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Zadanie 1. Odsiarczanie spalin (13 pkt)

Odsiarczanie spalin metodg mokrq wapienng jest najbardziej powszechng sposrod dotychczas znanych
wysoko skutecznych metod usuwania SO, ze spalin. Skutecznosé odsiarczania tq metodq ksztattuje sie w
granicach 90 - 95%.

Metoda ta polega na przemywaniu spalin wodng zawiesing wapna lub kamienia wapiennego w wiezy
absorpcyjnej, tworzgc w efekcie siarczan(IV) wapnia (CaSO;). Dodatkowe natlenienie CaSO; powoduje jego
konwersje do CaSO,, ktory po wytrgceniu z roztworu zostaje poddany obrobce (przemywanie oraz
odwodnienie) tworzgc w efekcie mieszaning gipsu (CaSO,2H0), czesciowo odwodnionych form
siarczanu(VI) wapnia (np. anhydrytu) oraz niewielkich ilosci nieprzereagowanego sorbenta (CaCQO3).
Mgczka kamienia wapiennego lub wapna palonego jest wstepnie przygotowana w formie zawiesiny wodnej
w odpowiedniej instalacji. Za pomocg pomp jest nastepnie przetlaczana do absorbera. Specjalny uktad pomp
cyrkulacyjnych, rurociggow i systemu dysz zapewnia intensywne przemywanie spalin wewngtrz kolumny
absorpcyjnej. Skutecznosé procesuzalezy w duzym stopniu od intensywnosci przemywania spalin cieczq (w.
parametr L/G - ilo$¢ cieczy myjgcej przypadajgcej na 1 m’® spalin).
Zrédlo: https://www.energetykacieplna.pl/produkty/instalacia-odsiarczania-spalin-metoda-mokra-wapienna-14635-2
(stan na dzien: 5.01.2026)

Dane do obliczen:

objetosé spalin: 2,00-10° m*/doba (warunki normalne)

udziat objetosciowy SO, w spalinach: 0,150%

skutecznosé¢ usuwania SO-: 92,0%

wapien: 88,0% masowych CaCOj,; proces prowadzi si¢ z 5,0% nadmiarem stechiometrycznym
CaCOj; wzgledem usunietego SO,

powietrze: 21,0% objetosciowych O,

K(BaSO,) = 1,1-10"°

temperatura rozktadu CaSO, > 1200°C

temperatura rozktadu CaCO; < 1000°C

a) Zapisz sumaryczne rownanie reakcji dla catego procesu odsiarczania, uwzgledniajace wigzanie SO, przez
zawiesing CaCQOs, jak tez nastgpcze utlenianie tlenem, prowadzace do otrzymania gipsu jako produktu
koncowego.

b) Narysuj wzor elektronowy kreskowy czgsteczki SO,, okresl typ hybrydyzacji orbitali walencyjnych atomu
siarki, liczbg wigzan typu ¢ i m w czgsteczce oraz okresl ksztalt czasteczki.

c¢) Sporzadz dobowy bilans masowy i molowy dla tlenku siarki(IV). Oblicz liczbe moli i mase SO,:
wprowadzanego do instalacji wraz ze spalinami, rzeczywiscie usunigtego w procesie absorpcji oraz
emitowanego do atmosfery po oczyszczeniu spalin. Wyniki konicowe podaj z doktadnoscig do liczb
calkowitych.

d) Wyznacz dobowe zapotrzebowanie na wapien, uwzgledniajac przyjete zalozenia technologiczne. Oblicz
minimalng objgtos¢ powietrza (w warunkach normalnych), niezbgdna do catkowitego utlenienia produktu
posredniego.

Przeprowadzenie jednej soli trudno rozpuszczalnej (np. Ag,CrO,) pod wptywem odpowiednego odczynnika
(np. KCl) winng sol trudno rozpuszczalng (AgCl) jest mozliwe dzigki nastgpujgcym zjawiskom. Roztwor nad
osadem Ag,CrO, zawierajony Ag", do roztworu zas dodajemy KCI, a wigc jony CI'. Poniewaz AgCl jest
trudniej rozpuszczalny niz Ag,CrQ,, stezenie jonow Ag" okaze si¢ wystarczajgce, aby przekroczyé iloczyn
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rozpuszczalnosci chlorku srebra, ktory wydzieli sie wtedy w postaci osadu. Usuniecie jonow Ag " z roztworu
spowoduje, ze roztwor ten bedzie nienasycony wzgledem Ag,CrQO,, wskutek czego rozpusci sig czes¢ osadu
Ag,CrO,. Przechodzqce do roztworujony Ag" zostajg znowu natychmiast zwigzane przez jony CI itd. Proces
ten mozna zilustrowaé nastepujgcym schematem:
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Zrédlo: W. N. Aleksiejew, Analiza jakosciowa, PWN, 1964

