1 užduotis

CaO būdinga halito (NaCl) tipo kristalinė struktūra, CeO2 – fluorito (CaF2) tipo kristalinė struktūra.

1. Paveiksluose pateikti dviejų elementariųjų kristalinių gardelių A ir B piešiniai. Nustatykite, kuri iš jų rodo CaO, o kuri CeO2 sandarą.
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2. Po kiek katijonų ir anijonų yra A ir B gardelėse?

Kietieji tirpalai susidaro vienos medžiagos (vadinamos tirpiniu) jonams įsiterpus vietoj kitos medžiagos (vadinamos tirpikliu) jonų. Įdomūs metalų oksidų kietųjų tirpalų susidarymo atvejai, kai įsiterpiančio metalo jono krūvis nesutampa su jono, kurį jis pakeičia, krūviu. Kadangi medžiaga turi išlikti elektriškai neutrali, susidaręs krūvių neatitikimas kompensuojamas deguonies tuštumomis  arba deguonies jonų pertekliumi. 

CaO ir CeO2 sudaro kietuosius tirpalus su Al2O3 (CaO ir CeO2 ​– tirpinys, Al2O3 – tirpiklis). Aliuminio okside dalį Al3+ jonų pakeitus Ce4+ arba Ca2+ jonais gaunami kietieji tirpalai, kurių formulės yra:

Al2-xCaxO3-0,5x ,       Al2-xCexO3+0,5x

3. Užrašykite kietųjų tirpalų formules, jei turime atvirkščią variantą, t.y. jei Al3+ jonai įterpiami į CaO ir CeO2.

4. Kaitinant CeO2 ir Al2O3 mišinį, kuriame oksidų molių santykis atitinkamai yra 0,6:0,4, susidarė kietasis tirpalas. Parašykite susidariusio kietojo tirpalo formulę.

5. Apskaičiuokite 4 klausime nagrinėto kietojo tirpalo tankį. Žinoma, kad CeO2 tankis 7,215 g/cm3. Laikykite, kad įdėjus Al2O3 kietojo tirpalo gardelės parametras lieka toks pat, kaip CeO2. 

6. Remdamiesi užduoties pradžioje pateiktais gardelių piešiniais, pavaizduokite CaO ir CeO2 elementariąsias gardeles, kurių kiekvienoje du katijonai pakeisti Al3+ katijonais. Tuštumas žymėkite kryžiukais, perteklinius atomus pripieškite.

7. Paaiškinkite, kokiu atveju oksidiniuose kietuosiuose tirpaluose susidaro deguonies tuštumos?

8. Deguonies tuštumų turintys kietieji tirpalai yra laidūs elektros srovei. Kokios dalelės perneša elektros srovę šiose medžiagose?

9. Kurios iš atsakymų lapuose patektų keturių formulių atitinka kristalines gardeles, turinčias deguonies tuštumų?

10. Kurioje iš jų yra didžiausia deguonies tuštumų dalis procentais, jei elementariojoje gardelėje yra vienodas skaičius pakeistų katijonų? Pagrįskite skaičiavimais.

2 užduotis

Kambario temperatūroje 36,6% NaCl kristalo tūrio sudaro tuštumos. Na+ jono spindulys yra 95 pm, o Cl- – 181 pm. 

11. [image: image1.png]


Apskaičiuokite NaCl tankį.

Laidininko varža ir laidis yra vienas kitam atvirkštiniai dydžiai. Varža matuojama omais Ω, o laidis simensais S.  Elektrolito tirpalo varža vamzdelyje apibrėžiama formule:
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Šioje formulėje Λm pažymėtas molinis laidis. Nustatyta, kad stipriųjų elektrolitų molinis laidis tiesiškai priklauso nuo kvadratinės šaknies iš molinės koncentracijos. Skiedžiant stipriojo elektrolito tirpalą jo molinis laidis artėja prie ribinio laidžio [image: image6.png]


 , kuris vadinamas savituoju moliniu laidžiu:
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Dydis A yra eksperimentiškai nustatoma konstanta.

