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Zadanie A

Tytan wystepuje w przyrodzie w postaci mineralow, m.in. tytanitu, ilmenitu czy rutylu. Pod wzgledem
chemicznym rutyl to tlenek tytanu (IV). Ma on szerokie zastosowanie, m.in. jako pigment (biel tytanowa).
Nanoczastki tlenku tytanu (IV) sa bardzo dobrymi fotokatalizatorami. Z Kkolei chlorki tytanu sg stosowane
m.in. jako katalizatory w reakcjach polimeryzacji. Weglik tytanu jest twardszy niz karborund SiC i ma wiele
zastosowan w przemysle. Wytwarzane sg z niego tez np. skalpele chirurgiczne.

1.

Tytan otrzymuje si¢ w pirometalurgicznym procesie Krolla z mineratéw, np. rutylu.

a) W pierwszym etapie tlenek tytanu (IV) przeprowadza si¢ w chlorek tytanu A, ktory zawiera
25,24% wag. tytanu. Ustal wzor empiryczny tego zwiazku.

b) A jest bezbarwng cieczag o temperaturze wrzenia 136°C. Substancja ta dymi w zetknigciu
z wilgotnym powietrzem. Podaj wyjasnienie powstawania biatego dymu po otwarciu butelki
z chlorkiem A i zapisz rownanie zachodzgcej wowczas reakcji.

c) W procesie Krolla zwigzek A powstaje w reakcji TiO, z chlorem i koksem (weglem). Jako
produkt uboczny powstaje tlenek wegla (IV). W drugim etapie A ulega reakcji z magnezem.
Zapisz zbilansowane réwnania obu reakcji.

Weglik tytanu otrzymuje si¢ z TiO, przez redukcje¢ weglem. Na podstawie podanych entalpii oraz

prawa Hessa oblicz entalpi¢ reakcji:

TiO,+3C— TiC+2CO

AHy, (TiOy) = -944,7 ki/mol

AHy, (CO) =-110,5 kJ/mol

AH, (TiC + 3/2 O, — TiO, + CO) = -870,7 kJ/mol

Chlorek tytanu A jest bezbarwng ciecza, a inny stabilny chlorek tego pierwiastka wystepuje jako
ciato stale, a jego roztwory wodne maja kolor fioletowy. Wyjasnij, skad rdznica w stanie skupienia i
zabarwieniu.

Rude zawierajaca ilmenit (FeTiOsz) rozpuszczono w goracym kwasie siarkowym i po usunigciu
zwigzkow zelaza otrzymano w wyniku hydrolizy i1 prazenia powstatego wodorotlenku tytanu tlenek
tytanu (IV). Z 1 kg rudy otrzymano 400 g TiO,. Ile % wagowych ilmenitu zawierata ta ruda,
zaktadajac, ze ilmenit byl jedynym Zrodtem tytanu w rudzie.

Tytanit to krzemian zawierajacy 24,42% Ti, 20,44% Ca i 14,33% Si. Ustal wzor elementarny
tytanitu.



Zadanie B

Jony jodkowe w $rodowisku kwasnym ulegaja utlenieniu przez ditlenek diwodoru zgodnie z réwnaniem

reakcji:

Wyniki pomiaréw szybkos$ci rekcji przy réznych poczatkowych stezeniach reagentow znajduja si¢ w tabeli

H,0, (ag) + 2H" (aq) + 2I" — 2H,0 (c) + I, (aq)

ponize;j.
[H,0,], mol dm™ [17, mol dm™ [H'], mol dm™ Szybko$¢ reakcji, mol dm®s™
0,01 0,01 0,0005 1,15-10°
0,02 0,01 0,0005 2,30-10°
0,01 0,02 0,0005 2,30-10°
0,01 0,01 0,0010 1,15-10°

1.  Okresl czastkowe rzedy reakcji wzgledem pozostatych reagentow, korzystajac z danych w tabeli,
a nastepnie zapisz wyrazenie na szybko$¢ reakcji, uwzgledniajac obliczone wartosci.

2. Oblicz stalg szybkosci (K) tej reakcji. Podaj jej jednostke.

3. Dla tej reakcji zaproponowano nastepujacy mechanizm;

powoli
H,0, + I —— H,0+10"
n _ szybko
H™ + 100 —— HIO

n szybko
HIO + H* == 1, + H,0

a) Wskaz etap/y determinujacy/e szybkos¢ reakcji.
b) Czy zaproponowany mechanizm jest mozliwy? Uzasadnij na podstawie wnioskow z p.1.

