ETAP1 29.11.2014

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Stopien dysocjacji
Stopien dysocjacji a, definiujemy jako stosunek liczby moli (lub stgezenia) substancji, ktéra ulegta
dysocjacji, do catkowitej liczby moli (lub st¢zenia) tej substancji w roztworze..
Stala dysocjacji pewnego stabego, jednoprotonowego kwasu HA; wynosi K,; = 9,0-107, a jego
catkowite (analityczne) stezenie w roztworze oznaczane jest jako cyp ;.

Uwaga: we wszystkich obliczeniach pomin autodysocjacje wody.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Oblicz stopien dysocjacji i pH roztworu tego kwasu o stezeniu cya; = 0,10 mol-dm™,

stosujac uzasadnione uproszczenia.

b. (4 pkt.) Oblicz stopien dysocjacji i pH roztworu, ktory otrzymano przez wprowadzenie do
kolby miarowej 5,0 cm’ roztworu tego kwasu o stezeniu ¢y = 0,01 mol-dm™ i dopehienie
woda do objetosci 500 cm’. Rozwaz, czy w tym przypadku mozna zastosowaé uproszczenia

przyjete w punkcie a.

¢. (2 pkt.) Oblicz, dla jakiego stezenia cya; tego kwasu stopien dysocjacji przekroczy graniczng
warto$¢ o = 0,05, od ktoérej stosowanie uproszczonego wzoru na obliczenie stopnia dysocjacji

zaczyna by¢ obarczone zbyt wysokim btedem, aby uzna¢ go za prawidlowy.

d. (6 pkt.) Ocen czy roztwor kwasu o takiej statej dysocjacji moze wykazywa¢ pH=4, jezeli kwas
jest zdysocjowany w 20% ? Jesli nie, to jakg warto$¢ pK, powinien mie¢ jednoprotonowy

kwas, aby spetnia¢ te warunki (pH=4,00 i stopien dysocjacji 20%)?

e. (6 pkt) Stala dysocjacji pewnego innego stabego, jednoprotonowego kwasu HA, wynosi
K, = 9,0’10"6, a jego calkowite (analityczne) stgzenie wynosi cyas. Dla jakiego stosunku
stezen obu kwasoéw cpa; oraz cya, (W oddzielnych roztworach) stopien dysocjacji tych

kwaséw bedzie taki sam ? Czy jest mozliwa jedna para takich stezen czy wiecej?



ZADANIE 2
Okreslanie skltadu mieszaniny przez rozklad termiczny

Mieszaning M sktadajacg si¢ z uwodnionego siarczanu(VI) wapnia (zwigzek A) oraz bezwodnego
weglanu wapnia podzielono na trzy czesci 1 kazdg z nich wygrzewano przez okoto 24h. W ponizszej
tabeli przedstawiono temperatury wygrzewania probek, wyznaczone ubytki masy oraz sklad statej

mieszaniny poreakcyjne;j.

Probka 1 Probka 2 Probka 3
Temperatura 100 °C 200 °C 1000 °C
wygrzewania
Ubytek masy 9,9 % 13,2 % 29,4%

. zwigzek C zwigzek C
.Sk1ad. zwigzek B (faza krystaliczna C1) (faza krystaliczna C2)
mieszaniny + N N

poreakcyjne;j weglan wapnia weglan wapnia Zwiazek D

Na podstawie dodatkowych badan stwierdzono, ze s6l B oraz zwigzek C w odmianie krystalicznej
C1 maja zdolno$¢ wigzania wody, natomiast zwigzek C krystalizujacy w odmianie C2 praktycznie

nie reaguje z woda.

Polecenia:
a. (4 pkt.) Oblicz sktad mieszaniny M wyrazajac go w % masowych.

b. (6 pkt.) Podaj wzory zwigzkow A, B, C oraz D. Odpowiedz krotko uzasadnij lub potwierdz

stosownymi obliczeniami.

¢. (3 pkt.) Podaj rownania wszystkich reakcji chemicznych zachodzacych podczas ogrzewania

mieszaniny M.

d. (4 pkt.) Podaj nazwe gldwnego sktadnika gipsu budowlanego i krotko wyjasnij zasade jego

dzialania.

e. (3 pkt.) Jak nazywamy zjawisko wystepowania tego samego zwigzku chemicznego w postaci
réznych odmian krystalicznych, ktérego przyktadem moze by¢ zwigzek C tworzacy odmiany
krystaliczne C1 oraz C2? Jak nazywamy to zjawisko w odniesieniu do pierwiastkow

chemicznych?

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych:

Ca—40,08 g/mol, S — 32,06 g/mol, O — 16,00 g/mol, C — 12,01 g/mol, H — 1,008 g/mol



ZADANIE 3
Regula Le Chateliera i Brauna

Jedng z modelowych reakcji, mogaca zilustrowaé regute przekory jest synteza fosgenu. Dla
zoptymalizowania wydajno$ci tworzenia fosgenu, konieczne jest zastosowanie odpowiedniego
ci$nienia 1 temperatury oraz katalizatora. Rozwigzujac niniejsze zadanie, zapoznasz Si¢ z

termodynamiczng charakterystyka tej reakcji 1 zastosowaniem do niej reguty Le Chateliera i Brauna.
Synteza fosgenu przebiega, w obecnosci katalizatora, zgodnie z rGwnaniem:

CO(q) + Cly(g) 2 COCly g AH® = =112 K]
Bezwymiarowa cisnieniowa stala rownowagi tej reakcji, w temperaturze 800 K, wynosi K, = 0,700.

