ETAP | 25.11.2023
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 11:00 — 16:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: Suma — 100 pkt.
Zad.1-15 pkt., Zad.2—-20 pkt., Zad.3-25 pkt., Zad.4—-20 pkt., Zad.5-20 pkt.,

ZADANIE 1

Wyznaczanie rzedow reakcji chemicznych
I

Jedna z metod wyznaczania rzeddw reakcji polega na analizie zaleznosci szybkosci poczatkowej reakcji od
stezen reagentOw.

W laboratorium przeprowadzono nast¢pujaca reakcje chemiczng:
aHgCl,(ag) + b C;0," (aq) — ¢ Cl'(aq) + d CO(g) + € Hg:Cly(s)
gdzie a — e to wspolczynniki stechiometryczne.

W takich samych warunkach przeprowadzono cztery do§wiadczenia chemiczne, W wyniku ktorych
wyznaczono poczatkowe szybkosci tej reakcji v dla réznych poczatkowych stezen substratow:

do$wiadczenie [HgCl,] (mol-dm) [C204° ] (mol-dm™) v [mol-dm~>-min ]
1 0,0836 0,202 0,52:10*
2 0,0316 0,514 1,27-10°*
3 0,0418 0,404 1,06-10°*
4 0,0836 0,404 2,08-10°*
Polecenia:

a. (1 m.) Okresl wspotczynniki stechiometryczne a — e reakcji.

b. (4 m.) Za pomocag odpowiednich obliczen wyznacz czastkowy rzad tej reakcji wzglgdem kazdego z

substratow oraz catkowity rzad tej reakcji. Pokaz spos6b rozumowania.

c. (2 m.) Oblicz stalg szybkosci tej reakcji (nie zapomnij o podaniu jej jednostki!).



d. (3 m.) Jaka minimalna liczba do§wiadczen (polegajacych na pomiarze szybko$ci poczatkowej w
funkcji stezenia poczatkowego substratow) jest konieczna, aby wyznaczy¢ catkowity rzad
dowolnej reakcji z dwoma substratami oraz statg szybkos$ci takiej reakcji?

Zat6z, ze szybko$¢ reakcji zalezy tylko od st¢zenia substratow, czyli produkty reakcji nie
wplywaja na jej szybkos¢. Odpowiedz uzasadnij.

e. (1 m.) Zaproponuj i uzasadnij ogdlny wzor na minimalng liczb¢ doswiadczen M niezbgdnych do
wyznaczenia rzedu reakcji, zaktadajac, jak powyzej, ze liczba substratéw danej reakcji to S a

szybkos$¢ reakcji zalezy tylko od stezenia substratow.

f. (2 m.) Jak zmieni si¢ poczatkowa szybkos¢ podanej w zadaniu reakcji dla doswiadczenia 1, jesli
poczatkowe stezenie HgCl, wzrosnie dwukrotnie, a poczatkowe st¢zenie C,0,~ zmaleje
dwukrotnie? Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

1.

Inna metoda wyznaczania rz¢dow reakcji polega na analizie zmiany stezenia reagentOw w czasie.

Dla nieodwracalnej reakcji rozktadu amoniaku w pewnej temperaturze badano zaleznos$¢ jego ilosci

[mol] od czasu dla réznych stezen poczatkowych:

t=0s t=1s t=2s t=3s t=4s t=5s
1,50 1,19 0,945 0,75 0,60 0,47
3,50 2,78 2,21 1,75 1,39 1,10
4,50 3,57 2,84 2,25 1,79 1,42

g. (3 m.) Okresl rzad tej reakcji, pokazujac sposodb rozumowania i wyznacz jej stalg szybkosci.

ZADANIE 2

Zielen Rinmanna i inne zwiqzki

Uczen otrzymat butelke z wodnym roztworem R1 z uszkodzong etykieta. Udato mu si¢ z niej
odczytac tylko fragment nazwy zwigzku — ,,azotan(V)”. W celu identyfikacji kationu tej soli po jej
dysocjacji w roztworze oraz poznania jego wlasciwosci chemicznych uczen wykonal szereg

doswiadczen 1 dokonat obserwacji opisanych ponize;j.

1) W reakcji z roztworem amoniaku o stezeniu 2 mol-dm™ straca sie osad zwiazku A, ktory

roztwarza si¢ podczas dodawania nadmiaru amoniaku dajac bezbarwny roztwor.

I1) W wyniku nasycania oboje¢tnego roztworu R1 siarkowodorem straca si¢ biaty osad zwigzku
B, ktoéry prazony z dodatkiem niewielkiej ilosci Co(NOg), przy dostepie powietrza tworzy
zwigzek C, nazywany zielenig Rinmanna. Zwigzek ten nalezy do grupy spineli (o wzorze
ogbélnym AB,0,) i zawiera w swoim sktadzie 47,7%as. Kobaltu.



1)

V)

V)

W celu okreslenia stezenia soli w roztworze R1, za pomocg pipety miarowej pobrano 20 ml
roztworu 1 przeniesiono do zlewki, rozcienczono woda, dodano niewielkg ilo§¢ amoniaku
(doprowadzajac pH roztworu do okolo 7,5) i dodano w nadmiarze 10%-owy roztwor
(NHy4),HPO,. Biaty krystaliczny osad bezwodnej soli D odsaczono, przemyto i wysuszono w
temperaturze 110°C. Masa soli D wyniosta 6,08 g. W wyniku prazenia zwigzku D w
temperaturze 950°C powstaje zwigzek E, a procesowi towarzyszy 14,6%-owy ubytek masy.

