Zadanie 1.
Polecenie a. (4 p.)
W reakcji z H,SO4 wytraca si¢ BaSO4. Obliczamy liczb¢ moli Ba:

M(BaSO4) = 137.3 +32.1 + 4-16
M(BaSO4) =233.4 g/mol

0.6993
n(Ba) =334

n(Ba) = 0.002996143959 mol

m(Ba) =0.002996143959-137.3
m(Ba) =0.4113705656 g

W procesie elektrolizy na katodzie wydziela si¢ miedz:
m(Cu) =9.0437 — 8.7567
m(Cu) =0.2870 g

_ 02870

n(Cu) 635

n(Cu) = 0.004519685039 mol

Obliczamy liczbg moli zuzytego EDTA, jest ona réwna liczbie moli itru:

n(EDTA) =0.04202-0.0358
n(EDTA) = 0.001504316 mol

m(Y)=0.001504316-88.9
m(Y) =0.1337336924 g

W 1,0000 g YBCO znajduje sie¢:
m(02) =1 — (0.1337336924 + 0.2870 + 0.4113705656)
m(02) =0.1678957420 g

0.1678957420
e T

n(02) =0.01049348388 mol

Mozemy zatem ustali¢ sktad YBCO.
Y:Ba:Cu:O =0,0015:0,0030:0,0045:0,0105, zatem wzor ma posta¢ YBa,CuzO5.

Polecenie b. (3 p.)

W 5,0000 g YBa,CusO7 znajduje sig:

M(YBa2Cu307)=88.9 +2-137.3 +3-63.5+7-16
M(YBa2Cu307) =666.0 g

n(YBa2Cu307) = ——

666



n(YBa2Cu307) =0.0075075 mol

zatem potrzebujemy:
0,0075075 mol Y, 0,015015 mol Ba i 0,0225225 mol Cu

Obliczamy masy substratow:
M(Y203)=88.9-2 +3-16

M(Y203) =225.8 g/mol
M(BaCO3)=1373 +12 +3-16

M(BaCO3) =197.3 g/mol

M(Cu2CO3(OH)2) =2-63.5 +2-1 + 12 +5-16
M (zasadowy weglan miedzi) =221.0 g/mol

0.0075075-225.8

m(Y203) = >

m(Y203) = 0.8475967500 g
m(BaCO3) =0.0150150-197.3
m(BaCO3) = 2.96245950 g

0.0225225-221
2
m(zasadowy weglan miedzi) =2.488736250 g

m(zasadowy weglan miedzi) =

Polecenie c. (3 p.; 2 p. za mas¢ substancji, 1 p. za wskazanie rodzaju naczynia)

Obliczamy mase¢ substancji:

M(Na2EDTA-2 H20) =10-12 +14-1 +2-23 +2-14 +8-16 + 2-18
M(2 Na2EDTA H20) = 372 g/mol

n=10.04202-0.25
n=0.0105050 mol

m=0.0105050-372
m=3.9078600 g

Roztwory mianowane przygotowuje si¢ w kolbach miarowych — wobec tego do

przygotowania titranta uzyje kolby miarowej o pojemnosci 250 cn’.



Zadanie 2
Polecenie I. (3 p.)
Jednostka ppm jest sposobem wyrazania utamkéw wagowych, 1 ppm oznacza zawarto$¢ 1
cze$ci na milion, na przyktad 1 mg w 1000 000 mg. Zatem 0,001 ppm to 0,001 mg
zanieczyszczen w 1 000 000 mg materiatu. Obliczam stezenie procentowe:

0.001
1000000

100

¢=1.000010"" %
Zatem stgzenie Si wynosi 99,9999999%.

