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Rozdziat 1

ZASADY OBLICZEN

1.1. JEDNOSTKI SI

Po uzupelnieniu dokonanych przez Centralng Konferencje Miar w 1971 rokua uktad SI oparto
na siedmiu wiclkoidciach podstawowych 1 dwoch uzupelniajacych. Dla kazdej z tych wiclkosci

przyjeto jedna jednostke (tabela 1.1).

Tabesla 1.

Nmuanmbw Tednostki Oznaczenia
Wielkosci oznaczenia : 4
i . miar jednostek

wielkosei .
Podstawowe
dlugosc 1 metr m
masa m kilogram kg
czas t sekunda 5
natgzenie pradu elektr, 1 amper A
ternperatura T kelwin K
Swiattosé i kandela cd
liczno$¢ materii n mol . mol
Uzupelniajace
kat ptaski radian rad
kat brytowy steradian st

1.2. DOKLADNOSC OBLICZEN

Autorzy skryptu zastosowali umowe, przyjmujica, ze ostatnia zapisana cyfra jest niepewna
w granicach réwnych pierwszej cyfrze danej liczby. Tak wiec 2,37 + 0,01 i 2,373 + 0,018
zapisuje sig jako 2,37, a 2,37 4 0,03 zapisuje si¢ jako 2,4, lecz 3,37 + 0,03 zapisuje sie jako
3,37, a 9,204 + 0,093 jako 9,20.

Zera na koricu liczby 9,20 w ostatnim przykladzie nie mozna w zapisie tej liczby opuscié,
gdyi zapis 9,2 oznaczalby, zc maksymalny blad wartoSci moze wynosié nie + 0,09 lecz + 0,9.
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Liczba 9,20 ma 3 cyfry znaczace.

Cyfry znaczqee sq 1o wszystkie cvfry, poczawszy od pierwszej nie bedacef zerem do
ostatniej rapisanej po prrecinky.

Np. liczba 0,0130070 ma 6 cyfr znaczacych. W przypadku, gdy liczba nie ma cyfr po przecinku,
koficowe zera nie musza by¢ cyframi znaczacymi i dlatego np. liczbe 13700 nalezy zapisywac:
1,37 -10" (3 cyfry znaczace), 1,370 -10* (4 cyfry znaczace) lub 1,3700 -10% (5 cyfr znaczacych).
Zgodnie z przyjets w tym skrypeie umows zapisu warlosei liczbowych, liczba o 2 cyfrach
znaczacych ma blad wzgledny < 10%, liczba o 3 cyfrach znaczqeych - blad wzgledny < 1% itd.

Nalezy i zwrécié uwage na znaczenie znaku réwnosci. Niech wykonany z dokladnoscia 1%
pomiar wielkodci W da warto$é 3,83, Mimo, Ze nie jest znana rzeczywista wartoéc W, nalezy
napisaé W = 3,83, rozumiejac to jako rownosé z dokladnodeia = 0,03, Jezeli jednak przy tej samej
dokiadnoscei pomiary odezytano z przyrzadu 3,832, to wowezas nalezy zapisaé W = 3,832,

W = 3,83, anie W = 3,832 = 3,83

Aby wartos¢ uzyskana z obliczen miala poprawna liczbe cyfr znaczacych, tzn. aby jej umownic
zapisany blad byt zpodny z bledem wynikajacym z bleddw wyjéciowych, nalezy przestrzegad
nastepujacych regut: ;

L. Przy mnozeniu i dzieleniu wartodei liczbowych nalezy zachowaé w wyniku tyle cyfr
zmaczaeych, ile jest ich w tej wartodcl, ktdra ma najmuniejszg liczbe cyfr znaczacych, np: W = 2,7

1,34 = 3,618, W = 3,6, ale 2,700 - 1,34 = 3,62. Podobnie, przy podnoszeniu do potegi i
wyciaganiu pierwiastka z wartogci liczbowej, w wyniku nalezy zachowac tyle cyfr znaczacych, ile
ich ma dana wartosé.

2. Przy dodawaniu i odejmowaniu bledy moga sie sumowaé, ale moga sig TOwniez wzajemnie
kompensowac. Przy dodawaniu niewielu liczb (np, dwéch) dla uproszczenia obliczern zwykle
przyjmuje sie, ze dokiadnod¢ wyniku jest taka sama juk najmniej doktadnego skladnika sumy, a za
tuki przyjmuje sie liczbe, ktéra ma ostatnia cyfre znaczacy na miejscu dziesietnym, polozonym
najbardziej w lewo w stosunku do jednoéci. Np. 22,75 jest przy dodawaniu mniej doktadna liczha
niz 0,027, a liczba 1,37 - 10% jest mniej dokladna niz 18.

a = 22,752 + 38,2737 + 3,34 = 64,3657, a = 04,37,
b = 2834 + 0,003 = 283,403, b = 2834,
¢ =7,382-738 = 0,002, ¢ = (0,00.

3. Logarytmy liczb o 2 lub wiecej cyfrach znaczacych majg mantysy o takiej samej iloci cyfr
znaczacych co liczba logarytmowana. Przy takiei umowie, niezaleznie od pierwszej cyfry liczby
logarytmowanej, doktadnosé mantysy wynosi + 4 na ostatniej cyfrze znaczacej. Np,

log 0,20 = 1,30,  log 2,00-10%! = 21,301.

4. We wszystkich obliczeniach posrednich nalezy zachowaé o jedna cyfre mmmnwmnm wigcej, niz
wynika z reguf podanych w punktach 1 - 3,

Np. 2,7+ 1,34 = 3,618, Do dalszych obliczef nalezy wzigé liczbe 3,62 a nie 3,6, lecz ostateczny
wynik zaokragli¢ do dwoch cyfr znaczacych. ;

5. Przy zaokrgglaniu wynikéw obliczei do liczby cyfr wynikajacej z dokiadnosci danych
stosuje sig nastgpujace reguty:

ok I

a) koficowke zaczynajaca sie od cyfr 0 - 4 odrzuca sie, np. zaokraglajac liczbe 6,732 do
dwéeh cyfr znaczacych podajemy ja jako réwna 6,7,

b) przy odrzucanej koricéwee, zaczynajacej sig od cyfr 5 - 9, ostatnia cyfre pozostajacy
powieksza sic 0 1 np. 6,753 = 6,8, .

c) jezeli odrzucana koficéwka jest cyfra 5 lub cyfra 5, po kidrej sa same zera, (o pozostajaca
cyfra powinna by¢ parzysta, np. 6,650 = 6,6 ale 6,75 = 6,8. )

6. W obliczeniach, w ktérych dane wyjsciowe majg bardzo rézna dokladnosé nalezy przed
wykonaniem dziatafi zaokragli¢ wyjsciowe wartodci liczbowe tak, aby mialy najwyzej o jedna cyfre
znaczqeg wiecej ( przy dzieleniu lub mnozeniu), lub o jedno micjsce dziesierie wicce] (przy
odejmowaniu Jub dodawaniu), niz najmniej doktadna wartogc. . .

7. Dokladnod¢ otrzymanego wyniku zaleZzy nie tylko od dokladnosci danych wyjsciowych
uzytych stalych fizycznych, lecz ezesto takze od dokladnoici zastosowanych praw fizycznyceh, 1 tak:
prawo pV = nRT nie jest prawdziwe z dowolna dokladnoscia dla gazow rzeczywistych,

1.3. ZADANIA

1. Ile jest n.v_w_,.m:momanwnr w nastgpujacych liczhach;
a) 12,010; )1 = 0,50 em; ¢) (37,82 + 0,04)%: d) 22,990: €) 3.06%: Hm = 0,05631;
g) stala Faradaya = 96500 £+ 10 C. d

2. Zaokragli¢ nastepujace liczby do dwéch cyfr znaczacych -
a) 237,2; b) 0,0505; ¢) 1,342 - 10°%,

3. Zaokraglit nastgpujace liczby do trzech cyfr znaczacych:
a) 145,11; b) 8945,71; c) 7,3986; d) 0,050007; e) 3,835,

4. Zaokragli¢ nastepujgee liczby, zostawiajac tylko dwie cyfry po przecinku:
a) 3,645, b) 3,655, c) 0,0747; d) 0,0087; e) 0,0043,

5. Obliczy¢ iloczyny: a = 2,53 - 32,82 - 48,14; b = 24,02 - 0,00450 - 1,855; ¢ = 682
*0,22531 - 32,55, Obliczy¢ granice dokladnodci wynikéw przy najmniej korzystnym ultozeniu sie
bleddw poszezegolnych wartodci. i

6. Obliezyé sumy: a = 34,52 + 0,0845 + 5,3427; b = 1,304 + 31,224 + 6.32: ¢ =
(1,276 - 0,0004730) - 2,84 - 10* + (0,0021 - 0,012); d = (1,276 - 0,000473) - 2.84 - 10 +
+ (0,021764 - 0,01213).

7. Obliczyé wartoS¢ liczbowg wyrazenia:

wo 0,522 (63,4 + 3,29)
44,5 - 340,1

8. Znale7é _ome:d.w liczb: 0,0103 i 98,7 i okreslic, jakie sq rzeczywiste granice doktadnoéci
powyzszych logarytmdw, wynikajace z granic dokladnosci liczb logarytmowanych.



Rozdziat 2

ROWNANTIA REAKCJI UTLENIANIA I REDUKCJT

Jedna z mozliwych klasyfikacji reakeji chemicznych jest podzial na dwa nastepujace rodzaje:

1. Reakeje przebiegajace z wymiana elektrondw miedzy reagujacymi atomami, czasteczkami
lub jonami.

2. Reakcje przebiegajace bez wymiany elektrondw.

Rozdzial ten bedzie dotyczyt sposobéw dobicrania wspdlczynnikdw stechiometrycznych w
rownaniach reakcji pierwszego z wymienionych rodzajéw, zwanych reakejami utleniania i redukeji
albo krotko reakejami redox. Wymianie elektronow w takich reakcjach towarzyszy zmiana stopnia
utlenienia co najmniej dwdch atomow,

2.1. POJECIA PODSTAWOWE I KLASYFIKACJA REAKCIJI REDOX

Crasteczka lub jon, w ktorym wystepuje atom oddajacy elekirony (zwieckszajgey swoj
stopien utlenienia), nazywa sie redukrorem (donor elektrondw).

Czasteczka lub jon, w ktdrym wystepuje atom pobierajacy elektrony (obniajgcy swoj
stopien utlenienia), nazywa sie utleniaczem (akceptor elektrondw),

Stopnia utlenienia pierwiastka nie nalezy utozsamiaé z rzeczywistym {adunkiem elektrycznym
zrebu atomowego wysiepujacego w czasteczee fub jonie.

Stopien utlenienia jest pojeciem formalnym i oznacza liczbe dodatnich lub ujemnych
tadunkdw elementarnych, jakie mozna by proypisaé danemu atomowi, gdyby czasteczka
lub jon, w ktérym on wystepuje, miaty budowe czysto jonowg.

W reakcji utlenienia i redukceji redukior oddajac elektrony ulega utlenieniu, tzn, przechodzi z
formy zredukowancj w forme utleniona.

Utleniacz w reakcji utlenienia i redukcji pobierajac elektrony ulega redukcji, tzn. przechodzi z
formy utlenionej w forme zredukowana. Proces przechodzenia reduktora z formy zredukowanej
(Redg) w utleniong (Oxy) nazywa sig reakcja utlenienia:

Redy =———250xs Fme"

gdzie n - liczba elektronéw oddanych przez reduktor.
Proces przechodzenia utleniacza z formy utlenionej (Oxg) w zredukowana (Red) nazywa sig
reakeja redukeji:

Oxg + me > Redg,
gdzie m - liczba clektronéw pobranych przez utleniacz.
Proces redukceji (pobierania elektronow) jest mozliwy tylko wiedy, gdy rownoczesnic przebiega
proces ::namaw (oddawania elektrondw):
m Redy + n Oxy ————= m Ox; + n Red,,.

Kazda reakcja chemiczna, w ktdrej zachodzi wymiana elektrondw, musi wiec byé zardwno
reakcja utleniania, jak i redukeji. )

Czgsto jednak w praktyce uzywa sie terminu "reakcja utleniania® Wb terminu "reakcja
redukeji" w odniesieniu do calej reakeji chemicznej. Méwi si¢ tak wtedy, gdy z pewnych powoddow
ta czeS reakcji jest szczegdlnie wazna. Np. mdwi sig, Ze w wielkim piecu zachodzi proces
redukeji, gdyz reakcja redukcji rudy (tlenkow zelaza) do metalu jest celem procesu
technologicznego, ale przeciez jednoczednie zachodzi utlenianie wegla do CO i CO,.

Wszystkie reakcje redox mozna podzieli¢ na tizy grupy:

1. Zwykle reakcje utleniania | redukeji, w ktorych atomy pierwiastka (lub pierwiastkow)
pobierajace elektrony i atomy pierwiastka (Jub pierwiastkéw) oddajace elektrony wystepuja w
réznych substancjach chemicznych:

H + ClL
3Cu + 2NO; + SH"

2HCL,
30U + INO + AHL0.

2. Reakcje dysproporcjonowania (samoutleniania i samoredukceji), w ktérych zardwno atomy
pobierajace, jak | oddajace elcktrony wystepuja w tcj samej substancji chemicznej, przy czym sa
to atomy tego samego pierwiastka i na tym samym stopniu utlenienia:

3HNO, = HNO; + INO + H,0,
3NaOCl = NaClO, + 2NaCli,

3MnO;" + 4H' = 2Mn0O, + Mn0, + 2H,0.

3. Reakcje utleniania i redukeji wewngtrzozasteczkowej, w ktorych atomy pobierajace elektrony
i oddajace clektrony wystepuja w tej samej czasteczce, przy czym sa to atomy réinych
pierwiastkéw lub atomny tego samego pierwiastka, lecz roZniace sie stopniem utlenienia:

24g,0 = d4g + Oy,
MnCly = MnCl, + Cl,,
(NHy),Cr 07 = Ny + CryOy + 4H,0,

Stosunek liczby atoméw, kidre ulegaja utlenicniu, do liczby atoméw, ktdre ulegaja redukeji,
w tych reakcjach jest jednoznacznie okreslony wzorem substancji ulegajacej rozpadowi 1 rodzajem
produktdw.

Dobdr wspélezynnikéw stechiometrycznych w rownaniach reakeji utleniania i redukcii
wewnatrzczasteczkowe] nie wymaga stosowania metod opisanych w rozdziale 2.2. i wynika wprost
z bilansu atoméw po obu stronach réwnania.

2.2. DOBOR WSPOLCZYNNIKOW W ROWNANIACH REAKCJI REDOX
Wspdiczynniki stechiometryczne w rownanmiach reakcji redox mozna dobieraé dwiema
metodami: metoda "uwzgledniania stopni utlenienia” lub metoda "reakcji potéwkowych".
2.2.1. Metoda "uwzgledniania stopni utlenienia”

Metoda ta mozZe by¢ stosowana we wszystkich przypadkach doboru wspétezynnikéw reakeji
redox, a w przypadku reakcji przebiegajacych tylko z udzialem czasteczek (bez udziaha jonow) jest
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to w zasadzie jedyna mozliwa metoda.
Ogodlne zasady postepowania przy stosowaniu tej metody sa nastepujjce:
1. NaleZy wypisac substraty 1 produkty reakcji np:

Cro/ + §* + H* = cP* + 502 + mo.

2. Oznaczyt stoprie utlenienia poszezegdlnych atoméw (reguly okredlania stopnia utlenienia

podane s3 nizej) i ustalié te, kidre zmieniaja swoj stopien utlenienia, czyli uteniacz i reduktor.
eiplh bty i

ke FEE | B Y ) N + H,0
PO ' ' SN
12 +1 +3 +1 -2

Niekiedy w reakeji moze wystepowaé jednoczesnie kilka utleniaczy i reduktorow

3. Ustalié, ile elektronow oddajg atomy w reduktorze a ile elektrondw pobieraja atomy w
utleniaczu. W przypadku wystepowania kilku reduktoréw Iub utleniaczy nalezy ustalié sumaryczng
liczbg nddawanych lub pobieranych przez a,m elektrondw.

20r% + 6e” = 207,
§% - 8e - 50

4. Dobrac wspélezynniki przy utleniaczu i redukrorze tak, aby liczba elektrondéw pobranych

i oddanych byfa jednakowa (liczba elektronéw wymienionych w procesie utleniania musi by¢ réwna

liczbie elektrondw wymienionych w procesie redukcji - trzeba wiec znalesc ich najmniejsza wspalng
wielokromosé): )

26K+ e = 207

52 . g - $5* |

BCr* + 24 — 8Cr3*,

357 - 24 - 356,

4Cr 07" + 35% + H* = 8C™ + 380F + m,0.

8 apouproszczeniu | - 4
6 przez 2 e

5. Dobra¢ wspolczynniki stechiometryczne pozostatych reagentéw zaréwno po stronie
substratow, jak | produktéw tak, aby po obu stronach réwnania reakeji liczby atomdw
poszezegolnych pierwiastkdw byly jednakowe. )

4Cr07 + 38% + aH* = 8CP* + 3507 + bHL0.
bilans
atomaw <
tlenu: 28 = (12 +b) | . b=16
bilans )
atomow
wodoru: a = 2b a =32

6. Koniecznie sprawdzi¢ poprawnosé wspdtczynnikdw: ) )
4) w przypadku jonowego zapisu reakeji suma tadunkdw jonéw po lewej stronie réwnania
reakcji musi by¢ réwna sumie tadunkéw jonéw po prawej stronie réwnania tej reakcji:

4007 + 35% + 2H* = 8O + 350 + 16H,0
-8 -6 +32-18]| +24 -6 = i

b) w przypadiu czasteczkowego zapisu reakeji, jezeli wystepuje w niej n réznych

pierwiastkow, mozna ustalié wszystkie wspdlczynniki przez bilansowanie n - 1 pierwiastkdw

wystepujacych w reakeji. Po dobraniu wspdlezynnikéw w réwnaniu reakcji bilans atornéw
ostatniego pierwiastka shuzy do sprawdzenia prawidlowosci doboru:

r o il
NaCr,0, | + 1 Nas |+ H,S0, = | Cr800; | + ! NaSO, | + H,0
o P VN PN R LR
+1 +6-2 m +1-2 +1 +6-2 +3 +6-2 m +1 +6-2 ! +1 2
205 + 6e - 207t _;
5 - 8 - & |-
4NayCry07 +3NayS +aH,S0, =4Cry(SO,); + 7Na,S0, + bH,O
bilans
atomow
sodu: 8 +6 = 14
bilans
atomow
siarki: 3 +a = 12 +7 a=16
bilans
atomdw : :
wodoru: 2a = 2b b=16
4Na,Cry0, + 3Na,§ + 16H,S0, = 4Cry(50,); + 7Na,S0, + 16H,0
Sprawdzenie :
bilans
atomow
tlenu: 28 -+ 64 =092 | 48 + 28 + 16 =092

2.2.2. Reguly okreglania stopnia utlenienia
1. Stopiefi utlenienia pierwiastkéw w stanie wolnym jest réwny zero:

t + i 3

Mg, Fe, Ca, N, H,, 0, L.
] ¥ +
0 0 0 0 0 0 0

2. Stopiefi utlenienia tlenu w zwiazkach z innymi pierwiastkami jest réwny -2, Wyjatek
stanowig fluorek tlenu oraz nadtlenki:




OF, H,0, Na,0, KO,
7N SN b PN
+2 -1 +1 -1 +1 -1 +l; =32

3. Stopien utlenienia wodoru w zwiazkach z innymi pierwiastkami jest réwny +1. Wyjatek
stanowig wodorki metali:

Lill, CaHy:
3 Vo
S +2 -1

4. Maksymalny stopien utlenienia pierwiastka moze by¢ réwny numerowi (N) grupy ukladu
okresowego, w ktérej ten pierwiastek wystepuje:

c, N, Br, Sn.
4 + + I
+4 +5 +7 44

Wyijatek stanowia jedynie pierwiastki I podgrupy, ktére moga réwniez wystepowac jako jony Cu®™,
mn:.m +u. Qf.ﬁu +v. }._.‘_u+.

Minimalny (maksymalnie ujernny) stopien utlenienia pierwiastkéw od IV do VII grupy gléwnej
ukfadu wynosi N-8: .

B; S,
4 4
=3 -2

5. Suma stopni utlenienia atomdw w czasteczee musi byé réwna zero.
6. Suma stopni utlenienia atomow w jonie ziozonym jest réwna ladunkowi jonu.

2.2,3. Metoda "reakcji poléwkowych"

Metoda ta moze by¢ stosowana dla doboru wspdlezynnikéw jedynie w przypadku jonowego
zapisu rcakcji redox. Jest ona szczegdlnie wygodna, gdy trudno jest okregli¢ stopieri utlenienia
atomow w czasteczkach lub jonach, np. w FeAsS, SCN™.

Umiejetnosé zapisu reakcji poldwkowych jest wykorzystywana przy obliczeniach potencialow
uktadéw utleniacz - reduktor.

Stosujac te metodg nalezy wykonaé kolejno nastepujace czynnosci:

1. Ustali¢ utleniacz i reduktor, Srodowisko reakcji (kwasne, zasadowe lub obojetne) oraz forme
zredukowang utleniacza i formeg utleniong reduktora (w produktach reakeji), np:

SCN™ + NOy + H' + ... = S0/* + CO, + NH, + NO + ...,
' i ' ‘ ' v
Red,  Oxg Oxp Oxp  Oxg Red

2. Ulozy¢ reakeje potéwkows redukeji i reakeje poldwkowa utleniania, Dobraé wspolczynniki

w obu reakcjach, bilansujac atomy poszezegdlnych pierwiastkow, Aby zbilansowaé atomy wodaru
1 tlenu w reakcjach poldwkowych mozna, w zaleznosei od §rodowiska, dopisywaé po lewej lub
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prawej stronie rownania reakcji jony H™ (Srodowisko kwasne) lub OH- ($rodowisko zasadowe). W
razie potrzeby po przeciwnej stronie réwnania reakcji polowkowej nalezy dopisaé czasteczki H,D.
Niedopuszczalne jest wprowadzenie do reakeji potdwkowej jondw OH, jezeli §rodowisko reakcji
redox jest kwasne lub jonéw H', gdy $rodowisko jest zasadowe.

Reakcia poldwkowa utleniania;

SCN" + 6H,0 - SO7 + CO, + NH,* + 8H*.

Reakcja poldwkowa redukcii:

NO; + 4H* - NO + 2H,0

3. Kazda z reakcji zbilansowaé pod wzgledem ladunku, wprowadzajac odpowiednia liczbe
wolnych elektrondw: :

SCN + 6Hy0 ~ SO/ + CO, + NH,® + 8H' + ne’
-1 | -2 +1 +8 -n
-1 = +7 -n

n = §,

NO; + 4H' + me - NO + 2H,0
-1 +4 -mo= 0
m o= 3.

4. Dobrac wsp6lczynniki stechiometryczne w obu rcakcjach tak, aby liczba elektrondw
oddanych byla rowna liczbie elektronow pobranych. W tym celu mozna znaleZ¢ najmniejsza
wspdlng wiclokrotnod¢ wspolczynnikéw stechiometrycznych elektrondw w obu rdwnaniach,
nastgpnie  pomnozyé rownania obustronnie przez takie mnozniki, aby wspoélczynniki
stechiometryczne elektronéw w obu réwnaniach byly rdwne najmnicjszej wspolnej wielokrotnodei:

SCN™ + 6H,0 = SOF + CO, + NH," + 8H* + 8 | - 3
NO; + 4H" + 3¢ = NO + 2H,0 I

5. Doda¢ stronami reakcje poldwkowe po uprzednim pomnozeniu kazdej z nich przez dobrane
w punkcie 4 mnozniki i zredukowac liczby elektronow, czasteczek 1 jondw, ktore wystepuja po obu
stronach otrzymanej reakcji redox:

3SCN™ + 18H,0 + SNO; + 32HT + 24e~ =

= 350, + 3C0, + 3NH,” + 24H* + 24e” + 8NO + I6H,0.

3SCN™ + 8NOy + 8H' + 2H,0 = 350 + 3C0, + INH," + 8NO.

6. Koniecznie sprawdzi¢ poprawnosé doboru wspolczynnikow, przynajmniej prez
zbilansowanie ladunkdw po obu stronach reakeji:
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3SCN™ + 8NOy + 8H™ + 2H,0 = 3507 + 3C0, + 3NH,* + 8NO.
-3 -8 +8 | -6 +3

-3 = -3
2.3. PRZYKLADY

2.3.1. Dobieranie wspélczynnikéw w réwnaniach zwyklych reakeji redox

Przyklad 1.
Dobraé wspétczynniki stechiometryczne w rownaniu reakcji:-

Al + Fe 0, = ALO; + Fe
Rozwiazanie

Poniewaz reakcja przebiega z udzialem czasteczek, dobor wspslczynnikéw mozna
przeprowadzic jedynie metoda “uwzgledniania stopni utlenienia”,

AL o4 Fe,0, = Al,0, + Fe,
1) N 4 +
0 +8/3 -2 +32 0
Al-3e - AP -8

FeSH - 8e- - 3Fe - 3,

84l + 3Fe,0, = 44,0, + 9Fe.

Sprawdzenie poprawnosci doboru:
bilans atoméw tlenu: 12 = 12

Zamiast przyjmowac dla zelaza Sredni stopier utienienia wszystkich atoméw Fe réwny +8/3,
mozna W tym przypadku czasteczke Fe,0, rozpatrywaé jako FeO - Fe,0; i wiedy:

4 o4
+2-2 +3 2
Aum.m? + 6e” — 2Fe
Fe?* + 2¢° = Fe
P 4+ Felt 4+ 8- - 3Fe =3
Al - 3" - APt gy R

84l + 3Fe;0, = 441,0; + 9Fe.
Sprawdzenie poprawnodci doboru identyczne jak WYZej.
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Przyklad 2.
Dobra¢ wspdlezynniki stechiometryczne w réwnaniu reakeji:

MnO; + G027 + H* = Mn®* + CO, + H.O
4 2-4d 2 2
Rozwiagzanie

Ze wzgledu na jonowy zapis reakeji dobér wspélezynnikéw mozna przeprowadzic zardwno
metoda "uwzgledniania stopni utlenienia” jak i metoda "reakcji poléwkowych”.

Metoda "uwzgledniania stopni utlenienia"

MnOs  + GO/ + HY = M + Co,+ HO
iy b i i N v
+7 -2 +3-2 +1 +2 +4-2  +122

Mn’T 4+ 5ot = MR .2
207 - 2¢ = 00t -5

MnO; + 5C,0F +aH' = 2Mr** + 10CO, + bH,O0
bilans

tlenu: g + 20 = 20 4 b b=38§

bilans
wodoru: a = 2b a=16

MnO; + 5C,07 + I6HT = 2Mn®* + 10CO, + 8H,0
Sprawdzenie:
bilans

tadunkéw: -2 -10 +16 = +4 | +4 = 44

Metoda "reakeji poldwkowych"

MnO; + COF +H' = Mn** + €O, +H,.
! ' ' ‘
Oxq Redy Redq Oxg
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Reakecja poldwkowa redukcii:

MnO; + SH + ne > Mn** + 4H,0
-1 +8 -n = +2
n = 3.

Reakecia poldwikowa utleniania:

H.NQ%. - 200, + me
-3 = -m

m o= 2,

MnO, + 8H* + 50 ~ Mn't + 40| -2
C,0% = 200, + 2¢ | -5,

IMnO; + I6HT + 10 + 5C,07 = IMni*t + 8H,0 + 10CO, + 10¢
2MnO, + 5C,0% + 16HY = 2Mn®* + 10CO, + 8H,0.

Sprawdzenie poprawnosci doboru wspétczynnikéw jak w poprzedniej metodzie.

Przykiad 3
Zbilansowac rownanie reakcji:

Fe(CN)" + H,0, + OH = Fe(CN)," + 0, + H,0.

Rozwiazanie

Podobnie jak w poprzednim przykladzie, dobdr wspolczynnikow mozna przeprowadzic kazda
z obu metod,

Metoda "uwzgledniania_stopni utlenienia"

Fe(CN)§~ + H,0, + OH = FeCNS + 0, + HO
o N « 4 N L + b
+3 -4 +3 +1 -1 -2 +1 +2 -4 43 0 . +1-2

FEét 4+ & - Fft + 2
200 -2¢ — 0,
14

2Fe(CN)g™ + H,0, + aOH = 2Fe(CN)s" + 0, + bH,0,

bilans

wodoru; 2+ a = 2b

bilans i =ohi=2
tlenu: 2 4+ a = 2 +b

2Fe(CN)g + H,0, + 20H = 2Fe(CN){* + 0, + 2H,0,

Sprawdzenie:
bilans
tadunkdw: -6 -2

=-8/-8

it
]
(=)

Metoda "reakeji poléwkowych"

Fe(CN)g™ + H,0, + OH = Fe(CN);* + 0, + 2H,0,
i ' i i
Oxg Redy _Redg Oxp

W tym przypadku metoda "reakcji poldwkowych" jest dogodniejsza, gdyz nie wymaga
okredlenia stopni utlenienia atomdéw wegla i azotu w jonic CN” (co moze sprawiac trudnosci).

Reakcja potéwkowa redukcii:

Fe(CN)7~ + ne — Fe(CN)s"

3" -n = -4
n = 1.

Reakcja potdwkowa utleniania:

H,0, + 20H — 0, + ZH,0 + me

2 = -m

m = o
Fe(CN)g™ + & — Fe(CN);* 2
H,0, + 20H - 0, + 2H,0 + 2¢ L

We(CN)s" + 26 + Hy0, + 20H = 2Fe(CN)g* + O, + 2H,0 + 2e-,
2Fe(CN)s> + H,0, + 200 = 2Fe(CN)s* + 0, + 2H,0.

Sprawdzenie : jak w poprzedniej metodzie.
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Przvklad 4
Dobraé wspélezynniki stechiometryczne w réwnaniu reakeji:

Cr(OH); + H0, + OH = Cr0} + H,0.
Rozwiazanie
W tej reakcji mozna stosowac obie metody . Na przykiad:

Metoda "reakcji poldwkowych”

Cr(OH); + H,0, + OH = CrO/ + H,0.
¥ 4 ] v
Redg Oxg Oxp Redg,

W tej reakeji nadtlenck wodoru H,O,, w odroznieniu od reakcji podanej w przykiadzie 3 jest
utleniaczem. H,0, moze by¢ zaréwno utleniaczem, jak i reduktorem. Wobec silniejszych od sicbie
utleniaczy zachowuje sig on jak reduktor.

Reakeja potéwkowa redukeji

H,0, + ne —» 20H
-n o= -2
n = 2

Reakcja potdwkowa utleniania:

Cr(OH); + 40H - Cro/ + 4H,0 + me

-1 -4 = -2 -m
m = 3
Hy0, + 2¢ — 200 © 3
Cr(OH); + 40H - Cro/% + 4H,0 + 3¢ -2,

3H,0, + 6¢° + 2Cr(OH), + SOH = 60H + 2CrOF + 8H,0 + 6o
2Cr(OH); + 3H,0, + 20H = 20r0} + 8H,0.
Sprawdzenie:

bilans

tadunkéw: 2 2 s [y =

Przyklad §
Zbilansowaé reakeje:

Cu + HNO; = Cu(NOy, + NO + H,0.
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Rozwiazanie

Mozna stosowac tylko metode "uwzglgdniania stopni utlenienia”

Cu + HNO, = CufNOy), + NO +  H0,
i AN iy LN §i
4] +1 +5-2 +2 +5-2 +2 -2 +1-2
Cu - 26 — cul* 3
Nt + 30 o N -2,

W tej reakeji utleniacz zuzywany jest dodatkowo na wiazanie produktu reakcji:

3Cu + (2+a)INO; = 3Cu(NOy, + 2NO + bH,0,

bilans
azotu; 24a = 6 +2 a=~6
bilans
wodoru: 2+4a = 2b b =4

3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO;), + 2NO + 4H,0.

W tym przypadku tylko 2 czasteczki HNO, dzialaja jako utleniacz natomiast 6 pozostatych
wigze powstale w wyniku reakcji 3 jony Cu®* w 3 czasteczki Cu(NO4),.

Sprawdzenie:
bilans

tlenu: 4 =ulis + 2 B & -4

Przyklad 6
Zbilansowac reakcje:
Sbh,S; + 0, = 85,0, + S50,
Rozwiazanie

Stosowaé mozna tylko metode "uwzgledniania stopni utlenienia”

bS5 + 0, = Sb0, + 50,
g ) o %
+3.2 0 +4 2 +4 2

W reduktorze, ktérym jest czasteczka Sb,Ss, utlenianiu ulegaja zaréwno atomy antymonu Sh,
jak i siarki S, Nalezy wiec ustali¢ sumaryczna liczbe oddanych przez nie elektrondw,

* 28%% - 20 - 28p%F
357 - 18 — 35t

2563% 4+ 38% - 20 = 286%F + 357 -1
0, +4¢ - 20 -5,
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SbyS, + 50, = Sb,0, + 350,
Sprawdzenic:

bilans

tlenu: 10 = 10la + s = 10

Przyktad 7

Dobraé wspolczynniki stechiometryczne w rownaniu reakeji:
FedsS + NO; + HT = F&T + 450/ + SO + NO, + H,0.

Rozwiazanie

"

Stosowal mozna obic pozpane metody. Jednak metoda "reakcji poldowkowych" jest
dogodniejsza ze wzgledu na trudnoesci w okresleniu stopni utlenienia poszczegdinych atomow w

czasteczee FeAsS

Metoda "reakcjl poldwkowyeh"

FedsS + NOy + HY = F&t + 4507 + SoF + NO, + H,0.
i i ' ! | ¢
Redy Oxg Oxy Oxg Oxg Redy,

FedsS + 8H,0 — Fe®*t + As0o/ +S07% + I6HT + ne
0 = 43 a3 2 +16 -n
n = 14

Reakeja poldwkowa redukeji:

NO;y + 2HT + me — NO, + H,0

-1 +2 -m = 0
m = 1,
FedsS + 8H,0 — Fet + As0 +507% + I6HY + 14 | 1
NO; + 2H* + ¢ - NO, + H,0 L4,

FedsS + 8H,0 + [4NO;y + 28HY + I4e =
= Fe'* + 4s0) + 507 + I6H* + 14¢ + I4NO, + 14H,0,
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FedsS + 14NOy + I2HT = Fé* + 407 + SO} + 14NO, + 6H,0.

Sprawdzenic:

bilans i
jadunkow: -14 +12 =21 +43 -3 -2

I
1
o

Metoda "uwzeledniania stopni utlenignia
W tej metodzie mozna zastosowaé kilka wariantéw zaleznie od tego, jakie zalozy sig stopnie

utlenienia atoméw pierwiastkéw skladowych czasteczki FcAsS. W tym przypadku wystarczy
zalozyé stopnie uticnienia dwéch réznych pierwiastkow, gdyz stopieit utlenienia atomow trzeciego
pierwiastka okreslony jest wéwezas jednoznacznie. Na przyktad:

Wariant 1: Zalozenic: S, Te, wowczas As
4 __. v
-2 +2 0

Fe?t - & - F&7

As - S5g - A5

ST - e - SO

FEt + A + §% - e = Foft 4+ APT + §OF -]
N +& - N - 14

FedsS + 14NOy + aH* = Fe'* + 450/ + SOF + 14NO, + bH,0

bilans }
tlenu: 42 = 4 + 4 + 28 4 b bh=6
bilans .
oy a = | a=12

FedsS + 14NO; + 12H* = F&* + A0 + SOF + I4NO, + 6H,0

Sprawdzenie jak w metodzie poprzedniej.

Wariant 2: Zalozenie : S, Fe, wowczas As
+ i +
-2 +3 -1.

* A - 6g = AST
mm.‘%.t%,,
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A5 + 57 - 140 - ASt 4+ SO -1
Nt 4+ e - NIt - 14.

Dalsze postgpowanie analogiczne jak w wariancie 1.
Przykiad 8
Zbhilansowaé reakcjg:
SnCly + K;Cry0, + HC = Cl, + SaCly + KCI + OrCl; + H,O.
Reozwiazanie
W tym przypadku reakeja jest suma dwoch niezaleznych reakeji redox:

1, % + Cros + HY

i

Sa*t o+ oft + HL0,

2.0 + CrR,of + HY = ¢, + ¢’ + HoO,

ad.1. Sn?t - 26 =S -3

2C8%% 4+ e - 20°* ¥

ISPt + D«MDwu. +aH* = 35a** 4207t + bH,0,
bilans

tlenu: 7 = b b=7
bilans
wodoru: a 2 2b a =14

st + Crof + MHY = 38t 4207 + IHL0.

Sprawdzenie:

bilans .
ladunkéw: +6 -2 +14 = +18] +12 +6 — +18.

ad.2. 2Cr -2¢ - Cly 7 -3
2C5% 4+ e - 20°F i

6CI  + Cr,0,% +aH* = 3C, + 20°% + bH,O.

Analogicznie jak poprzednio: a = 14, b = 7.
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i3
¢

6Cr  + Cr0% + I4H" = 3C1, + 2077 + 7H,0.

Sprawdzenie:
bilans
tadunkaw: -6 -2 +14 = +6 | +6 = +6,
Niezalezno$¢ obu reakcji wynika stad, ze utlenianiu mogs ulegaé nie tylko jony chlorkowe
pochodzace z dysocjacii SnCly, ale i jony chlorkowe pochodzace z kwasu solnego. Tak wiec w tym
przypadku liczba utlenionych jonéw Sn** i CI°, w odrdznieniu od przypadkéw rozpatrywanych w
przyktadach 6 i 7, nie musi zaleze¢ od stosunku w jakim wystepujg one w SnCl;. Ostateczny dobdr
wspdlczynnikow stechiometrycznych w sumarycznym réwnaniu reakcji jest w pewnym stopniu
dowolny, zalezny od tego, jaki zalozy sig udzial drugiej reakcji.
Na przyklad:
a. Jezeli utlenieniu uleglo dwa razy wiecej jondw CI™ niz jonéw Sn**, to:

3™+ Cr07 + M4HY = 350"+ 20P% + 7HL,
6Cr + Cr,0;~ + M4HY = 3Cl, + 20P°* + 7H,0

Wystarczy dodaé obie reakcje stronami, gdyz:
,m.amr‘.Q.Hm,_aHH"m,

3Sn?* + 6CI + 2Cr,0F + 28H* = 35a%* + 3CI, + 40P+ + 14H,0.

Zmieniajac zapis z jonowego na czasteczkowy otrzymuje sic:

It

3SnCly + 2K,Cry0; + 28HCI = 3$nCl, + 3CI, + 4CrCly + 4KCl + 14H,0.

Sprawdzenie:
bilans
chloru: 6 + 28

Il

foS ]
B

liz +6 + 12 + 4 =
b. Jezeli utlenieniu uleglo trzy razy wiecej jonéw CI” niz Sn’*, to:

3T+ Cr0 + 14H' = 3sn't +20°* + 7m0 | 2
6Cr + Cr0;" + MH* = 3C,, + 20°% + 70,0 | -1,

Przed zsumowaniem nalezy pierwsza reakcje pomnozy¢ przez 2, a druga przez 3, .mn:i
wéwczas stosunek  Sn?* - T =6:18 = 1:3.

6Sn?* + I8CT + 5Cr,07 + 70 H* = 65n%+ + 9Cl, + 10Cr* + 35H,0.

Zmieniajac zapis jonowy na nNmmﬂmnN_onw otrzymuje sie:
6SnCly + SKyCry0; + 70HCL = 65nCl, + 9Cl, + 10CrCly + 10KCI + 3SH,0.
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Sprawdzenie:
bilans
chloru: 12 + 70

=g2ld+18 + 30 + 10 =82
2.3.2. Dobieranic wspdlczynnikdw w réwnaniach reakcji dysproporcjonowania

Przyktad 9
Dobraé wspolczynniki stechiometryczne w reakcji:

Na,§,0, = Na,§ + Na,§;0,
Rozwigzanie

Mozna stosowaé tylko metode "uwzgledniania stopni utlenienia”.

Na,$,0, = Na,$ +  NayS;04
O )4 LN
+1 +2 -2 S ) +1 +10/3 2
S 4 4 - §F N
38ET - 4e - 3§19,

2Na,5,0; = Na,S§ + Nay5,0

Sprawdzenic:
bilans sodu: 4 = 1 + 2

bilans tlenu: 6 = 6
Podobnie jak w przykladzie 1, zamiast przyjmowad stopicfi utlenienia siatki rowny +2 i +10/3,
mozna czasteczke Na,$,0; rozpatrywac jako  Na,SS80;, za§ NayS;0, jako Na,;SSSOq.
P AR
-2 +6 +4 +4 +2
Przykiad 10
Zbilansowac rownanie:
MnOS + CO, = MnO; + MnO, + CO;.
Rozwiazanie

Mozna zastosowac obie metody doboru wspolczynnikow. Na przyktad:

Metoda "reakcji potéwkowych"”
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Mno#  + CO, = MnO; + MnO; + CO®
N i : i
Oxg Redg Oxy Redg

Reakcia potdwkowa utleniania:

MrO2 = MnO; + ne
-2 =-1 -n

MnOZ + 2C0, + me - Mn0O, + 2C0;%.

-2 -m = -4
m = 2
MnO/& - MnO; + € -2
MnOF + 200, + 2¢~ MnO, + 2C05* S,

MnOS + 26 + MnOJ + 200, = 2MnO; + MnO, + 2C0* + 2¢,
MnOZ + 2C0, = 2MnO; + MnO, + 2C0}%.

bilans

tadunkéw: -6 = 6|2 -4 &

1l

2.4, ZADANIA

1. Dobra¢ wspélczynniki metoda "uwzgledniania stopni utlenienia”;
a) Fe* + €O + HY = F* + Cr + H0,

b) A0 + I + H* = 4507 + I, + H,0,

¢) S0F + Zn + HY = §* + zn** + H0

d) Bi + SoF + H* = B’ + 50, + H,0,

I

e) Cu + NOy + H' = cu*' + NO, + H,0,
D As0 + I, + OH = A0} + I + Hy0,

g ¢t + Cl, + O = Cro® + Cr + H,0,
h) P + IOy + OH = HPO* + [, + H,0,

) MnO; + CI + HY = Cl, + Mi** + H,0,
DC+ 8+ NOy =N, + CO, + S
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2. Dobraé wspolczynniki metoda "uwzglgdniania stopni utlenienia”:
a) FeS, + 0, = Fe,0; + 50,

by NH; + 0, = NO + H,0

¢) Cu,S + 0, + H,80, = CuSO, + H,0,

d) ALO; + Cl, + C = AlCl; + (O,

e) Cr,0; + Na,CO; + 0, = ZQMQDA + CO,,

H Cr,0; + Na,CO; + NaNO; = Na,CrO, + NaNO, + CO,

g) Agl + Na,CO, = Ag + Nal + CO, + O,
kY GH; + 0, = €O, + HO

3. Dobraé wspétczynniki metoda "uwzgledniania stopni utlenienia™:
ay OF, + H,0 = 0, + HF,

by H,S + H,50; = § + H,0,

c) HCI + KMnO, = Cl, + MaCl, + KCI + H,0,

d)y Fe(NOj), -+ IHNO; = Fe(NOy); + NO + M0,

e) CrO; + HCl = Cl, + CrCly + H0,°

f) Cuy0 + HNO; = Cu(NO3z), + NO + H0,

g) CaH, + H,0 = H, + Ca(OH),

hy Br, + Cl, + H,0 = HBrO; + HCL

4. Dobra¢ wspélezynniki metoda rownail polowkowych:
a) AsO7 + St + HY = A5 + si*t + H,0,
b) UOSL* + Zn + HY = U™ + Zn®* + Hy0,
¢) SO + MnO, + HY = 5,07 + MA®* + H,0,
d) Pb,0, + Fe¥* + H* = P’ + FJ% + HO,

¢) Fe(CN)g* + MnO; + H® = Fe(CN)J" + Mn*" + H,0,

f) Co®t + NO; + H' = Co(NO)s + NO + H,0,
g) CuS + NO;y + H" = S + Cu!* + NO + H,0,
hy Pb,0, + Cr + HY = P¥* + Cl, + H,0,

) MrO> + SO + HY = Mn®*t + $,07 + H,0,
D) 808 + Mno; + HY = Mn®* + SOF + H,0,
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k) Fe(CN)s* + H,0, +

H* = Fe(CN)? + H,0,

) As;S; + ClOy = ASY + o + Sof,

m) Zn + MnOZ + HY

=Zn®* + MY’ + H0

5. Dobrac wspdtczynniki metodg réwnani poléwkowych:

a) S0 + MnO; + HY = 507 + Mn®T + H,0

b) U,0, + NO; + HY
¢ 5,07 + Cl, + OH
d) S,0F + C, + OH
e) S,0,° + Br, + OH
f 507 + Cl, + OF
g) S0, + Cl, + OH
h 5,07 + Cl, + OH
i) H,PO, + Br, + OH
) NH, + 1, + O =

= U0 + NO + H,D,
= SoF + Cr + HO,

= 507 + Cf + H,0,

= S0% + Br + H,0,

= S0 + O + H0,

= SoF + O + HO.

= §0%F + Cr + H,0,

= PO/ + Br + H,0,
N, + I' + H0,

k) NH,OH + Hg?™ + O = N,0 + Hg + H,0.

6. Dobraé wspotczynniki metoda réwnan poldwkowych:

a) AuCly + AsH; + OH
b) AuCly + SbH; + OH
c) PCL?> + CO + OH"
d) MmO, + U + H,0
e) 5,0+ + ClO° + OH
f) Zn + NO; + OH +

= Au + CI + AsO7 + H,0,
= Au + CI + SOy + H,0,
= Pt + Cr + CO, + H,0,

= Mn** + UOF* + HT,

= So%F + Cr + H,0,

H,0 = Zn(OH)* + NH,

g Gt + H,PO; + OH = CuH, + PO/ + H,0,

hy Aw’t + H,0, + OH
0 Ccrof + H,0, + OH

= Au + 0, + H,0,
= Qﬂohbu + mmo.

) 8,08 + MnO; + OH = SOF + MnO, + H,0,

X) S,0° + MnO; + OH = SOF + MnO, + H,0,
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7. Dobraé wspolczynniki metoda réwnaf poléwkowych:

a)
b)
c}
d)
e)
f
)
h
i)

)]

Ky

Rt

CH0% + I, = CHO, + T,

CHNO, + TP + HY = CHNH, + Ti"" + H0,
CH,INO,,0H + TPT + H* = CHy(NH);0H + Ti'* + H0,
CHNO, + Sn?t + H' = CHNH, + sn*" + H,0,
MnO, + C,0F + HY = Mn** + CO, + Hy0,
MrOo# + G077 + HY = Mi** + CO, + H,0.
CHNG, + §& + HY = CHNH, + § + H0

CH, 0, + Crof + HY = CH0, + Cr'* + H0,
U0t + CH0H + HY = U™ + CH,CHO + H,0,
CO(NH,), + NOy + H* = N, + CO, + H0,

CH,0 + I, + OH = HCO; + I' + H)0.

8. Dobraé¢ wspotczynniki metoda réwnail poléwkowych:

a)
b)
)
d)
e)
f)
g
)
i)

)
b)
)
d)
e)

26

Agt + CH,0 + OH = Ag + HCO; + H,0,

CoHNO + Br, + OH = CoHNOBry + Br + H,0,

CJl (0H), + I, + OH = Cgl0, + I + H0,

PClF + CH,O + OH = Pt + CI' + CO, + Hy0,

PICLE 4+ CHg(OH), + O = Pt + CO, + CI' + GO0/ + H0,
As,§; + NOy + H' = As07 + SO; + NO, + Hy0,

FeS, + NO;y + HY = F&* + 507 + NO + H,

FeCus, + NO; + H* = F&* + a?* + 507 + NO + H0,
As,Ss + NOy + HY = 4507 + S0 + NO, + H,0.

Dobraé¢ wspotczynniki metoda rownan poléwkowych:

Hg + NOy + CI + I" = HgCL> + NO + H,0,
Cu(NHy) 2t -+ CN = Cu(CN)} + NH; + (CN),,
SaS + H,0, + OH = Sn§% + Sh0F + H,0,
SCN + I, + OHF = CN + S0 + I + Hy0,
N,H, + MnO; + H' = N, + Mn** + H,0,

VO, + NH,0H + HY = VO*' + N, + H)0,

g MH, + NO; = Ny + H0,
W NH.OH + Cu** + OH = N,0 + Cu¥ + H0,

10. Dobraé $rodowisko reakeji oraz wspotczynniki metoda réwnan potdwkowych:

Q) MrO; + St + ... = Mr®t 4+ HSbO, + ... (kwaine),

by MnEt 4+ BiO7 + ... = MnO; + Bt 4+ .. (kwasne),

) [CHLINO) N + TA* 4 . = [CH(NH)LNH + Ti** + . (kwasne),
d) PiCi + HCOO + ... = Pr + CO, + CI' + .. (zasadowe),

g) Al + NO; + ... = AlfOH); + NH; + .... (zasadowc),

f) PO, + MP®* + ... = MnO; + Pp’* + .. (kwasne),

g) SCN + MO % ... 0= CN + 80,7 + I + ... (zasadawc),

hy CS(NH,), + NO; + ... = CNS + N, + ... (obojetne),

i) MrO; + Hy0, + ... = Mr** + 0, + ... (kwaine),

i) QQ%. + H;05 o = ﬁ.:o%. + ... (zasadowe).

11. Dobraé $rodowisko reakcji oraz wspolczynniki metoda réwnan polowkowych:

a) CONH,), + BrO" +...= CO, + N, + Br + .... {obojgtne),
b) As5,0; + NOy + .= AsOF + NO + ... (kwaine),

cy Zn. 4+ NOy o = Naamrm. + NH; + ... (zasadowe),

d) APt + H,PO; +...= As + POJ + ... (kwaine),

) 5,07 + Bry + .= SOF + Br + .. (kwaéne),

f) du + CN + 0, + .... = Au(CN); + .... (zasadowe),

g) MnO;, + CN + ...= MnO; + (CN), + ... (zasadowe),

h) 45,85 + NOy +...= AsO0 + SOF + NO + .. (kwaine),
iy NoHy + 10y +....= N + I + ... (obojetne),

j) CNS + NO;y +...= CO, + SOF + NO + ... (kwasne),

12. Dobra¢ wspodlczynniki dowolng metoda:

a) UO; + SOCI, = UCl; + 8O, + Ciy
b) B + Na,0, = NaBO, + Na,0,

c) NO, + S0, = (NO),5;0;, + NO,
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d) KI + 0, + H,0 = [, + 0, + KOH,
e dsof + §* + H™ = 4507 + S + H,0,

f) As0 + Zn + HY = AsH, + Zn’* + H,0,
g) Zn + NOy + H® = Zn’* + NHOH + H,0,
h) H,S6,0 + I + H' = s¥" + I, + H,0,

D Cro/ + Fe¥* + HY = ¢F7* + F&* + H0,
D 450 + HPO, + HY = As + PO/ + H,0.

13, Dobraé wspolczynniki dowolna metoda:

a) NH; + BrO" = N, + Br + H,0,

by Ut + Br, + OH = UO?T + Br + H,0,
¢y B 4 SnOF + OH = Bi + S$n0F + H,0,

I

d) At + AsH, + OH = As07 + Au + H,0,
e) At + SbH, + OH
f) P + IOy + OH = PO/ -+ I + HO,

g) VO?t + 107 + OH = VO;y + I + H,0,

h) Cu,S + NO;y + HY = ¥t + SOF + NO + H0,
i) Ag,S + NOy + H' = 4g" + 5 + NO + H,0,

i) Se0F + SO + HY = Se + S07 + H,0,

Au +SbO* + H,0,

k) Co(NO,)d + MnO; + HY = Co®* + Mr®* + NO; + H,0.

14. Dobra¢ wspolczynniki w réwnanich reakeji dysproporcjonowania:
a) NO, + H,0 = HNO; + HNO,,

b) § + NaOH = Na,S5,0; + Na,§ + H,0,

c) PO, = P, + P,0,

d) SnQ, -+ Na,CO; + § = Na,Sn§; + S0, + €O,

e) I, + AgNO; = Agl + INOj;

N Cly, + Ca(OH), Ca(Cl0), + CaCl, + H,0,

g H,8,0, + H,0 = H,50; + H,S50,

h) KCIO; + H,50, = KHSO, + CIQ, + HCIO, + H,0,
i) Br, + HgO + H,0 = HgBr, + HBro,
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) $Cly + NaF = SF, + 5,CI, + NaCl.

15. Dobra¢ wspétczynniki w réwnanich reakeji &%Bmoﬁ.onaﬂm:mu“
a) § + NH; = SN, + (NH,).S,

b) HPO; = H;P0, + PH,

0 + O =T + [0;7 + H,0,

dy Cloy = Clo; + I,

e) Te + KOH = K;Te + K,Te0; + H,0,

f) N0y + OH = NO, + NO; + 1,0,

g P+ O + H,O = PH, + H,PO,,

b (CNj, + OH = CN + CNO' + H,0,

iy CLo, + oF

li

Cioy + Clo; + H,0,
iR & W0 = PabP* B 5ot



Rozdziat 3

OBLICZANIE STEZEN CZASTECZEK 1 JONOW W CIALACH STALYCH,
CIECZACH I GAZACH

3.1. DEFINICJA JEDNOSTEK PODSTAWOWYCH
Hogciowy skltad roztworw okre§la sig przez stezenia poszezegdlnych skiadnikow, czyli
preez  ich zawartosé w jednostce masy lub objetoici.

Stosuje sic nastcpujace sposoby wyTazania stezed:

3.1.1. Ulamek wagowy ﬁEmmos@. Procent wagowy (masowy)

Ulamkiem wagowym (w;) i-tego skladnika nazywamy stosunek masy (m;) tego skiadnika do
masy calego rouworu;

i (3.1)
Lom;

Suma wlamkéw wagowych poszczegdlnych skladnikéw roziwort jest rowna Jednosci.

Jezeli utamek wagowy pomnozymy przez 100, to wyrazimy stezenie skladnika w procentach
wagowych p;(wag). Stezenia roztworow sg wyrazane w procentach wagowych duzo czgicie] niz w
procentach molowych lub objetodciowych (patrz rozdz. 3.1.3). W tym skrypcie, zgodnic z
powszechnie stosowanym zapisem, oznacza sig procent wagowy symbolem %, zamiast % wag.
Sformulowania typu: "roztwdr S-procentowy", "obliczyé stezenie procentowe', beda okreslad
zawsze stgzenic w procentach wagowych.

Procent wagowy jest réwny liczbie graméw danego skiadnika w 1 00 g roztwori.

3.1.2. Stezenie molowe
Steienie molowe (c;) i-tego skladnika w danym roztworze jest to stosunek licznosci (n;) tego
sktadnika do objetoici (V) calego roztworu:

B ﬂ | .a_s
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Roztwér zawierajacy 1 mol danej substancji w objetodei 1 dm? (lub 1 kilomol substancji w
objetosci 1m?) przyjeto nazywaé roztworem jednomolowym lej substancji i oznaczaé
1 M KNO;  roztwdr KNO; o sigteniu 1 molfdn?® b 1 kmol/n?,

3.1.3. Ulamek molowy. Procent molowy i objetosciowy

Utamek molowy (x) okresla stosunek licznoSci (n;) danego sktadnika do sumy licznosci
wiszystkich sktadnikow rogtworu:

Bl (3.3)

Suma utamkdw molowych poszezegolnych sktadnikéw roztworu jest rowna jednosci. Aby
wyrazi¢ stezenie danego skladnika w procentach molowych pi(mol), nalezy ufamek molowy
pemnozyc przez 100. StgZenie gazdw czgsto podaje sig w procentach objetoiciowych.

Procenty objetosciowe wyrazajq stosunek objetosci danego skladnika przed zmieszanien: (V)
do sumy objetoici wszystkich skladnikow mieszaniny gazowej, jezell objetosci byly mierzone
w jednakowych warunkach cifnienta [ temperatury.

.\__.
© 100 3.4
IV, B A

1

Filobj.) =

Suma objetosci wszystkich skladnikdw tylko dla gazdw idealnych jest rowna objetosci
TOZIWOIL. ;

Dla gazow idealnych stezenic wyrazone w procentach objgtoéciowych jest réwne stezeniu
wyrazonemu w procentach molowych,

3.1.4. pcH. peJ

Czesto wygodniej jest zapisad steZenie jondéw wodorowych za pomoca wartoéci pell
zdefiniowanej wzorem:
Cype
peH= - log fwms = - log[H"] ‘ (3.5)
c
w ktérym [H'] oznacza iloraz siezenia molowego jonu zapisanego w nawiasie przez stgzenie

standardowe (c%). Stezenie standardowe przyjmuje sie jako réwne 1 mol/dm? (= 1 kmol/m?, 1000
mol/m?),

Jeseli % 53 sy i L 3 . : g ’
zeli stezenie molowe jonow H™ wyrazié w molidm’, wéwezas iloraz cyt/ ¢ Jjest rowny

wartosci liczbowej stezenia jonéw wodorowych.
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Symbol peH zostal wprowadzony w skrypcie, aby prawej strony wzoru (3.5) nie utoZsamiaC z
symbolem pH, ktéry jest definiowany wzorem:

Qype
pH = - smum , (3.6)

a
w Ktorym ag+ i a” oznaczaja aktywnosé jonu H™ | aktywno$¢ standardowa.
Analogicznie do pcH mozna wyrazi¢ stezenie dowolnego jomu I:

pcl = - _om.w = - loglJ]. 3.7
c

3.1.5. Stezenie molalne

Stezenie molalne (m) i-tego sktadnika w danym rozrworze Jjesr ro stosunek licznosci (ny)
tego sktadnika do masy (m,) rezpuszczalnika:

m = L [mol/kg) . (3.8)

i
m,

Nalezy zwroécic uwage, Ze
1) stezenic molalne jest powszechnie ornaczane symbalem m, podobnie jak masa. We
wzorze (3.8) m; oznacza stezenie molalne, a m, - masg rozpuszezalnika. o -
2) stezenie molalne jest ilorazem wielkosci odnoszacej sie do skladnika (ny) i ipn_woMnH
odnoszacej sie do rozpuszezalnika (m,), podczas gdy wszystkie poprzednie wﬁwmam (p; %, € sa
ilorazami wielkosci odnoszacych sie do skianika (m;, n;) i wielkosci odnoszacych sig do nm.wawc

roztworu (Zmy;, In;, V).

Wartos¢ stezenia molalnego w odréinieniu od steienia molowego jest niezaleina od zmian

femperatury roztworu.

3.2. PRZYKLADY

Przykiad 1 o o
10,0 g Na,SO, * 10H,0 rozpuszezono w 100 cm® wody. Obliczyé stezenie procentowe

siarczanu sodu w tym roztworze.
Rozwigzanie

Masy czasteczkowe: Na,SO, - 142,02, Na,SO, - 10H,0 - 322 08. Nalezy obliczyt, jakiej
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masie bezwodnego siarczanu sodu odpowiada 10,0 g Na,S0, 10H,0

Mynso,  Maagso,

Mye,$0, - 108,0  MNayS0, - 1050

M2 x  itad . ox- 1202100 00,
322,08 10,0 322,08
Masa roztworu : 100 + 10,0 = 110 g.
Stezenie procentowe roztworu Na,80, wynosi zatem:
4,408
— +100% = 4,01 ;
(o " ”

ykiad 2
) Obliczy¢ mase cynku roztworzonego w nadmiarze kwasu siarkowego jezeli otrzymano 0,500
dm?* 2,00-procentowego roztworu ZnS0y4 o pestodci 1,03 gicm’.

Rozwiazanie

Masa atomowa cynku - 65,37, masa czasteczkowa ZnS0, - 161,43,

Masa roztworu: 500 cm® - 1,03 g/lem® = 515 g. Masa ZnSO, w roztworze: 515 - 0,0200
= 10,3 g. Nalezy obliczyé mas¢ cynku, ktéry nalezalo rozpuscic przy 100-procentowej wydajnosci,
aby otrzyma¢ 10,3 g ZnS0,

Rl il i stad: x = 5337103

161,43 10,3 161,43

=417 g .

Preyklad 3

Po odparowaniu wody z 5,00 m® solanki otrzymano 152,5 kg NaCl i 36,9 kg MgCl, -
6H;0. Jaka byta licznos¢ chlorku sodu i magnezu w tym roztworze? Jakie byto stezenie molowe
jonéw chlorkowych w tym roztworze? ,

Rozwiazanie
Masy czasteczkowe: NaCl - 58,44, MgCl, - 6H,0 - 203,2.
Liczno$é NaCl:

152,5 kg
58,44 - 1073 kg/mol

= 2,610 - 10* mol.

Licznosé ZmQu - 6H,0:
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36,9 kg

= 0,1815 - 10° mol.
203,2 - 10" kg/mol

Licznoé¢ jonow Cl:
2,610 - 10° + 2(0,1815 - 10%) = 2,973 kmol.
Stezenie molowe jondw CI':

2,973 kmol _ 4 595 ymolfm® = 0,595mol/dm’.
5,00 m?

W roztworze znajdowalo sig 2,61 kmel NaCl 1 0,182 kmol MgCl,. Stezenie jondw chlorkowych
wynosi 0,595 mol/dm®.

Przykiad 4
Obliczyé w procentach molowych rozpuszezalno$é czterochlorku wanmadu (VClg) w

czterochlorku wegla, jezeli wiadomo, ze 66,834 g VC, rozpuszeza si¢ w 500 cm? CCl;:
Rozwigzanie

Masy czasteczkowe: VCl, - 192,7, CCl; - 153,8.
Gestosc CCly - 1,595 glem’

3 .
Masa 500 em” CCly: 500cm - __u.ommxnﬂm =7975¢.

Stanowi to:
158 _ - 5185 mal,
153,8 g/mol
Licznosc VCl,:
_66.88 _ 3478mol.
192,7g/mol

Procent molowy VCl, w roztworze wynosi:

0,3468

03468  yo09 = 627% (mol.).
0348 + 5.185 A k)

Przyklad 5
Zmieszano 10,5 cm® CO;, 12,1 cm® O i 25,0 cm® N,, zmierzonych w jednakowych
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warunkach ciénicnia i temperatury. Wyrazié sklad mieszaniny gazow w procentach objgtedciowych,
jezeli cisnienie i lemperatura nie ulegty zmianie.

Rozwigzanie
Objetosé mieszaniny jest §cisle rdwna sumic objetodei skiadnikdw tylko dla gazdw idealnych.

Traktujac gazy rzeczywiste jak idealne mozemy obliczy¢ sume objetosci skiadnikdw:
10,5 + 12,1 + 25,0 = 47,6 cm®

% (0bj.)CO, : %lw C100% ~ 22,1 % (obj.),
% (0b1.) 0, % . 100% = 25,4 % (0bj.),
% (0bj.) N, ..Wm - 100% = 52,5% (obj.).

Przyklad 6
Jakie jest pcH kazdego z nastgpujacych roztwordw: a) 0,00100 M HCI;

b) 0,00150 M H,S0,; ¢) 0,060 M HNO5?

Rozwigzanie
a) pcH = - log 1,00 - 107 = 3,000;
b) pcH = - log 3,00 - 10% = 3 - log 3,00 = 2,523;
¢)pcH = - log 6,0 - 107 = 2-log 6,00 = 1,22.

Przyklad 7
Jakie jest stezenie jondw wodorotlenowych w roztworze, jezeli pcOH wynosi: a) 2,43;
b) 3,557

Rozwiagzanie
a) pcOH = 2,43,
log[OH] = -2,43=-2-043=-2-1+1-043 = -3 + 0,57,
[OH] = 3,7 103, cor = 3.7 -10° mol/dm®
b) pcOH = 3,55,
log [OH] = - 3,55 = 4,45,
[OH] = 2,8 10%, cop = 2,8 - 10" mol/dm?
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Przyklad 8
12,75 g stalego wodorotlenku sodu rozpuszczono w 2,80 kg wody. Obliczy¢ stezenie

molalne NaOH w tym roztworze.
Rozwiazanie

Masa crasteczkowa NaOI - 40,00,
Licznos¢ NaOH w roztworze wynosi:

P (R
40,007 mol _

Stezenie molalne oblicza sig ze wzoru definiujacego:

0,3187mo!
= = 0 = 0,114 moelike.
g -

3.3. ZADANIA

{11 Do 1,800 kg wody dodano 200 g stalego azotanu clowiawego, Jakie jest stezenie
procentowe Pb(NO,), w tym roztworze?

2. Mieszanina gazowa zawiera 20,0 mg CO,, 18,8 mg O, i 53,5 mg N,. Okredlié sklad
mieszaniny w utamkach wagowych,

ﬁu_ Analiza ilofciowa stali wykazala, ze w 800 kg tej stali znajduje sie 22,8 kg EEc 0,20
kg En%m a resztg stanowi Zelazo. o_ﬂow:m sklad stali w procentach wagowych.

4. Obliczy¢ masy azotanu sodu i wody, ktdre nalezy odwazy¢, aby przygotowac 600 g
roztworu zawierajacego 5,00% NaNO,,
__\G\._ Rozpuszezono w wodzie 80,0 g dwuchromianu potasu (KyCr;04), otrzymujac roztwdr
12,5-procentowy. Obliczyé mase wody zuzytej do przygotowania tego roztworu,

@ Obliczy¢ masy BaCl,-2H,0 | wody, ktdre nalezy odwazyé w celu przygotowania 20,0
kg 10,0-procentowego roztworu chlorku bani.

7. Skiad mieszaniny pazowej, wyrazony w ulamkach wagowych, Jjest nastepujacy:
wy, = 0,20; wy =035 Weo =042 i w,, = 0,030,

2 scp s A ¢
Obliczyé nmmmn argonu znajdujacego sie w 22,0 g tej mieszaniny.
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. 8. Pewien stop zawiera 51,0 % Bi, 24,3 % Pb, 12,5 % Sn, a reszig stanowi kadm. Obliczy¢
masy olowiu i kadmu znajdujaeych sie w 900 kg tego stopu.

o 202 g /.JEHUO 121,0 rozpuszczono w wodzie, otrzymujge 2,00 dm? rozworu o
gestoscl 1,05 glcm®. Jakie jest stezenie procentowe Na,ITPO; w tym roztworze?

10. Zmieszano 20,0 cm? alkohole izopropylowego z 80,0 cm’ benzenu. Oblicz: y¢ steZenic
procentowe alkoholu w benzenie.
Gestose benzenu - 0,879 gfem?, alkoholu - 0,786 g/em?

11. 15,2 g maftalenu rozpuszczono w 100 cm’® benzenu. Obliczy¢ stezenie procentowe
naftalenu w tym- roztworze. Gestodé benzenu - 0,879 giem?,

@ Obliczyé objetodci benzenu i alkoholu etylowego, ktére nalezy odmierzyc, aby
przygotowac 250 g roztworu o zawartasci 12,0 % (wag.) alkoholu. Gestosé benzenu - 0.879 g/em?,
alkoholu - 0,789 g/cm’.

13. Obliczy¢ masy boraksu (Na;B405-10H,0) i wody, ktdre nalezy odwazyé, aby
przygotowac 2,00 dm® 5,00 -procentowego roztworn Na,B,0; o gestosel 1,04 g/em?,

E 6,00 milimola HCI znajduje sie w objetodci 250 cm®, Obliczyé stezenie molowe kwasy
W tym roztworze,

15. W czterech kolbach miarowych o pojemnoéei: 100, 250, 500 i 1000 em?® przygotowano
roztwory wodne NaCl w ten sposob, ze do kazdej kolby wprowadzono po 0,500 mola NaCl i po
rozpuszczeniu uzupelniono woda do kreski. Obliczy¢ stezenie molowe NaCl w poszczegdlnych
kolbach,

16. Rozpuszczalnosé Pbl, w temperaturze 291 K wynosi 1,5 - 10 mol/dm®. Obliczyé

stezenia molowe jonéw Pb2* i I" w roztworze Nasycomnym.