4. Kinetyke powyzszej reakcji mozna 0znaczy¢ wykorzystujac barwna reakcj¢ jodu ze skrobig. Oprocz
skrobi do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ wowczas $cisle okre§long ilos¢ tiosiarczanu sodu Na,S,0s,
przy czym zmiang barwy mieszaniny reakcyjnej obserwuje si¢ po pewnym czasie od inicjacji reakcji,
ktory jest zalezny od poczatkowej ilosci jodkow w mieszaninie reakcyjnej. Wyjasnij, w jakim celu
stosuje sie tiosiarczan i zapisz odpowiednie rOwnanie reakcji.

5. Zaleznos¢ stalej szybkoSci reakcji (k) od temperatury (T) przedstawia rownanie Arrheniusa:
k=A-e R
gdzie E, - energia aktywacji, R — stala gazowa, A — stala charakterystyczna dla danej reakcji.
Wyznaczajac state szybkosci reakcji w roznych temperaturach mozna obliczy¢ energi¢ aktywacji.
Wiedzac, ze w temperaturze 30°C stala szybko$ci powyzszej reakcji jest dwukrotnie wigksza niz w
temperaturze 20°C, oblicz energi¢ aktywacji tej reakcji.



Zadanie C

W jednorazowych kompresach chtodzacych (Ice Pack, Cold Pack), stosowanych np. na urazy sportowe czy
sttuczenia wykorzystuje si¢ reakcje zachodzace z pobieraniem ciepta z otoczenia. Jedng z najczesSciej
stosowanych substancji jest azotanu amonu. Po potaczeniu z woda (np. przez przebicie rozdzielajacych
substraty opakowan) zachodzi endotermiczny proces rozpuszczania soli i zawartos¢ torebki si¢ ochtadza.
W tabeli ponizej podane sg wartosci entalpii tworzenia dla kilku soli i ich jondw.

Zwiazek NH4+(aq) NOs (ag) | NH4NOss) Na+(aq) Cl (ag) NH,CI ) | NaCl )
AHy, [kd/mol] (298K) | -132,5 -207,4 -365,6 -240,1 -167,2 -314,4 -411,0

1. Na podstawie danych z tabeli oblicz, ktdra z soli: NaCl, NH,CI czy NH4;NOj; bedzie najefektywniejszym
czynnikiem chtodzacym w procesie rozpuszczania, liczac na gram soli.

2. Chcac zaprojektowaé puszke z napojem z wbudowanym elementem samochtodzacym, oblicz, ile
gram6éw chlorku amonu trzeba uzy¢, zeby schtodzi¢ zawarto$¢ 200 ml puszki o 5°C, zaktadajac, ze
napdj w puszce ma taka sama pojemno$¢ cieplna (4,18 J/(K-g)) oraz gestosé (1 glem®) jak woda.

. Reakcja zachodzi samorzutnie, gdy entalpia swobodna, AG, jest ujemna. Przy stalym ci$nieniu
i temperaturze entalpia swobodna wyraza si¢ wzorem AG = AH — TAS. AH oznacza entalpi¢ reakcji, T to
temperatura, a AS - zmiana entropii ukladu. Entropia to funkcja termodynamiczna bgdaca miarg
nieuporzadkowania.
a) po polaczeniu NH4,NO; z woda proces rozpuszczania zachodzi samorzutnie. Jaki jest znak zmiany entropii
W tym procesie? Jaka reakcja bedzie samorzutna w kazdej temperaturze (przy standardowym cisnieniu i
stezeniu):

a) endotermiczna potaczona ze spadkiem entropii

b) endotermiczna polaczona ze wzrostem entropii

C) egzotermiczna potaczona ze spadkiem entropii

d) egzotermiczna potaczona ze wzrostem entropii?
Uzasadnij odpowiedz.

Zadanie D

Poli(kwas mlekowy), PLA, to poliester nalezacy do polimerow biodegradowalnych. Ma zastosowanie m.in.
w medycynie i do produkcji biodegradowalnych opakowan czy kubkéow do napojow. Otrzymuje si¢ go
z kwasu mlekowego (kwasu 2-hydroksypropanowego) bezposrednio lub poprzez etap zwigzku cyklicznego
(laktonu) CgHgO4 powstatego w wyniku kondensacji kwasu mlekowego.

1. Zapisz przebieg dwuetapowej (poprzez lakton) reakcji syntezy poli(kwasu mlekowego). Uzywaj wzoréw
potstrukturalnych, zaznacz budowg meru PLA.

2. Popularnym tworzywem z grupy poliestrow, stosowanym do wyrobu m.in. plastikowych butelek jest
poli(tereftalan etylenu), PET. Z jakich monomerow si¢ go otrzymuje?

