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Zadanie 1. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe

W roku 1986, w laboratorium firmy IBM w Zurichu, otrzymano material wykazujacy
wlasciwosci nadprzewodzace w temperaturach wyzszych niz temperatura wrzenia azotu
(77 K). Zwiazek ten, znany pod akronimem YBCO, jest tlenkiem baru, miedzi i itru.
Wiasciwosci YBCO zaleza od jego sktadu, w szczegdlnosci zawartosci tlenu — najwyzsze
temperatury nadprzewodnictwa zaobserwowano dla niektorych form niestechiometrycznych.

W celu analizy uzyskanego w laboratorium YBCO, 1,0000 g materiatu zmielono
irozpuszczono w kwasie azotowym(V). Uzyskany roztwor poddano nastgpujacym
procedurom.

I. Do uzyskanego roztworu dodano nadmiar rozcienczonego kwasu siarkowego(VI).
Wytracony osad odsaczono, przemyto woda destylowang i wysuszono, uzyskujac
699,3 mg osadu.

II. Przesacz uzyskany w podpunkcie I poddano elektrolizie, wydzielajac bardziej
szlachetny z metali na elektrodzie platynowej. Masa katody przed rozpoczeciem
procesu wynosita 8,7567 g, po jego zakonczeniu — 9,0437 g.

III.Elektrolit uzyskany po procedurze z podpunktu II poddano miareczkowaniu za
pomoca roztworu soli disodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego (w skrocie
NaEDTA). Zwiagzek ten reaguje ze wszystkimi kationami metali dwu-, trzy-
1 czterowarto§ciowych w stechiometrii 1:1, tworzac zwiazki kompleksowe. Zuzyto
35,8 cm’ roztworu Na,EDTA o stezeniu 0,04202 mol dm?.

o A,
A

kwas etylenodiaminotetraoctowy
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Polecenie a. Ustal wzor sumaryczny badanego potprzewodnika YBCO.

Polecenie b. YBCO uzyskuje si¢ metoda spiekania weglanow i tlenkéw odpowiednich metali
w temperaturze 1000°C w atmosferze powietrza. W laboratorium dostepny jest tlenek
itru(Ill), weglan baru i1 zasadowy weglan miedzi (weglan diwodorotlenek dimiedzi(II)).
Oblicz, ile nalezy uzy¢ kazdego z tych sktadnikéw, aby uzyska¢ 5,0000 g YBCO o sktadzie
ustalonym powyze;j.

Polecenie c¢. W laboratorium dostepny jest dihydrat soli disodowej kwasu
etylenodiaminotetraoctowego. Ile substancji uzyjesz, aby uzyskaé 250 cm’ roztworu o
stezeniu podanym w podpunkcie III? Jakiego naczynia miarowego uzyjesz do przygotowania
tego roztworu?

Zadanie 2. Materialy polprzewodnikowe

Materiaty potprzewodnikowe sa surowcami kluczowymi dla wspodiczesnej cywilizacji —
wykorzystywanymi do produkcji podzespotéw elektronicznych, ogniw stonecznych,
sensorow, zrodet swiatta, wyswietlaczy 1 wielu innych urzadzen. W konsekwencji produkcja
potprzewodnikow jest jedng z gldéwnych gatezi przemystu chemicznego.

I. Do produkcji wigkszo$ci podzespotow elektronicznych uzywa si¢ ultraczystego
krzemu, zawierajagcego nie wiecej niz 0,001 ppm wagowego zanieczyszczen. Wyraz
czystos¢ tego materialu w procentach wagowych.

II. Aby uzyska¢ pozadane wlasciwosci elektryczne 1 optyczne, ultraczysty krzem
domieszkuje si¢ Scisle kontrolowang ilo$cig atomoéw innych pierwiastkow. W celu
otrzymania potprzewodnika typu p do krzemu wprowadzono bor. Zawarto$¢ boru w
uzyskanym materiale wynosita 1 atom na 50 000 000 atoméw krzemu. Jako Zrddio
boru zastosowano diboran (B,Hs), dostgpny w zaktadzie produkcyjnym w postaci
mieszaniny gazowej zawierajacej 10% objetosciowych B,Hg w wodorze. Oblicz, ile
tej mieszanki zuzyto do domieszkowania 100 kg krzemu, jesli zachowuje si¢ ona jak
gaz doskonaly, a straty gazu zwigzane z technologig procesu wynosza 90%. Wynik
wyraz w dm® w warunkach standardowych (wg standardu IUPAC).

