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Zadanie 1. (10 punktow)

Przygotowano 150,0 cm® 0,050M roztworu AgNO3 zawierajacego dodatkowo 0,375 mola azotanu(V)
amonu rozpuszczonego w celu stabilizacji sity jonowej. W roztworze zanurzono referencyjna
nasycong elektrode chlorosrebrowg oraz blaszke srebrng.

Ag | AgCl | CI-, (nasycony r-r KCI) | Ag*,(0,050 M AgNO,) | Ag
(150cm3)

SEM tak zbudowanego ogniwa zmierzona w temperaturze 25°C wynosi 0,525 V. Po wkropleniu do
roztworu 50,0 ¢cm® stezonego roztworu amoniaku i uzupeltnieniu objetoéci woda destylowang do
objetosci 250,0 cm® otrzymano roztwor o pH = 9,31. Potencjal ogniwa zmniejszyt si¢ o 0,466V.
Oblicz:
a) stezenie wolnych jonow Ag*" w otrzymanym roztworze
b) stalg trwalosci tworzacego si¢ kompleksu diaminasrebra Ag(NHs),", zaktadajac, ze stezenie innych
aminakompleksow jest pomijalne
¢) stezenie molowe dodanego roztworu amoniaku
d) iloczyn rozpuszczalnosci AgCl w temperaturze 25°C
e) graniczne stezenie jondw chlorkowych, przy ktorym w otrzymanym roztworze zaczatby sie
wytracac¢ osad AgCl

R=18,3145 J'mol *K™? F = 96485 C-mol ™ PKb NHg = 4,75
Standardowe potencjaly elektrod w temperaturze 25°C wynosza:
E° agtiag= +0,799 V E° crriagcuag= 10,222 V

Zadanie 2. (10 punktow)

20,00 g bezwodnej mieszaniny zawierajacej weglan(IV), siarczan(VI) i chlorek sodu powstatej po
odparowaniu catej wody z probki solanki odpadowej zadano 0,1M kwasem solnym otrzymujac 200,47 cm®
CO, w warunkach normalnych. Po ponownym doktadnym osuszeniu otrzymano mieszaning bezwodnego
siarczanu(VI) sodu i chlorku sodu o catkowitej zawartosci chloru rownej 22,90%mss. 10,00 g powstalej
mieszaniny rozpuszczono w 100,0 g wody, po czym cze¢$¢ odparowano. Po schtodzeniu roztworu do
temperatury 20°C wykrystalizowano cz¢§¢ siarczanu sodu w postaci dziesigciowodnego hydratu.
Otrzymany w pierwszej krystalizacji hydrat stopiono i odwodniono, a nastgpnie bezwodny Na,SO4
ponownie rozpuszczono w 25,00 g wody. Po odparowaniu 18,00 g wody i schtodzeniu roztworu do
temperatury 20°C otrzymano podczas drugiej krystalizacji 6,9788 g hydratu Na;SO410H.0. Masa
wydzielonego hydratu byta wigksza 0 3,4029 g od masy bezwodnego Na,SOs uzytego do drugiej
krystalizacji. Oblicz:

a) sktad procentowy (%omas) mieszaniny siarczanu(VI) i chlorku sodu uzytej do pierwszej krystalizacji

b) sktad procentowy (Yomas) wyjsciowej mieszaniny weglanu(TV), siarczanu(VI) i chlorku sodu

C) rozpuszczalnos¢ siarczanu(VI) sodu w temperaturze 20°C wyrazong w g/100g H20

d) mas¢ wody odparowanej podczas pierwszej krystalizacji

e) maksymalng mase wody, ktorg mozna odparowa¢ w trakcie pierwszej krystalizacji tak, aby nie zaczat
krystalizowa¢ chlorek sodu, zaktadajac, ze jego rozpuszczalno$¢ w tych warunkach wynosi 26,41 g/100g
H.0.

M (g/mol) : C-12,01, Na—22,99, H-1,01, 0 -16,00, S—32,07, Cl - 35,45
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Zadanie 3. (10 punktow)

Narysuj a) wzory chiralnych zwigzkéw o wzorze sumarycznym C4HsCl (wystarczy wzor przestrzenny
jednego enancjomeru); b) wzory chiralnych tancuchowych alkenéw i alkinéw zawierajacych szes$¢
atomow wegla.

Zadanie 4. (10 punktow)
Jak z cykloheksanonu i metanolu oraz dowolnych odczynnikéw nieorganicznych otrzymaé 2-
hydroksymetylocyklopentanon?

Zadanie 5. (10 punktow)
WYTWARZANIE KWASU BENZENOSULFONOWEGO PRZEZ SULFONOWANIE BENZENU

Kwas benzenosulfonowy (KBS) CgH5SO3H, otrzymuje si¢ w procesie sulfonowania benzenu

stezonym kwasem siarkowym
CeHp + H2SO4 = CgH5SO3H + H20

Produkt reakcji otrzymuje si¢ w postaci roztworu, w ktéorym oprocz kwasu benzenosulfonowego
znajduje sie kwas siarkowy i benzen (strumien Y). Z tego roztworu, po rozdzieleniu sktadnikow,
otrzymuje si¢ kwas benzenosulfonowy. Do reaktora sulfonowania RS wprowadza si¢ nadmiar benzenu
w stosunku do ilosci stechiometrycznej. Znaczna czg$¢ nieprzetworzonego benzenu znajduje si¢ razem
Z wytworzong parg wodna w strumieniu opardw, ktore odprowadza si¢ z reaktora. Reszta benzenu
pozostaje w roztworze. Po skropleniu i oddzieleniu od wody, benzen zostaje skierowany ponownie do
reaktora.

