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Wstep

Andrzej Okuniewski

Szanowni Studenci!

Oddajemy w Wasze rece najnowszg wersje skryptu zawierajacego tresci i zadania realizowa-
ne w ramach ¢wiczen rachunkowych w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego
Politechniki Gdanskie;.

Mamy nadzieje, ze nowa forma oraz poprawiona tres¢ opracowan, zadan i odpowiedzi utatwig
Wam nauke. Pomimo najwyzszej starannosci, ktéra towarzyszyta przygotowaniu tego opracowa-
nia, moga pojawi¢ sie btedy lub niescistosci. Prosze je konsultowac z osobami prowadzacymi
¢wiczenia, ktére zgtoszg odpowiednie poprawki, dzieki czemu opracowanie to bedzie jeszcze lep-
sze.
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Podstawowe pojecia chemiczne

1.1  Jednostki miar

Jednostka miary jest umownie przyjeta i wyznaczona z dostateczng doktadnoscig wartoscig danej
wielkosci, ktéra stuzy do poréwnania ze soba innych wartosci tej samej wielkosci. Jednostki
miar sg ustalone arbitralnie — zwyczajowo lub w wyniku porozumien miedzynarodowych. Zbior
jednostek miar wielkosci mierzalnych nosi nazwe uktadu jednostek miar.

W rozdziale niniejszym oprdocz podstawowych jednostek uktadu Sl oméwione zostanag jedynie
te jednostki, ktdre stosuje sie w skrypcie oraz w trakcie kursu chemii ogdlnej i nieorganiczne;.
Definicje wszystkich jednostek mozna znalez¢ w wiekszosci podrecznikéw fizyki.

1.1.1 Uktad SI

Obowiazujgcym obecnie w Polsce (od 1966 roku) uktadem jednostek jest Miedzynarodowy Uktad
Jednostek Miar — dalej nazywany w skrécie uktadem Sl (fr. Systéme International d’Unites).
Uktad ten definiuje siedem wielkosci podstawowych wraz z ich jednostkami. Symbole jednostek
wielkosci podstawowych sg obowigzkowe, piszemy je literami prostymi. Przy podawaniu wymiaréw
wszystkich jednostek nie nalezy ich odmienia¢ przez przypadki ani modyfikowaé w zaden inny
sposob. Nie s one rowniez skrdtami, a wiec nie nalezy za nimi stawia¢ kropki, chyba ze konczy
ona zdanie. W uktadzie Sl zaleca sie réwniez (ale zalecenia nie sg obowigzkowe), aby symbole dla
wielkosci podstawowych i pochodnych pisa¢ pismem pochytym (zalecane symbole dla wielkosci
podstawowych podano ponizej w nawiasie bezposrednio za ich nazwami).

e Dtugos¢ (L, x, r, itp.), ktorej jednostka podstawowaq jest metr (m). Metr jest obecnie zde-
finiowany nastepujaco: jest to dtugos¢ drogi przebytej w prozni przez Swiatto w czasie
1/299792458s.

e Masa (m), ktérej jednostkg podstawowaq jest kilogram (kg). Kilogram jest to masa wzorca
wykonanego ze stopu platyny z irydem, przechowywanego w Miedzynarodowym Biurze
Miar w Sévres.

e Czas (t) jest mierzony w sekundach (s). Sekunda jest to czas réwny 9192631770 okresom
promieniowania odpowiadajacego przejsciu miedzy dwoma nadsubtelnymi poziomami (F =
3 i F = 4) stanu podstawoweqgo (S;);) atomu cezu ">*Cs.

e Temperatura (T) mierzona jest w kelwinach (K). Kelwin jest zdefiniowany jako 1/273,16
czes¢ temperatury termodynamicznej punktu potréjnego wody.

e Licznos¢ (ilos¢) materii (n) mierzona jest w molach (mol). Mol jest to licznos¢ materii ukta-
du zawierajgceqo liczbe czastek réwna liczbie atoméw zawartych w masie 0,012kg '*C —
przy stosowaniu mola koniecznie nalezy okresli¢ rodzaj indywiduéw chemicznych, ktérych
w danym momencie okreslenie mola dotyczy. Tymi indywiduami moga byc tylko atomy, cza-
steczki, jony, elektrony oraz inne czastki lub okreslone zespoty takich czastek. Pojecie mola
stosuje sie rowniez do fotonow.

e Jednostka podstawowa natezenia pradu (/ lub i) jest amper (A). Amper jest to prad elektrycz-
ny niezmieniajacy sie, ktéry ptynac w dwéch réwnolegtych prostoliniowych, nieskonczenie
dtugich przewodach o przekroju kotowym znikomo matym, umieszczonych w prézni w od-
legtodci 1 m od siebie, wywotatby miedzy tymi przewodami site 2- 10~ N na kazdy metr
dtugosci.




Jednostki miar

e Jednostka podstawowa sSwiattosci (/,) jest kandela (cd). Kandela jest to swiattos¢ zrdédta
emitujgcego w okreslonym kierunku promieniowanie monochromatyczne o czestotliwosci
540 - 10'2Hz i o natezeniu promieniowania w tym kierunku réwnym 1/683 W na steradian.

Podane wyzej definicje obowigzuja na podstawie rozporzadzenia Rady Ministréw z dnia 30 li-
stopada 2006 (Dz.U.06.225.1638).

Twércy uktadu Sl zdefiniowali réwniez klase jednostek uzupetniajacych. Byty to dwie jednostki
o charakterze matematycznym: jednostka miary tukowej kata — radian (rad) oraz jednostka miary
kata brytowego — steradian (sr). W 1995 roku decyzjg XX Konferencji Generalnej Miar i Wag
klasa jednostek uzupetniajacych zostata potaczona z jednostkami pochodnymi.

Jednostkami pochodnymti sa jednostki wszystkich innych wielkosci fizycznych i chemicznych (oraz
od 1995 roku — radian i steradian). Niektére z nich maja swoje wtasne nazwy i oznaczenia. Na
przyktad jednostke cisnienia obowigzujaca w uktadzie SI nazywamy paskalem (Pa). Jest réwniez
wiele jednostek, ktdre nie maja wtasnych nazw, np. jednostke przyspieszenia zapisujemy jako
kombinacje jednostek podstawowych 3.

Oprocz jednostek podstawowych i pochodnych w fizyce i chemii uzywa sie réwniez jednostek
wtornych, ktére sa wielokrotnosciami lub podwielokrotnosciami jednostek podstawowych lub po-
chodnych. Jednostki wtérne tworzy sie przez dodanie do nazwy jednostki podstawowej (pochodnej)
odpowiedniego przedrostka, powigzanego z przypisanym do niego mnoznikiem. Wszystkie uzy-
wane mnozniki sg dowolnymi potegami liczby 10, ale zaleca sie by stosowac wyktadniki poteg
podzielne przez 3. Wyjatkiem w zasadzie tworzenia jednostek wtérnych jest kilogram, dla ktérego
podstawa tworzenia nazw jednostek wtérnych jest gram. Jest to niewatpliwa niekonsekwencja au-
toréw uktadu Sl, ale wynika ona z uznania za nadrzedng zasady stosowania jednego przedrostka
zwielokrotniajgcego — w zwigzku z tym 1000 kg zapisuje sie nie jak01/l<<l@ a wyjatkowo jako 1 Mg
(megagram).

Liste przedrostkdw i odpowiadajacych im mnoznikéw zamieszczono w Tab. 1.1.

Tab. 1.1: Przedrostki stuzace do tworzenia jednostek wtérnych uktadu SI.
Przedrostek  Symbol Mnoznik ‘ Przedrostek Symbol Mnoznik

jotta Y 102 decy d 107"
zeta 7 1021 centy c 102
eksa E 1018 mili m 1073
peta P 10" mikro i 107°
tera T 1012 nano n 10~°
giga G 10° piko p 1012
mega M 10° femto f 10-1
kilo k 103 atto a 1018
hekto h 102 zepto z 10-%
deka da 10" jokto y 10—
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1.1.2 Inne jednostki miar

Oprocz jednostek uktadu Sl w literaturze spotykamy sie z jednostkami nalezacymi do innych ukta-
dow. Umiejetnos¢ czytania i przeliczania danych zapisanych przy pomocy rozmaitych jednostek
jest umiejetnoscia dos¢ istotng. Wybrane jednostki uktadéw innych niz uktad S| zamieszczono
w Tab. 1.2.

Tab. 1.2: Wybrane wielkosci oraz ich jednostki w uktadach innych niz uktad SI.

Wielkos¢ Jednostka Symbol Przeliczniki
dtugos¢ angstrem A 1A=10"m
cal in, ” 1in =0,0254m
stopa ft 11t =0,304800m
jard yd 1yd =0,91440m
czas minuta min 1min =60s
godzina h 1h=3600s
doba d 1d =86400s
rok julianski a 1a=31557600s
masa tona t 1t=1000kg
karat metryczny ct 1ct =0,0002kg
powierzchnia ar a 1a =100m?
hektar ha 1ha = 10%m?
akr akr 1 akr = 4046,9 m?
objetosc mililitr ml Tml=10"%m?
litr L 1M1=10"3m?
barytka US bbl 1USbbl = 0,1192 m?
gestodd — 129 = 0,001 ?
gt 135 =0,001 4
cisnienie paskal Pa 1Pa =1 %
tor, milimetr stupa rtect  Tr, mmHg 1 Tr =1 mmHg = 133,32 Pa
atmosfera fizyczna atm 1atm =101 325Pa
atmosfera techniczna at 1at =98066,5 Pa
bar bar 1bar = 10° Pa
tempaeratura kelwin K [K] =[°C] + 273,15
stopnie Celsjusza °C [°C] = [K] = 273,15
stopnie Fahrenheita °F [°F]=[K]- 2 — 459,67
[°F]=[C]- 2 + 32
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1.1.3 Przeliczanie jednostek

Mimo rekomendowania podstawowych jednostek uktadu Sl dla definiowania wartosci wielkosci
fizycznych istnieje caty szereg jednostek pochodnych i wtérnych. Stosowanie ich jest wynikiem
tradycji w niektérych dziedzinach nauki i techniki (np.: °C, |, g, cm?, itd.) badZ stosowaniem
innych niz metryczny uktaddéw jednostek (np. jednostki angielskie). Jesli informacja podana jest
w jednostkach innych niz wymagane, wéwczas przeliczamy je na jednostki wymagane stosujac
procedury przedstawione przed kolejnymi przyktadami.

Przeliczanie jednostek wigze sie z wyznaczeniem odpowiedniego przelicznika, ktéry mozemy za-

pisa¢ stownie w sposdb nastepujacy:

orzelicznik = jednostki wymagane

jednostki podane

Przy wyznaczaniu przelicznika koniecznie nalezy wykorzysta¢ analize wymiarowa.

Jesli uda nam sie znalez¢ wtasciwa postac przelicznika, wowczas wzér do przeliczania bedzie miat
nastepujacq postac:

informacja wymagana = informacja podana - przelicznik

Przeliczanie jednostek jest mozliwe w dwdch kierunkach, np. dla jednostek nm i m mozliwe sa
dwa przeliczniki — nanometry na metry lub odwrotnie:

elicznik nm na m 1m —o M
rzeliczni = — = —
P 109 nm nm
lub 10°
przelicznik m na nm = U T, ERA
Tm m

Jednostka na ktdrg przeliczamy znajduje sie zawsze w liczniku wyrazenia. Do obliczen wybie-
ramy ten przelicznik, ktéry daje nam bezposrednio jednostke wymagana w danym problemie.
W przelicznikach zaleca sie stosowanie dodatnich wyktadnikéw poteg, czyli nie nalezy zapisac
przelicznika metréw na nanometry w taki sposdb:

Tnm

przelicznik m na nm = ———
10=°m

chociaz ten przelicznik pozwoli réwniez otrzymad prawidtowy wynik.

Przyktad 1.1: Przeliczanie wtornych jednostek uktadu Sl na jednostki podstawowe.
Dtugos¢ 365 nm wyraz w podstawowej jednostce uktadu Sl (czyli w metrach).

Plan: Dtugos¢ wyrazong w nanometrach (nm) nalezy wyrazi¢ w metrach (m). W tym celu
wyznaczamy przelicznik wykorzystujgc podany wzér i Tab. 1.1.

Rozwigzanie: Wiedzac (lub odczytujac z tabeli), ze przedrostek nano odpowiada zalecane;j
wielokrotnosci e — 9 (czyli 1nm = 10~? m) wyznaczamy odpowiedni przelicznik wg wzoru:

365nm - —— =365-10"m=3,65-10"m
107 nm
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Odpowiedz: Dtugoéci 365 nm odpowiada 3,65 - 10~ m.

Przyktad 1.2: Przeliczanie niezalecanych wtornych jednostek uktadu Sl na zalecane jed-
nostki wtorne.
Srednica typowej komérki bakteryjnej wynosi 0,000 32 cm. Wyraz te wartoé¢ w pm.

Plan: Wykonujemy przeliczenie w dwdch etapach — najpierw przeliczamy centymetry na
jednostke podstawowa, czyli metry, a w drugim etapie metry na mikrometry. Przelicznik
koncowy bedzie iloczynem obu mnoznikdw.

Rozwigzanie: Najpierw przeliczamy srednice w centymetrach na metry:

1
0,00032cm - 2_m =0,00032-10?m=23,2-10"°%m
10° cm

a nastepnie srednice w metrach na mikrometry:

6
32.10%m- 12 [L”“ —3,2um

Wuynik tych przeliczen mozna zapisa¢ jednym réwnaniem zamiast wykonywac je oddzielnie:

Tm 10° pm
102cm 1m

0,00032cm =3,2um = 0,00032-10"pym = 3,2 um

Odpowiedz: Srednlcg 0,000 32 cm odpowiada 3,2 um.

Przyktad 1.3: Przeliczanie niezalecanych jednostek wtornych na kombinacje podstawo-
wych jednostki uktadu SI.
Wyraz gestos¢ diamentu, ktéra wynosi 3,51 % w jednostkach uktadu SI.

Plan: Jednostka gestosci w uktadzie Sl jest % Nalezy wiec w liczniku przeliczy¢ gramy
na kilogramy (10°g = 1kg), a w mianowniku centymetry szeécienne na metry sze$cienne
(102 cm = 1 m) i przelicznik podnie$¢ do trzeciej potegi.

Rozwigzanie: Tworzymy wyrazenie zawierajace iloraz dwéch mnoznikdw:

1kg
3 k k
35191009 _351.10.10°"9 =351.10° "9
cm 1m m m
(1020m

Odpowiedz: Gestosci 3,51 C% w uktadzie S| odpowiada gesto$¢ 3,5 - 10° %

Przyktad 1.4: Przeliczanie temperatury ze stopni Celsjusza na kelwiny oraz stopnie Fah-
renheita.
Wyraz temperature ciata o temperaturze 37,00 °C w skali Fahrenheita i skali Kelvina.
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Plan: Do obliczen wykorzystujemy zaleznosci miedzy skalami temperatur okreslone
w Tab. 1.2.

Rozwigzanie: Przeliczamy temperature w skali Celsjusza na temperature w skali Fahrenheita:

37,00°C = g -37,00 + 32 = 98,60 °F

Uwaga. Przeliczniki jednostek 9/5 oraz 32 we wzorze przeliczajacym sq uwazane za liczby
doktadne. Nie wptywaja wiec na liczbe cyfr znaczacych wyniku koncowego.

Przeliczamy temperature w skali Celsjusza na temperature w skali termodynamiczne;:

37,00°C = 37,00 + 273,15 = 310,15K

Odpowiedz: Temperaturze 37,00 °C odpowiadaja temperatury: 98,60 °F i 310,15K.

1.1.4 Cyfry znaczace oraz zasady zaokraglania liczb

Liczby stosowane w opisie zjawisk chemicznych i fizycznych dzielg sie na liczby doktadne i liczby
niepewne. Liczby doktadne to liczby posiadajace z definicji doktadng wartos¢ (np. 1 kg = 1000 g),
badz liczby catkowite, wynikajace z zliczenia obiektéw (np. 12 jajek w tuzinie, 115 studentéw na
wyktadzie, 2 czasteczki zwigzku chemicznego w réwnaniu stechiometrycznym).

Natomiast wszystkie wyniki pomiaréw sa liczbami niepewnymi. Poniewaz doktadnos¢ kazdego
pomiaru zalezy od wielu czynnikdw, jak stopien niezawodnosci przyrzadu pomiarowego i umie-
jetnosci badacza, to przyjmuje sie zasade, ze ostatnia cyfra po prawej stronie podanej wartosci
jest obarczona btedem +1. Oznacza to, ze wartosci mierzone sq podawane sg w taki sposéb, ze
jedynie ostatnia cyfra jest niepewna. Wszystkie cyfry opisujgce mierzong wartos¢, wliczajac w to
ostatnig cyfre obarczona btedem, okresla sie jako cyfry znaczace.

Liczbe cyfr znaczacych wystepujacych w wyniku pomiaru okresla sie wedtug nastepujacych zasad:

e Wszystkie cyfry niezerowe sa zawsze znaczace np. 425cm, 2,6 g.

e /era pomiedzy cyframi niezerowymi sg zawsze znaczgce np. 1003 kg (cztery cyfry znaczace);
5,02 m (trzy cyfry znaczace).

e /era na lewo od pierwszej cyfry znaczacej nigdy nie sa znaczace poniewaz okreslajg jedynie
potozenie przecinka dziesietnego np. 0,03 g (jedna cyfra znaczaca); 0,0048 cm® (dwie cyfry
znaczace).

e Zera na prawo od ostatniej cyfry niezerowej oraz po przecinku sq zawsze znaczace np.
0,0400q (trzy cyfry znaczace); 2,0s (dwie cyfry znaczace). Zera na prawo od cyfry nie-
zerowej w liczbach nie zawierajacych przecinka moga byc¢ lub nie byc traktowane jako
cyfry znaczace np. 120 mm (dwie lub trzy cyfry znaczace), 10400 kg (trzy, cztery, lub piec
cyfr znaczacych). Aby ujednolici¢ zapis wynikéw pomiaréw oraz wynikéw opartych na nich
obliczen, a przy tym unikna¢ niejednoznacznosci co do liczby cyfr znaczacych zaleca sie
generalne zapisywanie wartosci w notacji naukowe;.
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Zapis liczby x w notacji naukowej (albo wyktadniczej) polega na przedstawieniu cyfr znaczacych
w formie liczby rzeczywistej nalezacej do przedziatu lewostronnie domknietego (a prawostronnie
otwartego) [1,10) nazywanych mantysa (M) pomnozonej przez takgq potege liczby 10 nazywana
cecha (E), aby wynik mnozenia odtwarzat wartos¢ tej liczby.

Termin mantysa posiada inne znaczenie w logarytmach liczb — powinno sie jednak wtedy uzywac
petnej nazwy — mantysa logarytmu. Zaréwno cecha, jak i mantysa moga byc liczbami dodatnimi
lub ujemnymi (znak + jest znakiem domyslnym i zazwyczaj sie go pomija):

x =M -10F

W modyfikacji zapisu naukowego, zwanej notacja inzynierska, dla cechy E stosuje sie tylko potegi,
ktére sa podzielne przez 3, co bardzo utatwia ewentualne stosowanie przedrostkéw zwielokrotnia-
jacych uktadu SI — konsekwencja zastosowania takich poteg liczby 10 jest umieszczenie mantysy
M w przedziale lewostronnie domknietym [1, 1000).

Notacja naukowa (lub inzynierska) umozliwia przedstawianie liczb dowolnej wielkosci w posta-
ci zaokraglonej do dowolnej liczby cyfr znaczacych w sposéb jednoznaczny, poniewaz mantysa
zawiera wszystkie cyfry znaczace. Tylko od nas zalezy z jaka doktadnoscig chcemy uzyé liczby
w dalszych obliczeniach, np. mase 10400 kg przedstawiong w zapisie pozycyjnym mozna jedno-
znacznie zapisa¢ w notacji naukowej z trzema, czterema lub piecioma cyframi znaczacymi:

1,04 - 10* kg(trzy cyfry znaczace)

1,040 - 10* kg(cztery cyfry znaczace)

1,0400 - 10" kg(pie¢ cyfr znaczacych)

Stosujac zapis w notacji naukowej i uwzgledniajgc podane zasady unika sie niejednoznacznosci
w okreslaniu liczby cyfr znaczacych.

Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze prekursorem wyktadniczego zapisu liczb byt Archimedes z Sy-
rakuz, ktory w Il wieku p.n.e. chciat oszacowad liczbe ziaren piasku we wszechswiecie i musiat
znalez¢ sposéb zapisu wielkich liczb (Grecy liczyli wtedy tylko do 10 000). Archimedes rozumiat
juz wéwczas, co to znaczy podnies¢ liczbe do kwadratu, w zwigzku z tym potrafit sobie wyobrazi¢
liczbe 10 000% = 108, ktérg uczynit podstawa swojego systemu potegowego i w tej skali przedsta-
wit swoje obliczenia. Wg niego liczba ziaren piasku we wszechswiecie (w przeliczeniu na potegi
liczby 10) wynosi okoto 10%.

Dane pomiarowe sg liczbami niepewnymi, co oznacza, ze wyniki obliczen opartych na tych danych
s@ rownie niepewne. Istotne jest wiec okreslenie liczby cyfr znaczacych w wyniku obliczen tak,
aby liczba ta pokrywata sie z liczbg cyfr znaczacych w danych. Tak wiec, nie mozna podawa¢, ze
gesto$¢ prébki materiatu o masie 2,41 g i objetoéci 1,4 cm? jest réwna:

m 241¢ g
— = =1,721428 —
V.  1,4cm’? cm?

d =

co wynika z odczytu na kalkulatorze. Aby by¢ w zgodzie z istota cyfr znaczacych nalezy wyniki
obliczen zaokragli¢ do prawidtowej liczby cyfr znaczacych pamietajac, ze niedoktadnos$¢ pomiaréw
powoduje niedoktadnos¢ wyniku obliczen.
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Zaokraglanie wyniku obliczen oparte jest na zastosowaniu nizej podanych requt:

e W operacjach mnozenia i dzielenia liczba cyfr znaczacych w wyniku powinna by¢ identyczna
z liczbg cyfr znaczacych w pomiarze z najmniejsza liczbg cyfr znaczacych.

e W operacjach dodawania i odejmowania wynik nie moze zawiera¢ wiecej cyfr po przecinku
dziesietnym niz jakakolwiek z danych. W przypadku braku przecinkéw, doktadnos¢ jest
okreslana przez pomiar najmniej doktadny.

e W przypadku mnozenia lub dzielenia przez liczbe catkowitg lub liczbe doktadna niepewnos¢
wyniku jest okreslona przez wartos¢ mierzona.

Prawie kazdy wynik otrzymany podczas obliczen zawiera wiecej cyfr znaczacych niz okreslaja to
powyzsze requty. Powoduje to koniecznos¢ zaokraglenia wynikéw w sposdb nastepujacy:

e Wynik zaokragla sie w gore jesli pierwsza pomijana cyfra jest wieksza niz 5, np. 7,268
zaokraglamy do 7,3 jesli wynik winien zawiera¢ dwie cyfry znaczace.

e Wynik zaokragla sie w dot jesli pierwsza pomijana cyfra jest mniejsza niz 5, np. 4,3245
zaokragla sie do 4,32 jesli wymagana liczba cyfr znaczacych w wyniku winna by¢ réwna
trzy.

e W przypadku liczb konczacych sie cyfrag 5, wynik zaokragla sie do najblizszej cyfry parzyste;j,
np. 3,65 do 3,6, a 3,55 réwniez do 3,6.

e /aokraglanie zawsze przeprowadza sie jednorazowo na koncu obliczen — wynik obliczen
15,348 zaokragla sie np. do 15,3 (jesli wymagane sa trzy cyfry znaczace). Stosujac proce-
dure zaokraglania stopniowego uzyskalibysmy wynik nieprawidtowy, gdyz wéwczas 15,348
w pierwszym etapie zaokraglamy do 15,35, a nastepnie do 15,4.

Przyktad 1.5: Wyrazanie liczb w notacji naukowe;j.
Woyraz nastepujace liczby dziesietne w notacji naukowej: a) 642,9  b) 438734 ¢) 0,000 531
d) 220.

Rozwigzanie: Zgodnie z definicjg notacji naukowej w celu wyrazenia wartosci nalezy umiescic
przed przecinkiem dziesietnym cyfre niezerowa i okresli¢ liczbe cyfr mnozonych przez potege
dziesieciu.

Odpowiedz:

a) 642,9 = 6,429 . 10°

b) 438734 = 4,38734-10°

c) 0,000531 =5,31-10"1

d) 220 = 2,20 -10? lub 2,2 - 10? (zmniejszenie liczby cyfr znaczacych)
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Przyktad 1.6: Okreslanie liczby cyfr znaczacych na podstawie zapisu liczby.
Podaj liczbe cyfr znaczacych w nastepujacych liczbach: a) 420,0g b) 0,00204m
c) 0,0300mm d) 120 m>.

Rozwigzanie: Cyfry znaczace to cyfry w liczbie okreslajacej wynik pomiaru. W celu wyzna-
czenia liczby cyfr znaczacych nalezy wyrazi¢ wartos¢ w notacji naukowe;j.

Odpowiedz:

a) Cztery cyfry znaczace — wynik zapisujemy jako 4,200 - 10?g; zera na prawo od cyfry
niezerowej, z uwzglednieniem przecinka, sa cyframi znaczacymi.

b) Trzy cyfry znaczace — wynik zapisujemy jako 2,04 - 103 m; zera na lewo, od cyfry nieze-
rowej nie sa znaczace; zera miedzy cyframi niezerowymi sq znaczace.

c) Trzy cyfry znaczace — wynik zapisujemy jako 3,00 - 10~2 mm.

d) Dwie/trzy cyfry znaczace — wynik zapisujemy jako 1,2 - 102 m? lub 1,20 - 10? m?; poniewaz
zera na prawo od cyfry niezerowej bez przecinka dziesietnego sg wieloznaczne, stad zapis
w notacji naukowej zawsze jednoznacznie okresla liczbe cyfr znaczacych.

Przyktad 1.7: Okreslanie liczby cyfr znaczacych sum i roznic.
Do zlewki o masie 52,3812 g nasypano 6,2 g soli. Oblicz koricowa mase zlewki.

Rozwigzanie: Nalezy pamieta¢, ze wynik obliczenia opartego na danych pomiarowych zalezy
od doktadnosci pomiaréw. Okreslajac niepewnos¢ pomiardw przyjmujemy, ze ostatnia cyfra
znaczaca jest obarczona btedem +1. Stosujac proste obliczenie, otrzymujemy:

52,38129 + 6,2¢ = 58,5812¢

W przypadku dodawania lub odejmowania liczba miejsc dziesietnych w wyniku powinna
by¢ identyczna z najmniejsza liczbg miejsc dziesietnych w danych. Pamietajac o zasadach
zaokraglania wynik naszego obliczenia wynosi 58,6 g.

Prawidtowos¢ takiego postepowania mozna tatwo udowodnié. Warto$¢ 6,2 g wynika z po-
miaru i jako wartos¢ niepewna jest obarczona btedem +0,1; analogicznie wartos¢ 52,3812 g
jest obarczona btedem +£0,0001. Uwzgledniajac limity btedéw otrzymujemy dwie graniczne
wartosci pierwotnego obliczenia:

52,3811g + 6,1g = 58,4811 ¢
52,3813g + 6,3g = 58,6813 ¢

Stosujgc zasady zaokraglania otrzymamy wiec dwie graniczne wartosci 58,59 i 58,7 g, czyli
+0,1 od naszego wyniku to 58,6 g.

Odpowiedz: Koncowa masa zlewki to 58,6 g.

Przyktad 1.8: Okreslanie liczby cyfr znaczacych iloczynéw i ilorazow.
Objeto$¢ badanej prébki materiatu wynosi 5,4cm?, a jej masa 8,47 g. Obliczona gesto$¢
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tej probki wynikajaca z odczytu na kalkulatorze wynosi 1,568 518 % Jaka wartos¢ nalezy
podad?

Rozwigzanie: Wartosci objetosci i masy wynikajg z pomiaréw i sg wartosciami niepewnymi
(obarczone btedami +£0,1 i £0,01 odpowiednio). W przypadku mnozenia lub dzielenia liczba
cyfr znaczacych powinna byc identyczna z najmniejsza liczba cyfr znaczacych w danych:

m  8,4/g

g
d=— = =1,5685185... = 1,6 —
V. 54cm? cm?

Odpowiedz: Nalezy poda¢ wartos¢ 1,6 c%

Przyktad 1.9: Okreslanie liczby cyfr znaczacych wyniku dziatan potaczone z przeliczaniem
jednostek.

Elektron potrzebuje 6,22 - 10~ s aby pokona¢ szeroko$¢ ekranu telewizora wynoszaca 22 in.
Jaka jest predkos¢ elektronu w k72

Rozwigzanie: Rozwigzanie wymaga wykorzystania podstawowej zaleznosci — predkos¢ jest
stosunkiem przebytej drogi do potrzebnego na przemieszczenie czasu. Ponadto nalezy wy-
korzysta¢ odpowiednie przeliczniki jednostek:

0,0254 m 1 km
22in T 1000m 22 -0,0254 - 3600 km o km
_ . _ XM 3234212108 <™
YT 6.22-10%s Th 622-10-°-1000 h h
3600

Wuynik nalezy zaokragli¢ do dwdch cyfr znaczacych, poniewaz dana o najmniejszej liczbie cyfr
znaczacych zawiera dwie cyfry znaczace (22in). Nalezy réwniez pamietad, ze przeliczniki
jednostek sq zdefiniowane zawsze jako liczby doktadne.

Odpowiedz: Predko$¢ elektronu to 3,2 - 108 kTm

Przyktad 1.10: Okreslanie liczby cyfr znaczacych wyniku dziatan potaczone z przelicza-
niem jednostek.
W prébce krwi o objetosci 2,5ml stwierdzono obecnos¢ 2,13 mg glukozy. Ile kg glukozy za-
wiera 5,2 krwi?

Rozwigzanie: Stosujemy zalecany sposéb przeliczania jednostek.

1kg 521 10°ml _ 2,13-5,2-10°

—213mg- - - —
" M9 105 mg 25ml 11 10°- 2,5

kg = 0,004 430 kg

Zgodnie z zasadq okreslania liczby cyfr znaczacych w operacjach mnozenia lub dzielenia
w koncowym wyniku nalezy poda¢ dwie cyfry znaczace.

Odpowiedz: 5,21 zbadanej krwi zawiera 0,0044 kg glukozy.
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1.2 Wzory zwigzkéw chemicznych

1.2.1 Wzory Lewisa

Zwiazek chemiczny jest efektem wigzania sie atomdéw i powstawania czasteczek lub jonow. Wig-
zanie miedzy atomami powstaje, jezeli energia utworzonej czasteczki/jondw jest mniejsza od sumy
energii oddzielnych atoméw. W tworzeniu wigzan i zwigzkdw uczestniczg elektrony walencyjne
(zewnetrznej powtoki elektronowej), przy czym czasteczki powstajg jedynie wowczas, gdy w wy-
niku reakcji kazdy atom osigga trwata konfiguracje elektronowa. Atomy moga osiggad trwata
konfiguracje elektronowa przez oddawanie, przytaczanie lub uwspélnianie elektronéw. Zgodnie
z tym, mozna zdefiniowac dwa skrajne typy wigzan chemicznych:

e Wiazanie jonowe uwarunkowane catkowitym przejsciem jednego lub wiekszej liczby elek-
tronéw z jednego atomu na inny.

e Wiagzanie kowalencyjne polegajace na uwspdlnieniu dwdch lub wiecej elektrondw przez
dwa (rzadko trzy) atomy.

Zgodnie z zasadg, ze w tworzeniu wigzan chemicznych biorg udziat elektrony walencyjne, istotne
jest zilustrowanie ich zachowania sie w procesie tworzenia wigzan. Amerykanski chemik G. N. Le-
wis [lu:is] zaproponowat prosty sposdéb przedstawiania rozmieszczenia elektronéw walencyjnych
w atomie i $ledzenie ich przemieszczania w trakcie tworzenia wigzania chemicznego. Wzdr Lewisa
obejmuje symbol pierwiastka i kropke dla kazdego elektronu walencyjnego. | tak, kropkowy wzér
Lewisa dla atomu chloru jest nastepujacy:

C[

Wzory Lewisa dla izolowanych atoméw otrzymuje sie poprzez umiejscowienie elektrondw walen-
cyjnych (reprezentowanych przez kropki) z prawej, lewej, gérnej i dolnej strony symbolu pierwiast-
ka. Zaczynajac z dowolnej strony umieszczamy kropki do momentu uzyskania czterech niespa-
rowanych elektronéw wokdt symbolu. Jesli atom posiada wiecej niz cztery elektrony walencyjne
pozostate elektrony dodajemy kolejno do niesparowanych elektrondw tworzac cztery pary. Pro-
cedura ta nie dotyczy atoméw z bloku d posiadajacych wiecej niz 8 elektronéw walencyjnych.

X »E .)-<. .):(. .X. .X. :x. ;x:

Kolejnos¢ umieszczania pojedynczych lub sparowanych elektrondw wokdt symbolu pierwiastka
jest dowolna. Nalezy pamieta¢, ze formalny sposéb rozmieszczania elektronéw walencyjnych wg
Lewisa nie uwzglednia zasad rozbudowy powtok elektronowych.

1.2.2 Wozory zwigzkoéw jonowych

Jezeli minimum energii dla powstajacego zwigzku moze zostac osiagniete w wyniku catkowitego
przeniesienia jednego lub wiekszej liczby elektronéw z jednego atomu do drugiego, wowczas
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powstaja jony, ktorych elektrostatyczne przycigganie sie wigze atomy ze sobg — powstaje wigzanie
jonowe. Przyktadowo dla czasteczki fluorku sodu mechanizm ten mozna zapisa¢ nastepujaco:

Na(1s?25°2p®3s') + F(15?25%2p°) —— Na™(15%25°2p°) 4+ F~(15°2s*2p°)

Elektrododatni atom sodu traci swoj elektron 3s, ktdry przenoszony jest na orbital 2p elektroujem-
nego atomu fluoru i w efekcie powstaje para jonowa Na™F~. Wynikiem przeniesienia elektronu
jest wiec powstanie oktetu elektronéw (konfiguracja s?p®) w kazdym z atoméw.

Stosujac metode Lewisa mozna ten mechanizm zapisac nastepujaco:
Na: + -F: —— Na*, :F:

Efektem jest wzdr Lewisa fluorku sodu. Tworzenie oktetu (konfiguracja poprzedzajgcego gazu
szlachetnego) jest charakterystyczne dla wszystkich kationéw pierwiastkéw grup gtéwnych z wy-
jatkiem wodoru (atom wodoru tracac elektron pozostawia nieostoniety proton H™, albo przytacza
elektron z utworzeniem anionu wodorkowego H™ o konfiguracji helu), litu oraz berylu (kationy Li*
oraz Be’* posiadaja dubletowg konfiguracje 1s? atomu helu). Natomiast jednoatomowe aniony
posiadaja zawsze konfiguracje elektronowq kolejnego gazu szlachetnego.

Konkludujac, w ujeciu Lewisa powstawanie wigzan jonowych przedstawiane jest jako utrata lub
przytaczanie elektrondw prowadzace do uzyskania przez taczace sie atomy oktetu (dubletu) elek-
tronowego. Nalezy pamietac, ze wigzanie jonowe tworzy sie miedzy atomami o charakterze elek-
trododatnim i elektroujemnym (znaczna réznica elektroujemnosci) oraz ze w rzeczywistosci zadne
wigzanie nie jest czysto jonowe. Niektore pierwiastki, nalezace do bloku p, moga tworzy¢ wiecej
niz jeden typ kationu. Jest to konsekwencja efektu nieczynnej (biernej) pary elektronowej. Np.
atomy cyny posiadajace cztery elektrony walencyjne o konfiguracji s2p2 moga tworzyc¢ kationy
Sn®* w wyniku utraty elektronéw p? oraz kationy Sn** tracac elektrony s?p?. Wystepujgca w tym
przypadku zmienna wartosciowos¢ (Il i 1V) wynika z réznicy energii elektrondw s i p, zwtaszcza
w przypadku ciezkich pierwiastkéw grup 13 i 14. Zmienna wartosciowos¢ charakteryzuje réwniez
atomy pierwiastkéw bloku d, co wynika z mozliwosci utraty zmiennej ilosci elektronéw d podczas
tworzenia kationow. Mimo, ze elektrony d nie sa zwykle traktowane jako elektrony walencyjne,
wydaje sie by¢ celowe ich uwzglednianie we wzorach Lewisa zwiazkdw jonowych tworzonych
przez atomy metali przejsciowych.

Przyktad 1.11: Rysowanie wzoréw Lewisa dla zwigzkéow jonowych.
Narysuj wzor Lewisa dla chlorku wapnia.

Rozwigzanie: Wapn nalezy do 2 grupy uktadu okresowego i posiada dwa elektrony walencyj-
ne s%. Tworzac kation traci te dwa elektrony uzyskujac strukture elektronowa poprzedniego
gazu szlachetnego, natomiast atom chloru posiada siedem elektronéw walencyjnych s’p°
i tworzac anion pozyskuje jeden elektron tworzac oktet. Poniewaz taczac jony musimy uzy-
ska¢ zwiazek obojetny to z bilansu traconych i przyjmowanych elektronéw wynika stosunek
jonéw Ca?" i CLl™ réwny 1:2.

Odpowiedz:

‘Cas + 2:Cl- —— Ca**, 2:Cl:
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Przyktad 1.12: Rysowanie wzorow Lewisa dla zwigzkow jonowych posiadajacych bierng
pare elektronowa.
Narysuj wzér Lewisa dla tlenku cyny SnO.

Rozwigzanie: Atom tlenu posiada sze$¢ elektronéw walencyjnych s?p* i tworzac anion
o strukturze oktetu moze przyja¢ dwa elektrony. Atom cyny posiada cztery elektrony wa-
lencyjne s?p? i dla zachowania obojetnoéci SnO moze odda¢ jedynie dwa elektrony tworzac
kation. Przyktad ten ilustruje efekt biernej pary elektronowe;j.

Odpowiedz:

She 4+ o - S“nZJr,:é:%

Przyktad 1.13: Rysowanie wzorow Lewisa dla zwigzkow jonowych posiadajacych elektro-
ny d.
Narysuj wzor Lewisa dla tlenku zelaza(in).

Rozwigzanie: Wzor tlenku Zelaza(in) Fe,O3 wskazuje, ze aby zbilansowad szes$¢ elektronow
przyjmowanych przez trzy atomy tlenu, kazdy atom zelaza tworzac kation musi oddac trzy
elektrony. Struktura elektronowa Fe to [Ar]3d®4s?, co oznacza, ze w tworzeniu kationu biora
udziat dwa elektrony s i jeden elektron d mimo, Zze elektron d formalnie nie jest traktowany
jako elektron walencyjny. Dlatego wzdr Lewisa dla atomu zelaza zapisujemy w sposdb, ktdry
jednoznacznie opisuje odrebny charakter elektronéw d (w przypadkach gdy powtoka d zawiera
10 elektrondw, nalezy ja pomingd).

‘ o 3+ e 2—
(8 o o) 5

1.2.3 Wozory zwigzkéw kowalencyjnych

Odpowiedz:

Jesli dwa atomy niemetali (zblizone elektroujemnosci) nie moga stworzy¢ wigzania jonowego wow-
czas istnieje alternatywna mozliwos¢ utworzenia wigzania przez uwspdlnienie par elektrondw.
Ten rodzaj wigzania nazywa sie wigzaniem kowalencyjnym. Uwspdlnienie elektronu (czesciowe
uwolnienie) obniza jego energie, co zapewnia trwatos¢ powstatego wigzania oraz umozliwia uzy-
skanie przez atom konfiguracji gazu szlachetnego. Wq reguty oktetu sformutowanej przez Lewisa
w przypadku powstawania wigzania kowalencyjnego atomy daza w stopniu mozliwie maksymal-
nym do skompletowania oktetu przez uwspdlnienie par elektronowych. | tak, atom fluoru ma
siedem elektronéw walencyjnych (s?p°) i do uzyskania oktetu potrzebuje dodatkowego elektronu.
Moze osigagnac oktet przez uwspdlnienie swego elektronu z innym ,dawca” elektronu, np. drugim
atomem fluoru:

F + F —_— FF lub F—F

Wzér Lewisa czasteczki F, wskazuje jednoczesnie, ze zawiera ona pary elektronowe nie tworza-
ce wigzan (tzw. wolne pary elektronowe). Konsekwencjg reguty oktetu jest mozliwos¢ tworzenia
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wigzan kowalencyjnych przez wiecej niz jedna pare elektronowa, co prowadzi do wigzan wielo-
krotnych. Np. w przypadku czasteczki N, wystepuje wigzanie potréjne:

N + N —> IN=N:

Wzory Lewisa zwigzkéw kowalencyjnych przedstawiajg struktury elektronowe jako uwspdlnione
(kreski) i wolne (pary kropek) pary elektronowe (cho¢ spotykane sa zapisy wykorzystujace sa-
me kreski, lub same kropki). Liczba wigzan kowalencyjnych, ktére moze utworzy¢ atom danego
pierwiastka okresla jego wartosciowos¢ (walencyjnosd). Liczba par elektronowych wigzacych dwa
atomy to rzad wigzania (1 dla F,, 3 dla Nj).

Arbitralne stosowanie requty oktetu jest zasadne dla pierwiastkéw z drugiego okresu (dla pierw-
szego okresu obowiazuje reguta dubletu). Atomy pierwiastkdw okresu trzeciego i wyzszych z racji
dostepnosci wolnych orbitali d mogg uzyskac strukture rozszerzonej powtoki walencyjnej (,rozsze-
rzonego oktetu”) i wartosciowos¢ wyzszg niz 4. Np. atom fosforu w czasteczce PCls wykorzystuje
wolne orbitale d dla uwspdlnienia piatej pary elektronow:

. . Iy
o+ 5. — TP
CI’ :(':.[:

W przypadku czasteczek lub jondw wieloatomowych istotne jest okreslenie, ktéry z atoméw petni
role atomu centralnego. Z requty role te petni atom pierwiastka o najmniejszej elektroujemnosci
(najnizszej energii jonizacji). Kolejna pomocna reguta to rozmieszczanie atoméw symetrycznie wo-
kot atomu centralnego np. OSO, a nie SOO; FOF, a nie OFF (jednym z wyjatkdéw jest czasteczka
N,O o strukturze NNO — patrz requta pierwsza).

Uwzglednianie przedstawionych powyzej requt pozwala na konstruowanie wzoru Lewisa dla do-
wolnej czasteczki wieloatomowej. W tym celu nalezy postepowac wg nastepujacej procedury:

1. Okresl catkowitg liczbe elektrondw walencyjnych we wszystkich atomach wieloatomowe;j
czasteczki lub jonu. Dla wieloatomowego jonu dodaj jeden elektron na kazdy tadunek ujemny
lub odejmij jeden elektron na kazdy tadunek dodatni.

2. Narysuj najbardziej prawdopodobne rozmieszczenie atoméw w czasteczce uwzgledniajac
podane poprzednio requty.

3. Potacz parg elektronowa (pojedynczym wigzaniem) kazde dwa potaczone ze sobg atomy.

4. Skompletuj oktet wokdt mozliwie najwiekszej liczby atoméw zwigzanych z atomem cen-
tralnym poprzez umieszczenie brakujacej do oktetu liczby elektronéw w postaci wolnych
par.

5. Pozostate (nie wykorzystane) elektrony umies¢ na atomie centralnym.

6. Jesli brakuje elektrondéw do utworzenia oktetu wokdt atomu centralnego, utwérz wigzania
wielokrotne zamieniajgc wolng pare elektronéw w pare wigzaca. Pamietaj o mozliwosci roz-
szerzonej powtoki walencyjnej (,rozszerzonego oktetu”) dla atoméw pierwiastkdw trzeciego
okresu i dalszych.
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A

zatem:

0 c o * o-c-0 2% 5 ciE: — 5=c=0

Przyktad 1.14: Rysowanie wzorow Lewisa dla zwigzkow kowalencyjnych, w ktorych nie-
ktore atomy nie spetniajg requty oktetu.
Narysuj wzor Lewisa dla tribromku jodu, IBrs.

Rozwigzanie: Catkowita liczba elektrondw walencyjnych wynosi:

7(atom I) + 3 - 7(trzy atomy Br) = 28

Typowe wigzanie dla krancowych (terminalnych) atoméw bromu to wigzanie pojedyncze, a za-
tem niewykorzystane 4 elektrony umieszczamy na centralnym atomie jodu, ktéry w ten sposob
uzyskuje konfiguracje rozszerzonego oktetu.

Odpowiedz:
Br :/B'r: =/B-r=
24 e .o 4 e .o o*
Br | — Br—I — Br—l
.o \ .o . \
Br :Br: :Br:

Przyktad 1.15: Rysowanie wzorow Lewisa wieloatomowych jonow.
Narysuj wzér Lewisa dla jonu [NOF,]".

Rozwigzanie: Catkowita liczba elektronéw walencyjnych wynosi:
5(atom N) + 2 - 7(dwa atomy F) + 6(atom O) — 1(tadunek dodatni) = 24

Atomem centralnym jest atom azotu (najnizsza elektroujemnosc). Wykorzystanie wszystkich
elektronéw nie gwarantuje struktury oktetu dla atomu centralnego. Stad koniecznos¢ wy-
korzystania wolnej pary jednego z atoméw skrajnych do utworzenia wigzania podwdjnego
z atomem azotu. Poniewaz skrajne atomy fluoru moga tworzy¢ jedynie wigzanie pojedyncze,
stad jedynym mozliwym ,dawcq” pary wigzacej moze byc atom tlenu zdolny tworzyc¢ wigzanie
podwdjne typowe dla skrajnych atoméw pierwiastkéw 16 grupy uktadu okresoweqgo.

Odpowiedz:

Przyktad 1.16: Rysowanie wzorow Lewisa rodnikow.
Narysuj wzor Lewisa dla tlenku azotu(i), NO.

Rozwigzanie: Wiekszos¢ trwatych i obojetnych czasteczek posiada parzysta liczbe elektronéw
walencyjnych, co jest konsekwencja requty oktetu. W przypadku czasteczki tlenku azotu(n)
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liczba elektrondw walencyjnych wynosi:

5(atom N) + 6(atom O) = 11

Czasteczka posiadajaca nieparzysta liczbe elektrondw walencyjnych nosi nazwe rodnika.

Nieparzysty elektron umieszczamy z requty na mniej elektroujemnym atomie. Ponadto two-
rzymy wigzanie podwojne, gdyz wéwczas atom azotu posiada siedem elektrondw, czyli struk-
ture najblizszg oktetowi.

Rodniki sg kolejnym wyjatkiem od requty oktetu (po strukturach rozszerzonego oktetu).
Odpowiedz:

N 0 % :N-0: —— :N=0

1.2.4 tadunek formalny — kryterium prawdopodobienstwa wzoréw Lewisa

tadunek formalny atomu (w czasteczce lub jonie) odpowiada tadunkowi, jaki pozo-
statby na nim, gdyby wszystkie wigzania kowalencyjne ulegty =zerwaniu, a tworza-
ce je elektrony zostatyby réwno rozdzielone miedzy zwigzane atomy. W bardziej pre-
cyzyjnym jezyku matematycznym definicije te mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

1
FC=V-L-<=
C 25
gdzie:
V' — liczba elektronéw walencyjnych w wolnym atomie

L — liczba elektronéw tworzacych wolne pary (ew. pojedyncze elektrony w rodnikach)
S — liczba elektrondw uwspélnionych

Ponadto mozna zastosowac¢ metode graficzna:

e zakreslamy kota wokdt atoméw tworzacych czasteczke

e obliczamy liczbe elektronéw w zakreslonym kole dla kazdego atomu (pare wigzacq dzielimy
na pot)

e obliczamy tadunek formalny odejmujac od liczby elektronéw walencyjnych liczbe elektronéw

w kole

tadunki formalne bedziemy oznacza¢ symbolami @ i ©. Dla jonéw jednoatomowych tadunki for-
malne bedziemy pomija¢ (tadunek formalny jest wtedy tozsamy z tadunkiem jonu).

Przyktadowo dla rodnika NO,™:

.e D O
— §=8-§

Obliczamy réznice: 6—6 = 0 dla pierwszego atomu tlenu, 5—4 = +1 dla atomu azotui 6—7 = —1
dla drugiego atomu tlenu.

Kota s oczywiscie tylko koncepcja i mozna stosowac ta metode bez ich rysowania.
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tadunek formalny jest jednym z kryteriéow prawdopodobienstwa wzoréw Lewisa. Nalezy pamie-
ta¢, ze stosowanie tego kryterium jest uprawnione jedynie dla prawidtowych struktur. Najbardziej
prawdopodobny wzdér Lewisa to taki, dla ktérego tadunki formalne sg najmniejsze, albo dla ktd-
rego suma bezwzglednych wartosci tadunkéw formalnych jest najmniejsza. Z kolei, w przypadku
czasteczki, ktérej najbardziej prawdopodobny wzér Lewisa charakteryzuje sie sumag bezwzgled-
nych wartosci tadunkéw formalnych wieksza od zera, wéwczas dodatni tadunek formalny powinien
by¢ umiejscowiony na najmniej elektroujemnym atomie, a ujemny tadunek formalny na najbardziej
elektroujemnym atomie. Ponadto suma tadunkdéw formalnych dla jonéw jest réwna tadunkowi jonu
(a dla czasteczek wynosi 0).

Postepujac zgodnie z regutami i procedurg opisang poprzednio np. dla czasteczki SO, mozliwe
sq dwa prawidtowe wzory Lewisa (drugi z rozszerzonym oktetem).

0=5—0: 0=5=0
V 6 6 6 6 6 6
L —4 -2 —6 -4 =2 —4
S/2 -2 -3 -1 -2 -4 =2

FC 0o +1 -1 0O 0 O

Dla SO, najbardziej prawdopodobny jest wiec wzér drugi (suma bezwzglednych wartosci
> _|FC| =0), a nie pierwszy (>_|FC| = 2).

Przyktad 1.17: Wyboér najbardziej prawdopodobnego wzoru Lewisa.
Dla nastepujacych izomeréw kwasu tiocyjanowego narysuj wzory Lewiasa, oblicz tadunki
formalne oraz wybierz wzdr najbardziej prawdopodobny: HCNS, HNCS i HSCN.

Rozwigzanie: Rysujemy wzory Lewisa spetniajace regute oktetu (dubletu dla H), a nastepnie
dowolng metoda obliczamy tadunki formalne:

S ee® . .
H—C=N—S5: H—N=C=S H—S—C=N:

Odpowiedz: Minimum wartosci tadunkéw formalnych wystepuje dla wzoru drugiego i trzecie-
go. Stad stosujac kryterium tadunku formalnego przyjmujemy, ze oba wzory sa réwnowazne
i w rownym stopniu prawdopodobne. Faktycznie dowiedziono, ze zaréwno kwas tiocyjanowy
H-S—-C=N i izotiocyjanowy H-N=C=S istnieja ze sobg w réwnowadze tautomerycznej.

Przyktad 1.18: Rysowanie wzorow Lewisa z mozliwoscig wystgpienia rozszerzonego oktetu
oraz wybor wzoru najbardziej prawdopodobnego.

Zaproponuj mozliwe wzory Lewisa dla jonu SO5~. Oblicz tadunki formalne i wybierz wzér
najbardziej prawdopodobny.

Rozwigzanie: Catkowita liczba elektronéw walencyjnych dla jonu SO3*~ wynosi:

6(atom S) + 3 - 6(trzy atomy S) + 2(dwa tadunki ujemne) = 26

Tworzymy mozliwe wzory Lewisa i obliczamy dla nich tadunki formalne pamietajac, ze atomem
centralnym jest mniej elektroujemny atom S, dla ktérego mozliwa jest struktura rozszerzonego
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oktetu.
Odpowiedz:
O .o
:0: :0: :0:
S S| o.. o
:_O_—S: :Q—S: O— :
E e I
HOE :0: :0:

Minimalny tadunek formalny wystepuje dla wzoru drugieqgo i trzeciego. Wiedzac, ze jon
SO3%" wywodzi sie z dwuzasadowego kwasu H,SOj; najbardziej prawdopodobny jest wzér
drugi, chociaz powtoka walencyjna atomu S jest rozszerzona do 10 elektronéw. Ponadto,
sumaryczny tadunek formalny —2 jest réwny tadunkowi jonu, co jest zgodne z istotg wzoréw
Lewisa dla jondw.

Przyktad 1.19: Rysowanie wzorow Lewisa soli zbudowanych z kowalencyjnych kationow
i anionow.
Narysuj petny wzor Lewisa siarczanu(iv) potasu.

Rozwigzanie: W zwigzkach jonowych bardzo czesto wystepuja jony wieloatomowe np. NH4™,
PO4*", itd. Wzér Lewisa tych zwiazkéw tworzymy stosujac 0gélng procedure uwzgledniajaca
typ wiazania i budowe jonu wieloatomowego. Siarczan(iv) potasu jest zwigzkiem, w ktérym
wystepuja wigzania jonowe miedzy jednoatomowymi kationami K* i wieloatomowym anionem
SO3%~ o wigzaniach kowalencyjnych. Stosujac 0gélng procedure wykorzystujemy wzér jonu
SO3°~ wyznaczony w przyktadzie 1.18 otrzymujac koncowy wzér dla K,SOs.

Odpowiedz:

2 K+,

1.3 Metoda VSEPR

Jerzy Pikies, Antoni Konitz

Metoda VSEPR (ang. Valence Shell Electron Pair Repulsion — ‘odpychanie elektronéw powto-
ki walencyjnej’) jest uproszczonym sposobem przewidywania ksztattu kowalencyjnych czasteczek
it jondw pierwiastkow grup gtéwnych uktadu okresowego w oparciu o elektrostatyczne oddziatywa-
nia elektrondw powtok walencyjnych potaczonych ze sobg atoméw. Metoda ta zostata opracowana
w 1940 roku przez N. V. Sidgwicka i H. M. Powella, a pdézniej rozwinieta przez R. Gillespie'ego
oraz R. Nyholma (w 1957 roku). Wedtug niej o budowie przestrzennej czasteczki decyduje taczna
liczba elektronéw walencyjnych wokét atomu centralnego oraz orientacja przestrzenna obszaréw
orbitalnych, w ktérych mieszcza sie te elektrony.
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Wiagzania chemiczne oraz wolne pary elektronowe sq obszarami o duzej gestosci elektronéw (do-
meny elektronowe). Zgodnie z prawem Kulomba jednoimienne tadunki odpychajq sie, a w zwigzku
z tym niewigzace pary elektronowe (ew. niesparowane elektrony) oraz elektrony wigzan chemicz-
nych zajmujq takie potozenia wokdt atomu centralnego, aby sity ich wzajemnego odpychania byty
mozliwie jak najmniejsze. Site odpychania par elektronowych jakosciowo mozna uszeregowac¢ ma-
lejgco w kolejnosci:

e Najsilniej odpychajg sie miedzy sobg niewigzace pary elektronowe.

e Stabsze sg oddziatywania niewigzacych par elektronowych z elektronami wigzan chemicz-
nych.

e Najstabiej odpychaja sie pary elektronowe wigzan chemicznych.

W koncu lat 90. XX wieku R. Gillespie i E. Robinson opracowali rozszerzenie teorii VSEPR nazy-
wane modelem najgestszego upakowania ligandéw (ang. LCP — ‘ligand close packing’). Zamiast
sity odpychania par elektronowych w tym modelu rozwaza sie jakosciowo objetosci zajmowane
przez pary elektronowe wigzan oraz niewigzace pary elektronowe, a takze wptyw elektroujemnosci
tworzacych czasteczke pierwiastkow na objetosci wigzacych par elektronowych.

Prowadzi to do réwnowaznych do metody VSEPR requt, pozwalajacych dodatkowo przewidywac
doktadniej kierunek zmian katéw walencyjnych w zaleznosci od elektroujemnosci pierwiastkow
tworzacych czasteczki lub jony:

e Wolne pary elektronowe zajmuja wiecej przestrzeni niz pary wigzace.

e Pierwiastki o wiekszej elektroujemnosci silniej wiazg pary elektronowe, a wiec pary wigzace
z tymi pierwiastkami zajmujg nieco mniejsza przestrzen.

e Wigzania wielokrotne potrzebujg wiecej przestrzeni dla par wiazacych niz wigzania poje-
dyncze.

Zaréwno metoda VSEPR, jak i LCP dotyczy tylko zwigzkéw o zlokalizowanych parach elek-
tronowych utworzonych z atoméw pierwiastkéw grup gtéwnych. Requty obu metod stosuje sie
najczesciej pod nazwa VSEPR.

Aby przy uzyciu metody VSEPR (lub LCP) przystapi¢ do okreslenia ksztattu czasteczki AX,E,
(gdzie: A symbolizuje atom centralny, m jest liczbg podstawnikéw X przy atomie centralnym, a n
jest liczbg wolnych par elektronowych E przy atomie centralnym) nalezy:

1. Narysowad poprawny wzdér Lewisa dla rozpatrywanej czasteczki (w zasadzie wystarcza tylko
znajomos¢ sekwencji atomow).

2. Wyznaczyc liczbe m wigzacych par elektronowych przy atomie centralnym (nazywanag réow-
niez liczba par elektronowych tworzacych wiazania o — jest to po prostu liczba podstawni-
kow (liganddw) otaczajacych rozpatrywany atom centralny (miedzy dwoma atomami moze
wystepowac tylko jedno wigzanie o).
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3. Wyznaczy¢ liczbe n wolnych par elektronowych przy atomie centralnym ze wzoru:

n:%(V-l-C—O)

gdzie: V — liczba elektronéw walencyjnych atomu centralnego, C — liczba tadunkéw ujem-
nych jonu (tadunki dodatnie odejmuje sie, a dla obojetnej czasteczki C = 0), O — liczba
elektronéw potrzebnych do uzupetnienia oktetéw (dubletéw) atomdéw otaczajacych atom
centralny.

Sume n + m nazywa sie liczbg przestrzenng Lp (lub liczba orbitali zhybrydyzowanych LH).

Uwaga! Ze wzgledéw formalnych tadunek jonu C umieszcza sie zawsze na atomie centralnym
i przy takim zatozeniu oblicza sie liczbe elektronéw potrzebnych do uzupetnienia oktetéw (du-
bletéw) atoméw otaczajacych atom centralny O.

Jezeli suma elektronéw walencyjnych atomu centralnego i otaczajacych go atoméw jest nieparzy-
sta lub liczba wolnych par elektronowych (réwniez liczba przestrzenna) jest potéwkowa, to mamy
do czynienia z rodnikami. Niektdre rodniki sa dos¢ trwate termodynamicznie, ale zazwyczaj bar-
dzo reaktywne chemicznie. Mniej reaktywne rodniki spotykane w chemii nieorganicznej to tlenek
azotu(n) NO (11 elektronéw walencyjnych), tlenek azotu(iv) NO, (17 e. w.) i tlenek chloru(iv)
ClO; (19 e. w.). Pojedynczy elektron znajdujacy sie na orbitalu niewigzacym stabiej odpycha sie
z parami elektronowymi wigzan niz wolna para elektronowa (patrz przyktad 1.35). Niesparowany
elektron umieszcza sie zawsze we wzorze Lewisa na atomie o nizszej elektroujemnosci, a jego
wptyw na ksztatt czasteczki jest znikomy.

Liczba przestrzenna (liczba orbitali zhybrydyzowanych) okresla dla atomu centralnego kierunki,
w jakich rozmieszczone sq ligandy i wolne pary elektronowe. Rzeczywisty ksztatt czasteczki
okresla sie pomijajac wolne pary elektronowe. Nazwy ksztattéw czasteczek dla poszczegdlnych
liczb przestrzennych oraz liczb wolnych par elektronowych podaje Tab. 1.3.

Tab. 1.3: Otoczenie elektronowe atomu centralnego oraz ksztatt czastek w zaleznosci od liczby
przestrzennej oraz liczby wolnych par elektronowych.

Hybry-  Otoczenie Ksztatt Geometria
tp- Typ dyzacja elektronowe czasteczki czasteczki Przyktad
2 AX:E,  sp X—A—X lintowy BeCl,, CO,

(dygonalny)

e
X trojkatny
3 AX3Eq  sp? | BF;, NO3~
A (trygonalny)
X~ X

E :
5 zgiety (katowy, -
3 AR sp A litera V) NO2™ Os
X~ X
X
4 AX4Eq  sp’ | tetraedryczny CH4, SO4%~
/A "”//X
O
X
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Hybry-  Otoczenie Ksztatt Geometria
tp- Typ dyzacja elektronowe czasteczki czasteczki Przyktad
E o
4 OAGE s’ | piramida NH3, PCl;
A trygonalna /",,,// :
X~ VX
X
4 AGE,  sp? i zgiety (kqtowy, H,0
22 P AL litera V) /\ ?
X~ WE
X
X bipiramida
5 AXsE, spid | WX P PCls
X—A" trygonalna
X
X
5 AX4E;  spid >\< X bisfenoid SF
41 P E*A'\\\\\ (hustawka) T 4
X 2
X
X
5 AX3E, sp’d x—/‘x“‘“\E litera T ClF;
e
X
X
5 AX,E; spd E—/‘x"‘“\E liniowa e I3
E
X
X
6 AXgEy sp’d? X//,,/A.\\\\\X oktaedryczna SFe¢
X¥ | X
X
6 ANE s X | X piramida CIF
o=t P T g 2 tetragonalna >
X¥ | X
E
= kwadratowa
6 AX4E, spPd2 X, | X XeFs
A ptaska
X | X
E
X bibiramid
7 AX/E,  spid3 X1 WX piramica IF,
Xi‘Ai pentagonalna
X | X
X
X piramida
7 AXgE, sp’d’® X | WX XeFg
XiAﬂ‘ pentagonalna
XX
E
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Ksztatty czasteczek lub jonéw podane na rysunkach pokazuja kierunki ,wyidealizowane” (wynika-
ja one z zatozenia, ze wszystkie oddziatywania sa jednakowe). Kierunki te odpowiadaja podanemu
obok typowi hybrydyzacji atomu centralnego. W rzeczywistosci réznice w sile oddziatywan oraz
przesuniecia elektronéw w kierunku atoméw o wiekszej elektroujemnosci zmieniajg nieco ksztatty
czastek. Rozszerzona teoria VSEPR jest w stanie dla wiekszosci przypadkéw te odksztatcenia
przewidzie¢ jako zmniejszenie lub zwiekszenie katéw walencyjnych w stosunku do ksztattu ,ide-
alnego”. Metoda ta jest forma przeksztatcenia wynikéw obliczen kwantowochemicznych w zespét
kilku prostych requt, w zwigzku z tym nie mozna przy jej pomocy przewidywac¢ budowy wszystkich
czasteczek i jondw.

