Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowiazkowe
Zadanie 1A

Identyfikacja weglowodanow

Aldoheksoza szeregu D (zwiazek A) w wyniku utleniania rozc. kwasem azotowym(V) tworzy kwas
aldarowy (kwas 2,3,4,5-tetrahydroksyheksanodiowy, zwiazek B) w formie mezo. W wyniku degradacji
polegajacej na skroceniu fancucha weglowego aldozy A o jeden (o pierwszy) atom wegla (np. reakcja
Ruffa) powstaje aldopentoza C, ktéra z kolei podobnie utleniana za pomoca HNOs tworzy kwas 2,3,4-
trihydroksypentanodiowy (zwiazek D) rowniez o konfiguracji mezo.

Podaj:

a) wzory tancuchowe Fischera aldoheksozy A, aldopentozy C, 2-ketoheksozy E — epimeru aldoheksozy
A oraz obu kwaséw aldarowych B i D;

b) wzér Hawortha disacharydu nieredukujacego utworzonego z anomeru o piranozowej formy
aldoheksozy A i anomeru [} furanozowej formy 2-ketoheksozy E.

Zadanie 2A

Termodynamika reakcji chemicznych

a) Dla wyznaczenia standardowej entalpii tworzenia cieklego 100 % kwasu siarkowego z substancji
termodynamicznie prostych (pierwiastkéw w stanie podstawowym) mozna skorzysta¢ ze znanych
efektow energetycznych innych proceséw. Oblicz zatem entalpig tworzenia 100% kwasu siarkowego
na podstawie nastepujacych danych termochemicznych:

standardowa entalpia utleniania siarki rombowej do gazowego SO,, AH, = -297 kJ/mol

standardowa entalpia utleniania SO, do SOs, AHS = -98 kJ/mol
standardowa entalpia tworzenia kwasu siarkowego w reakcji SO3; z woda, AH; = -130 kJ/mol

standardowa entalpia spalania wodoru w tlenie do cieklej wody, AH, = -286 kJ/mol.

b) oblicz standardowa entropi¢ reakcji tworzenia 100 % kwasu siarkowego z substancji
termodynamicznie prostych na podstawie nast¢pujacych danych entropii molowych:

S°(H,) = 130,6 J/(molxK), S°(S) = 31,9 J/(molxK), S°(0,) = 205,0 J/(molxK), S°(H,SO4) = 156,9
J/(molxK)

¢) Zinterpretuj otrzymane wartosci entalpii 1 entropii tej reakcji ze wzgledu na ich wkiad do jej
spontanicznego przebiegu i oblicz warto$¢ jej entalpii swobodnej w 298 K.

Zadanie 3A

Budowa zwiqzkow kompleksowych

Przestrzenna symetri¢ utozenia zwiazkow kompleksowych mozna przewidzie¢ na podstawie liczby
wyodrebnionych wszystkich izomerow tych zwiazkow. Rozwaz nastepujace przykitady.
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1) Zwiazek kompleksowy NiCl, X, (gdzie X oznacza np. fosfing PH;) wystgpuje w postaci tylko
jednego izomeru. Jakie jest przestrzenne utozenie ligandéw wokoét jonu centralnego ?

2) Zwiazek kompleksowy Pt(NH3),Cl, wystepuje w postaci dwoch izomeroéw. Jakie jest przestrzenne
utozenie ligandéw wokot jonu centralnego ? Jaki to typ izomerii ?

3) Jakie przestrzenne utozenia ligandow mozna teoretycznie przyja¢ dla liczby koordynacyjnej 6
(zaktadajac, ze jednakowe ligandy bgda energetycznie rownocenne) ?

4) kation kompleksowy [Co(NH3)4Cl,]" wystepuje w postaci dwoch izomeréw. Jakie jest przestrzenne
utozenie ligandéw wokot jonu centralnego ? Jaki to typ izomerii ?

Zadanie 4A
Reakcja gazowych pierwiastkow

Mieszanina chloru i wodoru ma w warunkach normalnych gestosé 1 g/dm’. Mieszanine zapalono i
- po ozigbieniu - rozpuszczono otrzymany produkt reakcji w wodzie, otrzymujac 1 dm’ roztworu. Po
dodaniu 500 cm® 0,1 molowego roztworu wodorotlenku sodu warto$é¢ wspolczynnika pH otrzymanego
roztworu byta réwna 2. Obliczy¢ objetos¢ (w warunkach normalnych) mieszaniny chloru 1 wodoru
uzytej do reakcji.

Przyja¢ mase molowa wodoru = 1 g/mol, mas¢ molowa chloru = 35,5 g/mol i traktowa¢ obydwa
pierwiastki jak gazy doskonate.

Zadanie SA
Rozpuszczalnosé zwiqzkow Zelaza

Wody naturalne zawierajq czesto rozpuszczone zwiqzki Zelaza. W czasie gotowania wody jej pH moze

sie podwyzszaé, osiqgajac po pewnym czasie wartos¢ 7. Prowadzi to do wytrqcenia trudno

rozpuszczalnych uwodnionych tlenkow lub wodorotlenku zZelaza (111).

1. Dlaczego w czasie gotowania wody moze nastapi¢ podwyzszenie jej wartosci pH ?

2. Jakie moze by¢ najwyzsze mozliwe stezenie wolnych jonow Fe®* w wodzie naturalnej o pH = 6 2
Jaki procent tej zawarto$ci zelaza pozostanie w formie rozpuszczalnej (w postaci jondéw Fe'"), gdy
w wyniku gotowania pH podwyzszy si¢ do 7 ? Iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH); wynosi Ky =
2,510

3. Jak na rozpuszczalno$¢ Fe(OH)s; wptynie dodanie do wody o odczynie obojgtnym nast¢pujacych
substancji: a) CH;COOH, b) NH4Cl, ¢) NH3, d) KF ? Wybierz odpowiedz: wzrosnie, zmaleje, nie
zmieni si¢ 1 krotko uzasadnij.

Zadanie 6A
Kompleksy 7 EDTA
Anion kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA), oznaczany tez symbolem Y*
‘O0C-CH; CH,-COO
\ /
N-CH,-CH>-N
/ \

"O0C-CH; CH,-COO
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jest waznym odczynnikiem kompleksujacym, znajdujacym przede wszystkim zastosowanie w
analizie chemicznej. Tworzy kompleksy z wieloma jonami metali przejSciowych, a takze z jonami
wapniowcow. W kompleksach tych stosunek ilosci metalu do ligandu wynosi 1:1.

Przygotowano dwie probki (A) i (B) zawierajace po 50 cm’ roztworu soli wapnia w stezeniu 0,01
mol/dm’. Do prébki (A) dodano 151 mg soli EDTA (NayH,Y), a do probki (B) 185 mg tej soli.
Oblicz stgzenie wolnych jonéw wapnia w obu probkach. Jak zmieni si¢ st¢zenie tych jonow, gdy oba
roztwory zostana dwukrotnie rozcienczone ?
Stala trwatosci kompleksu Ca*” z EDTA wynosi p = 2-10°.

