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2 Chemia nieorganiczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Proces technologiczny

Zwiazek K jest uzywany w wielu dziedzinach przemystu. Surowcami w technologicznym
procesie otrzymywania tego zwigzku sg: solanka, wapien i woda amoniakalna. Ponizej przed-
stawiono reakcje zachodzgce w procesie technologicznym.
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Masy molowe wystepujacych w procesie zwigzkéw wynosza odpowiednio [g/mol]:
A =100 B =56 C=44 D =585 E=17 F=18
G =535 H=84 =74 J=111 K =106

Masy molowe pierwiastkéw tworzacych te zwigzki wynosza odpowiednio [g/mol]:
H=1 C=12 N =14 O=16 Na=23 Cl=355 Ca=40
Polecenia:

a) Poda¢ wzory zwigzkéw oznaczonych literami: A — K.

b) Wyjasnic jak i dlaczego przebiega proces (3): D+ E+C+F=G +H

ZADANIE 2.

Analiza tlenku arsenu

Zanieczyszczong krzemionkg probke heksatlenku tetraarsenu o masie 1,0010 g rozpuszczono
w roztworze wodorotlenku sodowego o stezeniu 1 mol/dm®. Tak uzyskany roztwor doprowa-
dzono za pomocg HCI do pH =9 1 dodano do niego 100 cm® wodnego roztworu jodu o steze-
niu 0,1010 mol/dm®. Nadmiar jodu odmiareczkowano 33,5 cm?® roztworu Na,S,03 0 stezeniu
0,0303 mol/dm®.

Polecenia:

1. Jaka byta rzeczywista procentowa zawarto$¢ heksatlenku dwuarsenu w rozpuszczonej
probee?

2. Napisz w postaci jonowej rownania reakcji biegngcych w trakcie analizy probki.
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ZADANIE 3.
Zwiazki gazu szlachetnego

Juz w 1933 roku na podstawie rozwazan o strukturze elektronowej czasteczek ustalono, ze
powinny istnie¢ trwate potaczenia kryptonu, ksenonu i radonu z najbardziej elektroujemnymi
pierwiastkami. Jednak dopiero w 1960 r angielski chemik Neil Bartlett dokonat przelomowe;j
syntezy zmieniajacej poglad chemikow na trwalos¢ ,,oktetu elektronowego”. Punktem wyjscia
tego odkrycia byla reakcja gazowego tlenu z bardzo silnym utleniaczem Z; bedacym zwigz-
kiem platyny. Poréwnanie energii jonizacji czgsteczki O, z energig jonizacji jednego z gazow
szlachetnych doprowadzito do wniosku, ze mozliwa powinna by¢ reakcja pomiedzy gazem
szlachetnym P; a zwigzkiem Z; (Reakcja 1). Bartlett stwierdzil, ze jedynym produktem tej
reakcji jest stabilny w temperaturze pokojowej, czerwono-pomaranczowy, staly zwigzek Z;
0 budowie jonowej. Zwigzek ten w reakcji z wodg ulega gwattownej hydrolizie wydzielajac
gazowy pierwiastek Pj, tlen, zakwaszajacy $rodowisko reakcji zwigzek Zz oraz dwutlenek
platyny (Reakcja 2).

Ogrzewajac, naswietlajac lub poddajac wytadowaniom elektrycznym mieszaning gazow Py
oraz P, uzyskuje sie¢ potaczenia obu pierwiastkow. W zaleznosci od zastosowanej stechiome-
trii powstaja potaczenia, w ktorych gaz szlachetny jest na +I1 (Z4), +IV (Zs) lub +VI (Zs)
stopniu utlenienia (Reakcje 3, 4, 5). Zwiazek Zg, w ktorym P jest na +VI stopniu utlenienia
poddany hydrolizie (nadmiar wody) przeksztalca si¢ w potaczenie Z7. Jedynym dodatkowym
produktem tej reakcji jest zwigzek Zz (Reakcja 6). Zwigzek Z7 jest w roztworach wodnych
bardzo silnym utleniaczem. Po dodaniu Ba(OH), do zawierajacego roztworu Z; wytraca si¢
osad Zg, w ktorym P; jest na +VIII stopniu utlenienia. W wyniku tej reakcji uwalnia si¢ row-
niez gazowy P;, tlen oraz woda (Reakcja 7).

Wiedzac, ze:

— platyna w utleniaczu Z; wystepuje na +V|1 stopniu utlenienia oraz, ze w sktad tego zwiazku
wchodzi pierwiastek P,

— masa molowa zwigzku Z; wynosi 309,09, a masa molowa zwiazku Z, wynosi 440,39,
wykonaj ponizsze polecenia.
Polecenia:

1. Zapisz czasteczkowo rownania reakcji 1 — . Ustal wzory chemiczne oraz podaj nazwy
wszystkich substancji oznaczonych symbolami Z;i P;. Dla reakcji 2 i 7 przedstaw uzasad-
nienie doboru wspotczynnikdw (réwnania polowkowe). Wskaz, jakie funkcje petniag
w rownaniach poszczegolnych reagenty

2. Jaka jest budowa przestrzenna:
a) anionu istniejgcego w zwigzku Zg?

b) zwigzkow Z4 oraz Zs?
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ZADANIE 4.
Otrzymywanie zwigzkoéw cynku

Rudy cynkowe wystepuja w przyrodzie gldwnie w postaci blendy cynkowej ZnS (sfalerytu
lub wurcytu). Zawierajg one jednak tak znaczne domieszki tzw. ztoza, ze aby otrzymac z nich
czysty cynk lub jego pochodne nalezy podda¢ rude procesowi flotacji. Na przedstawionym
ponizej schemacie zaprezentowano szereg substancji, ktore mozna otrzyma¢ w wyniku prze-
robki blendy cynkowe;.

ZnS

)

Dysponujesz wzbogacong ruda cynkowa oraz woda, weglem (koksem), tlenem z powie-
trza, gazowym chlorowodorem oraz wszelkimi niezbednymi urzadzeniami.

Polecenia:

a) Zaproponuj schemat procesoOw pozwalajgcych na uzyskanie wszystkich podanych ponizej
zwigzkow. Napisz rOwnania reakcji opisujace te procesy.

b) Podaj nazwy systematyczne wszystkich otrzymywanych substancji.

c) Ile metalicznego cynku i kwasu siarkowego mozna otrzymaé z 1 tony blendy cynkowe;j
zawierajace] 55% wilasciwego mineratu? Zat6z 30% wydajnos¢ otrzymywania metaliczne-
go cynku oraz 90% wydajnos¢ otrzymywania kwasu siarkowego(VI).

ZADANIE 5.
Termiczny rozktad zwiazku nieorganicznego

Po dodaniu Na;HPO, do roztworu zawierajacego jony Mg?*, NH," oraz amoniak, wytraca
sie biaty krystaliczny osad, trudno rozpuszczalny w wodzie, ale dobrze rozpuszczalny
w kwasach. W wysokiej temperaturze osad ten ulega rozktadowi, przy czym masa substancji
statej (bezwodnej) obniza si¢ 0 19%. Jednym z produktow rozkltadu jest gaz
o0 charakterystycznym zapachu, powodujacy niebieskie zabarwienie zwilzonego uniwersalne-
go papierka wskaznikowego.

Polecenia:

a) Zapisz jonowo rownanie reakcji przebiegajacej po dodaniu Na,HPO, do roztworu Mg,
NH4" i NH3. Podaj wzor wytragconego osadu. Zapisz jonowo réwnanie reakcji rozpuszcza-
nia tego osadu w roztworze mocnego kwasu.

b) Zidentyfikuj gaz powstajacy w reakcji termicznego rozktadu osadu.

C) Zapisz rownanie reakcji rozktadu termicznego osadu i podaj wzor otrzymanego produktu
statego.

d) Staty produkt rozktadu termicznego jest solg. Zapisz wzor strukturalny kwasu, od jakiego
pochodzi anion soli.
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ZADANIE 6.

Mieszanina oziebiajaca
Rozpuszczanie w wodzie pewnej bezwodnej, krystalicznej soli X nastepuje

Z wydzieleniem znacznych ilosci ciepta. Jej forma uwodniona w trakcie tego samego procesu

rozpuszczania, pochtania ciepto, co spowodowato, ze mieszanina hydratu soli X z lodem sta-

nowi uktad oziebiajacy za pomocg ktérego, mozna uzyskac stosunkowo niska temperaturg.

Aby okresli¢ przyblizony sktad stosowanej mieszaniny ozigbiajacej, 10,000 g tej mieszani-
ny rozpuszczono w wodzie. Mieszaning doprowadzono za pomocg roztworu amoniaku do
pH= 6,0 i do tak otrzymanego roztworu dodano okoto 10% nadmiar jonéw szczawiano-
wych V¥ (A). Uzyskany osad O; odsgczono, przemyto roztworem szczawianu amonu i prazo-
no w temperaturze 500°C V¥ (B).

Do roztworu R; pozostalego po odsaczeniu osadu O; dodano nadmiaru azotanu(V) sre-
bra ¥ C. Uzyskana mieszaning osadéw oddzielono od roztworu, przemyto woda, po czym
dodano do niej nadmiar HCI o stezeniu 2 mol/dm® v (D).

Nierozpuszczalny w kwasie osad O, oddzielono od roztworu, przemyto woda i suszono
w temperaturze 120°C, za$ uzyskany po oddzieleniu osadu O,, roztwdr Ry, ogrzano do okoto
70°C, po czym miareczkowano roztworem KMnOy o stezeniu 0,05000 mol/dm® do wystapie-
nia trwalego stabo ré6zowego zabarwienia V¥ (E).

Masa osadu O; po procesie prazenia wyniosta 2,525 g, zas§ do miareczkowania roztworu R,
zuzyto 6 cm® roztworu KMnOj.

Ponadto wiadomo, ze:

— wodny roztwor soli X nie reaguje z HCI, H,S ani (NHy),S.

— pierwiastek bedacy kationem w soli X barwi ptomien palnika na ceglastoczerwono.

— anion w soli X jest prostym jednopierwiastkowym anionem.

— dodanie do niewielkiej ilosci roztworu soli X kilku kropel CCly i nastepnie kilku kropel
swiezo przygotowane] wody chlorowej nie powoduje zmiany zabarwienia warstwy orga-
nicznej.

— hydrat soli X stosowany w mieszaninie ozi¢gbiajacej ma mas¢ molowa rowng 219,08 g/mol.

Polecenia:

a) Napisz rownania (o ile jest to mozliwe w formie jonowej) wszystkich reakcji zaznaczo-
nych znakiem V.

b) Oblicz sktad mieszaniny ozigbiajacej. Podaj sposéb wykonania obliczen.

c) Podaj liczbe graméw szczawianu amonu wprowadzonego w poczatkowej fazie do 10 g
roztworu soli X.

d) Podaj wzor chemiczny oraz nazwe hydratu soli X.

e) Korzystajac z danych zawartych w ponizszej tabeli okre$l jakg minimalng temperature
mozna 0siggna¢ za pomoca mieszaniny o sktadzie okreslonym w punkcie b).

g CaCl,/ g mieszaniny 5 10 15 20 25 30 32,5
Temp. zamarzania [°C] | -24 | 59 | -11,0 | -16,6 | -29,9 | -48,0 | -51,0
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ZADANIE 7.
Rozktad termiczny soli

Sol potasowa X, jest bezbarwnym, krystalicznym ciatem stalym, dobrze rozpuszczalnym
W wodzie. Stosowana jest powszechnie jako nawdz, a takze jako czynnik konserwujacy mie-
so. Ze wzgledu na silne wlasciwosci utleniajace uzywana jest rowniez do produkcji materia-
16w pirotechnicznych. Probke soli X umieszczono w tyglu stalowym i ogrzewano przez diuz-
szy czas w temperaturze okoto 450°C. Zauwazono, ze sl ulegla najpierw stopieniu, po czym
zaobserwowano rozklad termiczny charakteryzujacy si¢ powolnym wydzielaniem bezbarw-
nego gazu. Pozostale produkty reakcji, ochtodzone do temperatury pokojowej ulegty zestale-
niu. Stwierdzono, ze sg one bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie. Roztwor wodny produk-
tow reakcji, lekko zakwaszony kwasem siarkowym, reaguje natychmiast z roztworem jodku
potasu z wydzieleniem jodu.

Aby okresli¢ sktad, nawazke statych produktow reakcji o masie 0,3352 g rozpuszczono
w wodzie i miareczkowano zakwaszonym roztworem KMnOy 0 stezeniu 0,1000 mol/dm?®. Do
miareczkowania zuzyto 7,2 cm® tego roztworu.

Polecenia:
a) Podaj wzor i nazwge soli X.
b) Podaj réwnanie reakcji rozktadu termicznego soli X.

¢) Napisz réwnania reakcji (w formie jonowej) zachodzacych w roztworze po dodaniu roz-
tworu Kl oraz w czasie miareczkowania roztworem KMnO,

d) Oblicz stopien przemiany soli X w reakcji rozktadu termicznego.

ZADANIE 8.

Zwiazki chloru na réznych stopniach utlenienia

Probke chloranu(V) potasu umieszczono W tyglu platynowym i ogrzewano przez diugi
czas w temperaturze okoto 380°C. Zauwazono, ze w czasie ogrzewania probka najpierw sto-
pita sie, a po pewnym czasie ulegta ponownie zestaleniu. Stwierdzono rowniez, ze rozktadowi
chloranu(V) potasu nie towarzyszyto wydzielanie si¢ produktéw gazowych. Po ochtodzeniu,
probke produktu o masie 15,00 g przeniesiono do zlewki i rozpuszczono w 100 g wody desty-
lowanej w temperaturze 20°C. Pomimo intensywnego mieszania czg¢s¢ probki nie ulegta roz-
puszczeniu. Nierozpuszczony osad (produkt A) odsaczono, przemyto alkoholem etylowym
I po wysuszeniu zwazono. Masa tego osadu wynosita 11,22 g. Stwierdzono takze, ze roztwor
wodny otrzymany po rozpuszczeniu czesci probki (produkt B) lekko zakwaszony kwasem
azotowym odbarwia roztwor KMnO,, oraz ze nie zawiera on chloranow(V).

Polecenia:

a) Podaj wzory i nazwy zwiazkéw A oraz B, powstajacych podczas ogrzewania chloranu(V)
potasu. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz odpowiednimi obliczeniami. Przyjmij, ze roz-
puszczalnos¢ zwiazku A w 100 g wody, w temperaturze 20°C, wynosi 1,50 g.

b) Napisz rownanie reakcji rozktadu chloranu(V) potasu zachodzacej w warunkach opisanych
w zadaniu.

¢) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w roztworze zawierajacym produkt
B, do ktorego dodano KMnQy, i zakwaszono.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
K - 39,10 g/mol Cl — 35,45 g/mol 0O - 16,00 g/mol
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ZADANIE 9.
Jonowy tlenek chloru

Chlor tworzy szereg bardzo reaktywnych tlenkow, rozktadajacych si¢ gwaltownie z wy-
dzieleniem chloru i tlenu. Jednym z nich jest zwigzek A majgcy w temperaturze pokojowej
postac oleistej, czerwonobrunatnej cieczy (t.t. 3,5°C). Tlenek ten zawiera 42,48 % mas. chlo-
ru. W fazie gazowej wystepuje on jako monomer, natomiast w fazie cieklej tworzy dimery.
W fazie stalej tlenek A posiada budowe jonows i nalezy traktowa¢ go jako sol — chloran(VI1).
Budowa ta znajduje odzwierciedlenie w niektorych reakcjach, np. w reakcji z wodg, w ktorej
powstaje mieszanina dwoch kwasow tlenowych. Tlenek A mozna otrzymac¢ np. poprzez ter-
miczny rozktad chloranu(VI1I) ksenonu(ll), w wyniku ktérego oprécz zwiagzku A powstaje
m.in. wolny ksenon.

Polecenia:
a) Podaj wzory oraz nazwy zwiazku A w fazie gazowej, cieklej i statej (nazwg soli).
b) Napisz rownanie reakcji tlenku A z wodga i bezwodnym fluorowodorem.

) Przedstaw budowe przestrzenng kationow oraz anionéw wystepujacych w zwiazku A
w fazie statej.

d) Napisz rownanie reakcji otrzymywania tlenku A z chloranu(V11) ksenonu(Il).

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Cl — 35,45 g/mol O - 16,00 g/mol

ZADANIE 10.

Stop zelaza

Probke sproszkowanego stopu Zelaza z miedzig o masie 2,447 g umieszczono w zlewce 1 za-
dano okoto 150 cm® kwasu solnego o stezeniu 5 mol/dm®. Po zakonczeniu roztwarzania stopu
roztwor przesaczono. Do przesaczu dodano okoto 10 em® roztworu nadtlenku wodoru o ste-
zeniu 30% 1 roztwor ogrzewano przez kilka minut. Do otrzymanego roztworu o barwie zottej
dodawano porcjami, intensywnie mieszajac, roztwor amoniaku do uzyskania zasadowego
odczynu. Wytracony, czerwonobrunatny osad zwigzku A przesgczono i przemyto kilkukrot-
nie goragcg woda z dodatkiem amoniaku. Uzyskany osad wysuszono w temperaturze okoto
45°C do uzyskania stalej masy — 3,659 g. Otrzymany zwigzek B umieszczono w tyglu platy-
nowym i wygrzewano przez 3 godziny w temperaturze 1050°C, w atmosferze wodoru. Probke
poreakcyjng ochtodzono w strumieniu wodoru 1 zwazono. Ubytek masy wynidst 37,14%.