Przyktad 1.20: Geometria czasteczek typu AX;E,.
Okresl geometrie czasteczek BeCl, (w fazie gazowej), N,O i CO,.

Rozwigzanie:

O

:Cl—Be—Cl: :N=N—0: 0=C=0

Ze wzoréw Lewisa wynika, ze dla wszystkich czasteczek m = 2 (atom centralny otaczajg dwa
inne atomy), natomiast:

n(BeCl) = =(2+0—2) =0

—
N —

n(N20) = 5(5+0—5) =0

n&Oﬂ=%H+O—Q=O

Stad dla wszystkich czasteczek w tym przyktadzie Lp =2+ 0 = 2.

Odpowiedz: Geometria wokot atomu centralnego (hybrydyzacja sp) jest dygonalna, a ksztatt
czasteczek jest lintowy.

Przyktad 1.21: Geometria czasteczek typu AX,E;.
Okresl geometrie czasteczek SO, i Os.

Rozwigzanie:

Ze wzordw Lewisa wynika, ze dla wszystkich czasteczek m = 2 (atom centralny otaczajg dwa
inne atomy), natomiast:

n60ﬂ=%@+0—®=1

n@ﬁ=%®+0—®=1

Stad dla obydwu czasteczek w tym przyktadzie Lp =2+ 1 = 3.
Odpowiedz:
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:045%9: :'Q&g\é?

Geometria par elektronowych i wigzan wokét atomu centralnego (hybrydyzacja sp?) jest
trygonalna, a ksztatt czasteczki katowy (zgiety, litera V).

Ze wzgledu na silniejsze odpychanie sie wolnej pary elektronowej z elektronami wigzan niz
par elektronowych wigzan miedzy sobg mozna oczekiwa¢, ze katy E—A—X beda nieco wieksze
od 120°, a katy X—A—X nieco mniejsze od 120°.

Przyktad 1.22: Geometria czasteczek typu AX;E,.
Okresl geometrie czasteczki H,0.

Rozwigzanie:
H—O—H

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla czasteczki wody m = 2 (atom centralny otaczaja dwa inne
atomy), natomiast n = %(6 +0—-2)=2,stad Lp=2+2=4.

Odpowiedz:

VRN
H™ H

Geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego
jest tetraedryczna (hybrydyzacja sp?), a ksztatt czasteczki katowy.

Ze wzgledu na silniejsze odpychanie sie wolnych par elektronowych z elektronami wigzan
mozna oczekiwa¢, ze kat H-O—H bedzie nieco mniejszy od kata tetraedrycznego 109,5°.
Dla wody w stanie gazowym kat H-O—-H wynosi 104,5°.

Przyktad 1.23: Geometria czasteczek typu AX,E;.
Okresl geometrie czasteczek XeF; i IBrCL™.

Rozwigzanie:

tF—XeF:

[:8r—i—Cie]

Ze wzordw Lewisa wynika, ze dla wszystkich czastek m = 2 (atom centralny otaczajg dwa
inne atomy), natomiast:

1
n(XeF2) = 5(8+0—2) =3

rm&uj=%0+1—m:3

Stad dla obydwu czastek w tym przyktadzie Lp =2+ 3 = 5.
Odpowiedz:
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Geometria par elektronowych i wigzan wokét atomu centralnego odpowiada bipiramidzie
trygonalnej (BPT — hybrydyzacja sp>d). Czasteczka jest liniowa, a wolne pary elektronowe
znajduja sie w podstawie BPT (wszystkie katy miedzy nimi wynosza po 120°, bo odpychaja
sie miedzy soba z jednakowa sitq).

Przyktad 1.24: Geometria czasteczek typu AX3E,.
Okresl geometrie czasteczki OCCL,.

Rozwigzanie:
:0:
I
:¢:[/ \@:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla fosgenu m = 3 (atom centralny otaczajag trzy inne atomy),
natomiast n = 3(4+0—4) =0, stad Lp =3+0=3.

Odpowiedz:

Geometria wigzan wokoét atomu centralnego jest trygonalna (brak wolnych par elektrono-
wych). Czasteczka jest trojkatna.

Pary elektronowe wigzania podwdjnego C=0 potrzebujg wiecej przestrzeni od wigzania po-
jedynczego, w zwiazku z tym nalezy spodziewac sie, kat Cl—-C—Cl bedzie mniejszy od ide-
alnego kata dla hybrydyzacji sp?, czyli 120°. Rzeczywista warto$¢ tego kata dla fosgenu
wynosi 111,8°.

Przyktad 1.25: Geometria czasteczek typu AX3E;.
Okresl geometrie czasteczki NHs.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla amoniaku m = 3 (atom centralny otaczajg trzy inne atomy),
natomiast n = %(5+0—3) =1,stad Lp=3+1=4

Odpowiedz:

H/ ‘/H
H

Geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wigzan wokdt atomu centralnego
jest tetraedryczna (hybrydyzacja sp?), a ksztatt czasteczki piramidalny o podstawie tréjkatnej
(piramida trygonalna).

Niewigzaca para elektronowa silniej odpycha sie z parami elektronowymi wigzan niz te
pary miedzy soba, w zwiazku z tym nalezy spodziewac sie, ze kat H-N—H bedzie mniejszy
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od idealnego kata dla hybrydyzacji sp? czyli 109,5°. Rzeczywista wartoé¢ tego kata dla
amoniaku wynost 107,8°.

Przyktad 1.26: Geometria czasteczek typu AX;E,.
Okresl geometrie czasteczki ClFs.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla trifluorku chloru m = 3 (atom centralny otaczaja trzy inne
atomy), natomiast n = %(7 +0—-3)=2,stad Lp=3+2=05.

Odpowiedz:

e CL,

Geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego
odpowiada ksztattowi bipiramidy trygonalnej (hybrydyzacja sp>d) z niewigzacymi parami
elektronowymi w podstawie piramidy, a ksztatt czasteczki po pominieciu niewigzacych par
elektronowych przypomina litere T.

Silne odpychanie sie niewigzacych par elektronowych z parami wigzan aksjalnych atoméw
fluoru (lezacych w wierzchotkach bipiramidy) powoduje ich ,wypchniecie” z linii prostej —
rzeczywisty kat F,—Cl—F, wynost 175°, a katy F,—Cl-F,. wynosza po 87,5° (ekwatorialny,
to znaczy znajdujacy sie w ptaszczyznie podstawy piramidy).

Przyktad 1.27: Geometria czasteczek typu AX4E,.
Okresl geometrie czasteczki CHy i jonu ClO4™.

Rozwigzanie:
Tl :O‘: -
H—W—H 0=Cl=0
:0:
e

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla powyzszych indywiduéw m = 4 (atom centralny otaczajq
cztery inne atomy), natomiast:

ann:%m+0—®=o
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n(ClO,") = %(7 +1-8)=0

Stad dla obydwu indywidudéw Lp =4+ 0 = 4.
Odpowiedz:

| i

C., CL,, e
H™ WH :07 O
H .o :Q
Geometria par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego (brak wolnych par elektro-
nowych) odpowiada ksztattowi tetraedrycznemu (hybrydyzacja sp®) z katem X—-A—X wyno-

szacym 109,5°.

Taki sam rzeczywisty ksztatt posiadaja metan i anion chloranowy(vii), poniewaz brak jest
wolnych par elektronowych na atomie centralnym.

Przyktad 1.28: Geometria czasteczek typu AX4E;.
Okresl geometrie czasteczki SF,.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla tetrafluorku siarki m = 4 (atom centralny otaczaja cztery
inne atomy), natomiast n = %(6 +0—-4)=1.Stad Lp=4+1=5.

Odpowiedz:

Geometria par elektronowych i wigzan wokdét atomu centralnego odpowiada bipiramidzie
trygonalnej (hybrydyzacja sp>d). Czasteczka ma ksztatt bisfenoidu (hustawki). Wolna para
elektronowa znajdujaca sie w pozycji ekwatorialnej (podstawa piramidy) silniej odpycha sie
zaréwno z elektronami wigzan S-F,, jak i S—F. powodujgc zmniejszenie sie odpowiednich
katow: F,—S—F, ze 180° do 173,1° oraz kata w podstawie piramidy F.—S—F. ze 120° do
101,6°.

Przyktad 1.29: Geometria czasteczek typu AX4E-.
Okresl geometrie czasteczki XeFj,.

Rozwigzanie:
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:E:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla tetrafluorku ksenonu m = 4 (atom centralny otaczaja cztery
inne atomy), natomiast n = %(8 +0—-4)=2 Stad Lp=4+2=06.

Odpowiedz:

:i::///,, oo “‘\\i:::
:i:">‘<‘e‘if:

Geometria par elektronowych i wigzan wokét atomu centralnego jest oktaedryczna (hybrydy-
zacja sp>d?), a ksztatt czasteczki po pominieciu niewiazacych par elektronowych kwadratowy.

Wszystkie oddziatywania odpychajace sq symetryczne, w zwigzku z tym kat E—Xe—E wynosi
180°, a wszystkie katy F—Xe—F wynosza po 90°.

Przyktad 1.30: Geometria czasteczek typu AXsE,.
Okresl geometrie czasteczki PCls.

Rozwigzanie:
. :6[:
:Cl_
AN o
.. P—Cl:
:CU N T
. :(-j-[:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla pentachlorku fosforu m = 5 (atom centralny otacza piec
innych atomow), natomiast n = %(5 +0—-5)=0.Stad Lp =5+0=5.

Odpowiedz:
:Cl:
RN
Cl—P_..
= ‘ ‘(_:_l:
:C_[:

Geometria par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego (brak wolnych par elektro-
nowych) odpowiada ksztattowi bipiramidy trygonalnej (hybrydyzacja sp3d). Taki sam jest
rzeczywisty ksztatt czasteczki poniewaz PCls nie posiada wolnych par elektronowych.

Analogiczny pentabromek fosforu jest bardzo nietrwaty — w stanie pary rozktada sie na
tribromek fosforu i brom, a w stanie statym wykazuje budowe jonowa [PBr,]Br.

Ze wzgledu na symetrie oddziatywan czasteczka PCls wykazuje idealng symetrie bipira-
midy trygonalnej, jednak ze wzgledu na silniejsze odpychanie sie podstawnikdw aksjalnych
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z ekwatorialnymi niz ekwatorialnych z ekwatorialnymi dtugosci wigzan z aksjalnymi atomami
chloru (w wierzchotkach piramidy) s nieco wieksze (214 pm w poréwnaniu z 202 pm).

Przyktad 1.31: Geometria czasteczek typu AXsE;.
Okresl geometrie czasteczki BrFs.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla pentafluorku bromu m = 5 (atom centralny otacza pie¢
innych atoméw), natomiast n = 3(7+0—5) = 1. Stad Lp =5+ 1 =6.

Odpowiedz:

Geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wigzan wokét atomu central-
nego odpowiada ksztattowi oktaedru (hybrydyzacja sp3d?). Po odrzuceniu niewigzacej pary
elektronowej ksztatt czasteczki odpowiada piramidzie o podstawie kwadratu (tetragonalnej).

Oddziatywania odpychajace wolnej pary elektronowej z elektronami wigzan Br—F powoduja
nieznaczne wychylenie atomdéw fluoru ku gdérze oraz wydtuzenie wigzan Br—F w podstawie
piramidy (177,4 pm) w stosunku do aksjalnego wigzania Br—F (169,9 pm).

Przyktad 1.32: Geometria czasteczek typu AXgE,.
Okresl geometrie czasteczki SeFg.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla pentafluorku bromu m = 6 (atom centralny otacza szes¢
innych atomdéw), natomiast n = %(6 +0—-6)=0.5tad Lp =6+0=06.

Odpowiedz:
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et
tFY | YE:

:E:

Geometria par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego (brak wolnych par elektro-
nowych) odpowiada ksztattowi oktaedru (hybrydyzacja sp>d?). Taki sam jest réwniez rzeczy-
wisty ksztatt czasteczki. Wszystkie dtugosci wiazan Se—F sa takie same, a katy walencyjne
F—-Se-F wynosza 90° lub 180°.

Przyktad 1.33: Geometria czasteczek typu AXGE .
Okresl geometrie jonu IF¢™.

Rozwigzanie:

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla anionu heksafluorojodanowego(v) m = 6 (atom centralny
otacza sze$¢ innych atoméw), natomiast n = 3(7+1—-6)=1.Stad Lp =6+1=7.

Odpowiedz:

:F:
:F- e \\\\\\F

I\

35

Geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wigzan wokdt atomu centralnego
odpowiada bipiramidzie pentagonalnej (hybrydyzacja sp>d?). Po odrzuceniu niewiazacej pary
elektronowej ksztatt jonu odpowiada piramidzie o podstawie pieciokata (pentagonalnej).

Przyktad 1.34: Geometria czgsteczek typu AX;E,.
Okresl geometrie czasteczki IF5.

Rozwigzanie:
F\ F
VAR
:F. ks

Ze wzoru Lewisa wynika, ze dla heptafluorku jodu m = 7 (atom centralny otacza siedem
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innych atomow), natomiast n = %(7 +0—-7)=0.Stad Lp=7+0=7.

Odpowiedz:
F:
.o : F//i \\\\\\\i:: :
tF—— 1
: F{ \F :
: F

Geometria par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego (brak wolnych par elektro-
nowych) odpowiada ksztattowi bipiramidy pentagonalnej (hybrydyzacja spd?). Taki sam jest
rowniez rzeczywisty ksztatt czasteczki.

Ekwatorialne dtugosci wigzan |-F (lezace w podstawie piramidy) wynosza 186 pm i s nieco
dtuzsze od aksjalnych wigzan I-F (179 pm) z powodu silniejszych oddziatywan odpychaja-
cych pomiedzy 5 atomamti fluoru lezagcymi w podstawie piramidy.

Przyktad 1.35: Wyznaczanie ksztattu czasteczek o nieparzystej liczbie elektronéw (rodni-
kow).
Okresl geometrie czasteczek NO, i ClO,.

Rozwigzanie:
O .o

0=N—0:  0=C=0

Ze wzoréw Lewisa wynika, ze dla obydwu czasteczek m = 2 (atom centralny otaczajg dwa
inne atomy), natomiast:

nWOﬂ=%6+O—®:05

nmmg:%0+o—m=15

Stad:
Lp(NOy) =2+05=25
Lp(ClOy) =2+15=35
Odpowiedz:
:(‘)‘:
N e _q;

O O O

Utamkowe wartosci liczby przestrzennej (lub liczby n) wskazuja, ze zaréwno dwutlenek azotu,
jak i chloru sa rodnikami.
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Geometria niewigzacych par elektronowych par oraz elektronowych wigzan wokét atomu
centralnego czasteczki ditlenku azotu odpowiada ksztattowi trygonalnemu (hybrydyzacja sp?).
Czasteczka ma ksztatt zgiety (litery V) z katem O—N-0O wynoszacym 132°, czyli o ksztatcie
czasteczki w duzej mierze decyduje odpychanie sie par elektronowych wigzan N-O.

Z kolei w przypadku ditlenku chloru geometria niewigzacych par elektronowych oraz par
elektronowych wigzan wokét atomu centralnego odpowiada ksztattowi tetraedrycznemu (hy-
brydyzacja sp?). Czasteczka ma ksztatt zgiety (litery V) z kagtem O—Cl—0O wynoszacym 117,7°,
czyli bardzo bliskim do idealnego kata 120° w hybrydyzacji sp?. Z wartosci kata walencyjne-
go wynika, ze o ksztatcie czasteczki praktycznie decyduje wolna para elektronowa, a wptyw
niesparowanego elektronu na ksztatt czasteczki jest znikomy.

Przyktad 1.36: Poréwnanie ksztattu indywiduow o jednakowym sktadzie i potaczeniu ato-
mow.

Okreél geometrie nastepujacych jonéw NO,™ i NO,™ oraz czasteczki NO,.

Rozwigzanie:

Ksztatt czasteczki NO, zostat wyznaczony w przyktadzie 1.35. Usuniecie niesparowanego

elektronu prowadzi do wzoru kationu nitroniowego NO,™, natomiast dodanie elektronu pro-
wadzi do wzoru anionu azotanowego(i1) NO; ™.

[8=N=G1"  [8=R-8%

Ze wzordw Lewisa wynika, ze dla obydwu jonédw m = 2 (atom centralny otaczajg dwa inne
atomy), natomiast:

n(NO,*) = %(5 —1-4)=0
n(NO,™) = %(5 +1—4)=1

Stad:
Lp(NO,")=2+0=2

Lp(NO;")=2+1=3
Odpowiedz:

Kl

[ Q:N:Q ]+ [:04 \-de:]_

Geometria par elektronowych wigzan wokét atomu centralnego kationu NO™ (brak wolnych
par elektronowych) jest dygonalna (hybrydyzacja sp). Taki sam jest réwniez rzeczywisty
ksztatt kationu. Kat O—N—-0O wynosi 180°.

W przypadku anionu NO,~ geometria wolnych par elektronowych i par elektronowych wig-
zan wokét atomu centralnego jest trygonalna (hybrydyzacja sp?). Po odrzuceniu niewigzacej
pary elektronowej ksztatt czasteczki jest katowy (litera V) z katem O—N-0O réwnym 115°.
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Kat walencyjny mniejszy od 120° wynika z silniejszego odpychania sie wolnej pary elek-
tronowej z parami elektronowymi wigzan niz par elektronowych wigzan miedzy sobg. Anion
azotanowy(ill) jest izoelektronowy z czasteczka ozonu (posiada takie samo rozmieszczenie
elektronéw walencyjnych) i w zwigzku z tym posiada podobny ksztatt do jego czasteczki.

1.4 Mol, masa atomowa, masa czgsteczkowa i masa molowa

1.4.1 Definicja mola

Jednostka licznosci materii jest mol. Jest to liczba czastek elementarnych, atoméw, jonéw lub
czasteczek réwna liczbie atoméw wegla znajdujacych sie w 0,012 kg izotopu wegla '°C. Liczba ta,
zwana liczba Avogadra (Na) wynosi okoto 6,022 136 7 - 103. Poniewaz liczba Avogadra jest liczba
bardzo duza, to nie stosuje sie jej do wyrazania liczby obiektéw makroskopowych, gdyz nie ma
to wiekszego sensu. Inne znane jednostki licznosci, ktére miaty kiedys zastosowanie w praktyce
to tuzin (12), mendel (15), kopa (60) i gros (144) wyszty juz z uzycia — nikt juz nie liczy jaj na
mendle czy kopy. Nie sg one réwniez przydatne dla celdw chemicznych, gdyz sa zdecydowanie
za mate by uzywad ich do liczenia atoméw.

Przyktad 1.37: Obliczanie liczby atomow, kiedy ilos¢ materii podana jest w molach.
Ile atomdéw zawiera: a) 1 mol zelaza b) 0,5mol tlenu  ¢) 5mol helu?

Odpowiedz:

a) W jednym molu atoméw zelaza znajduje sie liczba Avogadra czyli 6,022 - 10?2 atoméw
zelaza.

b) Tlen jest gazem sktadajacym sie z dwuatomowych czasteczek O,. Zatem pdt mola cza-
steczek tlenu to 0,5- 6,022 -10%2 = 3,011 - 105 czasteczek oraz dwa razy tyle atoméw,

czyli:
2-3,011-10%2 = 6,022 - 10%

c) Hel jest gazem szlachetnym i czasteczek nie tworzy, zatem pie¢ moli atoméw helu to:

5.6,022-102 =30,11-10% = 3,011 - 10**

1.4.2 Masa atomowa oraz masa molowa pierwiastkow

Masa atomowa jest to masa atomu danego pierwiastka wyrazona w atomowych jednostkach
masy — u (ang. unit — jednostka). Za wzorzec przyjmuje sie obecnie 11—2 masy izotopu wegla
12C. Zatem atom wegla *C wazy w tej skali doktadnie 12 u. Korzystajac z definicji mola wiadomo,
ze w 0,012kg wegla "°C znajduje sie Na atoméw. Tym samym pojedynczy atom wazy %/12 kg.
Wiedza ta umozliwia przeliczanie unitéw na kilogramy:

kg = 1,660538921(73) - 10~ kg

1
Y= 7000NA
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Wsréd atoméw danego pierwiastka mogq znajdowac sie atomy o réznej masie. Sa to tzw. izotopy,
ktore réznig sie miedzy soba liczbg neutronéw w jadrze. Masy atomowe pierwiastkéw podawa-
ne w uktadzie okresowym sa wyliczane jako srednia wazona mas izotopéw z uwzglednieniem
procentowego sktadu izotopowego pierwiastkéw wystepujacych w przyrodzie. Chlor posiada dwa
izotopy naturalne o liczbach masowych 35 i 37. Rozpowszechnienie obu izotopéw jest rézne i wy-
nosi odpowiednio 75,78% i 24,22%, a ich masy to 34,968 85u oraz 36,965 90 u. Masa atomowa
chloru podawana w uktadzie okresowym wyliczana jest nastepujaco:

Mec = 0,7578 - 34,968 85u + 0,2422 - 36,96590 u = 35,4525u

Nieliczne pierwiastki wystepuja w przyrodzie jako pojedyncze izotopy. Sa to #Al, *'P, *’Mn,
27| Dla pierwiastkéw nietrwatych zamiast mas atomowych podawane sq w uktadzie okresowym
liczby masowe najtrwalszych izotopéw. np. polon — Po [210].

Przyktad 1.38: Obliczanie masy atomu w gramach.
Obliczy¢ mase atomu jodu w gramach, jezeli masa atomowa jodu to 126,904 u.

Rozwigzanie: Jedna jednostka masy atomowej 1u odpowiada 1,66 - 10~% kg, zatem:

k
m; = 126,904 u-1,66-10"% Fg =2,1066 - 10~ kg = 2,1066 - 10~** g
Odpowiedz: Masa atomu jodu to 2,11-107%g.

Masa molowa danego pierwiastka jest to masa 1 mola atoméw pierwiastka wyrazona w gramach.
W przypadku pierwiastkéw tworzacych czasteczki, przyjmuje sie masy ich czasteczek (np. Hz, Ny,
O,, F,, Cly, Sg). Masa molowa jest réwna liczbowo masie atomowej danego pierwiastka (wynika
to z definicji mola).

Przyktad 1.39: Wyrazanie masy molowej atomow i czasteczek.
Obliczy¢ z doktadnoscig do dwdch miejsc po przecinku mase molowa (w gramach) a) magnezu
b) wodoru  ¢) wodoru atomowego.

Odpowiedz:

a) Masa atomowa magnezu wynosi 24,3050 u (znajdujemy jg w uktadzie okresowym). Zgod-
nie z tym co napisano powyzej masa molowa magnezu wynosi 24,30 .

b) Masa atomowa wodoru wynosi 1,007 94 u. Wodér jest gazem tworzacym dwuatomowe
czasteczki i masa takiej czasteczki wynosi 2,015 88 u (wiecej o masie czasteczkowej mozna
przeczyta¢ w kolejnym rozdziale). Tym samym masa molowa wodoru to 2,02 L.

c) Mase atomowa wodoru atomowego wyznaczamy analogicznie jak magnezu. Wynosi ona
zatem 1,01 2.

Przyktad 1.40: Obliczanie liczby atomow zawartej w okreslonej masie pierwiastka.
Ile atomdéw znajduje sie w probce zelaza o masie 9,30 g?
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Mol, masa atomowa, masa czasteczkowa i masa molowa

Rozwigzanie: Masa molowa Zelaza to 55,845 ., zatem 9,30 g zelaza stanowi:

m 9,30¢
n v, 55,845% 0,166 532 mol

Mnozac otrzymang wartos¢ przez statg Avogadra otrzymujemy wynik:

N = nNy = 0,166 532 mol - 6,022 - 10?3 Ll =1,002857 - 103
mo

Odpowiedz: W 9,30 g Zelaza znajduje sie 1,00 - 102> atoméw.

1.4.3 Masa czasteczkowa oraz masa molowa czasteczek

Masa czasteczkowa jest to masa czasteczki danego zwigzku chemicznego wyrazona w atomowych
jednostkach masy. Jest to definicja analogiczna do definicji masy atomowej zamieszczonej w po-
przednim rozdziale. Mase czasteczkowq oblicza sie dodajac do siebie masy atomowe wszystkich
atomdéw wchodzacych w sktad danego zwigzku chemiczneqgo.

Przyktad 1.41: Obliczanie masy czasteczkowej na podstawie wzoru sumarycznego.
Oblicz masy czasteczkowe (z doktadnoscia do jednej cyfry po przecinku): a) tlenu  b) glu-
kozy.

Rozwigzanie: Znajdujemy w uktadzie okresowym masy atomowe odpowiednich pierwiastkow
wchodzacych w sktad podanych czasteczek i sumujemy ich wielokrotnosci.

Odpowiedz:
a) Masa czasteczkowa tlenu (O3) wynosi:

Mo, = 2-15,9994u = 32,0u

b) Masa czasteczkowa glukozy (CsH12,06) wynosi:

Meatino, = 6-12,0107 u + 12 - 1,007 94 u + 6 - 15,9994 u = 180,2 u

Przyktad 1.42: Obliczanie masy czasteczki w gramach.
Oblicz mase czasteczki ditlenku wegla w gramach.

Rozwigzanie: Obliczamy mase czasteczkowg CO, w jednostkach masy atomowej:

Meco, = 12,0107 u + 2 - 15,9994 u = 44,0095 u

Nastepnie przeliczamy mase czasteczki CO, z jednostek masy atomowej na gramy stosujac
przelicznik 1u = 1,66 - 1072 g (patrz rozdziat 1.4.2):

mco, = 44,0095 u - 1,66 - 10—24% =73,05577-10% g
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Odpowiedz: Masa jednej czasteczki ditlenku wegla to 7,31 - 10723 q.

Masa molowa zwigzku chemicznego to masa jednego mola czasteczek tego zwigzku wyrazona
w gramach. Réwna jest ona liczbowo masie czasteczkowej zwigzku wyrazonej, zgodnie z definicja
masy czasteczkowej w atomowych jednostkach masy.

Przyktad 1.43: Obliczanie liczby moli i liczby czgsteczek z masy zwigzku w gramach.
Oblicz mase molowa tlenku azotu. W trakcie pewnego eksperymentu chemicznego wydzielito
sie 5,00 g tlenku azotu. Ile to moli? Ile to czasteczek?

Rozwigzanie: Obliczamy mase czasteczkowa NO:

M. = 14,0067 u + 15,9994 u = 30,0061 u

Masa molowa jest liczbowo réwna czasteczkowej i wynosi:

M, = 30,0061 -2
mol

Liczbe moli tlenku azotu obliczamy ze stosunku masy do masy molowej:

= 2009 66633 mol

Mn 30,0061 -2
mol

Z kolet liczbe czasteczek otrzymamy mnozac tg wartos¢ przez statg Avogadra:

1
N = nN, = 0,166 633 mol - 6,022 - 10?3 = 1,003 464 - 10%

Odpowiedz: 5,00 g tlenku azotu zawiera 0,17 mol, czyli 1,00 - 10> czasteczek.

Przyktad 1.44: Obliczanie liczby atomow danego pierwiastka w okreslonej masie zwigzku
chemicznego.
Ile atomdéw tlenu znajduje sie w 2,00 kg kwasu siarkowego(vi).

Rozwigzanie: Obliczamy mase molowa kwasu siarkowego(vi):

My,so, = 21,01 + 32,06 + 4 - 16,00 = 98,08 %

Obliczamy liczbe moli kwasu siarkowego(vi) w 2,00 kg tego kwasu:

muy,s0, . 20009

Mi,so, 98,08 -3
mol

= 20,391517 mol

ny,so0, =
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Przeliczamy to na liczbe czasteczek:

1
Ni,s0, = Nrys0,Na = 20,391517 mol - 6,022 - 107 - =122,797716 102

Liczba atomdw tlenu w tej ilosci kwasu siarkowego(vi) jest czterokrotnie wieksza, gdyz kazda
czasteczka zawiera cztery atomy tlenu:

No = 4 - Ni,s0, = 491,190 865 - 10%

Analogicznie mozemy obliczy¢ zawartosci pozostatych atoméw w tej masie kwasu siarko-
wego(vl). Majac jednak policzong zawartos¢ jednego rodzaju atoméw w czasteczce prosciej
mozna obliczyc¢ zawartosci pozostatych atoméw wykorzystujac wzdr czasteczki, poniewaz z je-
go analizy wynika, ze atoméw wodoru w czasteczce H,SO, jest dwa razy mniej niz atomow

tlenu, a atoméw siarki jest cztery razy mnie;.

Odpowiedz: W 2,00 kg kwasu siarkowego(vi) znajduje sie 4,91 - 10%° atoméw tlenu.

1.5 Zadania

Jednostki miar

1.
2.

10.

11.

Wyrazi¢: a) 500 mm w metrach  b) 125 um w centymetrach i metrach.
Przeliczy¢ mase: a) 20mg na gramy i kilogramy  b) 0,125 kg na gramy i miligramy.

Wyrazi¢ objetoé¢: a) 15dm> w metrach szeéciennych i centymetrach szeéciennych
b) 15000 mm> w centymetrach szeéciennych i decymetrach szeéciennych.

1m ile to: a) milimetréow  b) centymetréow  c¢) angstremow.
1dag ile to: a) kilograméw  b) gramdédw  ¢) miligramow.

11l ile to: a) centymetrow szesciennych  b) mililitréw  ¢) decymetrow szesciennych
d) mikrolitréw.

Ile wynosi temperatura topnienia lodu i wrzenia wody (pod cisnieniem 1013,25 hPa)? Zapisz
wartosci tych temperatur w stopniach Celsjusza i w kelwinach.

Jaka bedzie warto$¢ mleka znajdujacego sie w szklance o pojemnosci 200 cm?, jeéli cena
mleka to 2 PLN za litr?

. Wartosci cisnienia tetniczego u cztowieka nie powinny przekracza¢ 140/90 mmHg (cisnienie

skurczowe/rozkurczowe). Wyraz te wartosci w hektopaskalach i atmosferach.

Predkosc¢ skoczka narciarskiego na progu skoczni waha sie od okoto 22 do 30 ¢. Wyraz to
w kilometrach na godzine.

Temperatura ciata zdrowego cztowieka to okoto 36,8 °C. Ile wynosi ta temperatura w kel-
winach i stopniach Fahrenheita?
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12.
13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

W puszce znajduje sie 12 uncji napoju. lle to mililitréw (1 USfloz = 2,957 35296 - 107> m3)?

Wyraz gestos¢ rteci (13,5 C%) w kilogramach na metr szescienny.

Gestos¢ metalicznego bizmutu wynosi 9,8 cm% Jaka bedzie masa prdébki bizmutu, ktéra wy-
piera 65,8 ml wody?

Ztoto moze byc¢ rozwalcowane do postaci cienkiej folii. Jesli probke 200 mg ztota (gestosc

19,32 c%) rozwalcujemy uzyskujac folie o wymiarach 2,4 x 1,0 stép, jaka wowczas bedzie

Srednia grubos¢ folii (1ft = 0,304 800 m).

Dopuszczalna predkos¢ na autostradach w USA to 65 % Wyraz to w kTm (Tmt =
1,609 344 km).

Wyraz nastepujace wielkosci w notacji naukowej: a) 0,00032 b) 18734 «¢) 15,4
d) 135,21 ) 0,0058-10° ) 46-10=* g) 0,0024-10—3 h) 6842 -10’.

Wyraz nastepujace dane w notacji naukowej:

a) predkos¢ $wiatta w prézni — 299792 K

b) najnizsza zarejestrowana temperatura — 0,000 000002 K

c) przyblizona dtugos¢ fali swiatta zielonego — 0,000 000535 m

d) objetos¢ pitki do koszykéwki — 7300 cm?

Zamien nastepujace dane zapisane w notacji naukowej na zwykte liczby dziesietne:

a) 4,097-10° b) 1,55412-10* ¢ 2,34-10° d) 1,2-1073 o) 2,7315- 102K
f)3,75-1073g @) 6,99723-105m h)5,11-10~"L

Zaktadajac, ze podane liczby sa niepewne, podaj liczbe cyfr znaczacych: a) 13,811
b) 0,0445 c) 505 d) 9,5004 e) 81,00 f)y 4,75-10% g) 3,009-103
h) 4,000 - 103,

Podaj liczbe cyfr znaczacych w nastepujacych danych: a) 3,00g ztota b) 0,0400s
c) 2,00 - 10> ml wody  d) pie¢ probéwek e)0,018°C ) 2,00600g cukru g) 12,011 -4
h) 2,998 -10°2 i) 0,002K.

Zaokraglij nastepujace liczby do trzech cyfr znaczacych: a) 34,579 b) 193,405
c) 0,003882 d) 7,8354-10" e) 23,995.

Zamien nastepujace liczby w liczby posiadajace cztery cyfry znaczace i wyraz je w no-
tacji naukowej: a) 300,235800 b) 456500 ¢) 0,006543610 d) 0,000957 830
e) 50,778 - 10°.

Przeprowadz nastepujace obliczenia i wyraz ich wyniki z odpowiednig liczbg cyfr znacza-
cych:

a) 1,24056 + 75,80

b) 23,67 —75

c) 890,00-112,3

d) 78132/2,50
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25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Masy zelaza, chromu i niklu w prébce stalt wynosza odpowiednio 3,089g, 1,02g i 1,64.
Jaka jest catkowita masa stali?

Ile cyfr znaczacych powinny mie¢ wyniki nastepujacych obliczen?
6,050 - 10°
(24,8 —19,4) - 1,057 - 453,6

0,08206 - (273,15 + 1,2)
1,237,004

a)

b)

Chemik sadowy pobrat w miejscu przestepstwa trzy probki o masach 0,220g, 0,3476¢
it 0,00010g. Jaka jest catkowita masa pobranych probek?

Gestod¢ powietrza w warunkach normalnych wynosi 1,19 7. Jaka bedzie masa powietrza
w kg zawartego w pomieszczeniu o wymiarach 12,5 x 5,4 x 2,3 m?

Huta miedzi produkuje bloki metalu o wadze 70,0 kg. Zaktadajac, ze miedz jest przetwarzana
w drut o Srednicy 8,25 mm oblicz jaka dtugosc drutu (w metrach) mozna otrzymacd z jednego
bloku miedzi? Gesto$¢ miedzi wynosi 8,94 Cg?

Zamknieta z jednego konca rura szklana o dtugosci 15,0 cm zostata napetniona etanolem.
Masa etanolu potrzebnego do catkowitego napetnienia rury wyniosta 9,64 g. Gestos¢ eta-
nolu wynosi 0,789 2. Oblicz wewnetrzng $rednice rury w centymetrach.

Kawatek drewna debowego o objetosci 0,1322 [ wazy 96,246 g. Jaka jest jego gestos¢ w 27

Podczas intensywnego wysitku fizycznego serce cztowieka pompuje do 25,01 krwi w ciaqu
minuty. W tych warunkach okoto 3-4 % objetosci krwi trafia do mézqu. Oblicz jaka objetos¢
krwi w litrach przeptywa przez mézg w czasie 125 min, jesli w tym czasie serce pompuje
22,0 ﬁ a 3,43 % tej objetosci kierowane jest do mézqu.

Kanapka z mastem orzechowym dostarcza 1,4 MJ energii. Dorosty cztowiek w stanie spo-
czynku zuzywa 95 kCT‘“ Zaktadajac, ze cata energia zawarta w kanapce jest zuzywana w sta-
nie spoczynku, oblicz w cigqu ilu godzin ta ilos¢ energii bedzie spalona (1 cal = 4,184)).

Dzienne zapotrzebowanie dorostego cztowieka na proteiny wynosi ok. 58 g. Porcja kon-
serwowanego wegetarianskiego bobu o wadze 128 g zawiera 6,0 g protein. Przy zatozeniu,
ze jedynym zréodtem protein jest konserwowy bdb, oblicz ile kg tego produktu zapewnia
dzienne zapotrzebowanie na proteiny.

Podczas spalania doktadnie 1g wodoru wydziela sie 141,8 k] ciepta. Ile ciepta wydziela
sie podczas spalania 2,3456 kg wodoru?

Doktadnie 1g wegla w postaci grafitu generuje 32,8 k] ciepta podczas spalania. Ile kg
grafitu nalezy spali¢ by uzyska¢ 1,456 - 10* k] ciepta?

Ciato przecietnego mezczyzny zawiera okoto 11kg ttuszczu. Kazdy gram ttuszczu dostar-
cza organizmowi 38 k] energii. Zaktadajac, ze dzienne zapotrzebowanie na energie wynosi
8,0 - 10°kJ, oblicz ile dni przezyje mezczyzna wykorzystujac wtasny zapas ttuszczu?

Podczas kichniecia cztowiek zamyka oczy przez ok. 1,00s. Zaktadajac, ze prowadzisz sa-
mochod z predkoscia 110 kTm oblicz ile metréow przejedziesz podczas kichniecia.
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39. Predkos¢ dzwigku wynosi 333 7. W jakim czasie dzwiek pokona dtugos¢ boiska futbolu
amerykanskiego — 100yd (1yd = 0,9144 m)?

40. Skéra i gruczoty potowe cztowieka wydzielajg w ciggu godziny 37 ml wody. Oblicz, ile
litréw wody jest usuwane tg droga w ciggu tygodnia.

41. W optymalnych warunkach jedna czasteczka enzymu anhydrazy weglanowej rozktada w cig-
gu minuty 3,6 - 10° czasteczek H,CO3 do H,0 i CO;. Ile czasteczek H,CO3 ulegnie rozkta-
dowi przez jedng czasteczke enzymu w cigqu tygodnia?

Wzory zwigzkow chemicznych

42. Narysuj wzory Lewisa dla nastepujacych dwusktadnikowych zwigzkéw jonowych:

a) Kl d) CuCl, g) CaH, i) PbBr; m) AuFs

b) Li,O e) TICL h) Mg,C k) AgCl n) Bi,Os

c) TiO, f) SnCl, i) Snky l) BasN; o) HgF;
43. Narysuj najbardziej prawdopodobny wzér Lewisa dla nastepujacych zwigzkéw kowalencyj-

nych:

a) CH, f) CO k) N p) NO,Cl u) H,COs3

b) H,O g) NO 1) NOZ q) SOF, v) CoHy

c) NH3 h) BN m) N,O3 r) HNO w) ICl

d) H202 l) 03 n) ClOz S) HC[Oz X) TeCl4

e) Na i) SO, o) NOCL t) H,CO y) XekFy
44. Narysuj najbardziej prawdopodobny wzér Lewisa dla nastepujacych jonéw

a) H30™" e) BrOs3~ i) I3~ m) NO* q) NH;~

b) SO4* f) PO,*" j) PF5CL” n) NO,* r) HSO5~

c) NO;~ g) CN,*~ k) 1S,~ o) SO," s) Bily~

d) NH,* h) ICly~ l) PCL* p) NoHs™ t) ClO,™

45. Narysuj najbardziej prawdopodobny wzdr Lewisa dla nastepujacych zwigzkéw jonowych ze
ztozonym kationem lub anionem:

a) NH,Cl ¢) KO, ) NaBiO, m) Nas[Cr(OH)q]
b) KHSO, f) LUALH] i) KMnO, 3 HCHNB:

¢) NaClO g) NayTes k) H[AuCl]

d) NayO, h) UO2(NOs), 1) [Ag(NHs),]CL o) [PCL]PCls]
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Metoda VSEPR

46. Okresl ksztatt czasteczek:

a) H,Se e) S;0 i) ICl5 m) AskFs q) BrO;

b) C.H, f) SF, j) SiCl, n) XeF, r) SOF,

c) CyH, g) H,CO k) TeCly 0) XeF, s) IF;

d) HCN h) ALCls l) PFs p) XeFs t) OSCl,

47. Okresl ksztatt jonow:

a) ClO,~ d) Tes*” g) PH,* i) NO3~ m) SbFs*~
b) AsO;3*~ e) CO5*" h) PO,*" k) 1Cl,~ n) XeFs~
o) I3~ f) SO3°~ i) SO4°" 1) Bily~ o) SO,"

48.

Okresl ksztatt jondw w nastepujacych zwigzkach jonowych: a) [NF4][BF4]  b) [BrO,][SbFg].

Mol, masa atomowa, masa czasteczkowa i masa molowa

49.

50.

Poda¢ mase atomowa rteci. Obliczyé mase atomu rteci w gramach.

Ile wynosi: a) masa atomowa fluoru  b) masa czasteczkowa fluoru
d) masa 1 mola fluoru atomowego? Wyniki zaokraglij do catosci.

c) masa molowa fluoru

51. lle graméw wazy prébka wodoru zawierajaca 10** atoméw? Ile wazy prébka rteci zawierajaca
takg samq liczbe atomdéw?

52. Obliczy¢ mase: a) 0,125 mol magnezu  b) 0,125 mol tlenu c) 2mol zelaza d) 2kmol
tlenu  e) 10 mmol wegla.

53. Obliczy¢ jaka liczbe moli stanowi: a) 10g magnezu  b) 10qg tlenu ¢) 1g sodu d) 2g
wodoru  e) 4mqg helu f) 10kg zelaza g) 10t wegla

54. Z ilu atoméw ztota sktada sie tancuszek o wadze 2g? Ile to moli ztota?

55. Ile atoméw glinu znajduje sie w prébce tego metalu o masie: a) 1g b) Tmg «¢) 1pg
d) 1ng?

56. Ile moli rteci znajduje sie w 10,0 cm® rteci w temperaturze 20°C, jezeli gesto$¢ rteci w tej
temperaturze wynosi 13,6 %57

57. lle atomdéw krzemu znajduje sie w kuli o srednicy 10,0 cm wykonanej z tego pierwiastka?
Gestos¢ krzemu wynosi 2,33 ;.

58. lle graméw srebra potrzeba do posrebrzenia tysigca ptyt kompaktowych? Srednica ptyty

wynost 12,0 cm, srednica otworu 2,00 cm, grubos¢ warstewki srebra to okoto 250 atomdw.
Przyja¢, ze Srednica atomu srebra jest rowna 320 pm, a gestos$¢ srebra wynosi 10,49 c%
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59.

60.

61.
62.

63.

64.

65.
66.

67.
68.
69.
70.
71.

72.
73.
74.

75.
76.

77.

Rubid posiada dwa izotopy naturalne o masach 85u i 87 u. Obliczy¢ sktad izotopowy rubidu
(w procentach wagowych), jezeli masa atomowa rubidu wynosi 85,47 u.

Obliczy¢ mase czasteczkowa:

a) tlenku azotu(in)

b) ditlenku siarki

c) kwasu azotowego(v)

d) cysteiny, HSCH,CH(NH,)COOH
e) glukozy, HOCH,(CHOH)4,CHO

Obliczy¢ mase czasteczki w gramach dla: a) amoniaku  b) wody  ¢) kwasu siarkowego(vi).

Masa bezwzgledna czasteczki pewnego zwiazku wynosi 2,988 - 1072° kg. Obliczy¢ mase
czasteczkowa tego zwigzku.

Obliczy¢ mase molowa: a) ozonu  b) kwasu ortofosforowego(v)  c¢) kwasu octowego.

Obliczy¢ mase w gramach: a) 2,0mol tlenku wegla(n) b) 1,0 mmol wodorotlenku sodu
c) 1,0 kmol siarczanu(vi) zelaza(n) d) 1,0 - 10> czasteczek tlenku siarki(iv) e) 20 cza-
steczek siarkowodoru.

Ile czasteczek ditlenku wegla znajduje sie w: a) 2,0g b) 2,0 mol tego gazu?

Ile moli i ile czasteczek tlenku azotu(v) znajduje sie w 12,0mg tego zwigzku? lle atomdéw
tlenu i ile atomdéw azotu zawiera ta probka?

Ile graméw tlenu znajduje sie w: a) 1,00 kg wody  b) 1,00 mol wody?

Ile moli atomédw wodoru znajduje sie w: a) 1,0 kg amoniaku  b) 1,0 mol amoniaku?

Ile atomdéw azotu znajduje sie w: a) 1,0 kg azotanu(v) amonu  b) 1,0 mol azotanu(v) amonu?
W ilu gramach siarczku cynku znajduje sie 10,0 g cynku?

W ilu tyzeczkach cukru znajduje sie 10 g wegla? Zaktadamy, ze cukier to czysta sacharoza
o wzorze C12H2,044, a na tyzeczce mieszcza sie 2,0 g cukru.

W ilu molach tlenku Zelaza(in) znajduje sie 1,00 kg zelaza?
W prébce siarczanu(vi) glinu znajduje sie 5,0 - 10%° atoméw glinu. Ile wazy ta prébka?

Ile moli ztota zawiera 1,00 uncji jubilerskiej (trojanskiej) czystego ztota (1troyoz =
31,103476 8 g).

Ile wynosi w ml objetos¢ 1,0 mol czystego etanolu? Gestos¢ etanolu d = 0,7893 .

Metaliczny wanad otrzymuje sie w reakcji tlenku wanadu(v) z metalicznym wapniem. Jaka
jest zawartos¢ (w kg) czystego wanadu w 2,30 kg tlenku?

Tabletka suplementu witaminy zawiera 50,0 pg selenu. Oblicz ilos¢ moli selenu w jednej
tabletce.
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Odpowiedzi

78.
79.

80.
81.

82.
83.
84.

85.

Ile atoméw siarki znajduje sie w 1,00 mol Sg?

Zaktadajac, ze diament to czysty wegiel, oblicz ile moli atoméw wegla zawiera sztuczny
diament o wadze 0,55 ct (1 ct = 0,0002 kg).

Czasteczka boru wazy 2,15 - 10722 g. lle atoméw boru zawiera czasteczka boru?

Tabletka multiwitaminy zawiera 0,16 mmol atomdéw zelaza. lle mg Zelaza zawiera jedna
tabletka?

Ile moli jonéw amonowych znajduje sie w 2,00 kg szczawianu amonu (NH4),C,047
1 g siarki zawiera 2,348 - 10! czasteczek. Ile atoméw siarki zawiera jedna czasteczka?

Zawartos¢ NaHCO3 w proszku do pieczenia wynosi 36 %. Oblicz mase proszku zawierajq-
cego 1,0 mol wodoroweglanu sodu.

Oblicz liczbe atomdéw wegla w 63 g glukozy CeH1,0s.

1.6 Odpowiedzi

10.
11.
12.
13.
14.

. a)1000mm b) 100cm ¢) 10"0A

.a)05m b)0,0125cm; 0,000125m 15. 46,4 nm
a) 0,02g; 0,00002kg  b) 125g; 16. 105 ke
125000 mg
17. a)3,2-10~*  b) 1,8734 - 10*
a) 0,015m3; 15000cm®*  b) 15cm3; ¢) 1,54-10" d) 1,3521 - 102
0,015dm’ e)58-10° f)46-103 g)24-10°
h) 6,842 - 10

18. a) 2,99792 105k ) 2.10°K
2) 0.0Tkg  b) 10g ) 10" mg c))535-10—7m Sd)7;-103cm3

a) 1000cm®  b) 1000ml  ¢) 1dm?
d) 100l 19. a) 4097 b) 15541,2 ¢) 0,0000234

d) 0,0012 e)273,15K f) 0,00375¢

. 0°C; 100°C; 273,15K, 373,15K g) 699723m  h) 51,11

0,40 PLN 20.a)5 b)3 3 d)5 e4 f)3
g4 h)4

187/187 hPa: 0,184/0,118 atm

" 21.a)3 b3 o3 d1 €2 )6
79,2-108 g5 h4 i1

309,95K; 98,24 °F 22.a) 346 b)193 ) 0,00388

355 ml d) 7,84-10* e) 24,0
1,35-10% X 23. a) 3,002-10% b) 4,565 -10°

" c) 6,544-103 d)9,578-10"*
645q e) 5,078 - 10*
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Podstawowe pojecia chemiczne

24.

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

42.

a) 77,04  b) —51
d) 3,13 - 10

c) 9,995 - 10*

5,74
a)3 b)3
0,068
1,8-102kg
146 m

1,02 cm
0,7280
94,31

3,5h

1,2kg
0,3326 GJ
0,444 kg

52d

30,6 m

0,275s

6,21

3,6 -10°

a) K, [<T]”
b) 2 L, [:6:]7
o i, 2 [:G:]7

a) [ ]™ 2 G
o) [TL], [

i [sn ] 2 [:Cu]

g) Ca?t,2[ H ]

43.

h) 2 Mg+, [:C:]"

) Sn**, 4 [:F:]

) [Pb 1" 2[:Br]
k) Ag*, [:Cl:]

) 3 Ba?+, 2 [:N:]"

w Al 3 [T
n 2[ Bi]7,3[:0:]"

o) Hg?*, 2 [:F:]

=
Z
Il
Zd
|
@)
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x): Cl—Te = Cl:

:Cl:
y): Cl—Xe—Cl:
:C_l:

44. a) [H—O0—H 1"

:Cl: -

:6[: -
.e [S) .o
) |:F—=P—F:
:E:
.o e O .o _
)ls=1=5]
:Cls +
.o (&) .e
k) [:Cl—P—Cl:
:q:
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45.

q) :S=0

|
P

O

0] H |
b) K*, [:O—S

9 Na*, [F0—Cl:]”
4 2Nat, [B—8:]"

e) K*, [[0—0-]

T' _
2
f) Li*, H*A‘l*H

H

9) 2 Na®, [fe—fe—Ter]”

:q
@ ® @
h 0=uU=0:]"",2
‘0
0:]"
Y
i) Na*t, [:O—Bi
AN
Q:
_ .0: _
o Il ..
) KT, =Q*MP:Q
| :0:
_ :(':'l: _
X} ell
k) HT, :C_l@_li
| :(-j-[:
H
@‘ [S) ‘EB
) | H—N—Ag —H
|
H H
H—03,0—

[:Bre]”
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46.

:(.j.[:
. e .
0) :q—T—q: ,
QL

a) AX2E2

b) AX,Eq

C) AX3E0

d) AX,E,

e) AX2E1

f) AX,E,

g) AX3E0

h) AX;Eq

) AXSE,

i) AX4Eq

k) AX4E;

) AXsE,

S Ik

¢!
:Cl

:CL: 3

:Cl—1—Cl:

\ /
i,

/ N\

m) AX5 E()

I’]) AX2E3

O) AX4 Ez

p) AX6E1

q) AX2E15

I’) AX5 EQ

s) AX;E,

t) AX4Eq

47. a) AXE,

b) AXE;

C) AX2 E3

d) AXE,

e) AX3 EO
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B .o 5
f) AXGE £ e
) 301 :04 \/Q:
0
- lle
_ H .
AX4E |‘3®
q) 4E0 H/ "'//H
B H |
[ :0: 43—
|
h) AX4E P . wo
) 4L0 :96/ \//Q:
B :0: ]
P
[ -O. 92—
I
) AXaE S . .o
i) AX4Eo AN
L 108 |
<5
_ :ﬁ: ~
J) AX3E0 _90/%]\09
e él(..\él
|t
B (X _2_
L F
:!:_//,, ‘ZQ\\\E:
m) AX5E1 i:"Sb‘F
//". ..Q‘\\\\\E .
n) AX5E2 F— Xe -
4-- \F:
B =E: ..
- +
) e [ 0733 ]
+ :i:.'
e -
48. a)

49.
50.

51.
52.

53.

54.

55.

56.
57.
58.
59.
60.

61.

62.
63.

64.

65.
66.

67.
68.

LI
oo + :E///, ‘9\\\\!:-:
b) [:O//%r\\@] T E:
N * :F:
200,59u; 3,33-107%¢g

a) 19,0u
d) 19,0

b) 38,0u ¢) 38,0-%

mol

1,674, 333g

a) 3,04¢
d) 64,0kg

b) 4,00¢
e) 120 mg

c) 112g

a) 0,411 mol
c) 43,5 mmol
e) 1,00 mmol

b) 0,313 mol
d) 0,992 mol

f) 1779 mol  g) 833 kmol
6,11 -102"; 0,0102 mol

2,23-10%%; 2,23-10"%; 2,23 -10'°;
2,23-10"

0,678 mol
2,62-10%
9,23¢g

76,5%; 23,5%

a) 76,012u  b) 64,065u ¢ 63,013u
d) 121,16u  e) 180,158 u
a) 2,83-10%g  b) 2,99 102

c) 1,63-107%%g
17,99u

a) 47,9982 % b) 97,995 %
¢) 60,053 L

mol

b) 0,040g ¢)1,5-10°g
e) 1,13-1072"g

a) bbg
d) 13g
a) 2,7-10%2  b)1,2-10%

1,11 mol; 6,69 czasteczek; 3,35 - 10%
atoméw O; 1,34 - 102 atoméw N
a) 8,88-102g b) 16,0g

a) 1,8 -10°mol  b) 3,0mol
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69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.

a) 1,5-10%
14,9¢

12

8,95 mol
0,14g

0,158 mol

58 ml

1,29 kg

6,33 - 10~" mol

b) 1,2 - 10%* mol

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

4,82 -10%
9,2 1073 mol
12

8,9mg

32,2 mol

8

2,3-10%g

1,3-10%
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Prawa gazowe

Gaz jest stanem skupienia materii, w ktorym ciato fizyczne, w odréznieniu od stanu statego,
tatwo zmienia ksztatt i zajmuje cata dostepna mu przestrzen. W fazie gazowej czasteczki majq
bardzo duzg swobode poruszania sie, w wyniku czeqgo jest to stan charakteryzujacy sie najwyz-
szym stopniem nieuporzgadkowania. Pomiedzy czgsteczkami gazu mozemy zaobserwowad tylko
stabe oddziatywania dalekiego zasiequ, dlatego mozna pominac¢ energie oddziatywan pomiedzy
tymi czasteczkami, natomiast rozpatrywac tylko energie kinetyczng tych czastek. Drugim pod-
stawowym czynnikiem determinujgcym witasciwosci stanu gazowego jest to, ze objetos¢ wtasna
czasteczek gazu jest znikomo mata w stosunku do objetosci zajmowanej przez gaz. Odlegtosci
pomiedzy czasteczkami sg duzo wieksze w poréwnaniu do ich rozmiaréw, wiec czasteczki gazu
mozna traktowac jako punkty materialne.

Prawa gazowe podaja zaleznosci pomiedzy okreslonymi wielkosciami fizycznymi gazdw. Tymi pa-
rametrami opisujacymi gaz s cisnienie (p), objetos¢ (V), temperatura (7) oraz jego sktad (np.
liczba czasteczek n, stezenie c¢). Zmiana jednego z parametréow uktadu, bedacego w stanie row-
nowagi, wymusza zmiane pozostatych parametréw tak, aby uktad osiggnat nowy stan réwnowagi.

W rozdziatach 2.1 do 2.6 omawiane sq prawa gazowe stosujace sie scisle tylko do hipotetycz-
nego gazu, zwanego gazem doskonatym (idealnym). W rzeczywistosci gaz taki nie istnieje. Gazy
rzeczywiste wykazujg mniejsze lub wieksze odchylenia od praw gazu doskonatego. Odchylenia
te sq mniejsze dla mniejszych gestosci gazéw (przy wyzszej temperaturze i nizszym cisnientiu).

Doktadniejsze obliczenia parametréw gazdw rzeczywistych wymagaja uzycia bardziej ztozonych
rownan uwzgledniajacych oddziatywania miedzyatomowe lub miedzyczasteczkowe. W rozdziale
2.7 krétko oméwiono réwnanie van der Waalsa.

2.1  Warunki normalne

Warunki normalne (STP, ang. standard conditions for temperature and pressure) — s to umowne
warunki odniesienia, w ktérych gaz wystepuje w temperaturze 7° = 273,15 K (co jest rdwnowazne
temperaturze t* = 0°C), pod ci$nieniem p® = 10° Pa. Z tych parametréw wynika objeto$¢ molowa
gazu doskonatego:

Ve =

. 3 3
V_RTT o007 ™ —0p7 9™

n p*® mol mol

Do 1997 roku IUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) zalecata uzywa-
nie nieco innej wartosci cisnienia odniesienia — cisnienia jednej atmosfery fizycznej 1atm =
760 mmHg odpowiadajacej ci$nieniu p® = 1,013 25 - 10° Pa w jednostkach uktadu SI. Tej warto$ci
cisnienia (przy niezmienionej definicji temperatury odniesienia) odpowiada dotychczas stosowana
objetos¢ molowa gazu doskonatego réwna 22,4 ‘fn—”:j W zwigzku z tym, ze chemicy dos$¢ niechetnie
odchodza od dawnych przyzwyczajen, warto zawsze sprawdzi¢, co autor danego podrecznika ma
na mysli méwiagc o warunkach normalnych badz standardowych. Nie zmienia to jednak faktu, ze
dla wiekszosci obliczen nie ma to wiekszego znaczenia — nawet mieszajac ze sobg oba zestawy
warunkow odniesienia popetniamy btad obliczeniowy rzedu 1%.

Dzieki znajomosci parametréow gazu (p®, V*°, T°) w jakichkolwiek warunkach odniesienia mozna
bez problemu positkujac sie ponizszym réwnaniem obliczyé nowe, odbiegajace od tych warunkdw,
cisnienie gazu p (jesli dla nowych warunkéw podane sq T i V) lub objetos¢ V' (jesli podane sa
piT).
pcve _pV
=" 2.1
T= T 1)
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Warunki normalne

2.1.1 Objetos¢ molowa gazéw — prawo Avogadra

Objetos¢ molowg gazéw mozna przedstawi¢ wzorem:
%
Vi = — (2.2)

n

gdzie: V — objetos¢ gazu, n — liczba moli gazu.

Objetosci 1 mol réznych substancji w stanie statym lub ciektym znacznie sie réznig miedzy sobg,
natomiast doswiadczalnie wykazano, ze 1 mol kazdej substancji gazowej w tych samych warunkach
odniesienia zajmuje zawsze niemal takg samg objetosc.

V = const-n (2.3)

Prawidtowos¢ te zaobserwowat wtoski fizyk Avogadro i sformutowat w postaci prawa zwanego
prawem Avogadra:

Jednakowe objetosci roznych gazéw w tej samej temperaturze i pod tym samym cisnie-
niem zawieraja jednakowaq ilos¢ czasteczek.

Na podstawie tego prawa wykazano, ze objetos¢ molowa gazu doskonatego w warunkach normal-
nych wynosi V,, = V* = 22,7i1—”:j (przy ci$nieniu odniesienia 1,000 - 10° Pa). Gazy rzeczywiste
wykazuja w wiekszym lub mniejszym stopniu odchylenia od podanej wartosci, jednak poza skraj-
nymi przypadkami okreslonymi w rozdziale 2.7, w obliczeniach mozna przyja¢, ze objetos¢ molowa

wszystkich gazéw rzeczywistych jest réwna objetosci molowej gazu doskonatego.

2.1.2 Stata gazowa

Stata gazowa jest jedng z uniwersalnych statych fizycznych. Okresla ona prace wykonang przez
1 mol gazu ogrzany o 1° w procesie izobarycznym (przy statym cisnieniu). Wartos¢ statej gazowe;j
nie zalezy od rodzaju gazu natomiast zalezy od tego, w jakich jednostkach zostanie wyrazone
cisnienie i objetos¢ (temperature zawsze trzeba wyraza¢ w kelwinach). Stata gazowa mozna
wyliczyé ze wzoru:

pV
R="" 24

; 24)
gdzie: p — cisnienie pod jakim wystepuje gaz, V — objetos¢ 1 mol gazu, T — temperatura gazu
w kelwinach.

Ponizej podano przyktadowe wartosci statej gazowej w wybranych jednostkach energii, cisnienia
i objetosci.
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Prawa gazowe

Tab. 2.1: Wybrane wartosci statej gazowej R wyrazone w jednostkach uktadu S| oraz innych
najczesciej stosowanych jednostkach.

Warto$¢ R Jednostka
] m3>Pa  dm?kPa

8,314 472 _ _
' molK  mol K mol K
3
8314472 - 102 dm” bar
mol K
3p
8314472 - 10° dm’ Pa
mol K
dm? at
8,205746 - 102 ML
mol K
cal cal
1,98588 mol K mol K
' mol K

* Dotyczy atmosfery fizycznej 101,325 kPa

2.2 Roéwnanie stanu gazu doskonatego (rownanie Clapeyrona)

Réwnanie opisujace zwigzek pomiedzy liczba moli n, temperaturg T, ciSnieniem p i objetoscig gazu
doskonatego V zaproponowat Benoit Clapeyron w 1834 roku. Réwnanie to nazywane prawem
gazu doskonatego lub réwnaniem Clapeyrona mozna wyrazi¢ wzorem:

pV =nRT (2.5)

gdzie: p — cisnienie pod jakim wystepuje gaz, V — objetos¢ gazu, n — liczba moli gazu, T -
temperatura w kelwinach, R — stata gazowa.

Rownanie (2.5) mozna przeksztatci¢ do postaci:

pV
= —= 2.6
"TRT (29)
Wuynika z teqgo, ze liczba moli gazu zalezy tylko i wytacznie od temperatury, cisnienia i objeto-
Sci, natomiast nie zalezy od rodzaju gazu. Po podstawieniu %= = const otrzymujemy omawiane
wczesniej prawo Avogadra (2.3).

W praktyce réwnanie Clapeyrona catkiem dobrze opisuje zachowanie gazéw rzeczywistych przy
ciénieniach nie wyzszych niz 1-2 - 10° Pa i temperaturze znacznie wyzszej od temperatury wrzenia
danej substancji.

Przyktad 2.1: Obliczanie objetoSci gazu na podstawie prawa Clapeyrona.
Jaka objeto$¢ V zajmuje gazowy dwutlenek wegla CO, o masie m = 2,00-10~?kg pod
ciénieniem p = 1,00atm (1,01325 - 10° Pa) w temperaturze T = 300K?

Plan: W zadaniu mamy podane wartosci cisnienia i temperatury dla CO,, a wiec dane te
mozna podstawi¢ do réwnania stanu gazu doskonatego. Bardzo istotne sg jednostki, w jakich
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Rownanie stanu gazu doskonatego (réwnanie Clapeyrona)

wyrazone jest cisnienie gazu, poniewaz takie same jednostki cisnienia musza byc¢ uzyte do
wyrazenia statej gazowej. Uzyta w statej gazowe] jednostka objetosci bedzie jednoczesnie
jednostka obliczonej objetosci.

Rozwigzanie: Liczbe moli gazu wyliczamy dzielac jego mase przez mase molowg CO,. Masa
molowa CO; wynosi: 44,009 . Liczba moli n dwutlenku wegla réwna sie:

2
neo, = — 2299 _ 6 454 mol

44,009 3
mol

Objetos¢ zajmowang przez gaz oblicza sie z rédwnania stanu gazu, ktére po przeksztatceniu
wzgledem V wyraza sie wzorem:

dm? atm

nRT 0454 mol -8,2057 - 1077 -300K

V = = T mol K — 11,176 dm>

Odpowiedz: Dwutlenek wegla w tych warunkach zajmuje objeto$¢ 11,2 dm?.

