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e Dysponujesz tzw. brudnopisem i kartami odpowiedzi. Oddajesz tylko karty odpowiedzi (wszystkie, nawet jesli sq
puste). Brudnopis nie bedzie oceniany.

e Rozwigzania wszystkich zadan obliczeniowych powinny zawieraé zwiezly schemat obliczen, wskazujgcy na tok
rozumowania.

e Pisz starannie i czytelnie, bledne zapisy wyraznie przekresl.

o Mozesz korzysta¢ z kalkulatora. Pamigtaj o wlasciwym zaokrqglaniu liczb (wynik koncowy) i podawaniu
jednostek.

e Na rozwigzanie zadan masz 3 godziny zegarowe.

ZYCZYMY POWODZENIA

Stata gazowa R=83,14 hPa-dm*-mol*-K?  Stata Faradaya 96485 C-mol™
Zadanie A (20 pkt)

Technet odkryli w 1937 roku Carlo Perriera i Emilio Segre, gdy otrzymali ptytk¢ molibdenowa
napromieniowang deuteronami w cyklotronie na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley. W gwiazdach
nie wystepuja cyklotrony, jednak w ich wnetrzach pojawiaja si¢ srodowiska o niezwykle duzej liczbie
swobodnych neutronow, zwlaszcza w pdznych etapach ewolucji gwiazd i w supernowych. W widmach
niektorych gwiazd, ktérych czas zycia moze wynosi¢ od kilku milionéw do nawet bilionéw lat,
zaobserwowano linie emisyjne technetu 23Tc, ktérego czas potowicznego rozpadu wynosi okoto
2,1-10° lat.

Metastabilny izomer izotopu **Tc, oznaczany ®™Tc, jest podstawowym wskaznikiem wykorzystywanym
podczas procedur scyntygraficznych. lzomer ten emituje promieniowanie gamma, a jego okres
potowicznego rozpadu wynosi 6 godzin.

Innym sztucznym, promieniotworczym izotopem o zastosowaniu medycznym jest kaliforn (233Cf),
bedacy silnym zrodtem neutrondéw, co wykorzystywane jest w radioterapii, jednak nieczesto, gdyz jest
bardzo drogi.

1) Woyjasnij zwigzle do czego stuzy cyklotron. (2 pkt.)

2) Naukowcy otrzymali 1,0 pg >°2Cf, oblicz liczbe jader w tej probce (Na = 6,02 - 1023). (2 pkt)

3) Czas potowicznego rozpadu 2>2Cf wynosi 2,645 roku. Oblicz ile izotopu pozostanie po 10 latach.
(2 pkt.)

4) Zapisz przemiany jadrowe prowadzace do powstania **Tc z j5Mo, ktére zachodza w gwiazdach.
Wyjasnij, dlaczego obecnos¢ technetu w widmie gwiazdy jest dowodem na to, ze procesy jadrowe
zachodza tam wcigz, a nie tylko w odlegtej przesztosci. (3 pkt.)

5) Pacjentowi podano izotop *™Tc o aktywnosci poczatkowej wynoszacej 500 MBq. Oblicz:

e stalg rozpadu A dla *™Tc;

e caltkowitg liczbe rozpadow, ktore zajdg w ciggu 24 godzin od chwili podania izotopu;

e calkowitg energi¢ promieniowania gamma wyemitowang w tym czasie.
Zatoz, ze kazdy rozpad prowadzi do emisji jednego kwantu gamma o energii 140 keV. Wyraz wynik
w dzulach, korzystajac z zaleznosci: 1 eV = 1,60 x 10719, Ocen, czy wyemitowana ilo$¢ energii
jest duza wiedzac, ze 1 J to energia potrzebna do podniesienia malego jabtka na wysokos$¢ 1 metra.
(8 pkt.)

6) Wyjasnij, dlaczego ®™Tc jest idealny do obrazowania medycznego. W odpowiedzi uwzglednij okres
péttrwania, rodzaj promieniowania i bezpieczenstwo. (3 pkt.)