17. Rozpuszezono w wodzie 8,00 mola Cu(NO;),. Obliczy¢ ubjetosc Ofrzymanego roztworu,
jezeli stgzenie molowe azotanu miedzi w tym roztworze wynosi 0,600 mol/dm”,

Hm_ Stezenie jonow Ca?* w nasyconym roztworze Cas(PO,), w temperaturze 291 K wynosi
1,23 +10”° mol/dm?, Obliczyé licznosé fosforanu wapnia (w molach), ktéry moze sic rozpuscic w
10,0 dm*wody.

w Jakie jest stezenie molowe roztwory H,POy, jezeli w 240 cm® tego roztworu znajduje
sie 30, 0 g kwasu fosforowego?



20. Obliczy¢ mase kwasu $Zczawiowego (11,C,04-2H,0), ktéry naleiy odwazyé w celu
przygotowania 0,50 dm? roztworu kwasu o stezemin 0,20 mol/dm?.
21. 1,50 g stopu zawierajgcego 60,0% glinu roztworzono w stgzonym roztworze

wodorotlenku potasu, po czym rozciehczons woda do objetosei 250 cm?. Obliczyé stezenie molowe
KAI(OH),.

22. 1,500 ¢ stopu zawierajacego 35,0% Cui55,0% Zn roztworzono w kwasic mucﬁoiwﬁi
: ’ il . . N - 4+
a mastepnic rozcieficzono woda do objetosci 500 cm’. Obliczyé stgzenia molowe jonow Cis" i
Zt.

23. Obliczyc masg CO, zawartego W 3,00 dm® wody sodowej, jezeli stezenie molowe CO,

wynosi 0,034 mal/ dm®.

/24" Nasycony roziwér wodny azotanu potasu w temperaturze 293 K zawiera 24,00 g KNO,
w100 om roztworu. Gestodé roztworu wynosi 1,162 g/om®. Jakic jest stezenic molowe KNO; w

tym roziworze?

25, Pewna iloéé wodorotlenku potasu rozpuszczono w 88.0 g wody, otrzymujac roztwor o
stezeniu 2,32 mol/dm’ i ggstoéei 1,100 glem?, Obliczyé mase KO rozpuszezonego w wodzie.

26. 8,00 mola ZnSO, rozpuszczono w pewncj objctodei wody, otrzymujac rontwdr o
stezeniu 0,800 mol/dm’ i gestodci 1,125 glem®. Obliczyé mase wody, W kidrej rozpuszczono

siarczan cynku.

{27 222 g Al (S0y4)y 18H,0 rozpuszezono w pewnej objetosci wody, ofrzymujac roztwor
o stezenit 0,500 mol/dm? i gestosci 1,06 glem®. Obliczy¢ stezenie molowe wody w tym [OZLWOTZE.

78. Pewna ilo§¢ naftalenu (C,gHg) rozpuszczono w 16,6 cm® chloroformu (CHCL).
Otrzymano roztwér, w kiérym stezenie naftalenu wynosi 1,87 -10°! mol/dm?, a gestodé - 1,502
g/em?®. Obliczyé mase naftalenu rozpuszezonego W chloroformie. Gestos¢ n:_oa.o?n.nﬁ -

1,490 glem?.

29. W 100 dm? wody rozpuszeza sie 0,75 dm? dwusiarczku wegla (CS,), przy czym ggstosé
takicgo roztworu wynosi 1,012 g/cm?. Obliczyé stezenic molowe CS; w tym roztworze. Gestosc
CS, - 1,261 glem®.

30. Roztwor zawiera 0,020 mola wody, 1,00 mola etanolu 1 0,98 mola benzenu. Podac skdad
roztworu w utamkach Eo_oswnc.
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31. Roztwor trojskiadnikowy, skiadajacy sie z acetonu ((CH,;),CO), wody i eteru
dwumetylowego ((CH,);0) ma nastepujacy skiad, wyrazony w ulamkach molowych: x, = 0,485,
X0 = 0,115, reszte stanowi eter dwumetylowy. Obliczy¢ licznosé kazdego ze skiadnikow

2,

znajdujacych sig w 125 g tego roztworu.

32. Obliczy¢ licznoéé kwasu solnego znajdujacego sig w 200 cm® wodnego Toztworu tego
kwasu, jézeli wiadomo, ze ulameck molowy wody w tym roztworze wynosi 0,965, a gestosc
roztworu jest réwna 1,036 g /em®.

33, W 100,0 g wody rozpuszezono 0,45 g chlorku potasu, Obliczyé utamek molowy KCl
w tym roztworze.

34. Routwor sklada sie z 2,00 czeSci wagowych chloroformu (CHCl), 2,00 czesci
wagowych etanolu (C,HOH) 1 1,00 czeici wagowe]j czterochlorku wegla (CCly). Podac skiad
roztworu w utamkach molowych.

35, Obliczy¢ w procentach molowych skiad mieszaniny pazowej skladajace] sie z wodoru,
argonu i helu, jezeli wiadomo, ze 1,000 g tej mieszaniny zawiera 273 mg wodoru, 375 mg argonu
i reszte helu.

36. Obliczyé mase kwasu siarkowego znajdujacego sig w 150 g roztworu wodnego lego
kwasu, jezeli utamek molowy H,50, wynosi 0,173,

37. Stata mieszanina CaCl, - KCI zawiera 10,0% molowych chlorku potasu. Obliczyc mase
polasu i wapnia znajdujacych sig 200 kg tej mieszaniny.

38. Zmieszano 56,5 cm® alkcholu metylowego (CH,OH), 32,4 cm?® benzenu (CgHy) i 30,0
cm? acetonu ((CH;),CO). Okresli¢ skiad roztworu w utamkach molowych. Gestoéc benzenu - 0,894
g/em®, metanolu - 0,796 g/em®, acetonu - 0,891 g/em?®. )

5%
,_\ 39. W jakim stosunku objetodciowym nalezy zmieszaé wode | elanol o gestodci 0,789 @..D:w_
aby otrzymaé roztwdr, w ktérym ulamck molowy wody wynosi 0,300?

™,

@ﬁ roztworze skladajacym sie z alkoholu ctylowego i metylowego ulamek molowy
metanolu wynosi 0,200. Obliczyé objetoici kazdego ze skladnikow, ktore nalezy zmieszaé, aby
otrzymaé 100 g roztworu. Ggstoéé metanolu - 0,796 g/em?, etanolu - 0,789 giem?.

41. Zmieszano ze soba azot, woddr i tlen, otrzymujac 15,0 m? mieszaniny o nastepujacym
skladzie, wyraionym w procentach objetodciowych: 912% N,, 4,8% H, i 4,0% O,. Obliczy¢
objetosci poszezegdlnych gazdw przed zmieszaniem, jezeli temperatura i ci$nienie gazéw przed 1
po zmieszaniu pozostaly nie zmienione.
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\pu Obliczyé pcOH kazdego z nastepujacych roztworow:
a) 1,00°'10% M NaOH; b) 0,55 M KOH; c) 0,034 M Ca(OH),.

43. Jakie jest pcCl w 0,0100 M FeCl, ?

44. Jakie jest stezenie jondw wodorowych w. roztworze, jezeli peH wynost:
a) 2,73; b) 3,60; c) 5,217

45. Jak zmieni sie stezenie jondw wodorowych w roztworze, jezeln:
a) pcH zwigkszy¢ o 2,50 jednostki;
b) pcH zwiskszy¢ o 4,00 jednostki;
¢) pell zmniejszyé o 1,5 jednostki?

46. Obliczyé pcOH roztworu olrzymanego preez rozpuszczenie 0,0030 mola NaOH w 60
cm® wody.

47. Obliczyé licznosé kwasu siarkowega, ktdry nalezy rozpuscic w wodzie, aby przygotowac
250 cm? roztworu kwasu o pcH = 2,50.

48, Obliczy¢ peH roztworu zawierajacego 2,00 g kwasu solnego w 1,000 dm? roztworu,

49, Obliczy¢ mase stalego KOH, ktdra nalezy odwazy¢, aby przygotowaé 5,00 dm?
roztworu o pcOH = 3,00.

{50.°Obliczy¢ mase (w mg) jonéw OH" znajdujacych si¢ w;
a) 100 em® rozworu o pcOH = 1,80;
b) 250 cm? roztworu o pcOH = 5,85;
¢) 100 em?® roztworu o pcOH = 3,30.

| mu/ Jakie jest pcIl roztworu H,80,, jezeli peSO, = 2,527

52. Pewna iloé¢ wodorotlenku potasu rozpuszezono w 125 g wody, otrzymujc roztwér o
stezeniu 0,150 mol/kg. Obliczyé mase KOH rozpuszczonego w wodzie.

53, Obliczy¢ mase chlorku sodu rozpuszezonego w wodzie, jezeli otrzymano 0,500 kg
roztworu o stezeniu (molalnym) NaCl 0,175 mol/kg.

54. Obliczyé masg azotanu sodu rozpuszczonego W wodzie, jezeli otrzymano 200 cm?
roztword o stezeniu NaNO; 0,250 mol/kg. Gesto$C otrzymanego roztworu wynosi 1,012 w.,nﬁu.
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55. 5,00 g statego wodorotlenku sodu rozpuszezono w wodzie, otrzymujac- 250 cm?
roztworu ZﬂOI o gestosei 1,021 mREm. Obliczy¢ stgzenie molalne NaOH w tym roztworze.

3.4. PRZELICZANIE STEZEN WYRAZONYCH W ROZNYCIl JEDNOSTEACH

Cheac okre$li¢ wartosci stezenia w nowych jednostkach mozna postuzyé sie wzorem
defininjacym to stezenie. Wymaga to wczeSniejszego obliczenia wielkoéci wystepujacych w tych
wzorach: liczno§ci, masy lub objetoci substancji rozpuszczanej oraz licznodel, masy lub objetosci
roztworu, wzglednie masy rozpuszezalnika. Wielkosci te oblicza sic dla dowalnie przyjetei:

a) masy roztworu (np. 100 g, 5,38 kg), jezeli pierwotne stezenie jest wyrazone w procentach
wagowych;

b) objetodei rozeworu (np. 1 dm’, 27,3 m?), jezeli plerwotne stgZenie jest stezeniem
molowym;

c) licznosei roztworu (np, 100 mol, 0,35 kmol), jezeli pierwotne stezenie jest wyrazone w
utamkach molowych;

d) masy rozpuszczalnika (np, 1 kg, 73 g), jezeli pierwotne steZenie jest steZzeniem molalnym.

3.5. PRZYKLADY

Przykiad 1

Jakie jest stezenie procentowe roztworu BaCl, o stezeniu 1,44 mol/dm® i gestosci
1,253 glem®?

Rozwiazanie

Masa czasteczkowa BaCl, - 208,2,

1,000 dm? roztworu zawiera 1,44 mol BaCl,, co stanowi:
1.44 mol - 208,2 g/mol = 300,6 ¢g.

Masa roztworu;
1,000 dm? - 1,253 kg/dm® = 1,253 kg.

Stgzenie procentowe BaCl, :

300,6

T 100% = 24.0%
1353 % 280%.

Przyktad 2
Mieszanina gazowa: argonu, wodoru i helu ma nastepujacy sklad, wyrazony w ulamkach
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molowych: X, = 0,150, x;_ = 0,400, xg, = 0,450 D_Endﬂm stezenia molowe poszczegdlnych
sktadnikéw mieszaniny, ‘_.n.nnm_ jej masa wynosi 25,0 g, a objetosé 450 dm?.

Rozwiagzanie
Masy atomowe: argonu - 39,948, helu - 4,003; masa czasteczkowa wodoru - 2,016,
Obliczajac licznosel poszezegolnych skladnikéw w 450 dm? mieszaniny nalezy mase
micszaniny wyrazi¢ jako funkcjg licznosci tych skladnikéw, a nastepnie, uwzgledniajac znane
wartoéci utamkéw molowych, wyrazié mase mieszaniny jako funkcje licznosei tylko jednego
skiadnika mieszaniny, np. n,,. Bilans masy:

25,0 g = n, - 39,95 g/mol + Eﬁm + 2,016 g/mol + ny, - 4,003 g/mol.

Zgodnic z definicja ulamkdw molowych:

n
S R RNy 5 .
L T T
n
H,
Ty, = ———2——— = 0,400, “
Rt g o+ R
n
o ._—._—N -
s = e (S

apotaitygs & Hge

Stad:
Ry
s E = ony o= onc E.
n, 0,130 2 0,150 W
{
Mge 0,450 0,450 :
S Tl B e et :
n, 0,150 . 0,150

Po podstawieniu powyzszych zalezno§el do bilansu masy otrzymuje sig:

25,0
Ay = = = (0,4359 mol.
a0:05 + 2409 o016+ D450 Ly,
0,150 0,150
ny = 249 64359 - 1,162 mot,
2~ 0,150
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e = 230 0.4350 - 1,307 mot.

0,150

~ Stezenia molowe poszczegalnych mw_maixoé WYNOSZa:

¢, = 2839 mol _ g 69 . 107 motlam?,
450 dm’

o = 1162 Mol 5 58 1070 molidm®,
1 450 dm?

e = 2307 MOL 5 o1 1073 motrdm?.
He ™ 7450 dm?

Przyktad 3
Roztwér tréjsktadnikowy, skiadajacy si¢ z benzenu, acetonu i etanolu ma nastepujacy sktad;

x, = 0,020; x; = 0,080 i x,= 0,500. Jaki jest skiad roziworu w procentach wagowych?
Rozwigzanie

Masy czasteczkowe: benzenu - 78,11; acetonu - 58,08 i etanolu - 46,07.
Zakladajac, Ze liczno$¢ roztworn wynosi 100 moli, zawiera on nastgpujace licznosci
skiadnikdw: 2,0 mola benzenu, 8,0 mola acctonu i 90,0 mola afkoholu.
Masa roztworu, rowna sumie mas poszezegdlnych skladnikow, wynosi:
m=20-781+ 8,0 58,1 +90,0- 46,07 = 156 + 465 + 4146 = 4767 g.

Procenty wagowe poszezeginych skladnikow wynosza:

156
b T - 100% = 33%
enzen 6T % 3%,
aceton ﬁ <100% = 9,8%,
4767
4146
tanol 1 ——— - 100% = 869%.
etano = %

Przyklad 4
Obliczy¢ pcH nastepujacych roztworow:
a) 2,00-procentowego roztworu HCI o gestosci 1,021 gfem?;
b) roztworu H,S0, o gestosci 1,040 g/cm?®, w kidrym utamek molowy wody wynosi 0,990;
c) roztworu HNO; o gestodci 1,001 glem?, ktérego stezenie molalne wynosi 0,055 mol/kg.
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Rozwigzanie
a) Masa czasteczkowa HCI - 36,46,
Jezeli przyjmie sig, Ze masa roztworu wynosi 100 g, masa czystego kwasu zawartego w tym
2,00-procentowym roztworze jest rowna 2,00 g, co stanowi:

a8 GRS sl
36,46 g/mol

Objems$é 100 g roztworu:

vo_ 108 _ o704 omt

1,021 g/om’

SteZenic molowe kwasu:

¢ = 005485 mol o o6 motsdmd.
97,94 - 10 dm’?

pcH = -10g0,560 = 1,000 - log5,60 = 1,000 - 0,748 = 0,252.

b) masa czasteczkowa H,50, - 98,08.

Jezeli zatozy sie, Ze licznos¢ roztworn wynosi 100 moli, to wéwczas roztwor zawiera: 99,0
mola wody i 1,0 mola kwasu. :

Masa roztworu: 1,0 - 98,1 + 99,0 - 18,02 = 1882 g,

Objetosé 100 moli roztworu:

y- 18828 i gi0dm’.

1,040 - 10 g/dm?

Stezenie molowe kwasu:

¢ = Limoe, o,mmaa:mﬂu.,

1,81dm?

Stezenie jonoéw wodorowych, przy zatoZeniu calkowite] dysocjacji kwasu:

cg* = 20,55 = 1,1 mol/dm?, [H*] = 1,1
pcH = -log 1,1 = - 0,04.

c) Masa czasteczkowa HNO; - 63,02,

W 1000 g wody znajduje si¢ 0,055 mola HNO,, co stanowi:
0,055 mol - 63,02 g/mol = 3,47 g,

Masa roztworu wynosi:
1000 g + 3,47 = 1003 g,

stad objetosé:
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Stezenie molowe kwasu:

0,055 mol

e = 0,055mol/dm?
1,002dm

&=

Poniewat jest to mocny kwas: ¢yt = 0,055 mol/dm’
pell = - log 0,055 = 2,00 - log 5,5 = 2,00 - 0,74 = 1,26,

Przyklad 5
3,37 mola kwasi octowego rozpuszczono w wodzie, otrzymujge 2,00 dm® roztworu o
gestosci 1,012 g/em®. Obliczyé stezenie molalne CH4yCOOH w tym roztworze.,

Rozwigzanie

Masa czasteczkowa CH,COOH - 60,05.

Masa kwasu octowego znajdujacego sie w 2,00 dm”? roztworu WYnosi:
3,37 mol - 60,05 gimo) = 202,4 g.

Masa 2,00 dm? roztworu:
2,00 dm?® - 1,012 kg/dm® = 2,024 ke

Masa rozpuszczalnika (wody):
2,024 kg - 0,202 kg = 1,822 kg.

3,37 mol
1,822 kg

Stgzenie molalne CH;COOH wynosi: m = = 1,85 mollkg.

3.6. ZADANIA

1. Rozpuszczono 0,314 mola Ba(OH), w wodzie, uzyskujac 250 em?® roztworn o gestosei
1,077 g/em?. Jakie jest stezenie procentowe wodorotlenku baru w otrzymanym roztworze?

2. Jaka jest licznoéé chlorowodoru w 150 cm? 26,0-procentowego Toztworu kwasu solnego
o gestosei 1,129 g/em3? Jakie Jest stezenie molowe HCI w tym roztworze ?

3. Roztwoér siarczanu cynku o gestosci 1,232 g/em® zawiera 35,64 % ZnSO4-TH,0. Jakie
Jest stgzenie molowe ZnSO, w tym roztworze? i

4. W zbiorniku o pojemnosci 5,00 m* znajduje sie 200 g mieszaniny CO, i N, zawierajacej
46,8 %(wag.) azotu. Obliczy¢ stezenie molowe CO i N,.
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5. Roztwor siarczanu Zelazowego o stezeniu 0,330 mol/dm’ zawiera 12,0% Fey(S0y);.
Obliczyé gestosé tego roztwoni.

, 3
6. 5,24 mola kwasu selenowego roZpuszczona w wodzie, otrzymujac 2,00 dm” roztworu.
Obliczyt gesto$é roziwaru, jezell zawiera on 30,0% H,Se0,.

- s s 3 . r
7. Dtezymarno roztwor K,Cr,0; o steZeniu 0,364 mol/dm’ i gestosci 1,070 g/cm”. Jaki jest

utamek molowy dwuchromianu w tym roztworze?

8. Utamek molowy Ba(NQ,); w roztworze wodnym wynosi 0,0040. Jakie jest stgzenie
. 2 . m
molowe azotanu baru, jezeli gestodé roztworu wynosi 1,05 glem™?

9. Otrzymano roztwér wodny NaCl o steZeniu 4,00 mol/dm?® i gestosei 1,148 glem”.
Obliczyé ulamek molowy wody w tym roztwoize.

10, Mieszanina chloroformu (CHCLy) i heksanu (Cgl, ) zawiera 58,0% (wag.) chloroformu.
Obliczy¢ ulamek molowy chloroformu w tej mieszaninie.

11. Podaé skiad 25,0-procentowego wodnego roziworu amoniaku (NH;) w utamkach

molowych,

12. Jakie jest stezenie procentowe roztworu HNOs, jezeli utamek molowy wody w tym

roztworze wynosi 0,807

13. Jaki jest skiad roztworu w utamkach molowych, jezeli wiadomo, zc roztwdr ten zawiera
20,0% cteru dwumetylowego ((CIHy),0), 60,0% etanolu (C;H;OH) i reszte wody?

14, Rozpuszezono siarczan glinu (Aly(SO,)y 18H,0) w wodzie, otrzymujac roztwdr, w
ktorym ulamek molowy wady wynosi 0,92, Obliczyé stezenie procentowe Al (80y); w tym
rozZtworze,

15. Ktdry z roztworéw H,SO, jest bardziej stgzony: a) roztwor o pcH = 1,35; b) roztwor
1,50-procentowy o gestosei 1,008 glem®; ¢) roztwdr o siezeniu 0,150 mol/dm’®; d) roztwér, w
ktorym xy s = 0,010, a jego gestosé wynosi 1,04 glem’®,

T

16, W ktérym z nastepujacych roztwordw jest najwigksza licznoéé kwasu solnego:
) 100 cm® roztworu o pcH = 1,50; b} 120 cm® 2,00-procentowego roztworu HCI o gestosci
1,01 g/fem?; ) 150 g roztworu o ulamku maolowym kwasu 0,020; d) 200 g roztworu o stgzeniu
0,500 mol/kg?
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17, Otrzymano roztwér kwasu fosforowego o steteniu 1,76 mol/dm’ i gestodci 1,146 g/em®.
Obliczy€ stezenie molalne HyPO, w tym roztworze,

18. pcH roztworu kwasu solnego wynosi 1,76. Jakie jest steZenic molalne HCl w
otrzymanym roztworze, jezeli jego gestodé wynosi 1,001 g/em?.

19. 0,882 mola bezwodnego siarczanu niklu rozpuszezono w 1,00 kg wody. Obliczyé
stezenie molowe NiSO, w otrzymanym roztworze, jezeli gestoéé roztworu wynosi 1,133 g/em’.

20. Obliczy¢ sigZenie molalne azotanu potasu w 1,50-procentowym roztworze tej soli.
21. Jakie jest stezenie procentowe roztworu AgNO; a stgzeniu 0,500 mol/kg?

22. Utamek molowy K,PtCly w roztworze wodnym wynosi 0,015. Jakie jest stgzenie
molalne K;PiCls w tym roztworze?

23. Otrzymano dwa roztwory wodne kwasu octowego:
a) roztwor o stgzeniu molalnym CH,COOH réwnym 0,155 mol/kg;
b) roztwar, w ktérym ulamek molowy kwasu jest rowny 0,010.

W ktorym z roztwordw jest wieksze stgzenie kwasu octowego?

3.7. ROZCIENCZANIE ROZTWORGW.
MIESZANIE ROZTWOROW O ROZNYCH STEZENIACH

W laboratorium chemicznym bardzo czesto rozciercza sie roztwory oraz miesza dwa lub
wiece] roztwordw tej samej substancji o réznych stgzeniach. Cheac obliczyé stezenie, masg lub
objgtos¢ jednego z roztwordw wyjéciowych lub stezenie, mase lub objetoié roztworu koncowego
mozna postuzy¢ sie réwnaniami bilansowymi. Zazwyczaj stosuje sie dwa rodzaje bilansow:
bilans licznosci substancji rozpuszczonej lub bilans masy substancji rozpuszczonej:

ny My 4 = 0y, (3.9)

gdzie n; jest licznoéceia substancji rozpuszczonej (w molach, kilomolach, milimolach) w roztworach
wyjéciowych (ny, ny .....) i w roztworze kofdcowym (ny),

(3.10)

gdzie m; jest masa substancji rozpuszczonej (w kilogramach, gramach, miligramach) w roztworach
wyjéciowych (my, mj ....) i roztworze koficowym (m,).

Nalezy pamieta¢, ze w bilansic wszystkie cziony musza byé wyrazone w tych samych
jednostkach.
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Gdy n lub m nie jest bezposrednio dane w zadaniu, wartosci te oblicza sie z innych danych,

np.:

i (3.11)
A:.

gdzie: ¢; - stezenie molowe substancji rozpuszezonej,
V; - objetodé roztworw,

m,; - mMmasa roztwoni,

ti
d,; - gestosé roztworu,

mp=c Vo M=t o omy= Tl 1V dy (3.12)

gdzie: M - masa molowa substacji rozpuszczonej,

p; - steZenie procentowe substancji rozpuszezonej.
Zastepujac my lub n; powyZszymi iloczynami, mozna podstawi¢ do bilansu poszezeg6lne wielkosci
w réznych wielokrotnoiciach jednostek pod warunkiem, Ze si one takie same we wszystkich
iloczynach (np. ¢; w mol/m?, a V; w dm?). )

W przypadku, gdy jeden z roztworéw wyjéciowych nie zawiera substancji bilansowanej,
czton ten w bilansie opuszezamy. )

Niekiedy zachodzi koniecznoéé obliczania masy lub objetosci roztworu koncowego.

Masa roztworu koricowego jest zawsze réwna sumie mas poszezegdlnych roztworéw
wy/ffciowych.

Obliczajac objetoéé roztworu koficowego mozna przyjaé, Ze jest ona réwna sumie objeto$ci
rOZtWOrdw wyjsciowych fylko wredy, gdy roztwory te nie rdznia si¢ zbytnio stezeniami, lub gdy
s3 to roztwory rozciericzone. Mowimy wowczas o addytywnosci objetosci (V) + Vg + ... = V).
Gdy stezenia roztwordw znacznie sie réznia, nalezy objetosci roztwordéw przeliczy¢ na masg, a
mase roztworu koficowego ponownie przeliczyc na jego objetosc. .

3.8. PRZYKLADY

Przyklad 1
Do 40,0 dm? 10,95-procentowego roztworu amoniaku o gastosei 0,954 g/cm? dodano pewna

objetosé wody tak, ze stezenie NH; zmalalo do 6,75%, natomiast gestoéé roztworu wzrosta do
0,970 g/em?. Obliczyé mase dodanej wody i objetodé otrzymanego roztworu.
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Rozwigzanie

Jezeli zaloZy sie, ze masa dodanej wody wynosi x kilograméw, to bilans masy amoniaku
mozna przedstawic rownaniem:

40,0 dm® - 0,954 kgfdm® - 0,1005 =
= (40,0 dm® - 0,954 kg/dm® + x) - 0,0675.
‘x = 23,73 kg,
x =237 kg,
Bilans masy reztworu;
40,0 dm® - 0,954 kg/dm® + 23,73 kg = 61,89 k.
Objetosc roztworu:

61,89 kg
0,970 kg/dm?

V= o= 63,8 dm’.

Przykiad 2
Obliczyé pcH roztworu powstatego przez zmieszanie rownych ohjetodei roztwordw ; HCI
opcH = 1,00, HBr o pcH = 2,001 HI o pcH = 3,00.

Rozwiazanie

Stezenia jonow weodorowych w roztworach HCI, HBr i HI wynosza odpowiednio: (,10;
0,010 i 0,0010 mol/dm®. Zakladajsc, ze zmieszanio po 1,00 dm?® kazdego z roztwordw, otrzyma
si¢ Tdwnanie bilansujace licznosé jonéw wodorowych w postaci:

1,00 dm* - 0,10 mol/dm? + 1,00 dm® - 0,010 mol/dm?® +

+ 1,00 dm® - 00010 mol/dm® = 3,00 dm? - x
x = 0,037 mol/dm?.

peH = - log 3,7-107 = 2,00 - 0,57 = 1,43,

£l

Przykiad 3

Zmieszano 2,00 dm® 1,00 M NaOH o gestodel 1,041 m_,.n:m z 8,00 dm® 3,00 M NaOIf o
gestosei 1,117 g/em?, Jakie jest stezenie molowe NaOH w olrzymanym roztworze, jezeli jego
gestoéé wynosi 1,115 g/em®? .

Rozwiazanie
Bilans liczno&éi NaOH:
0_.4{«_+0m.{.uﬂ_uu.<uw
gdzie:
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¢, | ¢, - stezenia molowe NaOH w roztworach wyjsciowych,
Cq - stezenie molowe w roztworze koncowym,

V,, V, - objetoscl roztworow wyjsciowych,

Vs, - objeto§é roztworu KOACOWEEO,

V, oblicza sie, znajgc masg roztword po zmieszaniu i jego gestost:

v o 200 dm® - 1,041 -10°g /dm? + 8,00 dm? - 1,117-10° g/dm® _

’ 1,115-10% g/dm®

- 9,88 dm®.

Witawiajac wartos¢ V4 do rownania bilansowego otrzymuje sig:
2.00- 1,00 + 8,00 -3,00 = 9,88 - ¢q,
¢y = 2,63 mol/dm’,
Przyktad 4
Zmieszano dwa toztwory alkoholu etylowego: 150 cm® 96,0-procentowego roztworu
C,H0H o gestosei 0,804 glem® i 350 em? roztworn alkoholu o gestosci 0,939 g/em?®, w kiérym
X0 = 0,974, Poda¢ skiad roztworu po zmieszaniu w ufamkach molowych,

Rozwiazanie

Masy czasteczkowe: C,IL;OH - 46,07; 1,0 - 18,02.

Zadanic mozna rozwiazaé, postugujac sie bilansami masy lub bilansami licznodei
skladnikdw. Rozwiazanic przedstawione niZej oparto na bilansach licznoéci alkoholu (n,) 1 wody
(my).

N, -k Ty = Ny,

Doyl e Ny = Dya,

Rz

gy + My

Poniewaz obliczanic poszezegdlnych czlonow obu bilansow jest skomplikowane, kazdy z

nich mozna obliczy¢ oddzielnic.

Roztwor 1:
: 3 Xia 103 3
P @. " 0,960 - 0,150dm* - 0,804-10°g/dm” _ 2,513 mol.
M, 46,07 g/ mol
3, A 3
P My _ 0,040 - 0,150dm” - 0,804 -10°g/dm” _ 0,2677 mol.
v M, 18,02 g/mol
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Roztwor 2:
Masa molowa tego roztworu jest rdwna:
Xy 0 M, + X, - M, = 0,026 - 46,07 g/mol + 0,974 - 18,02 g/mol = 18,76 g/mol

Mozna teraz uiozyé proporcje:
18,76 g roztworu
0,350 dm? - 0,939-10° g/dm?

zawicra 0,026 mola alkoholu

zawiera n,, alkoholu

stad:
3 % ;
iy 0,350 dm> 939 g/dm” - 0,026mol _ Q;8554. s,
18,76
analogicznie:
0,350dm> - 939 g/dm® - 0,974 mol
=2 U 2 == [t

Mz 18,76 17,060
Ulamek molowy alkoholu:

I 2,513 + 0,455 _ 2,968 0,146

@ 2,513 + 0,455 + 0,268 + 17,06 " 2030

Preyktad §

Do 250 dm® 22,0-procentowego kwasu azotowego o gestodei 1,13 g/em® dodano 2,00 kg
56,0-procentowego HNO; i 2,50 dm? roztworu tego kwasu o stgzeniu 16,0 mol/dm? i gestadci
1,42 g/em®. Obliczy¢ stezenic procentowe kwasu po zmieszaniu,

Rozwiazanie

Masa czasteczkowa HNO, - 63,02.
Bilans masy HNO,:
250 dm® - 1,13 kg/dm® - 0,220 + 2,00 kg - 0,560 +
+ 16,0 mol/dm?® - 2,50 dm® - 63,02:107 kg/mol = 65,79 kg.
Bilans masy roztworn:
250 - 1,13 + 2,00 + 2,50 - 1,42 = 288,1 kg.
SteZenie procentowe kwasu w roztworze po zmieszaniu:

65,79 kg - 100 %

= 22,8%.
88,1 kg *
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Przyktad 6
Do 150 g 2,28 M H,50, o gestodei 1,137 gfem® dodano 300 g roztworu tego kwasu o

stezeniu molalnym 2,00 molfkg. Jakie jest stgzenie molalne H,S0, w-otrzymanym roztworze?

Rozwiazanie
Masa czasteczkowa Hy50, - 98,08,
Przy obliczaniu stezenia molalnego roziworu koficowego nalezy poshuzyé sig licznodcia
H,S0, i bilansem masy wody:
Dy + Mg = Tyss
My + Myg = My

Roztwor 1:
ny = Ve = 1508 528 mot/dm® = 0,3008 mol.
1,137 - 10 gldm?
m,,; = 150g - 0,3008mol - 98,08g/mol = 120,5 g.
Roztwor 2:

Cheac obliczy¢ ny,, mozna ulozy¢ proporcje:
(1000 + 2,00 - 98,08)g roZtworu zawiera 2,00 mole H,SO,
300 g roztworu zawiera Dya H,50,

N.oo.woo
iy = e ¢ 0,5016 Eam._

natomiast:
M, = 300g - 0,5016mol - 98,08 g/mol = 250,8 g.

Stezenie molalne roztworu koficowego jest rowne:

. M3 _ (0,3008 + o.m.Daw.«MQH - 2,16 mol/kg.
Mz (120,5 + 250,8)-107"kg

3.9. ZADANIA

1. Do butli, w ktorej znajdowala sie pewna iloé¢ wody, dodano 10,5 kg 30,0-procentowego
kwasu siarkowego oraz 12,0 kg 96,0-procentowego roztworu tego kwasu. Obliczyé mase wody,

ktéra znajdowala sig w butli, jezeli po zmieszaniu stgZzenie kwasu wynosito 26,0%.

1. Obliczyc mase czystego K,CO5 i mase 20,0-procentowego roztworu tej soli, ktore nalezy
zmieszaC, aby otrzymac 0,500 kg 25,0-procentowego K,CO;.

3. Dane sa dwa roztwory amoniaku, z ktérych pierwszy zawiera 2,50% NHj, adrugi 25,3%
NH;. Jaka mase kazdego z roztworéw nalezy odwazyé, aby przygotowad 10,0 kg roztworu o
stezeniu amoniaku 11,0%7

4. Zmieszano 150 g 1,00-procentowego roztworu Na,SO, oraz 50 g 2,50-procentowego
roztworu tej soli, a nastepnie z otrzymanego roztworu odparowano 15 g wody. Obliczy¢ stezenie
procentowe | molowe siarczanu sodu, jezeli gestosé otrzymanego roztworn wynosi 1,01 g/em®,

5. Do 150 cm® 67,0-procentowego kwasu azotowego o gestosei 1,41 g/lom® dodano 500 cm?
17,1-procentowego roztworu tege kwasu o gestosei 1,10 g/em?. Otrzymane roztwor o gestosei 1,18
gicm?®. Obliczyé stezenie procentowe HNO; w tym roziworze. Jaka jest objetoé¢ koficowego

roztworu?

6. Zmieszano 2,00 dm® 95,6-procentowego roziworu H,80, o gestosci 1,84 g/em® z
400 em® wody, otrzymujac roztwér o gestosei 1,79 glem?. Obliczyé stezenie procentowe 1 molowe
kwasu.

7. Do jakiej objetosci nalezy rozciefiezy¢ 25,0 cm® 20,4-procentowego roztworu kwasu
solnego o gestosei 1,10 g/em®, aby otrzymad 6,43-procentowy roztwér o gestosci 1,03 g/em??

8. 500 cm?® 20,0-procentowego roztworu CdSOy4 o0 gestosci 1,224 gfem” rozcienczono do
objetosei 2,00 dm’®, otrzymujgc roztwdr o gestogci 1,050 glem?. Obliczy¢ stezenie procentowe
CdSO, w tym roztworze.

9. W jakim stosunku objetoSciowym naleZy zmiesza¢ 5,00-procentowy roztwoér chlorku
zelazowego o gestosel 1,043 glem? z 20,0-procentowym roztworem FeCl, o gestosci 1,185 g/em?,

aby otrzymaé roztwér 10,0-procentowy?

10. Zmieszano 200 g roztworu KNO; o ufamku molowym soli 0,10 i 150 g wody. Obliczyd
stgzenie molowe | procentowe KNO, w tym roztworze, jezeli jego gestosé wynosi 1,06 glem?.
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11. Do 150 em® roztworu o gestodei 0,980 glem?, zawicrajacego wode, metanol oraz etangl

- i posiadajacego sktad; xgy ou = 0,020, x¢ H 00 = 0,025, dodano 250 cm? alkoholu etylowego
3 1

o gestosci 0,8079 glem?, zawierajacego 4,00% wody. Jaki jest skiad kofcowego roziworu W

procentach wagowych?

12. Jaki jest utamek molowy wody W roztworze powstalym przez, zmieszanie 250 cm’?
0,200 M FeCly z 150 e’ roztworu tej soli, w ktdrym Xgec, = 0,0107 Gestosci roztwordw przyjac
za réwne 1,00 g/em?. i

13, Do butli zawierajacej 10,0 dm? wody dodano 1,00 dm?® roztworu wodorotlenku sodu,
w ktorym ulamek molowy wody wynosit 0,9950 1 2,00 dm? roztworu NaOH, w ktorym Xs,on =
0,0020. Jaki jest utamek molowy NaOIL w otrzymanym roztworze (gestosei roziworow przyjac za
rowne 1,00 g/em?)?

14, Zmieszano 1,00 kg roztworu HNO, o ulamku molowym kwasu 0,100 z 250 em?
roztworu HNO, o gestosci 1,30 glem?®, w ktdrym ulamek molowy wody wynosi 0,79. Obliczyc
ulamek molowy wody w otrzymanym roztworze,

15. W butli gazowej o pojemnodci 500 cm? znajduje sie mieszanina NO, NO, 1 0, o
nastepujacym skladzie, wyrazonym w utamkach molowych: NO - 0,10, NO, - 0,20i 0, -0,70
W drugiej butli o pojemnosci 200 cm’® znajduje si¢ tlen. Jaki bedzie sklad mieszaniny w utamkach
molowych po potaczeniu obu butli, jezeli ci$nicnie i temperatura gazéw w obu butlach byly takie
same?

16. Zmieszano 250 cm® micszaniny gazowej, zawierajacej CO, CO; i CH, o nastgpujacym
skladzie, wyrazonym w ulamkach molowyeh: xcq = 0,10, x¢p = 0,20, z 500 cm’® mieszaniny
gazowej zlozonej z CO, i CHy, w ktorej utamek Huﬁ_oaé. dwutlenku wegla wynosit 0,30. Podaé
skiad mieszaniny w utamkach molowych, jezeli ciénienie i temperatura w obu naczyniach byly takie

same.

17. W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ 0,050 M FeSO, o gestodei 1,01
giem® z 10,0-procentowym roztworem tej soli o gestosei 1,10 giem?, aby przygotowal roztwoér
2,00-procentowy?

18. Zmieszano 800 c¢m? 3,00 M KOH o gestoéci 1,14 m\naw 7200 em? 12,0-procentowego
roztworu tej zasady o gestodci 1,11 g/em?. Obliczyé stezenie procentowe KOH w otrzymanym
roztworze.

19. Do 150 cm? 0,500 M Mg(NO,), o gestoéei 1,050 g/iem®  dodano 350 em® 20,0-
procentowego roztworu tej soli o gestodei 1,163 g/lem? otrzymujac roztwor o gestosei 1,136 glem?.
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Jakie jest stezenie procentowe Mg(NQj), oraz objetosé roztworu?

20. Zmieszano réwne objetosei 0,100 M KCl, 0,200 M K,S80, i 0,250 M Na,SQ,. Obliczyé
stezenia molowe poszezegdlnych jondw znajdujacych si¢ w koficowym roztworze.

21. Do 1,00 dm® 0,10 M NaCl dodano 1,00 em® 0,100 M H,S0,, Jakie jest pcll tego

roztworu?

22. Zmieszano 75 cm’® roztworu HCl o peH = 1,501 125 cm’® roztworu H,50,, w ktorym
pcSOy = 2,70. Obliczyé pcH w tym roztworze. Jaka jest liczno$¢ jonow wodorowych w tym
roztworze?

23. Obliczyé objerosé wody, ktéra nalezy dodad do 100 cm? roztworu NaOH o
pcOH = 2,50, aby pcOH zwiekszylo si¢ do 3,00.

24, Zmieszano 25 cm® 0,010 M HCI, 40 cm® 0,025 M H,80, i 150 cm® wody. Obliczyé
peH tego roztworu. Jaka jest licznosé jondw wodorowych w tym roztwarze?

25. Do 150 cm?® 0,20 M MgCl, dodano 90 em® 0,10 M K,S0,, 160 em® 0,15 M NaCl i
100 em® 0,20 M (NH,),50,. Obliczy¢ stezenie molowe jondw znajdujacych si¢ w tym roztworze.

26. Zmieszano 100 cm® 0,020 M Na, SO, z 200 cm? roztworu K,S0,, otrzymujac roztwor,
w ktérym peSO, wynosi 1,80, Obliczyé peSO,; w dodanym roztworze K;50,.

27. Zmieszano roztwory NaOH i NaCl w takim stosunku objgtosciowym, Ze W olrzymanym
roztworze peCl = 1,7 i pcNa = 1,15, Obliczy¢ pcOH tego roztworu.

28. Zmieszano 250 cm® roztworu kwasu oclowego o stgzeniu 0,100 mol/dm® z 150 cm?®
0,150 M CH;COOH. Obliczy¢ stezenie molowe CHyCOOH w roztworze po zmicszaniu.
29. Do 20 cm? 0,200 M CuSO, dodano 180 cm® wody. Jakie jest stezenie molowe CuSO,

W olrzymanym roztworze?

30. Jaka objeto$é 0,100 M CoCl, nalezy zmieszaé z 250 cm® 0,250 M CoCl,, aby otrzymaé
roztwdr, w ktorym stgZenic chlorku kobaltu bedzie wynosié¢ 0,200 mol/dm??

31. Do 204 cm® 1,50 M HNO; o gestosci 1,04 g/em? dodano pewna objetosé 16,0 M HINO,

o gestoéei 1,42 g/em?, otrzymujac roztwor o stezeniu 4,29 mol/dm? i gestosci 1,10 glem?, Obliczyé
objetosc dodanego kwasu.
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32. Do 200 em’ roztwors H,S0, o peH = 2,30 dodano 50 cm® roztworu H380, o
pcS0O, = 2,00. Obliczy¢ pcH koficowego roztworu.

33. Do 100 cm® 1,00 M H,S0, o gestosei 1,06 glem® dodano 55,0 g roztworu kwasu
siarkowego o gestoici 1,24 g/lem”, otrzymujac roztwdr o stezeniu 2,00 mol/dm® i gestosci 1,12

glem? | Obliczyé stezenic molowe dodanego kwasu.

34. Zmieszano 100 cm?® roztworu KCI, w ktorym peCl = 1,4, z 200 em?® roztworu KBr
zawierajacego 80 mg jondw Br, Jakie jest pcK w otrzymanym roztworze?

35. Do 200 em? 0, 10-procentowego roztwory KBr dodano 50 cm? roztworu o peBr = 3,00.
Jakie jest stezenic molowe jonéw Br” w otrzymanym roztworze?

36. W kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm? znajduje sie roztwor chloroplatynianu potasu
o stezeniu 0,25 mal/dm®. Z. kolby pobrano 25 em? tego roztworu, nastepnie do kolby wprowadzono
1,20 g statego K;PtCle i dopetniono roztwor woda do kreski. Obliczy¢ stezenie molowe K,PtCl,

W tym roztworze.

37. Zmieszano 100 g 1,50-procentowego roztworu KOH 7 20 em® 0,24 M NaOH i dodano
wody do objetosci 300 cm?. Obliczyé stezenie molowe jondw OH,

38. Do 250 cm? roztworu H,SO, 0 pcH = 2,50 dodano 300 em? 0,100-procentowego
roztwora K,80, i 550 em® 0,100 M KNO,. Jakie s3 stezenia molowe jondw znajdujacych sie w

roztworze?

39, Zmieszano trzy roztwory chlorku potasu: 100 cm?® 3,04 M KCl o gestodei 1,133 g/em?,
200 g 12,0-procentowego roztworu oraz 150 ¢m?® roztworu o utamku molowym soli 0,041 i
pestosci 1,097 m\nEu. Jakie jest stezenie molowe KCI, jezeli gestosC roztworu po zmieszaniu
wynosi 1,100 g/em??

40. Jaka jest lieznoéé siarczanu miedzi w roztworze otrzymanym przez zmizszanie 2,00 dm’®
12,0-procentowego roztworu CuSO, o gestosei 1,131 g/em® i 3,00 dm?® roztworu CuSO, o utamku
molowym wody 0,994 i gestodei 1,043 g/em®?

41. Jaka objetosé 23,12-procentowego roztwory KOH o gestoici 1,22 g/cm® nalezy dodaé
do 1000 cm® 0,984 M KOH o gestodci 1,045 g/em®, aby otrzymaé roztwér o stezenin 1,50

mol/dm?, ktérego gestoi¢ wynosi 1,070 g/em’?

42. Do 110 cm? 0,35-procentowego roztworu chlorku wapnia dodano 120 cm?® roztworu tej
soli o ulamku molowym soli 5,0 - 107 i 112 em® wody. Obliczyé stezenie molowe jonéw CI°

56

obecnych w roztworze (gestosci roztwordw przyjaé jako réwne 1,00 g/em?).

43. Dany jest 49,0-procentowy roztwér H,80, o gestodei 1,25 g/em®. Obliczyé :
a) objetosci wody i powyZszego roztworu kwasu, Ktore nalezy zmieszad, ,n&u_ otrzymac 2,50 dm?
0,100 M H,50,; b) stezenie molowe kwasu siarkowego, jezeli 200 cm?® wyjsciowego kwasu
rozeienczy sie do objetosei 5,00 dm?.

44. Umum jest roztwdr kwasu azotowego o gestosei 1,18 g/em®, w ktérym uviamek molowy
kwasu wynosi 0,110. Obliczy¢ objgtosé, do jakiej nalezy monnﬁuruuﬁ 10,0 nBu tega roztworu, aby
otrzymad roztwor o stezenin kwasu réwnym 2,00 mol/dm?.

45. Do 100 cm® roztworu kwasu solnego, zawierajacego 10,0 mg jonéw H* | dodano 200
cm? roztworu tego kwasu o pcH = 3,70 1 200 ecm® wody. Obliczyé peH otrzymanego roztworu.

46. Jakie jest stezenie procentowe roztworu siarczanu potasu powstalego przez zmieszanie
100 g roztworu K,504 o ulamku molowym soli 0,0050 i 250 g roztworu E soli o utamku
molowym wody 0,9907

47. Jakie jest stezenie molowe jondw wodorowych w roztworze powstalym ze zmieszania
1,00 dm® roztworu kwasu solnego o utamku molowym kwasu 0,022 i gestosci 1,02 g/em® 1 250
n_du 2,00 M HCI o gestosci 1,03 g/em®? Gestosé otrzymanego roztworu wynosi 1,02 g/em?®

48. lle razy nalezy rozcieficzyC 35,0-procentowy roztwor kwasu solnego o pestosci 1,18

m_\mau aby otrzymac -ONBEE, o stezeniu 2,00 mol/dm??

49. Do 350 g roztworu chldrku potasu o stgzenin molalnym 0,450 mol/kg dodano 650 g
wody. Obliczy¢ stezenie molalne KCl w otrzymanym roztworze.

50. Zmieszano 250 g roztworu siarczanu sodu o stezeniu BE».%E 0,225 mol/kg z 500 cm?®
roztworu tej soli o steZeniu 0,175 mol/dm® i gestodei 1,021 gfem?®. Jakie jest stezenie molowe
Na, S0, w roztworze po zmieszaniu, jezeli gestodé otrzymanego roztworu wynosi 1,025 gfem??

51. Jakg oEﬂomo roztworu Co(NO;), o stezeniu molalnym 0,100 mol/kg i gestosci 1,014
glem? nalezy zmieszac z 250 g roztworu tej soli o steZzeniu Eci_nwa 0,200 mol/kg, aby otrzymaé
roztwor, w ktérym stgzenie molalne azotanu kobaltu wynosié bedzie 0,150 mol/kg?

52. Zmieszano 1,50 kg roztworu kwasu solnego o stgzeniu molalnym 0,450 mol/kg z 3,50
kg roztworu tego kwasu o ulamku molowym wody 0,980. Jakie jest stezenie molalne kwasu w tym -
roztworze?

53. Jakie bylo stezenie molalne roztworu CuSO,, jezeli po dodaniu do o_ma_o kg tego
roztworu 0,150 kg 15,0-procentowego roztworu tej soli, otrzymano roztwér 0 stezeniv molalnym
1,00 mol/kg?



Rozdzial 4

PRAWA GAZOWE

4.1. ROWNANIE STANU GAZU

Substancjg w stanie gazowym opisuje sig Za pomoca nastepujacych parametrow:

ciénienia wywicranego przez gaz na fcianki naczynia (p),

objctosei gazu (V),

temperatury bezwzglednej gazu (T) oraz

licznosci substancji gazowej (n) (lub masy gazu (m) i masy molowej (M)). Te cztery
parametry (p, V, T, n) okreslaja stan gazu.

‘Warunki, w kidrych cisnienie gazu jest rowne 101 325 Pa, 7a§ jego temperatura wynosi
273,15 K, noszq nagwe warunkdw normalnych.

Dla gazu rzeczywistego zwiazek micdzy parametrami p, V, T, n jest skomplikowana
funkcja, ktérej dokladna postaé nie jest znana. Stosujac réznego rodzaju zalozenia upraszczajace,
wprowadzono kilka przyblizonych zwiazkdw miedzy parametrami p, V, T, n. Najezegciej stosuje
si¢ wzor podany przez van der Waalsa:
weat L

D+ = (V-b-n)=n-R-T,
v

gdzie:
R - upiwersalna stala gazowa wynoszaca 8,3143 J(mol-K)!,
a ib - stale charakterystyczne dla 1 mola danego gazu.
Poprawka a [N-m%/mol?] wynika z dzialania sit miedzyczasteczkowych, przy czym

5 . I o o . 2 i .
wyrazenie a - Tﬂw ¥ nosi nazwe cisnienia wewnetrznego gazu. Poprawka b (m?/mol] jest zwiazana

z objetoscia wlasna czasteczek gazu.
Dla niezbyt wysokich ciénien (do 1 - 2 MPa) i w temperaturach wyZszych od temperatury

wrzenia substancji P > > @ ° ﬁ%\umm V > > b - n, Réwnanie (4.1) przybiera wtedy postac:
p:V=n-RT. (4.2)

Jest to rownanie stanu gazu doskonalego zwane rownaniem Clapeyrona.
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W warunkach normalnych jeden mol gazu doskonatego zajmuje objetosé 22,41 dm’.
Uwzgledniajac zwiazek licznodei substancji z masa i masa molowy (n = Aty

otrzymuje si¢ po
W k

moamﬁmimommc do rownania (4.2) zalezno§é:

: sy Ao RG]
F M
Rozpatrujac dwa (lub wiecef) stany gazu, szukany paramefr (parametry) znajduje sie,
rozwiazujac ukiad dwdch lub wiccej rownan Clapeyrona. W przypadku, gdy ta sama licznogé
substancji (n = const) znajduje sie w kilku réznych stanach o réznych parametrach p, V, T, micdzy
tymi stanami zachodzi zaleznos¢:

Pl nm[.lwxmu_uw.._\un = const (4.4)
T T, T, . .

Jezeli ponadto jeden z parametrow p, V, T jest wielkodcia stata, wowezas:
gdy T = const, przemiana jest izotermiczna:

pr Vi =p V= py Vg = const, (4.3
gdy p = const, przemiana jest izobaryczna:
V, V; Vi
B e i o 2 g wseonsts (4.6)
T T, T,
gdy V = const, przemiana jest izochoryczna:
i O S Jm——. “.7
T T

Przy opisie stanu gazu moina postugiwad sie takimi wiclkosciami jak stezenie molowe (¢}
i pestosé hezwzgledna (d) lub wzgledna (D).
Dzielac obie strony réwnania (4.2) przez objgtos¢ V oraz uwzgledniajac wyrazenia na

stgzenie molowe, ¢ = .“w otrzymuje sig¢ po @Enwmma__nnn_an

< (4.8
g o= ki g (4.
R T v
i : ; . ) m
Analogicznic, dzielagc obie strony réwnania (4.3) przez V i podstawiajac 7 = d,

ofrzymuje si¢ po przeksztalceniu:

rom L] (4.9)
R-T

Stosunek bezwzglednych gestosci gazow .E. |» dy) nosi nazwe gestosci wezglednej (D).
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D = m._u (4.10)
dy
Zwykle porownuje sie gestosci gazéw znajdujacych sie w tych samych warunkach ciénienia
i temperatury. W takim przypadku dzielac réwnania (4.9), zapisane dla gazu | i gazu 2, stronami
przez siebie otrzymuje sig zaleznosc:
M,

D=2, (4.11)
M,

4.2, MIESZANINY GAZOWE

Réwnania (4.2) - (4.11) sa shuszne zaréwno dla pojedynczych substancji gazowych, jak
rowniez dla mieszanin gazowych. W tym ostatnim przypadku wiclkoici p, V, T, n, m, M odnosza
si¢ do mieszaniny gazowej.

Liczno$¢ mieszaniny (n) réwna sie sumie licznosci poszczegolnych skiadnikéw ().

n==Ln,. (4.12)

Masa mieszaniny gazowej (m) réwna sie sumie mas wszystkich skiadnikéw mieszaniny (m):

m=ZL m,, (4.13)
Objetoéé mieszaniny gazowej (V) jest zarazem objetoscia kazdego ze sktadnikéw mieszaniny

(Vy). Kazdy ze skladnikow mieszaniny zajmuje caly pojemnoéé naczynia, ‘Dla kazdego skladnika:

Vv, (4.14)

]

Cisnienie mieszaniny gazowej (p) jest réwne sumie ciSnieri czqstkowych (parcjalmych)
skiadnikéw mieszaniny (p;) (prawo Daltona):

PR (4.15)

Ciénienie czastkowe (parcjalne) gazu moZna zdefiniowaé, wychodzac z réwnania:

(4.16)

1
=
=~
A

piV i

lub z zaleZno$ci:
bes Xt Py 4.17)

gdzie: x; oznacza ulamek molowy i-tego skladnika mieszaniny. Zaleznogé ﬁa,.muinwﬂ.é przypadku
gazu rzeczywistego spelniona z lepszym przyblizeniem, anizeli prawo Clapeyrona,
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Masa molowa mieszaniny gazowej jest rowna:
M=Zx -M

i i

(4.18)

gdzie: M; oznacza mase molows i-tego skladnika mieszaniny,

4.3. PRZYKLADY

Przyklad 1 !
Obliczy¢, jaka objetosé pod cisnieniem 500 kPa w temperaturze 362 K zajmuje 8,22 mola

gazu idealnego.
Rozwigzanie

Nieznany parametr gazu ¥V mozna wyliczyé z réwnania Clapeyrona (I) lub pa podstawie
objetosci molowej gazu w warunkach normalnych (ID).
1. Przeksztalcajac réwnanie Clapeyrona, otrzymuje sig:

v A R-T _82mol 8314 N m-(mol-K)"' - 362K _

3
g " 5,00:10° N/m? 49,5 dm?.

II. W warunkach normalnych 8,22 mola gazu zajmuje objetosé:
V. = 8,22 mol - 22.4] dm*/mol = 184,2 dm’.

Objetosé gazu w warunkach normalnych (V) przelicza sie na objetosé w warunkach zadania z

zaleznodei:
14 P _ d\-_a ._ﬁ_o
T .
stad:
vy, o0 oL L mmnt JEAM | SEIN s g
P T 500kPa 232K
Przykiad 2

Pewna ilo§¢ gazu znajdujaca sig w naczyniu z tlokiem ogrzano do temperatury dwukrotnie
wyiszej od poczatkowej, przy czym cisnienie w naczyniu wzrosto 1,33 razy. Obliczyé zmiane
objetoéei, jezeli obecnie objeto$é gazu wynosi 22,7 dm®.
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Rozwiazanie

Zmiana objgtosci gazu AV = Vg - V,, Nieznana jest wiclkos¢ V|, lecz ze wzgledu na
statosé n mozna zaslosowad WZor:

Y
n
Po przekszialcenin otrzymuje sig:
voo P2 0y i3 L ongamd - 150am3

p T 2
Stad:

AV = 22.7dm> - 15,1dm® = 7,6 dm®.
Przykiad 3

Gestoéé mieszaniny gazowej wizgledem azotu réwna jest 1,385. Obliczy¢ ggstosé
bezwzgledn tej mieszaniny w temperaturze 323 K pod cisnieniem 953 kPa.

Rozwiazanie

Rozwiazujac zadanie mozna postuzyt sig rownaniem (4.9):
d 5B W
R
gdzie nieznana wielkoScia (obok d) jest masa molowa mieszaniny (M), kiéra mozna wyznaczy¢ Z
rownania;

M

0 =g
_?_N

Po prrzeksztalceniu otrzymuje sic:
M=D-My .
Stad po podstawieniu do wzoru na d:

g PP My 953 10°Nm® - 1,385 ~2,801 - 107 kg/mol
R-T 8,314 N - m-(mol-K)"' - 262K

= 13,76kg/m?,

d = 13,8 kgim>.
Przykiad 4
Mieszanina ziozona z etanu C,;H, i chloroetanu C,HCl zawiera 41,0% wagowych etanu,

ktérego ciénienie czastkowe wynosi 109 kPa. Obliczy€ cinienie czastkowe chloroetanu.
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Rozwiazanie

Cisnienia czastkowe sg rowne:
etanu PH=EXCP
chloroetanu  p, = x5 - p.
Dzielac stronami t¢ dwa rownania i przeksztalcajac, otrzymuje sig:

.=

X
2.,
% P

i
Utamki molowe X, i X; wyznacza sig ze stgzenia procentowego. Jezeli przyjmuje si¢ mase

mieszaniny na przykiad 100,0 g, wdwczas masa etanu m; = 41,0 g, zas masa chloroetanu m, =
59,0 g.

Licznos€ etanu : n = B = E = 1,363 mol.
M, 30,07g/mol

M4
Liczno$¢ chloroetanu: ny = = = _ 990 0,9146 mol

M, 64,51 g/mol

Stad:
H
gm0 o LA0F . psehs

n, +n, 1,363 + 00146

x, = 1 - x; = 0,4016,

Podstawiajac te wartosci do wzoru na p,, otrzymuje sig:

0,4016
e e R {01517 o R :
P 55084 'a = 73,1 kPa

Preyklad 5

Mieszanina gazowa sklada sig z azotu, tlenu i argonu. Cisnienia czastkowe tych gazow
wynosza odpowiednio: 1,36 MPa, 342 kPa i 44 kPa. Obliczy¢ gesto§é mieszaniny w 300 K.

Rozwiazanie
Gestosc mieszaniny gazowej mozna wyznaczyc z rownania (4.9):

p-M

roE e A
Ro=T

Obok szukanej wielkoéei d w tym réwnaniu nieznane s3 ponadto wielkosci p i M.
Cisnienie mieszaniny (p) jest rowne:
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P =Py *Po, t P~ 1360 + 342 + 44 = 1746kPa

Masa molowa mieszaniny (M) jest rowna:
M o= xy My + xp, .Eau b Ko M

-

Utamki molowe skiadnikow mieszaniny wynosza:

Prny 1360
= = 229 20,7789
T 1746 '
Po, 342
Xg, = == 0,1959,
wp= PAe L M g,
P 1746
Stad:
M = 07789 - 28,01 + 0,1959 - 32,00 + 0,0252 - 39,95 = 29,09g/mol,
. f 2 X R 29
g = L746 - 10°N/m? - 2,909 - 10 kg mol _ 5 4 bt
8,314 N-m-(mol-K)™" + 300K
Przvkiad 6

W zbiorniku o objetosci 80,6 m* znajduje sie 230 kg azotu oraz pewna ilo§¢ tlenu. Cisnienie
catkowite mieszaniny réwne jest 503 kPa, za$ temperatura 305 K. Obliczyé utamek molowy tlenu
w mieszaninie.

Rozwigzanie

Ulamek molowy tlenu (x;) réwny jest:
n
|
X = —.
Lo
Licznoé¢ mieszaniny gazowej (n) mozna obliczy¢ z réwnania Clapeyrona:

g PV _ 503 -10°N/m’ - 80,6m’

L= = 15,99kmol
R-T  B314N-m-(mol-K)"' - 305K
za$ licznoéé tlenu (n,) z réwnania: )
n, = n-n,
przy czym warto$¢ n, réwna jest:
m.
ny = i Ll = 8,21kmol.
M, 2,801 - 1072 kg/mol
Stad:
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ny = (15,99 - 8,21Ykmol = 7,78kmol,

o o LT8kmol _ o oo
V1550 kmel

przykiad 7

W naczyniu zamknigtym tlokiem, pod ciénieniemn 969 kPa znajduje si¢ argon, ktdrego
stezenie molowe réwne jest 0,419 mol/dm®. Po zmuiejszeniu ohjetodei naczynia i ogrzaniu gazu
0 32 K ciénienie w naczyniu wzrosto do 1,53 MPa. Obliczyé gestoié argonu po zmianie stanu gazu.

Rozwiazanie

Poniewaz gaz wystepuje w dwach roznych stanach, rozwiazujac zadanie nalezy zastosowad
dwa rownania Clapeyrona.

Dla drugiego stanu gazu:
M
e 32

Nieznana, obok szukanej wartosci d,, jest w tym wyraZeniu temperatura T,:

To=T; + AT =Tp+32%
Temperatura T, jest réwnieZ nieznana i nalezy ja wyznaczy¢ z rownania (4.8) dla stanu 1:
Py
Stad:

ns 2
roe 9,69 - 10°N/m e

¢ "R a19molim® - 8,3147/(mol-K)

Po podstawieniu do réwnania na T; otrzymuje sig:

T,=2782K+32K=3102K -
Stad:

108 2. .10-2
dy = 1,53-10°N/m* - 3,995-10"“kg/mol _ 3.7 kelm?,

8,314 N - m-(mel-K)™" - 310,2 K

Praykiad 8
Zmieszano jednakowe objgtoéci azotu, metanu i tlenu odmierzone w warunkach: N, - p; =
100 kPa, T, = 700 K; CH, - p, = 273 kPa, T, = 400 K; O, - p; = 512 kPa, T3 = 650 K.
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Obliczy¢ cisnienie czastkowe gazéw w temperaturze 300 K, jesli ciénienic calkowite WYTI0S1
400 kPa.

Rozwiazanie

Cisnienic calkowile micszaniny gazéw oznaczomo przez p'. Ciénienia czastkowe gazow sg
wowczas réwne:

Fo . / / s /
Bty T s Pz =g Sl By =il

Nieznane wartosci ulamkoéw molowych oblicza sic z réwpaii;

i
L ——— =< ¢
Hy 4 fy + M
n
e 9
_:_. + hu + 3w
"
X, = oo Py
- no+ _:m + :m
PIZY CZym Dy, Ty, Ty $4 TOWDE:
2l 4 b W * B
ey g SR L PRE R
RTy R-T, R T
Stad dla x; otrzymuje sic:
PV 2
R-T T
H_ = = =
PV o prV o opVoop by

+

R0 BELG REL L on 5

100 kPa

= X - 0,08856.
100 | 273 , 3121 kPa
700 400 650 K
Postepujac analogicznie oblicza sig:
x, = 0,423,
x; = 0,4883.

Uwzgledniajac wartodei x;, X5, X, otrzymuje sie:
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P} = 0,08859 - 400kPa = 35,4kPa,

/
Py

0,4231 - 400kPa = 169 kPa,

')
P

[H

0,4883 » 400kPa = 195 kPa.

U w aga. Informacja o temperaturze mieszaniny gazowej po zmieszaniu nie jest potrzebna do
rozwiazania tego zadania.

Przyklad 9
W dwoch zamknigtych naczyniach o jednakowej masic 1 objgtoéei znajduja sie argon i tlen.

W temperaturze 285 K ci$nicnie gazu w zbiorniku z argonem réwne jest 180 kPa. CiSuienic gazu
w zbiorniku z tlenem w temperaturze 295 K wynosi 490 kPa, Masa naczynia wypetnionego tlencm
jest wieksza. od masy naczynia wypelnionego argonem o 16,8 g. Obliczy¢é masy obu gazdw i
objetosé naczynia. :

Rozwigzanie

Jezeli oznaczy sie masg pustego zbiornika przez m, masy zbiornikéw z argonem (my) i
tlenem (my) beda rowne:
my = motomy,
my =m+ mg .
2
Stad roznica mas obu zbiornikéw wypelnionych gazami jest rdwna:
Am = my-m; = azow - My,
Objetosci tlenu i argonu sa rdwne sobie i rowne objgtoscl naczynia V.
Masy tlenu i argonu moZna wyznaczy¢ Z rownania stanu gazu:

N |h9.<.§0"
% R-Ty
T H._wa‘a\.pﬂ.&.
Ar R ..‘—1\__..

Uwzgledniajac wyraZenia na masy gazow olrzymuje sig zaleZznos¢ na Am:

H..hau.a_op _ W.v;w..ﬁ;w
R Ty R T

2

Am =

Stad po przeksztatceniu:
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Voo Am - R _
_C_QN .EQM iy Par” ._Sma
M1.Q.N wﬂ\rw
} 16,87 - 8,314Nm (mol-K)~ - 5.00dm?
4,90-10°N/m? - 32,00g/mol _ 1,80-10°N/m* - 39,95¢/mol
295K 285K

Uwzgledniajac Qw:nNo:m wartoéc V, otrzymuje sie:
my = 48010°N/m? - 5,00-107m} - 32,008/ mol _ o, 0z
% 8,314 N -m-(mol K) | - 205K

1 analogicznie: m,, = 152 g.

Przyklad 10
250 m® HBr o temperaturze 291 K rozpuszezono w wodzie i otrzymano 8,25 m® roztwoeru
o stezeniu 0,450 mol/dm?, Obliczyé, pod jakim cisnieniem odmierzono bromowodér,

Rozwiazanie

Ciénienie, pod jakim odmierzono bromowodér, mozna obliczyé z réwnania pazu

doskonatego:

Stad:

bn:.x.m..
vV

Obok szukanej wiclkodci p nieznana jest réwniez liczno$é gazu n.
Liczno$¢ bromowodoru wyznacza sic ze zwiazku miedzy objetodeiq roztworu V. i stezeniem

molowym:
n=1V, -c=2825 10 dn’ - 0,450 moltdm® = 3,713-10° moi.

Uwzgledniajac wyznaczong wartoé¢é n otrzymuje sie:

103 ; g =l
p = 3,713 -10°mol - 8,314 .7 (mol -K) 21K _ 35,9 kPa.
250m°

4.4. ZADANIA

1. 0,1253 kg powietrza pod cifnieniem 1,24 MPa zajmuje objetoéé 20,7 dm® w temperaturze
710 K. Obliczyé mase molowa tego gazu.
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2. Pod ciénieniem 200 kPa 53,7 g azotu zajmuje chjeto§é 35,5 dm?. Obliczy¢ ciénienie
wywierane w tej samej temperaturze przez 53,7 ! g argonu, jesli zajmuje on objetos¢ 5,95 dm?3.

0,537 molz wodoru zajmowalo w temperaturze 315 K objetodé 2,53 dm®. Obliczyé, o
ile wzrosta temperatura gazu, jezeli w stalej objgtosci cidniznic wzroslo o 100 kPa.

4. Masa naczynia o pojemnoici 1,25 dm? napelnionego tlenem wynosi 109,70 g. Obliczyc
temperature tlenu, jezell wywiera on ciénienie 157 kPa. W tyeh samych warunkach cignienia i
remperatury naczynie 1o wypetnione chlorem wazy 112,90 g,

W temperaturze 524 K 67,8 g tlenu wywiera ciénienie 415 kPa. Obliczyé stezenie
molowe i ggstosé tlenu w tych warunkach.
6. W temperarurze 450 K znajdujacy sie w butli A etylen wywiera cifnienie réwrne 450 kPa.
W butli B znajduje si¢ pod tym samym ci$nieniem den, ktdrego gestosc jest o 25,0% wieksza od
gestosci etylenu. Obliczy¢ gesto$é tlenu i jego temperature.

7. Stezenie molowe tlenu w temperaturze 295 K jest rowne 5,13 mol/m?3, Obliczy¢ cidnienie
gazu :an mnmﬁomn

8. Cisnienie dwutlenku wegla w temperaturze 305 K réwne jest 853 kPa. Obliczyé pestoic
CO, wzgledem gazu, ktérego gestoié bezwzgledna w tych samych warunkich ciénienia i
temperatury réwna jest 2,595 kg/m?,

9. Jaka jest gestodc argonu, _wmm: W tych samych warunkach cignienia i temperatury gestogé
tlenu jest rowna 7,25 kg/m3?

10. Gaz o temperaturze 400 K znajdujacy sie pod ci§nieniem poczatkowym 2,00 MPa
rozprezono izotermicznie tak, Ze ci§nienie zmniejszylo sie do 25,0% poczatkowej wartosci.
Obliczy¢ poczatkowa objetosé gazu, jezeli po rozprezeniu objeto$¢ gazu wynosi 7,55 dm?