Przyktad 2.2: Obliczanie ilosci moli gazu na podstawie rownania Clapeyrona.
lle moli czasteczek tlenu n znajduje sie w butli stalowej o pojemnoéci V = 16,0 dm3, jedli
w temperaturze t = 20,0 °C manometr zaworu reduktora wskazuje cisnienie p = 150 atm?

Plan: W celu rozwigzania powyzszego zadania korzystamy z réwnania Clapeyrona (2.5)
przeksztatconego wzgledem liczby moli n. Aby nie przelicza¢ jednostek uzyjemy uniwersalne;j
statej gazowej R wyrazonej w jednostkach cisnienia i objetosci podanych w tresci przyktadu
(patrz Tab. 2.1).

Rozwigzanie: Najpierw przeliczamy temperature ze skali Celsjusza na temperature bez-
wzgledna.
I'=1t+273,15=293,15K

Po podstawieniu danych do przeksztatconego réwnania Clapeyrona otrzymujemy:

v 150 atm - 16,0 dm’
n="bL = N TEET = 99,77 mol
8,2057 - 1072 2. 293 15K
mol K

Odpowiedz: W butli znajduje sie 99,8 mol tlenu.

W zaleznosci od warunkéw procesu, w jakich zachodzg przemiany gazowe, réwnanie stanu gazu
doskonatego moze przyjmowad bardziej uproszczone formy.

2.2.1 Przemiana izotermiczna

Przemiana izotermiczna, czyli proces zachodzacy przy statej temperaturze oraz przy statej licz-
bie moli gazu. W tym przypadku réwnanie stanu gazu doskonatego upraszcza sie do réwnania
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Boyle'a- Mariotte’a. Zaleznos¢ ta jest jednak spetniona tylko wowczas, gdy czasteczki gazu nie
ulegaja asocjacji (taczeniu sie) lub dysocjacji (rozpadowi) przy zmianie cisnienia. Prawo Boyle'a-
Mariotte’a mozna wyrazi¢ wzorem:

pV = const (2.7)

lub '
V = const - — (2.8)

p

albo sformutowac w postaci definicji:
W statej temperaturze objetos¢ gazu jest odwrotnie proporcjonalna do jego cisnienia.

Prawo to spetnione jest tylko w zakresie niskich cisnien. Gazy rzeczywiste spetniajg je coraz
lepiej, kiedy cisnienie gazu zdaza do zera (p — 0). Prawo Boyle'a-Mariotte’a jest wiec prawem
granicznym.

W przypadku przemiany izotermicznej mozna wyprowadzi¢ zaleznos¢:
piVi = paVh (2.9)

z ktérej po odpowiednich przeksztatceniach mozna wyliczyé¢ zmiane objetosci lub cisnienia gazu.

Przyktad 2.3: Obliczanie nowej objetosci gazu przy zmianie ciSnienia w statej temperatu-
rze.

Objeto$¢ V4 prébki pewnego gazu pod ci$nieniem p; = 750 mmHg wynosi 416 cm?. Obliczy¢
objetos¢ tego gazu V5 pod cisnieniem p, = 1100 mmHg przy zatozeniu, ze liczba moli gazu
i temperatura gazu nie ulegty zmianie.

Plan: Aby rozwigza¢ zadanie korzystamy ze wzoru (2.9), ktéry przeksztatcamy wzgledem V5.
Rozwigzanie:
_ Vipr 416 cm? - 750 mmHg

=283 cm’
iy 1100 mmHg o

2

Odpowiedz: Pod ciénieniem 1100 mmHg ta ilo$¢ gazu zajmie objeto$¢ 283 cm?.

2.2.2 Przemiana izobaryczna

Przemiana izobaryczna, czyli proces pod statym cisnieniem i przy statej liczbie moli gazu. W tym
przypadku réwnanie stanu gazu doskonatego upraszcza sie do réwnania Gay-Lussaca i wyraza

sie wzorem:
V =const- T (2.10)

Zatem:

Objetos¢ dowolnego gazu przy podwyzszeniu temperatury o jeden stopien zwieksza sie
o staty utamek objetosci, jaka zajmuje gaz w temperaturze 0°C, jezeli cisnienie gazu
i liczba moli nie ulega zmianie.
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Podobnie jak w przypadku przemiany izotermicznej, tak réwniez i dla tego procesu mozemy wy-
prowadzi¢ odpowiednig zaleznosc¢:
i T
— == 211
v, " T, (2.11)
z ktérej po przeksztatceniu wyliczy¢ mozna zmiane temperatury lub objetosci gazu.

Przyktad 2.4: Obliczanie temperatury w jakiej znalazt sie gaz po zmianie objetosci dla
przemiany izobaryczne;j.

W temperaturze 293,15K pewien gaz zajmuje objeto$¢ 0,200dm>. Do jakiej temperatury
nalezy ogrza¢ ten gaz przy statym ci$nieniu, aby objeto$¢ wzrosta o 40,0 cm3?

Plan: Obliczenia temperatury 7, dla przemiany izobarycznej wykonujemy korzystajac ze
wzoru (2.11), ktéry przeksztatcamy wzgledem T,.

Rozwigzanie:

Vo, 0,240dm? - 293,15K

.
Y2 0,200 dm’

= 351,780K

Odpowiedz: Gaz nalezy ogrza¢ do temperatury 352 K.

2.2.3 Przemiana izochoryczna

Przemiana izochoryczna, czyli proces przebiegajacy przy statej objetosci i statej liczbie moli gazu.
W przypadku tym réwnanie Clapeyrona upraszcza sie do:

p = const- T (2.12)

Zaleznos¢ te odkryt w 1703 roku Amontons i sformutowat nastepujaco:

Cisnienie danej liczby moli gazu jest wprost proporcjonalne do temperatury bezwzgled-
nej, jesli objetos¢ gazu pozostaje niezmieniona.

W 1802 roku Gay-Lussac opublikowat to prawo powotujac sie na niepublikowane prace Jacqu-
esa Charlesa z 1787 roku, i stad najczesciej nazwisko Charlesa pojawia sie przy przemianie
izochoryczne;j.

W celu obliczenia zmiany temperatury, badz cisnienia gazu, réwnanie (2.12) mozna zapisa¢ w po-
stact:
pi_ T

=T (2.13)

Przyktad 2.5: Obliczanie nowej temperatury gazu po zmianie cisnienia dla przemiany
izochoryczne;j..

Do jakiej temperatury nalezy podgrza¢ gaz o temperaturze 298 K znajdujacy sie w zamknietym
zbiorniku, aby cisnienie zwiekszyto sie dwukrotnie?

Plan: W celu rozwigzania zadania korzystamy z zaleznosci (2.13), z ktérej wyznaczamy 7.
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Rozwigzanie:
T, 2-298K
1, = P2l _ 27 298K 546y
p1 1

Odpowiedz: Gaz nalezy podgrza¢ do temperatury 596 K.

2.3 Prawo stosunkdw objetosciowych Gay-Lussaca

Dla statego cisnienia i statej temperatury mozna rozpatrywac réwniez prawo stosunkéw objeto-
Sciowych Gay-Lussaca, ktére brzmi:

Objetosci substancji gazowych wchodzacych w reakcje chemiczna lub tworzace sie w re-
akcji, mierzone w tych samych warunkach cisnienia i temperatury, pozostaja do siebie
jak proste liczby catkowite.

Prawo to mozna przedstawi¢ na przyktadzie syntezy amoniaku w okreslonych warunkach cisnienia
L temperatury. Z jednej objetosci azotu i trzech objetosci wodoru otrzymuje sie dwie objetosci
amoniaku. Stosunek objetosci wodoru do azotu jest stosunkiem liczb naturalnych, tak samo jak
stosunek objetosci amoniaku do objetosci poszczegélnych substratéw.

N, +3H, — 2NHs3
VNZ:VHZ:VNH3:1:3:2

2.4 Prawo Daltona

Prawo Daltona, inaczej prawo cisnien czastkowych (addytywnosci cisnien) dotyczace jednorod-
nych mieszanin gazéw méwi, ze:

Cisnienie wywierane przez mieszanine gazow jest suma cisnien czastkowych wywiera-
nych przez poszczegdlne sktadniki tej mieszaniny.

Prawo Daltona mozna wyrazi¢ wzorem:
p=pi+p+...+p.=)_pi (2.14)
i=1

Cisnieniem czastkowym (parcjalnym) nazywamy cisnienie, jakie wywieratby dany sktadnik, gdyby
w tej samej temperaturze samodzielnie zajmowat dang objetos¢ mieszaniny. Dla roztworu gazowe-
go o wtasciwosciach gazu doskonatego mozna wyrazi¢ cisnienie czastkowe sktadnika i za pomoca
wzoru:

RT
pi=" - =cRT (2.15)
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gdzie ¢; oznacza stezenie molowe sktadnika i.
Podzielenie réwnania (2.15) przez réwnanie stanu gazu doskonatego (2.5) prowadzi do zaleznosci:

% — % (2.16)

Stad:
n;
pi="—P=XP (2.17)
gdzie x; oznacza utamek molowy sktadnika i w mieszaninie.
Z powyzszej zaleznosci wynika, ze cisnienie czastkowe jest proporcjonalne do liczby moli danego
sktadnika i i jest rowne iloczynowi cisnienia catkowitego oraz utamka molowego danego sktadnika
gazoweqo.

Uwaga! Bardzo istotnym aspektem przy praktycznym rozwigzywaniu zadan dotyczacych cisnien
czastkowych jest uwzglednienie w cisnieniu catkowitym cisnienia czastkowego pary wodnej. Waz-
ne jest to szczegdlnie, jesli gazy zbierane sa w zbiorniku nad woda. Udziat cisnienia pary wodnej
(bedacej w rownowadze z wodg ciektg) w cisnieniu catkowitym jest réwny preznosci pary wodne;j
w danej temperaturze. Wartosci preznosci pary wodnej mozna odnalez¢ w Tab. 2.2.

Tab. 2.2: Wartoci preznosci pary wodnej dla wybranych temperatur. Zrédto: D. R. Lide (ed.): CRC
Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press (2005).

T, °C PH,0, kPa ‘ T, °C PH>0, kPa ‘ T, °C PH->0, kPa

0 0,6113 35 5,6267 70 31,1760
5 0,8726 40 7.3814 75 38,5630
10 1,2281 45 9,5898 80 47,3730
15 1,7056 50 12,3440 85 57,8150
20 2,3388 55 15,7520 90 70,1170
25 3,1690 60 19,9320 95 84,5290
30 4,2455 65 25,0220 | 100 101,3200

Mozna réwniez skorzystad z przyblizonego rdwnania (temperature podajemy w kelwinach, a wynik
uzyskujemy w paskalach, exp oznacza funkcje eksponencjalna):
5132 )

PH,0 = €Xp (25,279 - —

- (2.18)

Przyktad 2.6: Obliczanie objetosci mieszaniny gazéw oraz cisnien czgstkowych poszcze-
golnych sktadnikow mieszaniny..

Mieszanina gazowa sktada sie z 336 g tlenku wegla i 76,6 g wodoru. Oblicz objetos¢ catko-
witga mieszaniny w temperaturze 500K pod cisnieniem 101 325 Pa oraz cisnienia czastkowe
jego sktadnikéw w podanych warunkach.

Plan: Znajac masy sktadnikéw, z jakich sktada sie mieszanina gazéw, mozemy dzielac je
przez ich masy molowe uzyskac ilosci moli poszczegélnych sktadnikéw. Po ich zsumowaniu
uzyskujemy catkowitq ilos¢ moli naszej mieszaniny. Przy zatozeniu, ze otrzymana mieszanina
ma wtasciwosci zblizone do gazu doskonatego oraz korzystajac ze wzoru Clapeyrona obli-
czamy objetos¢ dla gazow po zmieszaniu. Cisnienia czastkowe poszczegdlnych sktadnikow
obliczamy ze wzoru (2.17).
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Rozwigzanie: Masy molowe sktadnikéw wynosza ok.:

Meo = 28,01 -3
mol
My, = 2,016 -3
mol

zatem roztwor gazowy zawiera nastepujaca liczbe moli tlenku wegla i wodoru:

o = igg — 11,996 mol
28,01 -
mol
7
i, = L()()gg — 37,996 mol
2,016 -5
mol

Suma liczby moli obu sktadnikéw wynost:

n = 11,996 mol + 37,996 mol = 49,992 mol

Objetos¢ catkowita roztworu mozna wyznaczyc z réwnania stanu gazu doskonatego zaktada-
jac, ze rozpatrywany roztwor ma wtasciwosci gazu doskonatego.

m> Pa
2R 49.992mol-8,31451 500 K

V = — mOl K — 2’05 3
p 101325 Pa "

Cisnienia czastkowe tlenku wegla pco t wodoru py, obliczamy z zaleznosci:
pPco = Xcop
PH, = XH,P

Wartosci utamkéw molowych obliczamy z réwnan:

nco _ 11 ,996 mol

X0 =77 = 29992 mol — 22 H

ny, 37,996 mol
XH, = =

OHy _ 272700 g7
2 n 49,992 mol 0,760

Utamki molowe s bezwymiarowe i sumuja sie do jednosci. Podstawiajac do wzoru na cisnie-
nie czastkowe otrzymujemy:

pco = 0,240 - 101325 Pa = 24318 Pa
pu, = 0,760 - 101325 Pa = 77 007 Pa

Odpowiedz: Mieszanina gazéw zajmuje objetoé¢ 2,05 m?, natomiast ci$nienia czastkowe po-
szczegélnych sktadnikéw wynosza: tlenku wegla — 2,43 - 10* Pa, wodoru — 7,70 - 10* Pa.
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Przyktad 2.7: Uwzglednianie preznosci pary wodnej w obliczeniach.

W cylindrze miarowym zebrano nad woda pewng ilos¢ tlenu, ktérego objetos¢ w temperaturze
23,0°C wynosita 1,30dm?>. Cidnienie atmosferyczne réwne byto 768 mmHg. Prezno$¢ pary
wodnej w tej wynosi 21,0 mmHg. Ile gramdéw tlenu zebrano w cylindrze?

Plan: Cisnienie atmosferyczne w tym przypadku jest sumag cisnienia czastkowego zebranego
tlenu i preznosci pary wodnej. W celu obliczenia ciSnienia czastkowego tlenu nalezy od
cisnienia atmosferycznego odjac¢ preznos¢ pary wodnej. Nastepnie zaktadamy, ze zebrany
tlen jest gazem doskonatym i korzystamy z réwnania Clapeyrona. We wzorze tym liczbe moli
zastepujemy zaleznoscig n = ¢;, a nastepnie wzor przeksztatcamy wzgledem m.
Rozwigzanie: Obliczamy cisnienie czastkowe tlenu.

Po, = Patm — Pr,0 = 747 mmHg = 9,829 - 10* Pa

Nastepnie obliczamy mase tlenu podstawiajac obliczone cisnienie do przeksztatconego wzoru
Clapeyrona.

.10 P . 3, 9
B pVM B 9,829 -10"Pa-0,00130m>-32,0 ol 661
- RT m> Pa Y g
8,314 47 K 296,15 K

mo

Odpowiedz: W cylindrze zebrano 1,66 g tlenu.

2.5 Gestos¢ gazow

2.5.1 Gestos¢ bezwzgledna

Gestos¢ bezwzgledna gazu mozna wyrazi¢ w postaci wzoru:

m
d=— 219
v 219)

gdzie: d — gesto$¢ gazu, m — masa gazu, V' — objetos¢ zajmowana przez gaz.
Jednostka gestosci bezwzglednej w uktadzie Sl jest %

Podstawiajac do powyzszego wzoru mase molowg M w -1 oraz objeto$¢ molowq gazu w warun-

kach normalnych (standardowych) V* = 22,7 i—”:j otrzymujemy wzdr do obliczania gestosci gazu
w tych warunkach. Pomimo, ze uzyliSmy najbardziej typowe jednostki masy i objetosci uzywane
przez chemikéw (g i dm?), a nie podstawowe jednostki uktadu Sl (kg i m?), wynik otrzymujemy
w jednostkach uktadu SI, bo 1 -5 =14,

m

M
d* = — 2.20
= (220)
Po wstawieniu do réwnania Clapeyrona V = % oraz n = {; i przeksztatceniu otrzymanego

rownania wzgledem gestosci otrzymujemy wzoér pozwalajacy obliczy¢ gestos¢ gazu doskonatego
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w dowolnych warunkach cisnienia i temperatury.

_ oM

d =
RT

(2.21)

Z powyzszego wzoru wynika, ze gestos¢ bezwzgledna gazéw d zalezy wprost proporcjonalnie od
cisnienia i odwrotnie proporcjonalnie od temperatury w granicach stosowalnosci réwnania gazu
doskonatego. Dla innych warunkéw cisnienia i temperatury mozna zapisac:

,_ Pp'M
d = 2.22
RT’ (2:22)
Dzielgc réwnania (2.21) i (2.22) stronami oraz przeksztatcajac wzgledem d’ otrzymujemy:
"Td
d =" (2.23)
pT’

Ze wzoru tego wynika, ze mozna oblicza¢ gestos¢ gazu w dowolnych warunkach cisnienia i tem-
peratury znajac gestos¢ tego gazu w dowolnych innych warunkach, niekoniecznie standardowych.

Przyktad 2.8: Obliczanie gestosci gazu.

W naczyniu zamknietym ttokiem, pod ci$nieniem 9,690 - 10° Pa znajduje sie argon, ktérego
stezenie molowe jest réwne 0,419(’1“—;1’} Po zmniejszeniu objetosci naczynia i ogrzaniu gazu
0 32,0K cidnienie w naczyniu wzrosto do 1,53 - 10° Pa. Obliczy¢ gestoé¢ argonu po zmianie
stanu gazu.

Plan: W tym przyktadzie gaz wystepuje w dwdch réznych stanach. Aby rozwigzac to za-
danie nalezy zastosowa¢ dwa rownania Clapeyrona dla dwdch stanéw. Po odpowiednim
przeksztatceniu wzgledem gestosci otrzymujemy wzér (2.22). Nieznang w powyzszym wzorze
temperature T’ wyliczamy ze wzoru:

T'=T+AT =T +32,0K

Natomiast temperature T mozna wyznaczyc tatwo po przeksztatceniu wzoru (2.15).

Rozwigzanie:

105
T=2" _ 9,690 - 107 Pa — 278.148K

L 3
0,419-107° - . 8,314 47
m

m° Pa
mol K

Nastepnie obliczany temperature T’ po ogrzaniu gazu:

T'=T+AT =278,148K +32,0K = 310,148 K

Stad:
kg
) 1,53-10°Pa - 1072 —=
d’—pM— ,b3-10°Pa - 3,995 - 10 mol_23703k_9
T RT Pam?3 ST w3
8,314 47 310,148 K
mol K
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Odpowiedz: Po zmianie stanu gazu gestos¢ argonu wynosi 23,7 %

2.5.2 Gestos¢ wzgledna

Gestos¢ wzgledna gazu D jest to stosunek gestosci bezwzglednej danego gazu do gestosci gazu
wzorcowego (gazu odniesienia), przy czym gestosci obu gazéw musza sie odnosi¢ do tych samych
warunkow cisnienia i temperatury. Najczesciej jako gazu wzorcowego uzywa sie wodoru lub
powietrza. Gesto$¢ wzglednag gazéw wyraza sie wzorem:

DX,W: - =

= 2.24
d. M. (2.24)

gdzie: d, — gestos¢ gazu o masie molowej M,, d,, — gestos¢ gazu wzorcowego o masie molowej
M,.

Dla wodoru jako gazu odniesienia otrzymujemy wzor:

M M
Dipy, =~ = d (2.25)
© Ma 20162
mol
gdzie My, jest masq molowa wodoru.
Dla powietrza wzér ma nastepujaca postac:
Dy pow = M M g (2.26)
Moow 28,97 ==
mol

gdzie My, jest srednig masq molowg suchego powietrza obliczong na podstawie jego sktadu.

Gestos¢ wzgledna jest liczba (nie ma wymiaru). Zawsze, kiedy jej uzywamy nalezy podawad gaz
odniesienia.

Przyktad 2.9: Obliczanie gestosci wzglednej gazu.
Jaka jest gestos¢ wzgledem powietrza gazu zawierajacego metan i wodor w stosunku objeto-
Sctowym 3: 17?7

Plan: Znajac masy molowe gazéw wchodzacych w sktad mieszaniny mozna obliczyé sred-
nig (pozorng) mase molowa rozpatrywanej mieszaniny gazéw. Nastepnie podstawiajac do
wzoru (2.26) wyliczamy gestos¢ gazu wzgledem powietrza.

Rozwigzanie:
My, = 16,042
mol
My, = 2,016 -3
mol

Mo => 160429 1 20169 —12536 9
4 mol 4 mol mol
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Stad gestos¢ gazu wzgledem powietrza wynosi:

12,539 -9
D=_——mol _ (43283

28,97 -3
mol

Odpowiedz: Gestos¢ wzgledna mieszaniny gazéw wzgledem powietrza wynosi 0,433.

2.6 Obliczanie mas molowych na podstawie praw gazowych

Korzystajac z wczesniej wyprowadzonych wzoréw na gestosci bezwzgledne mozna po odpowiednim
przeksztatceniu uzyskac zaleznosci pozwalajace na obliczenie mas molowych gazdéw.

W przypadku, kiedy znana jest gestos¢ bezwzgledna substancji gazowej dy w warunkach normal-

nych korzystamy ze wzoru:
M

d° = —
\/e

(2.27)

. . . . 3 . . 7
Po przeksztatceniu wzoru i podstawieniu V' = 22,7 % otrzymujemy zaleznos¢:

3
M=d>.2279m™
mol

W warunkach odbiegajacych od warunkéw normalnych, jesli te warunki te sa okreslone, korzy-

stamy ze wzoru:
_ M

d= 2.28
RT (2.28)

Z ktérego po przeksztatceniu uzyskujemy:
M = ? (2.29)

Przyktad 2.10: Obliczanie masy molowej gazow.
Obliczy¢ mase molowa gazu, jezeli w temperaturze 25,0 °C i pod cisnieniem 1,00 atm gaz ten
ma gestos¢ 1,145 357

Plan: Dane z zadania postawiamy do wzoru (2.29). Temperature podstawiamy w K, a stata

H m3a m
gazowa w jednostkach meli
Rozwigzanie:
dm? at
1,145 -2 .298,15K - 8,31451 - 102 =" ]
M = dm mol K — 28,384—

1,00 atm mol

9

Odpowiedz: Masa molowa gazu wynosi 28,4 .
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2.7 Rownanie stanu gazu prawie rzeczywistego (rdwnanie van
der Waalsa)

W 1873 roku van der Waals uzupetnit réwnanie stanu gazu doskonatego o poprawki uwzgled-
niajgce objetos¢ gazu oraz oddziatywania wzajemne pomiedzy czasteczkami gazu. Otrzymane
rownanie stanu gazu rzeczywistego przedstawia wzor:

I'IZG

(p—l— v ) (V —nb) = nRT (2.30)

gdzie: V — objetos¢ gazu, n — liczba moli gazu, T — temperatura, p — cisnienie pod jakim gaz
wystepuje, R — stata gazowa, a — stata charakterystyczna dla danego gazu i uwzgledniajaca
oddziatywania pomiedzy czasteczkami (czasteczki gazu przyciagajq sie, a ich energia potencjalna
stanowi wprawdzie matq czes¢ energii catkowitej, ale nie jest pomijalna w poréwnaniu do energit
kinetycznej; w wyniku tego rzeczywiste cisnienie gazu na Scianki naczynia jest mniejsze niz
w przypadku gdyby tego oddziatywania nie byto), b — stata charakterystyczna dla danego gazu
i uwzgledniajaca skonczone rozmiary czasteczek (atomy lub czasteczki gazu nie sg traktowane
juz jako punkty materialne, zajmujg w tym przypadku juz jakas objetosc).

Parametry a i b réwnania van der Waalsa (Tab. 2.3), zgodnie z teorig, powinny by¢ zwigzane z pa-
rametrami punktu krytycznego gazu (punkt na wykresie p = f(T), w ktérym zanika powierzchnia
rozdziatu fazy ciektej i gazowej), zwanych tez statymi krytycznymi:

27R2T?
T = c (2.31)
b= ngc (2.32)

gdzie: 1. — temperatura krytyczna (temperatura, powyzej ktérej gaz nie daje sie skropli¢), p. —
cisnienie krytyczne (cisnienie, ponizej ktérego gaz nie daje sie skropli¢).
Wielkosci T i p w réwnaniu van der Waalsa tatwo wyrazi¢ jako jawne funkcje pozostatych zmien-

nych:

1 n’a
T:ﬁ(erT)(\/—nb) (2.33)

_ nRT n‘a
P=V_np V2

(2.34)

W przypadku objetosci gazu réwnanie van der Waalsa mozna przeksztatci¢ otrzymujac réwnanie
trzeciego stopnia:

2 3
v3—n(b+%)v2+(’%‘:’)v—”;b:o (2.35)

Réwnanie trzeciego stopnia mozna rozwigzac¢ przy uzyciu metody Viete'a lub trygonometrycznej,
jednak jest to skomplikowane i dlatego rzadko sie tych sposobéw uzywa.

Wygodniej jest traktowa¢ V' jako uwiktana funkcje zmiennych niezaleznych p, T i n, zwigzanych
przez réwnanie van der Waalsa, a nastepnie rozwigzac to réwnanie metodami iteracyjnymi.
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Tab. 2.3: Wartosci statych a i b réwnania van der Waalsa dla wybranych gazéw.

Jm3 m3
" mol? " mol

He 0,00346 2,380-107°
H, 0,02476 2,661-107°
N, 0,370 3,870-107°
0, 01378 3,183-10
CO, 0,3640 4,267-10
HCL 0,3716 4,081-10
NH; 0,4225 3,707 -10°

a

W wielu zrédtach literaturowych state réwnania van der Waalsa sa podane w jednostkach spoza
uktadu Sl, aby je przeliczy¢ nalezy skorzysta¢ z informacji zawartych w rozdziale 1.1.

Przyktad 2.11: Obliczanie objetosci gazu rzeczywistego przy uzyciu rownania van der

Waalsa.
Jaka objetoé¢ zajmie 10,000 g CO, pod ci$nieniem 1,0133 - 10° Pa w temperaturze 373,0K?

Plan: Obliczamy mase molowa oraz liczbe moli CO,, a nastepnie wstepng wartos¢ (zerowe
przyblizenie) objetosci z rozwigzania réwnania stanu gazu doskonatego Clapeyrona (mozna je
otrzymac z rdwnania van der Waalsa przez upraszczajace zatozenie: nb < V oraz ’5—;’ < p).
Majac zerowe przyblizenie objetosci przeksztatcamy réwnanie van der Waalsa do postaci
utatwiajacej jego iteracyjne rozwigzanie:

nRT

Vi=—"" 4 nb

i wykonujemy iteracje az do uzyskania zatozonej doktadnosci rozwigzania (np. cztery cyfry
znaczace).
Rozwigzanie:

Mco, = 12,0107 + 2 - 15,9994 = 44,0095 miol
m 10,000

=M U 0,227 22
nco, = 31 = 320005 ~ mol

nRT 0,22722-8,3145-373,0

. N TERIETIE =6,9543-103m?

Vo =

Teraz, dla utatwienia obliczen przy pomocy kalkulatora, obliczymy trzy iloczyny: nRT, nb
oraz n’a, ktére sg niezmienne we wszystkich iteracjach.

nRT = 7,046793-10%)

nb =9,695477 -10°m?
na =1,879293-107% ) m?
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| iteracja. Wstawiajac objetos¢ Vj uzyskang w zerowym przyblizeniu do réwnania iteracyjnego
obliczymy z niego pierwsze przyblizenie szukanej objetosci V;.

RT 7,046 793 - 102
b= —+9,695477 -107° = 6,937429 - 10> m’
n?a . 187929310
p+ 7 1,0133 - 10° + >
Ve (6,9543 - 1073)

V‘|Z

Il iteracja. Tym razem po prawej stronie réwnania wstawiamy wartos¢ V4 otrzymana w | iteracji
i po wykonaniu koniecznych obliczen uzyskujemy wartos¢ V5.

RT 7,046793 - 102
Vs = n—2—|—nb = 046793 - 10 ——+9,695477 - 107° = 6,937 301 - 10> m’
n’a . 1,879293-10
p+ s 1,0133-10° + >
Vi (6,937 429 - 10-3)

Poréwnanie V; i V, wykazuje, ze sa one identyczne z doktadnoscig do czterech cyfr zna-
czacych, wiec dalsze iteracje nie miatyby sensu. Szukana objetos¢ wynosi zatem V =
6,937 - 1073 m>. Znajac bardziej doktadng warto$¢ V mozemy sprawdzi¢ stusznoé¢ zatozen
prowadzacych do uzyskania zerowego przyblizenia dla V. Po wykonaniu dziatan widzimy,
ze:

nb=9,695477-10°m’ « V =6,937301-10"° m’

n‘a

V= 3,90493-10*Pa <« p = 1,0133 - 10° Pa
Dobre spetnienie powyzszych zatozen wyjasnia przyczyne, dla ktdrej juz zerowe przyblizenie
objetosci uzyskane z réwnania Clapeyrona byto prawie zadowalajacym rozwigzaniem row-
nania van der Waalsa. Taki przypadek zachodzi zawsze, gdy mamy do czynienia z niskimi
cisnieniami oraz wysokimi temperaturami. W takich warunkach réwnanie gazu doskonatego
jest bardzo dobrym i prostym przyblizeniem réwnania van der Waalsa.

Odpowiedz: Objetoé¢ gazu to 6,937 - 1073 m3.

2.8 Zadania

Réwnanie stanu gazu doskonatego (rownanie Clapeyrona)

1. Obliczy¢ ilos¢ moli N, w prébce o objetosci 22,0dm* w 27,0°C i pod ciénieniem
1,94 - 10° Pa.

2. Obliczy¢ mase czasteczek tlenu zajmujacego objeto$¢ 25,0 dm3, pod ciénieniem 97,5 kPa
i w temperaturze 280 K.

3. Jaka objetos¢ zajmuje 500g CO, a) w warunkach normalnych  b) pod cisnieniem
2,00-10°Pa i w temperaturze 30,0°C  ¢) pod ci$nieniem 2,50 - 10°Pa i w temperatu-
rze normalnej  d) w temperaturze 28,0°C i pod cisnieniem normalnym?

4. Pod jakim ci$nieniem znajduje sie 68,0 g NHj3, jesli zajmuje on objetoé¢ 82,0 dm* w tempe-
raturze 90,0°C?
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5.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Jaka w warunkach normalnych objeto$¢ zajmie 700 cm® gazu znajdujacego sie pod ciénieniem
740 mmHgq i temperaturze 100°C?

W butli stalowej o pojemnoéci 25,0 dm?, w temperaturze 26,0 °C, sprezono pewien gaz do
ciénienia 2,50 - 107 Pa. Jaka objeto$¢ zajmowatby ten gaz w warunkach normalnych?

Obliczy¢ mase molowa gazu i poda¢, jaki to gaz, jezeli 250,0 cm® tego gazu w warunkach
normalnych wazy 440,0 mg.

lle czasteczek N, znajduje sie w 1,50 dm> azotu? Obliczenia przeprowadzi¢ dla warunkéw
normalnych.

Jaka objetos¢ zajmie pdt tony (500 kg) amoniaku w warunkach normalnych?

Znajdujacy sie w warunkach normalnych gaz ogrzano do temperatury 600 K, przy czym jego
objetos¢ wzrosta trzykrotnie. Obliczyé cisnienie koncowe gazu.

Do naczynia o objetosci 30,0 dm?, zawierajacego azot pod ci$nieniem 1,60 - 10° Pa w tempe-
raturze 320 K wprowadzono 20,0 g N,. Obliczy¢, do jakiej temperatury nalezy doprowadzi¢
gaz, aby cisnienie stato sie rdwne cisnieniu poczatkowemu.

Jaka objetos¢ zajmie mieszanina 21,0 g azotu czasteczkowego i 14,0 g tlenku wegla(i1) w wa-
runkach normalnych?

Oblicz, ile graméw weglanu amonu moze powstac¢ w reakcji opisanej ponizszym réwnaniem,
jezeli dysponujemy 15,0 dm® CO, o ciénieniu 1,20 - 10° Pa w temperaturze 22,0 °C.

2NH3; + H,0 + CO; — (NH4)2CO3

W zbiorniku o pojemnoéci 25,00 dm? znajduje sie azot pod ci$nieniem 5,000 atm i tempera-
turze 130,0°C. Obliczy¢: a) mase azotu b) liczbe czasteczek azotu.

Obliczy¢ mase mieszaniny CO i CO; o objetoéci 136,2dm?> (warunki normalne), jezeli sto-
sunek objetosciowy CO do CO, wynosi 2: 1.

Obliczy¢, jaka objetos¢ w warunkach standardowych zajmuje mieszanina zawierajaca 8,00 g
H,, 12,09 CO, i 3,00 g He.

Ile moli i jakg mase O, zawiera 2,00 dm? powietrza w warunkach normalnych przy zatozeniu,
ze zawartos¢ procentowa (w procentach objetosciowych) wynosi 21,0 %?

lle atoméw Na i ile dm?® Cl, (warunki normalne) nalezy uzyé, aby otrzyma¢ 10,0 g NaCl?

Gaz o temperaturze 400 K znajdujacy sie pod ci$nieniem poczatkowym 2,00 - 10° Pa rozpre-
zono izotermicznie tak, ze cisnienie zmniejszyto sie do 25,0 % poczatkowej wartosci. Obliczy¢
poczatkowa objeto$¢ gazu, jezeli po rozprezeniu objeto$¢ gazu wynosi 8,00 dm?.

W naczyniu o objetoéci 27,0 dm? pod ciénieniem 1,60 - 10° Pa w temperaturze 300 K znaj-
dowat sie argon, ktéry nastepnie sprezono izotermicznie do objetosci 12,5 dm3. Obliczy¢
temperature, do jakiej nalezatoby ochtodzi¢ izochorycznie gaz w naczyniu, aby uzyskac
cisnienie poczatkowe.
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21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

W zbiorniku o objetoéci 450 m* znajdowat sie azot pod ciénieniem 5,67 - 10° Pa, a w drugim
zbiorniku o objetosci 200 m* znajdowat sie azot pod ci$nieniem 8,56 - 10° Pa. Azot z obu
zbiornikéw przepompowano do trzecieqgo, pustego zbiornika o objetosci 350 m3. Obliczy¢
cisnienie gazu w trzecim zbiorniku przy zatozeniu, ze temperatura procesu jest stata.

Butla o objetoéci 30,0dm® zawiera 5009 N, i 500g Ar o temperaturze 298 K. Z butli
przepompowano cze$¢ gazu do pustego zbiornika o objetosci 80,0dm3, w ktérym ten gaz
w temperaturze 285K znajduje sie pod ciénieniem 4,52 - 10° Pa. Obliczy¢, o ile zmniejszyto
sie cisnienie gazu w butli po czesciowym jego odpompowaniu, jesli jego temperatura nie
ulegta zmianie.

6,00 g substancji gazowej w temperaturze 10,0°C i pod ci$nieniem 2,026 - 10° Pa zajmuje
objeto$¢ 2,40 dm>. Pod jakim ci$nieniem 2,00 g tej substancji w temperaturze 350 K zajmie
objeto$¢ 200 cm3?

W aparacie Kippa umieszczono roztwor odpowiadajacy 196 g czystego kwasu siarkowego(vi)
i 100g metalicznego glinu. Wydzielony wodér zbierano w butli zawierajacej juz 20,0 g
wodoru pod cisnieniem 0,833 atm. Jakie cisnienie (w atm) panuje w butli po wyczerpaniu
jednego z substratéw w aparacie Kippa? Temperatura w butli jest stata.

22,0 kg wegla kamiennego zawierajacego 73,0% C spalono do dwutlenku wegla. Obliczyc,
jakie bedzie ci$nienie otrzymanego gazu w zbiorniku o pojemnosci 4,00 m? przy temperaturze
spalin 75,0°C.

Z 8,00 mol HgO w procesie petnej termolizy otrzymano tlen i wprowadzono go do zbiornika
o objetoéci 60,0dm?, w ktérym znajdowato sie 84,0 g azotu. Obliczy¢, jakie jest ciénienie
w zbiorniku przy temperaturze 273 °C.

Powietrze zawiera 0,0500 % CO, (objetoéciowo). Obliczy¢ mase tego gazu zawarta w 1,00 m>
powietrza w temperaturze 27,0 °C pod ci$nieniem 1,00 - 10° Pa.

100 cm? gazu A pod cisnieniem 93,3 10°Pa i 0,200dm? gazu B pod cisnieniem
106,6 - 10° Pa w tej samej temperaturze wprowadzono do naczynia o pojemnosci 250 cm>.
Oblicz cisnienie otrzymanego roztworu gazowego.

lle trzeba nadtlenku wodoru (w g), aby wytworzyé 2,00 dm? tlenu w temperaturze 25,0°C
i pod cisnieniem 1,00 atm w reakcji:

2H,0, — 0, + 2H,0

Prawo stosunkow objetosSciowych Gay-Lussaca

30.

31.

32.

lle czasteczek chlorowodoru powstanie w reakcji 5,70dm* H, z 0,300 mol Cl, (warunki
normalne)?

Spalono 2,00dm® acetylenu. Obliczyé ile dm® CO, wytworzy sie, jezeli pomiar objetosci
zostat dokonany w warunkach normalnych.

Jaka jest objetos¢ chloru czasteczkowego w warunkach normalnych, potrzebnego do przepro-
wadzenia w chlorowodér: a) 0,5000mol  b) 5009 ¢) 2,00 dm> wodoru czasteczkowego?
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33

34.

35.

36.

37.

38.

39.

. Ille moli tlenku wegla(in) i ile moli tlenu potrzeba, aby otrzyma¢ 150 dm?3 tlenku wegla(iv)
w warunkach normalnych?

W naczyniu zamknietym znajdowato sie 40,0dm> CO i 20,0 dm? Cl,. Obliczy¢ zmiane ci-
Snienia w naczyniu po przereagowaniu 50,0 % chloru wedtug reakcji:

CO + Cl, — COCl,

W wyniku spalenia 30,0 cm® mieszaniny gazowej sktadajacej sie z CH4 i C;Hs w nad-
miarze tlenu otrzymano 45,0 cm® CO,. Obliczy¢ sktad procentowy objetodciowy mieszaniny
poddanej spalentu.

Pewna objetos¢ mieszaniny gazowej ztozonej z CO i C,H; spalono w nadmiarze tlenu. Z ga-
z6w po spaleniu catkowicie usunieto pare wodna. W wyniku spalenia powstato 100,0 cm?
CO,, a objeto$¢ zmniejszyta sie o 60,0 cm?. Obliczy¢ poczatkowa objetoé¢ mieszaniny ga-
zowej.

Po spaleniu 80,0 cm® mieszaniny gazowej ztozonej z etanu i acetylenu (etynu) w nadmia-
rze tlenu i po wyréwnaniu temperatury stwierdzono, ze objetos¢ catkowita zmniejszyta sie
0 150,0 cm>. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa C;Hg i C;H, w mieszaninie, jezeli para wodna
zostata catkowicie usunieta.

120,0 cm® mieszaniny gazowej ztozonej z H,, CO i CO, zmieszano z 200,0 cm® O, i spalono.
Po wyréwnaniu temperatury stwierdzono, ze objetos¢ gazéw po spaleniu zmniejszyta sie
0 90,0 cm?, a wyniku absorpcji CO, przez roztwér KOH objeto$¢ zmniejszyta sie o kolejne
80,0 cm?. Oblicz sktad mieszaniny w procentach objetoéciowych, jezeli w danych liczbowych
po spaleniu uwzgledniono catkowite usuniecie pary wodne;j.

100,00 cm?® mieszaniny gazowej ztozonej z (CN),, NH;, C,H;, i O, spalono kosztem tlenu,
bedacego w stechiometrycznej ilosci w mieszaninie. Po wyrdwnaniu temperatury stwierdzo-
no, ze objeto$¢ zmniejszyta sie o 36,75 cm® oraz wytworzyto sie 50,00 cm® CO,. Obliczy¢
zawartos¢ poszczegdlnych gazéw w mieszaninie, jezeli para wodna zostata wykroplona.

(CN), +20, —= 2CO, + N,

4NH3+30, — 2N, + 6 H,0
2CH; +50, — 4CO, + 2H,0

Prawo Daltona

40. W naczyniu znajduje sie mieszanina ditlenku wegla i ditlenku siarki. W temperaturze

41.

450K cidnienie czastkowe CO; jest réwne 2,400 - 10° Pa, za$ cidnienie catkowite wynosi
5,030 - 10° Pa. Objetoé¢ naczynia jest réwna 30,0 dm>. Obliczy¢ iloé¢ moli ditlenku wegla
i ditlenku siarki w mieszaninie.

W naczyniu znajduje sie 42,359 C,Hg i pewna ilos¢ CH4. Cisnienie czastkowe etanu jest
réwne 2,200 - 10° Pa, zaé metanu 1,400 - 10° Pa. Objeto$¢ naczynia jest réwna 15,00 dm?.
Obliczy¢ mase metanu i temperature mieszaniny.
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42.

43.

44,

45.

46.

Mieszanina gazowa zawiera 40,0% (wagowo) CO, i 60,0% O,. Obliczy¢, jaka objetosc
zajmuje 100 kg tej mieszaniny w temperaturze 480 K, jesli cisnienie czastkowe CO, wynosi
3,450 - 10° Pa.

Mieszanina gazéw (N,, CO,) znajdujaca sie w zbiorniku o objetoéci 8,00 m® w temperaturze
473 K wywiera cisnienie 9,500 - 10° Pa. Taka sama ilo$¢ azotu, jaka znajdowata sie w mie-
szaninie, w temperaturze 620K pod cisnieniem 1,400 - 10° Pa zajmuje objetos¢ 16,00 m>.
Obliczy¢ cisnienia czastkowe sktadnikdw mieszaniny.

W zbiorniku o objetoéci 50,0 m® znajduje sie mieszanina N,, CH; i H,. Utamek molowy
metanu w mieszaninie jest rowny 0,146, a utamek molowy H, to 0,311. Masa azotu réwna
jest 416 kg. Obliczy¢ cisnienie gazu w zbiorniku w temperaturze 300 K.

W temperaturze 960 K w mieszaninie Ny, Ar i O, stezenia sktadnikéw s odpowiednio row-
ne: 5,12, 8,32 1 4,48 ”;—%l Obliczy¢ cisnienia czastkowe N;, Ar i O, oraz cisnienie catkowite
mieszaniny.

3,50 g tlenku pewnego metalu zuzywa do zredukowania 580 cm® wodoru, ktéra to objeto$¢
zmierzono w naczyniu nad woda w temperaturze 14,0°C i pod ciénieniem 2,504 - 10° Pa.
Prezno$¢ pary wodnej w tej temperaturze wynosi 16,00 - 10? Pa. Obliczy¢ procentowy sktad
wagowy tlenku.

Gestos¢ gazow

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

W temperaturze 530K 70,8 g tlenu czasteczkowego wywiera ciénienie 4,20 - 10° Pa. Obli-
czyc¢ stezenie molowe i gestos¢ tlenu w tych warunkach.

Stezenie molowe tlenu czgsteczkowego w temperaturze 300K jest réwne 5,50 ':‘n—%l Obliczyc
cisnienie gazu i jego gestosc.

Gestos¢ gazu w warunkach normalnych wynosi 3,20 dg? Obliczy¢ mase molowa oraz gestosc

tego gazu wzgledem powietrza. Jaka bedzie masa 900 cm?® tego gazu w temperaturze 300 K
i pod ci$nieniem 2,05 - 10° Pa?

Obliczy¢ gestos¢ wzgledem powietrza nastepujacych gazéw (wynik podaé z doktadnoscia
do dwéch miejsc dziesietnych): a) CO, b) NH; ¢) CHy d) Cl, e) COClL, f) SO,
g) st h) C3H8.

Obliczy¢ gestos¢ roztworu gazowego zawierajgcego 4,00 mol H, i 1,00 mol N, w tempera-
turze 17,0°C pod cisnieniem 101,3 kPa.

W butli znajduje sie mieszanina azotu i tlenu, ktérych cisnienia czastkowe sg réwne: pn, =
8,93 - 10° Pa, po, = 4,94 - 10° Pa. Po dopompowaniu do butli pewnej iloéci azotu ciénienie
w butli wzrosto do 2,15-10°Pa. Obliczy¢, jak zmienita sie gesto$¢ gazu w butli, jesli
temperatura gazu pozostata niezmieniona.

W wyniku spalenia 20,0g zeliwa otrzymano w temperaturze 50,0°C i pod cisnieniem
1,30 -10°Pa 10,0 cm? tlenku siarki o sktadzie wagowym S : O = 1 : 1. Gesto$¢ tego
tlenku wzgledem wodoru wynosi 32,0. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ siarki w zeliwie.
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54.

55.

56.

W wyniku spalenia 7,0 g stali otrzymano w temperaturze 30 °C i pod ci$nieniem 8,2 - 10* Pa
62 cm? tlenku wegla, ktérego gesto$¢ wzgledem wodoru wynosi 22. Obliczyé zawarto$é
procentowg wegla w stali.

Podczas analizy 4,30 g wegla kamiennego metoda spalania otrzymano 8,50 dm? tlenku we-
gla oraz 6,20 cm? tlenku siarki. Gesto$¢ tych tlenkéw wzgledem powietrza wynosi 1,520
i 2,210, a ich objeto$¢ zmierzono w temperaturze 22,0°C i pod ci$nieniem 8,35 - 10* Pa.
Obliczy¢ zawartos¢ procentowq wegla i siarki w probce.

W wyniku redukcji 5,40 g tlenku miedzi weglem otrzymano pewien tlenek wegla o objetosci
900 cm® w temperaturze 32,0°C i pod ciénieniem 1,91 - 10° Pa. Gesto$¢ tego tlenku wegla
wzgledem powietrza wynosita 0,967. Obliczy¢ sktad procentowy tlenku miedzi.

Obliczanie mas molowych na podstawie praw gazowych

57

58.

59.

60.

61.

62.

125,3 g powietrza pod ci$nieniem 1,24 - 10° Pa zajmuje objetoé¢ 20,7 dm® w temperaturze
710 K. Obliczy¢ mase molowa tego gazu.

Oblicz mase molowa gazu, ktérego gestos¢ w temperaturze 20,0°C i pod cisnieniem
9,80 - 10* Pa wynosi 3,00 ;.

W temperaturze 320 K i pod ciénieniem 1,280 - 10° Pa, 350 cm® gazu ma mase réwna 0,893 g.
Obliczy¢ mase molowa gazu.

Gestos¢ bezwzgledna pewnego gazu wynosi 2,50 dg? w temperaturze 17,0°C i pod cisnie-

niem 1,04 - 10° Pa. Obliczy¢ mase molowa tego gazu.

0,240 g metalu dwuwarto$ciowego roztworzono w kwasie, przy czym otrzymano 0,600 dm?
wodoru zebranego nad woda w temperaturze 27,0 °C i pod ci$nieniem 4,46 - 10* Pa. Prezno$¢
pary wodnej w tej temperaturze wynosi 3,56 - 10° Pa. Obliczy¢ mase molowa metalu.

Para wytworzona w aparacie Meyera z 0,0860 g acetonu wyparta 37,5 cm? powietrza ze-
branego nad wodg w temperaturze 23,0°C i pod cisnieniem 750,0 mmHg. Obliczy¢ mase
molowa acetonu wiedzac, ze preznosc nasyconej pary wodnej w temperaturze 23,0 °C wynosi
21,0 mmHg.

Roéwnanie stanu gazu rzeczywistego (rownanie van der Waalsa)

63.

64.

65.

Poréwna¢ objetos¢ 20,00g HCL w temperaturze 100,0°C i pod cisnieniem 5,0665MPa,
przewidywang przez rdwnanie Clapeyrona oraz van der Waalsa.

84,00 g azotu zajmuje objeto$¢ 211,0 cm® w temperaturze 0,00°C. Obliczyé cidnienie tego
gazu stosujac: a) rownanie stanu gazu doskonatego  b) réwnanie van der Waalsa. Wartos¢
ciénienia otrzymana doéwiadczalnie wynosi ok. 4,050 - 107 Pa.

W naczyniu o objetoéci 1,000 dm*® umieszczono 5,000 mol azotu w temperaturze 250,0 K.
Jakiego cisnienia nalezatoby oczekiwaé: a) na podstawie réwnania Clapeyrona b) na
podstawie rownania van der Waalsa?
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66. Czasteczka H, i atom He majg jednakowa liczbe elektronéw. Na podstawie parametréow
rownania van der Waalsa dla H;, i He okresl jak sie ma sredni promien czasteczki wodoru
do promienia atomu helu (ry, < rye, €zy ru, > rye).

2.9 Odpowiedzi

We wszystkich odpowiedziach przyjeto: R = 8,3145 Pam’ p° = 10°Pa, T° = 273,15K,

mol K’
Ve = 22711 fn—”:j Uzyto mas atomowych z najwieksza dostepna doktadnoscia. Wyniki zostaty
zaokraglone do liczby cyfr znaczacych zgodnie z danymi w poszczegélnych zadaniach.

1. 17,1 mol 22. 1,25 - 10° Pa
2. 335 23. 1,00 - 10° Pa
3. a) 258dm®  b) 143dm*> ¢) 103dm’ 24. 1,00 atm
) 284 dm” 25. 9,68 - 10° Pa
4. 1,47 -10°Pa 26. 5,30 - 10° Pa
5. 505cm? 27. 0,882
6. 570m’ 28. 1,23 -10° Pa
7.39,95 % Ar 29. 5,564
8. 3,98 - 1022 30. 3,02 102
9. 666 m’ 31. 4,00 dm’
10. 7,32-10" Pa 32. a) 11,36dm>  b) 5,63 - 103 dm3
11. 229K ¢) 2,00 dm
12. 28,4 dm? 33. 6,61 mol; 3,30 mol
13. 70,5¢ 34 p2=5p

35. 50,0% CHg; 50,0% CoH4
14. a) 105,89  b) 2,276 - 10%*
36. 80,0 cm?
15. 200,0 g
37. 37,50/0 C2H6; 62,50/0 C2H2
16. 113 dm?
38. 33,3% Hy; 50,0% CO; 66,7 % CO,
17. 1,85-1072mol; 0,592 g
39. 8,47 cm® (%) (CN); 9,56 cm® (%) NH;;

18. 1,03-10%; 1,94 dm’ 16,53 cm® (%) CoHy; 65,44 cm? (%) O,
19. 2,00 dm? 40. 1,92 mol COy; 2,11 mol SO,

20. 139K 41. 14,38¢; 281,8K

21.1,22-10°Pa 42.10,5m’
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Prawa gazowe

43

44,
45,

46.
47.

48.
49.
50.

51.
52.
53.
54.

. 2,14 -10° Pa N; 7,36 - 10° Pa CO,
1,36 - 10° Pa

4,09 - 10* Pa Ny; 6,64 - 10* Pa Ar;
3,58 - 10*Pa O,; 1,43 - 10° Pa (suma)

72,4% M; 27,6% O
95,3 m; 3,05 %9

1,37 -10%Pa; 0,176 ¢

72,7 2 251;5,38¢

a)152 b)059 ¢ 055 d)245
e)341 )221 g)118 h)152
3039

d, = 1,524

0,0776%

0,35%

55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

64.
65.
66.

80,8% C; 0,157% S
20,1% O; 79,7 % Cu
28,8 -L

mol

74,6 -2

mol

53,0 -2

mol

58,0 -2

mol

24,3 % Mg

mol’

58,1 -

mol

pc = 3,359 - 10" m;
Pvdw = 2,875 - 10~ m?
a) 3,227 -10’Pa  b) 4,207 - 10’ Pa

a) 10,39-10°Pa b) 9,390 - 10° Pa

(SIS

r’ NLA; e = 2,113 -107 "0 m;

rh, = 2,193-107"%m; ry, > rye
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Stechiometria wzoréw chemicznych i mieszanin

3.1 Podstawowe prawa stechiometrii

W chemii dokonuje sie szerequ obliczen, w tym opartych o prawa chemiczne, wzory sumaryczne
oraz zbilansowane réwnania reakcji chemicznych, zaréwno dla czystych substancji (zwiazkéw che-
micznych), jak i ich mieszanin. Obliczenia tych typdw nazywamy obliczeniami stechiometrycznymi,
a caty dziat tych obliczen — stechiometrig (gr. stoicheion — ‘pierwiastek’, metron — ‘mierzyc’).

Prawa chemiczne oraz prawa gazowe, wykorzystywane w stechiometrii, to jedne z pierwszych
praw chemicznych. Zostaty odkryte w XVIII i pierwszej potowie XIX wieku. Po sformutowaniu
nowoczesnej atomistycznej teorii budowy materii przez Daltona, wiekszos¢ z nich stata sie na
gruncie tej teorii oczywista. Podobnie zreszta stato sie z czastkowymi prawami gazowymi od-
krytymi w tym samym okresie, ktére po sformutowaniu prawa stanu gazu doskonatego przez
Clapeyrona tez staty sie oczywiste.

Bardzo czesto prawa chemiczne wykorzystujemy w obliczeniach stechiometrycznych bez ich wy-
raznego artykutowania, jak gdyby ,na skréty”. Jednak to, co jest oczywiste, choc¢by dla troche bar-
dziej doswiadczonego w obliczeniach stechiometrycznych ucznia, czy studenta, moze by¢ trudne
do zrozumienia i przyswojenia na poczatku tej drogi. Dlatego tez warto, cho¢by skrétowo, przed-
stawi¢ te prawa na poczatku dziatu zajmujgcego sie stechiometria.

3.1.1 Prawo zachowania masy

Prawo to sformutowali M. W. tomonosow (1744 rok) i nieco pézniej A. L. Lavoisier (1785 rok).
Prawo zachowania masy stwierdza, ze masa substratéw w reakcji chemicznej réwna jest masie jej
produktéw (czyli masa substancji bioracych udziat w reakcji chemicznej nie zmienia sie).

Z prawem zachowania masy wigze sie koniecznos¢ bilansowania réwnan reakcji chemicznych, czyli
dobierania wspdtczynnikéw stechiometrycznych w taki sposéb, aby liczba (ilos¢ moli) atoméw
danego pierwiastka po obu stronach réwnania byta taka sama.

3.1.2 Prawo stosunkow statych

Jest to fundamentalne prawo chemiczne, ktdre zauwazyt i sformutowat J. L. Proust w 1799 roku.
Prawo stosunkdw statych méwi o tym, ze kazdy zwigzek chemiczny niezaleznie od jego pochodze-
nia, albo metody otrzymywania, posiada staty i charakterystyczny sktad jakosciowy i ilosciowy.

Samo prawo mozemy najprosciej pokazac¢ na przyktadzie czasteczki wody, ktéra niezaleznie gdzie
wystepuje ma zawsze staty sktad, a wiec sktada sie z wodoru i tlenu w stosunku wagowym 1 : 8.
Warto doda¢, ze po odkryciu izotopdw na poczatku XX wieku oraz przemian promieniotwdrczych
mozna sie doszuka¢ szczegdlnych przypadkdéw, w ktérych to prawo nie jest spetnione idealnie,
ale wyjatki zawsze potwierdzajg dobra requte.

3.1.3 Prawo stosunkow wielokrotnych

Prawo zostato odkryte przez J. Daltona w 1804 roku. Prawo to stwierdza, ze jezeli dwa pierwiastki
tworza ze sobg wiecej niz jeden zwigzek chemiczny, to masy jednego pierwiastka przypadajace
na taka sama mase drugiego pierwiastka maja sie do siebie jak niewielkie liczby catkowite.
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Wyznaczanie sktadu wagowego zwiazku na podstawie wzoru chemicznego

Wuyjasnijmy to na przyktadzie tlenkdéw wegla. Wegiel i tlen tworzg dwa tlenki: CO i CO,. W tych
tlenkach na 12g wegla przypada odpowiednio 16 i 329 tlenu. Wzajemny stosunek mas tlenu
zwigzanego z jednakowaq iloscia wegla wynosi odpowiednio: 1 i 2.

Prawa gazowe wykorzystywane w obliczeniach stechiometrycznych zostaty oméwione w rozdzia-
le 2.

3.2 Wuyznaczanie sktadu wagowego zwigzku na podstawie wzoru
chemiczneqgo

Wzér chemiczny jest sposobem zapisu w chemii podajacym zaréwno ilosciowy, jak i jakosciowy
sktad zwigzku chemicznego, czyli okreslajacym liczbe i rodzaj atomdéw pierwiastkéw budujacych
dany zwigzek chemiczny. Do celéw obliczen stechiometrycznych wzory chemiczne dzielimy na
dwie grupy:

e Wzory empiryczne wyrazajace proporcje ilosciowe atoméw przez najmniejsze liczby catko-
wite, np.: KCl, CaCl,, AlCl;, HgNOs3, CH,0, HCO,, C,Hs

e Wzory rzeczywiste, ktdre wyrazajg rzeczywisty sktad czasteczek zwigzkéw o budowie ko-
walencyjnej, np.: Hg»(NOs),, CH,0, H,CO, (HCOOH), H,C,04 (wzér czesto zapisywany
w formie (COOH)2 lub CszOz), C6H1206 (lub Cﬁ(H20)6), C6H6, C4H10.

Obliczenia w tym rozdziale mozna prowadzi¢ na podstawie obu powyzszych typéw wzoréw che-
micznych.

Na podstawie wzoru chemicznego mozemy ustali¢ wzajemne proporcje wagowe pierwiastkéw two-
rzacych dany zwigzek, wyrazane najczesciej przez udziat masowy (nazywany réwniez udziatem
wagowym) sktadnika (pierwiastka) danego zwigzku chemicznego lub przez sktad procentowy ma-
sowy (wagowy) %i, ktéry jest po prostu udziatem masowym w,,; danego sktadnika pomnozonym
przez 100. Aby odrézni¢ wszystkie wersje jednostek opartych o udziaty masowe, nadaje sie im
(za wyjatkiem udziatu masowego) bezwymiarowe jednostki, np.: procenty %, ppm, czy ppb.

% = Wi - 100% = °2 . 100%
m
gdzie: m; — masa sktadnika i, m — masa prébki.

Udziat masowy jest wiec liczbg graméw (lub innych jednostek masy) sktadnika w 1 g (jednostce
masy) substancji, a procent masowy liczbg graméw (jednostek masy) sktadnika w 100g (jed-
nostkach masy) substancji. Bedzie to mozna praktycznie wykorzysta¢ w obliczeniach wykonujac
W locie” (czyli przeksztatcajac w pamieci) procenty masowe na udziaty masowe lub odwrotnie.

Korzystajac z tego ogdlnego wzoru, mozemy wyprowadzi¢ wzory do obliczen zawartosci procen-
towej poszczegdlnych pierwiastkéw np. w zwigzku o wzorze A,By:

X'MA

%A = 100%
Ma,s,
‘M,

%B =2 B 100%
AXBV

gdzie: /\/IAXBy — masa molowa zwigzku AB,, Ma, Mg — masy molowe pierwiastkéow A i B, x, y —
liczby atoméw poszczegdlnych pierwiastkdw we wzorze zwigzku.
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Stechiometria wzoréw chemicznych i mieszanin

Przyktad 3.1: Wyznaczanie procentowej zawartosci pierwiastkow na podstawie wzoru che-
micznego.
Obliczy¢ zawartos¢ procentowq pierwiastkdw w wodorosiarczanie(vi) wapnia.

Plan: Przeliczamy liczby moli atoméw na masy moli atoméw, a nastepnie odnoszac obliczone
masy do masy molowej zwigzku przeliczamy je na zawartos¢ procentowa.

Rozwigzanie: Wzdér wodorosiarczanu(vi) wapnia Ca(HSO4), méwi nam o tym, ze w sktad
tej soli wchodzi wapn, wodér, siarka i tlen. Ze wzoru wynika réwniez, ze na 1 mol zwigzku
przypada 1 mol atoméw wapnia, 2 mol atoméw wodoru, 8 mol atoméw tlenu oraz 2 mol atomow
siarki, czylt wzor tego zwigzku do obliczen stechiometrycznych moglibysmy zapisac jako
CaH,04S; (we wzorze czysto sumarycznym zwiazku nieorganicznego zapisujemy pierwiastki
w kolejnosci alfabetycznej).

W oparciu 0 masy atomowe poszczegolnych pierwiastkow:

Me, = 40,083 My=101-  Me=3206—1  My=1600-—2
mol mol mol mol

mozemy obliczy¢ mase molowa soli:

Mcatisoy, = 40,08 +2 1,01 +2- 32,06 + 8 - 16,00 = 234,22 %

Znajac mase molowa soli oraz udziaty masowe poszczegélnych pierwiastkdw mozemy wyliczyc
sktad procentowy:

. 40,08 o o oy 21,01 o .
6Ca—m'1006—17,116 6H—m-1004)—0,86/0
o 232,06 o o o~  8-16,00 o0 .
/()S_W-1004)_27,38/0 %0 = 33422 100% = 54,65%

Odpowiedz: Zawartosci poszczegélnych pierwiastkdw w wodorosiarczanie(vi) wapnia wyno-
sza: 17,11% Ca, 27,38% S, 0,86% H i 54,65% O.

Oprocz procentowej zawartosci pierwiastkow w zwigzku chemicznym mozemy réwniez wyliczac
procentowq zawartos¢ grup pierwiastkow w tym zwigzku. Szczegélnie czesto bedzie dotyczyto to
hydratow réznych zwigzkéw. Bedzie to réowniez szeroko wykorzystywane w nastepnych rozdzia-
tach.

Przyktad 3.2: Wyznaczanie procentowej zawartosci grup atomow w czgsteczce zwigzku
chemicznego.
Obliczy¢ procentowqg zawartos¢ tritlenku siarki w kwasie siarkowym(vi).

Plan: Obliczamy mase grupy atomow (S + 30) w kwasie siarkowym(vi), a nastepnie przeli-
czamy jg na procentowa zawartos¢.

Rozwigzanie: Z punktu widzenia stechiometrii wzor kwasu siarkowego(vi) mozna przedstawic
rowniez w innych réwnowaznych postaciach, np.: SOs3-H,0 albo H,S-20,. Z pierwszego
z tych wzoréw wynika, ze czasteczka kwasu siarkowego sktada sie formalnie z 1 czasteczki
SO3 i 1 czasteczki wody.

