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Stan i stata rownowagi reakcji chemicznej

Szybkosci reakcji: v, =k;’c,¢cq V, =Kk, C.Cp

W stanie rownowagi reakcji: v, = v, czyli k;c,'cg= k,’c.cp

kl CC .CD _ K

k, CprCp

K - stata rownowagi reakcji




Stan i stata rownowagi reakcji chemicznej

Stata rownowagi reakcji chemicznej (K) jest
wielkoscig statg, charakterystyczng dla
danej reakcji i zalezng tylko od temperatury.

albo inaczej:

W stanie rownowagi chemicznej stosunek iloczynu stezenn molowych produktéw
reakcji do iloczynu stezen molowych substratow reakcji jest w danej
temperaturze, dla danej reakcji wielkoscig statg. Jest to prawo dziatania mas
Guldberga i Waagego (1867).

w konsekwencji:

Dodanie, lub usuniecie z uktadu reagenta spowoduje zmiane stezenia
pozostatych, tak aby przywréci¢ stan rownowagi. Podobnie jest ze zmianami
ciSnienia dla rekcji przebiegajgcych w fazie gazowej. Jest to reguta przekory Le
Chateliera.
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Stan i stata rownowagi reakcji chemicznej

Oczywiécie dla reakgji: a-A+bB —cC+dD

Stata rownowagi wynosi: K =— -

gdzie: a, b, ¢, d —wspdtczynniki stechiometryczne reakc;ji,
a [X] — stezenie molowe reagenta

Prawo dziatania mas i stata rownowagi chemicznej odnoszg sie do wszystkich reakgji

odwracalnych, np. reakcji dysocjacji jonowej soli, kwasow i zasad, reakcji powstawania
zwigzkow kompleksowych i in.

Na nastepnym przezroczu przyktad obliczeh ze stata rdwnowagi reakgji ‘




Stan i stata rownowagi reakcji chemiczne;

Zadanie:

Zbadaj wptyw zmiany stezenia jednego ze substratéw na stan réwnowagi (ilos¢
produktu) dla reakcji syntezy tlenku azotu(ll)

N, + O, -~ 2NO T=2400°C =const., K_=4-10=const.

N,:0,=1:1 x-stezenie NO N,:0,=4:1 y-stezenie NO
K _ [;\T()]: K _ [:\rc)]f
[O, 1LV, ] [O, ][N, ]
4107 =— BT P — L
R X y 1%
1——][1-— 4——][1-=
[1=ZJ1=] [4=Z 1=
X=0,03 y =0,05
Whiosek:

Wzrost stezenia jednego z substratow (np. tanszego) powoduje przesuniecie rownowagi w
kierunku syntezy produktu (z lewa na prawo) —tym samym zwiekszenie wydajnos¢ reakgji



Roztwory

Roztworem nazywamy jednorodny uktad, ztozony z rozpuszczalnika i fazy rozpuszczonej
(uktad dyspersyjny, ztozony z fazy dyspersyjnej (rozpuszczalnika) i fazy zdyspergowanej
(substancji rozpuszczonej)).

* Roztwory wodne i niewodne (woda, aceton, etanol)
* Roztwory elektrolitow i nieelektrolitow

roztwory wfasciwe roztwory koloidalne zawiesiny, emulsje
@< 1nm 1nm <& <200nm @ > 200nm
zZole-ciecz+ subst. stafa

aerozole — gaz+ subst. stata lub ciec




Roztwory wodne

Roztwory wodne:

eroztwory elektrolitow — substancja rozpuszczona w postaci jonow

eroztwory nieelektrolitow — substancja rozpuszczona to czgsteczki elektrycznie
obojetne (zwigzki organiczne, tlenki i wodorki nie reagujgce z wodg)

Proces rozpuszczania:
Etap | - proces endotermiczny (-C)):
- pokonanie sit spdjnosci miedzy czgsteczkami substancji rozpuszczanej,
- pokonanie sit spdjnosci miedzy czgsteczkami rozpuszczalnika.
Etap Il - proces egzotermiczny (+C,):
- solwatacja — przytaczanie polarnych czgsteczek rozpuszczalnika do jondw lub
czgsteczek substancji rozpuszczonej
- hydratacja — solwatacja w roztworach wodnych



Roztwory wodne

Rozpuszczanie krysztalow o wigzaniach jonowych

Oddziatywania miedzy jonami w osrodku ° 9@ ®9
o przenikalnosci dielektrycznej g, e o 6@ m

Ql ' Qz
F=_S1%2
Ame e ¥ o 039‘9 %o @
Woda: & =80 (25°C) @
Alkohor .::,=26 o @ @’ ¥ 8@
Benzen: g =23 e Q@

Rozpuszczanie substancji o wigzaniach kowalencyjnych

e

Czgsteczka wody

proces
o' @ @ a egzotermiczny

8 o Hx"@aa -3 G, +Cy> 0
¥ %;3 e T ® .

H0'CI* H,0 [Hy0(H,0)4) - [CUH,O))
czasteczka HCI (gaz) - stadium posrednie - roztwoér




Roztwory wodne

Rozpuszczanie — jest procesem odwracalnym, mozna odzyskaC rozpuszczong
substancje przez odparowanie rozpuszczalnika.