Mieszaning 1 mola tlenku wegla(Il) i 1 mola chloru przetrzymywano, w obecnos$ci katalizatora, w
reaktorze w temperaturze 800 K az do osiggni¢cia stanu réwnowagi pod catkowitym cisnieniem

Peaik = 1 bar.

Polecenia:

A. (2,5 pkt) Zapisz wyrazenia na bezwymiarowa ciSnieniowg stalg rOwnowagi K, tej reakcji i

stalg K, — wyrazong przez utamki molowe reagentow.

B. (7,5 pkt) Wyznacz rownowagowy sktad mieszaniny gazowej (w utamkach molowych) 1

warto$¢ statej K, w temperaturze 800 K.
C. Okresl, jak zmieni si¢ sktad uktadu (w utamkach molowych) oraz wartosci statych K, 1 K,
jesli:
a. (2 pkt.) wzrosnie temperatura uktadu, z zachowaniem statego catkowitego cis§nienia pc,y;
b. (2 pkt.) wzros$nie calkowite ci$nienie, z zachowaniem statej temperatury 7= 800 K;

¢. (3 pkt.) zostanie dodany gaz obojetny (He), z zachowaniem statej objetosci 1 temperatury
(V, T = const);

d. (3 pkt.) zostanie dodany gaz obojetny (He), z zachowaniem statego ci$nienia catkowitego

1 temperatury ( pea, T=const).

Kazda z odpowiedzi a-d zwi¢zle uzasadnij. Przyjmij, ze wszystkie reagenty zachowuja si¢ jak gazy

doskonate. Cisnienie standardowe p° = 1 bar.



ZADANIE 4
Roznorodnosé zwigzkow organicznych

Zwiazki organiczne A, B, C, D 1 E majg taki sam wzor elementarny (empiryczny).

Zwiagzek A w warunkach normalnych jest gazem, tatwo rozpuszczalnym w wodzie. Tworzy polimer
w postaci biatego proszku, z ktorego mozna tatwo uzyska¢ monomer jako zroédto zwigzku A w wielu
reakcjach chemicznych. Jego roztwor wodny o stezeniu ok. 40 % uzywany jest do konserwacji
preparatéw biologicznych.

Bezwodny zwigzek B jest ciecza (temperatura topnienia 16°C). Jego roztwory wodne o stezeniach
1 —20 % sa uzywane w przemysle spozywczym 1 w gospodarstwach domowych jako przyprawa oraz
srodek konserwujacy. Tworzy si¢ w wyniku tzw. kwasnienia wina, ale w przemysle chemicznym jest
produkowany w duzych ilo$ciach z surowcow pochodzacych z ropy naftowej lub z metanolu i tlenku
wegla w procesie katalitycznym.

Zwiazek C jest produktem naturalnym, wystepujacym w kwasnym mleku, w kiszonej kapuscie, w
kiszonych ogorkach oraz w tkankach zwierzecych. Czasteczka tego zwigzku zawiera jeden
asymetryczny atom wegla (centrum stereogeniczne).

Zwigzek D o masie molowej wigkszej od masy molowej zwigzku C o 30 g/mol nie jest produktem
naturalnym i zawiera w czasteczce cztery drugorzedowe grupy hydroksylowe potozone wzgledem
siebie w pozycji trans.

Do zwigzkow naturalnych nalezy zwigzek E. Miedzy innymi wystepuje on we krwi, wraz z ktorg jest
dostarczany do komorek jako materiat energetyczny. Stanowi sktadnik takich zwigzkéw naturalnych
jak skrobia, celuloza, glikogen, sacharoza 1 wielu innych.

Zwiazki A 1 E wykazuja pozytywny wynik w probie Trommera.
Polecenia:

a. (5 pkt.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A, B, C, D i E.

b. (4 pkt) Podaj wzory strukturalne (poéistrukturalne lub szkieletowe bez uwzgledniania
konfiguracji) zwigzkow A, B, C i E.

¢. (4 pkt.) Podaj nazwy systematyczne albo zwyczajowe zwigzkow A, B, C i E.

d. (I pkt) We wzorze zwigzku C zaznacz gwiazdkg asymetryczny atom wegla (centrum

stereogeniczne).
e. (I pkt.) Podaj wzor strukturalny zwigzku D z uwzglednieniem konfiguracji.
f- (1 pkt.) Czy zwiazek D jest czynny optycznie?

g. (2 pkt.) We wzorze zwigzku E zaznacz gwiazdkami wszystkie asymetryczne atomy wegla

(centra stereogeniczne).
h. (2 pkt.) Zapisz rownania reakcji zwigzku A oraz zwigzku E z Cu(OH), w probie Trommera.
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ZADANIE 5
Analiza pochodnej sacharozy

Sacharoza jest wykorzystywana w przemysle spozywczym gltownie jako $rodek stodzacy, ale
niektore z jej pochodnych (przyktadem moze by¢ analizowany w zadaniu zwigzek X, przedstawiony

schematycznie na rysunku ponizej) majg inne zastosowania.