Zadanie B (20 pkt)

Rozktadu tlenku azotu(IV) zachodzi zgodnie z réwnaniem: 2NO2(g)—2NO(g)+02(g)
Eksperyment prowadzono w stalej objetosci 1 dm® w temperaturze 350 K. Ponizej przedstawiono
wyniki pomiaru stezenia NO: w funkcji czasu:

t(s) [NO:] (mol-dm™)
0 0,0200

50 0,0162

100 0,0131

150 0,0106

200 0,0086

Zmiana stezenia substratu W czasie zalezy od rzedu reakcji w nastepujacy sposob:
1

C =Cy,— kt; C = Cye™ ™, = Ci0+ kt; dla odpowiednio 0, I 1 II rzedu reakcji.

1) Wyznacz rzad reakcji dla rozktadu tlenku azotu(IV). (6 pkt.)

2) Zapisz rownanie kinetyczne rozktadu tlenku azotu(IV). (1 pkt)

3) Oblicz statg szybkosci reakcji. Podaj jednostke. (2 pkt.)

4) Wyznacz wzor na czas potowicznego rozpadu. (2 pkt.)

5) Oblicz czas potowicznego rozpadu. (1 pkt)

6) Oblicz poczatkowa szybkos¢ reakcji. (2 pkt.)

7) W temperaturze 380 K poczatkowa szybkosé reakcji wynosi 1,31-10° mol-dm™-s, Oblicz
wspotczynnik temperaturowy dla tej reakcji? (3 pkt.)

8) Oblicz cisnienie w reaktorze w momencie zakonczenia pomiaru (=200 s)? (3 pkt.).

Zadanie C (20 pkt)

Podczas oznaczania jonéw Cu®" metoda jodometryczng, kationy miedzi utleniaja jony jodkowe do

wolnego jodu, same redukujac sie do Cu” i wytracaja sie jako trudno rozpuszczalny Cul. Tlo$¢ powstatego

jodu jest proporcjonalna do ilosci jonéw Cu?*. Nastepnie wydzielony I, odmiareczkowuje sie roztworem

NazS203 (2 Na2S;03 + 12 — NaxS406 + 2 Nal)

Etap 1

Wykonano nastawianie miana Na»S;03 na nawazki KIOsz. Wykonano trzy oznaczenia dla nawazek:
m1=0,0889 g; m»=0,0892 g; m3=0,0890 g, ktore rozpuszczono w wodzie destylowanej w kolbie, dodano

29 Kl i 10 cm® roztworu 1 mol-dm= HCI. Wydzielony |, odmiareczkowano roztworem Na,S;0s.

Uzyskano nastepujace objetosci titranta dla trzech kolejnych nawazek KIOs: vi = 23,68 cm?;

vz = 23,75 cm?; v = 23,70 cm®, odpowiednio dla kazdej masy: m1, mz, m.

Etap 2

Probke soli miedzi(I1) rozpuszczono w kolbie miarowej o poj. 100 cm® w wodzie destylowane;j. Nastepnie

pobrano pipeta pig¢ probek (kazda po 25 cm?) do kolb, zakwaszono 1 mol-dm= H>SO., dodano 2 g K,

wymieszano | pozostawiano na 5 min w ciemnym miejscu. Nastepnie wydzielony I, odmiareczkowano

zmianowanym wczesniej roztworem Na2S:0s. Po przej$ciu barwy z brunatnej w z6tta dodawano skrobie

i miareczkowano do zaniku granatowej barwy. Uzyskano nastepujace objetosci titranta: v1=25,15 cm?;

v2=25,20 cm?; v3=25,10 cm?; v4=25,15 cm?; vs=25,10 cm®,

1) Napisz jonowe roéwnania reakcji zachodzacych podczas nastawiania miana tiosiarczanu sodu
na nawazki KIO3 oraz podczas oznaczania jonow miedzi(ll) za pomoca Na2S20s. (2 pkt.)

2) Wylicz trzy teoretyczne stezenia molowe tiosiarczanu sodu (Ci, C2, C3) uzyskane podczas etapu
nastawiania miana. Wyznacz $rednie stezenie molowe. (Mkios = 214,00 g-mol™) (3 pkt.)

3) Napisz réwnania Nernsta dla uktadéw [./21" oraz Cu?'/Cu’. Korzystajac z podanych potencjatow
standardowych (Cu?*/Cu®: E® = 0,17V; 12/2I: E® = 0,54V), wyjasnij termodynamiczny kierunek
reakcji wydzielania jodu. Nastepnie wskaz i uzasadnij czynniki powodujace, ze reakcja podczas
oznaczania jonow miedzi przebiega praktycznie iloSciowo w prawo. (4 pkt.)