Przeprowadzono analize sktadu wysuszonego produktu statego, stanowigcego mieszanineg CaSO 42H,0,
CaS0O, oraz CaCOj;. Pierwszg probke o masie 0,6000 g roztworzono w rozcienczonym HCI, a nastgpnie do
gorgcego roztworu wprowadzono nadmiar chlorku baru. Po sqczeniu i wysuszeniu masa otrzymanego osadu
wyniosta 0,7640 g. Rownolegle, drugqg probke o masie 0,6000 g wyprazono w temperaturze 1000°C do stalej
masy, uzyskujgc pozostatos¢ 0,4790 g.

e) Zapisz rownania reakcji zachodzacych podczas analizy obu probek produktu stalego oraz uzupehij
schemat tak, aby przedstawial proces przeksztatcania osadu jednej soli trudno rozpuszczalnej w drugg sol
trudno rozpuszczalng.

f) Na podstawie wynikow analizy oraz odpowiednich obliczen wyznacz udzialy masowe sktadnikéw
mieszaniny.

g) Stosujac odpowiednie obliczenia sprawdz i ocen, czy pominigcie rozpuszczalnosci osadu (przyjmujac
stezenie kationu stracajacego 0,020 mol/dm? w 250 cm? przesgczu) wprowadza istotny btad oznaczenia (>
0,1%).

Zadanie 2. Synteza tlenku siarki(VI) (7 pkt)

Kluczowym etapem przemystowej produkcji kwasu siarkowego(VI) jest katalityczne utlenianie tlenku
siarki(IV). Proces ten opisuje rownanie reakcji odwracalnej:

280 t Oz = 2 SOs

Reakcje prowadzi sie w uktadzie otwartym (reaktor przeplywowy), co z fizykochemicznego punktu widzenia
moznarozpatrywac jako proces zachodzqcy wwarunkachizobaryczno-izotermicznych (p = const, T = const).

Zrédlo: K. Schmidt-Szatowski i in., Technologia chemiczna Przemyst nieorganiczny, PWN, 2013

Do reaktora wprowadzono stechiometryczng mieszaning substratow, sktadajaca si¢ z tlenku siarki(IV) oraz
powietrza (przyjeto modelowy sktad powietrza: 1 mol O, na4 mole N,). Azot w warunkach procesu niculega
przemianom chemicznym.

a) Wykaz, wyprowadzajac odpowiednig zaleznos$¢ z rownania Clapeyrona, ze dla reakcji prowadzonej w
warunkach izobaryczno-izotermicznych stosunek gesto§ci mieszaniny koncowej (dy) do ggstosci mieszaniny
poczatkowej (dy) jest odwrotnie proporcjonalny do stosunku liczby moli gazéw w tych stanach (ny oraz ny).
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b) Stwierdzono, ze po osiggnieciu stanu rOwnowagi w temperaturze 800 K, gestos¢ mieszaniny gazowej
opuszczajacej reaktor jest 0 10,0% wyzsza niz gesto$¢ mieszaniny wprowadzonej do reaktora. Oblicz stopien
przereagowania substratu SO, (a - alfa). Wynik podaj w procentach, zaokraglajac do jednosci.

c¢) Oblicz $rednig mas¢ molowa mieszaniny gazowej w stanie rownowagi.

