ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 1

SP—— D S+e +v
M(Na;*'PO,) = 164 g/mol
M(Na;**PO,) = 166 g/mol

Obliczamy ilo$¢ moli jonow *'PO,:

0,1/164 =6,1 x 10° mola
w sumie uzyto 6,1 x 10° + 0,1 x 10° = 6,2 x 10” mola jonow PO,
2,6 mCito 2,6 x 107 x 3,7 x 10'°=9,62 x 107 rozpadéw na sekunde
przyjmujac N, jako poczatkowa ilos¢ atomow **P w 10 cm® a N — ilos¢ atoméw po 1 s mamy:
Ny —N; =9,62 x 10 atoméw

Obliczamy stala szybkos$ci rozpadu promieniotworczego:
k=In2/t;,=3,17x 107 5"
z prawa rozpadu promieniotwdrczego mamy:
Ni/Ng =™ = *>17x107 = 0,.999999683

Mozemy zatem obliczyé Ny = 9,62 x 107/(1-0,999999683) = 3,03 x 10'* atoméw, czyli
5x 10" mola (w 10 cm?).

Znakowane jony fosforanowe byly rozcienczone nieznakowanymi (6,2 x 107)/(0,1 x 107) = 62 krotnie.
W 1 dm® zawartych jest zatem 5 x 10™° x 62 x 100 = 3,1 x 10 mola jonow PO,

Rozpuszczalnos¢ LaPO, wynosi:

M(LaPOy,) = 234 g/mol

R=234x3,1x10°=7,25x 10" g/dm’

Poniewaz [La’"]=[PO,*], to Ki, = (3,1 x 10%)?=9,61 x 1072

Najczesciej popetnianym bledem bylo zaktadanie liniowej zaleznosci pomiedzy czasem a liczbq atomow fosforu,
ktore ulegly rozkladowi.

PUNKTACJA

- za poprawnie zapisane réwnanie reakcji — S pkt.
- za obliczenie wartosci N, — 5 pkt.

- za obliczenie rozpuszczalnoS$ci — 15 pkt.

- za obliczenie K, — 10 pkt.



Zadanie 2
a.

Kwas chlorowy(I) jest silniejszym kwasem niz kwas borowy. Wynika to z wigkszej elektroujemnosci atomu
chloru w poréwnaniu z atomem boru. Atom chloru silniej niz atom boru ,,$ciaga” w swoim kierunku chmurg
elektronowa czasteczki. Powoduje to wigksza polaryzacje wiazania H-O w przypadku HCIO. Wiazanie H-O
ulega ostabieniu. Wigkszy dodatni tadunek czastkowy na atomie wodoru w czasteczce kwasu chlorowego
sprzyja jego odszczepieniu, czyli dysocjacji kwasu.

b.

Moc kwasow tlenowych wzrasta wraz ze wzrostem liczby atomow tlenu zwiazanych z atomem centralnym, a nie
zwiazanych z atomami wodoru. Kwas chlorowy(I) nie posiada w swojej strukturze atomu tlenu nie zwiazanego z
atomem wodoru, natomiast w przypadku kwasu chlorowego(VII) mamy do czynienia az z trzema atomami
spetniajacymi ten warunek. Wzrost mocy kwasu wynika z dwéch czynnikdéw. Pierwszy polega na efektach
indukcyjnych. Atomy tlenu zwiazane z atomem chloru powoduja przesuniecie chmury elektronowej w ich
kierunku, skutkujace ostabieniem wigzania H-O, co utatwia odszczepienie protonu. Drugi efekt polega na
stabilizacji tadunku ujemnego w anionie powstalym w wyniku dysocjacji. Dla jonu CIO, zapisa¢ mozemy cztery
struktury rezonansowe. Delokalizacja tadunku ujemnego powoduje stabilizacje anionu. Mechanizm taki nie
moze zwigkszaé stabilno$ci jonu chlorowego(I).

C.

