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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

zmiana pH roztworow

Jak zmieni sig stgzenie jonéw wodorotlenowych przy przejsciu od roztworu A do roztworu B:

(a) wzrosénie,

(b) zmniejszy sig,

(c) nie zmieni si¢ w istotny sposob (zmiana bedzie mniejsza od 1 %) ?

Wybierz odpowiedz (a), (b) lub (c). Podawanie uzasadnienia nie jest wymagane. W obliczeniach nie
nalezy uwzglednia¢ wspotczynnikow aktywnosci

1. Do 70 cm® 10 % roztworu kwasu siarkowego (roztwér A) dodano wody do objetosci 200 cm’
(powstat roztwoér B).

2. Do 40 ¢cm® roztworu NH4Cl o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano 25 ¢cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,1
mol/dm’. Powstat roztwor A. Roztwor ten rozcieficzono dwukrotnie i otrzymano roztwor B.

3. Do 40 cm’ roztworu NH4Cl o stezeniu 0,1 mol/dm’® dodano tym razem 50 cm’ roztworu NaOH o
stezeniu 0,1 mol/dm’. Powstat roztwor A. Dodano nastepnie 160 cm® wody otrzymujac roztwor B.

4. Do 100 cm’ czystej wody (roztwor A) wprowadzono 10 mg Fe(OH); (otrzymano roztwér B);
iloczyn rozpuszczalno$ci Fe(OH); wynosi 2,5 x 107%.

5. 100 cm’ kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 mol/dm’ (roztwér A) poddano elektrolizie z uzyciem
elektrod platynowych, przepuszczajac prad 10 mA w ciagu 3 minut. Po elektrolizie i wymieszaniu
powstal roztwor B.

ZADANIE 2

Stosowalnos¢ pomiarow kalorymetrycznych w termodynamice

Efekty cieplne reakcji chemicznych mozna wyznacza¢ eksperymentalnie (kalorymetrycznie) lub
oblicza¢ z dostepnych, stablicowanych danych termodynamicznych (zwykle - entalpii tworzenia lub
spalania reagentoéw). Aby pomiar kalorymetryczny prowadzit do wartosciowych wynikow, musza by¢
spetnione pewne warunki, odnoszace si¢ do przebiegu badanej reakcji.

Rozwiazujac ponizszy problem sprawdzisz, czy pomiar kalorymetryczny istotnie doprowadzi do
wyznaczenia oczekiwanej warto$ci entalpii reakcji dla nastgpujacego procesu tworzenia acetalu:

2C,HOH, + CH,CHO, = CH3CH(OC2H5)2(C) + H,0 (1)

1. Po zmieszaniu w kalorymetrze czystych bezwodnych substratow w stosunku: 30.67 g etanolu i
14.66 g aldehydu octowego i dodaniu odpowiedniej bezwodnej substancji zapewniajacej obecnos¢
katalizujacych reakcje (1) jonow wodorowych, zaobserwowano powolny wzrost temperatury
mieszaniny reakcyjnej. Po skorygowaniu tej obserwacji na dodatkowe efekty cieplne zwiazane z
ciaglym mieszaniem roztworu i nieznacznym kontaktem termicznym uktadu kalorymetrycznego z
otoczeniem okazato sig, ze maksymalny wzrost temperatury jaki mozna przypisaé przebiegowi reakcji
(1) wynosi 1,4 K. Pojemnos$¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego (kalorymetr + roztwor) wynosita C =
600 J/K. Na podstawie powyzszych informacji oblicz entalpi¢ reakcji przebiegajacej w kalorymetrze.

2. W tabeli ponizej zestawiono wartosci standardowych entalpii tworzenia reagentow (AH;) dla

takich warunkow (temperatury), aby wszystkie reagenty znajdowaty si¢ w fazie ciektej, tak jak w
eksperymencie:
Na podstawie tych danych oblicz standardowa entalpig reakcji przedstawionej rownaniem (1).
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Substancja AH?  [kJ/mol]
C,H;0H,q, 278
CH;CHO( -194
CH,CH(OC,Hs)oe -503
H,O() -286

3. Oblicz teoretyczna zmiang temperatury mieszaniny reakcyjnej o skladzie podanym w p.1, ale
odpowiadajaca entalpii reakcji obliczonej w p. 2.

