w zbiorach substratow i produktow. Strzatka w réwnaniu
reakcji chemicznej odgrywa role znaku rownos$ci wlasnie
W powyzszym sensie atomowym dla kazdego z pierwiast-
koéw, dodatkowo informujac o kierunku przebiegu reakc;ji.

Dziata tu prawo zachowania materii: po drodze nic
nie ginie, a atomy jednego pierwiastka nie zmieniajg si¢
podczas reakcji chemicznej w atomy innego pierwiastka.
Warto wspomnie¢ uczniom, ze termin reakcje jadrowe,
o ktorym z pewnoscia juz styszeli, wiaze si¢ z przemianami
obejmujacymi jadra atomowe i przeksztatcen tych nie zali-
czamy do reakcji chemicznych. W reakcjach chemicznych
prawo zachowania materii mozna jednoczes$nie wyrazi¢
w rownowaznej formie prawa zachowania masy:

laczna masa substratéw = laczna masa produktow

W przypadku reakcji z udziatem jonow spelnione musi
by¢ takze prawo zachowania fadunku elektrycznego:

wypadkowy
ladunek substratow

wypadkowy
ladunek produktow

Poprawnie zbilansowane (uzgodnione) réwnanie re-
akcji chemicznej odzwierciedla prawa zachowania masy
i fadunku. Stad wtasnie postugujemy si¢ wspotczynnikami
stechiometrycznymi, ktore moéwia nam, ile porcji kazdego
z substratow i kazdego z produktow, w postaci atomow,
czasteczek lub jonow o konkretnym sktadzie pierwiastko-
wym, bierze udzial w reakcji.

Koniecznos¢ zachowania liczby atoméw danego pier-
wiastka da si¢ fatwo zilustrowa¢ uczniom postugujac si¢
pojeciem zbiordéw. Zbiory atomow danego pierwiastka to
podzbiory w zbiorze wszystkich atomow w substratach re-
akcji i jednoczesnie w produktach. Liczba elementow catego
zbioru i kazdego podzbioru pozostaje stata, gdyz atomy nie
tworza sig, ani nie znikaja, a jedynie zmieniaja wzajemne po-
faczenia. W makroskopowej analogii potaczenie si¢ tancerzy
w wigksze tanczace grupy nie zmienia poczatkowej liczby
tanczacych, podobnie jak np. rozdzielenie si¢ tanczacych par.

Tak wigc odwolanie si¢ do pojgé rownan i zbioréw, znanych
z lekcji matematyki, oraz fizykochemicznych praw zachowa-
nia masy i fadunku, powinno utatwi¢ stworzenie pomostu mie-
dzy wiedza i umiejetnosciami matematycznymi, a nabywang
wilasnie nowa wiedzg i umiejetnosciami chemicznymi.

Chemia w Szkole | 2/2024



Foto - Adobe Stock

Uwagi ogdine

W przypadkach réwnan reakcji zawierajacych bledy
w zapisie wzordw substancji ich jednoznaczne wykrycie
jest mozliwe w przypadku otrzymania wyniku negatywne-
g0, gdyz wowczas dla zadnego zestawu wspotczynnikow
nie istnieje mozliwo$¢ spetnienia prawa zachowania masy
(i prawa zachowania tadunku w przypadku jondéw). Inna
sytuacja wystepuje natomiast, gdy btad w zapisie formal-
nie nie wyklucza uzgodnienia rownania reakcji z takim
nowo wprowadzonym wzorem.

Typowy przyklad to synteza wody z pierwiastkow:
jesli uczen niepoprawnie zapisze wzor wody jako H,O,,
to jednak otrzyma proces chemiczny nadal mozliwy do
zbilansowania. Z jednej strony zatem popetnia duzy btad
nieznajomosci wzoru tlenku wodoru albo tez, blednie rozu-
mujac, sktada ten wzoér mechanicznie ze wzorow H, + O,,
ale z drugiej strony moze poprawnie zbilansowaé réwnanie
tworzenia nadtlenku wodoru z pierwiastkow.

Metoda algebraiczna, jako metoda $cisle matematycz-
na daje bowiem rozwigzania, o ile dane wyjsciowe na to
pozwalaja, tj. gdy pomiedzy sktadem pierwiastkowym
reagentdOw zaistnieja okreslone relacje liczbowe, nawet
w przypadku fikcyjnego chemicznie réwnania. Dopiero
wiedza chemiczna oparta na wynikach eksperymental-
nych pozwala zweryfikowa¢ mozliwos¢ przebiegu reakcji
i ewentualnie potwierdzi¢ prawidtowos¢ zatozen.