Nizsze warto$ci drugiej statej dysocjacji kwasu siarkowego(VI) i innych kwaséw wieloprotonowych, w
poréwnaniu do wartosci K, sa efektem kilku zjawisk. Po pierwsze, odszczepienie jonu H' od ujemnie
natadowanego anionu HSO, jest utrudnione na skutek oddziatywan kulombowskich. Po drugie, zjawisko
dysocjacji jest procesem rownowagowym. Odszczepienie dwoch jonéw H' od jednej czasteczki jest
statystycznie mniej prawdopodobne niz od dwéch czasteczek. Po trzecie, po odtaczeniu pierwszego jonu H' i
obdarzeniu reszty czasteczki fadunkiem ujemnym wzrost gestosci elektronowej skutkuje skroceniem wigzania
H-O.

d.

Jak wynika z analizy tabeli, moc kwasow tlenowych wzrasta wraz ze wzrostem liczby atoméw tlenu zwigzanych
z atomem centralnym, a nie zwiazanych z atomami wodoru. Warto$¢ statej dysocjacji kwasu H;PO5 (1,6 x 107)
jest jednakze o kilka rzedow wielko$ci wyzsza niz dla zwiazkéw, dla ktorych wszystkie atomy tlenu sa zwiazane
z atomami wodoru. Sugeruje to, iz w czasteczce kwasu fosforowego(Ill) przynajmniej jeden atom tlenu nie
tworzy wiazania O-H. W czasteczce tej jeden atom wodoru zwiazany jest bezposrednio z atomem fosforu:
HPO(OH),.

Najczesciej popelniane bledy: nie wyjasnienie zwiqzku pomiedzy elektroujemnosciq a wartosciq K (wielu
uczestnikow poprzestawalo na stwierdzeniu, iz wzrost elektroujemnosci atomu centralnego powoduje wzrost
mocy kwasu); nie wyjasnienie wplywu atomow tlenu na strukture elektronowq czqsteczki/jonu;
zaproponowanie/podanie struktury kwasu fosforowego(lll) bez uzasadnienia;, mylenie kwasu borowego z
kwasem bromowym(I)

PUNKRACJA

- podpunkty ,,a-c” — po 5 pkt.
- podpunkt ,,d” — 10 pkt.



Zadanie 3
UWAGA! W zadanie 3 wkradly si¢ dwa bledy:

- w tresci zadania pominigto substancje A — w zwiazku z powyzszym (zgodnie z przyjeta punktacja), za
zadanie mozna bylo uzyska¢ maksymalnie 110 pkt.

- podano bledny stosunek masowy Mn:O w tlenku K; prawidlowa warto$¢ powinna wynosié¢ 1:0,436. W
zwigzku z tym niemozliwa byla identyfikacja zwigzku K (5 pkt.) oraz jednoznaczna identyfikacja tlenku J
(5 pkt.), zapis rownan reakcji tworzenia tlenku J oraz jego rozkladu (2 x 2 pkt.) oraz obliczenia wartosci
entalpii w podpunkcie ,,e” (15 pkt.). W zwigzku z tym kazdy z uczestnikow otrzymal za zadanie 3
odpowiednio 29 pkt. za ,,nierozwiazywalna” cze$¢ zadania + punkty za pozostale, poprawnie rozwiazane
podpunkty.

Obliczamy mase molowa chlorku XClL. W 1 dm® roztworu zawartych jest 10 g soli. Stanowi to 0,0794 M.
M(XCl,) wynosi zatem 125,9 g/mol. Masa atomowa pierwiastka X wynosi wigc 54,9 g/mol. Pierwiastek X to
mangan (Mn).

Mn + H,SO,4 = MnSO,4 + H,

Obliczamy ilo$¢ czasteczek wody hydratacyjne;j:

M(MnSO,) = 151 g/mol
M(MnSOy, - xH,0) = (151 + 18x) g/mol

18x/(151+18x) = 0,323

x=4

A — siarczan(VI) manganu(Il)

B — tetrahydrat siarczanu(VI) manganu(Il); czterohydrat siarczanu(VI) manganu(Il); siarczan(VI) manganu(Il)-
woda 1/4

MHSO4 . 4H20 = MHSO4 +4 Hzo
MnSO, + 2 NaOH = Mn(OH), + Na,SO,
C — wodorotlenek manganu(II)

2 MH(OH)2 + 02 =2 HzMHO}

MH(OH)Q + H202 = Hle’lOg, + HQO
HzMHO} + MH(OH)2 =2 Hzo + MHMHO3
2 MnMnOs; + O, =4 MnO,

dopuszczano réwniez zapis utleniania Mn(OH), bezposrednio do MnO, za pomoca O, i/lub H,0,; niezaleznie od
przyjetego przez uczestnika sposobu zapisu, za przej$cie od Mn(OH), do MnO, przyznawano 2 pkt.

