Diplomi-insinéérien ja arkkitehtien yhteisvalinta — dia-valinta 2010 FI

Insindorivalinnan kemian koe 02.06.2010

1. Kirjoita rakennekaavat kaikille alkoholeillejgen molekyylikaava on §EgO. Nimea alkoholit. a) Osoita, etta systeemi ei vield ole tasapainossa.

b) Laske kaasujen konsentraatiot, kun tasapainmtilasettunut.

c) Tasapainossa olevan reaktioseoksen lampétilatetaan. Mihin suuntaan reaktio etenee,
tuotteisiin vai lahtdaineisiin pain? Perustele aaksesi.

Tasapainossa olevan reaktioseoksen reaktioatiis@anutta pienennetaén lampdétilan pysyessa
vakiona. Mihin suuntaan reaktio etenee, tuotteiginlahtdaineisiin pain? Perustele vastauksesi.

2. Kun hydrataan hiilivetya, jonka molekyylikaava &Ho, syntyy 2-metyylibutaania. Jos alku-
perdinen hiilivety reagoi vetykloridin kanssa Mavkdovin saantéa noudattaen, syntyy yhdiste, d)
josta natriumhydroksidilla késiteltéessd muodossekundaarinen alkoholi. Kun t&ta alkoholia
hapetetaan, syntyy ketoni.

a) Kirjoita kaikki ylla mainitut reaktioyhtélot raanekaavoja kayttden ja nimea reaktiotuotteet.
b) Kirjoita alkuperaisen hiilivedyn rakennekaavanjmeé yhdiste. 5. Kalsiumioneja tarvitaan veren hyytymiseen ja fimonsoluprosesseihin. Epanormaali %Ga
ionikonsentraatio veressa on merkki sairaudest&’-iBaikonsentraatio méaéritettin 1,00 ml:n
C N verindytteesta saostamalla kalsiumionit ensin kaisksalaattina, Ca0,, jonka jalkeen saostuma
3. &) Laske reaktiolampt (kJ) reaktiolle: suodatettiin ja liuotettiin laimeaan rikkihappoo®yntynyt oksalaattiliuos fitrattin KMnQ
Ny) + 2 H(@) — NoHa(), liuoksella seuraavan tasapainottamattoman hapettpetkistymisreaktion mukaisesti:

2- - +
kun tunnetaan seuraavien reaktioiden reaktiolankygzisissa olosuhteissa: GO + MnQ™ + H ~ CO, + M + HO

a) Tasapainota reaktioyhtald.

gﬂ?a; : 6H|2—igo)(l)_>—>2 2“:]3&)( ) + 30() ig z ﬂgsk\l]d b) Mika toimii reaktiossa hapettimena? Perusteftatksesi.
Hz(g)g+ 1 Q(g) — H,0() 9 9 AH = -285 kJ c) Laske verindytteen &aionikonsentraatio (mg/ml), kun titrauksessa k@@5 ml (ml=crf)

4,880 mol/dn? KMnO,-liuosta.

b) Hydratsiinia, NH,, voidaan kayttdd nestemadisend rakettipolttoaineétyaratsiini voidaan

hapettaa joko hapella tai dityppitetroksidilla,(¥, seuraavien reaktioyhtaliden mukaisesti: 6. a) Magnesiumhydroksidin ja veden suspensidtamagnesiummaitoa kaytetadn lievittimaan
narastystd. Se neutraloi vatsahappoa, joka on ipa&asvetykloridihappoa, HCI. Suositeltu
(1) NHyi() + Qg — Nog) + 2HO(g) annos magnesiummaitoa on yksi teelusikallinen, jeisiltda 400 mg Mg(Oktp. Kuinka
(2) 2NH4() + NO4) — 3Ny(g) + 4 BO(9) monta millilitraa HCl-liuosta, jonka pH on 1,30, idaan neutraloida teelusikallisella
_ o _ o o magnesiummaitoa?
Paljonko reaktioissa 1 ja 2 vapautuu lamp6a (M3ragiinikilogrammaa (1,00 kg) kohden b) Sorbiinihappo, HEH;0, on heikko monokarboksyylihappo, jonka happovakio K, =
perustilassa (25 °C, 101 325 Pa)? S 1,7 @M0° mol/dn?. Sen suolaa, kaliumsorbaattia, lisataan juustoibstam&an homeen
Tunnetaan seuraavat perusmuodostumislanaigt(25 °C, 101 325 Pay): syntymista. Mika on suolaliuoksen pH, kun liuosili 11,25 g kaliumsorbaattia 1,75%s8a
N,H4(1) 50,2 kd/mol, NO4(I) 51,9 kJ/mol, HO(g) -242,0 kd/mol. liuosta?
4. Karbonyylikloridi eli fosgeeni, COglon hyvin myrkyllinen kaasu, jota kaytettiin taktkaasuna Alkuaineiden moolimassoja:
1. maailmansodassa. Sita valmistetaan hiilimondak$édkloorin vélisella reaktiolla: '
Alkuaine: H C N @) Mg K Ca
1
CO(g) + C}(g) = COCK(g) AH <O M /g mol 1,008 12,01 14,01 16,00 24,31 39,10 40,08
Reaktion tasapainovakio ton 1200 drifmol 400 °C:ssa. Analyysin tuloksena astia, jorilevtius Vakio: K, = 1,0 -10** moP dm®