Zadanie 7A

Potspalanie metanu
( Zadanie sponsorowane przez PKN ORLEN SA w Ptocku )

W procesie poétspalania metanu w tlenie powstaje: acetylen, etylen, wodoér, para wodna, tlenek
1 dwutlenek wegla oraz sadza. Gaz po procesie zawiera rowniez nieprzereagowany metan. Catkowity
stopien przemiany metanu wynosi 95% ( (Wa[CH4]-Wg[CH4])/WA[CH4]=0,95 ). Stezenie tlenu w
mieszaninie z metanem (strumien W,) wynosi 38% objgtosciowych. Uproszczony schemat procesu
przedstawiono na rysunku:

Wa Wp Wg
— | REAKTOR FILTR
CHg4, O, CO, CO,, Hy,
CH,4
A\
b CoH,, CoHy

C (sadza),
H,O

Stosunek molowy powstatego w reakcji tlenku wegla do nieprzereagowanego metanu wynosi 10
(Wg[COJ/WE[CH4]=10). Stopien przemiany metanu w sadzg wynosi 2% (Wp[C]/WA[CH4]=0.02).
Stosunek molowy wytworzonej w reaktorze pary wodnej do tlenku wegla wynosi 1
(Wp[H.0)/Wg[COJ=1 ).

Przyjmujac za podstawg bilansu 100kmol/s strumienia W, wyznacz zalezno$§¢ ulamka
molowego acetylenu (b) w strumieniu Wi od n (n - stosunek molowy wytworzonego acetylenu do
sadzy (WE[CZHQ]/ WD[C]= Il).

Uwaga: symbol W,[CH4] oznacza liczbg moli metanu w strumieniu A

Zadanie 8A
Wiasnosci tlenkow niemetali

Chlor, siarka oraz fosfor tworza tlenki na r6znych stopniach utlenienia
a) Podaj wzory sumaryczne oraz nazwy tlenkow wspomnianych pierwiastkéw wystepujacych na:
maksymalnym stopniu utlenienia G
na stopniu utlenienia G - 2.
b) Napisz rownania reakcji powyzszych tlenkéw z woda oraz ze statym NaOH.
c) Ktore z uzyskanych w punkcie b) produktow beda ulegaty hydrolizie. Zapisz czasteczkowo oraz
jonowo poszczegolne etapy tych reakcji. Jakie beda odczyny srodowiska po ich przebiegu?
d) Na jednym z przyktadow wyjasnij mechanizm przebiegu reakcji hydrolizy.
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Ponizej przedstawiono wartosci liczbowe pK  dla wybranych kwasow t=20 °C.

H3PO4 - pKl =2,15 5 pK2=7,20 ) pK3=12,37
H,HPO; - pKi=1,3 ; pKy=6,7 H,SO, - pK; - mocny ; pKo= 1,9
HCIO, - mocny H,SO; - pK;=1,9 ; pKo=17,2
HCIO; - mocny H,O - pK.=14
HCIO, - pK =1,94
CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B
Analiza spektralna

Wspolczesna organiczna analiza jako$ciowa w coraz mniejszym stopniu korzysta z prob
klasycznych (chemicznych). Do okre$lania struktury zwiazkow stosuje si¢ widma spektroskopowe takie
jak: widma absorpcyjne w zakresie promieniowania widzialnego i1 nadfioletowego (w skrocie UV-Vis),
widma absorpcyjne w zakresie promieniowania podczerwonego (IR), spektrometri¢ masowa (MS) oraz
widma magnetycznego rezonansu jadrowego ("H NMR, °C NMR, ""F NMR i inne). Ponizsze zadanie
stanowi przykltad wykorzystania niektérych danych spektroskopowych do jednoznacznego przypisania
struktur zwiazkom organicznym.

Podaj wzory strukturalne zwiazkéw A — F, wiedzac Ze sa one izomerami zawierajacymi tylko wegiel,
wodor i tlen, oraz majac do dyspozycji nastepujace dane spektroskopowe:

Zwigzek Wybrane, "HNMR: 5 w ppm” Pasmo macierzyste
charakterystyczne (intensywnos$¢wzgledna, w MS (odpowiadajace
pasma IR (w cm™) multipletowos$¢ sygnatu) masie czasteczkowej)

A 1715 1,05 (3, tryplet); 2,05 (3, singlet)
2,4 (2, kwartet)
B 1725; 1,0 (3, tryplet); 1,7 (2, m°);
2700 — 2900 2,4 (2, m); 9,75 (1, tryplet)
C dwa  sygnaly o  stosunku 72
intensywnos$ci 1:1,6=1,913,6
D 1640; 1,3 (3, tryplet); 3,8 (2, kwartet);
4-42(2,m); 6,5(1,d-d)
E 1725; 1,1 (6, dublet); 2,6 (1, m);
2700 — 2900 9,5 (1, dublet)
F 1640 1,5 (3, dublet); 2,59 (1); 4,6 (1,m);
3330(szerokie) 5,2 (2, m); 6,0 (1, m);

“ wobec wzorca wewnetrznego TMS (tetrametylosilan), dla ktorego 6 = 0 ppm;
® m - sygnat ztozony (multiplet); ¢ d-d - dublet dubletow (cztery sktadowe); .

— podane przesunigcie chemiczne dotyczy widma wykonanego w CDCls, warto$¢ ta zalezy

uzytego rozpuszczalnika, i co wigcej, na widmie wykonanym w obecno$ci DO sygnat ten zanika.

Zadanie 2B

Kompleks oktaedryczny
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Czasteczka obojetnego elektrycznie kompleksu platyny(IV):  PtCl,Bry(NH;),, ma  symetri¢
oktaedryczna, typowa dla liczby koordynacyjnej 6. Zwiazek ten wystgpuje w réznych odmianach
izome-
rycznych. Podaj, jakie typy izomerii sa mozliwe dla tego potaczenia i wymien wszystkie mozliwe
izomery. W rozwiqzaniu tego zadania, podobnie jak analogicznego zadania z czesci A, moze pomoc
zbudowanie prostych modeli przestrzennych PtCl,Bry(NH3),.

Zadanie 3B

Kinetyka chemiczna - wyznaczanie stalych szybkosci reakcji

Jednym z typowych eksperymentéw z kinetyki chemicznej jest polarymetryczne badanie reakcji
inwersji sacharozy w $rodowisku wodnym, z udziatem jonéw H' jako katalizatora. W trakcie tej reakcji
obserwuje si¢ stopniowa zmiang kata skrgcenia plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego (&) od warto$ci
dodatnich (odpowiadajacych czystej sacharozie) do ujemnych, odpowiadajacych powstajacej
rownomolowej mieszaninie glukozy i fruktozy. Przyktadowe dane, odpowiadajace kinetyce inwersji
sacharozy rozpuszczonej w duzym nadmiarze 0,5-molowego roztworu kwasu solnego, w temperaturze
298 K, zestawia ponizsza tabela:

¢t [min] 0 180 0
a [deg] 24,9 5,6 -8,2

1. Napisz rdwnanie reakcji inwersji sacharozy

2. Na podstawie warunkow prowadzenia procesu okresl, kinetyke jakiego rzedu mozna
najprawdopodobniej przypisa¢ badanej reakcji

3. Oblicz stata szybkosci tej reakcji

4. Oblicz czas, dla ktérego ptaszczyzna swiatta spolaryzowanego nie bedzie skr¢cona o zaden kat w
stosunku do zrédta tego Swiatla.

