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Zadanie 1. Wywolywacz (10 pkt)

W skiad wywolywacza fotograficznego wchodzi wiele substancji petnigcych w nim rozne funkcje.
Podstawowym skiadnikiem wywolywacza jest reduktor, ktorym moze by¢ na przykiad hydrochinon Ilub
metol. Dodatkowo w wywolywaczu znajduje sig¢ substancja konserwujgca (antyutleniacz), substancja
przyspieszajqca oraz antyzadymiajgca.

Zadaniem substancji redukujgcej jest zredukowanie soli srebrowej do metalicznego srebra co ilustruje
ponizsze rownanie:
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2AgX + (? —— 2Ag + + 2HX
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a) Zapisz roOwnanie reakcji ilustrujace rownowage pomiedzy reduktorem (hydrochinonem) a jego forma
utleniona, a nastgpnie wyjasnij jak wartos¢ pH roztworu wywolywacza wplywa na potozenie stanu
rownowagi tej reakcji.

Zadaniem substancji konserwujgcej jest ochrona substancji wywotujqcej przed utlenianiem si¢ tlenem
rozpuszczonym w roztworze i znajdujgcym si¢ w powietrzu nad roztworem. Jedng z takich substancji jest
disiarczan(IV) potasu (K2S:0s) zwany pirosiarczynem potasu.

b) Zapisz rownanie reakcji ilustrujgce dziatanie antyutleniacza w roztworze wywotywacza w stosunku do
tlenu rozpuszczonego w roztworze.

c) Zaproponuj budoweg jonu disiarczanowego(IV), piszac jego wzdr elektronowy kreskowy
z uwzglednieniem niewigzacych par elektronowych. Okresl liczbe wigzan ¢ 1 wigzan m oraz liczbg wolnych
par elektronowych wchodzacych w sktad tego anionu.

Rownowage pomiegdzy formg czgsteczkowq hydrochinonu oraz jego jonami w jego roztworze wodnym
w zaleznosci od pH przedstawia ponizszy wykres.
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d) Na podstawie wykresu oblicz wartosci obu statych dysocjacji hydrochinonu. Wyniki koncowe podaj
z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych.

Jony srebra bedgce wraz z jonami chlorkowymi skiadnikiem nierozpuszczalnego w wodzie zwigzku mogq
tworzy¢ takze rozpuszczalne w wodzie zwigzki kompleksowe o ogolnym wzorze ML, gdzie M oznacza jon
centralny (Ag*) natomiast L jest ligandem.

e) Zapisz skrocong konfiguracje elektronowa jonu srebra. Okresl typ hybrydyzacji orbitali walencyjnych
jondw srebra oraz ksztalt jonu kompleksowego srebra o stechiometrii ML,. Wyjasnij, dlaczego wodne
roztwory zawierajace jony kompleksowe srebra sg bezbarwne.

Zadanie 2. Przerywacz i utrwalacz (10 pkt)

Przerywacz to kgpiel wodna o odczynie kwasowym, ktorqg stosujemy pomiedzy procesem wywotywania
a procesem utrwalania. Jako przerywacze stosowane sq wodne roztwory kwasu octowego lub
disiarczanu(lV) potasu.

a) Oblicz stezenie molowe roztworu kwasu octowego jaki nalezatloby przygotowac jako przerywacz, aby
pH tego roztworu byto rowne 3,80. Stata dysocjacji kwasu octowego ma wartos¢ 1,810,

Utrwalanie jest procesem polegajgcym na usunieciu z materialu fotograficznego substancji swiatfoczutej.
Sktadniki utrwalacza tworzg z trudno rozpuszczalnymi solami srebra zwiqzki kompleksowe rozpuszczalne
w wodzie.

b) Zaktadajac, ze w sktad materialu $wiattoczutego wchodzi chlorek srebra i bromek srebra odpowiedz, czy
jako utrwalacza mozna uzy¢ wodnego roztworu amoniaku. Odpowiedz uzasadnij.

Sktad utrwalacza Foton U-1 przedstawia ponizsza tabela

Wodorosiarczan(1V) sodu 25g
Tiosiarczan(VIl) sodu-woda (1/5) | 250g
Woda do ogdlnej objetosci 1 dm’

¢) Wykonujac stosowne obliczenia ustal wartos¢ pH roztworu utrwalacza Foton U-1. Stata dysocjacji Ka
kwasu siarkowego(IV) ma warto$¢ 6,6-108.

Dodanie mocnych kwasow do roztworu tiosiarczanu sodowego powoduje rozkiad jonu tiosiarczanowego(VI)
zgodnie z rownaniem:
2— +
23 t2 7 - + o+ 5

d) Zapisz rownania potowkowe (w formie jonowo-elektronowej) proceséw utleniania i redukcji
zachodzacych po dodaniu mocnego kwasu do roztworu utrwalacza.