4) Wyjasnij, dlaczego podczas oznaczania jonow Cu?": nie stosuje sic HCI do zakwaszania roztworu.
(1 pkt.)

5) Wyjasnij, dlaczego zbyt silne zakwaszenie roztworu podczas miareczkowania tiosiarczanem sodu
jest niekorzystne. Zapisz odpowiednie rownanie reakcji. (2 pkt.)



6)

7)

8)

9)

Wyjasnij, dlaczego po dodaniu Kl konieczne jest odczekanie kilku minut w ciemnosci przed
rozpoczeciem miareczkowania. (1 pkt.)

Oblicz $rednig objetos¢ titranta podczas oznaczania jonow Cu?*. Na podstawie $redniej objetosci
oblicz: stezenie jonow Cu®* w roztworze w kolbie miarowej o poj. 100 cm® (mol-dm®) oraz stezenie
masowe Cu (mg-dm). (Mcu = 63,54 g-mol™) (2 pkt.)

Dla reakcji: 12 +2 S;05> — S406> +21" wiadomo, ze w warunkach standardowych (25°C) sita
elektromotoryczna tej reakcji wynosi: Elsgniwva = 0,45 V. Korzystajac z podanych powyzej
potencjatéw Io/21- oraz Cu?*/Cu* wyznacz potencijat standardowy pary redoks: S406>/S,032. Zapisz
reakcje zachodzace na anodzie oraz na katodzie w badanym uktadzie. Poréwnaj wiasciwosci
utleniajaco-redukujace reagentow: wskaz, ktory sktadnik jest silniejszym utleniaczem, a ktory jest
silniejszym reduktorem i uzasadnij odpowiedz na podstawie wartosci potencjatow standardowych.
(4 pkt.)

W $rodowisku wodnym (obojetnym lub stabo kwasnym) tiosiarczan sodu reaguje z chlorem, ulegajac
catkowitemu utlenieniu do zwigzkow siarki(VI).Napisz czasteczkowe rownanie tej reakcji. (1 pkt.)

Zadanie D (20 pkt)

Proces elektrolizy substancji stopionych przebiega w inny sposob niz elektroliza tych samych substancji
w postaci roztworow wodnych. Elektroliza stopionych soli wykorzystywana jest do otrzymywania
czystych metali oraz jest jedyng metodg elektrolitycznego pozyskiwania metali lekkich.

11 Il prawo Faradaya mozna zebra¢ w postaci zaleznosci:

m

Mot
z'F

Wybrane standardowe potencjaty potogniw

Elektroda Potencjal Elektroda Potencjal
standardowy E°, V standardowy E°, V
APFYAl -1,676 Pt, Ho|H* 0,000
Cl’lCI 1,358 Pt|H2|H20,0H -0,828
Cr¥*/Cr -0,744 K'K -2,931
Cu®*|Cu 0,342 Pt|O2|H20,H* 1,229
Fe*'/Fe -0,447 Pt|O;|H.0,0H 0,401
Fe*'/Fe -0,037 Zn**|Zn -0,762

1)

2)

3)

4)

5)

Zapisz reakcje elektrodowe zachodzace podczas elektrolizy wodnego roztworu chlorku potasu oraz
stopionego chlorku potasu. Okresl odczyn roztworu przed i po procesie elektrolizy. (4 pkt.)

Oblicz objetos¢ gazu wydzielajacego sie¢ w procesie elektrolizy stopionego chlorku potasu
prowadzonego przez 20 minut i przy nat¢zeniu pradu rownego 1,5 A. Przyjmij, ze gaz zbierano
w temperaturze 15 °C 1 przy ci$nieniu normalnym. Zapisz sumaryczng reakcje elektrolizy. Wynik
podaj w dm?® i zaokraglij do trzeciego miejsca po przecinku. (4 pkt.)

Przygotowano mieszaning statych soli: chlorku potasu, chlorku miedzi (II), chlorku cynku, chlorku
zelaza (II) oraz chlorku chromu (III). Mieszaning stopiono i poddano elektrolizie. Zapisz w jakiej
kolejnosci wydzielg si¢ poszczegdlne metale. OdpowiedZz wyjasnij odwotujac si¢ do definicji
standardowego potencjatu redukcji oraz mechanizmu procesu elektrolizy. (3 pkt.)