Rozpuszczalnos¢ ciat statych na ogodt wzrasta z temperaturg, rozpuszczalnos¢ gazéw
— maleje z temperatura.

Roztwarzanie - przejscie substancji statej do roztworu w wyniku reakcji chemicznej,
zwykle nie jest procesem odwracalnym, np. Na+H,0=NaOH+); H,

Rozpuszczalno$¢ — masa substancji rozpuszczonej (wyrazona w gramach),
rozpuszczona W 100 g rozpuszczalnika (T,p=const.), potrzebna do utworzenia
roztworu nasyconego.

Roztwor nasycony — roztwdr zawierajagcy maksymalng ilos¢ substancji
rozpuszczonej (dla T i p = const.) - stan rdwnowagi dynamicznej miedzy szybkoscia
rozpuszczania i szybkoscig wydzielania sie substancji rozpuszczone;j.

Roztwor przesycony — roztwor zawierajacy nadmiar substancji rozpuszczonej, ktéra
nie krystalizuje z powodu braku zarodkéw krystalizacji (rGwnowaga pozorna)



Roztwory wodne - rozpuszczalnosc

A dwie fazy
(roztwor nasycony + s0Oi) o
E .
t\f}};
2 QD
- -
© S
2 7
& roztwory
nienasycone
—»

Temperatura

Rozpuszczalnosc = f(T) Rozpuszczalnos$é + krystalizacja

Krzywa a — rozpuszczalnosé, krzywa b — maksymalne przesycenie réwnowaga pozorna
— miedzy a i b; OA — ochtadzanie roztworu nienasyconego; A — stan nasycenia; AB —
przesycenie (zamiast AC); B — maksymalne przesycenie



Roztwory wodne - stezenie roztworow

Stezenie roztworu — stosunek iloSci substancji rozpuszczonej do ilosci
rozpuszczalnika lub roztworu

Stezenie procentowe masowe m, — masa subst. rozpuszczonej, [g], [kg]

(0 = ﬂlﬂﬁ“’u — l]"‘F"'.'}: 100% M, —MmMasa roztworu [g], [kg]

p m, m, +m,,, m,,,, — Masa rozpuszczalnika, [g], [kg]

Stezenie procentowe objetosciowe V, — obj. subst. rozpuszczonej [cm3],[dcm?]

c - 5100% 3 V. 100% V. — obj. roztworu [cm?3], [dcm33] 3
P T ' V___—obj. rozpuszczalnika [cm?3], [dcm
I’“r;, V; + K'G‘Z_p. rozp J P [ 1 [ ]
Stezenie molowe m, — masa subst. rozpuszczonej [g]
n, — liczba moli subst. rozpuszczonej [mol]
. n mn _ ahi 3
= s _ 5 [mr_’}”d{“m}] V. — obj. roztworu [dcm?] |
: VM -V M, — masa molowa subst. rozpuszczone;

s 5 i

[g/mol]




Roztwory wodne - stezenie roztworow

Stezenie molarne m, — masa subst. rozpuszczonej, [g]
n, . | n, — liczba moli subst. rozpuszczonej, [mol]
= = |mol / kg m, — masa rozpuszczalnika, [kg]
m, Mg -m, M, — masa molowa subst. rozpuszczonej, [g/mol]

Stezenie normalne :
m, — masa subst. rozpuszczonej [g]

. 1 m _, Y . o

C, = f — i [wal / {;{1!”3] ng — liczba gramor.ownclawaznlkow subst.

V. G,V rozpuszczonej [wal]

V. — objetos¢ roztworu [dcm3]
Utamek molowy G, — gramoréwnowaznik subst. rozpuszczonej
[g/wal]

v - 1,
-l __1 -

n,+n X, — wzgledna zawartosc substancji A

Xg — wzgledna zawartos¢ substancji B
X,=—2— n, — liczba moli substancji A
ny+g ng — liczba moli substancji B



Roztwory wodne

Wiasnosci/zjawiska zwigzane z roztworami

—_

. Preznos¢ par nad roztworem
. Temperatura wrzenia i krzepniecia Wtasciwosci
. Dyfuzja w roztworach ~ koligatywne
. Osmoza |
. Dysocjacja elektrolityczna

. Aktywnos¢ jonow

. Stata dysocjacji elektrolitycznej

. Hydroliza

Rozpuszczalnosc

O 00 ~NOUAWNER



Dysocjacja elektrolityczna

Dysocjacja elektrolityczna — proces rozpadu substancji na jony pod wptywem
rozpuszczalnika.

Elektrolity — substancje, ktore podczas rozpuszczania rozpadajg sie na jony. W
wodzie najlepiej dysocjujg substancje o wigzaniach jonowych i kowalencyjnych
spolaryzowanych.
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zwigzki kowalencyjne zZwigzki jonowe



- Jaka jest rola wody w procesie dysocjacji elektrolitycznej?

