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Blqd miareczkowania

Wygodnym sposobem oznaczania zawartodci zasad w prébkach roztworéw jest
miareczkowanie za pomoca roztworu mocnego kwasu o dokladnie znanym stezeniv. Dodajac
2 biurety odmierzone porcje roztworu kwasu obserwuje siq barwe wskaznika kwasowo-
zasadowego dodanego wezeénicj do probki. Na podstawie objetoici dodancgo roztworu
kwasu, potrzebaej do wywolania zmiany barwy wskaznika, mozna obliczyé zawartodé zasady
w prébee.

Gy ilo&é wprowadzonego kwasu jest dokladnie réwnowazna ilodci zasady, méwimy o
osiagniccin punktu réwnowaznosci miareczkowania. Jednak zmiana barwy wskaznika (punkt
koricowy miareczkowania), moze wystapié wiedy, gdy iloéci zasady i dodanego kwasu nie sa

w pelni réwnowazne. Nalezy oczywilcie dazyé do tego, aby punkt koficowy byl mozliwie
blisko punktu séwnowaznoéci

Przygotowano cztery prébki o objetosci 50.00 o’ kazda, gdzie dwie zawieraly po 4,000
milimole NaOH, natomiast dwie pozostale po 4,000 milimole NH;. Kazda z tych prébek
miareczkowano roztworem HCI o stezeniv 0,1000 molidm’. Do jednej prébki roztworu
NaOH i jednej prébki roztworn NH; dodano wezeénicj po trzy krople roztworu czerwieni
metylowej, a do pozostalych dwdch prébek po trzy krople roztworu fenolofialeiny

Zmiana barwy czerwieni metylowej wystepue w zakresie pH od 4,2 (barwa czerwona) do
6,3 (barwa 261ta), a fenolofialeiny w zakresie od 8,3 (bezbarwna) do 10,0 (foletowordzowa).
Dia porzeb obliczen prayjmij, e najbardziej wyraina zmiana barwy czerwieni
metylowej pojawia sig przy pH = 3,3, natomiast dla fenolofialeiny wyrazne odbarwienie
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Polecenia:

a. Oblicz objgtoéé roztworu HC, jaka nalezy dodaé, aby liczba moli wprowadzonego kwasu
byla dokladnie réwna liczbie moli zasady obecnej poczatkowo w probee (punkt
réwnowaznosci).

5. Z dokladnoscia do 0,1 wyznacz wartoéé pH roztworu dla zmiareczkowanych prébek NaOH
i NH; w punkeie réwnowaznosci.

c. Dla obu wskaznikéw i obu zasad oblicz, ile milimoli zasady pozostanie w roztworze
niezobojetnione w punkeie koficowym lub ile milimoli kwasu wprowadzono w nadmiarze
(w stosunku do stechiometrii reakeji) dla osiqgniccia punktu koficowego. Jezeli rznica
migdzy punkiem réwnowaznosci i punktem koricowym nie praekracza 0,5 cm’ mozna
praviaé w obliczeniach, ze objetosé roztworu w punkeie koncowym jest taka jak w punkeie
réwnowanosci
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d. Dla czterech rozpatrywanych wyzej kombinacji zasad i wskaznikéw ablicz, jaka objetoé
roztworn HCI odpowiada wprowadzonemu nadmiarowi HCI lub, jaka objgtodé kwasu jest
jeszcze potrzebna do zobojetnienia nadmiarn zasady wystepujacego w punkcie koficowym.
Tak wyznaczona objetoéé okreéla tzw. bezwzgledny blad miareczkowania (dodatni w
pierwszym przypadku lub ujemny - w drugim). Przerysuj do swego arkusza ponizsza
tabelg i wpisz do nicj obliczone wartoici biedu miareczkowania.

Miareczkowanie NaOH | Miareczkowanie NHz

Fenoloftaleina

Czerwics metylowa

e. Oceit przydatnodé czerwieni metylowej i fenoloftaleiny przy oznaczaniu NaOH i NH,

przyjmujac, ze dopuszczalny blad zwiazany z uzyciem wskaznika nie moze przekraczaé
£0,02 cm’

Stata dysocjacji NHs": K,=63"10""
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‘Model adsorpcji Langmuir’a

Adsorpcje pewnego waglowodoru A na powierzchni tlenku glinu mozna opisaé
réwnaniem izotermy Langmuir'a

Model adsorpcji Langmuir'a zaklada wystepowanic na powierzchai adsorbenta tzw.
micjsc akiywnych, o kiére moga konkurowaé czasteczki réznych, zdolnych do adsorpeji
substancji. W najprostszym ujeciu przyjmujemy, e sq one réwnocenne i kazde z nich moze
Zwiazaé odwracalnie tylko jedna, czasteczke adsorbatu. Oznacza to, ze na powierzchni po
wysyceniu wszystkich micjsc aktywaych moze powstaé maksymalnie tzw. monowarstwa
(warstwa jednoczasteczkowa) adsorbatu. Model Langmuir'a nie przewiduje zatem adsorpcji
wielowarstwowej. Stan réwnowagi adsorpcji weglowodoru A opisuje réwnanie analogiczne
do réwnania prostej reakcji odwracalnej:
A+S = AS

ze stala réwnowagi K (zalezna od temperatury):
Ki=[AS)(p4[SD
gdzic: [AS] - stezenic czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni w mmol - g™ (pomiar
powierzchni adsorbenta bywa klopotliwy, wice dogodniej jest wyrazaé te
wielkosé w przeliczeniu na jednostks, masy adsorbenta)
P4 — cidnienie réwnowagowe adsorbatu,
[S] — stezenie wolnych (niezajetych) miejsc aktywnych. mmol - g™

Nalezy zauwazyé, ze [ASY[S] = 64/ (1-6,), gdzie symbol 6; oznacza stopied pokrycia
powierzchni przez substancje A. Dalsze przeksztalcenia prowadza do réwnania izotermy
Langmuir'a:
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_ Ky
T1+K,p,

Ponizej podano kilka wartoci cidnied i odpowiadajacych im réwnowagowych stezes
weglowodoru A zaadsorbowanego na AlOs, w temperaturze 7= 453 K.

