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Stala gazowa Na = 6,02-10% mol* Réwnanie Clapeyrona pv = nRT

Stala gazowa R = 8,314 J mol K1 Stala Faradaya: F = 96484 C/mol

Zadanie A (20 pkt)

1. Przeprowadzono elektrolize¢ 1 dm® roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll) zakwaszonego kwasem
siarkowym(VI) w temperaturze 25°C, uzywajac elektrod platynowych. Elektroliz¢ prowadzono
przy nat¢zeniu pradu rownym 0,2 A. W trakcie elektrolizy zaobserwowano wydzielanie si¢ gazu
na jednej z elektrod. Po 30 minutach roztwor odbarwit si¢ catkowicie.

a) Napisz reakcje potowkowe zachodzace na elektrodach podczas elektrolizy oraz sumaryczne
rownanie reakcji (2pkt).

b) Jaka objetos¢ gazu wydzielita si¢ na anodzie w czasie elektrolizy? (p = 1013 hPa) (4 pkt)

c) Jakie byto stezenie molowe CuSO4 w roztworze poddanym elektrolizie? (4 pkt)

d) Zapisz rownania reakcji elektrodowych, ktore by zachodzity, gdyby w procesie elektrolizy
zastosowano elektrody miedziowe. (4 pkt)

Reakcja potdéwkowa E°TV] Reakcja potdéwkowa E°[V]
2H" (aq) + & 2 Ha(g) 0,000 0O2(g) + 4H*(aqg) + 4 2 2H,0(c) 1,229
Cu'(aq) + e 2 Cu(s) 0,518 02(g) + 2H20(c) + 4e- 2 40H (aq) 0,401
Cu?*(aq) + 2e~ 2 Cu(s) 0,337 Pt?*(aq) + 2e 2 Pt(s) 1,188

2. Elektrolize stosuje si¢ m.in. w galwanotechnice do nanoszenia powlok metalicznych na inny
metal. Do dekoracyjnego chromowania zastosowano roztwor zawierajacy jony Cr®* . Jak diugo
nalezy prowadzié proces, zeby pokryé 0,5 m? powierzchni warstewka chromu o grubosci 10 pm
przy natezeniu 21 A? Gesto$é metalicznego chromu wynosi 7,2 g/cm®. (6 pkt)

Zadanie B (20 pkt)

Podczas oznaczania zawarto$ci jonéw nadtlenkowych w BaO2-0,5H.0 0,1500 g tego preparatu
wprowadzono do erlenmeyerki i dodano 20 cm® wody. Nastepnie roztwor zakwaszono 25 cm?®
roztworem HCI o stezeniu 3 mol/dm® i przeprowadzono miareczkowanie zuzywajac 16,00 cm?
0,0205 M roztworu KMnOsa.

1) Podaj réwnania reakcji zwiazane z 1. dodatkiem kwasu solnego oraz 2. miareczkowaniem
roztworem KMnOa. Dla reakcji redoks obowigzkowo podaj reakcje potowkowe (6 pkt).



2) Oblicz zawarto$¢ procentowg jonow nadtlenkowych w preparacie i pordwnaj jg z wartoscig
teoretyczna (5 pkt).

3) Dla tlenu w jonie nadtlenkowym oraz ponadtlenkowym okresl stopnie utlenienia. Zapisz wzor
jonu nadtlenkowego oraz ponadtlenkowego (2 pkt).

4) Dla analizowanego produktu przeprowadzono probg jego wiasciwosci utleniajacych. Probke
preparatu zadano kwasem siarkowym(VI), osad odsgczono, a do przesaczu dodano metaliczne
zelazo 1 nastepnie kilka kropli roztworu tiocyjanianu amonu. Zaobserwowano czerwone
zabarwienie.

a) Zidentyfikuj osad i zapisz odpowiednig reakcje (1 pkt)

b) Zapisz reakcj¢ przesaczu z metalicznym zelazem. (3 pkt)

C) Zapisz reakcj¢ prowadzaca do czerwonego zabarwienia i zidentyfikuj ten produkt. Narysuj ten
produkt i okresl liczbe koordynacyjng dla zelaza. (3 pkt)
Dla reakcji redoks obowiazkowo podaj reakcje potowkowe.

Zadanie C (20 pkt)
Oblicz rozpuszczalnosé Caz(PO4)2 W roztworze wodnym o pH =7,0.

(pKso,= 26; pKa1 = 2,1; pKaz2 = 7,2; pKaz = 12,1)

Zadanie D (20 pkt)
1. Reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera

W 1950 r. Otto Diels i Kurt Alder zostali uhonorowani nagroda Nobla z chemii za opisanie niezwykle
uzytecznej w syntezie organicznej reakcji, polegajacej na addycji podstawionego alkenu do
sprzezonego dienu, w wyniku ktérej powstaje weglowodor cykliczny (stad nazwa reakcji). Na
przyktad 1,3-butadien reagujacy z 3-buteno-2-onem daje jako produkt reakcji keton 3-
cykloheksenylowo-metylowy.
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cykliczny stan przejSciowy

W stanie przejsciowym dwa atomy wegla alkenu oraz dwa atomy wegla C1 1 C4 dienu zmieniajg
swoja hybrydyzacje z sp?na sp® i tworza dwa wiazania pojedyncze. Atomy wegla C2 i C3 w dienie
zachowuja swoja hybrydyzacje sp? i tworza pomiedzy soba wigzanie podwdjne w powstajacym
cykloheksenie.