Dipole wody

E, ;- energia oddzialywania dipol - dipol - energia wigzania chemicznego
Eqq < e
ia —



TABELA ROZPUSZCZALNOSCI WODOROTLENKOW | SOLI

Zn* Mn* Fe* Fe* AI* Cr¥

Cu® Sn* Ni®

NH; Na' K' Mg Ca* Ba* Ag' Hg* Pb* Bi*

Zrédio: *Chemia ogdina i nieorganiczna® M. Litwin, S. Styka-Wlazio, J. Szymorska
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Dysocjacja elektrolityczna - stopien dysocjacji

Sél
Kwas AB — A*+B lub A,B,—nA™ +mB"

Zasada

HNO; «— H* + NO; - W roztworze panuje réwnowaga

Mg(OH), < Mg?* + 20H miedzy czgsteczkami niezdysoc-
jowanymi i jonami.
CEE(PDJE{—} 3Ca2t+ 2}::-043_

Stopien dysocjacji — stosunek liczby czgsteczek N (moli czagsteczek n) rozpadajacych

sie na jony do ogodlnej liczby czasteczek (moli czgsteczek) wprowadzonych do
roztworu.

Stopien dysocjacji a zalezy od:
erodzaju elektrolitu

estezenia roztworu (o wzrasta z rozciencze-
niem roztworu)

D<o<l 0% <o <100% etemperatury (wzrasta ze wzrostem)
eobecnosci innych substancji w roztworze

H_ . )
of == lub o =—2.100%
0 Hy



Dysocjacja elektrolityczna — moc elektrolitow

Elektrolity mocne (a = 100%):

e czes¢ kwaséw nieorganicznych, np. HCI, HBr, HI, H,SO,, HNO;, HCIO,,

e wodorotlenki litowcow i berylowcéw (z wyjatkiem Be(OH), i Mg(OH),),

e prawie wszystkie rozpuszczalne sole (wyjatek: niektdre sole rteci,
kadmu i cynku).

Elektrolity stabe (a = kilka%):

e czes¢ kwasdéw nieorganicznych, np. H,S, HCN, H,CO,, H,SO,, H;BO;,

e cze$¢ wodorotlenkow nieorganicznych, np. NH,OH, wiekszos¢
wodorotlenkéw metali ll- i Ill- wartosciowych,

* wiekszos¢ kwaséw organicznych, np. CH;COOH, HCOOH.

Elektrolity sSredniej mocy:

¢ H,PO,, H,AsO,, Mg(OH),.



Stale dysocjacji, stopnie dysocjacji, pH roztworu

Stala

Stezenie

Stopnie dysocjacji [%o]

Zwigzek dysocjacji | [mol/dm’] ol o O3 oy pH
10 0.13 - - - 12.1

| s 1 0.42 - - - 11.6

NH3 K=1.810 01 3 - - - 11

0.01 4,15 - - - 10,6

s 0.1 0.077 0.001 - - 4.1

H,S I‘Iil ‘:61 (1)_?4 0.01 0.24 0.002 - - 4.6

? 0.001 0.77 0.001 - - 5.1

- 2 0.1 32.8 0.14 - - 1.5

H,S0; Efé‘fig_s 0.01 70 0.3 - - 2.2
270 0.001 94 0.8 - - 3.0

10 99 3. - - -1.0

K;=1-10° 1 99.9 10 - - 0

oS04 | g 12107 0.1 100 29 - - 0.9
0.01 100 65 - - 1.8

B R 10 2.7 0.048 0.01 - 0.6

H.PO EI: ;‘3 18_8 1 8.3 0.087 0.013 - 1.1
A Kz—_1-‘?10'” 0.1 23.9 0.16 0,018 - 1.6

3T 0.01 57 33 0.026 - 2.2

0.5 0.00034 | 0.010 0.30 - 4.8

K;=5.810" 0.1 0.0076 | 0.015 0.37 - 5.1

H:BO; |K,=1810"| 001 0.024 | 0.027 0.49 - 5.6
K;=1.6-10"| 0.001 0.076 0.048 0.65 - 6.1

0,0001 0.24 0.086 0.87 - 6.6

10 0,79 - - - 1.1

L 5 1.12 - - - 1.2

HF K=6.3-10 A T - - - o

0.1 7.63 - - - 2.1

o8 0.1 0.07 - - - 4.2

HCI1O k=310 0,01 0.22 - - - 1.6
0.001 0.7 - - - 5.2




e 1 34.4 0.096 - - 0.5

H,C10, ?:1‘2.}3—? 0.1 71.6 0.21 - - 1.1

27 0.01 95 0.58 - - 2

K;=2-10" 1 0.0014 | 0.038 1.4 11.1 4.8

, K,=2-10"? ,

H,Si0, o= L10% 0.1 0.0046 | 0.067 1.8 12.7 5.4
=1

K= 110" 0.01 0.014 0.12 2.4 14.5 5.