III.Material X jest potprzewodnikiem ztozonym, zawierajagcym dwa pierwiastki bloku p,
stosowanym m.in. w diodach elektroluminescencyjnych. Pierwszy z tworzacych go
pierwiastkéw (1) jest w warunkach normalnych bezbarwnym, bezwonnym gazem,
tworzacym liczne tlenki. Pierwiastek 2 jest niskotopliwym metalem (temperatura
topnienia jest nizsza niz 30°C). Potprzewodnik X zawiera 83,2% wagowego metalu 2.
Ustal wzor tego potprzewodnika.

IV.Podaj przyklad dowolnego innego potprzewodnika stosowanego w przemysle
elektronicznym.
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Zadanie 3. Chemia naftaliny

Pewien mlody eksperymentator postanowil otrzymac neroling, substancj¢ o zapachu kwiatu
pomaranczy. W tym celu zaplanowat nastgpujaca sekwencje reakc;ji:

H,S0, NaOH 1. NaOH
> A > B > NEROLINA
165°C 2. CHil

Zwiazek B planowat wyizolowa¢ po zakwaszeniu mieszaniny poreakcyjnej kwasem solnym.

W literaturze znalazt informacje¢, ze w reakcji naftalenu z kwasem siarkowym(VI) tworzg si¢
dwa izomery, przy czym produkt podstawiony w pozycji 2 tworzy si¢ W Wwyzszej
temperaturze, okoto 160-170°C.

Polecenie a. Narysuj oba izomeryczne produkty reakcji kwasu siarkowego(VI) z naftalenem,
podaj ich nazwy.

Polecenie b. Reakcja tworzenia ktérego z tych izomero6w ma nizszg energi¢ aktywacji?

Polecenie ¢. W oparciu o mechanizm reakcji uzasadnij, dlaczego w wyzZszej temperaturze
tworzy si¢ zwigzek A, a w nizszej jego izomer.

Polecenie d. Narysuj strukture neroliny.

Ze wzgledu na brak naftalenu w laboratorium, nasz eksperymentator postanowit uzy¢ kulek
na mole, zwanych potocznie ,,naftaling”. Jakiez bylo jego zdziwienie, gdy po zakwaszeniu
roztworu po drugim etapie reakcji (stapianie z wodorotlenkiem sodu) nie uzyskat od razu
osadu. Po dlugiej 1 mozolnej pracy udalo mu si¢ otrzymaé zwigzek C. Wodny roztwor
zwigzku C jest silnie kwasny (1% roztwér wodny ma pH okoto 1), za§ w obecno$ci jonow
Fe’* tworzy fioletowe zabarwienie.

W zwiazku z tym nasz badacz postanowit sprawdzi¢ sktad kulek na mole oraz zanalizowaé
produkt C. Zaczat od potwierdzenia, ze ,naftalina” jest pojedyncza substancja chemiczna,
tatwo sublimujaca, dobrze rozpuszczalng w rozpuszczalnikach niepolarnych.

Nastepnie stopil probke pobrang z kulki na mole z metalicznym sodem, stop rozpuscit w
wodzie, uzyskany roztwor zobojetnit kwasem azotowym(V) i dodal roztwor azotanu(V)
srebra. Z probki wydzielit si¢ bialy, serowaty osad, ciemniejacy na $wietle. Podobny wynik
uzyskal dla zwigzku C.