on 3,0 dm, sisaltaa tietylla ajanhetkelld 0,060 moolia C3:8,10™ moolia Ch:a ja 0,060 moolia
COClL:a 400 °C:ssa.
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Diplomingenjors- och arkitektutbildningens gemensama antagning —
dia-antagning 2010

Ingenjérsantagningens prov i kemi 02.06.2010

1. Skriv strukturformler for alla alkoholer med rakyIformeln GHgO. Namnge alkoholerna.

2. D& kolviate med molekylformelnsB,, hydrogeneras bildas 2-metyloutan. Om det urspigag|
kolvatet reagerar med vateklorid enligt Markovnikokegel bildas en férening som bildar en
sekundar alkohol da den behandlas med natriumhigir®& denna alkohol oxideras bildas en
keton.

a) Skriv alla ovan namnda reaktionslikheter medkstirformler och namnge
reaktionsprodukterna.
b) Skriv strukturformel for det ursprungliga koletibch namnge féreningen.

3. a) Berakna reaktionsvarmsgt (kJ) for reaktionen:

N2(g) + 2 H(g) — NaHu()),

da man kanner foljande reaktioners reaktionsvamumeter ifrdgavarande forhallanden:

NoH4(l) + Ha(g) — 2 NHy(9) AH =142 kJ
2 N(9) + 6 HO(l) — 4 NH(g) + 3 Q(9) AH = 1523 kJ
Hx(9) + Y2 Q(g) — HO() AH =-285 kJ

b) Hydrazin, NH; kan anvédndas som vatskeformigt raketbransle. Hymrkan oxideras med
antingen syre eller dikvavetetroxid,®, enligt féljande reaktionslikheter:

(1) NHi() + O — No@) + 2HO(g)
(2) 2NH4() + NoOy(l) — 3N(g) + 4HO(g)

Hur mycket varme (MJ) frigérs per kilogram (1,00) Kgydrazin i reaktionerna 1 och 2 vid
standardforhallanden (25 °C, 101 325 Pa)?

Féljande bildningsvarmen vid standardférhallandetf (25 °C, 101 325 Pa) ar givna:

NoHa(l) 50,2 kd/mol, NO4(I) 51,9 kd/mol, HO(g) -242,0 kd/mol.

4. Karbonylklorid eller fosgen, COg&lar en mycket giftig gas som anvandes som stridsgaler
forsta varldskriget. Den framstalls genom att I&tdmonoxid och klor reagera enligt foljande
reaktion:

CO(g) + Cig) = COCKg) AH<O

Reaktionens jamviktskonstant Kr 1200 drifmol vid 400 °C. Analysresultat visar att ett kamys
volym ér 3,0 dm, vid en viss tidpunkt innehaller 0,060 mol CO, g0 mol Ch och 0,060 mol
COC}, vid 400 °C.

SV

a) Visa att systemet inte &nnu ar i jamvikt.

b) Berékna gasernas koncentrationer nar jamviktstalit sig.

c) Temperaturen i jamviktsblandningen héjs. | vikektning sker reaktionen, mot produkterna
eller mot reaktanterna? Motivera ditt svar.

d) Volymen for det karl, som innehaller jamviktsidmingen, minskas medan temperaturen halls
konstant. | vilken riktning sker reaktionen, mobgukterna eller mot reaktanterna? Motivera
ditt svar.