1 0.0027 i - - 4.6

HCN K=75-10" 0.1 0.0087 - - - 5

0.01 0.027 - - - 5.6

. 0.1 021 0.047 - - 3.7

=45. 7 s s

H,CO; 151::?.11311 0.01 0.67 0.084 - - 4,2

T 0.001 2.1 0.15 - - 4.7

H,C,0, ey a2 1 20.7 1.6 - - 0.7

Cayli | 17200 [0l 513 3.2 : i 1.3

(COOH), | K2=>.410 0.01 86.2 7.6 i ] 2

10 0.42 - - - 1.4

, B 4 1 33 i - - 1.9

HCOOH | K=1.810 01 RE - - - -

0.01 12.5 - - - 2.9

10 0.13 i - - 1.9

1 0.42 i - - 2.4

CH;COOH | K=12.810" 0.1 1.33 - - - 2.9

0.01 4.15 i - - 3.4

0.001 12.5 - - - 3.9

Zrodlo: ,.Zbiér zadan z chemii dla szkét ponadgimnazjalnych — zakres rozszerzony” K. M. Pazdro




Dysocjacja elektrolityczna — aktywnosc jonow

e Mocne elektrolity sg dobrymi przewodnikami pradu.

e Przeptyw pradu zwigzany jest z przeptywem masy (jondéw).

e Elektrolity nazywane sg przewodnikami elektrycznosci drugiego rodzaju.

e Przewodnictwo maleje ze wzrostem stezenia. Wtedy a < 100% i dochodzi
do oddziatywan elektrostatycznych miedzy jonami réznoimiennymi.

Aktywnosc jonow - wyraza , efektywne” stezenie jonu, np. w przewodzeniu
pradu

a=f-C

f —wspodtczynnik aktywnosci

C —stezenie roztworu

a —wyznaczane jest doswiadczalnie na podstawie przewodnictwa
(a < a, f<1). f=1 —dla roztworéw o nieskoriczenie wielkim
rozcienczeniu.

Co to jest sita jonowa roztworu??



Stata dysocjacji elektrolityczne;

Reakcja dysocjacji w roztworach stabych elektrolitow jest odwracalna i ustala sie
dynamiczna réwnowaga miedzy czasteczkami niezdysocjowanymi i jonami.

np. HNO, <> H*+NO,” lub  Mg(OH), <> Mg?* + 20H "

«  _LH}NO, ] ©  _IMgT1[oHY
HNO, [HNO, | Mg (OH), | Mg(OH), |

Stosunek iloczynu stezen jondw do stezenia czasteczek niezdysocjowanych
(nawet wtedy, gdy rownanie wyrazamy w ujeciu Bronsteda) nazywamy statg
rownowagi reakcji dysocjacji K4 lub krotko — statg dysocjaciji.

e stata dysocjacji jest miarg mocy stabych elektrolitow

e stata K, jest charakterystyczna dla danego elektrolitu

e nie zalezy od stezenia elektrolitu (nie wyznacza sie dla mocnych elektrolitow),
e jej wartosc rosSnie ze wzrostem temperatury.




Stata dysocjacji elektrolityczne;
Dysocjacja wielostopniowa (np. H,CO,, H;PO,, Fe(OH),):

Ftap . H,CO, <> H'+HCO; K,=4,510"7
Etap Il. HCO,” ¢> H'+CO,* K,=4,7-10 11
» Dysocjacja w kolejnych etapach dysocjacji stabnie: K1>K2>K3
> Elektrolity stabe: K< 10™
> Elektrolity éredniej mocy: 104 <K < 1072
» Elektrolity mocne: K>1 (nie okresla sie statej dysocjacji)

H,SO, K,=1,6-107 K,=6,3-108

H,SO, K, = ok. 103 K,=1,2-107

HF K=6,3-10"

HNO, K =25

H,PO, K,=7,5-103 K,=6,3-1038 Ky=1,3-1071?

Al(OH), K;=1,4-107

AgOH K=1,1-10"

NH; g K=1,8-107

Cu(OH), K,=1,3-10%

Fe(OH), K,=1,3-10% Fe(OH), K,=1,8-101! Ky=1,4-10"2

Mg(OH), K,=2,5-103



Zaleznosc stopnia dysocjacji stabego elektrolitu
od stezenia roztworu - prawo rozcienczen Ostwalda

Dla stabych elektrolitow, dysocjujgcych na jeden jon dodatni i jeden ujemny:

n
Stopieri dysocjacji : of = —=~
pIen Gy5eaas 7. HCN S H* +CN-

n, = ¢ — stezenie molowe roztworu

n., =0o-c
oc-oc  ad’c K

o << 1 K= = - =0 -C ‘ o= _|—

(l-a) l1-o ¢

Whioski:

e stopien dysocjacji stabych elektrolitow wzrasta wraz ze wzrostem rozciefczenia roztworu,
e wszystkie roztwory o skrajnie matym rozcienczeniu sg zdysocjowane catkowicie,

e im wieksza wartos¢ statej dysocjacji, tym wieksza warto$¢ stopnia dysocjacji i tym moc-
niejszy elektrolit.




Rozpuszczalnosc i iloczyn rozpuszczalnosci

lloczyn rozpuszczalnosci okresla sie dla roztworédw nasyconych, pozostajgcych w
rownowadze z nadmiarem substancji rozpuszczanej. Dla substancji stabo
rozpuszczalnej, dysocjujacej na jony, ustala sie rownowaga:

MA, (s) <> XMW" + yA*

(M ] [AT
(M A1,

Poniewaz [MxAy](SJ = const. <— stezeni substancji w fazie statej

Stata dysocjacji: KM A (s) —

Statg dysocjacji mozna zastgpi¢ wyrazeniem:

lloczyn rozpuszczalnosci —> L’-,»f A (s) — [iM}!+ ]I : [Ax—]y

lloczyn rozpuszczalnosci — iloczyn stezen jondw trudno rozpuszczalnego elektrolitu w jego
roztworze nasyconym. Jest on miarg rozpuszczalnosci substancji w danej temperaturze.




