ETAPI 23.11.2019

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Rozpuszczalnosé

Rozpuszczalnos¢ trudno rozpuszczalnych zwigzkéw mozna opisa¢ ilosciowo za pomocg stgzeniowego
loczynu rozpuszczalnosci Ky, ktory jest podstawowa wielkoscig opisujacg rOwnowagi rozpuszczania w

roztworach rozcienczonych.

Na podstawie wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci mozna obliczy¢ réwnowagowa rozpuszczalno$é
molowa, S, ktora (w mol-dm™) wyraza ilos¢ moli rozpuszczonej substancji zawartej w jednym dm’ jej

nasyconego roztworu.

Danych jest siedem soli trudno rozpuszczalnych w wodzie: fosforan(V) wapnia, jodek srebra(l),
jodan(V) otowiu(Il), arsenian(V) kobaltu(Il), jodek rteci(Il), siarczan(VI) baru 1 fluorek magnezu.

Ujemne logarytmy dziesi¢tne z ich iloczynow rozpuszczalno$ci sg nastepujace:
PKcay (Po,), 32,7 PKAg=16,1 PKpb(i04),=12,4 PKcoy(as0,), 28,2
PKiigr, 28,5 PKBaso,=10,0 pKwgr,=10,3

Uwaga: W rozwigzaniach nalezy poming¢ reakcje uboczne (np. protolizy), o ile nie jest to podane w
poleceniu. W rozpatrywanych przykiadach nalezy pomingc¢ wspotczynniki aktywnosci, czyli postugiwac sie

Stezeniami.
Polecenia:

a. (3,5 m.) Zapisz wyrazenia na iloczyny rozpuszczalnosci dla kazdej z wymienionych soli.

b. (8 m.) Oblicz rozpuszczalno$ci molowe podanych soli w wodzie i uszereguj dane substancje

zgodnie z rosnacg rozpuszczalnoscia.

c. (6 m.) Porownaj iloczyny rozpuszczalnosci (K,) 1 obliczone rozpuszczalnosci molowe (S) podanych
soli. Czy szeregowi substancji utozonych wedlug rosngcych rozpuszczalno$ci molowych (S),
obliczonych w pkt. b, odpowiada taka sama kolejnos¢ ich iloczynow rozpuszczalnosci? Jesli nie, to
wyjasnij, w przypadku ktorych soli 1 dlaczego mozna wprost z szeregu iloczynow rozpuszczalnosci
wnioskowaé o szeregu rozpuszczalnosci molowych? Odpowiedz zilustruyj przykladowymi

rozwazaniami dla dwodch par z podanego wyzej zestawu soli.



Na rozpuszczalno$¢ soli mogg mie¢ wpltyw inne substancje obecne w roztworze, w tym takze wywolujace
reakcje uboczne. Przykladem jest efekt wspdlnego jonu, ktory ma miejsce w przypadku wprowadzenia do
roztworu substancji zawierajgcej przynajmniej jeden wspolny jon z solg trudno rozpuszczalng. Z kolei
przyktadem reakcji ubocznej wptywajacej na rozpuszczalno$¢ soli jest reakcja hydrolizy. Dla fosforanow(V)

przebiega ona zgodnie z rGwnaniem:

PO3~ + H,0 2 HPO2™ + OH~

d. (7,5 m.) Oblicz rozpuszczalno$¢ molowg siarczanu(VI) baru w roztworze siarczanu(VI) sodu o
stezeniu 107> mol-dm™ oraz 0,01 mol-dm™. Poréwnaj otrzymane wyniki z rozpuszczalnoscia

siarczanu(VI) baru w czystej wodzie.

Przedstaw dokladnie sposob prowadzenia obliczen. Jesli uznasz to w danym przypadku za
uzasadnione, mozesz skorzysta¢ z przyblizenia upraszczajgcego obliczenia, tzn. rownanie 11
stopnia uproscic¢ do przyblizonego rownania I stopnia.

e. (I m.) Podaj, czy przytoczona reakcja hydrolizy fosforanu(V) zwigksza czy zmniejsza

rozpuszczalno$¢ soli zawierajacej dany anion.

f- (I m.) Czy dodatek mocnego kwasu do roztworu wptynie na rozpuszczalno$¢ molowa soli

fosforanowej? Jezeli tak, to sprecyzuj czy zmaleje, czy wzrosnie. Odpowiedzi uzasadnij.

ZADANIE 2

Rozkilad soli

Przeprowadzono badania dwoch soli zawierajagcych w swoich sktadach takie same tlenowe aniony

siarki. Zwigzkiem A byla bezwodna s6l sodowa, natomiast zwigzkiem B uwodniona sol cynkowa.

W kolbie miarowej o objetosci 100,0 cm® umieszczono 2,52 g bezwodnej soli A, rozpuszczono w
niewielkiej ilosci wody destylowanej, uzupetniono kolbe¢ woda do kreski i wymieszano. Otrzymano
roztwor R1 o odczynie lekko zasadowym, odbarwiajacy roztwor nadmanganianu potasu. Na podstawie
wykonanego oznaczenia stwierdzono, ze do catkowitego przereagowania 50,0 cm® roztworu R1

zuzyto 35,2 cm’ roztworu KMnO, o stezeniu 0,1136 mol-dm ™ w $rodowisku kwasu siarkowego(VI).