Oblicz catkowity tadunek przepuszczony przez wodny roztwor KNOz podczas prowadzenia
elektrolizy. Wydajno$é reakcji wyniosta 85%, a objetosé wydzielonych gazéw to 2,5 dm?® (warunki
normalne). Zapisz reakcje elektrodowe. (6 pkt.)

Przeprowadzono elektrolize wodnego roztworu chlorku amonu. Napisz jaki byt odczyn roztworow
przed i po procesie elektrolizy. Zapisz reakcje w formie jonowej skroconej potwierdzajace twoje
odpowiedzi. (3 pkt.)



Zadanie E (20 pkt)

AIE (ang. Aggregation-induced emmission) to zjawisko polegajace na wzroécie intensywnosci
fluorescencji barwnikéw po zagregowaniu, czesto w obecnosci duzej zawartosci wody w uktadzie.
Tworzg si¢ w tym $srodowisku mikro lub nanostruktury zagregowanego barwnika. Zwykle pojedyncze
czasteczki w roztworze organicznym wykazujg stabg fluorescencje spowodowang utrata energii
po wzbudzeniu w wyniku szeregu proceséw bezpromienistych. Projektowanie tego typu barwnikéw
sprowadza si¢ czgsto do wprowadzenia do ich struktury grup donorowych lub akceptorowych
polaczonych wigzaniem pojedynczym. Barwniki takie moga by¢ wykorzystane w technologiach OLED
lub bioobrazowaniu.

Pierwszym etapem syntezy barwnika fluorescencyjnego byta kondensacja trzech czasteczek acetonu
i trzech czasteczek mrowczanu etylu w obecnosci etanolanu sodu a nastepnie kwasu.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

W wyniku pierwszej reakcji powstaje zwigzek A — zwigzek aromatyczny o masie czgsteczkowe;j
204.225 g-mol? i wzorze sumarycznym Ci12H1203, zawierajacy trzy grupy karbonylowe. Zaproponu;
wzor tego zwiazku. (4 pkt.)

Ze wzgledu na symetri¢ zwiazek A posiada 4 sygnaly w widmie 3C NMR (cztery rodzaje atoméw
wegla o réznym otoczeniu chemicznym). Ile sygnalow i jaki ksztatt pikow bedzie widoczne w
widmie *H NMR? (3 pkt.)

W kolejnym kroku otrzymano substrat B. Zwigzek ten mozna otrzymac na kilka sposobow. Jednym
z nich jest reakcja typu Ullmanna, katalizowana miedzia, w wyniku ktdrej nastepuje substytucja
nukleofilowa do pier$cienia aromatycznego. Zaproponuj strukture zwigzku B. (2 pkt.)

O o] B
Cu, K,CO4

H
N -
+ O Q ksylen, 200°C

Uzupetnij schemat ponizszych reakcji. Zatoz, ze w wyniku kazdej z tych reakcji powstaja produkty
symetryczne. Teoretyczna masa molowa produktu C wynosi 1011 g-mol™? (przy masach molowych
wegla, azotu, tlenu i wodoru odpowiednio: 12, 14, 16 i 1 g-mol™; jednak rzeczywista masa molowa
wynosi 1012 g-mol™). W reakcji prowadzacej do produktu D uzyto 20-krotnego nadmiaru molowego
eteratu BFs. (4 pkt.)

A : o . D
1) zwigzek B, BF 4 OEt,
NaH, THF
2) H* DIEA, DCM

Reakcja prowadzaca do produktu A zaszta z wydajnoscia 30%. Kolejne wydajnosci reakcji
(z Ado C, z C do D) wynosity odpowiednio 62 i 95%. Oblicz, ile otrzymano ostatecznego zwigzku
D, jezeli do pierwszej reakcji uzyto 30 cm® acetonu (d = 0,784 g-cm?®). Mr = 19 g-mol?,
Mg = 11 g-mol™ (5 pkt.)

Wskaz, ktory z wykresow wskazuje na dowod zajscia zjawiska AIE dla zwigzku D. Dla badanego
zwigzku przygotowano szereg roztworow o tej samej zawarto$ci barwnika, ale roznym sktadzie
rozpuszczalnikow THF (tetrahydrofuran) i woda. Odpowiedz uzasadnij. (2 pkt.)

Intensywno$¢ fluorescencji
Intensywnos¢ fluorescencji

0 50 100 0 50 100 0 50 100
Zawartos¢ wody / % Zawartos¢ wody / % Zawartosé wody / %
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