CH,0Y

H CH,OY
0z H

Ponizej podano kilka informacji o zwigzku X, ktére pozwolg na okreslenie jego struktury:

1. Zwiazek X poddano analizie spaleniowej. W wyniku spalenia 2,298 g (1 mmol) tego zwigzku
powstato wytacznie 6,336 g CO, 12,394 g H,O.

2. W produktach kwasnej hydrolizy zwigzku X otrzymuje si¢ oprocz cukrow, zwiazki A 1 B.

3. Czasteczka zwigzku A jest liniowa. Zwigzek A nie odbarwia wody bromowej, ale reaguje z
mocnymi zasadami tworzagc sole. W wyniku reakcji zwigzku A z metanolem w Srodowisku

kwasnym powstaje produkt o masie molowej 270 g/mol.

4. Zwiagzek B odbarwia wode¢ bromowa. Zwigzek B poddano ozonolizie 1 w produktach wykryto
dwa kwasy: CH;-(CH,);COOH i HOOC-(CH,);-COOH.

Wskazowka: Ozonoliza jest reakcjq, ktora pozwala na okreslenie polozenia wigzania podwojnego
w czgsteczce. Reakcja ta prowadzi do rozszczepienia tancucha alkenu, w wyniku catkowitego

rozerwania wigzania podwojnego C=C. Jako produkty reakcji powstajq kwasy i/lub ketony.

Przyktady ozonolizy:
H
1.04 /O 0\\
——> Hec—<¢ 4+ C—CH,CH,
0

HyC CH,CHs 2 OH HO

HaC H
1. 04 HsC, Q
- 5 Y=0 +  C—CH,CH,

HaC CH,CH, 2- H20 HsC Hd



Polecenia:
a. (3 pkt) Podaj wzor sumaryczny zwigzku X, zamie$¢ stosowne obliczenia.
b. (2 pkt) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A, zamie$¢ stosowne obliczenia.
¢. (1 pkt) Napisz wzoér potstrukturalny zwigzku A.
d. (1 pkt) Napisz schemat reakcji zwigzku A z metanolem w $rodowisku kwasnym.
e. (1 pkt) Podaj nazweg reakcji zwigzku A z metanolem.
f- (2 pkt) Napisz wzor potstrukturalny zwigzku B.
2. (2 pkt) Narysuj 1 nazwij mozliwe izomery zwigzku B.
h. (4 pkt) Narysuj wzory poOlstrukturalne grup Y i Z.

i. (4 pkt) Dwucukier, stanowigcy centralny fragment zwigzku X, hydrolizuje w $rodowisku
kwasnym do glukozy i fruktozy. Wyjasnij, rysujac odpowiednie schematy reakcji, dlaczego
D-fruktoza poddana dziataniu roztworu wodorotlenku diaminasrebra(l) powoduje powstanie

lustra srebrowego (proba Tollensa).

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C—-12 g/mol, H—-1 g/mol, O — 16 g/mol

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., tacznie 100 pkt.
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP I 29.11.2014

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Przyjmujemy, ze zapis [H'] jest poprawny i rownowazny z zapisem [H;O].

Przyjmujemy, Ze granica stosowalnosci uproszczonych wzoréw na stata dysocjacji / stezenie jest
warunek a < 0,05, czyli cya/K, > 400.

Zgodnie z tre$cig zadania we wzorach pomijamy autodysocjacje wody.

a. Zapiszmy rownanie dysocjacji stabego kwasu HA;:
HA, 2 H" + A7

Stan rownowagi w roztworze stabego kwasu okresla warto$¢ statej dysocjacji K:
_ [HY][AT]
T [HAY]
Zauwazajac, ze [H']=[A,], [HA|] = cuai — [H'] (gdzie ciya; to molowe stezenie analityczne
kwasu) otrzymujemy:

K. = [H*]?

T cyar — [HY]
Podstawiajac zgodnie z definicja stopnia dysocjacji o; = [H']/cya; otrzymujemy:
K. = CHa1 " OF

a1 1— a1_

Po przeksztatceniach otrzymujemy rownanie:
CHAlalz + Kaal - Ka == 0
ktore pozwala obliczy¢ stopien dysocjacji dla znanego stezenia kwasu oraz jego statej dysocjacji.

Dla bardzo matego stopnia dysocjacji (o < 0,05) mozemy uprosci¢ ww. wzory, otrzymujac:
Ka = cuarai®

Kal

CHa1

(11:

W praktyce, dokonujac obliczen, mozemy najpierw uzy¢ uproszczonego wzoru i obliczy¢ a.
Jesli uzyskana warto$¢ a < 0,05, to otrzymany wynik jest z dobrym przyblizeniem prawidtowy.
Jezeli a> 0,05, to powinnis§my powtorzy¢ obliczenia uzywajgc wzorow nieuproszczonych.
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Dla kwasu HA| o stezeniu cypa; = 0,10 mol-dm (Ka1 = 9,0-10'7):

Kar 20 107—00030
CHA1 0 10

Warto$é [H'] najtatwiej obliczy¢ mnozac stezenie kwasu cya; przez stopien dysocjacji, czyli:

