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Zadanie 1. (10 punktow)

34,027 g mieszaniny dwoch nieorganicznych, bezwodnych soli: diwodorofosforanu(V) sodu oraz
jednego sposrod trzech fosforanow(V) potasu (KH2PO4, KoHPO,, K3POs), rozpuszczono w wodzie
otrzymujac praktycznie obojetny roztwor, ktorego odczyn obnizono do wartosci pH = 7.0 poprzez
dodatkowe rozpuszczenie w roztworze 11,976 g NaH.PO.. Podaj, jakie fosforany(V) potasu, mogty
wchodzi¢ w sktad wyjsciowej mieszaniny. Dla wszystkich przypadkéow oblicz %mas soli wechodzacych
w sktad mieszaniny oraz poczatkowe pH, ktore uzyskamy po jej rozpuszczeniu w wodzie. Czy
informacja, ze mieszanina zawiera ponizej 25%mas potasu pozwala okresli¢, ktora z mieszanin
rozpuszczono? Odpowiedz poprzyj odpowiednimi obliczeniami.

pKa = 2,15; pKaz = 7,20; pKas = 12,32; M (g-mol): Na— 22,99, K — 39,10, H— 1,01, O — 16,00, P —30,97

Zadanie 2. (10 punktow)

Siarczan(VI) magnezu mozna otrzymywac przez oczyszczenie jednego z jego mineratow - Kizerytu
(MgS04-H20), ktorego glownym zanieczyszczeniem jest NaCl. Krystalizacja MgSOs z roztworu
wodnego prowadzi do otrzymania trwatego w temperaturze pokojowej heptahydratu, przechodzacego
po ogrzaniu do ok. 150°C w jednowodng s6l o wzorze MgSQO4-H20, ktora ogrzana dopiero powyzej
250°C odwadnia si¢ catkowicie.

Probke kizerytu o masie 10,00 g zawierajacego 5,85%mas NaCl rozpuszczono na goraco w 15,00 g
wody. Po ochtodzeniu roztworu do 20°C wydzielono krystaliczny osad, ktory nastepnie wysuszono w
temperaturze 150°C do statej masy. Otrzymany w pierwszej krystalizacji zwigzek ponownie
rozpuszczono w 12,00 g wody. Po odparowaniu 8,00 g wody i schtodzeniu roztworu do temperatury
20°C otrzymano podczas drugiej krystalizacji s6l o masie wiekszej o 3,0233 g od masy soli uzytej do
tej krystalizacji. Oblicz:

a) mase¢ bezwodnego MgSOa, ktory powstanie po wysuszeniu w temperaturze 250°C hydratu
otrzymanego w pierwszej krystalizacji

b) mase hydratu MgSQO4-7H-0 otrzymanego w drugiej krystalizacji

¢) rozpuszczalno$¢ siarczanu(VI) magnezu w temperaturze 20°C wyrazong w g/100g H.O

M (g-mol): Na— 22,99, H — 1,01, O — 16,00, S — 32,07, Cl — 35,45, Mg — 24,31

Zadanie 3. (10 punktow)
Zaproponuj synteze 1-bromo-3-metylobenzenu z benzenu i dowolnych reagentow.

Zadanie 4. (10 punktow)
Podaj wzory zwigzkow:
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Zadanie 5. (10 punktow)

Synteza amoniaku z azotu i wodoru jest powszechnie stosowana w przemysle zwigzkow azotowych.
3H2 + N2 = 2NH3 AH898= -92 kJ

Jest to silnie egzotermiczna reakcja odwracalna. Zastosowanie podwyzszonego ci$nienia (10 — 30
MPa) oraz aktywnego katalizatora zelazowego umozliwia prowadzenie syntezy amoniaku w skali
przemystowej z dostateczng wydajnoscia. Jednak stopien przemiany substratow uzyskiwany w ztozu
katalizatora w najkorzystniejszych warunkach nie przekracza 0,25. Z tego powodu w instalacjach
syntezy amoniaku stosuje si¢ obieg powrotny reagentow. Do katalitycznego reaktora RK wprowadza
si¢ strumien E zawierajacy oczyszczong mieszaning wodoru i azotu. W strumieniu tym znajduje si¢
niewielka ilo§¢ gazow obojetnych (Gi). Strumien Y odprowadzany z reaktora RK zawiera amoniak,
wodor, azot 1 gazy obojetne. Amoniak wydziela si¢ przez skroplenie w skraplaczu — separatorze SP.
W celu usunigcia z instalacji gazow obojetnych Gi, czg$¢ strumienia z separatora SP odprowadza sig¢
jako tzw. gaz wydmuchowy lub resztkowy (strumien R). Powoduje to stratg czesci substratow.

