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Nazwisko 1 imi¢ Kod zawodnika

Wskazowki ogblne

- Na kazdej stronie napisz swoje nazwisko i numer kodu.
- Na rozwigzanie zadan masz 5 godzin. Niezastosowanie si¢ do polecenia zakonczenia
pracy po wydaniu komendy STOP moze spowodowac uzyskanie zera punktow za

aktualnie rozwigzywane zadanie.

- Swoje odpowiedzi i obliczenia wpisuj w przeznaczone do tego miejsca (obramowane
prostokaty).

- Uzywaj wylacznie dostarczonego dtugopisu i kalkulatora.

- Arkusz zadan zawiera 38 stron, wiaczajac miejsca na odpowiedzi, strone tytutowa oraz
uktad okresowy pierwiastkow.

- Oficjalna wersja anglojezyczna dostepna jest wytacznie na zadanie, w celu wyjasnienia
watpliwosci.

- Jesli bedziesz chcial wyjs¢ do toalety, zgto$ to poprzez podniesienie reki, zostaniesz do
niej zaprowadzony.

- Po uslyszeniu sygnalu STOP w16z arkusz pytan 1 odpowiedzi do koperty (ale jej nie
zalepiaj). Koperte zostaw na Twoim stole. Nie wychodz z sali bez zezwolenia.

- Jako brudnopisu uzywaj odwrotnych stron kartek arkusza z zadaniami. Twoje zapiski na
tych stronach nie bedg oceniane.

- Na przeczytanie zadan masz dodatkowe 15 minut.



Nazwisko 1 imi¢

Kod zawodnika

Stale fizyczne, jednostki, wzory i rownania

Stata Avogadra

Na = 6,0221 x 107 mol ™

Uniwersalna stata gazowa

R =8,3145 J-K *mol™*

Predkos$¢ swiatta

c=2,9979 x 108 m-s*

Stala Plancka

h=6,6261x 104 Js

Stata Faradaya

F = 96485 C-mol ™

Przyspieszenie grawitacyjne

g=981 ms?

Cisnienie standardowe

p° =1 bar = 10° Pa = 750 mmHg

Ci$nienie atmosferyczne

1 atm = 1,013 x 10° Pa = 760 mmHg

Zero skali Celsjusza

273,15K

1 nanometr (hm) = 10 ° m
1 Da = 1 jednostka masy atomowej

1 elektronowolt (eV) = 1,6022-10 *° J = 96485 J-mol ™

Energia kwantu $wiatta o dtugosci fali A E=hc/A
Energia jednego mola fotonow Em=hcNa/ A
Entalpia swobodna (Energia swobodna Gibbsa) G=H-TS
Zalezno$¢ miedzy statg rownowagi a standardowa K = exp| - AG®
entalpig swobodng (energia swobodng Gibbsa) RT
Zalezno$¢ migdzy standardowa entalpig swobodna o _ o
(swobodng energia Gibbsa) a standardowg siltg AG™ = —nFE
elektromotoryczng
S . dp _ AH

Rownanie Clapeyrona dla przej$¢ fazowych —_— = —

dT TAV
Scatkowane rownanie Clausiusa-Clapeyrona dla " AH ( 1 1 j

rzej$¢ fazowych z udziatem par - S |F T
Prze) Yy pary P, RIT, T,
o aprod

AG =AG +RT In—,

Zaleznos¢ entalpii swobodnej (energii swobodnej a

Gibbsa) reakcji od stgzenia lub ci$nienia

reag

a=c/ (1 mol/L) dla substancji w
roztworze, a = p/ (1 bar) dla gazéw

4
Objetosé kuli o promieniu R V= §nR3
Pole powierzchni kuli o promieniu R S = 47R?
Ci$nienie hydrostatyczne p =pgh




Nazwisko 1 imi¢ Kod zawodnika

Zadanie 1. Bomba klatratowa (8 punktow)

w
o
ol
o

Pytanie 1] 2 Calk.

Punkty 2113 |5]|]6]2 19

Jedyna bron, ktora jest zdolna zabi¢ wszystkich ludzi jednym wystrzatem

Na dnie oceand6w 1 morz znajdujg si¢ ogromne rezerwy metanu w
postaci polaczen klatratowych, okreslanych jako hydraty metanu.
Rezerwy te mozna wydoby¢ 1 wykorzysta¢ jako Zrodto energii lub
surowce do syntezy organicznej. Jednak naukowcow powaznie
niepokoi mozliwo$¢ spontanicznego rozkladu hydratow z powodu
rosngcej temperatury oceandw. Uwaza si¢, ze jesli do atmosfery
uwolniona zostanie dostatecznie duza ilo$¢ metanu, oceany ogrzeja
si¢ nawet szybciej z powodu efektu cieplarnianego, co jeszcze
bardziej przyspieszy rozklad klatratow. W wyniku wybuchu
powstalej mieszaniny metan-powietrze i/lub zmian w skladzie atmosfery, wszystkie zywe
stworzenia wyging. Ten apokaliptyczny scenariusz okreslany jest jako “bomba klatratowa”.

W wyniku rozktadu 1,00 g hydratu metanu o ustalonym sktadzie, w temperaturze 25 °C i pod
cisnieniem atmosferycznym (101,3 kPa) uwolnieniu ulegto 205 mL metanu.

1.  Wyznacz warto$¢ n (niekoniecznie catkowita) we wzorze hydratu metanu CH4-nH,0.

Obliczenia:

Odpowiedz:

Rzeczywiste hydraty metanu maja sktad niestechiometryczny zblizony do CH,4-6H,0. Pod
ci$nieniem atmosferycznym hydrat metanu rozklada si¢ w temperaturze —81 °C. Jednak, w
warunkach wysokich ci$nien (np. na dnie oceanu) hydrat ten pozostaje trwaly w znacznie
wyzszych temperaturach. Rozktad hydratu metanu prowadzi do powstania gazowego metanu i
statej lub ciektej wody, w zaleznos$ci od temperatury.

2. Napisz réwnanie rozktadu 1 mola CH,4-6H,0 z wytworzeniem statej wody (lodu) H,O(s).
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Entalpia tego procesu wynosi 17,47 ki-mol™. Zaléz, ze entalpie nie zaleza od temperatury i
ci$nienia, ze zmiana objetosci wywolana rozktadem hydratu jest rtoOwna objetosci uwolnionego
metanu oraz ze metan zachowuje si¢ jak gaz doskonaty.

3. Pod jakim zewngtrznym ci$nieniem zachodzi rozktad hydratu metanu do metanu i lodu,
w temperaturze -5 °C?

Obliczenia:

Odpowiedz:

4, Jaka jest najmniejsza mozliwa glteboko$¢ warstwy czystej ciekltej wody, dla ktorej
hydraty metanu mogg by¢ trwale? Aby odpowiedzie¢ na to pytanie, powinienes (-as) najpierw
ustali¢, w jakiej minimalnej temperaturze hydrat metanu moze wspdtistnie¢ z ciekla woda.
Wybierz prawidtowg odpowiedz:

[0 2729K 0 273,15 K [ 273,4K

Obliczenia:
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Odpowiedz:

W lipcu 2009 roku zatoga zdolnego do glebokich zanurzen pojazdu podwodnego «Mir-2»
odkryla ogromne zapasy hydratu metanu na dnie jeziora Bajkat, najwickszego stodkowodnego
jeziora w Rosji i na §wiecie. W trakcie podnoszenia si¢ z glgbokosci 1400 m probki hydratu
metanu zaczety sie rozktadac na glgbokosci 372 m.

5. Wyznacz temperature jeziora Bajkal na glebokosci 372 m. Entalpia topnienia lodu
wynosi 6,01 kJ-mol™.

Obliczenia:

Odpowiedz:

Catkowita zawarto$¢ metanu w hydratach na calej Ziemi wynosi nie mniej niz 5-10"" ton.

6. O ile stopni ogrzataby si¢ atmosfera Ziemi, gdyby taka ilo§¢ metanu ulegta spaleniu w
reakcji z tlenem atmosferycznym? Entalpia spalania metanu wynosi —889 kJ-mol™, a catkowita
pojemnos¢ cieplna atmosfery ziemskiej jest rowna okoto 4-10%" J-K™,

Obliczenia:

Odpowiedz:
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Zadanie 2. Przelom w badaniach fotosyntezy— reakcja Hilla (7 pkt.)

Pytanie | 1 | 2 a1 bl ¢ lalb 5| 6 Calk.

Punkty |12 |2|2|35|1|2|3]| 25 19

W historii badan nad fotosynteza miaty miejsce rozne przetomowe eksperymenty, ktore
znacznie poglebity nasza wiedze o tym bardzo ztozonym procesie. Jedno z takich do§wiadczen
zostato przeprowadzone w latach 30-tych XX wieku przez angielskiego biochemika Roberta
Hilla. Rozwigzujac to zadanie, przeanalizujemy uzyskane przez niego, jak rowniez nowsze
wyniki badan.

1. W ros$linach, pod wpltywem naswietlania, dwutlenek we¢gla ulega redukcji do
weglowodandéw (oznaczanych tu jako {CH,O}) i wytwarzany jest tlen. Napisz ogolne
rownanie reakcji fotosyntezy przebiegajacej w roslinach.

Wiekszo$¢ procesow fotosyntezy zachodzi w chloroplastach — organellach wystgpujacych w
komorkach roslinnych i zawierajacych chlorofil — substancje absorbujaca $wiatto. Hill
wyizolowal chloroplasty z komorek przez rozdrabnianie lisci w roztworach sacharozy.
Uwolnione z komoérek chloroplasty nie wytwarzaly tlenu pod wptywem naswietlania nawet w
obecnosci CO,. Jednak, po dodaniu szczawianozelazianu potasu Kz[Fe(C,04)s] (W obecnosci
nadmiaru szczawianu potasu) do zawiesiny chloroplastow, Hill zaobserwowat uwalnianie si¢
tlenu pod wplywem naswietlania, nawet w nieobecnosci CO..

2. Doswiadczenia Hilla pozwolity na okreslenie zrédta tlenu w procesie fotosyntezy. Napisz
wzory utleniacza i reduktora w procesie fotosyntezy przebiegajacej wewnatrz komorek
ro$linnych 1 w uwolnionych z komoérek chloroplastach (reakcja Hilla).

Naturalna fotosynteza Reakcja Hilla

Utleniacz Reduktor Utleniacz Reduktor

Hill zmierzyt ilos¢ wydzielajacego si¢ tlenu, uzywajac do tego celu hemoglobiny mig¢$niowe;j
(oznaczonej przez Hilla jako Hb), ktora wigze calg ilo§¢ molekularnego tlenu w proporcji 1:1,
z wytworzeniem HbO,. Poczatkowe stezenie Hb wynosito 0,6-10™* M. Na ponizszym rysunku
pokazane sa krzywe kinetyczne, odpowiadajace réznym stezeniom szczawianozelazianu
(gorna krzywa odpowiada stezeniu 2,0-10* M).

7
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Utamek zwigzanej hemoglobiny HbO, (wzglgdem poczatkowej ilosci
Hb) w funkcji czasu. Krzyzyki oznaczajg zakonczenie reakcji.
(Rysunek 2a z oryginalnej publikacji Hilla: R. Hill. Oxygen produced by
isolated chloroplasts. — Proc. R. Soc. B, 1939, v. 127, pp. 192-210)

3. a. Na podstawie rysunku oszacuj stosunek molowy Fe / O, po zakonczeniu reakcji. Nie
bierz pod uwage zelaza pochodzacego z Hb.

b. Napisz rownanie reakcji Hilla, zaktadajac wysoka wydajnos¢ tego procesu.

