LITCHO 2010 m III turo uždavinių sprendimai

1 užduotis
	A gardelė rodo:    
	A
	CaO  sandarą                  
	
	B
	CeO2 sandarą
	

	
	
	
	
	
	
	

	B gardelė rodo:    
	A
	CaO  sandarą              
	
	B
	CeO2 sandarą
	


	A gardelėje yra:    
	Katijonų
	4
	
	Anijonų
	4
	

	
	
	
	
	
	
	

	B gardelėje yra:    
	Katijonų
	4
	
	Anijonų
	8
	


3.
Formulė kietojo tirpalo, susidarančio Al3+ jonams įsiterpus į:

	CaO 
	Ca1-xAlxO1+0.5x

	CeO2 
	Ce1-xAlxO2-0.5x


4.
	Kietojo tirpalo formulė:
	Ce0.6Al0.4O1.8


5.

	kadangi gardelės parametras nesikeičia viskas priklauso tik nuo molinės masės

M (CeO2) = 172.12 g/mol

M (Ce0.6Al0.4O1.8) = 123.66 g/mol
ρ (Ce0.6Al0.4O1.8) = 123.66 g/mol · 7.215 g/cm3 / 172.12 g/mol = 5.184 g/cm3


6. 

	Raudonai pažymėti Al3+, pozicijos nesvarbios, svarbu, kad iš viso būtų du atomai.

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Kadangi du Ca2+ jonai pakeisti dviem Al3+ jonais, krūviui kompensuoti atsiranda paildomas O2- jonas. 

Kadangi du Ce4+ jonai pakeisti dviem Al3+ jonais, krūviui kompensuoti pašalinamas vienas O2- jonas.


7. 
	Kai didesnio krūvio katijoną pakeičia mažesnio krūvio katijonas.


8. 

	Anijoninėms dalelėms (tinka ir bet koks jų pavyzdys)


9.

	Al2-xCaxO3-0.5x
	A
	Turi deguonies tuštumų                  
	
	B
	Neturi deguonies tuštumų
	

	
	
	
	
	
	
	

	Al2-xCexO3+0.5x
	A
	Turi deguonies tuštumų                  
	
	B
	Neturi deguonies tuštumų
	

	
	
	
	
	
	
	

	Zr(IV)1-xCaxO2-x
	A
	Turi deguonies tuštumų                  
	
	B
	Neturi deguonies tuštumų
	

	
	
	
	
	
	
	

	Ca1-xZrxO2+x
	A
	Turi deguonies tuštumų                  
	
	B
	Neturi deguonies tuštumų
	


10. 

	Al2-xCaxO3-0.5x tuštumų yra: 
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Zr(IV)1-xCaxO2-x tuštumų yra: 
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, vadinasi Zr(IV)1-xCaxO2-x gardelėje yra daugiau tuštumų.


2 užduotis

Apskaičiuokite NaCl kristalo tankį.

Tuštumos ir gardelės santykinis tūris x=0,366

Vmat=(1-x)Vkr , kur V – tai realus NaCl kristalo tūris, o v – tai materijos tūris, t.y. NaCl tūris, jei nebūtų tuštumų

[image: image6.png]


 ;

Ieškomas tankis ρkr = (1-x)ρmat ;

Vieno jono masė [image: image8.png]


, o tūris [image: image10.png]
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Reikia rasti tik c ir Ʌom;

Kadangi NaCl tirpalui ν+ = ν-= 1, tai Ʌom= ν+λ+ + ν- λ -= λNa+ + λCl- = (5,01+7,63)mS m2mol-1= 0,01264 S m2mol-1
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0,003696 mol/dm3 = 3,696 mol/m3
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1415444S-1 ≈ 1,42 MS-1[image: image24.png]


1,4 MΩ
[image: image25.png]



Taigi Ʌm [image: image27.png]


α Ʌom , vadinasi:

[image: image29.png]22 cRAO,,



 
pieno rūgščiai Ʌom= ν+λ+ + ν- λ -= λ+ + λ -= (34,96+3,6)mS m2mol-1= 0,03856 S m2mol-1
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 0,0164=0,016444034