Polecenie I1. (4 p.)
100 kg krzemu to:

_ 100000
28.1
n=3558.718861 mol

N=13558.718861-6.02214076-10>>
N=2.143110591 10>7 atoméw

Musimy zatem wprowadzié:

_ 2143110591 10*’

N(B) 50000000
N(B) =4.286221182 10" atoméw boru
Odpowiada to:
19
n(B) = 4286221182 10

6.02214076-10%
n(B) = 0.00007117437723 mola

Obliczamy objetos¢ niezbednego BrHe:

pV=nRT = V= nRT
p
V(B2HG6) = 0.00003558718862-8.314-273.15

100000
V(B2H6) = 8.081740572 10~/ m’

Potrzebujemy zatem dziesi¢¢ razy wigcej mieszaniny B,He/H,, zawierajacej 10% diboranu, co
stanowi 8,082:10° m’. Uwzgledniajac straty technologiczne, do domieszkowania 100 kg

krzemu zuzyjemy 8,082-10° m’, czyli 0,08082 dm’ gazu.

UWAGA: Zgodnie z wytycznymi IUPAC (od 1982 r.) warunki standardowe sg zdefiniowane
jako 273,15 K (0°C) i 1-10° kPa (1 bar). W tych warunkach objeto$¢ molowa gazu



doskonatego wynosi 22,71095 dm’ (,,szkolna” objetos¢ 22,41396 dm’ dotyczy warunkow
normalnych dla gazéw — 273,15 K 1 1013,25 hPa) — trzeba skorzysta¢ z rownania Clapeyrona.

Polecenie I1I. (4 p.)

Sposrod pierwiastkow bloku p gazami w warunkach normalnych sg azot, tlen, fluor, chlor i
gazy szlachetne. Z informacji zawartych w zadaniu tylko azot spetnia podane warunki.
Niskotopliwym metalem w bloku p jest gal, zatem wzoér polprzewodnika to GaNy. W 1 g

potprzewodnika zawartych jest:

0.832
n(Ga) ==
n(Ga) =0.01193687231 mol
_ (1—0.832)
n(N) 14.1

n(N)=0.01191489362 mol

Wynika z tego, ze stosunek molowy pierwiastkow wynosi 1:1, zatem wzor poiprzewodnika to
GaN.

Polecenie IV. (2 p.)
Przyktadami potprzewodnikow stosowanych w przemysle elektronicznym moze by¢ german
(diody, tranzystory — obecnie gléwnie znaczenie historyczne), selen (elementy fotoczule,

prostowniki), SiGe (tranzystory), GaAs (tranzystory, diody LED).



Zadanie 3
Polecenie a. (2 p.)

SOzH
e
kwas 1-naftalenosulfonowy kwas 2-naftalenosulfonowy

Polecenie b. (2 p.)
Poniewaz tworzenie si¢ kwasu 1-naftalenosulfonowego obserwujemy w nizszej temperaturze,
mozna wnioskowaé, ze reakcja sulfonowania naftalenu w pozycji 1 ma nizsza energi¢

aktywacji.

Polecenie c. (4 p.)

Sulfonowanie zwigzkéw aromatycznych jest reakcja substytucji elektrofilowej Elektrofilem
(E") jest kation sulfoniowy, HOSO,". Rozpisujac struktury rezonansowe dla obu kierunkéw
podstawienia:
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mozna uzasadni¢ preferencyjne powstawanie produktu I-podstawionego w niskiej

temperaturze. W tym przypadku dwie (z pigciu) mozliwych struktur rezonansowych produktu



przejsciowego maja charakter aromatyczny, a wiec sa korzystne energetycznie. Dla
podstawienia w pozycji 2 tylko jedna ze struktur rezonansowych zachowuje aromatycznos¢.
W zwigzku z tym energia aktywacji dla reakcji sulfonowania w pozycji 1 jest nizsza. W
konsekwencji produkt ten tworzy si¢ szybciej, dlatego jest glownym izomerem powstajagcym
w niskiej temperaturze (jest to tzw. produkt kontrolowany kinetycznie). Roznica w energii
aktywacji wynosi okoto 10 kJ/mol, za§ w energii jonéw areniowych — okoto 5 kJ/mol.