. Na podstawie podanych w tabeli wartosci standardowych potencjatow elektrodowych
wyznacz wartos$¢ entalpii swobodnej (energii swobodnej Gibbsa) reakcji Hilla dla T = 298 K,
ci$nienia tlenu 1 mmHg, pH = 8 i standardowych stezen pozostatych substancji. Czy reakcja ta
przebiega samorzutnie w takich warunkach?

Reakcja potowkowa E°, V
O, + 4H" + 4e — 2H,0 +1.23
CO, + 4H" + 8e - {CH,0} + H,0 | -0.01
Fe** +e > Fe** +0.77
Fe** + 3e - Fe’ -0.04
[Fe(C204)s]> + & — [Fe(C204)s]* +0.05
[Fe(C,0,)3]" + 2e - Fe + 3C,0,> | —0.59

a. Obliczenia
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n(Fe) / n(0,) =

b.

Rdownanie reakcji:

c¢. Obliczenia:

AG =

Reakcja jest
samorzutna niesamorzutna

Obecnie termin “reakcja Hilla” oznacza fotochemiczne utlenianie wody przez dowolny
utleniacz, inny niz dwutlenek wegla, w obecno$ci uczulacza (sensybilizatora) — komorek
ro$linnych lub wyizolowanych chloroplastow.

W innym eksperymencie (z 1952 r.) jako utleniacz w reakcji Hilla przebiegajacej w glonach
Chlorella i inicjowanej przez blyski §wiatta, zastosowany zostal benzochinon w kwasnym
srodowisku. Na rysunku pokazane sg wyniki do§wiadczen. Wyznaczona zostata objetos¢ tlenu
(w mm?®, w temperaturze 10 °C i pod ci$nieniem 740 mmHg), w przeliczeniu na jeden gram
chlorofilu i na jeden btysk $wiatla, w funkcji intensywno$ci $wiatta, dla naturalnie
przebiegajacej fotosyntezy i dla wyizolowanych chloroplastow. Okazalo si¢, Ze maksymalna
wydajnos¢ powstawania tlenu jest taka sama dla naturalnej fotosyntezy i dla reakcji Hilla.
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(Rysunek 1 z: H. Ehrmantraut, E. Rabinovitch. Kinetics of Hill reaction. —
Archives of Biochemistry and Biophysics, 1952, v. 38, pp. 67-84)

4  a. Wyznacz rzad reakcji fotochemicznej reakcji Hilla wzgledem intensywnos$ci Swiatla,
dla niskiej 1 wysokiej intensywnosci. W kazdym przypadku wybierz jedng z trzech wartoS$ci:
Rzad reakc;ji:

Niska intensywnos¢ Wysoka intensywnos¢

0 1 2 0 1 2

b. Ile czasteczek chlorofilu bierze udzial w tworzeniu jednej czasteczki tlenu w
warunkach granicznego nasycenia przebiegu reakcji Hilla? (Masa czasteczkowa chlorofilu

wynosi ok. 900 Da).

Obliczenia:

10
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n(Chl) / n(Oy) =

Kwantowe zapotrzebowanie dla reakcji redoks przebiegajacej z udziatem $wiatta definiowane
jest jako srednia liczba fotondw Swiatta (niekoniecznie catkowita), potrzebna do przeniesienia
jednego elektronu z reduktora do utleniacza. Wyizolowane chloroplasty naswietlano przez 2
godziny $wiattem monochromatycznym (dlugos¢ fali 672 nm), przy czym pobierana energia
wynosita 0,503 mJ/s, a calkowita objetosé wytworzonego tlenu wynosita 47,6 mm?® (w tych
samych warunkach, jak w pytaniu 4).

5.  Oblicz warto$¢ kwantowego zapotrzebowania dla reakcji Hilla.

Obliczenia:

Zapotrzebowanie kwantowe:

6. Sprobuj wyciagna¢ wnioski z powyzszych doswiadczen (pytania 2-5). Dla kazdego z
ponizszych zdan wybierz albo Tak, albo Nie.

Tak Nie

W naturalnej fotosyntezie procesy utleniania wody i
redukcji CO, sa przestrzennie rozdzielone.
W chloroplastach O, jest wytwarzany z CO..

Utlenianie wody w chloroplastach wymaga naswietlania.

Wigkszos¢  chlorofili  w  chloroplastach ~ bierze
bezposredni udzial w fotochemicznym wytwarzaniu O,.
W wyizolowanych chloroplastach kazdy zaabsorbowany
foton powoduje przeniesienie jednego elektronu.

11
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Zadanie 3. Reakcja Meerweina-Schmidta-Ponndorfa-Verleya (8 punktow)

Pytanie 1 2 3| 4 Calk.

Punkty | 7 | 3 | 85 | 6 | 8 325

Reakcja Meerweina-Schmidta-Ponndorfa-Verleya (MSPV) znajduje zastosowanie jako
metoda redukcji zwigzkow karbonylowych do alkoholi. Reakcja ta polega na redukcji
zwigzkow karbonylowych przez niskoczasteczkowe alkohole w obecnosci alkoholanow glinu
lub innych metali:

W . Y \( . Y
@] OH OH 0]

(1)

Na mechanizm tej reakcji sktadajg si¢: koordynowanie zwigzku karbonylowego przez

alkoholan glinu, przeniesienie jonu wodorkowego w wewnetrzej sferze kompleksu i

nastepujaca po nim transalkoksylacja. Mozna to zilustrowaé nastgpujacym schematem (w

ktérym, dla wuproszczenia, transalkoksylacja zostata przedstawiona jako process
jednoetapowy):

R1WR2 Ry Ry
H
Ry Ra >707'$I704< 7(37 R ? iPrOH >707"AI704< Ry, Ry
T8 :Fi“% :%"i'ﬂ%: R
)
Reakcja ta jest odwracalna 1 przesunigcie stanu réwnowagi w kierunku pozadanego
produktu wymaga pewnego nadmiaru reduktora. W pewnych przypadkach (np. dla redukc;ji

aromatycznych aldehydow i ketonow), stala rownowagi ma tak wysokg warto$¢, ze odwrotng
reakcje mozna zaniedbac.

W tabeli ponizej zestawione sg standardowe entropie i standardowe entalpie tworzenia
ciektych substancji w temp. 298 K. Podane sg takze temperatury wrzenia substancji pod
ci$nieniem 1 bara.

Substancja AHgg, kJ/mol S%qg, JI(MOI-K) |ty °C
Aceton -248,4 200,4 56
Izopropanol -318,1 180,6 82
Cycloheksanon -271,2 229,0 156
Cycloheksanol —-348,2 203,4 161

12
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1a. Oblicz minimalny stosunek masowy izopropanol.cykloheksanon, ktéry jest konieczny do
uzyskania 99% wydajnosci reakcji w 298 K. Zaldz, ze: a) mieszanina reakcyjna osigga stan
rownowagi oraz, ze b) w stanie poczatkowym nie byty obecne produkty.
Obliczenia:

Odpowiedz:
m(CgHgo) . m(CGHloo) =

1b. Wybierz odpowiedni sposéb(-oby) zwigkszenia wydajnosci powstawania cykloheksanolu
Ostrzezenie: za blednie zaznaczone odpowiedzi bedg przyznawane punkty karne
Podwyzszenie temperatury do 50°C i ogrzewanie pod
chlodnicg zwrotna

Podwyzszenie  temperatury do  60°C, odparowanie
(oddestylowywanie) acetonu

Dodanie pewne;j ilo$ci etanolu do mieszaniny reakcyjne;j

Dodanie pewne;j ilosci etanalu do mieszaniny reakcyjnej

13
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2. Czesto etapem limitujgcym szybkos¢ w reakcji MSPV jest przeniesienie jonu wodorkowego
lub alkoholiza alkoholanu po przeniesieniu jonu wodorkowego. Dla tych dwdch przypadkow,
w odniesieniu do powyzszego mechanizmu (2), wyprowadz wyrazenie na szybko$¢ reakcji w
funkcji aktualnych stgzen zwigzku karbonylowego, izopropanolu i katalizatora. W obu
przypadkach wyznacz rzedy reakcji wzgledem substratow 1 katalizatora. Zatoz, ze wszystkie
etapy reakcji przed etapem limitujagcym szybkos¢ sg szybkie 1 odwracalne. Jesli to potrzebne,
zastosuj przyblizenie stanu réwnowagowego. Dla skrdcenia zapisu uzyj nastgpujacej notacji: A
— zwigzek karbonylowy, B - izopropanol, C - katalizator. Produkty przejsciowe oznacz wedlug
SwWo0jego uznania.

Etapem limitujgcym szybkos¢ jest przeniesienie jonu wodorkowego

Wyprowadzenie:

Odpowiedz
Rzad wzgledem zwigzku karbonylowego:

Rzad wzgledem izopropanolu
Rzad wzgledem katalizatora:

14
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Etapem limitujgcym szybkos¢ jest transalkoksylacja alkoholanu przez izopropanol

Wyprowadzenie:

Odpowiedz:

Rzad wzgledem zwigzku karbonylowego:
Rzad wzgledem izopropanolu:

Rzad wzgledem katalizatora:

Reakcje MSPV mozna zastosowaé¢ do otrzymywania chiralnych alkoholi, jesli zastosuje si¢
chiralny katalizator. Na przyktad, Campbell i in. uzyli katalizatora opartego na chiralnym 2,2’-
dihydroksy-1,1’-binaftylu (BINOL), ktdry jest syntezowany in situ z binaftolu i trimetyloglinu:

(BINOL)AKOPr)

(3)

15
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Chiralno$¢ BINOLuU wynika ze sterycznie zahamowanej rotacji wokdt wigzania C-C. BINOL
jest bardzo trwaty w temperaturze pokojowej, ale pod wplywem ogrzewania moze ulec
racemizacji.

3. Ktére z ponizszych fenoli mogg tworzy¢ trwale enancjomery (w temperaturze pokojowej),
dzigki czemu moga by¢ uzyte w ten sam sposob do wytworzenia chiralnego katalizatora?
Ostrzezenie: za blednie zaznaczone odpowiedzi bedg przyznawane punkty karne

Substancja Moze  by¢ | Substancja Moze by¢ uzyta
uzyta
204 T
OH OH
T o9®
OCHjs

OH O
‘OO OH HO OCHs;
OCHj CH30 ] OH
I I OCH3
‘ OH
OH ‘ OH
I OH

4. Nadmiar enancjomeryczny, ee, to wielko$¢, ktorej uzywa si¢ do opisania enancjomerycznej
czystosci substancji. Definiuje si¢ ja jako iloraz réznicy stezen enancjomerdéw R i S i ich sumy:
oo [RIIS]

[RI+[S]
Nadmiar enancjomeryczny czystego izomeru R jest rowny jednoSci, ee mieszaniny
racemicznej wynosi zero.

Uzywajac enancjomerycznie czystego (BINOL)AI(OiPr) jako Katalizatora redukcji
a-bromoacetofenonu, otrzymuje si¢ ee produktu rowny 81%. Jaki bedzie ee produktu, jesli ee

16
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katalizatora wynosi 50%? Pokaz sposoéb wykonywania obliczen z odpowiednimi ilustracjami
lub wyprowadzeniami koncowego wzoru.

Wyprowadzenie:

ee =

17
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Zadanie 4. Prosty eksperyment z chemii nieorganicznej (6 punktow)

Pytanie 1| 2 | 3 |Calk.

Punkty S |12 | 7 24

Zwiazek A, ktory zawiera metal X jest bezbarwnym, krystalicznym ciatem statym, bardzo
dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Uzywa si¢ go jako odczynnika w chemii analitycznej. W
srodowisku alkalicznym tworzy dwuskladnikowy zwiagzek B, zawierajacy 6,9 % (masowych)
tlenu. Pod wptywem ogrzewania A rozktada sie, tracac 36,5% masy.