W tyglu umieszczono probke zwigzku A i1 wyprazono go w temperaturze okoto 700 °C w atmosferze
beztlenowej. Masa tygla nie ulegta zmianie, ale w$rdd produktow reakcji dysproporcjonacji red-ox
zidentyfikowano dwie nowe sole A1 oraz A2. Oba zwigzki byly dobrze rozpuszczalne w wodzie, a w
reakcji mieszaniny z mocnym kwasem wydzielat si¢ gaz o bardzo nieprzyjemnym zapachu.
Stwierdzono takze, ze roztwor soli Al reaguje z azotanem(V) olowiu(Il) dajac czarny osad,
natomiast w reakcji roztworu zwigzku A2 z Pb(NO;), powstaje biaty osad, ktory wystepuje takze w

kazdym akumulatorze kwasowo-otowiowym.

W drugim tyglu umieszczono zwigzek B 1 probke wyprazono w temperaturze 700 °C w atmosferze
beztlenowej. Masa probki zmniejszyla si¢ 0 55,2 %yae. W produktach rozktadu zidentyfikowano
2



tylko zwigzek B1 o barwie biatej, zawierajacy proste aniony o budowie izoelektronowej z anionami

soli Al. Ogrzewaniu soli B towarzyszyto wydzielanie si¢ gazu X o intensywnym, draznigcym

zapachu. Produkty gazowe powstajace podczas ogrzewania przepuszczono przez roztwor NaOH o

stezenie okoto 6 mol-dm . Z zatezonego roztworu wykrystalizowano nastepnie krysztaty zwiazku A.

Polecenia:

a.

(4 m.) Podaj wzory 1 nazwy soli Al oraz A2. Odpowiedz uzasadnij podajgc rOwnania reakcji
(w formie jonowo-czasteczkowej) pomiedzy roztworami zawierajgcymi aniony tych soli z

roztworem azotanu(V) otowiu(II).
(2 m.) Podaj roGwnanie reakcji rozktadu soli A.

(3 m.) Zapisz, w formie jonowej, rownanie reakcji zachodzacej pomiedzy roztworem soli A z

nadmanganianem potasu przebiegajacej w srodowisku kwasu siarkowego(VI).
(3 m.) Potwierdz wzor soli A obliczeniami.

(I m.) Zidentyfikuj gaz X powstajacy w wyniku rozktadu soli B.

f- (3 m.) Podaj wzér soli B, a odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

(4 m.) Porbwnaj budowe przestrzenng czasteczki gazu X oraz anionu soli B. Narysuj ich wzory

elektronowe z zaznaczeniem struktur rezonansowych (jesli wystepuja).

. (4 m.) Oblicz sktad mieszaniny (w % wagowych) sktadajacej si¢ ze zwigzkéw A oraz B

wiedzac, ze ubytek masy towarzyszacy jej rozktadowi termicznemu w temperaturze 700 °C

wynosi 36,4%.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g-mol):

H-1,008; O—16,00; Na—22,99; S—32,07; Zn — 65,39

ZADANIE 3

Rownowaga chemiczna tlenkow siarki w fazie gazowej

Trojtlenek siarki (tlenek siarki (VI)) jest glownym substratem w reakcji otrzymywania kwasu

siarkowego (VI). Tlenek ten otrzymuje si¢ w reakcji utleniania dwutlenku siarki w podwyzszonej

temperaturze w obecno$ci katalizatora, ktorym jest tlenek wanadu (ciato state).

W reaktorze o objetosci 0,1 m® zmieszano 4,0 mole SO,, 2,0 mol O, oraz tlenek wanadu (pomijalnie

mata objetosc). Po ustaleniu si¢ rownowagi reakcji:

2805y + Oxg) 2 2805,

w temperaturze 7= 1200 K calkowite ci$nienie otrzymanej mieszaniny gazow wyniosto p; = 5,0 bar.



Polecenia:

a.

(3 m.) Oblicz catkowite cisnienie poczatkowe w reaktorze przed rozpoczeciem reakcji (w
temperaturze 7 = 1200 K). Wynik zaokraglij do 0,1 bar.

(2 m.) Podaj czy po ustaleniu si¢ rOownowagi w reaktorze ci$nienie uleglo zmianie (nie uleglo

zmianie/ wzrosto/zmalato)? Odpowiedz uzasadnij.

(3 m.) Oblicz liczbe moli kazdego z gazow w stanie rownowagi. Wynik zaokraglij do 0,1 mola.
(3 m.) Oblicz cisnienia czastkowe kazdego z gazow w stanie rownowagi. Wynik zaokraglij
do 0,1 bar.

(I m.) Zapisz wyrazenie na bezwymiarowg ciSnieniowa stalg rownowagi (K,) dla reakcji

otrzymywania trojtlenku siarki.

Jf- (2 m.) Oblicz warto$¢ K,. Wynik zaokraglij do 0,1.