11. W naczyniu o objetosci 25,1 dm? pod ciénieniem 1,55 kPa w temperaturze 300 K
znajdowal sie argon, ktéry nastgpnie sprezono izotermicznie do objetosci 10,5 dm?, Obliczyé
Sa_unamw:_.n do jakiej nalezaloby podgrzad izochorycznie gaz w naczyniu, aby uzyskaé to samo
cisnienie.

12. Przy izotermicznym sprezaniu gazu o 125 kPa objetos¢ gazu zmiejszyla sie 0 2,57 raza,
Obliczy¢ poczatkowe i koficowe ciénienie gazu,

13.W naczyniu zamknigtym tlokiem znajduje sie wodor. Przy ogrzaniu gazu o 69 X jego

ohjeto§é rosnie o 1,38 dm?. Przy wzrodcie poczatkowe] temperatury o 99 X objetosé zwieksza sie
do 6,98 dm®. Oba procesy sa izabaryczne. Obliczyé temperaturg i ohjetod$é poczatkowa garu
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14, Znajdujacy sie w warunkach normalnych gaz ogrzano do temperatury 500 X, przy czym
jego objetosé wzrosta dwukrotnie. Obliczyé cidnienie gazu.

15. Mieszanina gazowa sklada sie z 25,7% (obj.) HCI, 42,1% (obj.) HBr i reszte stanowi
HI. Ciénienie czastkowe HCI jest rowne 54,2 kPa. Obliczy¢ ciénienie calkowite i ciénicnia
czastkowe pozostatych sktadnikdw mieszaniny.

16, Mieszanina gazdw sklada sie z azotu, wodoru i amoniaku. Cisnienia czastkowe tych
gazow wynosza: N, - 295 kPa, H; - 535 kPa, NH; - 479 kPa. Obliczyé sktad mieszaniny w

procentach wagowych i objetosciowych.

7. Micszanina zawiera 32,9%(wag.) O,, 37,1%(wag.) CO, 1 30,0%(wag.) N,. Catkowite
ciénienie mieszaniny rowne jest 493 kPa. Obliczy¢ cisnienia czastkowe gazow.

18. Ciénienie calkowite micszaniny HCI i HBr réwne jest 254 kPa, przy czym ciSnienie
czastkowe bromowodoru jest dwuk rotnie wicksze od cisnienia czastkowego chlorowodoru. Obliczy¢
mase chlorowodoru zawartego w 1000 kg tej mieszaniny.

19, W zbiorniku o0 objgtosci 100 m? w temperaturze 376 K znajduje sie mieszanina zlozona
2 1450 kg N, i 234 kg O,, Obliczy¢ cisnienie calkowitc mieszaniny.

20, W naczyniu znajdufe sic mieszanina dwutlenku wegla i dwutlenku siarki. W
temperaturze 429 K cisnienie czastkowe CO, jest réwne 234 kPa, za$ ciSnicnie catkowite 503 kPa.
Objgtoéé naczynia jest réwna 25,0 dm?. Obliczyé licznosé CO, i SO,.

21. Mieszanina gazowa sklada sie z argonu i wodoru. W temperaturze 293 K cisnienie
czastkowe argonu rowne jest 223 kPa. Objeto$é mieszaniny réwna jest 50,5 m?. Obliczy¢ mase
wodory w mieszaninie, je$li ulamek molowy wodoru w tej mieszaninie wynosi 0,304.

22. Pewna iloé¢ azotu znajduje sie w stanie okreslonym parametrami p;, Vy, T;. Ogrzanie
gazu o 285 K spowodowalo wzrost cisnienia o 75,3 kPa, przy jednoczesnym wzroscie objetodci o
73,3%. Ogrzanie takiej samej iloéci azotu o parametrach p;, V,, Ty 0 71 X, przy wzrodcie ci$nienia
0 200 kPa, powoduje zmniejszenie objetosci 1,078 raza, Roznica objetosci koficowych gazu po obu
dogwiadczeniach rowna jest 20,19 dm?. Obliczyé p1» Vi Ty

23. W naczyniu znajduje sig 35,4 g C;Hg i pewna iloé¢ CH,. Cisnienie czastkowe etanu
rowne jest 214 kPa, za$ metanu 136 kPa. Objetosc naczynia réwna jest 14,5 dm?®. Obliczy¢ mase
metanu i lemperaturg mieszaniny .

24, Micszanina gazowa zawiera 31,5%(wag.) CO, i 68,5%(wag.) O,. Obliczy¢, jaka
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ghjetodé zajmuje 100 kg tej mieszniny w temperaturze 482 K, jesli cisnienie czastkowe CO, wynosi
345 kPa.

25. Mieszanina gazéw (N,, CO,), znajdujaca sie w zbiorniku o objetosci 7,81 m?, w
temperaturze 473 K wywiera cidnienic 900 kPa. Taka sama iloi¢ azotu, jaka znajdowala sic w
mieszaninie, w temperaturze 600 K, pod ciénieniem 135 kPa zajmuje objetosé 15,3 m”. Obliczyé
ciénienia czastkowe skiadnikow mieszaniny.

26. W zbiorniku o objetosci 50,0 m? znajdujc sic mieszanina N,, CH, i H;. Ulamek
molowy metanu w micszaninie jest réwny 0,146, a ulamek molowy H, - 0,311. Masa azotu rawna
jest 416 kg. Obliczy¢ cisnienie gazu w zbiorniku w temperaturze 300 K.

!

27. W temperaturze 925 K w mieszaninie N, Ar i O, koncentracje skladnikéw sa
odpowiednio réwne: 4,13; 7,21 1 5,67 mol/m>. Obliczy¢ ciinienia czastkowe N, Ar i O, i
cisnienie catkowite micszaniny.

28. Gestos¢ mieszaniny argonu i helu wzgledem czystego argonu jest réwna 0,876, Obliczyé
cisnienia czgstkowe Ar i He, jesli ciSnienie calkowite wynosi 543 kPa.

29. Mieszanina gazowa skiada si¢ z CO,, SO, i N,. Cinienia czastkowe skladnikdw
mieszaniny wynosza: CO; - 97,4 kPa, SO, - 149 kPa, N, - 245 kPa. Obliczyé masg molowa
mieszaniny.

30. Masa molowa mieszaniny gazowej zloZonej z azotu i wodoru jest rowna 10,70 g/imol.
Cisnienie czastkowe wodoru jest réwne 168 kPa, Obliczy¢ ciénienie calkowite oraz cisnienie
czgstkowe azotu.

31. Gestos¢ mieszaniny pazowcj zawierajacej 31,5% (obj.) HCI, 29,6% (obj.) HBr i
38,9%(ohj.) HI w temperaturze 430 K wynosi 4,421 kg/m®. Obliczy¢ cisnienia czastkowe gazdw.

32. Gestod¢ mieszaniny gazowej (Ar + CO,) wzgledem N, réwna jest 1,470. Ciénienie
czastkowe CO, wynosi 47,3 kPa, za$ gesto§¢ mieszaniny rowna jest 1,842 kg/m®. Obliczyé
temperaturg mieszaniny i cisnienie czastkowe Ar.

33, Mieszanina gazow zawiera woddr, azot i siarkowodor. Obliczyé mnﬂmwm tej mieszaniny
wzgledem azotu, jedli ciénienia czastkowe skiadnikéw mieszaniny sa rowne: py = 216 kPa,
2

n:mm = 04 kPa, ﬂ.mp = 164 kPa.

34. W zbiomiku o objetosci 400 m? znajdowat sig azot pod cignieniem 567 kPa, w dru gim
zbiorniku o objetogci 150 m® znajdowal sie azot pod ciénieniem 768 kPa. Azot z obu zbiornikéw
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przepompowano do trzeciego, pustego zbiornika o objetodci 300 m®, Obliczyé cisnienie gazu w
trzecim zbiorniku, jedli T = const. !

35. Do naczynia o objetodci 25,0 dm?, zawierajacego azot pod-cifnieniem 150 kPa, w
temperaturze 314 K wprowadzono 12,17 g N,. Obliczy¢, do jakiej temperatury nalezy doprowadzié
gaz, aby cifnienie stalo si¢ rowne cidnieniu poczatkowemu.

36. Butla o objetoéei 25,0 dm? zawiera 400 g N, i 500 g Ar o temperaturze 298 X. Z butli
przepompowano czesé gazu do pustego zbiornika o objetodei 75,0 dm?®, w ktérym ten gaz w
temperaturze 285 K znajduje sie pod cisnieniem 400 kPa. Obliczyé, o ile zmnigjszylo sie po
odpompowaniu ci§nienie gazu w butli, jedli jego temperafura nie ulegla zmianie.

37. W naczyniu o pojemnosci 10,0 dm? znajduje sie mieszanina zawierajaca rowne licznosci
CO,, H;0 i Ar. W temperaturze 795 K cisnienie tej micszaniny jest rowne 200 kPa. Obliczy¢
ciénienie mieszaniny w temperaturze 270 K.

38 W dwdéch butlach (A i B) znajduje sig argon. W butli A, o pojemnodci 20,0 dm?,
znajduje sig argon, ktdry w temperamurze 299 K wywiera cisnienie 1,60 MPa. Ciinienie argonu w
butli B w temperaturze 285 K jest rowne 593 kPa. Po pofaczeniu obu butli metalowa rurka
cisnienie w butli B wzrosto do 1,20 MPa. Obliczy¢ objetosé butli B, jesli temperatura gazu wynosi
obecnie 292 K.

39, W butli znajduje sie azot w temperaturze 291 K i pod cinieniem 910 kPa. Po
odpompowaniu z butli 100 g azotu i dopompowaniu 100 g argonu ci$nienie w butli zmalalo o
51,6 kPa, przy czym temperatura nie ulegla zmianie. Obliczyé poczatkowa licznoédd azotu w butli.

40, Do naczynia o pojemnodci 24,5 dm?, zawierajacego pewna iloéé azotu, wprowadzono
23,7 dm’® argonu, ktorego objetosé mierzono pod cidnieniem 205 kPa. Temperatura obu zazow
przed zmieszaniem i po zmieszaniu byla taka sama i réwna 294 K. Cisnienie mieszaniny jest rowne
700 kPa. Obliczy¢é mase azotu oraz cisnienie czgstkowe obu gazow.

41. W butli 0 pojemnosci 25,0 dm? znajduje sie'w temperaturze 290 K azot pod ci§nieniem
1,00 MPa. Obliczy¢ ciénienie w butli, jesli odpompowano z niej 70,0 g N, i wttoczono 70,0 g
argonu (T = const).

42. W butli A znajduje sig 50,0 g tlenu, ktdérego ciénienie w temperaturze 300 K wynosi
400 kPa. W butli B o pojemnoédci 20,0 dm? znajduje sie azot w temperaturze 320 K i pod
ciénieniern 150 kPa. Butle polaczono ze soba, umoiliwiajac przeplyw gazu i ogrzano do
temperatury 330K. Obliczy¢ ciSnienia czastkowe gazow oraz cinienie calkowite.
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43. W temperaturze 1000 K cisnienia czastkowe skladnikéw micszaniny gazowej wynosza:
H,0 - H_E” ﬂum 0, - .t.m kPa, Ny - 615 kPa. Obliczyé, ile razy zmuniejszy sig objetosc mieszaniny
gazowe], jesli zachowujac stale cifnienie calkowite obaizona temperature gazu do 268 K.

44, W butli znajduje sie mieszanina azoty i tlenu, ktdrych ciénienia czastkowe sa tdwne:
PAM - 893 kPa, vcu - 494 x,wm. Po dopompowaniu do butl pewnej ilofei azots cisnienie w butli
wzrosto do 2,15 MPa. Obliczyé, jak zmienita sie gestosé gazu w o butlj,

) jeéli temperatura gazu
pozostala nie zmieniona,

1
45. W 352 m’ wody rozpuszezono 4350 m? amoniaku, odmierzonego w warunkach
normalnych. Obliczy€ procentows zawartosé NH; w otrzymanym roztworze.

46. SieZenie procentowe rozpuszezonego w wodzie chlorowadoru Jest réwne 10,8%, zag
gestosé roztworu wynosi 1,050 g/em?, Obliczy¢ objetedé gazu potrzebnego do sporzadzenia 255

3 Tt . ‘s %
m: roztworu, jeéli objertosé gazu odmierzono w temperaturze 299 K pod cisnieniem 980 kPa

1 ..
47. 400 m* H,S o temperaturze 293 K pod cisnieniem 109 kPa rozpuszezono w wodzie
olrzymujac roztwdr kwasu siarkowodorowego o stezenju 0,150 mol/dm?.
OLrZymanego roztworu.

Obliczy¢ objetosé

48. W wyniku rozpuszezenia 280 m° CO, w wodzie otrzymano 9100 kg roztworu, w ktérym

utamek molowy CO, byl réwny 0,293, Obliczy¢ temperature gazu, jesli rozpuszezano go pod
cignieniem 975 kPa.

49. W 840 g H,0 rozpuszczono 1,07 dm? HCl, mierzonego w temperaturze 300 K pod
ci$nieniem 90,3 kPa. Obliczyé pcH otrzymanego roztworu.



Rozdziat 5

STECHIOMETRIA

Jakosciowa i ilosciowa charakterystyka zwiazku chiemicznego jest wzdr chemiczny. Okresla
on z jakich pierwiastkow powstal dany zwiazek, ale takze podaje liczbe atoméw poszezegélnych
pierwiastkow wystepujacych w czasteczce zwiazku lub wzajemne stosunki  liczbowe atomow
poszezegoluych pierwiastkow wchodzacych w sklad zwiazku, jezeli zwiazek nie jest zbudowany z
czasteczek. Na podstawie wzoru chemicznego mozna wige okreélié zawarto$c (licznos, mase)
kazdego sktadnika w dowolnej iloéei zwigzku.

Dla reakcji chemicznej taka chacakterystyka jest rownanie teakcji, ktore podaje, jakie
pierwiastki lub zwiazki i w jakich stosunkach ilosciowych biora udzial w reakcji. Na przykiad
rownanic:

Fe + 2HCI = FeCly + Hy (5.1)

okreéla, ze substratami reakcji sa zelazo i kwas solny, a produktami chlorek zelaza(Il) (chlorek
zelazawy) 1 wodor. Z rownania (5.1) wynika, zc jezeli jeden mol zelaza przereaguje z dwoma
molami kwasu solnego, to powstanic jeden mol FeCly 1 1 mol ;.

Wspotczynniki stechiometrycine reakcji okreslaja stosunki licznosciowe tylko tej czesci
substratéw, ktdra ulegla przemianie w produkty.

Jezeli reakcja przebiega jedynie do osiagniceia stanu réwnowagi (patrz rozdzial 6) lub staje
si¢ bardzo wolna w miare zmniejszania si¢ licznodci substratow, jest konieczne uzycie nadmiaru
wszystkich lub jednego z substratow w celu uzyskania okreslonej licznosci produktéw lub
przereagowania w caloéci jednego z substratow.

Licznosci reagentow (pierwiastkéw lub wigzkdw) sq rownowagne odpowiednim masom tych
reagentdvs. Rownanie reakcji okresla wiec nie tylko stosunki licznosciowe reagentaw, lecz
rowniez ich stosunki wagowe.

Ponadto, jezeli reagenty wystepuja w stanie gazowym (np. wodér w reakcji (3.1),
rownanie reakcji okreéla takze ich stosunki objgtosciowe. Znajomosé réwnania reakcji pozwala wige
na przeprowadzenie obliczel licznosci i mas reagentow, a dla reagentéw gazowych takie ich
objgtosci.
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5.1. OBLICZENIA MAS SKLADNIKOW ZWIAZKOW, MAS REAGENTOW I MAS
ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH REAGENTY

Schemat tego rodzaju obliczen stechiometrycznych jest nastepujacy:

a) nalezy poprawnie napisa¢ wzory zwigzkdw,

b) jezeli obliczenia wykonuje sic na podstawie reakcji, nalezy poprawnic dobraé
wspotczynniki stechiometryczne w rdwnaniu reakeji,

C) ze znajomosci stosunkdw licznosciowych, wynikajacych ze wzoru zwiazku lub rownania
reakcji, nalezy okre§lié stosunki wagowe,

d) z powyiszych stosunkdw wagowych i danych zadania nalezy obliczyé mase skiadnika
zwiazku lub mase reagenta za pomoca proporcji,

e) w przypadku, gdy reagent znajduje sie w roztworze ( w mieszaninie) nalezy obliczyé
mase¢ roztworu, w ktdrym znajduje si¢ obliczona wczednicj masa reagenta.

Jezeli reakeja nie zaszia do korica w obliczeniach nalezy uwzglednié wydajnoiéé reakeji.

Przyjmuje  sie, e reakcja preebiegata ze 100% wydajnoscia, jeieli calkowicie
przereagowal ten substrat, w stosunku do kiérego pozostale substraty sq w nadmiarze
stechiometrycznym.

Na przyklad, jezeli dla otrzymania FeCl, wzicto do reakcji 2 mole zelaza i 3 mole kwasu
solnego, to reakcja przebiegalaby ze 100% wydajnoicia, gdyby przereagowatl caly kwas solny.
W takim przypadku 1/2 mola zelaza nie ulegnie reakcji. Jezeli oprécz zelaza pozostanic czgsé
kwasu solnego, to wydajnoS¢ reakcji () mozna okreli¢c wzorem:

amﬁ = Nya Namnnm
anh 0 3 0%

n = . ||QII.H8§, 5.2)
P Hct Mycr
gdzie:
iy - poczatkowa licznosé HCI,
Nye - licznodé HCI po reakgi,
Mg - licznodé FeCly po reakeji.

2

Wydajnos¢ reakcji jest rownoznacina ze stopniem przereagowania @Eﬁ rozdz. 6) tego
substratu, dla ktérego jest on najwiekszy.
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5.2. PRZYKLADY

Przykiad 1
Mineral zawiera 90,0% FeS, i 10% FeAsS. Obliczy¢ masg siarki znajdujacej sie w 5000kg
fexo minerahi,
Rozwiazanie

Masa atomowa siarki - 32,064, masy czasteczkowe: FeS; - 119,98, FeAsS - 162,83.
W 5000 kg mineratu znajduje sie:
5000 kg - 0,900 = 4500 kg FeS,,
5000 kg - 0,100 = 500 kg FedsS.
Nalezy obliczy¢ mase siarki znajdujacej sie w obu siarczkach. W tym celu trzeba ulozyé

dwie proporcje:

Mypes, _ Prs, o 120,0 _ 4500
24 mg 2320 x
4500 - 2 - 32,06
b i R St O S T
! 120.0 &
Mp, s _ Mreass czyli 162,8 _ 500
Ag myg 12,06 1,
x, = 300 3206 _ g¢ 510
162,38
x; +x, = 2405 + 98,5 = 2,50-10%kg.

Przyktad 2
Obliczy¢ masy stalego weglanu wapnia i 36,0-procentowego roztworu kwasu solnego
potrzebnych do przygotowania 100,0 g szeSciowodnego chlorku wapnia.

Rozwigzanie

Masy czasteczkowe: CaCOj; - 100,09; HCI - 36,46; CaCl, - 6H,0 - 219,08.
Reakcja roztwarzania CaCO; w HCI:

CaCO; + 2HCl = CaCl, + H,0 + CO,,

Tak wigc otrzymanie 1 mola chlorku wapnia wymaga przereagowania 1 mola weglanu wapnia i 2
moli kwasu solnego.
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Mase weglanu wapnia mozna obliczy¢ z proporcji:

Meucy, -smo _ Mcach - 5,0 - 219,08 _ 1000
Mcqeo, Meaco, ’ 100,09 g x

¥ o B0 1000 e s
215,08

Mase czystego kwasu solnego potrzebnego do reakeji mozna obliczy¢ z proporcji:

Mewcr, -6 o Meacy, - 88,0 i 219,08 100,0
s = czyli IR S
3 Mgy Ty o 23648 T Ty

2. [
y o 203646 11000 400
219.08

Ten kwas solny stanowi 36,0% roztworu, czyli jest go 36,0 g w kazdych 100 g roztworu:

36,0 _ 33,28
1000 :
g 3328100 gy
36,0

Roztworu 36,0-procentowego musi byé wiecej niz samego kwasu solnego i w tego typu
zadaniach zawsze nalezy sprawdzic, czy w wykonanych przez nas obliczeniach z > y.

Przyktad 3
2,765 g mieszaniny weglanéw wapnia i magnezu (dolomit) wyprazono do stalej masy,
otrzymujac 1,447 g mieszaniny tlenkéw Ca0 i MgO. Podac zawartos¢ procentowa CaCO; i MgCO4
w dolomicie.
Rozwiazanie

Masy czasteczkowe: CaCO; - 100,09; MpCO; - 84,32, CaO - 56,08; MgO - 40,31.
Wariant 1:
Suma mas inm_maoi,émvam (x,) 1 magnezu (x;) wynosi 2,765 g. Natomiast suma mas tlenkdw
wapnia (y,) i magnezu (y,) wynosi 1,447 g. Z reakcji rozkladu termicznego weglandw:
CaCO; = Cal + CO, oraz  MgCO; = MgO + CO,
wynika rowniez, #¢ z 1 mola weglanu (wapnia lub magnezu) powstaje 1 mol odpowiedniego tlenku.
Mozna zatem napisac:
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Mewco,  x Myeco,  x,
Moo 3 My 2
100,08 _ X 84,32 X4,
56,08y, 4031~ y,
stad:
56,08 - x, 40,31 - x,
¥1 = N Vo & —_———
100,09 84,32
Podstawiajac:
Xpoh Xy = 2,765 = x; = 2,765 - x;
araz
Yy vy = 1,447
otrzymuje sig:
56,08 - x, 40,31 (2,765 - x;)
+ = 1,447
100,09 84,32
stad: x; = 1,5224 g.

Zawartosc procentowa CaCOy:

1,5224g - 100 %

2,765

= 55,06%

Zawartosé procentowa MgCO;. )
100,00 - 55,06 = 44,94 %,

Wariant 2:
Bilans mas weglanow wapnia i magnezu X+ x, = 2,765
Bilans mas tlenkow wapnia i magnezu ¥y ¥y, = 1,447
Zauwazajac, zc liczno$é CaO jest réwna licznosci CaCOy;, a licznosé MgO jest réwna licznoéci
MgCO, i wykorzystujac zaleznoéé m = n - M otrzymujemy uktad réwnat :
*H: : Znuoou -1y ?a_smnou = 2,765
N Meo  + Ny My = 1,447,

Po podstawieniu:

A n, -+ 100,09 + n, - 84,32 = 2,765
ng - 56,08 + n, - 40,31 = 1,447,
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Sad:
n; = 0,015208 mol n, = 0,014739 mol.

Zawartodé procentowa CaCO; w mieszaninie weglandw:

ny Moo,

—_—— - 100% = 55,04 %
2,765

-100% =

a zawartos¢ procentowa MgCO;: 100,00 - 55,04 = 44,96 %.

Przyklad 4
300 kg rudy, zawierajacej 50,0% TiO,, poddano chlorowaniu w temperaturze 600 K w

obecnosel 180 kg wegla. Otrzymany TiCl, zredukowano w atmosferze argonu za pomoca 200,0
kg magnezu. Obliczy¢ mase otrzymanego tylanu jezeli w procesie chlorowania zuzyto 22,4 m’
chloru zmierzonego w temperaturze 291 K i pod cisnieniem 200 kPa; zalozy¢, ze wszystkie reakeje
przebiegaja do kofica.

Rozwiazanie

Masy atomowe: C - 12,01; Mg - 24,31; Ti - 47,90;
masa czasteczkowa TiO, - 79,90.

Proces otrzymywania metalicznego tytanu przebiega w dwu etapach.
Reakgja chlorowania:

Tio, + 2Cl, + C = TiCl, + CO, .
Reakcja redukcji:

TiCly + 2Mg = Ti + 2MgCl,.

Przy 100-procentowych wydajnosciach obu etapéw do otrzymapia 1 mola tytanu nalezy
zuzyé 1 mol TiO,, 2 male Cly, 1 mol C i 2 mole Mg. Do obliczenia masy koficowego produktu,
tj. metalicznego tytanu, wystarczy znajomosé licznofci zuzytego dowolnego substrat, jezeli inne
substraty zostaly wprowadzone do procesu w ilosciach stechiometryczoych lub w nadmiarze w
stosunku do danego substratu. Nie jest rtowniez potrzebna znajomosc ilosci wytworzonego produktu
posredniego tj. TiCly.

Licznosci substancji uzytych do przeprowadzenia procesu wynosily:

Mg : 20k _ 599 o,
24,31 kglkmol
k) 180ke = 1,50 kmel,

12,01 kgl kmol
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Ch: n-BY . 20010 Nim? 24w ey g
RT 8315 Nom-(mot-K )" 201k '

hey, & ook 000 gus bmar
79,90 Kz Tkmol

Gdyby kazdy z reagentéw mogl przereagowaé calkowicie (przy nadmiarze pozostatych),
WOWCZAS ZUZYWajac;

- 8,22 kmol Mg mozna bylaby otrzymaé 4,11  kmol Ti:

- 1,50 kmol € mozna byloby otrzymaé 1,50 kmol Ti;

- 1,851 kmol Cl; mozna byloby otrzymaé 0,9255 kmol

- 1,88 kmol TiO, mozna byloby otrzymac 1,88 kmol Ti.

Tak wice licznos¢ otrzymanego Ti jest ograniczona licznoseia wzietego do procesu chloru.

Zatem masa olrzymanego tytanu wynosi:
0,9255 kol - 47,90 kg/kmol = 44,3 kg.

Przykiad 5

W strumieniu powietrza prazono 200 kg rudy zawierajacej 25,0% millerytu (NiS).
Otrzymany tlenek niklu poddano redukeji gazem wodnym, Obliczy¢ mase otrzymanego niklu, jesli
wydajnosc pierwszej reakeji wynosi 98,00%, a drugiej 97,0%.

Rozwiazanie

Masa atomowa Ni - 58,71, masa czasteczkowa NiS - 90,77,
Proces otrzymywania metalicznego niklu przebiega w dwu etapach: prazenia siarczku niklu, 2
nastepnie redukeji tlenku niklu do metalu, Obliczenie masy niklu wymaga znajomosei iloci uzytego
siarczku niklu i wydajnoéci obu etapdw. Nie jest natomiast potrzebne obliczanie ilosci otrzymanego
produktu posredniego, tj. NiO.

200 kg rudy zawiera:

200 kg - 0,250 = 50,0 kg NiS.

Mase niklu, ktéry mozna otrzymaé przy 100-procentowej wydajnosci reakeii, oblicza sie z

proporcji:

M. M
Nis _ Tnis coyli 90,77 _ 50,0
Apy M 58,71 x
50,0 - 58,71
X = ) kg,
%077 ¢
Po uwzglednieniv wydajnoéci obu reakeii:

= 200 "3BT 090 . 0.080 « 30,7 ke ritkiic .

86,77
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5.3. ZADANIA

1. Obliczy¢ procentowa zawarto¢ CO, w mieszaninie o nastepujgeym sktadzie: 2,00%
Si0,, 20,94% MgCO; i 77,06% CaCO,.

2. Obliczyé¢ procentows zawartoéé P,Os w mieszaninie zlozonej z 4,00 czeiel wagowych

Cay(PO,), i 1,00 czedei wagowej NayPO,.

3. Obliczyé mase mieszaniny zawierajacej 20,0% Fe,(S0,); 1 50,0% NH,Fe(S0,),
+12H,0, ktora nalezy odwazy¢, aby otrzymac 0,200 g Fe,0;.

4. Obliczy¢ mase mieszaniny zawierajacej 25,0% Mny(POy), 1 40,0% MnS, ktérg naledy
odwazyé, aby caly mangan przeprowadziéc w 0,200 g Mn,P,0,.

5. W reakeji Gutzeita wodér in statu nascendi redukuje zwiazki arsenu do arsenowodoru.
Obliczy¢ mase cynku, ktory trzeba wprowadzi¢ do zakwaszonego roztworu arsenianu potasu
(K1As0Oy), aby otrzymac 25,0 cm® AsH, zmierzonych w temperaturze 298 K i pod cisnieniem
103 kPa.

6. Obliczy¢ mase 60,0-procentowego kwasu siarkowego i mase stopu zawierajacego 80,0%
Zn potrzebnych do otrzymania 50,0 kg ZnSO, - 7H,0.

7. Obliczy¢ mase wodorotlenku sodu, ktory nalezy zuzyé do zobojetnienia 100 cm? roztworu
H,80, o gestoici 1.143 glem?, zawierajacego 20,0% kwasu.

8. Obliczyé masg PbCrO,, ktéry mozna otrzyma¢ przez dodanie do 500 g 12,0-
procentowego roztworu Pb(CH,COO), : a) 150 em? 0,50 M K,CrO,, b) 50,0 g 26,2-
procentowego roztworu K,Cry 0.

9. Obliczy¢ masg naturalnego wapienia zwierajacego 90,0% CaCO, potrzebna do otrzymania
7000 kg tlenku wapnia.

10. 2,00-10° kg technicznego salmiaku zawierajacego 87,0% NH,4CI roziozono wapnem
gaszonym, otrzymujac 25,0-procentowy roztwdr amoniaku (NH,). Obliczyé mase otrzymane] wody

amoniakalnej.

11. Podczas spalania 2,65 kg koksu powstaje 8,75 kg dwutlenku wegla. Obliczyé
procentowa zawartos¢ wegla w koksie.
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12. Z 1,20 g preparatu soli Mohra ((NH,),Fe{SOy), 6H,0 otrzymano przez utlenianie
0,040 g Fe,0,. Obliczyé procentowa zawartosc seli Mohra w preparacie.

13. Jaki procent srebra zawieral stop, jesli z 20,0 g tego stopu otrzymano 25,2 g AgNO,?

14. 2,826 g zeliwa, zawierajacego migdzy innymi fosfor, roztworzono w HNG, i wytracono
powstaty fosforan chlorkiem magnezu, otrzymujac po wyprazeniu 0,555 g Mg,P,0,. Obliczyé
procentowa zawartosc fosforu w zeliwie.

15. Z nawazki 0,1612 g apatytu wytracono w toku analizy jony POV jako
fosforomolibdenian o wzorze (NH,),P(Moy0,,)4. Masa osadu po wysuszeniu wynosila 1,0426 g.
Obliczy¢ procentows zawartoéé pieciotlenku fosforu w minerale.

16. Roztworzono 0,2170 g mineratu w kwasic azotowym. Powstale jony siarczanowe
wytracono za pomoca 50,0 cm® 0,10 M BaCl,, otrzymujac 0,3571 g siarczanu baru. Obliczyé
zawarlosc procentowa siarki w minerale.

17. Roztworzono 0,80 g pylu cynkowego (sproszkowany cynk zawicrajacy domieszke tlenku
cynku) w kwasie siarkowym, otrzymujac 224 em® wodors zmierzonego w temperaturze 291 K i
pod cisnieniem 102 kPa. Obliczy¢ procentows zawarto$é cynku metalicznego w pyle.

18. Podczas roztwarzania 5,60 g mieszaniny Fe i Fe,O; w rozcienczonym kwasie
starkowym wydziclito si¢ 1,50 dm” wodoru, zmierzonego w temperaturze 298 K i pod cisnieniem
100 kPa. Obliczy¢ zawartosé procentowa zelaza metalicznego w mieszaninie.

19, Mieszanina MgO i MgCO; traci przy prazeniu 5,00% swojej masy. Obliczyc
procentowy skfad mieszaniny.

20. 2,570 g micszaniny weglandw wapnia i magnezu przeprowadzono za pomoca H,SO,
w siarczany. Po wyprazeniu otrzymano 3,580 g siarczandéw wapnia i magnezu. Jaki jest skiad
procentowy mieszaniny weglanow?

21. Po wyprazeniu 1,250 g mieszaniny CaCO, i MgCO, otrzymano w temperaturze
298 K i pod ciénieniem 100 kPa 350 cm® CO,. Obliczyé sklad procentowy mieszaniny.

22. Z nawazki 2,5060 g ferrokrzemu po roztworzeniu wytracono dwutlenek tytanu (Ti0;)
i cyrkonu (ZrQ,). Masa tlenkéw po wyprazeniu wynosila 0,0775 g. Nastgpnie z mieszaniny
tlenkéw droga odpowiednich operacji chemicznych otrzymano 0,0957 g pirofosforanu cyrkonu
(Z1P,04). Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa tytanu i cyrkonu w stopie. .
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23, Do calkowitego roztworzenia 4,00 g mieszaniny Fe,0; 1 MgO potrzeba 300 cm?
0,600 M HCI. Obliczy¢ skiad procentowy mieszaniny.

24. Mieszanina chlorku | bromku srebra zawicra 71,3% Ag. Obliczyé procentows zawarto§é
AgCl 1 AgBr w mieszaminie.

25. Z 9,970 g mieszaniny bromku litu i bromku patasu otrzymano 18,778 g AgBr. Obliczyc
sktad mieszaniny w procentach wagowych | utamkach molowych.

26. Z 100,0 g roztworu, zawierajacego chlorki miedzi i niklu, stracono ilosciowo oba
metale, otrzymujac 14,18 g siarczkow. Z takiej samej ilosci roztworu stracono wodorotlenk] tych
metali, z ktorych po wyprazeniu powstato 11,78 g tlenkéw. Obliczyé zawartosé procentows CuCly
i NiCl, w tym roztworze.

27. Obliczy¢ mase 94,0-procentowego siarczku zelazawego (FeS), kidry nalezy roztwarzyc
w.-25,0-procentowym kwasie solnym, aby otrzymanym siarkowodorem wytracic catkowicie jony
PbEt 7 roztworu zawierajacego 20,0 g azotanu olowiawego (Pb(NO;);). Straty siarkowodoru
wynosza 10,0%. Obliczyé masg 25,0-procentowego kwasu zuzytego w tej reakcji.

28. 1500 kg rudy uranowej zawierjacej 35,0% U;0; trawiono w 1,500 m® 48,0-
procentowego roztworu HNO5 o gestodci 1,30 glem?| otrzymujae po krystalizacji szesciowodny
azotan uranylowy. Otrzymany azotan rozlozono termicznie do trojtlenku uranu, ktory potem
zredukowano wodorem do dwutlenku w temperaturze 1000 K. Dwutlenek przeprowadzono
nastepnie w czterofluorek uranu, ktéry zredukowano za pomoca 400 kg magnezu do metalicznego
uranu. Obliczy¢ mase ofrzymanego uranu, jezeli zaloZy sie, Ze wszystkie reakcije przebiegaja ze
100-procentows wydajnoscig.

29. 10,00 g preparatu zawicrajacego CdS roztworzono w kwasie solnym, a wydzielorym
siarkowodorem wytrgcono srebro w postaci Ag,S z 250 cm® 0,60 M AgNO, otrzymujac 0,20 M
AgNO,. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ CdS w preparacie.

30. Przez roztworzenie 5,24 g stopu zawierajacego 90,0% srebra w kwasie azotowym
otrzymano 250 cm® C,155 M AgNO,. Jaka jest wydajnosé reakcji roztwarzania srebra?

31. Proces otrzymywania atunu KCr(SO,); - 12H,0 z dwuchromianu potasu przebiega 7 72~
procentowa wydajnoscia. Obliczyé mase K,Cr,O,, ktora nalezy zuzy¢, aby otrzymad 50 kg
krystalicznego ahumu.

32. Technologiczny proces otrzymywania sody metoda Solvaya przebiega w 3 etapach.
W pierwszym powstaje wodoroweglan amonowy z dwutlenku wegla, amoniaku i wody. W drugim -

wodoroweglan amonu reaguje z chlorkiem sodu, dajac wodorowsgglan sodu. W ostatnim etapie
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prazony wodoroweglan przechodzi w sode. Wydajnosci poszczegllnych etapéw wynosza: 70%,
78% 1 82%. Obliczy¢ mase otrzymane;j scdy, jezeli do produkeji zuzyto 85 Mg 20,0-procentowego
roztworu NH; 1 135 Mg stalego chlorku sodu.

33. Proces otrzymywania wodorotlenku sodu prowadzi sie w dwéch etapach:
2NaHCO; = Na,CO; + H,0 + CO,,
Na,CO; + CafOH), = CaCO; + 2NaOH.

7 jaka wydajnoscia zaszta pierwsza reakeja, jezeli przy 83-procentowej wydajnosci drugiej reakcji
7 84 g NaHCO; otrzymano 30 g NaOH?

34. Oblicz rawartose procentows i utamek molowy platyny w heksachloroplatynianie(IV)
potasu (K, PtCl1,).

35. Rubin (kamien szlachetny) jest tlenkiem glinu "zanieczyszczonym” Cr, 0. Oblicz ulamki
molowe Al,0; i CryO, w probee rubinu zawierajacej 0,7832 % chromu.

36. Ktéra z wymienionyeh substancii charakteryzuje sie najwieksza zawartoécia procentowa
azotu:
a) 28,0 %-owy roztwér amoniaku w wodzie,
b) staly azotan amonu, NH,N O,
c) staly chlorek amonu, NH,CI1?

37. Jaka mase boru nalezy odwazy¢ w celu stopienia z Zelazem i neodymem, aby otrzymaé
500,0 g zwiazku Nd,Fe,,B stosowanego jako magnes ?

38. Jaka objeto$¢ (warunki normalne) gazowego wodoru mozna otrzymac przez rozklad
termiczny 12,25 g wodorku tytanu TiH, ? Oblicz mase pozostalego tytanu.

39. Zmieszano 150 cm® 0,1250 M NaCl oraz 25,0 cm® 0,3075 M AgNO;. Obliczyé mase
osadu AgCl przy zalozeniu, Ze jest on nierozpuszezalny.

5.4. OBLICZENIA LICZNOSCI 1 OBJETOSCI REAGENTOW ORAZ OBJETOSCI
ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH REAGENTY

Schemat tege rodzaju obliczeii jest podobny do przedstawionego w rozdz. 5.1. Réznice s3
nastgpujace:;

1) jezeli zadanie mozna larwiej rozwigzac, korzystajac ze stosunkow licznodciowych (np.
wielkosciami danymi | szukanymi sg licznosei Jub stezenia molowe reagentdw) nalezy pominac
punkt ¢ schematu, czyli nic przeliczaé licznodci na mase,

2) jezeli w zadaniu wielko$ciami danymi lub szukanymi sa ohjetosci reagentdw gazowych,
nalezy w proporcji (punkt d schematu) pordwnywaé bezposrednio licznodci Tub masy reagentow
stalych z objetodciami reagentéw gazowych,

Niektore zadznia, ktorych tresé opisuje reakcja:

i
pts

VA + 3B+ = C+ gD+ .., (5.3

zachodzaca w roztworze, przy czym nadmiar jednego z substratéw (np. A) pozostaje w roztworze
koficowym, wygodnie jest rozwigzywac za pomoca bilansu podobnego do bilanséw stosowanych
w rozdz, 3.7:

ny - ny = ng, (5.4)

gdzie:
¢ substratu A w roztworze pierwotnym,

[

n, - liczno
n, - liczno$¢ substratu A, ktdra ulegla reakeji,
0y - liczno&e substratu A w roztworze koficowym.

Licznos¢ substancji, ktéra ulegla reakcji (n,) mozna w bilansie zastapi¢ réwnowazng
licznoseia drugiego substratu, np. substratu B, pomnozona przez stosunek wspolczynnikéw
stechiometrycznych:

By ~ 2k oy (5.5)
Y2

gdzie:
n} - liczno§¢ substratu B, ktdra ulegla reakeji,
¥| iy, - odpowijednie wspdlczynnki stechiometryczne w reakeji (5.3).
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5.5. PRZYKLADY

Przyklad 1 :
Obliczyé objetosé 0,200 M NaOH potrzebnego do calkowitego wytracenia zelaza zawartego
w 0,100 dm® 0,100 M FeCly.

Rozwiazanie
Reakeja wytracania Zelaza: Feit + 30H = Fe(OH) ;.
Tak wiec 1 mol jonow Fe’* reaguje z 3 molami jonéw OH".
Licznos¢ FeCly: 0,100 mol/dm? - 0,100 dm® = 0,0100 mol.
Licznod¢ NaQH: 3 - 0,0100 mol = 0,0300 mal.
Znajac licznoéé potrzebnego NaOIH i stgzenie roztworu wodorotlenku obliczamy jego
objetosé: 0,0300 mal = 0,200 mol/dm® « x,
x = 0,150 dm’.

Przyklad 2

Obliczyé objetoéé 23 ,0-procentowego roztworu NHy o gestodei 0,916 g/cm?, potrzebnego
do przeprowadzenia w NII,Cl chlorowodoru zawartege w 0,750 .aau 6,00 M HCI o gestoici
1,10 g/em?®. Jakie jest stgzenie procentowe NHLCl w otrzymanym roztworze?

Rozwiazanie

Masy crasteczkowe; NII; - 17,03; NH,CI - 53,49,
Reakcia pomiedzy amonizkiem a kwasem:
NH; + H* = NH .

Licznoéé HCL 6,00 mol/dm® - 0,750 dm® = 4,50 mola. Licznosd NH; niczbedna do
calkowitego przercagowania HCI wynosi zatem 4,50 mola, co odpowiada 4,50 mol - 17,03 g/mol
= 76,64 g NH,. Objetos¢ 23,0-procentowego roziworu zawierajacega te ilos¢ NHy mozna obliczyc
Z rownania:

x - 0,916 gicm® 0,230 = 76,64 g,
T = 364 cm’.

Aby obliczyé stgzenie procentowe NH,CI, nalezy znaé masg roztworu i masg NH,Cl w tym
[oztworze:
Masa roztworu:
364 cm® - 0,916 g/om’ + 750 em® - 1,10 glem? = 1158 ¢ = 1,158 kg.

Masa NI,Cl:
4,50 mol - 53,49 g/mol = 0,2407 kg.
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Stezenie procentowe NH,CI:

0,2407 kg

S X8 100% = 20,8%
1,158 kg

Przykiad 3
2,00 g metalicznego cynku roztworzono w 500 cm’ roztworu HCl o pell = 0,222, Obliczyé

peH i peCl roztworu koficowego, zakladajac, ze cynk calkowicie roztwarza sie w kwasie.
Reozwiazanie
Masa atomowa cynku - 65,37.
Reakcja roziwarzania cynku w HCI:

Zn + 2HY = Zn®" + H,

Nalezy obliczyc liczno$¢ kwasu potrzebng do roztworzenia 2,00 g cynku.

i X 200 _ «x
Az 2,00 65.37  2.00
2,00 - 2,00
a ) P2 o popmpy .
x T 0,06119 mol

Licznos¢ kwasu w roztworze pierwotnym oblicza si¢ z wartoéci peH:

log[H*] = -0,222 = 1,778 ,

[H'] = 0,600 , 0,600mol ! dm>

Chye
0,600mol!dm® - 0,500dm® = 0,300mol .
Po reake)i zostalo kwasu:
0,300 - 0,06119 = 0,239 mol.
Stezenie molowe HCI:

Cher = MHMMWM“[M = 0,478mol/dm’ | zas [H'] = 0,478.

pcH = - log 0,478 = 1 - log 4,78 = 1 - 0,680 = 0,320.
Stezenie jonéw CI™ nic bioracych udziatu w reakeji nie zmicnilo sig, wige pecCl = 0,222,
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Przykiad 4

Obliczyé objetosé 0,500 M NaCl i objetos¢ 2,00 M Pb(NO,);, z ktorych w wyniku
zmieszania otrzymano 0,500 dm’ roztworu o stezeniu jonéw Ph** réwnym 1,50 mol/dm?. Zatozy¢,
7e rozpuszczalnosé PhCl, w roztworze jest praktycznie réwna zeru i Ze objetodci roztwordw sa
addytywne.

Rozwiazanie

Reakcja przebiegajaca po zmieszaniu roztwordw Pb(NO;), i NaCl:
PR* + 2CT = PhCL,.

Tak wicc jeden mol jondw Pb?* reaguje z 2 molami jonéw CI. Zadanie mozna rozwigzaé,
uktadajac bilans licznodci jondéw olowiu. Licznedé jonéw olowiu (np), ktdre zostaly usunigte z
roztworu w postaci PbCly, mozna w bilansie zastapi¢ réwnowazna licznodcia jondw CI” pomnoZona
przez odpowiedni wspdlczynnik, w tym przypadku 1/2;

ny -y = n,

Oznaczajac objetodé roztworu Pb(NO;), jako x, a roztworu NaCl jake (0,500 - x ) mozna
napisac:
x dm? - 2,00 molidn® - (1/2)(0,500 - x)dm® - 0,500 mol/dm® = 0,500 dm® - 1,5 mol/dm®
stad:
x = 0,389 dm’

5.6. ZADANIA

1. Na zobojetnienie 30 cm® 0,100 M KOH zuzyto 12 cm’ roztworu kwasu azotowego.
Okresli¢ stezenic molowe tego kwasu.

2. Zmieszano 20 em® 0,50 M BaCl, z 250 cm® roztworu siarczanu potasu. Jakie powinno
by¢ stezenie molowe roztworu K,80,, aby catkowicie stracié bar w postaci BaSO,?

3. W jakim stosunku objetoéciowym nalezy zmieszaé roztwor H,SO, o pcH = 1,55 z
roztworem KOH o pcOH = 1,45, aby catkowicie zobojetni¢ kwas?

4. Obliczy¢ objetosé gazowego SO, w temperaturze 291 K i pod cisnieniem 90,0 kPa,
potrzebna do catkowitego przeprowadzenia w CaSO, wapnia zawartego w 8,00 dm® 5,00 M
Ca(OH),.

5. Obliczy¢ objetosci 1,50 M HCl i 2,00 M KOH oraz wody, ktére nalezy zmieszaé ze
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soba, aby otrzymaé 600 cm? 0,500 M KCI.

6. Jaka objgtosc roztworu wodorotlenku sodu o pcOH = 2,00 jest niezbgdna do catkowitego
wytracenia jonow Fe*™ z 200 cm® 2,00-procentowego roztworu FeSO, o gestoici 1,018 g/em??

7. Jaka objeto$é 12,0-procentowego roztworu NaOH o gestodel 1,135 g/lem® jest
rownowazna w reakcji zobojetniania 1000 cm® 12,0-procentowego roztworn KOH o gestodei
1,100 g/em??

8. Chloran potasu podczas ogrzewania rozklada sig na chlorek potasu i tlen, Jaka licznogé
0, mozna otrzymac z 5,00 mola KCI05?

9. Jakg licznoéé NaPO; otrzyma sig przez wyprazenie 1,50 g NaNH, HPO, - 4H,0?

10. Do catkowitego wytracenia jonéw SOF"z 12,0 em® 5,23-procentowego roztworu H,50,
o gestodci 1,035 glem® zuzyto 52,0 cm® roztworu BaCl,. Obliczyé stezenie molowe roztworu
MNO—M.

11. Jaka objetodcia 14,5-procentowego roztworu kwasu solnego o gestosci 1,07 g/em’®
mozna zastapié¢ w reakeji zobojetniania 400 cm’ 10,50-precentowega roztworu H,SO,4 o gestoéci
1,07 glfem™?

12. Do 20 cm® 0,20 M HCI dodano 17 cm?® 0,20 M KOH. Jakie jest pcH otrzymanego
roztworu?

13. Obliczy¢ pcOH roztworu otrzymanego przez rozpuszezenie 0,040 mola gazowego
chlorowodoru w 125 cm® 0,50 M NaOH.

14. Zmieszano rowne objetosei mocnej zasady o pcOH = 0,70 i mocnego kwasu o pell =
0,22, Jakie bedzie pcH roztworu po zmieszaniu?

15. Do 200 em® 0,10 M H,SO, dodano pewna cbjetoéé 0,050 M NaOH, otrzymujac roztwsr
o pcH = 2,00. Jaka byla objgto$¢ dodanego roztworu zasady?

16. Jaka licznos¢ kwasu ortofosforowego (H;PO4) i wodorotlenku wapniowego jest
potrzebna do otrzymania 2,50 mola fosforanu tréjwapniowego?

17. Z 500 cm® roztworu zawierajacego 5,00 milimola Fe,(SO,); wytracono osad Fe(OH)4

przez dodanie 50,0 em® 2,00 M NaOH. Przyjmujac, ze osad Fe(OH), jest praktycznie
nierozpuszczalny, obliczyé stezenia molowe jondw obecnych w roztworze.
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18. Obliczy¢ objetost 0,15 M NayCOy, kidra nalezy dedaé do 300 em? 0,41 M BaCl,, aby
stezenie jonow Ba’* w roztworze wynosilo 0,10 mol/dm®. Zalozyé, ze powstajacy BaCOs jest
praktycznic nierozpuszczalny.

19, Obliczyé objetosc 0,300 M Zmonm_ ktory nalezy doda¢ do 30,0 cm® 0,410 M H,S0,,
aby stezenie kwasu w otrzymanym roztworze wynosito 0,400 mol/dm?,

20. Zmieszano 100 cm® 0,50 M H,S0, ze 100 cm® roziworu NaOH uzyskanego przez
roztworzenie 0,850 g metalicznego sodu w 100 em® wody. Obliczyé pcH i pcSO, w otrzymanym

rOZtWorze.

21. W 200 cm® 0,0100 M HCI roztworzono 112 mg stalego CaO. Jakie jest pcOH w tym
roztworze?

22. Do roztworu zawierajacego 10,0 g 92,00-procentowego H;80, dodano 9,00 g stalego
NaOH. Jaki bedzie odezyn tego roztworu (obojetny, kwasny czy alkaliczny)?

23, Zmieszano jednakowe ilosci wagowe 1,00-procentowego roztworu HCIO, 1 1,00-
procentowego roztworl KOH. Jaki bedzie odezyn tego roztworu (obojetny, kwasny czy alkaliczny)?

24. Rozpuszcezono 324 cm? gazowego amoniaku, odmierzonego w temperaturze 294 K i pod
ciénieniem 102 kPa, w 270 cm® 0, 40-procentowego roztworu H,S0,. Jakic jest stgzenie molowe
jondw wodorowych w otrzymanym roztworze, jesli jego gestosé wynosi 1,00 glem?.

25. Zmieszano 250 cm?® roztworu o gestodei 1,03 g/em®, zawierajacego 16,0 g NaOH ze
150 cm® 10,0-procentowego roztworu H;SO, o gestosci 1,07 g/em’. Ktory ze zwiazkdw pozostanie

w nadmiarze i jakie bedzie jego stezenie molowe, jezeli gestosé otrzymanego roztworu wynosila
1,05 glom®,

26. Proces otrzymywania kwasu siarkowego metoda kontaktowg zachodzi w dwoch etapach
z réznymi wydajnosciami:
250, + 0, = 250;, n; = 96,0%,
SO, + H,0 = H,50,, 1y = 99,0%.
Obliczyé objgtosé SO,, zmierzona w temperaturze 291 K 1 pod cisnieniem 100 kPa,
potrzebng do otrzymania 1500 kg 98,0-procentowego H,80,.

27. Jaka objetosé 18,96-procentowego roztworu H,SO, o gestosci 1,135 g/em® potizebna
jest do zobojetnienia 750 cm3 roztworu KOH o peOH = 1,3507
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28. Do 100 cm® 2,00 M roztworu H,S0, o gestodei 1,12 glem® dodano: 50,0 cm’ 35,0-
procentowego roztworu HCl o gestodei 1,18 g/em?, 4,00 g stalego NaOH oraz 250 cm? wody.
Obliczy¢ peH roztworu koricowego, jezeli jego gestosé wynosi 1,08 glem?,

29. Jakie jest stgzenie procentowe kwasu siarkowego (d =1,25 g/em?), jezeli po dodanin
100 cm? tego kwasu do 500 cm? 2,50 M roztworut NaOH (d = 1,06 g/em?®) otrzymano roztwér o
gestosci 1,10 g/em?® i pcOH = 0,3017

30. Znalezé pcH roztworu otrzymanego w wyniku reakeji 0,250 dm® 040 MHClz 1,6 g
cypku.

31. Do 150 cm® 10,00-procentowego roztworu HCl o gestoscei 1,05 g/cm® dodano 9,807 g
metalicznego cynku. Obliczy¢ peH i stgzenie molowe jondw chlorkowych w Koficowym ToZtwor7ze.

32. Jaka mase metalicznego glinu trzeba doda¢ do 300 cm’® 12,00-procentowego roztworda
HCI o gestoéel 1,060 glem® , aby wartod¢ pcH w roztworze koficowym wynosita 0,2507

33 Jaka objetoscia 0,05235 M Na,PQ, mozna calkowicie wytracié jony Ag™ z 15,00 cm?
0,1232 M AgNO, ? (zalozy¢, ze Ag,PO, nie rozpuszcza sig). :

34. Probke weglanéw o masic 1,4785 g zadano 25,0 cm? 1,00 M HCI. Po zakoficzeniu
reakcji pozostaly kwas zobojgtniono zuzywajac 11,25 cm?® 0,1021 M NaOH. Obliczy¢ zawartodé
(w %) dwutlenku wegla w probee.

35, Kawaltek czystego sodu o masie 0,254 g wrzucono do wody, a powstaly po zakonczeniu
reakcji roztwdr rozcieficzono do 250 cm®. Obliczyé objetosé (warunki normalne) wydziclonego
wodoru oraz stezenie molowe NaOH.

36. Do 150 cm® 0,525 M H,S0, wrzucono 3,375 g metalicznego glinu. Ktory skiadnik i
w jakiej iloéci pozostanie po zakoficzonej reakcji ?

37. Jak zmieni si¢ stezenie jondw OH', gdy w 100 cm® 0,888 M NaOH roztworzymy
2,027 g glinu ?

38. Jaka ilo§¢ gazu wydzieli sie w trakcie roztwarzania 3,750 g miedzi w stezonym kwasie
azotowym (produktem jest NO,), a jaka gdy kwas ten bedzie rozcieniczony (produktem jest NO)?

39. 2,145 g azotanu(V) sodu zanieczyszezonego azotanem(1II) sodu rozpuszezono w wodzie
{ zmiareczkowano w Srodowisku kwasnym zuzywajac 2,75 cm® 0,02035 M KMnO,. Obliczy¢
zawartoéé (w %) NaNO, w preparacie,
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40. Roztworzono 1,2356 g stali w kwasie | otrzymany roztwér rozeieficzono w kolbie do
250,0 cm®. Jaka jest zawarto§¢ procentowa zelaza w stali, jesli 25,0 cm® tego roztworu, po
rredukowaniu Fe?? do Fe?' przereagowuje z 34,17 em? 0,01250 M EMnO; w srodowisku
kwasnym 7

41, Jakie jest stezenie roztworu KMnO, jeSli do utlenienia 0,1122 g arszeniku (As;04) w
roztworze zakwaszonym H,50, potrzeba 27,35 em” tego roztworu 7

42. 10,00 em® wody utlenionej (d = 1,00 g/em’®) zakwaszono i dodano nadmiar
nadmanganianu potasu (KMnO,). W wyniku reakcji, kidrej produktami sa O,, Mn2* | H,0
wydzielilo sie 76,25 cm? tlenu (warunki normalne). Obliczy¢ stezenie procentowe H,0,.

43. Jaka objctoscia 0,04752 M K,Cr,0, mozna zastapi¢ w reakcji utleniania Fe?t w
roztworze kwasnym 25,0 em® 0,03392 M KMnO,?

44. Obliczy¢ objgtoic 0,0375 M K, Cr;0; niezbedna do utlenienia (w §rodowisku kwasnym)
zelaza zawartego w 1,247 g Fe(NH,),(S0,), 6H,0.

45. Jaka masa jonéw jodkowych zostanie utleniona do jodu (I,) w wyniku reakeji z
25,00 em® 0,1023 M K,Cr,0; w érodowisku kwasnym ?

46. Obliczy¢ masg hydrazyny (N,Hy), z ktéra moze przereagowaé 25,00 cm?® 0,500 M
KBrO; (produktami sa Br, N; i H,0).

Rozdzial 6

STAN ROWNOWAGI W UKLADACH GAZOWYCH

6.1. STOPIEN PRZEREAGOWANIA

Dla zapisu danej reakcji chemicznej w formie:
VA+yB+ ... =20 +2R+ ..
reagenty wystepujace po lewej stronie réwnania (A, B, ...} umownie bedziemy zawsze nazywaé
substratami, a reagenty wystepujace po prawej stronie réwnania (Q,R,...) produkiami, niezaleinie
od rzeczywistego kierunku przebiegu reakcji.

Miarg zaawansowania reakcji chemiczne] jest stopien przereagowania «c. Moze an by¢ rozny
dla poszezegdinych substratdw:

oot ow B M 6.1

gdzie:
n;" - licznos¢ i-tego substratu, ktéra przereagowata,
1fi - poczatkowa liczno§é i-tego substratu,

n; - aktualna liczno$c i-tego substratu.

1
Jezeli reakcja przebiega w naczyniu o stalej objetosei, wéwezas dzielae licznik i mianownik
w rownaniu (6.1) przez objetos¢ (V), otrzymuje sie:

T el (6.2)

gdzie:
¢f - poczatkowe steZenie i-tego substratu, za§ c; - aktualne stezenie i-tego substratu.
Istnieja reakcje, w ktérych wystepuje tylko jeden substrat - reakcje dysocjacii:
YA=172Q+ R+ ...
np. 250; = 2580, + O, .

Jezeli rozpad substrate (czasteczek zwiazku chemicznego lub pierwiastka) nastepuje pod
wplywem odpowiednio wysokiej temperatury, to mowimy wéwczas o dysocjacji termicznej. W tym
rozdziale nie bedzie sig rozpatrywac przypadkéw jonizacji gazow (oddysocjowania elektronéw) pod
wplywem temperatury.



Stopien prrercagowania substratu w reakcji dysociacji termicznej nazywa sie zwykle
stopniem dysocjagfi termicine].

W wyniku zachodzacej w ukladzie zamknietym reakcji chemicznej, w ktérej dla reagentéw
Ly, # L z, ulega zmianie calkowita liczno$é substancji mieszaniny gazowej (i zmienia sie masa
molowa mieszaniny). Na przyklad, dla dowolnego stopnia przereagowania w reakeji CO + H,0
= CO; + 1, n=consti M = const, natomiast w reakcji N, + 3H, = 2NHj,

n = consti M = const

W miagre wgrost siopnia przereagowania substratéw maleje szybko$é powstawania
produktow.

Jednoczesnie w ukladzie zachodzi reakcja odwrotna (odtwarzanie substratow). Jej szybkosé
rosnie w miarg wzrostu iloéci kazdego z produktéw. Gdy szybkosci obu reakeji zrdwnajg sie, ustala
sig stan rownowagi termodynamicznef. Po osiggnieciu stanu réwnowagi termodynamicznej stopnie

przereagowania nie ulegaja dalszym zmianom.

6.2. STALA ROWNOWAGI

Dla uktadu, w ktérym zachodzi reakcja H“E.,_
2NO + 0, = 2NO,,
w stanie rownowagi termodynamicznej zachodza w stafej temperaturze nasigpujace relacje:

2

Pno,
"
K, = mm = const, (6.3)
Pio]” oy
bb .ﬁb
2
Cho,
0 [NO,I?
K, = nm = - 2 = const , (6.4)
evo | Co, (NOJ* - [O,)
e wo;

gdzie: K, i K - state réwnowagi reakcji, ci$nieniowa i stezeniowa (zalezne tylko od temperatury,
niczalezne od cidnien i stezer reagentow),
PNa,: PNos Poys - ciénienia czastkawe reagentéw w Stanie réwnowagi,
nzoﬁ Cnae nom. - stgzenia molowe reagentdw w sranfe réwnowagi,
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[NO3], [NO], [O4] - stezenia rcagentow w stanie rdwnowagi,
(bepwymiarowe, bo [i] = hwu ,
¢

p° - cifnienic standardowe reagentdw, przyjete powszechnie jako rowne 101,325 kPa,
¢® - standardowe stezenie molowe reagentdw, przyjmowane powszechnie dla substancii w
roztworach jako réwne 1 mol/dm® ( z dowolna dokladnoscia).

Wzory (6.3) i (6.4) mozna zapisac w postaci:

s
Puo, 4
= : 6.3z
K, = - P, (6.3a)
Prno " Po,
hw.
. T (6.4a)
2
Cvo " Co,

W zapisie stalej K, lub K, dla danej reakeji chemicznej przyjeto, ze wielkodei odnoszace
sie do produktow bedzie sig umieszczaé zawsze w liczniku, za$ wielkodci odnoszace sie do

substratéw -w mianowniku.
Jezeli we wzorze (6.4a) podstawic zamiast steZen reagentéw wyrazenia wynikajace z

rownania stanu gazu doskonalego:

P
ﬁn.n..nm.x.

to otrzymuje si¢ nastepujaca zalezno$é miedzy stalymi réwnowagi K, 1 K

2
PNo,
S K
B u Em, sgh = 2B {Rie®;
e
Prof . Poi ©.5)
RT RT
An
0 i
wnuﬂ.m..qluma. RIc?
bn__ hwb
RTe?

Lawwo zauwazyc, ze iloraz jest w rozpatrywanej reakcji w potedze +1, co oznacza e W

o

P

réwnaniu rozpatrywangj reakcji réznica (An) migdzy suma wspdlczynnikéw stechiometrycznych
substratéw a suma wspdlczynnikéw produktéw wynosi:
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An=Ly,-Lz; =3-2=+1.

Dla innego ukiadu w stanie rownowagi, opisanego réwnaniem:
ZNH; = N, + 3H, :

Pu, Py,
s 3 3
k-2 || _PwmPm 1
P Z 2 o2
P, Py, )
.‘Qe
. , (6.52)
¥ - V) ) %
C
(NH,)? n.m_:_ ©%
-2
o
Kos B | L
o
?

pdyz An = 2 -4 = -2,
Z podanych przyktaddw widac, 7e: K, = K, tylko wtedy, gdy An = 0.

Stale K, i K, mozna wyrazi¢ jako funkcje stopnia przereagowania (a), Na przykiad, dla
reakeji dysocjacji termicznej amoniaku ( 2NH; = N, + 3H, ) stala rownowagi K, jest rowna:

2

3
Py, " Ph, 1
K, = ’

__u.miu p cum C..__,Eu . huu

I 3 3
WP G PY 1 Ay x|,
ﬁuavu H?E.um ha

Chcac wyznaczy¢ utamki molowe reagentdw oblicza sig licznoéci poszezegdinych substancii
w stanie rownowagi korzystajac z definicji stopnia przereagowania:

l n
nzmuaz.u._uzz:u
o — oo S

N N
N NE,

gdzie:
n.zxu - licznoéc amoniaku, ktéry przereagowat
o
WNily - poczatkows licznosé amoniaku,

NI, - aktualna liczno$¢ amoniaku czyli w przypadku osiagniecia stanu réwnowagi
jego licznoic w stanie rdwnowagi.
W celu usystematyzowania bilansu licznodci reagentéw mozna sporzadzi¢ tabelke, do ktorej wpisuje
sie kolejno licznoSei substancji przed reakcja (A), licznoici substancji, ktére przereagowaly lub
powstaly w wyniku reakcji (B) oraz licznoéei istniejace w stanie rownowagi (C).
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Qznaczmy poczatkows liczno$é amoniaku jako n®. Wowezas tabelke wypetniamy w nastgpujacy

sposab:
NH, N, H, In
Bylo (A} - - n® - - n®
Przereagowato (B) -n"er +1/2n"q +3/2n%
Jest (C) n°(1 - ) 1/2r° 3/2n% ™l + «)

Kolumna In podaje catkowity licznod¢ reagentéw (przed i po reakeji). Przed reakcja

ysocjacji termicznej amoni = n°, o reakcji:
dysocjacji t j amoniaku In H anp kej

En = nyy + ny +ng = n® - na + Waan + Waeﬁ
Ln = n%1 + o).
Utamki molowe reagentdw w stanie rOwnowagi sa rowne:
g < U o I SR DR R
3 En no(l + @) 1l +a z Ln 2(1 + o)

M, o

T Ty T i e

Uwzgledniajac te zaleznosci w wyrazeniu na staty K, i po przeksztaleeniu otrzymuje sie:

2
g gt fe it (6.6)

g T XN

16(1 - &P | p°

Zmiana ktoregokolwiek z parametrdw, od ktorych zalezy stan ukladu: ¢(p;), p, T, moze
spowodowaé przesuniecie stanu réwnowagi, tzn. zmiang poszczegélnych e )

Zmiany stanu réwnowagi moga zachodzi¢ przy zachowaniu nie zmienionych wartosci K,
i K, (T = const), np. przez wprowadzenie do ukladu reagujacego dodatkowych ilosci
ktoregokolwiek z reagentéw, lub na skutek zmiany ciénienia wywieranego na uklad w przypadku,
gdy w réwnaniu reakcji Ly, # Ez;.

JTefli reagent jest w fazie stalef to jego cisnienie czastkowe lub stezenie molowe jest staic
i jest uwzglednione w warto$ci K, Tub K. WwyraZeniu na K, lub K bierze sie wowezas pod uwage

tylko reagenty w fuzie gazowej.
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6.3. PRZYKLADY

Przyklad 1

Do pustego zbiornika o objetosei 3,00 m® wprowadzono w temperaturze 950 K 1,73 kg 80,
i 0,672 kg tlemu. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi w zbiorniku stwierdzono obecnosé 805, 0
1,441 kg 80;. Oblicz staly rownowagi K, dla reakeji 250, + O, = 2SO0, w tej temperaturze.

Rozwiazanie

Aby ufatwic sobie obliczenia, moina sprzadzi¢ tabele, do ktérej wpisuje sie licznodci
substancji przed reakcja (A), licznosei substanci, ktére przercagowaty lub powstaly w reakcji(B)
oraz licznodei istniejace w stanie rownowagi (C). Nalezy pamigtac, aby do tabeli wpisywac zawsze
liczno$ci substancji a nie masy czy stezenia (jeicli objeto$c reaktora jest stala, to mozna stezenie
molowe przyjac jako liczno$é w jednostce objetodci).

Masy czasteczkowe : SO, - 64,07; SO, - 80,07 i O, - 32,00,

Poczatkowe licznosei:

1730¢

o= 2 = 27,00 mol,

"0, 64,07 g/mol
ng. = %mli = 21,00 mol,

» 32,00 g/mol

W stanie rownowagi:

ey = L 18,00 mol.

3 80,07 g/mol

Kolejnosé wypelniania tabeli w tym przyktadzic wskazuja cyfry rzymskie.

S50, 0, SO,

Bylo (A) 1 27.00 1 21,00 1 0
Przereagowalo (B) oI -18,00 1 -9,00 II +18,00
Jest (C) v 9,00 IV 12,00 I 18,00

Po wpisaniu do tabeli danych poczatkowych (I}, wypelnia sig to pole srodkowego rzedu (I1), dla
ktérego w kolumnie sa juz wypelnione dwa pozostale, pamietajac, ze wartoéé w rzedzie C dla
substratéw jest réznica, a dla produktéw - suma wartosci rzedu A i rzedu B. Reszie pdl rzedu B
wypelnia sie (III) zgodnie ze stechiometria reakeji.

Aby w omawianym przykladzie powstato 18 moli 50 musi zosta€ zuzyte 18 moli SO, i 9 moli O,.
Wypelnicnie pozostatych pél tabeli (IV) nic sprawia juz trudnosci. Stata rownowagi oblicza sie
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podstawiajac do wzoru na K, podane w rzedzie C wartosei dzielone przez objetosé reaktora i przez
& = 1000 mol/m® = 1 kmol/m® = 1 mol/dm® lub réwnowazne powyzszemu wartoéci liczhowe

stezefl reagentdw, wyrazonych w mol/dm’;

2
5o,
% .. o0 ) (50,1 y
n P, W00
=
pk
18,00
a3
= 48 - 1,00-10° .
9,00 | 12,00
3,00-10° 3,00-103

Preyktad 2
0,497 g jodu znajduje sie w naczyniu o objetosci 250 cm® . W temperaturze 1500 K

ci$nienie w naczyniu jest rowne 150 kPa. Obliczy¢ stopief dysocjacji par jodu (I, = 2I) oraz skiad
mieszaniny w utamkach molowych.