E — tlenek manganu(IV)

reakcja MnO, z H,SO, wiaze si¢ z redukcja jonu Mn*" (wydzielenie O,). W wyniku reakcji wydzielito sig n =
(7245 x 0,001)/(8,314 x 303) = 0,002876 mola O,, co wiazalo si¢ z oddaniem 0,0115 mola elektronéw. Redukcji
ulegto 1/87 = 0,0115 mola atoméw Mn, nastapita zatem zmiana z +4 na +3 stopien utlenienia:

4 MI]Oz +6 HzSO4 =2 an(SO4)3 +6 H20 + 02

F — siarczan(VI) manganu(III)

MnO, + NaNO, + Na,O = Na;MnO, + NO

G — manganian(V) sodu; za identyfikacja przemawia izostrukturalnos$¢ z Na;PO, oraz sktad dekahydratu:



M(Na;MnO, - 10H,0) = 368 g/mol; 55/368 = 0,1493
2 Ml’l02 +4 KOH + 02 =2 KzMIlO4 +2 Hzo

H — manganian(VI) potasu; identyfikacja w oparciu o metodg syntezy (utlenianie) i wlasciwosci (barwa, trwato$é
w roztworach zasadowych)

A: MnO,> =MnO, +¢
K:2H +e¢ =H,

I — manganian(VII) potasu; dopuszczano sumaryczny zapis reakcji zachodzacych w elektrolizerze

2 KMnO, + H,SO4 = Mn,0; + K,S04 + H,O

J — tlenek manganu(VII)

Mn:O = 1:0,436; czyli 55:23,65, co daje stosunck molowy 1: 1,5 czyli 2:3

(n+m) Mn,07 = n Mn,0; + 2m MnO; + (2n+3/2m) O,

K — tlenek manganu(III)

d.

2 MnOy +5 C,0,” + 16 H =2 Mn** + 10 CO, + 8 H,0

w 15,8 cm® roztworu znajduje si¢ 0,00158 mola jonéw C,0,>, ktore przereaguja z 0,000632 mola jonéw MnOy..
Przez elektrolizer przepuszczono tadunek 5 x 60 x 1,1 =330 C, co odpowiada 330/98500 = 0,00342 mola ¢
Utlenianie MnO,* do MnO, wiaze si¢ z oddaniem 1 mola elektronéw na 1 mol powstatego MnOy,".
Wydajno$¢ procesu wynosi 0,000632/0,00342 = 0,185, czyli 18,5%.

e.

AH(MnO,) = -520 kJ/mol
AH(Mn,05) = -959 kJ/mol

1 mol MnO, powstat z 0,5 mola Mn,0O-, natomiast 1 mol Mn,03 z 1 mola Mn,0O.

Ze stosunku molowego produktow (1:2,2) wnioskujemy, ze rozktadowi ulegto 0,5 x 1 +2,2 =27 j. Mn,0;.
Wiemy, ze reakcji ulegto 250 mg, czyli 0,25/222 = 0,00113 mola

Do MnO, rozktadowi ulegto 0,00021 mola Mn,0-, za$ do Mn,05 0,00092 mola Mn,O.

(1) Mn207 =2 MIlOz +3/2 02
(2) Ml’l207 = Mn203 +2 02

AH, =2 x -520 — AH,,,(Mn,0,)
AH, = -959 — AH,,(Mn,O5)

AH = -0,267 = 0,00021[2 x -520 — AH,(Mn,0O7)] + 0,00092[-959 — AH«(Mn,0,)] = -1,10068 — 0,00113
AH,(Mn,05); zatem AH,(Mn,07) = -738 kJ/mol



Na przyktad:
HMnO, + KOH = KMnOy4
Akceptowano dowolna, poprawna metodg syntezy.

g.