(2 m.) Do reaktora wprowadzono dodatkowo 8,0 moli helu. Catkowite ci$nienie otrzymanej
mieszaniny gazow wyniosto p, = 13,0 bar. Oblicz liczbe moli SO; w stanie rownowagi po
wprowadzeniu helu. Wynik zaokraglij do 0,1 mola.

(2 m.) Oblicz liczbe moli SO; w stanie rdwnowagi, gdyby zamiast 8,0 moli helu wprowadzono
8,0 moli tlenu. W tym przypadku catkowite ci$nienie otrzymanej mieszaniny gazow wynosi

p3 = 12,5 bar. Wynik zaokraglij do 0,1 mola.

Przyjmij, ze gazy uzyte w reakcji zachowuja si¢ jak gazy doskonale i ci$nienie standardowe wynosi
p° =1 bar. R=8,314 I mol'K™', 1 bar=10° Pa

ZADANIE 4

Struktura antybiotyku

W wyniku enzymatycznej hydrolizy antybiotyku P powstat zwigzek A1l oraz kwas 6-amino-

penicylanowy (6APA).

H
S hydroliza HN : S
R
N— N—,
o) ' o) :

COOH
P 6APA

Polecenia:

a.

(4 m.) Przedstaw wzor sumaryczny zwigzku Al zbudowanego z wegla, wodoru i tlenu wiedzac, ze
gdy probke 0,34 g tego zwigzku poddano spalaniu, otrzymano 0,88 g CO, oraz 0,18 g H,0, a
jego masa czasteczkowa jest mniejsza od 150 g-mol'. Wzér uzasadnij przedstawiajac

obliczenia.



b. (4 m.) Przedstaw wzory wszystkich izomerycznych zwigzkéw o wzorze sumarycznym okreslonym

w punkcie a. tego zadania, ktore:

- nie reaguja z wodg bromowa;
- ulegaja reakcji z HNO3; w obecnosci H,SOy;

- w obecnosci kwasu reaguja z metanolem w stosunku rowno molowym.

c. (2 m.) Przedstaw wzory produktéw utlenienia (KMnQO,, podwyzszona temperatura) izomeréw z

punktu b. Produkt o najmniejszej masie czgsteczkowej powstaje w wyniku utleniania zwigzku Al.
d. (2 m.) Znajac wzor zwiazku A1 przedstaw pelny wzor antybiotyku P.

e. (2 m.) lle centréw stereogenicznych jest w strukturze antybiotyku P? Zaznacz je gwiazdka na

wzorze z punktu d.
f- (I m.) Jakiego rodzaju wigzanie 1aczy reszt¢ A z pozostatg cze$cig czasteczki antybiotyku P?

(2 m.) Jakie jeszcze jedno wigzanie w czasteczce antybiotyku P fatwo ulega hydrolizie?

%

h. (3 m.) Przedluzone dzialanie antybiotyku P uzyskuje si¢ przez aplikowanie go w formie soli

utworzonej z pochodng 1,2-diaminoetanu, o strukturze:

H q ]
AN S
2+
BH, m
o} / B
70
L (] )

Przedstaw budowe zwigzku B wiedzac, ze jest zwigzkiem symetrycznym o masie
czasteczkowej 240,34 g'mol”', zbudowanym z wegla, wodoru oraz azotu, stosunek liczby
atoméw wegla do liczby atoméw wodoru wynosi 4:5. Zwigzek B ulega reakcji z HNO; w

obecnosci H,SO,4 1 mozna otrzyma¢ go w wyniku alkilowania 1,2-diaminoetanu.

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych (g'mol™):

C - 12,01; H-1,008; N — 14,01; O — 16,00.

ZADANIE 5

Biosynteza aminokwasow oczami chemika

Pewien naturalny aminokwas X jest gléwnym zrodlem grupy aminowej do syntezy pozostatych
aminokwasOw w organizmach zywych. Aminokwas ten powstaje m.in. w wyniku reakcji zwiazku A
zjonem NH,', a nastepnie redukcji katalizowanej przez odpowiedni enzym (zwany
aminotransferaza). W reakcji tej reduktorem jest czasteczka NADPH, ktora utlenia sie do NADP"

(czasteczki tego typu, wigzace si¢ z enzymem i niezbedne do jego aktywnosci, nazywamy koenzymami).

enzym

A + NH; + NADPH X + H,0 + NADP*
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Zwigzek A jest produktem posrednim w cyklu kwasu cytrynowego (tzw. cykl Krebsa), ztozonym
w formie niezjonizowanej z wegla (41,11%y,,), tlenu (54,75%,,,) oraz wodoru i jest homologiem
innego waznego prekursora aminokwasow — zwigzku B3, ktory rowniez bierze udziat w cyklu Krebsa,
gdzie powstaje w trzech etapach (odwodornienie, uwodnienie, utlenienie) z kwasu bursztynowego
(butanodiowego). Zwigzek B3 mozna otrzymac¢ w laboratorium chemicznym np. przez katalityczne

uwodnienie kwasu acetylenodikarboksylowego. Zwigzek B1 odbarwia wod¢ bromowa.

kwas butanodiowy enzym - B1 enzym - B2 enzym - B3

odwodornienie uwodnienie utlenienie

Zwiazek B3 w reakcji z aminokwasem X w obecnosci odpowiedniego enzymu daje zwigzek A oraz

aminokwas Y:

B3+ X ——— A+Y

W analogicznej reakcji ze zwigzku C powstaje aminokwas Z o nast¢pujacym sktadzie pierwiastkowym:
40,44%yag. C; 35,91%yag O; 15,72%ya N5 7.92%5 H.