Jei rūgšties disociaciją užrašytume HA ↔ H+ + A- , tai rūgšties [image: image33.png]
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, todėl [A-] = αc,  [H+] = [A-] = αc, [HA] = c - [A-]= c – αc = (1-α)c
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3 užduotis

1) Parašykite atsakymus į a ir b dalis po atitinkamu elektrodu


   Pb elektrodas


PbO2 elektrodas 
	anodas


	 katodas               


a)
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b)








 
                   
     

c) Reakcijos lygtis:
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d)
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2a) 
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2b)
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3) Reakcijos lygtis:
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4a)
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4b)
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4c)







4d)
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4 užduotis

a) [image: image39.png]H =2 %(-553.5k] » mol™* +634.3k] » mol™*) = 161.6 kJ = mol™!





5% už teisingai apskaičiuotą ΔRH
b) Pagal Le Chatelier principą, BaO2 sintezę geriausią vykdyti žemoje temperatūroje ir aukštame (daliniame) O2 slėgyje, o jo skaidymą – aukštoje, esant kuo mažesniam aplinkos slėgiui. Praktikoje tai buvo vykdoma 700 oC temperatūroje (jos nežeminant, siekiant išlaikyti didelį reakcijos greitį) keičiant dujų slėgį nuo 2.0 atm iki 0.05 atm. 

5% už teisingai nurodytas sąlygas
c) BaO būdavo deaktyvuojamas dėl ore esančio CO2. Tinka bet koks CO2 pašalinimo būdas – praleisti tirpalą per šarmo tirpalą arba virš Ca(OH)2.


5% už teisingą atsakymą
d) [image: image41.png]H =2%(-553.5k] » mol™" +634.3 k] » mol™*

161.6 k] = mol™*
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ΔRGo = 161.6 kJmol-1- 873.1 K * 214.4 J * K-1*mol-1 = -25.5 kJ mol-1
ΔRGo = -RTlnK, lnK = 3.53, K = 34

10% už teisingai apskaičiuotą K
[image: image44.png]



5% už teisingai apskaičiuotą P

e) Į indą iš viso įdėta 0.0652 mol BaO ir 0.0837 mol O2. Leidus O2 dujoms plėstis iki 10.0 L ir jas pakaitinus iki 475 oC, jų slėgis pakilo iki [image: image46.png]


 0.514atm, O2 slėgis yra mažesnis nei pusiausvirasis, todėl BaO2 nesusidaro.
15% už teisingai apskaičiuotą pradinį slėgį
Mažinant indo tūrį, O2 slėgis didėja tol, kol pasiekiamas pusiausvyrasis O2 slėgis, t.y. 0.825 atm.
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Taip atsitinka, kai V = 6.23 L
15% už teisingai nurodytą charakteringą tašką
Toliaus slegiant dujų slėgis inde nesikeis tol, kol bus nesureagavusio BaO, t.y. kol O2 liks 0.0511 mol. Taip atsitinka, kai V = 3.80 L. 
15% už teisingai nurodytą charakteringą tašką

Dar labiau slegiant, O2 slėgis inde didėja, ir kai V = 0.5 L, P =  6.27 atm.
10% už teisingai apskaičiuotą galutinį slėgį

 15% už teisingąi nubrėžtą grafiką, būtina atsižvelgti, kad P~1/V (t.y. kad tai nėra tiesė)
6 užduotis
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x.2. Susidarantis pirminis karbakatijonas yra labai nestabilus, todel jis persigrupuoja į žymiai stabilesnį tretinį  karbakatijoną  daug  greičiau nei reaguoja su benzenu (galma sakyti pirminis karbakatijonas tesiog nespėja reaguoti su benzenu). O susidaręs stabilus tretinis karbakatijonas reaguodamas su benzenu duoda junginį B. 

x.3.                                                                         x.4.  Zn(Hg), HCl   arba N2H4, KOH                                                            

   
[image: image48.emf]O

C


x.5.  Friedelio-Kraftso  alkilinime AlCl3  yra regeneruojamas reakcijos pabaigoj, todėl užtenka nedidelio kiekio (0.0001 ekviv).