Kalciumjoner behdvs for blodets koagulering dgh manga av cellernas processer. En onormal
Ca*-jonkoncentration i blodet &r ett tecken p& sjukdd@®& -jonkoncentrationen i ett 1,00 mi
blodprov bestamdes genom att forst falla ut kalgiumarna som kalciumoxalat, CgQ,, och
darefter filtrera fallningen och l6sa den i utspasicavelsyra. Den oxalatlésning som bildats
titrerades med KMn@Idsning enligt foljande obalanserade oxidatiorduktionsreaktion:

COZ + MnQ  + H - CO + Mrf* + HO

a) Balansera reaktionslikheten.

b) Vilket &mne fungerar som oxidationsmedel i realdn? Motivera ditt svar.

c) Berékna CH-jonkoncentrationen (mg/ml) i blodprovet, d& detkght 2,05 ml (ml=cr)
4,880 mol/dn?® KMnO,-I6sning vid titreringen.

a) En suspension av magnesiumhydroxid oclewvatia kallad magnesiummjolk, anvands for att
lindra halsbranna. Den neutraliserar magsyra, sovudsakligen bestar av klorvatesyra, HCI.
Den rekommenderade dosen av magnesiummjolk &r skede som innehdller 400 mg
Mg(OH),. Hur manga milliliter HCI-l6sning, vars pH &r 1,3kan man neutralisera med en
tesked magnesiummijolk?

b) Sorbinsyra, HgH,O,, & en svag monokarboxylsyra, vars syrakonstanK e 1,7 107>
mol/dn?. Dess salt, kaliumsorbat, anvands i ost for atttd mogeltillvaxt. Vilket pH har en
saltldsning som innehaller 11,25 g kaliumsorba?bidnt 16sning?

Grundamnenas molmassor:

Grundamne: H C N (0] Mg K Ca
M/gmor1 1,008 12,01 14,01 16,00 24,31 39,10 40,08

Konstant: K, = 1,0 -10** mof dm®
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Entrance Examination at the Universities of Technalgy in Finland
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1. Write the structural formulas for all alcoholgwthe molecular formula £150. Name the alcohols.

2. When hydrocarbon with the molecular formulHg is hydrated 2-methyl butane is formed. If the
original hydrocarbon reacts with hydrogen chloridéowing Markovnikov’s rule, a compound is
formed from which after treatment with sodium hydde a secondary alcohol is formed. When this
alcohol is oxidized a ketone is formed.

a)

b)

3. a)

b)

Write all reaction equations mentioned abovagistructural formulas and name the reaction
products.
Write the structural formula of the original mgdarbon and name the compound.

Calculate the heat of reactitid (kJ) for the reaction

N2(g) + 2 H(g) — NaHu()),

when the heats of reaction for the following reawsi at the conditions in question are known:

NoHu(l) + Ha(g) — 2 NHy(Q) AH =142 kJ
2N,(g) + 6 HO() — 4 NHy(g) + 3 Q(g) AH = 1523 kJ
Hy(9) + %2 Q(g) — HO(l) AH = -285 kJ

Hydrazine, NH,, can be used as a liquid rocket fuel. Hydrazine loa oxidized either with
oxygen or dinitrogen tetroxide,,N,, according to the following reaction equations:

(1) NHi() + O — Nog) + 2HO(g)
(2) 2NH4() + NOy(l) — 3N(g) + 4 HO(g)

How much heat (MJ) per one kilogram (1.00 kg) ofitagine is released in reactions 1 and 2 in
standard state (25 °C, 101 325 Pa)?

The following standard enthalpies of formatiH,° (25 °C, 101 325 Pa) are known:

N,H,4(1) 50.2 kd/mol, NO4(I) 51.9 kJ/mol, HO(g) -242.0 kJ/mol.

4. Carbonyl chloride or phosgene, CQG$ a very toxic gas which was used as a chemiaalgas in
World War 1. It is prepared from carbon monoxide @hlorine according to the following reaction:

CO(g) + Cl(g) = COCk(g)

AH<O

The equilibrium constant for the reaction is 1200 difmol at 400 °C. As a result of an analysis a
3.0 dnf container at 400 °C contains at certain time 0.060CO, 3.910 mol Cl, and 0.060 mol
COClb,.

a)
<)
d)

EN

Prove that the system is not yet at equilibrium.

Calculate the concentrations of the gases wheililgrium has settled.

The temperature of the reaction mixture at dopiiim is raised. In which direction will the
reaction proceed, towards products or reactanttfyJyour answer.

The volume of the container of the reaction migtat equilibrium is decreased when the
temperature remains constant. In which directiolhttve reaction proceed, towards products or
reactants? Justify your answer.