C+X " -~ A-+2Z

Polecenia:

a. (8 m.) Narysuj wzory zwigzkow A, B1, B2, B3, C, X, Y oraz Z (bez uwzgledniania
konfiguracji absolutnej asymetrycznych atomow; mozesz przedstawi¢ dowolny sensowny

fizycznie stan protonacyjny).

b. (7 m.) Przedstaw strukture enancjomeréw D oraz L aminokwaséw X, Y 1 Z w projekcji Fischera

1 zaznacz symbolem (N) , ktore z nich wystepuja w naturalnych biatkach.

¢. (2 m.) Podaj, ktére z etapow enzymatycznego przeksztalcenia kwasu butanodiowego do zwigzku
B3 sg procesami redoks — ktora forma koenzymu (utleniona czy zredukowana) wystepuje po stronie

substratow?

d. (3 m.) Zapisz rdwnania reakcji dysocjacji kwasowo-zasadowej aminokwasu Z, wychodzac z

roztworu o odczynie kwasowym, przez obojetny, do zasadowego.

Uwaga: Jesli nie potrafisz zidentyfikowaé aminokwasow X, Y, Z, wykonaj polecenia b. i d. dla
dowolnych naturalnych aminokwasow (z wyjgtkiem glicyny) — za poprawng odpowiedz otrzymasz

potowe maksymalnej liczby punktow.



Ocenianie zadan:

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie
sumarycznie mozna uzyska¢ odpowiednig liczbe¢ ,,marek”, ktore nastepnie
przeliczane s3 na punkty.

_ ) liczba zdobytych "marek"
Liczba Punktow = — - - X 20 pkt.
liczba maksymalna "marek

PUNKTACJA KONCOWA: wszystkie zadania po 20 pkt., Iacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP I 23.11.2019
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Scisly zapis iloczynu rozpuszczalnosci (na przyktadzie pierwszej soli) ma nastepujaca postac:

[Ca**]*[PO3™]?

5
Co

KCa3 (PO4)

w ktérej nawiasy kwadratowe oznaczajg st¢zenie danego indywiduum w stanie réwnowagi
migdzy osadem 1 (nasyconym) roztworem. Ze wzgledu na podzielenie kazdego stezenia przez
stezenie standardowe co= 1 mol dm™ jest to wielko$¢ bezwymiarowa. Dopuszczalny jest takze i
uznawany za prawidtowy zapis pomijajacy cy:

Kcay(po,),=[Ca***[PO3]? Kag=[Ag*][17] Kpb(i0y), = [Pb**][103]?
Koy (as0,),=[CO**P[AsO37]?  Kyg, = [Hg*][I7]? Kpaso, = [Ba**][S057]

Kyigr, = [Mg?*][F~]?

poniewaz warto$¢ liczbowa iloczynu rozpuszczalno$ci nie ulegnie zmianie, jesli stezenia
wszystkich indywiduéw beda wyrazone w mol dm™. Wtedy takze obliczane rozpuszczalnosci
molowe beda miaty wymiar mol dm™.
b. Rownanie reakcji dysocjacji soli o stechiometrii A,B, ma postac:

A.B, 2 a APt +b B3~

ktérej odpowiada nastepujace uproszczone wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnosci:
a -

KAaBb:[Ab+] [Ba ]b
Jezeli rozpuszczalno$é S oznacza liczbe moli zdysocjowanej soli trudno rozpuszczalnej na 1 dm’
roztworu, to [Ab+] =a-Soraz [B* ] =b-S, tymsamym K, g =(a-$)*- (b- $Hb.
Na przyktadzie fosforanu(V) wapnia:

Kcaypo,),=[Ca*T1}[PO37]* = (3-5)% - (2-5)* = 108 §°

5 [Kca
Zatem Sc,; po,), = /% =1,13-10"7 mol-dm™.



Analogicznie, dla pozostatych soli:

3 |K,
Sagt = /Kag =891~ 107° mol-dm™ Spb(103), = 1/@ = 4,63 -107° mol-dm™

5 K (4] S K
SCo3(AsOg); = /% = 8,98 - 1077 mol-dm™ SHgl, = 3/ ing =1,99-1071° mol-dm™

SBaso, = ~/Kgaso, = 1,00-107° mol-dm™ SMgk, = 3/% =2,32+-10"* mol-dm™

Stgl, < Sagl < Scaz(P0y); < SCoy(As0g); < SBaso, < Spb103); < SMF,

Tym samym szereg substancji wyglada nastepujaco:

Hgl, Agl Ca;(PO,), Cos(AsO,), BaSO, Pb(I0;), MgF,

. W ogélnym przypadku sekwencja iloczyndow rozpuszczalno$ci nie jest tozsama z sekwencjg
rozpuszczalno$ci molowych, ze wzgledu na roézne stechiometryczne sklady réznych soli.
Wynikaja z tego rozne zalezno$ci funkcyjne (pierwiastki réznych stopni i inne wspotczynniki

liczbowe) miedzy rozpuszczalno$cig molowa i iloczynem rozpuszczalnosci.