Py/hPa___[AS]/mmolg

125 0,010
50 0,025
200 0,040

Polecenia:

a. Oblicz pojemnoéé monowarstwy ay, czyli maksymalne stezenie (w mmol-g™) zaadsorbo-
wanej substancji oraz warto$é stalej réwnowagi adsorpcji Ky (hPa™).
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b. Oblicz, wartoé¢ ciénicnia weglowodorn A (py), powyzej kiérej stopie pokrycia
zaadsorbowana substancia praktycznie juz ni roénie (8 = 0.99).

c. Rozwaz sytuacje, gdy w badanym ukladzie bedzie wystepowat dodatkowo weglowodsr B,
kiéry takze ulega adsorpcji na AL:Os zgodaie z modelem Langmui'a:

c1. podaj wyrazenia na stale réwnowagi adsorpcji K4 i Kz:
2. wyprowads wyrazenie na stopiess pokrycia 64 jako funkcje K, K. p, p5:

3. oblicz stezenie zaadsorbowanego weglowodoru A [AS] (w mmol - g) odpowiadajace
ciénieniu czastkowemu 4= 200 hPa, jezeli ps = 300 hPa; stala adsorpcji K = 0,01 kPa™.




image12.png
Absorpcja $wiatla preez roztwory wiazkéw kompleksowych
Roztwory kompleksowych zwigzkéw metali czesto silnie pochlaniaja $wiatlo o pewnych
dlugoéciach fali. Dlatego zwiazki te sq czasami stosowane do konstrukgji skutecznych,
Jednoczeinie bardzo tanich filiréw optycanych. Kompleksy rozlozone w wyniku oddziabywania
2 promieniowaniem moga sie latwo odtwarzaé, zatem filtry oparte na kompleksach metali
moga byé nawet uzywane w pracy z wigzkami laserowymi o duzej mocy.
Jony metalu M** tworza ze zwiazkiem L (ligandem) kompleksy ML i ML,>*. Stale
réwnowagi reakeji tworzenia komplekséw wynosza:
M +L 5 ML¥
ML*+L 5 ML;
Powyzsze reakcje kompleksowania mozna badaé spekirofotometrycznie. W toku tych
badasi stwierdzono, ze jeéli dla dancgo stezenia jonéw metalu stopniowo zwicksza si
stezenie ligandu L, to absorbancja micrzona przy diugosci fali 500 nm, przechodzi przez
wartoé¢ maksymalna, Molowe wspélczynniki absorpcji komplekséw ML™ i MLy przy
diugoici fali 500 nm wynosza odpowiednio.

=750-10% i £, ;. =5.00-10° dm’ - mol - cm™

1
LN e
Absorpeje éwiatla przez nieskompleksowane jony M, wolny ligand L i wode mozna pominaé.

A. W zlewce znajduje sie 100 cm’® wodnego roztworu soli metalu M o stezeniu
2,00107 moldm™. Do zlewki dodano taka, iloé¢ moli zwiazku L, ze otrzymano roztwér,
kirego absorbancja przy dugoéci fali 500 nm byla bliska maksymalnej, mozliwej do
uzyskania wartoéci. Dodatek zwiazku L nic spowodowal zmiany objgtoici roztworn.
Stwierdzono, ze W otrzymanym roztworze 31,5 % metalu wystepuje W postaci kompleksu
ML (innymi stowy, utamek molowy komplekss ML* wynosi: x,.. =0,315)
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Polecenia:
al. Oblicz wartosé statej réwnowagi reakcji: M2* + 2L & MLy™

a2. Napisz réwnanie wiazace ulamek molowy kompleksu ML™ ze stezeniem wolnego
ligandu w roztworze.
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3. Oblicz stezenie wolnego ligandu L (pamistaj, ze absorbancja uzyskanego roztworu jest
bliska maksymalnej mozliwej do uzyskania wartodci).

ad. Oblicz ulamki molowe kompleksu MLy i nieskompleksowanych jonéw M w
uzyskanym roztworze.

a5. Oblicz, ile moli zwiazku L dodano do roztworu soli metalu M.

B. W innym eksperymencie do zlewki zawierajacej s61 metalu M o stezeniu 2,00-10 ~ mol - dm™
dodano tyle zwigzku L. 2e w otrzymanym roztworze 1.9 % metalu wystepowato w postaci
jonsw nieskompleksorwagych, 20.3 % metalu w postaci kompleksu ML a 77.8 % metalu w
postaci kompleksu MLy*. Dodatek zwiazku L nie spowodowal zmiany objetoici roztworn.
Tak uzyskanym roztworem napelniono kuwete o grubosci /= 0,500 cm

Polecenie:

b. Oblicz, ile procent promicniowania o dlugoéci fali 500 nm przechodzi przez kuwete
napetniona otrzymanym roztworem.
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Kwasowe wlasciwosci akwajondw olowiu(Il)
Rozpuszczone sole olowiu(ll) moga ulegaé hydrolizie prowadzacej do zakwaszenia roztworn. W

rzeczywistodci proces ten jest dysocjacja kwasowa akwajonéw olowiu(Il) (majacych wlasciwosci

lowasu Bronsteda) w roztworach. Zakladajac, ze w sferze hydratacyjnej jonu olowin(Il) znajduje si¢

6 czasteczek wody, réwnowage dysocjacji mozna opisaé réwnaniem (1),

Pb(H0)6 + H:0 5 Pb(H:0)5(0H)* + H:0™ 6]
Produkt reakeji, Pb(H20)s(OH)* mozna tez uwazaé za wynik kompleksowania jonéw ofowin(Il)

przez jony OH., opisancgo réwnaniem (2)

Pb(H0)6 + OH S Pb(H0)5(0H)” + H,0 @
Oléw i jego zwiazki sq silnie toksyczne. Istotne zagrozenie dla érodowiska moga stanowié
zuzyte akumulatory samochodowe, a w nich m.in. slabo rozpuszezalny siarczan(VI) ofowiu(Il)

Poniewaz jednak oféw(ll), jak wspomniano wyzej, wykazuje wiaiciwoici kwasowe, to

rozpuszczalnosé PbSO, i zwiazane z tym zagrozenia beda zalezaly od pH érodowiska, w jakim osad

ten sic znajduje.