Badano kinetyke rozktadu jonu tiosiarczanowego(VI) w srodowisku kwasowym. Rownanie kinetyczne tego

procesu mozna zapisac¢ nastepujgco = [ o 311 1 ., co wobec zastosowania w doSwiadczeniu
duZego nadmiaru kwasu solnego moZna przeksztatic do postaci = : [ 2 %‘] . Po zlogarytmowaniu
otrzymujemy ostatecznie rOwnanie = + [ 2 %‘]

Do doswiadczen uzyto roztworu tiosiarczanu(VI) sodu o stezeniu 0,25 mol/dm?, wody destylowanej oraz
roztworu kwasu solnego o stezeniu 2 mol/dm® w ilosciach podanych w ponizszej tabeli. Czas reakcji
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mierzono za kazdym razem do momentu, w ktorym wydzielona w reakcji siarka uniemozliwiata zobaczenie
czarnego znaku X umieszczonego pod kolbg z badanym roztworem. W tabeli podano sredni czas reakcji
obliczony z minimum 3 prob dla stezenia roztworu tiosiarczanu(VI) sodu w danej serii.

Nr serii | Vroztworu Na>S:0s [ml] | V wody [ml] | V kwasu [ml] | ts [s]
1 50 0 5 16,7
2 40 10 5 20,4
3 30 20 5 26,7
4 20 30 5 50,0
5 10 40 5 121,3

¢) Wykonaj stosowne obliczenia i wypelnij puste pola w tabeli, a nastepnie wykonaj wykres zalezno$ci
logv = f(log[S203%*]) oraz oblicz warto$¢ rzedu reakcji wzgledem tiosiarczanu(VI) sodu. Oznacz osie
uktadu wspotrzednych.

Entalpia rozpuszczania uwodnionego tiosiarczanu(VI) sodu jest rowna AsoiH = 47,42 kJ/mol.

f) Okresl, czy do przygotowania roztworu utrwalacza nalezy uzy¢ wody o temperaturze 20°C czy 40°C.
Odpowiedz uzasadnij odwotujac si¢ do efektu energetycznego procesu rozpuszczania i jego kinetyki.

Zadanie 3. Zwiazki organiczne w fotografii (10 pkt)

Hydrochinon bedgcy podstawowym sktadnikiem wywolywacza mozna otrzymac na dwa rozne sposoby, przy
czym kilka pierwszych etapow dla obu metod jest identycznych.

a) Uzupemhij schemat przemian zwigzkow prowadzacy w efekcie do hydrochinonu. Ponizej zamieszczono
wzory zwigzkow oraz warunki prowadzenia reakcji, ktore nalezy wpisa¢ w odpowiednie miejsca schematu.
Niektorych elementow mozesz uzy¢ w schemacie wigcej niz raz.

OH Cl ONa ¢l 0 of OH ONa
Cl
Cats, HC=CH
r
] 1 ’ ’ r r ’ ?
Cl 0 OH ONa

CO,; K(S0O,),NO; NaOH(aq), p. T, Cl,Fe; HO; p T,C,

Hydrochinon moze stanowic¢ aglikon, czyli niecukrowy skiadnik glikozydu. Aglikonami moze by¢ wiele
zwiqzkow wystepujgcych w  przyrodzie, na przyktad alkohole, kwasy karboksylowe, fenole. Ponizej
zamieszczony wzor przedstawia glikozyd fenolowy majgcy miedzy innymi dziatanie dezynfekujqgce drogi
moczowe.
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b) Zapisz pelng nazwe wigzania chemicznego wystgpujacego pomigdzy fragmentem cukrowym i aglikonem,
oraz nazwij reszt¢ cukrowa pamietajac o uwzglednieniu w nazwie konfiguracji na anomerycznym atomie
wegla.

Blona fotograficzna sklada si¢ z podloza z tworzywa sztucznego o wysokiej przejrzystosci z naniesiong
warstwg emulsji Swiatloczulej. Dawniej jako podioze stosowano celuloid. Celuloid to najstarsze
termoplastyczne tworzywo sztuczne. W jego sktad wchodzq: nitroceluloza (70-74%), kamfora (20-30%)
oraz barwniki i wypelniacze (1,5-3%). Obecnie rzadko uzywa si¢ tego tego tworzywa. Jest ono zastgpowane
mniej tatwopalnymi materiatami m.in. acetyloceluloidem, ktorego skiadnikiem jest trioctan celulozy bedgcy
trudnopalnym, bezbarwnym, termoplastycznym polimerem.

Probke bawetny o masie 20 g (w przeliczeniu na celuloze (CsH100s),) poddano acetylowaniu z uzyciem
bezwodnika octowego. Do tego celu wzieto 75 cm’ bezwodnika octowego (d=1,08 g/cm?), 75 cm’
lodowatego kwasu octowego (d=1,04 g/cm?), kwas siarkowy(VI) o stezeniu 96% (d=1,84 g/cm?) w ilosci
9,08% w stosunku do masy celulozy, a takze chlorek cynku. Wydajnos¢ procesu acetylowania wynosita 95%.
Bawetna zawiera 90% celulozy.

¢) Oblicz ilokrotny nadmiar bezwodnika octowego zastosowano w przeprowadzonym eksperymencie.

d) Oblicz stezenie molowe kwasu octowego w mieszaninie poreakcyjnej. Zmiang¢ objetosci wywolana
uzyciem substancji stalych zaniedbac.

Sumaryczna punktacja za zadania — 30 pkt.

Czas rozwiazywania zadan — 120 minut




