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Rownanie Nernsta  E = E, + %ln% Rownanie Clapeyrona pv = nRT
Stala gazowa R = 8,314 J mol* K* Stala Faradaya: F = 96484 C/mol

Zadanie A (5 zadan x 4 pkt)

1. Oblicz (lub jak nie potrafisz — oszacuj odczyn — kwasny? zasadowy?) pH roztworu NaHSO3 o stezeniu
0,01 mol/dm?, (4 pkt)

2. Na zmiareczkowanie 100 cm?® roztworu Na;COz wobec fenoloftaleiny zuzyto 20 cm® 0,1 mol/dm?* HCI.
Oblicz stgzenie wyjsciowego roztworu weglanu. (4 pkt)

3. Oblicz iloé¢ (w mg) HsPO, (M = 66 g/mol), jesli na zmiareczkowanie 50 cm?® tego kwasu zuzyto 10 cm?
NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm?®. Oblicz pH probki kwasu przed miareczkowaniem. Dla kwasu zaproponuj
wzér Lewisa. (4 pkt)

4. W komorze katodowej elektrodializera umieszczono 10 cm?® zasady sodowej o stezeniu 0.1 mol/dm?
Nastepnie prowadzono elektrodialize przy stalym natezeniu pradu. Po zakoniczonym procesie roztwor z
komory katodowej przeniesiono do kolbki na 500 cm?® i dopetniono ja woda do kreski. Z tej kolbki
pobrano 50 cm? zasady sodowej. Na jej zmiareczkowanie zuzyto 10 cm® 0.05 mol/dm?® kwasu
siarkowego(V1). Oblicz, ile zasady sodowej (w gramach) zostato wyprodukowane w procesie
elektrodializy. (4 pkt)

5. Zaproponuj 5 uktadéw prowadzacych do otrzymania 1 dm? roztworu o pH = 5, majac do dyspozycji wode
oraz dowolne ilosci wodnych roztworéw: NHs, NH4CI, HCI, CH;COOH, CH3COONa oraz NaOH (kazdy
o stezeniu 0,1 mol/dm?). (4 pkt)

Dane do zadania A:

pKal(HZSO3) =191, pKaZ(HZSO3) =7,18; pKal(H2C03) =6,35; pKaZ(H2C03) =10,33; pKa(H3P02) =110;
pKa(CH3sCOOH) = 4,76; pKy(NH3) = 4,75

Zadanie B (20 pkt)

Atuny to dwunastowodne podwojne siarczany zawierajace jony metali na I i 1l stopniu utlenienia. W trakcie

pracowni przygotowano atun glinowo-potasowy.



a)

b)

f)

Oblicz wydajno$¢ reakcji otrzymywania atunu glinowo-potasowego wiedzac, ze do otrzymania 9,4 g
tego zwiazku uzyto 9,9 g Alx(SO,)3:18H.0 (M = 666 g/mol) i 2.5 g K>SO, (174 g/mol)) (5 pkt)
Badanie czystosci alunu glinowo potasowego przebiega wedtug nastepujacej procedury: nawazke atunu
glinowo potasowego o masie 0,4500 g rozpuszczono w 10 cm?® wody i dodano 25 cm?® roztworu EDTA
o stezeniu 0,1015 mol/dm? oraz 5 cm® buforu octanowego. Nastgpnie dodaé 30 cm® etanolu oraz
kroplami roztwor ditizonu o stezeniu 0,025% do uzyskania barwy zielonej. Nastgpnie przeprowadzic¢
miareczkowanie mianowanym roztworem ZnSO4 o stezeniu 0,0990 mol/dm® do zmiany zabarwienia
roztworu na kolor czerwony. Dla powyzszego oznaczenia zapisa¢ wszystkie reakcje pozwalajace na
przeprowadzenie oznaczenia. (3 pkt)

Na podstawie danych z punktu 2 wyznacz czysto$¢ atunu glinowo-potasowego wiedzac, ze na
zmiareczkowanie nawazki zuzyto 17,0 cm® mianowanego roztworu ZnSOs.. (5 pkt)

Wyjasnij, dlaczego w oznaczaniu wedlug powyzszej procedury nie prowadzi si¢ miareczkowania
bezposredniego jonow Al(IIT) mianowanym roztworem EDTA (logBar-eota = 16,4; 10gBzn-epta = 16,5)?
(2 pkt)

Objasnij zmiany barwy pozwalajace na detekcje punktu koncowego. Z jakimi formami sg one zwiagzane?
(2 pkt)

Zaproponuj wzor strukturalny kompleksu glinu z EDTA, okre$l liczbg koordynacyjnag glinu(Ill) w tym
kompleksie oraz podaj sktad sfery koordynacyjnej (tzw. atomy donorowe). (3 pkt)

Zadanie C (20 pkt)

Kwasowe wlasciwosci akwakompleksow olowiu(Il)

Rozpuszczalne sole otowiu(Il) dzigki reakcji protolizy wykazuja kwasny odczyn wodnego roztworu.