Wykonat takze analize elementarna, uzyskujac nastepujace wyniki:

C H N S

kulki na mole 49,02% 2,74% -

zwiazek C 34,52% 2,40% - 15,39%
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Aby wyznaczy¢ mase¢ molowg sktadnika ,naftaliny” uzyt tzw. metody krioskopowej,
polegajacej na pomiarze obnizenia temperatury topnienia roztworu badanego zwigzku
w stosunku do temperatury topnienia czystego rozpuszczalnika (znasz ten efekt z zastosowan
praktycznych — na przyktad odladzania drég i chodnikéw poprzez posypanie ich solg).
Zgodnie z prawem Blagdena, obnizenie temperatury topnienia roztworu zwigzku
nieulegajacego dysocjacji wynosi:

AT, =(T'-T/)=K-b
gdzie: T,- temperatura topnienia rozpuszczalnika, T," - temperatura topnienia roztworu

K - stata krioskopowa, b - stezenie wyrazone w molach substancji na kilogram roztpuszczalnika

Mtody chemik rozpuscit 0,200 g badanych kulek na mole w 10,000 g kamfory (keton
pochodzenia naturalnego z grupy terpendw). Stwierdzil, Ze temperatura topnienia tak
uzyskanego roztworu wynosi 174,4°C, natomiast czystej kamfory — 179,8°C. Stata
krioskopowa dla kamfory wynosi 39,7 K-kg-mol™.

Polecenie e. Ustal strukture substancji, z ktorej wykonano kulki na mole wiedzac, ze
w wyniku jej nitrowania powstaje wytacznie jedna mononitropochodna.

Polecenie f. Zaproponuj struktur¢ zwigzku C.

Nowoczesng metoda walki z molami jest uzycie pulapek feromonalnych, wabiacych
szkodniki do lepkich powierzchni. Glownym feromonem moli odziezowych (Tineola
bisselliella) jest 2E,13Z-oktadekadienal.

Polecenie g. Narysuj wzor 2E,13Z-oktadecadienalu.

Zadanie 4. Rozpad promieniotworczy "Be

Wiele podrecznikéw podaje informacje, ze warto$¢ czasu potowicznego rozpadu (Ti) dla
reakcji jadrowych nie zalezy od tego, w jakim otoczeniu chemicznym znajduje si¢
rozpadajacy si¢ atom. Nie jest to jednak stwierdzenie prawdziwe we wszystkich przypadkach.

Izotop 'Be ulega przemianie na drodze tak zwanego wychwytu K, polegajacego na
przechwyceniu przez jadro elektronu z pierwszej powloki. Procesowi temu towarzyszy emisja
antyneutrina i kwantu y. W celu wyznaczenia czasu potowicznego zaniku 'Be wykonano
pomiary aktywno$ci (nat¢zenia emitowanego przez probke promieniowania 7y) dla
wodorotlenku berylu i tlenku berylu. Krzywe kinetyczne oraz réwnania begdace efektem
najlepszego  dopasowania funkcji  wykladniczej do punktéw eksperymentalnych
przedstawiono na rysunku ponizej (A; — aktywnos$¢ probki po czasie t, Ag — poczatkowa
aktywnos¢ probki; zrodto: C.A. Huh; Earth Planet. Sci. Lett. 1999, 171: 325-328).
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Polecenie a. Zapisz rownanie przemiany jadra 'Be.
Polecenie b. Oblicz wartosci Ty, jadra Bew Be(OH); 1 BeO.

Polecenie c¢. Zaproponuj wyjasnienie, dlaczego efekt otoczenia chemicznego na kinetyke
przemiany jadra 'Be jest szczegélnie widoczny, wielokrotnie wiekszy niz dla innych
przemian jadrowych.

Polecenie d. Do badan autor zacytowanej pracy uzyt roztworu chlorku berylu. Zaproponuj,
jak otrzyma¢ z tego surowca wodorotlenek berylu 1 tlenek berylu. Zapisz roéwnania
odpowiednich reakc;ji.