Cechy charakterystyczne reakcji Dielsa-Aldera:

- alken okreslany mianem dienofila zawiera grupe wyciagajaca elektrony (taki jest najbardziej
reaktywny),

- dien musi mie¢ konformacjg s-Cis,

- dien 1 dienofil w stanie przejsciowym przyjmujg takie utozenie, ze produktem powstajacym w
przewadze jest izomer endo, a nie jego analog izomer egzo.
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a) Podaj produkty ponizszych reakcji Dielsa-Aldera. (5 pkt)
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b) Podaj substraty (dieny i dienofile) w reakcjach, w ktérych mozna otrzymac¢ ponizsze produkty.
(6 pkt)
/
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2. Zidentyfikuj weglowodory A, B, C i D o wzorze sumarycznym CsH1o na podstawie ponizszych
informacji:
a) zwigzki A 1 B reaguja w reakcji Dielsa-Aldera tworzac 10-czlonowy produkt bicykliczny,
b) zwigzki A i C po catkowitym uwodornieniu daja produkty o wzorze CeH12, & zwiazki B1 D —
produkty o wzorze CsH1a,
c) produktem ozonolizy (1. Os, 2. Zn/H") zwigzku C jest CHsCOCH>CH>CH>CHO,

d) zwigzek D przytacza wode wobec HoSO4 | HgSO4 dajgc tylko jeden produkt, a takze zwigzek
D reaguje z NaNHa.

Napisz réwnania wszystkich reakcji wymienionych w zadaniu stosujac wzory polstrukturalne
(grupowe/szkieletowe) zwigzkow. Podaj nazwy systematyczne zwigzkow A, B, C i D. (9 pkt)



Zadanie E (20 pkt)

Nikiel posiada szereg izotopow, sposrod ktorych *8Ni, °Ni, 8INi (1,14%), ®2Ni (3,63%) i ®*Ni (0,93%)
sg stabilne. Izotopy niklu o liczbie masowej wigkszej niz 65 sg emiterami B~ a izotopy o liczbie
masowej mniejszej niz 58 emitujg pozytony.

Izotop ®Ni emituje promieniowanie beta minus i jest stosowany jako zrodto promieniowania m.in.
w detektorach wychwytu elektronéw (ECD). Detektory te sa powszechnie stosowane do wykrywania
zwigzkow zawierajacych m.in. fluor i chlor.

Miarg aktywnosci promieniotworczej (A) jest bekerel (Bq). Probka ma aktywno$¢ 1 Bq, gdy zachodzi
w niej jeden rozpad promieniotworczy na sekunde (A = A-N, gdzie N — liczba atomdéw, A — stata
rozpadu, wyrazona w s1)

Pytania:

1. a) Wiedzac, ze érednia masa atomowa niklu wynosi 58,69 u, oblicz zawarto$¢ procentowa *°Ni
i ©°Ni. (3 pkt)
b) Rzeczywista zawarto$é¢ izotopow °6Ni i ®*Ni wynosi odpowiednio 68,08 i 26,22%. Skad,
twoim zdaniem, bierze si¢ réznica miedzy tymi wynikami a warto$ciami obliczonymi przez
ciebie? (1 pkt)

2. a) Napisz rownanie rozpadu izotopu *3Ni. (2 pkt)

b) Wyjasnij, dlaczego detektor ECD wykrywa zwiazki zawierajace halogeny czy grupy nitrowe,
a jest relatywnie nieczuty na alkohole czy weglowodory. (2 pkt)

c) W detektorze znajduje si¢ zrodto ®Ni o aktywnosci 370 MBq. Jaki jest czas polowicznego
rozpadu %Ni, jesli po 33 miesigcach aktywno$¢ zrodta wynosita 363 MBq? Jakiej masie ®*Ni
odpowiada aktywnos¢ 370 MBq? (6 pkt)

3. W probce meteorytu stwierdzono obecno$é 0,08 g >°Ni i 5,04 g *°Co. Zakladajac, ze *°Co powstat
wylacznie z rozpadu *°Ni, oblicz wiek meteorytu. T1/2 *°Ni wynosi 76000 lat. (4 pkt)