W rzeczywistosci, proces protolizy w roztworach wodnych jest dysocjacja kwasowa akwakompleksow

otowiu(Il) majacych wtasciwosci kwasu Brensteda. Zaktadajac, ze w sferze hydratacyjnej jonu otowiu(Il)

znajduje si¢ 6 czasteczek wody, rownowage dysocjacji mozna opisa¢ rownaniem (1):

[Pb(H,0)6]%* + H,0 < [Pb(H,0)5(OH)]* + H;07* (1)

Wiadomym jest, ze otéw i jego zwiazki sg silnie toksyczne a zuzyte akumulatory samochodowe (a w nich

m.in. stabo rozpuszczalny siarczan(VI) olowiu(Il)) moga stanowic istotne zagrozenie dla srodowiska.

Poniewaz jednak otow(Il), wykazuje wlasciwosci kwasowe, to rozpuszczalno$¢ PbSOs i zwigzane z tym

zagrozenia bgdg zalezatly od pH $rodowiska, w jakim osad ten si¢ znajduje.

Polecenia:

a) Korzystajac z podanej ponizej warto$ci statej trwatosci kompleksu [Pb(H,0)s(OH)]* wyznacz warto$é

statej dysocjacji kwasowej, Ka, dla akwakompleksu [Pb(H,0)¢]?*uczestniczacego w réwnowadze (1).
(3 pki)



b) Oblicz pH roztworu Pb(NOs); o stezeniu 0,1 mol/dm?® oraz stopien protolizy w % (z doktadnoscia do 2-go
miejsca po przecinku). (4 pkt)

¢) Do jakiej warto$ci pH nalezy doprowadzié roztwér Pb(NOs); o stezeniu 10 mol/dm?, aby wartoé¢
stopnia nie przekraczata 1%. (2 pkt)

d) Oblicz i poréwnaj rozpuszczalnos¢ PbSO4 w roztworach o pH =4 i pH = 8. Dla roztworu o pH = 8
okresl, jaki procent catkowitej zawarto$ci rozpuszczalnych form otowiu(Il) stanowi [Pb(H,0)s(OH)]™.
(W obliczeniach mozna pomingé efekt protonowania jonéw S0%7). (8 pkt)

e) Napisz odpowiednie rownanie Nernsta i oblicz potencjat elektrody z metalicznego otowiu zanurzonej w
nasyconym roztworze PbSQa, przy pH =4 i pH = 8 (w temp. 25 °C). (W obliczeniach potencjatéw nalezy
uwzgledni¢ tylko te jony otowiu(IT), ktére nie ulegly hydrolizie, czyli Pb(H,0)6>*.) (3 pkt)

Stata trwatoéci kompleksu [Pb(H,0)s(OH)]*™: p=3-10’
Iloczyn jonowy wody: Kw = 10

Iloczyn rozpuszczalnosci PbSO4: Kgo = 1,6-10
Potencjat standardowy dla uktadu Pb*/Pb: Eq = -0,126 V

Zadanie D (20 pkt)

Informacja do zadania:
Aldehydy i ketony reaguja z kwasem cyjanowodorowym dajac cyjanohydryny RCH(OH)CN, ktore sa
uzyteczne ze wzgledu na dalsze mozliwosci wykorzystania ich wlasciwosci chemicznych. Nitryle (RCN)
mozna zredukowa¢ dziataniem LiAlH4 do amin pierwszorzgdowych (RCH2NH3) i mozna poddac je reakcji
hydrolizy dziataniem gorgcego wodnego roztworu kwasu do kwasow karboksylowych. W ten sposéb
tworzenie cyjanohydryny stanowi metode przeksztatcania ketonu lub aldehydu w zwigzek z inng grupa
funkcyjna.