4. Poréwnaj eksperymentalng warto§¢ zmiany temperatury uktadu z p.1 z obliczona teoretycznie w
p.3. Jesli roznia sig one o wigeej niz 0.5 K, wymien wszystkie mozliwe przyczyny tej rdznicy.
Masy molowe: C- 12, O-16, H-1 g/mol.

ZADANIE 3

Identyfikacja zwiqzku organicznego

Masa molowa zwiazku organicznego A, nie wykazujacego izomerii optycznej, ani geometrycznej oraz
nie zawierajacego czwartorzgdowego atomu wegla, wynosi 100. W wyniku catkowitego spalania 100
mg tego zwiazku powstaje 372 mg mieszaniny zlozonej tylko z dwutlenku wegla i wody. Produktem
reakcji utleniania zwiazku A za pomoca KyCrpO7 w fagodnych warunkach jest zwiazek B o masie
molowej 98. Zwiazek A nie reaguje z roztworem bromu w tetrachlorku wegla. Podac:

a) wzOr sumaryczny zwiazku A;

b) grupy funkcyjne wystepujace w zwiazkach A i B;

¢) wzory strukturalne zwiazkow A i B.
Masy molowe w g/mol: H-1, C-12, O - 16.

ZADANIE 4

Oznaczanie grup aminowych w aminokwasach

Reakcja pierwszorzegdowych amin alifatycznych z kwasem azotawym prowadzi do otrzymania
gazowego azotu z wydajnoscia iloSciowa 1 stanowi podstawe oznaczania azotu grup aminowych
metoda Van Slyke’a. Jaka objgto$¢ gazowego azotu bedzie uwalniana w warunkach normalnych ze
100mg : a) fenyloalaniny, b) lizyny, c) proliny, d) metioniny. Poda¢ wzory Fishera (lub wzory
przestrzenne) wszystkich powyzszych aminokwasow.

Masy molowe w g/mol: C-12, O-16, §-32, H-1, N-14

ZADANIE 5
Reakcje redoks
Uzupetni¢ ponizsze rownania. Nazwac substraty 1 produkty reakcji.
1) Cu + HNO:; (rozcienczony) — (reakcja w roztworze wodnym)
2) Cu + HNO:s (stezony) — (reakcja w roztworze wodnym)

3) NH; + O, (bez katalizatora) —
4)  NHyNO; (temp ok. 200 °C) —
5)  (NH4)2,Cr,0O7 (rozktad termiczny) —

6) I, + NaS,05 — (reakcja w roztworze wodnym)
7)  Zn + NaOH — (reakcja w roztworze wodnym)
8) Zn + HNO; — (reakcja w roztworze wodnym)
9) KyCr,0; + H,0, + H,SO4 — (reakcja w roztworze wodnym)
10) Cr(OH); + H,O, + NaOH — (reakcja w roztworze wodnym)

PUNKTACJA: Kazde z zadanh punktowane jest po 10 pkt. Etacznie: 50 pkt
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1a. Rozcienczanie roztworu kwasu prowadzi do zmniejszenia stezenia jonow wodorowych. Poniewaz
iloczyn stezen jondéw wodorowych i wodorotlenowych jest wielkosScia stala, stezenie jondw
wodorotlenowych wzroénie.

2¢. Roztwor A to bufor NH," / NH; . Rozcienczanie buforu nie powoduje istotnych zmian stezenia
jondéw wodorowych (wodorotlenowych).

3b. W roztworze A wystgpuje nadmiar mocnej zasady. Rozcienczenie roztworu prowadzi wigc do
obnizenia st¢zenia jonéw wodorotlenowych.

4c. Iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH); jest bardzo niski. W rezultacie udziat jonow wodorotlenowych
pochodzacych z rozpuszczenia wodorotlenku (stezenie tych jonéw jest rzedu 107" mol/dm’) jest
zdecydowanie mniejszy niz pochodzacych z dysocjacji wody (107 mol/dm?).

Sc. Elektroliza roztworu kwasu siarkowego prowadzi do wydzielenia wodoru i tlenu:
2H" +2e — H,
H,0 — 1120, +2H" + 2¢
czyli tacznie H,O — H; + 1/20; (przeptyw 2 elektrondw prowadzi do rozktadu 1 czasteczki wody) i w
trakcie procesu nie nastgpuje zmiana ilosci jonéw wodorowych lub wodorotlenowych.
Fadunek (10 mA x180 s = 1,8 C) prowadzi do rozkladu 9 x 10° mola wody, czyli ilosci znikomo
malej w poréwnaniu z catkowita iloscia wody w elektrolizerze (100 cm’, czyli 5,5 mola).