Rozpuszczalnosc i iloczyn rozpuszczalnosci

Przyktady

CaSO, — Ca* + SO * L g.sos=[Ca 2" [SO ] L=9110-°
AgCl — Ag*+ Cl L pgci=[AQ*T[CF] L=1,8 -10-10
Ag,S «— 2Ag* +S% L pgos = [AG*P[SZ] [=6,3-10-%0

Na podstawie L mozemy obliczy¢ rozpuszczalnosc zwigzku w mol/litr lub w
9/100ml: L0 = [AgtJ?-[S%] = (2x)? x = 4x3 X- stezenie jonow S#

L
X = %\/; [mol/litr] — x - M/10 [g/100ml] M — masa molowa Ag,S
Jezeli: [Ag*]?-[S?] < L — roztwor nienasycony

[AgQ*]2-[S%] =L - roztwoér nasycony

[Ag*]?-[S%] > L — z roztworu wytrgca sie osad



PODSUMOWANIE

ELEKTROLITY:
kwasy, zasady, sole

- ulegaja dysocjacji

o = 100%

l

AB==A1T+ B~

elektrolity stabe

stata dysocjacji:

_[AT]1-B7]
K= "TaB]

opies dysocjacji:

ng
zalezy od:

a_.._Ej;_ —1 ot << 100%

y v

sigZenia tempera -
elektrolitu tury




Dysocjacja wody, pH roztworow

Woda jest stabym elektrolitem
H,O « H" + OH

fub H,O « H,O" + OH

H™|-|[OH"
Stata dysocjacji: K Ho0 = [ [;-I[O] |

=1.8-107"°

[H,0]=55,55 mol/dm3
(10009 = n-M,, M,,, =18g/mol)
lloczyn jonowy wody: Lo = [H][OH] =104

[H*] = [OH] =107 mol/dm?3

[H*] =10"mol/dm? - roztwor obojetny
[H*] > 10-7 mol/dm?3 - roztwor kwasny
[H*]< 107 mol/dm?3 - roztwor zasadowy




Dysocjacja wody, pH roztworow

pH (wspoifczynnik Sérensena) — ujemny logarytm ze stezenia jonow wodorowych

pH = -log [H']

pH =7 - roztwor obojetny
pH <7 - roztwor kwasny
pH >7 - roztwor zasadowy

Stezenie rzeczywistych elektrolitow: Cj=fCya-n

C,,— steZzenie molowe

Przyktad: - .
o - stopien dysocjacji

H,SO, « 2H* + SO, n - liczba jondw powstajgcych z

C,;=0.005 a=1,f=1, n=2 jednej czgsteczki elektrolitu

[H*] = 0,005 -1 -2 = 102 mol/cm? f — wspofczynnik aktywnosci jonow

pH =2



Wyktad 12 — ELEKTROLITY, KWASY, ZASADY | SOLE

Skala D H pH wybranych substancji natur?)lﬂyc?w] 'OH-]

Mate stezenia podaje sie 1,0 M NaOH 14 1x10™  1x10°
jako ujemny logarytm: 0.1 MnacH BE o
pX - —|Og[X] Woda wapienna Ca(OH), - 1x10  1x10°
Jezeli X = H* to: Amoniak NHy-H,0 | x10™  1x10°
oH = —log[H"] e
Soda Na,CO, [ 1x10°  1x10°

Dzieki rownowadze: Woda morska

HZO S H* + OH" Mleko, krew

K,= [H"]-[OH-]=10""4 e

1x10° 1x10°

Kawa, banany

nawet w roztworze Pomidory | 1x10¢  1x107
Zasadowym Ocet, Coca-cola! 3 1x107 1x10™!
( np. 0,2M NaOH) 2 ot g

Sok cytrynowy

sg jony H* o stezeniu
[H+] — 10_14/ 10—1: 10—13 Sok ZOI’Qdkowy

czyli pH=13 1,0 M HCI

1x10* 1x10™"3

1x10° 1x10*



Pytania kontrolne

PYTANIA KONTROLNE
Zdefiniowac pojecia: dysocjacja elektrolityczna, stata dysocjacji, stopien dysocjacii.
Jaka zaleznos¢ okresla prawo rozcienczen Ostwalda?
Co to jest hydroliza soli?
Kidre sole ulegaja hydrolizie?
Co to jest iloczyn jonowy wody?
Podaé definicje pH.
Obliczy¢ pH nastepujacych roztworow:
a) 0,1 M HCN (zaktadajac, ze o = 0,01%),
b) 0,1 M NH4OH (zaktadajac, ze a = 1%).
8. Obliczyé stezenie H™ i OH w roztworach wodnych o pH réwnych
a) pH=7,
b) pH=4,
c) pH=09.