Przyktadowo mozna poréwnaé iloczyny rozpuszczalno$ci i rozpuszczalno$ci molowe jodku

srebra(l) 1 fosforanu(V) wapnia.

Kea;(poy), < Kagl

5 [Kcay(poy),

08 jest opisana funkcjg o

Rozpuszczalno$¢ molowa fosforanu(V) wapnia Scy,po,), =

innej postaci matematycznej niz rozpuszczalnos¢ molowa jodku srebra(l): Sy 4, = \/Kgl .
W konsekwencji, w tym przypadku ma miejsce odwrdcona, w stosunku do sekwencji iloczynow
rozpuszczalnosci, kolejnos¢ molowych rozpuszcezalnosci tych soli: Sy, poy),) > Sagr-

W przypadku soli o tej samej stechiometrii, kiedy matematyczna relacja miedzy iloczynem
rozpuszczalno$ci 1 rozpuszczalnoscig molowg ma analogiczng posta¢, sekwencja iloczynow
rozpuszczalnos$ci jest tozsama z sekwencjg rozpuszczalnosci molowych. Przyktadem moze by¢
poréwnanie iloczynéw rozpuszczalno$ci 1 rozpuszczalno$ci molowej jodku srebra(l) 1
siarczanu(VI) baru.

Kpgt < Kpaso,

Sagt = +/Kag SBaso, = +/KBaso,

2 2
Sagl < Sgaso, Sagl < Spaso,



d. W danej temperaturze iloczyn rozpuszczalno$ci wigzacy stezenia odpowiednich jonow jest dla
danej substancji warto$cig stalg. Jesli jednak zostang wprowadzone dodatkowe jony wspdlne z
osadem, to ich catkowite stezenie bedzie sumg stezenia pochodzacego z dysocjacji osadu i

stezenia dodanego (x).
Kpaso, = [Ba**][SO;7 ] =S-(S+x) =5*+S-x

Ze wzgledu na statg wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci oznacza to zmniejszenie rozpuszczalnosci
osadu S. W ogélnym przypadku obliczenie nowej wartosci § wymaga rozwigzania rownania
kwadratowego. Dotyczy to przypadku, gdy stezenie dodanych jonow siarczanowych(VI) jest
porownywalne z rozpuszczalnoscig BaSO,4 w czystej wodzie. Tak wigc, skoro rozpuszczalnos¢
siarczanu(VI) baru w czystej wodzie wynosi 1,00 - 10~ mol-dm™, to dla stezenia dodanego

siarczanu(VI) sodu wynoszacego x; = 107> mol-dm™, nalezy rozwiazaé rownanie kwadratowe.

Kpaso, = St + 517 x;
A= \/b? — 4ac = fo — 4 Kp;s0,

S = —b +Vb? — 4ac _ X2 i\/xlz _4'KBaSO4
1= 2a B 2

Ostatecznie przyjmujemy rozwigzanie, ktore ma sens fizyczny, co w tym przypadku oznacza

dodatnig warto$¢ stezenia. Zatem, S; = 6,18 - 10~° mol-dm™.
W przypadku dodatku siarczanu(VI) sodu o stezeniu x, = 0,01 mol-dm™ (znacznie wigkszego od

molowej rozpuszczalnosci BaSO,4) w pelni uzasadnione jest przyblizenie:

Kgaso, = 52 (Sy +x3) = S5 x,

S, = 5504 _ 4 001078 mol-dm™
0,01

Obie wartoéci S; = 6,18+107° mol-dm™) oraz S, = 1,00- 1078 mol-dm™ sa mniejsze od
molowej rozpuszczalnosci siarczanu(VI) baru w czystej wodzie (1,00 - 1075 mol-dm™), co jest

zgodne z oczekiwaniami.

e. Reakcja hydrolizy fosforanu(V) zwieksza rozpuszczalno$¢ fosforanow(V) co wynika z tego, iz
ubywa w roztworze jonu fosforanowego(V) P03~ (na rzecz jonéw wodorofosforanowych HPOZ%™)

bedacego w bezposredniej rownowadze z niezdysocjowang solg.

Modelowo mozna przedstawi¢ wplyw hydrolizy jako zjawiska odwrotnego do efektu wspolnego
jonu, np. na przyktadzie fosforanu(V) wapnia:
Keaypoy),= (3-8 (25 —y)?
gdzie y oznacza ubytek jonow fosforanowych na skutek hydrolizy prowadzqcy do wigkszej
rozpuszczalnosci soli w porownaniu do sytuacji bez uwzglednienia reakcji ubocznych.
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Dodatek mocnego kwasu przesunie rownowage reakcji hydrolizy w prawo (zmniejszajac stezenie
jondéw hydroksylowych). Uzasadnienie mozna tez oprze¢ na reakcji protonowania jonu

fosforanowego(V), powigzanej z reakcja hydrolizy poprzez iloczyn jonowy wody.
PO~ + H* 2 HPO3™ + H,0

Zatem samym dodatek mocnego kwasu wpltywa na rozpuszczalno$¢ soli zawierajacych jon
fosforanowy(V) — dodatek kwasu zmniejsza stezenie jondw fosforanowych(V) w roztworze, a
tym samym przesuwa potozenie réwnowagi reakcji rozpuszczania w prawo, zwigkszajac

rozpuszczalno$¢ soli.