80



Wyznaczanie sktadu wagowego zwiazku na podstawie wzoru chemicznego

W oparciu o0 masy molowe pierwiastkéw obliczamy masy czasteczkowe H,S0O4 i SOs:

My=101-3 M =3206-3 My =16,00-2
mol mol mol

Mi,so, = 21,01 + 32,06 + 4 - 16,00 = 98,08 %

Mso, = 32,06 + 3 - 16,00 = 80,06 3
mol

Nastepnie mozemy obliczy¢ procentowa zawartos¢ SOs:

%S05 = % -100% = 81,63%

Odpowiedz: W kwasie siarkowym(vi) znajduje sie 81,63 % tritlenku siarki.

Przyktad 3.3: Wyznaczanie procentowej zawartosci grup atoméw w hydracie zwigzku che-
micznego.

Jeden z hydratéw siarczanu(vi) miedzi(i) ma wzdér CuSO4-5H,0. Obliczyé¢ zawartos¢ pro-
centowg bezwodnego CuSO4 i wody w tym hydracie.

Plan: Podobnie jak w poprzednim przyktadzie, obliczamy mase pieciu moli czasteczek H,0O
i przeliczamy na procentowa zawartos¢ w CuSO, -5 H-,0.

Rozwigzanie:

Me, = 63,553 My=101-3 M =3206-3 My =16,00-
mol mol mol mol

Meusos-5H,0 = 63,55 + 32,06 + 4 - 16,00 + 5(2 - 1,01 + 16,00) = 249,71 miol

Mecuso, = 63,55 + 32,06 + 4 - 16,00 = 159,61 %

Mo = 21,01 + 16,00 = 18,02 -2

mo
159 .61
%CuS0O, = 223'; .100% = 63,92 %
5.18,02
%H,0 = ——"=.100% = 36,08%
2 249,71

Oczywiscie, w przypadku obliczania obecnosci dwdch sktadnikéw w czystej substancji mozna
policzy¢ zawartos¢ drugiego sktadnika jako dopetnienie do 100 %:

%H,0 = 100,00 — 63,92 = 36,08 %

Odpowiedz: W CuSO, -5 H,0 znajduje sie 63,92% CuSO4 oraz 36,08 % H,O0.

Analogiczne obliczenia mozemy prowadzi¢ réwniez dla prébek zanieczyszczonych, pod warunkiem,
ze zanieczyszczenie nie zawiera tego sktadnika, (pierwiastka lub zwigzku) dla ktérego obliczamy
zawartos¢ procentowa.
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Stechiometria wzoréw chemicznych i mieszanin

Przyktad 3.4: Obliczanie procentowej zawartosci pierwiastka (lub pierwiastkow) w zanie-
czyszczonej probce.
Obliczy¢ zawartos¢ procentowq siarki w ztozu, ktére zawiera 80,0% chalkopirytu CuFeS,.

Plan: Obliczamy procentowa zawartos¢ siarki w czystym chalkopirycie, a nastepnie obnizamy
ja do 80,0 %.

Rozwigzanie: Na podstawie mas molowych pierwiastkéw obliczamy mase molowag CuFeS;:

Me, = 63,55 -  Mr. =55,84 -3 Me = 32,063
mol mol mol

Meures, = 63,55 + 55,84 + 2 - 32,06 = 183,51 il

mo

Nastepnie obliczamy procentowa zawartosc siarki w czystym chalkopirycie, po czym mnozymy
80,0

uzyskany wynik przez wspoétczynnik skali 355 = 0,800 zmniejszajacy zawartosc chalkopirytu,
a tym samym i siarki w ztozu do 80,0% (wspotczynnik skali jest w tym przypadku udziatem
masowym czystego zwigzku w prébce):

0,800 -2 -32,06

%S = 18351 -100% = 28,0%

Odpowiedz: Zawartos¢ siarki w 80,0 % chalkopirycie wynosi 28,0 %.

Znajac procentowa zawartos¢ danego sktadnika (pierwiastka) w zwigzku chemicznym mozna po-
liczy¢ zawartos¢ tego sktadnika w masie innej niz 100 g.

Przyktad 3.5: Obliczanie masowej zawartosci pierwiastka (lub pierwiastkow) w zwigzku
chemicznym.
Ile graméw kobaltu zawiera 1000 g czystego weglanu kobaltu(n)?

Plan: Wyznaczamy mase kobaltu w jednostce stechiometrycznej, a nastepnie przeliczamy
(skalujemy) te mase do masy prébki lub obliczamy procentowg zawartos¢ kobaltu w jego
zwigzku, a nastepnie wyliczamy mnoznik wynikajacy z liczby 100 gramowych porcji zawartych
w masie probki.

Rozwigzanie 1: Obliczamy mase czasteczkowg CoCOs:

Mecoco, = 58,93 + 12,01 + 3 - 16,00 = 118,94 %

a nastepnie udziat wagowy kobaltu w masie czasteczkowej:

58,93

T18.94 — 0,495 46

Udziat masowy jest to zawartos¢ kobaltu w 1 g prébki, wobec tego mase kobaltu obliczamy
mnozac udziat wagowy kobaltu przez mase proébki.

mc, = 0,49546 - 1000 = 495,5¢
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Wyznaczanie wzoru chemicznego ze znajomosci sktadu wagowego zwiazku

Rozwigzanie 2: Identycznie, jak w poprzednim przyktadzie obliczamy procentowa zawartos¢
kobaltu w jego zwiazku, a nastepnie wyliczamy mnoznik wynikajacy z liczby 100 g porcji
1000

zawartych w masie probki, czyli 00 = 10,0.

58,93

%o = 7804

100% = 49,546 %

mco = 49,546 - 10 = 495,5g

Odpowiedz: W 1000 g CoCO3 znajduje sie 495,5 g kobaltu.

Przyktad 3.6: Obliczanie masowej zawartosci pierwiastka (lub pierwiastkow) w zanieczysz-
czonej probce.
Obliczy¢ mase azotu w 350 g saletry amonowej, ktdra zawiera 95,2% wagowe NH;NOs;.

Plan: Jest to potaczenie idei dwdch poprzednich zadan. Z jednej strony probka nie jest zupet-
nie czysta (zawiera tylko 95,2 % zwigzku, a zanieczyszczenia nie zawierajg azotu), z drugiej
strony masa probki jest inna od 100 g — trzeba wiec policzyc drugi wspétczynnik skali. Wspét-
czynniki skali zawsze mnozy sie bez wzgledu na ich liczbe.

Rozwigzanie:

My =1401-2>  My=101-L Mo =16,00-1
mol mol mol

Mytino, = 2- 14,01 + 41,01 + 3 - 16,00 = 80,06 miol
- 0,952:3,50 28,02
N 80.06

= 116,62 ¢

Odpowiedz: W 350 g 95,2% saletry amonowej znajduje sie 117 g azotu.

3.3 Wuyznaczanie wzoru chemicznego ze znajomosci sktadu wa-
gowego zwigzku

Na podstawie obliczen z wykorzystaniem sktadu masowego (wagowego) zwigzku (najczesciej pro-
centowej zawartosci sktadnikéw w tym zwigzku) mozemy w ogélnym przypadku wyznaczyc¢ wzér
empiryczny tego zwigzku, a nie wzér rzeczywisty. Wynika to z nieodwracalnosci prawa statosci
sktadu. Zwiazek chemiczny, ktéry zawiera np.: 85,7 % wegla i 14,3% wodoru posiada wzér empi-
ryczny CH,, ktdéry nie odpowiada zadnemu trwatemu zwigzkowi chemicznemu. Ten wzdr empirycz-
ny obejmuje wiele zwigzkéw. Moze by¢ zaréwno etenem C,H4, propenem CsHg, cyklopropanem
CsHe, czy butenem C4Hg (wymieniajac tylko kilka pierwszych mozliwosci). Bez dodatkowych in-
formacji nie jestesmy w stanie okresli¢, ktéry wzdér sumaryczny z wielu mozliwych jest prawdziwy,
czyli rzeczywisty. Dlatego tez w celu mozliwosci obliczenia wzoru rzeczywistego podaje sie do-
datkowo mase czasteczkowa zwiazku, badz takie dane dodatkowe, ktére pozwalaja ja obliczyc.
W przypadku niektérych zwiazkéw organicznych nalezacych do szerequ homologicznego zwiaz-
kdw nasyconych poprawnie obliczony wzér empiryczny jest rowniez wzorem rzeczywistym (np.:
CzHﬁO, C3H8, C5H120).
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Stechiometria wzoréw chemicznych i mieszanin

Wzér uproszczony (empiryczny) zwigzku chemicznego oblicza sie, dzielac procentowe zawartosci
pierwiastkdw wchodzacych w sktad zwiazku przez ich masy molowe otrzymujac stosunki moli ato-
mow wystepujacych w danym zwiazku, zazwyczaj w postaci liczb rzeczywistych (opuszczajac mole
uzyskujemy liczby atoméw, przy czym nie musimy wykonywac zadnych obliczen, gdyz stosunki
liczb moli i stosunki liczb atomdéw sa takie same). Poniewaz atomy sa niepodzielne, nalezy podac
obliczone ilosci atoméw w liczbach catkowitych. W tym celu wartosci utamkowe dzieli sie przez
najmniejsza wartos¢ wystepujaca w danym stosunku (czyli sprowadza sie jedng z tych liczb do
jednosci). Jesli nie uzyska sie w ten sposdb wszystkich liczb catkowitych, to prébujemy je uzy-
ska¢ mnozac uzyskane stosunki atoméw przez kolejne liczby catkowite rozpoczynajac od 2, az do
skutku.

W czasie tego dziatania nalezy jednak bra¢ pod uwage fakt, ze zawartosci procentowe pierwiast-
kow sg obarczone pewnym btedem (od kilku setnych do okoto 1%). Nalezy réwniez pamietac
o tym, ze zawartos¢ tlenu w zwigzku nie bywa zazwyczaj mierzona, a jest wyliczana jako dopet-
nienie do 100% i moze posiada¢ skumulowany btad nawet kilkakrotnie wiekszy niz oznaczone
wartosci dla pozostatych pierwiastkéw (w zbiorach zadan zawartosci procentowe pierwiastkéw sq
zazwyczaj wyidealizowane, co przy prawidtowym postepowaniu nie stwarza probleméw z zaokra-
glaniem stosunkéw atoméw do liczb catkowitych). Tylko w nielicznych przypadkach otrzymany
wzor empiryczny bedzie jednoczesnie wzorem rzeczywistym:

e wtedy, kiedy we wzorze rzeczywistym wystepuje 1 atom danego pierwiastka, np. w Na;SO4
wystepuje jeden atom siarki

e w przypadku czesci zwigzkéw organicznych nalezacych do szeregéw homologicznych zwigz-
kow nasyconych, np. CH40, C3Hg

Na podstawie wyznaczonego wzoru rzeczywistego nie jesteSmy jednak w stanie rozstrzygnad pro-
blemu ewentualnej izomerii, np. zwigzek o wzorze C;HgO moze posiada¢ dwa wzory strukturalne:
CH30CHS; lub (ten bardziej znany) C;H50H.

Przyktad 3.7: Obliczanie wzoru empirycznego na podstawie procentowej zawartosci pier-
wiastkow.

Poda¢ najprostszy wzér chemiczny zwigzku o nastepujacym sktadzie procentowym: 44,87 %
potasu, 18,40 % siarki i 36,73 % tlenu.

Plan: Przeliczamy procentowa zawartos¢ pierwiastkéw na mole atoméw pierwiastkéw, a na-

stepnie skalujemy otrzymane liczby moli atoméw do liczb catkowitych.
Rozwigzanie: Masy molowe pierwiastkéw, ktére wchodzg w sktad zwigzku K,S,0, sq na-
stepujgce: Mk = 39,09 2, Ms = 32,06 L., Mo = 16,00 2. 100 g tego zwigzku zawiera:

9
mol

44,87

mg = 44,87¢ nK_m:1,148mol
18,40

ms = 18,404 ns = 32.06 0,573 mol
36,73

mop = 36,739 no = m = 2,295 mol
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Otrzymane liczby utamkowe podajg nam stosunki atomowe pierwiastkdow wchodzacych
w sktad zwigzku: K4 148S0,57302,295. Otrzymane wartosci utamkowe nalezy teraz podzieli¢ przez
najmniejsza liczbe wystepujaca w tym stosunku, czyli w naszym przypadku 0,573. Otrzymane
liczby zaokraglamy do najblizszych liczb catkowitych, jesli tylko nieznacznie réznig sie od

nich:
1,148 0,573 2,295

X:1y:z= 0573 0573 0573 =2,003:1,000:4,0056~2:1:4

Odpowiedz: Najprostszy wzér chemiczny tego zwigzku ma postaé: K;SO4.

Przyktad 3.8: Wyznaczanie wzoru tlenkowego na podstawie procentowej zawartosci tlen-
kéw w minerale.

Wyznaczy¢ wzdér mineratu, ktérego sktad wagowy to: 12,96% Na,O, 11,72% CaO, 75,32%
Si0O,.

Plan: Przeliczamy procentowe zawartosci tlenkdw w minerale na liczby moli, a nastepnie
sprowadzamy je do najmniejszych liczb catkowitych.

Rozwigzanie: Wzér mineratu mozna zapisac jako x Na,O - y CaO - z SiO,. Masy molowe pier-
wiastkow:

My, = 22,993 M, =4008-2- M =2809-3 My =16,00-
mol mol mol mol

Masy molowe tlenkdw:

Myao = 61,98 2 Mcao = 56,082 Msio, = 60,09 -
mol mol mol

Ilosci poszczegélnych tlenkéw w 100 g mineratu wynosza:

12,96
Mnayo = 12,96 ¢ NNay0 = 6108 — 0,2091 mol
11,72
mcao = 11,72¢q Ncao = m = 0,2090 mol
75,32
msio, = 75,32g nsio, = 50.00 = 1,253 mol

Stad:
x:y:z=0,2091:0,2090:1,253~1:1:6

Odpowiedz: Wzér mineratu przedstawia sie nastepujgco: Na,O - CaO - 6 SiO,.

Przyktad 3.9: Wyznaczanie wzoru uproszczonego zwigzku organicznego na podstawie ana-
lizy spaleniowej.

Podczas spalania 1,280 g pewnej substancji organicznej, zawierajacej wegiel, woddr i tlen
otrzymano 1,760g CO, i 1,440g H,0. Wyprowadzi¢ uproszczony wzér tej substancij.

Plan: Przeliczamy otrzymane masy CO; i H,0O na masy wegla i wodoru. Jesli suma tych
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mas nie rowna sie masie probki przyjmujemy, ze pozostata czes¢ probki stanowi tlen. Dalsza
czes¢ zadania polega na znalezieniu liczby moli odpowiadajacych zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkow i sprowadzeniu ich do najmniejszych liczb catkowitych.

Rozwigzanie: Obliczamy mase wegla, wodoru i tlenu w badanej prébce. Wegiel wchodzi
w sktad ditlenku wegla, zas wodér w sktad wody. Masa tlenu réwna jest réznicy masy probki
i wegla z wodorem.

Masy molowe pierwiastkow:

Me=12,01 - My=101-3 My =16,00->
mol mol mol

Masy molowe produktéw spalania:

Mco, = 44,01 % Mo = 18,02 %

Obliczamy masy wegla i wodoru w spalonej prébce:

1,76 - 12,01

mec = W = 0,4809
1,44 -2-1,01

my = W = 0,161 g

Zatem masa tlenu bedzie wynosic:

mo = 1,280 — (0,480 + 0,161) = 0,639 g

Poszukiwany wzér zwigzku zapiszmy w postaci C,H,0,. Wspétczynniki z tego wzoru sq réwne
liczbie moli poszczegdlnych pierwiastkow. Liczby moli atoméw mozemy obliczyé z obliczonych
mas pierwiastkéw, badz w przypadku CO; i H,O bezposrednio z mas tych zwigzkéw (w ten
sposob minimalizujemy btedy zaokraglen):

0,480 1,760
nc = W = 0,040 mol lub nc = W = 0,040 mol
0,161 1,440 - 2
_ 9 gy SRTAE
ny 101 0,159 mol lub ny 18.02 0,160 mol
0,639
no = m = 0,039 mol

Ilosct moli atomdw wegla i tlenu sg bardzo do siebie zblizone, ale pamietajac o ew. wiekszym
btedzie przy wyznaczeniu masy tlenu, lepiej jest podzieli¢ wszystkie liczby przez liczbe moli
atoméw wegla:

x:y:z=0,040:0,160:0,039~1:4:1

Odpowiedz: Uproszczony wzér badanego zwigzku ma posta¢ CH4O (odpowiada on tylko
jednemu zwigzkowi chemicznemu — metanolowi CH3OH, czyli jest jednoczesnie wzorem rze-
czywistym).
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3.4 Wyprowadzanie wzorow rzeczywistych zwigzkow chemicz-
nych

Przy wyprowadzaniu rzeczywistych, czyli czasteczkowych wzoréw poza sktadem danego zwigz-
ku nalezy jeszcze znac¢ jego mase czasteczkowa. W obliczeniach postepujemy podobnie, jak przy
wyznaczaniu wzoru empirycznego. Po jego wyznaczeniu wyliczamy mase ,czasteczkowa” wzoru
empirycznego, a nastepnie sprawdzamy, ile razy trzeba pomnozyc te mase, by otrzymad rzeczy-
wista mase czasteczkowa. Nalezy przy tym pamietad, ze wiele metod daje masy czasteczkowe
obarczone nawet kilkuprocentowym btedem, a wiec otrzymany mnoznik zaokraglamy do najbliz-
szej liczby catkowite;.

Zamiast przyblizonej lub doktadnej masy czasteczkowej w zadaniach mogq wystapi¢ dane, po-
zwalajace ja wyznaczyé. Zazwyczaj w zadaniach korzysta sie z danych ebuliometrycznych lub
kriometrycznych albo z praw gazowych. Do celéw wyznaczenia przyblizonej masy czasteczko-
wej z praw gazowych zupetnie wystarcza uzycie réwnania stanu gazu doskonatego (réwnanie
Clapeyrona).

Przyktad 3.10: Wyznaczanie wzoru rzeczywistego na podstawie sktadu procentowego i ma-
sy czasteczkowej zwigzku.

Pewien weglowoddr zawiera 85,72% wag. wegla i 14,28 % wag. wodoru. Wyprowadzi¢ rze-
czywisty wzor tego weglowodoru oraz okresli¢ jego doktadng mase czasteczkowa, jezeli jego
przyblizona masa czgsteczkowa wynosi 84 —

Plan: Najpierw musimy wyprowadzi¢ wzér uproszczony C,H, identycznie, jak w poprzed-
nich przyktadach, a nastepnie korzystajgc z przyblizonej masy czasteczkowej obliczamy wzor
rzeczywisty.

Rozwigzanie: Na podstawie procentowej zawartosci pierwiastkow w badanym zwigzku i ich
mas molowych (Mc = 12,01 &, My = 1,01 ) wyliczamy liczby moli atoméw:

85,72

nc = W = 7,137 mol
14,28
ny = 'I’T = 14,139m0|.

Zatem:
x:y=7137:14139=1:2

Tym samym uproszczony wzér weglowodoru ma posta¢ CH,. Masa molowa wyliczona dla
tego wzoru wynosi 14,02 - Warto$¢ doswiadczalna masy czgsteczkowej jest w przyblizeniu
szeSciokrotnie wieksza ( = 5,99 ~ 6), zatem wzdr rzeczywisty ma posta¢ CgHq, i mase
czgsteczkowq 84,12 L.

14,04

Odpowiedz: Rzeczywisty wzér weglowodoru ma posta¢ CgHyz i mase molowg 84,12 L.

Przyktad 3.11: Wyznaczanie wzoru rzeczywistego na podstawie znanego sktadu masowego
i masy czasteczkowej zwigzku.
W pewnym tlenku azotu na 2,10 g azotu przypada 3,609 tlenu. Masa molowa tego tlenku
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wynosi okoto 76 - Wyprowadzi¢ jego wzér rzeczywisty.

Rozwigzanie: Dla wzoru N, O, nalezy wyliczy¢ stosunek x : y. Na podstawie mas atomowych
azotu i tlenu (My = 14,01 2, Mo = 16,00 ;) obliczamy liczby moli atoméw:

2,10

nN = W = 0,150 mol
3,60

no = m = 0,225 mol

Nastepnie wyznaczany stosunek moli atoméw N do O i sprowadzamy go do najmniejszych
liczb catkowitych:
x:y=0150:0225=1:15=2:3

Zatem wzdr uproszczony tlenku ma posta¢ N,O3;. Masa molowa obliczona na podstawie tego
wzoru wynosi 76,02 —. Wzér uproszczony jest wiec jednoczednie wzorem rzeczywistym.

Odpowiedz: Wzér rzeczywisty tlenku to N,Os.

Przyktad 3.12: Wyznaczanie wzoru rzeczywistego na podstawie sktadu procentowego i ma-
sy czgsteczkowej zwigzku, ktorag trzeba wyznaczy¢ z praw gazowych.

/wiazek organiczny zawiera 48,65% wag. wegla i 8,16% wag. wodoru, reszte stanowi tlen.
Gestos¢ bezwzgledna par tego zwiazku wynosi 6,44 d’# w warunkach standardowych. Prosze
wyprowadzic¢ jego wzor czasteczkowy.

Plan: Wyznaczamy wzér empiryczny zwigzku na podstawie sktadu procentowego pierwiast-
kéw w zwigzku, z kolei wyznaczamy mase czasteczkowa zwigzku z gestosci par na podstawie
rownania stanu gazu doskonatego (popetniamy tutaj kilkuprocentowy btad stosujac réwna-
nie stanu gazu doskonatego, ale wystarcza nam zupetnie przyblizona masa czasteczkowa,
a obliczenia w tym przypadku sa duzo prostsze niz w przy uzyciu réwnania van der Waalsa),
a na koncu wyznaczamy mnoznik przeliczajgcy wzér empiryczny na wzor rzeczywisty.

Rozwigzanie: Na poczatku postepujemy podobnie jak w przyktadach poprzednich, czyli wy-
znaczamy liczbe moli atoméw poszczegélnych pierwiastkdw, aby mdéc wstepnie okresli¢ wzér
CH,0, (Mc =12,01 2, My =1,01 2, Mo = 16,00 2).

mol’ mol’ mol

48,65
ne = —12'01 = 4,051 mol
8,16
ny = m = 8,079 mol
_ 100 — (48,65 +8,16)
no = 16.00 = 2,699 mol

x:1y:z=4051:8079:2699~3:6:2

Wzér uproszczony przyjmuje wiec posta¢ C3HgO,. Masa molowa obliczona dla tego zwigzku

wynosi 74,09 L. Znajqc gesto$¢ bezwzgledng par tego zwigzku w warunkach normalnych
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jestesmy w stanie obliczyé jego rzeczywista mase molowa:

3
M=dve=644-9 2279 _ 14604 9
dm mol mol

Zatem doswiadczalna wartos¢ masy molowej zwigzku jest w przyblizeniu dwa razy wieksza,
czyli wzor rzeczywisty przyjmuje posta¢ CeH1204.

Odpowiedz: Poszukiwany rzeczywisty wzér zwigzku organicznego ma postaé CeHq,0;4.

3.5 Stechiometria mieszanin

Ztozone substancje mozemy podzieli¢ na zwigzki chemiczne i mieszaniny. Kryterium, ktére pozwa-
la nam je odrézni¢ to prawo statosci sktadu Prousta, ktéore méwi, ze stosunek wagowy pierwiast-
kéw w danym zwigzku chemicznym jest zawsze staty i okreslony. Mieszanina, w przeciwienstwie
do zwigzku chemicznego, nie spetnia prawa Prousta, poniewaz stosunek wagowy sktadnikéw moze
byc¢ rézny. Dodatkowe réznice pomiedzy mieszaning a zwigzkiem chemicznym sg nastepujace:

e sktadniki tworzace dang mieszanine zachowujg swoje wtasciwosci chemiczne, w przeciwien-
stwie do zwigzku chemicznego, ktérego wtasciwosci chemiczne sq odmienne od wtasciwosci
substancji, z ktérych powstat

e sktadniki mieszaniny mozna rozdzieli¢ za pomoca metod fizycznych (sedymentacja, filtracja,
dekantacja, krystalizacja itp.), zas sktadniki zwigzku chemicznego mozna oddzieli¢ jedynie
na drodze reakcji chemicznych (chociaz rozpad chemiczny mozna czasem wywotac¢ metodami
fizycznymi, np. ogrzewanie HgO prowadzi do tlenu O, i metalicznej rteci Hg).

W zyciu codziennym mamy raczej do czynienia z mieszaninami réznego rodzaju, rzadko zas z czy-
stymi substancjami. W zaleznosci od stopnia rozdrobnienia rozrézniamy mieszaniny:

e jednorodne — poszczegdlne sktadniki w roztworze sg nierozréznialne gotym okiem, a nawet
pod silnym powiekszeniem (np. rozpuszczony NaCl w wodzie, stop), zatem taka mieszanina
jest fizycznie jednorodna

e niejednorodne, w ktérych chociaz jeden sktadnik mozemy odrézni¢, zas sktadniki takiej
mieszaniny zachowujg swoje cechy makroskopowe (np. siarka i zelazo, piasek i woda).

Znane pierwiastki w rzeczywistosci wystepuja w postaci mieszanin, sktadajacych sie z dwdch lub
wiekszej liczby izotopdw, czyli atoméw o tych samych liczbach protondw, ale réznych liczbach
neutrondw w jadrze. Odkrycia tego faktu dokonat J. J. Thompson w 1912 roku podczas badan
promieniowania katodowego w polu elektrycznym i magnetycznym, stwierdzajac obecnos¢ dwdch
rodzajéow neonu (Z = 10) o réznych masach. Termin ,izotop” (gr. isos — ‘taki sam’, topos —
‘miejsce’) wprowadzit angielski fizyk F. Soddy. Czystych pierwiastkéw, sktadajacych sie z jader
tylko jednego rodzaju jest 22, tj. Be, F, Na, Al, P, Sc, Mn, Co, As, Y, Nb, Rh, |, Cs, Pr, Tb, Ho, Tm,
TL, Th, Au, Bi, ale wiekszos¢ (bo ponad 80) nalezy do grupy pierwiastkow izotopowych. Kazdy
z nich jest naturalng mieszaning kilku, niekiedy nawet kilkunastu izotopow, wystepujacych na ogot
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w Scisle okreslonych stosunkach wagowych. Tab. 3.1 podaje udziat kazdego izotopu w przyktadowo
wybranych naturalnych pierwiastkach.

Tab. 3.1: Wybrane pierwiastki izotopowe.

Pierwiastek Symbol Protony Neutrony Udziat, %

wodor H 1 0 99,98
H 1 1 0,02
hel He 2 1 0,0001
iHe 2 2 99,9999
wegiel 2 6 6 98,89
e 6 7 1,11
tlen 0 8 8 99,76
70 8 9 0,04
*0 8 10 0,20
siarka 12S 16 16 95,02
S 16 17 0,75
S 16 18 4,21
12S 16 19 0,02

Znane sa rowniez pierwiastki, posiadajace wieksza liczbe izotopdw trwatych, np. cynk posiadajacy
pie¢ izotopéw (°*Zn, %Zn, ¥Zn, ®®Zn, 7°Zn), czy cyna, ktéra posiada ok. 10 trwatych izotopéw
(1125n 114Sn 115Sn 116Sn 117Sn 1185n 1195n 1205n 1225n 124Sn)

Niezaleznie od eksperymentalnego wyznaczania mas atomowych metodami chemicznymi, mozna
obliczac¢ ich wartosci w oparciu o udziaty procentowe i masy poszczegdlnych izotopéw korzystajac
ze wzoru:

. PiA + P A + ...
B 100 %
gdzie: m — masa atomowa; A; — liczby masowe izotopdw; P; — procentowa zawartos¢ danego
izotopu.

(3.1)

Z obliczeniowego punktu widzenia sposdb obliczen w tym dziale w niczym nie rézni sie od sposobu
obliczen dla hydratdéw.

Przyktad 3.13: Obliczanie procentowego wagowego sktadu mieszaniny izotopow na pod-
stawie sktadu mieszaniny podanego w liczbach neutronodw.

Oblicz zawartos¢ procentowa dwdch izotopow galu, jezeli masa atomowa galu wynosi 69,72 u,
jeden z izotopdw ma w jadrze 38 neutrondw, a drugi 40.

Plan: Korzystajac z definicji udziatéow masowych obliczamy zawarto$¢ procentowq obu izo-
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topéw w mieszaninie korzystajac ze wzoru (3.1).

Rozwigzanie: Pamietajac, ze liczba masowa jest to suma liczby neutronéw i protonéw da-
nego izotopu, sumujemy obie wartosci i otrzymujemy liczby masowe obu izotopéw A; = 69 u
t A2 = 71u. Dodatkowo oznaczmy P, = 100 — P;. Teraz podstawiamy dane do wzoru (3.1)
L otrzymujemy:

Pi-69 + (100 — Py) - 71

72 =
o9, 100 %

Po odpowiednim przeksztatceniu wzoru otrzymujemy wynik: P, = 64, P, = 36.

Odpowiedz: Zawartos¢ procentowa izotopu o liczbie neutronéw 38 wynosi 64 %, a drugiego
(o liczbie neutrondw 40) 36 %.

Przyktad 3.14: Obliczanie procentowego objetoSciowego oraz procentowego wagowego
sktadu mieszaniny na podstawie sktadu mieszaniny podanego w molach.

Mieszanina zawiera 3,00 mol tlenku wegla(n) i 2,00 mol tlenku wegla(iv). Obliczy¢ zawartos¢
procentowq tlenku wegla(iv) w procentach objetosciowych oraz masowych (wagowych).

Plan: Traktujac te mieszanine jako gaz doskonaty mozemy wykorzysta¢ rownos¢ procentow
molowych i objetosciowych gazu doskonatego (alternatywnie mozna przeliczy¢ mole na ob-
jetosci i obliczy¢ stosunek objetosci). W drugiej czesci zadania obliczamy masy obu gazdéw
i przeliczamy je na procentowos$¢ masowa.

Rozwigzanie: Oznaczmy objetosciowa procentowa zawartos¢ sktadnika w mieszaninie przez
Py, a wagowa procentowa zawartos¢ przez P,,. WielkosSci te mozemy wyrazi¢ nastepujacymi
wzorami:

Vo nc

Py(CO) = = > - 100% = 0 q00% =%

9 =-—————-100% = 60,0 %obj.

nco + Nco, 3,00 + 2,00 ob]
Dopetnieniem do 100 % obj. jest zawartos¢ drugiego sktadnika Py (CO;) = 40,0% obj. Z kolei
obliczamy masy gazdw:

mco = 3,00 - 28,01 = 84,03¢g mco, = 2,00 - 44,01 =88,02¢

P,(CO) = O 100% = — MO 100y = —o+03

_ Mmco = 9% 100% = 48,8 %mas.
m mco + mco, 84,03 + 88,02 mas

Dopetnieniem do 100 % mas. jest P,(CO,) = 100 — 48,8 = 51,2% mas.

Odpowiedz: Badana mieszanina zawiera 51,2% mas. tlenku wegla(iv), co stanowi 40,0 % obj.
tej mieszaniny.

Przyktad 3.15: Przeliczanie procentowego masowego sktadu mieszaniny gazowej na sktad
procentowy objetoSciowy.

Mieszanina zawiera 60,0 % masowych wodoru i 40,0 % masowych tlenu w warunkach normal-
nych. Prosze obliczy¢ sktad tej mieszaniny w procentach objetosciowych.

Plan: Przeliczamy masy sktadnikéw w 100 g mieszaniny na ich objetosci, wykorzystujac ob-
jetos¢ molowa gazéw doskonatych w warunkach normalnych, a nastepnie obliczamy procenty
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objetosciowe gazéw w mieszaninie.

Rozwigzanie: Zgodnie z definicja procentowego masowego stezenia mozemy stwierdzi¢, ze
w 100 g mieszaniny znajduje sie 60,0 g wodoru, ktdry zajatby objetos¢ V4 oraz 40,0 g tlenu,
ktéry zajatby objetos¢ V5. 1 mol, czyli 2,029 wodoru zajmuje w warunkach standardowych
(normalnych) 22,7 dm3, podobnie 1 mol, czyli 32,00 g tlenu.

60,0 40,0

Vi = —— . 22,7 = 674,257 dm> Vo= —— .22,7 = 28,37 3
1 502 , 674,257 dm ) 32,00 , 8,375dm

Faczna objeto$¢ mieszaniny wynosi V4 + Vo = 674,257 + 28,375 = 702,63 dm°, co sta-
nowi 100% obj. Zostaje zatem wyliczy¢ wartosci procentéw objetosciowych dla obu gazdéw
podstawiajac do wzoru:

V. 674,257
Py(Hz) = — -100% = —

. S35 100%=960%

Py(02) = 100 — Py(H,) = 4,0%

Odpowiedz: W mieszaninie znajduje sie 96,0% wodoru oraz 4,0% tlenu.

Przyktad 3.16: Obliczanie zawartosci procentowej sktadnika mieszaniny otrzymanej w wy-
niku potaczenia mieszanin o znanych zawartosciach tego sktadnika.

Zmieszano 10,0 g mieszaniny zawierajacej 20,0% NaCl oraz 20,0 g mieszaniny zawierajacej
40,0 % NaCl. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ NaCl w otrzymanej mieszaninie.

Plan: Obliczenia prowadzimy w oparciu o bilans masy sktadnika w obu mieszaniach, a po
zsumowaniu jego zawartosci w obu mieszaninach odnosimy mase sktadnika do sumy mas
taczonych mieszanin.

Rozwigzanie: Korzystajac z definicji stezenia procentowego lub udziatéw masowych oblicza-
my masy NaCl w obu mieszaninach:

m1P1 _ 10,020,0

MNaC1 = 7005 = 100~ 2009
_ mzpz _ 20,0 : 40,0 .
MNaC2 = J00% = 100 0009

tacznie masa NaCl w obu prébkach wynosi:

MNacl = MNact,1 + MNaci2 = 10,00 g

Natomiast masa catej mieszaniny to:

m:m1+m2:30,09
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Z tego wynika, ze procentowa zawartos¢ NaCl w otrzymanym roztworze wynosi:

10,0

m~1006:33,3/o

PNaC[ =

Podobnie z przeksztatconego prawa mieszania otrzymamy:

_ m Py +myP; ., 10,0-20,0+20,0-40,0 o .
PNaCl—W'1006— 100+ 20.0 100% = 33,3%

Odpowiedz: W uzyskanej mieszaninie znajduje sie 33,3 % NaCl.

3.6 Zadania

Wyznaczanie sktadu wagowego zwigzku na podstawie wzoru chemicznego

1. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa sktadnikéw w nastepujacych zwigzkach: a) MgSO,
b) Nas[Zn(OH)4] c¢) (NH4)2Cr,07;  d) [Ni(H,0)4](CH3COO0);

2. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa wody krystalizacyjnej w nastepujacych uwodnionych solach:
a) CuSO4-5H,0  b) FeCls-6 H,O  ¢) KCr(S04);,-12H,0  d) MgNH4PO4 -6 H,O0

3. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa wegla w nastepujacych zwiazkach: a) CH;0H  b) C4Hyy
c) CeHsCl  d) CH3COOCH,CH;

4. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa cynku w nastepujacych mineratach: a) blenda cynkowa ZnS
b) smitsonit ZnCO3 ) galman krzemianowy Zn,Si0O4 - H,0

5. Ktéry z mineratéw jest najbogatszy w miedz: chalkozyn Cu,S, chalkopiryt CuFeS; czy
azuryt 2 CuCOs; - Cu(OH),?

6. Obliczy¢ zawartos¢ procentowq ditlenku siarki w kwasie siarkowym(iv).
7. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa wszystkich tlenkow w kaolinicie Al,O5 -2 SiO, - 2 H,0.

8. Z 20 g wodnego roztworu chlorku magnezu strgcono magnez w postaci MgNH4;PO4. Po wy-
prazeniu otrzymano 0,156 g Mg,P,07. Oblicz zawarto$¢ procentowa magnezu w roztworze
wyjsciowym?

9. Podczas analizy z odwazki 3,000 g stali otrzymano 0,0982 g SiO,. Obliczy¢ zawartos¢ pro-
centowq krzemu w stali.

10. 0,859 rudy zawierajacej kobalt poddano tugowaniu kwasem siarkowym(vi), a otrzymany
roztwor odparowano do sucha otrzymujac 0,72g CoSO4. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa
kobaltu w rudzie.

11. Oblicz zawartos¢ potasu i fosforu w przeliczeniu na K,O it P,Os w nawozie zawierajgcym
45 % KzSO4 i 55% Ca(H2PO4)2.
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12. Ile gramow CaCl; - 2 H,0 nalezy uzyé w celu wytracenia weglanu w postaci CaCO5 z 5,58 g
N62CO3?

13. Z 3,0 g witerytu otrzymano 1,02 g BaO. Obliczyc¢ procentowa zawartos¢ BaCO3 w witerycie.

14. Z 0,75 g ztoza zawierajacego ZnS, po utlenieniu siarki do siarczandw(vi) i wytraceniu otrzy-
mano 1,578 g BaS0O,. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa ZnS w ztozu.

15. W celu okreslenia zawartosci miedzi w mosiadzu rozpuszczono 0,65 g tego stopu i po od-
powiednim przygotowaniu otrzymano 1,055 g azotanu(v) miedzi(n). Obliczy¢ zawartos¢ pro-
centowa miedzi w badanej prébce mosiadzu.

16. Z 1,05 g roztworu zawierajacego siarczan(vi) zelaza(ii) strgcono zelazo amoniakiem w posta-
ct Fe(OH)s. Po wyprazeniu osadu otrzymano 0,145 g Fe,0O3. Obliczy¢ procentowa zawartos¢
jonéw zelaza Fe*™ w roztworze.

17. Ile graméw rteci nalezy uzy¢ w celu przyrzadzenia 50 g kalomelu Hg,CL,?

18. Spalono 15,00 g metalicznego magnezu w tlenie. lle graméw tlenku magnezu powstato
w reakcji?

19. Ile graméw dwuwodnego siarczanu(vi) magnezu mozna otrzymac z 20,0 g metalicznego ma-
gnezu?

20. Z 6,00 g mieszaniny wytracono jony fosforanowe(v) w postaci Ca3(P0O4),. Osad ten wazyt
0,82 g. Obliczy¢ zawartos¢ procentowa jondw fosforanowych(v) w mieszaninie.

21. lle graméw Na,(C,04-2H,0 nalezy uzy¢ w celu wytracenia wapnia w postaci CaC,04
z roztworu powstatego z roztworzenia w wodzie 4,0 g kredy zawierajacej 25% CaO.

22. Jaka bedzie masa pirofosforanu magnezu o wzorze Mg,P,0; powstatego po wyprazeniu
0,385 g fosforanu(v) amonu it magnezu MgNH;PO4?

23. Z 12,0 g stopu Devardy (stop miedzi, glinu i cynku) otrzymano 0,894 g ZnS i 7,51 g CuO.
Oblicz procentowy sktad tego stopu.

Wyznaczanie wzoru chemicznego ze znajomosci sktadu wagowego zwigzku

24. Wyznaczy¢ wzory empiryczne zwigzkéw na podstawie ich sktadu procentowego:

a) 36,76% Fe; 21,11% S; 42,13% O

b) 32,37% Na; 22,57% S; 45,06% O

c) 23,06% ALl; 15,40% C; 61,54% O

d) 28,74% Zn; 0,89% H; 28,18% S; 42,19% O
e) 54,57 % CoCly; 45,43% H,0

f) 73,69% CaO i 26,31% SiO,

25. Sktad pewnego tlenku otowiu jest nastepujacy: 86,62% Pb i 13,38% O. Wyprowadzi¢ wzor
uproszczony tego tlenku.
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.
33.

34.

35.

36.

37.

Minerat karnalit zawiera 26,83% KCl, 34,27 % MqgCl, i 38,90% H,0. Napisa¢ wzor che-
miczny mineratu.

Siarczkowy minerat zelaza (piryt) roztworzono w kwasie solnym uzyskujac 4,23 g FeCl,,
1,07 g siarki i 757 cm® H,S (warunki normalne). Wyznacz wzér empiryczny pirytu.

Uwodniony fosforan(v) glinu zawiera 22,81 % wody. Poda¢ wzdr tego hydratu.

Hydroksyapatyt formalnie zawiera 55,82 % CaO, 42,39% P,0s i 1,79% H,0. Wyznacz wzér
tlenkowy i przeksztat¢ go we wzér soli wiedzac, ze jest to zasadowa sé6l kwasu ortofosforo-
wego(V).

Pewien weglowodér zawiera 18,29 % wodoru. Wyznacz wzér empiryczny tego zwigzku.

Zawartos¢ siarki w siarczanie(vi) tréjwartosciowego metalu wynosi 24,53 %. Obliczy¢ mase
atomowa metalu i napisad wzor zwigzku.

Zwiazek boru z wodorem zawiera 78,14 % boru. Poda¢ wzér empiryczny zwigzku.

100 g trdéjprotonowego kwasu arsenowego poddano dziataniu siarkowodoru otrzymujac
86,7 g As,S3. Okresl wzér tego kwasu.

Weglan zawiera 59,35 % pewnego dwuwartosciowego pierwiastka. Wyznacz wzér empirycz-
ny tego weglanu i wyraz go w formie tlenkowej i sumaryczne;j.

Z 2,876 g uwodnionego siarczanu(vi) cynku otrzymano: 0,814 g ZnO i 2,334 g BaSO4. Wy-
znaczy¢ wzoér uwodnionego siarczanu(vi) cynku.

Z 6,11 g uwodnionego chlorku baru otrzymano: 5,63 g BaC,04 i 7,17 g AgCl. Wyznaczy¢
wzor uwodnionego chlorku baru.

Z 10,00 g zasadowego weglanu otowiu(i1) otrzymano: 11,73 g PbS0O4 i 585,6 cm® CO, w wa-
runkach normalnych. Masa czasteczkowa zwigzku wynosi 775,63 —. Wyznaczyé wzér tego
zwiagzku.

9
mol

Wyprowadzanie wzoréw rzeczywistych zwigzkow chemicznych

38.

39.

40.

41.

W wyniku analizy pewnego weglowodoru stwierdzono, ze zawiera on 85,63 % wegla, a jego
masa czgsteczkowa wynosi 42,08 —L. Ustal wzér rzeczywisty badanego weglowodoru.
Probka borowodoru o masie 5,000g po utlenieniu na mokro data 23,19 g statego kwasu
borowego H3;BOs5. Wyznacz wzdér empiryczny tego borowodoru. Oblicz gestos¢ par tego
zwigzku w warunkach normalnych, jezeli wzdr rzeczywisty jest dwukrotnoscia wzoru empi-
rycznego.

Pewna chloropochodna benzenu zawiera 58,6 % wagowych Cl. Ile atoméw chloru znajduje
sie w czasteczce tego zwigzku? Podaj wzdr sumaryczny.

Przy spaleniu 0,80 g substancji sktadajacej sie z azotu i wodoru powstaje 0,025 mol N,
i 0,050 mol H,0. 1,00q tej substancji jako gaz w przeliczeniu do warunkéw normalnych
zajmuje objeto$¢ 0,709 dm>. Wyprowadzi¢ wzér rzeczywisty tej substancji.
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42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

Przy spalaniu 8,407 g pewnej substancji organicznej, zawierajacej wegiel, wodér i tlen,
otrzymano 12,32g CO; i 5,044 g H,0. Wyprowadzi¢ uproszczony wzdér tej substancji oraz
wz0r rzeczywisty, wiedzac, ze masa molowa tego zwigzku wynosi 120,1 L.

Podczas prazenia 2,00 g pewnego zwigzku pozostato metaliczne srebro, zas wydzielajacy
sie w trakcie prazenia tej substancji bezwonny i bezbarwny gaz wprowadzono do wodnego
roztworu chlorku wapnia, z ktérego na koniec otrzymano 1,30 g weglanu wapnia. Podaj wzdr
rzeczywisty zwigzku poddanego prazeniu wiedzac, ze jego masa molowa wynosi 304 2.

W wyniku spalenia 3,00 g zwiagzku ztozonego z C, H, Br i O otrzymano 3,57 g CO,, 0,73 g
H,0O. Brom zawarty w tej nawazce utworzyt 3,81 g AgBr. Wyznaczy¢ wzdér sumaryczny
zwiazku.

W wyniku spalenia 2,60 g zwiazku ztozonego z C, H, S i O otrzymano 4,39g CO,, 1,80¢
H,O, a siarke utleniono do siarczanu(vi) i wytrgcono w postaci BaSO;,, ktérego otrzymano
5,83 g. Wyznaczy¢ sumaryczny wzdr zwigzku.

W wyniku spalenia 0,600 g zwigzku ztozonego z C, H, N it O otrzymano 1,100g CO,,
0,225g H,0, a powstaty azot przeprowadzono w amoniak, ktéry rozpuszczono w 250 cm?
wody otrzymujac roztwoér o stezeniu 0,050 :—r% Wyznaczyc sumaryczny wzér zwigzku.

0,24 g zwiazku zawierajacego wegiel i wodér spalono w chlorze i otrzymano 2,18g HCl
oraz 2,30 g CCly. Wyprowadzi¢ wzér sumaryczny tego zwigzku.

1,500 cm® pewnego zwigzku metaloorganicznego o gestosci 1,313 Cg? wykazujacego pirofo-
rycznos¢ ulegto spaleniu w powietrzu. W wyniku spalenia powstato 1,679 g tlenku cynku,
937,1 cm? ditlenku wegla (warunki normalne) oraz woda. Wyznaczy¢ wzér tego zwigzku.

Aby ustali¢ wzdér bromowej pochodnej naftalenu, wykonano analize ilosciowa i stwierdzono,
ze z 2,00 g zwigzku otrzymano 2,63 g bromku srebra. Jaki wzér ma ten bromonaftalen?

W wyniku spalenia 5,00 g weglowodoru otrzymano 8,52dm®> CO, (p = 102kPa, T =
20,0°C). Gestos¢ zwiazku wzgledem wodoru wynosi 27,8. Wyznaczyc¢ wzér empiryczny i rze-
czywisty weglowodoru.

W wyniku spalenia 1,00 g zwiazku ztozonego z wegla, wodoru i tlenu otrzymano 0,732 dm?
CO, w warunkach normalnych oraz 0,871 g H,0. Wyznaczy¢ wzér empiryczny i rzeczywisty
weglowodoru, wiedzac ze jego gestos¢ wzgledem wodoru wynosi 31,0.

W wyniku spalenia 1,50g zwigzku organicznego otrzymano 1,73dm? CO, w warunkach
normalnych it 1,60g H,0O, a taka sama masa pary tego zwigzku w temperaturze 60,0°C
i pod ci$nieniem 1029 hPa zajmuje objetoé¢ 342 cm?. Wyznaczyé wzér zwiazku.

Z 2,50 g zwiazku ztozonego z wegla, wodoru i azotu po spaleniu otrzymano pare wodna,
3,66 g ditlenku wegla oraz 51,6 cm? azotu zebranego w temperaturze 100 °C i pod ci$nieniem
2,50 MPa. Wyznacz wzér empiryczny i rzeczywisty zwigzku wiedzac, ze gestos¢ jego par
wzgledem powietrza wynosi 2,07.

W wyniku utlenienia 5,00 g zwigzku fosforoorganicznego otrzymano 7,90 g kwasu ortofos-
forowego(v), 3,66 dm? ditlenku wegla (warunki normalne) i wode. Wyznacz wzér zwiazku.
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55.

56.

W wyniku spalenia 0,500 g zwiazku otrzymano w warunkach normalnych 630 cm® miesza-
niny gazowej ztozonej z azotu i ditlenku wegla oraz wode. Po absorpcji ditlenku wegla
w roztworze wodorotlenku potasu nastgpit przyrost masy roztworu o 0,814 g. Wyznaczy¢
wzor rzeczywisty zwigzku jesli jest on tozsamy ze wzorem empirycznym.

Z 0,600 g zwigzku ztozonego z wegla, wodoru i azotu w wyniku spalenia otrzymano 1,34 g
ditlenku wegla, wode oraz 130 cm® azotu. Objetoé¢ azotu zmierzono w temperaturze 27 °C
i pod cisnieniem 1011 hPa w naczyniu nad woda. Preznos¢ pary wodnej w tych warunkach
to 3,568 kPa. Wyznaczy¢ wzér sumaryczny zwigzku.

Stechiometria mieszanin

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Obliczy¢ mase atomowa pierwiastka stanowigcg mieszanine dwdch izotopéw o liczbach
masowych 85 (76,61%) i 87 (23,39 %). Jaki to pierwiastek?

Obliczy¢ mase atomowa pierwiastka stanowigcq mieszanine czterech izotopow o liczbach
masowych 204 (1,4 %), 206 (24,1 %), 207 (22,1 %), 208 (52,4 %). Podaj, jaki to pierwiastek.

Srebro jest mieszaning dwdch izotopow, z ktérych jeden zawiera 60 neutronéw i stanowi ok.
53 %. Obliczy¢ liczby masowe obu izotopdw, jezeli masa atomowa srebra wynosi ok. 107,9 u.

Obliczy¢ zawartos¢ procentowa baru w mieszaninie ztozonej z réwnych czesci wagowych
BaClz i BaSO4.

Mieszanina ztozona z NaCl oraz BaCl, zawiera 45 % chloru. Obliczy¢ procentowa zawartos¢
obu sktadnikéw w tej mieszaninie.

Obliczy¢ zawartos¢ procentowa jondw siarczanowych(vi) w mieszaninie ztozonej z réwno-
molowych czesci AlL(SO4); t MgSO,.

10 g mieszaniny ztozonej z Biy(S04)3 it CaSO4 zawiera 65,6 % jondw siarczanowych(vi).
Oblicz sktad procentowy tej mieszaniny.

Mieszanina sktada sie z 40% KCN i 60% NaCN. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ jonow
CN™ w mieszaninie.

Obliczy¢ zawartos¢ procentowa zelaza w mieszaninie jego tlenkéw ztozonej z 20,0 g Fe, 05
i 15,09 Fe30;.

mieszaninie CuS i Cu,S stosunek masy miedzi do siarki wynost 3 : 1. iczy¢ zawartosd
W CuS i Cu,S st k dzi d k 3:1.0bl t
procentowq obu siarczkéw w tej mieszaninie.

2,52 g mieszaniny ztozonej z BaCO3 i MgCO; po wyprazeniu zmniejszyto swg mase
o 48,01 %. Obliczy¢ sktad procentowy wyjsciowej mieszaniny.

W jakich ilosciach nalezy zmiesza¢ NH4NO3 z KNOs3, aby otrzyma¢ nawdz azotowy o za-
wartosci 20% azotu?

W jakich iloSciach nalezy zmiesza¢ Na,HPO,4 z Ca(H,PO,),, aby otrzymac 2,00 Mg (dwie
tony) nawozu fosforowego o zawartosci 24,0 % fosforu?

Po catkowitym wyprazeniu mieszaniny ztozonej z MgCO;-5H,0 i CaCO; ubytek masy
wynosi 61,4 %. Obliczyc¢ sktad procentowy mieszaniny.
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3.7 Odpowiedzi

Uzyto mas atomowych z najwieksza dostepna doktadnoscig. Wyniki zostaty zaokraglone do liczby
cyfr znaczacych zgodnie z danymi w poszczegélnych zadaniach. Wartosci procentowe podano
z doktadnoscig do dwéch cyfr dziesietnych.

1. a) 20,19% Mg; 26,64% S; 53,17% O 22. 0,312
b) 25,63 % Na; 36,45% Zn; 35,67 % O;
2,25%H ¢ 11,11% N; 3,20% H;
41,26% Cr; 44,43% O d) 23,58% Ni; 24, a) FeSO, b) NaySO;  ¢) ALC;09 =

23. 50,00% Cu; 45,00% AL; 5,00% Zn

5,67% H; 19,31% C; 51,44% O AL(COS)s  d) ZnHyS,05 = Zn(HSOs),
2.2)36,08% b)39,99% ) 43,29% ¢) Cotlo-6H,0 1) 3Ca0-5i0, =

d) 44,05% a3t

25. PbO,

3. a)37,49% b)82,66% ) 64,03%

d) 54,53% 26. KCL-MgCl, -6 H,0 = MgKCls - 6 H,0
4. a)97,46% b)52,15% ) 54,29% 27. FeS;
5. CupS (79,85%) 28. AlPO4 - 2H,0
6. 78,05% 29. 10Ca0 - 3P,0s5 - H,0; Catg(P0O4)s(OH),
7. 39,50 % Al,03; 46,55% SiOy; 13,95 % 30. C5Hg

H,O0 31. 51,98 L Cry(S04)3
8. 0,17% 32. BH;
9. 1,53% 33. H3As0O,
10. 32,21% 34. SrO - CO,; SrCO5

35. ZnS0O4 -7 H,0
36. BaClz -2 HzO

11. 24,32% K,0; 33,36 % P,05

12. 7,74 ¢
13 4376% 37. 2PbCO; - Pb(OH), = Pbs(OH),CO;
38. C3Hg
14. 87.86%
39. BaHs; BsHyo; 2,348%
15. 54,99%
40. CeH5Cly
16. 9,66 %
41. N,H,
1. 429 42. C4Hg04
18. 24,87 g 5. AGCO,
19.1299 44. C4H,BrO
20. 8,37% 45. C4HsSO
21. 3,04 46. C4H4N,O
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47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.

CHy4

ZnCyHe = Zn(CHs),
CioHeBr

CHy; C4Hg

CoHgO;

CeH1402

CH4N; CoHgN,
C,H,P = PH(CH;),

HCN

CsHoN

85,4678 u; Rb

207,241 ~ 207,2u; Pb

59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

107; 109
62,39%

41,14 % NaCl; 58,86 % BaCl,

83,08 %

16,68 % Bi(S04)3; 83,32% CaSO,
47,84 %

70,98 %

36,24 % CuS; 63,76 % Cu,S

14,00 % BaCOs; 86,00% MgCO;

29,07 % NH4NO5; 70,93 % KNO;

1,87 Mg Na,HPO,; 2,13 Mg Ca(H,P04),
52,95% MgCOs - 5 H,0; 47,05% CaCOs5
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4.1 Rownania reakcji chemicznych

Reakcja chemiczna to przemiana, w wyniku ktérej zostaja rozerwane istniejgce w danym uktadzie
wigzania chemiczne i/lub tworza sie nowe wigzania chemiczne. Rozrywaniu i tworzeniu wigzan
chemicznych towarzyszy wydzielanie lub pochtanianie energii przez dany uktad. Przemiany takie
zapisujemy przy pomocy réwnan reakcji, np.:

SiS; + 30, =Si0, + 250,
SiS; + 30, — Si0, + 250,

Réwnanie reakcji podaje jakie substancje chemiczne wchodzg w reakcje chemiczng i jakie w jej
wyniku powstaja. Powyzszy zapis odczytujemy: disiarczek krzemu reaquje z tlenem tworzac (=
lub —— ) ditlenek krzemu i ditlenek siarki. Réwnanie zawiera réwniez informacje ilosciowe
i mowi nam, iz jedna czasteczka disiarczku krzemu reaquje z trzema czasteczkami tlenu tworzac
jedna czasteczke ditlenku krzemu i dwie czasteczki ditlenku siarki lub jeden mol disiarczku krze-
mu reaguje z trzema molami tlenu tworzac jeden mol ditlenku krzemu i dwa mole ditlenku siarki.
Stosunek liczby moli okresla nam réwniez stosunek wagowy reagujacych substancji. Substancje,
ktore wchodzg ze soba w reakcje i sq zapisane w rownaniu po lewej stronie (przed znakiem réow-
nosci) nazywamy substratami reakcji. Substancje, ktére powstaja w wyniku reakcji i w réwnaniu
znajdujq sie po prawej stronie nazywamy produktami reakcji. W przyktadzie pierwszym disiarczek
krzemu i tlen to substraty reakcji, a ditlenek krzemu i ditlenek siarki to jej produkty. Substraty
i produkty reakcji chemicznej nazywane sg tez reagentami.

4.2 Typy reakcji chemicznych

Reakcje chemiczne mozna podzieli¢ na reakcje wymiany ligandéw, reakcje wymiany protonéw
oraz reakcje, w ktérych nastepuje przeniesienie elektronéw miedzy reagentami — inaczej reakcje
utleniania i redukcji (redoks). Zostang one omdéwione oddzielnie w kolejnych podrozdziatach ze
wzgledu na réznice w sposobie bilansowania réwnan. Inne rodzaje klasyfikacji reakcji chemicznych
nie beda omawiane.

4.2.1 Reakcje chemiczne wymiany ligandow i protonéw (reakcje przebiega-
jace bez wymiany elektronow)

Ponizej przedstawiono kilka przyktadéw:

e Reakcje wytracania osadéw, np.:
Pb(NO3); (aq) + 2Kl (aqp — Pbly () + 2KNO3 (5

Symbole w nawiasach oznaczajq faze substancji: (aq) w wodnym roztworze, (s) stata, (g) gaz,
() ciecz. Sita napedowa powyzszej reakgji jest wytrgcanie sie osadu trudno rozpuszczalnej
soli, jaka jest w tym przypadku jodek otowiu(n). Po zmieszaniu dwdch klarownych bez-
barwnych roztworéw azotanu otowiu(i) i jodku potasu (obie te sole dobrze rozpuszczajg sie
w wodzie) obserwujemy zmetnienie roztworu i wytracanie sie intensywnie zéttego krysta-
licznego osadu.
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e Tworzenie stabo zdysocjowanego zwigzku (wody w przypadku reakcji zobojetniania), np.:
HNO3 (aq) + NaOH (aq) —~ NaN03 (aq) + HzO(L)
Na,S (aq) T 2HClL (aq) — 2 NaCl(aq) + H,S (g)

W pierwszej reakcji tworzy sie praktycznie niezdysocjowany produkt, jakim jest woda. Na
0got, jezeli reakcja zachodzi w roztworach rozcienczonych, to nie obserwuje sie objawow
reakcji chyba, ze tak, jak w drugim z przytoczonych przyktadéw powstajg w niej produkty
gazowe. Wydzielajacy sie siarkowodor jest gazem o bardzo charakterystycznym, nieprzy-
jemnym zapachu.

e Reakcje kompleksowania, np.:
AGCL(5) + 2 NH3 ) — [Ag(NH3)2]Cl o

W reakcji powyzszej powstaje jon kompleksowy [Ag(NHs),]" sktadajacy sie z jonu cen-
tralnego Ag™ oraz otaczajacych go ligandéw — czasteczek amoniaku. Na skutek tworzenia
chlorku diaminasrebra nierozpuszczalny w wodzie biaty osad chlorku srebra roztwarza sie
w rozcienczonych roztworach amoniaku.

e Niektore reakcje syntezy i rozktadu (analizy) np.:
NH4C[(S) —— NH; (g T HCl(g)
NaOH (s) + C02 (9 — NaHC03 (s)

Wiele z powyzszych reakcji to reakcje przebiegajace w roztworze wodnym miedzy jonami.
Wazna jest wobec tego umiejetnos¢ zapisywania ich w formie jonowej, co najlepiej oddaje
istote reakcji. Pierwsza z przytoczonych reakcji zostata zapisana ponizej w formie jonowej:

Pb?* (aq) + 2NO3™ (aq) + 2K" (aq) + 217 (aqg — Pbly ) + 2K" (o) + 2NO3™ (o

Po przeanalizowaniu tego zapisu stwierdzamy, iz czes¢ jondw pozostaje w niezmienionej
formie po obu stronach réwnania, zatem nie biorg one udziatu w reakcji. W jezyku angiel-
skim noszg one nazwe ,spectator ions”, co mozna przettumaczyc jako ,jony bierne”. Nie
uczestniczg one bezposrednio w reakcji. Po wykresleniu wszystkich jondéw biernych po obu
stronach réwnania reakcji otrzymujemy zapis jonowy skrécony, dobrze ilustrujacy istote
zachodzacego procesu:

2 _ _ _
Pb™" (aq) + 2ZNO5 (g + 2K g + 217 (ag — Pbly g + 2K 55 + 2 (aq)
Pb** (s + 217 (ag — Pbly

4.2.2 Bilansowanie reakcji chemicznych przebiegajacych bez wymiany elek-
tronow

Réwnanie reakcji chemicznej moze stuzyé¢ do ilosciowych rozwazan dopiero wtedy, gdy jest zbi-
lansowane. Zbilansowanie réwnania oznacza doprowadzenie do réwnosci liczby poszczegélnych
rodzajow atoméw po obu stronach réwnania. Jezeli mamy do czynienia z zapisem jonowym nalezy
doprowadzi¢ réwniez do wyrédwnania sumarycznego tadunku obu stron réwnania. W przypadku re-
akcji nieredoksowych bilansowanie réwnania na ogdt nie nastrecza trudnosci. Mozna to wykona¢
intuicyjnie lub zastosowac¢ schemat postepowania przedstawiony ponize;j.
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Przyktad 4.1: Bilansowanie rownania reakcji podwojnej wymiany.

Zbilansuj podane réwnanie reakcji chemicznej: BaCl, + H3PO4 —— Bas3(PO4), + HCL

Rozwigzanie:

1. Pierwszym etapem jest zbilansowanie atoméw metali po obu stronach réwnania:

3BaCl,; + H3PO4 —— Bas(PO4), + HCL

2. Kolejny etap to zbilansowanie atomdéw niemetali innych niz tlen i wodér:

3BaCl, + 2H;P04 —— Bas(PO4), + 6 HCL

3. Nastepnie sprawdzamy kolejno liczbe atoméw wodoru i tlenu. W rozwazanym przykta-
dzie liczby te sg juz uzgodnione.

4. W razie potrzeby powtarzamy sprawdzanie od poczatku.

Odpowiedz:
3BaCl, + 2H3P04 —— Ba3(P0O4), + 6 HCL

Przyktad 4.2: Bilansowanie réwnania reakcji podwdjnej wymiany.
Zbilansuj podane réwnanie reakcji chemicznej: Cr(OH)3 + H,S04 = Cry(S04)5 + H,0.

Rozwigzanie:

1. 2Cr(OH)3 + H,SO4 —— Cry(S04)3 + H,0

2. 2Cr(OH)3 + 3H,S04 — Cry(S04); + H,0
3. 2Cr(OH)3 4+ 3H,S04 —— Cry(S04)5 + 6 H,0
4. Koniec.

Odpowiedz:
2 CI’(OH)3 + 3 HzSO4 _— CI’Q(SO4)3 + 6 HQO

4.2.3 Reakcje utleniania i redukcji (reakcje redoksowe)
W reakcjach tego typu mamy do czynienia z faktycznym lub tylko formalnym przeniesieniem
tadunku (elektronéw) miedzy atomami.