Punktacja

Za kazda prawidtowa odpowiedz (uzasadnienie nie jest punktowane): 2 punkty
RAZEM: 10 punktéow

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. W reakcji braly udziat wylacznie reagenty w fazach skondensowanych, stad efekt cieplny jest
praktycznie rowny zmianie entalpii lub energii wewngtrznej uktadu. Efekt ten:

O=AH=CAT=600J/K - 14K = 0.840 kJ

2. Teoretyczny efekt cieplny reakcji wynika z prawa Hessa, prowadzacego do zaleznosci:

M N
AH =" AH, (prod.)= Y AH, (substr.)=-286 - 503 + 2x(278) + 194 = -39 kJ/mol aldehydu

i=1 i=1

3. Podane w p. 1 masy reagentow, po podzieleniu przez odpowiednie masy molowe: M(etanol)= 46
g/mol, M(aldehyd octowy) = 44 g/mol pokazuja, ze zmieszano 2/3 mola alkoholu z 1/3 mola
aldehydu, a zatem w stosunku stechiometrycznym. Dla takich ilosci reagentow teoretyczny efekt
cieplny (przy zatozeniu, ze reakcja przebiega praktycznie catkowicie z lewa na prawo !) powinien
wynosi¢ 1/3 x (-39 kJ) = -13 kJ. Dla danej pojemnosci cieplnej uktadu powinno to oznacza¢ wzrost
temperatury mieszaniny reakcyjnej o 13 kJ/(0.6 kJ/K) = + 21.7 K, a wigc o 20.3 K wigcej niz w
eksperymencie ! Roznicy tej nie mozna wytlumaczy¢ btgdem eksperymentalnym.



4

4. (a) Zasadniczym powodem rozbiezno$ci miedzy eksperymentalna 1 teoretyczng entalpia
reakcji jest to, iz obliczenie teoretyczne zaklada 100% przebieg reakcji z lewa na prawo, a wigc
catkowity zanik substratow reakcji. W praktyce badana reakcja przebiega nie do konca lecz ustala sig
pewien stan rOwnowagi, stanowiacy mieszaning substratoéw i produktow. Efekt cieplny jest wtedy
odpowiednio mniejszy, ale bez znajomo$ci koncowego skladu mieszaniny reakcyjnej (lub statej
réwnowagi reakcji) niemozliwy do przewidzenia.

Pozostale powody rozbieznosci miedzy eksperymentem 1 wynikami obliczen, ktore wystapityby
nawet dla catkowitego przebiegu reakcji z lewa na prawo:
(b) obliczenia dotycza fikcyjnych, wyidealizowanych stanéw standardowych, a nie realnych mieszanin
reakcyjnych (pominigte efekty cieplne mieszania reagentow);
(c) obliczone efekty cieplne dotycza statej temperatury, a pomiar nie byt prowadzony w warunkach
izotermicznych. Ponadto ograniczona doktadnos¢ pomiaru temperatury moze wplywacé na wartos¢ AT.

Punktacja:
1. a) Za wzor na obliczenie entalpii reakcji w kalorymetrze 1 pkt
b) za prawidtowa warto$¢ entalpii 1 pkt
2. a) za zaleznos$¢ na obliczanie entalpii dowolnej reakcji
z entalpii tworzenia reagentéw 1,5 pkt
b) za prawidtowa wartos¢ liczbowa entalpii reakc;ji 1 pkt
3. za obliczenie teoretycznej zmiany temperatury - lacznie do  max. 2,5 pkt

4. a) za uznanie iz gtowna przyczyna rozbieznosci migdzy teoretyczna
i eksperymentalna warto$cia AT jest niecatkowite przereagowanie

substratow 1 powstanie stanu rOwnowagi 2 pkt
b) za uznanie iz warunki realnego procesu odbiegaja od warunkow
standardowych 0.5 pkt
¢) za pozostale przyczyny 0.5 pkt
RAZEM: 10.0 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. Ustalamy wzor sumaryczny zwiazku A.