Punktacja:
a. Za podanie wyrazenia na st¢zeniowy iloczyn rozpuszczalno$ci kazdej z 7 x 0,5 m.
wymienionych soli.
b. Za obliczenie rozpuszczalno$ci molowej kazdej z wymienionych soli wraz z 7x(1-0,5-0)m.
jednostka.
Za poprawne uszeregowanie substancji wraz z rosngcg rozpuszczalno$cia. 1-0,5-0m.
¢. Za poprawng odpowiedz ogdlng (porownywanie relacji niezaleznie od 3-9-1-0m
stechiometrii), poparta poprawng parg soli i uzasadnieniem. '
Za poprawne wskazanie warunkow, kiedy poréwnanie relacji jest mozliwe
t rt lii dnieniem.
wprost, poparte poprawng para soli i uzasadnieniem 39 1-0m.
d. Za obliczenie rozpuszczalno$ci siarczanu(VI) baru w pierwszym roztworze. 4-3-2-1-0m.
Za obliczenie rozpuszczalno$ci siarczanu(VI) baru w drugim roztworze. 3-2-1-0m.
Za poréwnanie otrzymanych wartos$ci z rozpuszczalnoscig siarczanu(VI)
baru w wodzie. 0,5 m.
e. Zapoprawng odpowiedz poparta uzasadnieniem. 1-0,5-0m.
J. Za poprawna odpowiedz popartg uzasadnieniem. 1-0,5-0m.
RAZEM 27 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

W wyniku reakeji rozktadu soli sodowej z tlenowym anionem siarki (zwigzek A) powstaja dwie
inne sole sodowe. Poniewaz czarnym osadem powstajacym w reakcji z Pb(NO3), jest siarczek

otowiu(II), to solg A1 jest siarczek sodu — Na,S.

W wyniku reakcji roztworu soli A2 z azotanem(V) otowiu(Il) powstaje biata sél — siarczan(VI)
olowiu(Il), powstajaca takze na elektrodach w akumulatorach kwasowo-otowiowych. Zwigzek
A2 to siarczan(VI) sodu — Na,SOy,.

Dodatkowym potwierdzeniem jest wydzielanie si¢ gazu o bardzo nieprzyjemnym zapachu

(siarkowodoru) przy dziataniu mocnym kwasem na mieszanine produktow rozktadu zwigzku A.



Reakcja pomigdzy roztworem soli Al oraz Pb(NOs), zachodzi zgodnie z réwnaniem reakcji:
S%~ + Pb%* — PbS|

Poniewaz reakcja ta zachodzi w srodowisku kwasowym, mozna rowniez przedstawié¢ zapis dla

formy sprotonowanej jonu siarczkowego czyli:

HS™ + Pb?** — PbS| + H* lub HS™ + Pb** + H,0 — PbS| + H;0%
Reakcja pomigdzy roztworem soli A2 oraz Pb(NOs), zachodzi zgodnie z rOwnaniem:
S04~ + Pb?* — PbS0,|

. S6l A jest bezwodng solg zawierajacg anion o wlasciwosciach redukujacych (reakcja z KMnQOy).
Ulega ona dysproporcjonacji prowadzac do powstania siarczku oraz siarczanu(VI), zatem solg A

jest siarczan(IV) sodu ulegajacy podczas ogrzewania rozktadowi zgodnie z rOwnaniem reakcji:

AT
4Nast3 E— NaZS + 3Na2804

. 550%™ +2MnOj + 6H;0* —> 5502~ + 2Mn?* + 9H,0

lub 5503~ +2MnOj + 6H* — 550%™ + 2Mn?* + 3H,0

Poniewaz reakcja ta zachodzi w Srodowisku kwasowym mozna rowniez przedstawi¢ zapis dla formy
sprotonowanej jonu siarczanowego(1V) czyli:

SHSO; + 2Mn0; + H;0% —> 5502~ + 2Mn?* + 4H,0

lub SHSO; + 2MnO; + HY —> 5502~ + 2Mn?* + 3H,0

. Mas¢ molowg zwigzku A mozna wyznaczy¢ na podstawie wykonanego oznaczenia
manganometrycznego. Iloé¢ moli zwiazku A w probce pobranej do miareczkowania (50 cm’)
WYynosi: z Vikmno, * Ckmno,» natomiast catkowita ilos¢ moli zwigzku A w probce o masie 2,52 g

uzytej do przygotowania roztworu wynosi: ng = 5 Vgmno, * Ckmno,- Masa molowa zwigzku

wynosi zatem:

mpa 2,529 1 . B X
My = = r— — = 126 g'mol ', co potwierdza wzoér zwigzku A.
5:VKMno,'CkMno, 5-35,2:107°dm?-0,1136mol-dm

. W wyniku reakcji gazu X z roztworem NaOH powstaje siarczan(IV) sodu, zatem gazem X jest

tlenek siarki(IV) — SO,. Potwierdza to réwniez informacja o draznigcym zapachu tego gazu.