1. Okres$l metal X oraz zwigzki A, B.

Sposdb postepowania:

X= A= B =

2. Pod wptywem dodatku pewnej ilosci tiosiarczanu sodu do roztworu A jego barwa
natychmiast staje si¢ czerwona, nastgpnie zmienia si¢ na czerwonawo-brgzows, a po kilku
minutach wytrgca si¢ ciemnobrgzowy osad C (reakcja 1). Roztwor nad osadem jest
bezbarwny. Pod wptywem ogrzewania na powietrzu, w temp. 600°C, C przechodzi w szary
proszek X (reakcja 2), tak ze z 1,10 g C otrzymuje si¢ 0,90 g pozostatosci. Gaz uwalniajacy si¢
w trakcie ogrzewania C w prozni (reakcja 3) ulega absorpcji w zawiesinie wodorotlenku
wapnia (reakcja 4). W trakcie dlugotrwatego przechowywania pod nasyconym roztworem
nadchloranu baru w 0,1 M HCIO,4, barwa osadu staje si¢ jasniejsza; zastosowanie nadchloranu
magnezu nie wywotuje takiego efektu. Jaka substancja oznaczana jest symbolem C? Napisz
rownania reakcji (1 — 4).

Sposdb postepowania:
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C=

Réwnania reakcji:

3. Zwiagzek C przechowywany pod macierzystym roztworem znad osadu (zawierajgcym
nadmiar A) zmienia swoja barwg na z6tta z powodu przemiany w D. Jesli do zawiesiny C w
macierzystej cieczy doda si¢ jonow baru, powstaje mieszanina D i biatego osadu. Zaproponuj
wzoér substancji D, wiedzac, ze zawiera ona 77,5% (masowego) X. Napisz rownanie reakcji
tworzenia D.

Sposdb postepowania:

Réwnanie reakcji:
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Zadanie 5. Proste oszacowania wlasciwosci grafenu (7 punktow)

Pytanie 1 2 | 3 | Calk.
a | b

Punkty 2 125 4 |55| 14

Grafen jest dwuwymiarowym materialem weglowym o grubosci jednego atomu (Rys.1a).
Wiele warstw grafitu ustawionych w stos tworzy grafit (Rys. 1b).

IR J—

ET»

(b)

.‘ “u S=516+*102°m?
ey

Rys. 1. (a) Struktura grafenu. Kuleczki oznaczaja atomy wegla. Sg one ustawione w
szesciokaty. Pole powierzchni jednego weglowego szesciokata wynosi 5.16:102° m? (b) Sie¢
krystaliczna grafitu. Pokazane sg trzy warstwy grafenowe.

Przez dhugi czas uwazano, ze taka struktura atomowa jest nietrwata. Dopiero w 2004 r. Andrey
Geim i Konstantin Novoselov opisali wytworzenie pierwszych probek tego niezwyklego
materiatu. To przetomowe odkrycie zostato wyrdznione Nagroda Nobla w 2010 .

Eksperymentalne badania grafenu sg wcigz bardzo ograniczone. Wytwarzanie tej nowej
substancji na skale masowag pozostaje wcigz powaznym wyzwaniem dla syntetykow. Wiele
wlasciwosci grafenu zostalo zatem oszacowanych. Zwykle nie dysponujemy wystarczajaca
iloscig informacji dla dokonania S$cistych obliczen, musimy zatem dokonywaé zalozef I
pomija¢ czynniki nieistotne. Rozwigzujac to zadanie, oszacujesz adsorpcyjne wiasciwosci
grafenu.

la. Oszacuj powierzchni¢ wlasciwg grafenu, dostepna dla adsorpcji, w jednostkach
m?/g. Przyjmij, ze plaszczyzna grafenowa jest oddzielona od jakiejkolwick innej statej lub
ciektej substancji.
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Obliczenia:

S= m?/g

Na rys. 2 pokazana jest pojedyncza warstwa czasteczek azotu zaadsorbowanych na
zewnetrznej powierzchni grafitu. Zaléz takie samo uporzadkowanie czasteczek azotu na
powierzchni grafenu.

Rys. 2. Czasteczki azotu N, (szare koétka) na zewnetrznej powierzchni grafitu

1b. Ile graméw azotu moze si¢ zaadsorbowaé na 1 gramie grafenu, przyjmujac, ze warstwa
grafenu jest umieszczona na powierzchni statego podtoza? Oszacuj objetos¢ zajeta przez te
czasteczki azotu po ich catkowitej desorpcji z 1 g grafenu (cisnienie 1 bar, temp. 298 K).

Obliczenia:

3
4

I

(@]

2
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Rozwazmy proces adsorpcji jako zwyktag rownowage chemiczng:
Agas (:) Aads’ (1)

(Agas 0znaczaja czasteczki A w stanie gazowym, A, 0znaczajg te same czasteczki na
powierzchni)
o statej rownowagi K zdefiniowanej nast¢pujaco:

_ n,,, (molim?)
Pa,, (bar)

(zatozenie takie jest uzasadnione dla niewielkiej liczby czasteczek zaadsorbowanych na
powierzchni)

Adsorpcyjne wilasciwosci grafenu mozna oszacowaé na podstawie danych dla adsorpcji na
regularnym, tréjwymiarowym graficie. Entalpia adsorpcji (AH° reakcji (1)) dowolnej
czasteczki A na grafenie jest $rednio o 10% mniej ujemna niz na graficie. Na graficie
zaadsorbowana czasteczka jest silniej zwigzana z powierzchnig z powodu oddziatywania z
nizszymi warstwami grafenowymi w sieci krystalicznej (Fig. 1b) i dlatego entalpia adsorpcji
jest bardziej ujemna. Zaklada si¢, ze standardowe entropie adsorpcji na grafenie 1 graficie sa
takie same.

2. lle moli, n, CCl, ulega adsorpcji na 1 g grafenu dla ciénienia p(CCl,) = 10 bar, jesli
2,0-10" mol of CCl, adsorbuje sic na 1 m? grafitu dla p(CCl,) = 6.6-10° bar? Przyjmij, ze
grafen jest umieszczony na powierzchni stalego podtoza i ze oddzialywanie CCl, z podtozem
nie zmienia entalpii adsorpcji CCl4 na grafenie. W obu przypadkach temperatura wynosi 293
K. AH® adsorpcji CCl, na graficie wynosi —35,1 kJ/mol.

Obliczenia:;

n(CCly) =

Oczekuje sie, ze cienkie warstwy grafenowe beda czutymi detektorami gazéw. Jesli na 1 cm?
powierzchni grafenu zaadsorbuje si¢ 10° czastek gazu, wystarcza to do zmierzenia zmiany
elektrycznego oporu witasciwego warstwy grafenowej i zatem do wykrycia obecnos$ci gazu w
otoczeniu.
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3. Wyznacz minimalng zawarto$¢ etanu, C,Hg, W powietrzu (w % mol.), dla cis$nienia
atmosferycznego i T = 293K, dla ktorej sensor grafenowy wykryje ten gaz. Na rys. 3 pokazane
sg wyznaczone dane adsorpcji alkanow na graficie. Przyjmij, ze skladniki powietrza nie
wplywaja na wlasciwosci adsorpcyjne etanu.

i (@)

-10

S

-15
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

InM

E 2 (b)
- -12
4
T - \\

20 AN

N

24 \\

28 \\

36 \

N
-40

2.6 2.8 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4
In M

Fig. 3. Termodynamiczne charakterystyki adsorpcji alkanow na powierzchni grafitu. (a) In K
{mol/m?/bar} w funkcji In M (M — masa czasteczkowa alkanu w g/mol); (b) AH® adsorpcji w
funkcji In M. W obu przypadach przyjmuje si¢ liniowe zaleznosci.
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Obliczenia:

Zawartos¢ CoHg = mol.%
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Problem 6. Cyklopropany. Zwiazki proste i atrakcyjne ... (8 punktéow)
Pytania 1| 2 3 | Calk.

Punkty 8 | 22 | 70 | 100
Cyklopropany posiadajace na sgsiednich atomach wegla podstawniki donorowe i akceptorowe, jak na

przyktad zwigzek A, wykazuja wysoka reaktywnos¢, zachowujac si¢ podobnie jak 1,3-zwitterion B.

X
X COQMG \ CO2Me
AN / N @ [o
| _ COzMe J— COzMe
A

B

Tak wige, Al (X = 4-OMe) ulega otwarciu 3-czlonowego pierscienia w reakcji z
1,3-dimetoksybenzenem jako nukleofilem, katalizowanej przez kwasy Lewisa, z wytworzeniem
produktu C.

1. Narysuj wzoér strukturalny zwigzku C.

Wzor strukturalny zwigzku C:

Al bierze udzial w reakcjach cykloaddycji, annulacji, oligomeryzacji, jak roéwniez w innych
procesach. Tak wiec, formalna [3+2]-cykloaddycja pomiedzy Al i 4-metoksybenzaldehydem
prowadzi do otrzymania zwigzku D zawierajgcego pierscien 5-cztonowy. Dekarboksylacja wszystkich
grup karboksylowych w zwigzku D prowadzi do otrzymania zwigzku E (CigH2003), ktdrego

czasteczka zawiera ptaszczyzng symetrii.

~o
Al + — > D " E
MeO

2. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw D i E, z zaznaczeniem ich stereochemii.

D E
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Zwiazek A moze roéwniez ulega¢ réznym przemianom bez udziatlu zadnych innych reagentow, z
wyjatkiem Kkatalizatorow. Na ponizszym schemacie sg pokazane niektore przemiany typowe dla

zwigzku Al.

OTf = 0SO,CF5

Aby okresli¢ struktury zwiazkéw F-J, otrzymano zestaw danych fizykochemicznych (niektore wyniki
sg zamieszczone w Tabeli 1). Stwierdzono, ze:

a) F i G majg ten sam wzor czasteczkowy co Al;

b) G powstaje jako najbardziej stabilny sterecizomer;

c) H i | sg izomerami strukturalnymi;

d) H powstaje jako pojedynczy diastereoizomer posiadajacy o$ symetrii C, (czasteczka wyglada tak
samo po obrocie o kat 180°);

e) | powstaje jako mieszanina dwoch diastereoizomerow;

f) J jest pochodna naftalenu.

W procesie prowadzacym do zwiazku I, jedna czasteczka Al wykazuje opisany powyzej typowy
schemat reaktywnosci (analogiczny do reaktywnosci zwiazku B). Druga czasteczka Al zachowuje si¢
inaczej. Zachowanie tej ostatniej czasteczki jest pokazane poprzez reakcje cyklopropanu A2
(dimetylo-2-(3,4,5-trimetoksyfenylo)cyklopropano-1,1-dikarboksylanu; X w  zwigzku A =
3,4,5-(MeQ)3), gdy jest poddawany dziataniu SnCl, prowadzacemu do zwigzku K, jako mieszaniny
dwoch diastereoizomerdw. Gtéwny izomer posiada $rodek symetrii. Podobng reaktywno$¢ wykazuje

zwigzek A2 w reakcji ze zwigzkiem G katalizowanej przez Sn(OTf), i prowadzacej do zwiazku L.

SnCly
Sn(OTH),
Tabela 1. Informacje dotyczqce badanych zwigzkow.
Stosunek ilosci grup zawierajacych atom wodoru Wz6r empiryczny
Nie-aromatyczne Aromatyczne
CH CH; CHs; OH CH
Al 1 1 1+1+1 0 2+2 (C14H1605),
F 1 1 1+1+1 0 2+2 (C14H1605)n
G 1+1+1 0 2+1 0 2+2 (C14H1605),
H 1 1 1+1+1 0 2+2 (C14H1605)n
[ 1+1+1 1+1 2+1+1+1+1 0 2+2+1+1+1 (C14H1605),
J 0 0 1+1 1 1+1+1+1+1 (C13H1204)n
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K 1+1 1

2+1+1+1

1

(C16H2007)n

L | 1+1+1+41+1 1

2+2+1+1+1+1

2+2+1 (CsHsO2)n

3. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw F-J, L oraz gtowny izomer zwigzku K.