Rozwiazanie

Mozna i w tym przypadku sporzadzi¢ taka tabelg jak w przykladzie I, wpisujac do nigj
symbole ogdlne. Jezeli paczatkowa liczno§é I oznaczyé jako n°, wéwezas z definicji stopnia
przereagowania, a, licznosé przereagowancgo I wynosi n® - o, za§ licznos¢ powstalego jodu
alomowego jest rowna 2n° - «. Kolumna "E n" podaje catkowita licznosé substancji w naczyniu,

1 I En;
Byto (A) n” - n®
Przercagowalo (B) - +2n" o
Jest () n%(l - ) e (1 + o

Rownanie Clapeyrona dla mieszaniny w stanie rownowagl ma postac:
p-V=n R-T
Wiedzac (tabela!), e calkowita licznod¢ mieszaniny w stanie rownowagi jest rowna;

g /5

__% , otrzymuje sig:
k_m

n = n’(1 + o), i po podstawieniu 7% =
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3&
pV=_2-(1+a)-R-T.
M,
Stad:
oo PV My 150-10° Nim® - 2,5010*m? - 253,8g/mol o
R-T-my 8,314 N-m(mol -K) | - 1S00K - 0,497 ¢ R
a = 0,536.
Ulamki molowe skiadnikdw mieszaniny wynosza:
? il -
g L < 8) L~ e
* n%l+a) 1+a
x=1- X, = 0,698.
Przykiad 3

Mieszanina helu, wodoru i azotu miata poczatkowo nastepujacy sktad objetosciowy: He -
53,0%, H; - 35,0% i N, - 12,0%. W ukladzie przebiega reakcia syntezy amoniaku. Jaki bedzie
skfad mieszaniny w ulamkach molowych, jezeli an, = 25,5%.

Rozwigzanie
Dla gazéw (idealnych) zawarto$¢ skladnikéw wyrazona w procentach molowych jest réwna

zawarto$ei wyrazonej w procentach objetofciowych. Je§li przyjmuje sie poczatkowa licznoéé
mieszaniny rowna 100,0 mola, wowczas licznosci skiadnikéw wyniosa: He - 53,0, H;-35,0iN;-

12,0 mola. Na podstawic wspolczynnikéw stechiometrycznych réwnania reakeji- N; + 3H; =~

2NH; mozna okresli€ licznosci substancji, ktore przereagowaly (powstaly):

Ay, =y oy = 12,0mol - 0,255 = 3,06 mol,

*

ny, = w:_.mu =3 -3,06mol = 9,18 mol,

* *

fyg, =2 my = 2 3,06mol = 6,12 mol.
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Aby okresli¢ licznosci substancji w stanie koficowym mozna postuzyé sie nastepujaca tabely:

He Ny H, NH; In
& 53,0 12,0 350 - 100,0
B - -3,06 -0.18 +86,12
C 53,0 8,94 25,82 6,12 03,88
Ulamki molowe w stanie koncowym wyniosa;
530
p i ol oo
fe " 9388
8,94
Fp o= e 5 D005
M T 9388
Y T
1 9388
6,12
; =aea o (0R5
H?_.:.b Wm.mm

Przykiad 4
W temperaturze 550 K stala rownowagi K, reakcji Hy + I; = 2HI wynosi 100. Obliczy¢

ci§nienia czastkowe skladnikéw mieszaniny, jesli ci§nienie calkowite gazu w stanie réwnowagi
rowne jest 120 kPa, za$§ substratem byl HI.

Rozwiagzanie
Stala K, dia reakeji 2HI = Hy + 1; wynosi:

K = ﬁ}m _Em 2 ._.OO.HOuu.

& Ou_::w_n

Poniewaz substratem jest HI, licznoSci powstalego wodoru i jodu (I,) beda identyczne i
Py, = Pp»
Ciénienie calkowite mieszaniny jest rowne:

P =Py, * P+ Py = 2y + Py

Po uwzglednieniu tych zaleznosei w wyrazeniu na K, otrzymuje sie:
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VR p - Mh»r-u
Stad:
pK, Pa - 1.00-10-2
.,_.uh..mm - ¥ __alh - 120kPa 1.00-10 - HO..O_R_ﬁb.
f
L= P\.ﬁ: 1+ 2+1,00-102
nm_,m H.F_m = 10.0 kPa , Pygr = p - 2p; = 100 kPa,
2
Przyktad 5

Do pustego reaktora o pojemnasdcei 0,800 m? wprowadzono 6,00 mola HI, 2,70 mola H, i
3,10 mola I, a nastepnic ogrzano do temperatury 800 K, w kidrej ustalit sie stan rownowagi. Stata
rownowagi reakcji 2HI = Hy + I, w tej temperaturze, K. = 2,37 - 102, Obliczy¢ stezenia
molowe 1 stopnie przereagowania reagentéw, o, w stanic réwnowagi,

Rozwigzanie
Mieszanina wyjéciowa zawiera substraty i produkty i dlatego trudno okresli¢, jaki bedzie

kicrunek reakcji, 1j. czy nastapi rozpad HI na H, i [, czy tez w wyniku reakeji miedzy H, i I,
powstanie 1. Zakladajac np., Ze HI rozpada sie, mozna utozyé nastepujaca tabele:

HI H, L

Byto (A) 6,00 2,70 ) 3,10

Przereagowalo (B) -2x + X +x
Jest (C) 6,00 - 2x 2,70 + x 3,10 4%

Stala réwnowagi dla zalozonej reakcji jest réwna;

g | [,
5] -[5] Tl Ay, * R
X~ TR a0,
um Rty (n,)
v

Podstawiajac dane:

(2.70 + x)+(3,10 + 1)
(6,00 - 2x)

= 2,37-107%
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j przekszialcajac to wyrazenie, otrzymuje sig réwnanie:
90,5 x* + 6369x +751,7=20
x* 4 7,036x + 8,304 =0
ktdrego rozwigzaniami sa:
X, = -1,500 mol,

X; = -11,07 mol.

H

Brak rozwiazania dodatniego wskazuje, Ze zostal blednie zalozony kierunek reakej. W
rzeczywistoéci przed ustaleniem sig stanu réwnowagi mastepuje synteza dodatkowej ilosci HI.
Spodrad otrzymanych dwdch wartedei x, rozwigzaniem zadama jest tylko X;. Z wartosci X
wynikaloby, Ze powinno przereagowac ponad czterokrotnie wigee] Hy niz go bylo przed reakcejs.
Stezenia Teagentdw w stanic réwnowagl wynosza wiec:

= E = 11,25 molim?,

=

# 0,800 m°

. = L e
1 0,800m°

gy = IR0 L IOMOL o o mtim?,
) Pm:csu

za$ stopnic przereagowania substratow:

n
- Np . w:.ww - 0,556,
z g
1
_ LRE
oy = 370 0,484 .

Przyklad 6
W temperaturze 700 K i pod ci$nieniern 1400 kPa stopien dysocjacji dwutlenku azotu na

azot i tlen jest rowny 25,3%. Qbliczy¢ mase molowa powstate] mieszaniny gazowc] oraz stale
réwnowagi K, 1 K, dla reakcji: 2NO, = 2NO + O, w tgj teperaturze,

Rozwiazanie

Nalezy ulfozy€ tabele w sposdb podany w przykladzie 2. Zgodnie ze
stechiometria reakcji z n® moli NO, powstanie n%, moli NO i 0,5 n, moli tlenu.

103



ZDM NO OM Hd._
& n° = o no
B -« +n° @ e
2
c (1 - o) % o n’a RO+ 2y
2 %

Utamki molowe reagentéw sa rowne:

Mo, Uiy s =
R . P 2253 - 06631,
i o1y 1.2 p, 023

2 7 2
Xy = oMo _mra @ oo
NO m_:__ :cﬁ_.+mv H+m ' ,
2 7]
po. & o
e % 2
%o, = 5t = o wuB R

Masa molowa mieszaniny jest rowna:

M = xo, * Mo, + Xno * Myo + Xo," Mg, = 0,6631 - 46,01 +

+ 0,2246 - 30,01 + 0,1123 - 32,00 = 40,84 g/mol,

M = 40,8 g/mol.
M - HM -k
.ﬁqu_uzobauu ¥o%o, p
) 2
Pro, P’ o, P
Ly :
_ 0,2246°-0,1123 -1400 _ 0,1780, K, = 0,178.

0,6631?:101,3
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0,1780-1,013 - 10°N/m*

: = 3,0981072,
8,314 N-m-(mol-K)™ -T00K - 1000 mol/ m*

K. =3,10-107,

Przvklad 7

Stale réwnowagi K, nizej wymienionych reakcji w temperaturze 3000 K sa rowne:

(n HO=2H+0 X, =122 10¢
@) HCl=H + CI K, = 1,68 107
3) 0, =20 K, = 1,26 - 102
) Cl, = 2Cl K = 89,9

Obliczy¢ stala rownowagi K, reakcji 4HCI + O, = 2H,0 + 2Cl, w temperaturze
T = 3000 K, pod ci$nieniem p = 403 kPa.

Rozwigzanie

Réwnanie reakcji 4HC! + 0, = 2H,0 + 2CI, mozna uzyskaé przez odpowiednie
zsumowanie rownan reakcji (1) - (4). Staly Nu rozwazanej reakcji mozna wyrazi¢ za pomoca statych
rownowag reakcji (1) - (4), a nastepnie, korzystajac z zaleznodci miedzy Hﬁ= i1 K, reakcji
sumaryeznej, wyznaczy¢ stala K. Stale réwnowagi K, wymienionych reakeji sa réwne:

5 .
PpP 4 Pyp E
i BEPO R, e MM G,
i P
Pr0 Prc
po pe
.N__uw 2 [-..Qi aulﬁ ; hﬂua _ cr Ju_ ]
Po, Py,
ProPey, .
_ PaoPay,
K,=—p°.

4
PuciPo,

Z wyrazetina K|, K, Ky, K4 wyznaczemy ciénienia czastkowe reagentéw wchodzacych w skiad

reakcji sumarycznej Gfo. Pci,» PHCh vomv i podstawiamy do wyrazenia na K
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Zaleznos¢ miedzy K, a K, (wzér 6.5) dla reakcji sumarycznej jest nastgpujaca:

(5-4)
a
W\nlmmu. RT ¢ uh.xu‘.n.a
a P f i
P i P

Stad:

K, = 8,343-10-5 . 8,314 Nom (mol-K)"' -3000K 1,000 -10° moi/n®
1,013-10°N/m?

K, =2,05-1073,

6.4. ZADANIA

1. W reaktorze w temperaturze 800 K znajduje sig mieszanina gazéw NO,, NO i O,.
W stanie réwnowagi stezenia tych gazdw wynosza: NO; - 24,0 mol/m?, NO - 25,0 mol/m® i O, -
30,0 mol/m3. Obliczyé stale K, reakeji: !
a) ZNO + 0, = 2NQ,,
b) 2NO; = 2NO + 0,
c) NO + 1/2 0, = NO,.
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2. W reaktorze znajduje sig mieszanina zlozona z Ny, H, i NH,. CiSnicnia czastkowe
reagentéw w stanie réwnowagi sa rowne N; - 305 MPa, H; - 6,89 MPa i NH; - 213 MPa.

Obliczy¢ stata K, reakcji 2NHy = N, + 3H;.

3. W tcmperaturze 1000 K, w ktorej ustalil sig stan rownowagi migdzy reagentami, W
reaktorze o pojemnoéci 4,00 m?® znajduje sig 336,1 g tlenku wegla, 28,22 g wodoru, 72,06 g pary
wodnej i 480 g wegla. Obliczyé stata réwnowagi K, dla reakcji Cypyy + HaO = CO + Hy witej

{emMperaturze.
4. Wyprowadzi¢ zalezno$¢ miedzy stalymi K i K, dla reakeji Ny + 3H; = 2NH;.

5. Przedstawié stosunek stale] K, do statej K jako funkcje temperatury dla reakcji:
CH; + H,0 = CO + 3H,.

6. Podaé zwigzek micdzy stalymi K i K dla reakeji CH, + Br, = CHBr + HAr,
7. Wyprowadzi¢ zalezno§¢ micdzy statymi K i K, dla reakcji Cl, = 2CI.

8. Mieszanine 20,5 mola CO, i 89,0 ¢ H, ogrzano do temperatury 700 K, w ktdrej ustalil
sic stan réwnowagi procesu : CO; + Hy = CO + H;Oyypy. Stwicrdzono, ze w stanic réwnowagi
mieszanina zawiera 13,2 mola CO,. Obliczy¢ stata K, tej reakeji oraz stopnie przereagowania (o)

reagentow.

9. Do naczynia o ohjgtosci 5,00 dm? zawierajacego 0,1100 mola chloru dodano 6,179 g
PCl, i ogrzano do 500 K. Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi reakeji PCLy + Cl, = PCl; (wszysikie
reagenty w tej remperaturze sa gazami) w naczyniu pozostate 1,291 g nieprzereagowanego PCl,.
Obliczy¢ stala rownowagl K, tej reakcji w temperaturze 500 K,

10. Do pustego zbiornika wpuszezono ogrzane do wysokiej temperatury 80,0 mola NO i
90,0 mola 0,. Micszanina nieprzereagowanych NO i O, oraz powstatych 26,0 moli NO; w
temperaturze 800 K wywiera na §ciany zbiornika ciénienic 102,3 kPa. Obliczyé stala réwnowagi
K, dla reakcji ZNO + O, = 2NO; W te] temperaturze.

11. W pewnym momencie reakcji CHy + H,0 = 3H; + CO zachodzacej w reaktorze w
1100 K stezenia reagentéw sa rowne: CH, - 30 mol/m?, H,O - 80 mol/m?, H, - 30 mol/m* i CO -
10,5 mol/m?. Po ustaleniu sig stanu rownowagi stgzenie CO w reaktorze wynosi 30,5 mol/m>.
Obliczy¢ staia rownowagi K_ tej reakcji w temperaturze 1100 K.

12. Do reaktora wprowadzana jest mieszanina gazow pod ciénieniem 1,23 MPa, zlozona z
70% (mol} HCI i 30%(mol) O;. W aparaturze w temperaturze 900 K ustala sig stan réwnowagi
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reakcji 4HCI + 0, = 2H,0 + 2Cl,. Mieszanina gazéw wychodzaca z aparatury zawiera
27,3%(mol) Cl,. Obliczy¢ stala réwnowagi K, tej reakeji w 900 K.

13. Do zbiornika o pojemnosci 85,0 dm? wprawadzona 5,00 mola H,, 8,00 mola HI i 4,00
mola I, i ogrzano do temperatury 780 K. Stala réwnowagi reakeji Hy + I, = 2HI w te
temperaturze - K. = 44,0. Obliczy¢ stezenia reagentéw w stanie rownowagi.

14, W temperaturze 1350 K przebiega nastepujaca reakeja; CH, + H,0 = CO + 3H,. W
reaktorze o objetosci 25,0 dm? znajdowalo sie poczatkowo 180,2 g H,0 i 160,4 g CH,. Obliczy¢
steZenia reagentéw w stanie réwnowagi, jesli w tej temperaturze stala réwnowagi K, = 3,00.

15. W temperaturze 1120 K stala réwnowagi reakcji 2NQy = 2NO + 0,, K_ = 3,16, 2a§
stezenie rownowagowe NO, jest rowne 1,00 kmol/m®. Substratem byl czysty NO,. Obliczyé
poczatkowe stezenie NO, oraz steZenia réwnowagowe NO i 0, jesli reakcja przebiegata w stalej
objetosci.

16. Obliczyé procentowy (% obj.) sktad mieszaniny gazow w- stanie rownowagi reakeii
Clotaryy + CO; = 2 CO, jesli cisnienie calkowite mieszaniny gazow réwne jest 510 kPa, zaé stala
réwnowagi W._V = 4,19,

17, Ogrzany powyzej temperatury 333 K staly weglan amonu rozklada si¢ wedhug &?dnim“
(NH»,CO; = 2NH; + CO, + H,0. Obliczyé stala K, reakcii, jesli cisnienie mieszaniny gazéw
powstalych w wyniku rozkiadu w temperaturze 420 K, wynosi 100 kPa.

18. Mieszanine zawierajaca azot | woddr w stosunku molowym | : 3 ggrzano pod
ciSnieniem 500 kPa do temperatury 530 K. i stwierdzono, ze po ustaleniu sie stanu réwnowagi w
procesie: N, + 3H, = 2NH, ulamek molowy amoniaku *Npy = 0,183. Obliczy¢ cisnienia
czastkowe skladnikow mieszaniny w stanie réwnowagi.

19. Obliczy¢ ciSnienie w reaktorze, w ktérym w stanie rownowagi termodynamiczriej
znajduje sie mieszanina gazéw zawierajaca: 4,32 mola B,H:Br, 3,47 mola BBr;'i 7,81 mola B,H,.
Stala rownowagi reakcji 6B,HsBr = 2B0r, + 5B,H; w temperaturze panujscej w reaktorze

-K, = 1,91.

20. W temperaturze 550 K pod ci§nieniem 295 kPa stopiefi dysocjaci amoniaku e = 0,835.
Obliczy¢ ci§nienie, jakie jest potrzsbne, by zmniejszy¢ stopien dysocjacji o 45,0% podanej
wartosei.

21. Mieszanina gazéw zawiera 60,0% (obj.) CO, a reszte stanowi para weodna. Po
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podgrzaniu do temperatury 1097 K w wyniku reakeji CO + H,0 = C0O, + H, przereagowalo
48,0%(0bj.} wyjéciowej mieszaniny, Obliczy¢ stalg réwnowagi K, dla e reakcji.

22, Mieszanina zawiera w stanie réwnowagi 24,0 mola HI, 2,18 mola H, i 4,75 mola 1,.
Obliczy¢ na podstawie tych danych jaki bylby, w tych samych warunkach ciénienia i temperatury,
stopien dysocjacji czystego HI.

23, Zmieszano 4,147 kg N, i 0,520 kmol Hy. W warunkach doéwiadczenia stopiet:
przereagowania azotu (N, + 3H, = 2NH)), ay, = 27,0%. Obliczyé na pedstawie tych danych jaki
bytby, w tych samych warunkach ci$nienia i temperaniry, stopien dysocjacji czystego NH,.

24. 80, dysocjuje w wyzZszych temperaturach zgodnie z rownaniem 2505 = 250, + 0,
Stopien dysocjacji tréjtlenku siarki w temperaturze 1000 K pod ci$nieniem 200 kPa wynosi 0,470,

Obliczy¢ stale K, 1 K, te) reakeji.

25. Do reaktora wprowadzono 235 g bromu Br,, ktéry w temperaturze 1830 K zdysocjowal
w 31,5% zgodnic z rownaniem: Br, = 2Br. W tej temperamirze stala rownowagi Hﬁ_ = 1,60
Obliczy¢ cidnienia czastkowe Br, i Br w reaktorze.

26. Stala réwnowagi reakcji I, = 21 w temperaturze 1690 K, K, = 6,29. Obliczyé, jakg
objetos¢ zajmuje 25,4 g jodu w tej temperaturze pod cisnieniem 100 kPa,

27. Do Hm_dr:mnﬁnmc naczynia wprowadzono 31,98 g jodowodoru i ogrzano do temperatury
860 K. Stata rownowagi reakeji 2HI = H, + I, w tej temperaturze, K, = 0,0269. Obliczyé
steZenia reagentéw w stanie réwnowagi, jezeli ci$nienie w naczyniu wynosi 95,0 kPa.

28. W naczyniu, w ktérym utrzymuje si¢ stale ciénienie réwne 100 kPa, ogrzano fosgen
COCl, do temperatury 860 K. W tej temperaturze stala rownowagi reakeji COCl, = CO + Cl,
K, =3,00. Obliczy¢ cidnienia czastkowe reagentéw oraz skiad mieszaniny w procentach wagowych

w stanie réwnowagi.

29. W temperaturze 1800 K pod ciénieniem 103 kPa chlor czasteczkowy jest zdysocjowany
w 15,5% na atomy (Cl, = 2Cl). Obliczy¢ gestodé bezwzgledna tej mieszaniny.

30. Srednia masa molowa mieszaniny gazdw powstalej w wyniku dysocjacji amoniaku (2N 5
= N, + 3H,) rowna jest 10,0 g/mol. Obliczy¢ stopien dysocjacji N1, oraz stezenia reagentow w
stanie rownowagi w utamkach molowych.

31. W naczyniu zamknietym tlokiem znajduje sie gazowy Bry, ktory w wyziszych
temperaturach dysocjuje wedfug rdwnania: BEr, = 2Br. Stopieni dysocjacji bromu e - 50,3 %, zad
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£€5tosC tej mieszaniny gazowej pod ciSnieniem 195 kPa jest réwna 1,312 kg/m®. Obliczyé

temperature mieszaniny.

32. Obliczy¢, jaka objetosc zajmie 111,5 g jodu w temperamurze 1500 X i pod cisnieniem
117 kPa, jesli stopien dysocjacji jodu w tych warunkach wynosi 49,5%

33. Do reaktora o pajemnodei 25,0 dm? wprowadzono 10,0 mola N; i 15,0 mola Hy, a
nastepnie ogrzano do temperatury 700 K. W te temperaturze ustalit sie stan réwnowagi procesu:
Ny + 3H, = 2NH,. Obliczyé stezenia Ny, H; i NH; w ulamkach molowych w stanie réwnowagi
oraz K 1 K, jedli stopien przereagowania azotu ay, = 12,7%.

34. Mieszanina gazdw zawicra jednakowe licznoséi SO,, O, i Ar. Obliczyé skiad mieszaniny
W procentach objetosciowych, jesli po podgrzaniu do temperatury 1030 K 50,0% SO,
przereagowalo na SO5. Jakie jest cisnienie catkowite mieszaniny,jesli ciénienie czastkowe argonu
w stanic réwnowagi wynosi 50,5 kPa?

35, Do naczynia wprowadzono 4,00 mola Ar, 2,00 mola SO, i 4,00 mola O,. Po ustalenin
si¢ rownowagi w procesie tworzenia $0; (250, + 0, = 250;) utamek molowy argonu jest réwny
0,4138. Obliczyé stopnie przereagowania dwutlenku siarki i tlenu.

36. Obliczy¢ state K, i K, reakcji CO, = Cleazy T+ O preebicgajacej w temperaturze 6000
K pod cisnieniem 101 kPa, jesli w tej temperaturze dla reakcji co, = n,_\mat + 20 K, = 12,60,
a dla reakcji O, = 20 K, = 383.

37. W temperaturze 1530 K stata dysocjacji termicznej wody (ZH,0 = 2H, + 0;) -
- Ky = 7,62 - 102, za$ stata dysocjacji CO, (2C0, = 2€0 + 0,) -K,; = 5,55 - 1011, Obliczyé
stata K reakcji CO, + Hy = CO + H,0 w (ej temperaturze.

Rozdzial 7

1. Jaka jest licznos siarczanu micdzi w roztworze otrzymanym przez zmieszanie 2,00 dm?3
12,0-procentowego roztworu CuS0, o gestosei 1,131 Mg/m? 1 3,00 dm? roztworu CuS0O; o ulamku
molowym wody 0,9940 i gestosei 1,043 glem?®?

2. Obliczy¢ jaka objgtosé 0,120 M roztworu NaOH nalezy dodaé do 600 cm?
2,00-procentowego roztworu KOH (d = 1,016 g/cm?), aby otrzymac roztwor w ktorym pcOH =
0,6007 Zalozy¢ addyrywnosé objetosci. .

3. Ile razy rozcieficzyé 25,0-procentowy roztwdr kwasu siarkowego o gestoéei 1,175 gfem?
aby otrzymac roziwor w Ktorym utamek molowy wody wynosi 0,990 a pestoéé roztworu
d = 1,015 g/em??

4. Zmieszano 100 cm® 0,200 M roztworu H,S0, o gestoici 1,090 g/em? z 50,0 cm?®
roztworu tego Kwasu o nicznanym steZeniu i gestosci 1,020 g/cm®. W wyniku zmieszania
otrzymano roztwér o gestodci 1,040 g/om?, ktérego pcH = (,487. Obliczyé pcH dodancgo
roztworu H,S0, (d = 1,020 g/cm’).

5. 200 g roztworu chlorku potasu, w ktérym utamek wagowy soli wynosil 0,120, dodano
do 100 cm® 3,00 M roztworu chlorku postasu o gestodci 1,133 g/em®. Otrzymany roztwor
zmieszano ze 150 cm? roztworu tej samej soli o gestosci 1,097 gfem?, w ktorym ulamek molowy
KCI wynosii 0,041. Obliczy¢ stezenie molowe chlorku potasu w roztworze kohcowym wiedzac,
e jego gestoéé wynosila 1,100 g/em?.

6. Obliczy¢ pcH wodnego roztworu H,SO,4 o gestosei 1,015 g/em?® wiedzae, ze utamek
- molowy wody w tym roztworze X0 = 0,9950.

7. Do 200 cm® 10,0-procentowego roztworu KOH o gestosci 1,090 g/em® dodano pewng
objeto$¢ wody. Otrzymano roziwdr o-gestosei 1,030 gfem?®, w ktérym peOH = 0,250, Obliczyé

objetesé dodanej wody (dy o = 1,00 glem?).

8. Obliczyé peCl w wodnym roztworze CaCl, o gestosci 1,02 g/em® wiedzace, ze utamek
molowy wody w tym roztworze *,00= 0,9940,
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9. Do 200 cm’® roztworu kwasu solnego o gestosci 1,008 g/cm? dodane 10,0 cm?
20,0-procentowego roztworu HCI o gestosei 1,100 m\nﬂu. Otrzymano roztwér o gestosci
1,020 g/em® w ktérym pcH wynosito 0,087. Obliczy¢ stezenie molowe poczatkowego roztworu
HCL

10.Do 50,0 cm® 10,50-procentowego roztworu H,S0, o gestodci 1,07 Mg/m? dodano pewna
objeto$é 0,100 M NaOH (d = 1,00 Mg/m®). Jaka byta objztos¢ dodane] zasady, jezeli otrzymano
roztwér o pcH = 0,301 i gestosci 1,03 Mg/m>?

11. Obliczy¢ stezenie procentowe kwasu siarkowego (d = 1,35 g/cm?), jezeli po dodaniu
50,0 em’ tego kwasu do 500 em® 2,50 M roztworu wodorotlenku sodu (d = 1,06 g/cm?)
otrzymano roztwér o gestoici 1,10 g/em? i peOH = 0,301.

12. Jaka mase metalicznego glinu nalezy dodaé do 250,0 cm® 15,0-procentowego roztworu
HCl o d = 1,060 g/em’, aby warto$¢ pcH w koficowym roztworze wynosila 0,349

13. Jaka objgtos¢ wody siarkowodorowej (0,10 M H,S) jest potrzebna do wytracenia
bizmutu z 250 g (0,250 dm?) 2,0-procentowego roztworu BiCl;. Przyjaé, ze Bi,S; jest calkowicie
nierozpuszezalny w koficowym roztworze.

14, Podeczas roztwarzania 0,4234 g stopu glinu i cynku w kwasie solnym wydzielilo sig
0,322 dm? wodoru, odmierzonego w 298 K pod ciénieniem 100 kPa. Obliczy¢ zawartoici obu
metali w procentach wagowych i molowych.

15. Dobraé wspélczynnki stechiometryczne w réwnaniu reakcji
MnO; + G075 + HY = Ma®* + CO, + H,0.
Obliczy¢, jaka masa KMnO, przereagowata, je§li w wyniku reakcji wydzielile sie 112 cm®
gazowego CO, (objetosé mierzono w temperaturze 293 K i pod ci$nieniem 110 kPa).

16. Jaka objetodc 15,00-procentowego roztworu H,S80, o gestosci 1,105 nanﬂu jest
potrzebna do zobojetnienia 225 cm?® roztworn NaOH, ktérego peOH = 0,125,

17, Mieszanina soli AgCl i Ag,SO, zawiera 71,50 % wag. Ag. Obliczyé zawarto§é AgCl
i Ap,50, w mieszaninie w procentach wagowych i molowych.

18. Dobraé¢ wspolczynniki reakeji: H,S + H,S0; = § + H,0, Obliczyé jaka objetosé
1,50-procentowego roztworu H,SO5 (d = 1,00 glem?) zuzyto w tej reakeiji; jedli otrzymanc
0,06412 g siarki, Reakcja przebiega z wydajnoscia 90,0%.

19. Do 125 em® 12,0-procentowego roztworu kwasu siarkowego (H,504) o gestodei 1,100
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w‘_,nam dodanc pewna objetoéé 0,275 M roztworu NaOH (d = 1,050 glem?). Jaka byla objetosc
dodanege NaOH, jedli w korncowym roztworze pcOH = 0,986, a pestoéé d = [,060 gicm??

20. Micszaning weglandw wapnia i magnezu (CaCO; i MgCO,) o masie 1,0045 g
wyprazono do tlenkdw CaO 1 MgO. Masa otrzymanej mieszaniny - tlenkdw wynosi 0,5184 .

Obliczy¢ zawartos¢ weglandw wapnia i magnezu w mieszaninie (% wag.).

21. Uzupelni¢ wspblezynniki reakeji: Cl, + Ca(OH), = Ca(CI0),; + CaCl, + H,0.
Jaka objetos¢ gazowego chloru ( w warunkach normalnych) przereaguje z wodorotlenkiem wapnia
zawartym w 600 cm? roztwort Ca(OH); o peOH = 0,888? Przyjaé 100 %-owa wydajnosé reakcji.

22. Mieszanina weglandw lantanu i wapnia, Hhmmmnouvu i CaCOy traci przy prazeniu 40,0%
swojej masy. Obliczy¢ zawartos¢ weglanu lantanu i weglanu wapnia w procentach molowych i
wagowych.

23, Do 100,0 em? 15,0-procentowego roztworu NaOH o gestoici 1,200 g/fem® dodano
pewna objgtodé 0,300 M roztworu H,S0O, o gestodet 1,100 gfem?®. W. wyniku zmieszania powstat
roztwdr o gestodei 1,130 g/em® i pell = 1,470. Jaka objetosé kwasu siarkowego dodano do
roztworu NaOH?

24. Obliczy¢ mase prébki metalicznego glinu, ktGrego calkowite roztworzenie w 150 cm?
0,200 M roztworu HCI spowodowato zmiang pcH roztworu do wartoici pcH = 1,895, Objetosc
roztworu nje ulegta zmianie.

25. Pewna objetos¢ kwasu siarkowego o pcH = 0,259 i gestosei 1,020 mhn_du dodano do
125 cm?® 18,0-procentowego roztworu KOH o gestosci 1,120 g/em”. Otrzymano roztwor o pcOH
= 0,909 i gestodei 1,040 m_‘nSu_ Obliczyt objetoic roztworu kwasu,

26. Na przeprowadzenie do roztworu 6,698 g proszku, zawierajacego metaliczny cynk oraz
jego tlenek (ZnO) zuzyto 100 cm? 2,000 M roztworu HCI. Obliczyé zawartoéé Zn i ZnO w proszku
(w % wag.). Jaka objeto§¢ gazowego wodoru (w warunkach normalnych) wydzielita sie w tej

reakcji?

27, Zmieszano 50,0 em® 11,3-procentowego roztworu kwasu solnego (d; = 1,060 g/em”),
100 cm® 0,525 M Ca(OH), (d, = 1,050 g/cm®) i 100 cm® wody (d; = 1,000 g/em?). Obliczyc
pcH roztworu koncowego , jesli jego gestos€ wynosi 1,040 m.\nH:u.

28. Z 0,5860 g mieszaniny tlenkdw miedzi i elowiu (CuO, PbQ), po przeprowadzeniu w
siarczki otrzymano 0,6618 g mieszaniny CuS i PbS. Obliczyé skiad procentowy mieszaniny

tlenkdw,
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29. Do 200 em® wody (d, = 1,000 g/em®) dodano 3,50 g stalego NaOH i 50,00 cm® 1,110
M roztworu HySO, (d; = 1,100 g/em®). Obliczy¢ peH otrzymanego roztworu, jedli jego gestoéé
wynosi 1,050 glem®.

30. 20,6887 g stopu magnezu z wapniem, po roztworzeniu i przeprowadzeniu w siarczany,
otrzymano 2,9248 g mieszaniny MgSQ, i CaSO,. Obliczy¢ sklad procentowy stopu.

31. Uzupeinic wspalczynniki reakcji: Al + O + H,0 = AI(OH), + H,. Obliczy¢ masg
glinu, ktory ulegl roztworzeniu w 200 cm® 13,0-procentowego roztworu KOH o gestosel 1,100
rfem?, jesli w wyniku tej reakeji wydzielito sie 3,50 dm® wodoru, Objetos¢ wodoru zmierzono w
warunkach normalnych.

32. Jaka objetoié roztworu NaOH o pcOH = 0,227 nalezy dodaé do 12,0 cm? 20,0-
procentowego roztworn HySO,, aby calkowicie zobojetnié kwas? Ggsto§é roztworu kwasu d
1,100 g/em?.

33. Do calkowitego roztworzenia 4,124 g mieszaniny CaO i CaCO; zuzyto 200,0 cm?
0,5000 M roztworu HCI. Obliczy¢ sklad mieszaniny w procentach wagowych.

34. Do 300,0 e’ 0,525 M roztworu HCI wrzucono 0,6150 g metalicznego glinu. Obliczyé
Jaka objetosc zajmie w temperaturze 295 K i pod cidnieniem 105 kPa wodér wydziclony w reakcji
roztwarzania glinu (zakladajae 100 %-owa wydajno$é reakcji). Jaka jest wartos¢ pcH roztworu po
reake]i, jesli jego objeto$é nic ulegla zmianie?

35. W naczyniu o objctoéci 5,00 dm® znajdowat sie czysty PCl; pod ciénieniem 1200 kPa
w temperaturze 720 K. Do naczynia wprowadzono 14,18 g chloru. Po ustaleniu si¢ stanu
réwnowagi reakeji;

PCl; + Cl, = PCl; (720 K, wszystkie reagenty w stanie gazowym)
stwierdzono, Ze stopien przereagowania chloru wynidst 75,0 %. Obliczyé stala K, tej reakeji.

36. W naczyniu znajduje sig¢ gazowy brom, ktéry dysocjuje zgodnie z reakcja: Bry, = 2Br.
W temperaturze 1500 X i pod ciSnieniem 220 kPa stopien dysocjacji wynosi 52,0%. Dc:nmwn
ufamki molowe reagentow w stanie réwnowagi oraz stala K, reakcji.

37. Do reaktora o objetosei 150 m? wprowadzaono 5,00 kmoli azotu i 6,00 kmoli wodoru.
Mieszaning gazdw ogrzano do temperatury 800 K, w ktérej ustalil sig stan rownowagi reakcji:
N, + 3H, = 2NH, Obliczyc K, reakeji syntezy amoniaku w tej temeraturze, jezeli wiadomo, ze
sIopien przereagowania azotu an, = 25,00 %.

38. W terperaturze 1500 K i pod cisnieniem 103,0 kPa chlor czasteczkowy dysocjuje wg
teakeji: Cl, = 2CI. Stala réwnowagi reakcji w tych warunkach ciénienia i temperatury,
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X, = 0,09362, Obliczy¢ stopichi dysocjacji chloru czasteczkowego na atomowy w tych samych

warunkach.

19, Do zhiornika 0 objetosci 0,800 m® wprowadzono 8,00 moli wodoru i 8,00 moli jodu.
Mieszanine ogrzano do temperatury 700 K. W tej temperaturze stala rownowagi reakeji:
Hy + ;=24 K; = 16,00. Obliczyé stezenia molowe rcagentdw w stanie rownowagi.

40. W temperaturze 800 K i pod ciénieniem 150 kPa stopieni dysocjacji jodu czasteczkowego
na atomowy ¢ = 21,0%. Obliczy¢ gestod¢ mieszaniny gazow powstalej w wyniku reakcji: 1, =
2
21 w temperaturze 800 K.

41. W naczyniu o objetoéci 10,00 dm® znajdawat sie czysty gazowy PCly pod cisnienicm
1200 kPa w temperaturze 750 K. Do naczynia wprowadzono 28,36 g chloru. Po ustaleniu sig stanu
rownowagi reakcji: PCly + Cl, = PCls (wszystkie reagenty w temperaturze 750 K sa w stanic
gazowym) stwierdzono, ze stopien przereagowania chloru wyniést 70,0%. Obliczy¢ stalg I 1]

reakeji.

42 Do zbiornika o objgtodei 50,0 dm® wprowadzono 3,00 mole wodoru (H,) i 3,00 mole
jodu (I,) i ogrzano do temperatury 800 K. Stata réwnowagi reakeji: H, + [, = 2HI w tej
temperaturze, K, = 49,0. Obliczy¢ stezenia molowe reagentéw w stanic réwnowagi.

43 W temperaturze 900 K i pod ci$nieniem 120 kPa stopich dysocjacji termiczoej trojtlenku
siarki wg reakeji: 250; = 250, + 0, wynosi 45,0%. Obliczy¢ objetosc, jaka w tych warunkach
zajmie 320,24 g SO;,.



Rozdziat 8

DYSOCJACJA ELEKTROLITOW. AKTYWNOSC

Elektrolitami nazywamy zwiazki (kwasy, zasady 1 sole), ktdre rozpuszczone w
rozpuszezalnikach polarnych (tzn. takich, ktorych czgsteczki maja charakter dipoli elektrycznych)
rozpadaja sie na jony, czyli ulegaja dysocjacji elektrolitycznej. Na skutek obecnosci w roztworach
clektrolitdw czastek naladowanych elektrycznie (jondw), roztwory te przewadza prad elekiryczny.

W stanie nierozpuszczonym w temperaturze pokojowej tylko nicktdre elektrolity przewodza
prad elektryczny, wickszo$¢ z nich. jest izolatorami., W wyzszych temperaturach, a szczegdlnie w
stanie stopionym, przewodnictwo elektrolitdw jest duze. We wszystkich tych przypadkach
przewodnictwo ma charakter jonowy.

Elektrolity moga ulega¢ dysocjacji calkowicie lub cze§ciowo. W zaleznosci od rodzaju
elektrolitu, rodzaju rozpuszezalnika, temperatury, stezenia roztword i obecnodei w roztworze innych
elektrolitéw dany elektrolit moze miec roZny stopiefi dysocjacji. Stopieri dysocjacji jest to stopien
przereagowania substratu w reakcji typu A = B + C (poréwnaj wzér (6.1), str. 93).

Stopien dysocjacji elektrolitycznej (w), jest to stosunek licznosci tej czeici elektrolitu, ktéra
ulegta dysocjacfi (n°), do calkowitef licznosci elekrrolitu w roztworze (n°).

Dla elektrolitu dysocjujacego zgodnie z rdwnaniem:

Ktdn = Kt° + An™ | B.1
ne e ny,
_ "Kdn _ "Kidn T "Kidn
SR e e —— (8.2)
M ktAn Mkidn

gdzie 1y, oznacza réwnowagows licznosé niezdysocjowanych czasteczek KtAn.

Poniewaz zmiany stopnia dysocjacji elektrolitu nie wplywaja na objeto$¢ roztworu,
podstawiajac do wzoru (8.2) ¢ = n/V otrzymamy wyrazenie analogiczne do wzoru (6.2):
_ Cxpan — [KtAn]-¢” 8.3)

RRAE wm e
C Ktdn

gdzie umownie symbolem c oznaczono analityczne (formalne, calkowite) stezenie molowe
czasteczek KtAn jakie byloby, gdyby nie zachodzita dysocjacja, za§é symbolem [KtAn]
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rewnowagowe stezenie molowe niezdysocjowanych czasteczek,
Jezeli w roztworze nie ma innych elektrolitow wytwarzajacych jony Kt™ lub reagujacych
z tymi jonami, wowczas:

[Kr']-c?

! w2

g = ELE” @4
CRerdn

Podobnie, jezeli w roztworze nie ma innych elektrolitéw wytwarzajacych jony An’ lub
reagujacych z tymi jonami:

.
Dgpn = T? Tn 1e” . (8.4a)

CRtdn

Powszechnie stosowanym rozpuszezalnikiem polarnym jest woda. Roztwory wodne stanowia
wickszosé przypadkdw roztwordw 7 jakimi styka sie chemik.

Elekrrolity, dla ktorych w niezbyt stezonych roztworach wodnych (stezenie rzedu
0,1 mol/dm® | mniejsze) stopien dysocjacji o« = 1 (tzn, @ = 100 %) nazywamy elektrolitami
moenymi, Naleza do nich: moene kwasy jak np. kwas solny, azctowy(V), moene zasady jak np.
NaOH czy KOH i prawie wszystkic sole (o ile tylko rozpuszezaja sic w wodzie).

Elektrolity, ktore w roztworze wodnym o stezeniu réwnym 0,1 mol/dm” sg zdysocjowane
w niewielkim stopniu (zwykle przyjmuje sie jako granice &« < 3 %) nazywamy elektrolitami
stabymi. Naleze do nich: stabe kwasy jak np. HCN, H,CO4, HyS5i0, i wiele kwasdw arganicznych,
oraz stabe zasady, jak np. zmnoﬂ czy Eman zasad organicznych. W roztwerach elektrolitow
stabych zachodzi relacja: [Kt™] = [An] = 103 (mol/dm?). W miare ich rozcieficzania stopien
dysocjacii elektrolitu rosnie Q_.mc..o Omgm_mmv Spadek stezenia analitycznego elektrolitu zwiazany
z rozcienczanicm jest szybszy od wzrostu stopnia dysocjacji i w efekcie obserwuje sic spadek
stezenia jonow sfabego elektrolitu w roztworze.

Pozostate elektrolity nosza nazwe elektrolitow $redniej mocy. W obliczeniach beds one
traktowane podobnie jak elekirolity slabe. .

8.1. STALA ROWNOWAGI REAKCII DYSOCJACJI ELEKTROLITYCZNEJ

Na Enmmn:«omﬁ Wmnnmwo rodzaju _onoE czy nnmmﬁnh»w w Smgcﬁn Ecn_uﬁz ma Edqé
g:&n nwuab—woi (m.in. temperatura, inne jony i czasteczki, ich fadunki i mSNoES Z tego powodu
stala rownowagi reakcii dysocjacii elektrolitycznej elektrolitu KtAn definiuje sie poprzez aktywnosci
(a nie stezenia): : o
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gy . Hpn
o o a -a
a a
K = B e O (8.5)
a o
DL 1An Kidn a
nu

gdzie:  ag, ax,, agu, - akiywnodel kationu, anionu i niezdysocjowanego elektrolitu,
a® - aktywnosc standardowa rowna | mol/dm?.

Aktywnosciowa stala réwnowagi (K,) jest réwna granicy, do jakiej dazy stgZeniowa stala
rownowagi (K,), gdy stezenia jonéw daza do zera.

Aktywnosé danego jonu (a) jest zwigzana ¢ jego steieniem molowym (c) poprzez
wspolczynnik aktywnosci:
a.

Yi=— (8.6)

[

Uwaga : Stosuje sig réwnicz wspolczynnki aktywnosci v; definiowane jako stosunek aktywnosci
do stezenia molalnego (w mol/kg). Poniewaz w chemii analitycznej powszechnie uiywa sig
stezen molowych, w niniejszym skrypcie opierac bedziemy sie tylko na pierwszej definicji
wspilczynnika aktywnosci.

Podstawiajge aktywnosci z (8.6) do stalej aktywnosciowej (8.5) i przyjmujac wspdlezynnik

aktywnosci niezdysocjowanych czasteczek za rowny jednosci otrzymujemy:

Vi o [Kt*]se® "Yun ot ldn7] .n.n. 1

Ky = o
= Yiun ~ [Ktdn] c® a®
K, o Y 1K)y - ) 6.7
L [KiAn] '

gdzie nawiasami kwadratowymi oznaczono stgzenia réwnowagowe jondw i czasteczek.

Wspdlezynniki aktywnosci w wigkszosei przypadkéw sa minicjsze od jednosci, a w
przypadku rozeicriczania roztworéw daza do tej wartoici. Zdarzaja si¢ jednak roziwory stezone,
w ktérych wspélezynniki aktywnosci sa wicksze od 1. Na ogél nie znamy zaleznosci micdzy
aktywnoscia (wspéiczynnkiem aktywnodci) a stezeniem i dla kazdego steZenia jondw nalezaloby je
wyznaczad eksperymentalnic.

Wartodci liczbowe wspétezynnikow akty wnosci zaleza od sigzed wszystkich jonéw obeenych

w roztworze i ich ladunkéw, czyli od tzw. sily (mocy) jonowej roztworu (I) definiowanej
zaleznoscia:
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Yoo oa (3.8)

gdzie: ¢; - stgZenie molowe i-tego jonu,
z; - ladunek i-tego jonu.

Dla niczbyt duzych sit jonowych wspolczynnik aktywnosci i-tego jonu mozna obliczyé z réwnania
Debye'a-Hiickela:
A-zF\lle® %
logy: = 5 : (8.9
i ey
1 +a-Byllc®

gdzie: A,B sa stalymi empirycznymi, zas a jest promieniem jonu.

W roztworach wodnych w temperaturze 298 K, dla wigkszoéei clektrolitow stala A = 0,51,
Warloéei iloczynu a *B dla wybranych jondw podano w tabeli 8.1.

Tabela §.1.

Jon foczyn a - B _m
SR Cth Rt et 3,6
HY, A8¥, Fit ort 3,0
Mg**, Be** 2,6
Lit, Ca¥™, CaPt, Za?%, St Mntt, i, 7

NPT, Cott _ .“
S5P*, Ba’t, cd’*, Hg?*, §%, CH,CO0 O
Na*, H,PO;, Pb**, CO %, SOF i3
OH, F, SCN, HS, Cl0;, Cl. Br, T, NOy, i

K*, NH*, Ag*

Jesli w mianowniku wyrazenia na log y; wyraz a - B - 4/(1/c” jest mniejszy od 0,1 to wspdlezy nnik
aktywnoéei jonu mozna obliczy¢ z dokladnoscia jednego procenta ze WZora Uproszczonego:
8.10
_omﬁ_nux .Nw .___‘b_na_ ( )

Jak widaé z powyzszych uwag korzystanie ze stalych aktywoéciowych jest dodé¢ skomplikowane.
Obliczenia mozna uprosci¢, jesli beda dotyczyly one roztwordw o stalej sile jonowej. Sitg ta mozna

regulowaé w roztworze stabego czy $redniego elektrolitu dodatkiem mocnych elektrolitow (soli) nie
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posiadajacych wspdlnych jonéw z rozwazanym, Wéwezas, dla ustalonej sily jonowej, stale beda : m. :

rowniez wspétezynniki aktywnosci. Przekszialcajac zaleznoéé (8.7) otrzymamy:

Ka _ [Ki*][4n) (8.11)
Yer " Y [KtAdn) '
a oznaczajac nowa stala przez K: ;
K= WK ldn] (8.12)
[Kidn]

gdzie: [Kt*], [An7] i [KtAn] ornaczaja rdwnowagowe stezenia molowe (podziclone przez c¢?)
jonéw Kt*, An" 1 czasteczek KtAn znajdujacych sie w roziworze, niezaleinie od
pochodzenia (z KtAn czy z innych elektrolitéw).

Latwo zauwazy¢, Ze wyrazenie na- K jest identyczne ze stezeniows stata dysocjacji
elektrolitycznej (K_), Rdinica migdzy nimi polega na tym, ze stata K, odnosi si¢- do roztwordw,
w ktorych sila jonowa nie jest ustalona. Jest wiec ona zalezna od stezenia analitycznego KtAn (gdy
¢ =0, o K, = K,;), a takze od steien innych elekrrolitow w roztworze, Stala K natomiast, jak to
wykazano wyzej uwzgledniz wspolezynniki aktywnoei i dla ustalonej sily jonowej jest niezmienna
i nie zalezy od stezenia rozpatrywanego stabego elektrolitu.

Uwaga: W przytoczonych w tym skrypeie zadaniach podano wartoéci sily jonowej roztworéw w
sposob umowny, wyjasniony w przypisie do Tabeli I. Oznacza to, ze wszystkie dane
wystepujace w konkretnym zadaniu wyznaczone zostaly dla podanej sity jonowej.

Wartogci statych dysocjacji stabych j §rednich elektrolitéw w postaci pK, dla réznych sit jonowych
zebrano w Tabeli Il na koricu skryptu. Wida¢ z niej, iz wartod¢ liczbowa stalej jest rdwniez
wskaznikiem sily elektrolitu, Elektrolity stabe maja stale rzedu 107 i mniejsze, zag elektrolity
$redniej mocy maja stale wieksze od tej wartosci.

Dla slabego kwasu, HA lub slabej zasady BOH, dysocjacych wg tea i Arrheniusa Zgodnie
z rownaniem :

HA = H" + A (8.13) BOH = B* + OH-

odpowiednie stale rownowagi w roztworach o stalej sile jonowej sa zdefiniowane wyrazeniem:

_ #1147 _ [B1-[0H) _
& - b (8.14) s oA
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Dolne indeksy statych, a i b pochodzg od pierwszych liter angielskich nazw kwasu (acid) i zasady
(base). Symbole w liczniku oznaczaja rzeczywiste (réwnowagowe) stezenia molowe odpowiednich
jondw, natomiast stezenia w mianowniku oznaczaja rdwnowagowe steienia molowe
niezdysocjowanych czasteczek.

Jezeli w roztworze nie ma innych elektrolitow wytwarzajacych lub wigzacych jony powstate

z dysocjacii rozpatrywanego stabego elektrolinu, wowezas:

[H] = [47] (8.15) [B*] = [OH]
cas = [HALC” + [H]c® (8.16) caon = [BOH] -¢° + [OH]-¢°
gdzie: gdzie:

g - Stezenie analityczne kwasu, Choyp - Stezenie analityczne zasady
Zapis zaleznodci, kidre nizej bgda wyprowadzane komplikuje fakt, iz stezenie analityczne,
(cy) jest wielkoScia obdarzona wymiarem, za$ stgzenia rownowagowe [...] sa bezwymiarowe,
podobnie jak stale odpowiednich réwnowag. Jezeli przyjmiemy, ze w dalszej czedci skryptu
bedziemy podstawiali do stalych réwnoewag wylacznie wartosci liczbowe odpowiednich stezert
molowych (wyrazonych w mol/dm?®), mozemy pominaé symbole ¢ w dalszych rozwazaniach.

Korzystajac z podanych réwnan, odpowiednie stale mozemy przedstawié w postaci:

+12

K BEE @17

e
. . B2 e
Crrq — Tﬁ,w_

Caon -~ [OH7]

Gdy dysocjacja stabego elektrolitu zachodzi w niewielkim stopniu, to sluszne jest zatozenie
tys > > [H'] lub cggy > > [OHT] (réznica co najmniej dwdch rzeddw) i wowezas:

2 -2
Kk = HT (8.18) o LN
2 oy Cpon

Uwzgledniajac definicje stopnia dysocjacji (8.4) otrzymamy zalezno$é nazywana prawem

rozcienczen Ostwalda ;

p M m.m .n
K - ‘na .Qm e o e (8.19) K, = ‘gon " Cpon " X
oyt (1 - 1 -a Cpog(l - a) l -«

Jezeli stopief dysocjacji stabego elektrolitu jest maty (¢ < 1%), wowczas dla obliczen z
doktadnoscia trzech cyfr znaczacych, wyrazenia na stale dysocjacji upraszezaja sig do postaci:

K, = cyy - ot (8.20) ) Ky = cpom - o?

21



8.2. ILOCZYN JONOWY WODY

Woda, ktdra jest powszechnie stosowanym rozpuszczalnikiem ulega réwnicz dysocjacii (jest
bardzo stabym elektrolitem):

H,0 =H" + OH™ . (8.21)

Wolne jony wodorowe (I17) nie istnieja w roztworze wodnym, gdyi przylaczaja sie natychmiast
do czasteczek wody tworzac jony hydroniowe, H;0%:

H* + 1,0 = B0 (8.22)

W temperaturze zblizone] do pokojowej w roziworze wystepuje najwiceej czasteczek HoOJ
powstalych w wyniku hydratacji:

B« 30 = HO) . (8.23)

Reakcje przylaczenia wody do jonu H™ nic maja wplywu na dysocjacje wody, ktora w "zwyklych”
warunkach temperatury 1 cidnienia zachodzi w bardzo malym stopniu.
Stata rownowagi reakcji dysocjacji wedy ma postac:
e BETHEE] (8.24)
[H,0]

Stezenie [H,0] w niezbyt steZonych roziworach niewicle rézni sig od wartodei [H,0] w czystej
wodzie, mozna wige uwazad je za wielko$é stata (w 298 K gestosc wody amuo = 0,997 g/cm?,
wige [H,0] = 55,4 (mol/dm®)). Wéwezas, dla ustalonej sily jonowe;j:

K - [H,0] = K,, = {H"] - [OH] = const. (8.25)

Powyzej zdefiniowana wiclko$¢ K, nosi nazwe iloczynu jonowego wody.
Logarytmujac dwustronnie zaleznogé: K, = [H™]-[OH] i korzystajac z definicji pcH i pcOH
olrzymujemy wyrazenie na iloczyn jonowy wody w postaci:

PK,, = pcH + pcOH . (8.26)
Wartosei pK,, dla réznych temperatur i sit jonowych roztworéw podano w Tabeli I na koricu
skryptu. Fatwo zauwazyé, ze wartoéci pK,, sa zblizone do 14, np. w 298 K dla roztworu o sile

jonowej I = 1 mol/dm?, regulowanej za pomoca NaClO, (co skrétowo zapisano jako 1A), pK,, =
13,80.

Jesli jony H™ 1 OH' powstaja wylacznie w wyniku dysocjacji wody (roztwor jest obojetny), to jak
widaé z reakcji dysocjacji:
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[H] = [OH] , (8.27)

K, = [H]:[OH] = [H') . (8.29)
H" = K, = 10°%% (molldm®) | (8.29)
pcH = pcOH = 6,90 . (8.30)

Wprowadzenie do roztworu np. kwasu spowoduje zmiang polozenia rownowagi reakcii
dysocjacji wody przy nie zmienionej wartodci iloczynu jonowego waody.

Jezeli w roztworze podobnym do wyie] rozpatrywanego (I = 1A) bedzie obecny lowas
solny, HCI o stgzeniu 0,010 mol/dm?, wéwezas stezenie jondw HY z kwasu bedzie duzo wisksze
od stezenia jonéw H* pochodzacych z dysocjacji wody (tych ostatnich bedzie tyle samo, co jonow
Omﬂ.v_

K 10-13.80

W

A + -11.80
[OH ) = [ 0= o SRR b o
Hyo [H1 10-2.00

tak wiec catkowite stezenie jonow H*:

(H*] = 107200 . 1071180 = 10200 (mol/dm?) .

Natomiast:

[OH1 = 107150 (motidm?y | pcOH = 11,80 ,

i jak widac:

pcH + pcOH = 2,00 + 11,80 = 13,80 .
W podobny sposéb mozna obliczyé stezenia jondw O i H* w roztworach zasad.

Przy rozwazaniu rownowag jonowych w bardzo rozciefczonych wodnych roztworach stabych
kwasow i zasad lub w roztworach bardzo slabych elekirolitéw, nalezy wzia¢ pod uwage mozliwosé
wplywu na te réwnowagi jonéw pochodzacych z dysocjacji wody. Sprowadza sig to jednak do
rozwiazania réwnan wyiszego stopnia niz drugi. Gdy stezenic mocnego kwasu lub zasady jest
mnicjsze 0d. 10°® mol/dm?, nie nalezy réwniez zapominac o obecno$ei w roztworze jondw ¥ i

OH" pochodzacych z dysocjacji wody (rozdz. 9.1).
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8.3. PRZYKLADY

Przykiad 1
Obliczy¢ pcH i pH w roztworze, ktérego 1,00 dm? zawiera 0,020 mola Na,S0, i 0,020

mola HCI.
Rozwiazanie

Sifa jonowa roztworu wynosi (8.8):

2

1 2 . " . . .
- F O Zg. F Cop 2o =

I g a7 + :
TN g 507 " Zgp

w:,o CR0T6 12 32,0102 022 L 92,0 - 10° - 17 <
= 8,0 - 107 moltdm®
Obliczajac wspélezynnik aktywnosei nalezy skorzystac ze wzorn (8.9), gdyz

aByIic® = 3,080 -1077 =088 > 0,1

i i -0,51 y8,0 - 102 _ * 0,0780
1 +3,0y8,0 - 1072

Yy = 0,84

tzn. wartos¢ liczbowa ay™* jest o 16% mniejsza od cy+,

Crr =

peH = ~log L = _10g2,0 - 107 = - 0,301 + 2 - 1,70 .
¢
Ay 4

PH = -log— = -log( yy- - [H"]) = ~logyy. + peH =
2]

=0,078 + 1,70 = 1,78 .

Przyktad 2
Poshugujac sig wartoscia stalej dysocjacji kwasu azotowego (III) dla I = 0 (czyli stala

aktywnosciows) obliczy¢ stezenie analityczne kwasu w wodnym roztworze HNO,, jezeli stezenie
Jjonéw wodorowych w tym roztworze wynosi 1,10 -+ 107 mol/dm?.
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Rozwiazan

Z tabeli: pK = 3,148 = K, = 7,112 - 10%.
Poniewaz wspolezynnik aktywnoéei niezdysocjowanych czasteczek mozna przyjac jako

réwny 1:
agno, = [HNO,] - ¢® = cyyo, = o
Stad:
_— Q- .m.zsw. : : . gy .n_.,._om. .
ak = l|n_m._aou By , o, = T, e

Aby obliczy¢ ay+ i ayg- nalezy obliczy¢ wspdlezynmki aktywnofei tych jonéw. Sa to
2
jedyne jony obecne w roziworze,

= [H"] = [NO;1 = 1,10-1073 rmoltdm?
(2 - 1,10 - 107 - 1%) = 1,10 - 10°? molidm®

Dla jonéw H™:
aB\Iic® = 30y11,0 - 107 = 0,0095 .

Poniewaz dla obu jondw iloczyn aByIlc® < 0,1, wspdlezynniki aktywnosci mozna

abliczyé z uproszczonego wzom:

logy, = -0,51 -z - YI/c® = -0,51y11,0 - 10 = _0,0169 = T,9831 ,

Yo = Ypg; = 0,9618 .

Korzystajac z wyprowadzonego powyzej wzoru na n:on i pamigtajac o tym, 7e
+ = ¢yt - yyu*, uzyskuje sie szukang warto$é stezenia:

iy

g =3 2 .
c < B0 107 ~0.96H)° _ 140 g - 2,67 + 107 molldm?
% T.H9. 5
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Przvkiad 3
Obliczy¢: a) wartoéé pcH dla 0,025 M NaOH, T = 1B;
b) stgzenie molowe NaOH w roztworze o pcH =-13,32, I = 3A,

Rozwigzanie

Obliczajac pcH roztworu, dla kidrego jest znana wartosé pcOH lub stezenie jondw OH,
nalezy korzysta¢ raczej z logarytmicznej postaci réwnania na iloczyn jonowy wody (8.26), niz z
rownania (8.25). Korzystanic z rownania (8.26) wymaga wykonania jedynie odejmowania,
latwiejszego niZ dzielenie wystcpujace przy stosowaniu réwnania (8.25).

a. W temperaturze 298 K przy silc jonowej rownej 1 mol/dm® regulowancj za pomoca NaCl
wartosci iloczynu jonowego wody (patrz tabela I - 1B) wynosi 101373,

Con- = Caoy = 0,025 molldm? !
peH = -log2,5 - 1072 = 1,60 ,
pcH = pK, - pcOH = 13,73 - 1,60 = 12,13 .
b. Z wmbeli: pK,, = 14,20.
peOll = pK,, - pcH = 14,20 - 13,32 = 0,88 ,

log[OHT] = -0,88

Crnuor = Con- = 0,13 molidm?

Przykdad 4
Obliczy¢ pcH oraz stopieni dysocjacji kwasu cyjanowodorowego w 1,5-procentowym
roziworze IICN. Gestosc roztworu wynosi 1,15 g/iem®. I = 2A.

Rozwigzanie

Z tabeli: pK, = 8,52 - 3,02 - 107,

Masa czasteczkowa HCN - 27,03,

Obliczanie stgienia jondw wodorowych wymaga zastosowania wzoru (B.17) lub
uproszczonego wzoru (8.19) i znajomosci analitycznego steZzenia molowego HCN. Stopied
dysocjacji HCN mozna obliczyé ze wzoru (8.4), wykorzystujac obliczona wartos¢ [H*] lub
bezposrednio ze wzoru (8.18) albo uproszezoncgo wzoru (8.19). Poniewaz stosowanic Wzordw
doktadnych wymaga rozwiazania réwnania kwadratowego, oplaca sie najpierw stosowad do obliczen
wzory uproszezone (8.19). Jezeli abliczone ze wzoru uproszczonego @ > 1 %, nalezy obliczenia
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powtdrzy¢ z zastosowaniem wzoréw dokladnych.
Jezeli przyjaé, ze masa roztworu wynosi 100 g, to masa czystego HCN bedzie rowna 1,5
g, 2 jego licznosé:

n=__ 398 00555 mot .

27,03 g/mol

Objetosé 100 g roztworu:

v 1008 . g90-1072am® .

1,150 glem?

Stezenie molowe HCN w roztworze:

. 102
c= E = 0,638 molldm®
8,70 - 10~2dm’
Zakladajac, ze « < 1% :
x - HT
“ cpew

Cpeny = V3,02 -107 - 0,638 = 4,39 - 107 (molldm®) |

[H*] = 4391075
@ = i

=222 0 - 6,88 1070 = 0,0069%
v 0,638

Wartoéé e jest tak mala, ze calkowicie poprawne bylo uzycie wzoru uproszczonego. Ostaiccznic:

pcH = —log4,39 107 = 5 - 0,642 = 4,36 .

Przyklad 5
Obliczy¢ stopichi dysocjacii zasady amonowej w 2,0 M NH,OH i po 200-kratnym

rozciefczeniu tego roztworu. 1 = 1A,
Rozwiazanie
Z tabeli V: pK, = 4,33 - K, = 4,68 - 10,

Zgodnie z uwagami podanymi w poprzednim przykladzic nalezy najpierw obliczy¢ stopien
dysocjacii z uproszezonego réwnania (8.20).

127



loge = 0,301,

_ & _ |10
&y = | — =

I TR o AEOE
- 10030

o, = 0,48%

Obliczona warto$¢ o potwierdza zasadnos¢ uzycia wzoru Uproszczonego.
Po rozcienczeniu:

6= == 1,0 - 107 mollam® ,

107433
oy = | 2o = 10711 = 684 - 107%=6,8%
1075

Obliczona warto$¢ o > 1%, tzn. stosowanie wzoru uproszczonego bylo nieuzasadnione i nalezy
uzy¢ wzoru (8.18):

o+ iy -

MW@ m
C: G

=4
3

468 - 107 o - 4,68 - 1072 =0,

A=2,19-10% + 1,87 - 10 = 1,87 - 1072,
Ja = 0,137
o, = 200047 + 0137 _ 0132 _ goce - 6.6% .
2 2 2

Przykiad 6
Zmieszano 2,00 dm? roztworu kwasu octowego o pcH = 3,46 z 50,0 em® roztworu tego
kwasu o pcH = 2,43, Obliczyé pcH uzyskanego roztworu. 1 = 1A.
Rozwiazanie

Z tabeli: pK, = 4,55 - K, = 2,82 - 1075,
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Stezenie jonow wodorowych w koficowym roztworze mozna obliczy¢ ze wzoru (8.18) lub,
jezeli mlm..[ > 1% , ze wzoru (8.17), Nalezy wezesniej obliczyé stezenie analityczne kwasu
onSénmm (ci) w tym roztworze. Mozna je obliczy¢ na podstawie bilansu liczno$ci CH,COOQH
przed i po zmieszaniu. Do sporzadzenia bilansu potrzebne sa stezenia kwasu octowego (¢ i ¢,) w
pierwotnych roztworach. SteZenia te nalezy obliczy¢ réwniez ze wzoru (8.18) lub (B.17)
podstawiajac do niego stezenia jondw H™* w roztworach pierwotnych.

a. Roztwdr plerwszy:

(], = 107248 = 10934 . 107* = 3,46 - 10™ moltdm® |

T
K & o,
€y
[HT (346 - 10°)?

=426 1077 molldm?
K, 2,82 - 1073

Cy =

(5], 346 - 107

Poniewaz = > 1% , wiec do .oc_mnmmim ¢, nalezy zastosowaé wzor
¢y 4,26 - 1072
doktadny:
)
[H7];
B
o= T

a2 +
L HT 2 KT (346-107 + 2,82-10°53,46-107
K, 2,82-1077

]
¢y = 4,59 - 107 mol/dm’

b. Roztwor drugi:

(H')y = 10724 = 10%57 < 1073 = 3,72 - 1073 moltdm® ,

_ Y @20ty
K, 2,82 - 107

- = 4,91 - 107" mol/dm®

H* 1073 : 3 .
Poniewaz H|1W = P%J%: < 1% , uzyskana ze WZOTU Uproszczonego wartos¢ ¢, jest
= i
poprawna. =
c. Roztwdr po zmieszaniu:

Bilans liczno$ci kwasu octowego: n) +n; =y
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2,00 dm® - 4,59-107% molidm® + 0,0500 dm® - 0.491 molldm?® -
= 2,05 dn’ - [
¢y = 0,0165 molidm?

Zakladajac, ze [HT]; < < o5

. /
()5 = K, -5 = /2,82 107 - 1,65 - 102 = 6,81 - 10 (molidm?) |

peH = 4 (83 = 3,17 .

[H');  6,81-107 o -
n|u = ﬂ_o-m = 41% jest wieksze od 1%, ale mniejsze od 5%, zastosowanic

dokladnego wzoru (8.17) do obliczania z dokladnoscig 2 cyfr znaczgeych moze spowodowaé zmiang
wyniku o 1 na ostatniej cyfrze znaczacej.

Poniewaz

_.b«tm + m.\a:.«,,; - »ﬂa et 0 i
() + 2,82:10°° [H*), - 4,65:107 = 0,

: -2,82 - 1077 4 1,364 - 107
[y - A0 g,

peH =4 - 0,8248 = 3,18 .

8.5. ZADANIA

1. Obliczy¢ silg jonowa roztworu zawierajacego w 100 cm® 1,0-10* mola CaCl, i 85 mg
NaNO,. _

2. Obliczyé masg NaCl rozpuszezonego w 2,00 dm? wody, jezeli roztwér ten charakteryzuje
sig takg sama sita jonowa, jak roztwér zawierajacy 15,1 mg MnSO, w 1,00 dm?.

3. 0,20 em® 38,0-procentowego roztworu HCI (d = 1,19 g/em?®) zmieszano z woda,
uzyskujac 500 cm® roztworu, do ktérego dodano 100 cm® 0,010 M NaCl. Obliczy¢ aktywnosé

jonéw chlorkowych w tym roztworze. i

4. Obliczy¢ aktywnos¢ jondéw CI', H* oraz Ca?* w roztworze zawierajacym 0,020 mola
HCI i 0,0050 mola CaCl, w 1,00 dm?®.
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5. Ilc razy zmniejszy sig stezenie i aktywnoié jonéw Na*, jesli do 100 cm? 0,015 M NuCl
zostanie dodane 400 cm?® wody?

6. Obliczyé procentowa zmiang wspolczynnika aktywnodci jondw OHY, jesli 0,10-
procentowy roztwor KOH zostanie dwukrotnie rozcieficzony.

<57, W tempraturze 288 K iloczyn jonowy wody K, = 4,6-10°, a w temperaturze 298 K
wartosé K, = 1,0-107*. Obliczy¢ pcH wody w tych temperaturach.

= 8. Obliczyé stezenie molowe jondw wodorowych w rozciefczonych roztworach o
nastgpujacych wartosciach pcOH: a) 2,93: b) 5,18; ¢} §,63; d) 12,85. I = 1B.