Zadanie 4B

Konfiguracja absolutna

Oznacz konfiguracje wegla chiralnego w nastepujacych zwiazkach:

1. linalolu — przyjemnie pachnacym olejku otrzymywanym z kwiatoéw drzewa pomaranczowego

CH;

(CH3)2C=CHCH2CH2 : CH=CH,

OH
2. 1ibuprofenie — leku, ktorego tylko ponizszy enancjomer posiada wlasnosci przeciwbdolowe
CH;

(CH3)2CHCHZ—@ —COOH

H

3. adrenalinie — hormonie, ktérego zapewne wigksze ilo$ci kraza obecnie w twojej krwi (jest to
zwiazek, ktoéry wydziela si¢ , miedzy innymi w stanie pogotowia do pracy




CH,NHCH,;

Zadanie 5B

Kinetyka chemiczna - zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury

W poczatkach badan nad kinetyka reakcji chemicznych analizowano wpltyw temperatury na otaczajace
nas procesy naturalne. Sformutowane wtedy empiryczne prawo van’t Hoffa méwito, ze szybkos¢ wielu
takich reakcji ulega dwu-trzykrotnemu przyspieszeniu przy podwyzszeniu temperatury o kazde 10°C.
Pozniej zaleznosci szybko$ci od temperatury uzyskaly bardziej ogdlna postaé, dzigki pracom S.
Arrheniusa.

1) O czym $wiadczy zalezno$¢ stalej szybkosci reakcji od temperatury ? A o czym $wiadczytby brak
takiej zaleznosci ? Czy mozna oczekiwaé, ze szybko$¢ reakcji bedzie stale rosta z temperaturg ?
Odpowiedz uzasadnij.

2) Oblicz energie aktywacji reakcji, jesli 2,5-krotne zwigkszenie jej statej szybkosSci dotyczy zmiany
temperatury: a) od 0 do 10°C, b) od 10°C do 20°C, c) od 20° do 30°C. Poroéwnaj otrzymane warto$ci
energii aktywacji.

Zadanie 6B
Reakcje cykloheksenu

Na cykloheksen podziatano podanymi nizej odczynnikami. Narysuj wzory przestrzenne produktéw
reakcji (uwzglednij, tam gdzie jest to mozliwe, stereospecyfike reakceji).

a) Br, b) roztworem KMnQO4 w temp. pokojowej

¢) O3 a nastgpnie Zn/H,O d) Cl,/HO

e) NBS e) NBS a nastgpnie KOH / EtOH
Zadanie 7B

Wplyw kwasowosci na rozpuszczalnosé osadow i trwalosé kompleksow

Podwyzszenie kwasowos$ci roztworu moze spowodowac rozpuszczenie trudno rozpuszczalnego
osadu oraz rozpad kompleksu. Taki przypadek wystapi, gdy anion trudno rozpuszczalnej soli oraz
ligand wchodzacy w sktad kompleksu sa zasadami Brinsteda.

Mozna to rozpatrzyé na przyktadzie trudno rozpuszczalnego CaF, i kompleksu AlFg. Oblicz, (a)
ile razy wzro$nie rozpuszczalnoéé (stezenie wolnych jondw Ca®") CaF, oraz (b) ile razy wzro$nie
stezenie wolnych jonow AI’" w roztworze zawierajacym AlFs w stezeniu 0,01 mol/dm’ i jony
fluorkowe w stezeniu 0,1 mol/dm’, przy obnizeniu pH z 7 do 2.

Iloczyn rozpuszczalnosci CaF,, Ky = 3,2 10",
stala trwatosci kompleksu A1F63', Be=S5- 1019,
stata dysocjacji kwasowej HF, K, = 6,3-10™.

Zadanie 8B



Identyfikacja zwiqzku nieorganicznego

Zwiazek X jest sola tworzaca si¢ w wyniku reakcji wodorotlenku pierwiastka A oraz jednego z

podstawowych kwasow.

W wyniku dodawania do 0,1M roztworu wodnego zwiazku X zasady sodowej, wytraca si¢
szarozielonofioletowy osad X1, ktdry rozpuszcza si¢ w nadmiarze NaOH z utworzeniem zielonego
roztworu X1°.

Zwiazek X1 poddany prazeniu w temp. wyzszych od 500 °C przechodzi w zielony proszek X2.
Wspomniana reakcja jest jedna z wagowych metod oznaczania pierwiastka A.

Zwiazek X2 w podwyzszonej temperaturze w reakcji w fazie statej z azotanem(V) sodu oraz
weglanem(IV) sodu tworzy produkt X3 w ktorym pierwiastek A znajduje si¢ na +6 stopniu
utlenienia. Produktami tej reakcji sa dodatkowo azotan(III) sodu oraz tlenek wegla(IV). W wyniku
rozpuszczenia zwiazku X3 w wodzie uzyskuje si¢ charakterystyczne zotte zabarwienie.

W trakcie dodawania do 0,1M roztworu wodnego zwiazku X azotanu(V) srebra nie przebiega
jakakolwiek zauwazalna reakcja.

a) Podaj wzor chemiczny zwiazku X oraz jego nazwe.

b) Podaj wzory oraz nazwy zwiazkow X1, X1’, X2, X3. Napisz rownania reakcji chemicznych
zachodzacych w trakcie ich tworzenia.

c) Napisz i zbilansuj réwnanie reakcji tworzenia zwiazku X3. Napisz odpowiednie roOwnania reakcji
poléwkowych przebiegajacych w tym uktadzie. Wskaz jaka role spetniaja w niej poszczegolne
substraty.

Zadanie 9B

Proces technologiczny

Zwiazek K jest uzywany w wielu dziedzinach przemystu. Surowcami w technologicznym procesie
otrzymywania tego zwiazku sa: solanka, wapien i woda amoniakalna. Ponizej przedstawiono reakcje
zachodzace w procesie technologicznym:

@ A 3 v
A=B+C D+E+C+F=G+H|—>—
[A=B+ | |

\

A

2) “)
B+F=I | 1+2G=2E+J+2F
ot

v
| 2H=K+C +F|

Y

Masy molowe wystepujacych w procesie zwiazkow wynosza odpowiednio [g/mol]:A = 100, B = 56, C
=44, D=585E=17,F=18,G=53,5H=84,1=74, J=111, K=106.