,»Chemia organiczna” J. McMurry

Pewien zwigzek organiczny A, istniejacy w postaci dwoch enancjomerdw, to krystaliczne biate ciato state,
rozpuszczalne w etanolu i wodzie, stosowany w kosmetyce i terapii. Analiza elementarna zwigzku A
wykazata, ze zawiera on 63,15% wegla i 5,26% wodoru. Probka zwigzku A 0 masie 3,809 rozpuszczona w
wodzie reaguje z 50cm?® 0,5M roztworu NaOH dajac obojetny roztwér. Inna probka zwiazku A o masie 19,76g
w reakcji z 5,989 metalicznego sodu tworzy 3,17dm?® wodoru w temp. 25°C pod ci$nieniem 760 mmHg. W
reakcji zwigzku A z mieszaning kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI) powstaje zwigzek B, gtéwnie
w postaci dwoch izomeréw, zawierajgcy 7,10% azotu. Zwiazek A nie daje niebieskofioletowego zabarwienia
pod wplywem chlorku zelaza(Ill). Zwigzek A mozna otrzymaé na drodze kwasowej hydrolizy zwigzku C.
Zwigzek C powstaje w wyniku addycji kwasu cyjanowodorowego do zwigzku D. Zwigzek C zredukowany za

pomoca LiAlH4 daje zwiazek E, zawierajacy 10,21% azotu.

a) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. (2 pkt)
b) Podaj wzor polstrukturalny/szkieletowy zwigzku A. (2 pkt)
¢) Podaj nazwe systematyczng zwigzku A. (2 pkt)



d) Narysuj enancjomer zwiazku A 0 konfiguracji R. (2 pkt)

e) Podaj wzory potstrukturalne/szkieletowe dwoch izomerow zwiazku B. (2 pkt)

f) Podaj nazwy systematyczne dwoch izomeréw zwigzku B. (2 pkt)

g) Podaj wzor potstrukturalny/szkieletowy zwigzku C. (2 pkt)

h) Podaj réwnanie reakcji powstawania zwigzku C z D. (2 pkt)

i) Podaj nazwg systematyczng zwigzku D. (1 pkt)

j) Podaj wzor potstrukturalny/szkieletowy zwigzku E i jego nazwe systematyczng. (3 pkt)

Zadanie E (20 pkt)

W celu wyznaczenia iloczynu rozpuszczalnosci AgCl w temperaturze 21°C, zestawiono nastepujace
ogniwa:

A ) Hg, Hg:Cl2 | nas. KCI || 0,1 M AgNOs | Ag (+)

B ) Hg, Hg2Cl2 | nas. KCI || 0,1 M KCI | AgCI,Ag (+)

i zmierzono pig¢ciokrotnie ich sity elektromotoryczne. Wyniki zestawiono w tabeli:

Evr A (V) 0,4982 0,4939 10,4884 0,4833 10,4785
Evr B (V) 0,0507 0,0518 0,0524 0,0528 0,0490

Na podstawie wartosci sily elektromotorycznej Emr ogniw A, B, oblicz iloczyn rozpuszczalnosci Kso
AgCl. W obliczeniach przyjmij $redni wspotczynnik aktywnosci soli: fagno, = 0,720; f o, = 0,769

atakze @,.+= @yonp, OFAZ Acr= Ak (aktywno$¢ a = f-c)

Tabela. Zaleznos¢ potencjatu standardowego potogniwa kalomelowego od temperatury

Temperatura [° C] 0 5 10 15 20 25 30 35

Hcr/ngc.z,Hg [VI |0,2601 | 0,2568 | 0,2536 | 0,2503 | 0,2471 | 0,2438 | 0,2405 | 0,2373




Rozwigzania zadan

Uwaga: Przedstawione zostaly przyktadowe rozwigzania. Kazde inne poprawne rozwigzanie zadan

bylo zaliczane. Rozwigzania powinny zawierac zwiezly schemat obliczen, wskazujgcy na tok
rozumowania.

Zadanie A (5x4 pkt)

4,54

0,02 mol/ dm?

HsPO2 + NaOH -> NaH:PO; + H,0 ; m(kwasu) = 0,1*0,01*66 = 0,066 g = 66 mg

Jest to kwas jednoprotonowy; stezenie poczatkowe kwasu: 0,02 mol/dm?;

HsPO, + H,0 > H,PO; + Hi0*

Ka = ([H2PO 1[H30™])/[HsPO] = x%/(C-x)

KaC - Kax - x*=0

A = Ky +4 K,C =0,0064 + 0,0064 = 0,0128

X1 = (Ka—V0,0128)/2(-1) = (0,08 — 0,1131)/(-2) = 0,01657 mol/dm?