F

G

K (gltéwny izomer)
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Zadanie 7. Rézne zastosowania manganometrii (8 punktow)

Pytanie |1 |2 3 4 5 Calk.

Punkty |2 |2 |4 |2 |2 |6 |7 |7 |2 |34

Ilos¢ wielu substancji redukujagcych moze by¢ wyznaczona przez miareczkowanie
nadmanganianem w S$rodowisku zasadowym, w ktorym jony nadmanganianowe ulegaja
redukcji do manganianowych.

1. Napisz, w postaci jonowej, rownanie reakcji miareczkowania mréwczandéw za pomoca
nadmanganianu, w roztworze wodnym zawierajacym ~0.5 M NaOH.

Miareczkowanie nadmanganianem w $rodowisku zasadowym jest czesto przeprowadzane w
obecnos$ci dodanej soli baru, ktéra powoduje wytrgcanie manganianow w postaci BaMnQO,.

2. Jakiego ubocznego procesu redoks z udzialem manganianow unika si¢ dzigki dodaniu
soli baru? Napisz przyktadowe rownanie odpowiedniej reakcji.

W kazdej z trzech kolb: A, B, C umieszczono po 10,00 mL (Vyy,) 0,0400 M (cmn) roztworu
KMnQO, i w kazdej z tych kolb przeprowadzono nastepnie roézne reakcje.

3. Do Kolby A dodano probke roztworu zawierajagcego nieznang ilo$¢ kwasu krotonowego
(CA) CH;—CH=CH—COOH (mca), zasadg i azotan baru (oba te reagenty w nadmiarze) i tak
powstata mieszaning reakcyjng pozostawiono na 45 minut. Wiadomo, ze w warunkach tego
do$wiadczenia kazda czgsteczka kwasu krotonowego traci 10 elektronéw. Masa molowa CA
wynosi 86,09 g/mol.

a) Napisz, w postaci jonowej, catkowite rownanie reakcji
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Nastepnie do przechowywanej mieszaniny dodano 8,00 mL (Vcy) 0,0100 M (ccn) roztworu
cyjanku potasu. Spowodowato to przebieg nastepujacej reakcji:

2Ba** + 2Mn0O, + CN ™+ 20H = 2BaMnQ, + CNO™ + H,0

Osad BaMnQO, odsaczono, a nadmiar cyjankdw w przesgczu zmiareczkowano za pomocg
0,0050 M (caq) roztworu AgNO; do zaobserwowania wykrywalnego tworzenia osadu. Zwroc¢
uwage, ze zarbwno CN, jak i CNO™ sg analogami jonéw halogenkowych, ale CNO™ tworzy
rozpuszczalng sol ze srebrem.

b) Podaj wzér zwigzku kompleksowego, ktory tworzy sie, gdy jony Ag’ s3 na poczatku
dodawane do roztworu cyjanku (zanim utworzy si¢ osad).

c) Podaj wzor tworzacego si¢ osadu.

d) Oblicz mas¢ kwasu krotonowego (w mg), jezeli na miareczkowanie, do osiggnigcia punktu
koncowego, zuzyto 5,40 mL (Va,) roztworu soli srebra.
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4. Do kolby B dodano inng probke, o innym st¢zeniu kwasu krotonowego i zasady (w
nadmiarze), ktora nie zawierata soli baru. Zamiast cyjankow dodano nadmiar KI jako
reduktora. Nastepnie powstatg mieszaning zakwaszono i wydzielony jod zmiareczkowano za
pomoca 0,1000 M (cs) roztworu tiosiarczanu. Do osiggniecia punktu koncowego zuzyto 4,90
mL (Vs,) titranta.

Oblicz mas¢ kwasu krotonowego (W mg).

5. Do kolby C dodano probke zawierajaca cyneg(ll) i odczyn $rodowiska doprowadzono do
stabo alkalicznego. Cyna(ll) ulegta ilosciowemu utlenieniu do Sn(OH)¢”", podczas gdy osad
wytworzyt si¢ w wyniku redukcji nadmanganianu. Osad ten wyizolowano, przemyto,
wysuszono w 250°C, zwazono (masa wysuszonego osadu (Mpc), bedacego dwusktadnikowym
zwigzkiem Mn,Oy, wynosita 28,6 mg), i rozpuszczono w H,SO,, w obecnosci nadmiaru jodku
potasu. Wydzielony jod zmiareczkowao za pomocg 0,1000 M roztworu tiosiarczanu,
zuzywajac 2,50 mL (Vs,) tego titranta do osiggnigcia punktu koncowego.

a) Wyznacz wartosci X i y. Napisz rownanie reakcji strgcania.
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Reakcja:

b) Oblicz masg¢ cyny w probce (w mg).
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Zadanie 8. Wyjatkowe procesy zyciowe Archaea (8 punktéw)

Pytanie 1 (2 (3|4 |5|6]|7]|8 9 Suma
a | b
Marks 2 | 713|814 |4 |5 |4 | 3|5 45

Archaea (lub archebakterie) sg jednokomoérkowymi mikroorganizmami roéznigcymi si¢
znacznie od bakterii i eukariotow na poziomie molekularnym.

Dla niektérych archebakterii gtownym zrodtem energii jest enzymatyczna reakcja
metyloaminy z wodg. Prowadzono eksperyment, w ktérym komorki szczepu Archaea byty
hodowane w s$rodowisku o pH 7 w warunkach beztlenowych (anaerobowych) na pozywce
zawierajacej, jako jedyne zrodio energii, *CH3NH,. Po pewnym okresie inkubacji, pobrano
probke gazu znad hodowli Archaea i gaz ten poddano analizie. Okazalo si¢, ze gaz zawiera
dwie substancje A i B w stosunku molowym 1,00:3,00 (A:B). Gestos¢ probki wzgledem H,
wynosita 12,0.

1.  Oblicz utamek objetosciowy (W %) zwigzkow A i B w tej mieszaninie.

2. Okresl Ai B, wiedzac, ze w pobranej prébce mieszaniny gazu nie byto obecnych atoméw
azotu.
Twoje obliczenia:

3. Napisz rownanie reakcji enzymatycznej metyloaminy z woda opisang w powyzszym
eksperymencie postugujac si¢ dominujaca forma kazdej substancji.

W wielu typach archaea znaleziono enzymy zawierajace a-aminokwas X. Wiadomo, ze X:

o sklada si¢ z atomow 4 pierwiastkow;

e  zawiera wagowo 18,8 % tlenu;

e posiada pojedynczy indywidualny tRNA, 1 jest wlgczany do biatek podczas translacji.
32



Nazwisko 1 imi¢ Kod zawodnika

Wykryto, ze prekursorem aminokwasu X w archaea jest aminokwas L-lizyna (zobacz wzor
strukturalny na schemacie ponizej). Wszystkie atomy wegla i azotu znajdujace sie w X
pochodza z dwoéch poczatkowych czasteczek lizyny. Aby ustali¢ drogi biosyntezy X
wprowadzono do modelowego uktadu L-lizyne znakowang réznymi izotopami. Otrzymane
wyniki podsumowano w tabeli .

Ciezar czasteczkowy (w zaokragleniu do liczb
Sktad izotopowy L-lizyny catkowitych) reszty aminokwasowej X [RCH(NH,)CO],
przylaczonej do tRNA, w g/mol
Normalny 238
Wszystkie atomy wegla - °C, 253
wszystkie atomy azotu -*°N
Atomy azotu w grupie e-aminowej (w fancuchu 239
15
bocznym) - N

4.  Podaj wzoér czasteczkowy X.
Obliczenia:

Biosynteza X w archaea przebiega wedtug nastepujacego schematu (E;—E; — enzymy):

E E Spontaneousl|
HOOC -~ ~_NH, —= C 2 >pD ——> P 5
- -H,0O ? -H,O
NH; L-lysine
HOOC. _~_~_NH;
NH; L-lysine

W pierwszym etapie lizyna jest przeksztatcana w jej strukturalny isomer (o—aminokwas, C),
o]

—
natomiast D zawiera wigzanie peptydowe, a E zawiera grupe formylowa [ H]. Wszystkie

wspotczynniki stechiometryczne reakcji w powyzszym schemacie sg rowne 1.
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5. Podaj wzory czasteczkowe zwigzkéw C, D | E. Z podanych ponizej typéw reakcji
wybierz (zaznaczajagc odpowiedni kwadrat) jeden, odpowiadajgcy reakcji katalizowanej
enzymem Es.

Obliczenia:

[0 Oksydacyjna deaminacja

OO0 Dekarboksylacja;

O Wewnatrzczasteczkowa deaminacja;
O Hydroksylacja;

O Hydroliza wigzania peptydowego.

X zawiera nastgpujacy fragment:

(RMeH),, (HMeR)

5
(R,Me,H)™ X, 7

N

R jest podstawnikiem o duzej masie (M>100 g/mol). Atom wegla C-3 nie jest atomem
asymetrycznym, atomy wegla C-4 i C-5 sg centrami stereogenicznymi. Wszystkie atomy
wegla w pierScienil sg potaczone z przynajmniej jednym atomem wodoru. Kazdy z
podstawnikéw (H, Me i1 R) wystepuje tylko raz.

6. Okresl pozycje podstawnikow H, Me i R.
Twoje uzasadnienie:
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7. Narysuj wzory strukturalne C i X z zaznaczeniem stereochemii. W przeksztatceniach od
C do X zaden z centrow asymetrii nie ulega zmianie. Okresl wszystkie centra stereogeniczne
wystepujace w X, stosujac oznaczenia R lub S.

C X

Za wlaczanie reszty aminokwasowej X w biatka archaea odpowiedzialny jest tylko jeden
kodon. Zasady azotowe tworzace ten kodon zawieraja lacznie dwie egzocykliczne grupy
aminowe i trzy egzocykliczne atomy tlenu

NH, O NH»> (@]
NN N N SN NH
sl N
kN/ N HzN)\N/ N H/l%o N/J%o

adenine guanine cytosine uracyl

8.  Wypehij ponizszg tabele w celu okreslenia sktadu nukleotydowego kodonu kodujacego
X. Zaznacz w kazdej linii tylko jedno okienko.
Twoje obliczenia:

Zasada Liczba zasad w kodonie
azotowa 1 2 3 Oorl lor2
A
C
G
U
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Fragment mRNA kodujacy sekwencje, podany ponizej, zawiera kodony kodujace wiaczanie
reszty X do enzymu Archaera:

5°...AAUAGAAUUAGCGGAACAGAGGGUGAC...3’

9a. Wykorzystujagc tabel¢ kodu genetycznego okresl, ile reszt aminokwasowych jest
wigczanych do tancucha enzymu z powodu translacji tego fragmentu.

Liczba aminokwasow =

9b. Napisz sekwencj¢ aminokwasow otrzymang W Wyniku translacji tego fragmentu. Wez
pod uwage, ze w tym fragmencie wystgpuje wigcej niz jedna reszta X.