Zwiagzkiem B jest uwodniony siarczan(IV) cynku — ZnSOj3-xH,0, zatem podczas jego ogrzewania
w pierwszym etapie wydziela si¢ woda. W wyzszej temperaturze nastgpuje rozktad aniondéw
siarczanowych(IV) z utworzeniem SO, oraz statego produktu B1 — zwigzku cynku. Aniony w
tym zwigzku sg izoelektronowe z anionami siarczkowymi, czyli s to aniony tlenkowe, a zwigzek
B1 to ZnO.



Stopien uwodnienia zwigzku B mozna obliczy¢ na podstawie ubytku masy obserwowanego

podczas prazenia:

_ Mz Am Mso, 81,39g/mol 552g 64,06g/mol
¥ = My,o (100 —4m) My, 18,02g/mol 448g 18,02g/mol

Zwiazek B to dwuwodny siarczan(IV) cynku — ZnSO;-2H,0.

g. Gazowa czasteczka SO, ma budowe katowa (hybrydyzacja walencyjnych orbitali siarki sp?),

natomiast anion SO%‘ ma budowg przestrzenng (hybrydyzacja walencyjnych orbitali siarki sp3 ).
— 2 -
s 0 e 0 P S
/ S\ 7S\ o/ O

h. Sktad mieszaniny zwigzkéw A 1 B mozemy obliczy¢ na podstawie obserwowanego ubytku masy,
ktory zwigzany jest z dehydratacjg 1 rozkladem tylko soli B zgodnie z reakcja:

AT
ZHSO3‘2H20 — Zn0O + SOz +2H20.

Zakladajac, ze masa mieszaniny zwigzkéw A i B wynosi 100 g, to ubytek masy zwigzany z
dehydratacja oraz rozktadem soli B wynosi 36,4 g. Na podstawie stechiometrii powyzszej reakcji

mozemy obliczy¢ zawarto$¢ soli B w mieszaninie:

Mznsos2H,0'4M 181,49g/mol-36,4g
Mso,+2MH,0 64,06g/mol+2:18,02g/mol
Yowagy = —2—120 . 100 = 222/ 9/mol . 100% = 66,0%,
ma+mp 100g

a Y%owag, = 34,0%.

Punktacja:
a. Za podanie wzorow soli Al1 A2. 2 x1 m.
Za podanie rownan reakcji miedzy jonami soli A1 oraz jonami soli A2 a jonami Pb*", 2 x1m.
b. Za podanie rownania reakcji rozktadu soli A. 2-1-0m.
¢. Zapodanie w formie jonowej, rOwnania reakcji zachodzacej pomigdzy roztworem
soli A z nadmanganianem potasu w srodowisku kwasu siarkowego(VI). 1 -0m.
Za poprawne zbilansowanie powyzszego rownania reakcji. 2-1-0m.
d. Za potwierdzenie wzoru soli A obliczeniami. 3-2-1-0m.
e. Zapodanie nazwy/wzoru gazu X powstajagcego w wyniku rozktadu soli B. 1 -0m.
J.- Zapodanie wzoru soli B. 1 m.
Za obliczenia. 2-1-0m.
g. Za opisanie/poréwnanie budowy przestrzennej czasteczki gazu X oraz anionu soli B. 2-1-0m.
Za narysowanie wzoru elektronowego czasteczki gazu X (z zaznaczeniem struktur
rezonansowych) oraz anionu soli B. 2-1-0m.
h. Za obliczenie sktadu mieszaniny zwigzkéw A 1 B. 4-2-1-0m.
RAZEM 24 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. ny.q,=6moli
_ Nprzed RT
pprzed - %

Ppreed= 0,0 bar
b. Po ustaleniu rownowagi cisnienie zmalalo. Uzasadnienie: (i) porownac ci$nienie z punktu a. i
ci$nienie podane w zadaniu lub (ii) uzasadni¢, ze w wyniku reakcji tworzy si¢ mniej moli gazu,

co powoduje spadek cisnienia.

c.
SO, 0O, SO;
Nprzed 4 2 0
An —2x —X +2x
/- 4-2x 2—x 2x
Rerswn = 6—X
.
crown RT
Hergun= Moli
x =1 mol
SOz 02 SO3
2,0 mole 1,0 mol 2,0 mole
Nréwn
d. Préwno, = #

Analogicznie dla SO, 1 SO;.

SO, 0O, SO,
2,0 bar 1,0 bar 2,0 bar
5
e. K,= L , gdzie p° — cis$nienie standardowe

S K,=1,0(lub 0,9 w zaleznosci od przyjetych zaokraglen)

g. Dodanie helu nie wptynie na liczbe moli reagentéw w stanie rtOwnowagi.

SOZ Oz SO3

2,0 mola 1,0 mola 2,0 mola




h. Po dodaniu 8 moli tlenu catkowita liczba moli w stanie rownowagi (7,,5,,) bedzie wynosi¢ 13—x;.