9. Obliczyé¢ wartosci pcOH roziworéw, w ktorych stgzenia jondw wodorowych w mol/dm?
sa rowne: a) 1,9-10°%, 1) 7,4-10%, ©) 8,6-107, d) 9,2-107, €} 5,7-10%. I = 1A.

10. Zmieszano roztwory NaOH i NaCl w takiej proporcji, Z¢ w owrzymanym roztworze
peCl = 2,75, za§ pcNa = 2,15. Obliczy¢ pcH otrzymanego roztworu. [ = 2D.

11. Obliczyé wartodci pcH i pcOH kazdego z roztworew (I = 3A) o nastgpujacych

stezeniach:
a) 1,00% NaOH; d = 1,22 gfem?,
b) Xgoy = 0,0050; d = 1,22 glem® (HCI + NaClO, + H,0),
c) cyno, = 0,34 molim?,

<!
d) cgoyy = 0,53 mol/dm’.

12. Obliczy¢ pcH roztworu uzyskanego przez 170-krotne rozcienczenie roztworu KOH o
pcH = 12,72. [ = 1A.

13. Zmieszano 275 cm® 0,050 M HNO; i 325 cm® 0,010 M HCI. Do otrzymanego roztwaru
dodano 5,61 g stalego KOH. Obliczy¢ pcH kofcowego roztworu. [ = 3A.

14. Jaka objetoéé roztworu NaClOy nalezy dodaé do 50 em® roztworu NaOH o pcll =
10,78, aby warto$¢ pcH zmienila sie 0 0,387 I = 3A.

15. Do 200 em? roztwory mocnego kwasu o stezeniu jonéw wodorowych réwnym 0,20
mol/dm3 dodano 150 cm’ roztworu mocnej zasady o pcH = 11,50. Obliczy¢ stczenie jonow
wodorowych w otrzymanym roztworze. I = 3A.

16. Zmieszano 3,0 objetosci HCl o pcH = 2,00 i 4,0 objewsci roztworu zawierajacego
0,600 g NaOH w 1,0 dm?3. Obliczyé pcH otrzymanego roztworu. [ = 3A.
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17. Zmieszano rowne objetosci roztwordw: NaOH o pcH = 13,85 i HNO, o pcH = 0,22,
Obliczy¢ peH otrzymanego roztworu. T = 3C

- 18. W roztworze kwasu octowego o stezeniu ¢ = 0,020 mol/dm’ » peH = 3,13, Obliczyé¢
stopiefi dysocjacji CH,COOH w tym roztworze, | = 1A,

— =19, Obliczy¢ stopief dysocjacji 1,7 M CH;COOH. I = 1A,
— 220, Jakie pell ma roztwor HCN (kwasu pruskiego) o stezeniu 1,66 mol/ m® ? 1

21. Obliczy¢ pcH 2,7-procentowego roztworu amoniaku (NH,). Gesto$¢ roztworu wynosi
1,15 glem?. 1 = 24,

“22. Obliczy¢ stezenie procentowe roztworu HCOOH, ktdrego gestosc jest rdwna 1,22
glem?, apcH = 1,79. 1 = 3A.

—== 23. Dwa roztwory : roztwdr HCl i roztwér HCN maja taka sama wartodé pcH = 4,26,
Obliczyé pel tych roztwordw po ich 25-krotnym rozcieficzeniu, 1 = 2A.

24. W 200 em® roztworn NaClO, rozpuszezono 0,34 g gazowego NH;. Obliczy€ stezenie
Jonéw wodorowych w otrzymanym roztworze. I= 1A,

23. Obliczy¢ stopiefi dysocjacji kwasu propionowego (CH;CH;COOH) w roztworach o
stezeniach: a) 0,010 mol/dm?, b) 0,050 mol/dm3. T = 1A.

26. 300 em® roztworu kwasu azotowodorowego HN3 o pcH = 2,86 dodano do 3,00 dm?
roztworu NaClO,. Ile razy zmieni sie stopief dysocjacji HN; w wyniku rozcieficzenia roztworu?
I =3A,

27.25,0 cm? lodowatego kwasu octowego (100%) o gestosei d = 1,049 g/em? rozeieficzono
do objetosci 200 em®. Nastepnie 10 cm’ tego roztworu rozeiefczono do objetosci 50 em®, Obliczy¢
peH otrzymanego roztworu oraz stopieni dysocjacji CH;COOH w tym roztworze, I = 1A,

~ >28. Obliczy¢ pcH roztworu kwasu chlorawego HCIO,, jezeli wiadomo, ze stopiefi dysociacii

HCIO; w roztworze wynosi 46,0%. I = 1A,

29. Obliczyé m_oEms dysocjacji kwasu muohoﬁ_oaowcﬁ.amo HN; w roztworze, ktéry voi,ﬂmw
przez zmieszanie 100 cm® 0,10 M HN; i 100 em?® roztworu tego kwasu o pcH = 2,69. 1 =
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30. W jakim stosurku objeteiciowym nalezy zmieszaé ze soba roztwory amoniaku: PICTWSZY
o steZeniu ¢ = 1,00 mol/dm?, drugi o ¢ = 1,0-102 mol/dm?, aby stopien dysocjacji NH,OH w tak
ptrzymanym roztworze wynosil 2.0%. 1 = 1A.

— =131, Obliczy¢ pcH roztworu otrzymanego przez rozpuszezenie, w 200 cm? roztwora NaCl0y,,
amoniaku powstalego w wyniku rozkiadu 0,20 g (NH4)»S0,. I = 1A,

32. Obliczy¢ stopiesi dysociacji kwasu jodowego HIO;, w roztworze o pcH = 1,07.1 = 1A,

33. Obliczyé mase 25-procentowega roztworu IINQ,, z ktérego po rozciefczeniu do
objetosci 200 cm? otrzymano roztwdr o peH = 2,56. 1 = 1A.

34. 2,3 g 10-procentowego roziworu kwasu mrowkowego HCOOH o gestosei
d = 1,025 g/em’ rozciefczono do objetoici 1,00 dmd. Z tego roztworu pobrano 50 em?® i
zmieszano z 400 cm® roztwora NaClO,. Obliczyé pcH koncowego roztworu. I = 3A.

35. Jednozasadowy kwas jest w roziworze o pcH = 4,00 zdysocjowany w 25%. Obliczyé
statg dysocjacji tego kwasu, przy ustalonej sile jonowej,

36. Kwas cyjanowy HOCN w roztworze o stezeniu ¢ = 0,010 mol/dm? jest zdysocjowany
w 14,1 %. Obliczyé pcH roztworu HOCN o stezeniu ¢ = 2,5-10% mol/dm?. I = const,

37. Obliczy¢ licznoéé kwasu benzocsowego C,HCOOII znajdujacego sie w 1,0 dm’
roztworu, w ktérym ten kwas jest zdysocjowany w 17,0%. 1 = 0,1 A. pK, = 4,01,

38. Obliczyé stopien dysocjacji amoniaku w roztworze, ktory powstal przez zmieszanie
rownych objetodei roztwordw NH; o pcH = 11,20 i pcH = 11,50. I =

~=39. pcH 0,0022 M HCOOH wynosi 3,00. Obliczyé pcH roztworu kwasu mrowkowego o
stezeniu ¢ = 5,00°102 mol/dm®. T = const,



Rozdziat 9

ROWNOWAGI JONOWE W ROZTWORACH SEABYCH ELEKTROLITOW
W_OBECNOSCI INNYCH KWASOW I ZASAD

9.1. DYSOCJACJA ELEKTROLITOW SEABYCH W OBECNOSCI MOCNYCH
KWASOW LUB ZASAD

Dodanie mocnego kwasu (HX) do roztworu stabego kwasu (HA) powoduje wzrost w tym
roztworze stezenia jonow wodorowych i przesuniecie réwnowagi reakeji dysocjacji slabego kwasu
w kierunku tworzenia czasteczek niezdysocjowanych. Jesli stezenia obu kwaséw sa pordwnywalne,
stopien dysocjacji stabego kwasu, ktéry w jego czystym roztworze jest itak maly, ulega dalszemu
zmniejszeniu  (nawet o kilka rzeddw).

Stgzenie jondw wodorowych w takim roztworze jest suma stezed jonéw wodorowych
pochodzacych od moenego kwasu, [H* ]y, oraz z dysocjacji stabego kwasu, [H *lua. Mocny kwas
jest catkowicie zdysocjowany w roztworze, wige [H¥ ]y = cyyy, oraz:

[H*] = [H*)y + A7)y = [H' gy + oy O.0

Stata dysocjacji slabego kwasu:

PO o 1 7R DG ©.2)
Wl ey — [A7]
Poniewaz:
[H Ny = [A7] = cpy " @ i [HA] = cpy - [47] = cgu(l - @), (9.3)
wige:
K, = T e . . e
] .1l ~a

W wiekszosdcei przypadkéw, gdy stezenia analityczne obu kwasdw nie sa bardzo mate:
Cup = [Hgy = [47] ! Cax > [H'lpy
wowezas praktycznie:
ey — A1 = ey i (Y Y % Cpe = b
Wtedy wyrazenia (9.2) i (9.4) upraszezaja sie do postaci:
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k. o S 9.5)
# s
B, < BT 9.6)
CHA

Analogiczne wyrazenie mozna wyprowadzic dla opisania stabej zasady BOH w obecnodci mocne]
zasady MOH:

[OHT) = [OH Moy * [OH lyon = [OH lgoy + Corop - 6.7
Zatem:
fipee BE1IOHY [B°) (IOH Jg0y + Cprom) . (9.8)
[GeH] Cgon ~ [B]
o e .AQnHmDm. + Cprom) . 9.9)
-

Jesli spelnione sg warunki:

Crog > > [OH ]gpy = [B7] i Cyor = = 1OH lyoy
to:
B* _
& o Seou® (9.10)
Caonr
oraz:
Te L & o
K, - CMou  ‘bo - ©.11)
CRon

Mieszaning mocnego i sfabego kwasu jest rowniez kazdy roztwdr mocnego kwasu, w Ktérym
wode mozna traktowaé jako slaby kwas. Jezeli jednak cyy > 10 mol/dm®, niepotrzebne jest
uwzglednianie wplywu jondw pochodzacych z dysocjacji wody, poniewaz ich steZenie jest bardzo
mate AEJmMo = [OH] = K, /[H*], stad [H']y o = [OH] < 10°® (mol/dm?)).

g b z i
Tezeli w roztworze wodnym mocnego kwasu cyy < 10 mol/dm?, to w zaleznosci:

[H7] = Hlgy + (H')gp (9.12)

obydwa stezenia po prawej stronie réwnania sa poréwnywaine. Poniewaz w toztworze takim jony
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OH pochodza tylko z dysocjacji wody:
[CH] = Tﬁ.«ﬂ_ruﬁ... (9.13)

wyrazenie (9.12) mozna przeksztalcié nastgpujaco:

[H*] [CH"] Kw
s == n._-«g‘ + == ﬁ_ﬁk + —
[H']
otrzymujac zalezno§¢ drugiego stopnia ze wzgledu na [HY]: .
[HY? - [H] -y - K, = 0. (9.14)

Podobnic prowadzimy obliczenia dla roztworéw mocnych zasad. Jezeli stezenie mocnej
zasady Cyioy = 10°% mol/dm?, to [OH Ty 0= [H*] < 107 (mol/dm®) i wptyw jondw z dysocjaciji
.

wody mozemy pominaé poniewaz w sumie:

ﬁom\_ = :w.mu”_h_kom_ o+ ._.Qm.um‘uc _GHMV

drugi wyraz jest pomijalnic maty. Gdy jednak cyyoy < 108mol/dm”, to pamictajac, ze:
(H"] = [OH Y0 » (9.16)
moZna podobnie wyprowadzic zaleznosc:
[OH ) - [0H7] * ¢y - K,y = 0 . (9.17)

Podobnic jak dodatck mocnege kwasu do kwasu stabego, mozna traktowaé wszystkie te
przypadki mieszanin dwoch stabych kwasdw, w ktorych .EJH > > [H)y, a takze te przypadki
mieszanin dwdch slabych zasad, w ktorych [OH]; > > [OHy. Przy zblizonych do siebie
stezeniach obu stabych elektrolitdw warunek ten jest speiniony wtedy, gdy stala Ky jest co najmniej
o okoto trzy rzedy wicksza od Ky Rowniez roztwory zawierajace jeden staby elektrolit, ale
dysocjujacy na wiecej niz dwa jony, zachowuja sie najczeSciej jak roztwory dwéch lub wieeej
stabych clektrolitéw, dla ktorych spelnione sa wyiej wymienione warunki.

Jezeli w roztworze zawierajacym np. stabe kwasy, wartosei [H*]; i [H*]y sa zblizone do
siebie, to obliczenia komplikuja sie.
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9.2. DYSOCJACJA KWASOW WIELOZASADOWYCH

W roztworze stabego kwasu wielozasadowego jak np. H,PO, ustalaja sie rownowagi:

H3PO, = H™ + H,PO,,

H,PO; = HY + HPOF,

HPO} = H* + po}~
Powyzsze reakcje nie sa rozdzielone w czasie lecz 7achodza jednoczesnie. Opis dysocjacii jest
jednakZe tawwiejszy, gdy rozpatruje siz je kolejno: pierwszy etap prowadzi do powstania pewne;j
ilosci jondw H,PU, kidre w drugim etapie czesciowo dysocjuja dajac jony szw.. tc za§ w trzecim
stadium dysocjacji rozpadaja sie (czgSciowo) dajac nicwielka ilos¢ anondw POy

Stezenie jondw wodorowych w roztworach kwaséw wielozasadowych we wszystkich

mozliwych przypadkach zalezy praktycznie najwyzej od dwdch pierwszych etapéw dysociacji.
Dlatego tez stosunki iloSciowe miedzy stezeniami poszezegélnych jondw mozna rozwazad na
przykiadzie kwasu H,A dysocjujacego dwustopniowo:

-HA = H* + HA™ | (9.18)

HA™ = H' + 4%, (9.19)
Stan rownowag! istniejacy w roztworze tego kwasu okreslaja dwie stale dysocjacji:

K - [H1HA]

af A (9.20)
PR

K, ¢ BETHTE 9.21)
[HAT]

Stezenic jondw wodorowych w roztworze jest suma stezen jondéw HT pochodzacych z obu
stopni dysocjaciji:

(H] = [H', + [H'], - (9.22)

Poniewaz obie rownowagi okreslone statymi K, i K, ustalaja si¢ w tym samym roztworze,
wplyw na kazda réwnowage maja wszystkie jony H™ istniejace w roztworze, niezaleznie od tego,
z ktdrego etapu dysocjacji pochodza. Mozna wigc zapisac:

ko ()« (1Y) (147
2 [H,A] .

a

(9.23)
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_ (')« [H']) [47]

Ko
[HA7]
Oczywiscie [HA], = [HA'],, a ze stechiometrii reakcji drugiego etapu wynika, 7e:
[5G =45 (9.25)
oraz
[HA™) = [HY), - [H'], = [, - [4*7] . (9.26)

Dla wiekszosci kwasow wielozasadowych K| jest ok. 5 rzedéw (10° razy) wieksze od K,
i dlatego [HT], > > [HT],, czyli praktycznie zaleznosé (9.22) upraszcza sig do;

[H*] = [H"], , : 9.27)
a zalezno$c (9.26) do:
[HA) = [H'] . s
I WOWCZas:
T2 e H*')?
LAES 9.29)

(HA] Crp - [H'] .

Wynika stad, ze stezenie jondw wodorowych, [HT], w roztworach wodnych wigkszoéci kwaséw
wielozasadowych oblicza sie w anzlogiczny sposéb jak dla kwasu jednozasadowego, przy
wykorzystaniu tylko wyraZenia na stalg dysocjacji K.

Natomiast przeksztalcajac wyrazenie na K,, (9.24} i uwzgledniajac wyrazenia (9.27)1 (9.28)
otrzymujemy:

¥ =Ky EE )L kL (9.30)

i -
[H
Gdy wiec K,; > > K,,, stezenie jonéw A% jest niezalezne od stezenia analitycznego kwasu w
roziworze.
Nie palezy sumowac reakeji (9.18) i (9.19), gdyz z takiej reakcji sumarycznej wynikaloby,
ze w roztworze jest dwa razy wiecej jonéw H* niz jondw A% a w rzeczywistodei [H1] > > [AZ].
Mozna jednak zapisaé wyrazenie na ogdlng stala réwnowagi:
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412 ra2-
R fwﬂw ; (9.31)
Mimo, ze dla kwasow wielozasadowych ma sens pojgcie ogdlnej stalej dysocjacji, nie ma
sensu termin: ogolny stopien dysocjacji. Mozna jedynie mowi¢ o stopniach dysocjacji dla
poszczegolnych “etapow” dysecjacii.
Jezeli spelnione sa zaleznosci (9.27) - (9.30), co jest rownowazne z warunkiem, e
@, < 1%, to mozna dla pierwszego stopnia dysocjacji zapisad:

ay & T - W (9.32)
CHm Cria
oraz
C . Qm
HA 1
Ky = -1 ; (9.33)
ey
a dla drugiego stopnia dysocjacji:
r i K
g e A Cer (9.34)

[HATl  CHa " %

lub
Kz = Chpg ~ ) "0
Przykladowy tok obliczen dla kwasu ?&uﬁmnoinno (I1;P0O,) podano w Przykladzie 4.
Wplyw mocnego kwasu na steZemie jonow H* w roztworze stabego kwasu
wielozasadowego jest analogiczny jak dla kwasow jednozasadowych. Wprowadzajac do roztworu
kwasu HA silny kwas HX, mozna przyjaé, Ze stgzenie jondw wodorowych w tym roztworze:

[H*] = opyy+ [HY], + EJN.

Poniewaz jednak wprowadzenie HX bardzo silnie cofa dysocjacje obu etapdw, praktycznic
[H*] = cyx. W takim przypadku stezenie jonéw A% mozna obliczy¢ z wyrazenia (9.31):
K ;- . K, Kp-c
(42] = == Ky - [Hyd] o TiRE 2 (9.35)

+12 2
[H'] Cre

Tak np. dla roztworu nasyconego siarkowodorem anzuw = 0,10 mol/dm®; pK,; = 6,90,

pK,, = 13,48 dla [ = 1A) i zakwaszoncgo mocnym kwasem HX:
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(2] - 126 - 107 -33-10 0,10 42 -102
M =
CHx nm_ﬂ

Dla tych kwaséw organicznyeh | dla ktérych réznica micdzy K, i K,, nie jest zhyt duza
(np. kwas winowy) dostatecznie dokladna wartosé [H™] = [H7]; + [H*], uzyskuje sie obliczajac
[H™), z wyrazenia na K,i z pominieciem wplywu drugiego etapu dysocjacji, EJM za$ ebliczajac
7 wyrazenia na K 5, ale z uwzglednieniem [H*],, .

Zamieniajac [H7] na [OH7] i [A%] na [B*] moima wyprowadzi wzory analogiczne do
wyrazeti (9.20) - (9.31) dla stabych zasad typu B(OH),.

9.3. PRZYKLADY

Przyklad 1
lle razy zmniejszy sie stopien dysocjacji 0,13 M HCOOH po dodaniu do 100 cm® tego
roztworu 1,0 em® HCl e ¢ = 1,0 mol/dm™ I = 3A

Rozwigzanie

Z tabel: pK, = 3,90.

Przed dodaniem HCI:

W celu obliczenia pierwotnego stopnia dysocjacji kwasu mréwkowego, przy zafozeniu, ze
o = 1%, mozna skorzystaé ze wzoru uproszezonego (8.29):

. Poniewaz « > 1%, nalezy potraktowaé powyzszy wynik tylko jako oszacowanie i ponownie
obliczy¢ « ze wzoru dokladnego (8.18):

c ol 0,13 + o?
1l -« 1 -«

= 1,26 - 1074 .

Stad:
o + 9,69 - 10 - 9,690 - 10 =0,
@ = 3,06 1072, E.._ = 3,98 - 1072 (molidm®) .
Po dodaniu HCI:
i Bm%ww_.mﬁmm Wwﬁoa po zmieszaniu obu kwaséw jest réwna 101 em?, Stezenic HCI po dodaniu
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101cm? - &5 = 1,0 em® - 1,0 molidm® .

Che = 9,90 - 107 moltdm?

Stezenie HCQOH:

101 ~chispon = 1000 - 1,3 - 1071,

Chcoon = 1,29 + 107! molidm®
Poniewaz stezenie jondw H' pochodzacych z dodanego HCI (9,9 - 10 mol/dm?) i stezenie
jondéw H* w roztworze HCOOH przed dodaniem (3,98 - 10 mol/dm?) sa poréwnywalne, nalezy

skorzystac ze wzoru (9.2):

_ UH lycoon + Che) [HCOO™]

K
¢! - [HCOOT]

a

Oznaczajac [HCOO] = [H*lycoon = X, otrzymujemy:

x(x + 9,90 - 1077)

1,26 - 107% =
1,29 - 107! - x
x¥* + 1,00 -1072x - 1,62 - 107 = 0,

x = 1,41 - 1072 (molldm®) ,

. -3 .
o 1L L T
1,29 - 107!

102
o 306102,
@ 1,09 -1072

Przyklad 2
Zmieszano 150 ¢m® 0,40 M NaOH z 500 cm® 0,25 M NH,OH. Obliczyé stezenie jondw

amonowych w otrzymanym roztworze. I = 2A.

Rozwigzanie

Z tabel: pK, = 4,40 - K, = 3,98 - 10°.
Jezeli zalozyé, ze w wyrazeniu na stala réwnowagi (9.8) spetnione sa nierdwnodci:
enm,on > > [OH]ng on = INHZ], oveot > > [OHlngon» ' Stefenie jonéw
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pochodzacych z dysocjacji wodorotlenku amonu w obecnosci mocnej zasady jaka jest wodorotlenek
sodu mozna obliczy¢ ze wzoru uproszczonego (9.10):
Fﬁb " CNaOH

K,

CNit, 08

Stezenie wodorotlenku sodu w roztworze po zmieszaniu oblicza sic z bilansu:

3 3 5
150 em” - 0,40 molldm® = 650 cm”® - cpupp
Comopr = 9,23 - 1072 malldn®
Stezenie amoniaku w roztworze koncowym:

500 cm® - 0,25 molidm® = 650 cm?® - N, OH

npon = 0,192 molldm®

Przeksztalcenie wzoru (9.10) pozwala obliczyé stezenie jonéw NHf:

Ky ~g - 10-5 .
Sm&_.u _ NH,OII 3,98 - 10 0,192 - 83 -10°° Cma:nawu

ENaOH 9,23 - 1072

Istotnie, stgzenie jonéw amonowych jest o ponad irzy rzedy mniejsze niz stezenie amoniaku
1 stezenie wodorotlenku sodu, co uzasadnia stuszno$é zastosowania uproszczonego wzoru (9.10)
zamiast 'wzoru (9.8).

Przyklad 3
Obliczyé pcH roztworu otrzymanego przez dodanie 3,6 cm® 0,0010 M NaOH do 50,0 dm?
roziworu NaClOy. I = 2A.

Rozwiazanie

Z tabel: pK,, = 13,97 » 1,07 - 10°'%,
Stezenie NaOH po rozcieficzeniu mozna obliczy€ z bilansu licznosci NaOH:

3,6 cm® - 1,0-107 molldm® = 5,0-10* em® - chuom .

—
nwnom - I 7,20 - 1078 molfdm?

5,0-10%
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PoniewaZ Cyuon < 10°¢ mol/dm?, nalezy wiec cénm_naen wplyw ammo&mn& wody. Stezenie jondw
OH™ mozZna obliczyé z zaleznosci (9.17):

[OHP? - [OH) * cyyou - K,y = O
[OH - [0H] - 7,20:10° — 1,07-10"" = 0,
= 5181071 + 420107 - 4,80 - 1071
[0H) = 1,46 - 1077 (molfdm?)
pcOH = 6,837

pcH = 13,97 - 6,84 = 7,13

Przykiad 4

Obliczy¢ wszystkie stopnie dysocjacji kwasu fosforowego oraz stezenia jondw w TOZIWOTZe
o stezeniu 0,10 mol/dm®. I = 1B (przyjaé pK,, = 1,68).

Rozwigzanie
Z wbel: pK,; = 6,34 pK,, = 11,30,

czyli: K, = 2,09 - 107, Ky =457+ 107
W bilansie uwzgledniajacym wszystkie etapy dysocjac)i:

K, = 5,01 1012
_ . 2 .
cpo, = HaPOL) + [HPO;] + [HPO,T] + [POYT]

po stwierdzeniu, Ze pierwsza stala dysocjacji jest znaczna, za$ druga i trzecia sg coraz mnigjsze
(kolejno o 5 rzedéw), mozna przyjac, Ze stezenia jondw HPO} i PO} beda pomijalnie mate w

poréwnaniu z pozostalymi:

Cuypo, = H3POL] + (HPO;]

(zatoZenie to jest identyczne z przyjeciem, ze na stezenie jonow H* w roztworze ma wplyw tylko
pierwszy etap dysocjacji).

Znaczna warto§c stalej K, sugeruje, ze dla pierwszego etapu dysocjacji nmie mozemy
stosowaé wzoru uproszezonego. Wykorzystujac przyjete zatozenia otrzymujemy:
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x . HIHPO]  [HPOT*
al LPO,

¢ - [H,PO;]
skad po przeksztaleeniu i podstawieniu danych; |
(HyPOLT? + 2,09 < 1072 [H,PO;] - 2,09 - 107 = 0
i [H,PO;] = 0,0364 (mol/dm?),
(drugie rozwigzanic jako ujemne odpada).

Z drugiej stalej réwnowagi, zauwazajac, ze [H*] = [IL,POy] otrzymujemy:
[(H*) (HPOX]
[H,FPO,]

K, - = [HPO}'] = 4,57 - 107

Stezenie jonéw PO} mozemy teraz znalesé z trzeciej staiej rdwnowagi lub ze stalej ogolngj:

.o BP0} _ @EP - po}]

al = = '
(H3PO,) ¢ - [HyP0;]

K, K

a?

po podstawieniu;

(0,0264)* - [PO]")

4,78 - 10720 -
0,10 - 0,0364

otrzymujemy:
[PO;] = 6,30 - 107V (mol/dm?).

Podstawiajac do pelnego rownania bilansowego:
0,10 = 0,0636 + 0,0364 + 4,57-107 + 6,30-10""7 (mol/dm?).
widzimy, Ze przyjete zalozenia byly shiszne.

Podobnie:

[H*) = [H*]; + [H*]; + [H*]y = 0,0364 + 4,57:107 + 6,30-10'"7 = 0,0364 (mol/dm?).

Majac stezenia wszystkich interesujacych nas jondéw i czasteczek liczymy stopnie dysocjacji z
definicji:
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H,PO; :
_ HPOI 00364 5 aey (o g6a)

oy T ——
¢ 0,10

_HPOY] 457 - 107

z = 1,26 - 1075 (= 1,3-10* %) |
(H#,PO;] 0,0364

@

. 2
(PO
@y = ——— =1,38-107° (= 1,410 %) .
(HPO} ]
Warto$¢ o, potwierdza réwniez konieczno$é liczenia réwnania kwadratowego w przypadku
E.,_w_..?mn.umo etapu dysocjacji, a niewielkie wartoSci o i oy (mniejsze kolejno o wigcej niz 2 rzedy)
potwierdzaja slusznoéé przyjetych zatozen, . .

Przyktad 5
Obliczyé pierwszy stopiefi dysocjacji kwasu selenawego, jezell drugi stopien dysocjacji jest
réwny 1,0:105, I = 3B, : :
Rozwigzanie

Z tabel: pK, = 2,58; - K, = 8,00 = K,; = 2,63-107%;* K,, = 1,00-10%.
Pierwszy stopieni dysocjacji mozna obliczyé ze wzoru (9.34), poniewaz a; < 1%, to:

(8031 K,

0y = —— =
2Ty w e

a brakujaca warto$¢ stezenia analitycznego kwasu selenawego mozna obliczy¢ z prawa rozcienczen
Ostwalda dla pierwszego stadium dysocjacji, climinujac z tej zaleZnosci ay:

K.
oy = 22,
Qz

2

P hnam

nm.n_ a,

Ko = = -

€-c¢ a L

C =

L]
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2
e K, .10°5
po 2 o Rar LOOOT .y oanan e 109907 sl |
K, o @ 263107

K, 108
o = Ka2 10010 e

€y 1,38 -1,00-10°0

a = T12%
Przykiad 6
Obliczy¢ peH i peS0, 0,020 M H,80,. I = LA,
Rozwigzanie

Z tabel: pK,; = 1,12~ K, = 7.59-1072,
Poniewaz kwas siarkowy dysocjuje calkowicic w Engmwwa etapie:

[H'), = ¢ = 2,0:107% molldm?® ,
[H'] = [H'], + [H']y; [H50;] = [HY; - [H']y

[50]7] = B} =

[H™"], nalezy obliczy¢ z wyrazenia definiujacego Kot

) =1 EO;J _(c+x)x

K 2
‘ [HSO;] o

Po podstawieniu danych liczbowych i przeksztalceniu otrzymuje sie:
‘ X+ 9,59-107%x - 1,52-107 = G,
e T R
x = 1,38 - 107 = [50;7)
. peSO, = 1,86
[Hl=c+x=20"107%+ 14 102 = 34 - 102 (mol/dm®)

pcH = 1,47 .
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Przyktad 7
Obliczyé pcH roztworu kwasu winowego ((CH,),(COOH),) o stezeniu réwnym 3,16:10%

mol/dm?, Przyjaé: K, = 9,12:10%, K, =4,27-10%, I = const.
Rozwiaza nie

Poniewaz dla kwasu winowego stale dysocjacji K,; 1 K, rdznia si¢ mniej niz o 2 rzedy,
jony wodorowe w roztworze tego kwasu beda pochodzily z pierwszego i drugiego etapu dysocjacji
w poréownywalnych ilosciach:

[H*] = [H*], + [H*],.

Wartosé [HT]; mozna obliczyé z wyrazenia na K,; pomijajac drugi stopiei dysocjacii (pod
warunkiem, ze K, i K,; rdznia si¢ co najmniej o | rzad). Zaktadajac, ze [HT], << c mozna
zastosowad uproszczony wzdor (9.29):

[H, = yKy¢ = go.s 107% - 3,16:107* = 5,37:107* (molidm®)
Poniewaz tak obliczona wartos¢ stgZenia jondw wodorowych jest wicksza od analitycznego
stezenia kwasu winowego, obliczenie [H*], nalezy powtérzyé stosujac wzér (9.29) bez uproszezen:
)
(5],

Ky=o .
al B E@aup

Przeksztalcajac i podstawiajac dane liczbowe otrzymuje sig:
[H'T +9,12-10 [H*], - 2,88:1077 = 0,
A = 8321077 + 1,153-107% = 1,98-107F |

(H*], = 2,48-10"* (moltdm?) .

Warto$c [H*], oblicza sig ze wzoru (9.24) podstawiajac:
(472 =[(CH,),(CO0%T] = [H'],  oraz  [(CHy),(COOH(COOYT] = [H7], - [H'], :

[H 1, ([H], « [H']y)

Nﬂnm B
) - H'],

Przeksztatcajac ten wzdr i podstawiajac dane liczhowe otrzymuje sig:
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[H*]; + 2,91-107*[H"], - 1,06-10% = 0 ,
A =8,48:10"% + 4,24-107% = 12,71-10°% ,

[H'], = 3,3-107 (nolidm®) .

Calkowite steZenic jonéw wodorowych:
[H] = 2,48-107% + 3,3-107° = 2,81-10™* (mol/dm®) .

pcH = 3,55 .

Przyklad 8§ K :
lle razy zmieni si¢ stezenie jondw SeQ% w 0,100 M H,S¢0; po nasyceniu go gazowym
HCI do osiagniecia pcH = 0,30. [ = 3B.

Rozwigzanie
Z tabel: pK, = 2,58 pK,, — 8,00.

1. Stezenie jonéw Se(% w pierwszym roztworze H,8¢0; moina obliczyé z wyrazenia na

_ [H7] [8e0])
[HSe0;)

.an

Jezeli zalozy sig, ze stezenie jonow H* pochodzacych z drugiego etapu dysocjacji jest
Znacznie mniejsze niz stezenie jondw H™ pochodzacych z pierwszego etapu, tzn. [H*],
< < [H7];, mozna przyjaé, ze [H*] = [H*); oraz [HSeO3] = [H*]. Wowezas:

[Se037] = [H'], = K,, = 1,00-10°8 (molidm’) .
Aby ocenié poprawno$é zatozenia, mozna obliczyé przyblizona wartosc [EY

H?
£ BH
{1+

a 1

[EE Ty = ,_bn& s g = ?&.E-?P.So = 1,6-102 (molldm?) ,
czyli rzeczywiscie [HT], > > [H*],.
II. Po dodaniu HCI mozna przyjaé, ze stezenie jondw H* pochodzacych z dysocjacji kwasu

148

selenawego jest bardzo male w stosunku do stezenia kwasu solnego i do steZenia kwasu selenawego,
tzn. 28 [H*]; < < oo i [HY]) < < oy g0 - Poprawnoéé tych zalozeri moina ocenié z wyrazenia

na K, Uwzgledniajac, e [HSeO;] ..u.mm.rr"

B [H] [HSe0y) _ CHo [EEET
o TTHSe0) CH,Se0,
log[H'] = -0,30 = -1 + 0,70 ,

Cyg = [H']c? = 0,501 molidm®

ﬁ.
H', = K, + Ew.wucuu 2.63-1072 - E‘ = 5,2-107* (moltdm?®) ,
Crt 0,501 A

czyli jest rzeczywiscie o tzy rzedy mniejsze od oy 1 jeszeze mniejsze od Ci1,se0, - Poniewaz

powyzsze zaloZenia s3 poprawne moZzna przyjac:

Bl =t & W 5e05] =ggo,
a stezenie jonéw SeO% mozna obliczyé z wyrazenia na ogélng stala dysocjacji:

B —m.um . Tm.mﬁuu ,._

K =
4 a2 [H,Se0,]

al

(5e0%] - Kar * Kar “Caseo, _ 2,63-107 - 1,00-10°%- 0,100
* 5 . (0,501)

[Se0; 7] = 1,05-10°" (mol/am?) .

[Se0y ) 1,000 _ 9.510% .

[Se03),;  1,05-107"




9.4, ZADANIA

1. Do 100 cm® roztworu amoniaku o stezeniu 0,10 mol/dm® dodano 2,0 g stalego
wodorotlenku sodu. Obliczyé peNH,. [ = 1A,

2. Obliczyé zmiane pell roztworu kwasu octowego o stezeniu 1,00 mol/dm? po dodaniu do
200 cm? tego roztworu 1,0 cm® 0,60 M HCL, I = 1A,

3. pcH roztworu kwasn azotowodorowego wynosi 3,72, Ile razy zmienil sie stopiefi
dysocjacji HNj, jesli do 1,00 dm® tego roztworu dodano 1,0 em® 1,0 M HNO;? T = 3A,

4. Obliczyé objetosé 0,50 M HCI, jaka nalezy dodaé do 500 cm® 0,10 M HCN, aby uzyskaé
pcCN = 6,90. I = 2A.

5. W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmieszaé roztwory: 0,25 M CH,COOH i 0,10
M HCI, aby steZenie jondw 'octanowych zmalalo dwukrotnie? 1 = 1A,

6. lle razy zmienit si¢ stopici dysocjacji 0,0090 M HCN po dodaniu do 500 cm® roztwaru
tego kwasu 1,00 cm® 0,50 M HC1? I = 2A.

7. Do 1,0 dm® 0,010 M HNO, aanuso,nwnswﬁﬁ objerosé stezonego HCIO,, uzyskujac
roztwdr o pcH = 1,70, Obliczyé peNO,. T = 1A,

8. Obliczy¢ zmiang pcH roztworu kwasu mrowkowego, jezeli do 1,0 dm? H.O.Ho.u M
HCOOH dodano 5,0 cm? roztworu HCI o stezeniu ¢ = 2,0-10" mol/dm®. I = 3A.

9, Obliczyé mase statego KOH, ktéra nalezy dodaé¢ do 1,00 dm® roztworu amoniaku o
stezeniu ¢ = 0,025 mol/dm®, aby stezenie jonéw amonowych w roztworze zmalalo
dziesicciokrotnie, [ = 1A.

10. Obliczyé peH roztworu powstalego przez dodanie do 1750 em? roztworu NaClO, 2,0
g 5,0-procentowego roztworu kwasu octowego. Obliczy¢ zmiang pcH tego roztworu po dodaniu

do niego 2,0 cm® 0,10 M HCL 1 = IA.

11. Obliczy¢ zmiang pcH, jezeli roztwor mocnego kwasu o stezeniu jondw wodorowych
¢ = 2,5-107 mol/dm® rozcieficzono 5000 razy, 1 = IA.

12. 20,0 em? roztworu KOH o stezeniu ¢ = 0,020 mol/dm® dodano do 1,50 m® roztworu
NaClOy. Obliczy¢ zmiang pcH roztworu KOH. I = LA,
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13. Obliczyé zmiang pcH, jezeli 1,0-procentowy roztwdr HCl (d = 1,003 g/em?)
rozcienczono: a) 500-krotnie, b) 5,0-10°krotnie. 1= 1A,

14, Obliczy¢ pcH roztworu otrzymanego przez rozpuszezenie 36,5 mg garowego
chlorowodoru w 10,0 m? roztworu NaClQ,. 1 = 3A.

15. Do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® wprowadzono 1,00 cm? 44, 0-procentowego
roztworu KOH (d = 1,46 g/cm?) 1 dopelniono do kreski roztworem NaClQ,. Nastepnie 1,00 cm?®
otrzymanego roztworu wprowadzono do drugiej kolby o pojemnoéci 1000 ¢m® i uzupeiniono do
ireski roztworem NaClQ,. 100 cm?, 10,0 em® i 1,00 cm® roztworu z drugicj kolby miarawe;
wprowadzono do trzech kolb o tej samej pojemnodci i réwniez uzupelniono zawartodé kolb
roztworem NaClO,. Obliczy¢ pcH roztwordw w trzech ostatnich kolbach. T = 3A.

16. Obliczyé pcH 0,10 M H,S. 1.= 1A,

17. Obliczyc stezenia molowe wszystkich jonow pochodzacych z dysocjacji kwasu
weglowego w 0,010 M H,CO;. T = 1A,

18. Obliczy¢ analityczne stezenie procentowe roztworu kwasu selenawego H,SeO,, jezeli
pcH tego roztworu jest rowne 3,00, Gestosé roztworu jest rowna 1,11 manu. 1 =138

19. Obliczy¢ oba stopnie dysocjacji kwasu weglowego w 0,050-procentowym roziworze CO,
(zaklada sie, ze caly CO, przechodzi w H,CO5). Gestosé roztworu d = 1,25 g/em’.
1= 335A

20. Obliczy¢ stezenia molowe wszystkich jondw pochodzacych z dysocjacii kwasu
selenawego w 0,010 M H,Se0,. 1 = 3B.

21, Obliczy¢ wszystkie stopnie dysocjacji kwasu fosforowego w 0,25 M H,PO,. I = 1B.
Przyja¢ wartos¢ pK,, = 1,68,

22. Obliczy¢ stezenia kazdej z form jondw powstatych z dysocjacji kwasu fosforowego
H,PO, w roztworze o ¢ = 0,010 mol/dm®. O ile zmieni sic warto§¢ pcH roztworu, jeéli ulegnie

on dziesieciokrotnemu rozcieficzeniu? I = 1B. Przyja¢ wartos¢ pK,, = 1,68.

23. Obliczyt pierwszy stopien dysocjacji kwasu weglowego, jezell drugi stopien dysocjacji
jest réwny 3,3-10°. 1 = 1A,

24. Obliczyd stezenic jondw mOw. oraz warto$¢ pcH 2,0-procentowego roztworu H,SOy (d
= 1,075 g/em?). Jak zmieni sie [SOF1, jesli roztwdr rozcienczy sie dziesieciokrotnie? 1 = 1A.
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25. 250 cm® roztworu kwasu szezawiowego otrzymano przez rozpuszezenie 0,1575 g
krystalicznego H,C,04-2H,0. Obliczyé pcH roztworu, 1 = 1A,

26. Obliczy¢ pcH 0,10 M H,S, w ﬁoaa stezenie jondw S%° vomgﬁcm@r: W E,E_oémn_um
z dodanym HCl wynosi 2,6:10"% mol/dm®. I = 1A,

27. Obliczyé pcH roztwory HyPQy, w ktdrego 200 cm®, w réwnowadze z dodanym HCI,
znajduje sie 1,0- 10" mola jonéw PO} , a stezenie niezdysocjowanych czasteczek H,PO, wynosi
0,12 mol/dm?. Przyjac wartoséi: pK,, = 1,68; pK,, = 6,34; pK,; = 11,30.

28. Odwazono 1,26 g H,C,0,-2H,0 i umieszczono w kolbie miarowe]j o pojemnoéci 100
cm”. Po uzupelnieniu objetoéci roztworem NaClO, odpipetowano 20 cm’® roztworu do innej kolby
i rozcieficzono do objetodci 50 em?. Obliczyé stgzenia jondw HC,0O; i nqu w oanBm:wE
roztworze. 1 = [A.

29, Obliczy¢ pcH i stezenie jonéw chromianowych Cr0% w'5,0-10° M H,CrO,. I =3A,

30. W jakim stosunku objetoSciowym nalery zmiesza¢ ze sobg roztwory: 0,10 M H,SeQ,
( kwasu selenawego) i 0,10 M HCI, aby pcSe0, = 9,677 I = 3B,

Rozdziatl 10

ROWNOWAGI JONOWE W ROZTWORACH BUFOROWYCH

10.1. OKRESLENIE BUFORU. pcH I POJEMNOSC BUFORU

W chemii czesto spotyka sie pojecie roztworu buforowego zwanego krotko buforem.
Roztwory buforowe definiuje sie podajac sktadniki, z ktorych te roztwory powstaja (a), bad? tex
podajac podstawowe wladciwoscl tych roztwordw (b):

a) Roztworem buforowym nazywamy roztwor:

- stabej zasady i jej soli z moenym kwasem (np. NH,OH i NH,Cl),

- stabego kwasu i jego soli z mocng zasadq (np. CH;COOH i CH;COONa),

- dwdch soli stabego kwasu wielozasadowego 7 mocng zasada lub dwéch soli stabef zasady
dysocjujgcef wielostopniowo z mocnym kwasem (np. Nall,PO, i Na,HPO, lub K,HFPO,
K PO

b) Bufory sq to rogtwory, kiérych pH prawie nie gmienia sie przy znacznych
rozciericzeniach, oraz w ktorych dodatek niewielkich ilosci mocnego kwasu lub mocnej
zasady powoduje wielokrotnie mniejsze zmiany stejenia jonow H*Y nii taki sam dodatek
kwasu [ub zasady do rozrworu nie zawierajgcego buforu.

Roztwory buforowe odgrywaja istotna role nie tylko w chemii analitycznej, lecz takze we
wszystkich innych dziatach chemui, w technologii chemicznej, biochemii i w biologii, wszedzie tam
gdzie wystepuja w roztworach réwnowagi kwasowo-zasadowe. Przykladem zastosowania buforu
moze by¢ proces wytracania siarczku cynku, Aby zachodzile wytracanie osadu ZnS z roztworu soli
cynku, w roztworze musi by¢ odpowiednio duze stezenie jondw siarczkowych. W roztworze, przez
ktéry przeplywa strumiedl gazowego siarkowodoru stezenie jondw H' jest niewielkie ([I1F] =
1,12-10™ (mol/dm?) gdy I = 1A), a stezenie jonéw S*, cho¢ bardzo mate ([S¥] = 3,3-10°%
Qno:aa:wuu. wystarcza do tego, aby rozpoczal sic proces wytracania ZnS. Jednak w miare
postepowania reakcji Zn®* + H,§ = Zn§ + ZH™, stezenie jonow H* szybko wzrasta, cofa sie
dysocjacja H,S i stezenie jondw S staje sie za mate, zeby pozostale w roztworze jony Zn2*
mogty wytracac si¢ w postaci ZnS. Dodatek odpowiedniego buforu zapobiega wiekszym zmianom
stezenia jonow H™ i umozliwia wytracanie sic Zn$ az do chwili, gdy stezenie jonow Zn?* w
roztworze stanie sig praktycznie niewykrywalne.

Réwnowagi jonowe w roztworach zawieraj acych staby kwas HA i jego sol MA opisuje stala
dysocjacji kwasu HA. Jezeli pominie si¢ przypadki roztworéw buforowych, w ktdrych stezenie
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jednego lub obu sktadnikéw jest mniejsze od 10 mol/dm?, nie musi sie uwzgledniad wplywu
Jjonéw pochodzacych z dysocjacji wody na ustalajaca sie rownowage. Zaklada sie zwykle, Zg
wprowadzona s6l MA dysocjuje catkowicie: :

A7), = (M7] = ¢, , (10.1)

pdzie ¢, oznacza stezenie analityczne soli MA, (Gdy do sporzadzenia rozrwora buforowego uzyjemy
soli typu MA, dysocjujacej wedlug réwnania MA, = M** + 247, np. Ca(CH,C00),, wowczas
oczywiicie [AT], = 2c.).

W roztworze slabego kwasu i jego soli spelnione s3 zaleznoéci:

cp = [HA] + [47), | (10.2)

A1 = (A7), + 47, . (10.3)

gdzie ¢, nznacza stezenie analityczne slabego kwasu HA.
Podstawiajac wyrazenia (10.1) - (10.3) do wzoru na stala dysocjacjii kwasu HA,
olrzymujemy:

0 IO -0]) PR * g (10.42)

) [HA] . e P

JeZeli w roztworze nie ma innych elektrolitéw zmieniajacych stezenje jonéw H™, 1o [H*] = [A];

i mozna wzor (10.4a) zapisa¢ nastgpujaco:

_ DR =l i)
6 — [H']

K,

a

(10.4b)

Korzystajac z zaleznosci (10.4), mozna obliczyé pcH roztworu buforowego typu kwas-sél.
Analogiczne zaleznoici mozna otrzymaé dla roztwordéw buforowych typu zasada-sél:

_ [B - (o] _ (¢g + [B'])[OH]

K, . (10.5a)
[BOH] c, - [B7,
a jezeli w roztworze nie ma innych elektrolitéw zmieniajacych stezenie jonéw OH:
[OH] - (c, + [OH™
K, = (e + I 1 (10.5b)

¢, - [OH')

i dla roztwor6w buforowych typu sél-sél (dwie sole tego samego stabego kwasu wielozasadowego)
pod nieobecno$¢ innych elektrolitéw zmieniajaecych stezenie jonéw H™:
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H'] - (e + (B
K, = E : (10.6)
¢y = [H7]

gdzie: ¢y, ¢, - analityczne stezenie (n-1) - i n-rzedowej soli stabego kwasu.

W wickszodci przypadkéw stezenia soli i stabego elektrolitu si duzo wigksze od [H™] 1
zaleznosei (10.4b), (10.5b) i (10.6) mozna uproscié, np. dla stabego kwasu i jego soli:

CH e

Ci

K (10.7)

a

Poniewaz stosunck c, do ¢, przy rozcienczaniu roztworu buforowego nie ulega zmianie, w tym

przypadku zgodnie ze wzorem (10.7) réwnie# nie zmienia si¢ stezenie jonow [H7], a tym samym

pcH roztworu. Jest to prawdziwe dopaty, dopoki shuszne jest zalozenie o malym stopniu dysocjacji
n ) n,

kwasu HA. Poniewaz ¢, = thic i ¢ = = , gdzie VY jest objetoscia roztworu buforowego,

4 v
mozna wzdr (10,7) przedstawic jako:

i Ny (10.8)

@
ny

Ten ostatni wzor umozliwia proste obliczanie zmiany pcH roztworn buforowego przy dodawaniu
niewielkich ilodei mocnego kwasu HX czy mocnej zasady MOH.

Jezeli do roztworu buforu (zawierajaeego ny, moli stabego kwasu i n, moli soli) dodamy
Nyoy Meli mocnej zasady, 1o zajdzie reakcja:

HA + OH =4 + H,0,
w wyniku Kiérej nysgy moli silnej zasady przereagowuje z taka sama licznodcia stabego kwasu.
Skutkiem tego bedzie zmniejszenie licznosci slabego kwasu HA (0 nyyop) 1 zwickszenie licznosci
jego soli, czyli licznosci A” (réwniez 0 nyypy). Zaleznosé (10.8) mozna wéwezas zapisaé jako:

o o H10 o) 10.9)
‘ My = Npgonr

Tedli natomiast do roztworu buforu dodamy ngy moli mocnego Kwasu, zajdzie reakcja
miedzy anionami soli a jonami H* z mocnego kwasu:
A + H = HA.
Jej wynikiem bedzie zmniejszenie licznosci aniondw slabego kwasu (0 ngy) 1 zwigkszenie licznosci
kwasu niezdysocjowanego (rowniez 0 nyy), skad:



(H'](ng = npgy)

.qw ¥ :T.M

K,

a

(10.10)

Z zaleznodei (10.9) 1 (10.10) latwo zauwazyé, Ze gdy do buforu dodamy taka liczno$¢ mocnej
zasady, 7€ Doy = 7, lub takg licznoéé mocnego kwasu, ze ngy = T, 1o roztwdr przestaje byé
buforem.

Zaleznoici podobne do powyiej przedstawionych mozna latwo wyprowadzié dla pozostatych
typow roztwordw buforowych.

Wrazliwosc buforu na dodatek silnego kwasu czy zasady okreéla sie definiujgc pojemnosé
buforu na kwas i zasade:

Pojemnos¢ buforu na kwas, jest ta licznosé mocnego kwast, Jakg nalezy dodaé do 1,00 dm’
roztworu buforowego, aby zmienié jego pcH o jednostke.

Pojemnosc buforu na zasade definuje sie podobnie,

Pojemnos¢ buforu nie zalety od rodzaju buforu, lecz od steier obu sitadnikow buforu.
Pojernnosc jest tym wieksza, im wieksze sq steienia skiadnikow buforu.

Pojemnosei buforu na kwas i zasadg sa sobie réwne, gdy n, = n, (w buforze typu kwas-
s0l), n, = n; (zasada-sél) lub n,, = n,, (dwie sole kwasu wielozasadowego). Gdy licznosci sa
rozne, to pojemnosci buforu na kwas i zasade sa réine i zaleza od licznosci skiadnikdéw.

Roztwory buforowe otrzymuje si¢ przez zmieszanie roztworéw obu skladnikéw buforu [ub
w wyniku reakeji chemicznych w roztworach:

2) mocnego kwasu i slabej zasady, jeslin, > nyy (np, HCl + NH,0H),

b) mocnej zasady i slabego kwasu, jesli n, > nygy (np. NaOH + HCOOH);

c) silnego kwasu i soli stabego kwasu, jesli n, > nygx (np. HCl + CH3COONa),

d) silnej zasady i soli stabej zasady, jesli n, > nyoy (np. NaOH + NH,NO3).

Ograniczone dzialanie buforujace maja réwniez roziwory zawierajace tylko sdl slabego
kwasu (buforuja dodatek mocnego kwasu) lub sél slabej zasady (buforuja dodatek mocnej zasady).
Przyklady takicgo dzialania moina znale7¢ w zadaniach rozdziahu 11.

10.2. PRZYKLADY
Przyktad 1

W 50,0 cm® 0,020 M CH4COOH rozpuszezono 164 mg stalego octamu sodu. Obliczy¢ pcH
tego roztworu. | = 1A,

Rozwigzanie
Z tabel: pK, = 4,55.
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Do obliczenia pcH tego buforu, oprécz znajomosci podanego w zadaniu stezenia mal OWego
ws.mmd potrzebne jest stezenie molowe soli:

R IR .. = 4,00-107 moltdm®
MV EL03 - 0,050

Zakladajgc, ze [H™] << ¢, 1 [H'] <« ¢,, MOZna uproscic wyrazenie na stala dysocjacii:

[H] [CH,C007) B [H']-([H"] + ¢;) ~ [H*]-c,

K, = = g
# [CH,COOH)| e - [(H) - C,

H] = K, - % = 10755 . 0020 _ ;5455-030

c, 0,040

107985 = 1,4-107° (molldm®)

peH = 4,85
Portwnanie wartosci [H*], ¢, | ¢, potwierdza poprawno$é zatozedi upraszezajacych.

Przykiad 2
Obliczy¢é mase Na,HPO,, ktéra nalezy dodaé do 250 C’ roztworu zawierajacego 0,100
mola NaH,PO,, aby po dopelnieniu objetosci do 1,00 dm? peH roztworu wynosilo 7,00. I = 1B,

Rozwiazanie

7 tabel: pK;; = 6,34; pK,; = 11,3,
Rownowage jonowy w roztworze przedstawia reakcja;
H,PO; = HPO/ + H*,

Poniewaz [H*] = 107% (mol/dm?) jest duzo mniejsze od CNaHpO, = 1083 mol/dm?, to
zaktadajac, ze [*] < < ozuuxwo»_ mozna przeksztatci¢ wzor na K, ,:

% (H'1[HPO,]  TH'1(IH'T + typpo,)  TH'] g ypo,
Nu = =

‘ :.NN»UQ.G n.__{mmuﬁo.. = [H"] z_rqbr__na._

Masg dodanego Na;HPO, obliczamy z licznosci:

3_,_5:%9 10-6:34. 0,100

Pnaypo, = Koz ) To®

1

Na,HPO, = 109 = 4,57-10"" mol
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(poniewaz 107% mol/dm® < < 4,57-10"' mol/dm’®, zalozenie zrobione powyzej byto poprawne).
Masa dodanej soli wynosi:

Myayiipo, = "wanpo, Myampo, = 0,457:142 = 70g |

Przykiad 3

1500 em? 1,00 M NH,OI pachtongto pewna ilo&¢ gazowego chlorowodoru w wyniku czepa
stgzenie jonow wodorowych zwigkszylo si¢ dwukrotnie. Jaka objctoéé chlorowodoru, odmierzona
w warunkach normalnych, zostala pochlonieta? 1 = 2A.

Rozwigzanie

Z tabel: pK;, = 4,40; pK, = 13,97.
lezeli w zasadzie amonowej pochlaniany _.n_.,.ﬁ chlorowodér, to w roztworze zachodzi reakcja,
ktora czgsteczkowo mozna zapisac w formie;
NH,OH + HCl = NH,Cl + 1,0

W zaleznosci od tego, jakie sa wzajemne licznosci reagentéw, roztwar po reakcji bedzie
mial rozny charakter. Jesli nye, < NN, Ol to otrzyma sig roztwor buforowy, jesli nyo, = Ny, oty
to bedzic to roztwdr soli - chlorku amonu, a jesli nyc, > DN, OH» (0 otrzymamy roztwor kwasu
solnego 1 NH,Cl. Zmianom charakteru roztworu towarzyszy zmiana stezenia Jjondow wodorowych,
tym wicksza, im wiccej HCl zostanie pochionicte. W przypadku przedstawionym w zadaniu zmiana
Jest niewielka, co sugeruje potraktowanie tego przypadku jako roztworu buforowego. .

Aby abliczy¢ objetosc pochtonietego chlorowodoru, nalezy znaé jego licznoéé. Licznoéé HCI
Jjest rdwna licznosci powstalej soli NH,CI.

Jesli stezenia NH,OH i NH,Cl w otrzymanym buforze nie sa zbyt mate, to:

K, - [OH™] -[NH]] _ [OH1([OH™) + ¢)) _ [OH ] n, .
[NH,OH) c, - [OH7] n

F4

gdzie: ng = nyq, n, =1, - nye, 1) - poczatkowa liczno$é amoniaku.

Z wzajemnych zaleznodci sigzenia jonéw wodorowych i wodorotlenowych w roztworach
wodnych wynika, Ze dwukrotny wzrost stezenia jonéw wodorowych oznacza dwukrotny spadek
stgzenia jondw wodorotlenowych, tzn: [OH7] = WMQE il . gdzie [OH'], oznacza sigzenie jonow
OH" w roztworze NH,OH przed procesem pochlaniania chlorowodoru. Wartosé (OH'], mozna
obliczy¢ z uproszczonego wzoru (8.18):

wli
Kyl = 107410 = 1022 (moitdm?) .

Z

[OH"), =

Oznaczajac nye = X i podstawiajac nmwm do wzoru wyprowadzonego poprzednio, otrzymuje sie:
Poréwnanie wartosci nye; = 1,9 -10% mol z wartoscia &, = 1,50 mol upewnia, Ze Jest to
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przypadek roztworu buforowego.

[CH™] 'n; 0.5 - 10-22
L 10440 _ Her _ 0,5 x
Ky =10 r“,a;

[
fy = Ry

i

(0,5 - 107220 , 107440y x = 1,50-107440

x = 1,87-10°% mol.
Objetosc pochtonictego gazowego chlorowodoru wynasi:

Vier = Nyey* Vit = 1.87:10% mol - 22,4 dm¥/mol = 0,42 dm?.

Przykiad 4
10,0 cm® 1,0 M HCI dodano do: a) 1000 em® 0,10 M NaCl, b) 1,00 dm® baforu

octanowego (0,10 M CH,COOH, (0,20 M CH,COONa). Obliczy¢ zmiane pcH w obu roztworach.
1= 1A.
Rozwiagzanie

Z tabel: pK, = 4,55; pK, = 13,80.
a) Roztwér NaCl przed dodanicm kwasu solnego jest obojetny, stad jego pcH = 6,90,
Dodanie kwasu solnego do roztworu NaCl trakmuje sie jak rozciericzenie tego kwasu.

'3
erer * Vaa = et Ve + Ve
10,0 - 1,0°= ¢/ - 1010, ¢ = 9,910 moltdm®
Poniewaz [H*] = dyq, wiee peH = 2,00,
b) pcH roztworu buferowego przed i po dodaniu kwasu solnego oblicza si¢ ze wzoru (10.8)
i(10.10).
Przed dodaniem kwasu solnego:

(] =K nk =g 9D
“n
5

[H*] = 107485 (mol/idm®) ,
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Po dodaniu kwasu solnego:

e i Eillgg 19-+ss . 0,10 + 0,01

.m+
=5 A =y 0,20 - 0,01

i

0

(H*] = 107*7° (moltdm?), pcH = 4,79

Zmiany pcH wynosza:
a) ApcH = 4,90, by A pcH = 0,06.

Przyklad 3
ZnaleZ¢ stezenie jondw wodorowych i pcH buforu (HNO, + NaNO,), jezeli stezenie kwasu
azotawego (azotowego(Ill)) wynosi 0,10 mol/dm’, a azotynu sodu 0,020 mol/dm®. 1 = 1A.

Rozwiazanie

Z tabel: pK, = 2,87.

Wartos¢ Kyyo = 107 oznacza, ze kwas azotawy dysocjuje w znacznym stopniu. Dlatego
teZ obliczajac pcH Emn@ bra¢ pod uwage fakt, ze stezenie réwnowagowe niezdysocjowanych
czasteczek bedzie prawdopodobnie mniejsze niz stezenie analityczne kwasu, natomiast stezenie
rownowagowe anionéw NO, bedzie suma stgzen tych jonéw pochodzacych z dysocjacji soli
(INO3]; = ¢ i dysocjacji kwasu ([NO,J, = Erc, .

(H7] - INO,] _ [H'] - ([H'] + &) _ [H*] - (IH") + 0,0200) _ 1.35 .10-3

K
® (NG, ¢, - [H') 0,10 - [H7)

Po przeksztatceniu, oznaczajac [H*] = x, otrzymuije sie:
X2+ 2,14 102x-1,35-10% =0
x = 5,1- 107 mol/dm?, pcH = 2,29,

Zastosowanie wzoru (10.4) jest uzasadnione. Z poréwnania wartosei ¢y, ¢, i [H*] wida¢, Ze uzycie
wzorn (10.7) prowadziloby do blednego wyniku, gdyz roinica miedzy [H*] a pozostatymi
stezeniami jest mniejsza niz 2 rzedy.

Przyklad 6

Jaki jest stopied dysocjacji kwasu mréwkowego w roztworze gmo_.os_%ﬁ. ktory w 500 cm?
zawicra 15,0 g HCOOH i 13,0 ¢ HCOOK? Jaki bedzie stopiefi dysocjacii tego kwasu po 1000-
krotnym rozcieficzeniu roztworu? 1 = 3A.
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WQ.NE;Nmi.m. =
Z tabel: pK, = 3,90 : )
W roztworze buforowym jony H' pochodza tylko z dysocjacji kwasu, tzn:
[HT] =eqmis
Jony HCOO™ pochodza z dysocjacji kwasu | soli. Wzor na staly dysocjacji kwasu moina wigc
przeksztalcic nastepujaco:
(1] R EICO0R K- :1.& .
[HCOOT] Cy Lt D

7 poréwnania obu wzoréw i podzieleniu przez c, otrzymuje sie:

K,(1 - a)

o =
nun.rh.__n.Q

W przypadku _.on.ﬁ.?mai buforowyeh, dysocjacja stabego elektrolitu jest zwykle Ew@n.?u i stopient
dysocjacji jest mniejszy od 1%. Jesli w dodatku stezenia kwasu i jego soli s3 zblizone, to czion ¢,
- oo W mianowniku jest do zaniedbania i wowczas poprzedni wzor znacznie sig upraszcza:

KD

L

o =

Przed rozcieficzeniem:

e, a4 0,652 moildm?
Mrcoon™V 46,05 0,500

. = _HHCoOK 130 _ 0.309 modm?® ,
" MucoorV - 8411 - 0,500
! -3,50
iy = Ko | 102% 4 07-10% = 0,081 % .
¢ 0,309 I i

I

Stopien nwmo&w&“ jest znacznie Eumo._.mnw od 1%, a wiec uzasadnione bylo uzycie wzom
UprosZCZOnego. o ) B o
Po rozeiedczeniu ¢, = 3,09-10* mol/dm’®. Stosujac wzér uproszezony otrzymujemy:

N P i W, RETTE

i s o : Mm.‘a “—O..wbo
c, 3,90-1074

Wynik ten mozna potraktowaé tylko jako oszacowanie poniewaz o > 1%. Wladciwg wartodc
stopnia_dysocjacji po rozcienczeniu nalezy obliczyé z peinej zaleznoéei. Jej uporzadkowanie daje
rownanie kwadratowe ze wzgledu na o :

o ot + (o + Ka-K, = 0.
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Fo podstawieniu danych i pomnozeniu przez 10* otrzymuje sie:
6.52a7 + 4,350, - 1,26 = 0,

@, = 0218 =22 %

10.3. ZADANIA

1. Stezenie jondw wodorowych w 500 cm?

roztworu zawierajagcego CH,COOH |
CH,COONa wynosi 5,010° mol/dm®. Stezenie octanu sodu w tym roztworze wynosi 0,18

mol/dm®. Obliczyé stezenic kwasu octowego. 1 = 1A,

2. Do 2,00 dm® 0,15 M CH,COOH dodano 0,15 mola octanu wapnia. Jakie jest pcH
otrzymanego roztworu? I = 1A,

3. 21,0 g NH,C] rozpuszezono w 1,000 dm? roztworu NH,OH o stezenin 0,21 mol/dm?.
Iakie jest pcH otrzymanego roztworu? I = 2A.

4. Obliczy¢ mase octanu sodu, ktory nalezy rozpuscié w 500 cm® 0,20 M CH,COOH, aby
siezenie jonow wodorowych wynosifo 1,0 10° mol/dm?. I = IA.

3. W jakim stosunku objetodciowym nalezy zmieszaé roztwory NH,Cl i NH,OH, oba o
jednakowym stezeniu réwnym 0,10 mol/dm?, aby pcOH wynosilo 5,007 I = 1A,

6. W 1200 cm® 1,11102 M HCOOH (kwasu mréwkowego) rozpuszczono 2,00 g
mrowczanu potasu oraz 1,00 g mréwczanu sodu. Obliczyé pcH. 1 = 3A,

7. pcH buforu amonowego wynosi 9,98. Bufor ten powstal w wyniku zmieszania 1
(dokladnie) objetoéci 10,0-procentowego roztworu NH; z 12 (dokladnie) objetosciami roztworu
NH,CI o nieznanym stezeniu. Obliczyé stezenie uzytego roztworu chlorku amonu w mol/dm’.
Gestos roztwordw przyjaé za rowna 1,15 g/em?. [ = 2A. .

8. Obliczy¢ mase NH,Cl, kiéry rozpuszezono w 200 cm® 0,10 M NH,OH, jezeli stezenie
jondw wodorotlenowych w uzyskanym roztworze wynosi dokiadnie 1/100 pierwotnego stezenia tych
jonow, T = 2A,

9. Do 1000 cm? buforu amenowego, w ktdrym siezenie NH,C1 wynosi-1,20+10 mol/dm?,

apcH = 9,70, dodano 100 cm® 1,00 M NH,OH, Jak zmieni sig pcH buforu? 1 = 2A.
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10. Do zlewki wiano kolejno 100 em® 1,00 M NH,OH, nastepnie 200 cm® 0,021 M NH,CI
oraz 150 cm® 1,00 M (NH,),80,. Jakie byto pcH roztworéw znajdujacych sie kolejno w zlewce?
[ =2A,

11. Zmieszano 30 em® 0,20 M CH,COOH z pewna objetoscia 0,20 M CH;COONa. pcH
tak uzyskanego roztworu wynosi 5,13. Jaka byla objetosé roztworu CH;COONa? I = 1A.

12. W 920 cm® roztworu znajduje sig 1,53 mola NH; i 0,153 mola NH,CL. Obliczyc
stezenie jondw wodorotlenowych w tym roztworze, [ = 2A,

13. Obliczy¢ pcH roztworu powstalego przez zmieszanie 2,0 dm’® 1,00-procentowego kwasu
mréwkowego o gestosei 1,22 g/em? z 8,0 dm® roztworu mréwezanu sodu o stezeniu 0,15 mol/dm?.
[ = 3A.

14. Obliczyé masg octanu sodu, ktéry nalezy rozpusci¢ w 0,50 dm? 0,20 M CH4COOH,
aby pcH otrzymanego buforu réznito sie o 2 jednostki od pcH roztworu kwasu octowego. I = 1A,

15. 1000 cm® gazowego CO, (war. norm.) zostalo zaabsorbowane w 150 ecm® 1,00 M
Na,CO,. Jakic jest pcH otrzymanego roztworu? I = 3,5A.
CO, absorbuje sig w roztworze Na,CO; na skutek reakeji: Na,CO; + CO, + H,0 = 2NaHCO;.

16. Obliczyé pcH roztworu, jezeli wiadomo, 7e w 0,500 dm’ tego roztworu znajduje sie
0,253 mola NaH,PO, i 7.47-107% mola K,HPO,. I = IB.

17. W roztworze NaOH zostalo pochloniete 14,6 dm® CO, odmierzonego w warunkach
normalnych. Po zakonczeniu procesu w 1200 cm® tego roztworu znajdowalo sie 0,235 mola
Na,CO;, a reszig stanowil NaHCO,. Znalezé pcOH tego roztworu. I = 3,5A.

Tworzenie Na,CO; i NaHCO, mozna przedstawié¢ réwnaniami:
2NaOH + CO, = Na,CO; + H,0 1 NaOH + CO, = NaHCO;.

18. W buforze weglanowym licznosci NaHCO; i Na,CO; w 2,50 dm® wynosza
odpowiednio: 7,0:10% i 3,50:107% mola. Jak zmieni sie pcH buforu, jezeli w tym roztworze
rozpuséci sie dodatkowo 250 cm? CO,, odmierzonego w warunkach normmalnych? I = LA.
Podczas pochtaniania CO, zachodzi reakcja: Na,CO; + CO, + HyO = 2NaHCO;.

19. Do 200 cm® 0,250 M Na,CO, dodano 200 em® kwasu solnego o nieznanym stezeniu.
pcH tak otrzymanego roztworu wynosito 9,40. Znalei¢ stezenie kwasu solnego. 1 = 1A.