W okienkach wpisz skréty aminokwasowe (od N- do C-konca).
Zwrd¢ uwage, ze liczba okienek jest nadmiarowa. Jesli jest wigcej niz jedna mozliwos¢ w

poszczegdlnej pozycji, wpisz je wszystkie, oddzielajac je ukosnikiem ,,/”. Jesli translacja ulega
zatrzymaniu, napisz STOP i okienka na prawo od tego miejsca pozostaw puste.
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Skroty nazw
aminokwasow:
(a) Kodony RNA dla dwudziestu aminokwaséw

druga zasada
U C A G Ala = Alanina
Phe Ser Tyr Cys U Arg = Arginina
Phe Ser Tyr Cys C Asn = Asparagina
U Asp = Kwas
Leu Ser | STOP STOP | A asparaginowy
Leu Ser | STOP Trp G Cys = Cysteina
Glu = Kwas
Leu Pro His Arg U glutaminowy
C Leu Pro His Arg C 5 Gln = Glutamina
Leu Pro Gln Arg A3 Gly = Glicyna
Leu Pro Gln Arg G |2 His = Histydyna
lle Thr Asn Ser U § lle = Izoleucyna
A lle Thr Asn Ser cC|= Leu = Leucyna
lle Thr Lys Arg A Lys = Lizyna
Met(start) Thr Lys Arg G Met = Metionina
Val Ala | Asp Gly U Phe = Fenyloalanina
G Val Ala | Asp Gly C Pro = Prolina
Val Ala Glu Gly A Ser = Seryna
Val Ala Glu Gly G Thr = Treonina

Trp = Tryptofan
Tyr = Tyrozyna
Val = Walina
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Group 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Period
2
1 He
bebiii]
6 7 8 10
2 c N O Ne
10,81 14007 | 15999 18998 20.180
15 | 16 18
3 P S Ar
39.948
34
| lllllllllll AHHE
74922 | 78.96
MEBCEDEEECTEAEEN WA
5
114.82 118.71 12175 12783 126.90 131.29
g | JEEEE AT MML;J@J -
207.2 || 208.98
13 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118
7 - Uut  FI  Uup Lv Uus Uuo
[284.18) | [289.19] | [288.19]

**Actinoids s
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Ogblne wskazowki

Przestrzegaj zasad bezpieczenstwa podanych w skrypcie z przygotowawczymi zadaniami
laboratoryjnymi; w laboratorium nie wolno je$¢, ani pic.

Jesli nie bedziesz przestrzegal zasad bezpieczenstwa otrzymasz tylko jedno upomnienie, jesli
ponownie je przekroczysz, zostaniesz zdyskwalifikowany.

Arkusz zadan i odpowiedzi zawiera 24 strony (wlaczajac strone tytutowa i uklad okresowy
pierwiastkow). Do wykonania sg 3 zadania. Zacznij od rozwigzywania zadania 1.

Zawody beda trwaly 5 godzin, przed rozpoczgciem zawoddéw bedziesz mial 15 minut na
przeczytanie zadan. Na 30 minut przed konicem zawodow zostanie o tym podana informacja.

Napisz twoj kod zawodnika na kazdej stronie.

Odpowiedzi wpisuj wylacznie w miejscach do tego przeznaczonych (obramowane prostokaty),
odpowiedzi wpisane poza tymi miejscami nie bedg oceniane. W odpowiedziach pokaz réwniez
stosowne obliczenia.

Korzystaj wylacznie z dostarczonego dlugopisu, olowka i kalkulatora.

Odczytuj wskazania biurety tak doktadnie, jak jest to mozliwe.

Jesli bedziesz potrzebowal wiecej odczynnikéw, popro$ o to asystenta, znajdujacego si¢ w
laboratorium. Nie otrzymasz za to punktow karnych, z wyjatkami podanymi ponize;j:

Za kazda dodatkowa porcj¢ aldehydu, 2,4-dinitrofenylohydrazyny, 50 mL porcje titranta HCI lub
EDTA, lub porcje roztworu polimeru, otrzymasz 1 punkt karny (z dostgpnych 40 pkt za czgsc
laboratoryjng)

Pracuj bardzo ostroznie! Jesli zbijesz wiskozymetr nie otrzymasz nowego!

Jesli bedziesz mial pytania zwigzane z bezpieczenstwem, aparaturg, odczynnikami, wyjsciem do
toalety - zadaj je asystentowi znajdujacemu si¢ w laboratorium

Wszystkie odpady chemiczne wylewaj wytacznie do przeznaczonej do tego celu 800 mL zlewki
oznaczonej “WASTE”.

Na zadanie, wylacznie w celu wyjasnienia watpliwosci, dostepna jest oficjalna wersja
anglojezyczna. Zapytaj o nig asystenta znajdujacego si¢ w laboratorium.

Po uslyszeniu sygnalu stop umies¢ swoj arkusz zadah 1 odpowiedzi oraz wszystkie arkusze papieru
milimetrowego w kopercie (ale jej nie zalepiaj) i pozostaw na swoim stanowisku laboratoryjnym.
Po uslyszeniu sygnalu stop musisz natychmiast przesta¢ pracowa¢. Jesli tego nie zrobisz w
ciaggu 5 minut, otrzymasz (0 punktow za zadania laboratoryjne.

Podczas zawodow laboratoryjnych niektore elementy szklane lub plastikowe beda uzywane
kilka razy, dlatego po kazdym uzyciu dokladnie je umyj.



Lista odczynnikow

Odczynnik Ilos¢ Lokalizacja Oznaczenie Zasady
bezpieczenstwa
Zadanie 1
.. 2 fiolki, po 200 | Mala zakrecana 2,4-
2,4-Dinitrofenylohydrazyna mg fiolka dinitrophenylhydrazine H228, H302
. . 2 fiolki, po 1 plastikowa
Kwas siarkowy, stezony mL zakrecana fiolka H,SO, concentrated H314
Aldehvd. 1 mmol roztwor w etanolu 2 butelki, po 4 mata 30 mL butelka | Aldehyde 1 and H319 and
ya, mL z korkiem szklanym | Aldehyde 2 H302
Etanol 30 mL szklana butelkaz | gy H225
korkiem
NgOH, roztwor (do uzycia w zadaniu 27 mL 60 mL Szklana_ NaOH 2M H314
1i2) butelka z korkiem
Zakr¢cana ciemna H225, H319,
Aceton 30 mL szklana butelka Acetone H336
Zadanie 2
EDTA, 0,0443M* roztwor 70 mL 125 mL szklan_a EDTA 0.05M H319
mianowany butelka z korkiem
HCI, 0,0535M* roztwér mianowany | 70 mL 125 mL szklana HCl H314, H335
butelka z korkiem
y, 0,
Oranz’metylowy, 0,1% wodny 25 mL butelka z Methyl orange H301
roztwor wkraplaczem
Wskaznik mureksyd , staly zmieszany | w 10 mL mata zakrecana Murexide
z NaCl w stosunku wagowym 1:250 butelce butelka
Prébka wody 500 mL 0.5_ L pl_astlkowy Water sample
pojemnik
Zadanie 3
. 5 butelek, po Zakrecane ciemne .
Poly(alkohol winylowy) 40 mL. s7klane butelki P1,P2,P3,P4i X
Do uzycia we wszystkich zadaniach
Woda destylowana 500 mL Plastikowa H,O
tryskawka

Do uzytku przez wszystkich uczestnikéw, na wspélnym stole

Wodoroweglan sodu

| 800 mL

| Zlewka 800 mL

| NaHCO3

|

*Stezenie podane na butelce jest tylko przyblizone. Dokladna wartos¢ bedzie podana na stanowisku.




Szklo i sprzet laboratoryjny
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Pozycja

Na kazdym stanowisku

5 mL plastikowa zakrg¢cana fiolka oznaczona “1” z twoim kodem zawodnika

5 mL plastikowa zakrecana fiolka oznaczona “2” z twoim kodem zawodnika

Statyw laboratoryjny

Zlewka 50 mL

Zlewka 25 mL

Zlewka 25 lub 50 mL

Mieszadlo magnetyczne

Magnetyczny element mieszajacy

Lejek do saczenia ze szklanym spiekiem

Adapter

Okraglodenna kolbka 50 mL

Pompka wodna

Pipeta 2 mL

Pipeta 5 mL

Napetniacz do pipet

Szpatutka

Plastikowa tryskawka

Pojemnik 800 mL na zlewki

Cylinder miarowy na 10 mL

Bibuta filtracyjna, okragta

Nozyczki

Bibuta filtracyjna

Pateczka szklana

Papierki wskaznikowe pH (w zamykanej torebce plastikowej)

Wiskozymetr

Stoper

Gruszka gumowa 30 mL

Linijka

Marker

Biureta 25 mL

Pipeta 25 mL

Plastikowy lejek

Erlenmeyerka

RINR R R IRRPRRPRIR PR N RN R R RN RN N R R RN N R R NN R R e

Pasek testowy do oznaczenia catkowitej zawarto$ci rozpuszczonych substancji statych (w
zamykanej torebce plastikowej)

Chusteczki papierowe (w rogu kazdego stotu laboratoryjnego do uzycia przez 3 1 paczka
zawodnikow)

Plastikowy koszyk 1

Papier milimetrowy 4 arkusze
Skala pH (w plastikowej zamykanej torebce) 1

Na stolach do wspdlnego uzytku

Bibuta filtracyjna, okragta

Bibuta filtracyjna

Rekawiczki

Wagi

Butelka oznaczona “H,0 dist.”

Termometr zanurzony w wodzie

Cylinder miarowy 100 mL

pH-metr

*Jesli bedziesz potrzebowaé wigcej bibuly filtracyjnej, znajdziesz ja na wspolnym stole.
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Zadanie 1. Synteza 2,4-dinitrofenylohydrazonéw (13 pkt. z calosci)

Hydrazony nalezg do grupy imin, ktére w czasteczkach, w sasiedztwie podwodjnego
wigzania wegiel-azot zawieraja pojedyncze wigzanie azot-azot. Hydrazony powstaja w
reakcji hydrazyny zawierajacej grupe NH, z aldehydami lub ketonami w odpowiednich
warunkach. Hydrazonowe pochodne zwigzkéw karbonylowych sg czesto trwalymi,
krystalicznymi, intensywnie zabarwionymi ciatami statymi i dlatego sg czesto uzywane do
potwierdzania budowy aldehyddw i ketonow.

Celem tego zadania bedzie zidentyfikowanie 2 podstawionych benzaldehydow (pokazanych
ponizej) poprzez zbadanie produktow ich reakcji z 2,4-dinitrofenylohydrazyna.

(©) O

AN A

CH3

OH HsC
Procedura
Synteza 2,4-dinitrofenylohydrazonow

Uwaga! Nie prowadz dwéch syntez jednoczesnie, poniewaz zlewka moze spas¢ z
mieszadla magnetycznego i stracisz mieszaning reakcyjna.

Umies¢ w 50 mL zlewce magnetyczny element mieszajacy. Zlewke, umieszczong na
mieszadle magnetycznym, przymocuj za pomoca metalowego pierscienia do statywu.
Umies¢ w zlewce zawartos$¢ fiolki (200 mg 2,4-dinitrofenylohydrazyny) i zacznij powoli
mieszaC. Nastepnie, wylgcznie w obecnosci asystenta, ostroznie wlej na osad jedng probke
stezonego kwasu siarkowego (1 mL). Uzywajac pipet dodaj do mieszaniny reakcyjnej,
kroplami, 1,6 mL wody i 4 mL etanolu. Nastepnie, uzywajac pipety, dodaj kroplami
zawarto$¢ butelki z roztworem aldehydu (,,aldehyd 1” albo ,,aldehyd 2”, kazda z nich
zawiera 1,00 mmol aldehydu). Natychmiast powstaje jasny osad. Kontynuuj mieszanie
przez 10 min, nast¢pnie dodaj 10 mL wody i mieszaj przez kolejne 3 minuty.