—3+1 0 +2-2 +1 -2

4NH3; +50, — 4NO + 6 H,0

Powyzsze réwnanie reakcji przedstawia katalizowane przez platyne spalanie amoniaku z utwo-
rzeniem tlenku azotu(i) i wody. Mamy tu do czynienia z przeniesieniem tadunkéw ujemnych
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(elektrony) z atoméw azotu na atomy tlenu. W wyniku reakcji tworza sie wigzania kowalencyjne
spolaryzowane. Elektrony tworzace te wigzania sg przesuniete w strone atomu bardziej elektro-
ujemnego, czyli tlenu. Nalezy jednak pamieta¢, iz w wyniku reakcji nie tworzg sie natadowane
jony, co mégtby sugerowac zapis stopni utlenienia (liczby zapisane powyzej atoméw).

Stopnie utlenienia sa to tadunki, jakie posiadatyby atomy wchodzace w sktad zwigz-
ku chemicznego, gdyby nastepowato catkowite przeniesienie elektronéw walencyjnych
z atomu mniej elektroujemnego na bardziej elektroujemny.

W wiekszosci przypadkow stopnie utlenienia mozna przypisa¢ atomom zgodnie z requtami, ktdre
beda przedstawione w kolejnym rozdziale. W bardziej ztozonych przypadkach nalezy korzystac
z definicji.

Moéwimy, ze zwigzek, w ktérym znajduje sie atom zwiekszajacy stopien utlenienia wskutek reak-
cji ulega utlenieniu. Utlenianie jest zatem zwiekszaniem stopnia utlenienia. Zwigzek ulegajacy
utlenieniu nazywamy reduktorem. Zwiazek, w ktérym znajduje sie atom zmniejszajacy stopien
utlenienia na skutek reakcji, ulega redukcji (redukcja — zmniejszanie stopnia utlenienia). Zwia-
zek ulegajacy redukcji jest jednoczesnie utleniaczem, gdyz powoduje utlenienie partnera reakgj.
W podanym wyzej przyktadzie reduktorem jest amoniak, a utleniaczem jest tlen. Jak wida¢ reak-
cja utlenienia jest Scisle powigzana z reakcja redukcji i zachodza one réwnolegle w tym samym
czasie. Mozliwe jest fizyczne rozdzielenie reakcji utlenienia od reakcji redukcji — dzieje sie tak
w ogniwach chemicznych.

4.2.4 Bilansowanie reakcji redoksowych

Bilansowanie reakcji redoksowych jest na ogdt bardziej pracochtonne niz bilansowanie reakcji
zachodzacych bez wymiany elektrondw, gdyz obok reakcji zupetnie prostych takich jak:

C+ 0, — CO,
znane sg reakcje bardzo ztozone z wysokimi wspotczynnikami stechiometrycznymi, np.:
4FeS; + 110, — 850, + 2Fe;03
2Mn(NO3); +5NaBiO3 + 16 HNO3; —— 2HMnO4 + 5 Bi(NO3)3 + 5NaNOs + 7 H,0

W kolejnych podrozdziatach przedstawionych zostanie kilka metod pozwalajacych na sprawne
dobieranie wspoétczynnikdw stechiometrycznych w reakcjach redoksowych.

Metoda stopni utlenienia

W pierwszym etapie bilansowania rédwnania tym sposobem nalezy przypisac stopnie utlenienia
atomom zwigzkéw biorgcym w niej udziat. Ponizej podano zestaw uproszczonych requt, ktére
zwykle pozwalaja dobrac¢ stopien utlenienia odpowiednim atomom.

1. Stopien utlenienia pierwiastkéw w stanie wolnym jest réwny zeru.

0 0 0

Fe 02 P4
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2. Suma stopni utlenienia atoméw w obojetnej czasteczce zwigzku chemicznego jest réwna
zeru.

-2 +4-2 +1 4+5-2

+2
FeS COZ H3 PO4

W przypadku ditlenku wegla i kwasu ortofosforowego(v) suma stopni utlenienia zostata
obliczona w nastepujacy sposdb:

ditlenek wegla: 1-(+4)+2-(-2)=4—-4=0

kwas ortofosforowy(v): 3- (+1)+1-(+5)+4-(-2)=3+5-8=0

3. Suma stopni utlenienia atoméw tworzacych jon jest réwna tadunkowi jonu.

+4-2 +6-2

-2
S CO5* S04

4. Stopien utlenienia fluoru (najbardziej elektroujemnego pierwiastka) jest réwny —1 we
wszystkich zwigzkach.

5. Stopien utlenienia wodoru w wiekszosci zwigzkéw wynosi +1. Wyjatkiem sg zwiagzki wodoru
z metalami (tzw. wodorki), w ktérych stopien utlenienia wodoru wynosi —1.

+1 =2 —44+1 +2 -1 +1 +3 -1

HzO CH4 CaHz LlAlH4

6. Stopien utlenienia tlenu w wiekszosci zwigzkdéw wynosi —2. W nadtlenkach stopien utle-
nienia tlenu wynosi —1. W potaczeniach z fluorem tlen wystepuje na dodatnich stopniach
utlenienia. W ponadtlenkach i ozonkach atomy tlenu wystepuja na mieszanych stopniach
utlenienia.

+145-2 +1 -1 +2-1 +1 -1 +1-1 0 +1-3

HNO; H,O, OF, O,F; KOO = KO,

7. Stopien utlenienia metali 1 grupy uktadu okresowego wynosi we wszystkich zwigzkach +1.
Stopien utlenienia metali 2 grupy uktadu okresowego wynosi zawsze +2.

W bardziej ztozonych przypadkach nalezy skorzysta¢ z definicji. Najprostszym podejsciem jest
metoda graficzna. Aby wyznaczyc¢ stopnie utlenienia tg metoda nalezy najpierw narysowac wzér
Lewisa zwiazku lub jonu. Nastepnie poczynajac od atomu najbardziej elektroujemnego nalezy
otoczy¢ wszystkie elektrony zwigzane z danym atomem. Kazdy z elektronéw moze znajdowac
sie tylko w jednym okreqgu. W przypadku wigzan homojadrowych elektrony dzieli sie po réwno.
Na koniec oblicza sie réznice pomiedzy liczbg elektrondw wolnego atomu, a liczbg elektrondw
znajdujacych sie w okregu. Przyktadowe wyliczenia zestawione zostaty w Tab. 4.1.
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Tab. 4.1: Wyznaczanie stopni utlenienia metoda graficzng dla wybranych zwiazkéw i jondw.

G F
N,
H,CCF, = C,H,F,  HNNN = HN;  FOOF = O,F,
\/f%\/ ’i:j‘)
VAN e’:\\\ S NIV
0107 C:O@OD P
<.. N TN ( als QCD
03 -
0 -1 -3 0 +4-2 2 -2 —243 —1
00~ = 0, SS05°” = S,05% OPCl,~

Nalezy zauwazyc, ze przytoczone wczesniej uproszczone reguty prowadza do usrednionych warto-
Sci stopni utlenienia, ktére bywaja wartosciami utamkowymi, co jest sprzeczne z definicjg. Okazuje
sie jednak, ze nie przeszkadza to w dokonywaniu bilansu omawiang metoda.

Przyktad 4.3: Dobieranie stopni utlenienia.
Przypisa¢ stopnie utlenienia atomom w nastepujacych zwigzkach: a) Fe,O3  b) Co304
c) H,C,04  d) MnSO4  e) CH3CH(OH)CHO ) KSCN.

Rozwigzanie:

W celu okreslenia stopni utlenienia atoméw w Fe,O3; postuzymy sie najpierw requty 6,
czyli przypiszemy atomowi tlenu stopien utlenienia —2. Stopien utlenienia zelaza wyliczymy
postuqujac sie requta 2: 2x + 3(—2) = 0 (stopien utlenienia zelaza oznaczony zostat jako x).
Stad x = g = 3, zatem:

+3 =2

F9203

Podobnie mozemy postapi¢ w przypadku Co304. Otrzymujemy réwnanie 3x + 4(—2) = 0.
Stad x = %. Utamkowa wartos¢ stopnia utlenienia sugeruje, ze w danym zwiazku wystepuja
atomy danego pierwiastka na réznych stopniach utlenienia. | faktycznie Co30, jest tlenkiem
kobaltu(i1) i (i), co mozna zapisa¢ na kilka sposobdw:

+2 +3 -2 22 43 -2 +8

Co0Co,04 CoO - Co,05 Co304

Obliczajac stopnie utlenienia atoméw dla kwasu szczawiowego H,C,04 postuzymy sie requta
5, 6 i 2. Przypisujemy stopnie utlenienia atomom wodoru +1, atomom tlenu —2, a stopien
utlenienia wegla wyliczamy z réwnania 2x + 2(+1) + 4(—2) = 0. Stad x = 3, zatem:

+1 43 -2

H,C,04

Aby dobra¢ stopnie utlenienia manganu i siarki w MnSOy (stopien utlenienia tlenu uznajemy
za rowny —2 zgodnie z requtg 6) nalezy zdawad sobie sprawe z faktu, iz jest to zwigzek jono-
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wy. Mozna zatem osobno rozpatrywa¢ stopnie utlenienia atoméw w kationie Mn*" i anionie
S0O4%". W celu obliczenia stopnia utlenienia siarki uktadamy réwnanie (zgodnie z requta 3):
x +4(—2) = =2, stad: x = 6. Dla kationu réwniez stosujemy regute 3 i bez zadnych obliczen
dostajemy stopien utlenienia manganu +2. Zatem:

+2 +6-2

MI’]SO4

Aldehyd mlekowy CH3CH(OH)CHO jest dos¢ ztozonym zwiazkiem, jednak zapisujac wzor
sumaryczny C3HgO, mozemy wykona¢ obliczenia analogicznie jak dla kwasu szczawiowego
(zaktadamy stopnie utlenienia wodoru +1 i tlenu —2): 3x+6(+1) +2(—2) = 0. Stad x = —2

37
zatem:
-3 41 22

C3H602

Ponownie, utamkowy stopien utlenienia sugeruje, ze w zwigzku wystepuja atomy wegla na
roznych stopniach utlenienia. Aby to sprawdzi¢ mozemy postuzyc sie metoda graficzna:

H 07 ) /0

. ; . . . . .y . 2.
Jak widac stopnie utlenienia wegla wynosza: —3, 0 i +1, co daje srednig —%:

—3+1 0 +1 241 +141-2

CH;CH(OH)CHO

Ostatni przyktad moze sprawiac trudnosci, gdyz znamy jedynie stopien utlenienia potasu (re-
guta 7). Poniewaz jest to zwigzek jonowy mozemy osobno rozwazac¢ stopnie utlenienia w jonie
SCN™. Postuzymy sie metodq graficzna. W tym celu nalezy rozrysowa¢ wzér Lewisa, ale jak
pamietamy z przyktadu 1.17 mozna to zrobi¢ na kilka sposobdéw. Kolejna trudnos¢ polega na
tym, ze w wiekszosci uktadow okresowych elektroujemnosci wegla i siarki podawane sg jako
2,5. Doktadniejsze wartosci wskazuja na to, ze elektroujemnos¢ siarki jest jednak nieznacznie
wieksza: xc = 2,55, xs = 2,58.

Rozwazmy zatem dwa najbardziej prawdopodobne wzory:
o .6 6. S
3 Gorsw
W obu przypadkach otrzymujemy identyczne wartosci stopni utlenienia, zatem:

+1-244-3

KSCN
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Uwaga. Stosujac zatozenie, ze xc = xs otrzymamy inne wyniki:

+2 -1 +3 =3

+1 0 -3 +1
K*S=C=N"~ K* ~S—C=N

Odpowiedz:

+3 =2

a) Fe203

2 43 -2 +%

b) COC0204 = C0304

+1 +3 -2

C) H2C204

+2 +6-2

d) MnSO,

341 0 41 —241 1412 -3 1 2

e) CH;CH(OH)CHO = C3H,0,

+1-244-3

f) KSCN

Bilansowanie reakcji redoksowych metoda stopni utlenienia zostanie oméwione na kilku przykta-
dach.

Przyktad 4.4: Bilansowanie réwnania reakcji redoks metodq stopni utlenienia.

Zbilansuj podane réwnanie reakcji chemiczne;:

MnO; + PbO, + HNO; —— HMnO, + Pb(NOs), + H,0

Rozwigzanie: Zadanie rozpoczynamy od dobrania stopni utlenienia dla wszystkich atomdéw
po obu stronach réwnania reakgcji:

+4 -2 +4 =2 +1+45-2 1 47 -2 +2 +5-2 +1 =2

MnO; + PbO;, + HNO3 — HMnO,4 + Pb(NOs), + H,O

Nastepnym etapem jest wyszukanie wsrod zwigzkéw biorgcych udziat w reakcji utleniacza
i reduktora oraz stwierdzenie, w jaki sposdb zmienia sie stopien utlenienia atoméw wcho-
dzacych w ich sktad. Mozna to zapisa¢ w podany nizej sposob (stopnie utlenienia atomow,
ktore ich nie zmieniaja pomijamy):

MnO, + PbO, + HNO; —— HMnO, + Pb(NOs), + H,0

l T

3e” 2e”
W rozwazanym przyktadzie reduktorem jest ditlenek manganu. Wchodzacy w jego sktad atom
manganu zmienia stopien utlenienia z +4 na +7. Odpowiada to oddaniu przez atom man-
ganu 3 elektronéw (strzatka skierowana w dét). Utleniaczem jest natomiast ditlenek otowiu.
Otoéw zmienia stopien utlenienia z +4 na +2, co odpowiada pobraniu 2 elektronéw (strzatka
skierowana w gore).
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W kolejnym etapie nalezy zbilansowac przeptyw elektronéw, czyli dopisac takie wspotczyn-
niki przy czasteczkach utleniacza i reduktora, by liczba elektrondw oddanych byta réwna
liczbie elektronéw pobranych. Szukamy przy tym najnizszych liczb, ktére zapewnia zbilan-
sowanie oddanych i pobranych elektronéw. Sprowadza sie to do wyszukania najmniejszej
wspdlnej wielokrotnosci liczby oddanych i pobranych elektronéw. W omawianym przypadku
ta najmniejsza wspolna wielokrotnos¢ to 6. Nastepnie dzielimy najmniejsza wspdlng wielo-
krotnos¢ przez liczbe oddawanych (przyjmowanych) elektronéw i otrzymujemy w ten sposdb
liczbe czasteczek reduktora (utleniacza). W naszym przyktadzie przeptyw elektrondw zosta-
nie zbilansowany, gdy w réwnaniu znajdg sie 2 czasteczki MnO, (be™ /3e™ = 2) oraz 3
czasteczki PbO, (be™/2e™ = 3).

2MnO, + 3PbO, + HNO; —— HMnO, + Pb(NO3), + H,0
! T

3e” 2e”
be~

Przystepujemy do zbilansowania atomdéw reduktora i utleniacza po prawej stronie réwnania:

2MnO, + 3Pb0O; + HNO3 —— 2HMnO4 + 3 Pb(NO3), + H,0

Liczymy pozostate atomy metali i niemetali (oprécz wodoru i tlenu). W przypadku bilanso-
wanego réwnania sg to atomy azotu. Po prawej stronie réwnania znajduje sie ich 6 (3 - 2),
zatem tyle samo nalezy dopisac po lewej stronie.

2Mn0O; + 3Pb0O,; + 6 HNO3; —— 2HMnO4 + 3 Pb(NOs), + H,O

Bilansujemy atomy wodoru:

ZMHOZ + 3 Pb02 + 6 HN03 — 2 HMnO4 + 3 Pb(NO3)z + 2 H20

Liczymy atomy tlenu po obu stronach réwnania — jezeli liczba atoméw tlenu jest uzgodniona
po obu stronach réwnania, to réwnanie jest zbilansowane. Jezeli nie jest uzgodniona ozna-
cza to na ogot, iz na ktéoryms z poprzednich etapédw popetnilisSmy btad i musimy sprawdzi¢
obliczenia.

Odpowiedz:

2MnO, + 3PbO; + 6 HNO3 —— 2HMnO4 + 3 Pb(NOs3), + 2H,0

Przyktad 4.5: Bilansowanie rownania reakcji dysproporcjonowania metodq stopni utlenie-
nia.
Zbilansuj podane réwnanie reakcji dysproporcjonowania:

Se + NaOH —— Na,Se + Na,SeO3 + H,0
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Reakcjami dysproporcjonowania nazywamy takie reakcje, w ktérych ten sam pier-
wiastek ulega jednoczesnie utlenianiu i redukcji, czylt wymiana elektronéw zacho-
dzi miedzy atomami (czasteczkami) tego samego pierwiastka (zwigzku chemiczne-

go).

Rozwigzanie:

Przypisujemy stopnie utlenienia. W réwnaniu reakcji zaznaczono jedynie stopnie utlenienia
dla atomdw, ktdre ulegaja utlenieniu lub redukcji.

0 -2 +4
Se + NaOH —— Na,Se + Na,SeO3 + H,0

W podanej reakcji zaréwno utleniaczem, jak i reduktorem jest selen. Zeby utatwi¢ sobie
sporzadzenie bilansu przeptywu elektrondw mozemy reakcje zapisa¢ w ponizszy sposob:

0 0 -2 +4
Se 4+ Se + NaOH — Na,Se + Na,SeO5 + H,0
1 T
4e” 2e”
Nastepnie przystepujemy do zbilansowania przeptywu elektrondw:

Se + 2Se + NaOH — Na,Se + Na,SeOs + H,0
! T

4e” 2e”
4e”

Dalej wykonujemy kolejne etapy bilansowania réwnania tak, jak w poprzednim przyktadzie:
Se + 2Se + NaOH —— 2 Na,Se + Na,SeO3 + H,0

Se +2Se + 6 NaOH —— 2 Na,Se + Na,SeO5 + H,0
Se +2Se + 6 NaOH —— 2Na,Se + Na,SeO5 + 3H,0

Na koniec sumujemy atomy selenu po lewej stronie.

Odpowiedz:
3Se + 6 NaOH —— 2 Na,Se + NaySeO3 + 3H,0

Przyktad 4.6: Bilansowanie réwnania reakcji roztwarzania metoda stopni utlenienia.

Zbilansuj podane réwnanie reakcji roztwarzania arsenopirytu w kwasie azotowym(v):

FeAsS + HNO3 —— Fe(NO3)3 + H3AsO4 + H,SO4 + NO; + H,0

Rozwigzanie: Dobranie stopni utlenienia dla pierwiastkéw wchodzacych w sktad arsenopi-
rytu moze byc nieco ktopotliwe. Warto jednak zauwazy¢, iz jakiekolwiek stopnie utlenienia
przypiszemy atomom wchodzacym w sktad tego zwigzku to, jesli nie ztamiemy podanych na
wstepie rozdziatu requt, réwnanie bedzie mozna zbilansowa¢ a wynik bilansowania bedzie
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doktadnie ten sam. Popatrzmy:

+2 0 =2 +5 +3 +5 +6 +4
FeAsS + HNO; —— Fe(NO3); + HAsO4 + H,SO4 + NO, + H,0

1! T
l1e"5e 8e”
!
14e™ 1e”
lub
0 0 0 +5 +3 +5 +6 +4
FeAsS + HNO; — Fe(N03)3 + HAsO4 + H,SO4 + NO, + H,O
1! W
3e 5e be”
!
14e™ 1e™
lub
—10 +6 +4 +5 +3 +5 +6 +4
FeAsS + HNO; — FG(NO3)3 + H,AsO4 + H,SO4 + NO, + H,O
U I T
13e”1e 2e”
!
14e™ 1e™

We wszystkich trzech przypadkach stwierdzamy, ze arsenopiryt ulega utlenieniu, a liczba
oddanych elektrondw wynosi 14. W kolejnych punktach dokonczymy zatem bilansowanie
tylko pierwszego rozpatrywanego przypadku.

Bilansujemy liczbe czasteczek utleniacza i reduktora po lewej stronie réwnania:

+2 0 -2

+5 +3 +5 +6 +4
FeAsS + 14HNO3; —— Fe(NO3); + H,AsO4 + H,SO4 + NO, + H,0

1l {
le"5e 8e”
!
14e” 1le”

14e”

| po prawej stronie réwnania:

FeAsS + 14 HNO; —— Fe(NO3)3 + H3AsO4 + H;SO4 + 14 NO, + H,0

Liczymy atomy metali i niemetali oprédcz wodoru i tlenu, co zmusza nas do skorygowania
liczby czasteczek kwasu azotowego po lewej stronie réwnania:

FeAsS 4+ 17 HNO3 —— Fe(NO3)3 + H3AsO4 + H,SO4 + 14 NO, + H,0

Liczymy atomy wodoru i wyréwnujemy ich liczbe po obu stronach réwnania dopisujac odpo-
wiednig liczbe czasteczek wody:

FeAsS +17 HNO3 _— Fe(N03)3 + H3ASO4 + H2504 + 14 N02 +6 H20

Zauwazmy, ze nie wolno nam zmienia¢ liczby czasteczek kwasu ortoarsenowego(v), czy siar-
kowego(vi) w celu zbilansowania atoméw wodoru, gdyz naruszymy w ten sposob bilans cza-
steczek utlenionych i zredukowanych po prawej stronie réwnania.
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Na koniec sprawdzamy liczbe atomdéw tlenu po obu stronach réwnania.

Odpowiedz:

FeAsS + 17 HNO3 —_— Fe(N03)3 + H3ASO4 + H2504 + 14 NOz + 6 H20

Przyktad 4.7: Bilansowanie oraz dobor sSrodowiska w jonowych rownaniach reakcji redok-
sowych metoda stopni utlenienia.
Zbilansuj i dobierz srodowisko réwnania reakcji w postaci jonowe;:

Dla réwnan zapisanych w postaci jonowej oprécz bilansu poszczegélnych atoméw
nalezy zawsze wykonac bilans tadunku réwnania, tzn. nalezy sprawdzi¢ czy suma-
ryczny tadunek jondw po lewej stronie réwnania jest réwny sumarycznemu tadun-
kowi jondw po prawej stronie réwnania.

Rozwigzanie: Przypisujemy stopnie utlenienia, ustalamy liczbe oddanych i pobranych elek-
trondw oraz bilansujemy utleniacz i reduktor po lewej stronie réwnania.

+3 +6
3NO,~ + Cr0,% + .. ——~ NO;™ +CP* + ...
! 7

2e” 2-3e”
be”

Dopisujemy wspotczynniki przy produktach utlenienia i redukciji:

3NO,™ + Cr07% + ... — > 3NO3™ +2C" + ...

Przystepujemy do zbilansowania tadunkéw. Sumaryczny tadunek lewej strony réwnania wy-
nosi 3(—1) + (—2) = —5, a sumaryczny tadunek prawej strony réwnania 3(—1) + 2(+3) = 3.
W celu wyréwnania tadunkdéw nalezy doda¢ do lewej strony réwnania 3 —(—5) = 8 tadunkéw
dodatnich — jonéw H™ lub H30™:

3NO,™ + Cr,0,2” + 8HY — = 3NO3™ +2Cr* + ...

W celu zbilansowania zapisanego jonowo réwnania reakcji przebiegajacej w roz-
tworze wodnym, mozna dopisywa¢ do obu stron réwnania wytgcznie jony H™ (lub
Hs0%), OH™ oraz czasteczki H,O.

Wyréwnamy teraz liczbe atoméw wodoru po obu stronach réwnania dopisujac do prawej
strony réwnania odpowiednig liczbe czasteczek wody.

3NO,™ + Cr,0,2~ + 8H" ——= 3NO;™ +2C*" + 4H,0

113



Stechiometria reakcji chemicznych

Na koniec sprawdzamy liczbe atomdw tlenu.

Odpowiedz:
3NO,™ 4+ Cr,0,°" + 8H" — 3NO3;™ +2Cr’* + 4H,0

lub
3NO,™ + Cry0,%” + 8H;0" — 3NO;~ +2Cr*" +12H,0

Metoda rownan potowkowych

Metoda opisana w niniejszym rozdziale ma te zalete, iz nie potrzeba tu umiejetnosci dobierania
stopni utlenienia, aby zbilansowac réwnanie. Stosuje sie ja gtéwnie do bilansowania reakcji za-
pisanych w postaci jonowej, cho¢ podobnie jak kazda inna metoda nadaje sie do bilansowania
wszystkich typow reakcji. Ponadto dla zbilansowanych réwnan reakcji potéwkowych mozna od-
czyta¢ w tablicach wartosci potencjatdow normalnych i przewidywa¢, w jakim kierunku zachodzi
przemiana w odpowiednim ogniwie lub w probdéwce.

Przyktad 4.8: Bilansowanie oraz dobdr srodowiska w rownaniu reakcji redoks w postaci
jonowej metoda rownan potowkowych.
Zbilansuj i dobierz srodowisko dla podanego w postaci jonowej réwnania reakgji:

S,05% +0CL™ + ... — S0 +Cl + ...

Rozwigzanie: Bilansowanie metoda réwnan potéwkowych zaczynamy od podzielenia zapisu
reakcji na dwa tzw. potéwkowe réwnania, ktére bedziemy uzupetnia¢ niezaleznie:

e utlenienie:

e redukcja:

Kolejnym etapem jest zbilansowanie obu réwnan potéwkowych dopuszczajgc uzycie elektro-
now. Wygodnie jest postugiwanie sie schematem:

1. pierwiastki nie bedace tlenem i wodorem
2. bilans atoméw tlenu poprzez wstawienie czasteczek wody
3. bilans atoméw wodoru za pomoca jonéw H*

4. bilans tadunku za pomoca elektronow

Powyzszy schemat stosujemy kolejno do reakcji utleniania i redukcji.
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Utlenianie:

3. S,05% +5H,0 + ...... — 2S04 +10H" + ...
4. 5,05 +5H,0 —» 2S0,2" + 10H* + 8e™

Wuyjaénimy doktadniej punkt 4. kadunek jonu tiosiarczanowego (S,05%7) po lewej stronie
réwnania 3. wynosi —2. Po prawej stronie tego réwnania mamy 2 - (—2) + 10 - (+1) = +6.
Aby otrzymad tadunek taki, jak po lewej (czyli —2) musimy po prawej stronie dodac osiem
ujemnie natadowanych elektronéw (6 — 8 = —2).

Redukgcja:

2. OCl™ + ... — CI" + H,0 + ...
3. OCl” +2H" + ... — CI" + H,O + ...

4. OCl” +2H*" +2e” — Cl” + H,0
Teraz, majac obie reakcje potéwkowe zbilansowane dodajemy je do siebie z takimi mnoznika-
mi, aby elektrony ulegty uproszczeniu. W naszym przypadku réwnanie utleniania dostarcza
8 elektrondw, a rownanie redukcji pobiera tylko dwa, wiec nalezy je pomnozyc¢ przez 4. Za-
tem réwnanie utlenienia dodajemy do réwnania redukcji przemnozonego przez 4. Dodawanie
przeprowadzamy stronami:

S,05% +5H,0 . 250, +10H" +8e”
OCl" +2HT 4+ 2e” - Cl” + H,0

x 1
x4

! 2
S,052 + BH,0 + 40C1 + 8HT + 8¢ —— 250,27 + WH" + 8¢ +4Cl” +4H0
Czyli ostatecznie, po uproszczeniach:

S,03°” +40Cl + H,0 ——~ 2S04> +4Cl" +2H"

Odpowiedz:
S,05” +40Cl” + H,0 — 2S04, +4Cl- + 2H*
lub
S,03°" +40Cl™ +3H,0 — 2S04, +4Cl™ +2H50"
lub

S,05* +40Cl” +20H™ — 2S04~ + 4Cl™ 4+ H,0
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Metoda algebraiczna

Jest to metoda, ktora z chemig ma niewiele wspélnego. Wymaga natomiast umiejetnosci sprawnego
rozwigzywania uktadéw réwnan z wieloma niewiadomymi. Mozna jg stosowac w przypadku, gdy
inne (mniej pracochtonne metody) zawodza. Metoda algebraiczna wymaga jednak, aby wszystkie
substraty i produkty reakcji byty znane.

W metodzie tej mozna réwniez dobiera¢ wspétczynniki dla reagentdéw jonowych robigc bilans
tadunku (tzw. dobér srodowiska — kwasowe lub zasadowe). Ograniczeniem jest fakt, ze podane
reagenty powinny dawac tylko jedng mozliwos¢ reakcji, w przypadku gdy mozliwych jest wiecej
reakcji pomiedzy reagentami wynik jest nieokreslony. Brak choc¢by jednego z reagentdéw unie-
mozliwia uzyskanie dobrego wyniku.

Metoda ma tg istotng zalete, Zze jesli reagent znajduje sie po ztej stronie réwnania, to jego
wspotczynnik bedzie ujemny.

Przyktad 4.9: Bilansowanie réwnania reakcji redoks metoda algebraiczna.
Zbilansuj reakcje:
CI’2P207 + |2 -— CI’203 + CI’P309 + P|3

Rozwigzanie: Oznaczamy wspoétczynniki stechiometryczne wszystkich zwigzkéw wystepuja-
cych w tym réwnaniu jako kolejne niewiadome:

a CryP,07 + bl —— ¢ CrO3 4+ d CrP30q + e Pl
Uktadamy réwnania bilansujgce poszczegdlne rodzaje atoméw wystepujacych w réwnaniu:

Cr:2a=2c+d
P:2a=3d+e
O :7a=3c+9d
| :2b =3e
Otrzymalismy w ten sposéb uktad czterech réwnan z piecioma niewiadomymi. Aby umozliwic¢

rozwigzanie problemu dokonujemy zatozenia @ = 1. Nasz uktad réwnan wyglada zatem
nastepujgco:

(20 =2c+d
20 =3d+ e

4 7a =3c+9d
2b = 3e
ka:1

Podstawiajac ostatnie réwnanie do pozostatych:

2=2c+d 2=3d+e 7 =3¢+ 9d 2b = 3e
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Wybierzmy dwa z powyzszych réwnan:

2=2c+d 7 =3c+9d

Z pierwszego réwnania wiemy, ze ¢ = 5%, Po wstawieniu do réwnania drugiego dostajemy:

2—d 3 15
7_3(T)+9d_3—§d+9d_3+7d
Stad:
8
=735
d 4 11
Ponadto:
2=3d+e
8 2
=2-3d=2-3- —=-
¢ 155
Ostatnig niewiadoma jest b:
po3e-3.2_3
2 25 5

Mnozac wszystkie wspotczynniki przez 15 dostajemy:

a=15 b=9 c=11 d=28 e=26

Odpowiedz:
15 Cr2P207 + 9 |2 — 1 Cr203 + 8 CFP309 + 6 P|3

Przyktad 4.10: Bilansowanie reakcji redoks z udziatem jonow i doborem Srodowiska me-
toda algebraiczna.
Dobierz wspdtczynniki oraz srodowisko dla reakcji:

MnO;~ + SO5°™ + ... —— Mn*t +S0,% + ...

Rozwigzanie: Stosujemy metode algebraiczng i dopisujemy dodatkowo H™ i H,0. Je$li co$
bedzie niepotrzebne, to wspdtczynnik wyjdzie zerowy.

aMnO;~ + bSO3* —— cMn*" + dS04°” + eH" + fH,0
Konstruujemy uktad réwnan (g oznacza bilans tadunku):

Mn :a=c

O:4a+3b=4d +f
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S:b=d
H:0=e+2f
g:—a—2b=2c—2d+e

Mamy wiec pie¢ réwnan z szescioma niewiadomymi. Aby rozwigzan ten uktad zatozymy, ze
a=1:
a=c=1

Rozwazmy bilans tadunku podstawiajac b = d oraz a = ¢ = 1:

—1=—=2d=2-—2d+e

Stad od razu:

Korzystajac z bilansu atomdéw tlenu i podstawiajac to, co zostato juz wyznaczone dostajemy:

4+3b=4b+§
3 5
b=4-—2=2
22

Skoro b = d mamy zatem:

5 5 3
a=1 b—z c=1 d—z e=-—3 f—z

Wspétczynnik e jest ujemny, zatem reagent H* powinien sie znalez¢ po drugiej stronie réwna-
nia (jako substrat). Aby uzyska¢ wspétczynniki catkowite, to catos¢ nalezy jeszcze pomnozyc
przez dwa.

Odpowiedz:

2Mn0s~ + 5503 + 6HT —— 2Mn?* +5504> + 3 H,0

4.3 Stechiometria reakcji chemicznych

4.3.1 Obliczenia ilosci substratow i produktow na podstawie réwnan reakcji
chemicznych

Jak juz wspomniano zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej zawiera informacje nie tylko o ja-
kosciowych zmianach zachodzacych w uktadzie, ale réwniez o ilosciach reaqujacych badz po-
wstajacych substancji. Na podstawie zbilansowanego réwnania reakcji chemicznej mozna zatem
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przewidywad zuzycie substratow lub ilos¢ produktdw powstajacych w wyniku przebiegajacej re-
akcji. llosci te mozna wylicza¢ w jednostkach licznosci (mole), masy (gramy, kilogramy, miligramy,
tony i inne), a w przypadku gazéw lub roztworéw w jednostkach objetosci (metry, decymetry,
centymetry szescienne, litry, mililitry i inne).

Przyktad 4.11: Obliczanie ilosci (masy) substratu.
Ile graméw AgNO; nalezy dodac¢ do roztworu zawierajacego 2,159 HCl, aby catkowicie
wytracic¢ z tego roztworu jony chlorkowe w postaci AgCL?

Rozwigzanie: Uktadamy i bilansujemy réwnanie reakcji opisanej w zadaniu:

AgNO; + HCl —— AgCl + HNO;

Wyznaczamy masy molowe substratéw postugujac sie masami atomowymi poszczegélnych

pierwiastkow:
Magno, = 169,87 2~ Myc = 36,46 —-
mol mol

Jako, Zze na jeden mol kwasu solnego zuzywany jest jeden mol azotanu(v) srebra, to stosunek
wagowy substratéw znajdujemy jako:

magNo;  Magnos
Mmycl M

Po podstawieniu wartosci liczbowych dostajemy:

MaAgNO; . 169,87%
2159 36,46 %

mol

Co mozna réwniez zapisa¢ w postaci proporcji:
36,46 g HCL — 169,87 g AgNO;
2,15 g HClL — mAgNo3

Niezaleznie od zapisu otrzymujemy wynik:

Magno, = 10,017019g

Odpowiedz: W celu catkowitego wytracenia chlorkéw z roztworu HCL nalezy do niego doda¢
10,0 g azotanu(v) srebra.

Przyktad 4.12: Obliczanie ilosci (objetosci) produktu.
lle dm® chloru (w warunkach normalnych) mozna otrzymaé w wyniku dziatania stezonego
kwasu solnego na 10,0g KMnQO,?

Rozwigzanie: Uktadamy i bilansujemy réwnanie reakcji:

2KMnO4 + 16 HCL — 2MnCl, + 5Cl, + 2KClL + 8 H,0

119



Stechiometria reakcji chemicznych

Obliczmy liczbe moli czasteczek zawartg w 10,0 g KMnOy:

N m 10,0g
KMnOs = A1 ™ 158,03 %

mol

= 0,063 279 mol

Ze stechiometrii reakcji wynika, ze z 2mol manganianu(vil) potasu powstaje 5mol chloru,
zatem:

Ne, = anMno4 = 0,158 198 mol

Zaktadajac przyblizenie gazu doskonatego znajdujemy objetos¢ jako:

d 3
Ve, = ne, Ve = 0,158 198 mol - 22,71 miol = 3,592672 dm’

Odpowiedz: W reakcji 10,0 g manganianu(vil) potasu z kwasem solnym mozna otrzymac
3,59 dm’ chloru.

Przyktad 4.13: Obliczanie ilosci (masy i zawartosci w probce) substratu.

1,00g probki zawierajacej siarczek miedzi(l) ogrzano z kwasem siarkowym. Otrzymano
160 cm? siarkowodoru (pod ciénieniem 1013,25hPa w temperaturze 27,0 °C). Zaktadajac, ze
caty siarczek miedzi(1) przereagowat obliczy¢ jego procentowa zawartos¢ w badanej prébce.

Rozwigzanie: Rozpoczynamy od réwnania zachodzacej reakcji. Aby je zbilansowac wygodnie
jest przyjac¢, ze siarczki utleniajg sie do siarczandw(vi), kwas siarkowy(vi) redukuje sie do
siarczkow:

1 =2 +6 +2 46 )
4 Cu,S + 5H,S04 —— CuSO4 + H,S + H,0
Ll [
2e 8e”
!
10e” 8e”
40e”

Nastepnie uzupetniamy pozostate wspdtczynniki koryqujac ilos¢ czasteczek kwasu siarkowe-
go(vi) (po prawej stronie reakgji jest 8 reszt SO4°, z czego 4 powstaja w wyniku utlenienia
siarczkéw, zatem kolejne 4 musza pochodzi¢ od kwasu):

4 Cu,S +9H,S04 —— 8 CuS0O4 +5H,S +4H,0

Z réwnania Clapeyrona pV = nRT wyliczamy ilos¢ moli siarkowodoru:

pV _101325Pa- 160 - 107°m?

nH,s = —
RT Pam?
8,314 m‘;lmK

= 0,006 496 mol

-300,15K

Poniewaz z 4 mol Cu,S powstaje 5mol H,S, to:

4
Nncy,s = gnst = 0,005197 mol
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Tym samym masa siarczku miedzi() to:

Mews = NeusMcws = 0,005197 mol - 159,16 miol —0,827203g

A jego zawartos¢ procentowa w probce wynosi:

08272039 .

O/OCUZS = 1 OOg

% = 82,720308 %

Odpowiedz: Prébka zawiera 82,72 % wagowych siarczku miedzi(1).

4.3.2 Reakcje rownolegte i reakcje mieszanin

Reakcje réwnolegte (wspétbiezne, jednoczesne) maja miejsce, gdy te same substraty moga re-
agowac dajac rézne produkty. Reakcje rownolegte zachodzg np. w trakcie spalania substancji
organicznych z utworzeniem wegla (tzw. sadzy), tlenku lub ditlenku wegla:

CH; + 0O, — C+ 2H,0
2CH; +30, — 2CO 4+ 4H,0
CH4+20, — CO, +2H,0

Jezeli jedna z reakcji zdecydowanie przewaza, méwimy o reakcji gtéwnej i reakcjach ubocznych
(réowniez produktach gtéwnych i ubocznych). Odpowiednio dobierajac warunki, w ktérych prze-
biega reakcja chemiczna (pH, cisnienie, temperatura, stezenie) mozemy uzyskac przewage okre-
Slonego, najbardziej pozadanego produktu.

Przyktad 4.14: Obliczanie ilosci (masy i objetosci) substratow i produktow w reakcjach
biegnacych réwnolegle.

W przemystowym procesie zgazowywania wegla parg wodng, z 2,00 Mg (ton) wegla otrzy-
mano 5,00 -10°m? wodoru (objeto$¢ mierzona w temperaturze 20,0°C, pod ciénieniem
1013,25 hPa). Obliczy¢ ile ton pary wodnej zuzyto do reakcji oraz objetos¢ otrzymanego
ditlenku wegla i tlenku wegla (mierzone w tych samych warunkach, co woddr). Réwnania
reakcji zachodzacych w procesie:

C+H,0 — CO + H,
C+2H,0 —~ CO, + 2H,

Rozwigzanie: Oznaczmy liczbe moli wegla reaqujaca wedtug réwnania pierwszego jako x,
a wedtug drugiego jako y. Catkowita mase wegla (2,00 Mg = 2000 kg) mozemy wyrazi¢ jako
(masa molowa wegla to Mc = 12,011 2. = 0,012011 %):

0,012011x + 0,012011y = 2000

Objetos¢ molowa gazu doskonatego w podanych warunkach wynosi:

RT 8314 293K m3
\/m = — = ! mol K = 0,024 054 -
p 101325 Pa mol
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Zatem sumaryczng objetos¢ wodoru mozemy wyrazi¢ jako:

0,024 054x + 2 - 0,024 054y = 5000

Dostajemy zatem do rozwigzania uktad réwnan:

0,012011(x + y) = 2000
0,024 054(x + 2y) = 5000

Po jego rozwigzaniu otrzymujemy:

x = 125156 mol y = 41372 mol

Mozemy teraz obliczyc¢ szukane wartosci:

3

Veo = xV, = 125156 mol - 0,024 054 % —3010,50 m’

3

Vo, = y Vi = 41372 mol - 0,024 054 % — 995,16 m’

Mo = (x + 24)Mi,o = 207 900 mol - 18,015 miol — 37453184
Mase wody mozna réwniez obliczyc szybciej zauwazajac, ze dla kazdej kombinacji tych dwéch
reakcji ny,0 = np,, zatem:
Vi 5000 m? k
Mo = 22 0,018015 —gl — 3774,70kq = 3,74 Mg

0,024 054 1 mo
mol

my,0 = Nu,Mu,o =

Nieznaczna réznica w otrzymanych wartosciach wynika z zastosowanych zaokraglen.

Odpowiedz: W procesie uzyto 3,75Mg (tony) pary wodnej oraz wytworzono 3010 m? tlenku
wegla i 995 m? ditlenku wegla.

Podobny sposdb rozwigzywania problemu stosujemy, gdy nalezy wyznaczyc¢ sktad mieszaniny
zwigzkéw na podstawie reakcji chemicznych, ktérym ta mieszanina ulega.

Przyktad 4.15: Obliczanie ilosci (masy i udziatu w probce) substratow reakcji biegnacych
rownolegle.

Po wyprazeniu mieszaniny weglandéw wapnia i baru stwierdzono, ze masa mieszaniny zmniej-
szyta sie o % Obliczy¢ procent wagowy weglanu wapnia i weglanu baru w mieszaninie.

Rozwigzanie: Ubytek masy mieszaniny spowodowany jest reakcjami rozktadu weglandw:

CaCO3 —— Ca0 + COZ
BaCO3; — BaO + CO;

Zatem po reakcji mieszanina sktada sie z tlenkdw baru i wapnia i jest lzejsza o mase wy-
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tworzonego w obu reakcjach ditlenku wegla. Masy molowe substratéow i ditlenku wegla to:

Meaco, = 100,09 miol Msaco, = 197,34 miol Meco, = 44,01 miol

Oznaczmy liczbe moli weglanu wapnia w mieszaninie jako x i weglanu baru jako y i zatézmy,
ze masa mieszaniny to 100 g (sktad procentowy nie zalezy od ilosci mieszaniny). Zatem:

100,09x + 197,34y = 100

Wiemy, ze masa ditlenku wegla to % masy mieszaniny, czyli 25g. Skoro liczba moli odpo-

wiednich weglandw jest réwna liczbie moli wytworzoneego w danej reakcji gazu, to:

44,01x + 44,01y = 25

Otrzymujemy uktad réwnan:

100,09x + 197,34y = 100
44,01x + 44,01y = 25

Po rozwigzaniu otrzymujemy:

x = 0,124 417 mol y = 0,443636 mol

Co odpowiada masom weglanow:

Mcaco; = XMcaco, = 12,453 ¢ MBaco; = YMpBaco, = 87,547 g

Jako, ze sa to masy przypadajace na 100 g mieszaniny, to sg one réwnowazne udziatowi
procentowemu.

Odpowiedz: Mieszanina weglandw sktada sie z 12,45 % weglanu wapnia i 87,55% weglanu
baru.

4.3.3 Niestechiometryczne ilosci reagentow

Prowadzac obliczenia na podstawie réwnan reakcji chemicznych nalezy zwraca¢ uwage na to,
czy jeden z uzytych substratéw nie limituje ilosci otrzymywanego produktu. Jezeli do reakcji rteci
z siarkq, ktéra przebiega wedtug ponizszego réwnania:

Hg+S — HgS

uzyjemy 201 g rteci (1 mol) oraz 32 g siarki (1 mol), to zgodnie z prawem zachowania masy w wy-
niku reakcji otrzymamy 233 g siarczku rteci(i1) (1 mol). Nie oznacza to jednak, ze po zmieszaniu
201 g rteci i 500 g siarki otrzymamy 701 g siarczku rteci(i1)! Podobnie jak w pierwszym przypadku
otrzymamy 233 g tego zwigzku, poniewaz po przereagowaniu catej rteci (201 g) i 32 g siarki reak-
cja sie zatrzyma i pozostata siarka nie wezmie udziatu w reakcji. Méwimy w takim przypadku, ze
siarki uzyto w nadmiarze w stosunku do rteci. W wyniku reakcji 201 g rteci i 500 g siarki otrzyma-
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my zatem mieszanine sktadajaca sie z 233 g siarczku rteci(i1) i 478 g siarki (500g—32g = 478 q).
Masa powstajacego siarczku rteci(i) jest tu okreslona (limitowana) iloscig uzytej rteci.

Przyktad 4.16: Obliczanie ilosci (masy) produktéw i pozostajagcych w nadmiarze substra-
tow, w reakcjach o niestechiometrycznym stosunku reagentow.

Kawatek cynku o wadze 32,0 g wrzucono do zlewki z wodnym roztworem kwasu siarkowe-
go(vi) zawierajacej 32,0 g tego kwasu i ogrzewano do momentu gdy przestat wydzielac¢ sie
woddr. Nastepnie zawartosc tej zlewki odparowano do sucha. Ile gramdéw siarczanu(vi) cynku
otrzymano w ten sposdb? Ile wazyta sucha pozostatos¢ znajdujaca sie w zlewce?

Rozwigzanie: Rozpoczynamy od zapisania réwnania reakcji i wyliczenia mas molowych:
/n + HQSO4 _— ZI’]SO4 + Hz

Mgy = 6541 -2 Miyso, = 98,08 2 Myuso, = 161,45 2
mol mol mol

Wedtug réwnania substraty reaguja w stosunku molowym 1 : 1, zatem wystarczy wyznaczy¢
liczby moli substratéw, aby okresli¢, czy ktérys z nich zostat uzyty w nadmiarze.

mzy
Ny, = MZ — 0,489 222 mol

Zn

Nys0, = /’&:Zz‘; — 0,326 264 mol
2 4

Widad zatem, Ze to ilos¢ kwasu siarkowego(vi) bedzie decydowata o ilosci powstatego produk-
tu. Obliczamy mase otrzymanego siarczanu(vi) cynku z ilosci zuzytego kwasu siarkowego(vi)
(cynk nie przereaguje catkowicie):

M50, = M50, Manso, = 0,326 264 mol - 161,45 % — 52,675

Masa cynku pozostatego po reakcji wynosi:

MYy = Mz, — Nys0,Mzy = 32,09 — 0,326 mol - 65,41 miol =10,659 g

Sucha pozostatos¢ w zlewce sktada sie z siarczanu(vi) cynku oraz z nadmiaru cynku, ktéry
nie przereagowat z powodu niedostatecznej ilosci kwasu siarkowego(vi):

ms = Mzuso, + mb, = 52,675g + 10,659 g = 63,334

Odpowiedz: W reakcji otrzymano 52,7 g siarczanu(vi) cynku, a masa suchej pozostatosci
w zlewce wynosita 63,3 g.

4.3.4 Wydajnos¢ reakgciji

W poprzednich podrozdziatach w trakcie rozwigzywania problemdéw zaktadano, iz zachodzace
reakcje przebiegaja ilosciowo, czyli stan poczatkowy to zmieszane substraty, a stan koncowy to
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wytacznie produkty okreslonej reakcji. W rzeczywistosci na ogdt niemozliwe jest uzyskanie masy
produktéw przewidzianej rownaniem reakcji. Dzieje sie tak z kilku powodow:

e Reakcja nie przebiega do momentu wyczerpania substratéw, gdyz jest to reakcja odwra-
calna. Oznacza to, iz po wytworzeniu z substratow pewnej ilosci produktéw zaczynajg one
rowniez ze soba reagowac odtwarzajac substraty. W wyniku reakcji otrzymujemy mieszanine
sktadajaca sie z substratéw i produktdw reakcji (patrz rozdziat 5).

e Interesujgca nas reakcja i jej produkty nie jest jedyna reakcjq, ktérej ulegajg substraty (patrz
rozdziat 4.3.2).

e W wyniku operacji takich jak saczenie, destylacja, krystalizacja, ktére musimy wykona¢, aby
wyizolowac ze srodowiska reakcji interesujgcy nas produkt, tracimy czes¢ produktu.

Wymienione zjawiska sktadaja sie na to, iz ilos¢ produktu, ktérg otrzymujemy ostatecznie w wyni-
ku reakcji jest mniejsza od ilosci przewidzianej rdwnaniem reakcji. Te rzeczywistg ilos¢ produktu
otrzymang w okreslonych warunkach prowadzenia reakcji nazywamy rzeczywista wydajnoscia re-
akcji. Ilos¢ produktu przewidziang réwnaniem reakcji nazywamy wydajnoscig teoretyczng. Obie
wydajnosci obliczamy dla danej ilosci substratu. Nalezy wobec tego zauwazy¢, ze w przyktadach
z poprzednich podrozdziatéw obliczano wydajnosci teoretyczne produktéw lub teoretyczne zapo-
trzebowanie substratéow. W celu uniezaleznienia wartosci wydajnosci reakcji od ilosci substratu,
podajemy dla reakcji prowadzonej w okreslonych warunkach wydajnos¢ procentowa (Y od ang.
yield — 'wydajnosc’), ktéra mozna obliczy¢ w nastepujacy sposdb:

wydajnos¢ rzeczywista

Y = -100%

wydajnos¢ teoretyczna

przy czym obie wydajnosci (rzeczywista i teoretyczna) w powyzszym réwnaniu, s§ wyznaczo-
ne, badz obliczone dla tej samej ilosci substratu. Procentowa wydajnos¢ reakcji stanowi wazng
informacje na temat przebiequ reakcji. Jezeli wartos¢ ta jest bliska 100% mozna oczekiwa¢, ze
uzyskanie produktu nie bedzie sprawiato wiekszych trudnosci. Jezeli wydajnos¢ reakcji jest niska
—np. 15%, nalezy sie spodziewa¢ wiekszej czasochtonnosci i kosztéw prowadzenia procesu.

Przyktad 4.17: Obliczanie ilosci (masy i udziatu w mieszaninie poreakcyjnej) substratu,
ktoéry nie przereagowat catkowicie.

Probke magnezu o masie 20,0 g spalono w atmosferze tlenu. Po spaleniu masa préobki wyno-
sita 32,0 gramy. Obliczy¢ jaki procent magnezu nie ulegt reakcji.

Rozwigzanie: Rownanie reakcji spalania:

2Mg + 0, — 2MgO

Z réwnania reakcji wynika, ze wzrost masy probki jest spowodowany przytaczaniem sie tlenu.
Zatem masa tlenu jaki wziat udziat w reakcji to:

mo, = 32,0g—20,0g=12,0g

Mase magnezu, ktéry wzigt udziat w reakcji wyliczymy z proporcji, ktérg uktadamy na pod-
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stawie réwnania reakgji:

2-24,305g Mg — 31,9999 O,
Mmg — 12,09 Oz

myg = 18,239
Stanowti to:

18,23 ¢
20,0g

-100% = 91,60 %

Odpowiedz: 8,40 % poczatkowej ilosci magnezu nie przereagowato z tlenem.

Przyktad 4.18: Obliczanie wydajnosci procentowej reakciji.
Oblicz wydajnos¢ procentowa reakcji otrzymywania azotanu(v) srebra ze srebra i kwasu azo-
towego(v), jezeli z 60,0 g srebra préby 925 otrzymano 75,0 g tego zwiazku. Réwnanie reakgji:

3Ag + 4 HNO; —— 3AgNO; + NO + 2H,0

Rozwigzanie: Wydajnos¢ rzeczywista azotanu srebra wynosi 75,0 g. W celu obliczenia wydaj-
nosci procentowej nalezy najpierw wyznaczyc¢ wydajnos¢ teoretyczng, czyli mase azotanu(v)
srebra powstajaca wedtug réwnania reakcji z danej ilosci srebra. Do reakcji uzyto stopu sre-
bra zawierajgcego 925 promili srebra (925 g srebra w 1000 g stopu). Czystego srebra uzyto

zatem: 925
mAg = 60,0 . m = 55,59

Wydajnos¢ teoretyczng wyznaczamy z proporcji:

3-107,87gAg — 3-169,87 g AgNO;
55,59 Ag — M AgNO;

mAgNO3 = 87,40 g

Zatem wydajnos¢ procentowa wynosi:

/50g o
Y = m =85,81%

Odpowiedz: Wydajnos¢ reakcji otrzymywania srebra wynosi 85,81 %.

Przyktad 4.19: Obliczanie iloSci (objetosci) substratu przy zadanej iloSci produktu oraz
okreslonej wydajnosci reakciji.

Tlenek azotu NO otrzymuje sie na skale przemystowa w reakcji utlenienia amoniaku na ka-
talizatorze platynowym w temperaturze powyzej 700 °C. Jakiej objetosci amoniaku (w warun-
kach normalnych) nalezy uzyc¢ aby otrzymac 500 kg tlenku azotu, jezeli wydajnos¢ procentowa
reakcji wynosi 95,00 %?
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Rozwigzanie: Réwnanie reakgji:

4NH;+50,=4NO0O + 6H,0

Masa tlenku azotu podana w zadaniu stanowi rzeczywista wydajnos¢ produktu, ktéry nalezy
otrzymac. Obliczamy, jakiej wydajnosci teoretycznej tlenku azotu to odpowiada:

v =™ 100%

m¢

mo= " 100% = 200K

v = 5500 100% = 526,32kq

Na podstawie réownania reakcji wyznaczamy objetos¢ amoniaku potrzebng do wytworzenia
tej ilosci tlenku azotu:

3.0,022711m3 NH; — 3-0,030006 kg NO
Vi —  526,32kg NO

Van, = 398,36 m?

Odpowiedz: W celu otrzymania 500 kg tlenku azotu w reakcji katalitycznego spalania amo-
niaku przebiegajacej z wydajno$cia 95,00 % nalezy uzy¢ 398 m* amoniaku (warunki normalne).

4.4 Zadania

Typy reakcji chemicznych

1. Uzupetnij i zbilansuj podane réwnania reakcji zachodzacych bez zmiany stopni utlenienia
oraz zapisz je w formie jonowej skréconej:
a) CaCO; —>—~
b) HCl + NaOH —
c) Mg(OH); + HNO3 —
d) MnSO4 + NasPOy —
e) Ba(NOs); + Ky,Cr,07 + H,O —— BaCrO4 +
f) CrCl + K;CO3 —
g) BiNO3)3 + H,S —
h) CuCl, + NH3 + H,O0 —— Cu(OH), +
i) CuCly + NH; —— [Cu(NH;3)4]CL,
i) Fea(S04)3 + NH4SCN —— (NHy4)5[Fe(SCN)g] +
k) ZnCO3 + HNO3 —
l) Pb(CH5COO), + HCl —
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m) Aly(SO4)s + (NH4)2S + H,0 — AL(OH); +
I’]) FeCl3 + K4[F€(CN)6] _—
O) KQCI’O4 + HzSO4 —_—

2. Zbilansuj reakcje redoks pierwiastkowych niemetali i pdtmetali:

a) Cl, + H,0 — HCL + HCLO

b) 1, + PH; + H,0 —— H3PO, + HI

¢) Br, + KOH — KBr + KBrO; + H,0

d) I, + Cl + H,0 —— HIO; + HCl

e) P4+ HNO; —— H3PO4 + NO, + H,0
f) Asq + HNOj; + H,0 —— H3AsO, + NO
g) Ses + HNO; —— H,SeO; + NO, + H,0
h) F» + NaOH — OF, + NaF + H,0

) Te + KOH — K,Te + K, TeO5 + H,0

i) P4+ W03 — WP,0; + WP

3. Zbilansuj reakcje utleniania metali:

a) Cu + H,SO; — CuSO4 + SO, + H,0

b) Sn + HNO; — SnO; + NO, + H,0

¢) Ag + HNO; —— AgNO; + NO + H,0

d) Hg + HNO; —— Hg,(NOs), + NO + H,0

e) Zn + HNO; —— Zn(NOs), + NH4NO; + H,0

f) Sb + HCL + HNO3; —— SbCls + NO + H,0

g) Mn + Cl, + KOH —— KMnO, + KCL + H,0

h) V + HCl+ 0, — VCl5 + H,0

i) Bi+ CH3COOH + H,0, —— Bi(CH;C00); + H,0
i) Cu+ SO, + H,0 + 0, —~ Cu,(OH),S0,

4. Zbilansuj reakcje rozktadu:

a) H,0, — H,0 + O,

b) Ci2H2»041 — C+ H,0

c) H3PO3; — H3PO4 + PH;

d) NaClO — NaCl + NaClO5

e) Na,SO3 — Na,S04 + NayS

f) (NH4).Cr,O; — Cr,05 + N3 + H,0
g) HNO; — HNO; + NO + H,0

h) C;H4(NOs3); — CO; + N3 + H;0

i) Cu(NO3); — CuO + NO; + 0O,
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i) Fe,(S04)3 — Fe;05 4+ S0, + 0O,
5. Zbilansuj reakcje roztwarzania:

a) PbS + HNO; —— Pb(NOs), + S + NO + H,0

b) Cr,05 + KOH + H,0, —— K,CrO, + H,0

¢) PbO, + HCl — H[PbCL] + Cl, + H,0

d) Fel, + H,S04 —— Fe(S04); + |, + SO, + H,0

e) As,S; + HClO; + H,0 —— HCL + H3As04 + H,S0,
f) FeS, + HNO; — Fe(NOs); + H,S04 + NO + H,0
g) SbySs + HCl —— SbCl; + H,S + S

h) MnO, + H,SO; ——= MnSO4 + 0, + H,0

) CuS + H,S0; —— CuSO4 + H,S + H,0

i) Hgal, + HNO3 —— Hg(NOs), + HIO; + NO + H,0

6. Zbilansuj reakcje redoks zwigzkéw chromu it manganu:

a) KMnO4 + HCl — MnCl; + Cl, + KClL 4+ H,0

b) HMnO4 + MnSO4 + H,O —— MnO, + H,5S0,

c) MnO; + K,C,04 + H;SO4 — MnSO,4 + K;S04 4+ CO;, + H,0

d) MnSO4 + PbO, 4+ HNO; —— HMnO4 + PbSO4 + Pb(NOs), + H,0

e) KMnO, + KOH — KsMnOy + 05 + H,0

f) KyCryOy + EuSO4 + HyS0;s —— Cra(SO4)s + Eus(S04); + K2SO4 + H,0
g) K;CrO4 + Zn + KOH + H,0 — K5[Cr(OH)g] + K3[Zn(OH)4]

h) K,Cr,0; + HCHO + HNO; —— Cr(NO5); + HCOOH + KNO; + H,0

) K5[Cr(OH)s] + Cly + KOH —— K,CrO4 + KCL+ H,0

i) Cr(NO3)3 + (NH4)25,08 + H,O —— (NH4)2Cr,07 + NH4NO5 + H,S04

7. Zbilansuj ponizsze reakcje redoks:

a) CuFeS; + 0y, — Cu+ FeO + SO,

b) MoS; + Na,CO5; + O, —— Na;MoO, + Na,S04 + CO,

c) NayFeO4 + HCl — FeCl5 + O, + NaCl + H,0

d) (BiO)NOs3 + Al + KOH + H,0 — Bi + NH3 + K[A(OH)4]

e) Co304 + ClF3 —— CoF5 + Cl, + Oy

f) H3AsO4 + Zn + H,S0O4 —— AsH5 4+ ZnS0O4 + H,0

g) KClO3 + H,SO4 —— HClO4 + ClO; + KHSO4 + H,0

h) Na;S;05 + NaAsO, + HCl — As;S3 + Nay, S04 + NaCl + H,0
i) CoyP,0; + Cl; — CoCl; + (PO,Cl)5 + O,

i) S2CL + NH3 —— S4Ng + NH4CL + Sg

8. Uzupetnij i zbilansuj reakcje redoks zwigzkéw manganu:
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a) MnO;~ + H,0, — MnO4%~ + 0,

b) MnO4~ + S406°" —— Mn,™ + SO,*~

c) MnO;~ + N,O — Mn*" + NO

d) MnO,~ + C4H40¢°~ — Mn?* + CO,

e) MnO;~ + NoHy —— N, + Mn?*

f) MnO,;~ 4 CgHsCH3; —— CsH5COOH + MnO,
g) MnO, 4+ Cl” — Cl, + Mn**

h) Mn** + BiO3~ — MnO,~ + Bi*"

i) Mn*" + PbO, — MnO,~ + Pb*"

i) Mn?" 4+ 5,04 —— MnO; + SO,

9. Uzupetnij i zbilansuj reakcje redoks zwigzkéw chromu:

a) Cr,0;%" + Fe** — Cr'* + Fe'*

b) Cr,0;°~ + CH3CH,0H —— CH5CHO + Cr’*
) Cr,07%" + H,S —— Cr't 4+ S0,42-

d) Cr,0,%" 4+ H,0, — CrO5

e) Cr’" + Bi0;~ — Cr,0,°~ + Bi**

f) Cry05 + Hy0, — CrO,*"

q) Cr,03 + H,PO,” — CrO + PO,*"

h) CrO, + Clm — Cr*T 4+ Cl,

i) [Cr(OH)s*~ + Cl, — CrO4* 4+ CUl

j) CrFs — [Cr(OH)s]*~ + CrO4* + F~

10. Uzupetnij i zbilansuj ponizsze reakcje roztwarzania:

a) Hg 4+ NO3~ — Hg,*" + NO

b) Ag+ CN™ + 0, — [Ag(CN),]”

) Al+ Hy,0 — [AL(OH)4]” + H;

d) PbBr, + NO3~ — Pb*" 4+ Br, + NO

e) FeCO3 + NO3~ — Fe’™ + CO, + NO,

f) CusS + NO3~ — Cu?™ +S04> + NO

g) [HgNH,]CL 4+ Cl™ + NO3~ — [HgClL,J*~ + NO

h) PtAs, + Cl™ + NO3~ — [PtClg]*” + AsO,*~ + NO

i) As,03 4 ClO™ — AsO,>~ + CL”

i) AgSCN +Mn0O;~ —— Ag" + Mn*" 4+ S0,*" + CO, + NO

11. Uzupetnij i zbilansuj ponizsze reakcje redoks:

a) [Sb(OH)4]_ + BH4_ I SbH3 + H3803
b) Am>" + S,05%” —— AmO," + S0,*~
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c)
d)
e)
f)
9)
h)
)
j)

H,Sb,0,%” + 17 — Sb*™ + 1,

NH, " + NO,~ N,

Ault 4+ SO, —— Au + SO4*

A>T 4+ AsH; — Au + AsO5>~

UO,*" + CH3;0H — U** + HCHO
ClOs~ + NO,” — NO5;™ + Cl™
S306°" + Cl, — SO4* 4+ Cl
[PtClg]*~ + HCHO — Cl~ + CO, + Pt

12. Utéz i zbilansuj réwnania reakcji opisanych stownie ponizej:

a)

b)

o)
d)
e)
f)

9)

h)

Ortofosforan(v) sodu wytraca z roztworu chlorku magnezu biaty osad ortofosforanu(v)
magnezu.