20. Do 100 cm?® 0,0700 M HC! wlano 400 cm?® 0,0350 M NH,OH. Jakie bedzie pcH
roztworu? I = 1A.
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21. Do 0,300 dm? roztworu NH,Cl o nieznanym stezeniu dolanc 100 em? 0,0205 M NaOH,
w wyniku czego pcH roztworu jest réwne 9,54, Znaleié steenie roztworu NH,CL I = 1A,

22. Do 1,50 dm?® 1,00 M CH;COOH wrzucono kawalek metalicznego sodu o masie
10,0 g. Jakie jest pcH otrzymanego roztworu? I = 1A,

23. W laboratorium znajduje sie 0,20 M KOH araz lodowaty kwas onB.s.‘c 100-procentowy
(d = 1,05 giem?). Jukie objetodei kazdego = odezynnikdw nalezy zuzyé, aby przygotowac 2,00 dm?
buforu octanowego, w ktorym ¢, ;= o = 0,10 mol/idm?? Jakie jest pcH tego buforu?
I=1A

24, Obliczyé zmiane pcH 2,50-10° M NaOH po dodaniu no 750 em? tego roztworu
150 em® 0,300 M CH,COOH. I = lA.

25. W pewnej objetosci roztworu amoniaku znajdowale sig 0,170 g NH;. Do tego roztworu
dodano pewna ilo$¢ kwasu azotowego, w wyniku .nmnmc 0,100 g amoniaku. przereagowalo z
kwasem. Objetosé koricowa roztworu wynosi 570 cm?, Jakie Jest pcH tego roztworu? 1 = 2A.

26. W laboratorium znajduje sie roztwér NaOH o stezeniu 50.8 % i gestosci 1,52 glem’.
Jaka objetosé tego roztworu nalezy dodaé¢ do Eoo cm® 0,020 M HNO,, aby pcH uzyskanego
roztwort wynosito 4,007 [ = 1A,

27 moa cm?® roztworu zZawierajacego 9, ma m cQEE sodowego NE_nmmmno z Hoo cm?
0,20 M HCL Jakie jest pcH tego roztworu? [ =

mm Zmieszano 150 cm’? zasady ams._o._E:Eﬁ& mnmwzuﬁomw oraz 250 n§ TOZIWOTU
chlorowodorku metyloaminy (CH43NH;Cl).. Steienia obu roztwordw. _byly takie same i wynosity
0,010 mol/dm?. Znalezé pK,, zasady metyloaminowej, jezeli wiadomo, ze peOH tego buforu wynosi
3,51. 1 = const.

.29, W 0,500 dm? roztworu znajduje sie 1,00 g kwasu mrowkowego i 1,00 g mréwezanu
potasu. pcH tego roztwory wynosi 3,64. Znalei¢ stala dysocjacji kwasu mrowkowego. I = 3A.

30. W 1000 nim 0,10 M kwasu octowego rozpuszczono 2,05 g onEmm sodowego. Steienie
jonéw wodorowych w tym roztworze zmalalo do wartodci 1,12:10 mol/dm®. Obliczy¢ stala
dysocjacji kwasu octowego. 1 = 1A.

31. W buforze amonowym peH .éu.ﬁomm 9,10, a stezenie Azzbmmo.a u..oo mol/dm?. Tle moli
gazowego HC] zostato pochloniete w 2,0 Q.BU, tego roztworu, jezeli pcH cc.m.cE zmalato.do 9,007

= 2A,
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32. Do 1,00 dm® buforu amonowego, w .ktdrym steZenia soli i zasady sa sobie réwne i
Wynosza o_omuo mol/dm®, dodawano 1,50 M NaOH parcjami po 1,00 em®. Znalezé zmiany pcH
tego buforu po dodaniu 1, 2 i 3 takich porcji NaOH. I = 1A.

o Okreslic pojemno$¢ buforu onB:oE.mmo, zawierajacego po 10,0 g kwasu octowego i
octanu sodu w 750 ci® roztworu. Pojemnosc Ewnﬁmm jako objetosé roztworéw 2,00 M HCI i
1,50 M NaOH, ktére nalezy dedaé do 1000 cm® tege buforu, aby ApcH = 1,00, I = 1A,

34, Jaka _ﬁmﬂ pojemnosc na kwas i na zasade wcﬂoz_ Hmé_ratnmco w 500 em? 0,010 mola
C,;HsCOOH (kwasu propionowego) i 0,100 mola OMHHMOOOZD (propionianu sodu)? I = 1A,

35. Do 1,00 dm? roztworu zawierajacego 0,100 mola Nall,P0O, i 0,050 mola Na,JIPO,
dodano kolejno 1,00 cm?, 1,00 em?, 3,00 em?, 5,00 cm?, 5,00 em3 i 5,00 cm? 1,50 M KOH., Jak
zmieniale sig pell buforu? I = 1B.

36. Jaka objetosé 1,00 M HCI nalezy dodaé do 500 cm® roztworu buforu, Zawierajacego
ZHFOE o stgzeniu 0,150 mol/dm? i NH,Cl o stezeniu 0,300 mol/dm?, aby wartosé pcH buforu
zmienita sie 0 0,01, 0,05, 0,101 0,507 T = 1A.

37. Jaki jest stopiefi dysocjacji HCN w roztworze tego kwasu o stezeniu 5,00-10
mol/dm” oraz po dodaniu do niego takiej samej objetosci roztwory NaCN o steZeniu
2,50-107 mol/dm?*? 1 = 2A,

38. Jaka jest warto§¢ pK,, aniliny (C,HNH,-H,0) jedli wiadomo, ze stopiefi dysocjacji tej
zasady wynosi 0,098% w roztworze, kiéry w 350 cm? zawiera 5,0 g aniliny oraz 1,11 g
chlorowodorku aniliny (C4HsNH, HCL? 1 = 1D.

39. Zmieszano réwne objgtodei roztworu kwasu mrowkowego o nieznanym stezeniu i
1,0-procentowego roztworu mréwczanu sodu o gestosci 1,08 gfem?. Stopien dysocjacii kwasu
mrowkowego w buforze wynosi 1,6-107. Obliczy¢ stala dysocjacji kwasu mréwkowego, jezeli pcH

buforu jest mniejsze od 5,90. 1 = 1A,

40. Zmieszano ze soba 200 cm?® 0,30-procentowego roztworu amoniaku i 500 cm?®
0,70-procentowego roztworn NH,CI, oba o pestofci 1,15 glem?®. Stopien dysocjacji zasady
amonowej w tak uzyskanym roztworze wynosi 0,037 %. ZnaleZ¢ stala dysocjacji zasady amonowe;j.

I =2A

41. Obliczyé pcH w 1500 em® 0,0030 M HNO, po rozpuszczenin w nim 1,50 g NaNO,.
I =1A.
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42, Obliczyé mase statego CH,COOK, kt6ra nalezy dodaé do 500 em?® roztworu kwasy
octowego o ¢ = 2,55-104 mol/dm?, aby stopieri dysocjacji kwasu zmalal pigtnastokrotnie. T = 14,

43. Bufor octanowy zawierajacy 0,200 mola kwasu octowego i 0,100 mola soli sodowej tego
kwasu w 1,00 dm? rozcieficzono tysiackrotnie. Jakie byto pcH buforu przed i po rozcieficzeniu?
I=1A.

44, Bufor mrowczanowy, w kKiorym ¢, = ¢, = 0,100 mol/dm? rozeiericzono pigédziesigcio-,
piedset- 1 tysiackrotnie. Jakie bylo pcH roztworu buforowego przed i po rozcieficzeniu? [ = 3A,

Rozdzial 11

ROWNOWAGI JONOWE W ROZTWORACH SOLI SLABYCH KWASOW LUB ZASAD

W roztworze wodnym jony powstale z dysocjacji soli B,A
Wu\ma__ = pptmt g .J.S».,T

ulegaja hydrolizie, o ile pochodza od slabych kwaséw lub slabych zasad.

Hydroliza nazywamy reakcje aniondw slabego kwasu lub kationow stabej zasady z wodgq,
w wyniku ktérej powstajg jony (lub crqsteczki) o wiekszef niz w jonie ulegajgcym hydrolizie
zawartosci wodory lub grup wodorotlenowych.

Uwaga: Terminu hydroliza wiywa sie rowniel dla okreslenia rogkladu substancyi
zachodzqcego pod wplywem wody.

Jezeli w roztworze obecna jest sOl pochodzaca od slabej zasady i stabego kwasu np. (NH,),PO,,
1o dysocjuje ona zgodnie z réwnaniem:

(NH ;PO = INH,* + PO/

Hydrolizie ulegaja w tym przypadku oba rodzaje jonéw, przy czym (ze wzgledu na ladunek jonu
rézny od + 1) hydroliza anionu bedzie wieloetapowa:
POS + H,0 = HPOF + OH,
HPO/S + H,0 = HPO; + OH,
H,PO, + H,0 = HPO, + OH,
natomiast kation bedzie hydrolizowal zgodnie z reakcja:
NH + H,0 = NH,OH + H*.

Stala hydrolizy anionu dla picrwszego etapu, przy przyjeciu, Ze w roziworach rozcieficzonych
[H,0] = const, ma postac:

gy [HPO; u.mam:._ . (11.1)
[PO; 1

za§ dla kationu:

Ky - NHOR U] —_—
. [NH,]
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Podobnic mozna zdefiniowac stale dla kolejnych etapéw hydrolizy anionu, Otrzymujemy wowczas:

 [H,PO;]-[0H)

Koz = ik} (11.3)
[HPO]
Oraz:
[H PO, [OH™
Kz = e . (11.4)

[H,PO,] .

Jak.tatwo sprawdzic na korficu skryptu, stale hydrolizy nie sa stabelaryzowane, Wynika to z ich
zwigzku z odpowiednimi stalymi dysocjacji stabego elektrolitu, Wystarczy pommnozy¢ stale hydrolizy
aniondw przez 1 = [HY])/[HT], aby otrzymaé:

(HPO2 ] [OH] Y HPOIK, K,

Ky - T T e a—— o (11.5)
PO} Y rop1tl Kar ; ;
K= i i K K. (11.6, 11.7)

ha2 T hd3 T T

" Mﬁbu »ﬂ‘i
Podobnie, mnozac stata hydrolizy kationu przez | = [OH')/[OH] olrZymujemy:

G L g 11.8
hE X, -~ ( )

Stale kolejnych etapéw hydrolizy danego jonu'sa coraz mniejsze, z czego wynika, ze kolejne etapy
zachodza w coraz to mniejszym stopniu,

Stopien przereagowania w reakeji hydrolizy nazywa sie stopniem hydrolizy i oznacza ?Nn.n i

8. Definiuje sie go dla kazdego z etapéw hydrolizy jonéw eddzielnie jako:
By (11.9)

gdzie: i- etap hydrolizy,

n" - licznosé jondw, ktére ulegly hydrolizic w etapie "i",
n? - licznodé wyjéciowa jondw, ktére mogly ulec hydrolizie w tym etapie.

W rzeczywistym roztworze wszystkie réwnowagi ustalaja sie jednoczednie i

rozpatrywanie hydrolizy jako reakeji biegnacych etapami ma na celu jedynie ulatwicnie rozwazaf.

Gdy w roztworze znajduje sie tylko jedna sol, np. (NH,),PO, o stgzeniu ¢, to stopief

hydrolizy kationu bedzie wynosit:
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NH,OH]  [NH,0H
g DRPEL L WO (11.10)
Enr; 3y

za$ pierwszy stopien hydrolizy anionu:

- 2- !
i = [HPO;"] _ [HPO;"] A iy

n.ucw. Cp

gdzie: Cnighr ©pog- - oznaczaja stezenia analityczne odpowiednich jondw.

11.1. HYDROLIZA SOLI TYPU BX i MA (NH,Cl, NaCN)

W rozdziale tym beda rozpatrywane sole zawierajace tylko -jeden rodzaj jondw
hydrolizujacych jednostopniowo ( bez wzgledu na ladunek drugiego jonu, ktéry musi pochodzié

-+ od mocnego elektrolitu), a wigc opréez tytulowych rdwniez np. (NH,),S0, czy Ca(CH,CO0);,

Sole hydrolizujace wieloetapowo, jak i sole, w ktérych hydrolizuje kation'i anion zostana omowione

dalej.
Powstale z dysocjacji soli kationy pochodzace od slabej zasady (B*) hydrolizujg zgodnie z

reakeija:
BT + H)O = BOH + HY ,

np:

NH,® + H,0 = NH,OH + H" .
Reakcja ta moze zachodzi¢ w mniejszym lub wigkszym -stopniu powodujac zmiane odczynu
{kwasowodci) roztworu. Stala reakcji hydrolizy kationu mozemy wyznaczyé wykorzystujac

zaleznosc (11.8):

_ BoH|(H') _ [BOH|[H']  [0H'] _ K. (11.12)

K, :
[B°] [B°] [oH™] K,

i

a stopiefi hydrolizy (gdy BOH pochodzi wyltacznie z hydrolizy jonu B™) z definicji jest réwny:

g - IBOH] o (11.13)

Cx

* gdzie: ¢, - stezenie analityczne kationu.

Gdy w roztworze soli ulegajacej hydrolizie nie ma irnych elektrolitéw (np. E.cn:ua:
kwasdéw lub zasad), ktdre n_cm_.mmnni.wg. dodatkowe iloéci jonow H* fub OH", lub tez wiazaly te
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jony, i gdy wplyw dysocjacji wody jest do pominiecia, to:

[BOH) = [H"] i g = - (11.14)
5
i stala reakeji hydrolizy daje sie wyrazié jako:
+12
R X (11.15)
¢ = [H']
lub
2, 52 g2

B U B (11.16)

&% 648 1-4

Oba wyrazenia sa stopnia drugiego ze wzgledu na [H*] lub 8. Gdy stopien hydrolizy jest niewielki

(3 < 1-2%)a dane maja 2 cyfry znaczace dajg sie one uproécié do zaleznosci ﬁomim_m_..mn%nr na

proste obliczenie (lub oszacowanie) stezenia jonéw [H*] lub stopnia hydrolizy:

N i g
C

5

K, (11.17, 11.18)

W przypadku hydrolizy anionu stabego kwasu (A'):

A+ H,0 = HB + OH,
np.
CN™ + H,0 = HCN + OH

mozna wyprowadzié wzory analogiczne do (11.12 - 11.18). Jedyna réznica bedzie zamiana [H ]
na [OH7], [BOH] na [HA] i Ky na K.

11.2. HYDROLIZA SOLI TYPU BX,, T M,A (AICl,, Na,CO;)

W rozdziale tym rozpatrujemy hydrolize soli zawierajgcych tylko jeden rodzaj jondw
hydrolizujacych o ladunku réznym od + 1 ( a wige, oprécz wymienionych w tytule, rowniez np.
BaS0,, Cay(PO,), czy Na,PO,).

Jak pokazano we wstepie, hydroliza tego typu jondéw przebiega etapami, dla ktérych mozna
okregli¢ stale hydrolizy (11.1 - 11.8). Poniewaz rozwazamy hydrolize tylko jednego jonu (drugi
pochodzi od mocnego elektrolitu), obliczenia sa latwiejsze. Gdy w roztworze nie ma innych
elektrolitdw dostarczajacych jony H™ czy OH" lub tez wiazacych je, o odezynie (kwasowosci)
roztworu decyduje hydroliza rozwazanego jonu. Poniewaz kolejne stale hydrolizy réznia sie miedzy
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soba przewaznie o ok. 5 rzeddw (i s3 coraz to mniejsze), to rowniez kolejne stopnie hydrolizy sa
COraz mniejsze:
B, >> 8, 1 ew (gdysatrzy etapy) G, >> G5,
Inacze] méwiac stezenie jondw H™ (lub OH") powstatych w I etapie hydrolizy tak silnie
przeciwdziata dalszym etapom hydrolizy, Ze:
[H*]; > [HY], i ew. [H*]; >> [H"]; gdy hydrolizuje kation,
[OH], > > [OH], i ew. [OH], >> [OH]; gdy hydrolizuje anion.

Obliczenia dla pierwszego ctapu wykonuje sig wowczas analogicznie jak w przypadku soli
BX czy MA pomijajac wplyw jondw H™" (lub OH) z dalszych etapdw hydrolizy.

Stezenie jondw powstajacych w drugim etapie hydrolizy fatwo wyznaczymy z drugicj stalej,
zauwazajac, ze stezenia jondw H* i BOOH)Y™ - U+ (ub OH" i HA™ - 1" ) sa praktycznic takie
same, np. dla drugiego etapu hydrolizy jonu POY:

Ky, = EI_ = [H,PO,) (11.19)
[HPO; ]

Drugi stopieni hydrolizy mozemy wtedy wyznaczyt z zaleinodei:

8, = E . (11.20)
[HPO; ]
Stezenie jondw powstajacych w ew. trzecim etapie hydrolizy obliczamy z trzeciej stalej
hydrolizy lub ze stalcj ogélnej przyjmujac [HY] = [H*], lub [OH] = [OHT],).
Wzory (11.19) i (11.20) pozwalaja oceni¢ poprawnosc zaloier co do wartosci stopni hydrolizy
pierwszego i drugicgo ctapu. Jezeli nie sa one spelnione, to obliczenie pcH roztworu wymaga
rozwiazania ukladu dwdch réwnan kwadratowych,
Dodatek mocnego kwasu do roztworu zawierajacego kation B™* lub mocnej zasady do
roztworl zawierajacego anion A™ cofa ich hydrolizg¢, np. dodatek NaOH do roztworu Na;PO,
spowoduje, ze w sumie;

Cpor- = [POY"] + [HPOY") + [H,PO;] + [HyPO,] (11.21)
znacznie wzro$nie stezenie jondw m.Ow, kosztem zmniejszenia si¢ pozostalych stgzen
réwnowagowych, W roztworze takim stgzenie jonéw OH':

[OH™] = cyaon * [OH'], + [OH ], « [OH'] (11.22)

uproéci sig praktycznie do pierwszego, lub gdy cy,pp jest mate, do pierwszych dwdch wyrazow
sumy.
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11.3. PRZYKLADY.

Przyklad 1

Jak zmieni sig stopien hydrolizy 0,10 M CH,CH,COONa po stukrotnym rozcienczeniu?
I =1A.

Rozwigzanie

Z tabel: pK, = 4,66, pK, = 13,80.
Reakcja hydrolizy jonu propionianowego:

CH,CH,COO" + H,0 = CH,CH,COOH + OH

W roztworze nie zawierajacym innych elektrolitéw wplywajacych na [OH]:
FK——\_ ....\..q mN

K, T-¢

Jezeli § << < 1, to wzdr powyzszy upraszcza sig, a jego przeksztalcenie daje:

K, 10-12.80° or
= i - 1g-407 _ FEEey
B o = g P 8,5:10°%
i _ {109

S = TRENUT . BETGEE
13 Y

Praykiad 2

Oc:nuuaunmBN?&E:Qmwssamoanm rozpuszczenie 3,00 g (NH,),SO,; w 2500 Q.ﬂu
0,0012 M NH,CI. I = 1A.

Rozwiagzanie
Z tabel: pK, = 4,33; pK, = 13,80. '
Dodanie siarczanu amonu do roztworu chlorku amonu powoduje zwiekszenic stezenia jonow
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amonowych NH," -

Cxm; = M c + 27 Cy,50,

B m, 3,00

Cong = =
(NH )50, E?qbrmp v 132-2,50

= 9,10-107 molidm® |

e = 1,2107 % 1,82-10°% = 1,94-10% = 10°172 molidm®
A
W roztworze nie zawierajacym innych elektrolitow wplywajacych na [H*]:

K 7P
= Xe . AP

& o)’

gdzie cg = oy, + 2 nie jest $cifle stezeniem soli.

Jezeli [H*] < < ¢, to WZOr pOWYZsZy upraszcza sig, a jego przeksztalcenie daje:

Ko 13,80, 1n-1,712
[H'] = 5& e e = 107550 (molidm?) .
; :

10-%33

Poréwnanie odpowiednich wartosci potwierdza stusznoéé zalozenia, ze [HY] < < ¢, i
pcH = 5,59.

Przyklad 3

Obliczyé¢, jaki procent sily jonowej roztworu pochodzi od jondw, ktérych istnienie jest

wynikiem obecnoéci w roztworze Na,SiO,. Analityczne stezenie Na,SiO; jest téwne 0,150 mol/m”,
a stala sila jonowa TOZtworu wynosi I = 3,00.

Rozwiazanie 5 '

Z tabel: pK,, = 9,43; pK, = 12,71, pK, = 14,20.

Pamigtajac, ze sifa jonowa I = .w..m ci - nw , nalezy obliczy¢ steZzenia wszystkich form

jondw powstajacych w wyniku dysocjacji 1 hydrolizy Na,SiO;.
Na,Si0; = 2Na* + Si0% |
Si0F + H,0 = HSiOy + OH.

u_u_dwm etap hydrolizy mozna pominac ze wzgledu na E bardzo maty Eoum.m_w.
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- [HSi05]-[0H"]
Ky = AT =
[§i057]

Zakladajac, ze § < < [:

8= .mﬂ:.. _ HQ\I.NQ - __HOuH.aw.wDa_m.m =

Kpove, 1071271 .0,150

= 107033 L n46s .
Poniewaz tak obliczony stopieni hydrolizy wynosi 46%, zalozenie § < < 1 nie jest spelnione i
nalezy obliczy¢ jeszeze raz wartos¢ z powyzej podanego wzoru dokladnego:

107149 - 324.102 = 0150 8

1-8
15,08 + 3,248 - 3,24 = 0,
B2+ 0,2168 : 0,216 = 0 ,
A=0911,  yAa=0954,
-0,216 + 0,954

g = 5 = 0,369 .

Z pierwszej reakeji wynika, ze:
[Na*] = 2¢, =2 - 0,150 = 0,300 (mol/dm?),
[OH] = [HSIOy' ] = ¢, 8 = 0,150 - 0,369 = 0,0554 (mol/dm?),
EMOW. ] =¢ll-8) =0,150- 0,631 = 0,0946 (mol/dm?).

Sita jonowa roztworu wynikajaca z obecnodci krzemianu sodu Na,SiQ; :

= wgzm.u B E&; <28+ [OH7) - 12 + [HSiO;] - 12) ,

o wa.woo + 0,378 + 0,0554 + 0,0554) = 0,394 .

0,394

== - 100% = 13%
3.00

Stad udziat procentowy wynosi:
Przykiad 4

Jaka objetosé 1,00 M ICI nalezy dodaé do 10,0 dm® 0,0010 M ZnCl,, aby stopien
hydrolizy jonéw cynkowych zmalat stukrotnie? I = 1A,
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Rozwigzanie

Ztabel: pKy; = 4,88, pKy; = 6,31, pK,, = 13,80.
Ograniczymy sie do stopnia hydrolizy dla pierwszego stadium, tzn. do reakeji:
Zn** 4+ H,0 = ZnOH" + H' |

. H X
MAE AL meﬁ.._.m.m [H7] El W mCu.w.Ao » 3.24:10 8
[Zn?*] Kyz

Aby obliczy¢ objetosé roztworu HCI, naleiy najpierw obliczy¢ stopien hydrolizy w
roZtworze pierwotnym, a nastgpnie stgZenie jonow wodorowych w roziworze, w kidrym stopiefi
hydrolizy jest sto razy mniejszy. Na nowe stezenie jonow H™ bedg skiadaly sie dwa czlony, jeden
wynikajacy z obecnosci HCI, drugi - z hydrolizy.

W pierwolnym wzorze:

HOL{G

S 107224 = 5.69-1073 ,
1073

Wartoéé § < 1 % uzasadnia zastosowanie wzoru uproszczonego. Po dodaniu HCI stopien hydrolizy
jest sto razy mniejszy:
B =5,69- 107 .
B, 2 _Nmnnus.u_ ( m__m:f_:ﬁ * mmJN:Dmu
i _”Nau}g

Zastgpujac W poWyZszym WIOIZe:

[Zn(OH)"] = [H lzaey, = €, - B
[Zn**}=c, 1-8) = ¢, ,
[H e = x .

Otrzymuje sie réwnanic:

gﬂ&ﬁﬁu i ﬁ.h‘_m__‘.cu * G m_____.u
Ky = B(x+c 8,
3,24 -10°% = 5,69-107% (x + 5,60-10°%) |

Stad: X = cyer = 5,70-107* molldm?
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Obliczenie objetoéci dodanego kwasu mozna potraktowaé jako zwykle rozcieficzenie kwasu
solnego:

oV =6 (V, + V) v,
100 -V, = 5,70 - 10 (V, + 10000) . v,

1l

objetoséc kwasu solnego,
5,7 em?,

11.4. ZADANIA
L. Obliczy¢ stopiefl hydrolizy CH;COONa w roztworze ¢ stezeniu 1,0 mol/m®. I = LA,
2. Obliczy¢ pcH 0,0050 M (NH,),S0,. 1 = 1A.

3. Takie jest stezenic molowe roztworu NaCN (cyjanku sodu), jezeli jego stopien hydrolizy
8 =060%7 I=2A.

4. Jakie jest pcH roztworu Ph(NO;), o stezeniu 2,0 mol/m?, jezeli dia Pb(OH),
pKy; = 4,60, pKy; = 6,307 [ =3A.

5. Obliczyc stopien hydrolizy w 0,010 M Na,CO;. T = LA,
6. Jakie jest stezenie molowe roztworu ZnCly, jezeli jego pcll = 3,827 [ = 1A,

7. Obliczy¢ stopieri hydrolizy 5,0-procentowego roztworu NH,Cl o gestoéei‘l, 15 g/em®.
Ti= 2A. g

8. Jakie jest pcH 0,25 M Na,8i0;7 I = 3A,

4. Ilu procentowy jest roztwdr CH;COONa (octanu sodu) o mnmﬁown__ 1,08 g/em’, jezeli jego
pcH = 8,747 1 = 1A,

10. Jaki jest stopiefi hydrolizy jondw szczawianowych w roztworze cmw.mw.muw_a przez
rozpuszezenie 4,00 g NaOH i 0,050 mola H;C,0,-2H,0 w 1,00 dm? roztworu NaClO,? I = 1A,

11. Jakie bedzie pcH roztworu otrzymanego w wyniku rozpuszezenia 2,4 g C,H,;COONa
(propionianu sodu} w wodzie i uzupelnieniu ebjgtodei roztworu do 250 cm® ? I = 1A.

12, ZnaleZ¢ pcH roztworu CH;COOK o stezeniu 0,50% i gestodci 1,08 giem®. [ = 1A,

13. Obliczy¢, jaki procent jonéw 82" nie ulegl hydrolizie w roztworze Na,5 o stgZeniu ¢ =
0,010 mol/dm®, I = 1A. .

14. Ilu procentowy jest roztwor Na,SeO; (seleninu sodu) o gestodei 1,11 g/em?, jezeli jego
pcH = 10,927 I = 3B.

15. Wiadomo, Ze pcH roztworu KNO, wynosi 7,36. Jaki procent jonow azotynowych Eam»‘
hydrolizie? [ = 1A,

16. Obliczyé stopiei hydrolizy jonéw NO, w roztworze zawierajacym 1,00 g NaNO, i
2,00 g KNO, w 1,0dm’. 1= 1A,
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17. Znalezé pcH 0,40-procentowege roztworu Na,PO; o gestosci 1,04 g/em®. 1 = 1B.

18. Jakie jest pcH roztworu HCOOK, jezeli wiadomo, ze hydrolizie ulegto 1,0-102 %
jonéw mrowczanowych? I = 3A,

19. Obliczy¢ stopieft hydrolizy w 0,050 M KCN oraz po dodaniu do 50 cm? tego roztworu
4950 cm® roztworu NaClO,. W obu roztworach I = 2A.

20. 5,3 g Na,CO, rozpuszezono w roztworze NaClO, uzyskujac 200 g roztworu o gestosci
1,08 g/em”, Obliczyé pcH otrzymanego roztworu. I = 1A.

21. Jakie jest pcH roztworu Na,SiOs, jezeli wiadome, ze §, = 0,1057 [ = 3A,

22. Jaka objetosé roztworu NaClO,4 nalezy dolaé do 100 cm® 0,20 M K,Cr0,, aby stopien
hydrolizy jonow chromianowych wzrost dwukrotnie? I = 3A,

23, Zmieszano 150 cm® 0,010 M NaCN i 100 cm’ roztworu KCN. Jakie byto stezenie
roztworu KCN, jezeli pcH mieszaniny wynosi 10,807 I = 2A. )

24, Obliczy¢ pcH 0,10 M Ca(CH4COO), (octanu wapnia) oraz po 50-krotnym  roz-
cleficzeniu-tego roztword. I = 1A,

25. Obliczy¢ stopien hydrolizy jondw krzemianowych SiC% w 0,020 M Na,SiO, oraz po
rozcieficzeniu 200 em® tego roztworu od objetosci 1000 cm?. T = 3A.

26. Obliczy¢ mase jonéw sodowych Na*, znajdujacych sie w 500 cm? roztworu NayCOy
opcH = 12,03. I =335A.

27. Do 450 cm? roztworu NaClO, wlano 2,50 cm® kwasu solnego o stezeniu ¢ = 0,180
mol/dm® oraz 4,50 cm? 0,100 M zasady amonowej. Obliczyé peH uzyskanego roztworu. T = 1A,

28. Obliczy¢ mase siarczku potasu, ktory nalezy rozpuscié w 1,00 dm? 0,0015 M Na, S, aby
pcH roztworu wynosito 12,34, [ = 1A,

29. W 0,010 M HCOONa pcH = 8,05, Obliczy¢ stata hydrolizy jonu HCOO i stafa
dysocjacji kwasu mréwkowego. I = 3A.

30. Jaka objeto§é rozeworn NaClO, nalezy wla¢ do 100 cm?® 0,015 M CH;COOK, aby
stopien hydrolizy zmienit si¢ 0 10,0%. " 1 = 1A,

31, Jakg objetoéé 0,010 M HNO, nalezy wla¢ do 250 cm® 1,0 M AgNQ;,, aby stezenic
czasteczek AgOH bylo pieédziesieciokrotnie mniejsze niz w roztworze pierwotnym? I = 1A.

32. Jaki procentowy wkiad do sily jonowej roztworu wnosi zawarto$¢ w nim siarczku sodu
Na,§, wynoszaca 0,390 g na 100 cm’ roztwory, jezeli stala sifa jonowa roztworu (I) jest rowna
1,00 A.

33, Obliczyé mase NaOH, ktéry nalezy dodaé do 5,0 dm? 0,010 M Na,S, aby stopieil
hydrolizy jon6w siarczkowych S* zmalat dwukrotnie. T = 1A.
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34. Obliczy¢ stopien hydrolizy jonéw weglanowych COy w 0,120 M Na,CO, oraz po
dodaniu do 100 em® tego roztworu 1,00-10* mola KOH. I = 3,5A.

35. Znalei¢ stgzenie kwasu krzemowego H,Si0; w 0,10 M Nay8i0;. I = 3A,

11.5. HYDROLIZA SOLI TYPU BA (NH,CN, CH,COONH,)

W przypadku soli, kidrej kation i anion pochodza od stabych elektrolitéw podczas
rozpuszczania w wodzie oba powstajace jony ulegaja hydrolizie:
B* + H,0 = BOH + H™,
A+ H0 = HA + OF
np. NHF + H,0 = NH,OH + H*,
CN + H,0 = HCN + OH" ,

Jednoczesnie w roztworze musi byé zachowana zaleznoéé [HT]-[OH] = K, Nadmiar jondw H*
i OH" musi przereagowa¢ ze sobg lub innymi jonami hydrolizujacej soli. Dlatego [BOH] # [H1]
i [HA] = [OH']. Poniewaz jony H* i OH pochodza tylko z dysocjacji wody, musi jednakze byé
spelniona réwnoéé: [HA] + [H*] = [BOH] + [OH7], choé [H *1 nie musi byé réwne [OH] a [HA]
nie musi byé réwne [BOH], czyli stopnie hydrolizy jonéw B* i A™ nie musza byE sobie rowne.
Zmniejszanie stezenia jondéw H' | OH" przesuwa w obu reakcjach stan rownowagi w prawo, czyli
Przy tym samym stezeniu roztwor6w stopnie hydrolizy np. jonéw NH,* i CN" w roztworze NH,CN
s3 wigksze niz stopieni hydrolizy tych jonéw np. w NH,CI lub NaCN. Dla roztworu soli BA mozna
zapisac;

[BOH] = c,B; > [H'] i [HA) = ¢, 8, > [OH] (11.23a)
[B*] = ¢, - [BOH] i [47) = ¢, - [HA] (11.23b)
oraz
K. = Ky _ [BOH) [HY] _ ¢:BplH’] _ Bg[HT (11.24)
G A B ¢, 0-Bp T1-8,
K,, - X, _ (HAl[oH] _ ¢B4[0H7) B, [OH] (11.24b)
K, [47] c,(1-0, 1-8,

Przeksztalcenie (11.24a i 11.24b) daje:
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K, (1-8p
f 5 (L A (11.25a)
. Ky, - Bg
. K,a-8p
(2 IS O 4 (11.25b)
[OH"] X,

Stopnie hydrolizy jondw B¥ i A™ sq sprzezone ze soby poprzez iloczyn jonowy wody. Gdy tylke
10% > K, - K, > 107 ( a wiec w wiekszosci spotykanych soli), z doktadnoscia do 2% mozna
przyjac ze:

By=Bp=8 (11.26)

(Szczegdtowe wyjadnienie podano w literaturze [8]).
Mnozac zaleznodci (11.25a) 1 (11.25b) stronami otrzymujemy zalezno§é:

Ky g (11.27)

K, Ky (1 -pp

ktora po obustronnym pierwiastkowaniu daje zalezno$¢ liniowa pozwalajaca obliczyé stopien
hydrolizy soli typu BA. .
Dzielac za$ stronami réwnania (11.25a) i (11.25b) otrzymujemy:

K (11.28)

o1 K

Z obydwu wyprowadzonych zaleznodei wynika, iz w roztworach soli typu BA stopien hydrolizy
nie zalezy od stezenia soli lecz od iloczymu K, -K,, za§ wartosci stezen jondow H* i OH- zalezg
jedynie od stosunku K /K,.

11.6. HYDROLIZA WODOROSOLI TYPU MHA (NalICO;, NaH,PQ,)

Réwnowagi jonowe w roztworze takich soli okreslaja dwie reakcje:
HA + H,0 = H,d + OH
HA =HT + 4%,
np. HCOy + H,O = H,CO; + OH,
HCO; = HY + CO/7,

i dwie state réwnowagi:

e . PRAVIOET) i g qpE) (11.29)
% [HA"] Koy 1-a-p
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0oraz

K, - HIAT] | [H)«

o T (11.30)

W roztworze soli MHA stezenie molowe kationdw M™ musi by¢ réwne sumie stezen jondw
i czasteczek zawierajacych anion A2

(M*] = [HAT] + [A¥] + [HA] . (11.31)

Catkowity ladunck dodatni wszystkich kationow istniejacych w roztworze, pochodzacych z
dysocjacji soli MHA i wody, musi by¢ réwny catkowitemu ladunkowi wszystkich aniondw:

(M)« [H'] = [HAT] + 2[4%] + [OH] . (£1.3%)

Przenoszac [A*] na lewa strone roéwnan, a pozostale wielkosci na prawa strong i odejmujac
réwnanie (11.31) od (11.32) otrzymuije sic;

M7 = (HA] + (H"] - [0H7) . (11.33)
Podstawienie (11.33) do (11.30) i zalozenie, ze [HA"] niewiele rézni sig od ¢, pozwala napisaé ze:

(H]-([H'] + [H4] - [0H7] )

i (11.34)
,n.,m
Przeksztalcenie wzoru (11.29) i zalozenie jak powyzei, ze [HA] = c,, daje:
Al = L] g, (11.35)
mﬂnﬁ
Podstawiajac (11.35) do (11.34) otrzymuje sie:
2, [HT?
Kyc, = [H'T + {.nhlm: ; (11.36)
al
K, +c¢
[H? - wk_ ST SRS (11.37)
.
HY] = Ky Ky, + K, Ky (11.38)
mn.n:. * 5 ) .

180

Aby obliczy¢ stopien hydrolizy lub dysocjacji uos..._. HA" nalezy odpowiednio przeksztaicié
wzory (11.29) i (11.30).
Ze wzoru (11.29) otrzymuje sie:
s B AL e (11.39)
! T .WP_. g T_..m.r_

a ze wzoru (11.30):

QHLF.E e (11.40)
Kot (]

a.

Podstawiajac wzor (11.40) do wzoru (11.39) i odpowiednio go porzadkujac uzyskuje sig wyrazenie
pozwalajace obliczy¢ stopien hydrolizy:

-
g = [H] ; (11.41)
Ky Koo + Mﬂi.ﬁmd+ﬁmv”_~

Postepujac podobnie, przez pedstawienie wzoru (11.39) do (11.40) otrzymuje sie wyrazenic
pozwalajace obliczy¢ stopieri dysocjacji:
; Koy wll
o = ] o (11.42)
Koy Koy + Ko [H'] + [H']

Jezeli otrzymane wartosci liczbowe o 1§ sa niewielkie, rzedu kilku procent lub mniej, to
wynik obliczei mozna uznaé za poprawny.

Moze sie jednak zdarzy¢, iz stopiefi dysocjacii lub hydrolizy jest znaczny, rzedu kilkunastu
lub kilkudziesigciu procent. W takim przypadku nalezy ponownie powtdrzyé obliczenia, tzn. do
wzoru (11.38) zamiast czlonu ¢, wprowadzi¢ czlon ¢ (1 -'a) lub ¢(1- B), gdzie @ lub 3 to
obliczona wezesniej warto$é stopnia dysocjacji lub hydrolizy, ktérego wartodé jest znaczna.
Obliczona ponownie wartoé¢ [H™] moze byé uzyta do znalezienia skorygowanej wartosci o lub 3.

11.7. PRZYKLADY

Przyktad 1
W 500 cm? wody rozpuszezono 4,40 g cyjanku amonu NH,CN. Jakie jest stezenie jonow

cyjankowych 1 amonowych w tym roztworze? 1 = 2A.
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Rozwiazanie

Z tabel: pK, = 8,52; pK; = 4.40; pK, = 13,97.
Jony CN- i NH{ ulegaja hydrolizie i ich stezenia w rozrworze beda mniejsze, niZ steZenja
soli. Poniewaz stopnie hydrolizy obu jonéw niewiele sie rdinia, mozna napisac:

[CNT] = _”222 =¢, (1-8),

Dla soli tego typu stopien hydrolizy oblicza sie ze wzoru (11.28):
g K 10-13.97

w

a-gr KK,

_ 10-1.08
10-%40 10852 3 '

Stad: B = 0,230.
Stezenie soli:

m
B s . 440

O M_-V 44,0-0,500

I

= 0,200 moitdm?®

Stad:
[NH,] = [CN"] = 0,200-0,770 = 0,15 (mol/dm®) .

Przykiad 2 :
Jak zmieni sig pcH roztworu NaHSeO; o stezeniu 1,0 mol/dm® po stukrotnym
rozcienczeniu? I = 3B.

Rozwigzanie

7 tabel: pK,, = 2,58; pK,, = 8,00; pK, = 14,03.
Jony HSeOy” powstajace w roztworze wodoroseleninu sodu ulegaja dalszej dysocjacii:

HSeO, = H* + Se0;
a jednoczesnie ulegaja hydrolizie:
HSeO; + H,0 = H,Se0, + OH" .

W takim przypadku steZenie jonéw H* nalezy obliczyé stosujac wzdr (11.38).
Przed rozcienczeniem:

B = | Nt D™y ¥ Rl | IO RG-S

Mﬂa: + Oy ) Hc.m.wm + 1,0
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Drugi skiadnik sumy w liczniku wyrazenia pod pierwiastkiem jest do pominiecia w stosunku do
pierwszego skiadnika. Podobnie pierwszy wyraz w mianowniku jest znacznie mniejszy od drugiego.
W tym przypadku wzor (11.38) mozna uproscic:

[H'] = JK,; 'Ky = V107258 210789 = 10752 (mol/dm?)
peH = 529

Po rozciefczeniu:

(i - 10-2:58.10-800.1-2.00 , 10-2.58,1-14,03 )
107538 4 0,010

U_cu_m.uw + mcuﬁo.m_.
0,263:107% + 1,0-1072

Teraz oba wyrazy w mianowniku sg pordwnywalne i mozna opuscié jedynic drugi skladnik sumy

w liczniku;
12,58 -12,58
Ey = | AT |10 10753 (mottam?)
126 - 102 10-1%0
pcH = 5,34

A pcH = 529 - 5,34 = -0,05 .
Gdyby uwzglednic jedynie dysocjacje jonu HSeO; i zanicdba¢ proces hydrolizy, wowczas
wyniki znacznie roznilyby sie od poprawnych:
przed rozcienczeniem (jeéli @ < 1%):

W‘u ﬂmﬁ,mmm@u-._ |:~Jm
a2 = - = ,
(HSe0;] c,

1089010 = 10%% (molidm?) ,

peH = 4,00 .

Sprawdzenie zalozenia:

107400
a=10 ___=0010% < 1%
1,0



Po rozcienczeniu:

——
Q.H-J = <_‘_.D|m‘$u._.D|N_Dc = HDuu.o.c /
1p-3.00 _ :
sprawdzenie ; a=—__=010% < 1% ,
_Olh_c_u
pcH = 500 ,

Apc = 4,00 - 5,00 = -1,00 .

Uwzglednienie jedynie procesu hydrolizy jonu HSeQ; powoduje lakze obliczenie blednej zmiany
pcH, rownie duzej, ale w przeciwnym kierunku,

Przyklad 3

Zmieszano ze soba po 100 cm?® roztworu kwasu fosforowego H;PO, o stgzeniu ¢ =
= 2,0-107 mol/dm?, zasady sodowej o stezeniu ¢ = 5,0-10* mol/dm? i zasady potasowej o
stezeniu ¢ = 3,510 mol/dm’, Jaka objetoéé wody nalezy dodaé do tego roztworu, aby pcH
roztworu wynosito 8,287 [ = 1B.

Rozwiazanie

7 tabel: pK,, = 6,34; pK,, = 11,30; pK, = 13,73,

Proste obliczenia wskazuja, ze zmieszanie tych trzech roztwordw ze soba powoduje
czgiciowe zobojetnienie kwasu, w wyniku czego w roztworze pozostaja jony Na*, K+ i HPOZ.
Jony HPO? ulegaja hydrolizie i dysocjacii. Znany jest wzdr (11.38), umotliwiajacy obliczenie pcH
roztworu zawierajacego takie jony. W tym roztworze wystepuje stezenie soli &, w&.ﬁ, w tym
przypadku jest rowne stezeniu jonéw HPOZ', Mozna wiec obliczy¢, jakie powinno byé stezenie jonu
HPOZ, aby pcH roztworu wynosilo 8,28, a potem obliczyé objeto$¢ wody potrzebna do
rozcieficzenia, Mozna tez od razu w wyrazeniu na ¢, uwzgledni¢ ilogé dodanej wody.

Poczatkowe stezenie jondw Emom.“

e _ 2,0-107-100

O =

i = 6,67-107* molidm’
300

TS, R ‘ e/ - 300
Stezenie jonow HPOZ po dodaniu wody: ¢, = i
’ 300 + x

X - objetosé dodanej wody w em?.
Uzywajac wzoru (11.38):
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»«m.am i .wﬂnwdh o -Nnm .»_.ﬂ.:

1 = ;
Wnu ¥k
. Ho-m_r.Hc-:,u.a,mq.HcL.uco + 10-634.10-13.7
(10-8.28 32 = 300 +x
10-63¢ , 6,67:107:300
300 + x

i rozwiazujac to rownanie znajduje sie, ze:

x=Vyo = 2,9-10? om?

Przykiad 4 o
. Jaki jest stopief dysocjacji 1 hydrolizy jonow HCO; w roztworze NaHCO; o stezeniu

2,0-10* mol/dm?*? I = IA.
Rozwigzanie

Z tabel: pK,, = 6,04; pK,, = 9,57; pK, = 13,80.

Aby obliczyt stopiefi dysocjacji | hydrolizy jonéw HCO4 moina uzyé wzordw (11.42}) i
(11.41), jednakze wczesniej nalezy znac warto$c stezenia jonow wodorowych.
Uzywajac wzoru (11.38) otrzymuje sie:

- 107694.10°957 . 2.0-10"% + 1075.0¢.10"13.80 TS g}
S 105% 4 2.0-10
Mozna wige obliczy¢ stopien dysocjacji i hydrolizy:
. 10-6.04.10-9.57 _ 1008
2= 10760410957 | 10884 10775 4 (1077 5y !
a=15-107,
g - gty st

HOlﬂ.O&.HOlw_md ¥ wolm.ah.:ulq_qu e A_.qu.n__mvu

B=19-1072.
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11.8. ZADANIA E
1. Obliczyé pcH 1,0-procentowego roztworu NH,CN o gestosci 1,15 g/em®. 1 = 2A.
2. Obliczy¢ stopieni hydrolizy 0,050 M CH,COONH,. I = 1A.
3. Obliczy¢ stopiefi hydrolizy 0,025 M NH,CN. I = 2A.

4. Zmieszano ze sobg 225 em® 0,12 M CH,COOH oraz 150 em® 0,18 M NH,OH. Obliczy¢
pcH tego roztworu. T = 1A,

5. pcH roztworu CH,CICOONH, wynosi 6,06, a stopief hydrolizy § = 3,94-10%. Jakie
sy state dysocjacji kwasu chlorooctowepgo i zasady amonowej? 1 = 1A,

6. Obliczy¢ stopien hydrolizy jonéw HPO3™ w roztworze Na,HPO, o stezeniu soli réwnym
0,040 mol/dm®, 1 = 1B.

, 7. W 200 cm® 0,50 M NaHCO, rozpuszezono 5,61 g stalego wodorotlenku potasu KO,
Obliczy¢ réznice pcH roztwordw przed 1 po dodaniu wodorotlenku, I = 3,5A.

8. Obliczyt stopied hydrolizy jondw IICO; w roztworze wodoroweglanu potasu KHCO, 0
stezeniu ¢ = 0,15 mol/dm®. T = 3,5A,

9. Obliczy€, jak zmieni si¢ pcH 1,0-10° M NaHS, jezeli 500 cm® tego roziworu zostanie
dwukrotnie rozcienczone. [ = 1A.

10. Obliczyé, jaki procent wprowadzonych jonéw IOOH.. pozostanie niezmieniony w
0,15 M NaHCO,. I = 1A.

11. Obliczy¢ pcH 0,050 M NaHCO;. I = 1A.

12. Obliczy¢ mase Na;HPO,, ktéra mozna otrzymaé z 4,0 dm® roztworu tej soli, jezeli pcH
roztworu wynosi 8,75. [ = 1B.

13. Jakic jest stezenie czasteczek kwasu weglowego HyCO; w ‘nastepujacych roztworach:
a) 0,10 M Na,CO,, b) 0,10 M NaHCO,. 1= 3,5A.

14. Do 250 cm? 0,10 M kwasu selenawega H,SeO, wlano 500 cm® 5,00:10* M NaOH.
Jakie jest pcH uzyskanego w ten sposdb roztworu? 1 = 3B.

15. W 500 cm? 0,10 M H,S rozpuszczona kolejno 2,00 g NaOH i 2,805 g KOH. Obliczy¢
pcH roztworu przed i po rozpuszezeniu kolejnych porcji wodorotlenkéw. 1 = 1A,

Rozdzial 12

ROWNOWAGI JONOWE W ROZTWORACH
SOLI SEABO ROZPUSZCZALNYCH

"12.1. TLOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI

Znaczna grupa elektrolitdw charakteryzuje sie bardzo mala rozpuszezalnoscia w wodzic.
Nosza one nazwe zwigzkdéw stabo (trudno) rozpuszezalnych. Sa one szeroko wykorzystywane w
chemii do rozdzielania i wydzielania jonow z roztwordw.

W nasyconym roztworze stabo rozpuszczalnego elektrolin Kt An,, w rownowadze z
osadem wystgpujs zaréwno czasteczki tego zwiazku K, An_, jak i jony Ki*, An" oraz inne jony
powstate w wyniku czesciowej dysocjacji czasteczek Kt An,,. Na przyktad, w roztworze CaF, w
réwnowadze z osadem oprocz czasteczek pozostaja jony Ca*t, F i CaF*.

Jezeli rogtwor stabo rozpuszczalnego elektrolitu Kt An, pozostaje w réwnowadze z osadem,
to w statej temperamurze stezenie niezdysocjowanych czgsteczek tego elekirolitu jest stale:
[Kr An, ] = const.

Miedzy jonami a niezdysocjowanymi czgsteczkami ustalaja si¢ stany rownowagi, dla ktorych
mozna napisaé odpowiednie state réwnowagi. Dla roztworu CaF, mozna np. napisac:

K, - [CoF1 -1
TCaly)
Tey . pep2
K, - 1621 P

[CaF,)

Stezenie niezdysocjowanych czasteczek CaF, jest stale, a wiec i odpowiednie iloczyny jonowe maja

warto§¢ stala:

[CaF*] - mﬁ._ = Ky - [CaF,] = const 1,
[Ca¥] - [FP = Ky,  [CaF;] = const (1,2) .

W teorii roztwordw wodnych jeden z takich iloczynéw jonowych - iloczyn ze stgzen najprostszych
postaci jondw zwiazku stabo rozpuszezalnego w  potggach réwnych  wspolczynnikom

stechiometrycznym nosi nazwe iloczynu rozpuszezalnodci:
We wzorze (12.1) ladunek kationu i anionu moze by¢ k razy wickszy niz wartoécin i m,
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Ir = Tﬂ :TJ.; % m\mnw.‘_l“—_ﬂ J C.Muu

np. dla AIPOy n = m = 1, a ladunki jondw sa réwne 34+ | 3-, czyli k = 3: dla SnS;n=1,m
= 2, ladurki jonéw sg réwoe 4+ | 2-, czylik = 2.

Jezeli zrezygnujemy we wzorach ogdlnych z oznaczeniz ladurnkéw Jjondw wzdr (12.1)
mozemy zapisaé jako:

Irg an, = K11+ [An]" (12.2)

a dla rozpatrywanego wezesniej CaF, iloczyn rozpuszezalnoscl bedzie miat postac:

Itc.r, = [Ca**] - [FT2.

12.2. ROZFUSZCZALNOSC ZWIAZKOW SLABO ROZPUSZCZALNYCH
W CZYSTEJ WODZIE

Rozpuszezalnosé zwiazkow stabo rozpuszezalnych zaleiy od wielu czynnikéw, Definiuje
sig ja dla roztworéw nasyconych ( pozostajacych w réwnowadze z osadem), o stalej temperaturze
Jako:

- stosunek licznofei zwiazku w roztworze do objetosci roztwor:

R = im. [moltdm?] | (12.3)
lub tez jako:

- mase zwiqzku prrypadajqeg na 100 g ( 1000 g ) wody [ub roztworu.

W rzeczywistym roztworze zwigzku Kt An_, oprécz jonow K£5m+ i Ankn- istnieje réwniez
wiele jondw ziozonych powstalych w wyniku czgSciowej dysocjacji. Proby uwzglednienia ich
obecnosei w roztworze bardzo komplikuja obliczenia, zdajac wige sobie sprawe z przyblizenia,
zaniedbamy w dalszych rozwazaniach stezenia wszystkich form czedciowo zdysocjowanych. Jezeli
ponadto jony K™ i An¥™ nie hydrolizuja (lub tez ich hydrolize pominiemy) to rozpuszezalnosé
zwiazku slabo rozpuszezalnego mozemy wyrazié Jjako:

R - m‘wﬂ_.___n__ﬁJ _ E._JFTU_

- (12.4)
n m
Wykorzystujac  (12.4)  otrzymujemy  zaleznosé miedzy iloczynem rozpuszezalnosci a
rozpuszezalnoscia:
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Ir = (K]0 . [dpkim)m =

= (R - (MR™ = n" - m™ . RO (12.5)

(Wplyw hydrolizy i protonowania na rozpuszezalnose zwigzkow trudno rozpuszezalnych oméwiony

zostanie w rozdziale 13).

12.3. ROZPUSZCZALNOSC ZWIAZKOW SLABO ROZPUSZCZALNYCH
W ROZTWORACH ZAWIERAJACYCH INNE ELEKTROLITY

Dodatek elektrolitu nie zawierajacego jonéw wspdlnych ze stabo rozpuszezalnym zwiazkicm
Kt,An, powoduje wzrost rozpuszczalnosci tego zwiazku ( tzw. efekt solny). Przykiadem moze
by¢ np. werost rozpuszezalnosci BaSO, w wyniku dodania NaCl. Zjawisko to zwiazane jest ze
zmiang sily jonowej roztwom od ktdrej zaleza wspdlczynnki aktywnodci jonow. Wartodci
iloczynu rozpuszezalnodel sa okredlane dla sity jonowej réwnej zero, a wige dla roztwordw, w
ktérych wspolezynniki aktywnosci sg rowne jednosSci. Wprowadzenie do roztworu elektrolitu (NaCl)
powoduje wzrost sity jonowej (I 7 0), wspélezynniki aktywnoscl jondw zmniejszaja sic i
rozpuszczalnodc wzrasta.

Wzrost rozpuszczalnosci elektrolitu stabo rozpuszezalnego moze byé duzo wigkszy od
zwiazanego ze zmiana sily jonowej, gdy jony Ki" " lub An™ s wiazane w roztworze w inne trwate
jony lub czasteczki (np. w wyniku kompleksowania czy hydrolizy). )

Dodatek elektrolitu oddysocjowujacego jony K™t lub An™ ( a wiec jony wspélne z
elektrolitem stabo rozpuszczalnym) powoduje zmniejszenie rozpuszezalnosci Kt An,. Tak np.
rozpuszczalno$é Ag,SO, zmniejsza sie w wyniku dodania do roztworu NaySO,.

Rozwazmy nasycony roztwér stabo rozpuszezalnego elektrolitu Kt An, w ktorym stezenie
kationéw wspélnych z osadem, a pochodzacych od dodanej soli KtX wynosi cy,. Jezeli zaniedbamy
wplyw zmiany sily jonowej roztworu, a jony Kt™* i An™ nie ulegaja hydrolizie czy
kompleksowaniu, to sigZenie réwnowagowe kationu bgdzie réwne:

[Kt"] = ¢p +n - R, (12.0)
gdzie: R’ oznacza rozpuszezalno$é Kt An w obecnodci wspdlnego jonu.
Iloczyn rozpuszczalno$ci bedzie mial wowezas postac:
Irg gn, = (K1 (AT = (eq =m0 - R - (m ROE, (12.7)
Gdy cg, > > n'R, to wyprowadzona zaleino$C upraszcza sig:
Ir= cg~ (m-RH™ . (12.8)

Analogiczne zalezno$ci otrzymuje sie w przypadku wprowadzenia do roztworu elektrolitu
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oddysacjowujacego jony An™.

Osad zwiazku stabo rozpuszezalnego moze wytracié sie w wyniku zmieszania roztworbw
zawierajacych dobrze rozpuszczalne elektrolity: KiX (pierwszy) 1 MAn (drugi). Osad Nr_}:a
wytraci si¢, gdy w powstalym roztworze iloczyn jonowy bedzie wiekszy od Ir:

n

I; = cy .ﬁﬂu > h_‘__ﬁkaa E (12.9)

Warunkiem rozpuszczenia osadu bedzie wigc:

=10t S dtgan (12.9a)

W chemii analitycznej stosowane sa dwa umowne terminy zwiazane z wytracaniem
zwigzkow stabo rozpuszezalnych: caltkowite wydzielenie i calkowite rozdzielenie. Pierwszy z nich
odnosi sie do wydzielanego z roztworu jonu ( w postaci stabo rozpuszezalnego zwiazku):

Catkowite wydzielenie danego jonu w postaci osadu ma miejsce wiedy, gdy jego sietenie
nad osadem nie przekracza 107 mol/dm®,

Drugi termin dotyczy rozdziatu réznych jondw wystepujacych w roztworze poprzez selektywne
wytracenie jondw w postaci stabo rozpuszezalnych zwiazkow:

Catkowite rozdzielenie dwdch lub E_mnm.._. jondw ma miejsce wredy, gdy stefenie jonu

oddzielanego jest w roztworze co najmniej o 4 rzedy mniejsze od steien pozostatych jonow,
ktorych zawarta§é w roztworze nie ulega zmianie,

12.4. PRZYKLADY

Przyktad |
Jaka jest rozpuszczalno$é R [mol/dm?®] osadu Agy[Fe(CN)g] w wodzie?

Rozwiazanie

7 tabel: plr = 44,07.
Jeieli zalozy sie, e przy rozpuszczaniu zwiazku ulega on catkowitej dysocjacji zgodnie z
rédwnaniem:

Ags[Fe(CN),] = 44g™ + Fe(CN);

Ir = [Ag*]* - [Fe(CN);] = (4R)* 'R = 256 RS .
Stad:

190

5

3 -44.07
R - Ir _ |10

= 22 =5,1-10" molidm?
256 256

Przykiad 2
Jaka jest wartos¢ iloczynu rozpuszczalnodel chromianu baru BaCrO,, jezeli w 500 cm?

0,00010 M K,CrO, rozpuszcza sie 1,5-10%* g BaCr0, ?
Rozwiazanie

Aby znaleZé wartodc iloczynu rozpuszczalnogei
Ir = [Ba¥] [CrO}T]

nalezy obliczyé stezenia rownowagowe jondw Ba™ j CrOf w roztworze. Jony Ba’* pochodza
tylko z BaSQ,:

[Ba™"] = “pacro, = R,
Natomiast jony chromianowe pochodza od obydwu soli:

7=
[CrO4 1 = pacvo, + Ckycro,

Stad: . Ir = R(R + 1,0-107% .
Obliczajac warto§é R

5 Mpacro, 1,507

= = 1,2-10°5 molldm?®
Macro, - v 2533 + 0,500

mozna nastepnie obliczyé wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci:

Ir= [2:0078(1,2-10% » 1,000 = 1210717

Przyklad 3
Czy wytraci sic osad MgKPO,, jezeli zmiesza sig 100 cm® 0,040 M MgCl, z 200 cm?
0,0050 M KCl zawierajacego ponadto 0,10 g wolnych jondw PO3 ?
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Rozwiazanie

Z tabel: plr = 10,62 — Ir = 2,4-10°1L.
Warunkiem wytracenia osadu jest:

_u_ = Cappre " Cpe .nm_cm. > ?5_5_.9 ;s

Stezenia poszczegdlnych jondw w otrzymanym roztworze:

H\-
i 2. 0,100 »
Cugt = Cupey T 40107 o = 13410 2 molidm® |
v
e = o - = 507107 - % = 3,310 molidm®
Mpo} 0,10

= 3,510 molidm® |

o = =

PO MV 95,0-0,300
Mozna teraz sprawdzic, jakg warto$é ma iloczyn jonowy:

L =43:007% 334007 3540 = K50 8 &

Whriosek: osad MgKPO, wytraci sie.

Przykiad 4
Jaka objcto§é 0,0500 M (NH,),C,0, nalezy doda do 750 cm® wody, aby rozpuszczalnosé
CaC,0, w tym roztworze wynosila 1,0-10"* kg/m® ?

Rozwiazanie

Z tabel: pIr = 8,60.
Rozpuszezalno§é CaC,0, wyrazona w mol/dm® ma wynosic:
1,0-107* 2 3
Ris S o LENGT mglidm
128,08
Z warunkéw podanych w zadaniu wynika, Ze [Ca**] = cgye 0, = R.
Mozna wice obliczyé, jakie powinno byc stezenie jonow C,0,% w roztworze:
-8,60
:nwom-_ s o0 W s (molidm?) .
[Ca*]  7,8-1077
Pordwnanie wartosci stezenia C,0f z wartoscia R prowadzi do wniosku, ze stezenie jonéw
szezawianowych w roztworze zalezy jedynie od ilosci dodanego szezawianu amonu, czyli od

192

objetoici dodanego roztoru. Objetoic te mozna obliczyc z bilansu licznodei jondw C,03™
3.2-10°%(750 + x) = 5,0-10% ' x|

gdzie: X - objeto§é roztworu (NH,),C,0; w em®, x = 51 em’.

Przvklad 5
Obliczy¢ rozpuszezalnosé PhCl, w wodzie uwzgledniajac wspdtczynniki aktywnoser,

Rozwiazanie
Z tabel; plr = 4,79.

" Obliczajac  rozpuszezalnot zwiazku slabo  rozpuszezalnego przy uwzglednieniu
wspélezynikéw aktywnodei, w pierwszym ctapie oblicza sie przyblizone sigzenia jondw, trakmjac
iloczyn rozpuszezalnosei jako iloczyn ze stezei jondw. Nastepnie, znajac wartosci stezei jondw,
ohlicza sie sile jonowa roztworu i dalej wspolezynniki aktywnosci poszczegdinych jonow.

Drugi etap - to obliczenie stgzen jonow ze wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci, przyjmowany
teraz jako iloczyn z aktywnosci jondw. Jezeli roznice stezen jondw (kidre sa miarg
rozpuszczalnodei), nie sa zbyt duze, to mozna na tym poprzestac i obliczy¢ rozpuszezalnoSc.

Jesli te réznice sa znaczne, nalezy na nowo obliczy€ sile jonowg i ponownie wspdlczynniki
aktywnosci, uzywajac do obliczen sity jonowej wartoéci stezeri obliczonych w drugim etapic.

Wartodci stezeni obliczone w trzecim etapie za pomoca nowych wspélezynnikéw aktywnodci
53 juz zwykle wystarczajaco dokladne. )

Pierwszy ctap:

PbCL, = PB* + 201,
Ir = [Ph¥] [CI')* = RQR)® = 4R®,

A :
3 -4.79
R=|Fr o |10 ) 59-102 molidm® .
7 a

Stad:
[Pb*] = 1,59-10°% (molldm®) [C17) = 3,18-1072 (molldm®) .

Sita jonowa:

I=2Lres? =1 @s910? -4+ 31810 - 1) = 4.78-1072 (molldm®) .
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Wspolezynniki aktywnosci przy takiej sile jonowej nalezy obliczyé ze wzoru pelnego:

i i

/00478

[+ 1,3 40,0478

log y = 05115 —_VOO4T8 009
_ 1 +1,0 0,0478

log yppze = -0,51 -22 = -0,347 ,

Yppr- = 0,449 Y- = 0,810,
Drugi etap:

Ire= [P (G gy 90,

3 2
Ir = 4R° - yp. ¥

HDL.._G
= = 2,40-102 molfdm?®
40,449 -0,810%

2
4-ypy1e - Yer

Stad:

(P6Y] = 2,40-107% (moifdm®) | [CI] = 4,80-107% (molfdm®) .
Poréwnujac stezenia jondw Ph2t i CI° otrzymane w pierwszym i drugim ctapic obliczer, mozna
zauwazy¢, ze roznia sie one znacznie. Nalezy wiec raz jeszcze powtdrzyé obliczenia,

Trzeci etap:

I= W (2,40-1072-4 + 4,80-107%-1) = 7,20-1072 |
Mgy =-=041 =4 Y00 . g4n8
1+ 1,3,/0,0720
T U N . S R
1+ 1,040,0720
Ve = 0,383, Yo = 0,780 .

HOu.ﬂ.um

— o ="2.856-T072 molfdm?
40,383-0,780%
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Poniewa? wartoéé R = 2,6:10°% mol/dm? niewiele rézni sie od obliczone] w drugim etapie, wynik
mOZna UZnac za POPIawny. d

Przvklad 6

Obliczyé zakres pcH, w Ktdrym nastapi selektywne wytracenie Fe(OH); z rozrwora
zawierajacego chlorek zelaza FeCly i chlorek cynku ZnCly. Stgzenia obu soli sy jednakowe i
wynosza 0,10 mol/dm”.

Rozwiazanie

Z abel: plrgomy, = 38,6, plizaomy, = 15.52; pK, = 14,00,

Okreslenie "selekjywne wytracanie" nalezy rozumieé jako catkowite rozdzielenie. Oznacza
10, Z€ Z TOZIWOIL ZaWIer3jacego jony Fe’* i Zn?* nastepuje wytracenie Fe(OII); w takim stopniu,
ze stezenie pozostalych jondw Fe’™ jest co najmnicj 4 rzedy mniejsze od stezenia jondw Zn®",
podezas gdy licznosc jondw cynku w roziworze nie ulega zmianie,

Z tekstu zadania nie wynika, aby nastgpowala zmiana abjgtosci roztworu, naleizy wiec
rozumied, ze stgzenie jondw cynku nie zmienia sig.

[Fe’] < c.wc = 1,0-10°5 molidm?
10

Nalezy obliczy¢, jakie powinno by¢ stezenic jondw OH', aby (Fe'*] = 1,010 mol/dm?®.

ﬁoml_u y Hﬁ.ﬂmnﬁlﬁw _ :uuum,m
q_u_mm.u MDlu“Oo :

[QH = 6,3-107' (molidm?) | peOH = 11,2, peH = 2.8

oraz jakie bedzie stezenie jondow OH w roztworze o [(Zn*"] = 0,10 mol/dm® w chwili rozpoczecia
wytracania sig osadu Zn(OH),:
b.m:csy 10-15.52

o) ) L i O RN
m ] Zn) 0,10

[OH™] = 5,50-10°% (molidm?) , peOH = 7,26 , pcH = 6,74 .

Poréwnanie obu wartosci pcH prowadzi do nastgpujacego wniosku: selektywne wytracanic
zelaza nastapi w zakresic pcH od 2,8 do 6,7. Zwickszenic pcH powyzej wartosci 6,7 moze
doprowdzi¢ do wytracenia sie cynku, zmniejszenie ponizej 2,8 do niecalkowitego wytracenia zelaza,

Przyktad 7
Do 10,0 em? 0,0250 M KI dodano 235,8 mg stalego bromianu srebra AgBrO,. Jakie jest

stezenie jonéw jodkowych I' nad osadem ?

Rozwigzanie

Z tabel:  plray = 16.08; Efwmﬂou = 4,26.
Jezeli dwa zwiazki o ogdlnym wzorze A B maja te same wartosci m i n, to przez

poréwnanie wartosci ich iloczyndw rozpuszezalnosci mozna bezposrednio stwierdzic, ktory zwiazek
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Jest stabiej rozpuszezalny (ten, ktdrego Ir jest mniejszy). W omawianym przypadku Agl jest
znacznie stabiej rozpuszczalny od AgBrO;. Osad AgBrO;, w zaleznosci od stezenia jonéw T
znajdujacych si¢ w roziworze, czgéciowo lub calkowicie przemieni sic w osad Agl. Aby oceni¢ jaka
czgst osadu AgBrO, vlegnie przemianie w Agl, nalezy obliczy¢ poczatkowa licznosé jondw Ag*
w osadzie i jondw [ w roztworze:

Magsro,  0,2358

Rag* = Magroy, = 57— =

hscidaesto o o o L L0l it ,
aawuwcu 235 ’ 8

ny- = ¢ V=2,50-10"2 - 1,0-1072 = 2,50°10° mo! .

Poniewaz liczno&€ jondw I° jest mniejsza niz liczno$é jondw Ag™ mozna zalozyé, ie
prakiycznie wszystkie jony T moga wytracié sie jako Agl. Reszta jondw Ag' pozostanie w
roztworze lub w osadzic w postaci AgBrO;. Nasuwa sie wniosek, ze stezenie jondw Ag™ w
roziworze bedzie zaleZato od stgzenia jonow BrOj, poniewaz liczba jondéw BrO; w roztworze bedzie
znaczna. Stgzenie jondw I° natomiast bedzie zaleZalo od tepo, jakie jest steienie jonow Agt w
roZIWorze.

Oznaczajac  wielkodel  stanu  poczatkowepgo symbolem  zero, a  wielkoici  stanu
réwnowagowego symbolem prim mozna powyzsze wnioski zapisaé w postaci wzordw:

Mﬂ;%hwcv -

1 0 .t U .
[Brog ) [4g°]

0y - _‘fﬁ . P

Jakie jest st¢zenie jondw BrO; w roztworze? Sklada sie na nie stezenie jonéw BrOj "pozbawionych"
jonéw Ag' przez jony jodkowe oraz stezenie jondw BrO; istniejacych w roztworze w wyniku
rozpuszezania sie dodatkowej ilosci AgBrO, réwne [Ag*].