Polecenia.

a. (3 pkt) Korzystajac z podanej nizej wartoici stalej trwaloéci kompleksu Pb(H;0)s(OH)
wyznacz wartodé stalej dysocjacji kwasowej, K, dla akwajonéw Pb(H:0)¢"" uczestniczacych w
séwnowadze (1)

b. (4 pkt) Oblicz pH roztworu Pb(NOs); o stezeniu 0.1 molidm’ i oces, jaki procent
rozpuszczalnych form olowiu(II) wystepuje w postaci Pb(H:0)s(OH)'.

c. (2 pkt) Podobnie jak dla typowych stabych kwaséw, przy rozcieiczaniu roztworu Pb(NOs)
stopies dysocjacii z wytworzeniem Pb(H20)s(OH)" bedzie wzrastal. W roztworze Pb(NOs); o
stezeniv 10 mol/dm® stopied dysocjacji bedzie juz doéé duzy. Oblicz, do jakiej wartosci pH
(ap, preez zakewaszenie za pomoca HNO3) nalezy doprowadzié soztwer Po(NO3); o stezenin
10° mol/dm’, aby zawartoéé formy Pb(H20)s(OH)" wirdd rozpuszezalaych form otowiu(ll) nie
przekraczata 1%.
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d. (8pkt) Oblicz i pordwnaj rozpuszczalnoi¢ molowa PbSO4 w roztworach o pH =4 i pH = 8. Dla
roztworu o pH = 8 okredl, jaki procent calkowitej zawartoci rozpuszezalnych form ofowiu(Il)
stanowi Pb(H;0)s(OH)". (W obliczeniach mozna pominaé efekt protonowania jonéw SO4%).

e. (3 pht) Napisz odpowiednie r6wnanie Nernsta i oblicz potencjal elektrody z metalicznego
olowiu zanurzonej w nasyconym roztworze PbSOs, przy pH =4 i pH = 8 (w temp. 25°C).

(W obliczeniach_potencjahu nalezy uwzglednié tylko te jony olowin(l), ktére nie ulegly
hydrolizie, czyli Pb(H,0)6*)

Stala trwatoci kompleksu Pb(H0)s(OH)": p = 3107 Tioczyn jonowy wody: Ky =10
Ioczyn rozpuszezalnosci PbSOs: Ko = 1,610 Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol K)
Potencjat standardowy dla ukladu Pb*/Pb: E=-0,126 V. Stala Faraday’a: F = 96484 C/mol
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Rozpuszczalnosé fosforanu(V) wapnia

Sekliwo stanowiace powierzchnig korony zgba jest majtwardsza tkanka ludzkiego
organizmu. Skiada sig prawic wylacznic z substancji nicorganicznych wystgpujacych w
postaci krysztalow hydroksyapatytu - mincrali zawicrajacego 3Cas(POa)y Ca(OH),. Ze
wagledu na obeenosé m.in. grup fosforanowych(V) (zasada Bronsteda) rozpuszezalnosé tego
awiazku zwicksza sig w Srodowisku kwasnym. Dlatego spozywanie w nadmiarze kwasnych
potraw i napojow moe prowadzi¢ do erozji szkliwa. Dotyezy to zwlaszcza slodzonych
‘napojow typu Cola, gdeie w smaku nie odezuwa sig duczej kwasowosci (pH okolo 2).

Zadanie dotyczy wptywu zakwaszenia na rozpuszczalnosé osadu soli zawicrajaccj wapi i
fosfor na przykladzie zwiazku prostszego niz hydroksyapatyt — fosforanu(V) wapnia,
Cas(POy)z.

Polecens

@ (4 pkt) Zapisz rownanic opisujace ownowage rozpuszczania / osadzania Cax(POs).
Oblicz rozpuszczalnoéé molowa tej soli przy zalozeniu, ze jony (w tym fosforanowe(V))
nie ulegaja reakcjom ze skiadnikami roztworu. Bez przeprowadzania obliczefi odpowiedz,
czy rzeczywista rozpuszczalnosé molowa Cay(POg) w $rodowisku obojetnym jest
‘wicksza czy mnicjsza od obliczonej przy przyjetym zatozeniu.

b (6 pkt) Przeprowadzajac odpowicdnic obliczenia okresl (1) graniczne wartosci pH,
pomigdzy kiérymi dominujaca forma fosforanu(V) jest jon H,PO; oraz (1) graniczne
wartoéci pH, pomiedzy ktorymi dominujaca forma fosforanu(V) jest jon HPO,”
(przyjmujemy wedy, ze udziat molowy kazdej innej formy fosforanu(V) jest mnicjszy iz
1% zawartosci formy dominujacej).

e (3 pht) Okresl, jaki odczyn (kwasny, zasadowy czy obojetny) beda wykazywad
(oddziclnic) roztwory NaH;POs, NaHPOs oraz NasPOs o stezeniu 0,1 molidm’.
Odpowicds krotko u:
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d. (7 pkt) Na podstawic rezultatéw otrzymanych w poprzednich punktach zadania wskaz
forme fosforanu(V), kidrej udziat jest najwigkszy w Srodowisku niczbyt silnic kwasnym
(pH wicksze od 3). Nastepnic, zakladajac dominacje wskazancj formy, oblicz
maksymalng warto$¢ pH, przy ktércj probka 1 g Cax(POs); ulegnic catkowitemu
rozpuszezeniu w 100 cm’ roztworu. Sprawdz, czy zalozenic o dominacji wybrancj formy
fosforanu(V) dla wyznaczonej wartosci pH rzeczywicie jest spetnione.