Zwiazek A moze by¢ weglowodorem, albo pochodna zawierajaca tlen. Sposrod weglowodorow
masa molowa 100 odpowiada wzorowi C7Hig (heptan lub jego izomer). Mozliwos¢ tg
wykluczamy, poniewaz weglowodory nasycone nie ulegaja utlenianiu w tagodnych warunkach.
Poza tym otrzymalibySmy ze 100 mg substratu 7 x 44 + 8 x 18 = 452 mg produktow spalania.
Rozpatrujemy zwiazki zawierajace w czasteczce jeden atom tlenu. Dla reszty weglowodorowej o
masie 84 (100 - 16 = 84) mozna przypisa¢ tylko wzor CgHo. W wyniku catkowitego spalania
probki 100 mg zwiazku o wzorze CgH(2O otrzymalibySmy 372 mg (6 x 44 + 6 x 18 = 372)
produktéw. Wynik ten jest zgodny z warunkami zadania. Rozpatrujemy z kolei zwiazki
zawierajace w czasteczce dwa atom tlenu. Dla reszty weglowodorowej o masie 68 (100 - 2 x 16 =
68) mozna przypisac tylko wzor CgHg. W wyniku catkowitego spalania probki 100 mg zwiazku o
wzorze C5HgO7 otrzymalibySmy 292 mg (5 x 44 + 4 x 18 = 292) produktow. Warto$¢ ta
wyklucza z rozwazan zwiazki zawierajace dwa atomy tlenu w czasteczce, oraz jako logiczne
nastgpstwo zwiazki zawierajace jeszcze wiecej atomow tlenu w czasteczce.

Whiosek: wzor sumaryczny zwiazku A wynosi CgH120.

2. Ustalamy grupy funkcyjne w zwiazkach A i1 B.

Wzér CgHi2O wskazuje na obecnos¢ jednego stopnia nienasycenia wynikajacego badz z
obecnosci wiazania podwdjnego (C=C lub C=0), badz z obecnosci uktadu cyklicznego.
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Niereaktywno$¢ zwiazku A wobec bromu w CCly wyklucza z rozwazan zwiazki z

podwdjnym wigzaniem C=C. Sposrod zwiazkdéw karbonylowych utlenianiu ulegaja tylko aldehydy,
ale tworza w jego wyniku kwasy karboksylowe, ktore wykazuja wyzsza mas¢ molowa od
substratow. Rozpatrujemy wigc uktady cykliczne. Etery wykluczamy jako zwiazki nie ulegajace
utlenianiu. Sposréd alkoholi z kolei rozpatrujemy tylko alkohole drugorz¢dowe, ktére w wyniku
utleniania tworza ketony (o masie molowej mniejszej o 2 w przypadku obecnosci jednej grupy
hydroksylowej). Alkohole trzeciorzgdowe nie ulegaja utlenianiu w tagodnych warunkach, a
pierwszorzedowe sa utleniane do kwasow karboksylowych.

Whiosek: zwiazek A jest alkoholem drugorzedowym, a zwiazek B ketonem, przy czym oba
zwiazki zawieraja uktad cykliczny.

3. Ustalamy wzory strukturalne zwiazkéw A i B.

Rozpatrujemy uktady cykliczne o sze$ciu 1 mniej atomach wegla w pier§cieniu. Warunki zadania
spelnia cykloheksanol. Pochodne metylowe cyklopentanolu wykazuja czynno$¢ optyczna.
Pochodne dimetylowe lub etylowe cyklobutanolu wykazywalyby izomeri¢ geometryczna lub
optyczna, wzglednie zawieratyby czwartorzedowe atomy wegla (3,3-dimetylocyklobutanol).
Podobnie sposrod izomerdw z pierScieniem triwgglowym nie mozna wskaza¢ zadnego zwiazku,
ktory spetniatby wszystkie warunki zadania.

Whiosek: zwiazek A to cykloheksanol, a zwiazek B to cykloheksanon.