Polecenie e. Aby wygodnie operowa¢ badanym materialem podczas syntezy, autor pracy
przygotowal mieszaning, zawierajaca promieniotworczy 'Be i stabilny ‘Be. W tym celu
zmieszal 100 pl roztworu wyjsciowego, zawierajacego 'BeCl, z roztworem °‘BeCl,
zawierajacym 5 mg °Be. Jaki byl stosunck wagowy 'Be do ‘Be, jesli dostarczony
z Brookhaeven National Laboratory roztw6r 'BeCl, mial aktywnosé 40,7 MBg/cm’? Przyjmij
czas polowiczego rozpadu 'Be w roztworze wodnym za rowny wartosci $redniej dla tego
nuklidu w BeO i Be(OH),. Bekerel (Bq) to jednostka miary aktywno$ci promieniotworczej w
uktadzie SI, oznaczajaca jeden rozpad promieniotwdrczy na sekunde.
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Zadanie 5. Produkcja chloranow(V)

Chloran(V) potasu znajduje szerokie zastosowanie w przemysle produktow pirotechnicznych,
na przyktad przy produkcji petard hukowych, zapatek czy fajerwerkow. Chloran(V) potasu
uzyskuje si¢ na drodze reakcji podwojnej wymiany, uzywajac jako substratow chloranu(V)
sodu i1 chlorku potasu.

Polecenie a. Biorgc pod uwage podane rozpuszczalnosci soli w 20°C zaproponuj, jakie
roztwory nalezy zmieszaé, aby uzyska¢ 100 g stalego KClO; z maksymalng wydajnoscia.
Podaj objetosci 1 stezenia roztwordw uzytych substratow. Zaniedbaj efekt wspdlnego jonu.

KCI10; NaClO; NaCl KCl
Rozpuszczalnosé
/100 cm® wody 7,3 98,8 35,6 34,2
20°C
Gestos¢ roztworu
nasyconego [g cm's] 1,042 1,439 1,201 1,174
20°C

Chloran(V) sodu otrzymuje si¢ metoda elektrochemiczng, podczas elektrolizy st¢zonego
roztworu chlorku sodu. Jest to kilkuetapowy proces, obejmujacy:

[. Wydzielanie si¢ chloru na anodzie.

II. Reakcje dysproporcjonowania chloru podczas reakcji z woda 1 wytworzenie
chloranow(I) i1 chlorkow.

III. Anodowe elektroutlenianie chloranéw(l) do chloranow(V) z wytworzeniem tlenu i
chlorkéw. Stosunek molowy tworzacych si¢ jonéw chloranowych(V) i chlorkowych
wynosi 1:2. Przemianie 1 mola jondéw chloranowych(l) towarzyszy wydzielenie
5,6 dm® gazu (warunki normalne).

IV. ,Klasyczne” (nieelektrochemiczne) dysproporcjonowanie chloranow(l) do chlorkow i
chloranow(V).

Polecenie b. Zapisz jonowo réwnania reakcji o ktorych mowa w punktach I-IV.

Polecenie c. Ktory z procesow, elektroutlenianie czy autoutlenianie chloranow(I) (proces
I czy IV) jest korzystniejsze przy produkcji chloranu(V) sodu pod wzgledem zuzycia energii
elektrycznej? Uzasadnij odpowiedz.

Polecenie d. Dysproporcjonowanie chloru w wodzie (proces II) jest reakcja rownowagowa.
Oblicz pH roztwordéw zawierajacego 5,0000 g choru w 1 dm® wody (stezenie poczatkowe);
stata rownowagi reakcji chloru z woda (K) wynosi 2,56:10, a stata dysocjacji dla kwasu
chlorowego(I) 2,88-10°®.

[HCIo][CI |[H,0" ]
I CN
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Polecenie e. Roztwor elektrolitu uzywany podczas produkcji NaClO; zawiera 200 g chlorku
sodu w 1 dm’. Jakie bedzie pH roztworu zawierajacego 5,0000 g chloru rozpuszczonego w
1 dm’ tego elektrolitu? Zaniedbaj efekt sity jonowej.

Polecenie f. Przemystowy elektrolizer uzywany do produkeji chloranu sodu osigga catkowita
sprawno$¢ pragdowa wynoszacg 94%. Oblicz, jak dlugo nalezy prowadzi¢ proces, aby uzyskac
100 g chloranu(V) sodu, jesli prad plynacy w elektrolizerze wynosi 25 A, a procesowi
elektroutleniania (proces III) ulega 30% tworzacych si¢ chloranow(]), reszta ulega przemianie
w procesie dysproporcjonowania (proces V).