Tloczyn rozpuszezalnosei Cay(POs): Kio = 1107
State dysocjacji HiPOs: Ku = 610%; Ko=610% Ka=510"
Masy molowe: Ca: 40,08 g/mol; P: 30,97 g/mol; O: 16,00 g/mol.
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Rownowagi fuzowe

W temperaturze 298K doprowadzono do réwnowagi trojskiadnikowy uklad anilina — woda
~ toluen. - Uzyskany uklad dwufazowy rozdziclono na fazg wodna i folucnowa, Oznaczono
stezenic aniliny w poszezegolnyeh fazach. Doswiadezenic powtdrzono dwukrotnic 7 roznymi
ilosciami skladnikow. Otrzymane réwnowagowe stezenia aniliny, ¢, — w fazic toluenowc; i e
~w fazie wodnej, podane sa w tabeli 1.
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Tabela 1

doswiadczenic 1| doéwiadezenic 2
c(mol/dm’) 0,181 1,006
eu/(mol/dm®) 0,0232 0,102

Przeprowadzono réwnic badania NMR, kidre wykazaly, ¢ anilina w wodzic wystepuje w
postaci pojedynczych czasteczek (monomerow) natomiast w fazie tolucnowej czgsciowo
asocjuje tworzac dimery (podanc w tabeli stgZenic ¢, jest sumarycznym stgzenicm obu form
przcliczonym na monomery).

Polccenia:

a (8 pkt) Wyprowad zaleznosé pomigdzy stala rownowagi reakeji dimeryzacii (K):
2 CeHsNH, 55 (CgHsNHy), a wspolczynnikicm podziatu (k) aniliny miedzy fazg tolucnowa
i wodna (przyjmij e - stgzenic monomerdw aniliny w fazic tolucnowcj, ¢ -
stezenic dimerow aniliny w fazic tolucnowe;).

b. (6 pkt) Oblicz wartosé wspdtezynnika podziahu (k) oraz wartoSé stalcj rownowagi reakeji
dimeryzacji (K).

€ (3 pkt,) Oblicz stosunck stezenia dimer6w do stezenia monomerdw w fazic tolucnowej ()
w dwéch doswiadezeniach.

d. (3 pkt) Wyjaénij w 2-3 zdaniach, dlaczego anilina w wodzie pozosiaje w postaci mono-
meréw, a w tolucnic ulega dimeryzacji.

Uwaga: wspolczymnik podziat dotyczy réwnowagowych stezeh tego samego indywiduum
chemicznego w dwéch fazach.
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Srodowisko reakcji w kompleksometrii

Dogodng metoda oznaczania jonow wapnia i magnezu W roztworach jest miareczkowanie
kompleksometryczne za pomoca roztworu EDTA, zawierajacego sol disodowa, NayHhY, kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (rysunek przedstawia wzér niezdysocjowanej czasteczki kwasu, HyY).

o
W trakcie miareczkowania kationow M** powstaja jony kompleksowe, MY® i jednoczenie
uwalniaj sig jony H:  M¥ + H;Y* — MY* +2H" (reakeja 1)

Powyzsza reakeja przebiega efektywnie w pewnym zakresie pH (zwykle w Srodowisku
zasadowym). Jednak ze wzgledu na uwalnianie jonéw H' i ich wplyw na stan réwnowagi w
roztworze, utrzymanie staloici pH érodowiska reakeji wymaga zastosowania buforu lub
odpowiedniego nadmiaru mocnej zasady
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Przygotowano dwie probki powstale przez odpipetowanie 25,0 cm’ roztworu zawierajacego
256 mg/dm’ jondw wapnia(IT) i 105 mg/dm’ jonéw magnezu(IT). Do obu prébek dodano nieco wody
2 tryskawki, a nastepnie do kolby z pierwsza probka dodano buforu amonowego (réwne stezenia
NH; i NH,CI), a do drugiej pewna porcje stalego KOH. Nastepnie do obu kolb dodano wody do
uzyskania calkowitej objetoci 60 cm’. Probki te miareczkowano roztworem NayHLY o stezeniu
0,010 mol/dm’ (wobec odpowiednich wskaznikow). Z miareczkowania pierwszej probki uzyskano
wynik odpowiadajacy sumarycznej zawartoéci jonéw Ca(ll) i Mg(ID), z miareczkowania drugiej
prébki (ze wzgledu na wytracony osad Mg(OH),, nierozpuszczalny w obecnosci EDTA) ofrzymano
wynik pozwalajacy okreslié zawartoé¢ jonéw Ca(Il).
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Polecenia:
a. (4 pht) Oblicz objstoéci roztworu Na;H,Y zuzytego w miareczkowaniu obu probek.

b. (6 pkt) Okresl, jakie pH jest niezbgdne podezas miareczkowania drugiej probki, aby co najwyzej
0.1 % catkowitej zawartosci Mg(ll) (obecnej na poczatku miareczkowania) pozostala w
roztworze (a nie w osadzie Mg(OH),).
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Na tej podstawie oblicz minimalna liczbe moli KOH: (m; + ny), ktora trzeba wprowadzié do
drugiej probki, aby (1) zwiazaé jony Mg(Il) w osad (liczba moli KOH: my) i dodatkowo (IT)
zapewnié odpowiednie pH na poczatku miareczkowania (liczba moli KOH: ny).