W wyniku prazenia zwigzku B w powietrzu otrzymano zwigzek F1, posiadajacy strukture
wurcytu. W wyniku ogrzewania probki zwigzku F1 0 masie 6,43 g w wyzszej temperaturze
nastgpila zmiana zabarwienia z bialego na zolte, a w produktach stwierdzono obecnos¢
niestechiometrycznego zwigzku F2. Wygrzewaniu zwigzku F1 towarzyszylo wydzielenie
tlenu, ktory przepuszczono przez kolumne¢ zawierajaca wiorki metalicznej miedzi ogrzanej
do temperatury okoto 200°C. Stwierdzono, ze miedz pokryla si¢ czarnym nalotem, a jej masa
wzrosta o 76,2 mg.

W wyniku ogrzewania w podwyzszonej temperaturze zwigzku F1 z tlenkiem cezu
(zmieszanych w stosunku molowym 1:1) powstaje krystaliczna s6l G, w ktérej aniony maja
forme¢ skonczonych tancuchéw, a atom centralny ma koordynacj¢ zaréwno ptaska trojkatna,

jak 1 czworoscienng.

Polecenia:

a. (1 m.) Podaj nazwe soli w roztworze R1.

b.

o o

(3 m.) Napisz uzgodnione réwnania reakcji (w formie jonowej skroconej) zachodzacych pomig¢dzy

sktadnikami roztworu R1 a amoniakiem. Podaj nazwe¢ jonu kompleksowego (o liczbie

koordynacyjnej 4) powstajacego po dodaniu nadmiaru amoniaku.

(2 m.) Podaj wzor sumaryczny soli C. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

. (2 m.) Podaj wzory sumaryczne soli D i E.

e. (2 m.) Oblicz stezenie molowe soli w roztworze R1.

(3 m.) Ustal stechiometri¢ zwigzku F2. Przedstaw stosowne obliczenia.

. (2m.) Narysuj budowg anionu w soli G, w ktorego skladzie znajduja si¢ cztery atomy centralne, sze$¢
mostkowych ligandow tlenkowych oraz terminalne (koncowe) ligandy tlenkowe.

W obliczeniach przyjmij wartos¢ statej Avogadra N, = 6,022-10% mol ™ oraz podane wartoci mas

molowych (g-mol™):
H —1,008; N — 14,01; O — 16,00; Mg — 24,31; Al — 26,98; Co — 58,93; P — 30,97; Fe — 55,84; Cu —
63,55; Zn — 65,39; Cd — 112,4; Sn — 118,7; Pb — 207,2



ZADANIE 3

Dziura ozonowa

Negatywny wptyw halogenopochodnych weglowodorow (gtownie chloro- i bromopochodnych) na
zawarto$¢ ozonu w atmosferze odkryto juz kilkadziesiat lat temu. Dzieki podpisanemu w 1987 roku
Protokotowi Montrealskiemu znaczgco obnizono emisj¢ tych zwigzkéw do atmosfery i sukcesywnie, od
okoto dwudziestu lat, obserwuje si¢ spadek ich st¢zenia tego typu zwigzkéw w atmosferze.
Chronigca zycie na Ziemi warstwa ozonu (tzw. ozonosfera) wystepuje w stratosferze. Na potrzeby
zadania przyjmijmy, ze jej granice znajduja si¢ na wysokosci 15 km (dolna) i 35 km (goérna) nad
powierzchnig Ziemi.

Pod wptywem promieniowania ultrafioletowego (hv) zachodzi tworzenie, a takze rozklad ozonu:

0, + hv - 20 (réwnanie 1)
0, +0 205 (réwnanie 2)
O;+hv—>0,+0 (réwnanie 3)
0;+0 2 20, (réwnanie 4)

Z udzialem promieniowania UV rozktadowi ulegaja takze zawarte w atmosferze halogenopochodne
weglowodorow, np:

CH;Cl + hv - CH; + Cl (réwnanie 5)

Powstajace w tym procesie atomy chloru reaguja z czasteczkami ozonu. Proces ten mozna opisa¢ wg
uproszczonego mechanizmu:

0; + Cl 2 CIO + 0, (réwnanie 6)
Clo+02Cl+ 0, (réwnanie 7)

Zawartosci halogenopochodnych weglowodorow (o wzorach i skrotach nazw podanych w legendzie)
w ozonosferze w ciggu lat, przedstawione sg na wykresie ponizej. Dane dla roku 2022 s3 zaznaczone

pionowa linig po prawej stronie tuz przy koncu wykresu.

Jednostka EESC (ppbv) opisuje ilo$¢ chloru lub bromu, ktora jest uwalniana w wyniku rozkladu

danej halogenopochodnej weglowodoru (spdjrz np. na rownanie 5). Przyjmijmy, ze:

1 objeto$¢ (atomowego) chloru lub bromu

1 EESC =
10° objetosci powietrza
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Polecenia:

a. (2 m.) Wyjasnij czym jest rodnik. Sposrod podanych wzordow czasteczek: Cl,, O,, Cl,0O, Cl,0s,
ClO, wybierz (wszystkie) ten(te), ktory(e) jest(sa) rodnikiem(ami).

b. (2m.) Stezenie ozonu w stratosferze nie jest stale. Zalezy ono od wielu czynnikow. W pewnym
obszarze, na 10° czasteczek i atoméw w powietrzu (N,+O,+Ar+inne) przypada 10 czasteczek ozonu.
Cisnienie czastkowe wywierane przez azot na tym obszarze jest rowne 35 mbarow. Oblicz ci$nienie

czastkowe wywierane przez ozon.

C. (4 m.) Freon F-12 to nazwa jednego ze zwigzkow zawierajacych chlor, ktory niszczy warstwe
ozonow3d. Oblicz objetos¢ obecnego w ozonosferze w roku 2000 atomowego chloru, ktory powstat

w wyniku rozktadu tego konkretnego zwigzku.

d. (3 m.) Jeden atom chloru potrafi przyczyni¢ sie do rozktadu 10° czasteczek ozonu. Przyjmujac w
obliczeniach t¢ proporcje (1:10°), oblicz liczbe czasteczek ozonu, ktory potencjalnie moglby
przereagowac z calg iloscig chloru pochodzacego z rozktadu CH3;Cl obecnego w ozonosferze, w
roku 2022. W obliczeniach przyjmij ci$nienie ozonu réwne 100 nbaréw (1 nbar = 10~° bara) oraz

temperature -40°C.