Masy molowe pierwiastkow tworzacych te zwiazki wynosza odpowiednio (g/mol): H=1,C=12, N =
14,0 =16, Na =23, Cl = 35,5, Ca = 40,

1. Poda¢ wzory zwiazkéw oznaczonych literami: A, B, C, D, E, F, G, H, I, J i K
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2. Wyjasni¢ jak i dlaczego przebiega proces D+ E+F=G+H

CZESC A - zadania obowiazkowe

Rozwiazanie zadania 1A

CHO COOH
H—(|Z—OH H—(|3—OH CHO
(|3H20H (|300H (|3H20H
Zwiazek A (D-alloza) Zwiazek B Zwiazek C (D-ryboza)
CH,OH
COOH (|3=O
(|300H (|3H20H
Zwiazek D Zwiazek E (D-psikoza)



CH,OH
(0]
HO
OH OH o
CH,OH
(0]
CH,OH
Wzor Haworthe’a disacharydu: OH OH
ry

Rozwiazanie zadania 2A

Termodynamika reakcji chemicznych
a) Reakcje tworzenia kwasu siarkowego z substancji termodynamicznie prostych przedstawia rownanie:
Hag) + Sgromb) + 202(g) = HaSOxe)

Cykl termodynamiczny stluzacy wyznaczeniu standardowej entalpii tej reakcji ma postaé nastgpujaca:

AH?
Hag) + Sgromb) + 202g) » HySO4)
AH] AH?
AH)
SOz > SO;s()
AH)
> | HOg

z ktérej wynika wyrazenie na szukana entalpie AH!:

AH! = AH! + AH) + AH] + AH| =-811 kJ/mol H,SO4.

b) Entropia reakcji, ktorej entalpia zostata obliczona w punkcie a) wyraza si¢ wzorem:
AS° = S°(H2SO04) - S°(Hy) - S°(S) - 2xS°(0,) = - 415,6 J/(molxK)

c¢) Z termodynamicznego punktu widzenia reakcja przebiega, jesli towarzyszy temu obnizanie entalpii
swobodnej uktadu, ktérej zmiana zwigzana jest ze zmiang entalpii i entropii uktadu w sposob

nastepujacy:
AG=AH - TAS
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Relacja ta pokazuje, ze korzystna dla przebiegu reakcji jest tendencja do obnizania entalpii uktadu
1 do wzrostu jego entropii. Entalpia jest funkcja $cisle zwiazana z energia wewngetrzna uktadu ( H =
U+pV) 1 w duzym stopniu odzwierciedla tendencj¢ do minimalizacji tej energii. Entropia jest miara
liczby sposobow, na jakie energia wewngtrzna U moze si¢ w ukladzie rozklada¢ - im wigcej takich
sposobdéw, tym wyzsza jest entropia, co stanowi druga tendencj¢ proceséw w Przyrodzie. W
rozwazanym w tym zadaniu przypadku wktad od standardowej entalpii reakcji jest korzystny, natomiast
zmiany standardowej entropii przeciwdzialaja przebiegowi reakcji. O tym, ktory czynnik ostatecznie
przewazy, gdy obecne sa w uktadzie wszystkie reagenty w stanach standardowych, informuje warto$¢
AG®:
AG’ = AH — TAS = -811 -298,15x107x(-415,6) = - 687 kJ/mol H,SO4

Tworzenie H,SO4 jest wige termodynamicznie uprzywilejowane, gdy w ukladzie obecne sa wszystkie
reagenty (substraty i produkty), tym bardziej wigc bgdzie uprzywilejowane, gdy w stanie poczatkowym
znajdowac si¢ beda tylko substraty.

Rozwiazanie zadania 3A

Budowa zwiqzkow kompleksowych

1) Wiadomo, ze zwiazki kompleksowe o liczbie koordynacyjnej 4 moga wykazywac tetraedryczne lub
utozone w plaszczyznie kwadratowe ulozenie ligandow wokoét jonu centralnego. Gdyby kompleks
NiClbX, mial struktur¢ ptaska kwadratowa, mozliwe byloby wzajemne utozenie ligandow X (i w
konsekwencji Cl') w potozeniach sasiednich (cis) lub naprzeciwleglych (trans). Dla uporzadkowania
tetraedrycznego wszelkie przestawienia ligandéw migdzy narozami tetraedru prowadza zawsze do takiej
samej czasteczki. Oznacza to, ze kompleks NiCl,X, ma strukturg tetraedryczna, poniewaz nie ma on
zadnych odmian izomerycznych.
L

’ \V
L
2) Z rozumowania przedstawionego w punkcie 1) wynika, ze istnienie dwoch izomerdéw Pt(NH3),Cl,
wskazuje na plaska kwadratowa symetri¢ tych kompleksow, umozliwiajaca wystapienie izomerii

geometrycznej (cis - trans):

NHs Cl Cl NHs

NSNS
/N, 7N\

NHs Cl NHs Cl

izomer cis izomer trans

3) Opierajac si¢ na znanych strukturach zwiazkéw chemicznych, teoretycznie dla liczby koordynacyjne;j
6 mozna przewidywac przestrzenne uporzadkowanie ligandow: plaskie heksagonalne i oktaedryczne:
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4) Analizujac rézne ustawienia ligandow dla przedstawionych wyzej struktur przestrzennych mozna
zauwazy¢, ze w przypadku struktury plaskiej szeSciokatnej (heksagonalnej) powinny istnie¢ trzy
izomery (analogiczne do izomerow orto-, meta- i para pochodnych benzenu). Struktura oktaedryczna
moze prowadzi¢ jedynie do dwdch izomerow (typu cis-trans, jak dla struktury ptaskiej kwadratowej).
Zatem kation kompleksowy [Co(NH3);Cl,]" ma strukture¢ oktaedryczna i dlatego wystepuje w
nastepujacych dwdch odmianach izomerycznych:

AN w
/AN N
AR A
AN KN 2 N
! ~
N , \
L, ' \ L, | N
’ v N d N
’ \ N , \ N
N s ’ N N
v ~ v N
Hsoo | .Cl 5.0 | .Cl
v \ 4 an \ 4
n \ " n \ K
AN 4 A "
[ \ \ g ’ \ \ "
) o Lo
. \ \ K
" T \
’ ’
W VU / \
\ y !
NHs <" | -Nic o NYNH
AN v " \ \ 3
\ \ ” N \
’ v
N v ’ N !
N \
N
v ”
/ N 4
/ N
/ N
.
Y v

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku zwiazkow kompleksowych symetria oktaedru jest typowa dla liczby
koordynacyjnej 6.

Rozwiazanie zadania 4A

Reakcja gazowych pierwiastkow

Liczba moli wodorotlenku sodu: 0,5 dm® * 0,1mol/dm’ = 0,05 mola

Stezenie nieprzereagowanego kwasu solnego wynika z wartosci pH i wynosi 0,01 mol/dm’.

Liczba moli nieprzereagowanego kwasu solnego: 0,01 mol/dm’ * 1.5 dm® = 0,015 mola.

Catkowita liczba moli kwasu solnego: 0,05 mol + 0,015 mol = 0,065 mola.

Takiej liczbie moli kwasu solnego odpowiada objetosé gazéw: 0,065 mol * 22,4 dm’*/mol = 1,456 dm’,
masa 0,065mol * 36,5 g/mol = 2,373 g i gestosé 2,373 g/1,456 dm’ = 1,63 g/dm’.

Gestos¢ jest wigksza od podanej w tresci zadania, zatem w mieszaninie musiat by¢ nadmiar wodoru.
Oznaczamy szukang objgto$¢ mieszaniny gazowej jako V.

Liczba moli gazow w mieszaninie: Vdm® / 22,4 dm’/mol.

