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Zadanie A (20 pkt)
Cisnieniowa stata rownowagi K, reakcji dimeryzacji tlenku azotu(lV)
2NO; gy = N304 )
w temperaturze 298 K wynosi 7,13.
1. W zbiorniku o pojemnosci 2 dm® umieszczono NO; i poddano reakcji dimeryzacji w temperaturze 298 K.
a) Zapisz wyrazenie na bezwymiarowa cis$nieniowg stala rownowagi tej reakcji. (2 pkt)

b) Oblicz czastkowe ci$nienia wszystkich gazow w stanie rownowagi i catkowite ci$nienie w zbiorniku po
ustaleniu si¢ rownowagi, jesli ciSnienie w zbiorniku przed reakcjg wynosito 5,40 bar. (4 pkt)

c) Oblicz rownowagowy sktad mieszaniny reakcyjnej w procentach molowych. (2 pkt)

2. Do zbiornika o pojemnosci 2 dm® zawierajacego tyle NO- , ile bylo poczatkowo w punkcie 1 dodano 10 g
gazowego azotu. Azot nie reaguje z NO; ani N»O4 (gaz obojetny). Temperatura i obj¢tosé¢ uktadu nie ulega
zmianie.

a) W ktorym kierunku rownowaga reakcji dimeryzacji zostanie przesunig¢ta w porownaniu z reakcja bez
dodatku N2? (2 pkt)

b) Oblicz ci$nienia czastkowe wszystkich gazoéw obecnych w zbiorniku w stanie rownowagi. (4 pkt)

3. Do uktadu w stanie rownowagi z p.1, zawierajacego NOz i N2Os dodano (pod stalym cisnieniem)
10 g azotu (gazu obojetnego).

W ktérym kierunku pobiegnie reakcja dla stanu poczatkowego zawierajgcego NO2, N2Os w ilosciach
obliczonych w punkcie 1 oraz dodany azot w temperaturze 298 i pod staltym sumarycznym cisnieniem
rownym calkowitemu cis$nieniu gazow po osiagnigciu rownowagi w punkcie 1? OdpowiedZ uzasadnij
obliczeniami. (6 pkt)

3’ Uwaga: jesli nie rozwiqzalas/es punktu 1b, zaloz, ze w mieszaninie znajdowato sie 0,5 mola NO,, 2 mole
N2Qs oraz 0,5 mola azotu pod cisnieniem 2 bar. (3 pkt)

Zadanie B (20 pkt)

3 g mieszaniny dwoch bialych tlenkow pierwiastkow na drugim stopniu utlenienia poddano reakcji z kwasem
chlorowodorowym. Na roztworzenie obu tlenkéw zuzyto 62 cm® kwasu HCl o stezeniu 1 mol/dm?. Takg sama
ilo$¢ mieszaniny przeptukano woda na sgczku. Masa nierozpuszczonego osadu wynosita 2 g. Otrzymany
roztwor (R1) rozcienczono do objetosci 100 cm?.

Pozostale 2 g substancji roztworzono w wodorotlenku potasu zuzywajac 49,2 cm*roztworu KOH o stezeniu 1
mol/dm?,

Do 3 g tej samej mieszaniny tlenkow dodano 100 ml wody otrzymujac roztwor R2. Po pewnym czasie
pozostaty osad osgczono.



Pytania:

Podaj wzory tlenkow? (6 pkt, po 1 pkt za wzor tlenku, 2 za obliczenia)

Jaki byt charakter chemiczny tlenkow? (2 pkt)

Zapisz rownania reakcji tlenkow z kwasem chlorowodorowym? (4 pkt)

Jakie byto pH roztworu R1? (2 pkt)

Zapisz rownanie reakcji odpowiedniego tlenku z wodorotlenkiem potasu? (2 pkt)

Jaka byta masa osadu pozostala po rozpuszczeniu mieszaniny tlenkéw w wodzie? (2 pkt)

N o gk~ o Dd e

Zapisz rownania reakcji, ktore zaszly w roztworze R2. (2 pkt)

Zadanie C (20 pkt)