Polecenia:

a) Napisz rownanie(a) reakcji zachodzacych podczas roztwarzania badanego stopu w kwasie
solnym.

b) Napisz reakcje w formie jonowej nadtlenku wodoru z roztworem otrzymanym po roztwo-
rzeniu stopu.

C) Zaproponuj wzory zwigzkow A oraz B. Odpowiedz uzasadnij.
d) Napisz reakcje jaka zachodzi podczas ogrzewania zwigzku B w atmosferze wodoru.
e) Oblicz sktad badanego stopu (w utamkach atomowych).

W obliczeniach nalezy zaniedbaé rozpuszczalno$ci zwigzkow w wodzie oraz przyjaé nastgpu-
jace wartosci mas molowych:

Fe — 55,85 g/mol Cu - 63,55 g/mol 0O - 16,00 g/mol H - 1,01 g/mol
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ZADANIE 11.

Analiza stopu

Poddano analizie biaty, lekki stop. Odwazke stopu rozpuszczono catkowicie w roztworze
NaOH o stezeniu 20%, przy czym wydzielat si¢ bezbarwny gaz. Po rozcienczeniu roztworu
dodano do niego siarczku sodu. Wydzielony bialy osad odsaczono i przemyto rozcienczonym
roztworem wodorotlenku sodu do zaniku jonow siarczkowych. Saczek z osadem wrzucono do
kolby stozkowej ze szlifem zawierajacej kwas solny i znang ilo$¢ jodu. Po pewnym czasie
odmiareczkowano jod roztworem tiosiarczanu sodu o znanym stezeniu wobec skrobi jako
wskaznika.

Polecenia:
a) Podaj nazwy metali, z ktorych sktadat si¢ stop.

b) Napisz roéwnania reakcji zachodzacych podczas rozpuszczania stopu, przy stracaniu osadu
siarczku, w kolbie z zakwaszonym roztworem jodu oraz w czasie miareczkowania roztwo-
rem tiosiarczanu.

c) Oblicz procentowg zawartos¢ sktadnikow w stopie, jesli wiadomo, ze masa probki stopu
wynosita 0,2508 g, liczba moli jodu w kolbie to 2,500 milimola, a w miareczkowaniu zu-
zyto 16,8 cm® titranta o stezeniu 0,1013 mol/dm®.

d) Ocen, czy dysponujac waga, cylindrem miarowym o pojemnosci 1 dm® oraz roztworem
kwasu solnego, mozna bytoby okresli¢ przyblizony sktad procentowy stopu.

ZADANIE 12.

Zwiazki glinu

Probke metalicznego glinu roztworzono w kwasie solnym. Po odparowaniu czg¢sci wody
z roztworu wykrystalizowaty bezbarwne krysztaty soli A, ktora zawierata 11,2% glinu, 39,8%
tlenu, 44,1% chloru. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono, ze s6l A jest
zbudowana z kationdw kompleksowych o liczbie koordynacyjnej wynoszacej 6. Probke
otrzymanego zwigzku poddano nastgpnie rozktadowi termicznemu 1 stwierdzono, ze proces
ten zachodzi wieloetapowo. Jednym z produktow posrednich jest zwigzek B, ktorego po-
wstawaniu towarzyszy 75,2% ubytek masy 1 wydzielanie si¢ migdzy innymi chlorowodoru.
Ogrzewanie zwigzku B w wyzszej temperaturze prowadzi do utworzenia tlenku glinu.

Polecenia:
a) Podaj wzor soli A i potwierdz go odpowiednimi obliczeniami.

b) Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji roztwarzania glinu w kwasie solnym
prowadzacej do powstania soli A.

¢) Naszkicuj i omoéw budowe przestrzenng kationu soli A.

d) Wiedzac, ze zwiazek B nie zawiera chloru podaj jego wzor oraz napisz reakcje jego po-
wstawania podczas rozktadu termicznego soli A. Odpowiedz uzasadnij.

e) Wyjasnij, dlaczego wodny roztwér soli A ma odczyn kwasny. Odpowiedz uzasadnij
W oparciu o odpowiednie réwnanie reakcji zapisane w formie jonowe;.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Al — 26,98 g/mol Cl — 35,45 g/mol O - 16,00 g/mol H — 1,008 g/mol
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ZADANIE 13.
Sole kwasu borowego

Kwas borowy H3BOs3 jest bardzo stabym kwasem o pK, = 9,25. W roztworach wodnych
reaguje on z zasadami nie jako donor kationéw wodorowych, lecz jako akceptor jonow wodo-
rotlenkowych, w wyniku czego powstaja aniony hydroksoboranowe. Aniony te tatwo ulegaja
reakcjom kondensacji z wydzieleniem wody konstytucyjnej, ktore prowadza do powstawania
ztozonych polianionéw. W tych zwigzkach atom boru wykazuje zarowno liczbg koordynacyj-
ng 3 jak i4.

Z roztworu wodnego, do ktorego wprowadzono H3BO3; i NaOH w stosunku molowym
1:1,1 krystalizuje (po zatezeniu) uwodniona sol Al. W wyniku suszenia nad P,Os, w tempera-
turze 80°C, s6l Al traci wod¢ hydratacyjng, czemu towarzyszy ubytek masy rowny
Amy = 26,1% i powstaje sol A2. Zwigzek ten ogrzewany w temperaturze ok. 400°C zmniejsza
swoja mas¢ o Am, = 35,4%, co odpowiada calkowitemu uwolnieniu wody konstytucyjne;j.
W nastepstwie tego procesu krystalizuje cykliczny oksoboran sodu (s6l A3), w ktorym atom
boru ma liczbe koordynacyjng 3. Czysta s61 A3 moze by¢ rowniez otrzymana w wyniku
ogrzewania w tyglu platynowym Na,COs i H3BO3; zmieszanych w stosunku molowym 1:2.
Zwiazek A3 rozpuszcza si¢ tatwo w wodzie, ulegajac w rozcienczonych roztworach catkowi-
tej hydrolizie.

Polecenia:

a) Podaj wzory zwiazkow Al, A2 i A3. OdpowiedZ uzasadnij i potwierdZ stosownymi obli-
czeniami.

b) Podaj wzor i budowe przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze zwigzkow Al i A2.

¢) Napisz réwnania reakcji zachodzacych w czasie rozktadu termicznego zwigzku Al, oraz
reakcji pomigdzy Na,COj3 i H3BOs.

d) Wiedzac, ze w sktad anionu oksoboranowego soli A3 wchodzg trzy atomy boru zapropo-
nuj jego budowg przestrzenng.

e) Napisz rownanie reakcji hydrolizy soli A3 (w formie jonowej i czasteczkowej) i okresl
odczyn tego roztworu.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Na — 22,99 g/mol B -10,81 g/mol O - 16,00 g/mol H — 1,008 g/mol

ZADANIE 14,
Reakcja gazowych pierwiastkow

Mieszanina chloru i wodoru ma w warunkach normalnych gestos¢ 1 g/dm3. Mieszaning
zapalono i — po ozigbieniu — rozpuszczono otrzymany produkt reakcji w wodzie, otrzymujgc
1 dm? roztworu. Po dodaniu 500 cm® 0,1 molowego roztworu wodorotlenku sodu warto§é
wspotczynnika pH otrzymanego roztworu byta rowna 2.

Polecenie: Obliczy¢ objetos¢ (w warunkach normalnych) mieszaniny chloru i wodoru uzytej
do reakcji.

Przyja¢ mase molowa wodoru = 1 g/mol, mas¢ molowa chloru = 35,5 g/mol i traktowaé oby-
dwa pierwiastki jak gazy doskonate.
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ZADANIE 15.
Ferrokrzem

Ferrokrzem jest stopem zelaza z krzemem, otrzymywanym w procesie prazenia tlenkow
zelaza z krzemionka 1 weglem.

Probke rozdrobnionego ferrokrzemu o masie 24,80 g ogrzewano w piecu rurowym, przez
ktory przepuszczano osuszony chlor. W wyniku reakcji powstawat gazowy zwigzek A, ktory
skraplat si¢ w zimnej strefie pieca i byt zbierany w kolbie destylacyjnej. W rurze reakcyjnej
stwierdzono natomiast obecnos¢ statego, zwigzku B. Zawartos¢ chloru w zwigzkach A i B
wynosita odpowiednio 83,47% i 65,57%.

Otrzymany zwigzek A W postaci gazowej przepuszczano przez reaktor, do ktérego wpro-
wadzano réwnoczesnie pary cynku. W wyniku reakcji otrzymano mieszaning statych produk-
tow zawierajgcg gtownie substancje C oraz D. Mieszaning rozdrobniono i zadano kwasem
solnym. Pozostaty szary osad przemyto kilkakrotnie woda destylowang i wysuszono. Byt to
produkt C, ktérego masa wyniosta 2,77 g.

Polecenia:
a) Podaj wzory zwigzkow A i B uzasadniajac je stosownymi obliczeniami.

b) Napisz rownanie reakcji chloru z ferrokrzemem. Przyjmij, ze w tym stopie na X moli krze-
mu przypada y moli zelaza.

¢) Napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigzku A z woda.

d) Zwiazek B w fazie gazowej tworzy dimeryczne czasteczki, ktore nie sg plaskie. Wiedzac,
ze liczba koordynacyjna kazdego centrum koordynacji w tej czasteczce wynosi 4, przed-
staw jej budowg przestrzenng za pomocg rysunku lub krotkiego opisu.

e) Napisz rownanie reakcji substancji A z metalicznym cynkiem.

f) Podaj wzory substancji C i D. Odpowiedz uzasadnij.

g) Oblicz sktad procentowy ferrokrzemu.

W obliczeniach przyjmij nastepujgce wartosci mas molowych:

Si — 28,09 g/mol Cl - 35,45 g/mol Fe — 55,85 g/mol Zn — 65,37 g/mol



Zadania obliczeniowe. Etap 0. i 1. 11

ZADANIE 16.
Zwiazki siarki

Do kolby zawierajacej 40 cm® bezwodnego etanolu wprowadzono 1,173 g metalicznego
potasu i mieszano do uzyskania klarownego roztworu, po czym przez kilka minut przez kolbg
przepuszczano osuszony siarkowododr. Nastepnie otrzymany roztwor podzielono na dwie cze-
Sci.

Do jednej z nich dodano eter etylowy. Wydzielone, biate krysztaty zwigzku A odsaczono,
przemyto eterem, wysuszono i poddano analizie elementarnej. Zawarto$¢ potasu w zwigzku A
wynosita 54,17% mas.

Do drugiej porcji roztworu dodano 0,962 g sproszkowanej siarki i ogrzewano przez okoto
godzing. Klarowny roztwor zatezono i pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone pomaran-
czowo-czerwone krysztaty soli potasowej B odsgczono, przemyto etanolem i wysuszono nad
P,0Os. Masa osadu wyniosta 1,127 g. Analiza wykazala, ze zawarto$¢ potasu w zwigzku B
wynosi 32,78% mas, natomiast siarki 67,22% mas.

Ze wzgledu na bardzo duza higroskopijnos¢ zwigzkow A i B wszystkie opisane wyzej
czynnos$ci wykonano w atmosferze azotu.

Polecenia:
a) Podaj wzory zwigzkow A i B. OdpowiedZ uzasadnij i potwierdz stosownymi obliczeniami.

b) Napisz w formie czasteczkowej wszystkie rownania reakcji prowadzace do otrzymania soli
AiB.

¢) Podaj w formie jonowej rownanie reakcji, ktorej rownowaga ustala si¢ w wodnym roztwo-
rze zwiazku A.

d) Zaproponuj budowe przestrzenng anionu soli B.

e) Zaktadajac, ze wszystkie reakcje otrzymywania soli B zachodza ilosciowo, oblicz wydaj-
nos¢ procesu krystalizacji.

W obliczeniach zaldz, ze wszystkie reakcje zachodza ilosciowo oraz przyjmij nastgpujace
wartos$ci mas molowych:

H-1,01g/mol C-12,01g/mol O-16,00g/mol S-32,07g/mol K-239,10g/mol

ZADANIE 17.

Ustalenie sktadu mieszaniny weglan wapnia - tlenek wapnia

Mieszanina CaO i CaCOg; przereagowata catkowicie z HCl w stosunku stechiometrycznym,
przy czym wydzielito si¢ 8,04 dm® CO, w temperaturze 290 K i pod cisnieniem 120 kPa,
a masa otrzymanego CaCl, byta o 50,61% wigksza od masy mieszaniny wyjsciowej. Jaka
mase¢ wody zawiera 1-molowy wodny roztwér HCI o gestosci d = 1,02 g/cm3 uzyty do reak-
cji? W obliczeniach nalezy zaniedbac rozpuszczalno$¢ CO, w wodzie.

Masy molowe [g/mol]: C — 12 H-1 O-16 Ca-40,1 Cl -35,45



12 Chemia nieorganiczna

ZADANIE 18.
Analiza mieszaniny soli

Otrzymano do analizy zielonkawy roztwor, przygotowany z dwoch czystych soli nieorga-
nicznych. Badang probke przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm®, dopetiono
wodag do kreski i starannie wymieszano otrzymujac roztwor P. Po sprawdzeniu odczynu oka-
zalo sie, ze roztwor jest niemal obojetny. W celu identyfikacji soli oraz oznaczenia zawartosci
jednego z aniondw wykonano szereg dziatan, ktore przedstawiono ponize;.

1. Identyfikacje rozpoczgto od reakcji kationow z amoniakiem. Pobrano 1 cm® roztworu P
I ostroznie, po kropli, dodawano roztworu amoniaku. Powstajacy poczatkowo zielonkawy
osad rozpuscit si¢, roztwor przybrat szaroniebieska barwe.

2. Potwierdzenia identyfikacji dokonano w oparciu o reakcje kationéw z NaOH. Do 1 cm®
roztworu P dodano ok. 1 cm® roztworu NaOH o stezeniu 2 mol/dm®. Pobrano pipetka
ok. 0,5 cm?® klarownego roztworu znad zielonkawego osadu i ostroznie, matymi porcjami,
zakwaszano kwasem solnym o stgzeniu 1 mol/dm?®. Po dodaniu ok. 1 cm® kwasu zaobser-
wowano powstawanie osadu. Osad ten rozpuscit si¢ po dodaniu wigkszej ilosci kwasu.

3. W celu identyfikacji anionéw porcje badanego roztworu P zakwaszono kwasem azoto-
wym(V) (nie obserwowano zadnej reakcji), po czym podzielono na dwie czgsci. Do jednej
dodano roztworu azotanu(V) srebra, do drugiej roztworu chlorku baru. Otrzymano biate
osady, z AgNOj3 serowaty, ciemniejgcy na swietle, z BaCl, drobnokrystaliczny.

4. Aby oznaczy¢ iloéé jednego z anionéw pobrano 25,00 cm® roztworu P, dodano ok. 50 cm?
wody i 1 cm® 5% roztworu chromianu(V1) potasu, przy czym roztwor przyjat jasnozolte
zabarwienie. Miareczkowano probke roztworem azotanu(V) srebra o stgzeniu
0,0500 mol/dm?. Podczas miareczkowania powstawalo biate zmetnienie. Miareczkowanie
zakonczono w momencie zmiany zabarwienia zawiesiny na brunatne, zuzywajac
24,50 cm?® titranta.

Wskazowka: Rozpuszczalno$é soli srebra maleje w nastepujacym porzadku: azotany(V), siar-
czany(V1), chromiany(V1), chlorki, tiocyjaniany, bromki, jodki.

Polecenia:

a) Wyciagnij wnioski z przeprowadzonych doswiadczen i obserwacji. Podaj rownania zacho-
dzacych reakc;ji.

b) Podaj sktad jakosciowy oraz ilo$¢, w g, jonéw znajdujacych si¢ w badanym roztworze,
oznaczonych przez miareczkowanie.

€) Wyjasnij rolg chromianu(VI) potasu w miareczkowaniu.
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ZADANIE 19.
Izomeria zwiazkéw kompleksowych chromu

Anion szczawianowy C,0,> wywodzi si¢ z do§¢ mocnego dikarboksylowego kwasu
szczawiowego H,C,04. Wchodzi w sktad wielu soli i wykazuje obok wiasciwosci redukuja-
cych silne wlasciwosci kompleksotworcze. Tworzy szereg trwalych kompleksow, w ktorych
zazwyczaj wigze si¢ z kationem metalu jako ligand chelatowy — dwukleszczowy. Przyktadem
takiego zwigzku jest plaski kwadratowy bischelatowy kompleks platyny(Il), zawierajacy obok
ligandu szczawianowego drugi ligand chelatowy w postaci (1R,2R)-1,2-diaminocykloheksanu

(rys.1).

H2
H, N 0] H.N 0
(T (X)) X
gy 7 N\ ~ / N\ / \
N 0 N HN O

rys.1 rys.2 rys. 3
Wzor (IR,2R)-1,2-diaminocykloheksanu Uproszczony wzor Forma cis

Zwiazek ten, znany jako oxaliplatyna, stosowany jest szeroko w terapii antynowotworowej.
Farmakologiczne dziatanie oxaliplatyny polega na tworzeniu kompleksow z DNA co unie-
mozliwia replikacje DNA i podzial komorki.