Dla reakcji, w ktorej ustala sie stan rownowagi steZenia rownowagowe reagentow zwiqgzane sq ze sobg
wyrazeniem zwanym stezeniowq statq vownowagi (K.). Aby wartosé tej statej byta bezwymiarowa kazde ze
stezeh nalezy podzieli¢ przez stezenie standardowe, ktérego wartosé jest réwna Cy = 1 mol/dm’. Dia
przykiadu dla reakcji 2 NO + O, 22 NO, stezeniowa stata rownowagi ma postac:

CNOZ]Z
[Coz] CNO

Gdy reakcjachemiczna, w ktorej ustalasie stan rownowagi, zachodziw fazie gazowej stan rownowagi mozna
opisac za pomocg wyrazenia na cisnieniowq statg rownowagi. Wwyrazeniu tym w miejsca stezen molowych
reagentow wstawia sie cisnienia parcjalne (czgstkowe) sktadnikow mieszaniny. W tym przypadku kazde z
cisnien parcjalnych dzieli sig przez cisnienie standardowe, ktore jest vowne p, =1 atm = 101325 Pa. Suma
cisnien parcjalnych sktadnikow mieszaniny jest rowna catkowitemu cisnieniu, czyli ciSnieniu pod jakim
prowadzimy dany proces chemiczny w fazie gazowej. Cisnienia parcjalne skladnikow mieszaniny mozna
obliczy¢ ze wzoru:

Pi=Xi*p

gdzie x; jest utamkiem molowym danego sktadnika mieszaniny a p catkowitym cisnieniem mieszaniny gazow.
Mozna tez wyrazi¢ stan rownowagi reakcji zapisujgc wyrazenie, w ktorym w miejsca stezen molowych
reagentow wstawia sie ich ulamki molowe. Takq stalg rownowagi oznacza sie jako K.

Zrédlo: https://fizyka-kursy.pl/blog/zwiazek-pomiedzy-stala-rownowagi-kp-kx-oraz-ke (stan na dzieni: 5.01.2026)

d) Oblicz warto$¢ ci$nieniowej statej rownowagi K, dla tej reakcji w temperaturze 800K, jezeli proces
prowadzono pod ci$nieniem 0,1 MPa. Wskazowka: Do obliczen wykorzystaj wyniki obliczen z punktu b).
Wynik konicowy podaj z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych.

Zadanie 3. Synteza antybiotyku (10 pkt)

Sulfanilamidto zwigzekorganiczny z grupy sulfonamidow, ktory odegrat bardzo wazngrole w historii chemii
i medycyny jakojeden z pierwszychskutecznych lekowprzeciwbakteryjnych. Jego dziatanie bakteriostatyczne
opiera sig na zaklocaniusyntezy kwasufoliowego. Synteza sulfanilamidujest wieloetapowymprocesem, ktory
miedzy innymi obejmuje:

o synteze nitrobenzenu (1) oraz jego nastepczq redukcje, prowadzgcq do otrzymania zwigzku A (2),

o przeksztalcenie zwigzku A w zwigzek B pod wplywem bezwodnika octowego oraz octanu sodu (3),
ktore skutkuje utworzeniem wigzania amidowego,

o wprowadzenie grupy —SO,ClI przy pomocy monochloropochodnej kwasu siarkowego(VI) (4),

e reakcje z amoniakiem (5), prowadzqcq do powstania zwigzku C, z ktorego po hydrolizie grupy
acetylowej (6) otrzymywany jest sulfanilamid.

Zrédio: https://en.wikipedia.org/wiki/Sulfanilamide (stan na dzieri: 5.01.2026)
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a) Na podstawie powyzszych informacji uzupehij schemat syntezy sulfanilamidu. Dla zwigzkow
organicznych zastosuj wzory poistrukturalne.

NO,
1. Sn, HCI (CH,C0),0
2. NaOH CH,COONa
—_— . - .

(1 (2) (3)

zwigzek A zwiqzek B
)|

0
1. HCl I INJ.LCI I
2. NaOH NH,
(6) (5)
sulfanilamid zwigzek C 0=—S=—0

|
Cl

b) Zapisz w formie jonowej skréconej rownania utleniania i redukcji zachodzace w pierwszym etapie procesu
(2), anastgpnie metoda bilansu jonowo -elektronowego dobierz wspdtczynniki i zapisz sumaryczne rdwnanie
reakcji w formie jonowej skrocone;.

c¢) Przeanalizuj i uzasadnij, podajac jeden powdd, cel przeprowadzenia etapu (3).
d) Narysuj wzor elektronowy kreskowy, z uwzglednieniem niewiazacych par elektronowych,

monochloropochodnej kwasu siarkowego(VI) uzytej w procesie (4) oraz zapisz jej reakcje z wodg wiedzac,
ze prowadzi ona do otrzymania dwéch kwasow.

Sumaryczna punktacja za zadania — 30 pkt.

Czas rozwiazywania zadan — 120 minut
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