Ogniwo Bunsesna jest jednym z ogniw, w ktorych zastosowany jest ciekly
depolaryzator. Obecnie nie jest juz ono stosowane, gdyz konstrukcja zawiera zrace
kwasy oraz podczas jego pracy powstaja tlenki azotu. Jego budowa zawiera
ceramiczne naczynie, w ktorym znajduje si¢ cylindryczna blaszka cynkowa (A).
Katoda umieszczona jest w wewnetrznym ceramicznym nhaczyniu a stanowi jg
obojetna elektroda grafitowa (B). Wewngtrzne naczynie ceramiczne jest porowate
co umozliwia przeptyw elektrondw, natomiast zapobiega mieszaniu si¢ elektolitu
z depolaryzatorem. Blaszka cynkowa zanurzona w roztworze elektrolitu —
stezonego H.SO4, natomiast elektroda weglowa w roztworze depolaryzatora —
HNO:s.

Podczas pracy powstaje gazowy produkt — tlenek azotu (II), ktory w kontakcie z powietrzem brunatnieje.
Potencjat anody wynosi -0,76V natomiast katody 0,96V.

1) Oblicz SEM pracujacego ogniwa. (2 pkt)
2) Zapisz reakcje zachodzace na katodzie oraz anodzie oraz reakcj¢ sumaryczna. (4 pkt)

3) Zapisz schemat ogniwa w konwencji Sztokholmskiej. Uwzglednij stan skupienia substancji bioracych
udziat w reakcjach ogniwa, tadunki elektrod oraz podaj kierunek przeptywu elektronow. (4 pkt)

4) Zapisz reakcje, w wyniku ktorej gazowy produkt powstajacy podczas pracy ogniwa ulega brunatnieniu.
(2 pkt)

5) Oblicz o ile zmniejszy si¢ masa ptywki cynkowej, jezeli w reakcji na katodzie zostanie pobranych 12,04-10%
elektronow. (3 pkt)

6) Oblicz jakim pierwiastkiem zostat zastapiony cynk, jezeli w wyniku pracy ogniwa powstato 8,96 dm? tlenku
azotu (II) (odmierzonego w warunkach normalnych), a 100g ptytka zmniejszyta mase¢ do 32,56g. Zmiana
ptytki nie zmienita stechiometrii reakcji zachodzacej podczas pracy ogniwa. (5 pkt)

Zadanie D (20 pkt)

W trzech probowkach oznaczonych kolejno I-111 umieszczono odpowiednio 0,05-molowe roztwory KsPOs,
KoHPOs i KH2PO.. Wartosci statych dysocjacji dla kolejnych etapow kwasu ortofosforowego(V),
W temperaturze 298K wynosza:

Ky1=75-1073,
K., =6,3-1078,
Ku3 =13-10712

W roztworach wodnych, zaleznoscia taczaca stata dysocjacji kwasowej (K, ) i stata dysocjacji zasadowej (Kj)
jest wyrazenie wynikajace z iloczynu jonowego wody: K, - K, = 10~ 1*

1) Okresl odczyn roztworow w probowkach I-111 (3 pkt)
2) Uzasadnij wybor okreslenia odczynu w kazdej z probowek, uzywajac (K, ) i (Kp). (6 pkt)



3) Jaka role (kwasu czy zasady Brensteda pelni woda w reakcjach: (4 pkt)
a) HPO; +H,0 2 H,PO; + OH"
b) PO +H,O 2 HPOS + OH

4) Zapisz w formie jonowej skroconej réwnania zachodzacych reakcji, ktore bezposrednio decyduja o
odczynie roztworéw w probowkach I-111. (6 pkt)

Jakich jonow bedzie najwiecej w 0,05-molowym roztworze HsPO4? (1 pkt)

Zadanie E (20 pkt)
OO Aspiryna (kwas acetylosalicylowy) to jeden z najpowszechniej stosowanych lekow

07( przeciwbdlowych, przeciwzapalnych i przeciwgoraczkowych. Po raz pierwszy zostata
o zsyntetyzowana w XIX wieku. Ta pochodna miala si¢ sta¢ alternatywa dla salicyny,

naturalnego sktadnika wyciagu z kory wierzby.
Aspiryna
H Kwas acetylosalicylowy otrzymuje si¢ w reakcji kwasu salicylowego z bezwodnikiem
N