Budowe kompleksow chelatowych przedstawia si¢ czesto w formie uproszczonej zazna-
czajac tukiem fragmenty pierscieni chelatowych laczace atomy donoréw, co pokazano na
rys. 2. W kompleksach o strukturze ptaskiego kwadratu obecno$¢ ligandu dwukleszczowego
uniemozliwia wystgpienie formy trans (rys. 3), natomiast w kompleksach oktaedrycznych
0 odpowiednim sktadzie, moga wystepowac oba izomery geometryczne.

Do roztworu wodnego otrzymanego przez rozpuszczenie 24 g dwuwodnego kwasu szcza-
wiowego z dodatkiem 10 g jednowodnego szczawianu dipotasu dodawano porcjami roztwor
zawierajacy 8 g dichromianu(V1) dipotasu. W wyniku reakcji otrzymano ciemnozielony roz-
twor, ktory nastepnie zatezono. Po ochtodzeniu wydzielono uwodnione krysztaty soli potaso-
wej P zawierajacej 24,3% potasu, 10,8% chromu i 15,0% wegla. W wyniku suszenia nad
P,Os w temperaturze 80°C so6l P; utracita wode hydratacyjng czemu towarzyszyt ubytek masy
wynoszacy 10,1%. W drugiej reakcji, prowadzonej w ten sam sposob ale bez dodatku szcza-
wianu dipotasu wyodrebniono czerwone krysztaty uwodnionej soli potasowej P2, ktora zawie-
rata 10,9% potasu, 14,6% chromu, 13,4% wegla 1 25,2% wody.

Polecenia:

a) Napisz w formie jonowe]j rownanie reakcji zachodzacej w roztworze wodnym zawieraja-
cym dichromian(V1) dipotasu i kwas szczawiowy. Okresl, jakie reakcje beda zachodzity
W obecnosci nadmiaru jondw szczawianowych.

b) Wiedzac, ze chrom w omawianych polaczeniach wystepuje w postaci prostych, trwatych
kinetycznie anionéw kompleksowych o liczbie koordynacyjnej 6, podaj wzor soli Py i P,
uwzgledniajacy cze$¢ kationowa i anionowa oraz wode hydratacyjna.

¢) Naszkicuj budowg przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze zwigzku P;.

d) Naszkicuj budowe przestrzenng mozliwych izomeréow geometrycznych anionu komplek-
sowego wystepujacego W soli P,.

e) Wskaz, ktore z wymienionych w punktach ¢) i d) oktaedrycznych kompleksow chelato-
wych beda wykazywaty izomeri¢ optyczna. OdpowiedZz krotko uzasadnij. Naszkicuj
W uproszczony sposob budowe przestrzenng odpowiednich enancjomerow.
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ZADANIE 20.

Mineraty krzemianowe

Krzemiany wystgpuja powszechnie na Ziemi tworzac wiele rdznorodnych mineratow. Bada-
jac jeden z takich mineraléw stwierdzono, ze jest on jednorodnym zwigzkiem A o nast¢puja-
cym sktadzie: 48,9% Fe, 3,8% Mg, 14,5% Si132,8% O.

Polecenia:

a) Ustal wzor sumaryczny tego krzemianu.

b) Jakie jony (rodzaj i tadunek) wchodzg w sktad tej soli?

¢) Jak mozna wyjasni¢ nietypowy stosunek zawartosci Fe i Mg w tym zwigzku ?

d) Istnieje wiele analogéw zwigzku A, w ktorych stosunek liczby moli Fe do Mg moze by¢
praktycznie dowolny, przy tym samej zawartosci Si i O wyrazonej w % molowych (ato-
mowych). Jakie cechy atomow (jonow) Fe i Mg decyduja o mozliwo$ci wystapienia tego
zjawiska?

e) Zapisz wzor zwigzku B, analogu zwigzku A, w ktorym atomy Fe sg zastgpione atomami
Mg (taki mineral rowniez wystepuje w przyrodzie).

f) Mineraty krzemianowe ulegajg procesom wietrzenia (rozktadu) pod wptywem wody i COs.
Zapisz jonowo zbilansowane rownanie reakcji takiego rozktadu dla zwiazku B, wiedzac,
ze jedynym nierozpuszczalnym w wodzie produktem jest SiO,.

g) Dlaczego wsrod ditlenkow grupy weglowcow, SiO; jest substancjg stala, natomiast CO;
jest gazem?

Uwaga! Masy molowe nalezy w obliczeniach przyja¢ z dokladnoscia podana w dostgpnej
tabeli uktadu okresowego.

ZADANIE 21.

Stechiometria zwiazkoéw zelaza

Do dwéch naczyn (11 IT), w ktorych znajdowalo sie po 100 cm® roztworu FeCl, o stezeniu
1 mol/dm®, dodano jednakowe ilosci roztworu NaOH, powodujac catkowite wytracenie osa-
dow. W naczyniu I reakcja przebiegata przy pelnym dostepie powietrza (nalezy przyjac, ze
sktada sie ono tylko z azotu i tlenu), a w naczyniu I — w warunkach beztlenowych. Zauwazo-
no, ze po wytraceniu sie osadow, masa mieszaniny w naczyniu I stopniowo wzrastata, a mie-
szaniny w naczyniu Il zmniejszala sie, gdy wydzielat sie palny gaz. Po ustaleniu si¢ mas obu
mieszanin stwierdzono, ze przyrost masy w naczyniu I wyniost Am,, a ubytek w naczyniu Il,
Amy,.

Otrzymane state produkty z obu naczyn odsaczono, doktadnie usuni¢to z nich wodg, po
czym oznaczono je odpowiednio jako zwigzek A i zwigzek B. Stosunek mas molowych tych
substancji Ma : Mg rowny jest 20 : 29. Analiza wykazata, ze zawierajg one tylko zelazo i tlen,
przy czym stosunek zawartosci (masowej) zelaza w zwiagzku B do zawartosci zelaza
w zwigzku A wynosi 30 : 29.
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Polecenia:
a) Napisz jonowo rownanie reakcji wytracania osadu w naczyniach I 1 II.

b) Zaproponuj rownanie reakcji wyjasniajgce wzrost masy mieszaniny | i na tej podstawie
oblicz wartos¢ Am;.

¢) Podaj wzor zwigzku A.

d) Wyznacz wzor chemiczny (stechiometri¢) substancji B i okres$l, jakie jony wchodzg w jej
sktad.

e) Zaproponuj rOwnanie reakcji tworzenia finalnej substancji B z pierwotnego osadu.

f) Oblicz, ile wynidst ubytek masy mieszaniny reakcyjnej w naczyniu Il (Amy;), spowodowa-
ny wydzieleniem sie gazu.

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych:
Fe — 56 g/mol O - 16 g/mol H -1 g/mol.

ZADANIE 22.
Synteza i hydroliza soli

Probke metalicznego, sproszkowanego magnezu umieszczono w piecu, przez ktory prze-
puszczano czysty, gazowy amoniak i ogrzewano przez dtuzszy czas w temperaturze okoto
600°C. W wyniku reakcji otrzymano z6tty produkt (zwigzek A), ktdry znajduje zastosowanie
m.in. jako Kkatalizator w syntezie regularnej odmiany azotku boru (borazonu). Reakcji synte-
zy zwigzku A towarzyszyl przyrost masy probki o 38,44%.

Nastepnie zwigzek A poddano dzialaniu wody, co spowodowato wytracenie si¢ biatej, ga-
laretowatej zawiesiny zwigzku B i wydzielanie gazu X. Gaz ten ma charakterystyczny zapach
i jest dobrze rozpuszczalny w wodzie.

Otrzymang zawiesing odparowano do sucha, po czym wyprazono do statej masy w tempe-
raturze 800°C. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych powstatego produktu stwierdzono,
ze ma on budowg jonowg o strukturze krystalicznej typu NaCl.

Polecenia:
a) Podaj wzor i nazwe zwigzku A.
b) Napisz rownania reakcji otrzymywania oraz hydrolizy zwigzku A.

) Zidentyfikuj gaz X i okresl jego charakter chemiczny wedtug teorii Bronsteda. Podaj row-
nanie reakcji ilustrujgce rownowage, jaka ustala si¢ w roztworze wodnym tego gazu.

d) Wiedzac, ze w temperaturze 21°C iloczyn rozpuszczalno$ci zwigzku B wynosi
Kso =2-107, oblicz jego rozpuszczalno$¢, wyrazong w g/100 g wody. Przyjmij, ze gestos¢
nasyconego roztworu zwigzku B jest rowna gesto$ci wody.

e) Napisz rownanie reakcji zachodzacej podczas prazenia zwigzku B.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych:
Mg — 24,30 g/mol N — 14,01 g/mol H - 1,01 g/mol O - 16,00 g/mol
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ZADANIE 23.
Sole wapnia

Wapn nalezy do pierwiastkéw najbardziej rozpowszechnionych w litosferze. Jako jeden
Z makroelementéw, wchodzi tez w sktad wiekszosci zywych organizmow. W przyrodzie wy-
stepuje wiec wiele soli tego metalu.

Szczawian wapnia, sol stabego kwasu H,C,0,4 (lub (COOH),) jest biatg, krystaliczng sub-
stancja, stanowigca gldwny skladnik kamieni nerkowych. Kamicy nerkowej moze sprzyjacé
m. in. dieta bogata w szczawiany lub kwas szczawiowy: szczaw, rabarbar, szpinak, buraki,
atakze w pewnym stopniu herbata i kakao. Siarczan(VI) wapnia tworzy dihydrat
(CaS0,4-2H,0) i w tej postaci znany jest jako minerat gips, stosowany m.in. do produkcji ma-
teriatow budowlanych.

Na ponizszych schematach przedstawione sg przemiany, jakim te sole ulegaja podczas co-
raz silniejszego ogrzewania. Prostokatne ramki w schematach symbolizujg state produkty
reakcji, a kétka — substancje, ktére w warunkach prowadzenia tych przemian, wydzielaja si¢
jako gazy. Podane w schemacie I wielkosci procentowe oznaczaja mas¢ kolejno powstajacych
zwigzkow statych (w coraz wyzszych temperaturach), wyrazong jako procent masy wyjscio-
wego hydratu szczawianu wapnia (CaC,0,4-H,0).

Schemat I:
230 °C 420 °C 840 °C
CaC,04H,0 |™> A a— B — C
87,7 % 68,5 % 38,4 %
Schemat Il:
CasO,s2H,0 | —>| G — H
Polecenia:

a) Masz do dyspozycji roztwory nastepujacych substancji: NaOH, KC1, HCI1, KSO oraz state
sole wapnia: CaSO, lub CaCO3. Wybierz sposrod nich jeden roztwor oraz jedng sol wap-
nia, tak, aby po zmieszaniu tych odczynnikéw w roztworze bylo mozliwie najwigksze ste-
zenie jonow Ca”*. Napisz odpowiednie rownanie reakcji.

b) Zidentyfikuj substancje A — H.
¢) Napisz jonowo rownania reakcji ilustrujace zachowanie zwigzku B wobec:

— stosowanych tacznie substancji D i F.
— stosowanych tgcznie substancji D i NH4CI.

d) Uzupehij ponizszy schemat wpisujgc w pustg ramke odpowiedni symbol literowy A — H
odnoszacy si¢ do substancji rozpatrywanych w zadaniu.

H,O
—

CaS042H,0

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Ca - 40,08 g/mol C -12,01 g/mol O - 16,00 g/mol H - 1,01 g/mol
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ZADANIE 24.
Klatrat chloru

Chlor jest gazem do$¢ dobrze rozpuszczalnym w wodzie. — T
W roztworze nazywanym wodg chlorows, jest on rozpuszczony
gtownie fizycznie, a tylko w niewielkim stopniu ulega reakcji
z woda. W temperaturach nizszych niz 8°C z wody chlorowej
mozna wydzieli¢ krystaliczny hydrat chloru, przy czym w za-
leznosci od warunkéw prowadzenia krystalizacji otrzymuje si¢
zwigzki o réznym sktadzie. Ze wzgledu na swoja budowe
zwiazki takie nazywane sa klatratami (od tacinskiego stowa
clathratus — zamkniety w klatce).

Na rysunku przedstawiono fragment struktury klatratu chloru — ,klatke” utworzong z 24
potaczonych ze soba czasteczek wody (w weztach przedstawionej sieci znajduja si¢ atomy
tlenu czasteczek wody), we wnetrzu ktorej moze znalez¢ si¢ czasteczka Cl, lub inna czastecz-
ka 0 zblizonych rozmiarach, np. CHa.

Z roztworu wody chlorowej wykrystalizowano jasnozoétty klatrat chloru, ktérego gestos¢
wynosila 1,310 g/em®. W celu wyznaczenia jego skladu chemicznego wykonano jodome-
tryczne oznaczanie chloru zgodnie z ponizszym opisem. Do kolby stozkowej zawierajacej
50 cm® wody pozbawionej chlorkéw dodano okoto 2 g jodku potasu (KI) i 25 cm® roztworu
H,SO,4 o stezeniu 2 mol/dm®, a nastgpnie wprowadzono prébke hydratu chloru o masie
0,1649 g. Otrzymany roztwor miareczkowano roztworem Na,S,03 0 stezeniu 0,100 mol/dm?,
W obecnosci wskaznika skrobiowego 1 zuzyto 18,90 cm? titranta.

Polecenia:

a) Podaj rownanie reakcji ilustrujace rownowagg, jaka ustala si¢ w roztworze wody chloro-
wej.

b) Napisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas jodometrycznego ozna-
czania chloru.

c) Okresl, jakie oddziatywania miedzyczasteczkowe sg gtdéwnie odpowiedzialne za tworzenie
si¢ ,,klatki” z czasteczek wody?

d) Podaj sktad stechiometryczny otrzymanego hydratu w przeliczeniu na 46 czasteczek wody
(taka liczba czgsteczek wody jest rowna liczbie czasteczek wody w komorce elementarne;
krysztatu hydratu).

e) Oblicz gestos¢ klatratu metanu analogicznego do opisanego klatratu chloru, zaktadajac, ze
w obu hydratach wszystkie klatki sg zajete przez pojedyncze czasteczki gazow.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Cl — 35,45 g/mol H - 1,01 g/mol O — 16,00 g/mol C -12,01 g/mol
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ZADANIE 25.
Reakcje kondensacji

Dwie bezwodne sole NaH,PO,4 i Na;HPO, zmieszano w stosunku molowym 1:2 i ogrze-
wano przez dluzszy czas w temperaturze okoto 500°C, w atmosferze powietrza. W wyniku
reakcji kondensacji masa probki zmniejszyla sie o 8,92%.

Stalym produktem reakcji jest biaty, krystaliczny zwigzek X, dobrze rozpuszczalny w wo-
dzie. Stosowany jest on m.in. w proszkach do prania, jako $rodek zmickczajacy wode oraz
sekwestrant (zwigzek kompleksujacy jony metali).

Probke soli X 0 masie m; = 0,938 g rozpuszczono w wodzie. Otrzymany roztwor, wykazu-
jacy odczyn silnie zasadowy, zakwaszono kwasem solnym i pozostawiono na kilkanascie
godzin. Nastepnie w celu ilo$ciowego oznaczenia fosforanow(V), roztwor zadano nadmiaro-
wa iloscig mieszaniny magnezowej (amoniakalny roztwor chlorkow magnezu i amonu). Wy-
tragcony osad soli o wzorze MgNH4PO, (ortofosforan(V) magnezu i amonu) odsgczono, prze-
myto 1 wyprazono w temperaturze 1100°C do uzyskania stalej masy, ktéra wyniosla
m, = 0,851 g. Produktem tej kondensacji byta sol Y, zawierajaca tylko jeden rodzaj kationow.

Polecenia:

a) Napisz rownanie reakcji otrzymywania soli X. Potwierdz poprawnos¢ wzoru soli X, prze-
prowadzajac odpowiednie obliczenia.

b) Wyjasnij przyczyne zasadowego odczynu roztworu soli X 1 napisz w formie jonowej od-
powiednie rownanie reakcji.

¢) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji, prowadzacej do powstania jonéw wodorofos-
foranowych(V) w roztworze soli X.

d) Napisz réwnanie reakcji kondensacji, prowadzacej do powstania soli Y. Potwierdz po-
prawno$¢ wzoru soli Y, za pomocg odpowiednich obliczen.

e) Zaproponuj budowg przestrzenng anionu soli Y wiedzgc, ze atom fosforu ma liczbe koor-
dynacyjna 4. Przedstaw krotki opis struktury tego anionu lub odpowiedni rysunek.

f) Aniony soli X i Y nalezg do wspdlnego szeregu polifosforanow(V). Podaj wzoér ogdlny
aniondéw tego szeregu.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
H-1,01g/mol O-16,00g/mol P -30,97 g/mol Na-22,99 g/mol Mg- 24,31 g/mol
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ZADANIE 26.
Alotropia

Odwazono dwie probki soli: 5,04 g Nap,SO3-7H,0 i 9,61 g NayS-9H,0. Nawazki te
umieszczono w dwoch oddzielnych naczyniach i kazda z soli rozpuszczono w 100 cm® wodly.
Do zlewki zawierajacej siarczek sodu dodano okoto 15 em® 20% roztworu kwasu siarkowe-
go(V1), a nastepnie rozpoczgto wkraplanie roztworu siarczanu(IV) sodu, intensywnie miesza-
jac. Wytracony, jasnozotty osad odsaczono, przemyto woda i wysuszono do statej masy
w temperaturze 90°C, w atmosferze argonu. Masa osadu odpowiadata 5,0- 10~ mola otrzyma-
nego produktu A, a wydajnos¢ procesu wyniosta 66,7%.