Sulfonowanie jest reakcja odwracalng — w mieszaninie reakcyjnej zachodzi zaréwno
sulfonowanie naftalenu jaki i1 desulfonowanie (hydroliza) kwasow naftalenosulfonowych.
Dlatego, jesli izomeryczne kwasy naftalenosulfonowe rdznig si¢ energia, z czasem dojdzie do
wytworzenia si¢ izomeru trwalszego termodynamicznie. Izomer 1-podstawiony jest mniej
trwaty ze wzgledu na oddziatanie steryczne grupy sulfonowej i atomu wodoru w pozycji 8.
Efekty steryczne w izomerze 2-podstawionym sg mniejsze, zatem jest on korzystniejszy pod
wzgledem termodynamicznym (tzw. produkt kontrolowany termodynamicznie). Energia

kwasu 2-naftalenosulfonowego jest nizsza o okoto 8 kJ/mol.

Polecenie d. (3 p.)
SOzH OH O
— — —

Polecenie e. (5 p.)

Test jakoSciowy (stapianie z sodem i analiza stopu) wskazuje na obecno$¢ chloru w sktadniku
kulek na mole.

Wiemy takze, ze zwigzek obecny w badanym preparacie na mole jest aromatyczny (ulega
reakcji nitrowania).

Wyznaczamy mas¢ molowa sktadnika kulek na mole w oparciu o pomiar krioskopowy.

Zaczynamy od obliczenia stezenia molalnego:

AT=179.8 —174.4
AT=54°C

54
b = =
39.7

b=0.1360201511 mol/kg

Poniewaz do przygotowania roztworu uzyto 10 g kamfory, mozemy obliczy¢ liczb¢ moli

rozpuszczonego zwiazku i jego mas¢ molow3:

n=10.1360201511-0.01



n=0.001360201511 mol

0.2

M (kulki na mole) = 0.001360201511

M (kulki na mole) = 147.0370371 g/mol

Uwzgledniajac sktad elementarny, mozemy ustali¢ liczbe atoméw wegla 1 wodoru (C(Hy...) w

czasteczce sktadnika kulek na mole:

L 0.4902-147
12
X = 6.004950000
_ 0.0274-147
y=0.0274-147

1
y=4.0278

Wiemy takze, ze w sklad czasteczki wchodzi chlor, a pierwiastek/pierwiastki inne niz H, C, N
1 S stanowiag 100,00 — (49,02 + 2,74) = 48,24%, na ktoéry przypada:

m=0.4824-147
m=70.9128 g

co odpowiada dwom atomom Cl. Wzér skladnika badanego preparatu ma posta¢c C¢HyCly,
mamy zatem do czynienia z dichlorobenzenem. Skoro w reakcji nitrowania tworzy si¢
wylacznie jedna nitropochodna, musi to by¢ izomer para: 1,4-dichlorobenzen, gdyz w
wypadku 1,2-dichlorobenzenu spodziewamy si¢ dwoch izomerow (jeden gtowny — ok. 95%)

za$ 1,3-dichlorobenzenu — trzech mononitropochodnych (w tym jednej w ilosciach
jog
Cl

Z informacji o zwigzku C mozemy wywnioskowa¢, ze jest fenolem (reakcja z Fe'") i ze

sladowych).

Polecenie f. (5 p.)
zawiera grup¢ sulfonowa (mocny kwas, wynik analizy elementarnej).

Test jakosciowy (stapianie z sodem i analiza stopu) wskazuje na obecnos¢ chloru.

Wiemy takze, ze powstaje z produktu sulfonowania 1,4-dichlorobenzenu, ktoérym jest kwas

o
cl SO,H

2,5-dichlorobenzenosulfonowy:



Grupa OH jest czynnikiem nukleofilowym. Skoro w reakcji kwasu 2,5-
dichlorobenzenosulfonowego substytucji nie wulega grupa -SOs;H, reakcji ulega

najprawdopodobniej jeden z atomoéw chloru:

s
C|W:“"\)\
SO;H

Ustalmy sktad elementarny tego zwigzku (CsHsCISOy):

M(C)=6-12+5-1+355+321+4-16

M(C) = 208.6
6-12
O =086
x(C) = 0.3451581975
S
YH) =308
x(H) = 0.02396931927
321
*5) = 5086

x(S) =0.1538830297
Co jest zgodne z danymi z analizy elementarnej. Zwigzek C to kwas 2-hydroksy-5-

chlorobenzenosulfonowy lub 2-chloro-5-hydroksybenzenosulfonowy (w rzeczywistosci

powstaje pierwszy z tych izomerow).