Przy ci$nieniu 12,5 bar x3 wynosi 0,5 mola, wiec ilosci moli gazéw wynosza:

SO, 0, SO;
2_2.X3 9_X3 2+2X3
1,0 mola 8,5 mola 3,0 mola
Punktacja:
a. Za poprawny tok rozumowania, wynik prawidlowo zaokraglony. 3-2-1-0m.
b. Za poprawna odpowiedz i uzasadnienie. 2-1-0m.
¢. Zakazdy prawidtowy wynik (prawidlowo zaokraglony). 3x1m.
d. Zakazdy prawidlowy wynik (prawidlowo zaokraglony). 3x1m.
e. Za poprawng posta¢ wyrazenia na K. I -0m.
f. Zapoprawne obliczenie K. 2-1-0m.
g. Za poprawne obliczenia. 2-1-0m.
h. Za poprawne obliczenia. 2-1-0m.
RAZEM 18 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. | Obliczenie stosunku wagowego pierwiastkdw w probce :

wegiel: 44,01 g CO, zawiera 12,01 g C stad w probcee -

12,01 g'mol ™ x 0,88 g/ 44,01 g'mol '= 0,24 g C;

wodor: 18,016 g H,O zawiera 2 x 1,008 g H stad w probce -

2 x 1,008 g'mol 'x 0,18 g/ 18,016 grmol '= 0,02 g H;

tlen: 0,34 g— (0,24 g+ 0,02 g) =0,08 g O.

Sktad zwigzku w molach: C — 0,24 g/12,01 g-mol_1= 0,02 mola; H — 0,02¢g/1,008 g-mol_1= 0,02 mola;
0 -0,08 g/16,00 g-mol_lz 0,005 mola.

Stosunek C:H:0 w zwiazku A1 wynosi 0,02:0,02:0,005 czyli 4:4:1 lub wielokrotnos¢.

Warunki zadania spetnia zwigzek o wzorze sumarycznym CgHgO,.

CH, CH, CH, COOH

COOH
COOH




COOH COOH
COOH

COOH

COOH

COOCH

©/COOH

Wigzanie amidowe (lub peptydowe)

a eZ.wiqzek posiada 3 centra stereogeniczne, jak
H H zaznaczono na rysunku w punkcie d.
* * k S
(T o
© :COOH
f g.

Bardzo podatne na hydrolize jest wigzanie amidowe
(laktamowe) w czteroczlonowym pierscieniu

antybiotyku P.
h.
H
N _"~ N /\@
[ j H
Punktacja:

a. Za przedstawienie prawidlowego wzoru sumarycznego zwiazku Al. 1-0m.

Za przedstawienie obliczen uzasadniajagcych wzor sumaryczny zwigzku Al. 3-2-1-0m.
b. Za przedstawienie wzoréw wszystkich izomerycznych zwiagzkow o wzorze

sumarycznym CgHgO, spetniajacych warunki zadania 4 x1m.
¢. Zanarysowanie wzoréw produktéw utlenienia izomerycznych zwiazkéw z

punktu b. 4 x0,5m.
d. Za przedstawienie petnego wzoru antybiotyku P 2-0m.
e. Zapodanie prawidlowej liczby centrow stereogenicznych w antybiotyku P. 0,5 m.

Za zaznaczenie centroOw stereogenicznych na wzorze w punkcie d. 3x0,5m.
Jf.- Zapodanie nazwy wigzania tgczacego reszte A z pozostala czescia czasteczki

antybiotyku P. 1 -0m.
g. Za prawidtowe wskazanie na wzorze lub stowne okreslenie innego wigzania

podatnego na hydrolize w czasteczce antybiotyku P. 2-0m.
h. Za narysowanie wzoru zwigzku B. 3—-0m.

RAZEM

20 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. A B1
o) o) o)
OH
HOWOH HO)W
O O
Izomer Z rowniez jest punktowany
B2 B3
0 o)
oy oy
OH O O O
C X
0 o) 0
o . o
O NH3
Y Z
o) O
ol _
. A
NH; O NH3
b. enancjomery D enancjomery L
COO~ COO~
H——NH; “HoN——H
X Cry cr. (N)
CH, CH;
COO0~ COO~
COO~ COO~
v H——NH3 *HaN——H @
GHz CH,
COO~ COO~
COO~ COO~
Z H——NH3 *HaN——H @
CHs CHs
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Przeksztalcenie

Forma redoks koenzymu

kwas butanodiowy — B1

B2 — B3

Utleniona

Utleniona

g O -H*
H3N \.)]\OH

o " 0
H3N\:)ko_ — HZN\:)kO_

Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzordéw szkieletowych zwiazkow A, B1, B2, B3, C, X,
Y oraz Z. 8 x 1 m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow enancjomerdéw D oraz L aminokwasow X, Y 1
Z w projekcji Fischera. 6 x 1 m.
Za wskazanie enancjomerow L. 1-0m.
¢. Za wskazanie odpowiednich przeksztatcen. 1-0m.
Za wskazanie form utlenionych. 1-0m.
d. Za podanie rownania reakcji dysocjacji kwasowo-zasadowej aminokwasu Z. 3x1 m.
RAZEM 20 m.
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