Punktacja:
a) prawidlowe wyprowadzenie wzoru sumarycznego zwiazku A 3 pkt
b) ustalenie, ze zwiazek A jest drugorzedowym alkoholem zawierajacym
uktad cykliczny, i ze zwiazek B zawiera grupg karbonylowa 3 pkt
c¢) poprawne wzory strukturalne cykloheksanolu i cykloheksanonu 4 pkt
RAZEM 10 pkt
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
|COOO o
® $ooO NH—C—H o §9°
NH3—|C—H CH, NH3—(|:—H
CHy CH,
CH, CH, CO0 H.
ci ) :
©ONH; 2 H CH,

Fenyloalanina Mcz =165 Lizyna Mcz =146 Prolina Mcz=115  Metionina Mcz =149

Reakcja amin alifatycznych z kwasem azotawym:
R-NH, + HNO, — N, + mieszanina alkoholi 1 alkenow

W reakcji 1 mola aminokwasu posiadajacego pierwszorzgdowa grupg aminowa z kwasem azotawym
wydzieli si¢ 1 mol N, (22,4dm’)

a) z 1 mola Phe uwalnia sie 22,4 dm’ N,
z0,1g /(165 g/mol)  (ilo$¢ moli Phe z zadania) uwalnia si¢ x dm’ N,
x = (0,1g x 22,4 dm’>/mol) / (165 g/mol) = 0,0135dm> = 13,5 cm’

b) lizyna posiada dwie grupy aminowe, a wiec z 1 mola wydziela si¢ 44,8 dm® Ny
x = (0,1g x 44,8 dm’/mol) / (146 g/mol) = 0,0306 dm’ = 30,6 cm’

¢) prolina nie posiada pierwszorzedowej grupy aminowej, wigc nie ulegnie tej reakcji.
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d) x =(0,1g x 22,4 dm*/mol) / (149 g/mol)=  0,0150 dm® = 15,0 cm’
Punktacja:
po 1 pkt za prawidtowe podanie wzoru Fischera lub wzoru przestrzennego aminokwasu 4x1=4 pkt
po 1,5 pkt za kazde prawidtowe obliczenie wydzielanej objetosci azotu 4x1,5=6 pkt
RAZEM: 10 pkt
ZADANIE 5
1) 3Cu + 8HNO; > 3CuNOs), + 2NO + 4H0
miedz kwas azotowy(V) azotan(V) miedzi(II) tlenek azotu(II) woda
2) Cu -+ 4 HNO3 —> CU(NO3)2 + 2 NOz + 2 HzO
miedz kwas azotowy(V) azotan(V) miedzi(Il) tlenek azotu(IV) woda
3) 4NH; + 30, —»> 2N; + 4H,0
amoniak tlen azot woda
4) NH4NO; (temp. ok. 200 OC) - N;O + 2 H,0
azotan(V) amonu tlenek azotu(l) woda
5)  (NH4),Cr,07 (rozklad termiczny) —  Cr,0; + N; + 4H,0
dichromian(VI) amonu tlenek chromu(Ill) azot woda

6) I, + 2Na)S;0; — 2Nal + NayS40¢

jod tiosiarczan sodu jodek sodu tetrationian sodu

7) Zn + 2NaOH +2H,0 — NaZn(OH); + H,

cynk  wodorotlenek sodu woda  tetrahydroksocynkan sodu wodor
8) 4Zn + 10HNO; — 4Zn(NOs), + NHNO; + 3 H,0
cynk kwas azotowy(V) azotan(V) cynku azotan(V) amonu woda
9) KyCr0O4 + 3 H,O, + 4 H,SOq4 — Cry(S04)3 + K>SO, +
dichromian(VI) potasu nadtlenek wodoru kwas siarkowy(VI) siarczan(VI) chromu(IIl) siarczan(VI) potasu
+30, + 7TH,O
tlen woda
10) Cr(OH)s - 3 H,0, + 4NaOH —  2NaCrO; + 8H,0

wodorotlenek chromu(IIl) nadtlenek wodoru wodorotlenek sodu chromian(VI) sodu woda

UWAGA! Nalezy uzna¢ za poprawna kazda inng nazwe (niz podane wyzej) zgodna z aktualnie
obowiazujacymi podrecznikami do szkot $rednich, podrecznikami akademickimi (np. ,,Chemia
Nieprganiczna” Bielanskiego) lub monografiami dot. nomenklatury zwiazkdéw nieorganicznych

Punktacja
po 0,5 pkt za prawidlowe podanie produktow i wspdtczynnikow reakcji 10x0,5=5 pkt
po 0,5 pkt za podanie nazw substratow i1 produktow 10x0,5=5 pkt

RAZEM: 10 pkt