¢. (4 pkt) W trakcie miareczkowania jonéw Ca(Il), jony H' uwalniane w reakcji (1) przereaguja z
czescia wprowadzonego KOH. W rezultacie liczba moli wprowadzonego KOH musi byé
powiekszona o ilosé zuzyta w tej reakeji (o liczbe moli my). Oblicz Iaczna liczbe moli KOH, ktéra
‘musi byé wprowadzona do kolby (n; + 1y + ny).

d. (6 pkt.)) W kolbie pierwszej, w obecnosci buforu amonowego, przebiegajaca reakeja (1) bedzie
nieco obnizaé wartos¢ pH. Oblicz wartoié pH na poczatku miareczkowania i w punkeie
koficowym miareczkowania, jezeli poczatkowe stezenie NH; i jonow NH," w kolbie (przed
rozpoczeciem miareczkowania) wynosito 0,1 mol/dm’

10, stata dysocjacji NH,": K, = 6,310

Tloczyn rozpuszezalnosei Mg(OH)y: Ki
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Cynk w ogniwach alkalicznych

Powszechnie stosowane baterie jednorazowego uzytku zawieraja ogniwa cynkowo-manganowe
(tzw. ogniwa Leclanche’go), gdzie skladniki ogniwa umieszczone sa w pojemniku cynkowym
stanowigeym anode. W nowszej wersji tych zrédel pradu, czyli bateriach alkaliczaych, stosowanym
elektrolitem jest wodorotlenek potasu w roztworze o stezeniu ¢, = 30 %. Dlatego W takich bateriach
pojemniki cynkowe zostaly zastapione przez stalowe, a cynk jako materiat elektrodowy (elektroda
ujemna, anoda) wystepuje w postaci sproszkowanej z odpowiednimi dodatkami stabilizujacymi.
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Polecenia:

. (I pht) Oblicz, jakie jest stezenie molowe roztworu KOH stosowanego jako elektrolit w bateriach
alkalicznych, jezeli jego gestosé wynosi 1,29 g/em’

b. (1 pht) Napisz w formie jonowej réwnanie reakcji rozpuszzania cynku W roztworze wodorotlenku
potasu, z wytworzeniem jonow Zn(OH),*
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c. (4 pht) Napisz réwnanie reakeji potowkowej (w stanie réwnowagi) oraz rownanie Nernsta dla
elektrody cynkowej w ogniwie alkalicznym, zakladajac, ze forma utleniona jest Zn(OH)s* . Ocefi,
czy wzrost stezenia KOH w roztworze, wywolalby zmiane potencjatu w kierunku korzystnym z
punktu widzenia zastosowania tej elektrody w ogniwie alkalicznym.

d. (3 pkt,) Dla reakcji rozpuszezania cynku w roztworze mocnego kwasu: Zn + 2H™ — Zn** + Hy
stala rownowagi, obliczona formalnie na podstawie potencjaléw redoks, jest bardzo duza
Korzystajac z podanych nizej wartosci stalych réwnowagi, oblicz stosunek statych réwnowagi
rozpuszezania cynku W roztworze mocnej zasady (reakcja, ktérej dotyczylo polecenie b.) i
mocnego kwasu.

e. (3,5 pkt) W roztworze wodorotlenku potasu zawierajacym jony cynku(II), oprécz kompleksu
Zn(OH)s* wystepuja rowniez jony Zn(OH); . Oblicz stosunek stezeri obu komplekséw w
30% roztworze KOH i ocefi, czy udziat formy Zn(OH); jest znaczacy, tzn., czy stanowi powyzej
5 % calkowitej zawartoéci komplekséw cynku.
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f (6,5 pkt.) Oblicz, jakie moze by¢ maksymalne stezenie uwodnionych jonéw cynku, Zn®, w
30% roztworze KOH, aby nie wytracit sie osad Zn(OH),. Jakie mogloby by¢ wtedy teoretycznie
‘maksymalne calkowite stezenie Zn(II), czyli sumaryczne stezenie form Zn®", Zn(OH); i Zn(OH):® ?

g (I pkt) Wyjasnij kebtko, w jakim celu do roztworu elektrolitu w ogniwie alkalicznym dodaje sie
pewna iloéé tlenku cynku.

Tloczyn jonowy wody, Ky, = 1107 Stata trwalosci kompleksu Zn(OH),” , By =3,010"

Tloczyn rozpuszezalnoéci Zn(Ol

010" Stala trwaloéci kompleksu Zn(OH); , Bs = 2,0 10%

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych [¢/mol]: K- 39,10; 0-16,00; H-1,01;
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Wyznaczanie skladu mieszaniny kwaséw dihydroksybenzoesowych

W tabeli 1 zestawiono wartosci ujemnych logarytméw stalych dysocjacji wybranych kwaséw

dihydroksybenzoesowych.
Tabela 1
Nazwa kwasu Skrét nazwy Wartosé pK,
2,5-dihydroksybenzoesowy 2,5-DHBA 297
3,4-dihydroksybenzoesowy 3.4-DHBA 448
3,5-dihydroksybenzoesowy 3,5-DHBA 404

Przygotowano roztwér 1 przez rozpuszczenie 15,41 g kwasu 3,4-DHBA oraz 15,41 g kwasu
3,5-DHBA w wodzie i dopelnienie objetosci do 1000 cm’

Roztwor 2 zawieral 30,80 g mieszaniny kwasu 3,4-DHBA oraz kwasu 3,5-DHBA (o nieznanym
stosunku zawartosci obu skladnikéw) rozpuszezonej w wodzie i dopetnionej do objetosci 1000 e’
Zmierzona warto$é pH tego roztworu wynosita 2,40.