Liczba moli chloru (dwukrotnie mniejsza od liczby moli kwasu solnego): 0,065 mol / 2 = 0,0325 moli.
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Masa chloru: 0,0325 mol * 71 g/mol =2,31 g
Liczba moli wodoru: V /22,4 mol — 0,0325 mol.
Masa wodoru: (V /22,4 mol — 0,0325 mol) * 2 g/mol.
Obliczajac gestos¢ mamy:
1 g/dm’ =[2,31 g+ (V /22,4 mol — 0,0325 mol) * 2 g/mol] / V

Stad V = 2,46 dm’.

Rozwiazanie zadania SA

Rozpuszczalnosé zwiqzkow Zelaza

1. Wody naturalne moga zawiera¢ rozpuszczony CO;, co nadaje jej odczyn lekko kwasny. W czasie
gotowania CO; jest usuwany 1 w rezultacie pH wzrasta.

2. Dla pH = 6 stezenie [OH] = 10™® mol/dm’. [Fe*"] = KW/[OHT = 2,5-10°°/(10®), czyli [Fe*'] =
2,5-10""° mol/dm’. Dla pH = 7 stezenie [OH] = 107 mol/dm’. [Fe’"] = Ky/[OH ]’ = 2,5-10%/(107)’,
czyli [Fe’"] =2,5-10"® mol/dm’. Stezenie to jest 1000 razy mniejsze niz przy pH = 6. Oznacza to, ze
przy pH = 7 w roztworze pozostaje tylko 0,1 % rozpuszczalnej formy Fe’*, obecnej przy pH = 6.

3. a) Rozpuszczalnos¢ wzrosnie, poniewaz obnizy si¢ pH roztworu (obniza sig st¢zenie jonow OH"), b)
wzro$nie, poniewaz i w tym przypadku obnizy si¢ pH roztworu, c) zmaleje, poniewaz pH roztworu
wzrosnie, d) wzroénie, poniewaz jony F~ kompleksuja jony Fe’”.

Rozwiazanie zadania 6A

Kompleksy z EDTA

Po dodaniu do roztworu soli Ca*" statego Na,H,Y przebiega reakcja kompleksowania:
Ca® +Y* - Cay”

Masa molowa Na,H,Y wynosi 336 g/mol. Oznacza to, ze do roztworu (A) dodano 0,45 milimola
EDzTA, a do roztworu (B) 0,55 milimola EDTA. Obie probki zawieraty poczatkowo po 0,50 milimola
Ca™".
W rezultacie w roztworze (A) pozostal nadmiar Ca®": 0,50 milimola — 0,45 milimola = 0,05 milimola.
Koncowe stezenie [Ca®"] = 0,05 milimola / 50 cm® = 10 mol/dm”.
Po dwukrotnym rozcienczeniu probki (do 100 cm®) [Ca®"] = 0,05 milimola / 100 cm® = 5-10* mol/dm’,
czyli stezenie obnizylo si¢ dwukrotnie.
W roztworze (B) wystepuje nadmiar EDTA (0,55 milimola — 0,50 milimola = 0,05 milimola).
Stezenie nadmiarowego EDTA [Y*] = 0,05 milimola/50 cm® = 10 mol/dm’, a stezenie kompleksu
CaY? wynosi 0,01 mol/dm’.

B =[CaY*J/([Ca™ |[Y"]), stad [Ca”"] = [CaY* /(B[Y"])

[Ca®'1=0,01/(2-10°-107) = 5-10” mol/dm’
Po dwukrotnym rozcienczeniu: [Y*]=5-10" mol/dm’, a [CaY*] = 5-10" mol/dm’.
Po podstawieniu tych warto$ci do wyrazenia pozwalajacego obliczyé [Ca®]:

[Ca®"]=5-107/(2-10°-5-10%) = 5-10” mol/dm’
Po rozcienczeniu roztworu stezenie wolnych jonéw Ca®" nie zmienilo sie.

Rozwiazanie zadania 7A

Pétspalanie metanu (Zadanie sponsorowane przez PKN ORLEN w Plocku )

Zalozenia:



13

1. (WA[CH4]—WE[CH4])/WA[CH4]:O95
2. Wp[C]/WA[CH4]=0.02
3. WE[Csz]/ WD[C]: n
4. WEg[CO]/Wg[CH4]=10
5. WD[HQO]/WE[CO]:I
6. Podstawa bilansu W4 = 100kmol/s, sklad strumienia Wa: 38% tlenu 1 62% metanu.
SUNSTRATY, kmol/s PRODUKTY, kmol/s
CHs - 62 (z pkt.6) C -1.24 (z pkt.2)
H,O -31 (z pkt.5)
0, - 38 (z pkt.6) CH; -3.10 (z pkt.1)
CH, -1.24n (z pkt.3)
cO -31 (z pkt.4)
CO, -7 (z bilansu tlenu)
C,Hs -9.83 —1.24n (z bilansu wegla)
H, -67.14 + 1.24n (z bilansu wodoru)
Bilans O: 2*38 =31 + 31 + 2*Wg[CO,], Wi[CO,] =T7.
Bilans C: 62 =1.24 + 3.1 +2*1.24n + 31+7 + 2Wg[C,H4], Wg|[C,H4]=9.83 — 1.24n

Bilans H: 4%62 = 4%3.142%1.24n+2*3 1+ 4*(9.83 —1.24n)+2W[H,], Wg[Hz] = 67.14 + 1.24n
Odp. b=124n/(118.07 + 1.24n) UWAGA! 0<n<7.92

Rozwiazanie zadania §A

Wiasnosci tlenkow niemetali

a)

b)

tlenki chloru, siarki oraz fosforu na maksymalnym stopniu utlenienia G:

CL O, — heptatlenek chloru(VII) ; heptatlenek dichloru
SO3 — tritlenek siarki(VI) ; trdjlenek siarki

P4Oq9 - dekatlenek fosforu(V) ; dekatlenek tetrafosforu
(P20Os — pentatlenek fosforu(V) ; pentatlenek difosforu)
tlenki chloru, siarki oraz fosforu na stopniu utlenienia G - 2:

chlor — nie istnieje

SO, — ditlenek siarki(IV) ; dwutlenek siarki

P4Os¢ — heksatlenek fosforu(Ill) ; heksatlenek tetrafosforu
(P,0O3 — tritlenek fosforu(IlI) ; tritlenek difosforu)
Reakcje z woda:

C1207(c) + HzO(C) — 2HC104(aq)
SO3 + H2Or) —  HaSOung)
P4010(s) + 6H20(c) —> 4H3PO4(aq)

SOy + HOr — praktycznie nie reaguje, doskonale rozpuszcza sig¢ w wodzie
P4O6(S) + 6H20(C) e d 4H3HPO3(aq)

Reakcje ze statym NaOH:
C1207(C) + 2NaOH(S) d 2NaClO4(S) + Hzo

SO3(g) + 2NaOH(S) - Nast4(s) + H,O
P4010(S) + 12NaOH(s)—> 4Na3PO4(aq) + 6H,0



d)

14

SOz(g) + 2NaOH(S) - Nast3(S) + H,O
P4O6(S) + 12NaOH(S)—> 4Na2HPO3(aq) + 6H,0

Reakcji hydrolizy ulegna:

Naz;PO4s - hydroliza dwustopniowa
Na;SO; — hydroliza jednostopniowa
Na,HPO3; — hydroliza jednostopniowa

Hydroliza bedzie przebiegata w nastepujacych etapach:

Na3P04 + H20 +— NazHPO4 + NaOH
(Rownanie jonowe: PO, + H;0° <«+= HPO, + H,0)

NazHPO4 + H20 +— NaH2P04 + NaOH
(Réwnanie jonowe: HPO;” + H;0" <= H,PO, + H,0 )

Na2803 + H20 +— NaH803 + NaOH
(Réwnanie jonowe: SO; + H;0" <= HSO; + H0 )

Na,HPO; + H,O <«— NaH,PO; + NaOH
(Réwnanie jonowe: HPO;” + H;0' += H,PO; + H,0)

Odczyny Srodowisk wszystkich przedstawionych powyzej reakcji bgda oczywiscie zasadowe.