NoaMR W=



Jak obliczy¢ pH?

e Dla mocnych kwasow:
HCIO, = H* + CIO,
HNO, — H* + NO;"
HI = H  + I

pH=-log c,,,



Jak obliczy¢ pH?

e Dla stabych kwasow:
CH,COOH S CH,COO" + H*

Wz6r wyprowadza sie na podstawie rownania na
statg dysocjacji:

« _[CH,COO]-[H"]
*  [CH,COOH]
_ [H +]2
: Ckw_[H+]




Jak obliczy¢ pH?

e Dalsze postepowanie zalezy od mocy kwasu.
e Dla kwasow stabych: [H*]«c,,, czyli c,,/K,>400

« IHT
Ckw
[H']" =K, c,,
pH :_Iog\/Ka'Ckw
pK, =—logK,
pH=E pK, ——=logc,,



Jak obliczy¢ pH?

e Dla kwasow sredniej mocy:
3 [H +]2
© o —[H7]
[H']?+K, - [H']-K, -¢c, =0

e Stezenie jonow H* otrzyma sie po rozwigzaniu
rownania kwadratowego (jeden z pierwiastkow tego
rownania nie posiada sensu fizycznego)



Przyktady obliczania pH roztworow

Przyktad 1.
Obliczyc pH 0,001 M roztworu HCI, przyjmujac, ze jest on calkowicie zdysocjowany na jony (o = 1).

Rozwigzanie:

Rzeczywiste stezenie jakiegokolwiek z jonow elektrolitu wynosi:

C=C-a-n (V1IN

gdzie:

C — stezenia molowe elektrolitu

o — stopien dysocjac)i

n — liczba jonow danego rodzaju, ktora powstaje z 1 czasteczki elektrolitu

HCl - H" +CrI (11)

zatem (korzystajac ze wzoru VII):

[H1=0,0011- 1= 10" mol/dm®
czyli:
pH =-log 10° =3

Odpowiedz: pH roztworu wynosi 3.



Przyktady obliczania pH roztworow

Przykiad 2.
Obliczy¢ pH 0,001 M roztworu Mg(OH),, przyjmujac, ze jest on zdysocjowany w 50% (a = 0,5).

Rozwigzanie:
Mg(OH); — Mg™ + 20H (12)

Stezenie jondw wodorotlenowych (obliczone na podstawie wzoru VIII) wynosi:
[OH]=0,001-0,5-2=10"

Korzystajac ze wzoru na iloczyn jonowy wody (wzér V) obliczamy stezenie jondw wodorowych [H]
14 14
[H+]=1D =1IZ}3 _10-1
[OH] 10

stad:
pH =-log 107" = 11

OdpowiedZ: pH roztworu roztworu wodorotlenku magnezu wynosi 11.



Jak zmierzycC pH?

« Wskazniki — to stabe kwasy/zasady, ktore przy
okreslonej wartosci pH odszczepiajg/przytgczajg
jony wodorowe, co powoduje zmiane ich
struktury, a tym samym zmiane barwy.



Jak zmierzy¢ pH?

e Oranz metylowy

+H* 0
——) I f’CHg
K‘CH D_S@N_N ]
3 Il | + “CHj
+0H 0 H

e Fenoloftaleina

Forma bezbarwna




Wskazniki kwasowo - zasadowe

Wskazniki (indykatory) — stabo zdysocjowane kwasy lub zasady organiczne,
ktorych jony wykazujg odmienne zabarwienie niz niezdysocjowane czgsteczki.

Np. fenoloftaleina: niezdysocjowane czgsteczki sg bezbarwne, aniony R- sg
malinowe.

HR o H +R K, - TR ]
—— - | HR]
r. bezbarwny r. malinowy

- po dodaniu kwasu H* - reakcja przebiega w lewo — roztwor jest bezbarwny,
-po dodaniu zasady — reakcja przebiega w prawo — roztwor malinowy

Gdy w roztworze jest 50% czgsteczek zdysocjowanych —pojawia sie barwa
posrednia. Kazdy wskazZnik ma okreslony zakres pH, w ktorym nastepuje zmiana

barwy.



Wskazniki kwasowo - zasadowe

Barwa wskaznika
W roztworze

Zakres pH,

= BEE

Wskaznik o pH nizszym | o pH wyZszym " k:onm

od zakresu od zakresu AS “;:”e B

zmiany zmiany zmlana arsjy
Blekit tymolowy czerwona fioletowa 1,2 - 2,8
Oranz metylowy czerwona z0lta 3,1- 44
Czerwien metylowa czerwona z6lta 4,2- 6,0
Bl¢kit bromotymolowy zoOlta niebieska 6,0 - 7,6
Lakmus czerwona | niebieska 50- 8,0

Fenoloftaleina bezbarwna | czerwona

8,3-10,0




pH

_—_y emh eed e=d
O o NW e OMMOoO~N OO0 OO0 N WS

B hymolbive
B Vethyl yellow
B Vethylorange
B vcthy red

Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizarin yellow

Instructions: Teor off 1 10 17
(wrine i mor

mol pH 15 between 6.5 ond 7 5.

o more information, see “The Importance of pH Bolonke™ o
www.enzymedica.com of coll folkiree o 1.888.918.1118.