Calcium ions are required for blood to clot od many cell processes. An abnormal®*Cimn
concentration in blood is indicative of diseasee T#&" ion concentration in a 1.00 ml blood sample
was determined by precipitating first calcium ices calcium oxalate, CaQ,, after which the
precipitate was filtered and dissolved in dilutdfisic acid. The oxalatesolution formed was
titrated with KMnQ solution according to the following unbalanceddation-reduction reaction:

a)

c)

a)

b)

COZ + MnQ + H - CO, + Mrf* + HO0

Balance the reaction equation.

Identify the oxidizing agent in reaction. Jugtjfbur answer.

Calculate the G4ion concentration (mg/ml) in blood sample, wheb62nl (ml=cnd) of
4.88110™ mol/dnt KMnO, solution was consumed in titration.

An agueous suspension of magnesium hydrpsido known as milk of magnesia, is used to
reduce the discomfort associated with acid stomiacteutralizes excess stomach acid, which is
mainly hydrochloric acid, HCI. The recommended dofenilk of magnesia is one teaspoon,
which contains 400 mg of Mg(OK)How many milliliters of HCI solution with a pH df.30
can be neutralized by one teaspoon of milk of msigite

Sorbic acid, HgH;O,, is a weak monocarboxylic acid with the acid disation constant K=

1.7 10° mol/dn?. Its salt, potassium sorbate, is added to cheesehtbit the formation of
mould. What is the pH of a salt solution containirig25 g of potassium sorbate in 1.75%dh
solution?

Molar masses of the elements:

Element: H C N (@) Mg K Ca
M/gmol* 1.008 12.01 14.01 16.00 24.31 39.10 40.08

Constant; K = 1.0 -10* moP dni®
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H,C=—=CH—CH,—OH

OH

H;C—C—CH,

H,C
| >CH—OH
H,C
HO. CH
\C=C/ ’
/ AN
H H
HO H
/ AN

2-propen-1-oli

1-propen-2-oli

syklopropanoli

cis-1-propen-1-oli

trans-1-propen-1-oli



2.a)
CH,

H,C=—CH—CH—CH; + H,

CH,

H,C—CH—CH—CH; + HCl

Cl  CH,

CH,

— » H;C—CH,—CH—CHj

2-metyylibutaani

Cl  CH,

—» H;,C—CH—CH—CH;

2-kloori-3-metyylibutaani

OH CH,

H;C—CH—CH—CH; + NaOH —» H;C—CH—CH—CH; + NaCl

OH CH,

H;C—CH—CH—CHj,

2. b)
CH;

H,C=—=CH—CH—CHj

3-metyyli-2-butanoli natriumkloridi

3-metyylibutan-2-oli

N

— >  HyC—C CH—CH,

3-metyyli-2-butanoni
3-metyylibutan-2-oni

3-metyyli-1-buteeni



a) N2g) + 2H(g) = NoHy(l)  AH=7?

Kysytty reaktio saadaan yhdistamalla annetut reakEinnen reaktioiden yhteenlaskua
reaktio 1 kddnnetdan (kerrotaan miinus yhdellé@ktre 2 jaetaan kahdella ja reaktio 3
kerrotaan kolmella. Samat toimenpiteet tehdaaraeassti reaktioiden reaktiolampdjen

arvoille (Hessin laki).

NaHa(l) + Ha(g)— 2 NHy(9) AH = 142 kJ X (-1)
2 N(g) + 6 BO(I) » 4 NHs(g) + 3 Q(Q) AH = 1523 kJ X ¥
Hx(9) + 1/2 Q(g) — H20(l) AH = -285 kJ X 3

2 2 NHs(g) — NoHa(l) + H(9) AH = -142 kJ
Nx(g) + 3 HO(I) — 2 NHy(g) + 3/2 Q(g) AH = 761,5 kJ
3 H(g) + 3/2 Q(g) — 3 HO() AH = -855 kJ

N(9) + 2 B(g) — NaHa4(l) H = -235,5 kJ= -236 kJ

b)  NoHi(l) + Oxg) — N(9) + 2 HO(g)

AH1 = [1 [H° (N2(9)) + 20H” (H20(9))] — [1H’ (N2Ha(1)) + 1 CAH” (Ox(0))]

= [0 + 2[(-242,0) — 50,2 — 0] kJ / mol,N4 = - 534,2 kJ / mol BH,4
M (N2H4) = 32,052 g/mol, yhden d4-moolin massa = 1 mal32,052 g/mol = 32,052 g
=0,032052 kg
= hydratsiinikilogrammaa kohden lampo6a vapautuu:

-534,2 kJ /1 0,032052 kg46,7 MJ/kg
2 NoH4(l) + N2O4(l) — 3 N(g) + 4 HO(9)
AHz = [3[H; (N2(g)) + 4[AH;* (H20(9))] — [2[AH:" (NHa(1)) + 1 TAH;” (N204(1)]

= [0 + 4[1-242,0) - 2560,2 - 151,91 kJ / 2 mol BH,; =-1120,3 kJ / 2 mol M,

=-560,15 kJ / mol pH,
= hydratsiinikilogrammaa kohden lamp6a vapautuu:

- 560,15 kJ / 0,032052 kg-27,5 MJ/kg

a) Alussa: [CO] =220l _ 5 550 molrdr
3,0dm
ey = 2:00039mol_ 4 56013 moldrh
3,0dm
icocy] = 2290m0l _ 5 620 mol/drd
m

Q= 0,020mol/dr = 7692 # K. =» seos ei ole tasapainossa

0,020mol/dm [0,00013mol/dm



b) Q > K. =» Reaktio alkaa tapahtua kaanteiseen suuntaargssgnvmalle:

CO(g) + Cig) = COCl(g)

0,020 + x 0,00013 + x 0,020 — x molfim

0,020-x

= = 1200
(0,020+ x) (0,00013+ X)

c

= 1200 X + 25,156 x — 0,01688 = 0

. - ~25156+ 26718

X1 = negat., x= 0,00065 mol/drh
240(

2>

[CO] = 0,020 + x = (0,020 + 0,00065) mol/dm0,021 mol/dn?

[Cl;] =0,00013 + x = (0,00013 + 0,00065) molfdwD,00078 mol/dni

[COCI,] = 0,020 — x = (0,020 — 0,00065) mol/8m0,019 mol/dnt

c) Reaktio on eksoterminen, eli lampda vapauttavatakepainossa olevan seoksen lampotilaa
nostetaan, reaktio pyrkii Le Chatelierin periaattemikaan kuluttamaan ylimaaraisen
lammon, joten reaktio etenee endotermiseen suungfidd@htoaineisiin pain (vasemmalle).

d) Jos reaktioastian tilavuutta pienennetaan lampoplsyessa vakiona, paine kasvaa.
Tasapainossa oleva systeemi pyrkii kumoamaan paies/un, joten reaktio etenee
suuntaan, jossa on pienempi paine toisin sanoegnwdi@n kaasumolekyyleja, el
tuotteisiin pain (oikealle).

5. a) 5GO0/ + 2MnQ +16H - 10CQ + 2Mr" + 8 HO
b) MnO,4 on hapetin: mangaani pelkistyy (+7 +2) ja siten hapettaa hiilen.

c) n(KMnO,) = n(MnQy") = ¢V = 4,880 mol/dn? [2,051L0° dn+ = 1,00C110°° mol
-y _ O - -6
n(C0,7) = N n(MnQ,") = 2,50110 " mol

n(C&") = n(CaGO,) = n(GO4*) = 2,500 ° mol

m(C&") = nM = 2,50110 ° mol (40,08 g/mol = 1,0010* g

c(C&) = fbl(;nni = 0,100 mg/ml



6. a)

b)

Mg(OH) + 2 HCl — MgCh + 2 HO

m(Mg(OH),) _
M(Mg(OH),)

0,400g

: =1,3721072 mol
583269/ mol

2

n(HCI) = 2Ch(Mg(OH)) = 2-

HCl - H" +CI 9 ¢(HCI) =c(H) =10 = 10"%= 5012102 mol/dn?

n(HCl) _  137210”mol

V(HCI) = — — =0,274 dni =274 ml

c(HCl) 501210 mol/dm
KCeH0, — K+ + C6H702_ -> n(KC6H702) = n(C6H702')
N(KC,H,0,) = — 128 _ g 07495mol

150,2169/mol
C(KC,H,0,) = 207495m0l _ , 561102 mol/dn
1,75dm
CeH/O, + H,O = HCgH/O, + OH
Alussa 4,28102 0 0 [mol dif]
Tasapainossa 4,780 —x X X [mol driT]
- 2 —-14
- [HC;H,O,]1[0H] _ X Ky _ 1,0&0_5 — 59110 moldm™
[C.H,O;] (428102 -x) K, 1,700

Oletus: x << 4,280
> x*>=4,281072[5,900°=25100""
= x = 5,0010° mol dm™> = [OH]

pH = 14,00- pOH = 14,00 + log [OF = 8,70