Mozna przyjad, ze dokladnoé¢ pomiaru pH przy pomocy pehametru wynosi + 0,02 jednostki pEL
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Polecenia:

a. (5 pht,) Narysuj wzory strukturalne kwaséw dihydroksybenzoesowych wymienionych w Tabeli 1 i
wyjasnij dlaczego stala dysocjacji 2,5-DHBA jest o ponad rzad wielkoéci wigksza od stalych
dysocjacji 3,4-DHBA i 3,5-DHBA.

b. (3 pkt,) Wyprowadz ogdlne réwnanie opisujace stezenie jonéw H' dla mieszaniny dwéch stabych
kwaséw jednoprotonowych (HA i HB) o réznych stezeniach (¢; i ¢) stosujac przyblizenia

odpowiednie dla roztworu 1
. (2 pkt.) Oblicz [H'] oraz pH dla roztworu 1.

d (4 pkt) Oblicz, jakie byly masy kazdego z kwaséw oraz jaki byl stosunck stezefi kwasow w
wyjéciowej prébee (w roztworze 2) dla podanej wartodci (1) pH = 2,40

e. (6 pkt) Dodatkowo, oblicz te same wartoéci (masy kazdego z kwas6w, stosunek stezeft kwasow ),
przyjmujac ze zmierzona wartoéé pH byla obcigzona bledem i zostala odczytana jako: (1) 2,38 oraz
() 242. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyciagnij wniosek dotyczacy dokladnoici
wyznaczenia skladu mieszaniny kwas6w.

Przyjmij nastepujace wartosci mas molowych: C—12,01; O —16,00; H~1,008 g/mol
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Kwasy wieloprotonowe
Kwas cytrynowy (kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy) to tréjprotonowy kwas organiczny
o wzorze sumaryeznym CH;O;. Wartoéei ujemnych logarytméw dziesietnych ze stalych dysocjacii
71, pKas

jako regulator kwasowodci i przeciwutleniacz w wielu produktach spozywezych. Kwas cytrynowy

tego kwasu wynosza odpowiednio: pKu = 3,29, pKa 40, Kwas ten jest uzywany
jest réwniez istotnym produktem przejéciowym w cyklu Krebsa, nalezacego do najwaznicjszych
eykléw biochemicznych w organizmach zywych. Jednym z etapéw tego cyklu jest izomeryzacja kwasu
cytrynowego do kwasu izocytrynowego (kwasu 1-hydroks

-12,3-propanotrikarboksylowego).
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Polecenia:

a.(2 pit) Narysuj wzory strukturalne lub péistrukturalne kwasu cytrynowego i kwasu
izocytrynowego (dla elektroobojetnej formy H;A).

b. (4 pkt.) Wyprowad: wzér opisujacy ulamek molowy ¢ calkowicie zdysocjowanej formy
kwasu tréjprotonowego (czyli ulamek molowy formy A™) jako funkcje stezenia jonéw
‘wodorowych [H'] oraz jego statych dysocjacji Kay. Koz, Kas.

Dia kwasu cytrynowego:

¢. (3 pht.) Podaj, dla jakiej wartoéci pH beda sobie réwne stezenia nastepujacych form:
1) H:A oraz o A”
<2) HA” oraz HA™
€3) HA™ oraz A

d. (6 pit.) Z dokladnodcia do 0,01 jednostki pH oblicz utamki molowe wszystkich form kwasu:
d1) dla wartoici pH z punktu c1)
42) dla wartoici pH z punktu c2)
d3) dla wartodci pH z punktu c3)
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Wskazéwka: wyprowadz wzory opisujace ulamki molowe roznych form kwasu jako funkcje
stezenia jonéw wodorowych [H'] oraz jego stalych dysocjacii K, Ko, Kis oraz skorzystaj z informacji
2 punktu c. Przyjmij nastepujace oznaczenia: & — ulamek molowy formy HsA, & — viamek

molowy formy H,A™, @, — utamek molowy formy HA"
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e. (3.5 pkt.) Naszkicuj przyblizone przebiegi zaleznoéci utamkéw molowych poszczegélnych
form tego kwasu od wartoci pH (w zakresie od 0 do 14) i wykonaj nastepujace polecenia:
(1) kazdemu wykresowi jednoznacznie przypisz symbol formy (H;A. H,A", HA™ lub A™),
Kiérej on dotyczy: (2) dla kazdej formy oszacuj osiagana przez nia maksymalna wartodé
ulamka molowego i podaj te szacunkowa wartoéé (ap. mnicjsza od 1, ale wicksza od 0,5
réwna dokladnie 0.5 itp): (3) wskaz na wykresie punkty przeciecia wykresow utamkéw
molowych dla form kwasu rézniacych sie jednym protonem (H;A/H,A", H,AVHA™,
HA™/A™). Podaj dla tych punktéw wartosci pH.

F. (15 pit) Dia kwasu cyirynowego mozna réwniez wyznaczyé wartoéé czwartej stalej
dysocjacji. Ujemny logarytm z tej stalej dysocjacii kwasu eytrynowego wynosi pKyy = 144
Narysuj wzér strukturalny lub péistrukturalny dla formy A* kwasu cytrynowego.
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Otrzymywanie i dysocjacja kwasu azotowego(V)
Kwas azotowy(V) (HNO;) to kwas tlenowy uznawany czesto za kwas mocny, dla ktérego ujemy
logarytm ze stalej dysocjacji w temp. pokojowej jest réwny pK, = ~1,64. Z powodu takiej wartosci
pK,, uznawanie go za kwas calkowicie zdysocjowany w wodzie, moze prowadzié, w zaleznosci od

stezenia tego kwasu, do powazaych bledéw oszacowania pH jego roztworéw.
Wspblczeénie, na skale przemystowa, kwas ten otrzymuje sie metoda Ostwalda. Pierwszym etapem
jest reakeja katalitycznego utleniania amoniaku tlenem na siatce platynowej, po kidrej nastepuja trzy
kolejne. Ponizej przedstawiono te reakcje w sposéb schematyczny (bez wspélezynnikéw

stechiometrycznych oraz uwzglednienia wody / pary wodnej)
NH; + 0, 2 NO (reakeja 1)
[>NO+ 0, 2NO; (reakcja 2)
NO, 2 HNO; + HNO; (reakeja 3)
HNO, 2 HNO; + NO (reakcja 4)