Izolacja i oczyszczanie produktu

Wytnij nozyczkami z bibuty filtracyjnej koto, o srednicy wigkszej o okoto 1 cm niz $rednica
szklanego lejka ze spiekiem do saczenia. Zwilz bibute woda i ostroznie umies¢ jg na
powierzchni saczka. Bibula powinna przylega¢ rownomiernie 1 $cisle. Jesli nie uda ci sie
wycia¢ odpowiedniego saczka, wez nowy arkusz bibuly ze stolu do wspolnego uzytku i
powtOrz wycinanie. Zmontuj aparatur¢ do saczenia. Wyjmij ze zlewki, przy pomocy
topatki, element mieszajacy, a nastepnie przenie$ produkt reakcji na sagczek. Odkre¢ pompke
wodng (jesli bedziesz mial trudnosci, zwro¢ sie do asystenta na sali, aby ci pomogl) i
odsacz osad. Wlej niewielka ilos¢ wody do zlewki i przenie$ pozostalo$¢ produktu na
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saczek. Przemywaj osad na saczku woda, az krople wody wyplywajace z sagczka bedg miaty
odczyn obojetny. (Zlewki z kolby okragtodennej wylewaj do pojemnika, oznaczonego jako
,»WASTE”). Przemyj osad dwa razy etanolem, uzywajac kazdorazowo nie wigcej niz 3 mL.
(Uwaga: hydrazony sa stabo rozpuszczalne w etanolu). Wysusz osad na sgczku, przy
wlaczone] pompce wodnej, od czasu do czasu spulchniajgc 1 odciskajgc produkt szklang
pateczka. Po okoto 20-30 minutach przenie$ ostroznie wysuszony osad do samodzielnie
wykonanego z bibuty pudetka. Pozostaw proszek do koncowego wysuszenia na powietrzu.
Umies¢ pudetko z produktem w bezpiecznym miejscu (na przyklad na poélce). Zakreé
pompke wodna, jesli jej nie uzywasz! Radzimy zwazy¢ produkt, kiedy bedzie wygladal na
suchy, aby unikngé¢ kolejek przy wagach. Na koncu produkty przenie§ do plastikowych
fiolek z twoim kodem zawodnika. Odpowiedz na pytania zamieszczone ponize;j.

Uwaga: Otrzymane przez ciebie produkty beda nast¢pnie ponownie sprawdzane przez
obstluge laboratorium.

PowtOrz powyzsze operacje z pozostalym aldehydem.

Plastikowa fiolka 1 Plastikowa fiolka 2
Masa pustej fiolki mg Masa pustej fiolki mg
Masa fiolki z produktem mg | Masa fiolki z produktem mg
Masa produktu mg Masa produktu mg

Podpis asystenta

1.1. Narysuj struktury: 2,4-dinitrofenylhydrazyny i obu produktow.
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1.2. Jaki rodzaj stereoizomerii (0 ile w ogole) jest mozliwy dla tych hydrazonow?
Zaznacz odpowiedni kwadrat.

OJR/S [0OE/Z Otreolerytro [ manno/gluko [ D/L

2.1. Jaka rolg w reakcji tworzenia 2,4-dinitrofenylohydrazonu petni kwas siarkowy?
Zaznacz odpowiedni kwadrat.

[] odczynnika stechiometrycznego [ katalizatora [ reduktora [ utleniacza

2.2. Jak zmieni si¢ szybkos$¢ reakcji, jesli synteza bedzie prowadzona w $rodowisku
obojetnym? Zaznacz odpowiedni kwadrat.

[] bardzo wzro$nie L] trochg wzro$nie
[] nie zmieni si¢ [] reakcja bedzie przebiegata bardzo wolno

2.3. Jak zmieni si¢ szybkos¢ reakcji, jesli synteza bedzie prowadzona w §rodowisku
zasadowym? Zaznacz odpowiedni kwadrat.

[ bardzo wzrosnie L] troche wzro$nie
[] nie zmieni si¢ [] reakcja nie bedzie przebiegac
Charakterystyka

Umies¢ malg ilos¢ (na koncu szpatutki) kazdego produktu w osobnych 25 mL zlewkach.
Dodaj do kazdej zlewki 10 mL of acetonu. Najlepsze wyniki otrzymuje sie¢, kiedy barwa
roztworu w obu zlewkach jest podobna — zoétta i o podobnej intensywnosci. Wlej do
kazdej zlewki 5 mL roztworu NaHCO3;. Wymieszaj powstale mieszaniny szklang pateczka,
uzywajac do tego celu roznych koncoéw pateczki.

3.1. Zaznacz kwadrat odpowiadajgcy twoim obserwacjom zmian koloru roztworow

[1 W Zadnej zlewce kolor si¢ nie zmienit
[] W obu zlewkach kolor si¢ znacznie zmienit
[ Kolor ulegt znacznej zmianie tylko w jednej zlewce

Dodaj 2 mL roztworu NaOH do kazdej powstalej mieszaniny, opisanej w pytaniu 3.1.
Wymieszaj mieszaning reakcyjng szklang pateczka.

3.2. Zaznacz, w kwadratach ponizej, Swoje obserwacje zmian koloru.

[1 W Zadnej zlewce kolor si¢ nie zmienit
[] W obu zlewkach kolor znacznie zmienit si¢

[1 Kolor zmienit si¢ znacznie tylko w jednej zlewce
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4.1. Jakie strukturalne cechy produktow mogg wyjasni¢ zmiany ich koloru w reakcji z
NaHCO,? Zaznacz odpowiedni kwadrat.

[ obecnos$¢ w pierscieniu benzenowym grupy MeO, w pozycji 4
[1 obecnos$¢ w pierécieniu benzenowym grupy MeO, w pozycji 3
[] obecnos¢ w pierscieniu benzenowym grupy OH, w pozycji 4
[ 1 obecno$¢ obu grup MeO i OH

4.2. Ktory z wymienionych proceséw jest odpowiedzialny za zmian¢ koloru, obserwowang
w reakcji 2,4-dinitrofenylohydrazonéw z wodnym roztworem NaOH? Zaznacz odpowiedni
kwadrat.

[1 hydroliza zasadowa [1 dehydratacja L[] hydratacja
[ 1 deprotonacja L1 dehydrogenacja

4.3. Narysuj w prostokatach ponizej struktury gléwnych form zwigzkéw organicznych
obecnych w kazdej reakcji testowe;j

Aldehyd wyj$ciowy: Aldehyd wyj$ciowy:
SN >N
CHs
o
OH HSC/O
Roztwér NaHCO, Roztwér NaHCO,
Roztwor NaOH Roztwor NaOH
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5. Wstaw numer 1 lub 2 pod kazda pokazang ponizej strukturg. Oblicz procentowe
wydajnosci tworzenia kazdego z hydrazonow.

(0]

X

OH

Numer:

Obliczenie wydajnosci :

CH;,

H3C

Numer:

Obliczenie wydajnosci:

odczynnikow

Wydajnosci:
Numer 1 %
Numer 2 %
Wydanie dodatkowych Podpis asystenta Punkty karne
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Zadanie 2. Wyznaczanie Indeksu Nasycenia Langeliera wody w basenie (12 pkt. z calosci)

Indeks Nasycenia Langeliera (LI) jest miarg korozyjnosci wody w basenie plywackim, jak
réwniez jej zdolnosci do rozpuszczania lub osadzania wegglanu wapnia. Je§li LI wynosi w
przyblizeniu zero, woda uwazana jest za “zroéwnowazong”. Jesli LI ma warto$¢ dodatnig, woda
wykazuje tendencj¢ do osadzania weglanu wapnia i1 tworzy kamien kottowy. Jesli jest liczbg
ujemng, woda wykazuje wilasciwosci korozyjne i rozpuszcza weglan wapnia. Indeks LI jest
kombinacjg warto$ci wspotczynnikow fizycznych, zestawionych w Tabeli 1 i moze by¢
wyznaczony zgodnie ze wzorem:

LI=pH+FT +FD+ FA-FTDS

N

-0,8 0,1 0,8
Aggressive water Danger of Acceptable Excellent Acceptable Danger of scaling Formation of
causing corrosion corrosion balance balance balance and deposits scale and
of metallic parts deposits
etc
pH: Wartos¢ pH
FT: Wspdtczynnik temperaturowy
FD: Wspotczynnik twardosci wapniowej (CH)
FA : Wspotczynnik catkowitej zasadowosci (TA)
FTDS: Wspétczynnik catkowitej ilosci rozpuszczonych substancji statych (TDS)
Table 1. Wartosci i odpowiadajgce im wspotczynniki
Wspotczynnik Wspotczynnik Wspblczynnik
o twardosci catk. zasadowosci catk. ilosci rozp.
Temperatu ra, "C FT wapniowej (CH), FD (TA), mg/L FA subst. statych FTDS
mg/L CaCO; CaCOs TDS, mg/L NaCl
0,0 5 0,3 5 0,7 0 12,0
0,1 25 1,0 25 1,4 i ]
8 0,2 50 1,3 50 1,7 1000 12,1
12 0,3 75 15 75 19 - -
16 0,4 100 1,6 100 2,0 2000 12,2
19 0,5 150 1,8 125 2,1 - -
24 0,6 200 1.9 150 2,2 3000 12,25
29 0,7 250 2,0 200 2,3 - -
34 0,8 300 2,1 300 2,5 4000 12,3
41 0,9 400 2,2 400 2,6 - -
53 1,0 600 2,35 800 2,9 5000 12,35
- - 800 2,5 1000 3,0 - -
- - 1000 2,6 - - 6000 12,4
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Rozwigzujgc to zadanie, wyznaczysz warto$¢ LI danej probki wody. Pamietaj, ze twardo$¢ wyrazona
jest jako rownowazna stezeniu CaCOjs; (wyrazonemu w mg/L). Caltkowita zasadowos$¢, bedaca
kwasowym rownowaznikiem catkowitej ilosci weglanow 1 wodoroweglanow, jest takze wyrazana w
mg/L CaCOs, podczas gdy TDS jest przeliczana na stezenie NaCl (mg/L).

Przepisy laboratoryjne

Twardo$¢ wapniowa 0znaczana jest na podstawie miareczkowania kompleksometrycznego z
EDTA (Na,H,Y). Miareczkowanie to przeprowadza si¢ w silnie alkalicznym $rodowisku dla
zamaskowania  magnezu (duze ilosci Mg®* przeszkadzaja w oznaczeniu z powodu
wspotstragcania wapnia z Mg(OH),; ponadto wskaznik kompleksometryczny adsorbuje si¢ na
Mg(OH),, co utrudnia obserwacj¢ zmiany barwy). Po dodaniu zasady miareczkowanie nalezy
przeprowadzi¢ natychmiast, aby zapobiec osadzaniu si¢ CaCOs.

1.1. Napisz réwnanie reakcji zachodzacej w trakcie miareczkowania za pomocg Na,H,Y':

Procedura oznaczania wapnia
a) Napelnij biurete mianowanym roztworem EDTA (o doktadnym stezeniu 0,0443 M).

b) Odpipetuj probke wody (Water sample) o obj. 20 mL do kolbki Erlenmeyera.

€) Zapomocg 10-mL cylindra miarowego dodaj 3 mL 2M roztworu NaOH.

d) Za pomoca topatki dodaj tyle wskaznika — mureksydu, aby osiggnaé zauwazalnie r6zowa
barwe roztworu.

e) W ciagu kilku minut przeprowadz miareczkowanie za pomocg EDTA do zmiany barwy
wskaznika z r6zowej na purpurowa.