@, N octowym w obecnosci kwasu siarkowego(V1).
(0]
HO

Paracetamol
1) Zapisz réwnanie reakcji kwasu salicylowego (kwasu 2-hydroksybenzoesowy) z bezwodnikiem
octowym (C4sHsOs3). (3 pkt)
2) Jaka role petni kwas siarkowy(V1) w opisanej reakcji? (1 pkt)
3) Oblicz wydajnos¢ reakeji, jesli do reakcji uzyto 10,0 g kwasu salicylowego i 12,0 g bezwodnika

octowego, a otrzymano 9,5 g oczyszczonego kwasu acetylosalicylowego. Podaj odpowiedz z
doktadnos$ciag do dwoch miejsc po przecinku. (2 pkt)

4) Aspiryna jest stabym kwasem o pKa = 3,5. Zapisz odpowiednie roéwnanie opisujace rownowage
kwasowo-zasadowg tego zwiagzku. (2 pkt)

5) Zaznacz, ktora forma tego leku begdzie przewazata w zotadku, w ktorym panuje pH = 1,5. (2 pkt)

Innym popularnym lekiem przeciwbolowym jest paracetamol. Paracetamol zostal zsyntetyzowany po raz
pierwszy w 1878 w Stanach Zjednoczonych, na Uniwersytecie Johnsa Hopkinsa, przez amerykanskiego
chemika Harmona Northropa Morse. W Polsce paracetamol nalezy do najczesciej sprzedawanych bez recepty
lekéw przeciwbolowych. Mozliwe jest jego otrzymywanie wychodzac z fenolu.

1) Zaproponuj struktury zwigzkow A i B brakujacych w przedstawionym schemacie. (3 pkt)

A ; 2 3 :
HNO3 H, )Lok ©/ 71/
/© Raney-Ni HO o
HO

Paracetamol
2) W reakcji nitrowania moze powstac jeszcze jeden gldéwny izomer. Podaj jego strukture. (1 pkt)

3) W przypadku wykorzystania nadmiaru bezwodnika octowego moze zaj$¢ reakcja prowadzaca do
diacetylowej pochodne;j. Podaj strukture tej pochodnej. (2 pkt)

4) Oblicz pH roztworu paracetamolu o st¢zeniu 9,3 mg/ml przy zalozeniu, ze pKa wynosi 9,5. Zapisz
odpowiednie réwnanie reakcji. (4 pkt)



Przykladowe rozwigzania

Zadanie A
Adl
p
_ ( naot/ p")
a) P PNoO2 2
( / p")
b)
Bilans na podstawie rownania reakcji
NO; N2O4

Poczatkowe cis$nienie 54 0

Zmiana -2X X

W stanie rownowagi 54 -2x X

) (PN204/p0) ) ; )
P (PNOZ/ 0)2 - (54-2x)?%
p

7,13

Otrzymujemy rownanie kwadratowe
28,52-x% — 155,04 x+208=0

Rozwiazanie daje x1 = 3,03; x2 = 2,41
Tylko druga warto$¢ ma sens (bo 2x musi by¢ mniejsze od 5,4), zatem
Pn204 = 2,41 bar

Pno2 = 5,4 -2 2,41 = 0,58 bar
Catkowite ci$nienie po ustaleniu si¢ rOwnowagi
p=2,41+0,58=2,99 bar =3 bar

¢) Liczby moli mieszaniny rownowagowej wynosza odpowiednio
0,58-10°-0,002

- — 0,047 mol

Moz 8314 -298 mo
2,41 105-0,002 — 0195 mol
W204 = Tg394 09 0 ™o

Suma moli n = 0,047 + 0,195 = 0,242
%X NO2 = 0,047 -100% / 0,242 = 19,4 %
%X N204 = 0,195 -100% / 0,242 = 80,6 %

Ad.2.

a) Objeto$¢ jest stata, cisnienie catkowite wzrasta z uwagi na dodatkowe ci$nienie N2. Dodatek gazu
obojetnego przy statej objetosci nie wpltywa na stan rownowagi, poniewaz ze wzrostem dodatku
obojetnego gazu ci$nienie parcjalne si¢ nie zmienia:

i

b; = Pcatk
Neatk



b)