Wyjasnienie przebiegu reakceji hydrolizy na przyktadzie statego Na;POs.

Warto$¢ pKs kwasu fosforowego(V) wskazuje ze HPO; jest kwasem bardzo stabym. W
srodowisku wodnym wystepuje wigc gléwnie w postaci niezdysocjowanej. W momencie
rozpuszczenia soli powstaje w roztworze bardzo wiele jonow PO; . Obok nich znajduja sie jony
H;0" pochodzace z dysocjacji wody. W wyniku ustalenia sie rownowagi reakcji

PO +H;0" <= HPO, + H,0

nastepuje przylaczenie przez jony PO; kationow H;O" (jony OH™ pozostaja w roztworze
powodujac wzrost pH $rodowiska). Jednoczesnie w skutek ubytku czesci jonow H;O', zaburzeniu
ulega rownowaga:

2H,0 <<= OH"~ + H;0"

Zgodnie z regula przekory pewna ilo$¢ czasteczek wody ulega rozpadowi aby uzupetni¢ niedobor
kationéw H;0".

Podobny proces, aczkolwiek w znacznie mniejszym stopniu, ma miejsce w przypadku tworzenia si¢
jonu H,PO,.

Warto$¢ pK; - H3PO4 wskazuje Ze jest to kwas $redniej mocy. Zatem rownowaga reakcji

H,PO;, +H;0" <= H,PO, + H,O

w $rodowisku wodnym bedzie zdecydowanie przesunigta w lewo.

CZESC B - zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

1. Ustalenie wzoru sumarycznego izomeréw A — F]
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Podany w tresci zadania sktad pierwiastkowy rozpatrywanych zwiazkéw nie byt konieczny,
gdyz do takiego samego sktadu mozna byto doj$¢ na drodze eliminacji, tzn. wykluczajac po kolei zawartos¢
dwu atomow azotu, atomu fluoru itd., ale wtedy rozwiazanie zadania wydluzytoby si¢ niepotrzebnie w
czasie. Podana masa czasteczkowa ogranicza nasze rozumowanie do nieduzych czasteczek o zawarto$ci co
najwyzej dwu atoméw tlenu w czasteczce. Jednak wzoér o dwu atomach tlenu musimy odrzucié¢, bo wtedy
wzor sumaryczny wyniostby C3H4O,, co pozostaje w sprzecznosci z danymi NMR, ktore sugeruja raczej
zwiazki o zawarto$ci osmiu atoméw wodoru. I rzeczywiscie przy zatozeniu obecnosci tylko jednego atomu
tlenu w czasteczce otrzymujemy nastgpujacy wzor sumaryczny C4HgO, czyli rozpatrujemy zwiazki z
indeksem nienasycenia rownym 1.
2. Podane w tabeli pasma IR nalezy zinterpretowac nast¢pujaco:
~1640 cm™ — drganie walencyjne C=C;
~1720 cm™ — drganie walencyjne C=0;
~2700 — 2900 cm™' — drganie walencyjne C-H w grupie formylowej;
~3330 cm™ — drganie walencyjne O-H
innych pasm np. pochodzqcego od drgania walencyjnego C-O (alkohole, etery) nie podawano, poniewaz ich

zamieszczenie nie utatwitoby, a raczej zagmatwalto, rozwiqzanie zadania.

Zawarto$¢ danych w drugiej kolumnie tabeli nalezy traktowa¢ $ciSle. To znaczy np. dla zwiazku A
stwierdzamy obecno$¢ grupy karbonylowej, a wykluczamy obecnos¢ grupy aldehydowej (brak pasm ~2700
— 2900 cm™), czyli stwierdzamy ze szukanym zwiazkiem musi byé keton. Dla takiego wzoru
czterowegglowego istnieje tylko jedna struktura ketonu, a mianowicie butan-2-on. A wigc ustalamy, ze:

A — butan-2-on (2-butanon, keton etylowometylowy);

B — butanal (aldehyd mastowy),

E — 2-metylopropanal (aldehyd izomastowy).

Do struktury zwiazku C dochodzimy raczej droga eliminacji. Brak wymienionych pasm w podczerwieni
oraz symetria wynikajaca z pewnej rownocennosci protondw w widmie NMR sugeruja uktad cykliczny. Jest
to eter, tetrahydrofuran (oksolan).

Pozostate dwa zwiazki zawieraja podwojne wiazanie, a zwiazek F rowniez grupe hydroksylowa. A zatem
zwigzek D jest eterem. Mamy do wyboru eter etylowowinylowy lub ktéry§ z trzech izomeréow
metoksypropenu. Na podstawie widma NMR wybieramy ten pierwszy (brak sygnatu singletowego).
Najtrudniejszym przypadkiem jest niewatpliwie alkohol F. Po pierwsze szukamy sygnatu o intensywnosci 3,
aby ustali¢ czy w zwiazku wystepuje koncowa grupa metylowa. Znajdujemy taka i1 stwierdzamy, ze
wystgpuje ona w postaci dubletu, a wigc ustalamy element strukturalny: CH3;-HC<. Pozostale dwie
warto$ciowosci wegla metynowego mozemy zapetni¢ na dwa sposoby, albo podwojnym wiazaniem, albo
taczac go z grupa hydroksylowa oraz etenylowa (grupa hydroksylowa nie moze by¢ zwiazana z atomami
wegla  uczestniczacymi w  wiazaniu  podwojnym).  Otrzymujemy  alternatywne  struktury:
CH;—CH=CH—CH,OH oraz H,C=CH—CH(OH)—CH3. Rozréznienie tych dwu zwiazkow nie jest tatwe.
Musimy zajac si¢ doktadniej podanymi przesuni¢ciami chemicznymi. Sygnat & = 4,6 ppm o intensywnosci 1
wskazuje raczej na druga struktur¢ (pozostate sygnaty, nie liczac oczywiscie hydroksylowego, o
intensywno$ci w sumie 3 to protony przy podwdjnym wigzaniu). W strukturze pierwszej dla grupy CH,
nalezaloby si¢ spodziewac sygnalu w wyzszym polu (o mniejszej wartosci d) niz 4,6 ppm (ok. 4,2 ppm), a
wsrod danych w tabeli intensywnos$¢ 2 posiada multiplet przy & = 5,2 ppm niepasujacy do tej wartosci, tym
bardziej ze wtedy sygnal & = 4,6 ppm musialby by¢ przyporzadkowany protonowi przy podwdjnym
wiazaniu, co bytoby wyraznie niepoprawne dla takiej struktury. Ostateczny wniosek: zwiazek F to but-3-en-
2-ol.