W, [KBS]
WE [CGHG]

Stopien przemiany benzenu w reaktorze RS: x =

Stosunek molowy benzenu w strumieniu E i H2SO4 w strumieniu K:
y = We[CsHs]/Wk[H2SO4],
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W strumieniu Y stosunek molowy kwasu siarkowego i KBS (zatozenie 1)
Wy[HQSO4]/Wy[KBS] =04.

Wyznaczy¢ zaleznosci miedzy stopniem przemiany x i stosunkiem molowymy, x =f(y). Obliczenia
wykona¢ przyjmujac za podstawe bilansu strumien kwasu benzenosulfonowego odprowadzanego
z reaktora RS: Wv[KBS] =1 kmol/h.



Rozwiazania:

Zadanie 1.

Ep = E° ag+/ag + (RT/F)IN0,05 = 0,799+0,059 = 0,722V; EL = Ep — SEM = 0,722V - 0,525V = 0,197V
a) Ep=0,722 - 0,466 = 0,256V = E° ag+/ag + 0,059109[Ag*]; log[Ag*]=(0,256-0,799)/0,059 = —9,203
[Ag*]=6.26-107°

b) co Ag = [AQ(NH3),*T = 150/250-0,05 = 0,030M; [NH4*] = 0,375/0,25 = 1,50M,

po dodaniu amoniaku tworzy si¢ bufor: [NHz] = (Kw' [NH4*])/(Kp' [H30™]) = 1,72M

B2 = [Ag(NH3)2*1/([Ag*][NH3]?) = 0,03/(6,26-107%°-1,7222) = 1,62-10

€) Cmnnsz =250/50-(1,722+2-0,03) = 8,91M uwzgledniajac amoniak zwigzany w kompleksie

d) E=E° CI-/AgCI/Ag = (RT/F)|I’I[C|'] =E° Ag+iAg T (RT/F)In(Kso/[CI']); E° CI-/AgCl/Ag = E° Ag+/Ag = (RT/F)M(KSO),
logKso = (0,222-0,799)/0,059 = -9,78; Ks = 1,66-1071°

e) [CI] = Ke/ [Ag*] = 1,66-1071%/6,26-1071° = 0,265M

Zadanie 2.

a) %NaCl = 22,9-(58,44/35,45) = 37,75%; %Na,SO,4 = 100 — 37,75 = 62,25%

b) n coz = 200,47/22400 = 8,956-10-% mola, w reakcji Na,CO3 + 2HCI = 2NaCl + CO; powstato 1,0460g NaCl i
ubyto 0,9486g Na,COs; z bilansu masy m naci + M na2cos + M nazsos = 209; M nacl + M nazsos = 19,06149 (1)

ze stosunku wagowego: m nazso4/(M Nact + M Nacl powstatego) = 62,25/37,75 (2) stad

M Nacl = 12,519 (62 56% mas.), M Na2s04 = 6,54g (32 71% mas.) oraz m Na2cos = 0,9499 (4,74% mas.)

Mo nazsos = 10.00g°62,25% = 6,225g; x — masa bezwodnego Na,SO4 z | krystalizacji, y — masa odparowanej
wody, masa zwigzanej wody w hydracie x-(180,2/142,05) = 1,2686x, z — masa bezwodnego Na,SO, z Il
krystalizacji, R — rozpuszczalnos¢ g/100g wody

z=6,9788-(142,05/322,25) =3,0763g; x = 6,9788 — 3,4029 = 3,5759¢g

¢) z bilansu 11 krystalizacji: R = m nazsoa/M 120 = (X-2)/(25-18-1,26862) = 0,1613 = 16,13 g Na,S04/100 g H.O
d) z bilansu | krystalizacji: R = m na2sos/M H20 = (6,225 - x)/(100-y-1,2686x) = 0,1613 stad y = 79,049
odparowanej wody

e) minimalna waga wody potrzebna do rozpuszczenia NaCl = (3,775-100)/26,41 = 14,299

k - maksymalna masa wydzielonego Na,SOs, R = 0,1613 = (6,225 — k)/14,29, k= 3,9194g

maksymalna masa wody do odparowania = 100g — 14,294 — 1,2686k = 80,73 g

Zadanie 3.
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Zadanie 4. (przyktadowe rozwigzanie):
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Zadanie 5.
Podstawa bilansu: Wy[KBS] = 1 kmol/h.

1. Z definicji stopnia przemiany x benzenu w reaktorze RS i przyjetej podstawy bilansu
WE[CeHe] =1/x (1)

2. Bilans pierwiastkowy siarki [S] dotyczacy catej instalacji ma postac:

WK[HzSO4] = Wy[KBS] + Wy[stO4]

Na podstawie zatozenia 1 Wy[H2SO4] = 0,4- Wy[KBS] = 0,4
Stad: Wk[H2S04] = 1,4 kmol/h 2

3. Na podstawie wynikow (1) i (2) mozna wyznaczy¢ zaleznos$¢ y = y(x):

1
y = We[CsHe]/Wk[H2SO4] = ])_(—4 ,czyli y=10,714 x*!
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