Réwnolegle wykonano eksperyment, w ktorym do schtodzonego roztworu tiosiarczanu so-
du dodawano stopniowo stezony kwas solny. Podczas reakcji zaobserwowano wydzielanie si¢
bezbarwnego gazu o charakterystycznym zapachu oraz wytrgcanie si¢ szaro-zottego osadu.
State produkty reakcji odsgczono, przemyto wodg, a nastgpnie rozpuszczono w niewielkiej
ilosci toluenu. Wytracane pomaranczowe krysztaty B przemyto i wysuszono.

Na podstawie dalszych badan ustalono, ze produkty A i B sg odmianami alotropowymi
pewnej substancji, a badania przeprowadzone z wykorzystaniem spektrometru masowego
pozwolily ustali¢, ze masa molowa substancji B wynosi okoto 192 g/mol.

Rozne odmiany alotropowe substancji A i B stanowig krysztaty ztozone z czasteczek Y
(gdzie x moze przyjmowaé wartosci 2, 6, 7, 8, 18, 20 i inne), czyli krysztaly molekularne.
Czasteczki Yy istniejg takze po stopieniu krysztatow, a nawet po przeprowadzeniu substancji
A lub B do fazy gazowej. Twoim zadaniem bgdzie wyznaczenie wartosci x dla produktu A
i B oraz okreslenie struktury elektronowej oraz przestrzennej czasteczek wystepujacych
w tych substancjach.

Polecenia:

a) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w zakwaszonym roztworze zawie-
rajacym siarczan(IV) sodu oraz siarczek sodu.

b) Podaj wzor sumaryczny i nazwe substancji A. Odpowiedz uzasadnij i potwierdZz stosow-
nymi obliczeniami.

¢) Podaj wzor sumaryczny i nazwe substancji B. Odpowiedz uzasadnij i potwierdZz stosow-
nymi obliczeniami.

d) Napisz w formie czgsteczkowej rOwnanie reakcji pomigdzy tiosiarczanem sodu i kwasem
solnym Zatoz, ze jedynym produktem gazowym jest ditlenek siarki(IV).

e) Przedstaw wzor elektronowy czasteczki substancji A oraz narysuj jej budowe przestrzenna.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
H - 1,01 g/mol O - 16,00 g/mol S —-32,07 g/mol Na — 22,99 g/mol
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ZADANIE 27.
Krystalizacja szkta

W wyniku stopienia kwarcu z weglanem disodu w temperaturze okoto 850 — 900°C po-
wstaje szkto sodowe. Jego ogrzewanie powyzej temperatury 1000°C prowadzi do krystaliza-
cji szkta (odszklenia).

Proces ten zachodzi rowniez w temperaturze pokojowej, jest jednak w tych warunkach
bardzo powolny i jego skutki mozna dostrzec dopiero w szktach bardzo starych. Szkto ulega-
jace krystalizacji metnieje 1 staje si¢ bardziej kruche.

Dwie mieszaniny, sktadajace si¢ z czystego piasku kwarcowego i weglanu disodu zmie-
szane w réznych proporcjach, ogrzewano w temperaturze okoto 1100°C przez kilkadziesiat
godzin. W wyniku reakcji otrzymano dwie biale, krystaliczne sole A i B. Na podstawie anali-
zy elementarnej stwierdzono, ze zawartos¢ sodu i krzemu w tych solach wynosita odpowied-
nio: w soli A —49,96% i 15,26% i w soli B — 37,67% i 23,01%. Na podstawie dodatkowych
badan stwierdzono, ze w wyniku wygrzania probki szkla sodowego w temperaturze okoto
1100°C powstaje rowniez sol B. Sole A i B rozpuszczajg si¢ dobrze w wodzie, tworzac silnie
zasadowe roztwory.

Polecenia:
a) Podaj wzory zwigzkow A oraz B i potwierdz je odpowiednimi obliczeniami.
b) Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji otrzymywania soli A.

C) Zaproponuj metod¢ otrzymywania zwigzku B z soli A (napisz odpowiednie rownanie re-
akcji w formie czasteczkowej).

d) Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn zasadowy. OdpowiedZz uzasadnij,
podajac odpowiednie rGwnanie reakcji zapisane w formie jonowej.

e) Zaproponuj budowe przestrzenng anionéw soli A oraz B (w obu anionach liczba koordy-
nacyjna dla centrum koordynacji wynosi 4).

f) Opisz krétko roznicg w budowie szkta sodowego oraz krystalicznego krzemianu sodu (dla
uproszczenia przyjmij, ze sktad chemiczny obu faz jest identyczny) i na tej podstawie wy-
jasnij, na czym polega proces odszklenia szkta sodowego.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Si — 28,09 g/mol Na — 22,99 g/mol O - 16,00 g/mol
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ZADANIE 28.
Zwiazki cyny

Probke sproszkowanej, metalicznej cyny bialej o masie 1,90 g roztworzono w stezonym
kwasie solnym. Otrzymany kwasny roztwoér rozcienczono niewielkg iloscig wody i dodawano
do niego matymi porcjami staty weglan sodu, az do momentu osiggni¢cia lekko zasadowego
odczynu. W wyniku reakcji wytracit si¢ bialy osad, ktoéry podczas ogrzewania mieszaniny
poreakcyjnej bez dostgpu powietrza, w temperaturze okoto 120°C, przeksztatcit si¢ w niebie-
sko-czarny zwigzek A. Wytrgcony osad odsgczono, przemyto i wysuszono w temperaturze
120°C, w atmosferze azotu. Jego masa wyniosta 1,52 g.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zwigzek A bardzo tatwo roztwa-
rza sie zardbwno w kwasie solnym o stezeniu 2 mol/dm?, jak i w roztworze NaOH. Otrzymane
roztwory wykazuja silne wlasciwosci redukujace, na przyktad roztwor kwasny ulega reakcji
z dichromianem(VI). Natomiast w wyniku ogrzewania 0,81 g zwigzku A ze stechiometryczng
iloscig statego NaOH bez dostgpu powietrza powstaje biata, krystaliczna s6l B. Reakcji towa-
rzyszy 12,2% ubytek masy.

Polecenia:
a) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji roztwarzania metalicznej cyny w kasie solnym.

b) Zaproponuj wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami, zaktadajac,
ze wydajnos$¢ otrzymywania zwigzku A z metalicznej cyny wyniosta 70,53%.

c) Na podstawie opisanych reakcji zwigzku A z kwasem solnym oraz wodorotlenkiem sodu
okresl jego wlasciwosci kwasowo-zasadowe. Podaj rownania opisanych reakcji w formie
jonowej. Ustalajac wzor produktu reakcji zwigzku A z NaOH, wez pod uwagg, ze liczba
koordynacyjna dla cyny(Il) wynosi 4, podobnie jak dla cynku(Il), ale jednoczesnie
uwzglednij roznice w konfiguracji elektronowej cyny(Il) i cynku(II).

d) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji, ktora zaszta po dodaniu dichromianu(VI) sodu
do roztworu otrzymanego w wyniku roztwarzania zwiazku A w kwasie solnym.

e) Podaj wzor soli B. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

f) Okresl, jaki odczyn bedzie wykazywat wodny roztwor soli B. Odpowiedz krotko uzasad-
nij.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Sn - 118,69 g/mol Na - 22,99 g/mol O - 16,00 g/mol H — 1,008 g/mol
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Etap 2.

ZADANIE 29.

Nawéz sztuczny

Nalezy otrzymaé sztuczny nawédz do kwiatow, w ktorym stosunek wagowy pierwiastkow
N:P:K=1,5:1:2, majagc do dyspozycji 26,4 g (NH4),SO4, 10 g NagPO,, zawierajgcego
20% zanieczyszczen i 20 g KNOj. Jaka najwieksza ilo$¢ nawozu mozna otrzymac
Z powyzszych ilosci surowcow?

Masy molowe [g/mol]: N — 14 O0-16 Na—23 P-31 K-39

ZADANIE 30.
Analiza stopu

W sktad pewnego stopu (brazu) wchodza nastepujace metale: miedz, cyna, cynk oraz
oléw. Aby okresli¢ jego sktad chemiczny, odwazke o masie 1,9870 g poddano nastepujacej
analizie:

a) Cato$¢ zmielono i potraktowano mieszaning ste¢zonego kwasu azotowego(V) oraz wody
(1:1wag.). Po zakonficzeniu procesu roztwarzania, uzyskang mieszaning zagotowano
I ostudzono. Otrzymano roztwér 1 oraz osad 1.

b) Osad 1, ktéry zawieral metal My, po oddzieleniu od roztworu przemyto, wysuszono a na-

stepnie wyprazono w temperaturze 1100°C do statej masy. Masa osadu po prazeniu wynio-
sta 0,1766 g.

c) Do roztworu 1 dodano nadmiar roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 2 mol/dm?®
I cato$¢ gotowano do uzyskania bialych dyméw SOjs, po czym ostudzono, dodano wody
i zagotowano. Uzyskano osad 2 oraz roztwor 2.

d) Osad 2, zawierajacy metal M,, oddzielono przez odwirowanie, wysuszono a nast¢pnie
wyprazono w temperaturze 400°C do statej masy. Masa tak otrzymanego preparatu wyno-
sita 0,1745 g.

e) Roztwoér 2 doprowadzono do pH = 1 i nasycano siarkowodorem do catkowitego wytrace-
nia si¢ osadu zawierajgcego metal Ms. Uzyskano osad 3 oraz roztwor 3.

f) Osad 3, po dokladn%/m przemyciu rozpuszczono na goraco w kwasie siarkowym(VI)
0 stezeniu 2 mol/dm®. Tak uzyskany roztwor doprowadzono buforem octanowym do
pH =5, dodano jodku potasu w nadmiarze a wydzielony w reakcji jod odmiareczkowano
za pomocg roztworu tiosiarczanu sodowego w obecnosci skrobi jako wskaznika. Na zmia-
reczkowanie zuzyto 23,70 cm?® roztworu Na,S;03 0 stezeniu 1,0150 mol/dm®.

g) Roztwor 3 doprowadzono do pH = 7 i ponownie nasycano siarkowodorem do pelnego
wytracenia si¢ bialego osadu zawierajacego metal My. Uzyskany osad przemyto, wysuszo-
no oraz wyprazono przy dostepie powietrza w temperaturze 1000°C. W wyniku ogrzewa-
nia uzyskano 0,2473 g bialego osadu zawierajacego metal Mg.

Polecenia:

1. Napisz wszystkie rownania reakcji, ktore wykorzystano do analizy stopu. Reakcje przebie-
gajace w roztworze wodnym przedstaw w postaci jonowej.

2. Przypisz oznaczeniom Mj, M, M3, M4 odpowiadajace im nazwy metali.

3. Oblicz sktad procentowy wzigtego do analizy brazu.
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ZADANIE 31.
Analiza wapienia

Powstajace w wyniku nagromadzenia si¢ duzych ilo$ci weglanowych szkieletow wapienie
organogeniczne naleza do najbardziej rozpowszechnionych skat na §wiecie. W Polsce wyste-
puja one m.in.: na Wyzynie Krakowsko-Czestochowskiej, w Gorach Swictokrzyskich, Ta-
trach, Pieninach i1 Sudetach. Gtéwnym sktadnikiem wapieni jest oczywiscie weglan wapnia
(zwykle w postaci kalcytu). Poza CaCO3 w sktad wigkszosci wapieni wchodzg rowniez dolo-
mit (CaCO3 - MgCQOs), kwarc (SiO3), a czasami rowniez piryt (FeSy).

50,00 g probke wapienia skladajacego si¢ z czterech wymienionych mineratéw poddano
nastgpujacej obrobee chemicznej:

a) Calg probke roztworzono w mieszaninie kwasu chlorowodorowego (solnego) oraz azoto-
wego(V). W wyniku procesu roztwarzania z roztworu wydzielito si¢ 33,33 g gazu G;. Na
dnie naczynia stwierdzono istnienie osadu Os;, ktorego masa po oddzieleniu od roztworu
wyniosta 10,63 g.

b) W celu catkowitego wydzielenia zelaza uzyskany roztwor zadano amoniakiem, chlorkiem
amonu, a nastgpnie siarczkiem amonu. Otrzymany roztwor oddzielono od zawierajacego
zelazo osadu, zakwaszono kwasem chlorowodorowym, ogrzano do wrzenia a nastgpnie
ostudzono.

¢) Do uzyskanego w punkcie b) klarownego roztworu dodano nadmiaru siarczanu(V1) sodu.
W wyniku tego na dnie naczynia wydzielit si¢ biaty osad Os,. Osad oddzielono od roztwo-
ru i zwazono. Jego masa wyniosta 45,96 g.

d) Uzyskany w punkcie c) roztwor odparowano do sucha i ogrzewano do zaniku biatych dy-
moéw. Otrzymane biate krysztaty rozpuszcezono w wodzie, a do tak uzyskanego roztworu
dodano nadmiaru wodorotlenku sodu. Na dnie naczynia wydzielit si¢ bialy osad Oss, kto-
rego masa po oddzieleniu od roztworu wyniosta 3,16 g

Wskazowki:

Glownymi sktadnikami utleniania pirytu kwasem azotowym(V) sq: kwas siarkowy(VI), ditle-
nek azotu, sol zelaza na +III stopniu utlenienia. Zatoz, ze rozpuszczalnos¢ wszystkich wyste-
pujgcych w zadaniu trudno rozpuszczalnych osadow, jak tez gazow, jest rowna zeru.

Polecenia:
1. Podaj sktad chemiczny gazu G; oraz osadéow Os;, Os;, OSs.

2. Zapisz, o ile to mozliwe w postaci jonowej, wszystkie reakcje zachodzace w punktach a),
c) i d).

3. Oblicz procentowg zawarto$¢ poszczegdlnych mineratow w badanej probce wapienia.
Przedstaw sposob rozumowania prowadzacy do koncowych wynikoéw.

4. Jaka funkcje¢ pelni w punkcie b) uktad: amoniak — chlorek amonu? OdpowiedZ uzasadnij
podajac odpowiednie rownania reakcji.
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ZADANIE 32.
Historyczne doswiadczenia

W pewnej pracy naukowej ogloszonej w 1754 r. opisano nastgpujace doswiadczenia (na-
zwy substancji podawane sg zgodnie z nomenklaturg uzywang w tamtych czasach):

— Podczas silnego ogrzewania biala magnezja przeksztatca si¢ w magnezje palona, przy
czym magnezja palona wazy dwa razy mniej niz uzyta magnezja biala (doktadnos$¢ waze-
niaz XVIIw.)

— Podczas traktowania bialej magnezji kwasem siarkowym nastepuje silne burzenie si¢
I powstaje sl gorzka.

— Magnezja palona tworzy z kwasem siarkowym réwniez te samag sol, lecz bez burzenia si¢

— Jesli na gorzkg sél podziala si¢ potazem to straca si¢ osad magnezji bialej, a kamien
siarczany mozna oddzieli¢ z roztworu przez odparowanie.

— Pod dziataniem kwasu siarkowego na potaz nast¢puje burzenie si¢ i powstaje kamien
siarczany.

Z doswiadczen tych wysnuto wniosek, ze w sktad bialej magnezji wchodzi jaka$ lotna
substancja (nazwano ja powietrzem zestalonym), ktora wydziela si¢ z bialej magnezji na
przyktad podczas jej prazenia.

Ponad 230 lat pdozniej poznano inng interesujaca wlasciwos¢ magnezji palonej. Stwier-
dzono, ze zwigzek ten powszechnie uwazany za ,,typowa” zasad¢ moze w odpowiednich wa-
runkach ci$nienia i temperatury reagowac jak kwas. W wyniku przebiegajacej w fazie stalej,
w wysokiej temperaturze, reakcji magnezji palonej z tlenkiem potasu otrzymano zwiazek X.
Zwiazek ten sktada si¢ z prostego anionu (o budowie izoelektronowej z serig anionéw charak-
terystycznych dla okresu, do ktorego nalezy kation magnezji palonej) oraz szesciu identycz-
nych kationow.

Masa molowa zwigzku X wynosi 322,89 g/mol, zas kamienia siarczanego - 174,26 g/mol.

Na podstawie powyzszego opisu podaj:

1. Obecne nazwy systematyczne oraz wzory chemiczne — bialej i palonej magnezji, soli
gorzkiej, potazu, kamienia siarczanego, powietrza zestalonego oraz zwigzku X

2. Rownania wszystkich opisanych reakcji

3. Budowg elektronowa (wzor kreskowy) anionu nalezacego do zwigzku X oraz jego budowe
przestrzenna.

4. Wiedzac, ze dzienne zapotrzebowanie czlowieka na kation magnezji palonej oraz bialej
wynosi 300 mg oraz znajac rozpuszczalno$ci magnezji bialej w wodzie (95 mg/dm?®) ob-
licz, na ile lat wystarczytyby dla wszystkich Polakow (40 mln ludzi) zasoby tego pier-
wiastka rozpuszczonego w wodzie pochodzacej z Battyku, gdyby woda ta byta ,,bardzo
twarda”, tzn. byta roztworem nasyconym magnezji bialej. Objetos¢ wody zawartej w Bat-
tyku wynosi okolo 22 tys. km®.

5. Jaka objetosé (w km®) zajetoby w warunkach normalnych powietrze zestalone, ktore zo-
statoby uzyskane przez roztozenie calej magnezji bialej rozpuszczonej Battyku, tak jak
w punkcie 4. Jaka to bedzie czg¢$¢ (%) catkowitej objetosci Morza Battyckiego?