Rozwiazanie zadania 2B

Po pierwsze, czasteczka PtCl,Bry(NHs), wykazuje izomeri¢ geometryczna. Mozna wyr6ozni¢ 5 takich
izomerdéw: 1) cis(Cl)-cis(Br)-trans(NHs), 2) cis(Cl)-trans(Br)-cis(NH3), 3) trans(Cl)-cis(Br)-cis(NHs),
4) trans(Cl)-trans(Br)-trans(NHj3), 5) cis(Cl)-cis(Br)-cis(NH3).
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Ostatni izomer, dla ktérego wszystkie podstawniki wystgpuja w konfiguracjach cis,

w

przeciwienstwie do pozostalych odmian nie ma Zzadnego elementu symetrii. Jest to wystarczajacy warunek,
aby czasteczka taka, jako chiralna, prowadzita do skrgcania ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego. Mozliwa

jest wigc izomeria optyczna tego izomeru geometrycznego:

NH; NH;

/// v N H . ’ A
. ~ H . v
‘ ' N H . ! W
. . N ) . ' N
NHs. ] { Cl._-—-/|».NH
[Vt REEEEE ! T N B 3
) . N N
n * no
. A

cis-cis-cis

Uwaga: warunkiem dostatecznym wystapienia czynnos$ci optycznej substancji nie jest nieobecno$¢
jakichkolwiek elementow symetrii w czasteczkach, wystarczy bowiem dyssymetria, czyli nieobecno$¢ tzw.
niewtasciwych osi obrotu, ktorych szczegdlnym przypadkiem sa: ptaszczyzna symetrii 1 Srodek symetrii.
Innymi stowy, obecno$¢ cho¢by jednego tych dwoch elementow symetrii wyklucza czynno$¢ optyczna, co

ma miejsce dla pozostatych izomerow.

Rozwiazanie zadania 3B

1.C,H,0, + H,0 —* C,H,0,+ C,H,0,

2. Dla przedstawionej reakcji najbardziej prawdopodobna wydaje si¢ kinetyka 1. lub 2. rzedu. Nawet jesli
jest to reakcja rzedu drugiego - pierwszego wzgledem cukru i pierwszego wzgledem wody, to duzy
nadmiar tego drugiego substratu powoduje iz jego stgzenie w trakcie reakcji praktycznie nie ulega zmianie,
a zatem mozemy rownanie kinetyczne przeksztatci¢ w nastgpujacy sposob:

szybkosc = k;; -[cukier]-[woda] = k -[cukier]

Taka reakcj¢ nazywamy reakcja pseudo-pierwszego rzedu, a wige stgzenie cukru podlega praktycznie
takim zmianom w czasie, jak dla reakcji rzgdu pierwszego. Badania inwersji sacharozy potwierdzaja takie
przypuszczenia, a wyznaczana z eksperymentu stata szybkosci jest tozsama z wielkoscia & z powyzszego
rownania.

3. Typowa analiza danych kinetycznych, odwotujacych si¢ do pomiarow wielko$ci, stanowiacej
sumaryczny proporcjonalny wktad od poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny polega na analizie relacji:
C(t) at B aoo

cO aO - aoo

gdzie c(f) oznacza st¢zenie substratu po dowolnym czasie ¢, a ¢ jest poczatkowym (dla =0) stgzeniem
substratu.

Dla kinetyki pierwszego (lub pseudo-pierwszego) rzedu prawdziwa jest nastgpujaca zalezno$¢ st¢zenia
substratu od czasu:
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Co

Po potaczeniu obu réwnan 1 zlogarytmowaniu otrzymujemy wyrazenie na stata szybkosci:
a, —a, 249 +8,2
Inf——| In———-72
at - aoo 556 + 8:2 -3 P |
k= = =487 x 107" min
t 180

4. Brak skrecenia plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego oznacza, innymi stowy, ze warto$¢
o = 0. Z powyzszych zalezno$ci otrzymujemy wyrazenie na czas, w ktérym ta sytuacja nastapi:

(am - aoj (— 8,2 — 24,9)
In ——| Inj————
a, -8,2

t= = =~ 287 mi
k 487 %10 i

Rozwiazanie zadania 4B

1. S 2. R 3.R

Rozwiazanie zadania 5B

1. Zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury oznacza, ze nie wszystkie czasteczki substratow
dysponuja dostateczna energia, aby przy ich oddziatywaniu doszto do przemiany chemicznej. Reaguje
tylko ta czgs¢ zbioru czasteczek, ktora charakteryzuje si¢ energia co najmniej rOwna tej minimalne;j,
ktéra jest potrzebna do efektywnego oddzialywania w akcie zderzenia. Innymi stowy, potrzebna jest
wstepna aktywacja czasteczek 1 dlatego t¢ minimalna, potrzebna dlan energig, nazywamy energia
aktywacji. Im wyzsza jest temperatura, (czyli ener-

gia kinetyczna zbioru reagujacych czastek), tym wigkszy ich ulamek dysponuje energia co najmniej
réwna energii aktywacji i dlatego szybko$¢ reakcji ros$nie z temperatura.

Innymi stowy, istnienie zalezno$ci szybkosci reakcji od temperatury dowodzi istnienia energii
aktywacji. Tak wigc brak takiej zalezno$ci oznaczalby, ze czasteczki nie wymagaja wstgpnej aktywacji,
czyli energia aktywacji takiej reakcji wynosilaby zero. Procesy takie (zwane bezaktywacyjnymi)
istnieja, cho¢ zdarzaja si¢ rzadko.

Szybkos$¢ elementarnej, jednoetapowej reakcji teoretycznie powinna rosnaé z temperatura,
dopdki wszystkie czasteczki nie uzyskaja energii co najmniej rownej energii aktywacji. Ale w praktyce
w znacznie podwyzszonej temperaturze moze dojs¢ do ubocznego rozktadu substratow, co zmniejszy
szybko$¢ zasadniczej reakcji z ich udziatem. Analogiczna sytuacja moze mie¢ miejsce takze dla
wieloetapowych, skomplikowanych sekwencji reakcji. Dlatego wniosek odnosnie wzrostu szybkosci
reakcji z temperatura jest generalnie prawdziwy tylko dla prostych reakcji w ograniczonym zakresie
temperatur.