W pkt. c. i d. podczas obliczen przyjmij, zZe Ziemia jest kulg o promieniu 6371 km otoczong
atmosferq, ktorej warstwy majq stalq grubosé. Jesli masz problemy z widzeniem barwnym,

zaznacz na wykresie te obszary, ktore analizujesz.



Podane sg warto$ci standardowych molowych entalpii tworzenia oraz standardowych molowych
entropii (dla 1 bara oraz 25 °C) wybranych substancji:

Wzor AHS, K] -mol™* | S8 /] -mol™!-K™?!
O 249,2 161,1
0O, 205,2
O3 142,7 238,9

e. (3m.) Na podstawie danych zawartych w tabeli oblicz warto$¢ i podaj znak (+ lub -) efektu
energetycznego (efektu cieplnego procesu w warunkach 1 bara oraz 25°C) zwigzanego z reakcja
opisywang rownaniem 6, wiedzac ze w reakcji opisywanej réwnaniem 7 wydziela si¢ 229,1 K] -
molgj, energii na sposéb ciepta.

f. (4 m.) Na podstawie zmian warto$ci funkcji termodynamicznych w reakcji opisywanej rownaniem
2 okresl (dla cisnienia 1 bar oraz temperatury 25°C; na podstawie obliczen) jej preferowany

kierunek (rozktad lub synteza ozonu).

Informacije dodatkowe:

Przyjmij, ze gazy zachowujg si¢ jak uktady doskonate.

Proporcje azotu do tlenu i argonu w ozonosferze sg takie jak w atmosferze przy powierzchni Ziemi
(odpowiednio 78,1%01.; 21,0% o1; 0,9% mot)-

Przyjmij, ze z jednej czasteczki freonu uwalniany jest tylko jeden atom chloru, ktdrego ci$nienie jest na
tyle niskie, ze wystepuje w postaci jednoatomowej (lub w uktadach zawierajacych w czasteczkach tylko
jeden atom chloru, np. CIO).

4
G=H-T-S;AU=Q+W;H=U+pV; ASZ%;V=§T[I‘3

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci mas molowych (gmol™):
Cl-3545; O0-16,00; N-14,01; C-12,01; H-1,008
R = 8314]-mol™*-K™'; 1bar= 10°Pa; N, = 6,02-102 mol™?



ZADANIE 4

Tlusta papuzka na drzewie chanfuta

Trojstearynian glicerolu (Cs;H1100s) poddano czesciowej hydrolizie, oddzielajac frakcje rozpuszczalng
w rozcienhczonym wodnym roztworze NaOH. Stwierdzono, ze pozostalos¢ zawierata cztery
produkty A, B, C, i D, z czego A i C wystgpowaly w formie racematdéw, a masa molowa A byla

wigksza niz D.

W potudniowoafrykanskim drzewie chanfuta wystepuje nienasycony kwas thuszczowy E. W
wyniku jego utleniania za pomocg KMnO, powstajg rownomolowo trzy produkty, w tym dwa
kwasy dwukarboksylowe (HOOC(CH,),COOH) o zawartosci wegla 34,62%mas. | 57,45%m,s.. W
wyniku katalitycznego uwodornienia jednego mola kwasu E zuzywane sa trzy mole wodoru i
tworzy si¢ kwas stearynowy (Cy7H3sCOOH). Dodatkowo wiadomo, ze wigzanie podwdjne o

konfiguracji Z (cis) znajduje si¢ blizej grupy karboksylowe;j.

Za 70lte upierzenie papuzek falistych odpowiada obecno$¢ parzystoweglowego nienasyconego
aldehydu F, ktoéry w wyniku ozonolizy prowadzi do mieszaniny dwoch produktoéw w proporcji
molowej 8:1. W mieszaninie tej glioksal (OHCCHO) jest sktadnikiem dominujacym, o wigkszej
masie molowej. Dodatkowo wiadomo, ze w aldehydzie F wszystkie wigzania C=C posiadajg
konfiguracj¢ E (trans).

Wskazowki:

» w formie racematoOw moga wystepowaé zwigzki zawierajagce atom wegla polaczony z czterema
r6znymi podstawnikami (grupami lub atomami).

= proces utleniania przez KMnO, dotyczy wiazan wielokrotnych wegiel-wegiel, np. R*CH=CHR?
— R'COOH + R*COOH.

= proces katalitycznego uwodornienia dotyczy wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel, np.
R'CH=CHR? + H, — R'CH,CH,R?

= proces ozonolizy dotyczy wiazan podwéjnych wegiel-wegiel, np. R®*CH=CHR? — R'CHO + R*CHO.

= w podpunkcie Il) warunki zadania spetniajg dwie alternatywne struktury kwasu E (E1 i E2).

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™):
C-12; H-1;,0-16.

Polecenia:

a. (7x3 m.) Narysuj struktury zwigzkéw A, B, C, D, E1, E2 i F (w postaci umozliwiajgcej okreslenie

konfiguracji wigzan C=C).