Mimo iz bilansowalne matematycznie a jednocze$nie
nieprawidtowo zapisane uktady reagentow sg nie do wy-
krycia metodg algebraiczng, to jednak mozliwos¢ znale-
zienia niepoprawno$ci we wszystkich przypadkach pro-
wadzacych do ukladéow réwnan sprzecznych jest warta
stosowania tej metody. Szczegdlnie przy bardziej skompli-
kowanych reakcjach szukanie przez ucznia btgdu na chy-
bit-trafit moze by¢ zmudne, natomiast metoda algebraiczna
daje duze szanse na jednoznaczny wynik.

Wazng kwestig, na ktérg zwrécit uwage Ufnalski [3],
jest wstepna analiza zadanego do zbilansowania rownania
reakcji chemicznej pod katem relacji miedzy liczba nie-
wiadomych wspodtczynnikéw a liczbg ulozonych réwnan

Metodyka i praktyka szkolna

bilansu atoméw. Liczba niewiadomych jest rowna liczbie
reagentow, natomiast liczba rownan wynika ze sktadu tych
regentow. Zbyt mata liczba réwnan, niepozwalajgca na
otrzymanie jednoznacznego chemicznie bilansu jest wska-
z6wka, ze by¢ moze nalezy uwzglednié informacje o che-
mizmie danej reakcji, pochodzace z do§wiadczenia, np.
wspomniang wczesniej mozliwo$¢ reakcji rownolegtych,
jak tez trzeba uwaznie przyjrze¢ si¢ wzorom reagentow,
czy nie pomingliSmy jakiej$ empirycznej relacji stechio-
metrycznej, ktora naktada dodatkowy warunek na rozwa-
Zania czysto algebraiczne.

Podkreslmy, ze chociaz zastosowanie metody algebra-
icznej moze czasem stworzy¢ pulapki, to z punktu widze-
nia dydaktyki nauk przyrodniczych przyktady tego typu,
umiej¢tnie przedstawione uczniom, obrazujg raczej to, jak
wzajemnie powigzane matematyczna $cisto$¢ oraz teore-
tyczna i empiryczna wiedza chemiczna wychodza osta-
tecznie zwycigsko z prob rozwigzania konkretnych zadan.
Mechaniczne postuzenie si¢ algorytmem obliczeniowym
w odniesieniu do problemu chemicznego z pewnoscia nie
jest jeszcze chemig, ale nie jest nig rowniez zbidér wyuczo-
nych faktéw bez solidnej matematycznej podstawy 1 wy-
robionej umiejetnosci poszukiwania fizycznej interpretacji
otrzymanego wyniku [3].

Zarzut, iz metoda algebraiczna eksponuje zbyt moc-
no stron¢g matematyczng bilansowania réwnan reakcji
chemicznych mozna zrownowazy¢ ilustracja jej niewatpli-
wych zalet w tych sytuacjach, gdy standardowe metody nie
daja pelnego obrazu rozwigzywanego zadania. Okazuje si¢
ona bowiem cennym narzedziem, ktore wprawdzie nie musi
by¢ stosowane czg¢sto, tym niemniej warto je poznac i umiec¢
si¢ nim postugiwac. Szczegdlnie sprawdza si¢ przy wy-
krywaniu niektorych typéw bledow oraz rozwiazan, ktore
w przypadku innych metod mogg zostac przeoczone [3, 6].