X1 = (Ka + V0,0128)/2(-1) = (0,08 + 0,1131)/(-2) = -0,09655 mol/dm® < 0 bez sensu fizycznego
pH = -log[H'] = 1,78

w przyblizeniu: x = VK,C = 0,04 mol/dm? i pH = 1,40 — duza roznica (brak punktow za uproszczenie)

o)
I

H7 ™ on

poczatkowa ilo$¢ zasady w komorze: 0,01*0,1 mola = 0,001 mola

2NaOH + H;SOs > NaySOs + 2H,0

ilo$¢ zasady w kolbce na 500 cm?*: ng = 2*CaVa*10 = 20*0,05*0,01 = 0,01 mola

wyprodukowano: 0,01-0,001 = 0,009 mola zasady = 0,36 g NaOH

np. HCI/H20 (0,1/999,9 cm?); HCI/NaOH/H0 (od 0,2/0,1/999,7 do 499,5/499,4/0,1 cm?);
CH3COOH/H20 (0,16/999,84 mL); CH3COOH/CH3COONa/H,0 (utrzymujac ng:na=1,78/H,0 do 1
dm?®, np. od 1/1,78/997,22; do 360/640/0); CHsCOOH/NaOH (podobnie (utrzymujac ng:na=1,78:2,78
np. od 2,78/1,78/995,44 do 610/390/0);

Zadanie B (20 pkt)

a)

b) Al(SOs)s + KzSO: — 2 KAI(SO4)z-12H,0
1 mol A|2(SO4)3 — 1 mol K>S0,



9,9/666 g/mol — x mol K;SO4
x = 0,01491 mola K;SO, przereaguje z 0,01491 mola Al>(SO4)s-18H,0.

Do reakcji uzyto 2,5/174 = 0,01437 mola K;SOa. To oznacza, ze w niedomiarze jest K.SQO4 i z niego liczona
bedzie wydajnosc.

1 mol K;SOs — 2 mole atunu

0,01437 mola — x moli alunu

X = 0,2874 mola atunu czyli 0,2874 mola * 474 g/mol = 13,6 g atunu
wydajnos¢: w% = (5,1/13,6)*100% = 37,5%

b) Np. AI®* + EDTA* - [AIEDTA)
Zn?* + EDTA* > [Zn(EDTA)*

Zn* + ditizon > Zn-ditizon) czerwony/ré6zowy (sam ditizon jest zielonkawy) -
akceptowane wszelkie sposoby zapisu wskazujace, ze barwa w PK pochodzi od kompleksu cynku z
ditizonem

c) EDTA reaguje z kationami dwu- i trojdodatnimi w stosunku 1:1. Stad:
N(EDTA) = n(Zn) + n(Al)

Cepta-Vepta = Czn-Vzn + n(Al)

Liczba moli Al jest rowna liczbie moli atunu glinowo potasowego:

Cepta-Vepta = Czn"Vzn + Mal/Ma

mai = (Cepta-Veota - Czn-Vzn) Mar = (0,1015*0,025 — 0,0990*0,017)27 = 0,02307 g
zawarto$¢ teoretyczna glinu to 27/474 = 5,7%, czyli 0,057*0,4500 = 0,02565 g
Czystos¢: (0,02307/0,02565)*100% = 89,9%

d) Podane dane termodynamiczne nie maja tu znaczenia. Decyduje powolno$¢ reakcji miedzy Al(IIT) a EDTA.
Z tego wzgledu wybiera si¢ miareczkowanie odwrotne z odmiareczkowaniem nadmiaru EDTA
mianowanym roztworem Zn(l1).

e) Zmiany barwy zwigzane z barwa ditizonu (zielonkawa) przed PK, oraz barwg tego wskaznika
(czerwonawa/r6zowawa) z Zn(Il) po PK.

f)  Struktura jest przedstawiona ponizej (1.k. = 6). Sfere tworzg cztery atomy tlenu oraz dwa atomy azotu.