1.2. Wypetnij tabele 2.
Tabela 2

. . ] Numer miareczkowania
Miareczkowanie wapnia

Poczatkowy odczyt biurety, mL

Koncowy odczyt biurety, mL

Zuzyta objetos¢, mL

Ostatecznie przyjeta objetos¢, mL

2. Oblicz twardo$¢ probki wody w mg/L CaCOs. Zapisz wynik w Tabeli 4 (patrz pytanie 7.).
Twoje obliczenia:
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Pomiar pH. ZnajdZz miejsce w laboratorium, w ktorym znajduje si¢ pH-metr (lub zapytaj
asystenta opiekujacego si¢ Twojg salg)

a)
b)

c)
d)
€)
f)

9)
h)

Umies$¢ ok. 70-90 mL probki wody w czystej kolbce Erlenmeyera.

Usun ochronng naktadke z pH-metru (pozostaw naktadk¢ w pozycji stojacej, poniewaz
znajduje si¢ w niej roztwor).

Ophucz elektrode wodag destylowang za pomocg plastikowej tryskawki.
Wiacz pH-metr przesuwajac przetacznik ON/OFF w odpowiednie potozenie.
Zanurz miernik do badanego roztworu i zamieszaj go delikatnie przez wirowe ruchy kolbki.

Pot6z kolbke¢ na stole 1 poczekaj do ustalenia si¢ warto$ci odczytu (nie wigcej niz przez 1
minute).

Odczytaj i zapisz wartos¢ pH.

Wytacz miernik, optucz elektrode woda destylowang i1 zat6z z powrotem naktadke ochronng
(jezeli utworzyta si¢ kolejka do pH-metru, przekaz go nastgpnemu zawodnikowi).

3.1. Zapisz warto$¢ pH w Tabeli 4 (patrz pytanie 7).

3.2. Ktora forma kwasu weglowego dominuje w Twojej probce wody?

Uzasadnij swoj wybér obliczeniami i zaznacz jeden kwadracik w arkuszu odpowiedzi.

Uwaga: State dysocjacji kwasu weglowego wynosza Ky = 4.5-10"; K, = 4.8-10™.

Twoje obliczenia:

[1 Weglan [ Wodoroweglan [1 Kwas weglowy

3.3. Napisz rownanie jonowe dominujacej reakcji przebiegajacej w trakcie miareczkowania
probki wody za pomoca HCI.

Oznaczanie calkowitej zasadowosci. Dla oznaczenia catkowite] zasadowosci probki wody
nalezy jg miareczkowa¢ do H,CO;. Stosowanym wtedy wskaznikiem kwasowo-zasadowym jest

oranz metylowy, ktdry zaczyna zmienia¢ swojg barwe z z6ltej na pomaranczowa przy pH okoto
4,5.

12



Zadanie Kod zawodnika
2

Pytanie

Calk.

Punkty

27

79

Przemyj biuret¢ woda destylowang i napeinij ja mianowanym roztworem HCI (o dokladnym

stezeniu 0,0535 M).

a) Odpipetuj 50,0 mL probke wody do kolbki Erlenmeyera i dodaj 3 krople roztworu oranzu

metylowego.

b) Jezeli probka przed dodaniem kwasu ma barwe pomaranczows, jej catkowita zasadowos¢
wynosi zero. Jesli roztwor jest zotty, miareczkuj go mianowanym roztworem kwasu do
pierwszej zauwazalnej zmiany barwy na pomaranczowa. Zapisz objetos¢ zuzytego titranta.

4.1. Wypehnij Tabele 3.
Tabela 3

Oznaczanie zasadowosci

Numer miareczkowania

Poczatkowy odczyt biurety, mL

Koncowy odczyt biurety, mL

Zuzyta objetos¢, mL

Ostatecznie przyjeta objetosé, mL

4.2. Oblicz catkowitg zasadowo$¢ (W mg/L CaCOs). Zapisz wynik w Tabeli 4 (patrz pytanie 7).

Twoje obliczenia:

5. Pomiar temperatury. Odczytaj wartos¢ za pomoca termometru znajdujacego si¢ na
stanowisku zbiorczym i zapisz jg w Tabeli 4 (patrz pytanie 7).

6. Oznaczanie TDS w probce wody za pomocg paska testowego.
a) Napetnij zlewke probka wody do poziomu ok. 3 cm wysokosci. Zanurz pasek w wodzie,

pilnujac, aby zo6tta strefa na gérze paska nie stykata si¢ z ciecza.
b) Odczekaj 3-4 minuty, az z6tta strefa stanie si¢ callkowicie brgzowa. Odczytaj odpowiednig

warto$¢ w sposob pokazany na ponizszym rysunku, podajac odczytang warto$¢ z
doktadnoscia do jednego miejsca po przecinku.

C) Zapisz odczytang wartosc:

13
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d) Okresl warto$¢ stezenia TDS Twojej probki jako stezenie NaCl, mg/L, na podstawie
danych w tabeli po prawej stronie rysunku.
e) Zapisz stezenie NaCl w Tabeli 4 (patrz pytanie 7).

Stez.

Odczyt | NaCl

— mg/L

0 1,4 360

N Yellow band !0 get compleje ; 1,6 370

brown b [T 1,8 | 420

: 2,0 430

2,2 470

~ 4 min 2,4 530

2,6 590

Approx Reading g’g ggg
water level ! J

= 3,2 800

=== 3,4 880

e 36 | 960

= 3,8 1050

t Water 4.0 1140

4,2 1240

4.4 1340

4,6 1450

4.8 1570

5,0 1700

7. Wypeltnij wszystkie puste miejsca w Tabeli 4. Oblicz warto$¢ LI i zapisz wynik w Tabeli 4.
Wartosci wspotczynnikow podawaj z doktadnoscig do dwdch miejsc po przecinku.

Pokaz obliczenia:

14
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Tabela 4. Obliczanie LI probki wody

Numer probki wody (Water sample Number)

CH, TA,
mg/L CaCO; | mg/L CaCOs

TDS,

t°C PH mg/L NaCl

FD FA FT FTDS

Pytania teoretyczne. Poprawianie bilansu wody.
Jezeli L1 znacznie odbiega od zera, wymaga skorygowania do warto$ci zerowe;.

Zaldzmy, ze otrzymale$(-as) probke wody z basenu zbadang w taki sam sposob, jak wczesniej
przez Ciebie. Wyniki tych analiz sg nastepujace: CH = 550 mg/L, FD = 2,31, TA = 180 mg/L,
FA=2,26,t"=24°C, FT =0,6; TDS =1000 mg/L , FTDS =12,1, pH =7,9, LI =0,97.

Konserwator z obstugi basenu dodat po 10 mL 0,0100 M roztwordéw nastepujacych substancji
(NaHCO3;, NaOH, NaHSO,, CaCl,, EDTA (w postaci dwuwodnej soli dwusodowej) i HCI) do
réznych probek wody z basenu o objetosci 200 mL kazda (tzn. jeden odczynnik do kazdej
probki).

8. Okresl, czy CaSO, osadzit si¢ po dodaniu NaHSO,.

Uwaga: Iloczyn rozpuszczalnosci CaSO, wynosi 5-107°. Zatdz, ze osad CaCOjs nie tworzy sie
po dodaniu zadnego z powyzszych odczynnikdw.

Twoje obliczenia:

Twoja odpowiedz (zaznacz jedng) Tak O  Nie O
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Zadanie
2

Kod zawodnika

Pytanie | 1

4

Calk.

Punkty | 27

25

79

9. Wypelnij ponizsza tabele przez pokazanie kierunkéw zmian zachodzacych pod wplywem
dodania kazdego z odczynnikéw do tej konkretnej probki wody (uzyj znaku “+” jesli wartosé

wspoélczynnika rosnie, znaku “—, jezeli maleje, i cyfry “0”, jesli nie ulega zmianie).

Tabela 5

Odczynnik

pH

FA

FD

FTDS

LI

NaHCO3

NaOH

NaHSO,

CaCl,

Na,H,Y

HCI

Wydanie dodatkowych

odczynnikdw

Podpis asystenta

Punkty karne
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Imig i nazwisko Pytanie | 1 [2[3| 4 |5|6| 7 |8| 9 | Total

Zadanie
3 | Kodzawodnika Punkty |3 |2/ 0| 275 |5|0|195|4| 1 | 64

Zadanie 3. Wyznaczanie masy czasteczkowej metodg wiskozymetryczna (15 pkt. z calosci)

Wspotczynnik lepkosci jest miarg oporu, jaka ciecz stawia przeptywowi. Mozna go wyznaczy¢,
mierzac szybko$¢ przeptywu cieczy przez cienka kapilare. Lepko$¢ roztworu polimeru wzrasta
ze wzrostem jego stezenia. Dla ustalonego stezenia, silniejsze oddziatywania migdzy
rozpuszczalnikiem i polimerem powodujg wicksze rozprzestrzenianie si¢ zwojoéw polimerowych
I w konsekwencji — podwyzszenie lepkosci.

Jesli gestos$¢ rozecienczonego roztworu polimeru jest rowna gestosci rozpuszczalnika, definiuje
si¢ lepko$¢ zredukowang #,eq roztworu polimeru o stezeniu € (g/mL), w nastepujacy sposob:

red — [mL/g],
gdzie t i ty oznaczajg czasy przeptywu, odpowiednio, roztworu i czystego rozpuszczalnika. Dla
rozcienczonych roztwordw polimerow zredukowana lepko$¢ zalezy od stezenia nastgpujaco:

TTred (C) = [77]_'_ kC,

gdzie k jest parametrem wyrazonym w (mL%g?), natomiast [;] jest lepkoscia graniczna (ang.
intrinsic viscosity), wyrazong w (mL/Q). Graniczna lepko$¢ [#] wyznaczana jest przez
ekstrapolacje zredukowanej lepkos$ci do zerowego stezenia polimeru. Ogdlnie, graniczna
lepkos¢ zalezy od masy czasteczkowej M polimeru, zgodnie z réwnaniem Marka-Kuhna-
Houwinka:

[7]=KM*,
gdzie K i o oznaczajg state specyficzne dla danej pary rozpuszczalnik-polimer, w danej

temperaturze. Zatem, M mozna wyznaczy¢ z rownania Marka-Kuhna-Houwinka na podstawie
eksperymentalnie wyznaczonej wartosci [#] i wzorcowych danych dla K i a.

Jak wykona¢ pomiar wiskozymetryczny

3

1 — naczynie do zbierania cieczy
/7 2, 3 — dodatkowe rurki

4 — Naczynie pomiarowe

5 — Naczynie do zbierania cieczy

\&} 6 — Kreski wskazujace poziom
A\ L cieczy
1 ‘ 7 - Kapilara
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a) Umies¢ wiskozymetr w statywie tak, aby rurka (3) byta ustawiona pionowo, a naczynie do
zbierania cieczy (1) spoczywato na podstawie statywu laboratoryjnego. Ustaw tap¢ utrzymujaca
przyrzad w statywie tak nisko, jak to mozliwe.

b) Za pomoca pipety, poprzez rurke (2), wprowadz 10 mL analizowanej cieczy do naczynia
zbiorczego (1)

c) Umies¢ napelniacz pipet lub gumowa gruszke na gorze rurki (3) i zasysaj ciecz do naczynka
pomiarowego (4) tak, aby ciecz zostala wciggni¢ta do naczynia ja zbierajacego (5). W trakcie
zasysania unikaj pecherzykéw powietrza w kapilarze (7) 1 naczyniach (4, 5), poniewaz ich
obecnos¢ moze spowodowac powstanie znacznych btedow eksperymentalnych. Menisk cieczy
powinien znajdowac¢ si¢ ok. 10 mm nad gorng kreska (6).

d) Wyzeruj stoper i usun napelniacz pipet lub gumowa gruszke z rurki (3). Ciecz zacznie
sptywa¢ w dot do naczynka zbierajacego (1).

e) Zmierz czas przeplywu: wlacz stoper, gdy menisk cieczy przechodzi przez potozenie gornej
kreski (6) i zatrzymaj stoper, gdy menisk ten mija nizszy znacznik (6).