[H]=0,1-0,003 = 3,0-10* mol-dm™
pH = -log [H'] = 3,52

Obliczenie wartosci a; oraz pH bez zastosowania ww. uproszczenia prowadzi do identycznych
wynikéw 1 rowniez jest poprawnym rozwigzaniem tego problemu.

b. W V=5cm’ kwasu HA; o stezeniu cya; = 0,01 mol-dm™ jest n=cya; ¥ moli tego kwasu:
n= cyas 'V =0,01-0,0050 =5,0-10"° moli

Po dodaniu wody do objetosci V> = 500 cm’ liczba moli kwasu nie zmienia si¢. Stezenie kwasu

Wynosi po rozcienczeniu:

_ n _0,00005 10-10-* mol - dm-?
Cya = VZ = 0,5 =1, mo m
Z nieuproszczonego wzoru liczymy stopien dysocjacji:

cua® + Kya — K, =0
a=0,091
(Uwaga: uzywajac uproszczonego wzoru

Ka

Cua

a =

otrzymujemy o=0,096, co oznacza, ze nie powinniSmy w tym przypadku korzystaé ze
Wzorow uproszczonych).

[H']=0,0001-0,091 =9,1-10° mol-dm™
pH = -log [H'] = 5,04

c. Przeksztalcajac nieuproszczony wzor z punktu 1 lub 2:

2
CHA O
K. =
R
otrzymujemy:
K,-(1—-a) (90-1077)-(1-0,05) 4 3
CHA = z = (0,052 =3,4-10"" mol - dm



Uwaga: uzywajac uproszczonego wzoru
— 2
Ka = Cya

otrzymujemy:
K, 9.0-1077 _ B
CHA=;=W=3,6-1O4mol-dm3

co jest wynikiem obarczonym bardzo matym btedem i moze zosta¢ uznany za prawidtowy.

d. Dla pH=4,00 [H'] = 10 mol-dm™. Stopien dysocjacji tego kwasu w roztworze to a= 0,2.
Korzystajac ze wzoru:
[H*] = chaa
mozemy obliczy¢ stezenie analityczne kwasu:

[H*] 10~

= — . 104 . -3
= 0.2 50-107* mol-dm

CHya —

Réwnowagi w roztworze tego kwasu muszg takze spetnia¢ réwnanie:

cya?
K, =

l1—«a
Podstawiajac, sprawdzamy czy rownanie jest spelnione:

5,0 -107%- (0,2)?
1-0,2

9,0-1077 =

9,0-1077 # 2,5-107°
pK, kwasu spetniajacego te zalozenia:

pK, = —log(2,5-107%) = 4,60

Nie jest wigc mozliwe, roztwor tego kwasu o a =20% wykazywat pH=4,00.
Kwas spelniajacy te zatozenia powinien charakteryzowac si¢ wartoscig pK, rowna 4,60.

e. Korzystajac z rownania z punktu a. :

CHA
K. =
S
Widzimy, ze:
K, a’




Zaktadamy, ze stopien dysocjacji tych kwasow (11 2) jest taki sam (o = &, = @), czyli:
K1 a

CHA1 11—«
K., a

CHaz 11—«
Obliczamy stosunek stezen:

CHA2

2
CHA1 K,y - a”
a

Cuaz _ Kaz

CHA1 Kyq

Poniewaz z tre$ci zadania wynika, ze K,, = 10-K,;, otrzymujemy ostatecznie:

CHA2 _ 10Ka1 _ 10
CHA1 K., 1

Oczywiscie istnieje wigcej niz jedna para stezen spetniajgcych ten warunek.

Punktacja:
a. Za obliczenie stopnia dysocjacji za pomocg wzoru uproszczonego lub doktadnego 1 pkt.
Za obliczenie pH 1 pkt.
b. Za obliczenie stopnia dysocjacji 1 pkt.
Za rozwazenie, czy mozna zastosowac uproszczony wzor 2 pkt.
Za obliczenie pH 1 pkt.
c. Za obliczenie stezenia 2 pkt.
d. Zapoprawng odpowiedz na pytanie 3 pkt.
Za obliczenie warto$ci pKa 3 pkt.
e. Za obliczenie stosunku stezen 5 pkt.
Za odpowiedz na dodatkowe pytanie 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Podczas ogrzewania mieszaniny M w temperaturze 1000 °C obserwowany ubytek masy jest
zwiazany z dehydratacja 1 rozktadem weglanu wapnia, poniewaz sktad chemiczny zwigzku C nie
ulega zmianie. Zatézmy, ze masa mieszaniny M wynosi 100 g. Zatem ubytek masy wynoszacy
29,4-13,2 = 16,2 g zwigzany jest z wydzieleniem gazowego CO, w ilosSci:

mco,
Mco,

Nco, = = N¢o, = 0,37 mola, co rtownowazne jest masie weglanu wapnia:

Mcaco, = Ncacos * Mcaco, = 36,88

Mieszanina M sktada si¢ wiec z: 36,8% masowych CaCO; oraz 63,2% uwodnionego siarczanu

wapnia (zwigzek A).
b. Z powyzszych rozwazah wynika, ze zwigzkiem D jest tlenek wapnia — CaO.