HM

)

Polecenie g. (1 p.)



Zadanie 4.
Polecenie a. (1 p.)

JBe+e —— Li+v,+y
UWAGA: Podczas przemiany protonu w neutron (rozpad £, wychwyt K) powstaje neutrino

elektronowe. Antyneutrino elektronowe powstaje podczas przemiany neutronu w proton
(rozpad ).

Polecenie b. (4 p.)
Rozpad promieniotwodrczy jest reakcja pierwszego rzedu, zatem ilo$¢ jader po czasie ¢ wyraza
réwnanie:
N, =Ny ™"
Korzystajac z definicji czasu potowicznego rozpadu:

1 e
N,, =Ny =Nee e

Y3

2
ln% =—In2= ln(efk't”2 ) =—k-1,,

1 e—k‘fl/z

by = E
k
Aktywnos$¢ promieniotworcza jest wprost proporcjonalna do ilosci jader rozpadajacego si¢
nuklidu, dlatego w powyzszych rdwnaniach N, 1 Ny mozna zastapi¢ przez A4, 1 Ay.
Warto$ci £ mamy podane, i wynosza odpowiednio 0,012976 i 0,013023 d”', zatem wartosci ,,
wynosza 53,418 d dla 'Be(OH), i 53,225 d dla 'BeO.

Polecenie c. (5 p.)

Wychwytowi K podlegaja elektrony pierwszej (najblizszej jadra) powtoki. W wypadku jonu
berylu, posiadajacego elektrony wylacznie na pierwszej powloce (konfiguracja 1 s*) zmiana
otoczenia chemicznego powoduje zmiang energii elektronu, a wiec, w konsekwencji,
prawdopodobienstwo wychwytu. W wypadku atoméw o wigkszej liczbie elektronéw i powtok
zmiany w obrgbie elektronéw walencyjnych nie majg znaczacego wplywu na energie
elektronow powloki K, a tym bardziej energi¢ jadra. Dlatego wrazliwos¢ kinetyki wychwytu
K dla atomow cig¢zszych oraz typowych przemian a i1  na otoczenie chemiczne jest znikomy

(w literaturze podaje sic wartosci At,/t,, na poziomie 107-10" (lub mniejsze).

Polecenie d. (2 p.)
Wodorotlenek berylu jest nierozpuszczalny w wodzie, mozna go straci¢ przy pomocy
dowolnej zasady, na przyktad wodorotlenku sodu, lub wodnego roztworu amoniaku (tatwo

usung¢ ewentualne zaadsorbowane sole amonowe podczas suszenia). Uzycie NHj3 -H,O



pozwala takze wyeliminowa¢ problem roztwarzania Be(OH), w nadmiarze wodorotlenku
litowca.

Tlenek berylu uzyskujemy podczas prazenia wodorotlenku berylu.

Be™ +2NH,- H,O——> Be(OH ), ¥ +2NH
Be(OH ), —*"“— BeO+ H,0{

Polecenie e. (5 p.)
Aktywnos¢ 40,7 MBq oznacza 40 700 000 rozpadéw w czasie 1 s, czyli o tyle zmniejsza si¢
poczatkowa liczba atoméw 'Be. Czas polowicznego zaniku wynosi 53,322 d, czyli 4,607-10°

s, za$ warto$é k= 1,505-10" st

AN =N, - N,
AN =N, - N,e™*

40700000 = x — x-exp( -1.504559476 10™"-1)
[[x=2.704318937 10'*]] atoméw "Be w 1 ml

Obliczamy mase 'Be:

2704318937 10
m= 23
6.02214076- 10

7

m=3.14343907210"° gw | cm’

zatem stosunek wagowy 'Be do *Be wynosit:

m(7 Be) =0.1-3.143439072 10"
m(7 Be) =3.143439072 1010

L 3.143439072 10719
0.005

x=6.286878144 108



Zadanie 5
Polecenie a. (4 p.)
Roéwnanie reake;ji:

NaClO, + KCl—— KCIO, { +NaCl

musimy zatem zmiesza¢ rownomolowe ilo$ci NaClOs; 1 KCI.