45 50 55 60 65 70 15

" S
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zmiany barw wskaznikow w zaleznosci od pH roztworu

4 S5 6 7 8
FIOLET METYLOWY

ORANZ METYLOWY

-Td e[ o] WVvKiew

- I'-. -
Zoity

CZERWIEN METYLOWA

Zo6lty

BLEKIT BROMOTYMOLOWY

zohy

FENOLOFTALEINA

bezbarwny

ZOLCIEN ALIZARYNOWA

ﬂ‘l I : 1.-.?1'-' 4 #
mieszanina wskaznikow na bibule
wskaznika uniwersalnego
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Dysocjacja wody, pH roztworow

odczyn

.

g ovoeny @R
|41 = (OH]

o Y &

s
(pH=7)

—

e




Hydroliza soli

Sole, ze wzgledu na jonowy charakter wigzania, w roztworach wodnych ulegajg
catkowitej dysocjacji. Sole stabych kwasow lub zasad ulegajg nastepnie hydrolizie.

Reakcje dysocjacji

CH;COONa —> CH;COO™ + Na' NH,Cl —» NH, + CT

Reakcje hydrolizy
CH3COO + Na + HyO=—==CH3;COOH +Na +OH

CH;CO00™ + H,0 === CH3COOH + OH NH,  + H,0 === NH; + H;O"

State reakcji hydrolizy

x _[CH,COOH][OH"] o _ INH;1[H,0°]

" [CH,COO] ! [NH;]

Solwoliza — proces rozktadu nastepujgcy w roztworze pod wptywem rozpuszczalnika

Hydroliza — proces rozktadu nastepujgcy w roztworze pod wptywem rozpuszczalnika, gdy
rozpuszczalnikiem jest woda.




Hydroliza soli

Zaleznos¢ pomiedzy statg hydrolizy a statg dysocjacji

[CH,COOH|[OH | [H,0"]

Niech: =

[CH,COO™] [H,0]

_ [CH,COO™|[H, O]

Jesli: K [
¢ [CH,COOH ]
. K — K“‘ K — JFL“_.
To: h h K
K b

Czyli:  pK, + pK, = 14:

dla soli stabe;j
zasady

dla soli stabego
kwasu

pK, + pK, = 14:

K, =[H,0"][OH ]

K

4 W

' K.:IKEJ
pK, + pK, + pK, = 14

dla soli stabego kwasu
i stabej zasady



Hydroliza soli

Zaleznos¢ pomiedzy statg hydrolizy a statg dysocjacji

pK, + pK, = 14: pK, + pK, = 14: pK, + pK, + pK, = 14
dla soli stabego dla soli stabej dla soli stabego kwasu
kwasu zasady i stabej zasady

pH soli hydrolizujgcej

|K,-C | K, - K,

e N

[ C H] = \ K

Patrz np. http://www.kik.amu.edu.pl/files/PDF/hydroliza_soli.pdf



Roztwory buforowe

Bufory — mieszaniny majgce zdolnosc przeciwdziatania zmianom pH.
Skfadajg sie ze stabych kwasow lub stabych zasad i ich soli.
Bufor amonowy: NH,OH (NH;-H,0) -staba zasada

NH,C| - sol tej zasady | mocnego kwasu

NH,Cl — NH,* + CF ) protonodawca reaguje z dodawana zasadg:
V\ %

protonodawca | NH,* + OH < NH,OH (NH3H,0)
NH; + H,O <NH * +OH- protonobiorca reaguje z dodawanym kwasem:

N B
protonobiorca NH; + H* < NH,*

pH roztworu nie ulega zmianom

-

Mieszaning buforowg jest kazdy ukfad zawierajgcy protonodawce i protonobiorce.




Roztwory buforowe

Bufor octanowy: CH;COOH - sfaby kwas
CH;COONa - sdl tego kwasu i mocnej zasady

CH,COONa « CH3COO + Nat \JL reaguje z dodawanym kwasem :
—

protonoblorca CH,COO" + H" «» CH,COOH

™S

CH,COOH « CH,COO™ +H" } reaguje z dodawang zasada:
——)
protonodawca

CH,COOH + OH ~ <> CH,COO" + H,0

l

pH roztworu nie ulega zmianom

Mieszaning buforowg jest kazdy uktad zawierajgcy protonodawce | protonobiorce.




pH roztworu buforowego

Wezmy roztwor stabego kwasu octowego z octanem sodu (bufor octanowy).
Kwas octowy dysocjuje wg rownania:

CH;COOH + H,0 =—= CH;COO™ + H,0"

. _[CH,COO01[H,0]

stata dysocjacji: K ~1.75-107
’ [CH,COOH )

Poniewaz sol jest catkowicie zdysocjowana, w roztworze jest nadmiar jonéw
octanowych, co powoduje przesuniecie rownowagi dysocjacji kwasu w lewo. W
zwigzku z tym mozna przyjac, ze stezenie jonow octanowych w roztworze, jest
rowne stezeniu soli, a stezenie niezdysocjowanego kwasu — stezeniu kwasu.