WE[H] — Wy[Ho]
WEe[H,]
Przyjmujac, ze stosunek wielko$ci strumieni: powrotnego Z i gazu doprowadzanego do instalacji S

5 . L . . 3 Wp[NHs]
—= =U [mol/mol] i wydajnos¢ przetwarzania wodoru w amoniak n= ———=
s 2 Wg[H5]

Stopien przemiany wodoru w amoniak w reaktorze RK. x = [mol/mol].

= 0,95 mol/mol.

wyznaczy¢ zalezno$¢é miedzy stosunkiem wielkosci strumieni —% = u i stopniem przemiany X
s

wodoru w reaktorze RK  u = f(x).

Obliczenia wykona¢ zaktadajac, ze strumien S wprowadzany do instalacji zawiera 71% mol. wodoru,

25% mol. azotu i 4% mol. gazoéw obojetnych, a jego nat¢zenie przeptywu wynosi Ws = 100 mol/s.
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Rozwigzania:
Zadanie 1.
powstal roztwor buforowy oparty o rownowage Kap, mieszanina moze zawierac sole:

I: NaH2PO4/K2HPO4 lub 11: NaH;PO4/K3PO4

oznaczenia: Mz — masa molowa NaH2POs. M; — masa molowa K;HPO4, M3; — masa molowa K3PO.; m, — masa
dodanego NaH,PO., pHx — szukane pH, n; — liczba moli jonéw H.PO4 w stanie rownowagi, ni — liczba moli
HPO4* w stanie rownowagi

I: z rtownowagi: Kaz'n; = n1-10P% (1) po dodaniu m,: Kaz(nz + m;/Mz) = n;-107 (2), z bilansu masy:
n2-M2+n1-M1=34,027g (3), po rozwiazaniu rownan (2) i (3): n1=0,12627, n,=0,10030, stad: %Yomas
NaH2PO4 = 35,37%, Y%mas Ko2HPO4 = 64,63%, a z rownania (1) pH = 7,30

1l: K3POs ze wzgledu na wysoka warto$¢ statej rownowagi reakcji (Kbi) reaguje z NaH.PO. wg
rownania: PO4s> + HoPO4s = 2HPO4%. Jedli ng; — poczatkowa liczba moli NaH2POg: nos — poczatkowa
liczba moli K3PO4, to w stanie réwnowagi n1=2No3, i N2=Ng2-No3, Stqd Nnp3=N1/2 i ngp=no+n+/2. Bilans
masy dla przypadku I1: ngx*Ma+nozM3=34,027g, stad (n2+Nn1/2)-Ma+( n1/2)-M3=34,027g (4); rownanie
(2) pozostaje bez zmian, po rozwigzaniu rownan (2) i (4): n1= 0,12912, n,= 0,10483, a z réwnania (1)
pH = 7,29; sktad mieszaniny: no=0,06456, ngx= 0,16939 mola, stad: Yomas KsPOs = 40,27%, Yomas
NaH2PO4=59,73%

Rozpuszczono mieszaning I, %mss K W | = 29,02%, %mas K W 11 = 22,26%

Zadanie 2.

probka 10g kizerytu sktada 0,5850g NaCl, 8,1891 g MgSOa i 1,2259 g wody hydratacyjnej.