Uwaga! W obliczeniach masy molowe nalezy zaokrggli¢ do drugiego miejsca po przecinku.
Odpowiedzi w punktach 4 i 5 uzasadni¢ obliczeniami.
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ZADANIE 33.
Ciekawy kompleks

Zwigzek X jest potaczeniem, w ktorym centrum zaréwno cze¢$ci anionowej jak i katio-
nowej stanowi ten sam pierwiastek A, wystepujacy na dwoch rdéznych stopniach utlenienia.
W sklad zwigzku X, poza wystepujacym w centrach koordynacji pierwiastkiem A, wchodza
jeszcze trzy lekkie pierwiastki B, C i D (o masach atomowych ponizej 23 u), stanowigce
sktadniki otaczajacych pierwiastek centralny dwupierwiastkowych ligandow. Pierwiastek B,
podobnie jak pierwiastek A, wystepuje zarowno w czeSci anionowej jak i kationowej
zwigzku X. Pierwiastek C wystepuje w czesci kationowej, zas pierwiastek D — w czeSci anio-
noweyj.

Znajdujacy si¢ w otoczeniu koordynacyjnym, w cze$ci kationowej, ligand L; ulega, mig-
dzy innymi, nast¢pujacym reakcjom charakterystycznym:

1. Gazowy zwigzek L rozpuszczony w wodzie tworzy roztwor R 0 odczynie alkalicznym.

2. Dodanie do roztworu zawierajacego kationy Ag” roztworu R powoduje wytracenie si¢ bia-
tego osadu, ktory po chwili brunatnieje. Osad ten ulega roztworzeniu w nadmiarze doda-
wanego odczynnika.

Roztwér R dodawany w niewielkich ilosciach do soli zawierajacej kation A*" powoduje
wytracenie z roztworu zielononiebieskiego osadu, ktory latwo si¢ rozpuszcza w nadmiarze
odczynnika, tworzac roztwor o ciemno niebieskim zabarwieniu.

Metaliczny pierwiastek A umieszczony w rozcienczonym roztworze HNO3 poczatkowo nie
roztwarza si¢ z duzg predkoscia, jednak po ogrzaniu reakcja przebiega szybko z wydzieleniem
bezbarwnego gazu, ktory po krotkiej chwili brunatnieje.

Analiza elementarna zwigzku X wykazata, ze zawiera on 52,54% wag. A, 30,89% wag. B,
3,33% wag. C oraz 13,24% wag, D. Masa molowa zwigzku X wynosi 362,83 g/mol.

Polecenia:

a) Wiedzac, ze 2/3 atoméw pierwiastka A znajduje si¢ w czesci kationowej zwigzku X,
a pierwiastek A w czesci kationowej znajduje si¢ na nizszym stopniu utlenienia niz w czeg-
$ci anionowej zwiazku X, podaj wzor chemiczny zwigzku X. Wzdr ten powinien uwzgled-
nia¢ rozktad ligandow w tym zwigzku. Przedstaw tok rozumowania pozwalajacy okreslic,
jakimi pierwiastkami sg A, B, C i D oraz niezbedne obliczenia.

b) Napisz, o ile to mozliwe w formie jonowej, rOwnania wszystkich (siedmiu) opisywanych
W tresci zadania reakcji chemicznych.

C) Zaproponuj wszystkie mozliwe przestrzenne rozmieszczenie ligandow w czesci anionowe;j
jak 1 kationowej zwigzku X. Potraktuj wszystkie ligandy jako punkty w przestrzeni, ktore
maja zdolno$¢ do tworzenia wigzan poprzez jedng par¢ elektrondow. Zatoz, ze liczba koor-
dynacyjna pierwiastka A rowna sig liczbie ligandéw znajdujacych si¢ przy centrum koor-
dynacji.
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ZADANIE 34.
Zwiazki siarki

W 100 g wody rozpuszczono 93,3 g uwodnionego siarczanu(lV) sodu o wzorze
Na,SOs3-7H,0 1 otrzymany roztwor umieszczono w kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrotna.
Do roztworu dodano 12,0 g siarki (lekko zwilzonej alkoholem) i otrzymang zawiesing goto-
wano przez dluzszy czas. Po zakonczeniu reakcji gorgcy roztwor przesaczono. Przesgcz po
zatgzeniu ochtodzono i1 pozostawiono do krystalizacji w temperaturze 20°C. Otrzymano
59,6 g krystalicznej, bezbarwnej soli X.

Stwierdzono, ze zwigzek ten poddany ostroznemu suszeniu pod proéznig zmniejsza Swoja
mase¢ o okoto 36,3%.

Zwiazek X ma wlasciwosci redukujace i jest czgsto stosowany w przemysle do usuwania
chloru. Stad tez wzieta si¢ jego potoczna nazwa antychlor. Probke 0,923 g tugu (roztworu)
pokrystalizacyjnego rozcienczono wodg i nasycono gazowym chlorem. Roztwor poreakcyjny,
wykazujacy odczyn kwasowy, zadano nastepnie nadmiarowa ilo$cig roztworu chlorku baru.
Wiytracony osad odsaczono, przemyto i wysuszono. Masa osadu wyniosta 1,120 g.

Polecenia:

a) Napisz, w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji jonow siarczanowych(IV) z siarka
elementarng.

b) Podaj wzor sumaryczny zwigzku X.
C) Przedstaw na rysunku strukture anionu wystgpujacego w soli X.

d) Zaktadajac, ze reakcja syntezy soli X zachodzi ilosciowo, oblicz, jaka byta wydajnos¢ pro-
cesu krystalizacji.

e) Napisz, w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji chloru z gtdwnym sktadnikiem tugu
pokrystalizacynego.

f) Oblicz rozpuszczalno$é soli X w wodzie, w temperaturze 20°C i podaj ja w:
1. procentach masowych, w przeliczeniu na bezwodng sol;

2. molach soli na 1 kg roztworu.

Wartos$ci mas molowych wynosza:
Na-22,99 g/mol Ba- 137,33 g/mol S-32,07g/mol O -16,00 g/mol H - 1,008 g/mol
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ZADANIE 35.
Zwiazki azotu

W wyniku reakcji spalania amoniaku w tlenie zachodzacej w temperaturze okoto 800°C
W obecnosci katalizatora platynowo-rodowego powstaje zwigzek A, ktory w warunkach nor-
malnych jest bezbarwnym gazem.

W dwoch naczyniach sporzadzono dwie rozne mieszaniny zwigzku A z gazowym tlenem.
W naczyniu | zmieszano 560 cm® gazu A z 280 cm® tlenu, a w naczyniu Il 560 cm® gazu A
z 140 cm® tlenu. W obu naczyniach zaobserwowano w temperaturze pokojowej powstawanie
brunatnego produktu gazowego.

Po zakonczeniu reakcji do obu naczyn wprowadzono po 60 cm?® roztworu KOH o stezeniu
0,5 mol/dm? i tak dlugo wytrzasano, az wszystkie gazy catkowicie przereagowaly (nie stwier-
dzono powstania nowych produktow gazowych).

Uzyskane w ten sposdb roztwory zobojetniono rozcienczonym kwasem azotowym(V),
a nastepnie zatgzono 1 ostroznie odparowano do sucha. Obie otrzymane state mieszaniny
(I'i IT) sktadaty si¢ z KNOj3 oraz bezwodnej soli B.

Lekko zakwaszony roztwor soli B odbarwia roztwor KMnQy i reaguje z roztworem K.

Polecenia:
a) Podaj wzor zwigzku A i rbwnanie reakcji jego otrzymywania.
b) Podaj rownanie reakcji spalania amoniaku bez obecnos$ci katalizatora

) Podaj roéwnanie reakcji zwigzku A z tlenem. Podaj roéwnania reakcji zachodzgcych w roz-
tworze KOH, w naczyniach 1'i 11, podkresl wzor soli B i podaj jej zawartos¢ w obu roztwo-
rach (w molach). Przyjmij, Zze obj¢to§¢ molowa wszystkich uzytych gazéw w warunkach
reakcji wynosi 22,4 dm®mol.

d) Oblicz zawartos¢ KNO3 oraz soli B (w utamkach molowych) w kazdej z otrzymanych
mieszanin (11 I1).

e) Naszkicuj przestrzenne rozmieszczenie atomdéw w anionie soli B i opisz krotko jego bu-
dowe podajac przyblizong wartos¢ kata (katow) pomiedzy wystepujacymi w nim wigza-
niami.

f) Podaj w formie jonowej rownania reakcji soli B z KMnO,oraz z KI.
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ZADANIE 36.
Reakcja z powietrzem?

W tyglu platynowym umieszczono probke metalicznego sodu i ogrzewano przez dluzszy
czas w atmosferze osuszonego, pozbawionego CO; powietrza, w temperaturze okoto 400°C.
Rownoczesnie w drugim piecu ogrzewano probke tlenku pewnego metalu X (berylowca)
w takiej samej atmosferze, ale w nieco wyzszej temperaturze, wynoszacej okoto 600°C.

Po ochtodzeniu otrzymane produkty reakcji poddano badaniom dyfrakcyjnym i stwierdzo-
no, ze w pierwszej probce wystepuje tylko jedna faza krystaliczna — zwigzek A, natomiast
probka druga zawiera zwigzek B oraz niewielkg ilo$¢ nieprzereagowanego tlenku metalu X.
Na podstawie otrzymanego obrazu dyfrakcyjnego probki oszacowano zawartos¢ tego tlenku
w mieszaninie poreakcyjnej na kilka % masowych. Stwierdzono takze, ze zwiazki A i B maja
budowe jonowg 1 zawierajg takie same aniony.

Probke zwigzku A poddano dzialaniu wody i otrzymano roztwor, ktory miat odczyn zasa-
dowy. Podczas przygotowywania tego roztworu nie zaobserwowano wydzielania si¢ gazu, ale
gdy dodano do niego zakwaszony roztwor manganianu(VII) potasu, gaz si¢ wydzielat.

Probke mieszaniny poreakcyjnej zawierajacej zwigzek B roztworzono w wodzie otrzymu-
Jjac roztwor Rg, ktory zadano nadmiarem kwasu siarkowego(VI). Wytracony biaty osad odsg-
czono, przemyto 1 wysuszono. Masa osadu byla o 38,2% wigksza od masy uzytej probki.

Sporzadzono roztwor wodorotlenku chromu(IlI) w NaOH i po dodaniu do niego roztworu
zwigzku A lub B zaobserwowano zmiang barwy roztworu z zielonej na zotta.

Polecenia:

a) Podaj nazw¢ metalu X. Odpowiedz uzasadnij uwzglgdniajac przedstawione w tresci zada-
nia wlasciwosci chemiczne substancji oraz potwierdz stosownymi obliczeniami.

b) Zapisz rownania reakcji zachodzacych podczas ogrzewania metalicznego sodu oraz tlenku
metalu X.

c) Wyjasnij dlaczego roztwor wodny zwigzku A ma odczyn zasadowy i zapisz w formie jo-
nowej odpowiednie rbwnanie reakcji.

d) Zapisz w formie czasteczkowej rownania reakcji zachodzacych podczas:
— otrzymywania roztworu Rg,
— mieszania tego roztworu z kwasem siarkowym(V1).

e) Zapisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w roztworze zwigzku A po dodaniu
do niego zakwaszonego roztworu manganianu(V11) potasu.

f) Zapisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas:
— roztwarzania wodorotlenku chromu(l1l) w NaOH,
— dodawania do tego roztworu, roztworu zwigzku A lub B.

g) Oblicz stopien przerecagowania tlenku metalu X w reakcji prowadzonej w powietrzu
w temperaturze okoto 600°C.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
O — 16,00 g/mol S —32,07 g/mol Mg — 24,31 g/mol
Ca - 40,08 g/mol Sr—87,62 g/mol Ba — 137,33 g/mol
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ZADANIE 37.
Aktywny metal

Pierwiastek X jest bardzo szeroko rozpowszechniony w przyrodzie, ale wystepuje wylacz-
nie w postaci zwigzkéw. Zawieraja one tylko jeden izotop tego pierwiastka, w ktoérym liczba
neutronow jest o jeden wicksza od liczby protonéw. W stanie wolnym X jest srebrzystobia-
lym metalem, odpornym na dziatanie wody i1 powietrza, ale tatwo reagujacym z mocnymi
zasadami oraz stezonymi roztworami niektérych kwasow (np. z kwasem solnym).

Probke metalu X 0 masie m; = 4,1819 g wprowadzono do wodnego roztworu NaOH. Pod-
czas roztwarzania metalu wydzielito sie Vi = 5,211 dm® gazu (w przeliczeniu na warunki
normalne). Otrzymany klarowny roztwor nasycano gazowym CO,, w trakcie czego wytrgcat
si¢ bialy osad zwigzku A. Po zakonczeniu reakcji osad odsgczono, przemyto woda i ostroznie
wysuszono W temperaturze 120°C. Otrzymano m, = 12,0906 g zwigzku A.

Zwiazek A ogrzewano najpierw w temperaturze 150°C i stwierdzono, ze ulegt on reakcji
kondensacji do zwigzku B, a ubytek masy wynidst A; = 23,1%. Wygrzewanie zwigzku B
w temperaturze okoto 500°C prowadzi do powstania produktu C w postaci odmiany polimor-
ficznej znanej jako odmiana y (gamma). Ze wzglgdu na bardzo rozwinig¢tg powierzchnie
zwigzek y—C jest powszechnie wykorzystywany jako katalizator o wszechstronnym dziataniu
lub tez jako no$nik katalizatorow. Powyzej 1000°C faza regularna y-C przeksztalca si¢
w heksagonalng odmiang polimorficzng — a—C. Jest to najtrwalsza odmiana zwigzku C od-
porna na dzialanie nawet stgzonych zasad i kwasoéw, charakteryzujaca si¢ duza twardoscia
I wysoka temperaturg topnienia (2050°C). Przez stapianie a-C z niewielkim dodatkiem Cr,05
(ok. 0,1%) mozna otrzymac pigknie zabarwione sztuczne kamienie szlachetne majace réwniez
zastosowanie w technice laserowej. Catkowity ubytek masy po wygrzewaniu w temperaturze
1100°C wyniost A, = 34,6% (wzgledem masy zwigzku A).

Do roztworu wodnego otrzymanego w reakcji X z NaOHg), wzigtych w stosunku molo-
wym 1:3, dodano ostroznie nadmiar kwasu fluorowodorowego. Z kwasnego roztworu wykry-
stalizowata trudnorozpuszczalna bezwodna sol sodu D, wystepujaca w przyrodzie jako mine-
ral, stosowana m.in. jako topnik w elektrolitycznym procesie otrzymywania metalu X ze
zwigzku C.

Polecenia:

a) Zidentyfikuj pierwiastek X i wyznacz jego mas¢ molowag w g/mol (z doktadnoscig do
0,01 g/mol). Okresl liczbe¢ masowa (A) naturalnego izotopu pierwiastka X oraz jego liczbe
atomowg (Z).

b) Napisz w formie czasteczkowej i jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas roztwa-
rzania metalu X w roztworze NaOH i nasycania otrzymanego roztworu gazowym CO..
Podaj wzor zwigzku A i potwierdz jego sktad za pomoca odpowiednich obliczen.

c) Podaj wzory zwigzkow B i C. Napisz rownania reakcji zachodzacych w trakcie rozktadu
termicznego zwigzku A do zwigzku B oraz zwigzku A do zwigzku C. Odpowiedz uzasad-
nij i potwierdz stosownymi obliczeniami.

d) Podaj wzor i zaproponuj budowe przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze zwiazku
D. Napisz w formie czgsteczkowej, rownania reakcji zachodzacych w trakcie otrzymywa-
nia zwigzku D.

e) Wyjasnij, dlaczego metal X jest odporny na dziatanie wody 1 powietrza.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
H - 1,008 g/mol O - 16,00 g/mol F - 19,00 g/mol Na — 22,99 g/mol

oraz objeto$é molowa gazu w warunkach normalnych Vi, = 22,4110 m*/mol
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ZADANIE 38.
Kolorowe zwiagzki chromu

Probka metalicznego chromu o masie 6,81 g catkowicie przereagowala z gazowym chlo-
rowodorem w temperaturze powyzej 600°C. Statym produktem tej reakcji byt bezbarwny
zwigzek A, ktory otrzymano w ilosci 16,1 g.

Po rozpuszczeniu zwigzku A w odtlenionej wodzie, zakwaszonej kwasem solnym, powstat
niebieski roztwor. Roztwor ten stopniowo zmieniat swojg barwe. Zaobserwowano, ze zmiana
barwy nastepowata znacznie szybciej, gdy pozostawat on w kontakcie z powietrzem.

Po pewnym czasie, kiedy zachodzace reakcje przebiegly do konca, roztwor rozdzielono na
dwie czesci 1 przeprowadzono krystalizacje w zrdéznicowanych warunkach temperatury, ste-
zenia oraz pH. W ten sposob otrzymano dwa roézne produkty: fioletowa so6l B i zielong sol C,
przy czym analiza elementarna wskazata, ze sktad pierwiastkowy obu soli jest identyczny.

Krysztaly soli B i C przechowywano w eksykatorze nad stgzonym kwasem siarkowym. Po
dluzszym czasie stwierdzono, ze masa soli C zmalata o Am = 13,5 % 1 ustalila si¢, za$ sol B
nie zmienila swojego sktadu. Tak otrzymane zwigzki C; i B uzyto do sporzadzenia dwoch
roztworéw wodnych o takim samym stezeniu wynoszacym 1,20 g/dmg. Nast¢pnie odmierzo-
no po 100 cm® tych roztworéw, ktére miareczkowano roztworem AgNOsz o stezeniu
0,100 mol/dm?® wobec chromianu(VI) potasu zuzywajac odpowiednio 5,2 i 13,5 cm® AgNOs.