ZADANIE 5

Rownowagi kwasowo-zasadowe w preparatyce organicznej

Niedo$wiadczony chemik przeprowadzit w pewnym rozpuszczalniku dwie reakcje: aminy z
chlorkiem kwasowym (1) i fenolu z chlorkiem kwasowym (2), dla obu w stosunku molowym
substratow 1:1. Nie dysponowal jednak S$cisle bezwodnym rozpuszczalnikiem, wigc analizujgc
mieszaniny reakcyjne, stwierdzil obecnos¢ nie tylko pozadanych produktow (X i1 Y), ale takze
znacznych ilosci nieprzereagowanych substratow lub produktow ich hydrolizy. Postanowit jednak
podja¢ probe wydzielenia pozadanych produktéw z mieszanin reakcyjnych, a takze odzyskania
nieprzereagowanych substratow, stosujac techniki ekstrakcyjne.

NH, 0] X 1
©/\/ /\/\)J\CH ( )

HT‘/ (0] Y )

W przypadku reakceji z aming (1), mieszaning reakcyjng rozcienczyl eterem dietylowym i wytrzasat
W rozdzielaczu z wodnym roztworem HCI o stezeniu 0,1 mol-dm™, a nastepnie rozdzielit fazy. Faze
organiczng wytrzasal z nasyconym roztworem NaHCOg;, a faze wodng z pierwszej ekstrakcji
zalkalizowat (do pH ok. 10) za pomoca wodnego roztworu NaOH i ekstrahowal eterem dietylowym.

Ostatecznie uzyskat dwie fazy organiczne oraz dwie fazy wodne.

Eter dietylowy
0,1M HCl,,

NaOH,q




Polecenia:

a. (4 m.) Podaj wzory strukturalne organicznych produktow reakcji chlorku kwasowego z aming (1)

oraz fenolem (2) 1 nazwij grupy funkcyjne ktoére si¢ w nich tworza.

b. (1 m.) Zapisz schemat reakcji (w formie czasteczkowej) chlorku kwasowego z woda obecng w

,»mokrym” rozpuszczalniku.

C. (6 m.) Zidentyfikuj sktadniki organiczne poszczegélnych faz po serii ekstrakcji mieszaniny

reakcyjnej (1) (lub wyraznie zaznacz ze takowych tam nie ma).

Uwaga: Pamietaj o odpowiedniej formie protonacyjnej! Mozesz zastosowac skroty typu RNH, dla
aminy, itp.
d. (3 m.) Zapisz réwnania (w formie jonowej skroconej!) reakcji kwasowo-zasadowych zachodzacych

podczas serii ekstrakcji opisanej w poleceniu c.

e. (5m.) Zaproponuj sposob rozdzielenia, za pomoca serii ekstrakcji, sktadnikow mieszaniny reakcyjnej
pochodzacej z syntezy Y (2), dysponujgc dichlorometanem (rozpuszczalnik organiczny o gestosci
1,33 g-cm >, niemieszajacy sie z woda), wodnym roztworem NaOH (o stezeniu 0,1 mol-dm™>) oraz
buforem fosforanowym o pH 7. Zidentyfikuj organiczne sktadniki poszczegdlnych faz.

Uwaga: Sposob postepowania przedstaw w formie schematu analogicznego do rysunku z tresci

zadania, zwracajgc uwage na to, ktora faza znajdzie si¢ w rozdzielaczu na gorze, a ktora na dole.

f. (1 m.) Oblicz stopien dysocjacji fenolu (pK, = 10) w buforze fosforanowym o pH 7,0.

Informacje dodatkowe:

pK; fenoli oraz kwasdw sprz¢zonych z aminami alifatycznymi wynoszg ok. 9-10;
pK, kwasow karboksylowych wynoszg ok. 4-5;
pK, kwasu weglowego wynosza pK,; = 6,4 oraz pK,, =10,3.

Przyjmij, ze gestos¢ wodnych roztworéw NaHCOj3, NaOH oraz buforu fosforanowego jest zblizona

do gestosci wody (1,0 g-cm™).
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
b.

2 HgCly(ag) + 1 C,04% (aq) — 2 Cl (aq) + 2 COx(g) + 1 Hg,Cly(s)

Rzad reakcji wzgledem HgCl, mozna obliczy¢ poréwnujac poczatkowe szybkosci reakcji, w ktorych
stezenie HgCl, zmienia si¢, ale nie zmienia si¢ stezenie drugiego substratu. W tym przypadku beda to
doswiadczenia 3 oraz 4. Szybkos¢ reakcji v z definicji jest rowna: v = k-[HgClL]*[C204% 1, czyli:

vs _ k- [HgCl]§ - [C,057];

vs k- [HgCl]y - [C.057]y

(dolne indeksy 3 oraz 4 oznaczaja stezenia substratow dla do$wiadczenia 3 oraz 4). Skracajac i
podstawiajac odpowiednie warto$ci otrzymujemy:

1,06-107* (0,0418)"
2,08-10~% \0,0836

0,51 = (0,5)*

x=1
Analogiczne obliczenia dla do§wiadczen 1 oraz 4 daja:

052-107* (0,202>y
2,08-10~%4  \0,404

0,25 = (0,5)”
y=2

Ostatecznie rzad reakcji X wzgledem HgCl; jest rowny 1, rzad reakcji y wzgledem C,045 jest rtéwny 2, a
catkowity rzad tej reakcji jest rowny 3.

Stalg szybkosci tej reakcji mozna obliczy¢ z tego samego wzoru co w podpunkcie b., znajac wyktadniki x
oraz y. Wezmy dane dla do§wiadczenia 1:
v, = k- [HgCl,]; - [C; 0571

vy _052-107*
[HgCl,]; - [C,027]? ~ 0,0836 - 0,2022

=15-10"2 mol™? - dm® - min~?

. Minimalna liczba doswiadczen dla reakcji (dwa substraty) to 3.