2) Zalezno$¢ Arrheniusa postuluje wyktadniczy wzrost stafej szybkosci reakcji z temperatura:
k= Ae E/RT

gdzie czynnik A4 jest z zalozenia niezalezny od temperatury, a stala gazowa R = 8.314 J/(molxK). Po
zlogarytmowaniu tego roOwnania:

Ea
Ink=lnAd-—
RT

zapisaniu go dla dwoch temperatur 77 1 7,, polaczeniu obu wyrazen 1 przeksztatceniu otrzymujemy
zalezno$¢ pozwalajaca na wyznaczenie energii aktywacji:
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E, :ﬂln(k2 1k))
I, -1
Po podstawieniu ustalonych danych z zadania ( k2/k; = 2,5; T>-T) = 10 K ) wzor ten mozna przedstawic
W postaci:
E, =0,7618x I T, [J/mol]
Dla poszczeg6lnych przypadkéw (temperatur 7 1 7> ) otrzymujemy nastgpujace wartosci £, :
a)T'=273,15K ; T,=283,15K
E,=58,92 kJ/mol
b) 77=283,15K ; T7,=293,15K
E,=63,23 kJ/mol
c)11=293,15K ; T,=303,15K
E,= 67,70 kJ/mol

W ten sposob dowiedziatas(-e$) sig, ze typowe wartosci energii aktywacji dla procesow o kinetyce
opisywanej historycznym prawem van’t Hoffa sa rz¢du 60 kJ/mol.

Rozwiazanie zadania 6B

—
‘ .Br
1) NBS O\B .
YKOH/EtOH
Br /
Brz

‘ NBS OH
-
| —
KMnO4

Rozwiazanie zadania 7B

(a) CaF,

Przy pH = 7, jony F nie sa zwiazane z jonami H'.
Rozpuszczalnosé CaF,, S =[Ca*]= 1/2[F]

Ky = [Ca*"][FT* = S(2S)* = 4S°.

Stad S = (Ks/4)"* = (3,2:10""/4)"* = 2.10"* mol/dm’

Przy pH = 2 czg$¢ jonow F jest zwiazana w kwas HF. Stad:
2S=[F1+[HF]=[F] (1 +[HVK.); [F]1=2S/(1+[H]/K,)
Po podstawieniu do wyrazenia na Ky:

48* =K (1 + [H)/K,)?

S = (K (1 + [H)/Ko)?/14)"?

S =[Ca*'1=1,3-10" mol/dm’

Stezenie wolnych jondw Ca** wzrosto 6,5 raza.

(b) AlFs"
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Poniewaz B¢ = [AlFs> J/([A][E]°),
wiec [AI'] = [AIFs 1/(Bs[F 1)
Dla pH = 7 zaktadamy, jak poprzednio, ze jony F nie wiaza si¢ z jonami H' i [F] = 0,1 mol/dm’
Po podstawieniu danych liczbowych otrzymujemy:
[A’]=2-10""° mol/dm’
Przy pH = 2: [F] + [HF] = [F] (1 + [H']/K,) = 0,1 mol/dm’
[F1=0,1/(1+[HJK,) =5,9-10° mol/dm’
Po podstawieniu danych liczbowych do wyrazenia opisujacego [A’'], otrzymujemy:
[A’"] = 4,6-10"° mol/dm’
Stezenie wolnych jonéw A" wzrosto 2,3-10" razy.

Rozwiazanie zadania 8B

a) Poszukiwany zwiazek X to Cr(NO3)s czyli azotan(V) chromu(III).

b)
X1 - Cr(OH); czyli wodorotlenek chromu(IIl) powstajacy w wyniku reakcji
Cr(NOs3); + 3NaOH — Cr(OH);| + 3NaNOs

X1’ - Na, [Cr(OH) 6] czyli szesciohydroksochromian(IIl) sodu powstajacy w wyniku reakcji
Cr(OH); + 3NaOH — Na,|Cr(OH), ]

X2 - Cr0s5 czyli trojtlenek chromu(I1l) powstajacy w wyniku reakcji
500 °C

2CI‘(OH)3 — Cr,O; +3H,0

X3 - Na,CrO4 czyli chromian(VI) disodu powstajacy w wyniku reakcji przedstawionej w punkcie
C.
AT
C) Cr203(5) + NaNO3(S) + Na2C03(5) - N8.2CI'04(S) + NaN02(S) + COz(g)

Reakcje potowkowe:

Cr0; + 50 — 2CrO> + 6e
3NO; + 6e  — 3NO, +30%

Cr,0; + 3NO; +20” — 2CrO; + 3NO,

W powyzszych reakcjach Cr,0Os jest reduktorem, zas NOj utleniaczem. Z sumarycznego rOwnania
wynika, ze reakcja powyzsza przebiegnie jezeli w srodowisku reakcji znajdzie si¢ donor ligandow
tlenkowych O* speniajacy funkcje zasady. Takim donorem jest tutaj anion CO?7 ulegajacy

rozktadowi wedtug schematu:
CO¥ —CO, + 0%

Po wymnozeniu powyzszego réwnania przez 2 i zsumowaniu z rGwnaniem poprzednim uzyskujemy
roOwnanie koncowe:

CI‘203(S) + 3NaNO3(S) + 2Na2C03(S) —> 2N3.2CI'O4(S) + 3N3.N02(s) +2C02(g)

Rownania potéwkowe wskazuja jednocze$nie, ze zarowno Cr,O; jak i NOjJ nie petnia w tych
reakcjach czystej roli reduktora (dawcy elektronow) oraz utleniacza (biorcy elektronow). Cr,Os jest
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jednoczesnie biorca ligandow tlenkowych (czyli kwasem) za§ NO; dawca ligandow 0% czyli
zasada.

Rozwiazanie zadania 9B

Z tresci zadania wynika, ze w procesie surowcami sa: NaCl, NH; i CaCOs. Po obliczeniu mas
molowych pozwala to na identyfikacj¢ zwiazkow A = CaCQO;, D = NaCl 1 E = NH3, a masa molowa
18, sugeruje F = H,0. Jezeli CaCOs rozktada si¢ na B 1 C (1) to mozna przypusci¢, ze to CaO 1 CO; 1
przez obliczenie mas molowych potwierdzi¢, ze B = Ca0O 1 C = CO,. Oczywiste staj¢ si¢ wigc, ze
produkt reakcji tlenku wapnia z woda (2) to I = Ca(OH),. Zwiazek G w reakcji z wodorotlenkiem
wapnia daje amoniak (4), co sugeruje, ze to s6l amonowa, a masa molowa pozwala stwierdzi¢, ze G =
NH4CI. Z bilansu réwnania (4) wynika J = CaCl, Po zbilansowaniu rownania (3) otrzymujemy, ze H =
NaHCOs;, a po zbilansowaniu rownania (5), ze K = Na,COs .

Dopuszczalny jest tez kazdy inny, logiczny tok rozumowania.

Opisany proces to metoda Solvay’a otrzymywania weglanu sodu:

CaCO;3; =Ca0 + CO,

CaO + H,0 = Ca(OH),

NaCl + H,O + NH; + CO, = NaHCO; + NH4Cl1
2NH4Cl1 + Ca(OH)2 = CaCl, + 2H,0 + 2NH;
2NaHCO; = Na,CO; + H,O + CO,

Nk

Proces: NaCl + H,O + NH; + CO, = NaHCO3 + NH4CI polega na wprowadzaniu dwutlenku wegla do
nasyconego amoniakiem roztworu chlorku sodu. Reakcja przebiega w pozadanym kierunku poniewaz
wodoroweglan sodu, jako najtrudniej rozpuszczalny z reagentéw, krystalizuje i moze by¢ usuwany z
mieszaniny reakcyjne;j.