oznaczenia: X — masa bezwodnego MgSOs z | krystalizacji, z — masa bezwodnego MgSOs z 11 krystalizacji, R —
rozpuszczalno$¢ g/100g wody w temperaturze 20°C opisujaca sktad roztworu nasyconego po krystalizacji
przykladowe rozwigzanie oparto o bilans materiatowy bezwodnej soli:

a) z bilansu | krystalizacji: (1) R = m mgsos/m 120 = (8,1891 - x)/(15+1,2259-1,0478x), gdzie masa
usuwanej z heptahydratem wody = (7-18,02/120,38) -x = 1,0478X

z bilansu Il krystalizacji: (2) R = (x-z)/(12-8+0,1497x-1,04781z), gdzie masa usuwanej z
heptahydratem wody = (7-18,02/120,38)-z = 1,0478z, masa wprowadzonej z monohydratem wody =
(18,02/120,38) -x = 0,1497x

z przyrostu masy: (246,52/120,38)-z=(138,40/120,38)-x + 3,0233, stad z=0,5614x+1,4763 (3)

po wstawieniu roéwnania (3) do (2) i wyréwnania stronami réwnan (1) i (2) otrzymujemy wyrazenie:
0,8981x2-14,7076x+44,043=0, skad otrzymujemy jedno fizyczne rozwigzanie X = 3,9448 g

b) z=0,5614x+1,4763= 3,6909 g MgSQ4; m MgSQ4-7H,0 = (246,52/120,38)-z=7,5584 g

C) z rébwnania np. (1) R = (8,1891 - x)/(16,2259-1,0478x) = 0,3510 = 35,10 g MgS04/100g H.O

Zadanie 3. (przyktadowe rozwiazanie):
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Zadanie 5.

Wielkosci strumieni sktadnikéw gazu syntezowego S wprowadzanego do instalacji:
Ws[H2] = 71, Ws[N2] = 25, Ws[Gi] =4
Z definicji n wynika zalezno$¢:
3Wp[NH3] = 0,95-2-Ws[H.], zatem Wp[NHa3] = 44,97
Natezenie strumienia wodoru, azotu i gazéw obojetnych w gazie resztkowym R wynika z rownania
pierwiastkowego bilansu odpowiednio wodoru [H],azotu [N] i gazoéw obojetnych w obszarze zewnetrznym:
2Ws[H2] = 2Wr[H2] + 3Wp[NH3]

WR[Hz] = 3,55
2W5[Nz] = 2WR[N2] + WP[NH3]
WR[Nz] =252

Ws[Gi] = WR[Gi] = 4
Catkowite natezenie strumienia gazu resztkowego R: Wgr = Wgr[H2] + Wgr[Nz] + Wr[G;] = 10,07
Udziaty molowe wodoru, azotu i gazoéw obojetnych w strumieniu gazu resztkowego R [mol/mol]:

H2— 0,35,N2-0,25i Gi—0,40
Natezenie strumienia powrotnego Z wynika z przyjetej podstawy bilansu i definicji u: Wz = 100-u [mol/s].
Strumien E wprowadzany do reaktora RK powstaje przez polaczenie strumieni S i Z. Wynika z tego wielkosé
strumieni sktadnikow wprowadzanych do reaktora RK

WEe[H:2] = Ws[H2] + Wz[H2] =71 + 0,35:100-u =71 + 35-u [mol/s]

WEe[N2] = Ws[N2] + Wz[N2] =25 + 0,25:100-u = 25 + 25-u [mol/s]

WE[GIi] = WS[Gi] + Wz[Gi] =4 + 0,40-100-u = 4 + 40-u [mol/s]
Korzystajac z definicji stopnia przemiany wodoru X, mozna obliczy¢ natezenie strumienia wodoru Wy[Hz]
odprowadzanego z reaktora RK: Wy[H:] = We[H2](1-x) = (71 +35-u)(1-X) [mol/s]
Natezenie strumienia azotu Wy[N2] odprowadzanego z reaktora RK wynika z pierwiastkowego bilansu azotu
[N] w reaktorze RK:

2WEe[N2] = 2Wv[N2] + Wy[NHs]

Wy[N2] =25 +25-u - 22,48 = 2,52 + 25-u [mol/s] (2.23)
Strumien amoniaku Wy[NH3] odprowadzany z reaktora RK ma takg samg wielko$¢ jak strumienn Wp[NH3]:

Wy[NH3] = Wp[NH3] = 44,97 mol/s
Poniewaz gazy obojg¢tne nie biorg udziatu w reakcji

WE[Gi] = Wy[Gi] =4 + 40-u [mol/s]
Rownanie pierwiastkowego bilansu wodoru [H] w reaktorze RK ma postac:

2-(71+35u) =2 - [(71 +35-u)(1-x)] + 3 - 44,97 [mol/s]
67,45-71-X

Po przeksztatceniu U= ————— [mol/mol]

35-x