3. Kwas mlekowy jest zwigzkiem chiralnym, w naturze wystgpuje jego L-izomer (kwas (S)-2-
hydroksypropanowy). Narysuj wzory strukturalne obu izomerdéw optycznych w projekcji Fischera
i odpowiednio je nazwij.



4. Syntetyczny, racemiczny kwas mlekowy mozna otrzymaé np. w wyniku nastepujacej sekwencji reakcji:
CH,

CH,
HCN
>:O X — H+COOH
OH

H

Zapisz mechanizm reakcji powstawania zwigzku X. Nazwij ten typ reakcji oraz podaj nazwg
systematyczng X.

5. Kwas mlekowy mozna uzyska¢ w sposob naturalny w wyniku fermentacji cukroéw i skrobi zawartych np.
w maczce kukurydzianej. Proces ten wykorzystuje si¢ w procesie kiszenia, produkcji jogurtow itp. Napisz
réwnanie fermentacji mlekowej glukozy.

6. Kwas mlekowy jest tez powszechnie stosowany jako regulator kwasowosci w produktach spozywczych.
pKa tego kwasu wynosi 3,86. Oblicz pH roztworu tego kwasu o stezeniu 0,02 mol/dm®,

Zadanie E

Zwigzki Grignarda, o ogélnym wzorze RMgX, to zwigzki magnezoorganiczne (otrzymywane w
reakcji halogenku organicznego z magnezem w bezwodnym eterze) stosowane w syntezie organicznej do
otrzymywania gtéwnie alkoholi, jak rowniez ketondéw i kwaséw karboksylowych. W reakcjach zwigzkow
Grignarda ze zwigzkami karbonylowymi (aldehydy, ketony, chlorki kwasowe, estry) i epoksydami powstajg
alkohole 1-, 1lI- i Ill-rzedowe. Zwiazki Grignarda w reakcjach z nitrylami tworzg ketony, natomiast
karboksylacja zwigzkow Grignarda prowadzi do powstawania kwasow karboksylowych.

Ogo6lny schemat reakcji zwigzku Grignarda ze zwigzkiem karbonylowym:

1 0 OMgCl iy OH
- + MgCl
RMgll + g R1|jz\ R R1%2\R3 .

Ozonoliza to reakcja rozszczepienia podwojnego wigzania przy uzyciu ozonu. Poddajac ozonolizie
alken z poczwodrnie podstawionym wigzaniem podwdjnym tworza si¢ dwa fragmenty ketonowe; alken z
potrojnie podstawionym wigzaniem podwojnym tworzy keton i aldehyd itd.
Ogo6lny schemat reakcji ozonolizy alkenu:
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Zwigzek A to symetryczny, monocykliczny alkohol, ktorego analiza elementarna wykazata obecnosé¢
69,77% C i 11,63% H. Reakcja zwigzku A z CrOs/H;O" prowadzi do zwigzku B, ktory w reakcji z
odpowiednim zwigzkiem Grignarda C tworzy zwiazek D (analiza elementarna D: 72,00% C i 12,00% H).
Dehydratacja D prowadzi do powstania 2 produktow E i F, przy czym zwiazek E powstaje w znacznej
przewadze niz F. Ozonoliza zwigzku E prowadzi do G, ktory daje pozytywny wynik proby Tollensa tworzac
produkt H. Natomiast podczas ozonolizy F powstaja 2 zwiazki B i |. Zwiazek | w reakcji z odpowiednim
zwigzkiem Grignarda J daje alkohol K, zwany benzylowym, stosowany w przemysle farmaceutycznym i
SpozZywczym.
Dodatkowa informacja: zwigzki A-K sg zwigzkami achiralnymi.

Czes¢ I: Korzystajgce z powyzszych informacii:

1. Obliczy¢ wzory sumaryczne zwigzkoéw A i D.



2. Poda¢ wzory strukturalne zwigzkow A-K.

3. Poda¢ nazwy systematyczne zwiazkow A, B, D, E, G, H, K.
4. Zapisa¢ robwnania reakcji zwigzku B z C, oraz | z J.

5. Zapisa¢ rownanie reakcji G z odczynnikiem Tollensa.

Czesc¢ 1I:

1. Zaproponowac 2-etapowa syntezg 1-fenylobutan-2-olu z heks-3-enu wykorzystujac ozonolizg i reakcje z
odpowiednim zwigzkiem Grignarda. Stosowac wzory strukturalne zwigzkow.
2. Narysowa¢ dwa enancjomery 1-fenylobutan-2-olu w projekcji Fischera.