I

W celu wyznaczenia wartoici stalej réwnowagi reakeji utleniania tlenku azotu(II) do tlenku

azotu(IV) (reakeja 2) W temperaturze 470 °C, wykonano pewne doéwiadczenie. Zmieszano obydwa
reagenty w stosunku molowym 1:1 w reaktorze o stalej objetosci, w ktérym ich sumaryczne ciénienie
wynosito 2-10° Pa. Po ustaleniu sie rownowagi ciénienie w zbiorniku spadto do 1,504-10° Pa.
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Polecenia:

a. (2 pht) Zapisz réwnanie reakeji redoks katalitycznego utleniania amoniaku metoda Ostwalda
(reakeja 1) (reakeja przebiega w fazie gazowej)

b. (2 pkt) Zapisz réwnanie reakcji redoks utleniania tlenku azotu(ll) do tlenku azotu(IV)
(reakeja 2) (reakcja przebiega w fazie gazowej).

¢. (2 pkt) Zapisz réwnanie reakeji redoks oraz reakeje poléwkowe dysproporcjonowania tlenku
azotu(IV) (reakcja 3) w formie jonowej (reakcja przebiega w roztworze wodnym)
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d. (2 pkt.) Zapisz réwnanie reakcji redoks oraz reakcje potowkowe dysproporcjonowania kwasu
azotowego(III) (reakcja 4) w formie jonowej (reakeja przebiega w roztworze wodnym).

e. (3 pht.) Oblicz wartoé¢ bezwymiarowej ciénieniowej stalej rownowagi dla reakeji utleniania
tlenku azotu(ID) do tlenku azotu(IV) (reakcja 2).

f. (5 pkt) Zapisz réwnanie dysocjacji kwasu azotowego(V). Oblicz stezenie jonéw H® w
roztworze zawierajacym kwas azotowy(V) o stezeniu 1,0 mol/dm®

1. stosujac przyblizenie, w ktérym uznajemy ze kwas azotowy(V) jest catkowicie zdysocjowany;

2. nie stosujac tego przyblizenia, czyli uwzgledniajac wartosé pK, =1,64.
[

Oblicz blad procentowy 8, (zdefiniowany jako 8 =L 100% edzie x to wartosé

przyblizona a x, to wartos¢ dokladna/nieprzyblizona) wyznaczenia stezenia jonéw H* jaki
‘popelniamy stosujac przyblizenie z punktu 1

g (4 pikt) Wyznacz graniczne stezenie kwasu azotowego(V), dla ktorego biad procentowy
Wyznaczenia stezenia jonow H' przekracza 1%. W celu uproszczenia obliczefi, przyjmij, ze w
takim przypadku, stopiefi dysocjacji kwasu obliczony ze stalej dysocjacji Wynosi 99%.
Odpowiedz potwierd? stosownymi obliczeniami.
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Analiza stanu réwnowagi reakcji rozkladu siarczanu zelaza(Il)

Do naczynia stalowego o stalej pojemnosci V = 10 dm’, wprowadzono odwazke 33,00 g mieszaniny
siarczanu zelaza(ll) oraz tlenku zelaza(lll), po czym usunieto powietrze tak, aby w ukladzie
panowala proznia. Nastepnie zawartosé ogrzano i termostatowano w temperaturze T = 656 °C do
‘momentu ustalenia sie réwnowagi reakeji

2FeSOy, @ FeOx) + SOxg+ SO

Po ustaleniu sig réwnowagi uklad szybko ochlodzono, po czym zebrano stale reagenty i zwazono
Ich laczna masa wyniosla 24,61 g. Analiza wykazala, ze zwazone cialo stale zawiera siarczan
zelaza(Il) oraz tlenek zelaza(IID)
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W drugiej czesci eksperymentu, odwazke mieszaniny siarczanu zelaza(Il) oraz tlenku zelaza(TI) o
identycznej masie jak poprzednio i ulamku molowym tlenku zelaza(lll) Xpe,o, = 0,1249,
wprowadzono do takiego samego zbiomnika zawierajacego poczatkowo gazowy SO; w takiej ilosci,
Zze jego ciénienie w temperaturze T = 656 °C wynosilo p = 6-10° Pa. Nastepnie doprowadzono uklad
do stanu réwnowagi w podanej temperaturze.

Uwaga: Gazy nalezy potraktowaé jako doskonate. Objetosé fuz stalych nalezy pomingé.
R=8314 mol K !
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:

016,00 g/mol, S — 32,06 g/mol, Fe - 55,84 g/mol
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Polecenia:

a. (2 pkt) Napisz wzér okreslajacy bezwymiarowa stala réwnowagi (K) dla zachodzacej reakeji
wyrazony poprzez odpowiednie ciénienia czastkowe

b. (3 pkt.) Oblicz laczna liczbe moli gazu w reaktorze W stanie réwnowagi.
¢. (2 pkt.) Oblicz réwnowagowe cisnienie (p) panujace w naczyniu.

d. (2 pkt.) Oblicz wartod¢ bezwymiarowej statej réwnowagi reakeji (K) w temperaturze 656 °C.
e. (7 pkt.) Oblicz réwnowagowe cisnienie (p) w reaktorze w drugiej czesci eksperymentu.

f. (4 pht) Oblicz réwnowagowe liczby moli wszystkich reagentéw w drugiej czesci
eksperymentu.