Bizmut roztwarza sie w stezonym kwasie azotowym(v) tworzac azotan(v) bizmutu(in).
Wydziela sie przy tym ditlenek azotu.

Cynk roztwarza sie w kwasie solnym z wydzieleniem wodoru (powstaje chlorek cynku).
MiedZ wypiera rtec¢ z chlorku rteci(n).
Chlor utlenia bromek sodu, przy czym wydziela sie pierwiastkowy brom.

Po zalkalizowaniu roztworu siarczanu(vi) manganu wodorotlenkiem sodu i dodaniu roz-
tworu nadtlenku wodoru wytracit sie brunatny osad ditlenku manganu.

Do roztworu chlorku chromu(ii) dodano nadmiaru wodorotlenku sodu i kilka kropel 10 %
nadtlenku wodoru. Roztwdér zmienit barwe z ciemnozielonej na z6ttg w wyniku utlenienia
chromu(i) do chromianu(vi).

W trakcie stopniowego dodawania roztworu wodorotlenku sodu do roztworu azotanu(v)
glinu pojawit sie bezbarwny, galaretowaty osad wodorotlenku glinu, ktéry rozpuscit sie
w nadmiarze wodorotlenku sodu z utworzeniem tetrahydroksoglinianu sodu.

Pod wptywem wodnego roztworu amoniaku w roztworze zawierajacym chlorek kadmu
wytracit sie galaretowaty osad wodorotlenku kadmu, ktéry rozpuscit sie pod wptywem
nadmiaru dodanego amoniaku tworzac kompleksowy jon tetraaminakadmu.

Roztwér jodku potasu wytracit z roztworu azotanu(v) bizmutu(in) czarny jodek bizmu-
tu(m), ktéry pod wptywem nadmiaru jodku potasu rozpuscit sie z utworzeniem pomaran-
czoweqo tetrajodobizmutanu(ii) potasu.

Stechiometria reakcji chemicznych

13.

14.

15.

Ile moli tlenku miedzi(1) mozna otrzymac z 0,250 mol miedzi?

Ile gramdw tlenku wegla(n) i ile graméw wody otrzymano w wyniku rozktadu termicznego
4,60 g kwasu mrowkowego HCOOH?

Obliczy¢ mase siarczanu(vi) magnezu otrzymanego w reakcji 10,0 g magnezu z nadmiarem
kwasu siarkowego(vi).
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

W wyniku reakcji chlorku sodu ze stezonym kwasem siarkowym(vi) w temperaturze pokojowe;j
otrzymano 1,50 mol chlorowodoru. Obliczy¢ ile graméw chlorku sodu i ile graméw kwasu
siarkowego(vi) wzieto udziat w tej reakcji.

NaCl + H,S04 — NaHSO4 + HCL

Ile graméw tlenku miedzi(11) mozna zredukowa¢ do miedzi przy pomocy 0,15 mol wegla?
Zatozy¢, ze w reakcji powstaje wytacznie miedz i tlenek wegla(n).

Ile moli siarkowodoru nalezy uzy¢, aby catkowicie stracic jony rteci z roztworu zawierajacego
13,0 g azotanu(v) rteci(i1)?

Ile gramoéw ditlenku wegla i ile graméw wody powstanie po catkowitym spaleniu 1,00 mol
metanu?

lle graméw NaCl znajduje sie w 100 cm® wodnego roztworu, jezeli do utlenienia chlorkéw
zawartych w tej objetosci roztworu zuzyto 0,541 g manganianu(vii) potasu w Srodowisku
kwasowym?

Ze 100 cm® wody zawierajacej chlorek wapnia wytracono osad weglanu wapnia, ktéry wazyt
35,0 mq. Jaka mase chlorku wapnia zawiera 1,00 dm® tej wody?

Ille gramdéw rteci powstato w wyniku rozktadu tlenku rteci(n), jezeli otrzymano réwniez
0,150 mol tlenu?

Obliczy¢ procentowy ubytek masy prébki manganianu(vi) potasu na skutek catkowitego
rozktadu. Réwnanie reakcji rozktadu:

2KMnO4 — Ky;MnO4 + MnO, + O,

Obliczy¢ przyrost masy probki magnezu po spaleniu. Masa préobki przed spaleniem wynosita
16,48 g.

lle graméw azotanu(v) amonu nalezy uzyé aby otrzymaé 2,00 dm? tlenku diazotu (warunki
normalne)? W reakcji powstaje N,O i H,0.

lle g chlorku cynku i ile dm® wodoru (warunki normalne) powstanie w wyniku reakdji
0,200 mol cynku z nadmiarem kwasu solnego?

W nadmiarze kwasu solnego roztworzono 20,0 g zelaza. Ile dm? wodoru (w warunkach nor-
malnych) otrzymano?

Ile graméw weglanu wapnia nalezy odwazy¢, aby w wyniku reakcji tej substancji z kwasem
solnym otrzyma¢ 10,0 dm® CO; (warunki normalne)?

lle moli siarczanu(vi) amonu moze powsta¢ z 5,00 dm> amoniaku (warunki normalne) i od-
powiedniej ilosci kwasu siarkowego(vi)?

Mocznik otrzymuje sie na skale techniczng poprzez ogrzewanie amoniaku i ditlenku wegla
do temperatury 150 °C pod cisnieniem 100 atm:

CO, + 2NH; — CO(NH,), + H,0

Jakiej sumarycznej objetosci substratéw (w podanych warunkach) nalezy uzyc¢ do wyprodu-
kowania 100 kg mocznika? Objetoé¢ poda¢ w m°.
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31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Obliczy¢ sumaryczng objetos¢ (w warunkach normalnych) gazéw powstajacych z rozktadu
15,0 g siarczanu(vi) amonu, jesli reakcja zachodzi wg réwnania:

3(NH4)2S04 — N, + 4 NH; + 6 H,0 + 35S0,

Ditlenek siarki mozna otrzymac¢ w reakcji kwasu siarkowego(vi) z weglem (tworzy sie réwniez
ditlenek wegla i woda). Obliczy¢ ile dm® ditlenku siarki (warunki normalne) otrzymano jezeli
w reakcji powstato réwnoczesnie 54,0 g wody.

Gazy obojetne (helowce, azot) mozna oczyszcza¢ od domieszki tlenu przepuszczajac je przez
ogrzewang kolumne zawierajaca rozdrobniong miedz osadzong na nosniku. Zachodzi wéw-

czas reakcja:
2Cu+ 0, — 2Cu0

Obliczyé o ile wzrodnie masa kolumny, przez ktéra przeptynie 10,0 m* azotu (odmierzonego
w warunkach normalnych) zawierajacego 0,001 00 % objetosciowych tlenu.

Azotan(v) wapnia rozktada sie podczas ogrzewania na tlenek wapnia, ditlenek azotu oraz
tlen. Obliczy¢ sumaryczng objetos¢ produktéw gazowych otrzymanych w wyniku rozktadu
100 g tej soli:

a) w warunkach normalnych

b) w temperaturze 18,0°C pod cisnieniem 770 mmHg

lle dm? siarkowodoru w temperaturze 27,0°C pod ci$nieniem 1013,25hPa nalezy zuzyé

do redukcji 10,0 g dichromianu(vi) potasu w roztworze zakwaszonym kwasem azotowym(v)?
Przyja¢, ze produktem utlenienia siarkowodoru jest siarka.

Ile graméw chloru mozna otrzymaé w reakcji 100 g KMnO4 z nadmiarem kwasu solnego?
Jaka objetos¢ zajmie ta ilos¢ chloru w temperaturze 18,0 °C pod cisnieniem 202 kPa?

lle graméw tlenku miedzi(i1) mozna zredukowa¢ do metalicznej miedzi przy pomocy 3,00 dm?

wodoru, jezeli objetos¢ wodoru byta mierzona w temperaturze 27,0°C pod cisnieniem
100 kPa?

Asymilacje CO, przez bakterie metanogenne mozna zapisac jako reakcje sumaryczna:
CO, +4H; — CH4 + 2H,0

lle cm3 metanu (w temperaturze 25,0°C, pod ci$nieniem 1,00 atm) moga wytworzy¢ te bak-
terie z 1,00 mg CO,?

Ille graméw tlenu mozna uzyska¢ w wyniku termicznego rozktadu 100 g manganianu(vii)
potasu o czystosci 91,0 %? Rownanie reakcji podano w zadaniu 23.

Obliczy¢ ile graméw H,SO4 potrzeba do roztworzenia cynku z 9,245 g preparatu o zawar-
tosci 75,00% czystego cynku.

Ile kg siarczku zelaza(n) o czystosci 85,0% nalezy uzy¢, aby w reakcji z nadmiarem kwasu
solnego uzyska¢ 1,00 m* siarkowodoru (w warunkach normalnych).

Ile graméw opitkéw zelaza zawierajacych 8,00 % zanieczyszczen nalezy roztworzyé w kwasie
solnym, aby otrzyma¢ 1,50 dm?® wodoru w temperaturze 14,0°C, pod cisnieniem 105 kPa?
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43

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54

. lle dm?® ditlenku wegla w warunkach normalnych mozna otrzyma¢ z 1,00kg dolomitu
CaMg(CO3), zawierajacego 3,00 % zanieczyszczen (nie bedacych weglanami)?

Obliczyc¢ ile kg karbidu o czystosci 98,0% nalezy roztozyé wodg w celu napetnienia acety-
lenem butli stalowej o pojemnosci 20,0 dm3. W temperaturze 25,0°C ci$nienie w butli ma
wynosi¢ 120 atm.

Ile kg cynku mozna otrzymad z 1,00 Mg (tony) rudy siarczkowej zawierajacej 40,0 % zanie-
czyszczen? Ile m® powietrza (warunki normalne) nalezy uzyé do spalenia siarczku cynku?
lle m? ditlenku wegla (warunki normalne) powstanie w wyniku redukcji otrzymanego tlenku
cynku? Réwnania reakcji:

2/nS+30;, — 27n0 + 250,
Zn0O 4+ CO — CO, + Zn

Ile kg fluorku sodu mozna otrzyma¢ w wyniku spiekania 100 kg fluorytu o zawartosci 75,0 %
fluorku wapnia z soda i krzemionka? Ile m3 CO, (warunki normalne) wydzieli sie w reakji?
Réwnanie reakgji:

CaF, + NayCO3 + Si0, —— 2NaF + CaSiO5 + CO,

Jaki procent nadtlenku wodoru zawiera probka wody utlenionej, jezeli przy pomocy 10,00 g
tej wody zredukowano w srodowisku kwasowym 0,5576 ¢ KMnO,4? Réwnanie reakcji:

2KMnO4 +5H50;, + 3H,S04 — K,S04 + 2MnSO4 + 8H,0 +50;

W wyniku spalenia prébki koksu o masie 1,623 g otrzymano 2,872dm? ditlenku wegla
(warunki normalne). Obliczy¢ procentowa zawartos¢ wegla w koksie.

Z 9,9797 g mieszaniny zawierajgcej NaCl i Na;SO4 otrzymano 12,237 g AgCL. Jaki byt
sktad procentowy tej mieszaniny?

100,0 g mieszaniny weglanu i tlenku baru prazono do catkowitego rozktadu weglanu baru.
Objetos¢ wydzielonego ditlenku wegla w temperaturze 20,00 °C pod cisnieniem 990,0 mmHg
wynosita 7,018 dm3. Obliczy¢ sktad procentowy mieszaniny.

Obliczy¢ procentowa zawartos¢ wegla, siarki i azotu w weglu kamiennym, jezeli w wyniku
spalenia 1,00kg tego wegla otrzymano 1,50 m? ditlenku wegla, 10,0 dm? ditlenku siarki
i 15,0dm? azotu. Objetoéci gazéw podane sq dla warunkéw normalnych.

W procesie wytopu zelaza w wielkim piecu tlenek zelaza(in) jest redukowany do metalicz-
nego zelaza tlenkiem wegla(i1), ktéry otrzymywany jest z koksu (2C + O, —— 2CO). Ile
kg zelaza otrzymamy z 1,00 Mg (tony) rudy zelaznej zawierajacej 85,0% Fe,O3? lle w tym
celu nalezy uzyé koksu zawierajacego 90,0 % wegla? Ile dm® ditlenku wegla w temperaturze
627 °C i pod cisnieniem 10,0 atm powstanie w tej reakcji?

Na 9,83 g mosigdzu podziatano kwasem solnym i otrzymano 689 cm® wodoru w warunkach
normalnych. Ile procent cynku zawierata badana prébka mosigdzu?

. 1,889 g stopu glinu i miedzi roztworzono w kwasie solnym otrzymujac 2,266 dm*> wodoru

(p =760,0mmHg, T = 273,15K). Obliczy¢ sktad procentowy (wagowy) stopu.
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55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Na 2,570 g stopu glinu i magnezu podziatano roztworem NaOH. Wydzielony wodér zebrano
w naczyniu nad wodg w temperaturze 17,0°C i pod cisnieniem 1283 hPa. Preznos¢ pary
wodnej w tej temperaturze wynosi 20 hPa. Wodér zajmowat objeto$¢ 2182 cm?. Obliczyé
sktad procentowy stopu.

Obliczy¢ zawartos¢ procentowa weglanu wapnia w kamieniu wapiennym, jezeli z 1,00 Mg
(tony) kamienia otrzymano 650 kg wodorotlenku wapnia.

lle graméw glukozy moze wyprodukowaé na drodze fotosyntezy roslina z 1,00 m® powietrza
odmierzonego w warunkach normalnych (zawierajacego 0,0400% CO,) i odpowiedniej ilosci
wody? Sumaryczne réwnanie reakcji zachodzacych w trakcie fotosyntezy:

6CO; + 6 H,0 —— CsH1206 + 6O,
lle dm® tlenu w warunkach normalnych powstanie w tej samej reakcji?

Wolny azot nie jest reaktywny. Do redukcji azotu do amoniaku w warunkach przemystowych
(metoda Habera) stosuje sie temperatury rzedu 500°C i cisnienia 100-1000 atm, a reakcja
katalizowana jest zelazem z pewng domieszka tlenku zelaza. Niektdre bakterie potrafig jed-
nak wigzac azot w temperaturze pokojowej pod normalnym cisnieniem, przy czym produktem
tez jest amoniak. Obliczy¢ ile mg amoniaku moga wytworzyé bakterie z 10,0 cm? powietrza
(warunki normalne). Reakcja sumaryczna wigzania azotu:

N, + 3 H; — 2NH3

Jaka objetos¢ wodoru (w warunkach normalnych) otrzymano w reakcji 10,0 g amalgama-
tu sodu z woda, jezeli na zobojetnienie powstatego NaOH zuzyto 912mg HCL? Obliczyc
procent wagowy sodu w amalgamacie.

10,0 g sfalerytu (rudy siarczkowej cynku) zadano kwasem solnym. Wydzielajacy sie siarko-
woddr zredukowat 3,89 g manganianu(vi) potasu w srodowisku kwasnym (z wydzieleniem
siarki). Obliczy¢ zawartos¢ procentowa siarczku cynku w rudzie.

1,00 dm? gazu zawierajacego SO, wprowadzono do zakwaszonego kwasem siarkowym(vi)
roztworu dichromianu(vi) potasu. Zawarty w gazie ditlenek siarki zredukowat 1,08 g dichro-
mianu(vi) potasu. Obliczy¢ zawartos¢ SO, w badanym gazie w procentach objetosciowych,
jezeli objetos¢ gazu byta mierzona w warunkach normalnych.

Na 5,00 g preparatu chlorku magnezu podziatano stezonym kwasem siarkowym(vi) i wydzie-
lony chlorowodér rozpuszczono w wodzie otrzymujac 500 cm?® roztworu HCL. Na wytracenie
chlorkéw z 50,0 cm® tego roztworu zuzyto 0,800 g AgNOs. Obliczyé zawarto$é procentowa
chlorku magnezu w preparacie.

W celu otrzymania 1,00 dm® arsenowodoru (warunki normalne) dziatano wodorem na tlenek
arsenu(1):
A5203 + 6 Hz _— 2ASH3 + 3 HzO

Wodér otrzymywano w reakcji cynku z kwasem solnym. Ile graméw cynku uzyto do otrzy-
mania wodoru?

Ile moli kwasu solnego potrzeba do catkowitego roztworzenia 2,00 kg wapna palonego za-
wierajacego 95,0% CaO i 5,0% CaCO; (procenty wagowe)?

135



Stechiometria reakcji chemicznych

65

66.

67.

68.

69.

70.

/1.

72.

73.

74.

. lle graméw kwasu siarkowego(vi) potrzeba do roztworzenia 5,000 g stopu glinu i magnezu
zawierajacego 75,00 % wagowych Al?

lle m3 powietrza odmierzonego w temperaturze 25,0 °C pod ci$nieniem 1013,25 hPa trzeba
zuzy¢ do spalenia 10,00 kg wegla kamiennego zawierajacego 85,0% wegla, 5,0% wodoru,
5,0% tlenu, 1,0% azotu, 1,0% siarki i 3,0% popiotu?

Ile kg sody (weglanu sodu) nalezy uzyc¢ do zmiekczenia 20 000 | wody zawierajacej: 20,0 mg
CaSO0y, 300 mg Ca(HCOs3), oraz 45,0mg CaCl, w litrze?

Ile graméw kwasu siarkowego(vi) potrzeba do catkowitego roztworzenia 100 g mosigdzu
zawierajacego miedz i cynk w stosunku wagowym 3: 17

Mieszanine 20,0 g metanu i 100 g tlenu spalono uzyskujac ditlenek wegla i wode. Obliczyc:

a) ktéry z substratéw byt w niedomiarze
b) mase otrzymanego ditlenku wegla
c) i ile graméw drugiego substratu pozostato po reakcji

Zmieszano 50,00 g rteci i 6,000 g siarki. Obliczy¢:

a) ktéry z substratéw byt w niedomiarze
b) ile gramdw siarczku rteci otrzymano

c) it ile graméw drugiego substratu pozostato po reakcji

2,00 dm? (objeto$¢ zmierzona w warunkach normalnych) gazowej mieszaniny chloru i wodoru
o masie 4,80 g przereagowato tworzac chlorowodér. Obliczyc:

a) ktéry z reagentéw jest w niedomiarze
b) ile moli chlorowodoru powstato

c) i ile moli drugiego substratu pozostato po reakcji
Tetrachlorek krzemu otrzymuje sie w reakgj:

Si+2ClL, — SiCly
Oblicz mase SiCly otrzymanego w reakgji:

a) 10,0g krzemu z 40,0 g chloru
b) 10,0 mol krzemu z 40,0 mol chloru

Przemystowo fosgen otrzymuje sie w wyniku reakcji tlenku wegla z chlorem, ktdéra katali-
zowana jest poprzez wegiel aktywny:

CO + Cl, — COCl,

Obliczy¢ objetos¢ fosgenu (w warunkach normalnych), ktéry mozna otrzymaé w wyniku
reakcji 3,00kg CO i 7,00 kg Cl,.

W temperaturze 95°C i ci$nieniu 1,00 atm zmieszano 45,3 dm? tlenku azotu(n) i 30,2 dm?
bromu. Po pewnym czasie otrzymano 110 g bromku nitrozylu NOBr. Poda¢ sktad molowy
mieszaniny w tej chwili trwania reakcj.
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76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

. W zamknietym naczyniu zmieszano 1,0 mol amoniaku z 1,0 mol tlenu w warunkach nor-
malnych. Poda¢ (w liczbach moli) sktad mieszaniny gazéw otrzymanej w wyniku spalenia
amoniaku w tym naczyniu, po doprowadzeniu cisnienia i temperatury do warunkéw poczat-
kowych.

W wyniku eksplozji 100 cm® mieszaniny ztozonej z tlenu i wodoru otrzymano 40 cm? pary
wodnej (wszystkie objetosci mierzone w tych samych warunkach cisnienia i temperatury).
Obliczy¢ procent objetosciowy tlenu w wyjsciowej mieszaninie przy zatozeniu, ze cata jego
ilos¢ wzieta udziat w reakgji.

Spalono mieszanine 1,0 dm® metanu z 10 dm? powietrza pod ciénieniem normalnym w tem-
peraturze 20°C. Spaliny doprowadzono do cisnienia i temperatury poczatkowej. Obliczy¢
objetos¢ i sktad otrzymanych spalin (w procentach objetosciowych).

W otwartym naczyniu zmieszano 10,00 g weglanu wapnia i 100,0 g wodnego roztworu za-
wierajacego 19,00 g kwasu siarkowego(vi). Ile wynosita catkowita masa substancji znajdu-
jacych sie w naczyniu po zakonczeniu reakcji?

Do 100 g roztworu wodnego zawierajacego 9,80 g kwasu siarkowego(vi) dodano 0,250 mol
wodorotlenku potasu. lle graméw soli powstato w wyniku reakcji? Ktéry z substratéw (ile
gramow) pozostat w roztworze po reakcji?

Ile kilograméw kwasu ortofosforowego(v) mozna otrzymac¢ dysponujac 10,00 kg kwasu siar-
kowego(vi) i 10,00 kg ortofosforanu(v) wapnia? Ktéry z substratow i w jakiej ilosci nie
przereaguje do konca?

Zmieszano roztwdr zawierajacy 10,0 g azotanu(v) srebra i roztwor zawierajacy 5,00 g chlorku
sodu. Powstaty osad chlorku srebra odsaczono i wysuszono. Ile wazyt otrzymany chlorek
srebra? Jakie jony (po ile graméw) znajdowaty sie w otrzymanym przesaczu?

Do wodnego roztworu zawierajacego 10,0 g azotanu(v) baru dodano roztwor zawierajacy
10,0 g weglanu sodu. Wytracony osad odsaczono i wyprazono w temperaturze 300 °C. Podaj
mase i wzor otrzymanego w opisany sposéb zwigzku chemicznego.

Jaki bedzie odczyn roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie w 100 cm® wody:

a) 1,00 mmol wodorotlenku wapnia t 1,00 mmol kwasu azotowego(v)
b) 1,00 mmol wodorotlenku sodu i 1,00 mmol kwasu azotowego(v)

c) 1,00 mmol wodorotlenku sodu i 1,00 mmol kwasu siarkowego(vi)
Odpowiedz uzasadni¢ odpowiednimi obliczeniami.

Jaki bedzie odczyn roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie w wodzie réwnych ilosci
wagowych:

a) wodorotlenku sodu i kwasu siarkowego(vi)

b) wodorotlenku potasu i kwasu siarkowego(vi)

Odpowiedz uzasadni¢ odpowiednimi obliczeniami.
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85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

Jaka objetos¢ w warunkach normalnych zajmag gazy powstajace w wyniku spalenia 10,0g
prochu strzelniczego sktadajacego sie w 75% z saletry (KNOs), 15% siarki i 10% wegla
drzewnego? Réwnanie reakcji:

2KNO3 +3C+S — K;S+3C0; + N,

W wyniku ogrzewania 12,542 g chloranu(v) potasu otrzymano 1,152dm? tlenu (warunki
normalne) i chlorek potasu. Obliczy¢, jaki procent chloranu(v) potasu ulegt rozktadowi.

W wyniku redukcjt 21,50 g HgO wodorem otrzymano mieszanine sktadajaca sie z HgO i Hg
o wadze 20,70 g. Obliczy¢ sktad procentowy mieszaniny. Ile dm* wodoru odmierzonego pod
cisnieniem 800 mmHg w temperaturze 20,0 °C zuzyto do reakcji.

Podczas prazenia weglanu kadmu masa préobki zmniejszyta sie o 5,10%. Obliczy¢ sktad
procentowy mieszaniny poreakcyjnej.

Produkcja wapna palonego polega na ogrzewaniu wapienia (weglanu wapnia) w warunkach
zapewniajacych jego rozktad (temperatura 1000-1200 °C). Obliczy¢, jaki procent weglanu
wapnia ulegt rozktadowi, jezeli po wyprazeniu masa wsadu zmniejszyta sie 0 39,6 %. Zato-
zy¢, ze rozktadowi ulega czysty weglan wapnia.

W zamknietym naczyniu umieszczono 10,0g KOH i 10,0 g CO,. Po pewnym czasie stwier-
dzono, ze 20,0 % wagowych KOH przereagowato. Obliczy¢ ilosci wszystkich substancji w na-
czyniu w tym momencie. Réwnanie reakcji:

KOH + CO; — KHCO3

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa redukcji tlenku zelaza(n) weglem, jezeli ze 100 g tlenku
otrzymano 60,0 g Zelaza.

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa, z jaka otrzymano weglan kadmu, jezeli z 375 g uwodnio-
nego siarczanu(vi) kadmu CdSO;, -8 H,0 otrzymano 151 g suchego weglanu kadmu.

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa laboratoryjnej syntezy chloru, jezeli w reakcji 100 g ditlenku
manganu ze stezonym kwasem solnym otrzymano 20,0 dm? chloru (warunki normalne).

Wielkotonazowa produkcja krzemu polega na redukcji krzemionki weglem w temperaturze
1700°C:

Si0, +2C — Si+2CO

Oblicz wydajnos¢ procentowa reakgji, jezeli ze 100 kg krzemionki otrzymano 35,0 kg krzemu.
Ile m® tlenku wegla (w temperaturze 1700°C i ci$nieniu 200 kPa) powstato w tym procesie?

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowq otrzymywania chlorku zelaza(in) z chlorku zelaza(ir) i chloru
w przeliczeniu na oba substraty. Z 20,0 g chlorku Zelaza(i1) i 20,0 g chloru otrzymano 20,0 g
chlorku zelaza(m).

Obliczy¢ straty (w procentach) w procesie utleniania ditlenku siarki, jezeli w wyniku spa-
lenia 100 kg ditlenku siarki otrzymano 30,0 m? tritlenku siarki w temperaturze 17,0°C pod
cisnieniem 100 kPa.
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97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa utleniania SO, do SOz w procesie produkcji kwasu siarko-
wego(v1), jezeli z 2,00 m* SO, otrzymano 1,75 m> SOs (objetoéci pomierzone w tych samych
warunkach cisnienia i temperatury).

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa reakcji otrzymywania tlenku azotu(l) jezeli w wyniku roz-
ktadu 40,0 g azotanu(v) amonu otrzymano 8,95 dm? tego gazu (w warunkach normalnych).
Drugim produktem rozktadu jest para wodna.

Obliczy¢ wydajnos¢ procentowq reakcji konwersji metanu para wodna, jezeli gaz dopro-
wadzany do reaktora zawiera wytacznie metan i pare wodna, a gazy wylotowe zawieraja
16,67 % metanu, 16,67 % pary wodnej, 16,67 % tlenku wegla(n) it 50,00 % wodoru (procenty
objetosciowe).

Jakiej objetosci amoniaku (warunki normalne) nalezy uzyc¢ aby otrzymac 25,0 g siarczanu(vi)
amonu z amoniaku i kwasu siarkowego(vi), jezeli wydajnos¢ reakcji wynosi 96,0 %.

Ile rudy zelaza o zawartosci 75,0 % Fe, O3 nalezy uzy¢, aby otrzymad 500 kg zelaza o czy-
stosci 96,0%, jezeli proces redukcji zachodzi z wydajnoscig 92,0%. Sumaryczna reakcja:

2Fe203+3C——4Fe+3C02

Ile kilograméw karbidu, zawierajacego 78,0% CaC, nalezy uzyé, aby wyprodukowa¢ acety-
len potrzebny do napetnienia butli stalowej o pojemnosci 25,0 dm* w temperaturze 294 K
do cisnienia 0,500 MPa? Wydajnos¢ reakcji wynosi 80,0 %. Réwnanie reakcji:

CaC, + 2H,0 —— CH, + Ca(OH),

Obliczy¢ ile graméw uwodnionego chlorku magnezu MgCl, -6 H,0 mozna otrzymacd ze
100,0 g weglanu magnezu i kwasu solnego, jezeli wydajnos¢ procentowa procesu wynosi
85,0 %.

W procesie produkcji sody otrzymano 800 kg weglanu sodu z 95,0 % wydajnoscia (w prze-
liczeniu na NaCl). Ile chlorku sodu zuzyto? Reakcja otrzymywania sody:

CaCO;3 + 2NaCl —— Na,CO;5 + CaCl,

Ile kg karbidu mozna otrzymad ze 100 kg wapna palonego o zawartosci 95,0% CaO i 100 kg
koksu o czystosci 92,0% przy wydajnosci reakcji 87,0%? Réwnanie reakcji:

CaO +3C — Ca(C, + CO

Jaka byta zawartos¢ CaC, w karbidzie, jezeli objetos¢ acetylenu wyprodukowanego z 10,0 kg

karbidu wynosita 2,00 m3, wydajnoé¢ reakcji wynosita 60,0 %, a acetylen zbierany byt w tem-
peraturze 295K i pod cisnieniem 810 hPa? Réwnanie reakcji podano w zadaniu 102.

Obliczy¢ objetos¢ chloru (T = 17,0°C, p = 1,05atm) otrzymanego podczas elektrolizy
roztworu wodnego zawierajacego 200 g chlorku sodu, jezeli proces przebiega z wydajnoscia
93,0 %.

Cynk otrzymuje sie z blendy cynkowej w nastepujacy sposab:
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109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

2ZnS +30, — 27Zn0 4+ 2S0, (prazenie blendy cynkowej)
/n0+C—72n+CO (hutniczy proces redukciji)

Obliczy¢, z jaka wydajnoscig przebiega druga reakcja, jezeli przy wydajnosci 90,0 % pierw-
szej reakcjt z 1,00 Mg (tony) siarczku cynku otrzymano 500 kg cynku.

Zbilansowac podane reakcje i obliczyc¢ catkowitg wydajnos¢ procesu otrzymywania kwasu
azotoweqo(V):

NH; + O, — NO + H,0 Y1 =90,0%
NO + O, — NO; Y, =96,0%
NO; + H,O — HNO3; + NO Y3 =92,0%

Obliczyc¢ ile kilograméw wodoru otrzymano w reakcji wegla z para wodng, jezeli do utle-
nienia 150 kg wegla zuzyto 375 kg pary wodnej. Réwnania reakcji:

C+H,0 —~ CO + H,
C+2H,0 — CO, + 2 H,

W wyniku katalitycznej konwersji metanu parg wodng otrzymywany jest gaz syntezowy
bedacy mieszaning tlenku wegla, ditlenku wegla i wodoru. W procesie konwersji zachodza
dwie gtéwne reakcje:

CH4 + H,O0 — CO + 3 H;

CH; +2H,0 — CO;, + 4 H;

Obliczy¢ sktad otrzymanej mieszaniny gazéw (w procentach objetosciowych), jezeli do reak-
cji 2 100,0 m® metanu zuzyto 125,0 m3 pary wodnej. Zatozy¢ stato$¢ cidnienia i temperatury.

Obliczy¢ ile wodorosiarczanu(vi) sodu i ile siarczanu(vi) sodu powstato w reakcji chlorku
sodu z kwasem siarkowym(vi), jezelt 100 g NaCl przereagowato z 150 g kwasu siarkowe-

go(vi).

Obliczyc¢ objetos¢ tlenku wegla i ditlenku wegla powstajacych w wyniku spalenia 1,00 kg
metanu, jezeli do spalenia zuzyto 12,0 m® powietrza w warunkach normalnych (zatozy¢, ze
nie powstaje sadza).

Obliczy¢, jaki procent amoniaku spalit sie z wytworzeniem tlenku azotu, a jaki z wytworze-
niem azotu, jezeli do spalenia 1,00 m® amoniaku uzyto 1,20 m* tlenu (oba gazy odmierzone
w tych samych warunkach cisnienia i temperatury).

Jaki procent amoniaku spalit sie z wytworzeniem tlenku azotu(), a jaki z wytworzeniem azo-

tu, jezeli gestos¢ wzgledem wodoru otrzymanej mieszaniny azotu i tlenku azotu(i) wynosita
14,257

W wyniku roztworzenia w kwasie solnym 4,00 g prébki stopu magnezu i glinu otrzymano
0,172 mol wodoru. Obliczy¢ sktad procentowy tego stopu.

Do wydzielenia kwasu ortofosforowego(v) z 2,000 kg mieszaniny zawierajacej wytacznie
Na3;PO4 i Ca3(PO4), zuzyto 1,845 kg H,S0;4. Jaki byt sktad procentowy tej mieszaniny?
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118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

Na 2,573 g stopu glinu i cynku podziatano roztworem NaOH. Wydzielony woddr zebrano
w naczyniu nad wodg w temperaturze 17,00°C pod cisnieniem 108,3 kPa. Preznos¢ pary
wodnej w tej temperaturze wynosi 2,00 kPa. Wodér zajmowat objeto$¢ 2,772 dm3. Obliczy¢
sktad procentowy stopu.

Na 10,00 g mieszaniny weglandw otowiu(il) i wapnia podziatano kwasem solnym i otrzy-
mano 1,476 dm® CO, (T = 20,0°C, p = 876 hPa). Obliczy¢ sktad procentowy mieszaniny
weglandw.

0,4600 g mieszaniny CaCO3 i MgCO3 wyprazono do catkowitego rozktadu weglanéw. Otrzy-
mano 0,2400 g mieszaniny tlenkéw CaO i MgO. Obliczy¢ procentowa zawartos¢ Ca i Mg
w tej prébce.

Z 5,000g mieszaniny chlorku sodu i chlorku potasu otrzymano 10,917 g chlorku srebra.
Obliczy¢ procentowa zawartos¢ obu soli w mieszaninie.

Do wytracenia chlorkéw z 2,000 g mieszaniny ztozonej z KCl i MgCl, po rozpuszczeniu
w wodzie zuzyto 6,800 g AgNOs. Obliczy¢ sktad procentowy mieszaniny.

Mieszanine tlenkdw magnezu i wapnia przeprowadzono w siarczany(vi) i stwierdzono, ze
masa siarczanow(vi) jest 2,75 raza wieksza niz masa wyjsciowych tlenkéw. Obliczy¢ wagowy
sktad procentowy mieszaniny tlenkow.

Mieszanine weglanéw baru i magnezu przeprowadzono w chlorki, przy czym masa otrzyma-
nych chlorkéw byta o 11,22 % wieksza niz masa weglanéw przed reakcja. Obliczy¢ wagowy
sktad procentowy mieszaniny weglanow.

4.5 Odpowiedzi

Uzyto mas atomowych z najwieksza dostepna doktadnoscia. Wyniki zostaty zaokraglone do liczby
cyfr znaczacych zgodnie z danymi w poszczegdlnych zadaniach. Jesli w zadaniu nie zaznaczono
inaczej, to w obliczeniach przyjeto nastepujacy sktad powietrza:

1.

78,1% N, 20,9% O, 1,0% Ar

a) CaCO; —2~ CaO + CO,

b) HCl 4+ NaOH — NaCl + H,0
H* + OH- —— H,0

¢) Mg(OH), + 2HNO3; — Mg(NOs), + 2 H,0
OH™ + HT — H,0

d) 3 MHSO4 +2 Na3PO4 —_— Mng(PO4)2 +3 N82504
3Mn?" + 2P04* — Mn3(PO,),

e) 2Ba(NO;); + K,Cr,07 + H,0 — 2BaCrO4 + 2KNO; 4+ 2 HNO;
2Ba** + Cr,0,% + H,0 —— 2BaCrO, + 2H*

f) 2CrCls + 3K,C05 — Cr,(CO3)5 + 6 KCl
2Cr’" +3C05%" —— Cry(CO3);
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g) 2 BL(N03)3 + 3 HZS — Bi253 +6 HNO3
2B*" +3H,S — Bi,S;+ 6HT

h) CuCl, + 2NH; + 2 H,0 —— Cu(OH), + 2 NH,Cl
Cu®* + 2NH;3 + 2H,0 —— Cu(OH), + 2NH, "

l) CUC[Z + 4 NH3 _— [CU(NH3)4]C[2
Cu®" + 4NH3 — [Cu(NH3)4**

i) Fes(S04)3 + 12NH4,SCN — 2 (NH4)3[Fe(SCN)s] + 3 (NH4),S0,
Fe*™ + 6 SCN™ —— [Fe(SCN)s*~

k) ZnCO; + 2HNO; — Zn(NOs), + H,0 + CO,
ZnCO; + 2H™ —— Zn** + H,0 + CO,

) Pb(CH3COO), + 2 HCL — PbCL, + 2 CH;COOH
Pb®* + 2CH5CO0™ + 2H* +2Cl"- —— PbCl, + 2 CH;COOH

m) Al(SO4)5 + 3 (NH4)2S + 6 H,O0 — 2 AL(OH);3 4 3 (NH4),SO04 + 3 H5S
2APY +35%" 4+ 6H,0 — 2Al(OH);3 4+ 3H,S

n) 4FeCl; + 3Ky[Fe(CN)s] — Fey[Fe(CN)e]s + 12 KCl
4Fe** 4 3[Fe(CN)g]* —— Fey[Fe(CN)g)s

0) 2KyCrO4 + HyS04 — KyCr07 + KpS04 + H,0
2Cr04°” + 2H" — Cr,0;*” + H,0
2. a) 141 —1+1
b) 2+1+2—1+4
)3+6—5+1+3
d) 14546 —2+10
e) 1+20 — 4+20+4
f) 3+20+8 — 12420
g) 1+32—8+32+8
hy 2+2—1+2+1
) 3+6—2+1+3
)5+14—6+8

3.a)1+2 —=14+1+2
b) 14+4 ——1+4+2
Q) 3+4—3+142
d) 6+8 —3+2+4
e) 4+10 — 4+1+3
f) 3+15+5 —=3+5+10
9) 2+7+16 —=2+14+8
h) 4+124+3 ——4+6
) 24+46+3—2+6
) 4+2+243—2
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4. a) 2—2+1
b) 1T — 12+ 11
) 4—3+1
d 3—2+1
e) 4 —3+1
f)1—1+1+4
g2—2+6+3
h)y 1T —2+1+2
) 3—14+2+1
))2—2+4+3

5. a) 348 —~3+3+2+4
b) 1+4+3—=2+5
)1+5—1+1+2
d) 24+6 —=1+2+3+6
e) 2+7+12—=7+4+6
) 14+8—=1+2+5+2
g) 146 —=2+3+2
h) 242 ——=2+1+2
) 4+9——8+5+4
) 3426 ——6+6+14+10

6. a) 2416 ——~2+5+2+8
b) 2+3+2—~5+3
)1+14+2—1+1+2+2
d) 2+45+6 —=2+2+3+2
&) 4+4——4+1+2
14647 —=14+3+1+7
g 2+3+8+8—2+3
h)y1+3+8 —2+34+2+4
) 2+3+4—-2+6+8
) 24347 —1+6+6

7.a)2+5——2+2+4
b) 24+6+9—~2+4+6
) 4+20 —= 4+3+8+10
d) 3+11+11+421 —>3+3+11
e) 246 —6+3+4
N 1+4+4—-1+4+4
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g) 3+3——1+2+3+1
h) 34242 ——1+3+2+1
) 6+18—12+4+9
) 6+16 —1+12+1

8. a 2+1+20H — 2+1+2H,0
b) 14 +5+ 12H30" — 14+ 20 + 18 H,0
) 2+5+6H30" —2+10+9H,0
d) 2+1+8H30" —=2+4+14H,0
e) 4+5+12H30" — 5+ 4+ 28 H,0
f) 2+1+2H30" —1+2+4H,0
g) 1+2+4H30" — 1 +1+6H,0
h) 245+ 14H30" — 2 +5+21H,0
i) 2+5+4H0" — 2+ 5+6H,0
i) 1+1+40H —14+2+2H,0

9. a) 1+6+14H30" — 2+ 6+ 21H,0
b) 1 +3+8H30" — 3+ 2+ 15H,0
c) 4+3+26H30" — 8+ 3+ 42H,0
d 1+4+2H30" — 2+ 7H,0
e) 2+3+4H30" —1+3+6H,0
f)1+34+40H — 2+5H,0
g) 241 +20H" — 4+ 1+2H,0
h) 2+2+8H30" —2+1+12H,0
) 2+34+40H" — 2+ 6+ 8H,0
i) 3+220H" —1+2+15+8H,0

10. a) 6+2+8H30" —=3+2+12H,0
b) 4+8+1+4H30" — 4+ 6H,0
) 246+20H —2+3
d) 3+2+8H30" —=3+3+2+12H,0
e) 3+1+10H30" —= 3 +3+1+15H,0
f) 3+10+16H30" — 6+ 3+ 10 + 24 H,0
g) 3+9+5+8H30" — 3+8+15H,0
h) 3+18+14+8H30" — 3+ 6+ 14+ 12H,0
)14+24+60H — 24+2+3H,0
i) 5+13+34H30" —54+13+5+5+5+51H,0

1. a) 44+ 3+7H30" — 4+ 3+ 14H,0
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21

22

23

b) 1T+14+40H —1+2+2H,0

) 1+4+12H30" — 24+ 2+19H,0
d)1+1—1+2H,0

e) 2+34+120H" — 2+ 3+ 6H,0
f)24+414+90H — 2+1+6H,0

g 1+1+2H30" —1+1+4H,0
h) 143 —3+1

) 1+4+120H" —= 3 +8+6H,0

) 1+1+40H" —6+1+1+3H,0

a) 2NasP0O4 + 3MgCl, —— Mg3(P04), + 6 NaCl

b) Bi + 6 HNO; — Bi(NOs)3 + 3NO, + 3H,0

c) Zn+ 2HClL — ZnCl; + H,

d) Cu+ HgCl, — CuCl; + Hg

e) Cl, + 2NaBr — 2NaCl + Br;

f) MnSO4 + 2NaOH + H;0; — MnO; + 2H,0 + Na,S04

g) 2CrCl3 + 10NaOH 4 3H,0, — 2Na,CrO4 + 6 NaCl + 8 H,0

h) AL(NO3); + 3NaOH —— AL(OH); + 3 NaNO;
AL(OH); + NaOH —— Na[Al(OH),]

i) CdCL, + 2NH;3 + 2H,0 — Cd(OH); + 2NH,4Cl
Cd(OH); + 4 NH; —— [Cd(NHs)4](OH),

i) Bi(NO3); + 3KI — Bils + 3KNO;
Bil; + KI — K[Bil,]

0,125 mol 24. 10,85¢

2,80g CO; 1,80 H,0 25. 7,059

49,5¢ 26. 27,3 g ZnCly; 4,54dm3 H,
87,7 g NaCl; 147 g H,S0, 27. 8,13dm’?

129 28. 44,14

0,0400 mol 29. 0,710 mol

44,0 CO,; 36,0g H,0 30. 1,73 m?

1,004 31. 6,87 dm’

388 mg 32. 68,1dm?

60,2q 33. 0,141

10,12% 34. a) 34,6dm? b) 35,9dm?
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35

36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,

45.

46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.

2,51 dm?

112g; 19,0 dm?
9,56¢g

0,556 cm?
9.21g

10,404

4,55 kg

4,00g

239dm?

6,42 kg

403 kg Zn; 1,00 - 10° m* powietrza;
140 m3 COZ

80,7 kg NaF; 21,8dm? CO,
3,00%

93,59 %

50,000 % NaCl; 50,000% Na,SO4
75,00% BaCOs; 25,00% BaO
793% C;1,41%S; 1,85% N

594 kg Fe; 213 kg koksu; 118 m? CO,
20,2%

96,27 % Al; 3,73% Cu

80,0% Al; 20,0% Mg

87,8%

0,529 g CsH1,0¢; 0,400 dm? O,
11,7 mg

284 cm® H,; 5,75% Na

60,0 %

25,0%

44,8%

63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.

/5.

76.
77.

78.
79.
80.
81.

82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.

8,64¢
69,8 mol
25,494

95,9 m? powietrza

5,09 kg

269¢g

a)CH; b)549g «¢) 20,290,

a)S b)43,53g9g «¢) 12,479 Hg

a) H,  b) 41,9mmol ¢) 46,1 mmol Cl,
a)47,9g b) 1,70kg

2,43 m?

0,50 mol NO; 0,50 mol Bry; 1,0 mol

NOBr

0,25 mol O5; 0,50 mol N,; H,0 ulegta
skropleniu

20%

9,00dm?; 86,8% Ny; 11,1% CO5; 1,1%
Ar; 1,0% Oy;

105,6¢
17,4 g K,S0,; pozostato 2,81 g KOH
6,319kg H3PO4; 0,51 kg H,SO4

8,449 AgCl; 1,97 g Na*; 0,946¢g CL~;
3,669 NO3~
5,87 g BaO
a) zasadowy

b) obojetny  ¢) kwasowy

a) zasadowy b) kwasowy
2,52dm?

33,04 %

1,14 dm?

84,3% CdCOs; 15,7% CdO
90,1%

8,00 g KOH; 8,43 g CO5; 3,57 g KHCO;
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91.
92.
93.
94.

95.

96.
97.
98.
99.
100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.

108.

wzgledem FeCly;
wzgledem Cl,

109.

110.
111.
112.
113.
114.

115.

116.
117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.

445 —4+6;
2+1 —2;
341 —24+1;
79.5%

42,0 kg

17,65% CO; 5,88% CO,; 76,47 % H,
162 g NaHSOy; 25,8 g Na,S04
647 dm? CO; 769 dm* CO,

90,0% z wytworzeniem NO; 10,0%
z wytworzeniem N,

21,80% z wytworzeniem NO; 78,20 %
z wytworzeniem N
(Muiesz. = DMy, = 28,73 )

87,2% Mg; 12,8% Al

50,97 % NasPOy; 49,03% Ca3(PO.),
79,85% Al; 20,15% Zn

74,99% PbCO;; 25,01% CaCO;
21,29% Ca; 13,51% Mg

49,25% NaCl; 50,75 % KCl

13,05 % KCL; 86,95 % MgCl,

57,67 % MgO; 42,33% CaO

23,02% BaCOs; 76,98 % MgCO;
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Stezenia roztworoéw, stechiometria reakcji w roztworach

5.1 Pojecie roztworu

Roztworem nazywamy jednorodna mieszanine dwéch lub wiecej substancji. Pod wzgledem stanu
skupienia mozna wyrdzni¢ roztwory gazowe, ciekte i state. W roztworach gazowych i ciektych cza-
steczki (lub jony) przemieszczaja sie wzgledem siebie ruchem chaotycznym, wynikajgcym z ruchéow
termicznych. Najprostsze w opisie sg roztwory gazowe, czyli mieszaniny gazéw (np. powietrze).

Roztwory state sq osobng kategorig mieszanin i nazywane sg czasami krysztatami mieszany-
mi. W roztworach statych czasteczki lub jony majg ograniczone mozliwosci przemieszczania sie,
ale ciagle wykazuja drgania termiczne. W roztworach statych typu podstawieniowego jeden ze
sktadnikéw zastepuje drugi w weztach sieci (np. rozwdr staty AuAg). Znane s réwniez roztwory
state defektowe, w ktérych w wyniku defektow czes¢ weztow sieci jest pusta, oraz roztwory state
miedzyweztowe, w ktdrych mate atomy (jony lub czasteczki) drugiego sktadnika zajmujg puste
przestrzenie pomiedzy weztami sieci krystalicznej (np. rozwér staty Bi-Li).

Waznym typem roztwordw, na ktérym sie skoncentrujemy w tym rozdziale, s roztwory ciekte.
W roztworze ciektym mamy do czynienia z ciektym rozpuszczalnikiem, a substancjg rozpuszczona
moze byc gaz, ciecz, lub ciato state. Przyktadami takich roztworéw sq odpowiednio roztwory chlo-
rowodoru, etanolu czy cukru w wodzie. Znaczenie roztworéw w chemii wynika przede wszystkim
z teqo, ze duza czes¢ reakcji chemicznych w laboratoriach chemicznych, przemysle lub w $rodo-
wisku naturalnym zachodzi w ciektych (najczesciej wodnych) roztworach substancji.

5.2 Wyrazanie sktadu roztworu

W celu opisania cech roztworu musimy jednoznacznie zdefiniowac jego sktad. Istnieje wiele sposo-
béw okreslania sktadu roztworu. Umiejetno$¢ wyznaczania sktadu roztworu i przeliczanie jednych
rodzajow stezen na drugie nalezy do podstawowych umiejetnosci kazdego chemika.

llos¢ danego sktadnika, podobnie jak ilo$¢ roztworu, moze by¢ wyrazana poprzez mase, obje-
tos¢ lub liczbe moli. Daje to mozliwos¢ zdefiniowania wielu rozmaitych typéw stezen, bedacych
odzwierciedleniem proporcji ilosci sktadnika w stosunku do ilosci roztworu (badz mieszaniny).
Mozna podawac proporcje masy sktadnika do masy innego sktadnika lub masy roztworu, propor-
cje odpowiednich objetosci do objetosci innego sktadnika lub objetosci catkowitej lub proporcje
liczby molt w odniesieniu do liczby moli innego sktadnika lub catkowitej liczby moli. Mozliwe
jest réwniez wyrazanie ilosci sktadnikéw i ilosci roztworu (mieszaniny) w réznych wielkosciach:
mole-objetos¢, mole-masa czy masa-objetosé, co umozliwia wyrazanie stosunkow ilosciowych roz-
twordw, mieszanin lub zwigzkéw chemicznych tacznie co najwyzej na 18 sposobdw.

Przy obliczeniach zwigzanych ze stechiometria wzoréw chemicznych wyrazalismy stosunki ilo-
Sciowe pierwiastkow przez stosunek ilosci moli atomdéw (lub liczby atoméw we wzorze) jednego
sktadnika do ilosci molt atoméw (lub liczby atomdéw) kolejnych sktadnikéw zwiazku chemicznego
i wigzalismy wzdr zwiagzku z jego sktadem procentowym masowym. To byty réwniez obliczenia
stezen i ich wzajemne przeliczanie.

W tym rozdziale opiszemy najbardziej popularne sposoby wyrazania sktadu, a wiec wykorzysty-
wane w zyciu codziennym stezenie procentowe, uzywane szeroko w laboratoriach analitycznych
stezenie molowe i normalne, popularne w naukach o ochronie srodowiska jednostki ppm, ppb,
a takze stezenia molalne i utamki molowe stosowane najczesciej w chemii fizycznej oraz inzynie-
rit chemicznej.
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W tym miejscu nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na mozliwo$¢ zdefiniowania réznych jednostek
w oparciu o te sama wielkos¢, przyktadem niech tu bedzie niewymieniony jeszcze utamek masowy,
ktéry pomnozony przez 100 daje nam procenty masowe, a pomnozony przez 103, 10° lub 10° daje
promile, ppm i ppb, stuzace do wyrazania mniejszych i bardzo matych stezen.

Sktady roztwordw i mieszanin wyrazamy najczesciej przez:

e Utamek masowy u,, z ktérego wywodzg sie: procentowos¢ masowa c,, czesci na milion
pPpm C,pm Oraz czesci na miliard ppb cypp.

e Utamek objetosciowy uy, z ktérego wywodzi sie procentowos¢ objetosciowa cyy .

e Utamek molowy uyy (oznaczany czesciej przez x), z ktérego wywodzi sie procentowosc
molowa cy\. Pochodnymi tego stezenia sa: rozpuszczalnos¢ zwigzkéw wyrazana najczesciej
przez liczbe gramdéw zwigzku zawartych w 100 g roztworu nasyconego oraz stezenie molalne
wyrazane przez liczbe moli zwigzku przypadajaca na 1kg rozpuszczalnika.

e Stezenie molowe (ang. molar concentration) cy wyrazane przez liczbe moli zwigzku przy-
padajacg na 1dm? (11) roztworu; pochodna tego stezenia jest stezenie normalne cy (zwane
réwniez formalnym) wyrazane przez liczbe réwnowaznikéw zwiazku przypadajaca na 1 dm?
roztworu.

Jezeli nie podamy informacji, o jakim stezeniu procentowym méwimy, to domyslnie rozumiemy,
ze stezenie procentowe masowe % dotyczy ciat statych i roztwordw; z jednym wyjatkiem —
domyslnym stezeniem dla roztworu alkoholu etylowego w wodzie sq procenty objetosciowe % ).
Dla gazéw, domyslnym stezeniem procentowym jest stezenie procentowe objetosciowe %y v).

W przemysle, np. przy produkcji cukru, kwasu siarkowego(vi) czy lekédw, uzywamy réwniez innych
sposobéw wyrazania stezen. Kazdy z tych sposobéw ma swoje zalety i wady w zaleznosci od
wymagan stawianych w dziedzinie, w ktdrej ma by¢ uzywany. Nalezy jednak pamieta¢, ze w ofi-
cjalnych dokumentach (normy, patenty, dokumentacja technologiczna, literatura naukowa) nalezy
uzywac jednostki stezen tylko prawnie dopuszczonych do uzytku.

5.2.1 Stezenie procentowe masowe

Stezenie procentowe masowe %,m Wywodzi sie z utamka masowego v, ktéry jest réwny masie
sktadnika ms przypadajacej na jednostke masy mieszaniny. W ogdélnym przypadku wylicza sie ze
wzoru 5.1, w ktérym m oznacza catkowita mase roztworu.

ms
= 5.1

Stezenie procentowe masowe cy, podaje, ile kilogramow rozpuszczonej substancji za-
warte jest w 100 kg roztworu.
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Zazwyczaj jednak uzywa sie graméw w definicji tego stezenia. Rodzaj uzytych jednostek masy
nie jest w tym przypadku istotny poniewaz stezenie procentowe masowe jest pochodng bezwy-
miarowego utamka masowego, a wiec zamiast kilograméw mozna uzy¢ w liczniku i mianowniku
wzoru 5.1 dowolnych (ale takich samych) jednostek masy — nawet uncji czy funtéw.

Com = Up - 100% = — - 100% (5.2)

Przyktad 5.1: Obliczanie stezenia procentowego masowego na podstawie zawartosci sub-
stancji w roztworze.

Roztwér zawiera 20 g sacharozy w 100 g roztworu. Jakie jest jego stezenie procentowe ma-
sowe?

Rozwigzanie: W ogélnym przypadku korzystamy ze wzoru 5.2.

ms o 20 o _ ~no
c%m—EWOO/— 100 100% =20%

W tym wyjatkowym przyktadzie, mozemy opierajac sie na definicji stezenia procentowego ma-
sowego, bez jakiegokolwiek liczenia stwierdzi¢, ze stezenie roztworu wynosi 20 %, natomiast
dla kazdej innej ilosci roztworu trzeba wykona¢ obliczenia wg wzoru 5.2.

Odpowiedz: Stezenie tego roztworu wynosi 20 %.

Przyktad 5.2: Obliczanie stezenia procentowego masowego na podstawie masy substanciji
i masy rozpuszczalnika.

W 100 g wody rozpuszczono 20,0 g soli kuchennej. Oblicz stezenie procentowe otrzymanego
roztworu.

Rozwigzanie: Biorgc pod uwage, ze catkowita masa roztworu m, réwna sie sumie mas obu
sktadnikow — substancji rozpuszczonej ms i rozpuszczalnika m,,:

m. = ms+ m, = 20,0+ 100 =120g
to po zastosowaniu wzoru 5.2 mamy:

s 20,0
Com = == -100% = =~ - 100% = 16,7 %
Odpowiedz: Stezenie tego roztworu wynosi 16,7 %.

W przypadku roztworéw wodnych substancji zawierajacych uwodnione sole, woda wchodzi réwniez
w sktad odmierzanej prébki zwigzku. W takim przypadku jako mase substancji przyjmuje sie mase
bezwodnej soli. Jezeli wiec do sporzadzenia roztworu siarczanu(vi) sodu mozemy uzyé¢ Na;SOq,
Na;S0O4 -7 H,0 lub Nay;SO4-10H,0, to w kazdym przypadku jako mase substancji bedziemy
bra¢ do obliczen mase bezwodnego siarczanu(vi)sodu.
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Przyktad 5.3: Obliczanie stezenia procentowego masowego dla hydratow.
Na 100 g wody w roztworze przypada:

a) 10,0g Na,SO04
b) 10,0g Na;S0O4-10H,0

Oblicz stezenia procentowe tych roztworéw.

Rozwigzanie: Po zastosowaniu wzoru 5.2 w przypadku a) otrzymamy:

10,0q o o
Coym = W.,IOO/O_Q'OQ/O

W przypadku b) musimy najpierw obliczy¢ mase bezwodnego Na,;SO4 zawarta w odwazonej
probce. Do tego potrzebne s masy molowe bezwodnego zwiazku i jego hydratu:

Myays0, = 142,04 miol Mrays0, - 101,0 = 322,20 miol

Bezwodny Na,SO,4 ma zatem mase:

ms =10,0 -

Stezenie procentowe wynosi:

4 41
o = 29 100% = 4,01 %
10g

Odpowiedz: Stezenie roztworu wynosi a) 9,09% b) 4,01 %.

Przy oznaczeniach sladowych ilosci substancji, zwtaszcza w chemii analitycznej i ochronie $ro-
dowiska przyjete jest okreslanie stezenia w czesciach na milion — ppm (ang. parts per million),
co odpowiada zawartosci 1 mg substancji na 1kg roztworu, a przy jeszcze wiekszych rozciencze-
niach, takze w czesciach na miliard — ppb (ang. parts per billion), co odpowiada zawartosci 1 g
substancji na 1kg roztworu. Te stezenia wywodza sie, podobnie jak procenty masowe, z utamkéw
masowych — sg to utamki masowe pomnozone odpowiednio przez 10° lub 10°. Czesto w mianowni-
ku wyrazenia zamiast masy uzywa sie objetosci; wowczas dla rozcienczonych roztworéw wodnych
w takim przypadku mozna przyja¢, ze objetoé¢ 1dm? jest réwnowazna masie 1kg.

1mg

Cppm = Uy - 106 1 ppm = m (53)
1Hg

Copb = U -10°  1ppb = Tkg (5.4)
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Przyktad 5.4: Przeliczanie zawartosci substancji w roztworze na stezenie w ppm.
Obliczy¢ stezenie jonéw Ni*™ w jednostkach ppm w roztworze zawierajgcym 0,100 g NiSO,
w objetosci 1000 ml.

Rozwigzanie: Ustalamy masy molowe Ni** oraz NiSOy:

Myzr = 58,69 2 Myiso, = 154,76 —-—
mol mol

Najpierw obliczamy mase Ni*" w tym roztworze:

58,69

My = 0,100 7o

=0,0379g = 37,9 - 10~ kg

Zaktadamy przy tym, ze rozcienczony roztwér ma mase liczbowo réwng objetosci (gestos¢
rowna sie 1 d%) Korzystajac ze wzoru 5.3 obliczamy teraz stezenie w ppm:

37,9-10°°
00 =""_—~ .10°=379
mNiso, 1,00 PP

mN-l2+

Cppm =

Alternatywnie, taki sam wynik mozna uzyskac uzywajac jednostek podanych w 5.3:

37,9 mg
n= =379
“Pm = 7 00kg PP

Odpowiedz: Stezenie kationéw Ni** w tym roztworze wynosi 37,9 ppm.

5.2.2 Stezenie procentowe objetoSciowe

Stezenie procentowe objetosciowe %,y stosuje sie przede wszystkim dla roztworéw gazowych.
Wuynika to z tatwosci przeliczania procentdw objetosciowych gazu na cisnienia czastkowe oraz
wielkosci wyrazone w molach (utamki molowe, procenty molowe), oczywiscie przy zatozeniu, ze
mieszanina gazowa spetnia z wystarczajaca doktadnoscia rdwnanie stanu gazu doskonatego.

Dla roztwordw cieczy w cieczach procentowos¢ objetosciowa jest rzadziej stosowana (z wyjat-
kiem roztwordw alkoholu etylowego), poniewaz ma nieprzyjemng wtasciwos¢ braku addytywnosci
wskutek wystepowania zjawiska kontrakcji objetosci. Kontrakcje objetosci obserwuje sie pod-
czas mieszania czystych substancji badz ich bardzo stezonych roztworéw z rozpuszczalnikiem,
a otrzymane roztwory nie sa bardzo rozcienczone. W wyniku zmieszania otrzymany roztwér na
0g6t wykazuje mniejsza objetos¢ niz wynosi suma objetosci sktadnikéw, z ktérych roztwdr zostat
otrzymany. Przyktadowo, w przypadku sporzadzania srednio stezonych roztworéw wodnych eta-
nolu otrzymany roztwdr bedzie miat objetos¢ o okoto 4% mniejsza niz suma objetosci etanolu
i wody wzietych do jego sporzadzenia.

Stezenie procentowe objetoSciowe wywodzi sie z utamka objetosciowego wuy, ktéry jest rowny
objetosci sktadnika Vi przypadajacej na jednostke objetosci roztworu V; — w ogélnym przypadku
wylicza sie go ze wzoru 5.5.
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uy = — (5.5)

Stezenie procentowe objetosciowe cyy podaje, ile centymetréw szesciennych substanciji
rozpuszczonej jest zawarte w 100 cm® roztworu.

Do celéw obliczeniowych zamiast centymetréow szesciennych mozna uzyc w liczniku i mianowniku
objetosci wyrazonych w dowolnych (ale takich samych) jednostkach — nawet kwart lub barytek.

Vs
cw = uy - 100% = 7 - 100% (5.6)

r

Przyktad 5.5: Obliczanie stezenia procentowego objetosciowego mieszaniny cieczy.
Roztwér zawiera 20 cm?® acetonu w 100 cm® roztworu. Jakie jest jego stezenie procentowe
objetosciowe?

Rozwigzanie: W ogélnym przypadku korzystamy ze wzoru 5.6:

W tym wyjatkowym przyktadzie mozemy, opierajac sie wytacznie na definicji stezenia procen-
towego objetosciowego, bez jakiegokolwiek liczenia stwierdzi¢, ze stezenie roztworu wynosi
20% objetosciowych.

Odpowiedz: Stezenie tego roztworu wynosi 20 % ).

Proste przeksztatcenia pokazuja, ze w przypadku roztworéw cieczy uzyteczny moze byc ponizszy
wzor (gdzie d oznacza gestosc):

V. ms fg, d,
w=—-100% = —-100% = cy, - —
Cov V. 76 e Cy i
d,
Cuy = Cym * d_s (57)

Przyktad 5.6: Przeliczanie stezen procentowych objetosciowych na stezenia procentowe
masowe.