Aby uzyska¢ maksymalng wydajno$¢, uzywamy roztwordw nasyconych.
Zatézmy, ze uzywamy 98,8 g NaClOs, potrzebujemy zatem:

M(NaClO3) =23 +35.5 4+ 316
M(NaClO3) = 106.5 g/mol

M(KCI) =39.1 + 35.5
M(KCI) =74.6 g/mol

n(NaClO3) = %

n(NaClO3) = 0.9276995305 mol

m(KCl) =0.9276995305-74.6
m(KCl) = 69.20638498 g

Po zmieszaniu nasyconych roztworéw zawierajacych 98,8 g NaClO; 1 69,2 g KCI, uzyskamy
0,928 mol KClOs. Roztwor bedzie zawieral takze 0,928 mol NaCl. Obliczamy, ile gramow

KCIO; powstanie w reakcji:

M(KCIO3)=39.1 +355+3-16
M(KCIO3) =122.6 g/mol

m(KClO3) =122.6-0.9276995305
m(KClO3) =113.7359624 ¢

7 98,8 g NaClO; wprowadzimy 100 g wody, natomiast z 69,2 g KCl:

_ 69.20638498

m(H20) 42

100
m(H20) =202.3578508 g

zatem tgczna masa wody wynosi 302,4 g. Uwzgledniajac rozpuszczalnosé KClOs, z roztworu

wykrystalizuje:

3-(100 + 202.3578508)
100
m(KCIO3) =91.66383929 g

m(KCIO3) =113.7359624 — L.




Aby uzyskac 100 g produktu zuzyjemy zatem:

_ 100 '
m(NaClO3 rr) = 5—=merens (98.8 + 100)
m(NaClO3 rr) = 216.8794167 g roztworu NaClOs
_ 216.8794167
V(NaCIO3 rr) = == 20
V(NaClO3 rr) = 150.7153695 cm’ roztworu NaClO;
m(KClrr) = ——0 (692 +202.4)

91.66383929
m(KCl rr) = 296.3000482 g roztworu KCI

_ 296.30004382

V(KClrr) 174

V(KClrr) = 252.3850496 cm’ roztworu KCI

Obliczamy st¢zenia procentowe nasyconych roztworow NaClO; 1 KCI:

342
c(KCD =50 + 342 100
¢(KCI) = 2548435171 %
_ 988
¢(NaCl03) = =210

¢(NaClO3) = 49.69818913 %

Upewnijmy si¢ jeszcze, czy w tych warunkach nie wytraci si¢ NaCl. W reakcji 98,8 g NaClO;
powstanie:

M(NaCl) =23 +35.5
M(NaCl) =58.5 g/mol
m(NaCl) = 58.5-0.9276995305
m(NaCl) = 54.27042253 g

Natomiast w 302,4 g wody rozpusci si¢:

100 4+ 202.3578508)-35.6

ml(NaCl) = ( 100

ml(NaCl) =107.6393949 ¢

Poniewaz m;>m, nie grozi nam wytracanie NaCl z mieszaniny.



Polecenie b. (4 p.)
Reakcja III: z tresci zadania wiemy, ze z 3 moli ClO™ powstaja 2 mole CI' i 1 mol ClOs".

Jednoczesnie podczas reakcji 3 moli CIO™ powstaje 16,8 dm’ tlenu, co odpowiada:

n(02) = 0.7494981039 mol
Roéwnania reakeji, o ktérych mowa w zadaniu maja postac:

I: 2CI" ——Cl, (ag)+2e”
II: Cl, + HLO—— H" +Cl” + HCIO
III: 3CIO™ +1.5H,0—— CIO; +2CI" +0.750, +3H" +3e”
IV: 3CIO” —— ClO; +2CI°

Polecenie c. (3 p.)