Silpnųjų elektrolitų atveju galioja lygybė  [image: image9.png]


 . Dydis α vadinamas disociacijos laipsniu.

Kolraušas nustatė, kad savitasis molinis laidis  [image: image11.png]


 yra lygus tirpale esančių jonų savitųjų joninių laidžių sumai:
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 atitinkamai yra katijonų ir anijonų skaičius viename elektrolito formuliniame vienete, o [image: image18.png]


 ir [image: image20.png]


 atitinkamai katijonų ir anijonų savitieji joniniai laidžiai. 

Savitieji joniniai laidžiai (298 K)

	
	λ (mS m2 mol–1)
	
	λ (mS m2 mol–1)

	H+
	34,96
	Cl–
	7,63

	Na+
	5,01
	CH3CH(OH)COO–
	3,6


12. Ištirpinus vandenyje NaCl kubelį, kurio kraštinė 1,00 mm, pagaminta 10,0 mL 25°C temperatūros tirpalo. Gautu tirpalu užpildytas 2,00 mm skersmens ir 20,0 cm ilgio vamzdelis. Apskaičiuokite vamzdelio viduje esančio skysčio varžą, jei A = 2,45∙10–4 S·m3,5·mol–1,5. Jeigu neišsprendėte 1 dalies, laikykite, kad NaCl kristalo tankis yra 1,80 g/cm3.

13. 2,00 mm skersmens ir 20,0 cm ilgio vamzdelyje esančio 0,502 mol/dm3 koncentracijos pieno rūgšties CH3CH(OH)COOH tirpalo varža yra 2,00·105 Ω. Apskaičiuokite pieno rūgšties disociacijos konstantą Ka.

3 užduotis
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Automobilio akumuliatorius yra vienas iš daugelio galvaninės celės pritaikymo pavyzdžių. Jis yra sudarytas iš šešių sekcijų, pripildytų elektrolito (H2SO4 tirpalo), kurių kiekvienoje yra du elektrodai, vienas nuo kito atskirti jonams pralaidžiu skirtuvu. Pilnai pakrautame akumuliatoriuje vienas elektrodas sudarytas iš švino (Pb), o kitas- švino oksido (PbO2). Dėl mechaninio tvirtumo pastarasis elektrodas yra sutvirtintas švino ir stibio lydiniu. Standartiniai redukcijos potencialai abiems elektrodams:

PbSO4(k) + H+(aq)+ 2e– → Pb(k) + HSO4–(aq)   E0= –0,360V
PbO2(k) + 3H+(aq) + HSO4–(aq) + 2e– → PbSO4(k) + 2H2O(s)  E0= 1,70V

14. Kuris elektrodas yra anodas, o kuris katodas akumuliatorių naudojant automobiliui užvesti? 

15. Kuris elektrodas yra neigiamas, o kuris yra teigiamas? 

16. Parašykite reakcijos lygtį, vykstančią akumuliatoriaus išsikrovimo metu. 

17. Kokia yra akumuliatoriaus elektrovaros jėga standartinėmis sąlygomis?

Į akumuliatorių įpilta 1,00 L elektrolito (27,0% sieros rūgšties tirpalo), kurio masė - 1,30 kg. Tada akumuliatorius buvo kraunamas 12,0 valandų 4,00 A srove.

18. Kokia yra sieros rūgšties masės dalis elektrolite po akumuliatoriaus įkrovimo?

19. Kokia akumuliatoriaus elektrovaros jėga  prieš ir po akumuliatoriaus įkrovimo 298K temperatūroje?

Akumuliatoriaus nenaudojant jame vyksta korozija. Ant švino oksido elektrodo lėtai vyksta ši reakcija:

PbO2(k) + Pb(k)+ 2H2SO4(aq) → PbSO4(k) + 2H2O(s)

20. Kokia nepageidautina reakcija galėtų vykti ant švino elektrodo?

Visiškai pakrautas akumuliatorius buvo naudojamas 5,00 valandas 3,50 A srove. Po to jis neapdairiai buvo paliktas krautis dar 15,0 valandų 4,00 A srove.