W wyniku ogrzewania zwigzku A — uwodnionego siarczanu wapnia, CaSO4-nH,O — nastepuje
jego stopniowa dehydratacja 1 zwigzki B oraz C sg produktami tego procesu. Zwigzek C jest
bezwodnym siarczanem wapnia — CaSO,, nazywanym anhydrytem. Swiadczy o tym fakt, ze

zwigzek ten nie zmienia swojego skladu nawet podczas ogrzewania go do temperatury 1000 °C.

Zawarto$¢ wody w hydratach siarczanu wapnia(VI) — zwigzki A 1 B — mozna wyznaczy¢ na

podstawie ubytkow masy obserwowanych podczas procesu ich odwodnienia.

Jesli zatozymy, ze masa mieszaniny M wynosi 100g, to woda stanowi 13,2g. Natomiast masa
bezwodnego siarczanu wapnia wynosi 63,2-13,2 = 50,0g. Zatem stosunek molowy siarczanu
wapnia do wody wynosi:

Mcaso, , MH,0 _ 50,0 13,2
Mcaso, Mu,o 136,14 18,02

Ncaso, * MH0 = =037:073=1:2

Zwiazek A to dwuwodny siarczan(VI) wapnia — CaSQO,4-2H,O0.
Sktad zwigzku B obliczamy analogicznie:

n ) :mCaSO4: mHZO _ 50,0 . 3,3
CaS0, H,0 1\4(:21504 MHZO 136,14— : 18’02

=037:018~=1:0,5

Zwiazek B to potwodny siarczan(VI) wapnia — CaSO,-2H,0.

100°C

c. CaS0O42H,0 CaSO,-2H,0 + 12H,0

200°C

CaSO4‘1/2H20 CaSO4 + 1/21‘120

1000°C

CaCO; CaO + CO,

W wyniku ogrzewania bezwodnego siarczanu wapnia w temperaturze okoto 1000 °C nastepuje

przemiana odmiany y-CaSO,w odmiang [-CaSO,:

#CaSO, —C 5 B CasSO,



d. Gips budowlany sktada si¢ giéwnie z pdtwodnego siarczanu(VI) wapnia, ktory ma zdolnos¢
wigzania wody. W wyniku reakcji CaSO, /2H,0 z woda powstaje dwuwodny siarczan(VI)
wapnia. Masa uzyskana poprzez wymieszanie gipsu z wodg twardnieje na skutek powstajacych

zro$ni¢¢ utworzonych krysztatow CaSO,4-2H,0.

e. Zjawisko wystepowania tego samego zwigzku chemicznego w postaci réznych odmian
krystalicznych nazywamy polimorfizmem, natomiast w odniesieniu do pierwiastkow

chemicznych — alotropia.

Przyktadem polimorfizmu sq odmiany krystaliczne bezwodnego siarczanu wapnia: odmiana y-
CaSO, (faza krystaliczna C1) bedgca produktem dehydratacji CaSO,"2H,0 oraz odmiana [

CaSOy (faza krystaliczna C2) powstajgca w wyniku przeksztatcenia sieci krystalicznej -CaSO, w
temperaturze okoto 1000 °C.

Punktacja:
a. Za obliczenie sktadu mieszaniny M 4 pkt.
b. Za podanie wzorow zwigzkow A, B, C oraz D 4 x 0,5 pkt. = 2 pkt.
Za uzasadnienie powyzszych wzordéw / potwierdzenie obliczeniami 4 x 1 pkt. = 4 pkt.

c. Zanapisanie zbilansowanych rownan reakcji chemicznych zachodzacych 3% 1 okt. = 3 okt
.. . X .=
podczas ogrzewania mieszaniny M P P

d. Zapodanie gtdéwnego sktadnika gipsu budowlanego 2 pkt.
Za krotkie wyjasnienie zasady dzialania gipsu budowlanego 2 pkt.
e. Zapodanie nazwy zjawiska wystgpowania tego samego zwigzku chemicznego 1.5 pkt
w postaci roznych odmian krystalicznych — polimorfizmu ’ '
Za nazwanie zjawiska wystepowania tego samego pierwiastka w postaci 1.5 pkt
roznych odmian krystalicznych — alotropii ’ '
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

o

A, Kp _ Pcocy, " P
Pco " Pcy,
X
K. = cocl,
Xco "X,
B. Waersja 1:
Reagent i An; n; Xi Di
CO(g) 1 - 1-a -« l-«o
2 —a 2 —a pcalk
Clz(g) 1 -0 1-a - l-a
—2 s _2 s Peai
COClz(g) 0 (0 o (24 o
2 —a 2 —a pcalk
Zni =2-a
Pcocy, P’ aR-a)p’  al-a)
Kp = = =

Pco Pcy, - (1_05)2pca1k - (l_a)z

Po przeksztatceniu otrzymujemy réwnanie kwadratowe:
a’(K,+D)—a-2(K,+1)+ K, =0

Jedno z jego rozwigzan: a; = 1,767 odrzucamy jako niemajace sensu fizycznego 1 przyjmujemy

drugie: a, = 0,233. Zatem rownowagowy sktad mieszaniny jest nastepujacy:

Xeo = 1-0,233 _ 0,434
2-0,233
Xop = 1-0,233 _ 0,434
> 20,233
_ 0233 _ 0,132

X
€Ok 20,233



Stata K, ma wi¢c wartos¢:

Xcocy, 0,132
KX = = 3 =
XcoXel, (0,434)
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Wersja 2 (krotsza):

Zawodnik moze zauwazy¢ bez wykonywania obliczen, ze wobec pe = p° bezwymiarowe wartosci

K, i K, sa rowne (poniewaz K, =K, (p’/ p.,) i Wystarczy prosty bilans utamkéw molowych:
Xco +Xe, +Xcoc, = 1
Xeo =Xg, =X
Xcocl, = 1-2x

prowadzacy, po podstawieniu do wyrazenia na Kj:

X _
K, = oot _ 1 22x — 0,700
XcoXcy, X

do réwnania kwadratowego: 0,700x> + 2x — 1 = 0.

Jego majace sens fizyczny rozwigzanie to x = 0,434 (ulamki molowe CO i Cl,), a zatem ulamek
molowy COCl, to 1 - 2x =0,132.

Obie wersje rozwiqzan nalezy uznac za rownowazne.
C.

a. Cisnieniowa stala rownowagi K, zalezy tylko od temperatury. Zgodnie z regufa przekory dla
reakcji egzotermicznej (AH<0) wzrost temperatury spowoduje przesunigcie rownowagi w lewo,
poniewaz wartoS¢ statej K, zmaleje. Rownoczesnie zmaleje wartos¢ statej K, poniewaz
przesunigcie rOwnowagi w lewo oznacza zmniejszenie utamka molowego produktu, kosztem
wzrostu utamkow molowych substratow. Wynika to takze z przeksztalconej zaleznoS$ci
K, =K, (Pea | P") -

b. Ze wzgledu na to, ze substraty zajmuja wigksza objetos¢ niz produkt, zgodnie z reguty przekory
wzrost calkowitego ci$nienia spowoduje przesunigcie rOwnowagi w prawo, tzn. wzrost utamka
molowego produktu, kosztem ulamkéw molowych substratoéw, co oznacza wzrost wartosci K.
Warto$¢ K, pozostaje jednak taka sama, poniewaz temperatura nie ulegla zmianie. Wzrost K
mozna takze wykaza¢ na podstawie przeksztatconej zaleznosci: K, = K (pe/ p”)

¢. Dodatek gazu obojetnego w warunkach izochorycznych powoduje proporcjonalny do liczby jego
moli wzrost catkowitego cisnienia, ale takze proporcjonalne obnizenie utamkéw molowych
wszystkich sktadnikéw. W rezultacie dotychczasowe ci$nienia czastkowe reagentow, ktore

odpowiadaty stanowi rownowagi, nadal mu odpowiadajg i nie ma powodu, aby stan rbwnowagi
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ulegt przesunigciu, tym bardziej, ze z powodu utrzymania stalej temperatury warto$¢ stala K
takze nie zmienita sig. Warto$¢ statej K, natomiast wzrosta (ze wzgledu na zmiang utamkéow

molowych reagentow z powodu dodatku helu), co wynika z zaleznoéci: K, =K, (po/ p°) -

(Opcjonalne - niewymagane) dokladniejsze uzasadnienie:

W obecnosci helu utamek molowy kazdego sktadnika wyraza si¢ zaleznos$cia:

n.

1

__n
Neo ¢y, T leocy, T e Z”i

X, =

a catkowite ci$nienie, przy zalozeniu V, T =const, wzrasta do wartosci:

\RT

( AL
Peax =\Neo Ty, oy, T e = Zni %

V

Réwnowagowe cisnienie czastkowe kazdego sktadnika p; = x;.pcax = ni(RT/V) pozostaje wiec takie
samo dla kazdej ilosci dodanego helu, a wiec takze w jego nieobecnos$ci, czyli dodatek helu w
warunkach izochorycznych nie wptywa na stan rOwnowagi. Kombinacja utamkéw molowych K
wyraza si¢ rownaniem:

K = Acocy, 'Zni

X
Neo "Ny,

przy czym suma liczby moli wszystkich sktadnikow mieszaniny (Z”i) jest teraz zwigkszona o

liczb¢ moli helu, zatem rownowagowa warto$¢ K, ulega podwyzszeniu w miar¢ dodawania gazu

obojetnego.

d. Dodatek gazu obojetnego w warunkach izobarycznych powoduje wzrost objetosci uktadu, z
jednoczesnym obnizeniem ulamkéw molowych wszystkich sktadnikoéw  (rozcienczenie
mieszaniny). Ze wzgledu na utrzymywanie statego ci$nienia, czastkowe ci$nienia poszczeg6lnych
reagentoOw takze ulegaja proporcjonalnemu obnizeniu. Przykladowo, zakladajac, np. dwukrotne

obnizenie kazdego z nich (bez zachwiania oryginalnej rownowagi) zauwazamy, ze ich aktualna