Zadanie C (20 pkt)

a) Ki=p-Kw=310"-10"=3.10".

b)  Zat.: [H30*] = [Pb(H20)s(OH)*]; [Pb(H20)¢**] = 0,1 mol/dm?,
Stad: [H30"]? = K, - [Pb(H20)6°*],
[H30*] =1,7-10 * mol/dm?; pH = 3,8
o =[H30%/0,1 = 1,7-10° (0,17 %)

C) Zal:[H30"] =K, - [Pb(H20)¢*")/[ Pb(H20)s(OH)"]
[Pb(H20)s(OH)*]/[ Pb(H20)¢**] = 1/99
mamy, ze: [Hs0*]=3 107 - 99/1 = 3 -10° mol/dm?,
stad pH =4,5.

d) Wobec c) dla pH=4
Kso = [Pb?*][SO42T; S = K2 = 1,3 -10 ** mol/dm®.
W roztworze o pH = 8, protoliza (1) jest juz istotna
woweczas rozpuszczeniu S moli PbSO4 towarzyszy powstanie:
S =[S04*] oraz S = [Pb(H20)e*"] + [Pb(H20)s(OH)"].
po uwzglednieniu a) i b) mamy:
Kso = S?/(1+Ka/[Hs0™]),
wiec S =7-10"* mol/dm?,

e) Zréwnania Nernsta: E = Eq + (RT/2F) In [Pb(H,0)6*"]
Dla roztworu o pH = 4, [Pb(H20)6**] = S = 1,3-:10™ mol/dm?®. Stad E =-0,241 V.
Dla roztworu o pH = 8, [Pb(H20)6*"] = S/(1 + Ka/[H30%]) = 2,3 -10°° mol/dm?:
E=-0,263 V.

Zadanie D (20 pkt)

a) CsHsOs
b)
OH
COOH

c) kwas 2-fenylo-2-hydroksyetanowy / kwas 2-fenylo-2-hydroksyoctowy
d)
OH

©)\COOH



e)

OH OH
©\)\COOH /©)\coor|
NO, O,N

) kwas 2-hydroksy-2-(2-nitrofenylo)etanowy, kwas 2-hydroksy-2-(4-nitrofenylo)etanowy

9)
OH

©%CN

h)

OH
CHO CN
SN —

i) aldehyd benzoesowy / benzenokarboaldehyd / benzaldehyd
J) 2-amino-1-fenyloetanol
OH

©)\/NH2

Zadanie E (20 pkt)

1. Obliczenie potencjatu standardowego potogniwa srebrowego z ogniwa A
A ) Hg, Hg.Cl2 | nas. KCI || 0,1 M AgNOs | Ag +)

B -) Hg, Hg.Cl> | nas. KCI || 0,1 M KCI | AgCI,Ag )
a) Wyznaczenie $redniej SEM ogniwa A i B

Esr,a=(0,4982+0,4939+0,4884+0,4833+0,4785)/5=0,4885 V
Es5=(0,0507+0,0518+0,0524+0,0528+0,0490)/5=0,0513 VV

b) Wyznaczenie Enex dla T=294 K
Enek 20ak=(Enek 208k~ Enek 203)/5+ Enex 203k =(0,2438-0,2471)/5+0,2471=0,2464V

c) Obliczenie potencjatu standardowego potogniwa srebrowego E%ag+/ag

0
EMF == EAg+/Ag +Flna‘4‘g+ - ENEK



T
EMF + ENEK - ﬁlnaAg+ = Ef(l)gJ“/Ag

8,314 = 294

0 fed j—
E = 0,4885 + 0,2464 96484

Q *iag In(0,1 % 0,720) = 0,8016 V

d) Obliczenie potencjatu standardowego pétogniwa chloro srebrowego Eci-/agciag

Eyr = Egl‘/AgCl,Ag + ﬁlnaa‘ — Enex
Evr + Engx — n_Flnacr = E((j)l_/AgCl,Ag
o 8,314 * 294
ESr-jageing = 00513 +0,2464 + = —"—In(0,1  0,769) = 0,2327 V

e) lloczyn rozpuszczalno$cei:
Agt +e” o Ag°

AgCl & Ag* + Cl™

AgCl+e™ & Ag® + Cl™

Esum = Egl_/AgCl,/Cl - n_Fln (aci-)

0 RT
E, = EAg"'/Ag +Tl_Fln (aAg+)

Esum = El

RT
0
Egl_/AgCl,/Cl - n_Fln(acz—) = EAg+/Ag + n_Fln (aAg+)

T
Egl'/AgCl,/Cl - E/(;g"'/Ag = Eln(aa-) + Eln (aAg+)

0 0 RT
Eci-1agcrjct — EAg+/Ag = ﬁln(acr * aAg+)

E%- —E°
Cl=/AgcCl,/Cl Ag*t/Ag ln(K )
RT - S0,AgCl

nF

0,2327 - 0,8016
8,314 x 294
96484

= —-22.45 = ln(KSO,AgCl)

KSO,AgCl = 1,77 " 10_10