Zarowno w procesie III jak i procesie IV z 3 moli ClO™ powstajg 2 mole Cl" i 1 mol ClOj5’,
jednakze w reakcji zachodzacej na anodzie mamy do czynienia z rozktadem wody. Wynika z
tego, ze powstaniu 1 mola ClO; w procesie autoutleniania (dysproporcjonowania) ClO
energi¢ elektryczng zuzywamy wylacznie do produkcji Cl,. W procesie elektroulteniania,
oprocz energii zuzytej na produkcje chloru niezbedna jest takze energia tracona na produkcje
0,. W zwiazku z tym proces III jest energetycznie niekorzystny i aparatur¢ procesowaq

projektuje si¢ tak, aby go maksymalnie ograniczyc¢.

Polecenie d. (5 p.)
Obliczamy poczatkowe stezenie chloru:

5

()= 53557

c(C12) =0.07042253520 mol/dm’

Zapisujemy roOwnanie na stata rownowagi:
. [Hcio0][cr ][ H,0] i} [H,0°]
[CL,] ¢, (CL)-[ H,0"]

. . . e + .
zatem ste¢zenie jonéw H3;O' wynosi:

3

-4 x
2. -1 - = @@
36-10 0.0704 — x



solve for x

[[x=0.02298229972], [x = —0.01149114986 + 0.02553702362 1], [x
= —0.01149114986 — 0.02553702362 1]]

Czyli pH ma warto$¢:

pH=-10g10(0.02298229972)
pH=1.638606516

Przy takim odczynie roztworu dysocjacj¢ bardzo stabego kwasu chlorowego(I) mozna

zaniedbac.

Polecenie e. (5 p.)
Obliczamy stezenie chlorku sodu:

200

¢(NaCl) = 535

c(NaCl) =3.418803419

Wyrazenie na statg rownowagi reakcji Cl, z woda ma postaé:

K- [Hcio)[cr |[H0" ] [(#.0" T ([#,0" ]+ v
[c1,] ¢, (CL)~[ H,0"]

Biorac pod uwage warto$¢ cy,c; wyrazenie mozna uproscic:

K- [H30+ ]2 e
¢, (CL)~[ H,0" ]

Po rozwiazaniu rownania kwadratowego uzyskujemy warto$¢ [H;0'] i pH:

2
-4 x"+(3.4188)
2.56- A D-790)
56:10 0.0704 — x
solve

—> {x=0.002258852415}, {x = —0.002333732490}

pH=-10g10(0.002258852415)
pH=2.646112143

Wykonujac obliczenia bez uproszczen uzyskujemy x = 0.002258118951.
Polecenie f. (4 p.)

Aby uzyska¢ 1 mol NaClO; reakcji muszg ulec 3 mole chloranow(I) (niezaleznie od $ciezki

reakcji). Z kolei 3 mole Cl1O™ to 6 moli utlenionych jonéw chlorkowych (czyli 6 moli ).



Z warunkow zadania wiemy, ze %5 z 3 moli ClO™ ulega reakcji na anodzie (proces III), a %
»zwyklemu” dysproporcjonowaniu (proces IV). Proces IIl zuzyje zatem kolejny 1 mol

elektronow.

100

n(NaClO3) = 106.5

n(NaClO3) = 0.9389671362 mol

n(HCIO) =3-0.9389671362
n(HCIO) = 2.816901409 mol

n(e) =0.9389671362-7
n(e) = 6.572769953 mol

Uwzgledniajac wydajnos¢ pradowa procesu, zuzyjemy:

_ 6.572769953

n(e) 0.94

n(e) =6.992308461 mol

Uwzgledniajac statg Faradaya obliczamy tadunek, ktéry przeptynat przez elektrolizer:

q =6.992308461-96485
q=674652.8819 C

zatem czas trwania procesu wynosi:

_ 674652.8819
25-3600
t=7.496143132 h