Polecenia:

a) Napisz rownanie reakcji zachodzacej pomiedzy chlorowodorem a chromem prowadzacej
do utworzenia zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

b) Napisz rownania reakcji zachodzacych w roztworze wodnym zwigzku A bez dostgpu po-
wietrza i w jego obecnosci.

c) Wiedzac, ze chrom w omawianych potaczeniach wystepuje w postaci trwatych kinetycznie
kationéw kompleksowych o liczbie koordynacyjnej 6, podaj jeden ogolny wzor dla soli B
i C1 uwzgledniajacy cze$¢ kationowa i anionowg. Na jego podstawie przedstaw wzor okre-
$lajacy zalezno$¢ liczby moli jonéw Ag” zuzytych podczas miareczkowania (nag) od liczby
moli chromu w probee (Ney).

d) Podaj wzory zwigzkow B, C i C; wyraznie wskazujagc wzory kationow. Odpowiedz uza-
sadnij 1 potwierdZ stosownymi obliczeniami.

e) Naszkicuj budowe przestrzenng mozliwych izomerow geometrycznych kationu komplek-
sowego wystepujacego w solach C i C;.

W obliczeniach przyjmij nastepujgce wartosci mas molowych:
H — 1,008 g/mol O - 16,00 g/mol Cl - 35,45 g/mol Cr—52,00 g/mol
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ZADANIE 39.
Popularny pierwiastek i jego zwigzki

Pierwiastek X jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych na Ziemi. W przyrodzie wy-
stepuje jednak wyltacznie w postaci zwigzkéw. W stanie wolnym otrzymuje si¢ go z tlenku
poprzez redukcje weglem prowadzong w wysokiej temperaturze. W temperaturach powyzej
1900 °C, w reakcji z nadmiarem wegla tworzy trwaty zwigzek A zawierajacy 30% mas. we-
gla. Pierwiastek X jest odporny na dziatanie wigkszosci kwaséw z wyjatkiem mieszaniny
kwasow azotowego i1 fluorowodorowego. Roztwarza si¢ natomiast bardzo tatwo w goracych
roztworach mocnych zasad.

W temperaturze pokojowej X gwattownie reaguje rowniez z fluorem tworzac gazowy flu-
orek B. Fluorek ten mozna tez otrzymac podczas rozktadu termicznego soli wywodzacych si¢
z kwasu C, ktory powstaje w wyniku roztwarzania X w mieszaninie kwaséw azotowego
i fluorowodorowego. W reakcji roztworu kwasu C z weglanem baru wytraca si¢ bezwodna,
trudnorozpuszczalna sol D, ktora rozktada si¢ w temperaturze okoto 500 °C z ubytkiem masy
wynoszacym okoto 37%.

Pierwiastek X reaguje w wyzszych temperaturach z wieloma metalami. Z litowcami
| wapniowcami powstaja zwigzki o budowie jonowej, w ktorych X tworzy zréznicowane
strukturalnie podsieci anionowe. Na przyktad, w reakcji z potasem tworzy si¢ zwigzek E za-
wierajacy aniony o strukturze klatkowej, izoelektronowe z czasteczkami fosforu wystepuja-
cymi w jego odmianie alotropowej zwanej fosforem biatym. Z wapniem tworzy migdzy in-
nymi zwigzek F zawierajacy proste, izolowane aniony. Zwigzek F gwaltownie reaguje z woda
oraz z kwasami, a gtéwnym gazowym produktem reakcji jest wodor. Obok wodoru w reakcji
powstaja rowniez niewielkie ilo$ci gazowego zwigzku pierwiastka X.

Polecenia:

a) Zidentyfikuj pierwiastek X na podstawie informacji zawartych w tresci zadania oraz podaj
wzor zwiazku A.

b) Napisz rownania reakcji otrzymywania X i jego roztwarzania w NaOH zg).

c) Podaj wzory zwigzkow B, C i D. Wzor soli D potwierdZ obliczeniami i napisz rownanie
reakcji rozktadu termicznego tej soli.

d) Narysuj budowe przestrzenng czasteczki fluorku B oraz anionu wystepujacego w struktu-
rze soli D.

e) Podaj wzor zwiazku E i narysuj wzor elektronowy anionu wystepujacego w jego struktu-
rze.

f) Okresl wzor zwigzku F i napisz w formie czgsteczkowej dwa rownania jego reakcji z wodg
prowadzace do powstania:

— wodoru.

— gazowego zwiazku pierwiastka X.
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ZADANIE 40.
Tlenowe zwiazki jodu

Probke czystego, krystalicznego jodu o masie 10,1 g zadano nadmiarem st¢zonego kwasu
azotowego(V). Mieszaning dlugo ogrzewano w temperaturze ok. 70°C w kolbie zaopatrzonej
w chtodnice zwrotng. Z otrzymanego jasnozoéttego roztworu po zat¢zeniu wykrystalizowano
bezbarwny zwigzek A w ilosci 6,3 g. Zwiagzek ten ogrzewany w temperaturze 250°C ulega
odwodnieniu do zwigzku B wystepujacego w postaci biatej, krystalicznej substancji. Ubytek
masy podczas tej reakcji wynosi okoto 5%. Zwiazek B rozpuszcza si¢ bardzo tatwo w wodzie
tworzac kwasny roztwor, z ktérego po zobojetnieniu za pomocg NaOH mozna wykrystalizo-
wacé zwigzek C (w postaci bezwodnej). W temperaturach powyzej 500°C zachodzi rozktad
termiczny zwigzku C, podczas ktorego wydziela si¢ bezbarwny gaz i powstaje sol D. Miesza-
ning zwigzkéw C i D mozna bardzo tatwo otrzymac roztwarzajac jod w wodnym roztworze
NaOH. So6l D tworzy krysztaly o typie strukturalnym NaCl, a ich ggstos¢ wynosi
p=3,66g-cm".

W wyniku nasycania gazowym chlorem gorgcego roztworu wodnego zawierajacego zwig-
zek C i NaOH w stosunku stechiometrycznym 1:4 zachodzi reakcja utleniania jodu. Z otrzy-
manego roztworu po ochlodzeniu wytraca si¢ produkt E. Jest to bezwodna diwodoros6l so-
dowa stabego kwasu tlenowego F.

Roztwor zawierajacy 0,1664 g kwasu F zakwaszono kwasem siarkowym(VI) i dodano
nadmiar roztworu jodku potasu. Wydzielony jod odmiareczkowano zuzywajac 29,20 cm®
roztworu Na,S,03 o stezeniu 0,200 mol-dm >,

Polecenia:

a) Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji otrzymywania zwigzku A i oblicz jej
wydajnos¢.

b) Podaj roéwnanie reakcji odwodnienia zwigzku A i potwierdz je odpowiednimi obliczenia-
mi.

¢) Napisz w formie jonowej rownania poldowkowe i rOwnanie sumaryczne reakcji roztwarza-
nia jodu w roztworze NaOH. Podaj wzory zwigzkow C i D i uzasadnij odpowiedz.

d) Napisz w formie czagsteczkowej rownanie reakcji rozktadu termicznego zwigzku C.

e) Naszkicuj komorke elementarng soli D. Oszacuj promien jonowy anionéow wiedzac, ze
promien jonowy Na" dla liczby koordynacyjnej 6 wynosi 1,02 A.

f) Podaj wzor soli E i zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji jej otrzymywania.
g) Podaj wzor kwasu F. Odpowiedz potwierdz obliczeniami.

h) Narysuj budowg przestrzenng czasteczki kwasu F.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych [g/mol]:
H-1,01 O -16,00 | - 126,90 Na - 22,99
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Etap 3.

ZADANIE 41.
Analiza mieszaniny soli sodowych

Pewna substancja X jest mieszaning trzech soli sodowych Sy, Sporaz S¢. W solach tych nie
wystepuja atomy wodoru, za$ aniony wszystkich soli zawieraja atomy tlenu.

Sol S, roztwarza si¢ w kwasach z wydzieleniem gazu. Dodanie do wodnego roztworu soli
Sa roztworu AgNO; powoduje wytracanie si¢ biatego, rozpuszczalnego w HNO; osadu. Osad
ten ogrzewany w roztworze, z ktorego go wytracono, przeksztalca si¢ w czarny osad nato-
miast z roztworu wydziela si¢ gaz o charakterystycznym ostrym zapachu.

Anion Sy ma w fazie statej budowe fancuchowg. Roztwor wodny tej soli ma odczyn alka-
liczny. Ogrzewanie soli Sp w tyglu platynowym z roztworem HF prowadzi do utworzenia
lotnego potaczenia z fluorem. Denko tygla platynowego pokryte woda trzymane w parach
polaczenia z fluorem pokrywa si¢ warstwa galaretowatego osadu, natomiast w warstwie wod-
nej mozna zidentyfikowaé pewien mocny dwuprotonowy kwas. Masa molowa soli Sp Wynosi
122,1 g/mol.

Probka soli S¢ rozpuszczona w wodzie ma rowniez alkaliczny odczyn. Ogrzewana powo-
duje wytracenie si¢ z roztworu osadu bedacego uwodnionym tlenkiem. W wyniku stapiania S
z weglem pod warstwa sody kalcynowanej uzyskuje si¢ kruchy metal z charakterystycznym
bialym nalotem. Podstawowe polgczenie tego metalu z wodorem o stechiometrii AHj3 jest
silnie trujacym gazem o zapachu siarkowodoru. Masa molowa soli Sc wynosi 192,8 g-mol 7,
za$ wspomniany metal wystepuje w niej na maksymalnym stopniu utlenienia.

Analiza ilosciowa

W celu ustalenia sktadu chemicznego mieszaniny X 5 g tej substancji poddano analizie ilo-
sciowej, polegajacej na dzialaniu nadmiaru 5 mol-dm ? kwasu solnego. Poczatkowo reakcje
z HCI prowadzono na zimno, a po pewnym czasie roztwor dodatkowo ogrzano. Wydzielony
w wyniku tych proceséw gaz przepuszczano przez 50 cm? roztworu Ry.

Roztwor R; otrzymano w kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm®, rozpuszczajac w niej
29,8 g Na,Cr,07-2H,0, 25 cm? stezonego kwasu siarkowego(VI) i dopeiajac kolbe woda do
kreski. Roztwor Ry, przez ktéry przepuszczano gaz zmiareczkowano nastepnie roztworem
uzyskanym z rozpuszczenia 148,2 g siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(Il) w kolbie
0 pojemnosci 250 cm® po dopelnieniu kolby do kreski 1 mol-dm ™ H,SO,. Do zmiareczkowa-
nia zuzyto 31 cm® roztworu FeSOj.

Osad uzyskany w wyniku roztwarzania mieszaniny X w HCI oddzielono od roztworu.
Roztwor doprowadzono za pomoca NaOH do pH = 2, po czym przepuszczano przezen stru-
mien siarkowodoru. W trakcie strgcania utrzymywano state pH. Wytragcony pomaranczowy
osad oddzielono od roztworu, przemyto 0,01 mol-dm > HCI, alkoholem i suszono do stafej
masy w temperaturze 120°C. Masa tak uzyskanego osadu wyniosta 0,22 g.

Polecenia:
1. Jakie sole wchodza w sktad mieszaniny X? Odpowiedz uzasadnij

2. Napisz wszystkie reakcje wymienione w czesci wstepnej. O ile to mozliwe, reakcje przed-
staw w postaci jonowej.

3. Napisz rdwnania reakcji zachodzacych podczas analizy ilo$ciowe;.

4. Oblicz zawarto$¢ S,, Sp 0raz S¢ w badanej mieszaninie. Przedstaw sposob obliczen.
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ZADANIE 42.

Synteza i analiza zwigzku kompleksowego

A. Metaliczny pierwiastek X roztwarza si¢ w rozcienczonym roztworze HCI z wydzieleniem
wodoru. Po odparowaniu czesci roztworu wydzielity si¢ krysztaly uwodnionej soli Y.
Ogrzewajac porcje tych krysztatdow o masie 6,00 g w celu catkowitego odwodnienia
stwierdzono, ze ich masa osigga minimalng warto$¢ 3,28 g. Z pozostalej czesci uwodnio-
nych krysztatéw pobrano dwie identyczne probki o masie 100 mg kazda do oddzielnych
kolbek Erlenmeyera i rozpuszczono w wodzie. Jedng z tych probek zmiareczkowano ar-
gentometrycznie, zuzywajac 15,25 cm® 0,0551 mol/dm?® roztworu AgNOs. Druga probke
zmiareczkowano kompleksonometrycznie, zuzywajac 8,24 cm® 0,0510 mol/dm?® roztworu
EDTA.

1. Na podstawie powyzszych danych zidentyfikuj pierwiastek X i jego sol Y. OdpowiedZ
uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen.

B. Ciekty zwiazek chemiczny Z o zapachu przypominajacym amoniak zawiera w czasteczce
13,44% H, 39,95% C i 46,61% N. Wodny roztwor tej substancji wykazuje odczyn zasado-
wy. Probke roztworu zawierajaca 21,6 mg zwiazku Z miareczkowano 0,1000 mol/dm? roz-
tworem kwasu solnego i zaobserwowano, ze krzywa miareczkowania wykazuje dwa na-
stepujace po sobie punkty rownowaznosci - pierwszy dla Ve = 3,59 cm® a drugi — dla
Vie = 7,18 cm®.

2. Na podstawie powyzszych informacji zidentyfikuj zwigzek Z i zaproponuj jego wzor
strukturalny. Odpowiedz uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen.

C. Probke krysztatlow Y rozpuszczono w wodnym roztworze Z i przez kilka godzin przepusz-
czano przez ten roztwor powietrze, po czym dodano nieco kwasu solnego 1 catos¢ zatezono
do rozpoczgcia krystalizacji. Wydzielone krysztaty rozpuszczono w wodzie i dodano nie-
wielkg ilos¢ NH4NOs3, co spowodowato wytracenie krysztatow ubocznego produktu, ktore
odsaczono jako zbedne. Do pozostatego przesaczu dodano nastepnie odpowiednig ilos§¢
bromku sodu, co spowodowato wytracenie zottych krysztalow ostatecznego produktu —
jednordzeniowego zwiazku kompleksowego T. Odsgczone krysztaty T wysuszono dla cat-
kowitego pozbawienia ich wody krystalizacyjnej. Analiza elementarna wykazata, ze bez-
wodny T zawiera 12,30 % wag. X, 5,07 % wag. wodoru, 50,04 % wag. bromu, 17,55 %
wag. azotu 1 15,04 % wag. wegla. Roztwér AgNO3 wytraca z roztworu T lekko zottawy
osad. Roztwor T wykazuje zapach podobny do amoniaku dopiero po dodaniu st¢zonego
NaOH i ogrzaniu.

3. Ustal wzor sumaryczny zwigzku T, podaj jon centralny, sktad jonu kompleksowego
I pozostatych jonow. OdpowiedZ uzasadnij na podstawie odpowiednich obliczen, anali-
zy danych do$wiadczalnych i przebiegu syntezy.

D. Badajac dalej produkt T stwierdzono, iZ powstaje on w postaci mieszaniny izomerow, kto-
re mozna rozdzieli¢ na drodze odpowiednich reakcji chemicznych.

4. Okresl typ izomerii odpowiadajacy kompleksowi T, naszkicuj wzory przestrzenne moz-
liwych izomerow 1 ustal, czy 1 jakie elementy symetrii (osie, plaszczyzny, srodek syme-
trii) wykazuje omawiany tu jon kompleksowy.

Masy molowe:
H-1,01 C-12,01 N — 14,01 O -16,00 Br—79,90 Cl — 35,45 g/mol

Pozostale masy molowe — w zatgczonym uktadzie okresowym.
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ZADANIE 43.
Polskie rudy miedzi

Polskie rudy miedzi majg unikatowy w skali $wiatowej sktad chemiczny i mineralogiczny.
Sa to praktycznie rudy polimetaliczne. Jednak wiele rzadkich pierwiastkéw traconych jest
w procesie flotacji. Tworzace si¢ w tym procesie pecherzyki powietrza wynosza mineraly
zawierajace metale uzyteczne na powierzchni¢ w postaci piany, natomiast odpad, tzw. skata
ptonna, opada na dno.

W zadaniu zajmiemy si¢ hipotetyczng obrobka skaty ptonnej. Dla uproszczenia zadania za-
tozymy, ze sktada si¢ ona z kwarcu (SiO,), siarczku rutenu(IV) i siarczku osmu(V1).

a) Okoto 1 kg skaty bardzo doktadnie zmiclono, umieszczono w duzym autoklawie i zadano
nadmiarem roztworu HCl. Autoklaw zamkni¢to, usunig¢to z niego powietrze, a jego zawar-
to$¢ ogrzano i poddano dziataniu ci$nienia (argon). Catg mieszaning intensywnie miesza-
no. Po zakonczeniu reakcji autoklaw ochtodzono, doprowadzono do wyréwnania ci$nienia,
przeptukujac jednoczes$nie autoklaw argonem w celu usunigcia gazéw poreakcyjnych. Za-
ktadamy, ze w trakcie tego procesu zaden z pierwiastkOw nie zmienil swojego stopnia
utlenienia.

b) Mieszaning poddano filtracji, a z uzyskanego w jej wyniku roztworu X usuni¢to nadmiar
HCI i zatezono go do objetosci okoto 10 cm®. Do tak otrzymanego roztworu dodano
10 cm® hydrazyny, caty czas roztwér intensywnie mieszajac. W wyniku egzotermicznej re-
akcji uzyskano staly produkt, ktéry odsaczono, przemyto woda, alkoholem etylowym i ete-
rem i suszono na powietrzu.