Uzasadnienie: Jesli nie znamy rzedu reakcji, dla kazdego substratu potrzebujemy dwoch doswiadczen, w
ktorych stezenie tego konkretnego substratu jest zmienne, a stezenie pozostatych substratow jest state. W
zwiazku z tym w przypadku pierwszego substratu potrzebujemy dwoch doswiadczen (nazwijmy je 1 oraz

1



2), podobnie w przypadku drugiego (nazwijmy je 3 oraz 4). Ale w tym drugim przypadku mozemy
skorzysta¢ z jednego z doswiadczen 1 lub 2, tak wigc ostateczna minimalna liczba doswiadczen to w tym
przypadku 3. Mozna réwniez zauwazy¢, z w tym przypadku mamy trzy niewiadome (stata szybkosci, rzad
reakcji wzgledem jednego substratu oraz rzad reakcji wzgledem drugiego substratu), czyli potrzebujemy
trzech niezaleznych rownan liniowych.

e. Minimalna liczba doswiadczen w celu wyznaczenia rzedowosci reakcji zalezy wylacznie od liczby
substratow.

Rozumujac tak jak w podpunkcie €. np. dla reakcji z trzema substratami otrzymujemy minimalng liczbe
do$wiadczen rowna 4.

Ogo6lne rownanie na M (minimalng liczbe¢ doswiadczen): M =S+ 1
f. Stata szybkosci reakcji pozostanie bez zmian.
Poczatkowa szybko$¢ reakcji mozemy obliczy¢ ze wzoru:

v = k- [HgCl,] - [C,057]?
Nazwijmy aktualng reakcj¢ dos§wiadczeniem numer 5.

vs = k - [HgCl,]5 - [C,057 ]2
vs = k-2 - [HgCl]; - (0,5- [Czoi_h)z
vs = 0,5 k - [HgCl,]; - [C,057]%

Vs _ 0,5- k- [HgCl,]; - [C,0571%
U1 k - [HgCl;] - [Czoi_]i

=05

Poczatkowa szybko$¢ tej reakcji zmniejszy si¢ dwukrotnie w porownaniu z reakcja z doswiadczenia 1.

g. Najprosciej jest zauwazy¢, ze czas potdwkowy nie zalezy od poczatkowej ilosci amoniaku, zatem jest to
reakcja 1. rzedu. Alternatywnie mozna sprawdzi¢, ze stala szybkosci jest praktycznie taka sama dla kazde;j
pary danych (o, c(t)); k= 0,231 s (k= 1/t *In (Co/C)).

Punktacja:

a. Za podanie poprawnych wspotczynnikow reakcji. 1-0m.
b. Za poprawne wyprowadzenie. 1-0m.
Za poprawne warto$ci rzgdow reakcji. 3-2-1-0m.

c. Za podanie poprawnych wartosci statej szybkos$ci reakcji. 1-0m.
Za podanie poprawnych jednostek. 1-0m.

d. Za podanie poprawnej liczby doswiadczen. 2-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.

e. Zapodanie poprawnego wzoru. 1-0m.
f. Za poprawne obliczenia. 2-1-0m.
g. Za podanie poprawnej warto$ci rzedu reakcji. 1m.
Za poprawne uzasadnienie. 1m.
Za poprawne obliczenie statej szybkosci. 1m.
RAZEM 16 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. R1 to roztwor azotanu(V) cynku — Zn(NOs3),.

b. W wyniku reakcji z amoniakiem, jony cynku(II) tworzg trudnorozpuszczalny wodorotlenek cynku
Zn(OH),, roztwarzajacy si¢ w nadmiarze NH; w wyniku utworzenia jonéw kompleksowych
tetraaminacynkowych(I1) — Zn(NH3)3™", co opisuja ponizsze reakcje:

Zn?* + 2NH, - H,0 —> Zn(0H), | + 2NH;}
Zn(OH)Z (5) + 4‘NH3 - Hzo — ZH(NH3)42}+ + ZOH_ + 4‘H20

c. W wyniku reakcji zwigzkoéw cynku i kobaltu w atmosferze utleniajgcej powstaje spinel o sktadzie

ZnCo,0, 0 barwie zielonej.

2Mco 2-58,93

-100% =

MznCo,04 247,25

Faza ta zawiera %c, = 100% = 47,7% kobaltu (co zgodne jest z

tre$cig zadania).
Tworzenie zieleni Rinmanna (ZnCo,0,) opisuje ponizsza reakcja sumaryczna:
ZnS + 2Co(NO3); + 0,— ZnCo,04+4NO, T +50, T

d. W reakcji wodorfosforanu amonu z jonami Zn** w érodowisku amoniakalnym straca sie trudno-
rozpuszczalny osad ZnNH4PQO, (so6l D). W wyniku ogrzewania ZnNH,PO, w temperaturze >900°C

przeksztalca si¢ w pirofosforan cynku — Zn,P,0; (zwiazek E) zgodnie z réwnaniem:
AT
2 ZI’INH4PO4 — Zn2P207 + 2NH3 + Hzo

Procesowi temu towarzysz ubytek masy:

2MNH;*+MH,0 2:17,034 + 18,016
————-100% =
2M7ZnNH4PO, 2:178,402

Amy, = -100% = 14,6%.

e. Na podstawie ilosci otrzymanego ZnNH4PO, wyznaczamy liczb¢ moli cynku obecnych w

MZnNH4PO 6,08 o, 9
rOZtWOIZE Nznyp,po, = Ngnz+ =+ * = E__ = 0,0341 mol. Taka ilo$¢ jonow Zn**
e n MznNH4POy, 178,402 g/mol

zawarta jest w 20 cm® roztworu, zatem stezenie molowe azotanu(V) cynku w roztworze R1
= 1,70 mol - dm~3.

i __NMzn(N03), __ 0,0341 mol
WYNOSE: Cznwog)s = = = 20102 dm?

f. Siarczek cynku — ZnS (zwiazek B) ogrzewany w atmosferze powietrzu ulega utlenieniu do tlenku
cynku — ZnO (zwiazek F1). ZnO ogrzewany do wyzszej temperatury zmienia zabarwienie z biatego
na zolte. W wyniku wydzielenia si¢ niewielkich ilosci tlenu tworzy si¢ niestechiometryczna faza
Zn0y4 (zwigzek F2).