Nazwa zwyczajowa: braunsztyn, piroluzyt
Zastosowanie: odbarwianie szkta, sktadnik ogniw suchych Laclanchego, w przesztosci otrzymywanie chloru (w
reakcji z HCI)

Najczestszym bledem bylo identyfikowanie zwiqzku E jako MnMnQO;; nie podawanie nazw systematycznych
zwiqzkow B-K; w punkcie ,,f” propozycje prowadzqce do otrzymania jonow MnOy zamiast soli - KMnQO,

PUNKTACJA

- za identyfikacje¢ pierwiastka X — 5 pkt.

- za kazdy zidentyfikowany zwiazek B-K — 5 pkt. (po 2,5 pkt. za wzoér i nazwe)
- za kazde z rownan reakcji — 2 pkt.

- podpunkt ,,d” — 10 pkt.

- podpunkt ,,e” — 15 pkt.

- podpunkt ,,f” — 5 pkt.

- podpunkt ,,g” — 5 pkt. (po 2,5 pkt. za nazwe i przyklad zastosowania)



Zadanie 4

a.

Na przyktad: sod (z6lty), bar (z6ltozielony), ind (fioletowoniebieski)
b.

Bialy osad to paraformaldehyd. Powstaje on w wyniku reakcji:

o) H
R, — {er
H H
H n
Jest to liniowy polimer (n>6), nierozpuszczalny w wodzie. Powstaje podczas powolnej polimeryzacji metanalu

w roztworze wodnym, w niskiej temperaturze.

C.
P +PI,+H,O——> PH,I+ H PO,

stopien utlenienia zmieniaja wyltacznie atomy fosforu, mozliwe sg nastgpujace procesy:
(1) P’ +3e=P?

) P’ —5¢=P"

(3) P2+ 5¢=p°

4) P?_3e=P"

zakladamy, ze oba atomy fosforu w P, ulegaja redukcji do jodku fosfoniowego; cztery atomy jodu wchodza w
sktad 4 czasteczek PH,l, aby zbilansowac ilo§¢ atomow P potrzebnych do wytworzenia tej soli, redukcji musza
ulec takze atomy P’; w reakcji tej pobieranych jest 16 elektronow:

(5) 16e + 0,5 P4 + P214 = 4PH4I

Mozemy odrzuci¢ proces (4), gdyz wykorzystaliSmy catkowicie atomy fosforu wchodzace w sktad P,ly.

Drugi (2) proces ,,daje nam” 20 elektronow:

(6) P4 =4 H3PO4 + 20e

Mnozymy oba réwnania (5 i 6) w celu zbilansowania liczby elektrondéw i uzgadniamy liczbg czasteczek wody:

13P, +10P1, +128H,0——>40PH I +32H PO,

d.

Pomigdzy czasteczkami alkoholu etylowego tworza si¢ wiazania wodorowe, w ktore zaangazowane sa grupy
hydroksylowe. Czasteczki eteru oddziatuja ze soba wytacznie dzigki sitom Van der Waalsa. Wiazania wodorowe
sa zdecydowanie silniejsze niz sity Van der Waalsa, co skutkuje wyzsza temperatura wrzenia alkoholu.

e.

Stopiony wodorotlenek sodu reaguje z tlenkiem krzemu(IV) (kwarcem). Wymywa rowniez jony krzemianowe,
boranowe i glinianowe, wchodzace w sklad polimerycznych boro/glino/krzemianéw tworzacych szklo. W
wyniku reakcji tworza sig¢ rozpuszczalne, maloczasteczkowe krzemiany, borany i gliniany sodu. Procesy te
powoduja obnizenie odpornosci termicznej i mechanicznej naczyn laboratoryjnych oraz zanieczyszczenie
mieszaniny reakcyjnej sktadnikami wymytymi ze szkta lub kwarcu.