Oblicz stezenie procentowe masowe wodnego roztworu etanolu o gestosci 0,817 % ktérego

stezenie procentowe objetosciowe wynosi 95,0 %. Gestos¢ czystego etanolu wynosi 0,794 d%
Rozwigzanie: Korzystajac ze wzoru 5.7, po jego przeksztatceniu otrzymamy:

0,794
Coym = Cyy - — = 95,0 ' =

d. 0817 023
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Odpowiedz: Roztworowi etanolu o stezeniu 95,0%y,) odpowiada roztwdr o stezeniu
92,3 % (m/m)-

5.2.3 Stezenie molowe

W laboratoriach chemicznych najchetniej stosowanym sposobem wyrazenia sktadu roztworu jest
stezenie molowe. Operowanie tego typu stezeniem jest wygodne w zastosowaniach chemicznych,
bowiem tatwo jest okresli¢ ilos¢ moli substancji, zawartg w okreslonej objetosci roztworu. Roztwory
dwdch réznych substancji o jednakowym stezeniu i objetosci w tej samej temperaturze zawierajg
takg sama liczbe moli, a wiec i jednakowa liczbe czasteczek substancji rozpuszczonej. Stad, dla
roztworow o jednakowym stezeniu molowym, wtasciwag proporcje liczby moli wyznaczong przez
wspdtczynniki w réwnaniu reakcji mozna osiggnac¢ poprzez zmieszanie odpowiednich objetosci
roztwordw. Jezeli reakcja jest typu A + B —— C (jeden mol A reaguje z jednym molem B),
wystarczy wzigc¢ jednakowe objetosci roztwordw A i B o tym samym stezeniu molowym. Dla reakcji
typu A+ 2B —— C (jeden mol A reaguje z dwoma molami B) wystarczy zmiesza¢ jedng objetos¢
roztworu substancji A z dwiema objetosciami roztworu substancji B (lub taka sama objetoscig
roztworu B, ale o podwojonym stezeniu) itd.

Stezenie molowe cy; okre$la liczbe moli substancji zawartych w 1 dm? roztworu.

Stezenie molowe obliczamy z nastepujacego wzoru (V; to catkowita objetos¢ roztworu wyrazona
w dm?):

ns
cm = Vr (58)
Jednostka stezenia moloweqgo jest ('j"—n‘]’é co czesto w uproszczeniu zapisuje sie po prostu jako M:
mol
1—=1M
dm?

W uktadzie SI podstawowq jednostka objetosci jest metr szescienny. Wobec tego te jednostke
stezenia powinnismy wyraza¢ w kilomolach na metr szescienny. Na szczescie nie powoduje to

zadnych ktopotéw obliczeniowych, poniewaz 19l — 1 mol _ 4 mmol,
m dm cm

Przyktad 5.7: Obliczanie stezenia molowego na podstawie zawartosci sktadnika w roz-
tworze.
Roztwér zawiera 20 g wodorotlenku sodu w 2,0 dm? roztworu. Oblicz jego stezenie molowe.

Rozwigzanie: Na poczatku obliczamy mase molowa NaOH:

M. = 40,00 3
mol
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Nastepnie obliczamy liczbe moli NaOH:

ms 20
ns = M.~ 4000 0,50 mol
Teraz korzystamy ze wzoru 5.8:
n 0,50 mol
= > ="--0,25—
M=V, =20 7P

Odpowiedz: Roztwor ma stezenie 0,25 é”—n‘;é =0,25M.

5.2.4 Stezenie normalne

Substraty reakcji chemicznych niezbyt czesto reaguja ze soba w stosunkach réwnomolowych. Wy-
maga to bilansowania reakcji chemicznych oraz uzywania wielu wspdtczynnikéw przy przeliczaniu
mas reagentdw. Prébe skutecznego pokonania tych probleméw zastosowano juz sto kilkadziesigt
lat temu wprowadzajac réwnowazniki chemiczne (stato sie to wczesniej niz jednoznaczne zdefi-
niowanie mola). Wprowadzenie réwnowaznikéw chemicznych i stezen normalnych, analogicznych
do stezen molowych, w ktérych ilos¢ substancji wyraza sie przez réwnowazniki chemiczne zamiast
moli, jest metoda uwzglednienia wspdtczynnikéw stechiometrycznych juz na etapie sporzadzania
roztworow. Przeanalizujmy stosunki ilosciowe wystepujace w reakcji zobojetnienia kwasu siarko-
wego(vl) przez wodorotlenek sodu:

H,SO4 + 2NaOH —— Na,S04 + 2H,0

Z réwnania reakcji wynika, ze w reakcji catkowitego zobojetniania z jednym molem wodorotlenku
sodu reaguje nie jeden mol, lecz potowa mola kwasu siarkowego(vi). Analogicznie, na 1 mol NaOH
w reakcji catkowitego zobojetnienia zuzywa sie % mola H3PO4. Uogélnieniem tego podejscia do
wszystkich reakcji chemicznych jest wprowadzenie pojecia réwnowaznika chemicznego.

Stosunek mas reaqujacych ze soba substancji (pierwiastkow lub zwigzkéw chemicznych)
jest rowny stosunkowi ich réwnowaznikdw chemicznych.

Zgodnie z powyzszym prawem réwnowaznikéw Richtera rownowaznik chemiczny R jest to ilos¢
substancji (wielokrotnos¢ liczby moli), ktéra w danych warunkach reaquje z jednym réwnowaz-
nikiem chemicznym innej substancji. Rdwnowaznik chemiczny danego zwigzku moze byé rézny
w zaleznosci od reakcji i podawany jest w walach (val). Masa jednego réwnowaznika chemiczne-
go substancji wyrazona w gramach to gramoréwnowaznik chemiczny gR.

Wspotczynnik rownowaznosci w mozna wyrazi¢ jako stosunek:

W:g%zg (5.9)

gdzie: w — wspotczynnik rownowaznosci substancji (:]ioll) M — masa molowa substancji (%), gR
— gramoréwnowaznik chemiczny substancji (), R — réwnowaznik chemiczny substancji (val), n

— liczba moli substancji (mol).
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Stad:
R =wn (5.10)

(5.11)

Dla reakcji opisanej jako:

aA+bB+...—tT+uU+...

Wspoétczynnik réwnowaznosci zwigzku A mozna znalez¢ jako:

b, ...
WA:% (512)

W prostych reakcjach wymiany dla kwasoéw, zasad i soli wspdtczynnik réwnowaznosci réwny jest
sumarycznemu tadunkowi kationdw:

w=Y q.=|y_q] (5:13)

W reakcjach redoks wspétczynnik réwnowaznosci réwny jest liczbie elektrondw wymienianych
przez dang czasteczke lub jon w okreslonych warunkach.

Przyktad 5.8: Wyznaczanie wspotczynnikow réwnowaznosci i gramorownowaznikow.
Wyznaczy¢ wspoétczynniki réwnowaznosci i gramoréwnowazniki nastepujacych substancji
(w okreslonych warunkach):

a) kwasu siarkowego(vi) w reakcji z zasada
b) zasadowego weglanu miedzi(n) w reakcji z kwasem

c) manganianu(vil) potasu, ktéry ulega redukcji w srodowisku kwasowym

Rozwigzanie: Wspétczynnik réwnowaznosci kwasu siarkowego(vi) zgodnie z 5.13 wynosi

_ val .
WH,s50, = 2 mol” zatem:

g
98,08 —
Mh,s0 ' ] g
R = 22— mo == 49 04—
gRH,504 Wi,50, 5 val , val
mol

Dla zasadowego weglanu miedzi(1) Cuy(OH),CO3 obliczamy:

val
WCu,(0H),C03 = 2- (+2) = |2 . (—2) + (—2)| =4 m_o[
221,12 g
gRewoH,c0 = —5— = 55,28 —

W przypadku manganianu(vil) potasu wiemy, ze ulega on redukcji w Srodowisku kwasowym
do jonéw Mn*", zatem z +7 na +2 stopien utlenienia (przytacza 5 elektronéw). Tym samym
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WKMnO, = D I%L oraz:
158,03 g

Ricvino, = = 31,61 —
9rtkmnOy 5 val

Odpowiedz: Wspdtczynniki réwnowaznosci i gramoréwnowazniki wynosza odpowiednio:
a)w=22 gR=49,04% byw=4%2 gR=55281 ¢ w=52 gR=31612L.

mol’ val mol’ val mol’

Przyktad 5.9: Doskonalenie obliczania gramorownowaznikéw chemicznych w reakcjach

chemicznych.
Obliczy¢ gramoréwnowazniki chemiczne FeCl; w podanych nizej reakcjach:

a) FeCls; + e~ —— FeCl, + Cl™
b) FeCls + 3AgNO; — 3 AgCl + Fe(NO3)s3

Rozwigzanie: W pierwszej reakcji FeCl; pobiera jeden elektron, wobec czego gramoréwno-

waznik wynosi:

M 162,20

gR=" =222 _ 46220 2
w val

Druga reakcja ma przebiej jonowy, zatem na podstawie 5.13 wiadomo, ze w = 3:

M 162,20 g
g w 3 val

Odpowiedz: Gramoréwnowaznik FeCls wynosi odpowiednio: a) 162,20 2. b) 57,07 2.

Vi

Przedstawione trudnosci obliczania gramoréwnowaznika, jak rowniez niejednoznacznos¢ definicji
spowodowaty, ze Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) nie zaleca stoso-
wania tej jednostki. Jednakze ze wzgledu na przyzwyczajenia i wygode niekiedy nadal stosowane
sq one do obliczen w chemii analitycznej, elektrochemii i niektdrych dziatach chemii przemystowej
(np. twardos¢ wody).

Teraz mozemy juz przystgpi¢ do definicji stezenia normalnego.

Stezenie normalne cy to liczba réwnowaznikéw substancji rozpuszczonych w 1dm?

roztworu.
Rs Ws - Ns
oN=— = =Ws-C 5.14
N Vr Vr s M ( )
gdzie: cn — stezenie normalne substancji (d%, N), R — réwnowaznik chemiczny substancji (val),

V, — objeto$¢ roztworu (dm?3), ws — wspétczynnik réwnowaznoéci substancji (r%l), ns — liczba moli

substancji (mol), cm — stezenie molowe substancji (('j“—n‘;é M).

Rownowaznik najczesciej stanowi wielokrotnos¢ liczby moli, wiec stezenie normalne jest albo
rowne, albo wieksze od stezenia molowego. Roztwér o stezeniu 1 % nazywa sie jednonormalnym
i czesto oznacza jako 1 N.
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Stezenie normalne powszechnie wykorzystuje sie do obliczen stechiometrycznych reakcji chemicz-
nych. Wystarczy zna¢ tylko gtéwne substraty i produkty reakcji, by mozna wykonywac obliczenia
stechiometryczne bez potrzeby bilansowania reakcji wykorzystujac do tych obliczen wzér analo-
giczny do uzywanego w rozcienczaniu roztworow:

Vi = enaVa (5.15)

Wzér ten wykorzystuje sie powszechnie w analizie iloSciowej miareczkowej (wolumetrycznej).

5.2.5 Stezenie molalne

Stezenie molalne (dawniej w uktadzie MKS nazywane molarnym) jest wielkoscia okreslajaca
liczbe moli substancji ng rozpuszczonych w 1kg rozpuszczalnika (lub liczbe milimoli substanciji
rozpuszczonych w 1 g rozpuszczalnika). Jednostka stezenia molarnego jest % (oznaczane tez jako

1m).
nS

(5.16)

Ch =
Myozp

Stezenie molalne dos¢ rzadko bywa uzywane w obliczeniach analitycznych. Uzywa sie go m.in.
w obliczeniach dotyczacych koligatywnych wtasciwosci roztwordw (cisnienie osmotyczne, podwyz-
szenie temperatury wrzenia lub obnizenie temperatury krzepniecia roztworu). Zaleta stosowania
stezenia molalnego jest fakt, ze w przeciwienstwie do stezenia molowego i normalnego nie zalezy
ono od temperatury. Poza tym stezenie molalne jest tatwo przeliczalne na utamek molowy lub
procent masowy. Dla rozcienczonych roztworéw wodnych stezenie molowe jest catkiem dobrym
przyblizeniem stezenia molalnego.

Przyktad 5.10: Obliczanie stezenia molalnego roztworu.
W 50,0 g wody rozpuszczono 1,60 g bezwodnego siarczanu(vi) miedzi(n). Obliczy¢ molalnos¢
tego roztworu.

Rozwigzanie: Zgodnie z definicjg stezenia molalnego (wzdr 5.16) obliczamy liczbe moli siar-
czanu(vi) miedzi(i1) oraz mase rozpuszczalnika w kilogramach. Po odpowiednim podzieleniu
tych liczb przez siebie otrzymamy szukane stezenie.

m 1,60
ng = M = m = 0,0100m0l
ns  0,0100 mol
= o T 00500 - 0%

Odpowiedz: Stezenie molalne tego roztworu wynosi 0,200 'E—gl

5.2.6 Utamek molowy

Kolejnym stezeniem, uzywanym przede wszystkim przez fizykochemikéw, jest utamek molowy.
W podstawowych obliczeniach chemicznych wykorzystuje sie czesto prosta proporcjonalnos¢
utamkéw molowych i cisnien czastkowych mieszanin gazowych.
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Utamkiem molowym x (poprzednio oznaczany jako uy) sktadnika A w roztworze okresla sie
stosunek liczby moli tego sktadnika do catkowitej liczby moli wszystkich sktadnikéw w roztworze.

XA =

A (5.17)
n;

Suma utamkéw molowych wszystkich sktadnikéw zawsze wynosi 1.

ZX[:1

i

Przyktad 5.11: Obliczanie stezen wyrazonych w utamkach molowych.
Obliczy¢ utamki molowe sktadnikéw roztworu powstatego przez rozpuszczenie 29,2 g NaCl
i 37,3g KCl w 342 g wody.

Rozwigzanie: Najpierw obliczamy masy molowe oraz liczby moli poszczegdlnych sktadnikéw:

g 342
H,0 8,0 ol nu,0 8.0 9,0 mol
29,2
MNact = 58,4 _mgol NNaCl = 584 0,500 mol
g 37,3
KCl 6 ol ngel 746 0,500 mol

Catkowita liczba moli wynosi:

Z n =190+ 0,500 + 0,500 = 20,0

Utamki molowe obliczamy dzielgc liczbe moli poszczegélnych sktadnikéw przez catkowita
liczbe moli:
19,0 0,500 0,500

XH,0 = m = 0,950 XNaCl = m = 0,250 XKClL = m = 0,250

Odpowiedz: Utamki molowe sktadnikéw tego roztworu wynosza odpowiednio: xy,0 = 0,950,
XNaCl = 0,250 i XKclL = 0,250

5.3 Sporzadzanie roztworow z czystych sktadnikow

W praktyce laboratoryjnej czesto mamy do czynienia z koniecznoscig sporzadzania roztwordw
o okreslonym sktadzie i stezeniu. Przy sporzadzaniu roztworéw z czystych sktadnikéw nalezy
pamietac, ze ciata state odwaza sie na wagach analitycznych, bez wzgledu na to, jakie steze-
nie nas interesuje, natomiast ciecze mozna odwazac lub odmierza¢ ich okreslonag objetos¢. Do
odmierzania w miare doktadnych objetosci roztworéw wodnych i niektérych cieczy organicznych
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wykorzystujemy pipety jednomiarowe lub wielomiarowe, kolby miarowe i biurety. Do przeliczania
objetosci cieczy na mase lub mole potrzebna jest znajomos¢ gestosci czystej cieczy. Jesli nie zna-
my gestosci cieczy trzeba jg zmierzy¢ areometrem lub wyznaczyé w piknometrze. Btad popetniony
podczas wazenia jest zwykle niewielki w poréwnaniu z btedami odczytu poziomu cieczy w kolbie
miarowej lub pipecie.

Roztwory o stezeniach molowych i normalnych oraz wyrazonych w procentach objetosciowych
sporzadza sie zwykle w kolbach miarowych przez rozpuszczenie probki w niewielkiej ilosci roz-
puszczalnika, a nastepnie dopetnienie kolby rozpuszczalnikiem do okreslonej objetosci. W ten
sposob bez znajomosci gestosci otrzymanego roztworu (za wyjatkiem roztwordw bardzo rozcien-
czonych, kiedy to gestos¢ roztworu mozna przyblizyc¢ gestoscig rozpuszczalnika) nie znamy do-
ktadnej ilosci dodanego rozpuszczalnika. Gestos¢ wody zazwyczaj przyjmujemy za 1,00 d%

Mieszajac czyste ciecze lub ich stezone roztwory z rozpuszczalnikiem nalezy bra¢ pod uwage zja-
wisko kontrakcji objetosci i dokona¢ pomiaru koncowej objetosci roztworu. Wystapieniu zjawiska
kontrakcji towarzyszy wyrazny efekt cieplny (obserwujemy rozgrzanie sie roztworu po zmieszaniu).
Przygotowujac roztwory mianowane na bazie odwazek analitycznych (fiksanali) nalezy postepo-
wac zgodnie z instrukcjag ich stosowania i pamieta¢, ze nie dla kazdej reakcji gramoréwnowaznik
danej substancji bedzie miat takg samg mase.

Do obliczen zwigzanych ze sporzadzaniem roztwordw o okreslonym stezeniu uzywamy przeksztat-
conych wzordéw 5.1-5.17 stosowanych przy obliczaniu stezenh na podstawie zawartosci sktadnikéw
w roztworze.

Przyktad 5.12: Sporzadzanie roztworu o zadanym stezeniu procentowym masowym.
Ile gramow soli kuchennej NaCl oraz jaka objetos¢ wody potrzeba do sporzadzenia 1,50 kg
2,00% roztworu soli?

Rozwigzanie: Korzystamy z przeksztatconego wzoru 5.2.

Coym = My 2,00-1,50-10°
100% 100

mg =

=30,0q

Catkowita masa roztworu jest sumg masy wody i soli, czyli:

m,, = m, —ms = 1500 — 30 = 1470g

Przyjmujac gestos¢ wody 1,000 cm% otrzymamy:

_m, 1470 3 3
Vw—d—w—m—1470Cm —1,470dm

Wynik koncowy zaokraglamy do trzech cyfr znaczacych.

Odpowiedz: Do sporzadzenia wymaganego roztworu NaCl potrzeba 30,0 g soli oraz 1,47 dm?
wody.

Przyktad 5.13: Sporzadzania roztworu o zadanym stezeniu molowym.
Obliczy¢ mase glukozy Cg¢H1,0g potrzebng do sporzadzenia 250 cm® roztworu o stezeniu
0,280 mot,

! dm?
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Rozwigzanie: Obliczamy mase molowq glukozy M, = 180,16 -, a nastepnie korzystamy
z odpowiednio przeksztatconego wzoru 5.8.

ms=ocuw-V,-M;=0,280-0,250-180,16 = 12,6 g

Aby sporzadzi¢ roztwér, odwazong probke glukozy przenosimy ilosciowo do kolby miarowe;
i po rozpuszczeniu glukozy dopetniamy woda do objetoéci 250 cm?.

Odpowiedz: Do sporzadzenia tego roztworu potrzeba 12,6 g glukozy.

Przyktad 5.14: Sporzadzania roztworu o zadanym stezeniu molalnym.
Obliczy¢ mase Na,COs-10H,0 potrzebng do sporzadzenia 300g roztworu o stezeniu
0,150 m!,

’ kg

Rozwigzanie: Sposdb 1. Interpretujemy wzér 5.16 definiujacy stezenie molalne. Na 1000g
wody w roztworze o stezeniu 0,150”&—‘;l musi przypadac¢ 0,150 mol Na;CO3 o masie molowe;
106,0 2, a wiec i 0,150 mol Na,CO3- 10 H,0 o masie molowej 286,1 L.

Roztwér zawierajacy 1000 g wody musi wazy¢ 1000 + 0,150 - 106,0 = 1015,9¢g i zawierac
0,150 - 286,1 = 42,99 Na,CO5 - 10 H,0.

Nalezy wiec znalez¢ wspoétczynnik skali pozwalajacy przeskalowac problem z 1015,9g do
300g i przemnozyc¢ 42,9 g przez ten wspdtczynnik.

300 «x
1015,9 42,9
x=12,7q

Sposéb 2. Woda w roztworze pochodzi z dodanego rozpuszczalnika oraz wody krystalizacyjnej

soli, zatem (w celu zachowania spdéjnych jednostek masy molowe wyrazimy w %):

Moy = My + M 10Mw—m +m 0,180
rozp — Mw s = My s 0,286

M. =m, + 0,629m,

Wychodzac ze wzoru 5.16 i podstawiajac powyzsze oraz n = {; dostajemy:

ns ms ms

Moy M Moy 0,286 (my, + 0,629m,)

Cnh =

Zatem:
ms

= 0,150
0,286m,, + 0,180m, '

Wiemy réwniez, ze:
ms + m,, = 300g = 0,300 kg
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Dostajemy uktad réwnan:

mS
0,286m,, + 0,180m,
ms + m,, = 0,300

= 0,150

Po jego rozwigzaniu dostajemy:

ms =0,0127kg=12,7g

Odpowiedz: Do sporzadzenia tego roztworu potrzeba 12,7 g Na,CO5 - 10 H,O0.

5.4 Rozcienczanie, zatezanie i mieszanie roztworow o tych sa-
mych jednostkach stezen

Obliczenia prowadzi sie w oparciu o bilans ilosci sktadnikéw wyrazonej przez liczby moli, masy
lub objetosci. Przy obliczeniach stezen molowych i normalnych oraz procentowosci objetosciowej
roztworow, rozpuszczalnik traktuje sie jako sktadnik uzupetniajacy (dodaje sie go w takiej ilosci,
aby otrzymad potrzebna objetos¢). Tylko w przypadku roztworéw niezbyt stezonych mozna uznad
ich objetosci za wielkosci addytywne.

Przy rozcieczaniu i zatezaniu roztwordw, ktérych stezenia wyraza sie utamkami molowymi lub
przez stezenie molalne, konieczne jest przeliczanie stezen na stezenia procentowe masowe, a po
wykonaniu operacji rozcienczania (lub zatezania) ponowne przeliczanie do utamkéw molowych lub
stezenn molalnych. Taki sposéb postepowania wynika z braku mozliwosci bezposredniego pomiaru
liczby moli. Jezelt roztwory sg niezbyt rozcienczone i uzywamy ich objetosci, a nie mas, to do
przeliczen potrzebne sg réwniez gestosci tych roztwordw.

Wyprowadzmy wzér na rozcienczanie, zatezanie it mieszanie roztwordw, ktérych stezenia wyrazono
w procentach masowych. Masa sktadnika mg roztworu o masie m, o stezeniu c,, procent masowych

wynost:
me - Cym

100 %

mg =

Masa sktadnika mg rozpuszczonego w kilku roztworach wyjsciowych (w tym przypadku dwdch)

wynost:
my - Gy my - Cx2

100 % 100 %

mg =

Tych roztworéw moze byé wiecej, w szczegélnosci moze byc to rowniez woda o stezeniu ¢ = 0%
— wléwczas mamy rozcienczanie roztworu. W wyniku zmieszania powstanie nowy roztwdr o masie
m1 4+ my i stezeniu ¢y, cO zapisujemy réwnaniem:

my-Cq | My Cpp  (mq+ my)- Cyy
100 % 100% 100 %

Po pomnozeniu obu stron réwnania przez 100 otrzymamy:

my - Cy + My - Cop = (M1 + M3) - Coy (5.18)
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Otrzymalismy w ten sposdb uniwersalny wzér pozwalajgcy po odpowiednich przeksztatceniach na
obliczenia zwigzane z rozcieficzaniem, zatezaniem i mieszaniem ze soba roztworéw o stezeniach
wyrazonych w procentowych masowych, np.:

e Mieszanie roztworow: m m
1 C%1 2 Co%2
Coyx = (5.19)
mq + mj

e Rozcienczanie roztwordw (m, — masa dodanej wody):
my - Coq

O = 11 (5.20)
mq + mj

e /atezanie roztwordw (m, — masa odparowanej wody):

mq - Co
Cop = ———1 (5.21)
mq — my

We wzorach 5.20 i 5.21 w liczniku wyrazenia znika m;cy,, poniewaz stezenie sktadnika w czystej
wodzie jest zerowe (cy; = 0%).

W powyzszych wzorach mozna zastgpi¢ stezenia procentowe masowe przez stezenia molalne,
rozpuszczalnosci (gramy substancji na 100 g rozpuszczalnika) lub utamki molowe przeliczone na
stezenia procentowe masowe.

Mozna tez te wzory rozszerzyc na inne stezenia — zamiast stezen procentowych masowych i mas
mozna uzycé stezen procentowych objetosciowych, stezen molowych, normalnych lub gestosci,
ale wtedy zamiast mas roztwordw trzeba uzyc¢ ich objetosci (jesli wystepuje kontrakcja objetosci
roztworu podczas mieszania to zamiast sumy lub réznicy objetosci trzeba uzy¢ faktycznej koncowej
objetosci otrzymanego roztworu). Otrzymujemy woéwczas wzdr 5.22 (i jego pochodne), gdzie oy
oznacza jedno z wymienionych w tym akapicie stezen lub gestos¢ roztworu.

Vieewmn + Voo = (Vi + V) - owx (5.22)

Dos¢ zaskakujaca, w pierwszej chwili, jest mozliwos¢ uzycia gestosci roztwordw i objetosci (przy
zatozeniu, ze objetosci sa wielkosciami addytywnymi). Ponizsze przeksztatcenia pokazuja, ze
mamy do czynienia po prostu z tozsamoscig matematyczna:

diVi+d,Vo =d (Vi + V) (5.23)
m1 + mj
/V/ W
/\// )//

Mozna tez wykonywac obliczenia mieszania ze soba roztwordw, ktdrych stezenia wyrazone sq
roznymi jednostkami stezen, ale pod warunkiem, ze ich stezenia i ilosci uda sie przeliczy¢ do
wspdlnych, wymienionych tutaj kombinacji stezen i ilosci roztworoéw.

Przyktad 5.15: Rozcienczanie roztworu o stezeniu wyrazonym w procentach objetoscio-
wych.

Zmieszano 500 cm® wody oraz 500 cm? spirytusu (wodny roztwér etanolu ¢y = 96,0%). Po
zmieszaniu i ochtodzeniu roztworu zmierzono jego objetoé¢, ktéra wynosita V = 960 cm?.
Oblicz procentowos¢ objetosciowa otrzymanego roztworu.

Rozwigzanie: Sposdb 1. Dwukrotnie korzystamy ze wzoru 5.6. Najpierw obliczamy objetos¢
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czystego alkoholu zawarta w 500 cm?® spirytusu:

V. = 500 cm? - 0,960 = 480 cm?

Nastepnie obliczamy nowe stezenie roztworu po rozcienczeniu:

V. 480
W= 22 100% = —>~ .100% = 50,0%
Y] 960

Sposéb 2. Korzystamy z przeksztatconego wzoru 5.22 pamietajac o kontrakcji objetosci:

Vicsy  500-98,0

v 960 50,0%

Cuv =

Odpowiedz: Stezenie roztworu po rozcienczeniu wynosi 50,0 % objetosciowych.

5.5 Mieszanie dwdch roztwordw tej samej substancji o réoznych
stezeniach

Obliczenia, podobnie jak w przypadku rozcienczania, mozemy prowadzi¢ w oparciu o bilans masy
lub liczby moli sktadnika roztworu. Mozna tez korzysta¢ z gotowych wzoréw 5.18 lub 5.19. Prak-
tycznie, czesto postugujemy sie tzw. requta (krzyzéwka) rozcienczen (wzér 5.24), ktéra wynika
z przeksztatcenia wzoru 5.18.

my  Cyx — %2 (5.24)
my Cos1 — Cox '

Krzyzéwke rozcienczen przedstawia sie zwykle w postaci schematu (catkowicie réwnowaznego ze
wzorami 5.18 i 5.24):

Co1 Cux — €42 (czesci masowych)
Cox (5.25)
o2 Cy1 — Cyy  (czesci masowych)

Ten schemat interpretujemy w sposdb nastepujacy: w celu otrzymania roztworu o stezeniu cyy
nalezy zmieszac ¢y, — cy, czeSci masowych roztworu o stezeniu ¢y z €51 — sy CzeSciami masowymi
roztworu o stezeniu cy;. Jeden z roztworéw moze byc rozpuszczalnikiem (wéwczas ¢y, = 0%) albo
czystym sktadnikiem (wéwczas cy1 = 100%). Zaktadamy, ze cy1 > ¢y > cs2. Ograniczeniem tego
schematu jest mozliwos¢ mieszania tylko dwdch roztwordw.

Przedstawiony powyzej schemat krzyzowy mozna réwniez wykorzysta¢ do obliczen stezen roz-
twordw uzyskanych ze zmieszania roztworédw o znanych stezeniach molowych, normalnych lub
gestosciach, kiedy ilosci roztworéw wyrazi sie przez objetosci i jednoczesnie mozna pomingc
kontrakcje objetosci.
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Vi _ OMx — Om2

— = 5.26
Vs M1 — Cmix ( )
cMmi vy — ez (czesci objetosciowych)
AN /
CMix (5.27)
/ AN
M2 cmi — Oy (czesci objetosciowych)

Ten schemat interpretujemy w sposdéb nastepujacy: w celu uzyskania roztworu o stezeniu molowym
oMy Nalezy ouy — v czesci objetosciowych roztworu o stezeniu oy zmieszad z cpy — omy czeSciami
objetosciowymi roztworu o stezeniu cyp. Zaktadamy, ze o1 > oy > ome.

Postugujac sie ,krzyzéwka rozcienczen” nalezy pamietad, ze ilosci roztworéw wyraza sie w jed-
nostkach masowych dla stezen procentowych masowych oraz w jednostkach objetosciowych dla
stezen molowych, normalnych oraz gestosci (nie uzywa sie krzyzéwki rozcienczen, jesli wystepuje
wyrazna kontrakcja objetosci). Jezeli miesza sie roztwory, ktérych stezenia wyrazone sq w réznych
jednostkach, to najpierw nalezy przeliczyé ich stezenia na te same jednostki.

Z krzyzéwki rozcienczen wynika, ze jako wynik otrzymujemy stosunek masowy (lub objetoscio-
wy) mieszaniny roztworéw, a nie bezwzgledne ilosci tych roztworéw. Aby méc policzyc¢ zadanie
liczbowo, a nie symbolicznie, trzeba zna¢ ilos¢ koncowego roztworu lub jedng z ilosci roztworu
poczatkowego oraz wszystkie stezenia. Jedno ze stezen moze byc nieznane, ale wéwczas trzeba
podacd ilosci obu roztwordw. Obliczenie ilosci roztworéw potrzebnych do sporzadzenie okreslonej
ilosci roztworu o znanym stezeniu mozna dokonac na podstawie proporcji.

Przyktad 5.16: Rozcienczanie roztworu o stezeniu wyrazonym w procentach masowych.
Ile graméw wody nalezy dodac¢ do 40,0 g 5,00 % roztworu, aby otrzymac roztwdr 2,00 %.

Rozwigzanie: Sposéb 1. Korzystamy ze wzoru 5.2 definiujgcego stezenie procentowe masowe,
z ktérego po odpowiednim przeksztatceniu obliczamy mase roztworu po rozcienczeniu:

. o 40,0-00500
1100% = o= 100% = 100g

3

Myoztw =
C

of

Mase wody, jaka nalezy dodac¢ do roztworu obliczamy jako réznice miedzy masa roztworu po
i przed rozcienczeniem:
m,, = 100 —40 = 60g

Sposéb 2. Wykonujemy obliczenie bilansu ilosci soli w poczatkowym i koncowym roztworze
lub korzystamy z réwnowaznego wzoru 5.18, w ktérym m, i ¢y, dotycza wody:

M1 Coy1 + MaCoyy = (M + M2)Coy

40,0 - 5,00 = (40,0 + my) - 2,00
m; =60,0g
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Sposéb 3. Stosujemy krzyzéwke rozcienczen 5.25:

5% 2 —0 = 2 czesci masowe (40,0 q)
AN /
2%
/ AN
0% 5 — 2 = 3 czesci masowe (60,0 g)

Odpowiedz: W celu rozcienczenia nalezy do roztworu poczatkowego doda¢ 60,0 g wody.

Przyktad 5.17: Mieszanie roztworéw o znanych stezeniach procentowych masowych.
Obliczy¢ ile graméw 65 % roztworu pewnej soli oraz ile graméw 15 % roztworu tej samej soli
nalezy zmieszad ze sobg, aby uzyska¢ 400 g 25 % roztworu tej soli.

Rozwigzanie: Stosujemy krzyzéwke rozcienczen 5.25:

65 % 25—-15=10
AN /
25 %

/ AN
15% 65— 25 = 40

10

Z powyzszych rozwazan wiemy, ze stosunek mas roztwordw to Z—; =20

400 g, zatem otrzymujemy uktad réwnan:

, @ ponadto my+m; =

m1_1
m2_4
mqy + mp = 400

Jego rozwigzanie to:
my; = 80g m; = 320g

Odpowiedz: Te ilos¢ roztworu 25 % otrzymamy przez zmieszanie 80 g roztworu 65 % oraz 320 g
roztworu 15%.

Przyktad 5.18: Mieszanie roztworéw o znanym stezeniu procentowym masowym oraz o ste-
zeniu molowym.
W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ 67,0% kwas azotowy(v) o gestosci d =

1,41 C% z roztworem tego kwasu o stezeniu 2,50 ('j"—n‘:é aby otrzymac roztwér 10,0 ('j“—n%

Plan: Przeliczamy stezenie procentowe masowe na stezenie molowe, a nastepnie korzystamy
ze wzoru 5.24.

Rozwigzanie: 1,00 dm? tego roztworu posiada mase:

m, = dV =141 -2 .1000cm® = 1410
cm?
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Z czego 67,0% to HNOs:

m-cy  1410-67,0
M= 00% - 00 o9

Masa molowa HNO3 to M, = 63,0 % zatem:

m. 944,7
ne = Vs = —63,0 = 15,0 mol

Stezenie molowe tego roztworu wynosi tym samym:

ng 15,0 mol
o 2150
M= T 100 "~ dm?
15,0 7.5
AN /
10,0
J/ AN
2,50 5,0

Odpowiedz: Aby otrzyma¢ 10,0 3‘—”‘3 roztwdr HNOsnalezy zmieszad roztwdr 67,0 % z roztworem
2,50% w stosunku objetosciowym jak 7,5 : 5,0 = 3 : 2 (i ewentualnie uzupetni¢ woda
do okreslonej objetosci réwnej sumie objetosci uzytych roztwordw, jesli wystapi wyrazna

kontrakcja objetosct).

Przyktad 5.19: Rozcienczanie roztworu o znanym stezeniu molowym.
Jaka objetos¢ 0,150 g"—ngi kwasu mozna otrzyma¢ rozcieficzajac woda 250 cm? 0,750 ('j"—ncl’é roztworu
tego kwasu?

Rozwigzanie: Sposdb 1. Wychodzac ze wzoru 5.22 i podstawiajac ey, = 0 :—nﬂ dostajemy:

o Vi = ew(Vh + V2)

Oznaczajac sumaryczng objetos¢ jako V, = V4 + V, dostajemy:

Vs 0,750 - 250 ,
o~ 0.150 o

Sposdb 2. Liczba moli substancji rozpuszczonej podczas rozcienczania jest stata, wiec:
n = np
o Vi = em2 V2

Zatem: Vi 0750 250
(AVIRE ) : 3
V, = _ — 1250
2= 0.150 o
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Odpowiedz: Objeto$¢ wody potrzebna do sporzadzenia tego roztworu wynosi 1,25 dm? (w od-
powiedzi pamietajmy o trzech cyfrach znaczacych).

Przyktad 5.20: Rozcienczanie roztworu o znanym stezeniu normalnym.
Do jakiej objetosci wody nalezy wla¢ 100 cm® roztworu H,SO4 o stezeniu 0,500 % aby
otrzymac roztwdr o stezeniu 0,100 %?

Rozwigzanie: Wychodzac ze wzoru 5.26 i podstawiajac cny = 0 % dostajemy:

Vi CNx

V) CN1 — ONx

Po przeksztatceniu:

_ Vi(ent —ony) 100 (0,500 —0,100) 3
Vo, = o~ = 0.100 = 400 cm

Odpowiedz: Potrzebna objeto$¢ wody wynosi 400 cm?® (dla roztworéw rozcieficzonych nie
musimy obawiac sie kontrakcji objetosct).

Przyktad 5.21: Zatezanie roztworu o znanym stezeniu procentowym masowym przez do-
datek sktadnika.

Obliczy¢ mase soli oraz mase 20,0% roztworu tej soli potrzebnych do sporzadzenia 500
25,0% roztworu tej soli.

Rozwigzanie: Wychodzac ze wzoru 5.26 i podstawiajac ¢,y = 100% (czysta sol) dostajemy:

my Coy — Co 25—20

m»y Co1 — Cy, 100 — 25

Ponadto z tresci zadania wiadomo, ze m1 + m, = 500 g. Otrzymujemy uktad réwnan:

m1_5
m2_75
m1 + m, = 500

Po jego rozwigzaniu dostajemy:

mi = 31,25¢ m, = 468,75¢

Odpowiedz: Aby uzyska¢ 500 g roztworu 35,0% nalezy doda¢ 31 g soli do 469 g roztworu
20,0%.

W tym zadaniu pojawia sie problem dopasowania liczby cyfr znaczacych w odpowiedzi. Zgodnie z zasadami
obowiazujgcymi dla dodawania i odejmowania w tym przypadku o liczbie cyfr znaczacych w odpowiedzi decyduje
najmniejsza ilo$¢ miejsc dziesietnych sposrdd liczb wzietych do tych dziatan. W naszym przypadku decyduja

o tym miejsca dziesietne liczby 500, a wiec wszystkie masy zaokraglamy do liczb catkowitych.

170



Przeliczanie stezen roztwordéw

Przyktad 5.22: Zatezanie roztworu o znanym stezeniu procentowym masowym przez do-
datek sktadnika.
Ile graméw NaCl nalezy dodac do 300 g 20,0 % roztworu tej soli, aby otrzymad roztwér 28,0 %?

Rozwigzanie: Korzystamy dwukrotnie ze wzoru 5.2:
m
cxy = — -100%
my
Masa soli w roztworze to:

me oy 300-20,0
ms=J00% — 100 0009

Przez x oznaczamy ilos¢ dodanego chlorku sodu:

60,0 + x

9V9+ X 100%
3003 5 00%

28,0% =

Stad:
0,28 - (300 + x) = 60 + x

x =33,3¢g

Odpowiedz: Masa NaCl potrzebna do sporzadzenia tego roztworu wynosi 33,3 g.

Podczas zatezania roztworéw przez odparowanie rozpuszczalnika, gdy ich stezenia zdefiniowane
sg molowoscig lub normalnoscig roztworu, stosujemy odpowiednio przeksztatcony wzér 5.22.

Przyktad 5.23: Zatezanie roztworu o znanym stezeniu molowym przez odparowanie roz-
puszczalnika.
lle wody nalezy odparowa¢ z 200 cm?® roztworu o stezeniu 0,100 ;"—n% aby otrzymac roztwor

. . l
o stezeniu 2,00 %?

Rozwigzanie: Stosujemy wzér 5.22, w ktérym zaktadamy oy, = 0 31_;%:

e Vi + oV = ow (Vi + V2)

Stad:

Vi(owr — ew) 200 - (0,100 — 2,00)

_ 3
o 5,00 = —190cm

V, =

Odpowiedz: W celu zatezenia teqgo roztworu trzeba odparowaé¢ 190 cm® wody.

5.6 Przeliczanie stezen roztworow

W praktyce czesto zachodzi koniecznos¢ przeliczenia stezen roztwordw. Najczesciej przelicza
sie stezenia procentowe masowe na stezenia molowe lub normalne. Do przeliczen tych stezen
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konieczna jest znajomos¢ gestosci roztworu. Przeliczenia mozna dokona¢ na podstawie defini-
cji i logicznego rozumowania, badz postuqujac sie wzorami przeliczeniowymi. Przy korzystaniu
z takich wzordéw koniecznie trzeba wykonac¢ analize wymiarowa.
Wyprowadzmy wzdr wychodzac z definicji stezenia molowego, liczby moli i gestosci:

nS mS

m
= — s = —— \/r:—r
M=V ST d.

Podstawiajac liczbe moli i objetos¢ do wzoru definiujgcego stezenie molowe otrzymamy:

ns ms ms - d,

CM_Vr_Ms'Vr:Ms‘mr

W powyzszym wyrazeniu wystepuje stosunek masy sktadnika do masy roztworu (czyli utamek
masowy), ktdory jest podstawa definicji stezenia procentowego:

ms Cy

m, 100%

Podstawiajac to wyrazenie do poprzedniego wzoru otrzymamy (wzér jest stuszny dla gestosci

; g ; g iednio X9 i X9).
podanej w -5 i masy molowej w - lub odpowiednio £ i (7):

dr + Cy

=— 5.28
™M= 700 M, (5.28)
Wzér 5.28 pozwala wzajemnie przelicza¢ stezenie procentowe i molowe pod warunkiem uzycia
wtadciwych jednostek gestosci i masy molowej. Czesto uzywa sie masy molowej w . i gestosci
w d% = . Zeby otrzyma¢ stezenie w :—n‘jé trzeba do wzoru podstawic¢ gestos¢ w 35 (uzyskuje

sie to poprzez pomnozenie gestosci przez 1000 kg—g). Otrzymujemy:

10 - d,

M=y (5.29)

W przypadku wzajemnego przeliczania stezen molowych i procentowych masowych bezpieczniej
jest wyprowadzi¢ sobie za kazdym razem wzdr uwzgledniajacy jednostki masy molowej i gestosci,
albo korzysta¢ bezposrednio z definicji obu stezen.

Przyktad 5.24: Przeliczanie stezen procentowych na molowe.
Na etykietce butelki ze stezonym kwasem siarkowym(vi) podano informacje:

kg
. = 98,0% d=184—
s dm3

Oblicz stezenie molowe tego kwasu.

Rozwigzanie: Sposdéb 1. 1,00 dm? stezonego H,SO4 wazy:

m-=d.V,=1,84-1,00=1,84kg =1840¢g

Z tego kwas stanowi 98,0 %:

_ myc, _1840-98,0
T 100% 100

ms

= 180324
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Masa molowa H,SO4 to M, = 98,1 % zatem:

me 1803,2
ng = Vs =081 18,4 mol

Z definicji zawarto$¢ kwasu w 1,00 dm? jest jego stezeniem molowym:

ne 18,4 m_ol

Sposéb 2. Korzystamy bezposrednio ze wzoru 5.29:

10d, 10-1,84 mol
= — o =——"""".080=184——
M, ' '

oM 981 dm?

% —

Odpowiedz: Stezenie molowe handlowego 98,0% kwasu siarkowego(vi) wynosi 18,4 g*—ng

Przyktad 5.25: Przeliczanie stezen molowych na procentowe.
Zakupiono roztwér 2,0 3“—”:% amoniaku w metanolu. Jego gestos¢ to 0,787 cm% Ile graméw amo-
niaku znajduje sie w 100 g roztworu?

Rozwigzanie: W zadaniu jesteSmy de facto pytani o stezenie procentowe roztworu. Prze-

ksztatcajac wzér 5.29 dostajemy (masa molowa amoniaku to 17,0 )

i MSCM _ 17,02,0 i

“=T0d, ~10.0787 3%

Odpowiedz: W 100 g tego roztworu znajduje sie 4,3 g amoniaku.

5.7 Stechiometria roztworow

Reakcje chemiczne przebiegaja wedtug scisle okreslonych kryteriéw ilosciowych, ktére wyznacza-
ja wspoétczynniki stechiometryczne wzajemnie reagujacych substratow. Jezeli reakcje przebiegaja
w roztworach, wowczas istotng sprawa jest znajomos¢ stezen roztworéw stosowanych do przepro-
wadzania tych reakcji. Pozwala ona obliczy¢, w jakich stosunkach objetosciowych powinny by¢
zmieszane roztwory, aby zapewni¢ ilosciowy przebieg reakcji. Obliczenia te sg szczegélnie proste,
jezeli postugujemy sie roztworami o okreslonej normalnosci.

Z powyzszego powodu w laboratoriach analizy ilosciowej czesto stosuje sie roztwory o znanej
normalnosci, a obliczenia stechiometryczne prowadzi sie w oparciu o bilans réwnowaznikéw. Ten
sposob obliczen stechiometrii roztworéw jest na tyle uniwersalny, ze nie wymaga znajomosci
zachodzacej w roztworze reakcji, doboru wspdtczynnikéw stechiometrycznych, a nawet wzordéw
chemicznych reaqujacych substancji.

Analiza miareczkowa polega na dodawaniu do roztworu oznaczonej substancji roztworu odczynni-
ka o doktadnie znanym stezeniu tzw. roztworu mianowanego. Roztwory mianowane sporzadza sie
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tak, aby ich stezenie byto w przyblizeniu réwne stezeniu zadanemu (zwykle 0,1 J—:}g) a nastepnie

ustala sie doswiadczalnie ich stezenie rzeczywiste (mianowanie roztworu). Roztwdr mianowany
dodaje sie z biurety do momentu ilosciowego przebieqgu reakcji (punkt réwnowaznikowy). Aby
umozliwi¢ wizualne zaobserwowanie momentu zakonczenia reakcji, do miareczkowanego roztworu
dodaje sie odpowiedniego wskaznika lub okresla punkt réwnowaznikowy metodami instrumen-
talnymi. Znajac doktadnie stezenie i odczytujac z biurety objetos¢ roztworu miareczkujacego
(titranta) oblicza sie ilo$¢ substancji oznaczanej. Jezeli celem analizy jest wyznaczenie stezenia
roztworu substancji oznaczanej, niezbedna jest znajomos¢ objetosci probki pobranej do analizy.

Ponizej podano przyktady stosowanych w analizie miareczkowej obliczen stechiometrycznych
W oparciu o pojecie gramorownowaznika i stezenia normalnego.

Przyktad 5.26: Mianowanie roztworu kwasu solnego.
Oznaczy¢ stezenie normalne ok. 0,1 % roztworu HCl otrzymanego przez rozcienczenie han-

dlowego 36,0% HCl o gestosci 1,190 %.

Najwtasciwszg substancjg do nastawiania miana kwasoéw jest weglan sodu, ktéry tatwo mozna
uzyska¢ w stanie czystym i bezwodnym. Mianowane roztwory kwaséw przyrzadza sie z fik-
sanali lub przez odpowiednie rozcienczanie kwaséw stezonych. Przygotowane w ten sposdb
roztwory robocze mianuje sie miareczkujac nimi doktadnie odwazong ilos¢ Na,COs.

Rozwigzanie:

W etapie pierwszym sporzadzamy 1,00 dm?® okoto 0,1 % roztworu kwasu solnego przez roz-

cienczenie handlowego 36,0 % kwasu. W V, = 1,000 dm? stezonego HCl, czyli 1190 g, znajduje
sie:
ms = 1190 -0,360 = 428,4 ¢

Stezenie molowe tego kwasu wynosi (M = 36,46 ;)

c _ne _omg 428.,4 _1175m0l
MTV T MV, 3646-1,000 T dm?

Zgodnie ze wzorem 5.14 stezenie normalne wynosi (ws = 1 r%):

val
=ws-om=11,75—
CN Ws - CMm dm3

Objeto$¢ stezonego kwasu potrzebng do sporzadzenia 1dm? roztworu o stezeniu 0,10(}%‘3
roztworu obliczamy korzystajac ze wzoru 5.15:

e Vi = e Va

~1,000-0,10

_ 3 _ 3
Vi = 75 - 0,0085dm” = 8,5cm

Nalezy odmierzyé 8,5 cm? stezonego HCL i uzupetni¢ w kolbie miarowej woda do objetosci
1,000dm?> (obliczenia na tym etapie sg szacunkowe — objeto$¢ zaokraglamy do wielkoéci,
ktéra mozemy zmierzyc).

174



Stechiometria roztworow

W drugim etapie sporzadzonym roztworem wykonujemy miareczkowanie nawazki najczyst-
szego i dobrze wysuszonego bezwodnego weglanu sodu Na,COs.

Nawazke 126,3mg rozpuszczono w wodzie, dodano krople roztworu oranzu metylowego
(wskaznik) i miareczkowano uprzednio sporzadzonym roztworem kwasu solnego. Punkt row-
nowaznikowy uzyskano dodajac z biurety 24,1 cm? roztworu HCL. Miareczkujgc wobec oranzu
metylowego (zmiana barwy w zakresie pH 3,1-4,4) jako produkt reakcji otrzymujemy sél obo-
jetna NaCl. Na tej podstawie obliczamy doktadne stezenie kwasu solnego.

Gramoréwnowaznik weglanu sodu to (M =106,0 %, w =2 r‘%):

M 106,0 g
gRNa2C03 = _W = —2 = 53,00 _val

Na podstawie przeksztatconego wzoru 5.9 mozemy stwierdzi¢, ze odwazka zawierata:

MNa,co;  126,3mg

gRNaco;s 53,00 2
val

= 2,383 mval

RNa,co; =

Do jej zobojetnienia zuzyto wiec Ry = 2,383 mval HCL

Na podstawie wzoru 5.14 obliczamy stezenie normalne sporzadzonego roztworu kwasu:

R, 2,383 val
CN = Vr = m = 0,0989w

Stezenia mianowanych roztworéw zaokrgglamy zawsze do czwartego miejsca po przecinku, jesli pozwala na to
doktadnos¢ danych.

Odpowiedz: Uzyty do miareczkowania roztwér HCl miat stezenie 0,0989 %

W obrocie handlowym znajduja sie kwasy mineralne o réznych stezeniach. Celem ich charaktery-
styki producent podaje zwykle ich gestosc¢ i stezenie procentowe. Jezeli brak tych danych, musimy
wyznaczyc je doswiadczalnie. Ich gestos¢ oznaczamy aerometrem, a stezenie procentowe masowe
oznaczamy miareczkujac odpowiednio rozcienczony kwas mianowanym roztworem zasady.

Przyktad 5.27: Wyznaczanie parametrow stezonego handlowego kwasu.

20,0 cm® stezonego kwasu azotowego(v) o gestodci 1,20 J; przeniesiono do kolby miarowej
i uzupetniono woda do 500 cm?. Z kolby tej pobrano 25,0 cm® roztworu i do jego zobojet-
nienia zuzyto 20,0 cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,2500 % Obliczy¢ stezenie procentowe
stezonego HNO:s.

Rozwigzanie: Wynik miareczkowania wskazuje, ze do zobojetnienia zuzyto nastepujaca liczbe
rownowaznikow NaOH:

Rnaon = Ven = 20,0 - 0,2500 = 5,00 mval

Miareczkowany roztwér zawierat wiec 5,00 mval HNOs. Poniewaz z kolby miarowej pobrano
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do analizy 25,0 cm?, czyli 21—0 czes¢ objetosci, zatem w kolbie miarowej byto kwasu:

R; = 20,0-5,00 = 100 mval

Jezeli w objetoéci 0,500 dm? znajduje sie 0,100 val HNOs, to roztwér w kolbie miarowej miat
stezenie:
R, 0,100 val

== = —-0200—
N=v = 0500 ~ 200 g

Przeksztatcajac wzér 5.15 mozemy obliczy¢ normalnos¢ stezonego HNOs:

cn1V2 o 500-0,200 val
= == 5,00 Y
Vi 20,0 dm?

N1 =

Znajac gestos¢ oraz normalnos¢ HNO; obliczamy jego stezenie procentowe korzystajac
z przeksztatconego wzoru 5.29:

enMs 5,00- 63,01

=704 - 10120 _203%

Cy

Odpowiedz: Handlowy kwas azotowy(v) o gestosci 1,20 d% posiada stezenie 26,3 %.

Przyktad 5.28: Oznaczanie azotu amonowego metoda Kjeldahla.

Odwazke 316,8 mg nawozu wielosktadnikowego, zawierajacego pewna ilos¢ (NH4),SO4 pod-
dano analizie na zawartos¢ azotu. Po rozpuszczeniu badanej probki w wodzie dodano nad-
miaru roztworu NaOH i oddestylowano wydzielany amoniak pochtaniajac go w odbieralniku
zawierajgcym 15,0 cm?® H,S04 o stezeniu 0,2000 ('j“—n% Na zobojetnienie nadmiaru kwasu zu-
zyto 16,2 cm?® roztworu NaOH o stezeniu 0,1000 (;’—:]g Obliczy¢ procentowa zawartos¢ azotu
w nawozie.

Rozwigzanie: W reakcji catkowitego zobojetnienia wy,sp, = 2 [%l Ilos¢ rownowaznikéw kwa-
su zobojetnionego przez amoniak obliczamy z réznicy ogélnej liczby réwnowaznikéw kwasu
oraz liczby réwnowaznikéw wodorotlenku zuzytej do zobojetnienia jego nadmiaru:

RH2504 = WH,S04 CM,H,S04 VH2504 — CN,NaOH VNaOH =2 0,2000 : 15,0 — 0,1 000- 16,2 = 4,38 mval

W analizowanej prébce byto 4,38 mval amoniaku (czyli ny = 4,38 mmol). Masa molowa azotu
to 14,01 -1, wiec masa azotu w prébce wynosita:

mn = M = 4,38 mmol - 14,01 -3 = 61,36 mg
mol
Zawartos¢ azotu w probce wynosi zatem:
. 61,36 o .
%N = mnoo/o_ 19,4%
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Odpowiedz: Badana probka nawozu zawierata 19,4 % azotu.

Postugiwanie sie stezeniami normalnymi jest szczegdlnie wygodne w obliczeniach wynikdw wie-
loetapowych miareczkowan oksydymetrycznych. W tego typu oznaczeniach mamy do czynienia
z szeregiem reakcji chemicznych, ktérych zapis i stechiometria wcale nie musza byé¢ znane. Obli-
czona ze wskazan biurety ilos¢ rdwnowaznikéw roztworu miareczkujacego oznacza, ze we wszyst-
kich etapach analizy uczestniczyta taka sama ilos¢ rownowaznikéw produktéw posrednich, jak
rowniez substancji oznaczanej. Trzeba tylko umieé poprawnie obliczy¢ mase réwnowaznika sub-
stancji oznaczane;.

Przyktad 5.29: Oznaczanie zawartosci manganu w stali przez miareczkowanie oksydyme-
tryczne.

Roztworzono w kwasie 238,6 mg stali. Obecny w niej mangan utleniono ilosciowo do jonéw
MnOQ,~, ktére nastepnie zredukowano do jonéw Mn®* dodajac z biurety 23,4 cm® roztworu
reduktora o stezeniu 0,0100 dv—r";g Obliczy¢ procentowa zawartos¢ manganu w badanej stali.

Rozwigzanie: Poniewaz manganian(vi) ulega redukcji do manganu(ii), to przytacza piec elek-
trondw, zatem wy, =5 r%l a gramoréwnowaznik manganu:

Mwu, 54,94 g
Ruvin = = ——=10,988 —
grim WhMn 5 val

Liczba rdwnowaznikdw manganu wynosi:

val

Run = enVy = 0,0100 — - 23,4 cm’ = 0,234 mval
dm

Zatem masa manganu wynosi:

Myn = RvngRwn = 0,234 mval - 10,988 % = 2,57 mg

Procentowa zawartos¢ manganu w stali to:

o 2,57 o o
/()Mn—m'100/()—1,09/()

Odpowiedz: Badana stal zawiera 1,09 % manganu.

Zamieszczane w literaturze przepisy analityczne zawieraja opisy poszczegdlnych etapdw analizy,
w tym przypadku roztwarzania stali, iloéciowego utleniania jonéw Mn?" i koficowego miareczko-
wania. W omawianym przyktadzie, gdy wynik analizy obliczamy na zasadzie bilansu réwnowaz-
nikéw, informacje te sg zbedne za wyjatkiem reakcji potéwkowej redukcji jondw MnO,4 ™.

Na koncu przepisu zwykle zamieszczany jest wzér umozliwiajacy obliczenie wyniku analizy. W tym

wypadku:
oM = N Vi -10,988 100%

my;
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Przyktad 5.30: Oznaczanie tlenu rozpuszczonego w wodzie metodg Winklera.

W celu ilo$ciowego oznaczenia tlenu rozpuszczonego w wodzie pobrano do analizy 360 cm?
wody, do ktdérej dodano w nadmiarze: MnSO4 oraz Kl i KOH. Wytracony w tych warunkach
osad tlenku manganu(iv), po zakwaszeniu prébki H,SO4 utlenit jony jodkowe stechiometrycz-
nie do jodu pierwiastkowego. Do miareczkowania wydzielonego jodu zuzyto 5,0 cm® roztworu
Na,S,05 o stezeniu 0,0500 dv—;g Obliczy¢, ile mg tlenu O; znajdowato sie w 1,00 dm? badanej
wody.

Rozwigzanie: Na podstawie wyniku miareczkowania obliczamy ilo$¢ réwnowaznikdw tiosiar-

Czanu:

l
Ro. = exV, = 0,0500 =5 -5,0cm’ = 0,25 mval
m

Ta ilo$¢ tiosiarczanu zredukowata 0,25 mval jodu, ktéry powstat w reakcji z 0,25 mval MnO,
utworzonego z 0,25 mval jonéw Mn?* utlenionych przez 0,25 mval tlenu rozpuszczonego w wo-
dzie.

Oba atomy tlenu w czasteczce O, ze stopnia utlenienia O przechodzg na stopien utlenienia
—2, zatem wo, = 4 2. Tym samym gramoréwnowaznik wynosi:
mol

Mo, 32,00 g
R = 2 = — = —_
o, Wo, 4 8,000 val

Zawarto$¢ tlenu w badanej prébce 360 cm® wody wynosita wiec:

mo, = Ro,gRo, = 0,25 mval - 8,000 % —2,0mg

Zatem w 1,00 dm? tlenu bedzie 2,0 - ¢ = 5,6 mg.

Odpowiedz: W 1,00 dm® badanej wody znajduje sie 5,6 mg rozpuszczonego tlenu.

Z powyzszego rozumowania tatwo wyprowadzi¢ ogdlng zaleznos¢ pozwalajaca na podstawie po-
danego toku analizy obliczy¢ zawartos¢ tlenu w wodzie:

mg (enV)Nass,0
COZ [dm3] = Vprz 23 8000

5.8 Zadania

Jesli nie zaznaczono inaczej, to w zadaniach dotyczacych réwnowaznikéw chemicznych oraz stezen
normalnych nalezy przyja¢, ze roztwory beda uzyte w reakcjach wymiany jonow.

1. 60,0 g substancji rozpuszczono w 1,00 dm® wody. Obliczy¢ stezenie procentowe roztworu.

2. lle graméw Na,SO4 - 10 H,0 nalezy odwazy¢, aby otrzymad 200 g 5,00 % roztworu siarcza-
nu(vl) sodu w wodzie?

3. lle wody i ile cukru nalezy zmiesza¢, aby uzyska¢ 300 g 20,0 % roztworu cukru w wodzie?
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Ile gramdéw jodu i jaka objetos¢ etanolu (d = 0,78 Cm%) nalezy uzy¢ do sporzadzenia 30g
10% roztworu jodyny?

. 300 dm?* gazowego amoniaku (warunki normalne) rozpuszczono w 2,00 dm* wody. Obliczy¢

stezenie procentowe tego roztworu.

W 1,00 dm? wody znajduje sie 25,0 mg rozpuszczonego tlenu. Obliczy¢ stezenie procentowe
tlenu w wodzie.

Jaka objetos¢ wody nalezy doda¢ do 1,00 dm?® 35,0 %(y/m) roztworu HCL o gestosci 1,18 C%
aby otrzymad roztwor 20,0 %?

W 200 cm?® 20,0 % roztworu MgSQy o gestoéci 1,10 -2 rozpuszczono 15,0 g MgSQO, -7 H,0

Cm3

zawierajacego 2,00 % zanieczyszczen. Obliczyc¢ stezenie procentowe MgSO4 w tym roztwo-
rze.

Do 100 g wody wrzucono 4,60 g sodu. Obliczy¢ stezenie procentowe powstatego roztworu.
Roztwor sktada sie z dwoch moli czasteczek kwasu siarkowego(vi) i trzech moli czasteczek
wody. Oblicz sktad procentowy tego roztworu.

Kwas solny o stezeniu 20,0% i gestosci 1,10 c% rozcienczono wodg w stosunku objetoscio-

wym 1 : 1. Obliczy¢ zawartos$¢ procentowa chlorowodoru w powstatym roztworze.

Jakie musi byé¢ stezenie procentowe roztworu glukozy CegHq,06, aby w roztworze tym
1,00 mol glukozy przypadat na 1,00 mol wody?

W warunkach normalnych w 1,00 dm® wody rozpuszcza sie 712 dm? gazowego amoniaku.
Obliczy¢ stezenie procentowe otrzymanej wody amoniakalnej.

Jaka objetos¢ 95,0 %) roztworu nalezy rozciericzy¢ wodg aby uzyskac 1,00 dm? 50,0 % y/v)
roztworu tej substancji?

Obliczy¢ stezenie procentowe objetosciowe 40,0 %m/m) roztworu HNOs o gestosci 1,25 5,
jezeli gestos¢ bezwodnego kwasu wynosi 1,52 Cm%

lle cm® wody nalezy doda¢ do 100g 45,0%y) roztworu etanolu w wodzie o gestosci
0,817 %5, aby uzyskad roztwér o stezeniu 40,0 %nm? Gestos¢ czystego etanolu wynosi

cm3’

0,794 2.

Zaktadajac, ze powietrze jest mieszaning: 78,1 %y azotu, 20,9 %y, tlenu oraz 1,0 %,y
argonu Obliczy¢ gestos¢ powietrza (warunki normalne) oraz jego sktad w procentach ma-
sowych.

Okresli¢ stezenie molowe roztworéw zawierajacych:

a) 6,88 g siarczanu(vi) litu w 250 cm® roztworu
b) 0,231 g fluorku amonu w 10,0 cm? roztworu

c) 2,00 g dichromianu(vi) potasu w 100 cm® roztworu
Ile moli poszczegdlnych soli znajduje sie w nizej wymienionych objetosciach roztwordw:

a) w 250 cm® roztworu siarczanu(vi) magnezu o stezeniu 0,500 ;“—n‘:%
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

b) w 25,0 cm® roztworu azotanu(v) otowiu(i) o stezeniu 0,250 g‘—nﬂ

c) w 2,50 cm® roztworu siarczanu(vi) amonu o stezeniu 0,100 g‘—:ﬁ

Rozpuszczalnosé¢ w wodzie wybranych trudno rozpuszczalnych soli jest nastepujaca:
a) Ag,CrO4 — 0,022 #

b) Ca3(PO4); — 0,12 1%

c) HgS — 1,3 10_24#

Okresli¢ stezenie molowe nasyconych, wodnych roztworéw tych soli.