Wydzielajacy sie¢ tlen przepuszczano przez metaliczng miedz, w wyniku czego powstaje czarny CuO.

Na podstawie wzrostu masy miedzi mozemy obliczy¢ ilos¢ moli wydzielonego tlenu:



_m_ 007628 oo
"0 = Mo T 16,00g - molL moa

Ogrzewano nz,o = ZZ:S = 81‘32;?’1}_1 = 0,0790 mola ZnO, z ktorego wydziela si¢ 0,00476 mola

tlenu, zatem zwigzek F2 zawiera 0,07424 mola tlenu.
Stosunek Zn : O wynosi: 0,0790 : 0,07424 = 1 : 0,940. Zwiazek F2 ma wzor: ZnOg ggo.

. W wyniku reakcji Cs,0 z ZnO (zwigzek F1) powstaje dioksocynkan cezu — Cs,Zn0O, (zwigzek G),

w ktoérym wystepuja aniony o stechiometrii (Zn03%™),,.W podsieci tego anionu wystepuja zarowno
tetraedryczne jednostki ZnQy,, jak i trojkatne plaskie ZnO3 polaczone w tancuch. Anion z czterema
atomami cynku(Il) oraz sze$cioma mostkowymi ligandami tlenkowymi oraz dwoma terminalami

ligandami tlenkowymi ma nastepujaca budowe:

/ \Z / \ / \ .
\ 7N\ / \ /
Punktacja:
a. Za podanie poprawnej nazwy soli. 1-0m.
b. Za podanie poprawnych rownan reakcji. 2x(1-05-0)m.
Za podanie nazwy jonu kompleksowego (o liczbie koordynacyjnej 4)
powstajacego po dodaniu nadmiaru amoniaku do roztworu R1 1-0m.
c. Za podanie poprawnego wzoru sumarycznego soli C. 1-0m.
Za potwierdzenie odpowiedzi stosownymi obliczeniami. 1-0m.
d. Za podanie poprawnych wzoréw sumarycznych soli D i E. 2x(1-0)m.
e. Za obliczenie stgzenia molowego soli w roztworze R1. 2—-1-0m.
f. Za ustalenie stechiometrii zwigzku F2 wraz z obliczeniami. 3-2-1-0m.
g. Za narysowanie poprawnej budowy anionu w soli G. 2-1-0m.
RAZEM 15m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Rodniki to substancje, ktorych czasteczki (badZz jony) posiadaja przynajmniej jeden niesparowany
elektron.

Sposrod podanych zwigzkoéw, do rodnikdéw mozna zaliczy¢ O, (2 niesparowane elektrony) oraz CIlO,.

:Q—Q: :0:Cl:O:

b. Zawarto$¢ azotu w powietrzu wynosi 78,1%. Gaz ten wywiera ci$nienie rowne 35 mbarow, wigc

catkowite cisnienie jest rowne:

0,781 - 35 mbaréw
1 - X

x = 44,8 mbara. Poniewaz gazy zachowuja si¢ jak uktady idealne, ci$nienie jest proporcjonalne do liczby

czgsteczek/atomow (p = N - i)
V:Na

10° czasteczek/atomow - 44,8 mbarow

10 - y

Ciénienie wywierane przez ozon réwne jest: y = 44,8-10™> mbara (4,48-10” bara)

€. Zawarto$¢ chloru powstajacego z rozktadu freonu F-12 w roku 2000 byta réwna 3,05-2,27 = 0,78 EESC

(warto$¢ doktadna), co oznacza, ze na 10° objetosci powietrza przypadato 0,78 objgtosci atomowego

chloru. Objeto$¢ warstwy ozonosfery: V = STE(R% —R3).

Po podstawieniu danych otrzymujemy: V = g - 3,14 - [(6406 km)3 — (6386 km)3] = 1,03 - 10%° km3.

Objetos¢ gazowego chloru obliczamy z proporcji:

0,78 - 10°
X - 1,03 - 1019 km3

Otrzymujemy V¢, = 8 km3

d. Wiadomo, ze 1 atom chloru przyczynia sie do rozkladu 10° czasteczek ozonu. Zawarto§é atomowego
chloru pochodzacego od CH3Cl w 2022 roku byta rowna 0,45 EESC. Objetos¢ warstwy ozonosfery jest

rowna 1,03 - 101° km3 (= 1,03 - 10'° m3). Z tego wynika, ze objetos¢ chloru rowna sie:

0,45 - 10°
X - 1,03 - 1019 m3

Otrzymujemy Vg = 4,635 10° m3. Objctos¢ zajmowana przez ozon bedzie 10° razy wicksza.
Korzystajac z zaleznosci: p = N - % obliczamy po jej przeksztatceniu liczbe czasteczek ozonu:
VA

N = 100-107% - 10° Pa- 4,635 10 m3 - 6,02 - 10?3 mol~?!

= 1,44 - 1033 czasteczek
8,314 ] -mol~1-K-1-233,15K czastecze

5



e. W warunkach izobarycznych, ciepto reakcji jest roéwne zmianie entalpii reakcji. Rozwazamy cykl

termodynamiczny opisany réwnaniami:

Rownanie AH? | ] - mol™?

Clo+02Cl+0, AHS,

—229,1 k] - molgp

05 + 0 2 20, AH?,

(2-0—249,2 — 142,7) kJ - mol !