Friedelio-Kraftso acilinime AlCl3 sudaro Lewiso bazės-rūgšties kompleksą su susidarusiu karboniliniu junginiu ir negali pradeti naujo katalitinio ciklo. Todel jo reikia 1 ekvivalento  per vieną karbonilinę  grupę. 
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 Lewiso bazės-rūgšties komplekas tarp AlCl3 ir karbonilinės grupės
x.6.  D-J strukturinės formulės:


[image: image50.emf]NO

2

D

                
[image: image51.emf]NH

2

E

                 
[image: image52.emf]NH

F

O

O

2

N

              
[image: image53.emf]NH

2

G

O

2

N

              

[image: image54.emf]Cl

H

O

2

N

                 
[image: image55.emf]Cl

I

H

2

N

                     
[image: image56.emf]CO

2

Cl

O O


x.7. Mechanizmas    K → L :
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7 užduotis

1. Izomerai:
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 turi vienintelį singletą prie δ=4ppm.
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2. Junginys K duoda 4 signalus – jo spektras S
Junginys L duoda 1 signalą – jo spektras P
Junginys M duoda 3 signalus – jo spektras R
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Tinka ir atitinkamų junginių druskos.

papildomas O2- jonas








Deguonies tuštuma








+





-








PbO2(k) + 2H+(aq) + 2HSO4-(aq) + Pb(k) ( 2PbSO4(k) + 2H2O(s)


Tinka ir bendroji reakcijos lygtis.





E0= E0(katodo) – E0(anodo)= 1,70V- (-0,36V)= 2,06V





Elektrolito tirpale prieš įkraunant akumuliatorių buvo: 


� EMBED Equation.DSMT4 ���


� EMBED Equation.DSMT4 ���


2PbSO4(k) + 2H2O(s) + 2e- ( PbO2(k) + 2H+(aq) + 2HSO4-(aq) + Pb(k) + 2e-


Pokytis:


� EMBED Equation.DSMT4 ���


� EMBED Equation.DSMT4 ���








Nernst‘o lygtis: 	� EMBED Equation.DSMT4 ���


Pb elektrodas


PbSO4(k) + H+(aq)+ 2e-  Pb(k) + HSO4-(aq)   E0= -0,360V


Nernst‘o lygtis šiam elektrodui: 	� EMBED Equation.DSMT4 ���     5 taškai


([ ] žymi koncentraciją mol/L)


PbO2 elektrodas


PbO2(k) + 3H+(aq) + HSO4-(aq) + 2e-  PbSO4(k) + 2H2O(s)  E0= 1,70V


� EMBED Equation.DSMT4 ���				5 taškai


Įtampa akumuliatoriuje:


� EMBED Equation.DSMT4 ���   � EMBED Equation.DSMT4 ���


� EMBED Equation.DSMT4 ���


Už teisingą galutinės lygties išvedimą celei arba abiems elektrodams atskirai-	10 taškų


Prieš įkrovimą:


� EMBED Equation.DSMT4 ���


� EMBED Equation.DSMT4 ���


Po įkrovimo:


� EMBED Equation.DSMT4 ���





Pb(k) + 2H+(aq) ( Pb2+(aq) + H2(d)





2H2O(s) ( 2H2(d) + O2(d)   		vyksta vandens elektrolizė





2H2O(s) + 4e- ( 2H2(d) + O2(d) + 4e-


Elektronų, dalyvavusių elektrolizės procese, kiekis:


� EMBED Equation.DSMT4 ��� � EMBED Equation.DSMT4 ���   	� EMBED Equation.DSMT4 ���





2H2(d) + O2(d) ( 2H2O(s)    labai egzotermiška reakcija, akumuliatorius gali sprogti.


   	





H2(d) + 1/2O2(d) ( H2O(s) 		 ΔH0=-242kJ/mol


� EMBED Equation.DSMT4 ���





� EMBED Origin50.Graph ���
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