Najwazniejsze bledy: stosowanie okreslenia , polikondensacja” lub , kondensacja aldolowa” w stosunku do
reakcji polimeryzacji formaldehydu; proponowanie struktury cyklicznego trimeru (1,3,5-trioksanu) jako
nierozpuszczalnego produktu powstajqcego w formalinie (produkt ten tworzy sie podczas powolnej destylacji
formaliny w obecnosci HySO,, jest stosunkowo dobrze rozpuszczalny w wodzie); uZywanie stwierdzenia ,, eter
dimetylowy tworzy stabsze wiqzania wodorowe”

PUNKTACJA

- podpunkt ,,a” — 6 pkt. (po 1 pkt. za kazdy pierwiastek i kolor plomienia)
- podpunkt ,,b” — 5 pkt.
- podpunkt ,,c” — 5 pkt.
- podpunkt ,,d” — 4 pkt.
- podpunkt ,.e” — 5 pkt.



Zadanie 5
a.

Na przyktad (akceptowano dowolna, poprawna drogg syntezy):

Cl
H,0 kat. (Ni) CoHsCl Cl
CaCy — 2= C,H, ———"> 2 2 .
2 ] 2 © AICl hv

HCI KOH
CoHa C,HsCl o
CooH __ [O] OH  woH Cl Hicinadtienki N
H,0
Cl,
hv
cl OH
©)\COOH KOH COOH
H,O

b.

Przyktadowa para enancjomerow:

OH OH
O - O,,' “\\\
O [/ \j [ j O

Przyktadowa para diastereoizomerow:

OH OH
(@) O//’ o
o [/ \j o}

c.
2-fenylo-2-hydroksyetanian 3,3,5-trimetylocykloheksylu; 2-fenylo-2-hydroksyoctan 3,3,5-trimetylocykloheksylu
d.

OH

OH
HO
O KOH oK
o} o +




H
© Br

3-bromo-3,5,5-trimetylocykloheksanol

f.

pK=3,4;K=3,98x10"

M =152 g/mol

co=1/(152x1)=6,58 x 10° M

HA=H+A

K = [H'][A[HA] = [H'T/(co— [H'])

po rozwiazaniu réwnania kwadratowego uzyskujemy [H'] = 0,0014; zatem pH = 2,84

Najczesciej popetniane bledy: zaznaczanie na rysunkach izomerow tylko jednego (dwoch) centrow asymetrii;
bledne okreslanie lokantow (np.: ,,3,5,5-trimetylocykloheksylu”),; obliczanie pH w oparciu o skroconq postac
wzoru (pomijanie wartosci [H'] w mianowniku wyrazenia na wartos¢ K; wartosé a > 0,2 nie uzasadnia takiego
uproszczenia).

PUNKTACJA

- podpunkt ,,a” — 15 pkt.

- podpunkt ,,b” — 10 pkt. (po 5 pkt. za kazda wymagana pare izomeréw)

- podpunkt ,,c¢” — 5 pkt.

- podpunkt ,,d” — 2 pkt.

- podpunkt ,.e” — 3 pkt.
- podpunkt ,,f” — 5 pkt.



Zadanie 6
M(NH4Br) =98 g/mol; M(KBr) = 119 g/mol; M(NaBr) = 103 g/mol

0,286% N to 0,286 g N w 100 g roztworu, co stanowi 0,286/14 = 0,0204 mola NH,Br w 100 g preparatu
0,0204 x 98 =2 g NH,Br

W tej ilo§ci NH4Br zawartych jest 0,0204 mola, czyli 1,632 g Br.

100 g roztworu to 100/1,05 = 95,2 cm’.
W tej ilosci zawartych jest 61,71 x 95,2/1000 = 5,875 g Br'.

Pozostate 5,875-1,632 = 4,243 g Br’ (0,053 mola) wchodzi w sktad NaBr i KBr.
1 x 0,053/2,732 = 0,0194 mola Br” przypada na NaBr, natomiast 1,732 x 0,053/2,732 = 0,0336 mol na KBr.
Masa NaBr: 0,0194 x 103 =2 g; m(KBr) =0,0336x 119=4g¢g

Obliczamy masg¢ wody: 100 —(4+2+2)=92 g.

Najczestszym popelnianym bledem bylo nie uwzglednianie udziatu NH,Br w catkowitej ilosci jonow Br.
PUNKTACJA

- po S pkt. za obliczenie ilo$ci kazdego skladnika