(pcoc12 /2)p° . 2pcoc12pO

kombinacja =
(pco/z)(pcl2 /2) PcoPcy,

>K, = const (poniewaz T = const). Analogicznie,

warto$¢ K, otrzymana formalnie dla utamkéw molowych uzyskanych tylko po rozcienczeniu
mieszaniny, bez przesuni¢cia stanu rOwnowagi, bylaby rowniez za wysoka. Zatem, aby warto$¢
stalej rownowagi K, = 0,700 zostala zachowana, cis$nienie czastkowe COCIl, musi zmalec,
oczywiscie kosztem odtworzenia odpowiedniej ilosci CO i Cl,, co oznacza przesunigcie
rownowagi w_lewo. Stata K, (wyrazona przez nowe rdéwnowagowe utamki molowe reagentow,
obliczone z uwzglednieniem utamka molowego helu w skfadzie mieszaniny) powinna przy tym

pozosta¢ bez zmian, co jest zgodne z zaleznoscia K, = K, (p.y / P°) -



Do uznania odpowiedzi za prawidlowg wystarczy powyzsze intuicyjne uzasadnienie o przesunieciu

rownowagi w lewo, przy zachowaniu statosci K, oraz K..

(Opcjonalne - niewymagane) doktadniejsze uzasadnienie: z uwagi na obecnos$¢ helu do jednosci

sumujg si¢ aktualne utamki molowe czterech gazéw:
x;:o +Xa, T x'COClz + Xy =1
przy czym nadal x., =x;, =x', a zatem
x'c0c12 =1-2x"-xy,
Nowe utamki molowe reagentow mozna wyznaczy¢ rozwigzujac rownanie kwadratowe:

K = Xcoc,,  1—=2x"—xy,
= =

, — e = 0,700
Xco Xl (x")
Przyktadowo, dla xy. = 0,2 otrzymujemy x’ = 0,356 (jako majacy sens fizyczny jeden z

pierwiastkéw), a zatem xoq, = 0,088. Obnizone ci$nienie czastkowe COCl, wynosi zatem 0,088

bar, a kazde z réwniez obnizonych ci$nien czastkowych CO 1 Cl,: 0,356 bar. W stosunku do
oryginalnego stanu rownowagi czastkowe cisnienie COCl, zmalato zatem ok. 1,5 raza, podczas gdy
kazde z cisnien czastkowych CO 1 Cl, — tylko ok. 1,2 raza (z powodu odtworzenia czesci
substratow), zatem izobaryczne rozcienczenie mieszaniny spowodowato przesuni¢cie rOwnowagi

reakcji w lewo.

Punktacja:
A. Za wyrazenie na bezwymiarowa K, 1,5 pkt.
Za wyrazenie na Ky 1 pkt.
B. Za wyprowadzenie dowolnego poprawnego rownania kwadratowego na 5 pkt.
utamki molowe
Za utamki molowe kazdego gazu 3 x 0,5 pkt.=1,5 pkt.
Za warto$¢ Ky (uzyskang dowolnym sposobem rozumowania) 1 pkt.
C.
a. Wnhniosek 1 uzasadnienie 1+1 pkt. =2 pkt.
b. Whniosek i uzasadnienie 1+1 pkt. =2 pkt.
c. Whniosek i1 uzasadnienie 1,5+1,5 pkt. = 3 pkt.
d. Whniosek i1 uzasadnienie 1,5+1,5 pkt. = 3 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

lub

CHO
*C:DHOH
*|CHOH
*(IDHOH
*(|3HOH
CH,OH

Zwiazek a. Wzor b., d.,.e, g. Wzor c. Nazwy
sumaryczny strukturalny
A. CH,0O O metanal, aldehyd mréwkowy,
)k formaldehyd
H H
B. C,H,0, O kwas etanowy, kwas octowy
/U\OH
C. C;H40O4 OH kwas mlekowy,
)\ kwas 2-hydroksypropanowy,
* SCOOH kwas B-hydroksypropionowy
D. C4H304 OH OH _
&
OH
E. CeH 06 D-glukoza, glukoza

f- Nie (Zwiazek D nie jest czynny optycznie, jest forma mezo).

h.

0
M+ 2cuoH), —
H H

CHO

y + Cu,0 + 2H,0

| |
(CHOH), + 2Cu(OH), —> (CHOH), + Cu,0 + 2H;0

CH,OH

Uwagi dla recenzentow! W odpowiedziach nalezy uznawac kazdy poprawnie zapisany wzor. Na przyktad w
przypadku glukozy moze by¢ to wzor tancuchowy lub jakikolwiek cykliczny (piranozowy, furanozowy,
szkieletowy — jak w rozwigzaniu, Hawortha, konformacyjny), przy czym okreslenie konfiguracji nie jest

wymagane. W zapisie rownania proby Trommera uznawac nalezy rowniez wersje z solq kwasu jako produktu

utlenienia (probe wykonuje sie¢ w roztworze zasadowym). W przypadku reakcji z formaldehydem trzeba tez

uznawac zapis z dwutlenkiem wegla (lub weglanem) jako produktem.
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Punktacja:

Poprawne wzory sumaryczne zwigzkow A, B, C, D1 E

5 x 1 pkt. =5 pkt.