Pcatk RT
= const = —
v

Neatk

Cisnienia czastkowe N2O4 i NO, w stanie rOwnowagi sg takie same jak w p. 1, natomiast ci$nienie
czastkowe azotu:
n N2 =109/ 28,02 g/mol = 0,357 mol

_ nRT 03578314298
Pz ==~ = 0,002

= 442108 Pa = 4,42 bar

Ad.3.

d)

Przy dodaniu gazu obojetnego do uktadu o stalym cisnieniu, objetos¢ uktadu musi wzrosnaé, aby
utrzymac cis$nienie catkowite. Wzrost objetosci zmniejsza ci$nienia parcjalne wszystkich gazow w
uktadzie, poniewaz:

TliR T
v

bi

Réwnowaga przesunie si¢ w kierunku przeciwdzialania tej zmianie, tzn. w kierunku zwigkszenia liczby
moli gazéw (w tym przypadku w kierunku tworzenia NO>)

Catkowite cisnienie w stanie rownowagi z p.1. wynosi 0,58+2,41=2,99 (=3 bar). Liczby moli wynosza
odpowiednio
0,58 - 10°- 0,002
N0z = T8 314 298
2,41-10°-0,002
"IN204 = T8 314208

= 0,047 mol

= 0,195 mol

n N2 =109/ 28,02 g/mol = 0,357 mol
Catkowita liczba moli reagentow wynosi 0,047+0,195+0,357=0,598 mol
(po dodaniu azotu przy statym ci$nieniu wzrasta objetos¢, a tym samym zmniejszajg si¢ ciSnienia

czastkowe sktadnikow mieszaniny)

_nRT _0598-8314:298 . .
Ve T 3-10° ~ Soeam

Czastkowe ci$nienia wszystkich gazow wynosza wiec

, nN02 0,047 " 3

Pnoz = m p= 0598 = 0,24 bar
, nN204_ 0,195 " 3

, _nNz —0’3573—178b
Pvz =" P =50 ~ 0

Jesli podstawimy cis$nienia czastkowe reagentéw do ilorazu reakcji:

0= PN204 _ 0,98 _
(pI’VOZ)Z (0,24)2

Zatem rownowaga przesunie si¢ w strong substratow (dysocjacji N2Oa).

17 > K,



Dla wersji 3’
Sumaryczna liczbamolin=05+2+05=3
Cisénienie p = 2 bar

Czastkowe cisnienia reagentéw (azot nie bierze udziatu w reakcji)

, _0,52_1b
PNoz—3 =3 ar
’ —2 2—4b
PN204—3 =3 ar
' 4
_ Pn2os4 /3

- = =12> K
(Pno2)? (1/3)2 >

Zatem rGwnowaga przesunie si¢ w stron¢ substratow.

Zadanie B

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7)

Zn0O, BaO

ZnO — amfoteryczny, BaO — zasadowy

ZnO + 2 HCl — ZnCl; + H,0

BaO + 2 HCl — BaCl, + H.0

pH=12,81

ZnO + 2KOH + H,0— K[Zn(OH)4] lub ZnO + 4KOH + H,0 — K[Zn(OH)e]
1479

BaO + H,O — Ba(OH):

ZnO + Ba(OH), + H,O— Ba[Zn(OH)4]

Zadanie C
1) SEM = 0,96V —(-0,76V) = 1,72V

2) Katoda: NO3 + 4H* +3e~ - NO + 2H,0

Anoda: Zn — Zn?*t + 2e~

Sumaryczne: 3Zn + 8H* + 2NO3 - 3Zn?* + 2NO + 4H,0

3) A(—): Zn(s)|Znly,y, NO3 (4q)|NO(g), Csy: K(+)

Przeptyw elektronéw od anody do katody A 5K

4)2NO + 0, - 2NO,

5) stosunek moli Zn do moli pobranych elektronow 2:1

0,2 mola elektronéw = 0,1 mola Zn

0,1 molazZn=6,54¢

6) Liczba moli NO = 0,4 mola.