0,+Cl2C0+0, |AHS = —AHS +HS, = (229,1 —391,9) k] - mol~ = —162, 8 k] - mol~?

f. Standardowe zmiany entropii, entalpii oraz entalpii swobodnej w rozwazanym uktadzie majg wartos¢:

AS? = (238,9 — 205,2 — 161,1) ] *mol™* - K~ = —127,4] -mol ™1 - K~ 1.
AHS, = (142,7 — 0 — 249,2) k] - mol~! = —106,5 k] - mol~?

AGS, = AHS, — T -ASS, = —106 500 ] - mol™* + 298,15K-127,4] - mol~* - K~!
= —68515,69]-mol™! = —68,5k]-mol~1 <0

Ujemna warto$§¢ zmiany entalpii swobodnej reakcji opisywanej rownaniem 2 wskazuje na to, ze W
warunkach standardowych preferowanym kierunkiem jest tworzenie ozonu a nie jego rozpad.

Dodatek:

A)

B)

C)

Czasteczki halogenopochodnych weglowodoréw moga zawiera¢ wigcej niz jeden atom chloru i bromu,
ktore to pod wptywem promieniowania moga by¢ uwalniane do atmosfery 1 moga reagowac z ozonem.
W ogolnosci, jednostka EESC uwzglednia ten fakt. Atomy bromu okoto 60 razy bardziej efektywne

rozktadajg czasteczki ozonu obecne w atmosferze niz atomy chloru.

Chlor w atmosferze moze wystgpowac nie tylko w potaczeniach z weglowodorami i1 ich pochodnymi.
Obserwowane s3, oprocz wymienionych w tresci zadania, takie indywidua jak np. HCI, CIONO,,
CIOOCI, HOCI, CIOO.

Bedac precyzyjnym, podczas rozpatrywania reakcji z udziatem rodnikéw bardzo czesto nalezaloby
zapisywac te rOwnania z zaznaczeniem dodatkowej czasteczki (M).

W atmosferze tego typu czasteczkami mogg by¢ np. czasteczki azotu.

Rozpatrzmy réwnanie: Oz + hv = 0, + O.

Przebiega ono w dwoch etapach. Pierwszy z nich prowadzi do otrzymania tlenu atomowego w stanie
wzbudzonym:

O3 + hv - 0, + O(wzbudzony stan elektronowy).

Pojedynczy atom tlenu pozbywa si¢ nadmiaru energii poprzez zderzenie z oboje¢tng czgsteczka.
W atmosferze najwiecej jest azotu, wigc z najwickszym prawdopodobienstwem zderzy si¢ wiasnie z
takg czasteczka:

O(wzbudzony stan elektronowy) + M — O + M. Laczac obydwa rownania otrzymujemy roéwnanie

sumaryczne obrazujace rozpad czasteczki ozonu.



Punktacja:

a. Za poprawne zdefiniowanie czym sg rodniki. 1m.
Za poprawne wskazanie wszystkich rodnikow. 1m.

b. Za poprawne obliczenie cisnienia ozonu. 2-1-0m
c. Za poprawne odczytanie z wykresu iloci chloru w jednostkach EESC. 1-0m
Za poprawne obliczenie objgtosci chloru. 3-2-1-0m.

d. Za poprawne obliczenie liczby czasteczek ozonu. 3-2-1-0m.
e. Za poprawne obliczenie warto$ci efektu energetycznego. 3-2-1-0m.
f. Zapoprawne obliczenie warto$ci zmiany entalpii swobodne;. 3-2-1-0m.
Za poprawne wyjasnienie znaku zmiany entalpii swobodne;. 1-0m
RAZEM 18 m

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

l.

Rozwigzanie zadania najlepiej rozpocza¢ od narysowania substratu (tréjestru), a nastepnie rozwazenia
produktow jego cze$ciowej hydrolizy. Produktami tymi beda dwuestry, powstale w wyniku
rozszczepienia jednego wigzania estrowego (odpowiednio w pozycjach 1 oraz 2 tancucha glicerolu),
oraz monoestry (powstate w wyniku hydrolizy wigzan w pozycjach 1 1 2 oraz 1 i 3 tancucha glicerolu).
Te dwie grupy zwigzkoéw roéznig si¢ masg molowa, wynoszacg odpowiednio 624 i 358 g-mol_l. Warto
przy tym zauwazy¢, ze usunigcie reszt kwasowych z pozycji 1 lub 1 1 2 generuje centrum asymetrii, z
uwagi na obecnos$¢ czterech réznych podstawnikow na atomie wegla numer 2 tancucha glicerolu. Z
tresci zadania wiadomo, Ze struktury A i C sg racematami, oraz masa molowa A jest wicksza od D. Stad
wniosek, ze A musi by¢ racemicznym dwuestrem, C racemicznym monoestrem, a D achiralnym
monoestrem. Poprzez wykluczenie B musi by¢ achiralnym dwuestrem — tak przypisane struktury

narysowane sg ponizej.

(0]
czesciowa
Cq7H3s hydroliza

(0]
Ci7H3s \n/o\1)2\3/0\n/017H35
(0] O

dwuestry (1,21 1,3)
+
monoestry (11i2)

+ kwas stearynowy
(C47H35COOH)
(rozpuszczalny w NaOH,q)

trojstearynian glicerolu
(Cs7H11006, 890 g/mol)

o}
C17H35\n/0\)*\/0H C17H35\n/0\)\/0\n/017H35 <:| dwuestry
(C39H7605, 624 g/mol)
O (e} 0}
A (racemat) B (achiralny)
0O
OH O~ "Cy7H3s5
Cq7H3s O\)*\/OH HO OH monoestry
\ﬂ/ (C21H4204, 358 g/mol)
(e}
C (racemat) D (achiralny)