Odpowiedzi w punktach b — f potwierd? stosownymi obliczeniami
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Heksacyjanozelazia

Jony zelaza Fe* i Fe®. tworza z jonami cyjankowymi trwale kompleksy o wzorach:
Fe(CN)e™ i Fe(CN)s+

Po zmieszaniu roztworéw K4Fe(CN)s i Fex(SOy); powstaje ciemnoniebieski osad o skladzie
zaleznym od proporcji uzytych skladnikéw (produkt ten bywa stosowany jako pigment malarski
od poczatku XVIII w. i byl uzywany m.in. do barwienia munduréw zoinierzy pruskich).

Reakeja miedzy K&Fe(CN)s i Fex(S04)s w obecnoéci nadmiary Fex(SOs)s prowadzi do
powstania osadu zwiazku Z1, kiéry nie zawiera potasu, zawiera natomiast 43,5 % mas. zelaza.

Gdy nie stosuje si¢ nadmiaru Fex(SO1)s, produktem reakcji jest inny trudnorozpuszezalny
wiazek (Z2), zawierajacy 12,7 % masowych potasu.

Jony zelaza w zwiazkn Z2 tworza sieé przesirzenna typu NaCl, gdzie jony Na®i CI zostaly
zastapione odpowiednio przez kationy Fe>* i Fe* (jon Fe'™ sasiaduje z 6 jonami Fe2” a jon Fe?™
sasiaduje z 6 jonami Fe™). Jony CN ulokowane sq na linii prostej laczacej jony Fe** i Fe'™

Polecenia:

a. Praeprowad obliczenia pozwalajace stwierdzié, czy rozwor, w Kidrym stezenie jonéw
kompleksowych Fe(CN)s* wynosi 0.001 molidm’, nie jest toksyczny ze wegledu ng
obecnosé wolnych jonéw CN, tzn. czy zawartod¢ tych jonéw nie przekracza 0,07 mg/dm’
(mozna zalozyC, 2¢ jedymymi produliami dysocjacji kompleksu sa jony Fe** i CN). Stala
trwalosci kompleksu Fe(CN)s*, p = 107

b. Zapisz w formie skréconej jonowej réwnanic reakeji, prowadzacej do otrzymania
produktu Z1

¢ Wiedzac. ze iloczyn rozpuszczalnosci powstalego zwiazku wynosi K = 3-10!, wyznacz
jego rozpuszczalnoéé molow, (przyjmij dla uproszezenia, ze jon kompleksowy nie ulega
dysocjaci).

d. Zapisz w formie skréconej jonowej, réwnanie reakcji, w wyniku kidrej powstaje produkt Z2.

e. Ponizej, na rysunkach A, B i C, przedstawione sq strukiury trzech rodzajéw sieci
przestrzennych. Wybierz spoéréd nich te, kidra odpowiada zwiazkowi Z2 i przerysuj ja do
swojego arkusza odpowiedzi. Opisz puste kétka symbolami jonéw Fe** lub Fe*™, zgodnie
2 ich rzeczywistym rozmieszczeniem w sieci krystalicznej
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f Wiedzac. ze jon K* sasiaduje lacznie z 8 jonami zelaza (Fe® lub Fe™) znajdujacymi sie w
jednakowej odlegloéci od niego, naszkicuj rozmieszczenie tych jonéw woksl jednego
omu K.

Wartoéei mas molowych wynosza;

C-12011 glmol, N-14,01g/mol, K-39,10g/mol, Fe- 5585 g/mol




image4.png
Tlenek wegla i wodir w wielkiej syntezie chemicznej

A Rozwiazujac zadanie 1 ctapu zapoznala(e)é sic z metoda otrzymywania tlenku
wegla(Il) i wodoru w reakcji konwersji metany para wodna, W pewnej, dodé wysokiej
temperaturze, termostatowano réwnomolowa mieszaning metanu i pary wodnej, w obecnodci

katalizatora heterogenicznego. Ciénienie poczatkowe (pyecs) W tym ukdadzie wynosito 150 hPa,
2 po osiagnicciu stanu réwnowagi cidnienie koicowe (py) mialo warto$¢ 240 hPa.

Oblicz:
a.1. stopiedi konwersji metanu 0.,
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4.2, réwnowagowe ciénienie czastkowe wodoru p(Hy),

4.3, bezwymiarowa stala réwnowagi reakeji K.
Przyjmij wartoi¢ ciénienia standardowego p°

000 bPa,

B. Mieszanina tlenku wegla i wodoru jest stosowana w wielu procesach nowoczesnej
przemyslowej syntezy organicznej. Przykladem moze byé reakcja alkenéw z wodorem i
tlenkiem wegla (hydroformylowanic), prowadzaca do utworzenia aldehydéw. Stechiometria
substratéw jest prosta (1:1:1), ale przedstawiajac mechanizm tego procesu trzeba uwzglednié
udzial katalizatora (zwykle homogenicznega). Stosowane sq w tej roli rézne zwiazki
kompleksowe metali przejéciowych (najczeicicj Co, Ma, Rh).

Nizej podane sa, w przypadkowej kolejnodci, wzory zwiazkéw wystepujacych w etapach
poérednich procesu hydroformylowania etenu, oraz wzér katalizatora.

H,

CH,CH,Co(CO), Q HCFCH,
CH,CH,C-Co(CO), HCo(CO),

HCo(CO),  CHCHCo(CO),
Przedstawione tu zwiqzki sq zaliczane do tzw. karbonylkéw, czyli polaczer metali z
tlenkiem wegla. Wystepuje w nich wigzanie metal-wegiel M-C=0.
Polecenia.
b.1. Napisz sumaryczne réwnanie reakeji hydroformylowania eten.

b.2. Zapropomyj S-ctapowy mechanizm reakeji, w kisrym katalizator bedzie jednym z
substratéw 1 etapu i jednym z produkiéw 5 ctapu.