P + sol
Czyli:. K= [.SO]][H‘}'O ] zatem: pH:l‘:’g [ ]

‘ [fowas] [lwas ]

+ pK

(7]




pH roztworu buforowego

Analogicznie dla buforu zasadowego:

[
[*:[;;a]’a] pH =14— pK, +log [sol]

" [zasada]

pOH = pK, +log

WHtasnosci roztworu buforowego:

- pH nie zmienia sie wraz z rozcienczeniem

- pH zmienia sie nieznacznie pod wptywem niewielkiego dodatku kwasu lub zasady
- zmieniajgc stosunek stezen kwasu/zasady i soli rozna regulowaé pH buforu



pH roztworu buforowego

Wptyw roztworu buforowego na zmiane pH

1 litr czystej wody (pH = 7) 1 litr roztworu buforowego (1M CH,COOH
i 1M CH;COONa (pH = 4,7569)

dodajemy 1 ml kwasu solnego o stezeniu 1 mol/I, czyli 0,001 mola H,0*

/ \

wiec stezenie jondw hydroniowych 0,001 mola H,0" zareaguje z 0,001 mola

wyniesie 103, a wiec pH =3 jonéw CH,COO", wiec stezenie soli
zmaleje do 0,999 mol/I, a stezenie kwasu
wzrosnie do 1,001 mol/Il, stad pH wyniesie
4,7561, wiec zmiana pH jest praktycznie
do zaniedbania.

analogicznie sytuacja wygladataby przy dodaniu zasady.



Pojemnosé buforowa

. An An-  liczba moli mocnego jednoprotonowego
B = —~ kwasu (lub zasady) dodana do roztworu
dpH ApH buforowego (w przeliczeniu na 1 dm?)

ApH - zmiana pH wywotana tym dodatkiem
Obliczanie pojemnosc buforowe;

Przyktad 1: Bufor kwasowy (HA + NaA) Dodajemy zasade (NaOH)

HA + NaOH — NaA +H,0
» stezenie soli NaA rosnie

pH = pK, +1+[:1gi
%

k
) ¢ + A + stezenie kwasu HA maleje
pH+ApH = pK +log— + pH roénie
c, —An
ApH =log ¢, +An —lt:1rg':j—I trzeba wyliczyé An
c, —An c,

http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/



Pojemnosé buforowa

. An An-  liczba moli mocnego jednoprotonowego
B = —~ kwasu (lub zasady) dodana do roztworu
dpH ApH buforowego (w przeliczeniu na 1 dm?)

ApH - zmiana pH wywotana tym dodatkiem
Obliczanie pojemnosc buforowe;

Przyktad 1: Bufor kwasowy (HA + NaA) Dodajemy zasade (NaOH)

HA + NaOH — NaA +H,0
» stezenie soli NaA rosnie

pH = pK, +1+[:1gi
%

k
) ¢ + A + stezenie kwasu HA maleje
pH+ApH = pK +log— + pH roénie
c, —An
ApH =log ¢, +An —lt:1rg':j—I trzeba wyliczyé An
c, —An c,

http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/



Obliczanie pojemnosé buforowej cd.

CSJrAn_lﬂEE_S IOMH_ES‘{'QJ’?‘C;(

c, — An c, c, — An C,

ApH =log

c.c (10%7 —1)

10%7
(c, +10%7 ¢))

(c,e, —cAn)=cc. +c,An An =

Jezelic,=¢c.=01M

i ApH = 0.1
Ay = 0,1-0.1-(1,259-1) —0.0115 B = 0,0I15 ~ 0115
(0.1+1,259-0.1) 0.1

http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/



Zastosowanie pomiarow pH

- miareczkowanie kwasu zasadq (alkacymetria)

Miareczkowanie (ang. titration)

- technika chemicznej analizy ilosciowej polegajaca

na dodawaniu roztworu reagenta o znanym
stezeniu (titranta) z biurety do roztworu

0

substancji, ktérej stezenie jest oznaczane

40

- dla punktu koncowego miareczkowania objetosé

zuzytego titranta odpowiada ilosci oznaczanej
substancji

- w reakcjach zobojetniania pomiar pH mozna
wykorzystaé do wykrycia punktu koncowego

miareczkowania

http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/



Krzywe miareczkowania

Zaleznosci pH od objetosci roztworu NaOH podczas zobojetniania
40 cm? 0,1 M roztworu stabego lub mocnego kwasu

CH,COOH + NaOH =
= CH,COONa + H,0

T 14 : | : : sol, hydroliza c1ofn|'g,+u
R R R B P e e s
10 7----- L A hydrolizujaca sél [+ |

6 1| Staby kwas | - ---doge#® - ook

| Mocny kwas
""" 7| HCl + NaOH = NaCl + H20
1

1 ] [
f f f

U 10 20 3l 40 50 6l FiL a

Viaon (cm?)
http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/
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Krzywa miareczkowania kwasu tréjprotonowego

L mol HPO,  [[Ng HPO,

14 | | | | +Na;PO,
L [eteeke]  i[Neo]
12 o D[ NaH.PO, [ 1 e
10 p=----- oo -- Wbl B 8 pKaz+pKash2[ === -
al ] f TNePOL |
10 15 20 25 30 35

n NaOH (mol)

http://www2.chemia.uj.edu.pl/~makowski/pch/



Modele kwasow i zasad

Broensteda