Stosunek moli metalu X do NO 3:2

Liczba moli X = 0,6 mola

Masa przereagowanego metalu 100g-32,56g = 67,44

Masa molowa X = 67,44:0,6 = 112,4 -> pierwiastek Kadm (Cd)

Zadanie D

Reakcja a) H2O pelni role kwasu (2pkt), b) H2O pelni role kwasu (2pkt)

Probéwka I: Zasadowy (1pkt), PO;” + H,0 2 HPO3 + OH (2pkt), uzasadnienie K, 5 < K, 3(2pkt)
Probowka II: Zasadowy (1pkt), HPO3 + H,0 2 H, PO, + OH (2pkt), uzasadnienie Kj, , > K, 5(2pkt)
Probowka III: Kwasowy (1pkt), H,PO, + H,0 2 HPO3 + H;0"(2pkt), uzasadnienie Kq2 > Kp 1(2pkt)

W 0,05-molowym H3PO, najwiecej jest H;0" lub H' (1pkt)

Zadanie E

Cze$¢ pierwsza

Punktacja

Poprawny zapis substratow 2 x 0.5 pkt
Poprawny zapis produktow 2 X 0.5 pkt
Umieszczenie wzoru katalizatora nad strzatka 1 pkt.

Za poprawne nalezy uznaé: zapis kwasu octowego jako CH3COOH, zaznaczenie katalizatora jako H*, zapis
grupy karboksylowej jako -COOH.

2) Kwas siarkowy(VI) petni role katalizatora

Punktacja
Zamieszczenie informacji, ze kwas siarkowy(VI) lub jon H' sg katalizatorem | 1 pkt.
3)
138.12 g 102.09 g 180.16 g
O._OH O._OH
o)
OH O O H,S0, O\[(
+ + )‘I\

10.0g 12.0g 13.0437 g



°58 . 100% = 72.83%

Wydajnos¢:

13.0437
Punktacja
Poprawne wyznaczenie teoretycznej ilo$ci produktu 1.0 pkt
Poprawne wyznaczenie wydajno$ci 1.0 pkt
4)
COOH GO0
07( + H,0 O\n/ + H30*
0 (0]
lub
COOH COO
OY —_—— (@] + H+
Y i
Punktacja
Zapis jednej z poprawnych procesow | 2 pkt.
5)
COOH
O\I(
Y
Punktacja
Zapis poprawnej formy | 2 pkt.
Czes¢ druga
1)
A B
o o
HO HO
Punktacja
Poprawne podanie wzoru zwigzku A 1.5 pkt
Poprawne podanie wzoru zwigzku B 1.5 pkt

W przypadku: podania dwoch izomerow dla zwigzku A — nalezy uzna¢ t¢ odpowiedz za poprawng.

2)
X
HO



Punktacja

Poprawne podanie izomeru | 1.0 pkt

3)
N
NONe

)J\O O

Punktacja

Poprawne narysowanie wzoru zwiazku | 2.0 pkt
4)

Wyznaczenie stezenia molowego zwigzku — ¢ = 0.0615mol/I
Zapis odpowiedniego réwnania:
H H
N

LY = Y e

Lub innego poprawnego (wyrazenie, gdzie wykorzystano HA = A" + H*, mozna uznaé za poprawne)

[AT][H*] _[AT][H*] [A7][HY]

a [HA] ~ c—[H'] ¢

Spetiony jest warunek przyblizenia

= > 400
Ka

Prowadzi to do wyniku:
[H*] = 4.41-107° mol/]

Czyli pH wynosi 5.36

Punktacja

Zapis odpowiedniego rownania reakcji 1.0 pkt
Zapis odpowiedniego wyrazenia na stalg dysocjacji 1.0 pkt
Wyznaczenie stezenia jonow H* 1.0 pkt
Podanie odpowiedniego pH 1.0 pkt

W przypadku przeprowadzenia obliczen prowadzacych do poprawnego wyniku, z pominigciem wyznaczenia
stezenia jonow H* nalezy przyzna¢ 2.0 pkt. W przypadku wynikoéw odbiegajacych od tych podanych w
odpowiedziach, jednak zblizonych (gdzie roznica wynika z stosowanych przyblizen) nalezy uznaé ten wynik
za poprawny. Podobnie w przypadku, gdy do uzyskania wyniku zostana wykonane inne obliczenia tj.
rozwigzanie rOwnania kwadratowego.