Mozna napisac:

.3___ = 3.__ + 3___ = HQ + _3.__
arg; ARl T gt T

Bro;Y = ')+ [4g°) .

Oznaczajac:
[Ag*] =

=

Otrzymuje sie:

Ir,. -4.26
s ;“aa_ = o%m . x = 2,05-10°3 (moitdm?) .
Uge +x 0025 +x
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Stad:
10-16.08

P
2,05-107

= 4,1:107"* (nolidm®) .

Pordwnujge [I]* i [I7 widaé, ze zaloZenie, iz praktycznie wszysikie jony jodkowe ulegaja

; ) !
wylraceniu, tzn., ze n,. = a.w , bylo shiszne.

12.5. ZADANI

1. W 250 cm® wody rozpuszeza sie 1,96 g bromku olowiu PbBry. Znaleil 1loczyn
rozpuszezalnodcel tego zwiazku.

2. Znalezé iloczyn rozpuszezalnoei MgNH,PO,, jezeli wiadomo, 7e w 100 cm® wody
rozpuszeza sig 0,00057 g MgNIIPO,.

3. Osad CaF, o masie 5,35 g przemywano trzykrotnie wodg. Objgtosc kazdej porcji wody
wynosita 50 cm®. W wyniku przemywania osad stracil 4,67-107% swej pierwotnej masy. Jaka jest

wartodé plr tego zwigzku 7

4. Okreslié warto$¢ pIr fosforanu olowiu Pby(POy),, jesli wiadomo, ze w 1,0 m? wady
rozpuszcza sig 1,2 106 kg tego zwigzku.

5. Znalez¢ rozpuszczalnosé AgyPO, wyrazona w mol/dm?.

6. Jakiej objetosci wody potrzeba do rozpuszezenia 1,332 kg BaF;?

-

. W jakiej objetosci wody rozpusci sig 0,020 g szczawianu srebra Ag,C,0,4 7

8. Obliczy¢ mase fosforanu potasowo-magnezowego, jaka rozpudei si¢ w 2,7 dm® wody.

=l

. W jakiej objetosci wody rozpusci sig 0,10 g PhCl, ?
10. Obliczy¢ mase Ag,S30,, ktory rozpusci sic w 5,0 m® wody.

11. Obliczy¢ rozpuszezalnodé Ag,CO, w wodzie, uwzgledniajac wspdlczynniki aktywnosci.
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12. Czy pojawi si¢ osad CoCO; w roztworze powstalym przez zmieszanie ze soba réwnych
objetosei 1,0:107° M CoCl, i 2,0-10° M Na,CO, ?

13. Do 50 em” 0,010 M BaCl, dodano 2,0 ecm? §,0-procentowego H,8Q, o gestoci
1,012 glem®. Czy wytraci sig osad BaSO, ?

14. Zmieszano ze soba roztwory Pb(NO;); i NaCl w stosunku objetosciowym 5 : 30,
Utamki molowe obu substancii w pierwotnych roztworach byly sobie réwne 1 wynosity 0,0050. Czy
wytraci sig osad PbCl, ?

15. W nasyconym roztworze Zny[Fe(CN)g] masa wolnych jonow cynku stanowi 4,95-107%
masy roztword, Znalezé plr tego zwiazku.

16. Obliczyé mase chlorku srebra, jaka tozpuéei sie w 500 cm® 0,010 M AENO,.

17. Jaka ilos¢ AgNO; nalezy doda¢ do wody, aby rozpuszczalnosé AgiPO, zmalata
stkrotnie 7

18. Obliczyé mase MgNH,PO,, jaka rozpuici sie w 2,50 dm roztworu o stezeniu 0,10
molfdm? wzgledem jonéw Emf. i0,010 mol/dm? wzgledem 2:%.

19, Jakie powinno by¢ stezenie AgNO, w roztworze przemywajacym, aby w 200 cm? tego
roztworu rozpudcilto sig nie wigeej niz 00,040 mg chromianu srebra Ag,CrO, ?

20. Zmieszano ze sobz 10 em? 0,050 M SrCl, i 10 cm® 1,00 M Na,S0,. Po odwirowaniu
osadu do 15 em® Klarownego przesaczu dodano 5,0 cm® 0,080 M Na,C,0,. Czy wytrgci sig osad
m_.ﬁuu.o_a ?

21. Do 100 cm® 0,010 M K;AsO,, zawierajacego ponadto 9,5 mg jonéw PO}, dodawano
kroplami stgzony roztwdor AgNO,. Obliczyé mase wolnych jonow AsOY, ktore pozostang w
roztworze w chwili, gdy zacznic wytracac sic osad fosforanu srebra Ag;PO,.

22. Zmieszano 50 em® 0,20 M Mn(NO,), i 150 em® 0,20 M NaOH. Jakie bedzie stezenie
jonéw Mn?* nad osadem ?

23. W 1,00 dm® roztworu znajduje sie 500 mg jonéw Ag™ i 5,0 mg jonéw Pb**. Do tego

roztworu dodawano kroplami stezony roztwor K,CrO,, Ktdry z osaddw zacznie wytracac sic
pierwszy ?
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24. W 2,00 dm? roztworu znajduje sie 216 mg jonéw Ag* i 54 mg jonéw Mg *. Do tego
roztworu dodawano kroplami stgzony roztwdr weglanu sodu. Ktéry z osadéw, MgCO, czy
Ag,CO4, zacznie wytracaé sig pierwszy ? )

15. Do roztworu zawierajacego-0,0010 g KF i 0,50 mg K;C,04 w 1,0 em® dodawano
kroplami stezony roztwdr S1Cly. Ktéry z osaddw, SrF, czy SrC,0,, wytraci sie picrwszy ?

26. Jakie powinno by¢ stezenie roztworu weglanu sodu, aby przy uzyciu 1000 cm® rego
roztworu 3,00 g BaSQO, zamieni¢ w osad BaCO, ?

27. Do 50 cm® 0,0020 M SnCl, dodano 125 cm? 0,050 M NEH,NO; i 25 cm® 0,0020 M
NH,OH. Czy w tak otrzymanym roztworze wytraci si¢ Sn(OIT), 7

28. Jaka jest wyrazona w kg/m’ rozpuszezalnogé starcgo osadu Co(OII); w roziworze o
pcH = 11,07

29. Dla jakiego pcH rozpuszczalnosé Cr(OH); bedzie wynosila 1,0-10° mol/dm®, jesli
wiadomo, ze roztwdr ma stala sile jonowa [ = 1 D ?

30. Jakq objetos¢ 2,00 M NaCl nalezy dodaé da 1,0 dm® 0,10 M Pb(NO,),, aby catkowicie

wytracic oldw z tego roztworu 7

31.Jakie powinno byé pcH roztworn, aby nie wytracil sig osad - AI(OH)4 jezeli w 200 cm?®
tego roztworu znajduje sie 0,972 g jondw AP+

32. 10 em® 0,20 M NH,OH zmieszano z 10 em® roztworu zawierajacego 190 mg MgCl,.
Obliczy¢ mase statego chlorku amonu NH,CI, jaka nalezy dodaé do tego roztworu, aby uzyskaé
catkowite rozpuszczenie powstalego osadu.

33. 20 cm? nasyconego roztworn PbCrO, zmieszano z 30 cm? 4,0 M KCI. Czy wytraci sic
osad PbCl, 7

34. Obliczyé mase stalego chromianu potasu, ktory nalezy dodaé do 50 cm® 0,0050 M
BaCl,, aby nie wytracit si¢ osad BaCOy po dodanin 10 cm?® 0,0050 M Na,CO; do 10 cm?

przesaczu pozostalego po oddzieleniv BaCrOy.

35, Do jakiego pcH nalezy doprowadzié¢ roztwor SnCl, o steZeniu 0,010 mol/dm®, aby
calkowicie wydzieli¢ z tego roztworu cyng ?
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36. Do 1000 cm® 1,0-103 M BaCl, dodawano stopniowo nasycony roztwor Ag,CO;. Jakg
objetosé nasyconego roztworu Ag,CO4 nalezy dodaé, aby pojawil sie osad AgCl, a jaka aby pojawit
sic osad BaCO, ? .

37, Do 5,0 dm? nasyconego roztwaru PbSO, dodano 7,0- 10 g BaS0O,. Obliczyé, czy taka
masa starczanu baru ulegnie calkowitemu rozpuszezeniu.

38. Trwaly osad Mg(OH), w ilodci 0,0150 g przemywano dwukrotnie porcjami roztwory
o peH = 11,70, Jaki procent osadu ulegt rozpuszezeniu, jesli objetosé jednej porcji roztworu

wynosita 100 em’ 7

39. Siarczek kobaltu ma dwic odmiany o 1 3. Jaki procent masy kazdego z siarczkow
rozpusct sie w 300 cm? wody, jezeli ich masy sa jednakowe i wynosza po 100 mg ?

40, W roztwoerze znajdowalto sig 0,120 g jonow Cu**. Jony miedziowe wytracono w postaci
CuS. Jaka objgtoscia wody mozna przemywaé otrzymany osad siarczku miedzi, aby m:ma_ masy
nic byly wicksze niz 1,0:10* % ?

41. W 100 cm’ roztworu znajdujc si¢ 1,0-107 mola jonéw CrC% i 2,0-10° mola jondw PO,

. Jakic moze byé najmniejsze i najwicksze stezenie roztworu AgNO;, aby po dodaniu 100 cm? tego
roziworu do roztworu pierwotnego nastapilo catkowite rozdzielenie jondw CrO% i PO} ?

42. W 500 cm® roztworu znajduje sic 108 mg jondw Ag* i 0,020 mola jonéw Pb**.
Okregli¢ najwigksza i najmniejsza mase statego NaCl, ktora nalezy dodac do tego roztworu, aby
nastapito calkowite rozdzielenie jonéw srebra i otowiu.

43. Obliczy¢ a) rozpuszczalnoéé BaSO, w 0,015 M NaCl uwzgledniajac wspétezynniki
aktwnosci, b) procentowy blad wartoSei rozpuszezalnodei obliczonej bez uwzglednienia
wspOlezynnikdw aktywnosci.

Rozdziatlt 13

ROWNOWAGI JONOWE W ROZTWORACH SOLI SLABO ROZPUSZCZALNYCH.
KTORYCH JONY ULEGAJA HYDROLIZIE

Rozpuszezalnosé elektrolitéw slabo rozpuszezalnych jest w rzeczywistofei wicksza od
obliczonej z iloczynu rozpuszezalnedel. Niecatkowita dysocjacja rozpuszezonego zwigzku, hydroliza
jonGw (zalezna od odezynu roztworu) czy kompleksowanie - powoduja, Ze w roztworze rozpuszcza
sie wiece] zwiazku niz wynikatoby to z rtéwnowagowych stezen jondw, ktére wehodza do iloczynu
rozpuszezalnodei. W najogélnicjszym przypadku poprawne obliczenia wymagaja ulozenia szeregu
rownaf opisujacych: )

1. bilans stezefi,

2. bilans fadunkdéw (waruneck elektroobojgtnosci roztworu),

3. réwnowagi miedzy formami jondw w roztworze, z ktérych mozna obliczy¢ zadany

parametr roztworu (rozpuszczalnodc, pcH czy tez stezenie).

W niniejszym rozdziale rozwazone zostang réwnowagi w roztworach pozostajacych w
réwnowadze z osadem siabo rozpuszcezalnego elektrolitu, ktérego kation i/lub anion pochodza od
stabych elekirolitow. W rozwazanych roztworach nie bedzie zachodzito kompleksowanie { pominigta
zostanie niecatkowita dysocjacja zwiazku slabo rozpuszczalnego.

13.1. ROZPUSZCZALNOSC A pcH ROZTWORU

Wiele stabo rozpuszczalnych zwiazkéw zawiera kationy stabych zasad i/lub aniony stabych
kwasdéw. Jony te w roztworze wodnym ulegajg hydrolizie a rozpuszezalnosé zwiazku obliczona z
uwzglednieniem hydrolizy jest wicksza (i bardziej zblizona do _.nnnnu_._imﬁnb niz obliczona z jej
pominieciem. .

Rozwazmy np. nasycony roztwor fosforanu olowiu Pb,y(PO,),. Z tabel dlal = 0 znajdujemy
stale rownowag:  plr = 42,10; pK,, = 14,00; pK,, = 3,06, pK,; = 7.82;
pK,, = 2,15; pK,; = 7,18 i pK,; = 12,38. Widaé z nich, Ze zardwno kation jak i anion beda
ulegaly hydrolizie, kira ze wzgledu na wielowartosciowosci jondw bedzie wieloetapowa.
Powstajace z dysocjacji zwiazku jony:

Pby(PO,), = 3P .+ 2P0, (13.1)
beda hydrolizowaty zgodnie z reakcjami ( w nawiasach podano symbole odpowiadajacych im

stalych réwnowag):
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; K

Pb* + H,0 = Pb(OH)" + H' | i (13.2)
WE
% K
P6(OH)* + H,0 = PH(OH), + H* | Jmh (13.3)
bl
e i K,
PO;” + H,O0 = HPO, + OH" , a (13.4)
K
2- - N K. :
HPO,” + H,0 = H,PO; + OH | i (13.5)
K
a2
= _ K,
H,PO, + H,O = HPO, + OH™ _w (13.6)
-ﬂ:.

Calkowite (analityczne) stezenie kationu w roztworze (zwiazanie hezposrednio z rozpuszczalnodcia
zwigzku) jest suma stezen réwnowagowych wszystkich form, w jakich on wystepuje:

Cpp- = 3°R = [Pb*"] + [PB(OH)'] + [PH(OH),] . (13.7)

Podobnie dla anionu otrzymujemy réwnanie bilansowe:

Cpor- = 2°R = [PO;] + [HPO}] + [H,PO;] + [HyPO,] . (13.8)

Korzystajac z definicji stalych rownowag steZenia rownowagowe w przypadku kationu mozna
przedstawié¢ jako funkcje [Pb**] i [OH:

, 2+ -
poory) - Jw TN paey  [OH] (13.9)
) W&m .H:‘u »ﬁwu
: K, - [PHOH" .
(Po(o,] - K POOHTY _ ppaey . [OHR (13.10)
Ky o [H'] Kyo = Ky

i jako funkcje [POY] i [H*] w przypadku anionu;
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.. K, -[PO; . = .
wpory = Kv PO ppry 1T 13.11)
K, - [OH] K3
%
K, - [HPO, o2
(H,PO;] = il . ol - HT (13.12)
K, [OH7] Koz * Ky
K, - [H,PQ; 3
oo R G ST S ) (13.13)
Ky - [OH] Koz - Koz - Ky

Po podstawieniu otrzymanych zaleznosci do réwnan bilansowych otrzymujemy:

. =12
3.R = ﬁ%&mq g & [OH7] S [OH™] ; (13.14)
Ky Ky - Ky,
oraz:
+ +12 413
yR= POl ¢ [1e B, P [H)] (13.15)
Kz Ky 'Ky Ky " Ky - Ky
Pamietajac, ze iloczyn rozpuszczalnosci Pby(PO,), jest zdefiniowany jako:
3 3-
Irpypoy, = [2e*1* - (PO TP, (13.16)

po podstawieniu wartosci stezen rownowagowych [Pb2+] Equ.“_ obliczonych z (13.14) i (13.135)
otrzymamy zaleznosc¢ wiaZaca rozpuszezalno§é zwiazku, ktdrego kation i anion ulegaja hydrolizie,

Z odczynem roztworu:

Ir < (3R’ : 2R
: i ]2 ¥ 3 2 13.17
LloE qoH ||, P P Q)
Ky KKy Koi KoK KKy Ky
W postaci ogdlnej wyrazenie to ma raczej skomplikowana postac:
Ry Ry
m«mk g (n-R) . {m-R)
£y = - " + i fi 13.18
H+HQT(H+.:+ [OH'] __r...ﬁmg+...+l:u- i ( v
Ky Koo Ky Ko Kon--- Ky

Zaleznosci te upraszezaja sig bardzo, gdy jony tworzace osad sa obdarzone mniejszymi tadunkami,
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lub gdy hydrelizuje tylko kation (lub anion).

Wyprowadzone powyzej zaleznoéci sg niezalezne od rddla jondéw H™ (OH'), moga wiec
by¢ stosowane do wszystkich roztwordw, bez wzgledu na to, czy odczyn roztworu jest zwidzany
tylko z hydrolizg jonow z osadu czy tez jest on regulowany obecnoéciz buforu czy tez mocnego
kwasu lub zasady. Mozna je rowniez stosowaé w przypadkach, gdy rozpuszczalno§é zwiazku jest
tak mata, ze za pcH roztworu mozna przyjac pcH czystej wody (zalozenie to nalezy jednak zawsze
sprawdzi¢ po obliczeniu rozpuszezalnosci).

Korzystajac z podanych wezesniej statych i wyprowadzonej zaleznosci mozemy cbliczys
rozpuszezalno$é Phy(PO,),, (R™) w roztworach o réznych wartosciach pcH i pordwnaé je z
wartoscia rozpuszezalnosci obliczonej bez uwzglednienia hydrolizy kationu i anionu (R =
= 1,5:10%mol/dm?. Dia kilku wartoéci pcH podano je w Tabeli 13.1. .

Tabela 13.1.  Rozpuszezalnosci Pb;(PO,), obliczone z uwzglednieniem hydrolizy

Dominujace w roztworze formy R"
[H) - R//R
kationu anionu mol/dm
107 Pb2* H,PO,, H,PU;, 4,7-10% 3,1:107
10 Py H,P0y, H,PO, 6,3-107 42000
107 PR, PR(OID™ H,P0;, HPO} 1,0-10°8 670
10710 Pb(OH)*, Pb(OH), | HPO% 2,8-10° 1500
10713 Ph(OH), POY, HPOY 3,510 2,3-10°

Obliczenie pcH roztworu powstalego w wyniku rozpuszezenia zwigzku slabo
rozpuszezalnego nie zawsze wymaga stosowania pelnego wzoru (13.18). Gdy nie jest znane pcH
rozrwory a hydroliza jednego z jondw jest na tyle duZa, ze stgzenie jondw HY (OH") powstalych
w jej wyniku jest duzo wigksze od stezenia tych jonéw powstatych z dysocjacji wody (a wiec gdy
dysocjacja H,0 jest do pominiecia), wystarczy rozwazyc tylko pierwszy (lub pierwszy i drugi) etap
hydrolizy.

Jesli pierwszy stopien \Qm&o:@_ pp. anionu A™ z Kt A jest bardio duiy (8; > 99%,
nastepnie sa do zaniedbania) wystarczy przyjac, ze:

qu«\i:':si o, ﬁhap_ - wamu
Poniewaz dalsze etapy hydrolizy zachodzg w niewielkim stopniu, to z pierwszego etapu wynika,
e

[OH] = [HAW- D], (13.20)

a w bilansie anionu bedzie liczylo sie tylko stezenic HA®™D- (stezenia pozostalych form beda do
pominigeia). Stad:
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. Cyn =m R =[HAR D], (13.21)
Przeksztalcajac pierwsza stala hydrolizy jonu A" i wykorzystujac ostatnie dwic rownoscl
" otrzymujemy:
i AT IV O] Ky (0 SRITCR,, (13.22)
. W-—_._ NS‘_ '

skad po podstawieniu do definicji iloczynu rozpuszezalnosci ofrzymujemy zaleZnosé porwalajqeq
obliczyé rozpuszezalnosé:
N . 2 i m
Gl o . (13.23)
7 .

W

Irg 4, = (0 C R

Stezenie jondw OH w tym roztworze wynika 7 réwnaf (13.20) i (13.21):
[OH] = m'R.

Gdy steienia jondw pochodzacych z dysocjacji wody sq do pominiecia, a pierwszy stopiei
hydrolizy np. anionu nie jest bardzo dufy, w bilansie anionu nalezy uwzgledni¢ pierwsze dwa
cziony:

m-R =[A"] + Ei?\:.u ] (13.24)

Poniewaz (OH] = [HATY), 2 pierwszej statej hydrolizy otrzymujemy:

.. ey
m-R = H\—:u_ + kﬂi L ! (13.25)

skad po przeksztatceniu:

i
AP - (2mR + 2| 4") - m R = 0 (i)

7 réwnania tego mozna wyznaczy¢ [A™] jako funkcje R. Podstawiajac tak okreslone [A™] do
definicji iloczynu rozpuszezalnosci obliczamy rozpuszezalnodé R zwiaziu Kt A, . Stezenie jondw
[OH7] w roztworze bedzie réwne drugiemu cztonowi bilansu (13.25). Podstawiajac rozpuszezalnose
do bilansu znajdujemy [A™] i obliczamy:

(OH ] - w1 (13.27)
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13.2. SIARKOWODOR I SIARCZKI

Siarczki metali odgrywaja bardzo istotng rale w wydzielaniu i rozdzielaniu jondéw metali w

roztworach, Gazowy H,S, ktéry dawniej stosowano de ich wytracania jest silnie toksyczny,
zastapiono go wiec amidem kwasu tiooctowega (AKT). Zwiazek ten w trakcie gotowania roztwory

rozklada sig z wydzieleniem H,S | nasyca roztwér siarkowodorem:

CH,CSNH, + 2H,0 = CH,C00™ + NH; + H,S . (13.28)
Stwierdzono, iz w temperaturze pokojowej stezenie analityczne H,S w nasyconych nim roztworach
jest state i wynosi 0,10 mol/dm?. Poniewaz stale dysocjacji tego kwasu sa hardzo mate

(K, = 107, X, = 107%, w rozworach kwasnych dysocjacia H,S zachodzi w nieznacznym

stopniu 1 w réwnaniu bilansowym:
Chg = [HpS) + [HST] + [$%] {13.29)

ostatriic dwa wyrazy sumy sa duzo mnicjsze od pierwszego (i mozna je pominac). Praktycznie wige:

¢y = [Hp8] = 0,10 moltdm?® (13.30)
i wyrazenie ma ogdlna stata dysocjacji przybierze postac:
s Tl 30w
R o= LN T AHT (13.31)

(0,51 0,10

ktora przewaznie podaje si¢ w dogodnej do obliczen formie iloczynu jonowego siarkowodoru:

L =K, K; 010= [H? - 5% . (13.32)
1125
Po podstawieniu danych dla np. I = O otrzymujemy :

I = 1072038 - et (87 (13.33)

s

7. iloczynu jonowego H,S wynika, ze w kwasnych roztworach nasyconych siarkowodorem stezenie
réwnowagowe fonéw 52 zaledy émnnmzﬁ.m od {H™]. Pozwala to na tarwe wyznaczenie stezenia jonow
metalu w chwili zakoriczenia wylrgeania siarcziu lub rogpuszczalnodei siarczkow jesli tylko pcH
roztworu nasyconege H,S ma statq wartosé ( regulowana np. buforem lub dodatkiem. mocnego
kwasu).

W nasyconych H,S roztworach obojetnych i stabo kwasnych zalozenie S,z = [Hy8] = 0,10
mol/dm? przestaje byé stuszne, gdyz w bilansie (13.29) zaczynaja sie liczy¢ réwniez jony HS".
Stezenie rdwnowagowe jonow siarczkowych, potrzebne do dalszych obliczen, wyznaczamy
wowczas ze stalych réwnowag dla H,S, uwzgledniajac w nich jony HS'.
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13.3. INNE CZYNNIKI WPLYWAJACE NA ROZPUSZCZALNOSC

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na rozpuszczalno$é zwigzkéw stabo rozpuszezalnych

-jest ( o ile wystepuje) kompleksowanic jondw (worzacych osad. Uwzglednienie kompleksowania

bedzie cczywiscie zwickszalo obliczona rozpuszczalno$é 1 jeszcze bardziej zblizalo ja do
rzeczywistej. Poszerzenie obliczefi wymaga uwzglednienia w rownaniach bilansowych stezen
poszezegblnych form zwigzkéw kompleksowych (i znajomosci statych ich trwalosci).

Stan rownowagi w roztworze nad osadem elektrolitu stabo rozpuszczalnego okresla 7 jednef
strony tloczyn rozpuszezalnodcei, a z drugiej strony stale réwnowag ustalajgcych sie miedzy
Jjonami w roztworze.

13.4. PRZYKLADY

Przykiad 1

Jaka jest warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci siarczku kadmu CdS, jezeli wiadomo, ze jego
rozpuszczalno$é w roztworze o statym pcH = 7,00 wynosi 7,85-10" mol/dm® ? Uwzglednié tylko
hydrolize jonéw siarczkowych §%.

Rozwiagzanie

Z tabel: pK,; = 6,98, pK,, = 12,6.
Zaleznos¢ pomigdzy rozpuszczalnodcia a iloczynem rozpuszczalnodci w takim przypadku
wyraza wzor (13.18), ktory dla CdS mozna zapisa¢ nastgpujaco:

45 R?
Irgys = [Cd¥] [7) = . iy
_ {1, BEF
»NDN .an . .mﬂn:_
Frogs = (7,85:10°1)? - 4Tl
i 4 100AG7T (1,00-107"y?
2,51-108%  2,51-107%% - 1,05-1077

_ w.1n-27
Iep = 8107,
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Przyklad 2

Obliczyé wynikajacg z wartodei iloczynu rozpuszezalnosei siarczku manganu (MnS) jego
rozpuszezalno$é w wodzie z uwzglednieniem i bez uwzglednienia hydrolizy jonow S,

Rozwiazanie
Z tabel; plr = 9,6, pK,; = 6,98; pK,; = 12,6.

a) Obliczenie rozpuszezalnosct MnS bez wwzglednienia hydrolizy jonow 52 .
Iryps = [Mn™] [§7]= R?

——ma __1|i|
R = Trjps = (106

R = 1,6-107° molidm® = 2-107° mol/dm?

b) Obliczenie rozpuszezalnosci MnS z wwzglednieniem hydrolizy:

Nie jest znane pcH roztworu i cheae obliczyC rozpuszezalnoéé nie mozna zastosowaé wzoru
(13.18). Poniewaz rozpuszezalno§é Mn$ jest wigksza niz 10 mol/dm? i pierwsza stata hydrolizy
Jondw siarczkowych jest duza (gdyz K; dla H,8 ma bardzo malq warto¢), mozna przypuszczaé,
#e rozpuszezalno$é mozna obliczy¢ stosujac zaleznoic (13:23).

Oznaczajac

[HS] = [OH] =R, [Mn?}*] =R
1 zaktadajac, 7e [HS] > = [8%] (co najmniej o 2 rzedy), mozna napisaé:

K, [Hs)-oH) R

k‘._.:* = ‘vail H s - = !
az I$%1 [$%7
' 2
[527.= 2,
Nﬂ.i
Stad:
R? R?

m..w.__.‘@rn = _“bmwz..f_.—rm.mlu_ =R - »ﬂ.l = Nl ’
Al hi

3 3
R=\Irk, = am.ﬂ.E-S +4,0-107% < 107367

R = 2,1-107* molidm® = 2-10™% molidm3
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Sprawdzenic zatozei:

[0H™] = [OH), = 2,110 molldm® » [OH )y o =

&
= [H'] = —2%_ = 47107 molldm® ,
[OH]
S Ry g 0 oI
. (Mn¥] R

A0 35S 12007,

Oba zatozenia sa spelnione, tzn. moZna bylo stosowad wzor (13.23),

‘Warto$¢ rozpuszezalnosci obliczona z uwzglednieniem hydrolizy jonéw 8*, R = 2,1-10™
mol/dm? jest trzynastokrotnie wieksza od wartoéci obliczonej bez uwzglednienia hydrolizy (R =
1,6:10° mol/dm?).

Przykiad 3
Obliczyé wynikajacg z wartodei iloczynu rozpuszezalnosei weglanu baru rozpuszezalnosé

BaCO; w wodzic z uwzglednieniem hydrolizy i bez uwzglednienia hydrolizy jonéw CO%.
Rozwigzanie
Z tabel: plr = 8,69; pK,, = 6,35; pK, = 10,32.

a) Obliczenie rozpuszczainosci bez uwzglednienia hydrolizy:

Igaco, = [Ba™] [CO5) = R?

R =\Ir = ﬁo-w_%. = 4,5-107% moliam? .

b) Obliczenie ...mmnENnN&aamn._ﬁ. z uwzglednieniem hydrolizy:

Analiza wartofci Ir i K, nasuwa przypuszczenie, ze stopienl hydrolizy jonu CO% bedzie
mniejszy od 90%, lecz mimo to ﬁom.u.: 2 HOI.?NO. Bedzie to wiec przypadek opisywany
wzorami (13.24)-(13.26).

Zatem:

[Ba*] = R TCOEY + [HEO =&

Oznaczajac MOOW.M = x i zakladajgc [HCO3] = [OH], otrzymuje sig réwnanie:
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"X

_WHH..-_‘_.__;_ B

2 - (2R + K;;) "x + R* =0, _

skad:

__ M
2R + Ky - _q__amﬁ: + K
2

x = [COFY =

Wstawiajac to ostatnie wyrazenie do wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci otrzymuje sig:

2R + K}, - {4RK,; + Ky,

Ir = (Ba*"] [CO¥] = R .

Przeksztalcajace te zalezno$é otrzymuje sig rownanie czwartego stopnia ze wzgledu na R:
RY-2Ir R*-K,; " Ir-R+1r* =0,
R* - 4,08-10° - R — 4,26-107* - R + 4,16-107 = 0
Rozwiazujac je metoda prob i bleddw lub wykorzystujac komputer otrzymuje sig:

R = 9,1-107° molidm® |

2,19-107° + 2,09 - 107 - ?_S.E..L + (2,09°1074?%

z = [COT] = - ;

3,91-107% - 3,46 - 107*

[Co3] = 3

=22-107%

[HCO;]1 = R - [CO37) = 9,1:107° - 2,2-107° = 6,9-107 (mol/dm®) ,

K
[HCO;) = [0H), = 6,9-107 » [OH lgo= —— = 1,5:107'° Gnolidm®) |
[OH7)
: [HCO,q]
By = —p = 16% < 0%

Obliczona rozpuszezalnos¢ BaCO; po uwzglednieniu hydrolizy jonu CO,%, jest 2 razy
wigksza niz rozpuszezalno§é liczona na podstawie wzordéw nie uwzgledniajacych hydrolizy.
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Przyktad 4

Do buforu o statym pcH = 5,00, ktéry zawiera poza sktadnikami buforu po 0,010 mola
jondw Ca?™, Sr2* i Ba?* w 1,00 dm® dodawano staly szczawian sodu Na,C,0, do momentu, kiedy
analityczne stezenie jonéw C,0% w roztworze nad osadem osiagneto wartosé 0,0025 mol/dm?®. Jaki
procent kazdego z kationdw nie zostat wytracony ?

Rozwiazanie

7 tabel: _uH_.nunuoa = B.6; Eﬁfnmoa =75 E_,mmnmob, = 6,8; pK,, = 1,25;
pK,, = 4,27

To, jaka ilo§¢ kazdego z kationdw pozostanie w roztworze zalezy od stezenia wolnych jondw

szczawianowych, Mozna sie spodziewac, ze pewna ilo§é wprowadzonych jondw C, (% utworzy jony
HC, 0y lub czasteczki HyC,04 i nalezy to uwzglednié w obliczeniach. W roztworze:

Co ot = [C,02] + [HC,0;] + [HyCy0,] = 2,510 molfdm?

Wykorzystujac fakt, Ze znane jest pcH roztworu mozna napisac:

(5 [607) | T (600

Cp ot = [COF] + ,
G0 N‘DN Lﬂnw ‘Ra
s =TS0 ~ |4
204 [ 274 N Ky
Stad:
e g
(G057 = . B—
L. T,
_Wam mnam * N‘i
.10-3
[C,05] = 2 : - 0,0021 mol/dm>
e 1,00-107° (1,00-107%)2
5,37-107°% 5,37 1077 - 5,62:1072

Znajac rownowagowe stezenie jondw szczawianowych w roztworze mozna z iloczynow
rozpuszezalnosei okreslié jakie sa stezenia (réwnowagowe !) jondw Ca®*, Sr2* i Ba?>* w roztworze
i nastgpnie obliczy¢, jaki procent iloiei kazdego z kationdow nie zostal wytracony:
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2% e
(5724 = RM = N_w.._ﬂ%w = 2.4:10°5 (molidm®) ,
6 ;
[Ba®"] - RM - N_chof - 7,6°10°% (molldm?)
20y :
Wt = H“M”‘HNH - 100% = 0,01% ,
wee = 24097 1009 < 02%
10102
s = MMHMM S 100% = 08% .

Przyklad 5 :

200 cm? 0,050 M roztworu TINO,, w ktorym znajduje si¢ rowniez 0,080 mol CH;COOH
10,080 mol CH,COONa, nasycono gazowym I1,S. Jakie bedzie stezenie jonow TIT w otrzymanym
roztworze ?

Rozwigzanie

Zgbeldlal =0, H,S: pK,, = 6,98; pK, = 12,0,
TLS: plr = 20,3, CH;COOH: pK, = 4,76.

W roztworze nasyconym H,S prawdopodobnie wytraci sie TL,S. pcH roztworu jest stale
dzieki buforowi octanowemu (zmiana stezenia jondw H' zwiazana z ewentualnym wyiraceniem
siarczku bedzie niewielka). Ubytek jonéw siarczkowych zwiazany z wytraceniem TIS jest
natychmiast uzupelniany, gdyzZ roztwdr jest nasycony gazowym H,S. Tak wigc stale stezenie jondw
H* (ktére mozemy obliczyé z buforu):

(H') [CH,C007] _ [H') (c5+ (H'D _ (H1'ng

K =
i [CH,COOH]| c - [H] T
107476 _ [H1-0,080 _ (s
0,080 v

reguluje w roztworze dysocjacje H,S. Poniewaz roztwdr jest nim nasycony Anmmm =10,10 mal/dm?)
i jest kwasny, mozemy skorzystai z iloczynu jonowego H,S. Obliczamy z niego steZenie
réwnowagowe jonéw §¥

I =K, K;+010 = (- [§4],

s Tha
1072058 _ 107476y .s2] |
[§3] = 107108 = 8,71 - 10712 (molidm?) .
Stezenie jondw T!T porzostajacych w réwnowadze 2 jonami 5% definiuje iloczyn
rozpuszezalposci T1,S: P
Irps = 20857

Po podstawieniu:

107202 = [T - 1071196

TP = 10792
olUrZymujemy:
[T1*] = 107492 = 2,4-10"% = 2:107% (molidm®) .

Jak widaé z rozwiazania, poczatkowe stezenie jonéw TI* nie zostalo wykorzystane w
obliczeniach.
Uwaga:
7 roznicy stezen T1™ mozna oszacowaé zmiang pcH buforu, gdyz wytracenie siarczku jest zwiazane
7 zakwaszeniem roztworu: :
H,S + 2T = THLS + 2H*.

Wytracenie TLS spowoduje wydzielenie 0,010 mola jonéw HY ktore, zwiazane w buforze,
spowoduja zmiane jego pcH o 0,11 (na pcH = 4,65) i'w efekcie koncowe stezenie TIT bedzie
rowne 3-10° mol/idm®.

Obie odpowiedzi sa poprawne ze wzgledu na dokiadnoS¢ z jaka podano pK,p 1 plr.
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13.5. ZADANIA

1. Ile razy rozpuszezalnodé AgaPO, w wodzie obliczona z uwzglednieniem hydrolizy jondw
fosforanowych jest wigksza od obliczonej bez uwzglednienia hydrolizy ?

2. Sprawdz za pomoca obliczeft wplyw hydrolizy na rozpuszezalnoéé AgSCN.
3. Jaka jest rozpuszczalno$c Ag,CO; 7 Uwzgledni¢ tylko hydrolize jonu COY.

4. Dla jakiego pcH rozpuszezalno§é CuCN bedzie dziesieciokrotnie wigksza ad wartosci

rozpuszezalnosci obliczonej z iloczynu rozpuszezalnoiei bez uwzgledniania hydrolizy ?

5. Obliczyé wartos¢ iloczynu  rozpuszezalnosei Hg,(CN),, jezeli wiadomo, ze
rozpuszezalnodé tej soli w roztworze o pcH = 6,70 wynosi 2,36-10712 mol/dm?.

6. Jakie powinno by¢ pcH roztworu zawierajacego osad Hg,CO,, aby rozpuszczalnosé tej
soli byta réwna 2,81-10° mol/dm® 7. W obliczeniach uwzglednic jedynie hydrolizg jonu OOW..

7. Jakie powinno by¢ pcH roztworu, aby rozpuszezalnoié ZnC,0, byla réwna 2,50-1073
mol/dm® ? Rozwazyé mozliwosé hydrolizy zaréwno jonu Zn*, jak i jonu Cy0%.

8. Jaka jest rozpuszczalnosé AIPO4 w roztworze o statym pcH = 7,307

9. W 500 cm? roztworu o stalym peH = 6,50 rozpuszeza sie 1,91-10°% mola Cay(PO,),.
Znalezé iloczyn rozpuszezalnosci tego zwiazku. ?

10. Do 1,00 dm® 0,010 M H,$ zakwaszonego kwasem solnym do pcH = 1,50 dodawano
kroplami roztwdr zawierajacy jony Bi**. Przy jakim stezeniu Bi** zacznie wytracaé sie osad
BiySy ?

N! u .

11. Roztwor zawiera azotany olowiu i kadmu o stezeniach réwnych odpowiednio 0,20 i
0,020 mol/dm?®. W jakim zakresie pcH jest mozliwe calkowite oddzielenie otowiu od kadmu, jezeli
czynnikiem stracajacym jest gazowy H,S 7 - Powstaly nasycony roztwér H,S ma stezenie 0,10
mol/dm?,

12, Do roztworu o stalym pcH = 8,0, w ktérym znajduje sig 0,010 mola jondw C,0% i
0,010 mola jonéw CO% w 1,0 dm® dodawano kroplami stezony roztwér SrCl,. Ktéra z soli wytraci
sie pierwsza 7
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13. Do 0,020 M K,CO, dodawano kroplami stezony roztwor CaCl,. Przy jakim stezeniu
jonu Ca®* zacznie wytrgcaé sie osad CaCO, ? Uwzglednié hydrolize jormu CC%,

14. OS‘. wytraci sie osad BaCO,, jezeli do nasyconego roztworu BaS0O, doda sic tyle statego
Na,CO;,, ze jego stezenie analityczne w roztworze osiagnie wartosé 2,0-10* mol/dm3 ? Uwzglednié
hydrolize jonu CO4.

15. Do roztworu buforowego o peH = 2,00, zawierajacego ponadto jony Ba®"! o stgzeniu
0,010 mol/dm?, dodawano staly szczawian sodu. Po wytracentu pewnej czesel baru analityczne
stezenie jondw szczawianowych w roztworze wynosi 0,050 mol/dm® . Jaki procent jonéw Ba*T

pozostal w roztworze ?

16. Jaki procent jondw Fe? " wytraci sie 2 roztworu zawierajacego 0,127 g FeCl, w 100 em?
pod dzialaniem gazowego siarkowodoru, jezeli wiadomo, ze w tym roztworze znajduje sie ponadtoe
0,050 mola CH,COOH i 0,040 mola CH;COONa 7 W powstalym nasyconym roztworze

siarkowodoru analityczne stezenie H,S jest rowne 0,10 mol/dm?.

17. Jakie powinno byé pcH roztworu, aby rozpuszezalno$¢ o-ZnS wynosila 2,0-10°8
mol/dm® ? Uwzglednié tylko hydrolize jondw g2,

18. Jakic powinno byé pcH roztworu, aby w 100 cm’ tego Toztworu Tozpuscilo sic
0,200 g CaC,0, ?

19. Jaki procent manganu wytraci si¢ z roztworu zawierajaccge 7,5 g MnSO,, 0,0090 mola
CII,COOH i 0,090 mola CH,COONa w 100 cm?® wskutek dzialania gazowego H,S 7 Powstaje
nasycony roztwér ILS o ¢ = 0,10 mol/dm’.

20. Obliczy¢ mase Ag,S rozpuszezonego w 500 cm?® roztworu o stalym pcH = 1,0.

21. Do 25 cm® 0,020 M Na,C,0, dodano 30 cm’ roztworu zawierajacego 0,010 mola
jonéw Ca’?*. Nastepnie dodawano kwas solny do momentu rozpuszczenia sie osadu. Objetosc
koficowa roztworu wynosita 100 em?®. Obliczyé stezenie jondw HY w tym roztworze.

22, Cbliczyé rozpuszezalnodé CaC,0, w roztworze o statym pcH = 3,0.

23. Jaka jest rozpuszezalnosé CdS w roztworze o stalym peH = 3,50 7

24. Jaka objetosé 0,25 M H,80, nalezy dodac do 250 cm® wody, aby w otrzymanym

roztworze razpuscilo sie 1,0-107 mola FeS ?
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25. Jakie jest pcH nasyconego roztworu-Cas(POy), ?
26. Jakie jest pcH nasyconego roztworu CaCO4 ?

27. Obliczy¢ mase wolnych jondw Ni*+ | kiére znajduja sig w 1,0 dm? Nasyconego roztworu
siarkowodoru, w ktérym stezenie analityezne H,S wynosi 0,10 mol/dm’.

28. Obliczyé mase jondw TI" pozostalych po wytraceniu TL,S z 500 em? 1,0 M TINO; w
wyniku przepuszezania gazowego H,S przez roztwér, Roztwdr posiada state pcH = 6,90, a
stezenie analityczne HoS w nasyconym roztworze siarkowodoru wynost 0,10 mol/dm?.

29. Czy mozna uzy¢ wody destylowanej do przemycia 0,330 g FeS, jezeli przemywa sie
osad trzykrotnie porcjami po 150 coi?, a straty nic powinny by¢ wieksze niz 0,010 % masy FeS?
Uwzgledni¢ wplyw hydrolizy jonu o)

30. Osad AgaAsO, znajduje sig w rownowadze z roztworem arsenianu sodu o analitycznym
stezeniu 0,0010 mol/dm?. Obliczy¢ stezenie jondw Ag™ w tym roztworze, uwzgledniajac hydrolize
jonu AsOY.

31. Obliczy¢ rozpuszczalnosé BaCO; w.0,010 M Na,CO;, uwzgledniajac hydrolize jonu
CiE.

32. Obliczy¢ rozpuszezalnoié HgS (odmiany czarnej) w wodzie pomijajac i uwzgledniajac
hydrolize jonéw siarczkowych. Czy zmieni sie pcH roztworu ?

33. W jakich granicach musi byé utrzymane pcH roztworu 0,10 M wzgledem Pb** i
0,010 M wzgledem Ni2*, aby mozna bylo, nasycajac go gazowym H, S, catkowicie rozdzielié otéw
od niklu ? (Nikiel wytraca si¢ jako a-NiS).

Rozdziat 14

Uwaga : W rozdziale tym, dla uproszczenia zapisu, zrezygnowano z oznaczania fadunkow
komplekséw, ligandow { jonow merali

W roztworach wodnych, a takze w roztworach w innych cicktych rozpuszezalnikach, oprécz
prostych czasteczek czy jondw istnieja réwniez czasteczki lub jony o bardziej skomplikowanej
budowie, tworzone dzieki przylgczeniu przez jony metalu (M) czasteczek lub jondow uvjemnych
zwanych ligandami (L). Nosza one nazwg czgsteczek (ML) lub jonéw Agﬁﬂuu kompleksowyvch,
ktére w tym skrypcie beda krotko nazywane kompleksami.

Oprocz komplekséw jednordzeniowych, zawierajacych jeden jon metalu w  jonie
kompleksowym, moga tworzy¢ sie kompleksy dwu- (M,;LT=) | wigcej rdzeniowe, Przedstawione
ponizej rozwazania odnosza sig tylko do komplekséw jednordzeniowych.

Tworzenie sie 1 obecno$é kompleksdw w roztworze wplywa bardzo silnie na roinc
réwnowagi jonowe. Kompleksy o coraz wyzszym n powslaja stopniowo:

M + L = ML,
ML + L = ML,

ML, + L = ML, .

Rownowagi migdzy réinymi kompleksami, ligandami i jonami metalu tworzacymi te
kompleksy mozna przedstawi¢ za pomoca odpowiednich stalych réwnowagi tych reakeji, zwanych
statymi nastepczymi (kolejnymi) tworzenia i oznaczonych jako K !

O . | (14.1)
[M]-[L]
. ) (14.2)
(ML]-[L}
o M .
MLy, _,]-[L)

gdzie: [ML,], [M] i [L] sa odpowiednio stezeniami molowymi danego kompleksu, jonu
metalu i ligandu.
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14.1. OBLICZENIA STEZEN JONOW 1 CZASTECZEK W ROZTWORACH
KOMPLEKSOW

Znajomoéé wartosci liczbowych K pozwala okreslic, jak trwaly jest dany kompleks ML,
czyli jak latwo on sie tworzy i rozpada. W praktyce nie podaje sie statych K, lecz stale 3 zwane
stalymi ogélnymi (kumulatywnymi) trwatodci komplekséw.

Zwiazek migdzy statymi G, 1 K, ckredla wzor:

8, =K K -Ky-.. *K,=1K. (14.4)
i=1

Mozna je wyrazi¢ takze za pomoca Stezefi réwnowagowych kompleksu, jonu metalu i ligandu:

_ ML) (14.5)
b wrm
By = _ L] : (14.6)
] - [LF
B = E (14.7)
M-

Wartoéci liczbowe 8, pozwalaja okresli¢, ktory zkomplekséw jest najtrwalszy w przypadku,
gdy stezenie ligandu jest dostatecznie duze.

W. roztworach kompleksdw interesuje nas czesto, jaka czgs¢ wprowadzonych jonow metalu
wysigpuje w postaci danego kompleksu, WielkoS¢ t¢ okresla ulamek molowy dancj formy
kompleksu x,,:

ML
om0 (14.8)
Cm
ey = (M) + ML) + [ML)] + ... + [ML,] , (14.9)
gdzie ¢y - analityczne sigzenie jonu metalu.
Oczywiscie:
k
L i, 29 (14.10)
n=0
Utamek molowy x,; okre§la zawartod¢ wolnego jonu metalu w roztworze:
Kup = 0L (14.11)
_.......3
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Znajomoié¢ X, 1 ¢y pozwala, korzystajac z wzoru (14.8), latwo okredlié stezenie danej formy
kompleksu czy jonu metalu.
Utamki molawe X, mozna okresli¢ na podstawie innej relacji, wykorzystujac wzory (14.9)

‘1 (14.5) - (14.7), a mianowicie:

X, = ML) _ IML,] _ (14.12)
T M + (ML) + [ML,] + ... + [ML]
Przeksztatcenie wzoréw (14.5) - (14.7) daje:
ML] =48, M -[L]. (14.13)
Wstawiajac to wyraZenie do wzoru (14.12), otrzymuje sig:
= 8, ) - L) )
M)+ 8y IM] - [L) + o+ B - [M] - 18l
8, - [LI" (14.14)
" Toefy Byt B
natomiast:
i = H . (14.15)

1B, " [L] « By [LP+ ..+ B - 1L

Wzory (14.4) 1 (14.5) pozwalaja znalezé utamki molowe réznych kompleksow i wolnego
jonu metalu, jezeli znane jest stgzenie wolnego, nie zwiazanego ligandu [L] i stale ogélne trwalosci
kompleksow G,.

Ligandami moga by¢ zardwno czasteczki, jak i jony, np. NHy, CN, ﬂpOm.. CI'. Bardzo
czesto s3 to jony lub czasteczki slabych kwasdw lub zasad, co powoduje, ze ich stezenie w
roztworze zalezy od pH roztworu. Jezeli jon lub czasteczka ligandu przylacza jon wodorowy, to
proces taki nazywa sie profonowaniem ligandu, a powstata czasteczka nosi nazwe proronowanego
ligandu. Powoduje to w konsekwencji zmniejszanie si¢ stgzenia wolnego ligandu w roziworze, a
tym samym wplywa na obniZenie zawartosci komplekséw w roztworze.

Zjawisko to nalezy uwzglednié w obliczeniach i dlatego wprowadza si¢ do wzorow
analityczne stezenie ligandu:

¢y = [LH] + [L] + [ML] + 2[ML,] + + k[ML)] , (14.16)
oraz stezenie ligandu nie zwiazanego w kompleksach:
¥ k
cp = [LH + [L] = ¢, - B n[MLY . (14.17)
n=]

Réwnowage miedzy stezeniem protopowanego ligandu [LH] i wolnego ligandu [L] okresla
stala dysocjacji kwasowej lub zasadowej. Mozna tatwo wykazac, ze w przypadku stabego kwasu:
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0] e L T i _ (14.18)
K; = [H]
a dla stabej zasady:
. WE ;
[L] = e, (14.19)
K, + X, - [H']

Spotykane sa tu trzy przypadki:
1. W roztworze znajduje sie bufor, co powoduje stalosé pH.
2. Ligand ulega hydrolizie, np. ligandy typu CN, Omom..
3. Ligand o wladciwosciach zasadowych ulega protonowaniu, np.

NH; + H* = NH,*,
CsHsN + H* = CHNH*.

Obliczenie [L] w pierwszym przypadku nie jest trudne, bo znane jest lub tatwe do obliczenia
stgzenie jondw wodorowych w roztworze. W drugim i trzecim przypadku nalezy wezeéniej okreslié,

Jakie jest pH roztworu i korzystajac z wzordw (14.18) i (14.19) obliczyé stezenie wolnego ligandu-

[L]. Mozna tez bezposrednio korzystaé z wzordw na K, lub K.

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, e obliczenia sa doé zmudne, a uzyskane wyniki nie zawsze
dostatecznie dokladne, Wynika to z faktu, e znane wartoéci liczbowe stalych G, odnosza sig
najezeseiej do roztwordw o sile jonowej réwnej zeru (stale aktywnosciowe), w przytoczonych zas
W tym skrypcie zadaniach roztwory maja sile jonowa rézng od zera. Wobec braku wartoéci stalych
B, dla sit jonowych réznych od zera, w obliczenich z koniecznosci trzeba posfugiwaé sie statymi
B, pudanymi w tabeli. Jesli-do rozwiazania zadania potrzeba innych stalych (K, Ky ..., to nalezy
uzy stalych dia sily jonowej rownej zeru. Aby dodatkowo nie komplikowaé rozwiazywania zadaf
obliczaniem wspélczynnikéw aktywnosci nalezy wszystkie uzywane stale traktowaé jako stale
stezeniowe.

14.2. PRZYKLADY

Przykiad 1 5
Rozpuszczono 5,00 g K4[AIFg] w wodzie, uzyskujac 200 cm’ roztworu tej soli. Jakie jest

stgzenie jondw K, AP* i F w tym roztworze?

Rozwiazanie

W tabeli na koficu skryptu znajduja si¢ stale trwatosci 3, dla komplekséw glinu z fluorem.
Kwas fluorowodorowy traktuje sie jako kwas silny.
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log 3, = 6,13; log @, = 11,15; log B3 = Hm._oo“
log B4 = 17,74; log G5 = 19,37; log B¢ = .19.84.

il
1l

K;[AlF,| w roztworze wodnym ulega catkowiternu rozpadowi na jony w my$l reakcji:
Ky [AIFg] = 3K™ + AIFS,
a powstaty jon AIFS ulega dalszemu rozpadowi:
AIFS = AIFE + F-,
AP = AlF; + F,

AIFP* = AP 4 F~

Stezenie jondw K7, jak to wynika z pierwszej reakcji, wynosi:

0 T

-

_2«.,. M.QO
c = =
* " Myur, V2583 0200

= 9,68:-10°% moltdm®

Stad:
[K*] = 3 - 9,68-1072 = 0,290 molldm®
Aby znaleZ¢ steZenic jondw F, trzeba wziad pod uwage dwie nastepne reakcje, poniewaz

stata K jest niewielka, co oznacza, #e nastepuje silny rozpad AIF i dalej w konsekwencji rozpad
AIFY |

[A1F;) IFS ]
K; = —_—— Ky = —
[AIF5T] - [F] (AIF,] - [F7]
Oznaczajac: B
[AIF2) = ¢, - x , Fl=z+y,
AIFS] =x -y, [AIF]] =y,
mozna zapisac:
Nm-m .ﬁwm €, = X ) »«ﬂu _m_m i x -y

B G-y een. B Oy Gy

Z réwnania na Ks znajduje sig:
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Ky* +y
e e E
1 - Kgy
i po wstawieniu do réwnania na K i jego przeksztaiceniu otrzymuje sig :
KK, - KDy - Kle y2 v (1 + 2Ky - ¢ =
5% 50¥ §ec Y { s€)y — 6, =0

Po podstawieniu wartoéci liczbowych:
K¢ = 2,95, Ks =427, ¢ = 9,68-10% mol/dm?

i zmianie znaku otrzymuje sig:
1,32:10%? + 1,76-10%? - 9,27y + 9,68-10% = 0
a z pomoca komputera Iub metoda préb i bledéw znajduje sie, ze y = 1,60-107% mol/dm?,

Nastepnie ze wzoru na Ks oblicza sic x = 8,49-10" mol/dm®. Wynika stad, ze [F] = x + Y=
1,01-10" mol/dm®. Znajac stezenie jonéw F~ mozna teraz obliczyé stezenie jonéw AR ze wzoru:

= [AIF]]
SV VEL I e O
_”\:_.._+“_ & T:.nﬂm.lu s h..q - X -

Be * [F 1 Belx + P

g 1,19-1072 e inll6 3
[A°*] = T C.o_,;o-Jm = 1,6-107"° (moltdm’) ,

(F] = 0,10 (mol/dm®) , [K*] = 0,290 (molldm?) .

Przykiad 2
Obliczyé mase SnCl, rozpuszezonego w 1,00 dm? 1,0 M NaCl, jezeli wiadomo, 7e stezenie
wolnych jonéw cyny Sn?* wynosi 1,0:10°° mol/dm?.

Roiwigzanie

Z tabel: log 8, = 1,51; log 3; = 2,24,
log 84 2,03; log 8y = 1,48,

It
]

Poniewaz wartosci stalych §, sa réwne okolo 102, ze wzoréw (14.5) - (14.7) dla [L] = 1
widaé, Ze stezenie wolnego jonu metalu ([Sp**] = 10°%) i stezenia kompleksow begda réznity sig

zaledwie o 2-3 rzedy, co oznacza, Ze stezenie analityczne jonu metalu cyy = (107 + 10%)-[$n?*
Taka mala wartos ¢y = 107 - 102 mol/dm® nie spowoduje istotnych zmian w stezeniu jonéw C1.
Mozna wigc zatoiyc, ze ¢p = [L] = ¢y, = 1,0 mol/idm3,

Znajac wartesé [L] = [Cl] oraz [M] = [Sn®™], mozna ze wzoru (14.15) obliczy¢ x4, a
nastgpnie ¢y i stad masg rozpuszezonego SnCly,
B 1

Yo = , - = ;
100 L 10225 4 1020 , qpias

1

Foem = =0 00056
o0 T 3443

Znajac X,y oblicza sig cpy

[Sn*] _ 1,0-107°
T 0,00290

Cjy = = 3.45-107° molidm?
Wida¢ stad, ze mawet gdyby utworzy! sie tylko wan_m.. to zostaloby zuzyte okolo 1% ligandu.
Poprzednie zalozenie bylo wiec stuszne.

Masg SnCl, oblicza sig z relacji:

Msner, = Oup V- Mgy = 3,45-107 - 1,00 - 189,6 = 0,65 g.

Przyklad 3
Obliczyé stezenie molowe nastepujacych jondw: Ni2t, Ni(NH,)?*, ZwﬁZH.Huvar W TOZLWOTZE,
w kiérym stezenie analityczne jonu metalu ¢y = 0,0010 mol/dm?, a stezenie analityczne ligandu
(NH;), ¢, = 1,00 mol/dm®.
Roztwor ma state pcH = 8,00.
Rozwigzanie

Z tabel: log f, = 2,67: log B, = 4,79,
log 3 = 6,40; log 84 = 7.47;
log B85 = 8,10; log B = 8,01;

pK, = 4,75, pK,, = 14,00.

W celu obliczenia stezenia jonéw Ni** | Ni(NH;)2* i Ni(NH)3* nalezy obliczyé x4, Xy
Qraz x,, i postuzyc sig zaleznodcia (14.8).

Aby obliczy¢ ulamki molowe x_, wystarczy znaé [L] 1 wszystkie 8. Jednak trzcba
pamigtaé, ze ligand (amoniak) jest slaba zasada i tatwo moze ulec protonowaniu. Nalezy poza tym
uwzglednic ubytek ligandu w wyniku tworzenia komplekséw, Pordwnanie ¢ i ) sugeruje, Ze ilodé
zwigzanego w kompleksach ligandu I(n-[ML,_]) jest mniejsza niz 1 % ¢;. Mozna wigc zanicdbaé
ubytek ligandu powstaly przez wiazanie w kompleksach i zalozy¢, ze ¢p = ¢f,
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Stgzenie wolnego ligandu 1. oblicza sie ze wzoru (14.19):
k. -14,00
o LS T . 100 -
K, + K, [H'] 1071400 4 107475 . (o800

1

= 5,32-107% (molidm?)

Nastepnie oblicza sig x_ g ze wzoru (14.15):

1

X =
0 o '
T L.10B6T1ET . (W92 L ROITE

Ko :
T o100 1+ 1985 4 1020, 1029 , joids , (g0

Xy = == = :
T 0,0011
Podobnie oblicza sig x,; 1 x,; °
x, = 21 5008 - i B i
« T gog3 @ " gog3
Szukanc stgZenia sa rOwWne cyp - Xup: ,
ANECT = 1,1-10°8 (molldm®) ,  INHNH)] = 2,8-107% (moll/dm?)

[VIINH,)2'] = 2,0-107 (molidm?) .

Przykiad 4

Obliczy¢ pcH rtoztworu, w kiérym analityczne stezenie K,[Cd(CN),] jest réwne 0,100
molfdm?, T = 2A.

Rozwiazanie

Z tabel: log 3, = 5,18: log B8, = 9,60,
log 84 = 13,92; log 8, = 17,11;
K, = 8,52 pK, = 13,97.

Z poréwnania wartoéci 8, mozna sadzi¢, e nalezy braé pod uwage tylko pierwszy stopied
rozpadu CA(CN)}", a dalsze stopnie mozna pominaé. Pojawiajace si¢ w wyniku rozpadu jony CIN°

beda ulegaly hydrolizie. Réwnowagi jonowe w roztworze okreslaja: stala tworzenia kompleksu K,
i stata hydrolizy K, i
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[C2(CN; ]
T srmpr o |
[CA(CN);] [CN™)

X - K. [HCN] [0H] .

[CN]

Oznaczajac:
[CA(CNY; ] = ¢~ [CN7] = y-x .
[CA(CN);] = ¥ , [HCN] = x .

oraz -zakladajac, Ze hydroliza jonu CN° jest na tyle silna, ze warto$¢ stezenia jonow O w

roztworze zalezy tylko od hydrolizy, tzn. [HCN] = [OH], mozna po podstawicniu obliczyc
wartos¢ [OH], a zatem 1 pcH roztworu:

AL S
Yo -2
e
K = 2
y-x
Ze wzoru na K, mozna znaleZc:
¥.= Hm + 5% !
K, '
a po podstawieniu tego wyrazenia do wzoru na K, i przeksztatceniu otrzymuje sie nastgpujace
réwnanic:
4 3 1
B.Wm +Nn.».| + X sx-c=0.
A Ky Ky
Podstawiajac:
_“w_n Hﬂ—.‘_ 4
ol B i Bt st
B4 K

do powyzszego rownania, otrzymuje sic:

HOIbw .Ha w Hom_mb .Hm N ch.au .HN o O.HOG =1 =

Rozwigzujac to réwnanie otrzymuje sig:
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x = [OH] = 1,65-107% molidm® |

peOH = 3,78 a

Zalozenie byto poprawne, poniewaz; [OH], > > [OHly,o = [HY] = 100 mol/dm’.

pcl = 10,19 .

Zmieszano 1éwne objctosei 0,040 M Cd(NO,), 1 1,0 M KCN. Obliczyé stgzenie jondw
Cd*" w otrzymanym roziworze. Do jakiego pcH nalezy doprowadzi¢ ten roztwér, aby stgzenie
wolnych jonow Cd** wezrosto stukrotnie? T = 2A.

Rozwiazamnie

Z tabel: log B, = 5,18: log B, = 9,60,
log 35 = 13,92; log B4 = 17,11;
pK, = 8,52; pK, = 13,97,

Roztwor po zmieszaniu:

Aby okredli¢ stezenie wolnych jonéw Cd?*, nalezy obliczy¢ X, Poniewaz stata trwalodci
34 ma wartosé najwigksza 1 znacznie rézniaca si¢ od wartosci 8, oraz ¢ = 0,50 mol/ dm?, moina
zatozy¢, 7e najirwalszym kompleksem bgdzie Cd( CN)Y. To zalozenie (1) pozwala okre§lic ubytek
ligandu, powstaly na skutek tworzenia sic komplekséw, Znajac wartos¢ ¢ = ¢, - L(n ML),
mozna obliczyé [L], a stad juz x,g-

Tesli najtrwalszym kompleksem jest Cd(CN)F, a steZenic analityczne jonu metalu jest rowne
0,020 mol/dm?, ubytek ligandu wynosi:

4+ 0,020 = 0,080 mol/dm®,

Wynika stad, Ze ¢/ = 0,50 - 0,08 = 0,42 mol/dm’.
Jony CN ulegaja hydrolizie, nalezy wicc sprawdzi¢ czy ten proces nie wplynie na

zmniejszenie stezenia jonéw CN°.
[CNT = [L] = ¢ (- B).

Zakladajac (2), ze § < 102 i cf - § > 10, warto¢ stopnia hydrolizy (8), mozna obliczy¢ ze
wzoru najbardziej uproszczonego:

K, 5,45 —— .
Be |00 o |20 gt 0 spmmen? .
o 0,42

Dla takiego stopnia hydrolizy zalozenia (2) sq poprawne, a wartos¢ [L] = ¢f = 0,42 mol/dm?.
Mozna leraz obliczyé x,q 1X,4 ze wzordw (14.15} 1 (14.14):
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X = ! _
il 1 % _._Uu_wmu_u.um « 109.60-076 o MOS‘_.TFMN -
" 1 )
1+ 10480 4 10884 o plaTE 010
= 10°1559 = mb.Ho-_m )

101599

Koy = »O = 1.0

1+ 10°80 . 10%8% , 10278 , 1p339

Wartos¢ x_, potwierdza poprawnosé zaloZenia (1).
" Stezenie jondw Cd** w roztworze wynosi:

[Cd2*] = X0 - cap = 2,6:10719-0,020 = 5,2-10°18 (mol/dm?).

Roztwér po zmianie pcH:

W tym roztworze stgzenie jonow Cd2* ma wzrosnaé stukrotnie, a wigc x5 musi wynosic
2,6-10°', Stosujac ponownie wzdr (14.15), oblicza sie, jakie bedzie dla takiego x, stczenie
wolnego ligandu, [L]. Powinno ono zmaleé, bo tylko wtedy mozliwy jest wzrost stezenia wolnych
jonéw metalu, Aby stezenie ligandu zmalato, nalezy ustalié takic pcH roztworu, ktdre spowoduje
silniejsza hydrolize jonu CN".

Oznaczajac stgzenie ligandu [L] = z, moZna napisac:

1

1= 8 gl gty g v fped

Xy &

Po wstawieniu danych liczbowych i przeksztalceniu otrzymuje si¢ réwnanie:
10%°% - 20 4 10%3 - 22 + 1039 - 22 + 1084 .2 -1 =0

Jego rozwiazanie metoda prob i bleddw lub z pomoca komputera daje:
z = [CN] = [1] = 1,32:107 (mol/dm).

Dla z = 0,13 najwicksza warto$¢ ma nadal pierwszy czlon réwnania, mianowicie 10°5%24 =
0,975, tzn. nadal najtrwalszym kompleksem jest Cd(CN)y™. Poniewaz regulacja pcH prowadzona
przez dodanie stgzonego silnego kwasu nie zmieni objetosci roztworu, stezenie cf = 0,42 mol/dm?.
Jednak na skutek wzrostu stopnia hydrolizy warto$é (L] < cf.

Stosujac wzor (14.18) mozna obliezy¢ stgzenie jondw wadorowych dla tego roztworu:

K

S S
K, + [H"]

C,
= B =K, v [0 L)

227



'] = 107852 lmm_m “1] = 674197 moltdm® peH = 8,17 .

wy

14.3. ZADANIA

1. Jak zmieni sie stezenie jondw Ag™ w 0,0010 M AgNQ,, jezeli do 500 e’ tego roztworu
doda sie SO em? 1,00 M KSCN ?

2. Jakie jest stezenic jonow F- w roztworze Nas[AlF], jezeli wiadomo, Ze rozpuszczono
4,2 g Na,[AlF,], uzyskujac 100,0 cm? roztworu ?

3, Obliczy¢, do jakiej wartoici musi wzrosnaé stezenie wolnych jonéw Br-, aby w 1,0 dm”*
roztworu zawierajacego 0,100 mola wolnych jondw Br™i 0,100 mola bizmutu w roznych formach
od Bi** do Ewnm. stezenic jonow BiBry” wzroslo o 25 %.

4. Do 1,0 dm® 0,10 M Na,C,0, dodano 0,15 g CuSO, 5H,0. Znalezt stezenic wolnych
jonéw miedzi Cu?T w tym roztworze.

5. Obliczy¢ stgzenic jondow Fe?* w 0,0010 M roztworze K,[Fe(CN)4l.

6. Obliczy¢ stezenia jondw: Co?*, Co(NH;)?*, Co(NH3B*, Co(NH;)3*, Co(NH3);™,
Co(NH;)2* 1 Co(NH,)" w roztworze, w ktbrym stezenie analityczne metalu wynosi
1,0-107 mol/dm?, a ¢ = 1,00 mol/dm’.

7. Obliczyé stezenie jondw Co* ™ w roztworze zawierajacym szezawian sodu, jezeli stezenie
wolnego ligandu wynosi 2,0 mol/dm?, a ¢, = 1,5-107 mol/dm?.

8. Obliczyé, jak bedzie zmicniat sie stezenie jonu Ag™, jezeli do 100 em® 0,10 M AgNO;
doda sig kolejno; 0,15 mola KSCN i 0,10 mola NaSCN.

5. Zmieszano 1,00 objetosci 0,10 M Cd(NO,), i 3,00 objetosci 0,129 M KI. Jakie sa
stezenia Cd** | Cdl*, Cdl; i Cdl; w otrzymanym roztworze, jezell wiadomo, ze x4 = 0,107

10. Obliczy¢ stezenia jondw Fe? ¥, C,0,2 1 Fe(C,0,)3 w 0,10 M K3[Fe(C;0,);). Zaniedbad

hydrolize jonow szezawianowyeh.

11. Zmieszano réwne objgtoéci 0,040 M FeCly i 1,0 M KSCN. Obliczy¢ stezenie wolnych
jonow Fe'* 1 stezenie Fe(SCN)g w tym roztworze.
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12. Jakic sa stezenia molowe Hg?*, K*, Hegl} i I w 1,0-procentowym roztworze K;[Hegl,]?
13. Znale¢ stezenia jonow K*, Ag™ i Brw 0,100 M Kj[AgBry].

14. Jakic byto stezenic roztworu amoniaku, jezeli po dodadniu 100 ¢m® roztworu amoniaku
do 100 em® roztweru CuS0, ¢ ¢ = 2,0:10* mol/dm? stezenie wolnych jondw miedzi w

otrzymanym rozeworze wynosi 1,3-107 mol/dm? 7

I5. Do 0,0010 M Na[Ag(CN),] dodawano stalego NaCN. Jakie powinno by¢ stgzenie
cyjanku sodu w tym roztworze, aby stezenie jondw Ag™ bylo mniejsze niz 1,0:10"  mol/dm? ?

16. Obliczy¢ masg statego cyjanku potasu, ktory dodano do 0,0010 M Hg(NO;),, jezeli
stezenie wolnych jondw rtgel Emmzr zmienilo sie 1038 razy.

17. Jakie powinno by¢ analityczne st¢zenie roztworu amoniaku, aby po zmieszani 100 em?
tego roztworu z 100 em® 0,010 M AgNO; sigzenie wolnych jondw srebra nie przekraczalo
1,0-10% mol/dm? ?