Podsumowanie

Analizujac metode algebraiczng mozna zauwazyc, ze
istota jej zatozen jest $cisle zwigzana z podstawowym pra-
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wem obowigzujacym w procesach chemicznych tj. prawem
zachowania materii. Zalety metody algebraicznej, takie jak
jej uniwersalnos¢ w stosowaniu do réoznych typow reakcji
chemicznych, mozliwo$¢ szybkiej oceny poprawnosci za-
pisu rownania reakcji, a takze stymulacja rozwoju myslenia
chemicznego w polaczeniu z matematyka stanowia prze-
stanke do czestszego wprowadzenia jej na lekcjach chemii,
a by¢ moze takze na lekcjach matematyki jako ilustracji
waznego, praktycznego zastosowania uktadow réwnan.
Proby bilansowania rownan reakcji metodg algebraicz-
ng wykazaly, Ze procedura rozwigzywania uktadu réwnan
jest najprostsza przy wstgpnej znajomosci wartosci liczbo-
wych jak najwigkszej liczby niewiadomych. Stad wartos¢
jednego z szukanych wspoétczynnikéw stechiometrycz-
nych mozna przyjac¢ za rowny jednosci oraz uwzglednic
wystepujace ewentualnie jednoznaczne relacje stechiome-
tryczne oraz dokona¢ metodg intuicyjng wstepnego bilan-
su atomow pierwiastkow wystepujacych tylko w jednym
substracie i produkcie. Pozwala to ograniczy¢ liczbe row-
nan i w konsekwencji zmniejszy¢ trudno$¢ rozwigzywania
uktadu tych rownan [5-7]. Jednocze$nie nalezy pamigtac,
Ze ostatecznie to wiedza chemiczna jest niezbedna w celu
petnej weryfikacji wynikow [3]. Mozna to porowna¢ do
dobrej praktyki wykonywania sprawdzenia rownan i ich
uktadow rozwigzywanych na lekcjach matematyki.
Zauwazmy przy tym pewien paradoks. Pozostaje nie-
stety faktem, ze program nauczania matematyki nie jest
wystarczajgco skorelowany z potrzebami nauczania che-
mii. Jednocze$nie wybodr typowo chemicznej metody bi-
lansowania jest zazwyczaj wystarczajaco skutecznym
postepowaniem, tym bardziej ze jest uzasadniony tradycja
dydaktyczng przedmiotu oraz naturalng praktyka odwoty-
wania si¢ na lekcji chemii przede wszystkim do wiedzy
chemicznej. Metoda algebraiczna nie jest zatem powszech-
na i w polskiej dydaktyce sprawia raczej wrazenie pewnej
ciekawostki, a nie rownouprawnionej metody. Jak dobrze
wiemy, na maturze z chemii preferowane sa rozwigzania
oparte na stopniach utlenienia i reakcjach potéwkowych,
tymczasem wiasnie metoda algebraiczna bezproblemowo
radzi sobie z wigkszo$cig tego typu zadan. Stad nasuwa si¢
pytanie o najwiasciwsze miejsce dla metody algebraicznej
w toku edukacji chemicznej oraz obszar jej szczeg6lnej
przydatnosci, w ktorym jej zalety bytyby najlepiej wy-
korzystane, tak aby mogta sta¢ si¢ $wiadomie uzywanym
narzgdziem w arsenale ucznia i nauczyciela. Zachgcamy
Czytelnikow do dyskusji, uwag i propozycji na temat re-
alnych perspektyw dla metody algebraicznej w programie
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nauczania chemii, metodyki jej wprowadzania oraz opty-
malnego spozytkowania jej dydaktycznego potencjatu.

Ze swojej strony chcieliby$my jeszcze podkresli¢ na-
stepujaca wazng kwesti¢ dydaktyczng. W typowych sytu-
acjach edukacyjnych osoba majgca zbilansowaé zadang
reakcj¢ najczesciej milczaco zaklada, ze zadanie ma tylko
jedno rozwigzanie, tzn. Ze nie wystgpuja zsumowane re-
akcje rownolegte. Jesli autor zadania lub nauczyciel, pre-
zentujacy jaka$ cickawa, bardziej ztozong reakcjg, sam
tego nie sprawdzit lub nie poinformowat o dopuszczalnosci
takiego zatozenia, to kto§ dokonujacy bilansu metodami
innymi niz algebraiczna, jak tez oceniajagcy wynik bilan-
su, w istocie nie ma pewnosci, czy poprawnie uzgodnione
rownanie reakcji bedzie jedynym rozwigzaniem. Zatem
pozadane byloby rozpoczecie bilansowania reakcji weze-
$niej nieznanej lub proponowanej na potrzeby zadania
szkolnego od analizy problemu metoda algebraiczna, ktora
pozwala odpowiedzie¢ na powyzsze pytanie i jednoczes$nie
otrzymac koncowe rozwigzanie/rozwigzania [3, 6].

Sadzimy, iz jednym z wnioskoéw plynacych z zaprezen-
towanych przyktadow powinno by¢ ponowne uswiadomie-
nie sobie odpowiedzialnosci, jaka spoczywa na osobach
uktadajacych zadania na sprawdziany, egzaminy i olim-
piady oraz oceniajacych uczniowskie rozwiagzania, tak
aby uniknaé¢ zadan niesprawdzonych, gdzie mozna wpasc
w putapke, przed ktora wezesniej si¢ przestrzega. Widzimy
bowiem, iz nawet w oficjalnych, recenzowanych podregcz-
nikach, zbiorach zadan i innych materiatach pojawiajg si¢
do zbilansowania rownania reakcji traktowane domyslnie
jako posiadajace jedno rozwigzanie, dla ktdrych istnieje
jednak wiele poprawnych wariantow bilansu.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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