Kwas E musi mie¢ w czgsteczce posiada¢ dwa wigzania wielokrotne, poniewaz utlenianie przez KMnQO4
prowadzi do trzech réznych produktow, powstajacych w proporcji rownomolowej. Sposroéd kwasow
dwukarboksylowych warunek zawarto$ci wegla spetniajg, odpowiednio, trojweglowy kwas malonowy
(HOOCCH,COOH) i dziewiecioweglowy kwas azelainowy (HOOC(CH,);COOH). Ze wzgledu na to, ze
produktem uwodornienia kwasu E jest osiemnastoweglowy kwas stearynowy, trzecim produktem
utleniania przez KMnO,4 musi by¢ sze$cioweglowy kwas kapronowy (CH3(CH,)4,COOH). Poniewaz w
wyniku uwodornienia dwéch wigzan wielokrotnych w czgsteczce kwasu E zuzywane sg trzy mole
wodoru, musi by¢ to jedno wigzanie podwojne i1 jedno potrdjne. Teraz pozostaje uwzglednié, ze wigzanie
podwdjne o konfiguracji Z musi posiada¢ nizszy lokant (znajdowac si¢ blizej grupy karboksylowej) oraz
potaczy¢ fragmenty pochodzace z kwasow karboksylowych w jeden tancuch weglowy (mozliwe s3 dwa

warianty, prowadzace do struktur E1 1 E2).

0O

/\/\/\/\/\/\/\/\),ILOH

kwas stearynowy
(C18H36021 284 g/mol)

T 3H,, katalizator

kwas E1 1ub E2
(wystepujacy

w chanfuta)
(0] O O (0] (0]
/\/\)J\ * * J\/\/\/\/U\
. 13 OH HOMOH HO o 1 OH
kwas kapronowy kwas malonowy kwas azelainowy
(C6H1202, 116 g/mol, (C3H404, 104 g/mol, (CgH1604, 188 g/mol,
zawartosé C: 62,07%) zawarto$¢ C: 34,62%) zawartos¢ C: 57,45%)
z kwasu azelainowego
(0]
¢ 3
4 2 1 OH kwas E2 1ub E1
12 (struktura alternatywna)
13
Z }
18 z kwasu

malonowego

1.

Produktami ozonolizy aldehydu F jest 8 czagsteczek glioksalu, co sugeruje powtarzajacy sie motyw
sprzezonych wigzan podwojnych wegiel-wegiel. Budowy drugiego produktu nie znamy bezpos$rednio,
ale musi on pochodzi¢ z konca lancucha weglowego (o najwyzszym lokancie). Ten drugi produkt
0zonolizy ma mase¢ molowag mniejszg niz glioksal (58 g-mol_l), oraz parzystg ilo$¢ atomoéw wegla
(poniewaz F jest parzystoweglowy, podobnie jak glioksal). Warunek ten speinia jedynie acetaldehyd
(etanal, CH3CHO, 44 g/mol), poniewaz juz butanal posiada wicksza mase molowa (72 g-mol™). Z tresci
zadania wiadomo rowniez, ze wszystkie wigzania podwdjne majg konfiguracje E (podobny motyw
sprz¢zonych wigzan wystepuje takze w innych barwnikach naturalnych, jak karoteny czy likopen).




H

H
acetaldehyd |:> A + 8x OY&O <:| glioksal
6]

(C2H40, H (C2H20s,
44 g/mol) 58 g/mol)

T ozonoliza
H

e Ve Vo VoYLV VS o aldehyd F

18 16 14 12 10 8 6 4 2

AW
LA
———r

Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkow A-F. 7x3m.

RAZEM 21 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
Zwigzek Wzor strukturalny Nazwa grupy funkcyjnej
H
N .
X T Amidowa
(0]
N
Y
o o
b.
0] O
/\/\)J\ * Hzo - /\/\)J\ * HCI
Cl OH
C.

Faza organiczna

Faza organiczna N
Om \g/\/\/
H
N\['(W
©/v & Faza wodna
+ NaHCO; 4,

0 \ 0
Eter dietylowy /\/QJ\OH M)J\Oi
0,1M HCl,q

Faza wodna Faza organiczna

©A,NH2
f:lHa /
©/\/ + NaOH,,

Faza wodna

%
brak

*Dopuszczalne oznaczenia RNH,, RNH;*, RCOOH, RCOO ™, RCONHR / RNHCOR

*Podanie sktadnikow nieorganicznych (w tym przeciwjonow) w roztworach wodnych nie jest

wymagane, ale ich podania nie nalezy traktowac jako blqd (o ile skiadniki organiczne sq poprawne).
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d. Rownania reakcji:
+

+ H _— = ©/\/
NHq _ NH
©/\/ + OH ©/\/ & H,0

O O

/\/\)}\ + HCO; /\/\)}\ + H,0 + CO,
OH 0N

* Dopuszczalny zapis H,CO4

€.
Faza ?
wodna: gt
Dichlorometan
Bufor fosforanowy
—_—
H
AN~
Faza wodna: J\ \:/ 8
0,1M NaOHy,q o
—_ 7 H
Faza ° ~ N (
organiczna: PPN V)J\or/ \v/j o
f.
[H*][ArO~]
a = ———
[ArOH]

[ArO-] K, 10°1°
[ArOH] _ [H¥] 107

[ArO~] __ 107-[ArOH] = 103
[ArO-] + [ArOH] _ 103 - [ArOH] + [ArOH] _
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Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych organicznych produktow

reakcji. 2x1m
Za poprawne nazwanie grup funkcyjnych. 2x1m.

b. Za podanie poprawnego schematu reakcji. 1m.
€. Zapodanie sktadnikoéw organicznych w poszczegdlnych fazach. 6x1m
d. Za podanie poprawnych reakcji (w formie jonowej skrocone;j!). 3x1m.
e. Za podanie poprawnej kolejnosci ekstrakcji. 2m.
Za poprawne podanie sktadnikow w fazach. 3m.

f. Za poprawne obliczenie stopnia dysocjacji fenolu 1m.
RAZEM 20m
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