18. Obliczy¢ stezenie wolnych jondw Zn* ™ w roztworze, ktérego 1,00 dm? zawiera 0,020
mola ZnCly i 2,0 mole NH,,

19. W 1,00 dm’ roztworu buforowego (NH,OH + NH,C!) o pcH = 10,50 znajduje sic w
réznych formach 0,50 mela ligandu., W roztworze tym rozpuszezone 130 mg CoCly,. ZnaleZd
utamki molowe powstalych jondw kompleksowych.

20. Zmieszano ze soba réwne objetosci 0,20 M NH,OH i 0,010 M CoCl,. Jakic jest
stezenie jonow Ziﬂ w tym roztworze 7

21. W 0,10 M HBr rozpuszezono tyle Bi(NO;);, ze stezenie analityczne jonow Bit* ey =
1,0-10™ mol/dm’. O ile procent nalezy zwigkszy¢ stezenie molowe HBr, aby stezenic wolnych
jonéw Bi’T zmniejszylo sie pieciokrotnie ?

22. Obliczyé, jakie bedzie stezenie wolnych jonéw Cd?* w roztworze o stgzeniu
analityeznym jonéw Cd2* ¢y = 1,010 mol/dm? i stezeniu analitycznym jondw C,03 ¢ = 0,020
mol/dm?, jezeli pcH roztworn wynosi kolejno: 8,0; 4,0; 2.0. =

23. Jaki jest stezed wolnych jondw Nift i Co’* w roztworach
hydroksokompleksdw o jednakowych stgZeniach analitycznych jonéw metalu ¢y = 1,0:10°

mol/dm’, jezeli pcOH obu roztwordw jest réwne 3,00 ?

stosunek
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24. Obliczy¢ mase stalego KOCN, ktory nalezy dodaé do 10 em® 0,050 M CoCl,, aby
stgzenie jonu kompleksowego Co(OCN);" wynosito 0,025 mol/dm?.

25. Jaka objetodé 0,10 M kwasu solnego naleizy dodaé do 100 cem? 0,010 M SnCl,, aby
stezenie wolnych jonéw Sn** zmalato dziesieciokrotnie ?

26. Jakie powinno by¢ pcH roztworu, w ktérym analityczne stezenie Mn*™ wynosi 0,500
mol/dm?, a analityczne stezenie ligandu ¢; = 1,00 mol/dm?, aby co najmniej 50 % jonéw manganu
znajdowato si¢ w postaci Mn(C,0,)3 ?

27. Do 1,0 dm? 0,50 M N2,50; dodano 0,010 mola jondéw Ag* w postaci azotanu srebra.

Jakie jest pcH tego roztworu 7
28. Jakie jest pcH 1,00 M [Ag(NII;),1C1 ?

29. Roziwér zawierajacy 0,0010 mola CuSO, i 0,20 mola KOCN w 1,00 dm’
doprowadzono dodatkiem kwasu siarkowego kolejno do pcH rdwnego 5,00 1 3,00. Obliczyc w
kazdym przypadku stezenie wolnych jonéw miedzi Cu?* w roztworze, pomijajac zmiane objetosci.

30. Zmieszano réwne objetodci 0,040 M Pb(NO,), i 2,00 M K,;5,0,. Do jakiego pcH
nalezy doprowadzié¢ roztwér, aby stezenie wolnych jondw Pb?* wrzroslo pieciokrotnie w

poréwnaniu do stezenia jondw Pb*™ po zmieszaniu ?

31, Zmieszano rowne objetoéci 0,040 M Zn(NO;), i 1,00 M KCN. Obliczy¢ stezenie jondw
CN™ i pcH roztworu.

32. Jakie jest pcH 0,10 M Na,[Cd(C,0,),] ?

33, Obliczyé peH i stezenie jonow Ag™ w 0,10 M K;[Ag(CN);].

34, Roztwér o pcH = 10,00 zawiera 0,010 mola jonow Cu(C,0,)3" i 0,010 mola jonéw
C,07 w 1,00 dm3. O ile procent wzroénie stgzenie molowe jondw Cu?* w stosunku do stanu

wyjsciowego, jezeli pcH roztworu zmaleje do wartoscei 5,00 7

35. Obliczy¢ stezenie jondw Hg?* i Hg(CN)T oraz CN™ w roztworze powstalym przez
rozpuszczenie w 2500 cm® wody 0,163 g KCN i 0,957 g Ky[Hg(CN),].

36. Obliczyé stezenia jondow Ag™, Ag(NHqy) " i Ag(NH;); w rozrworze powstalym przez
zmieszanie 100 cm® 0,00010 M AgNO; z 300 cm® 0,080 M amoniaku, jezeli koficowy roztwor

doprowadzono do pcH = 7,00.
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Rozdziatl 15

ZBIOR ZADAN SPRAWDZAJACYCH II

1. W jakiej objetosei 0,50 M kwasu octowego znajduje sie 0,50 moli jondw H™T, Jaka jest
licznosé niezdysocjowanego kwasu w tej objetoscl roztworu 71 = 1 Al

2. W jakie]j objetosci 0,34 %-wego roztworu amoniaku (NHi} o gestodei 1,00 gfem? znajduje
sig tyle samo jonow H™, co w 1,0 mm’® 0,010 MHCL? 1 = 0.

3. Do 200 cm® wodnego roztworu amoniaku o pcH = 11,50 dodano 10,0 cm? wodnego
roztworu KOH o pcH = 13,35, Obliczy¢ stopien dysocjacji wodorotlenku amonu w roztworze

koficowym, przyjmujac addytywnos¢ objetosci. I = 1A,

4. Obliczyé pcH oraz stopien dysocjacji NH,OH w roztworze, ktéry powstal przez dodanie
0,5611 g KOH do 100 em® wodnego roztworu amoniaku o pcH = 11,50. 1 = 1A,

5. Obliczyé pcH oraz kolejne stopnie dysocjacii H;AsO, w 0,142 %o-wym wodnym roztworze
kwasu arsenowego(V). Gestosc roztworn d = 1,00 glem®, I =0.

6. Jaka objetoéé 2,00%-wego roztworu NaOH o gestodei 1,02 gicm? nalezy dodaé do 100
c¢m?® (0,200 M roztworu kwasu octowego, aby otrzymat roztwor o pcH = 4,807 1 = 1A,

7. Zmieszano 100 cm? roztworu kwasu octowege o pcH = 2,401 500 em® toztworu NaOH
o pcH = 12,50. Obliczyé pcH otrzymanego roztworu, I = 1A.

8. Jakie byto stezenie roztworu NH,CI, jezeli po zmieszaniu 20,0 cm? tego Toztworu z
80,0 cm® 0,20 M roztworu NIH,OH otrzymano roztwér o peH = 9,67 7 1 = 1A,

9. 2,00 g NH4Cl rozpuszczono w 100,0 cm? roztworu NH,OH o pell = 11,48, Obliczyé
pcH otrzymanego roztworu. 1 = 1A.

10. lle graméw stalego octanu sodu nalezy rozpusci¢ w 200,0 co® roztworu kwasu
octowego o stezeniu 0,0400 mol/dm?® aby otrzymaé roztwor o pcH = 5,44 7 1 = 1A,

11. Obliczy¢ pcH rozrworu, kitéry powstal w wyniku zmieszania 200 cm® 1,00%-wego
roztworu NH,OH o gestosci 0,994 g/em® i 40,0 cm® 0,50 M H,80,. 1 = 0.
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12. Zmieszano 100 em® 0,200 M roztworu NH;OH i 200 cm® 0,0500 M roztworu H,S0,.
Obliczyé pcH roztworn powstalego po zmieszaniu, zakladajac addytywno$é abjetodei. 1 = 1A.

13, Do 200 c¢m® roztworu zawierajacego 0,0500 mol NaH,PO, i 0,0600 mol K,HPO,
wprowadzono 525 cm® gazowego HCI (objetosé zmierzono pod cisniemiem 110 kPa 1 w
temperaturze 290 K). Obliczy¢ pcH otrzymanego roztworu.

(Przyjac dla HiPO,: pK,, = 1,68 pKp = 6,34 pK,; = 11,30 oK, = 13,80).

14, Obliczy¢ pcH roztworu, kidry zawiera 0,800 mola CH;COOH i 0,600 mola CH,COONa
w 800 cm® roztworu. Jaka mase NaOH nalezy dodaé do tego roztworu, aby zmienié pcH o 0,080
jednostki. 1 = 1A,

15, Tle graméw stalego wodorotlenku sodu dodano do 500 em? roztworu kwasu octowego
CH,COOH, jesli po dodaniu NaOH pcH roztworu zmienilo sig z 2,40 (pcH w roztworze kwasu
octowego) do 4,70 (pcH w roztworze koficowym) 7 I = 1A,

16. Zmieszano rowne objetodei 0,50 M Ca(CH,COO), i 0,50 M HCL. Obliczyé pcH
otrzymanego roztworu. Jakie bedzie pcH, jesli dodamy do tego roztworu rowna objetosé 1,0 M
NaClo, ? I = 1A,

17. Do 200 cm® 0,0550 M HNO, dedano 40,0 cm® 0,125 M Ca(OH),. Jaki jest stopicii
dysocjacji HNO, w tym roztworze 7 Zalozy¢ addytywnodc objetosci. T = 1A,

18. Zmieszano 150 cm? 0,0600 M Ca(OH), i 250 cm® 0,125 M CH,;COOH., JTaka objetosé
gazowego HCI, odmierzona w warunkach normalnych nalezy wprowadzi¢ do otrzymanego
roztworu, aby jego pcH wynosito 4,00 ? Zatozyt addytywnos¢ objetosci obu roztwordw. 1 = 1A,

19. W 500 em® wody rozpuszezono 2,5 mg NaCN. Obliczy¢ stopied hydrolizy tej soli.
1=0.

20. lle graméw Na,50; znajduje sig¢ w 250 cm?® roztworu, jesli stopiet hydrolizy jonéw
mOw. wynosi 00,0020 ?
Pk, = 1,84 Ky = 7,30 Pk, = 13,80
21. Zmieszano 100 cm?® 3,00 %-wego roztworu H;80, o d = 1,030 g/em? oraz 100 em?
0,630 M roztworu NH,OH. Obliczy¢ pcll otrzymanego roztworu. Przyja¢ addytywno$c objetosci.
I=1A.

22. Do 100 cm?® 1,20%-wego roztworu NaOH o gestoéci 1,000 gfem?® dodano 100 cm?
0,300 M roztworu HCN. Obliczyc pcH roztworu po zmieszaniu. Gestosci wszystkich roztwordw
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przyjaé jako téwne 1,000 g/em?. I = 2A.

23. Do 150 em® 1,50 %-wego roztworu H,S0, o gestosci 1,003 gfem?® wprowadzono 1,03
dm® gazowego amoniaku odmierzonego w warunkach normalnych. Obliczyé pcH otrzymanego
roztworu (objetodé roztworu nie ulega zmianie). [ = 1A.

24. Zmieszano 150 cm?® 0,010 M roztworu 1,820, oraz 30,0 em® 0,561 %-wego roztworu
KCH. Obliczyt pcH w roztworze po zmieszaniu. Gestosci wszystkich roztwordw przyjaé jako
rowne 1,000 g/em®. [ = 3B, ,

25.Zmicszano 150 cm’ roztworu NaCN o stezeniu 0,100 mol/dm’® i 100 cm® roztworu
NaCN o nieznanym st¢Zeniu. Jakie bylo stezenie drugiego roziworu, jezeli w wyniku zmieszania
otrzymano roztwor o pcH = 11,30, 1 = 0.

26. 15,54 cm® 50,8%-wego roztworu NaOH o gestosci 1,52 g/em® rozeieficzone do
objetoéci 1,00 dm®, a nastepnie rozpuszezono w nim 0,150 mola I1,S. Obliczy¢ pcH otrzymanego
roztworu. [ = 1A,

27, Jaka objetosé 0,050 M roztworu K,CrO, nalezy dodaé do 20,0 cm® 0,040 M roztworu
AgNO; aby steenie jonéw Ag* w roztworze wynosito 1,00:107 mola/dm? ?

28. Do 200 em? roztworu zawierajacego po 4,00-10° mola KCI i KBr dodawano kroplami
roztwor AgNQ;. Ile mg Br pozostanic w roztworze, gdy zacznie wytracaé sic osad AgCl ?

29. Obliczy¢ rozpuszezalnosc TLS w roztworze buforowym o pcH = 5,54, przez ktory
przepuszczany jest gazowy siarkowoddr (cy,s = 0,10 mol/dm?) ? I = (.

30. O ile jednostek musi-zmieni¢ si¢ pcH roztworu, aby rozpuszczalnosé¢ Mg(OH), byta
1000 razy mniejsza niz w czystej wodzie?

31. Zmieszano 50,0 cm?® 0,030 M roztworu AgNO, oraz 50,0 em® 0,100 M roztworu
Na,PO,. Obliczy¢ stezenia jondw ﬁow_. i Ag™, pozostajacych w roztworze po wytraceniu osadu.
Pominaé hydrolize jondw.

32. Osad TIBr o masie 1,200 g przemywano 0,117 %-wym roztworem KBr o pestosci
1,020 mxnau. Jaka objetost roztworu KBr zuiyto do przemywania, jesli wiadomo, ze rozpuscito

sie 0,500 mg osadu TIBr ?

33. Do 10,0 cm® 0,50 M AgNO; dodano 40,0 em? 0,10 M Na,CrOy. jakie jest stezenie
jondw srebrowych nad wytraconym osadem Ag,CrQ, 7
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34. Do 300 cm® nasyconego roztworu PbCrO, (pozostajacego w rownowadze z osadem)
dodano 1,00 cm® 0,15 M roztworn K,Cr0y. Obliczy¢ ile razy zmieni sie rozpuszezalnosé PbCr0O,
pod wpiywem dodanego chromianu(VI) potasu.

35. Zmieszano 200,0 em® 0,0800 M roztworu Ca(NOj), oraz 100 ey’ 10,0%-wego
roztworu K;PO, o gestosei 1,120 giem®. Obliczyé stezenia jonéw Ca* oraz PO3™ w roztworze po
wytraceniu osadu. Zatozy¢ addytywnodé objetoéci. Zniedbaé hydrolize jonéw fofsoranowych.

36. Zmieszano 20,0 em® 0,0075 M Mg(NO,); 1 50,0 em? roztworu 0,150 M KF. Obliczyé
rozpuszezalno§é MgF, w roztworze po wytraceniu osadu. Rozpuszezalnosé wyrazié w mg/dm?.
ZalozyC addytywnosC objetosci.

37. Osad Ag,CrO4 o masie 10,0 g przemywano trzykrotnie jednakowymi porcjami o
objetosci 125 cm? 0,010 M roztworu K;CrO,. Obliczyé ubytek masy osadu spowodowany

przemywaniem.

38. Przy jakim pcll zacznie wytracac sig siarczek manganu z nasyconega siarkowodorem
roztworu MnSO, o stezeniu 10-10? mol/dm?? T = 0.

39, Jaki procent jonow zelaza(Il) wytraci sie w wyniku nasycenia siakowodorem roztworu
zawierajacego 0,75 g FeS0O, w 100 cm®, jesli roztwdr ten ma stale pcEl = 3307 I = 1A.

40, W 1,0 dm® 2,0 M NH,OH rozpuszezono 0,400 g CuSO,. Obliczyé [Cu**] §
BEZE&MJ W olrzymanym roztworze pomijajac hydrolize jorm Cu?t,

41. W zlewce zawierajace] 500 cm?® wody rozpuszczono 0,4225 g azotanu srebra. Jakg mase
chlorku sodu mozna w niej rozpusci¢ zanim zacznie wytracac sie osad AgCl 7 Jaka masa NaCl
bytaby potrzebna, gdyby zamiast wody w zlewce byt 2,0 M NH,OH. (Pomina¢ hydrolize jonu
Agh).
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ODPOWIEDZI DO ZADAN i 4. a:2,3,12-2.3.6; bil.14= 1,12 c:2,1.4-1,1.2;
i d: 1,2,8-3,2.4; e: 5,1,8-5,1,4; £:1,7.2 - 1,1,1;
Rozdzial 1.3. m 3,2,8-33,24; hi1,2,8-3,14; bt (6 TTEM )
1l.a)5, 12,03, d)5,e)3,03, g4 ; j: 5,84 -8,152; kii2i1.2-22; li1d-2.4.9;
2.2) 2,4-10%, b) 5,0-102, ¢) 1,3-10°5; : m: 3,2.16 - 3,2,8,
3. a) 145, b) 8,95:10°, ) 7,40, d) 5,00:102, e) 3,84.
4. a) 3,64, b) 3,66, ¢) 0,07, d) 0,01, ¢) 0,00: : )
. 2:52628-3 4: b: 3,2,20 - 9,2,10: :1,4,12 - 3,8,6;
5. ) 4,00:10%, 3997 + 39, b) 2,01 107, (2,005 & 0,021)-10°, ¢) 5,00-10%, 5002 + 53 =B st ks
6. 2) 3,95, b) 38,84, c) 34510, d) 5.84.10": .ﬁ. d: 1,7,20 - 4,14,10; e 1,1,4-2,2,2; f: 1,10,28 - 5,20,14;
7.7.9 ) | g 1,13,36 - 6,26,18; h: 1,4,10 - 2,8,5; i:1,2,6 - 1,4,4;
8. 2013 i 1,994 (Do dalszych obliczeni nalezy uzyé wartoéci 2,0128 i 1,9943). i jr1,2,4 - 1,4.4; k24 125,
Granice: 2,013 ~+ w.wﬂmw 1,994 + 0,004, |
’ 6. ar2,1,9-2/81,6 b: 8,3,27 - 8,32,3,18; c: 1,2,4 - 1,6,2,2;
d:2,5,2-2,54; e:1,42-241; I3 ES06= 3,01
I —— gr 1 L4=1,12 h; 2,3,6 - 2,3,6; i:2,9,6-2,12;
i ji 3,14,4 - 12,14,2; k: 3,26,4 - 18,262,
UWAGA | Odpowiedzi dotyczace zadaf z tego rozdzialu pod 5b skro 3
_ i IEeRs e e 7. all-172; b: 1,6,6 - 1,6,2; c: 1,18,18 - 1,18,6;
Podane liczby sa wspdlczynnikami przy substratach i produktach zgodnie z zapisem reakeji. d:136-132 A ] 55 BLiG-193
Np. dia reakeji: Bry + 5CL, + 6H,0 = 2HBrO; + 10HCI s e e
g g 13.6-1,3,2; he3200-328 il A2
w odpowiedzi podano: 1,5,6-2,10. :
¢ ji 1,22 5203 Kol -2
Odpowiedzi: ¢
1. i 2330 b 122145 ¢ 1,48-1,4,4: | 8, a:213-212 b:1,2,2-1,2.2; ec AT = 1 B8
d: 23,12 - 2.3 6 e 1,24-1.2,2: L0 N I s 1 d:1,1,4-1,6,1,3; e 3,1.14-3.1.4801.1;,  f:1.2816-2,3,28,8;
g 2,3,16 - 2,6,8; h: 10,6,14 - 10,3,2; i:2,10,16 - 5,2,8; g 1,5.4-1,2.52 h: 3,17,20 - 3,3,6,17,10; i 1,40,24 - 2,5,40,12,
FeAuLe 18T,
9.  a:3,2,12,8-324; b: 2,10 - 2,8,1; ¢:3,3,6-1,2,6;
2. aydidl-=72:8; b: 4,5 - 4.6; /52 -4 dr1,3,8+-1,1.64; e:54,12-5,4,16; £:2,2,6 -2,1,6;
d: 1,3,3-2.3; e: 2,43 -4.4; £123-23.2 il =12 h: 2,4,4 - 1,4,5.
g:42-44721; h: 2,7 - 4,6; + +
10, -a: 25,12 H,0-259HY b: 2,514 H* - 2,5,7 HyO;
. % - : : - -1,2,6,2 Hy0;
3. s f,1-1.3; bt 2,1-3,3; BB - 52.2,8; £ St & Wuwsmmwo. w W,quao% i ik
d: 3,4-3,1,2; e: 2,12-3,2,6; £3,14-6,2,7; oot e TG kA
g 12-2,1; h: 1,5,6 - 2,10, e e v ek i
i:2,56H" -2,58 H,0; j: 2,7,2 OH" - 2,8 H,0.
| 1. a:1,3-1,1,3,2H,0 b: 3,4,7 H,0 - 6,4,14 HF;
c: 4,1,7 OH,6 H,0 - 4,1; d: 4,3,6 H,0 - 4,3,18 H*;
e: 1,4,5 H,0 - 2,8,10 HT; f:4,8,1,2 H,0 - 4,4 OH;
g 2,6,4 H,0 - 2,3,8 OH; h: 3,40,4 H,0 - 6,15,40,8 H;
i: 3,2-3,2,6 H,0; j+3,13,10 HF - 3,3,16,5 H,0.
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R I R o o b:23-22; €30 =g ¥ 1,03 mola etery,; 6. 1,27 glem’;
d:2,1,1-1,1,2; e 1,12- 1,11 £:1,3.9-1,3.3; #2./0,08% molke; 7.6,76:107; w
g 3,1,7-3,1.%; h: 1,4,12 - 2,2,7; i 1,6,14-2,6,7; 33T L0 _ 5 X2 doH
A6 34, CHCl, - 0,251, C,H;0H - 0,652 i 9. 0,927
CCly - 0,0975; 10. 0,499,
3. a:2,3-133; bl i BT C23.6-233 35.58,2% H,, 4,04% Ar i 37,8% He; 1. xy, = 0,261;
d:2,1,9 - 1,2,6; e 2,1,5-2,1,4; £:6,5,18 - 6,5,9; 3. 200 13,45
g:6,1,18-6,1,9; h: 3,10,16 - 6,3,10.8; i:3,2,8-6,3,2,4; 37.7.29 kg potasu i 67,2 kg wapnia; Bt = 0300 Xy = AR,
#122-121; k: 5,11.28 - 5,11,30,14. 38. CH,0H - 0,628, CHg - 0,166, ¥,0 = 0,390;
(CH,),CO - 0,206, 14. 62%:
. Gy - b 4.6 123 e 39. 11,9 czedei obj. wody i 15. a) 2,2:10% mol/dm?, b) 0,154 mol/dm’,
d:2,2,9-2,32 £12,3 -31; 256000 1D I e 88,1 czefel obj, alkoholu; c) 0,150 ﬁo_aay d) 0,55 Eo:n.af
il 1 = f s h: 333210 5B <1 40. 18,6 em® metanolu i 108 cm etarolu; 16. a) 3,2-107 mol, b) 6,64-10 mol,
j3.4-1,1,4. 41N, - 13,7 m’, H, - 0,72 m’*, ¢) 0,16 moal, d) 9,82-102 mol;
0, - 0,60 m%; 17. 1,81 mol/kg;
15. a 10.16- 1.6 E-AE ¢ 3.6-513 42, a) 4,000, b) 1,26, ¢} 1,17; 18. 1,7-10% mol/ke;
d: 4-3,1; e:3,6-2,1,3; PET - 1,0 43.1,523; 19. 0,879 mol/dm?>;
g das - 15 b 110 A L1 44. 2) 1,9-107 mol/dm?, 20. 0,151 mol/ke;
532 14,2, b) 2,510 mol/dn?’, c) 6,2-10° mol/dm?; 21. 7,83%;

Rozdzial 3.3.

1. 10,0%:

2. CO, - 0,217, O, - 0,204, N, - 0,580;
3.2,85% Ni, 0,025% C i 97,1% Fe:

4. 30,0 g NaNO, i 570 g H,0;

5. 560 g;

6. 2,35 kg BaCl,-2H,0 i 17,6 kg H,0;
7. 0,66 g;

8. 219 kg Pb i 110 kg Cd;

9.3,81%;

10. 18,3%;

11.14,7%

12. 38,0 cm? alkoholu i 250 cm® benzenu;
13. 197 g boraksu i 1,88 kg wody;

14. 0,0240 mol/dm®;

15. 5,00, 2,00, 1,00 i 0,500 mol/dm?;
16, e 2+ = 1.5 °10%,

¢ = 3,0107 mol/dm’;
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17. 13,3 dm%;

18. 4,10:10° mola;

19. 1,28 mol/dm?;

20,13 g,

21. 0,133 mol/dm?;

22. copt+ = 1,65-102 mol/dm?,
ezt = 2,52-107 mol/dm’;

23.'4,5g;

24. 2,759 mol/dm?;

25. 11,8 g;

26. 9,96 kg,

27. 49,3 mol/dm’;

28. 0.401 g;

29, 0,12 mol/dm?;

30. H,0 - 0,010, C;HsOH - 0,50 i
C,Hy - 0,49;

31. 1,25 mola acetonu, 0,296 mola wody, i

45, a) zmmniejszy sig 3,2-10% raza,
b) zmniejszy sie 1,0-10%aza,
c) zwiekszy sie 3-10' raza;

46. 1,30,

47.4,0-10* mola;

48, 1,261;

49. 0,28 g;

50. a) 27 mg, b) 6,0-10° mg, c) 0,85 mg;

51,222

52. 1,05 g;

53. 5,06 g;

54, 4,21 g;

55. 0,500 mol/kg;

Rozdzial 3.6.

1, 20,0%,;

2. 1,21 mola 1ICI, 8,05 mol/dm?;

3. 1,527 mol/dm?;

4oy = 6,68-107* mol/dm?,
tco, = 4,84-10"* mol/dm’;

5.1,10 glem?;

22. 0,84 mol/kg;
23, w roztworze b (a - 0,155 mol/kg,
b - 0,561 mal/kg).

Rozdziatl 3.9

1, 33,9 kg;

2.3,13:107 kg K,CO; 10,469 kg
20,0-procentowego roztworu tej soli;

3. 6,27 kg roztworu 2,50-procentowego i
3,73 ke roztworu 25,3-procentowego;

4. 1,49%, 0,105 mol/dm?:

5.31,0%, 645 cm’;

6. 86,2%, 15,7 mol/dm’;

7. 85 cm?;

8. 5,83%;

G,:2:273 1.60;

10. 22%, 2.3 mol/dm?;

11. CH;0H - 1,4%, C;HsOH - 58%,
H,0 - 40%;

12, 0,99;

13. 6,9-10%;
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14. 0,88;

15. NO - 0,071, NO, - 0,14, O, - 0.79;
16. CO, - 0,23, CO - 0,067, CH, - 0,70:
7712 4.0

18. 14,2%:

19. 16,4%, 497 cm?:

20 cx+ = cy,+ = 0,167 mol/dm?,

Cem = 0,0333 mol/dm?,
cs02- = 0,150 mol/dm’,
21, 3,699,

22. 1,84, 2,910 mala;

23, 2,2-10% em?;

24, pcH = 1,98, 2,2-107 mola;

25, ey 2+ = 0,060 mol/dm?,
cer = 0,17 mol/dm’,
et = 0,036 mol/dm?,
cso2- = 0,058 mol/dm’,
et = 0,048 mol/dm’,
G = 0,080 mol/dm?;

26.1,9;

27 1.3

28, 0,119 mol/dm?;

29. 2,0-10°% mol/dm?;

30. 125 cm?;

31, 49,8 em?;

32, 2,10;

33. 4,23 mol/dm?;

34. pcK = 1,8;

35. 6,9 10 mol/dm’;

36. 0,23 mol/dm?;

37. 0,11 mol/dm?;

38. cy+ = 7,2-10% molidm?,
cg+ = 5,31-10% mol/dm?,
Cso3- = 1,92 107 mol/dm?,
CNoj = 5,00-10% mol/dm?;

39. 2,20 mol/dm?;

40. 2,70 mola;

41, 145 cm?;

42. 0,10 mol/dm?:

43, a) 2,46 dm® H,0 i 40,0 cm® kwasu,
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b) 0,250 mol/dm?;
44, 282 cm’;
45. 1,701,
46, 7,7%:;
47. 1,4 mol/dm?;
48, 5,67 raza;
49, 0,154 mol/kg;
50. 0,194 mol/dm’:
51. 0,24 dm’;
52. 0,92 mol/kg;
53. 0,969 mol/kg.

Rozdzial 4.4,
1. M = 28,8 g/mol;

2. p = 837 kPa;

3. AT = 5TK;

4.To, =28TK;

5.¢c =953 mol/m’, d = 3,05 kg/m?;
6.d =452 kag/m®, T =383 K;
7.p=12,6KkPa, d = 0,164 kg/m’;
8. 5,70;

9. 9,05 keg/m>;

10. V; = 1,89 dm?;

11. 17 K;

12. p; = 79,6 kPa, p; = 205 kPa;

13. Vy = 5,00 dm?, T, = 250 K;

14, 92,7 kPa;

15. pyp, = 88.8 kPa, py; = 67,9 kPa,
p = 211 kPa;

16. Skiad objetosciowy: Skiad wagowy:

N, -22,5% N, - 47,2%
H, - 40,9% H, - 6,16%
NH, - 36,6% NH, - 46,6 %;

Ly, Po, = 172 kPa, Pco, = 141 kPa,
PAN = 180 kPa;
18. 184 kg,
19, p = 1,85 MPa;
20. dnow = 1,64 mola, nmcm = 1,88 mola;
21. 4,07 kg;
22. p, = 600 %Pa, T, = 300 K,

V), = 25,0 dm®;
23 m=120g, T = 317 K;
24. 8,31 m%;

25. py, = 209 kPa, peg, = 691 kPs;

26. 1,36 MPa;

27, Py, = 1,8 kPa, pa, = 554 KPa,
Po, = 44,3 kPa, p = 132 KPy;
28. py, = 468 kPa, py, = 74,9 kPa;

29. 42,1 g/mol;

30. p = 252 kPa, PN, = 84 kPa;

31. pyey = 58,4 kPa, pyp, = 54,9 kPa,
Pup = 12,2 kPa;

32, T = 422K, pi, = 109 kPa;

33. D = 0,722;

34. 1,14 MPa;

35. 241 K;

36. Ap = 1,25 MPa;

37. 45,3 kPa;

38, Vy = 12,2 dm’;

39, 18,8 mola;

40. m = 141 g, Py, = 502 kPa,
Par = 198 kPa;

41. 928 kPa;

42, Po, = 144 kPa, pn, = 104 kPa,
p = 248 kPa;

43.V, .V, = 4,15;

44.d, : dy = 1,52;

45. 8,59 % (wag.);

46. 201 m® HCl;

47. 119 m’;

48316 K;

49. pcH = 1,34

Rozdzial 53.

1. 44,81 %;

2, 45,3%;

1. 1,23 g

4.0,210 g;

5.0272 g; ",

6. 14,2 kg stopu i 28,4 kg H,80,;

7.186 g;

8.a)24g, b)288g¢;

9,1,39-10° kg;

10. 2,23-10° kg;

11, 90,1%;

12. 16%;

13. 80,0%;

14. 5,47%;

15. 24,47%;

16. 22,61%;

17. 717%:;

18. 60,4%;

19. 9,58% MgC0, i 90,42% MpO;

20. 49% MgCO; i 51% CaCO5;

21. MgCO; - 70%, CaCO; - 30%;

22:0,790% Ti 11,31% Zr;

23. 38% Fe,0, i 62% MgO;

24. 78% AgCli22% AgBr;

25.52,3% LiBr, 47,7% KBr, x, ;5. = 0,600,
Kipe = 0,400,

26. 17% CuCl, i 3% NiCly;

27. 6,27 g FeS 1 20,8 g kwasu;

28. 445 kg;

29. 72%;

30. 88,6%;

31. 20 kg;

32.24 Mg = 24 ;

33.90%.

34.40,14%, x = 0,1111;

35. ALO; 1 x = 0,9923,

Cr,04 : = 7,708:107;
36.a-23,1%, b-350%,c-262%
37. 5,005 g;

38. 5,499 dm?, 11,75 g;
39. 1,102 g.

Rozdzial 5.6
1. 0,25 mol/dm?;
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2. 0,040 mol/dm’;
3. 56 cm® kwasu i 44 cm® zasady;
4, 1,08-107 dm?;
5. 200 ecm® HCI, 150 ecm® KOH i
250 ¢cm® H,0;
6. 5,4 dm3;
7. 691 em?®;
8. 7,50 mola tlenu;
9. 7,17-107 mola;
10. 0,127 mol/dm?
11. 215 em?:
12+ 1:8;
13. 0,74;
14. 0,70;
15. 6,3-10% cm?;
16. 5,00 mola H,PO, i 7,50 mola Ca(OH),;
17. coy- = 0,127 mol/dm?,
¢s03- = 0,0273 mol/dm?,
Cra+ = 0,182 mol/dm?;
18.3,7-10% em?;
19. 0,5 em?:
20. pcH = 0,50, pcS0Q, = 0,60;
21, peOH = 2,00
22. alkaliczny,
23. alkaliczny;
24, 3-10'2 mol/dm?;
25. NaOH - 0,18 mol/dm?;
26. 382 m*;
27, 7,63 cm’;
28, peH = -0,343;
29.37.4%;
30. pcH = 0,69;
31, pcH = 0,056, co = 2,88 mol/dm?;
32. 7,90 g. .
33 11,7 em’;
14, 35,5%;
35. 0,124 dm’®, 0,0442 mol/dm?;
36. 1,96 g Al
37. coy- = 0,137 mol/dm?;
38. 0,1180 mol NO,, 0,03934 mol NO;
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39, 0,450%;

40. 96 53%;

41. 0,01659 mol/dm?;
42.1,16%:;

43, 14,87 cm?;

44, 14,1 n_dwm

45. 1,947 g; .

46. 0,6009 g.

Rozdzial 6.4.

L. a) K, =30,7, ) K, = 3,26:107,
o) K, = 5,54;

2. K, =2,14:10%

3. K, = 1,05-10%

4. K, =K.

5. K= K » »&H.M.M ;
2 i .—h.n
6. Wﬂ ==K
| )
T Bmils i
RT-c?

8. K =011, aco, = 0,38, ay, = 0,17;
9. K, = 255;

10. K, = 0,468;
11. K, = 3,7-10%,
12. K, = 42;

13. Cp, = 29.6 mol/m?, G = 17,9 mol/m?,
Cyy = 152 BQ:EMM
14. ¢y 0 = ccy, = 165 mol/m’,
Ceo = 235 mol/m’, oy, = 705 mol/m?;
15. o, = 2.85 mol/dm?,
eno = 1,85 mol/dm?,
co. = 0,924 mol/dm’;

2
16. 58,7% (obj.) CO i 41,3% (obj.) CO,;

17. K, = 1,48-107;

18. Pn, = 102 kPa, Py, = 306 kPa,
PNH, = 91,5 kPa;
19. p = 56,1 kPa,

20. p = 2,54 MPa;

21 Ty00;
2.0 = 0211;
23. a = 0,759;

24. K, = 0,295, K, = 3.60:10°%;
23 Por, = 192 kPa, pg, = 176 kPs;
26. V = 25.1 dm?;
27. ¢y = 10,0 mol/m?, ey, = ) =
= 1,64 mol/m’:
28. COCl, - 7,10 kPa, 13,3%,
Cl, - 46,4 kPa, 24,6%,
CO - 46,4 kPa, 62,2%;
29. d = 0,423 kg/m®;
30. ey, = 0,703, xyg, = 0,174,
xZN = 0,206, xmu = 0,619;
31.T = 1,90:10° K;
32.V = 70,0 dm>;
33. xy, = 0,389, xyy = 0,498,
Xy, = 0,113, K. = 0,330,
K, = 9,99-107,
34. 50, - 18,2%, O, - 27,3%, SO, - 18,2%,
Ar -36,4%, p = 139 kPa;
35. ago, = 0.334, ag, = 0,0834;
36. K, = 0,329;
37. K, = 2,70.

Rozdzial 7.
1. 2,70 mola;

2. 0,508 dm?;

3. 5,55 razy;

. pcH = 0,694;
. 2,20 mol/dm?;
. pcH = 0,26;

. 494 cm’;

. peCl = 0,18;

. 0,55 mol/dm3;

b = - B - S

10. 151 cm?;

11. 71,19%;

12. 8,81 g;

13. 0,24 dm?;

14. Zn : 61,8% (wag.}; 40,0% mol;
15. 0,160 g;

16. 49,9 cm?;

17. AgCl : 38,00% (wag.); 57,15% mol;
18. 4,05 cm?;

19. 2,02 dm*;

20. CaCO; - 46,10%;

21. 0,870 dm®;

22. CaCO;y : 92,7% mol; 73,7% (wag.);
23. 0,800 dm?*;

24. 0,253 g,

25. 0,644 dm*;

26. Zn : 87,9%; 2,02 dm’;

27, pcH = 0,622;

28, CuO : 44%;

29. pcH = 1,02;

30. Mg : 54,6%;

31. 2,81 g;

32. 90,8 cm’;

33..Ca0 27 2%

34, 0,799 dm?, peH = 0,527,

35. K, = 17,65;
36. K, = 3,22, Xy, = 0,684;
37. K, = 0,763;

38. 15,00%;

39. eu, =, = 3,33-10° mol/dn?’,
e = 6,67-107 mol/dm®;

40. 4,73 kg/m’;

41 K, = 14,2;

42. ¢y, = oy, = 0,013 mol/dm?,
cpp = 0,0932 mol/dm?;

43,306 dm?.

Rozdzial 8.5
1.1 = 1,3-10% mol/dm®;
2. 46,8 mg;
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[

. dgr = 5,3-107 mol/dm?;
. ger = 2,510 mol/dm?,
ag+ = 1,710 mol/dm?,
a2t = 2,610 mol/dm?;
c = 5,0 razy, a - 4,7 razy;

=

wzrasnie o 3,8%:
a) pell = 7,17, b) pcH = 7,00;
a) 1,6-101 mol/dm?,

et ol

oo

b) 2,8-10°maol/dn?, ¢ 7,910 mol/dm?,

d) 1,3-10" mol/dm’,

. a) pcOH = 6,08, b) pcOH = 10,67,
¢) pcOH = 3,73, d) pcOH = 11,76,
¢) pcOH = 5,56;

10. pcH = 11,60;

11. a) pcH = 13,68, pcOH = 0,516,

b) pcH = 0,59, pcOH = 13,61,
c) pcHl = 3 47, pcOIl = 10,73,
d) pcH = 13,92, pcOH = 0,28;
12. pcH = 10,49;
13. pcH = 13,34;

14, 70 cm?;

15. 0,11 mol/dm?;

16. pcH = 11,83;

=

17. pelH = 1,21;

18.3,7%:

19, 0,41%:;

20. pcH = 5,65;

21. pcH = 11,90;

22. 7,9%;

23. HCI : pcH = 5,66, HCN : pcH = 4,96;

24. 7,410 mol/dm?;
25.a)4,6%, b) 2,1%;

26, 3,3 razy (wzroénie);

27. pcH = 2,46; o = 0,80%:
28. pcH = 1,54;

29. 0,97%;

0.V, V, =0,12;

31, pecH = 10,71;

32. 85%:;

33.0,32 g;

I
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17. [H*] = [HCO,] =

34, pcH = 3,68;
35, K, = 3,3-10%:
36. pcH = 3,82;
37. 2,8:107 mola;
38. 1.2%;

39. pcH = 2,22.

Rozdzial 94

1. pcNH, = 5,03;
2. A peH = 0,12;
3. e e = 5,1
4. 2,4 cm?;

5. Vewycoon © Vag = 110,039,

6. c; oy = 1,9-10%
7, pcNO, = 3,20;

8 ApcH = -0,57;
9.m =0,61g;

10. ApcH = -0,17

11. ApcH = 3,67;

12. ApcH = 4,80;

13. a) ApcH = 2,70, b) ApcH =

14, pcH = 6,84;

15. pcH, = 8,26, pcH, = 7,39,
peHy=:7,13; )

16. pcH = 3,95;

[CTE ] = 2.7-107° (mol/dm?);
18. 0,016% ;

19, &) = 0,57%, oy = 3,4-10%%;

= 5,68;

9,6:10° (mol/dm?),

0. [H*] = Emﬂna = 4,0.102 E%&u&

[Se0% ] = 1,0-10°® (mol/dmd);

2l o) = 25%, ay = 7,2:10%%,
=7.9107%

22. [H%] = 7,410 (mol/dm®),
(HPOy]

[POYT = 3,1-10°'6 (mol/dm?);
pcH; = 2,13, ApcH = Dmm
23. @y = 10%;
24, pcH = 0,57, [SC§] =

= 7,4 1072 (mol/dm?),
[HPOY] = 4,6 107 (mol/dm?),

4,8:102

{mol/dm?), [SOL],
25. pcH = 2,30;

mOm_mH 3

26. pcH = 1,40;
27. pcH = 0,65;

28. [HC,0,] = 2,9-107 (mol/dm?),
[C,0h ] = 2,810 (mol/dm’);
29. pcH = 4,29, [CrO%] = 1,2-10°°

AEEEEJ“

W Viegssos Visor =055 71,

Rozdziall0.3,
1. ¢ = 0,32 mol/dm?;

2. pcH = 4,55;

3. pcH = 9,30;

4. =1231¢g;

5.0,214;

6. pcH = 4,386;

7. ¢, = 0,22 mol/dm?,

8.m, =21g;

9. ApcH = 1,43;

10. peH, = 11,77, pcH; = 10.95
pcH; = 9.09;

11. 114 cm®;

12. [OH] = 4,0:10* (mol/dm?);

13. pcH = 4,25;

14. 9,7 g;

15. pcH = 9,63;

16. pcH = 5,81;

17. pcOH = 4,89;

18. pcH, = 10,27, pcH, = 9,48;
19. ¢y = 0,15 mol/dm?;

20. pcH = 9,47;
21. ¢, = 0,013 mol/dm*;
22. pcH = 4,16;

23. 1,00 dm® KOH + 23 cm® kwasu;

24, A pcH = 7,91;

25, pcH = 9,42;
26. 0,96 cm’;

27. pcH = 5,22,
28. pK,, = 3,28;

29. K, = 1,25-10%
30. K, = 2,8:1075;
31. nyge = 0,43 mol;

32. A pcH, = 0,037, & pcH, = 0,075,
A pcHy = 0,112;

33, Vyger= 68 em?, Vigsg = 117 cm®;

34, Na kwas: 9,0-107 kwasu jednoza-
sadowego na 1,0 dm? buforu, na zasadg:
1,8:102 mola zasady jednokwasowej na
1,0 dm? buforu;

35 A peH; = 0,019, A pcH, = 0,039,
A pcHy = 0,095, A pcHy = 0,185,
A peHs = 0,272, A nnmm = 0,352

36. 1 em?®, 6 em?, 11 em’ i 44 em?;

3. oy =2,510%, o = 2,4-10%

38, pK, = 9,12,

30. K, = 1,3-10°%

40, K, = 4,0-107,

41. pcH = 3,60;
42, 0,072 g,
43, pelly = 4,25, pcH, = 4,46;

44. pcH = 3,90 - 3,95 > 4,19 > 4,33

Rozdzial 11.4.

1.8 =17510%
2. pcH = 5,74;
3. 0,099 :._oznauw
4. pcH = 5,30;
5.8=174%;

6. 0,71 mol/dm’;
7.8 = 1,6-10%;
8. pcH = 13,08,
9. 1,0%;

10, g = 2,8:10%;
11. pcH = 8,73;
12, pcH = 8,54,
13. 2%;

14. 10%;

15. 8 = 3.2.10%;
16. 4 = 1,8:107;
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17
18.
19,
20.
21.

. pcH = 11,64,

pcH = 7,90,

B, =084%, 8, = §1%,
pcH = 11,40,

pcH = 13,64,
300 em?;

. cgen = 0,31 mol/dm®;

. peH, = 8,83, pcH, = 7,98;
LB =T0%, 8, = 90%;

.46 g;

. pcH = 06,24,

.omyg g =3.9g;

K, = 5,010, K, = 1,3-10%
.21 em?;

5 nEm_.

. 10%:
Mo = 998

By = 1,4107, 8, = 1,0110%

. [H,8104] = 1,7:10° (mol/dm?),

Rozdzial 11.8.

1.

2
3
4
5.
6.
i
8.
9,

10.
11.
12.
13:

14.
15.

peH = 9,04;

v =035%:
B

= 23%;

. pcH = 7,01;

K, = 22107 X, = 4,6:10%;
g =0,35%;

A pcH = 3,7%;

g =23%;

pcH; = 8,85, pcH, = 8,70;
98%;

pcH = 7,80;

5,6 g;

a) 1,4-10® mol/dm®,

b) 2,3:10° mol/dm?;

pcH = 5,42;
pcH, = 3,95 pcH, = 9.81,
pcH; = 12,73,

Rozdzial 12.5.
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3,9-10°%;
b E LG
.plr = 10,41,

1. Ir

2

3

4. plr = 42,12;
5

6

7

8

5

. R = 4,7-10% mal/dm®;
1,2 m:
. 0,48 dm?:
.0,12 g;
9. 0,023 dm?;
10. 2,3-10% kg,
11. R = 1,3-10° mol/dm’®;.
12. H_. = 5-10", nie;
13. I; = 1,9-104, 1ak;
14. T, = 2,3-107, 1ak;
15. pIr = 15,67 (dla gestoéci wody = 0,997
m_:u:uu“
16.1,3-10° g;
17. 6,5-10% mola AgNO; do 1,0 dm® wody;
18, 2,4:107 mg;
19. 0,0015 mol/dm?;
20. ; = 1,0-10°%, nig;
21. 0,11 mg;
22. [Mn?*] = 7,6:10°" (mol/dm?®);
23, PbCrO,;
24, Ag,CO;y;
25. SrFy;
26. ¢ = 0,17 mol/dm?;
27. 1 = 1,010, tak;
28. R = 1,9-10% kg/m®;
29. pcH = 2,93;
30. 2,0 dm® (nie 1,8 dm?);
31. pcH = 3,10;
32. 24 mg;
33. L = 3,1-107, nie;
34, 0,049 g;
35. pcH = 2,45;
36. AgCl od 0,037 do 26,8 dm>, BaCO, - nie
wytraci sig;
37.1; = 7,710}, tak;
38.3,5'102%;

i
1
1
i
A

39. Wocos =1,7-10%%, w, cog =1,2:108%;

40, Praktycznie dowolng,byleby nie wigkszg
niz 7,5:10° m’;

41. Minimalne: 8,7-10" mol/dm?,
maksymalne: 9,2-10™ mol/dm’;

42. 0d 0,060 do 0,65 g;

43. 2,1-107 mol/dm?, - 39%.

Rozdzial 13.5

1. 5,5 raza;

2. R = 0,17 mg/dm®;

3. R = 1,810 mol/dm?;
4. pcH = 7,21;

5. pIr = 39,3;

6. pcH = 12,32;

7. pcH = 0,57 lub 11,39;
8. R = 2,9-107 mol/dm?;
9. plr = 31,96;

10. [B*7] = 2,3-10%! (mol/dm?);

11. Nie da sig catkowicie wytraci¢ olowiu, bo
juz wezesniej zacznie wytracad sig siarczek
kadmu;

12. 8rC;0y;

13. [Ca?*] = 2,1-107 (mol/dm?);

14. Nie;

15. 1,1%:

16. 98%;

17. pcH = 5,59;

18. pcH = 0,30,

19. 42%;

20.2,2:107%;

21. [H*] = 0,78 (mol/dm™);

22. R = 2,2-10" mol/dm®;

23. R = 1,7-107 mol/dm?;

24. 41 em’;

25. pcH = 9,75;

26. pH = 9,92
27.m = 7,4-10° g;
28. m = 1,810 mg;
29. Tak;

30. [Ag*] = 6,9-107 (mol/dm?);
31. R = 2,3-107 mol/dm?;
32, Ry = 1,3-10% mol/dm?,
R, = 1,1-10% mol/dm?, nic zmieni sig:
33, peH = 0,01 + 2,04,

Rozdzial 14.3.

1. Zmaleje do wartodci [Ag™] = 2,7-10°10

(mol/dm™);

. [F] = 0,164 (mal/dm®);

. [Br] = 0,12 (mol/dm®);

[Cu**] = 3,2:10'12 (mol/dm®):

. [Fe**] = 1,0-10° (mol/dm™);

cep= 33107, o =307,

& = L0102 eq= 8,705,

cy = 3,810% ¢ = 4,4.10%,

cg = 7,9:10%, (w mol/dm?);

7. [Co**] = 2,7-107! (mol/dm®);

8. Zmaleje od wartosci 1,010 do 7,9-1071%
i od wartoger 7,9-10%2 (w mol/dm?):

9. ¢, = 6,610%, ¢, = 5,6:107,
¢, = 1,0:102, ¢y = 5,6-1073
(w EO_EEUH

10. [Fe*] = 2,1:107* (mol/dm?), [C,0%]
= 3,1-107 (mol/dm’), [Fe(C,0,%] =
9,7-107 (mol/dm?);

11. [Fe?®) = 87108 (mol/dm?),
[Fe(SCNR] = 5.2:10* (mol/dm?);

12. [I7 = [Hel; ] = 5,5:10%,
[Hgl# 1= 7,2-102, [Hg®*] = 1,3-10%3,
[K*] = 2,5-107 (mol/dm?);

13. [Br] = 0,12 (mol/dm®), [Ag™] = 2,0-10°

7 (mol/dm®), [K*] = 0,30 (mol/dm’);

14. ey, = 0,030 mol/dm’;

15. Craen = 4,5:10* mol/dm?;

16. mgey = 38 g do 1,0 dm?:

17. cyp, = 0,021 mol/dm®;

18. [Zn**] = 3,010 (mol/dm?);

19, x,y = 0,0036, x,, = 0,055, x,, = 0,22,
Xeq = 0,45, x5 = 0,25, x ¢ = 0,021;
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20. [NH}] = 0,0012 (mol/dm?);

21. 0 44%:;

22, [Cd**], = 4,910 (mol/dm?),
[Cd2*], = 1,0-107 (mol/dm?),
[Cd* ], = 2,3-10%(mol/dm?);

23.Co: Ni = 14 : 1;

24. 0,30 g;

25, 1,6:10% cm?;

26. pcH = 3,51;

27. pcH = 10,40;

28. pcH = 10,62;

29, [Cu*), = 2,2-10® (mol/dm?), [Cu**],
= 1,3-107 (mol/dm™),

30, pcH = 0,83;

31, [CN] = 0,42 (mol/dm®), pIl = 11,42;

32, pcH = 8.,40;

33, pcH = 11,01, [AgT] = 2,0-10%0
?_O_EE..WH

34 041%;

35. [Hg?*] = 9,810, [CN'] = 0,0018,
[Hg(CNF] = 1,0-107 (w mol/dm?);

36. ¢y = 1,2:107, ¢, = 6,9-107,
¢, = 2,4:107 (w mol/dm®),

[

Rozdzial 15,
1. 1,3-10% dm?, 66 mol;
2. 1,9 m?;
3. = 0,28%;
4, o« =4,7-102%, pcH = 12,80;
5. peH = 2,26, oy = 54%,
oy = 2,1-10°%, o3 = 5,1-10%%;
6. 25 cm’;

7. pcH = 4,45,

8. ¢ = 0,50 mol/dm?;

9. pcH = 9,59,

10. 5.1 g;

11. pcH = 8,87;

12. pcH = 5,32;

13, pcH = 6,03;

4. pcH = 443; m = 2,6 g;
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15. 6,6 g;
16. pcH = 4,55, bez zmian,
17. & = 3,1-10%

18. 0,25 dm?;

19. f = 33%;
20.25¢g;

21. pcH = 4,99;
22. pcH = 10,83;
23. pcH = 499;
24. pcH = 9,97;
25. ¢ = 0,47 mol/dm?,
26. pcH = 12,88;
27. 18 cm?;

28. 0,94 mg;

29. R = 2,0-10°% mol/dm?;

30. ApcH = 1,50;

31. [POF] = 4,5-10% (mol/dm?),
[Ag™] = 6,6:107 (mol/dm?);

32. 5,2 cm?;

33. [Ag*] = 6,6:10%mol/dm?);

34, R/R! = 3,7-10%;

35. [Ca®™] = §,0-10 (mol/dm?),
[PO}] = 0,140 (mol/dnr’);
36. r = 3,8:102 mg/dm?;

37. 0,71 mg; .
38, pcH = 6,56, (nie 6,49);
39. 7,7%;

40, [Cu*] = 1,4-10°'6 (mol/dm?),

[Cu(NH)Z "] = 2,5-107 (mol/dm?); .

4l.a-1,1pg, b-T0g.

o e AR b

TABELE
Uwaga

W skrypcie zastosowano symboliczny zapis sity jomowej roztworu I = Liczba
Litera
Liczba: 0,1, 2,3 lub 35 oznacza warto$é sity jonowej w mol/dm™:
Litera : oznacza sdl, za pomoca ktorej tg sitg regulowano:
A = NaCIO, C —» KCl
B = NaCl D - KNO,
Tabela.I
ILOCZYN JONOWY WODY
Podane wartofci liczhowe s3 ujemnymi logarytmami z iloczynu jonowego wody [1,
2] o zapisic:
K, - [H]-[0H] pK,, = -logkK,, ,
Temperatura | Sita Gk, Temperatura ‘ Sita oK,
K jonowa K jonowa
288 0 14,34 298 1D 13,73
291 0 14,23 298 2A 13,97
293 0 14,17 298 2D 13,88
208 0 14,00 298 3A 14,20
208 1A 13,80 298 B 14,03
2908 1B 13,73 298 ic 14,17
298 1C 13,80 298 3,5A 14,20
GESTOSC ROZTWOROW WODNYCH W TEMP. 298 K
1,00 M NaClO, - 1,075 g/cm’ 1,00 M KCI - 1,043 g/em®
2,00 M NaClQ, - 1,150 g/cm’ 3,00 M KC1 - 1,129 g/em?
3,00 M NaClO, - 1,224 g/cm? 1,00 M KNO, - 1,046 g/cm’
1,00 M NaCl - 1,037 g/cm? 2,00 M KNO; - 1,117 gfem?
3,00 M NaCl - 1,112 gfem’®
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cd Tabeli II

. Tabela I
STALE DYSOCJACIT KWASOW
i i l.z i@ )8 ] o |9]3 % ]3]
Podane wartoSci pK, sq ujemnymi wartoSciami logarytméw statych dysocjacji [1, 2] o Kwasy organiczne
L L E A ¢ iiad : HCOOH 0 3,75 | _ aaoawé 0 u, 2,85 | 5,67
: ai [HAT0] ai ai - JA | 3,50 | C3H,0, |
Warunki: T = 298 K, T = const 0 %12 Y 8] _ 2,89 4.52
= - - .|| cH,cooH .
Wzér kwasu .mawmmp pK, | Ko K, mﬁmw u.owmw o PKa | PRy | pKy | 1A | 4.55 C,H40, u
| 2 3 4 5 1 2 3 7 3 szczawiowy 0 125 4,27 fenol 0 9 .98
| TL,AsO, 0 | 219 | 6.94 [11,50] H,0, 0 11,65 A H,C,0, 1A | 1,08 | 3,55 | Cells0
HBrO 0 8 .66 HOCN 0 357 ! 3,5A 1,26 | 3,80 [ cylrynowy 0 3,13 4,76 6,40
H,CO; " 0 635 | 10,32 H, PO, 0 1,5 6,79 . [ chtorooctowy | 0 2.8 | CH 0,
1A | 6,04 | 9,57 1A 6,01 G0, | 1A | 2,66 | salicylowy 0 | 2,97 | 13,59
3.5A | 633 | 9,56 0 215 7,18 12,38 | 1 34| 3,02 | CgHg05
HCIO 0 7,54 ,PO, 1B 6,34 11,3 _ propionowy 0 4,87 ftalowy 0 2,95 | 541
HCIO, 0 1,96 1A 1,68 _ CH,0, T | 10,
1A | 1,61 H,8 0 6,98 12,6 |
11CI0, 0 | -158 1A | 690 | 13,48 | . ,
HCN 0 921 H,30, 0 1,845 730 _ * W roztworach wodnych CO; jedynie kilka procent czasteczek lego zwiazku :sz.nnmwﬁh
2A 8,52 | 1A 1.62 i CO, + H,0 = H,CO; Jednakie powszechnie uzywanc wartosci stalych dysocjacji T;CO, sz
0 6,50 A 2.03 ; obliczane przy przyjccin sumy stezefl molowych rzeczywiscie istniejacych w roztworze czastecrek
H,Cro, 1A 0,8 11,50, 0 1.99 H,CO;, | CO; za wartosé Cn,c04
A | 0,7 | 590 1A 1,12 | :
0 3,18 H,5,0,4 0 0,60 L2
HF = H* + F 1A 2,95 HSCN 0 -1,84 _
3A 3,29 JA -0,70 |
H,Fe(CN), 0 2,30 | 4.28 H,SeO, | 0 2,75 8,50 .
1IC | 049 | 2,33 34 | 204
_HI 0 0,80 3B 2,58 8,00 |
HIO, 0 | 085 H,S¢0, | 0 1,75
1A | 033 H,Si0;, | 0 991 | 11,81 _
HMnO, 0 -2,25 0,5A 9,46 12,56
HN5 0 4,64 A 9,43 12,71
1A | 4,44
3A 4,78
HNO, 0 3,148
IA | 2,87
HNO, 0 -1,43
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Tabela I

STALE TRWALOSCI KOMPLEKSOW

Podane wartoéei liczhowe sa wartosciami logarytméw statych trwatosei kompleksow [1, 2]

0 zapisie:
ML
(] - I

Warunki ; T = 298 K, [ = 0. Znak "*" oznacza, ze 1 # 0.
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Ligand Kation log B, log 4 log (G, log (34 log 35 log 8¢
o 2 3 4 5 6 7 3
Agt 20,85 21,80 22,29
| ol 11,07 16,05 19,62
(o tad 5,18 * 9,60 * 13,02% | AT I+
Hp?*t 17,00 32,75 36,31 38,07
CN- Cut 24.0 29,0 30,5
Ni2* ! 30,5
Cod+ BT
| Fel*t 28.6 36,9
Fe?* 43,9
Co*™ 1,80 3,06 4,10 5,00
OCN- nNit* 1,97 3,53 4,90 6,20
cu??t 2,70 4,71 6,14 7.45
Ag* 8,82 13 44 14,13
S,0% Hg?* 29,86 32,26 33,61
PB4 6,40 5,13 6,35 7,20
SOF Agt 5,60 8,68 9,00 _
Fel* 3,1 5,2 6,2 6,2 6,1 6.0
Nizt+ 1,14 * 1,75 * 1,70 * 2,04 *
& 9,90 10,09 * 9,59 * 9,27 *
SCN- Ag™® 4,75 8,23 9,45 9,67
Zn* 1,57 1,56 1,51 3,02
cd 1.74 2,40 1,40 2,91
B+ 1,25 2,26 3.41 4,23

c.d. tabeli II1

1 2 3 4 5 6 7 8
Co? 1,99 3,50 4,43 5,07 5,13 4,39
Co’t 73 % 14,0% | 20,1 % 25.7* 30,8 * 35,2 *
Niz* 2,67 4,79 6,40 7,47 8,10 8,01
NH, EoZt 3,99 7,33 10,06 12,03
H Ag® 3,22 7,23
Zn** 2,18 4,43 6,74 8,70
Cd** 251 4 47 ST 6,56
Hg?* 8,8+ 175% | 185* | 193+
Mg?* 1,82
F Fe+ 5,20 9,13 11,97
APRH 6,13 * 11,15 * 15,00 *| 17,74 * | 19,37 * | 19,84 *
Fe?t 1,48 243 1,13 -0,88
Ag* 3,04 5,04 5,04 5,30
Cd** 1,95 * 2,44 * 2,29 % 1,59 *
il Hg?* 6,74 * 13,22% A7 %] 5204
Pb** 1,10 2,26 1,86 0,81
St 1,51 2,24 2,03 1,48
B 2,43 * 4,43 % 5,78 * 6,21 *| 6,69 *
Ag* 4,38 7,34 8,00 8,73
- Cdtt 2,23 3,00 2,83 2,93
Hg*t 8,04* | 16,88* | 19,15*% 19,90 *
Bi3* 2,26 * 4,45% 6,30 * 7,90 * 9,48 * 9,58 *
Ag* 13,60 14,05
& PB** 1,26 * 2,80 * 3,42 * 3,92 *
Catt 2,28 3,92 5,00 6,00
Hg?* 12,87 23,82 27,49 29,80
cdtt 4,00 5,17
Mn?* 1,82 5,25
c.ch Cutt 6,23 10,27
T4 F&it 9.4 16,2 20,2
Zntt 4,85 7.58
Col* 4,69 7,15
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ILOCZYNY ROZPUSZCZALNOSCI

Tabela IV

Podane warto$ci plr sg ujemnymi wartosciami logarytmow iloczynéw rozpuszezalnosei

[1, 2] o nastepujacym zapisie;

Hﬂ.ﬂmamna_ - :w.\mkﬂJa . _..\m.akawu__: ;

pIr = -loglr .

Warunki : T = 298 K, I = 0. Znak "*" oznacza, ze 1 # 0.
Anion Kation i odpowiednia warto$é plr
1 2
Croy Agt Ba’* Cu’* Hgi* “Ppit se+ T
11,89 9,93 5,44 8,70 13,75+ 444 12,01
Ag* Gd= T Cu*t re?t Mn?* Nit*
Fe(CN)* 44,07 17,38 14,74%  15,89%  40,52*  12,10%  14.89*
.Eum.v Nzu._
18,02 15,68
CN- Apg™ Cut Het* Zn*T
15,64 19,49 19,3 12,59
SCN- Ag™ ol Hes* TI+
12,00 14,32+ 19,84 3,77
Agt Ba?* 2%t G2t Co?* Felt Hegg*
Co% 11,09 8,69 8,41 12,00 9,98 10,46 16,05
f ?Hmw+ zmm+ Huuum+ m~m+ N5u+
4,05 8,18 13,13* 9,28 10,84
NO, Agt
3,80
Ag’t AP BaH’* Bi** Ca?t CaH?*  Felt
POY 19,89 18,24 7,24 22,89 26,0 6,66 21,89
Hg,H**  Mg?t  MgH?* Mgkt  MgNHR*  Pbit 5 i
12,50 25,20 5,82 10,62 13,15 42,10 32,04
>m+ }Fu+ mmm.T w_.u+ Oum+ Onm.r On.m+
22,0 15,80 50,11 9,36 18,17 32,66 28,12
AsO% cit ot Fe3* Mg+ Mn2+ Ni¥*  pp*
20,11 3512 20,24 19,68 2872 25,51 3539
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c.d. tabeli IV

1 2
AsOY Sz Zn2*
18,09 27,89
Ag” Bi** Cd** Co*f(e) Co*t(® Cu' Ccu*t
45,2 97,0 26,1 20,4 24,7 47,6 35,2
2 Hg?* Hg?* Fe* MnZ* NiZ*(a) Ni#*(3) Ni¥*(y)
czarny czerwony
51,8 52,4 17,2 9,6 18,5 24,0 255
pp2* Sn?* T Zntte)  Zntt(R)
26,6 25.9 20,3 23,8 21,6
$,0% BT
6,70
ey Ag*
13,82
SO% Bar*  Ca’T  Hg' P2t Sr2¥
9,77 4,37 6,17 7,78 6,49
F Ba?t Ca* Li? Mgt Ph** s+
5,98 10,40 2,77 8,19 787 8,61
cr Agt Hg* pp2t TIr
9,75 17,88 4,79 3,76
Br Ag* Cu* Hey™ Pp** T
12,28 8,28 22,24 4,41 5.47
BrOy Ag*® Tt
4,26 3,78
I Agh Zh Hg* Pui* Tt
16,08 11,96 28,35 815 7,19
10, Agt Ba*t Ga** (6 Pbh2* S F i
7,52 8,82 6,15 T3 12,58 6,48 5.51
Ag™t Ba** Catt ca?+ Hpt™ Pb2+ S+
C,0% 11,0 6,8 8,6 7.8 13,0 10,5 13
Nnu.,r
8,9
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Tiabela N

STALE ROWNOWAGOWE UKLADOW KATION-JON WODOROTLENOWY

Oznaczenia 1 symbole analogiczne jak w tabelach IIT i IV [1, 2].
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Warunki: T = 298 K, 1 = const.
Kation | . pee . ple log 34 log 35 log B, log B4
jonowa osadu
1 2 3 4 5 6 7 8
Li* 0 [ 018 |
A -0,18
Nat 0 -0,70
TI* 0 0,48
0 Ag,0 7,71 2,30 1,55 4,77
Agt 1A Ag,0 7,29 3,02 4,69
3A Ag,0 7,45 3,60
Catt 0 5,03 2
0 0,82
82t 3A 0,23
0 0,64
Ba®* 3A 0,00
0 §wiezy 13,55 6,08 8,70 8,38 8,42
cd?* 0 stary 14,20 6,08 8,70 8,38 8,42
JA | B-CA(OH),| 14,41 4,3 ki) 10,3 12,0
0 §wiezy 14,8 4,15 9,25 10,5
Cot* 0 stary 157 | 4,15 9,25 10,5
1A 3,89
0 uwodniony 18,7 6,0 13,18 14,42 14,56
Cu?* 0 Cu(OH), | 19,32 6,0 13,18 14,42 14,56
0 §wiezy 15,82 6,39
Fett 0 stary 15,1 6,5 10,0 9.6
1A . 7,06
0 - HgO 254 10,2 21,8 20,9
Hg?! 3A H;O 26,0 10,99 22,28
0 aktywny 9,2 2,6
Mgt 0 trwaty 10,95 2.6
3B 1.8

cc.d. tabeli V
1 2 3 4 5 Co6: T 8
M2+ 0 12,72 3,41 7.8
[i Swiezy 14,7 4,14 10,2 13,0
Nit+ 0 stary 17,2 4,14 10,2 13,0
1A 4,04
0 Pb(OH), 16,8 7,82 10,88 13,94
PH2F 1D 6,9 10,8 13,3
3A 6,3 10,90 13,66
] 28,1 11,93 20,94 25,39
Sp2t IA 10,1
0 bezposta- 15,52 5,04 14,23 15,49
ciowy
Zntt 0 eZn(OH), | 16,47 5,04 14,23 15,49
1A 16,76 6,31 11,19 14,31 17,70
3A 8,34 13,83 18,16
0 bezposta- 32,34 8,98 19,36 27,0 32,43
AR ciowy .
0 a-Al(OH); | 33,45 .| 8,98 19,36 27,0 32,43
0 uwodnicny | 30,21 10,05 18,5
ot 1D Cr(OH); | 37,40 9,39
0 Swiezy 38,6 11,83 21,7
Fe?+ 1A 11,02 21,68
3A bezposta- 39,11 11,317 22,13
clowy
0 4,75
NH] * 1A 4,33
2A 4,40
jon )
anilinowy 1D 9,11
C HNH] *
jon
pirydynowy 0 8,82
CsH,NH™T *

* W roztworach wodnych NH, jedynie kilka procent molowych czasteczek tego zwiazku
ulega reakeji: NH; + H,0 = NH,OH. Jednakie uzywane powszechnie wartodci statych dysocjacji
INH,OH sa obliczane przy przyjeciu sumy stezefi molowych rzeczywiscie istniejacych w roztworze
czasteczek NH,OH 1 NH; za wartodt cyy,on

pirydyny.

Takie samo zalozenie przyjeto dla aniliny 1
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Tabela przedrostkdw

Przedrostek Znaczenie Oznaczenie

tera 1042

! : T ._
giga 10° 5 |
mega 10f M
kila 10 k
hekto 10?2 h
deka 10 a
decy 10! a
centy 1072 | c
mili 103 | -
mikro 100 [

[ nang 10° ”

I piko gt p

_ femto 10719 r

_ ato fEte a

Logarytmy dziesietne
loga=x np. log 0,03538 = -1,4512
Obliczanie liczby logarvtmowane):
a = 10* np. log a = -3,2785
are= 109 = 5 J6E1 0
log(a-b) = log a + log b logaf* = 4+ x - log a

log (a/b) = loga-logh

loga Y% = 4+ (1/x) - log a

Dezialania na potegach

rm-l = at by
bY

x
Im...‘\mx‘w
mw.

. 1

Va = a’