21. Kas vyko, kai jau pakrautas akumuliatorius buvo “kraunamas” toliau? Parašykite reakcijos lygtį.

22. Kiek molių produktų susidarė vykstant pastarajai reakcijai?

23. Kokia egzoterminė reakcija gali įvykti “perkrautame” akumuliatoriuje?

24. Reakcijos (10 klausime) entalpijos pokytis standartinėmis sąlygomis yra ΔH0= –242 kJ/mol. Kiek energijos išsiskirtų, jei akumuliatoriuje įvyktų ši reakcija?

4 užduotis

Pramoninis deguonies išskyrimas iš oro pirmą kartą pradėtas 1881 m. A. Brino sukurtos technologijos pagrindas buvo grįžtamoji reakcija:

2BaO2(k) ⇌ 2BaO(k) + O2(d). 

Pirmiausia oras būdavo leidžiamas per bario oksido sluoksnį ir gaunamas bario peroksidas. Vėliau bario peroksidas suskaidomas, o bario oksidas vėl naudojamas naujam gamybos ciklui. 

25. Iš pirmo žvilgsnio atrodo, kad deguonies surišimo ir atpalaidavimo ciklų skaičius gali būti begalinis. Tačiau po keliolikos ciklų reaktoriaus veikliąją medžiagą tekdavo keisti. Kodėl? Pasiūlykite, kaip būtų galima padidinti naudingų ciklų skaičių. 

Reakcijoje dalyvaujančių medžiagų termodinaminių duomenų lentelė

	T=298K, P=1atm
	ΔfHo, kJ/mol
	So, J/(mol K)

	BaO(k)
	–553,5
	70,4

	BaO2(k)
	–634,3
	65,7

	O2(d)
	0
	205,0


26. Apskaičiuokite nagrinėjamos reakcijos standartinį entalpijos pokytį ΔHo.

27. Remiantis Le Chatelier principu nustatykite, kokios sąlygos yra palankesnės tiesioginei ir kokios atvirkštinei reakcijai vykti.

28. Apskaičiuokite nagrinėjamos reakcijos pusiausvyros konstantą ir pusiausvirąjį deguonies slėgį 600 °C temperatūroje.

Į visiškai tuščią (išvakuumuotą) cilindrą su stūmokliu įdėta 10,0 g BaO ir įleista 2,00 L 18 °C temperatūros ir 1,00 atm slėgio deguonies. Stūmoklis pakeltas tiek, kad vidinis cilindro tūris būtų 10,00 L, o jo turinys įkaitintas iki 475 °C temperatūros. Nusistovėjus pastoviai temperatūrai ir slėgiui, stūmoklį pradėta labai lėtai leisti žemyn, kol vidinis cilindro tūris sumažėjo iki 0,50 L. Temperatūra šio eksperimento metu visą laiką išlieka 475 °C, o nagrinėjamosios reakcijos pusiausvyros konstanta K = 0,825.

29. Nubraižykite cilindre esančių dujų slėgio kitimą 475 °C temperatūroje rodantį grafiką, kai tūris lėtai keičiamas nuo 10,00 iki 0,50 L. Grafike aiškiai pažymėkite slėgį bandymo pradžioje bei pabaigoje. Taip pat pažymėkite charakteringų taškų (t.y. taškų, kuriuose keičiasi grafiko eiga) padėtis bei pateikite reikalingus skaičiavimus ir paaiškinimus.

5 užduotis

Fermentais katalizuojamos reakcijos plačiai taikomos tiek mažų kiekių, tiek pramoninėje organinių medžiagų sintezėje. Šios reakcijos pasižymi dideliu selektyvumu ir įgalina kinetiškai atskirti enatiomerus.