Praktyczna uwaga matematyczna
Dla réwnania sze$ciennego:
X’ +bx+c=0

pierwiastek rzeczywisty obliczamy w oparciu o nastepujaca zaleznos¢:

okt

"= _g_a+§/_§+¢z

UWAGA:

e Masy atomowe nalezy zaokragla¢ do pierwszego miejsca po przecinku.

e Jesli w treSci zadania nie okre$lono inaczej, réwnania reakcji mozna zapisywac
w postaci jonowej lub czasteczkowej.

e Syntezy organiczne mozna przedstawi¢ w formie schematow (o ile w poleceniu nie
7aznaczono inaczej).

e  Wzory strukturalne mozna zapisywac w postaci szkieletowej lub polstrukturalnej.

Punktacja:

Zadanie 1 10 pkt.
Zadanie 2 13  pkt.
Zadanie3 22 pkt.  (Czas trwania zawodow: 180 min.
Zadanie 4 17 pkt.
Zadanie 5 25 pkt

L.acznie 87 pkt.
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H He
1,008 4,003
Li Be B C N 0 F Ne
6,941 | 9,012 10,811 | 12,011 | 14,067 | 15,999 | 18,998 | 20,180
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
22,990 | 24,305 26,982 | 28,086 | 30,974 | 32,066 | 35,453 | 39,948
K Ca Sc | Ti V | Cr | Mn | Fe | Co Ni | Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br | Kr
39,098 | 40,078 | 44,956 | 47,867 | 50,941 | 51,996 | 54,938 | 55,845 | 58,933 | 58,693 | 63,546 | 6539 | 69,723 | 72,61 | 74,922 | 78,96 | 79,904 | 83,80
Rb | Sr Y Zr | Nb (Mo | Tc | Ru| Rh | Pd | Ag | Cd | In Sn Sb Te I Xe
85,468 | 87,62 | 88,906 | 91,224 | 92,906 | 95,94 | 98,906 | 101,07 | 102,905 | 106,42 | 107,868 | 112,411 | 114,818 |118,710| 121,760 | 127,60 |126,904 | 131,29
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | TI Pb Bi Po At | Rn
132,905 | 137,327 | 138,906 | 178,49 | 180,948 | 183,84 | 186,207 | 190,23 [ 192,217 | 195,078 | 196,967 | 200,59 |204,383 | 207,2 |208,980 (208,982 | 209,987 | 222,018
Fr | Ra | Ac
223,020 | 226,025 | 227,028

Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Lantanowce
140,116 | 140,908 | 144,24 | 146,915 | 150,36 | 151,964 | 157,25 | 158,925 | 162,50 | 164,930 | 167,26 | 168,934 | 173,04 | 174,967
Th | Pa U Np| Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
Aktynowce
232,038 | 231,036 | 238,029 | 237,048 | 244,064 | 243,061 | 247,070 | 247,070 | 251,080 | 252,083 | 257,095 | 258,098 | 259,101 | 260,105
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H+
NH4"
Li"
Na*
K+
Rb*

OH
=
Cr
Br
T
s>
CN
SCN
OCN
Ny
ClO°
ClO,
ClOy
ClO,
BrO”
BrO;
105
BO,*
NO,
NOy
H,PO,
HPO;*
PO,
A5033-
AsO,*”
SO
S0.*
S,05%
SeO;”
Se0,”
CO;*"
Si0;*
Mn04'
CrO,”
M0042-
C,0,”
CH,COO

Cs*

B e2+

M g2+
Ca2+
Sr2+
Ba2+

S C3+

Y3+

La**
cr*
et
Mn?*
Fe**
Fe**
Co*
N
Cu’
Cu**
Ag'
Zn**
cd*
Hg,**
Hg**
AP
Ga*™*

ln3+
TI*

TI*
Sn**
Pb**
Sb*
B13+

rozpuszczalnosé
0,1-1 g/100 cm®

brak danych, substancja nie
istnieje, dane sprzeczne