4. Jaki izotop powstaje w wyniku rozpadu >’Ni? (2 pkt)

PRZYKLADOWE ROZWIAZANIA
Zadanie A
1a
K: Cu® +2 ->Cu® «x2

A: 2H20 _)02+4‘H++4‘e_

2Cu?* 4 2H,0 - 2Cu® + 0, + 4H*
1b

Wzor- m=k-1-t
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K: Cu?t+2e -
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n 3-96484 ——
mol
m 36g )
t= =9523,8s = 158,7 min

k<l 18-10-+4.214



Zadanie B

a. Ba0,:0.5H,0 + 2HCI — BaCl, + H,032 + 0.5H,0 lub
Ba0,:0.5H,0 + 2H* — Ba2* + H,0;, + 0.5H,0

5H,0; + 2MnO4 + 6H* —» 2Mn?* + 50, + 8H.0
MnOs~ + 5e + 8Hagt — Mn?* + 4H,0 /*2
H202 — Oz + 2e + 2H* /*5

b. 1 mol Ba0,:0.5H,0 — 1 mol H,0;

5 moli 0% —2 mole MnOy

m/M - C*V

m = 5/2*C*V*M

M(Ba02-0.5H,0) = 178.33 g/mol;  M(02%*) =32 g/mol
Wartos¢ teoretyczna: 32/178.33 *100% = 17.94%
Wartos¢ faktyczna: 100*(5CVM)/(2Mnawaiki) = 17.49%

c. Nadtlenki: -1, ponadtlenki: -%
d. 1.Ba0; + 2H* + S04> — BaS0s4 |, + H,0>

2.3H,0; + 2Fe +6H* — 2Fe3* + 6H.0
Fe — Fe3* +3e /*2
H,O, + 2e +2H* - 2H,0 /*3
3. [Fe(H20)6]*>* + NCS~ — [Fe(NCS)(H20)s]** (czerwony) + H,0

Uznawane byto kazde réwnanie pokazujgce, ze powstaje kompleks z tiocyjanianami, bez wzgledu
na ilos¢ tiocyjanianéw podanych w produkcie.

Zadanie C

Jesli iloczyn rozpuszczalnosci soli MemA, opisuje wyrazenie Kgo = [Me]™[A]" wéwczas wygodnie jest
skorzystaé z zaleznosci:

n
K H+ H+ 2 H+ 3
S(m+n) :i 14 [ ] + [ ] + [ ] + ..
mmnn Ko, KoK Ko Ko K

Gdzie S jest rozpuszczalnoscig molowa,

Y Ky Pl Ky



ostatecznie S = 4.48 - 10~* mol/dm3

Zadanie D

1.
a) Maksymalna liczba punktéw przyznana za prawidtowo narysowane struktury z zaznaczonag
stereochemig endo.
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2. Zwigzki B i D mogg miec rdézne struktury. W przypadku zwigzku D — punkty przyznane s3 tylko za
podanie wzoru alkinu terminalnego, poniewaz tylko taki spetnia wszystkie warunki zadania.

A - cykloheksen; B - 2,3-dimetylobuta-1,3-dien; C - 1-metylocyklopenten, D - heks-1-yn

-0 — X0

a)

b)
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c)
1.0 Q
3
CHO
2.7Zn/H* )J\/\/
d)
0
HQSO4, HgSO4 )J\/\/
l +  NaNH,
Na* 'CEC—\_\ + NH,
Zadanie E

a) 58:x+60-y+61:0,0114+62-0,0363+64-0,0093=58,69
x+y = 1- (0,0114+0,0363+0,0093)= 0,943

stad

x=0,7156 =71,56%

y=0,943-x =0,2274 = 22,74%

b) Btad wynika z zaokraglenia mas nuklidow.

2.a) $3Ni > $3Cu + _Je + v, (dopuszczalne réwnanie bez antyneutrino)

b) Poniewaz w detektorze ECD powstaje strumien elektronow, wykrywane sg grupy
elektrofilowe, czyli te atomy/grupy, w ktorych wystepuje deficyt tadunku ujemnego. Grupy



4.

te przytaczajg tworzone w wyniku jonizacji przez materiat promieniotwadrczy elektrony,
powodujgc zmiane sygnatu.

c) t = 33 miesigce = 2,75 lat

Ao = 370000000 Bq

A(t) = 363000000 Bq

A(t) = Agre™

A = In(Ao/A(t))/t

A =0,0069455 rozp/rok

T1/2 =1In(2)/A = 99,8 lat = 100 lat

A=)1N > N=A/A

A =0,0069455 rozp/rok = 2,202-1071° rozp/s
N =1,68-10'8

Masa = (1,68:10'8 - 63 g/mol) / 6,02:102 mol* =1,76-10% g

Masa jest w przyblizeniu stata, zatem poczgtkowa masa Ni-59 = 0,08+5,04=5,12 g
No/N =5,12/0,08 = 64

Mozna zauwazy¢, ze 64=2° czyli mineto 6 okreséw potowicznego rozpadu, czyli
t=6-76000 = 456000 lat

lub z rwnania

N=No-e™t

t =In(NO/N)/A

A =1n2/t12=9,12-10° rozp/rok

t =1In(64)/ 9,12-10° = 456000 lat

>’Ni emituje pozytony, zatem produktem rozpadu p* jest °>’Co