€) Badania uzyskanego produktu wykazaty, Zze jest on mieszaning dwoch kompleksowych
zwigzkow Kj i Ky Pierwszy z nich jest zwigzkiem rutenu, drugi - zwigzkiem osmu. W obu
substancjach platynowce wystepuja w czesci kationowej. W sktad tych kationow, poza
jednym atomem rutenu lub osmu, wchodza jako ligandy azot i amoniak. W przypadku obu
kationow liczba koordynacyjna atomu centralnego (Ru, Os) wynosi 6, za$ stopien utlenie-
nia centrow koordynacji jest rowny 2. Oba ligandy, azot i amoniak, pochodza z rozktadu
hydrazyny.

d) Stwierdzono, ze kompleks zawierajacy ruten (K;) ma mas¢ molowg réwng 285,1 g/mol,
a masa molowa kompleksu zawierajacego osm (K3) rowna jest 385,2 g/mol.
Polecenia:

1. Podaj wzory czasteczkowe kompleksow Ki, K; oraz ich nazwy. Przedstaw sposdb oblicze-
nia liczby ligandow w kompleksach Kj i K;

2. Napisz jonowo reakcje hydrazyny ze zwigzkami rutenu i osmu zawartymi w rozworze X.
Przedstaw sposob bilansowania, podaj odpowiednie rownania potowkowe, wskaz substan-
cje petnigce w reakcjach funkcje utleniaczy i1 reduktorow.

3. Narysuj budowe przestrzenng kationow wchodzacych w sktad zwigzkow K oraz K,. Podaj
budowe ewentualnych izomeréw. Przy rozpatrywaniu budowy przestrzennej ligandy trak-
tuj jako punkty.

4. Podaj nazwe figury geometrycznej, jaka kreslg w przestrzeni ligandy zgromadzone wokot
centrow koordynacji kationow w zwigzkach Kj oraz K.

W obliczeniach masy atomowe nalezy zaokragli¢ do jednego miejsca po przecinku.
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ZADANIE 44.

Struktura trzech podobnych kompleksow

Trzy kompleksowe sole, fioletowa S;, ciemnozielona S, oraz jasnozielona S; sg staltymi so-
lami zawierajgcymi pierwiastek X.

Aby okresli¢ sktad oraz budowe wspomnianych soli, probke kazdej z nich rozpuszczono
w 500 cm® wody, a nastgpnie po 100 em® §wiezo przygotowanych roztworow wprowadzono
odpowiednio do zlewek Zj, Z,, Zs. Do kazdej ze zlewek dodano 200 cm?® roztworu AgNO;
0 stezeniu 0,3000 mol/dm?.

We wszystkich zlewkach wytracil si¢ biaty nierozpuszczalny w HNOg, fioletowiejacy
w $wietle dziennym osad (V). Osad ten natychmiast po wytrgceniu oddzielono od roztworu,
przemyto rozcienczonym roztworem kwasu azotowego(V), po czym wysuszono do statej ma-
sy w temperaturze 120°C.

Po odsgczeniu osaddéw, roztwory zawierajgce pozostatos¢ po solach S, S; i Sz, wraz
z nadmiarem AgNOg3, zostawiono na noc w przykrytych zlewkach.

Po uptywie 24 godzin stwierdzono, ze w zlewce Z; brak jest osadu, a w pozostatych zlew-
kach wytracit si¢ biaty serowaty osad identyczny z tym, ktory uzyskano poprzedniego dnia.
Osad ten oddzielono i poddano obrobce takiej, jak dnia poprzedniego. Masy probek poszcze-
golnych soli oraz masy uzyskanych osadow podano w ponizszej tabeli.

S1[d] Sz [d] S [d]
Masa probki 13,22 9,91 11,24
Masa osadu 1 21,33 5,33 12,09
Masa osadu 2 (po 24h) 0 10,66 6,05
Ubytek masy (dotyczy punktu 5) 5,36 4,02 4,56

Aby okresli¢ sktad zwigzkéw Si, Sy, Ss, probki ich roztworéw poddano analizie. Stwier-
dzono, ze:

1. Dodanie roztworu HCI o stezeniu 0,5 mol/dm?® do tych roztwordéw nie powoduje zauwazal-
nych zmian.

2. Nasycanie roztworéw doprowadzonych do pH = 3 siarkowodorem nie powoduje zauwa-
zalnych zmian.

3. Dodanie do roztwordéw doprowadzonych do pH =5 + 6 roztworu siarczku amonu powodu-
je wytracenie w kazdej probce szarozielonego osadu (V) rozpuszczalnego zarowno
w HCI, jak i NaOH. Odrobing takiego osadu zmieszano z weglanem sodu, umieszczono
w platynowym tygielku i prazono w ptomieniu z dostgpem powietrza (V). Uzyskany zotty
stop roztarto i roztworzono w niewielkiej ilo§ci wody. Do tak uzyskanego, zéttego roztwo-
ru dodano kilka kropel roztworu AgNO3, w wyniku czego, wytracit si¢ brunatno-czerwony
osad (V).

4. Dodanie do poszczeg6dlnych roztworéw NaOH powoduje jedynie wytracenie si¢ identycz-
nego jak w poprzednim punkcie szarozielonego osadu.

5. Ogrzewanie w temperaturze 500 °C probek soli Sy, Sy, Sz 0 podanej w tabeli masie, powo-
duje utworzenie w kazdym przypadku identycznych czerwono-fioletowych krysztatow
(V). Analiza gazow wydzielajacych sie¢ w trakcie ogrzewania wykazata, ze jest to jedna
substancja. Jej masa molowa wynosi 18,01 g/mol. W przedstawionej powyzej tabeli poda-
no ubytki masy zaobserwowane w trakcie ogrzewania probek poszczegolnych soli.
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Wiedzac, ze:

— w skiad soli S, Sy, S3 wchodzi tylko jeden rodzaj anionéw,

ligandami sg proste zwiazki lub proste jony nieorganiczne,

— liczba koordynacyjna wokot jonu centralnego dla wszystkich soli wynosi szes¢,
— jony kompleksowe wchodzace w sktad soli S1, Sy, S3 sg inertne,

podaj:

a) Jaki jest ogoélny sktad chemiczny soli S1, Sy, S3? Wzor przedstaw w postaci Me(L1)n(L2)m...
gdzie Me — centrum koordynacji, L;j— i-ty ligand. Podaj sposob okreslenia tego sktadu.

b) Podaj wzory czgsteczkowe poszczegdlnych soli wskazujgce na réznice pomiedzy nimi.
Przedstaw sposdb rozumowania prowadzacy do takich wnioskow.

c) Napisz wszystkie reakcje chemiczne zaznaczone w tresci zadania znakiem (V). O ile to
mozliwe reakcje zapisuj w postaci jonowe;j.

d) Jaka budowe przestrzenng bedg miaty kationy soli S, Sp, Sz. Wskaz mozliwo$¢ istnienia
ewentualnych izomerow.

ZADANIE 45.
Identyfikacja zwigzku nieorganicznego

Zwiazek chemiczny A sktadajacy si¢ z dwoch pierwiastkow jest w warunkach normalnych
gazem i ma gestos¢ d = 1,232 g/dm®. Zwiazek A reaguje z woda tworzac, migdzy innymi,
kwas K. Rozpuszczalno$é tego kwasu w wodzie, w temperaturze 30°C wynosi 6,4 g/100 g
wody. Przez 500 cm? wody przepuszczono w temperaturze 30°C 2 mole zwiazku A, w sposob
zapewniajacy catkowite przereagowanie.

Podac:

1. Wz6ér 1 nazweg zwigzku A. Odpowiedz uzasadnic.

2. Rownanie reakcji zwigzku A z woda oraz wzor 1 nazwe systematyczng kwasu K.
3. Mase krysztatow kwasu K wydzielonych po zakonczeniu reakcji.

Zwiazek A mozna traktowac jak gaz doskonaty.

Masy molowe w [g/mol]: H=1,0 He=40 Li=69 Be=90 B=108 C=12
N=14 0 =16 F=19,0 Ne = 20,2 Na = 23,0 Mg = 24,3 Al =270
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ZADANIE 46.
Reakcje fosforu

Uwodniony wodorotlenek baru o wzorze Ba(OH),-8H,O w ilosci 12,00 g rozpuszczono
w 120 g wody i umieszczono w kolbie. Do roztworu dodano ostroznie 3,00 g biatego fosforu
I ogrzewano kilka godzin do jego catkowitego roztworzenia. Wydzielajacy si¢ bardzo tok-
syczny gaz o intensywnym zapachu pochtaniano w zakwaszonym roztworze manganianu(VII)
potasu. Masa roztworu w czasie reakcji wzrosta o okoto 0,82 g. Po zakonczeniu reakcji roz-
twor w kolbie nasycono gazowym CO; w celu usuni¢cia nadmiaru wodorotlenku baru. Wy-
tragcony osad odsgczono, przemyto i wysuszono. Jego masa wyniosta 0,339 g.

Klarowny przesacz zatezono, dodano niewielkg ilo$¢ alkoholu etylowego i pozostawiono
do krystalizacji. Wydzielone krysztaty soli barowej A odsaczono, przemyto wodg z etanolem
1 osuszono. Stwierdzono, ze zwigzek ten poddany ostroznemu suszeniu pod prozniag w tempe-
raturze ok. 110°C zmniejsza swoja mase o 6,3%.

Probke zwiazku A 0 masie 2,000 g rozpuszczono nastepnie w 50 g wody 1 zadano nadmia-
rem kwasu siarkowego(VI). Wytracony osad odsgczono, przemyto i wysuszono. Masa osadu
wyniosta 1,636 g.

Przesacz zawierajacy jako gtowny sktadnik kwas B (o silnych wlasciwosciach redukuja-
cych) uzyto do reakcji z roztworem siarczanu(VI) miedzi(Il). W wyniku reakcji wytracit sig
drobnokrystaliczny osad o czerwono-brunatnej barwie. Wysuszony osad poddano badaniom
dyfrakcyjnym 1 stwierdzono, ze zawiera on glownie krystaliczng heksagonalng faze zwigzku
C o strukturze typu wurcytu (ZnS).

Zwiazek C znany jest jako reagent uwodorniajacy. W stanie wilgotnym fatwo ulega utle-
nieniu. Analiza wykazata, ze zawarto$¢ miedzi w zwigzku C wynosita 98,44%mss.

Polecenia:

a) Podaj sumaryczne wzory zwigzkéw A i B, zaktadajac, ze jedynym produktem gazowym
reakcji fosforu byta fosfina (fosfan) o wzorze PHs.

b) Podaj réwnanie reakcji roztwarzania fosforu.

C) Zaproponuj strukture czasteczki kwasu B, wiedzac, ze otrzymana sdl jest jedyna sola, jaka
tworzy bar z tym kwasem.

d) Zaproponuj wzor zwiazku C.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:

Ba — 137,33 g/mol S — 32,07 g/mol O - 16,00 g/mol C-12,01 g/mol
P —30,97 g/mol H — 1,008 g/mol Cu - 63,55 g/mol
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ZADANIE 47.

Reakcje chlorowcow

A. Probke jodku potasu o masie 9,13 g rozpuszczono w 100 g goracej wody. Do roztworu
dodano 13,96 g jodu i intensywnie mieszano do catkowitego roztworzenia. Otrzymany roz-
twor zatezono, a nastepnie ochtodzono do temperatury okoto 2°C i pozostawiono do kry-
stalizacji. Wydzielone ciemnobrazowe krysztaty soli A odsgczono, przemyto i osuszono.
Probke uwodnionego zwigzku A 0 masie 0,950 g rozpuszczono w wodzie i otrzymany roz-
twor miareczkowana 0,2 M Na,S,03 w obecnosci wskaznika skrobiowego, zuzywajac
21,7 cm? titranta.

a) Podaj wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

B. Goracy roztwor jodku potasu o duzym stezeniu nasycano gazowym chlorem, az do mo-
mentu, kiedy wytrgcony poczatkowo brunatny osad ulegt roztworzeniu. Na zakonczenie do
roztworu wprowadzono niewielka porcje statego jodku potasu. Z otrzymanego roztworu po
ochtodzeniu do temperatury okoto 0°C, wykrystalizowano pomaranczowe krysztaty uwod-
nionej soli B. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono, iz anion soli B ma
analogiczng budowe przestrzenna jak anion soli A. Ustalono takze, ze zwigzek ten jest nie-
trwatly na powietrzu, a w atmosferze ochronnej ulega rozktadowi w okoto 215°C. Probke
soli B 0 masie 15,32 g wygrzano w atmosferze azotu w temperaturze 250°C, a masa probki
po reakcji wyniosta 4,48 g. Otrzymanym produktem byl biaty, dobrze rozpuszczalny
w wodzie zwiazek, ktdrego wodny roztwor po zmieszaniu z roztworem AgNO3 daje bialy,
serowaty osad rozpuszczalny mi¢dzy innymi w amoniaku.

b) Ustal stechiometri¢ zwigzku B.
) Napisz rownania reakcji otrzymywania oraz rozktadu zwigzku B.

C. Badania konduktometryczne roztworu jodu w pirydynie wykazaty, ze przewodzi on prad
elektryczny. W celu identyfikacji jonow wystepujacych w tym roztworze wykonano naste-
pujace doswiadczenie. Roztwor jodu w pirydynie przeniesiono do rozdzielacza, dodano
chloroform, a nastgpnie wodny roztwor chloranu(VII) srebra. Po kilku minutach wytrzasa-
nia roztwor wodny, w ktorym stracit si¢ zotty osad trudno rozpuszczalnego zwigzku, od-
dzielono od warstwy chloroformu. Roztwor chloroformowy przeniesiono do krystalizatora
1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone krysztaty soli C (chloranu(VII)) odsaczono,
przemyto i wysuszono. Probke zwigzku C 0 masie 0,946 g rozpuszczono w wodzie i doda-
no kilka graméw jodku potasu. Powstaty jod odmiareczkowano roztworem Na»S;03 0 ste-
zeniu 0,2 mol/dm®, zuzywajac 24,6 cm?® titranta. Analiza struktury krystalicznej zwigzku C
wykazala, ze budowa przestrzenna jego kationu jest analogiczna jak aniondw w solach A
i B.

d) Przeprowadz odpowiednie obliczenia i podaj wzor zwiazku C.
e) Napisz rownanie reakcji zachodzacej w roztworze jodu w pirydynie.
f) Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji otrzymywania soli C.

g) Okresl jaka budowe przestrzenng majg aniony soli A i B oraz kation soli C. Odpowiedz
uzasadnij.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
K -39,10 g/mol I — 126,90 g/mol Cl - 35,45 g/mol O - 16,00 g/mol
N — 14,01 g/mol C-12,01 g/mol H-1,01 g/mol
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ZADANIE 48.
Zwiazki boru

Z wodnego roztworu otrzymanego w wyniku zoboj¢tniania 40% roztworu kwasu tetraflu-
oroborowego za pomocg wodorotlenku litu wykrystalizowano bezwodng sol A. Zwigzek A
w ilosci m; = 11,25 g ogrzewano w temperaturze ok. 350°C, a wydzielajacy si¢ gaz (zwiazek
B) pochtaniano w eterze dietylowym. Staty produkt rozkladu termicznego (zwigzek C) miat
mas¢ my = 3,1128 g. Roztwdr eterowy zwiazku B wykorzystano w kolejnych reakcjach, ktore
prowadzono w atmosferze gazu obojetnego (Ny).

W reakcji I uzyto reagentow w stosunku molowym 3:4 (LiH : B). Otrzymano gazowy
zwigzek D, a z roztworu po odparowaniu eteru wykrystalizowat zwigzek A. Zwigzek D jest
bardzo reaktywnym, toksycznym gazem o gestosci 1,23 kg/m® (w warunkach normalnych),
utleniajgcym si¢ w atmosferze powietrza i reagujagcym tatwo z woda.

Do reakcji I wzigto 0,763 g LiH 1 1/5 czg$¢ otrzymanego eterowego roztworu zwigzku B.
W trakcie reakcji, w ktorej nie wydzielal si¢ gaz, powstal, migdzy innymi, zwigzek E 0 bu-
dowie jonowej. Do mieszaniny poreakcyjnej dodano nastepnie roztwor eterowy zawierajacy
1,90 g fluorowodorku trimetyloaminy. Po odparowaniu eteru z produktéw reakcji wydzielono
przez sublimacj¢ bialy, krystaliczny zwiagzek F. W pozostatym produkcie stwierdzono obec-
nos$¢ jedynie zwigzku C. Analiza elementarna zwiazku F wykazala, ze zawiera on 14,8% B,
49,4% Ci19,2% N.

W reakcji 11T do 1/6 czesci eterowego roztworu zwigzku B dodano 1,182 g trimetyloaminy.
Rozpuszczalnik odparowano, a uzyskany zwigzek G oczyszczono przez sublimacje pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 2,31 g zwigzku G w postaci heksagonalnych kryszta-
tow, izotypowych z krysztatami zwigzku F.