Poprawne wzory strukturalne (skrocone lub szkieletowe bez uwzglgdniania
konfiguracji) zwiazkow A, B, C1 E

4 x 1 pkt. =4 pkt

Poprawne nazwy systematyczne albo zwyczajowe zwigzkéw A, B, Ci E

4 x 1 pkt. =4 pkt.

d. Poprawnie zaznaczony asymetryczny atom wegla (centrum stereogeniczne) I pkt
we wzorze zwigzku C '
e. Poprawny wzor strukturalny zwigzku D z uwzglednieniem konfiguracji 1 pkt.
f- Odpowiedz ,,nie” (zwigzek D nie jest czynny optycznie) 1 pkt.
2. Poprawnie zaznaczone gwiazdkami wszystkie asymetryczne atomy wegla 2 pkt
(centra stereogeniczne) we wzorze zwigzku E '
h. Poprawnie zapisane rownania reakcji zwigzku A oraz zwiazku E z Cu(OH), w 2 pkt.
probie Trommera
RAZEM 20 pkt.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. | W wyniku spalenia 1 mmola zwigzku X powstaje CO, i H,O.

Liczba moli CO;: 6,336 g/44g/mol = 0,144 mola; liczba moli H,0O: 2,394 g/18 g/mol = 0,133
mola, a wigc C:H jak 144:266.

Liczbg atomow tlenu mozemy policzy¢ z rdéznicy masy Imola zwigzku X (2298 g) i masy
grupy CiaqHzes = (1994 g);  2298-1994=304g/16g/mol = 19 moli (19 at. tlenu)

Wzbér sumaryczny X: C144H266019

b. | Powstajacy zwiazek A, to kwas (reaguje z mocng zasadg tworzac sol), z metanolem tworzy
ester, z ktorego masy molowej mozna obliczy¢é mase molowag kwasu 270-14=256 g/mol.
Poniewaz zwigzek nie wykazuje reakcji typowych dla zwigzkow zawierajacych wigzanie
nienasycone, mozna wnioskowaé, ze jest to C,H,,0,, a n wynosi 16.

Wzor sumaryczny zwigzku A: C;¢H3,0,

¢. | CH3(CH,);4COOH

H+

CH3(CH2)14COOH + CH3OH<— CH3(CH2)14COOCH3 + HzO

e. | Reakcja estryfikacji

_ﬁ CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH

P H (CH,),COOH H H
HaC(H,Cl7 H HaC(H,Clr (CH,);COOH
trans (E) cis (Z)
h Y= -CO(CH2)7CHZCH(CH2)7CH3

Z= -CO(CH2)14CH3

i. | PrzejScie D-fruktozy (ketozy) w D-glukozg¢ i D-mannoze¢ (aldozy, cukry redukujace)

OH
CH,0H )\ CHO
OH
—0 H X ~ H AN OH
HO————H HO————H HO————1
o —l -
H—t—oH H oH H—1—oH
H———0CH H————0H H———OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-fruktoza posta¢ endiolowa D-glukoza, D-mannoza

Schemat reakcji D-aldozy z roztworem wodorotlenku diaminasrebra(I)

CHO COOH

H v v OH H v i OH
HO———H HO————H

H— 1 oy *TAgNH),"OH —— |, | . TAgy

(lub Ag,0)
H————OH H———OH
CH,OH CH,OH

D-glukoza, D-mannoza kwas D-glukonowy, kwas D-mannozowy
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Zwigzek X jest substytutem TLUSZCZU. Sterycznie rozbudowana czgsteczka nie jest hydrolizowana w
organizmie przez engymy i przechodzi przez caly uklad trawienny nienaruszona, nie dostarczajqgc kalorii

(zwigzek typu ,,zero-kalorii).

i
B PPN N

Punktacja:

a. Za przedstawione obliczenia ilo$ci atomow C, H 1 O we wzorze zwigzku A

3 x I pkt. =3 pkt.

b. Za wzbr sumaryczny zwigzku A 1 pkt.
Za obliczenia 1 pkt.

¢. Za wzdr potstrukturalny zwigzku 1 pkt.

d. Za schemat reakcji (W schemacie reakcji nalezy uznawac rowniez zapis 1 pkt.
reakcji bez zaznaczenia, Ze jest to reakcja odwracalna)

e. Zanazwg reakcji 1 pkt.

fo Zawzbr (w przypadku zlego umieszczenia wigzania podwdjnego Op) 2 pkt.

g. Zakazdy izomer zwigzku B
Za wlasciwe nazwy (cis, trans, lub E, Z)

2x 0,5 pkt = 1 pkt.
2x0,5 pkt = 1 pkt.

h. Za kazdy wzor grupy Y1Z
(w przypadku ztego przypisania wzoru do oznaczen Y, Z, ale przy dobrych
wyliczeniach, po 1p, w innych przypadkach 0 pkt.)

2 x 2 pkt = 4 pkt.

i. Zapokazanie przejscia fruktozy w glukoze i mannoze (narysowanie formy
endiolowej)
Za schemat reakcji proby Tollensa
W zapisie rownania proby Tollensa nalezy uznawalé obie wersje: z
wodorotlenkiem diaminasrebra(l) lub tlenkiem srebra(l), jak rowniez z solg
kwasu jako produktu utlenienia (probe wykonuje sie w roztworze zasadowym).

2 pkt.

2 pkt.

RAZEM

20 pkt.
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