UWAGA: Postuguj si¢ wiskozymetrem bardzo ostroznie!
Jesli stluczesz swoj wiskozymetr, nie dostaniesz nowego!
Jesli jednak stlukles(-as) wiskozymetr, powiadom o tym asystenta. \Wtedy
bedziesz mégl probowaé wykonywaé dalej eksperymenty uzywajac, zamiast
wiskozymetru, pipety o poj. 25 mL i zlewki.

Oczy$¢ wiskozymetr trzykrotnie woda z kranu i1 jednokrotnie woda destylowaa, zanim
przejdziesz do badania probki nowego polimeru. Aby tego dokonaé, przemyj wiskozymetr
najpierw woda z kranu, a nastepnie przeplucz woda destylowang. Nie ma potrzeby
przemywania roztworem polimeru — co prawda moze to spowodowaé powstanie pewnego
btedu, ale bedzie on pomijalnie maty.

NIE jest konieczne wypelnianie wszystkich p6l w tabelach, w Arkuszach Odpowiedzi.
Przeprowadz tyle eksperymentow, ile uwazasz za stosowne dla dokladnego wyznaczenia
wartos$ci sredniej.

Sposob postepowania

Otrzymates$ (-a§) zestaw wodnych roztworéw polimeréw (0,01 g/mL, roztwory podstawowe).
Trzy z roztworéw P1-P4 to roztwory poli(alkoholu winylowego), podczas gdy czwarty stanowi
roztwor czeSciowo zhydrolizowanego poli(octanu  winylu), zawierajgego ok. 10%
niezhydrolizowanych jednostek. Nie jest wiadome, ktory z roztworow P1-P4 jest czgsciowo
zhydrolizowanym poli(octanem winylu). Masy czgsteczkowe polimeréw P1-P4 podane sg w
Tabeli.

Przyblizona masa czgsteczkowa Kod prébki
26650 P2
50850 Pl
65300 P4
91900 P3

Probka X to poli(alkohol winylowy) o nieznanej masie czasteczkowe;j.
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Twoim zadaniem, w trakcie rozwigzywania tego problemu, be¢dzie zidentyfikowanie, ktory z
roztworOw P1-P4 to roztwor czg¢sciowo zhydrolizowanego poli(octanu winylu) i wyznaczenie
masy czasteczkowej polimeru X.

1. Zapisz schemat reakcji otrzymywania poli(alkoholu winylowego) przez hydrolize poli(octanu
winylu).

Schemat reakcji:

2. Wybierz (zakre$lajac  odpowiednie okienko), polimer, ktory wykazuje silniejsze
oddziatywanie z wodg i porownaj lepko$ci wodnych roztworow catkowicie i czg$ciowo
zhydrolizowanych poli(octanéw winylu). Zaldz, Zze stezenia roztwordw 1 masy czasteczkowe
polimerow sg jednakowe.

Poli(alkohol winylowy) ]
Czgséciowo zhydrolizowany poli(octan winylu) U
Poréwnaj lepkosci:

17 poli(alkohol winylowy) 17 czesciowo zhydrolizowany poli(octan winylu) (WStaW <, > albo z)

3. Zmierz czas przeptywu czystego rozpuszczalnika (wody destylowanej). Nie jest konieczne
wypelnienie wszystkich pol ponizej

Przyjeta wartosc: S

4. Zmierz czasy przeptywu podstawowych roztworéw P1-P4, oraz roztworu X. Oblicz
zredukowane lepkos$ci. Nie jest konieczne wypehienie wszystkich pdl w polach odpowiedzi
(Answer Boxes). Przeprowadz tyle eksperymentow, ile uwazasz za stosowne dla doktadnego
wyznaczenia wartosci $redniej.
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Prébka— P2 (26650) | P1(50850) | P4 (65300) | P3(91900) X
Czas
przeptywu, S

Przyjety czas
przeptywu: — — — — —

Obliczenia:

Probka— P2 (26650) | P1(50850) | P4 (65300) | P3 (91900) X

Zredukowana
lepkos¢
roztworow
podstawowych
m L/g

5. Obwiedz kotkiem symbol roztworu z zestawu P1-P2-P3-P4, ktory odpowiada prébce
cze$ciowo zhydrolizowanego poli(octanu winylu). Wskazowka: Uwzglednij podane
masy czasteczkowe polimerow P1-P4,

P1 P2 P3 P4

NIE UZYWAJ TEGO POLIMERU W NASTEPNEJ CZESCI DOSWIADCZEN
6. Dla wyznaczenia parametrOw rownania Marka-Kuhna-Houwinka i obliczenia
nieznanej masy czasteczkowej X wybierz i obwiedZz kotkiem dwa najbardziej
odpowiednie  roztwory poli(alkoholu  winylowego) o roéznych masach
czasteczkowych. Zaloz, ze btad bezwgledny wyznaczania lepko$ci granicznej nie
zalezy 0d masy czgsteczkowej probki.

P1 P2 P3 P4

7. Uzywajac odpowiedniego szklanego sprzetu do przygotowywania roztworow, zmierz czas
przeptywu odpowiedniej liczby rozcieniczonych roztworow trzech probek poli(alhoholu
winylowego): tego o nieznanej masie czasteczkowej (X) oraz pary poli(alkoholi winylowych)
wybranych w pytaniu 6, i oblicz odpowiednie zredukowane lepkosci. W obliczeniach stgzen
rozcienczonych roztworow zatdz, ze gesto$¢ roztworow polimeru jest rowna gestosci wody.
Wyznacz graniczne lepkosci dla kazdej z badanych probek. Dotacz papier milimetrowy ze
swoimi wykresami do Arkusza odpowiedzi. Uwaga: jesli chciatby$ (-abys$) umiesci¢ na jednym
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wykresie dane odnoszace si¢ do réznych probek, uzyj] wyraznie odmiennych symboli dla
kazdego zbioru danych. Nie jest konieczne wypelnianie wszystkich pol w tabeli znajdujacej si¢
w Arkuszu Odpowiedzi.

Probka:

Stezenie, g/mL:
Roztwor  pod-
stawowy, mL

Woda, mL
Czas przeplywu,
S:

Przyjety  czas
przeptywu, S
Lepkos¢
zredukowana,
mL/g

Lepkos$¢ graniczna[ 7], mL/g

Probka:

Stezenie, g/mL:
Roztwor  pod-
stawowy, mL

Woda, mL

Czas przeptywu,
S.

Przyjety  czas
przeptywu, S
Lepkos$¢ zredu-
kowana, mL/g

Lepko$¢ graniczna[ 7], mL/g
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Imie i nazwisko
Zadanie
3 Kod zawodnika

Pytanie

Total

Punkty

27,5

19,5

64

Probka:

Stezenie, g/mL:

Roztwor
podstawowy, mL

Woda, mL

Czas przeptywu,

S.

Przyjety czas
przeptywu, S

Lepkos¢  zredu-
kowana, mL/g

Lepko$¢ graniczna[ 7], mL/g

Zestawienie wynikow eksperymentalnych (wstaw tylko zmierzone warto$ci)

Prébka—

P

P

Stezenie (c), g/mL:

0,01

0,01

0,01

Lepko$¢ zredukowana (7eqg),
mL/g

c (1. rozcienczenie), g/mL:

Nreds ml—/g

C (2. rozcienczenie), g/mL:

Nreds mL/g

C (3. rozcienczenie), g/mL:

Nreds mL/g

C (4. rozcienczenie), g/mL:

Hreds ml—/g

c (5. rozcienczenie), g/mL:

Nred, ML/Q
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Zadanie
3

Imie i nazwisko

Kod zawodnika

Pytanie | 1 |2

Total

Punkty | 3 |2

27,5

5|0]195 |4

64

8. Napisz posta¢ rownania, ktorego uzyltbys (-tabys) do wyznaczenia K i « .

Wyznacz wartosci K i a dla wodnego roztworu poli(alkoholu winylowego).

K=

mL/g

a:

9. Uzywajac otrzymanych wartosci K 1 « oraz granicznej lepkosci roztworu X, oblicz mase
czasteczkowa polimeru X. Jesli nie udato Ci si¢ wyznaczy¢ K i a, uzyj nastepujacych wartosci:
K=0,1 mL/gand « =0,5.

M (X) =

Moje obliczenia:

Wydanie dodatkowych Podpis asystenta Punkty karne
odczynnikow
Stluczenie wiskozymetru 0
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1 18
1 * S 2
H IUPAC Periodic Table of the Elements He
hydrogen helium
(1.007; 1.008] 2 Key: 13 14 15 16 17 4.003
3 4 atomic number 5 6 7 8 9 10
Li Be Symbol B C N (@] F Ne
lithiurm beryllium name boron carbon nitrogen oxygen fluorine neon
[6.938, 6.987) 9012 standard alomic weight [10.80;10.83 | [12.0012.02] | [14.00,1401] | [15.89; 16.00] 19.00 2018
1" 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
sodium magnesium aluminium silicon phosphorus sulfur chlorine argon
2298 2431 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 26.98 (28.08, 28.08] 30.97 [32.05; 32.08] | [3544; 35.46) 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
potassium calcium scandium titanium vanadium chromium | manganese iron cobalt rickel copper zine gallium germanium arsenic selenium bromine krypton
3910 40.08 .96 47.87 50.04 5200 54.94 55.85 58.93 58.60 63.55 65.38(2) 69.72 72.63 7492 78.96(3) 79.90 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
rubidium strontium witrium Zirconiurm riobium molybdenum | technetium ruthenium rhadium palladium silver cadmium indium tin antimony tellurium iodine Xenon
8547 B7.62 83.91 91.22 92.01 95.96(2) 101.1 102.9 106.4 107.9 12.4 1148 187 1218 1276 1269 1313
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba | entencias | HF Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
caesium barium hafnium tantalum tungsten rhenium osmium iridium platinum gold mercury thallium lead bismuth polonium astatine radon
1329 1373 1785 1809 183.8 186.2 190.2 192.2 185.1 197.0 2006 [204.3;204.4] 2072 2080
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114 116
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Fl Lv
francium radium rutherfordium | dubnium seaborgium bohrium hassium meitnerium | darmstadtium | roentgenium | copernicium fleravium livermarium
|
|
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 Al
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
lanthanum cerium  |praseodymium| neodymium | promethium | samarium europium gadolinium terbium dysprosium holmium erbium thulium ytterbium Iutetium
1388 1401 1408 1442 1504 1520 1573 1589 162.5 164.9 1673 168.9 1734 175.0

INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY

Notes

-IUPAC 2009 Standard atomic weights abridged to four significant digits (Table 4 published in Pure Appl. Chem. 83, 359-396 (2011);
doi:10.1351 /PACREP-1009-14). The uncertainty in the last digit of the standard atomic weight value is listed in parentheses following the value.
In the absence of parentheses, the uncertainty is one in that last digit. An interval in square brackets provides the lower and upper bounds of the
standard atomic weight for that element. No values are listed for elements which lack isclopes with a characteristic isotopic abundance in natural
terrestrial samples. See PAC for more details

WAl w e . ) W e a
- "Aluminum” and “cesium” are commonly used alternative spellings for “aluminium” and “caesium.

- Claims for the discavery of all the remaining elements in the last row of the Table, namely elements with atomic numbers 113, 115, 117 and 118,

and for which no assignments have yet been made, are being considered by a IUPAC and IUPAP Joint Working Party.

For updates to this iable, see iupac.org/reports/ periodic_table/. This version is dated 1 June 2012.
Copyright © 2012 IUPAC, the International Union of Pure and Applied Chemisry.
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