Polecenia:

a) Podaj rownanie reakcji rozktadu termicznego zwiazku A oraz wzor zwigzkow B i C. Od-
powiedz uzasadnij i potwierdZ obliczeniami.

b) Okresl wzor zwigzku D i napisz rownanie reakcji jego otrzymywania (reakcja I). Przed-
staw strukture przestrzenng zwiazku D oraz opisz wigzania w nim wystgpujace.

¢) Napisz rownanie reakcji zwigzku D z woda.

d) Podaj wzor zwigzku E i napisz réwnanie reakcji jego otrzymywania (reakcja II). Zapropo-
nuj budowe przestrzenng anionu wystepujacego w jego strukturze. Odpowiedz uzasadnij
| potwierdz obliczeniami.

e) Okresl wzor zwigzku F i napisz rownanie reakcji jego otrzymywania. Odpowiedz uzasad-
nij 1 potwierdZ obliczeniami.

f) Przedstaw strukture przestrzenng zwigzku G. Oblicz wydajnos¢ reakcji otrzymywania tego
zwigzku.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
H — 1,008 g/mol B - 10,81 g/mol N — 14,01 g/mol
C-12,01 g/mol F—19,00 g/mol Li— 6,94 g/mol

oraz objeto$é molowa gazu w warunkach normalnych Vip=22,41-10"° m%mol.
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ZADANIE 49.
Analiza rentgenostrukturalna

Do roztworu, uzyskanego przez rozpuszczenie ditlenku selenu(1VV) w wodzie, dodano roz-
twor azotanu(V) strontu w stosunku molowym 1:1. Roztwor zobojg¢tniono amoniakiem,
a wytracony osad soli A przemyto kilkakrotnie woda, wysuszono w temperaturze 200°C
I zwazono. Nastepnie otrzymang sol A umieszczono w kwarcowej 16dce i ogrzewano przez
okoto 3h w temperaturze 860°C w piecu rurowym, przez ktdry przepuszczano osuszony amo-
niak. Stwierdzono, ze ubytek masy wyniost 22,4%. Otrzymany produkt poddano badaniu
z zastosowaniem metody dyfrakcji rentgenowskiej. Na ponizszym rysunku przedstawiono
dyfraktogram proszkowy badanej probki (z uzyciem promieniowania CuKa; o dtugosci fali
L= 1,5406 A). Na podstawie analizy uzyskanego obrazu dyfrakcyjnego stwierdzono, ze ba-
dana probka sktada si¢ z jednej fazy krystalicznej — beztlenowej soli B, ktora jest izostruktu-
ralna z NaCl.

Chlorek sodu krystalizuje w uktadzie regularnym (grupa przestrzenna Fm3m). W wypadku
sieci translacyjnej typu F dopuszczalne sa refleksy pochodzace od ptaszczyzn sieciowych, dla
ktorych wszystkie wskazniki Millera sa parzyste lub wszystkie sg nieparzyste (zero uwaza si¢
za liczbe parzysta). Rownanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma nastepujaca postac:

1 h?+k*+1°
dﬁkl a'2

czyznowa; h, k, | — wskazniki Millera plaszczyzny sieciowe;.

, gdzie: a — parametr komorki elementarnej; dn — odlegto$¢ migdzyptasz-

30,15

43,16°

= 2%,03"

— = 62,68°
—p 69,05°
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+—
|
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Polecenia:

a) Napisz w formie czasteczkowej rownania wszystkich reakcji prowadzacych do otrzymania
soli B.

b) Potwierdz wzory sumaryczne zwigzkow A oraz B stosownymi obliczeniami.

¢) Korzystajac z zamieszczonego w arkuszu odpowiedzi rysunku komorki elementarnej ob-
licz liczbe kationow 1 aniondéw (Z) zwigzku B, wchodzacych w sktad tej komorki.

d) Przypisz wskazniki Millera poszczegdlnym refleksom widocznym na obrazie dyfrakcyj-
nym.

e) Wyznacz parametry sieciowe oraz objetos¢ komorki elementarnej zwigzku B.
f) Oblicz gestos¢ komorki elementarnej soli B.

W obliczeniach przyjmij warto$¢ liczby Avogadro: Na = 6,022:10% mol™ i warto$ci mas mo-
lowych [g/mol]: N — 14,01 0O -16,00 Se — 78,96 Sr—87,62 H-1,01
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ZADANIE 50.
Platyna i jej kompleksy

Platyna, zaliczana do metali szlachetnych, ulega dziataniu wody krolewskiej. Rozdrobnio-
ng platyn¢ mozna réwniez roztworzy¢ w stezonym kwasie solnym nasycanym gazowym chlo-
rem. W obydwu tych reakcjach powstaje kwas A o barwie pomaranczowej. Z wodnego roz-
tworu kwasu A po dodaniu soli potasu, rubidu lub cezu wytracajg si¢ charakterystyczne bez-
wodne sole, o tym samym typie struktury krystalicznej, zawierajace odpowiednio 40,1%,
33,7% i 29,0% platyny.

Kwas A jest czgsto stosowanym substratem w reakcjach tworzenia zwigzkow komplekso-
wych platyny z ligandami organicznymi jak i nieorganicznymi. Jeden z takich siarkowych
kompleksoéw nieorganicznych zostal otrzymany juz ponad 100 lat temu. Do zawiesiny siarki
w stezonym amoniaku wprowadzano gazowy siarkowodor doprowadzajac do calkowitego
roztworzenia siarki. Otrzymany klarowny roztwor uzyto do reakcji z kwasem A. Po ochto-
dzeniu, z roztworu wykrystalizowata uwodniona s6l, ktorg wydzielono i osuszono w prozni
nad P,0s. Analiza elementarna bezwodnej soli B wykazala, ze obok platyny zawiera ona
1,13% H, 67,5% S i 3,93% N. Na podstawie pdzniejszych badan stwierdzono, ze anion kom-
pleksowy w soli B jest homoleptyczny. Z tego powodu s6l B krystalizuje w dwoch odmia-
nach polimorficznych.

W wyniku ostroznie prowadzonej reakcji redukcji kwasu A za pomoca dichlorowodorku
hydrazyny w stosunku molowym 2:1 (ilo$ci stechiometryczne), powstaje czerwony roztwor
kwasu C. W trakcie reakcji obserwuje si¢ wydzielanie bezbarwnego gazu. Kwas C jest trwaly
wylacznie w roztworach w obecnosci kwasu solnego. Roztwory te po dodaniu znacznego
nadmiaru amoniaku i dluzszym ogrzewaniu zmieniaja stopniowo swoja barwe i ostatecznie
ulegaja odbarwieniu. Z takiego bezbarwnego roztworu po ochtodzeniu i dodaniu alkoholu
etylowego krystalizuje jednowodna sol D, ktorej kation jest homoleptycznym kompleksem
platyny. Sol D wygrzewana w temperaturze 250°C ulega rozktadowi termicznemu do zwiaz-
ku kompleksowego E, czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy okoto 15%. Izomer geo-
metryczny kompleksu E zwyczajowo nazywany cisplatyng jest zwigzkiem majacym silne
dziatanie cytostatyczne i od wielu lat jest powszechnie stosowany w terapiach przeciwnowo-
tworowych.

Polecenia:

a) Podaj wzor kwasu A oraz jego soli potasowej. OdpowiedZ uzasadnij i potwierdZ oblicze-
niami.

b) Napisz w formie czasteczkowej rownania reakcji roztwarzania platyny w wodzie krolew-

skiej oraz w kwasie solnym nasycanym chlorem.

c) Podaj w formie czasteczkowej ogdlne rownanie reakcji zachodzacych podczas roztwarza-
nia zawiesiny siarki.

d) Na podstawie obliczen okresl wzor bezwodnej soli B. Narysuj wzor elektronowy ligandu
wystepujacego w anionie kompleksowym tej soli. Naszkicuj w uproszczony sposdb budo-
Ww¢ przestrzenng enancjomerow tego anionu.

e) Podaj wzor kwasu C i napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji redukcji kwasu A.
f) Okresl wzor jednowodnej soli D i napisz rownanie reakcji jej otrzymywania.

g) Napisz rownanie reakcji rozktadu termicznego soli D. Narysuj i opisz budowe przestrzenna
kompleksu E. OdpowiedZ uzasadnij i potwierdzZ obliczeniami.
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ZADANIE 51.
Tlenek fosforu - kwasowy czy zasadowy?

Zwiazek A powstaje w reakcji fosforu biatego z tlenem prowadzonej w warunkach obni-
zonego cisnienia, w temperaturze ponizej 50°C. Z otrzymanej mieszaniny produktow mozna
wydzieli¢ reaktywny zwigzek A w postaci biatej, krystalicznej substancji, na drodze destylacji
pod zmniejszonym cisnieniem. Zwigzek topi si¢ w temperaturze okoto 24°C i tatwo rozpusz-
cza sic w szeregu rozpuszczalnikow organicznych, m.in. w benzenie. W widmie *'P NMR
roztworu w benzenie stwierdzono obecno$¢ tylko jednego, ostrego sygnatu. Stwierdzono
réwniez, ze roztwor otrzymany przez rozpuszczenie 0,185 g zwigzku A w 10,00 g benzenu
krzepnie w temperaturze 0 0,43°C nizszej niz czysty benzen. Stata krioskopowa E; dla benze-
nu wynosi 5,12 K-kg/mol.

Zwiazek A bardzo tatwo reaguje z woda tworzac roztwor zawierajacy kwas B, z ktorego
po dodaniu nadmiaru roztworu Ba(OH), wytraca si¢ bezwodna s6l baru.

Probke zwigzku A, 0 masie m; = 1,26 g poddano reakcji ze znacznym nadmiarem karbo-
nylku niklu Ni(CO).. Reakcja przebiegata w temperaturze pokojowej, z wydzielaniem bez-
barwnego gazu. Kiedy zwigzek A przereagowat catkowicie, stwierdzono, ze masa mieszaniny
reakcyjnej zmniejszylta si¢ o 0,642 g. Po usunigciu nieprzereagowanego karbonylku otrzyma-
no okoto 4,5 g czystego zwigzku C. Widmo P NMR tego zwiazku charakteryzowato si¢
réwniez obecnoscia tylko jednego sygnatu.

Zwigzek A w postaci statej (3,08 g) poddano takze reakcji z gazowym diboranem (B;Hg)
w temperaturze pokojowej. Po uptywie 24 godzin produkty reakcji rozpuszczono
W n-pentanie i pozostawiono do krystalizacji. Otrzymano 2,67 g czystego, krystalicznego
zwigzku D. Stwierdzono, ze zwigzek ten gwaltownie reaguje z woda, w wyniku czego wy-
dziela si¢ bezbarwny gaz a powstajacy roztwor wodny zawiera kwas B i kwas E. W ostroznie
prowadzonej reakcji, w ktorej uzyto 0,147 g zwiazku D wywiazalo si¢ okolo 80 cm® gazu
w przeliczeniu na warunki normalne. Zwigzek D reaguje rowniez bardzo tatwo z karbonyl-
kiem niklu, a uzycie nadmiaru karbonylku prowadzi do powstania opisanego wczesniej
zwigzku C.

Polecenia:

a) Ustal wzor zwigzku A i potwierdZ go odpowiednimi obliczeniami. Narysuj wzor elektro-
nowy czasteczki zwigzku A uwzgledniajac wszystkie wolne pary elektronéw walencyj-
nych. Odpowiedz uzasadnij.

b) Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigzku A z woda.

C) Zapisz w formie czasteczkowej roOwnanie reakcji kwasu B z wodorotlenkiem baru. Naszki-
cuj budowe przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze soli baru. Odpowiedz uza-
sadnij.

d) Okresl wzor zwigzku C i napisz rOwnanie reakcji jego otrzymywania. Odpowiedz uzasad-
nij ipotwierdz obliczeniami. Naszkicuj i opisz budowg sfery koordynacyjnej niklu
w zwigzku C. Odpowiedz uzasadnij.

e) Ustal wzor zwigzkow D i E. Zapisz rownanie reakcji zwigzku D z woda. Odpowiedz uza-
sadnij 1 potwierdz obliczeniami.

f) Na podstawie odpowiedniej teorii kwasow i zasad okresl charakter chemiczny reagentow
w reakcji otrzymywania zwigzku D oraz oblicz wydajnos$¢ tej reakcji.

0) Naszkicuj i opisz budowe sfery koordynacyjnej boru w zwigzku D. OdpowiedZ uzasadnij.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g/mol): B —10,81; C—12,01;
H-1,008; Ni-58,69; O-16,00; P —30,97 oraz objetos¢ molowa gazu w warunkach
normalnych V, = 22,41-10° m*/mol.
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ZADANIE 52.
Magazyny przysztosci?

Juz w 1910 roku F. W. Dafert i R. Miklauz stwierdzili, ze gazowy wodoér tatwo reaguje
Z azotkiem litu, jednak badania te ograniczone byty tylko do stwierdzenia tego faktu oraz
okreslenia stechiometrii produktéw reakcji. Pomimo prostoty tej reakcji (a moze wilasnie dla-
tego) dopiero w 2002 roku w prestizowym czasopismie naukowym ,,Nature” przedstawiono
szczegotowe badania opisujace jej przebieg.

Badacze stwierdzili, iz gazowy wodoér pod ci$nieniem
ok. 3-10° Pa ulega absorpcji w azotku litu juz od tempe-
ratury 50°C, a po obnizeniu ci$nienia wodoru (~1 Pa) 10
zachodzi jego desorpcja (patrz rysunek). Absorpcja i 5
desorpcja wodoru zwigzane sg z zachodzacymi w
ukladzie reakcjami chemicznymi. Zbadano reakcje
azotku litu z wodorem w funkcji temperatury
I stwierdzono, ze moze ona by¢ zastosowana do maga-
zynowania wodoru — paliwa przysztosci. Na wykresie
przedstawiono przebieg zmian masy probek (w % ma- O T o T T e e 400 450
sowych) w czasie ogrzewania, zarowno dla reakcji uwo- Temperatura /°C
dornienia LisN, jak i dla reakcji odwrotnej. Charakter krzywych wskazuje, ze oba procesy
zachodza dwuetapowo.

Probke czystego azotku litu umieszczono w piecu w atmosferze wodoru 1 ogrzewano przez
lhw temperaturze 260°C. Produkty reakcji poddano badaniom dyfrakcyjnym i stwierdzono,
ze wystepuja w nich krystaliczne fazy zwigzkow litu: zwigzek A 0 strukturze typu chlorku
sodu, zwigzek B (tetragonalny) oraz niewielka ilo$¢ zwigzku C (regularny). Nie stwierdzono
obecnosci substratu. Probke mieszaniny poreakcyjnej o masie 2,6674 g zadano ostroznie
nadmiarem kwasu solnego o st¢zeniu 0,5 mol-dm . Wydzielajacy si¢ bezbarwny gaz prze-
puszczono przez ztoze zawierajace tlenek miedzi(Il), ogrzane do temperatury 180°C. Masa
ztoza zmniejszylta si¢ 0 2,096 g w wyniku reakcji zachodzacej pomigdzy gazem a CuO.

Do dalszych doswiadczen uzyto dwie cienkie rurki reakcyjne, ktore przygotowano w na-
stepujacy sposob: jeden odcinek rurki wypetniono zwigzkiem A a drugi odcinek zwigzkiem
B. Tlosci zwigzkow A i B dobrano tak, zeby ich stosunek molowy wynosit 1:1. Rurki wy-
grzewano w piecu w temperaturze ok. 350°C przepuszczajac przez nie jednoczesnie obojetny
gaz no$ny (He). Gaz opuszczajacy reaktor wprowadzano do ptuczki zawierajace; wode z do-
datkiem fenoloftaleiny.

eksperyment | eksperyment II
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W pierwszym eksperymencie gaz przechodzil najpierw przez warstwe zwigzku A, a na-
stepnie przez warstwe zwigzku B. Na podstawie badan rentgenowskich stwierdzono, ze zwia-
zek A w czasie ogrzewania nie uleglt Zadnej reakcji, za§ zwigzek B przeksztalcit si¢ w zwia-
zek C. Jednocze$nie zauwazono, ze woda w ptuczce zabarwita si¢ na kolor malinowy. W eks-
perymencie drugim kierunek przeplywu gazu zostal odwrocony. Tym razem, w obu war-
stwach zidentyfikowano po reakcji obecno$¢ przewazajacej ilosci krystalicznej fazy zwigzku
C, awoda w ptuczce pozostata bezbarwna.




Zadania obliczeniowe. Etap 3. 45

Polecenia:

a) Korzystajac z zalagczonego wykresu napisz rownania reakcji zachodzacych na poszczegoél-
nych etapach absorpcji i desorpcji wodoru w azotku litu.

b) Oblicz maksymalng objetos¢ wodoru (w przeliczeniu na warunki normalne), jaka mozna
zmagazynowa¢ w 1,000 kg azotku litu.

¢) Napisz rownania reakcji zachodzacych pomigedzy kwasem solnym a zwigzkami wchodza-
cymi w sktad produktow uwodornienia w temperaturze 260°C 1 okre$l sktad statych pro-
duktéow w utamkach molowych.

d) Podaj wzory zwiazkow A, B i C oraz rownania reakcji zachodzacych w trakcie ogrzewania
zwigzkoéw A 1 B w strumieniu helu.

e) Naszkicuj komorke elementarng zwigzku A.

W obliczeniach nalezy przyjac nastgpujace wartosci mas molowych:
Li—6,94 g/mol H — 1,008 g/mol N — 14,01 g/mol O - 16,00 g/mol