Raceminio biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono enatiomerų atskyrimui naudojamos kepimo mielės. Vykstančią reakciją galima pavaizduoti taip:
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30. Nustatykite medžiagų A, B ir C chiralinius centrus bei jų konfigūraciją.

31. Kokiai fermentų klasei priskiriami šią reakciją katalizuojantys fermentai?

a) lipazėms

b) oksidoreduktazėms

c) izomerazėms

d) [image: image35.png]


transferazėms

32. Kokia teoriškai maksimali produkto A išeiga:

a) 100 %;

b) 67 %;

c) 50 %

d) 33 %.

33. Kai junginio A enantiomerinis grynumas 99 %, tai jo tirpalo poliarizuotos šviesos sukimo kampas α = +219˚. Apskaičiuokite, koks junginio A enantiomerinis grynumas, jei jo tirpalo sukimo kampas α = +177˚.

34. Po redukcijos reakcijos mielėmis produktai B ir C atskirti nuo A ir suoksiduoti. Koks oksidacijos produkto tirpalo sukimo kampas, jei atskirto junginio A tirpalo sukimo kampas α = +219˚?

6 užduotis

Norint gauti izobutilbenzeną A, kuris naudojamas „Istofano“ sintezėje, buvo atliktas Friedelio-Kraftso alkilinimas. Reakcijai pasibaigus gautas junginių A, B ir polialkilintų benzeno produktų mišinys. Junginio B buvo 7 kartus daugiau nei A.
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35. Paaiškinkite, kodėl B susidaro didesnis kiekis nei A.

Pramonėje izobutilbenzenas yra gaunamas dviejų stadijų sintezėje, viena kurių yra Friedelio-Kraftso acilinimas. 
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36. Parašykite junginio C struktūrinę formulę.

37. Nurodykite reagentus reikalingus reakcijai C → A atlikti.

Pateikta „Istofano“ sintezės iš izobutilbenzeno schema:
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38. Parašykite junginių D – J struktūrines formules, žinodami šių junginių empirines formules:            E – C10H15N, H  – C10H12ClNO2 . 

39. Pavaizduokite reakcijos K → L mechanizmą.

7 užduotis

BMR spektroskopija – tai elektronų tankio aplink protonus stebėjimas. Kuo mažesnis elektronų tankis, tuo didesnis cheminis poslinkis δ(ppm). Jei tarp protonų ant skirtingų anglių yra nedidelis atstumas, stebimas pikų skilimas į (n+1) smailių. Integralinė kreivė parodo plotą po piku, kuris yra proporcingas atitinkamų protonų skaičiui. Žemiau pateiktas pavyzdinis spektras ir poslinkių δ(ppm) lentelė. 
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40. Kaip panaudojant BMR spektroskopiją atskirtumėte du izomerinius junginius C2H6O?

41. Priskirkite BMR spektrus P, R, S junginiams K, L, M. Trumpai argumentuokite. 
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Junginys L
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Junginys M
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Spektras P
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Spektras R
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Spektras S
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Atliekant dviejų stadijų tereftalio rūgšties redukciją gauti du skirtingi produktai B ir D. 
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Junginių B bei D signalų poslinkiai HBMR spektruose (δ, ppm):
B: 5,38 (4H, d), 3,65 (2H, s), 3,57 (4H, d), 2,94 (2H, td)
D: 5,37 (2H, t), 4,20 (4H, s), 3,65 (2H, s), 2,63 (4H, d)

42. Nustatykite junginių A – D struktūrines formules
43. Pavaizduokite junginio C susidarymo iš tereftalio rūgšties mechanizmą.

Paaiškinimai:

s – singletas

d – dubletas

t – tripletas

td – tripleto dubletas

sveikasis skaičius prie H – vandenilių, duodančių tam tikrą signalą, skaičius

Visų tirpalų koncentracijos vienodos
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