Jaka mase zwiazkéw nalezy odwazyc¢ w celu przygotowania nizej podanych roztworéw:

a) 2,00dm? roztworu octanu amonu o stezeniu 6,00;“—;12
b) 500 cm® roztworu szeéciowodnego chlorku chromu(in) o stezeniu 0,166 ?—n‘g

c¢) 10,0 cm? roztworu dwuwodnego chlorku baru o stezeniu 0,250 S’—n‘]’%

Obliczy¢ jaka mase chlorku bizmutu BiCls, trihydratu heksacyjanozelazianu(il) potasu
K4[Fe(CN)g]- 3 H,0 oraz diwodorofosforanu(v) wapnia Ca(H,P0O4), nalezy odwazyc¢ w celu
sporzadzenia nastepujacych roztworéw:

a) 1,50 dm® roztworu BiCls o stezeniu 0,167 32,

b) 2,00 dm? roztworu K4[Fe(CN)g] o stezeniu 0,125 J—;E
c¢) 100 cm? roztworu Ca(H,PQ4);, o stezeniu 0,0250 %
Obliczy¢ liczbe réwnowaznikéw zawartych w:

a) 10,0 cm? roztworu K,CrOy4 o stezeniu 0,500 324

b) 25,0 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,125%
c) 2,00 cm® roztworu H3POy4 o stezeniu 25,0 ™

dm?

Obliczy¢ stezenie normalne roztwordéw zawierajacych:

a) 75,4 g chlorku rteci(n) w 500 cm® roztworu
b) 2,20 kg kwasu siarkowego(vi) w 5,00 dm? roztworu
c) 12,8q siarczanu(vi) glinu w 300 cm? roztworu

Obliczy¢ stezenie normalne kwasu siarkowego(vi) zawierajacego 4,00g SO; w 1,00 dm?
roztworu.

Nalezy sporzadzi¢ 400 cm® roztworu Na,COs o stezeniu 0,100 % ktory bedzie uzyty w re-

akcjt catkowitego zobojetnienia. Ile graméw Na,COs- 10 H,0 nalezy odwazyc?

Jaka objetos¢ roztworu KOH o stezeniu 0,100% mozna przygotowad dysponujac 10,0g
KOH?

Jaka objetos¢ roztworu H,S0O4 o stezeniu 93,2% i gestosci 1,83 % nalezy rozcienczyc¢ woda
w celu sporzadzenia 1,00 dm> roztworu tego kwasu o stezeniu 0,400 (;’—;g?
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29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.
40.
41.

42.
43.

44,

45.

46.

47.

Nalezy przygotowaé 1,00 dm? roztworu manganianu(vil) potasu o stezeniu 0,100 % ktory

bedzie spetniat role utleniacza w srodowisku kwasowym. Obliczy¢, ile KMnOy4 nalezy w tym
celu odwazyc.

Obliczy¢ gestos¢ 36,0 % HCL, wiedzac, ze roztwér ten ma stezenie 12,0 ”‘—°§

Obliczy¢ mase molowa substancji rozpuszczonej, wiedzac, ze roztwor 25,0% jest roztworem

o stezeniu 2,50 3‘°§ a jego gestos¢ wynosi 1,22 0?1

lle cm® wody nalezy doda¢ do 200 cm’ roztworu HNO;3 o gestosci 1,32 %, aby otrzymac
roztwér o gestosci 1,08 2572

Zmieszano roztwdr soli o gestosci 1, 30 z wodg w stosunku objetosciowym 2 : 1. Oblicz
gestos¢ roztworu koncowego.

Zmieszano 10,0 cm® 50,0% roztworu H,SO4 o gestosci 1,40 %5 z 5,00 cm® 20,0 % roztworu
H>504 o gestosci 1,14 - 9 . Obliczyc¢ stezenie procentowe, molowe oraz gestos¢ otrzymanego
roztworu.

Do 100 cm® wody dodano 500 cm?® roztworu H,SOj4 o gestosci 1 20 ;. Kontrakcja roztworu
wynost 3,00 %. Obliczy¢ gestos¢ roztworu koncowego.

Do jakiej objetosci nalezy rozcieficzyé 50,0 cm?® roztworu HNO3 o gestodci 1, 15 —5, aby
otrzymac roztwor o gestosci 1,10 %?

Jaka objeto$¢ wody nalezy odparowac z 2,00 dm? roztworu o gesto$ci 1 ,06 25, aby otrzymac
roztwér o gestosci 1,24 557

Zmieszano 200 cm? roztworu o nieznanej gestoéci z 300 cm?® roztworu o gestoéci 1, 20 . Po
zmieszaniu roztworéw jego gestos¢ wynosita 1,25 5. Obliczy¢ nieznang gestos¢ roztworu

Ile wody nalezy odparowa¢ z 300 cm® 0,200 g‘—n‘:ﬁ roztworu, aby otrzymad roztwor 2,00 :—r:é?
Ile wody nalezy odparowac z 200 g 10,0% roztworu, aby otrzyma¢ roztwdr 25,0 %?

Z 200g 20,0% roztworu odparowano 50,0 g wody. Obliczy¢ stezenie procentowe tego roz-
tworu.

Ile graméw soli nalezy dodac do 200 g 20,0 % roztworu, aby otrzymac roztwér 30,0 %?

Do jakiej objetoéci nalezy rozcieficzy¢ 100 cm?® 15,0% roztworu NaCl o gesto$ci 1,10%,
aby otrzyma¢ 0,0900 ’"°§ roztwor tej soli?

Jaka mase 94,0% roztworu nalezy doda¢ do 5,00 kg roztworu 70,0%, aby otrzyma¢ roztwor
o stezeniu 84,0%?

Ile gram(')w wody nalezy doda¢ do 300 cm?® 20,0% roztworu wodorotlenku sodu o gestosci
1,25 L, aby otrzymac roztwér 15 %?

Jaka objetos¢ stezonego kwasu solnego o gestosci 1,19 C% i zawartosci 38,0% HCL nalezy
uzy¢, aby przygotowad 1,00 dm® roztworu tego kwasu o stezeniu 2,00 ('j”—n‘:ﬁ?

Jaka objetoé¢ wody nalezy doda¢ do 300cm? 63,0% roztworu HNO3 o gestodci 1,40 C%
aby otrzymac roztwér tego kwasu o stezeniu 1,00 %?
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48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

W jakim stosunku masowym nalezy zmieszac¢ roztwoér 80 % z roztworem 20%, aby otrzymad
roztwor 30 %?

W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ 50 % roztwodr kwasu siarkowego(vi) (d =
1,73 %) z 20% kwasem siarkowym(vi) (d = 1,14 -%), aby otrzymac roztwdr tego kwasu

0 steggnlu 30%? .
W jakich stosunkach objetosciowych nalezy zmiesza¢ 63 % roztwér HNO; (d = 1,4 ) oraz

2 S mol 2 ; s i mol
roztwor o stezeniu 3,0 45, aby otrzymany roztwér miat stezenie 10 4°57?

Zmieszano dwa roztwory H,S04: 40% o gestosci 1,3 Cm% oraz 60% o gestosci 1,5 d% Otrzy-

mano 1,7 kg 52,35% roztworu. W jakim stosunku objetosciowym zmieszano oba roztwory
H,S04?

lle graméw soli nalezy doda¢ do 2,00 dm? 10,0% roztworu tej soli o gestosci 1,09 cm% aby
otrzymac roztwor o stezeniu 20,0 %?

Zmieszano 500 cm® 32,0 % roztworu Na,SO, o gestoéci 1,16 % z 300 cm® wody. Obliczyé:
stezenie procentowe, molowe oraz gestos¢ tego roztworu.

Zmieszano trzy roztwory tej samej substancji: 100 g roztworu 70,0 %, 300 g roztworu 30,0 %
oraz 2,40 kg roztworu 5,00 %. Obliczy¢ stezenie procentowe otrzymanego roztworu.

Obliczy¢ stezenie molowe i normalne nastepujacych roztworéw:

a) 10,0% H,SO4 o gestosci 1,07 5

b) 20,0% NH;3 o gestosci 0,920 5

c) 24,0% HCl o gestosci 1,12%

d) 5,40% Ba(OH);-8H,0 o gestosci 1,03 5
e) 10,0% FeCls -6 H,0 o gestosci 1,10 5
Obliczyc stezenie procentowe:

a) roztworu H,SOy o stezeniu 0,750 ™ i gestodci 1,05 -5

dm? cm

b) roztworu KOH o stezeniu 5,55 mol 4 gestosci 1,24 Cq?

dm?
c) roztworu NHj o stezeniu 1,00 é“—n‘:% i gestosci 0,950 c’#

d) roztworu Na,COs o stezeniu 0,100% L gestosci 1,01 5
e) roztworu H,0, o stezeniu 11,6 ™ { gestosci 1,13 gt

m
dm

57. Obliczy¢ gestos¢ nastepujacych roztworéw:

a) 15,0% roztworu NH4NO3, wiedzac, ze ma on stezenie 3,50 ?—n%
b) 36,0% roztworu HCl, wiedzac, ze ma on stezenie 11,6 dv—;g

c) 18,0% roztworu NH,;Cl, wiedzac, ze ma on stezenie 3,54 31—":’%
d) 7,00% roztworu H,SO,, wiedzac, ze ma on stezenie 1,50 %

e) 35,0% roztworu H,0;, wiedzac, ze ma on stezenie 11,6 g‘—n‘]’é
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58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

/1.

72.

Obliczy¢ stezenie molowe kwasu fosforowego(v) o gestosci 1,293;# i zawartosci 32,6 %
P4010.

Okresli¢ stezenie molowe kwasu siarkowego(vi) zawierajacego 0,714 g SO3 w 200 cm? roz-
tworu.

W 5,00 g roztworu o gestosci 1,16 -5 znajduje sie 1,00g (NH4),S0O4. Obliczy¢ stezenie

3
cm
procentowe, molowe i normalne tego roztworu.

Roztwér BaCl, zawiera 1,72 mg Ba*™ w 100 cm®. Jakie jest stezenie normalne tego roztworu?

Jaka objetoé¢ roztworu NaOH o stezeniu 0,0400 ™ nalezy doda¢ do 300cm® roztworu

dm?
H3PO, o stezeniu 0,0200 ™%, aby w wyniku reakcji otrzymaé sél obojetng?

dm3l

Zmieszano: 50,0 cm? roztworu HCl o stezeniu 0,200 % z 200 cm? roztworu Ba(OH); o ste-
zeniu 0,400 % Obliczy¢ stezenie molowe soli i odczynnika bedacego w nadmiarze.
mol

dm?’
niu 0,200 ('j“—nfé oraz 50 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,300 ?—n‘:ﬁ Po zmieszaniu roztwdr roz-

Zmieszano: 50,0 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,100 50,0 cm? roztworu NaOH o steze-

cieficzono do objetoéci 200 cm?. Obliczyé, ile cm? roztworu H3PO4 o stezeniu 0,100 :—rr‘]’;lg nale-
7y uzy¢ do zobojetnienia 50,0 cm® teqo roztworu, jezeli produktem reakcji ma byé¢ Na,HPO,.

Do 10,0 cm? roztworu HCL o stezeniu 20,0 %u/m) i gestosci 1,15 d% dodano 40,0 cm? roztworu

KOH o stezeniu 2,00 ('j“—n‘]’é Obliczyc stezenie molowe odczynnika pozostajacego w nadmiarze.

Mol
dm3r

0,4003‘—;1’& oraz 50,0 cm® roztworu KOH o stezeniu 0,600 ('j"—ncl’é Obliczyg, ile cm?® roztworu

HCL lub KOH o stezeniu 0,0500 3‘—;}’% nalezy doda¢ do tego roztworu, aby otrzymac roztwor
obojetny.

Zmieszano 30,0 cm? roztworu HCl o stezeniu 0,400 20,0 cm? roztworu H,S0O4 o stezeniu

Zmieszano 500 cm® roztworu HNOs o stezeniu 0,100 ;“—n‘:% oraz 100 cm? roztworu KOH o ste-

zeniu 0,2 (T_n% otrzymany roztwdr rozcienczono czterokrotnie. Obliczy¢ stezenie molowe soli

i odczynnika pozostajacego w nadmiarze w tym roztworze.

1,00 g chemicznie czystego CaCO3; wymaga do catkowitego roztworzenia 39,5 cm® roztworu
HCL o nieznanym stezeniu. Obliczy¢ stezenie molowe tego kwasu.

Do 160 cm?® roztworu NaCl dodano nadmiar AgNOs. Wytracony osad AgCl po przemyciu
it wysuszeniu wazyt 0,574 g. Obliczy¢ stezenie molowe roztworu NaCl.

Obliczyc¢ jaki procent masy pewnego kwasu organicznego stanowia kwasowo czynne atomy
wodoru, jezeli do zobojetnienia 1,00 g tego kwasu potrzebne jest 50,0 cm® roztworu KOH
o stezeniu 0,300 3‘—”‘1’3[3

Obliczy¢ objetos¢ ditlenku wegla w warunkach normalnych niezbedng do zobojetnienia

300 cm? roztworu wodorotlenku wapnia o stezeniu 10,0 ";:‘;l.

Jaka objetos¢ 10,0 % roztworu H,SO4 o gestosci 1,07 d% nalezy uzyc¢ do catkowitego zobo-
jetnienia roztworu zawierajacego 16,0 g NaOH?
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W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ roztwdr zawierajacy 18,99 HNO;
w 1,00dm? z roztworem zawierajagcym 1,609 NaOH w 0,500 dm?, aby otrzymaé roztwér
obojetny?

Do 100 cm? roztworu zawierajacego 1,00 g NaOH dodano 100 cm? roztworu HCL o stezeniu
1,00 (‘j“—n‘:% Obliczy¢ stezenie molowe odczynnika w nadmiarze.

Do catkowitego zobojetnienia 50,0 cm® roztworu zawierajacego pewng ilo$¢ kwasu octowe-
go CH3COOH zuzyto 20,0 cm® roztworu Na,COs o stezeniu 0,700 :_n% Obliczy¢ stezenie
molowe soli w roztworze po zobojetnieniu.

Woda kréolewska jest mieszaning: stezonego kwasu solnego (36,5 %u/m), d = 1,18%) oraz
stezonego kwasu azotowego(Vv) (63,0 %m/m), d = 1,39 cm%) zmieszanych w stosunku molowym
3: 1. Jaka objeto$¢ stezonego HCl nalezy doda¢ do 100 cm? stezonego HNO3, aby otrzymaé
wode krolewska?

Jaka objetos¢ gazowego aldehydu mréwkowego (w warunkach normalnych) nalezy rozpuscic
w wodzie, aby otrzyma¢ 1,00 dm? formaliny (36,0 % roztwér HCHO o gestosci 1,10 25)?

Obliczy¢ liczbe jonéw znajdujacych sie w 1,00 cm® roztworu MgCl, o stezeniu 10,0 % /m)
i gestosci 1,10 cm%
Ile em® wody amoniakalnej (25,0 %(/m), d = 0,910%) nalezy uzy¢, aby w reakcji z kwa-
sem fosforowym(v) otrzymac 10,0 g statego (NH4)3PO4 - 3 H,0 przy wydajnosci krystalizacji
wynoszacej 50,0 %?

lle czasteczek amoniaku zawiera 1,00 cm® wody amoniakalnej z poprzedniego zadania?

Ile miligraméw Na,CO;5 znajdowato sie w roztworze, jezeli do catkowitego zobojetnienia
zuzyto 20,0 cm? roztworu H,SO4 o stezeniu 0,0500 ('j“—n‘:ﬁ?

Jaka masa kwasu benzoesowego CsHsCOOH przereaquje catkowicie z 50,0 cm® roztworu
mocnej zasady o stezeniu 0,100 %?

Jaka masa szczawianu sodu Na,C,04 zredukuje w $rodowisku kwasowym 25,0 cm’ roztworu
KMnOj4 o stezeniu 0,200 (;’—r":lg?

Do zmiareczkowania prébki zawierajacej 60,0mg NaOH zuzyto 10,0 cm® mocnego kwasu.
Obliczy¢ stezenie normalne tego kwasu.

lle réwnowaznikéw reduktora zawierata prébka, jezeli do jej utlenienia zuzyto 26,0 cm?
roztworu utleniacza o stezeniu 0,0500 %?

Ile mg H3PO,4 znajdowato sie w prdbce, jezeli do jej catkowitego zobojetnienia zuzyto
20,0 cm? roztworu KOH o stezeniu 0,100 c'j“—n‘:ﬁ?

Do zmiareczkowania prébki zawierajacej H,SO4 zuzyto 15,0 cm?® roztworu KOH o stezeniu
0,250 % Obliczy¢ ile miligraméw H,SO4 znajdowato sie w badanej prébce.

Gazowy amoniak pochtaniano w ptuczce zawierajacej 20,0 cm® roztworu H,SOy4 o steze-
niu 0,100 % Nadmiar nieprzereagowanego kwasu odmiareczkowano zuzywajac 15,0 cm?

roztworu KOH o stezeniu 0,100 % Obliczyg, ile miligraméw NH3 wprowadzono do ptuczki.
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Do zmiareczkowania roztworu H,0O, zuzyto 24,0 cm? roztworu KMnO, o stezeniu 0,0900 g-j#
Obliczyg, ile miligraméw nadtlenku wodoru zawierata miareczkowana prébka.

20,0 cm® roztworu HNO3 o gestoéci 1,20# wlano do kolby miarowej i uzupetniono woda
do objetoéci 500 cm?. Z kolby tej pobrano 25,0 cm? kwasu i zobojetniono dodajac z biurety
20,0 cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,250 dv—;g Obliczy¢ stezenie procentowe HNO; przed
jego rozcienczeniem.

Jaka objeto$¢ wody nalezy dodaé¢ do 40,0 cm?® 18,25 % roztworu HCl o gestoéci 1,09 C% aby
do ilodciowego wytracenia osadu AgCl z 25,0 cm?® rozcieficzonego kwasu zuzyé 10,0 cm?
roztworu AgNOj3 o stezeniu 0,500 %?

Mieszanina FeSQy oraz Fe,(SQ4)3 rozpuszczona w wodzie zredukowata 8,80 cm? roztworu
KMnO4 o stezeniu 0,100 % Taka sama objetos¢ tej mieszaniny, po zredukowaniu jonéw
Fe’™ do Fe?" przereagowata z 29,8 cm® roztworu KMnQ, o stezeniu 0,100 % Obliczy¢
sktad procentowy tej mieszaniny.

Aby oznaczy¢ miedz w mosigdzu metoda jodometryczng postepuje sie nastepujgco: mosiadz
roztwarza sie w HNO3, dodaje H,SO4 i ogrzewajac usuwa sie nadmiar HNO3. Po wygoto-
waniu kwasu azotowego(v), roztwdr zobojetnia sie amoniakiem, zakwasza kwasem octowym
i dodaje nadmiar KI. Obecne w roztworze jony Cu®" utleniaja jony jodkowe do jodu wedtug
reakcji:

2Cu™ 4+ 417 —2Cul + I,

Wuydzielony jod odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu w obecnosci skro-
bi jako wskaznika.

Odwazono probke 126,8 mg mosiadzu i postepowano jak wyzej. Do zmiareczkowania wydzie-
lonego jodu zuzyto 12,8 cm® roztworu Na,S,03 o stezeniu 0,100 % Obliczy¢ procentowa
zawartos¢ miedzi w mosiadzu.

W celu oznaczenia zawartosci siarki w zeliwie postepuje sie nastepujgco: badane Zeliwo
roztwarza sie w kwasie solnym. Wydzielajacy sie siarkowoddr pochtaniany jest iloscio-
wo w roztworze soli kadmu. Roztwér z osadem CdS zakwasza sie i dodaje w nadmiarze
okreslong ilos¢ jodu. Zachodzi nastepujaca reakcja:

CdS+ 1, +2HY — Cd*" + 2HI+S

Nadmiar jodu odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu. Odwazono
5000 mq zeliwa i postepowano jak wyzej.

Do naczynia z osadem CdS dodano 10,0 cm? roztworu I, o stezeniu 0,100 % Na odmiarecz-
kowanie nadmiaru jodu zuzyto 25,0 cm?® roztworu Na,S,05 o stezeniu 0,0250 % Obliczy¢
procentowq zawartos¢ siarki w zeliwie. Podac¢ ogdlny wzdr na obliczanie zawartosci siar-
ki w Zeliwie (%S w Zeliwie uzalezniony od masy prébki oraz objetosci i stezenia uzytego
roztworu tiosiarczanu).

Podczas oznaczania chlorkéw metoda Volharda postepuje sie nastepujaco: badany roztwor
zawierajacy jony chlorkowe zakwasza sie HNO; i dodaje do niego nadmiar mianowanego
roztworu azotanu(v) srebra. Jony Cl™ reaguja z jonami Ag™ tworzac trudno rozpuszczalny
osad AgCl zgodnie z réwnaniem:

Ag* + Cl- — AgCl
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Nadmiar jonéw Ag™ odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem KSCN wobec jonéw Fe**
jako wskaznika.

Do analizy odwazono 5026 mg mieszaniny piasku z solg, sél iloSciowo wymyto wodg, a pia-
sek odsaczono. Roztwdr zawierajacy jony chlorkowe zakwaszono HNOs i dodano do niego
50,0 cm?® roztworu AgNOs o stezeniu 0,100 d% Do odmiareczkowania nadmiaru jonéw Ag*
zuzyto 14,8 cm? roztworu KSCN o stezeniu 0,100 d% Obliczy¢ procentowa zawartos¢ NaCl
w mieszaninie piasku z solg. Poda¢ ogdlny wzér na obliczenie zawartosci NaCl w tej mie-
szaninie.

Oznaczenie chloru w wodzie przebiega nastepujaco. Do badanej probki dodaje sie nadmiar
KI. Rozpuszczony w wodzie chlor utlenia jony jodkowe do jodu wedtug reakciji:

Clh + 2Kl — 2KCl + I,

llos¢ wydzielonego jodu oznacza sie miareczkujgc mianowanym roztworem tiosiarczanu
w obecnosci skrobi.

Do analizy pobrano 355 cm® wody z basenu i dodano do niej nadmiar KI. Na odmiareczko-
wanie wydzielonego jodu zuzyto 4,50 cm® roztworu Na,S,03 o stezeniu 0,0100 ?—n‘:ﬁ Oblicz
zawartos¢ Cl, w wodzie w 7% Podaj ogdélny wzér na obliczenie zawartosci chloru w wodzie
w tych jednostkach.

Oznaczenie zawartosci zelaza w rudzie metoda manganometryczng prowadzi sie nastepu-
jaco: prébke rudy roztwarza sie w mieszaninie kwaséw. Obecne w roztworze jony Fe’"
redukuje sie iloéciowo do Fe?" dodajac nadmiar SnCl,. Nadmiar SnCl, usuwa sie dodajac
HgCLl,. Jony Fe®" utlenia sie ilociowo do jonéw Fe’™ miareczkujac w $rodowisku kwasowym
mianowanym roztworem KMnQ;.

Do analizy odwazono 138,2mg rudy zelaza i postepowano wedtug powyzszej procedury.
Do utlenienia jonéw Fe®™ zuzyto 15,85 cm® roztworu KMnO4 o stezeniu 0,0950 % Obli-
czyc procentowq zawartos¢ zelaza w rudzie. Poda¢ ogélny wzdr na obliczanie procentowej
zawartosci Fe>,O3 w rudzie.

Oznaczanie twardosci wody prowadzi sie nastepujaco: twardos¢ przemijajacag (weglanowa)
wody oznacza sie miareczkujgc wode mianowanym roztworem HCl wobec oranzu metylowe-
go jako wskaznika. Zawarte w wodzie wodoroweglany wapnia (i magnezu) reaguja z kwasem
solnym wedtug réwnania:

Ca(HCO3); + 2HCL — CaCl, +2CO; + 2H,0

Twardos¢ wody zwykle wyraza sie w stopniach niemieckich. Jeden stopien niemiecki (1 °N)
odpowiada zawartoéci 10,0 mg CaO w 1,00 dm?® wody, tak wiec ilo$¢ zuzytego do miarecz-
kowania kwasu solnego przelicza sie na ilos¢ rownowaznikéow CaO.

Do analizy pobrano 100 cm® wody. Na zobojetnienie zawartych w niej wodoroweglanéw
wapnia i magnezu zuzyto 3,20 cm® roztworu HCl o stezeniu 0,100 % Obliczy¢ twardos¢
przemijajaca wody w stopniach niemieckich.

Podczas oznaczania azotu metodq Kjeldahla postepuje sie nastepujaco: azot (amonowy,
aminowy oraz iminowy) przeprowadza sie w amoniak przez gotowanie prébki z nadmiarem
NaOH wedtug reakcji:

[\“"4Jr + OH™ —— NH5 + H,0
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Wuydzielajacy sie amoniak pochtania sie ilosciowo w nadmiarze mianowanego roztworu
kwasu, a nastepnie jego nadmiar odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem NaOH.

Podczas analizy 832,0 mg nawozu azotowego roztozono wodorotlenkiem sodu. Wydzielony
amoniak pochtonieto w 50,0 cm® roztworu HCl o stezeniu 0,500 d% Na odmiareczkowanie
nieprzereagowanego HCL zuzyto 15,0 cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,600 d% Obliczy¢
procentowq zawartos¢ azotu w nawozie.

Oznaczanie fenolu w wodzie przeprowadza sie nastepujaco: do zakwaszonego roztworu feno-
lu dodaje sie nadmiaru bromku potasu oraz znang ilos¢ mianowanego roztworu bromianu(v)
potasu w nadmiarze do ilosci fenolu. W wyniku reakcji synproporcjonowania tworzy sie
wolny brom:

BrOs™ +5Br~ + 6 H30" —— 3Br; + 9H,0

Powstaty brom bromuje ilosciowo fenol, podstawiajac w pierscieniu trzy atomy wodoru:
CeHs0H + 3 Br, — C¢H,Br;sOH + 3 HBr
Po dodaniu do roztworu jodku potasu nadmiar bromu wydziela réwnowazng ilos¢ jodu:
21" +Br, — 2Br + 1,

Wydzielony jod odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu.

Do analizy pobrano pewna ilo$¢ wody zawierajacej fenol. Do préobki dodano nadmiar sta-
tego KBr, kwasu solnego oraz 25,0 cm® roztworu KBrO3 o stezeniu 0,0200 ('j“—nfﬁ a po upty-
wie 10 min ok. 2g KI. Do odmiareczkowania wydzielonego jodu zuzyto 13,2 cm?® roztworu

Na,S,05 o stezeniu 0,100 g‘—n‘]’é Obliczy¢ ile mqg fenolu zawierata prébka badanej wody.

5.9 Odpowiedzi

Uzyto mas atomowych z najwieksza dostepng doktadnoscig. Wyniki zostaty zaokraglone do liczby
cyfr znaczacych zgodnie z danymi w poszczegdlnych zadaniach. Stosunki masowe i objetosciowe
zaokraglono do najblizszych liczb catkowitych.

1.

2.

5,66% 9. 7,67%
22,7¢g 10. 78,4%
60,0 g cukru; 240 g wody 11.10,5%
3,09 jodu; 35cm? etanolu 12. 90,9%
10,1% 13. 34,8%
2,50 -10-2% (25,0 ppm) 14. 526 cm?
. 885cm? 15. 32,9%
21,8% 16. 9,33 cm?
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29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

1,28 %5, 75,5% Ny; 23,1% Oy; 1,4% Ar

dm3 ’

a) 0,2505‘—{% b) 0,62431—;]’% c) 68,0 ";f[:gl
a) 0,125 mol
c) 0,25 mmol

b) 6,25 mmol

a) 6,6 107> 2
¢) 5,6 1077 o

b) 3,9 - 107 mot

a)925g b)221g «¢)611mg

a) 26,39 b)26,4g c) 293 mg

a) 5,00mval  b) 3,72mval ¢) 50,0 pval

a) 111455 b) 8,97 3% ) 374455
0,1005%[3

5,72

1,78 dm?

11,5 cm?

3,169

1,22%

122%

600 cm?

1,20 %

cm3

41,3%; 5,53 %; 1,31 35
1,20 35

75,0 cm?

1,50 dm?

1,32 %

270 cm?

1204

26,7 %

28,6 ¢

3,14 dm?

44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.

56.

57.

58.
59.
60.
61.

62.
63.

64.
65.

66.
67.

68.
69.

7,00kg
1254
161 cm?
3,90 dm?
1:5
1:3
7:4
5:7
2724
21,1%; 1,63 5% 1,10 55
10,0%

a) 1,097%; 2,18 22, b) 10,8 2%;
10,822 ¢) 7,37 ;7,37 2L

ml
d) 0,176 ™, 0,352 %2 ¢) 0,407 m;

dm3'

44,6 tndl
20,0%; 1,76 % 3,52 x2,

dm?

0,250 Ml

450 cm?

0,0200 ?_n% sal; 0,140 ?_n% zasada
w nadmiarze

37,5cm?
0,338 et
40,0 cm® HCL
8,33 el g61; 12,5 mmo

e kwas w nadmiarze

mol
0,506 Mot

25,0 mmol
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1,51%
68,1 cm?
183 cm?
4:15
0,375 (’j“—n‘:i
0,400 ?—n:’é
353 cm?
300 dm?
2,09 - 10
22,1 cm?
8,04 - 10
106 mg
611 mg
335mg
0,150 22
1,30 val
65,3 mg
184 mg
8,52 mg
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94.
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99
100

36,7 mg

26,3%

1,05 dm?

24,1% FeSO0y; 75,9% Fey(S04)3
64,1%

0,12
%S

(e}

%
(CN V)'Z - (CN V)N325203 . 1603

mpr
o [22], V [em?), m [mg]

4,09 %

%NaCl = (enV)agnos — (enV)ksen

My
on [335], V [em?], m [mg]

. 5844

4,49 10
mg (eNV)Nass,0
CClz[dm3]: v 22223 . 35453

pr
N [dv—:]g] V [emd]

60,8% Fe; 87,0% Fe0;
V)kmn

Fe,0, = (NV)n0: 795
My,

on [gas) V [em’], m [mg]

8,97 °N

26,9%

26,4 mg
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Rownowaga chemiczna

Reakcje chemiczne moga zachodzi¢ az do catkowitego zuzycia substratow albo dochodzi¢ do sta-
nu, w ktérym substraty wspétistnieja z produktami. Przyktadowo — reakcje spalania materiatéw
wybuchowych lub reakcje denaturacji biatek zachodzg nieodwracalnie i nie mamy mozliwosci po-
nownego odzyskania substratow. Jezeli jednak istnieje mozliwos¢ transformaciji substratéow w pro-
dukty i odwrotnie — produktéw w substraty, to nawet po dtuzszym czasie prowadzenia reakcji
uktad moze zawiera¢ znaczne stezenie substratow. Stan taki czesto wynika z ustalenia sie tzw.
stanu réwnowagi. Stopien przereagowania substratéw nie jest wéwczas catkowity, ale zatrzymuje
sie na pewnej wartosci w miejscu okreslonym przez tzw. stata réwnowagi. Przyktadami takich
reakcji mogg byc reakcje alkoholi z kwasami prowadzace do otrzymania estrow i wody. Reakcja
taka moze byc réwniez prowadzona w kierunku odwrotnym, tzn. z estru i wody mozemy otrzymac
alkohol i kwas.

Omoéwimy po kolei réwnowagi zachodzace w uktadach jednorodnych (homogenicznych) oraz
w uktadach niejednorodnych (heterogenicznych), a w szczegélnosci réwnowagi w uktadach dwu-
fazowych typu ciecz — ciato state.

6.1 Reakcje homogeniczne

Zaczniemy od przypadku, w ktérym wszystkie substancje znajduja sie w jednej fazie. Na przyktad
wszystkie sq gazami lub wszystkie tworzg jednorodna faze ciekta. Wazne jest, aby zrozumie¢, ze
w stanie rdwnowagi stezenia substancji nie zmieniaja sie w czasie, gdyz szybkos¢ powstawania
produktéw jest réwna szybkosci ich zuzywania w procesie przeciwnym. Innymi stowy, osiagniecie
stanu réwnowagi nie oznacza, ze ustaty wszelkie reakcje chemiczne.

Podstawa do dalszych rozwazan jest prawo dziatania mas, ktdre sformutowali Guldberg i Waage
w latach 1864-1879. Prawo to brzmi nastepujaco:

Szybkos¢ reakcji chemicznej jest proporcjonalna do efektywnego stezenia wszystkich
substratéw biorgcych w niej udziat.

Stezenie efektywne (zwane tez aktywnoscia) jest proporcjonalne do stezenia substancji:

a=yc

Na potrzeby naszych dalszych rozwazan bedziemy zaktada¢, ze dla rozcienczonych roztwordw
wspdtczynnik aktywnosci y = 1, a tym samym zamiast aktywnosci bedziemy uzywac stezen. Po-
nadto, dla wygody, stezenia bedziemy zapisywali jako wzdr zwigzku ujety w nawiasy kwadratowe:

[A] = CA
Rozpatrzmy reakcje odwracalna:

GA+bB+... = sS+tT+...
k1

Szybkos¢ powstawania produktéw (v4) bedzie proporcjonalna do stezen uzytych substratéow:

Vi = k1 [A]G[B]b A
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Natomiast dla reakcji odwrotnej szybkos¢ odtwarzania substratéw (v_1) bedzie proporcjonalna do
stezen produktéw (ktére dla tej reakcji sa de facto substratami):

V1 = k_1[S]S[T]t NP

State proporcjonalnosci k nazywa sie statymi szybkosci reakcji. Na poczatku predkos¢ reakcji vy
ma duza wartos$¢, bo stezenia substratéow sg duze, a predkos¢ reakcji odwrotnej v_4 jest mata, bo
stezenia produktow we wczesnych etapach reakcji sq bliskie zeru. Z czasem osiggany jest stan,
w ktdrym w jednostce czasu powstaje doktadnie tyle samo moli kazdego produktu, ile rozktada
sie do substratéow. Wéwczas stezenia przestaja sie juz zmienia¢ w czasie. Méwimy, ze osiagniety
zostat stan réwnowagi dynamicznej. Z warunku na jednakowa predkos¢ reakcji w obie strony
(vi = v_1) wynika wzér na warunek réwnowagi'’:

Ki[AP[B ... = k_4[SF[T]". ..

czyli:
kq [SP[T]" . ..

ko AF[BPE ...

lloraz statych szybkosci ~/k_, oznaczamy wielka literg K i nazywamy stezeniowa statg réwnowagi.

[SPIT]" ...

Ke = TAVIBP ..

(6.1)

Szereg réwnan uzywanych w chemit wymaga logarytmowania statych réwnowag (np. réwnanie

Arrheniusa). W zwigzku z tym, z punktu widzenia matematyki wskazane jest, aby state réwnowagi

nie posiadaty wymiaru jednostek fizycznych (funkcje logarytmiczna stosuje sie wytacznie do liczb).
mol

Uzyskuje sie to poprzez podzielenie stezen przez wartos¢ standardowq ¢® =1 3% — wéwczas tak

zmodyfikowane (znormalizowane) stezenia staja sie liczbami bezwymiarowymi (podobnie jak sama

stata).
EINulN
- (([CA:))U 5[;6];’5 (6.2)

Wartos¢ statej rownowagi jest zalezna od temperatury, co wynika z wptywu temperatury na state
szybkosci reakcji?.

Nalezy zatem podkresli¢, ze stata stezeniowa obowiazuje tylko dla uktadéw spetniajacych wa-
runek statosci temperatury, cisnienia i objetosci uktadu. Jest ona najczesciej stosowana do opisu
rownowag zachodzacych w rozcienczonych roztworach wodnych. W szczegdlnych przypadkach
moze by¢ réwniez stosowana dla innych uktadow.

(1) W zyciu codziennym z podobng sytuacja mozemy sie spotka¢, np. w demografii — populacja mieszkaicow w danym
kraju nie zmienia sie, kiedy liczba narodzin w miesigcu réwna sie liczbie zgonow w tym samym czasie.

{2} Jako$ciowo wptyw temperatury na szybko$¢ reakcji chemicznych opisuje requta van 't Hoffa, a iloéciowo réwnanie
Arrheniusa.
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Przyktad 6.1: Wyznaczanie wzoru na statg rownowagi na podstawie prawa dziatania mas.
Wyznacz wzér na stata réwnowagi reakcji estryfikacji kwasu mréwkowego metanolem.

Plan: Nalezy zapisa¢ zbilansowane réwnanie reakcji, wyznaczy¢ wzory na szybkosc¢ reakcji
w obie strony i przyréwnad je do siebie.

Rozwigzanie: Zapisujemy réwnanie reakcji estryfikacji (i jednoczesniej odwrotnej do niej
reakcji hydrolizy):
CHs;OH + HCOOH = HCOOCH; + H,0

kn

Szybkos¢ powstawania mrowczanu metylu i wody (szybkos¢ estryfikacji v.) bedzie propor-
cjonalna do iloczynu stezen molowych substratéw — alkoholu i kwasu:

Ve = koJCH;OHHCOOH]

Z kolei szybkos¢ reakcji odwrotnej (reakcji hydrolizy estru, w,) bedzie zaleze¢ od stezen
mréwczanu metylu i wody:
Vh = kh[HCOOCH3][H20]

Z warunku na jednakowa predkos¢ reakcji w obie strony (v = v,) wynika wzdr na warunek
rownowagi dla tego przypadku:

ke]CH30H]JHCOOH] = k,[HCOOCH;]H,0]

czyli:
k. [HCOOCHs]H,0]

k, _ [CH;OHJHCOOH]

Zatem stezeniowa stata rdwnowagi wynosi:

« _ k _ [HCOOCH;[H,0]
“~ k»  [CH;0H]HCOOH]

Odpowiedz: Statg rownowagi reakcji estryfikacji kwasu mréwkowego metanolem mozna opi-
sac wzorem:

[HCOOCH;]H,0]
[CH;0H][HCOOH]

K. =

Czasami pojawia sie potrzeba jakosciowego okreslenia, w jakim kierunku bedzie zachodzi¢ reakcja
przy znanych poczatkowych ,ilosciach” wszystkich reagentéw wystepujacych w reakcji (wyrazo-
nych przez mole, stezenia, cisnienia czastkowe badz utamki molowe) lub po zaburzeniu stanu
rownowagi w uktadzie przez dodanie (lub usuniecie) jednego lub wiecej reagentéw. Najczesciej
stosowang w tym celu metodg jest obliczenie tzw. ilorazu reakcyjnego Q, analogicznego do wy-
razenia na stata rédwnowagi, ze wstawionymi liczbami dotyczacymi ,ilosci” reagentow w danym
momencie. Jedli Q > K, to mamy nadmiar produktéw reakcji, czyli reakcja bedzie przebiegata
w lewo, natomiast jesli Q < K to mamy nadmiar substratdéw, czyli reakcja bedzie przebiegata
w prawo. Dodajmy, ze przy obliczeniach prowadzonych przy uzyciu tzw. postepu reakcji chemicz-
nej (zdefiniowanego w dalszej czesci opracowania) kierunek zachodzenia reakcji wynika ze znaku

wyliczonego postepu reakcji i nie wymaga jakichkolwiek wstepnych zatozen.
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Przyktad 6.2: Okreslenie kierunku przebiequ reakcji na podstawie poréwnania ilorazu re-
akcyjnego ze stata rownowagi reakgcji.

W naczyniu o pojemnoéci 2,0 dm* umieszczono po 0,020 mol N,O4 i NO,. Czy nalezy ocze-
kiwa¢ dysocjacji N2O4, czy asocjacji NO,, jezeli stata stezeniowa dla reakcji

N204(g) == 2NO;(

wynosi dla tych warunkéw K. = 4,67
Plan: Nalezy obliczy¢ iloraz reakcyjny i poréwnac go z podang statg stezeniowa réwnowagi.

Rozwigzanie: Wyrazenie na stata réwnowagi K. dla reakcji dysocjacji N,Oy4 przedstawia sie
wzorem:

_ INO,J?
© 7 [N204]

Stosujgc analogiczny jednomian obliczamy iloraz reakcyjny Q. Na podstawie danych do
zadania i stechiometrii reakcji mamy:

0,020 mol mol
N,O.] =[NO>)] = — =0,010 —
IN20a] =[N0} = =5 5 dm’
/atem: (0,01 0)2
=500 ~ %010

Poniewaz Q < K, dla osiagniecia réwnowagi nalezy zwiekszyc licznik (jednoczes$nie zmniej-
szy sie mianownik).

Odpowiedz: Na podstawie poréwnania ilorazu reakcyjnego ze statg stezeniowa przewidujemy
powstanie produktu reakcji, czyli dysocjacje czesci N,O4 do NO,.

Przez podstawienie cisnien czastkowych w miejsce stezen do wzoru 6.2, uzyskujemy cisnieniowa
statq rownowagi K, ktéra zalezy od temperatury i rodzaju uktadu. Jako cisnienie standardowe
przyjmujemy p° = 10° Pa, zatem jeéli ciénienia beda wyrazone w barach, to dzielenie przez
wartos¢ standardowa sprowadza sie do opuszczenia jednostki.

) ()
e el I
Kp = a b
) ()
p* p*
Reakcje przebiegajace w fazie gazowej mozna opisywac statymi cisnieniowymi lub stezeniowymi,
ktorych wartosci zazwyczaj sie réznig. Czesto wiec zachodzi potrzeba wzajemnego przeliczenia
tych statych. Wykonuje sie to w oparciu o stechiometrie zbilansowanej reakcji chemicznej oraz

o rownanie stanu gazu doskonatego. Ze stechiometrii reakcji wyznacza sie réznice liczby moli
produktéw i substratow reakcji An:

(6.3)

An=(s+t+..)—(a+b+..)
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Z réwnania Clapeyrona mamy:

_ n,-RT
pl - V
Zamieniajac stezenie molowe z ('j“—n:’% na Tn—%l dostajemy:
pi = 1000¢;RT

Dzielac przez ci$nienie standardowe p° = 10° Pa otrzymujemy:

p; =0,01¢RT

Po wstawieniu powyzszego do wyrazenia na statg ciSnieniowa otrzymuje sie wzoér pozwalajacy
na wzajemne przeliczanie statych stezeniowych i cisnieniowych:

K

, = K. (0,01RT)"" (6.4)

Dla reakcji, w ktérych sumy moli reagentéw sa state (a wiec liczby moli substratéw sa réwne
liczbie moli produktéw, czyli An = 0) — utamkowe, stezeniowe i ciSnieniowe state rownowagi sa
sobie rowne (w przyblizeniu pomijajagcym aktywnosci badz lotnosci reagentéow). Ponadto w tych
przypadkach do obliczenia statej réwnowagi zamiast utamkéw molowych, cisnien czastkowych lub
stezen, mozna uzyc¢ liczby moli reagentéw w stanie réwnowagi.

Z punktu widzenia postaci wzoru na stata réwnowagi istotne jest podanie, z jakim stanem sku-
pienia danej substancji mamy do czynienia. Informacja ta zawarta jest najczesciej w nawiasie
umieszczanym po wzorze chemicznym. Stosuje sie skréty: g — gaz, | — ciecz, aq — roztwdr wodny,
s — ciato state i inne!®), lub podaje nazwe fazy statej, np. grafit, diament itp. (bywa, ze skréty te
pisze sie kursywa lub stosuje sie dla nich indeks dolny). Jest to szczegdlnie istotne w uktadach
heterogenicznych (sktadajacych sie z dwéch lub wiecej faz).

Warto réwniez zwréci¢ uwage na to, ze warto$¢ statej rownowagi zalezy od sposobu, w jaki
zostanie zapisane réwnanie reakcji i jest z tym réwnaniem nierozerwalnie zwigzana. Reakcje
syntezy SO3; mozemy zapisa¢ jako:

2503 (q) + Oz () == 2505 )

woéwczas cisnieniowa stata rdwnowagi wyrazimy wzorem:
2
— p”
P 2
pe pe

Reakcje ta mozna réwniez zapisac¢ ze wspotczynnikiem utamkowym:

1

SO, g T 5

02 (g == 503y

G) . D. Cox: Pure Appl. Chem. 54 (1982) 1239.
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Woéwczas wyrazenie na cisnieniowa statg rownowagi przyjmie postac:
)
/ p*
K, = T
) (5]
p* p*
Wida¢, ze K, = (KF;)Z, a wiec wartosci te beda réwne tylko w tym wyjatkowym przypadku, gdy sta-
ta réwnowagi K wynosi doktadnie jeden. Zawsze wiec, gdy podajemy wartos¢ statej rownowagi,
trzeba jednoznacznie zdefiniowac zapis reakcji. W ponizszej tabeli przedstawiono kilka dodatko-

wych przyktadéw reakcji rownowagowych i odpowiadajacych im wyrazen na stata réwnowagi (do
wyrazen wstawiamy znormalizowane wartosci liczbowe stezen lub cisnien czastkowych).

Tab. 6.1: Przyktadowe wyrazenia na state rdéwnowagi dla wybranych reakcji

Reakcja Stata réwnowagi
2
Hz g + 121 == 2HI Kp:%
3H2 (g + Nz (g == 2NHs g KxZ%
2NH3 (o) + Ag" (a) == [Ag(NH3)2]" (aq Ke = %
2NaHCO5 (o) === Na,COj3 (o + COs g + H,0 K, = pco,

Bardziej zwiezty zapis wzoru na stata réwnowagi otrzymuje sie sprowadzajgc réwnanie reakcji
do tzw. postaci standardowej. Polega to na przeniesieniu wszystkich reagentéw z lewej strony na
prawa strone réwnania reakcji. Zapis standardowy upraszcza i systematyzuje obliczenia stechio-
metryczne prowadzone przy wykorzystaniu postepu reakcji. Standardowemu zapisowi réwnania
odpowiada odpowiedni zapis statej rédwnowagi chemicznej. W takim wyrazeniu wyktadniki po-
teg sq dodatnie dla produktéw a ujemne dla substratéw reakcji. Nazywamy je wspdtczynnikami
stechiometrycznymi i oznaczamy jako v;. Woéwczas wyrazenie na statg rdwnowagi jest po prostu
iloczynem stezen wszystkich reagentéw podniesionych do poteg bedacych wspdtczynnikami ste-
chiometrycznymi tak zapisanej reakcji chemicznej. Wyrazenie standardowe na stata rownowagi
chemicznej przybiera ogélng postac typu:

K=[X]"[X]2 -G ... = H[Xi]vz

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczajg w przypadku statej stezeniowej stezenie molowe sktadnika
X; (formalnie w wyrazeniu na stata rownowagi musi wystepowa¢ mianownik utworzony z prawe;j
strony rownania reakcji, w takim przypadku jest to zero podniesione do potegi zerowej — z definicji
wynoszace 1).

Dodajmy jeszcze, ze zmiana liczby moli An, wazna przy przeliczaniu statych stezeniowych na

cisnieniowe, jest dla zapisu standardowego po prostu suma wspoétczynnikéw poteg: An =) . v;.

Ponizej w zapisie standardowym przedstawiono reakcje z poprzedniej tabeli wraz z odpowiada-
jacym im zapisem statych réwnowagi (matematycznie oba zapisy w obu tabelach sag catkowicie
rownowazne).
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Tab. 6.2: Przyktadowe wyrazenia na state réwnowagi dla wybranych reakcji zapisanych w postaci
standardowej

Reakcja Stata réwnowagi
0=2Hlg —Hag —l2(9 Ko = (pr)*(pr,) ' (p1,) ™
0=2NH; g —3Ha g —Nagg Ky = (xnm) (k) 7 (o)™
0 =[Ag(NH3)]" (aq) = 2NH3 (o) =A™ (aq Ke = [Ag(NH3): " [NH;]?[Ag*]
0 = NayCO3 (49 + CO; () + H20 () = 2NaHCO3 (5 K, = pco,

6.2 Obliczanie liczby moli i stezen reagentow z uwzglednieniem
przebiegu reakcji chemicznej

Obliczenie stechiometrycznej ilosci produktow w przypadku, gdy uzyto doktadne ilosci wynikajace
z réwnania reakcji na 0gét nie powoduje ktopotéw. Zwtaszcza, gdy mozna zatozyc, ze reakcja jest
nieodwracalna i zachodzi az do wyczerpania substratéw (lub jednego z nich). Jednak w przypadku
reakcji rownowagowych nalezy sobie zdawad sprawe, ze zmiany ilosci reagentdw nie zachodza az
do wyczerpania substratéw, a ich wzajemne stosunki iloSciowe, wyrazone przez stezenia molowe,
cisnienia czastkowe lub utamki molowe, okresla prawo dziatania mas.

Przyktad 6.3: Obliczanie iloSci reagentéow na podstawie znanych ilosci substratow i war-
tosci statej rownowagi.

Zmieszano 5,0 mol etanolu z 8,0 mol kwasu octowego. Jakie beda liczby moli poszczegélnych
reagentow w stanie rdwnowagi jezeli stata stezeniowa reakcji estryfikacji K. = 4,07

Plan: Napiszmy zbilansowane réwnanie reakcji, a nastepnie obliczmy stechiometrie reakcji
biorac ilos¢ powstatego estru jako niewiadoma x, wstawiamy liczby moli do wzoru na stata
rownowagi i rozwigzemy powstate réwnanie z jedng niewiadoma.

Rozwigzanie: Réwnanie reakcji:

CH3COOH () + C,H30H ) == CH;COOC,Hs ) + H,0

Bilans liczby moli — zaktadamy, ze powstanie x moli produktu:

CH;COOH + (CHsOH — CH;CO0CHs + H,0
Start 8,0 5,0 0,0 0,0

Rownowaga 8,0 —x 50—x X X

Nastepnie wykorzystujemy zapisujemy wzér na stata rownowagi i podstawiamy stezenia
rownowagowe:

X X
i _ [CHCOOGHs[H0] v 'y
¢ [CH3COOH]C;Hs0H] — 8 —x 5—x
V Vv
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Dodajmy, ze objetos¢ uktadu upraszcza sie zawsze, gdy liczba moli produktéw réwna sie
liczbie moli substratéw, czyli An = 0.

Po wstawieniu K. = 4,0 otrzymujemy réwnanie kwadratowe:

Po przeksztatceniu:
3x* = 52x +160 = 0

Obliczamy wyréznik:
A= b?—4ac =784

Otrzymujemy dwa rozwigzania:

—b— /A —b+vVA 4
X1:b—\/_:4 XZ:L\/_:—OzB,?B
2a 2a 3

Drugi wynik odrzucamy jako niefizyczny (otrzymali bysmy ujemne wartosci stezen / liczby
moli). W stanie réwnowagi bedzie wiec po 4 mol octanu etylu i wody. llosci kwasu octowego
i etanolu obliczamy z bilansu:

NcH;Co0H = 8—x= 4,0 mol Ncy,HsOH = 5—x= 1,0 mol

Odpowiedz: W stanie réwnowagi w mieszaninie znajdujg sie po 4,0 mol octanu etylu, wody
i kwasu octowego oraz 1,0 mol etanolu.

Przyktad 6.4: Obliczenia z bardziej ztozonym rownaniem reakgji.
Podczas ogrzewania NO, w zamknietym naczyniu w wyniku reakcji ilos¢ NO;, zmniejszyta
sie z 1,50 do 0,30 mol. Obliczy¢ ilosci moli reagentéw w stanie rdwnowagi, jezeli reakcja
zachodzi wg réwnania:

2NOz (g == 2NO (g + Oz g)

Plan: W zadaniu mamy podang zmiane liczby moli substratu, a wiec mozemy na tej podstawie
obliczy¢ liczbe moli pozostatych reagentéw w stanie réwnowagi.

Rozwigzanie: Z réwnania reakcji wida¢, ze powstata liczba moli NO jest taka sama jak
liczba moli przereagowanego NO; i dwukrotnie wieksza od liczby moli powstatego O, ktdra
oznaczymy jako x.

2NO, == 2NO + O,
Start 1,50 0,00 0,00

Rownowaga 1,50 — 2x 2x X

Z tresci zadania wiadomo, ze liczba moli NO, w réwnowadze wynosi 0,30 mol, zatem:

1,50 —2x = 0,30 = x = 0,60 mol
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W stanie rdwnowagi liczby moli wynosza:

nno, = 0,30 mol nno = 2x = 1,20 mol no, = x = 0,60 mol

Odpowiedz: W stanie réwnowagi w mieszaninie reakcyjnej znajduje sie 0,30 mol NO,,
1,20 mol NO oraz 0,60 mol O,.

Przyktady te pokazuja schemat postepowania, ktéry mozna ujednolici¢ przez definicje niewiado-
mej jako tzw. postep reakcji chemicznej. Pojecie to zostato po raz pierwszy wprowadzone przez
E. Jougueta w 1917 roku i rozpropagowane przez T. de Dondera w latach 20-tych XX wieku.
Od 1979 roku IUPAC zaleca uzywanie tego pojecia w nauczaniu chemii. Liczba postepu reakcji
chemicznej & jest réwna stosunkowi zmiany (przyrostu lub ubytku) liczby moli danego reagenta n;
do jego wspdtczynnika stechiometrycznego v; w zbilansowanym réwnaniu reakcji przedstawionej
zapisem standardowym:

B An[

Vi

$ (6.5)
Zmiana liczby moli to réznica pomiedzy aktualng (n;), a poczatkowa liczba moli (n?%), zatem:
An; = n; — n?. Po podstawieniu do wzoru 6.5 i przeksztatceniu dostajemy wzér na liczbe moli
reagenta i po zajsciu reakcji w stopniu okreslonym postepem &:

ne=nd+ v (6.6)

Formalnie jednostka postepu reakcji jest mol reakcji. Dla procesu, w ktérym przybywa substratéw,
a zmniejsza sie ilos¢ produktéow, postep reakcji ma znak ujemny. Jezeli przy produkcie w réwnaniu
reakcji znajduje sie wspodtczynnik jednostkowy to postep reakcji jest po prostu liczbg moli tego
zwigzku, ktéra powstata w wyniku danej reakcji. Gdy w réwnaniu przy pewnym produkcie mamy
inny od jednosci wspdtczynnik, to postep wynoszacy jeden oznacza powstanie takiej liczby moli
tego produktu, jaka okresla ten wspétczynnik stechiometryczny.

Matematycznie przez reakcje w tym przypadku rozumiemy wektor zawierajgcy wszystkie stechio-

metryczne wspdtczynniki reakcji chemicznej zapisanej standardowo (czyli z substratami przenie-
sionymi na prawa strone réwnania). Réwnania te mozna traktowac jako jedno réwnanie wektorowe:

=i+ v (6.7)
gdzie kazdy reagent stanowi jedna ,wspétrzedng” wektora i°
zostaty zebrane w wektor V.

, @ wspotczynniki stechiometryczne

Mamy tutaj do czynienia z dwoma dziataniami z rachunku wektorowego, w ktédrym wektor okreslo-
no przez jego wspotrzedne — mnozenie wektora przez statg oraz dodawanie wektoréw. Mnozenie
wektora przez stata daje nowy wektor o takiej samej liczbie wspétrzednych i polega na pomno-
zeniu wszystkich wspdtrzednych wektora przez te stata, a dodawanie dwdch wektoréw polega na
dodaniu do siebie wspétrzednych znajdujacych sie na tych samych miejscach w obu wektorach.
Ponadto dodawanie wektoréw oraz mnozenie przez statg jest przemienne, tzn.:

d+b=b+ad

oraz

— —
ca ac

gdzie d i b sq wektorami, a c jest stata.
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Przyktad 6.5: Obliczanie postepu reakcji na podstawie definicji.
Okresl postep reakcji estryfikacji kwasu mréwkowego metanolem, jesli: a) w reakcji powstato
0,100 mol mréwczanu metylu  b) w reakcji ubyto 0,200 mola mréwczanu metylu.

Plan: Korzystamy z definicji postepu reakcji okreslonego wzorem 6.5.

Rozwigzanie: Zapis standardowy reakcji estryfikacji:

0 =HCOOCH; + H,0 — HCOOH — CH3;0H

Jezeli w reakcji kwasu mréwkowego z metanolem powstato 0,100 mol mréwczanu metylu,
a wspotczynnik przy mréwczanie metylu to 1 (ubyto jednoczesnie po tyle samo moli kwasu
i metanolu), to postep reakcji wynosi:

_ Anrcoocr _ 0,100 0,100 mol
VHCOOCHS; 1

Sa

Jezeli w reakcji kwasu mréwkowego z metanolem ubyto 0,200 mol mréwczanu metylu (przy-
byto jednoczesnie po tyle samo moli kwasu i metanolu), to postep reakcji wynosi:

A 0,200
g, = —HeoocH; — —0.200 mol

VHCOOCH; 1

Odpowiedz: Postep reakcji estryfikacji wynosi: a) 0,700 mol  b) —0,200 mol.

Przyktad 6.6: Obliczanie postepu reakcji oraz ilosci reagentow na podstawie standardo-
wego zapisu réwnania reakcji.

Oblicz postep reakcji oraz liczbe moli wszystkich reagentéw na podstawie reakcji syntezy
amoniaku opisanej réwnaniem standardowym:

0=2NH;—3H, —N,

oraz zawartos¢ wszystkich reagentdw w mieszaninie poreakcyjnej, jezeli dla trzech od-
dzielnych eksperymentdw w mieszaninie po reakcji stwierdzono obecnos¢: a) 1,50 mol NH;5
b) 0,700 mol NH3  ¢) 2,00 mol H, a mieszanina poczatkowa zawierata po 1,00 mol wszyst-
kich gazéw: H,, N, oraz NHs.

Plan: Wielokrotnie wyznaczamy postepy reakcji stosujac wzdér 6.5, a nastepnie korzystajac
z wyznaczonego postepu oraz stechiometrii reakcji wyliczamy zawartosci pozostatych sktad-
nikdw mieszaniny reakcyjnej stosujac wzor 6.6.

Rozwigzanie:

a) z bilansu amoniaku:

1,50 = 1,00 + 2¢& = & = 0,250 mol

b) analogicznie:
0,700 = 1,00 + 2¢& = & = —0,150 mol
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¢) z bilansu wodoru:

2,00 =1,00 — 3¢ = ¢ = —0,333 mol

Wida¢, ze reakcja zachodzi na prawo w przypadku a) i na lewo w przypadkach b) oraz c).
Wyznaczenie liczby moli pozostatych reagentdw nie stanowi problemu, gdyz majac dany
postep reakcji mozna obliczy¢ zawartosci pozostatych sktadnikéw w mieszaninie.

0 = 2NH; — 3H; — N,
n° 1,00 1,00 1,00
n=n%+v& 1,00+ 2& 1,00 — 3¢& 1,00 - &
Na 1,50 0,25 0,75
ny 0,70 1,45 1,15
ne 0,33 2,00 1,33

Popatrzmy na przypadek a) zapisany pionowo w postaci wektorowej (wzér 6.7):

NH; : 1,00 2 1,50
Hy: 1,00 |+ -3 |-0,250= [ 0,25
N, : 1,00 —1 0,75

Odpowiedz: Postepy reakcji i liczby moli reagentéw wynosza odpowiednio:

a) & =0,250mol; ny, = 0,25 mol; nn, = 0,75 mol
b) & =—0,150mol; ny, = 1,45 mol; nN, = 1,175 mol
c) &= —0,333mol; nyn; = 0,33 mol; ny, = 1,33 mol

Przyktad 6.7: Obliczanie iloSci reagentow w stanie rownowagi z poczatkowych ilosci re-
agentow i znanej statej rownowagi.

Zmieszano po 1,0 mol etanolu, kwasu octowego oraz octanu etylu i dodano 90 g wody. Oblicz
liczbe moli kazdego z reagentéw po ustaleniu sie stanu réwnowagi, jezeli stata rownowagi
reakcji estryfikacji K. = 4,0.

Plan: Reakcja przebiega bez zmiany liczby moli reagentéw An = 0, mozna wiec w wyraze-
niu na stata réwnowagi stezeniowej uzy¢ moli zamiast stezen. Stechiometrie reakcji w stanie

rownowagi obliczymy przez wyznaczenie postepu reakcji w momencie osiggniecia stanu row-
nowagt.

Rozwigzanie: Ilos¢ wody musimy przeliczy¢ na mole:

m 90g

M0 = 777 = ———q—
M 1802 L
mol

=5,0mol

Zestawmy w tabeli réwnanie reakcji, odpowiednie liczby moli na poczatku i po zajsciu reakcji
o postepie ¢&:
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CH;COOH + CHsOH —— CH3COOCHs + H,0
Start (n°) 1,0 1,0 1,0 5,0
Réwnowaga (n) 1,0—¢& 1,0-¢& 1,0+ <& 50+ ¢

Oczywiscie, znaki przed & wynikaja ze wspoétczynnikdw stechiometrycznych w zapisie stan-
dardowym (sa ujemne dla substratéw).

Napiszmy wyrazenie na stata rownowagi:

CH5COOH + C;H5s0H == CH3COOH + H,0
[CH3COOC2H5][H20] . nCH3C00C2H5 . nHzo _ (1 ,0 + E)(S,O + E) _

= = = =4,0
[CHgCOOH][C2H5OH] nCH3COOH . nC2H5OH (1 ,0 — E)“ ,0 — 5)
Po przeksztatceniu otrzymujemy réwnanie kwadratowe wzgledem & o postaci:
382 —14&—-1=0
Rownanie ma dwa pierwiastki: jeden dodatni & = 4,737mol, a drugi ujemny & =

—0,070 37 mol. Pierwsze z rozwiazan nalezy odrzuci¢, bo & wieksze od jednosci oznaczatoby
ujemne ilosci substratéw (etanolu i kwasu octowego) po osiggnieciu stanu réwnowagi. Nalezy
wiec przyjac rozwigzanie &. Postep reakcji jest ujemny, co oznacza, ze reakcja przebiegta
przeciwnie do zapisu normalnego (z prawa na lewo), a wiec z wytworzeniem substratow.
Obliczenie réwnowagowych liczb moli poszczegdlnych reagentdw po wyznaczeniu postepu
reakcji & nie stanowi problemu.

NCH;CO0H = 1,0 — E = 1,070 37 mol

nemson = 1,0 — & =1,07037 mol
NCH;CO00CHs = 1,0 + E = 0,9296 mol
N0 = 5,04+ & =4,9296 mol

Poniewaz otrzymane wyniki otrzymujemy w wyniku dodawania i odejmowania, to powinnismy
je zaokragli¢ do jednej cyfry po przecinku. Jak wida¢ dla prawidtowego postawienia problemu
od strony matematycznej nie musimy wiedzie¢ z gory, w ktdra strone reakcja zajdzie.

Odpowiedz: Po osiggnieciu stanu réwnowagi w mieszaninie znajduje sie po 1,1 mol kwasu
i alkoholu oraz 0,9 mol estru i 4,9 mol wody.

Przedstawiajac sprawe inaczej, bardziej abstrakcyjnie — postep reakcji jest to liczba moli proceséw
elementarnych (miedzy pojedynczymi czasteczkami) przedstawionych réwnaniem reakcji, ktére
przebiegty z lewej na prawo.

Przyktad 6.8: Obliczenia stechiometrii reakcji z poczatkowych ilosci reagentow w stanie
rownowagi po zaktoceniu istniejgcej rownowagi przez dodatek reagenta.

Mieszanina zawierajgca 4,0 mol octanu etylu oraz po 1,0 mol wody, etanolu i kwasu octowego
znajduje sie w stanie rownowagi. Do uktadu dodano 36 g wody, wymieszano catos¢ i pozo-
stawiono do przereagowania az do zaniku zmian stezenia. Oblicz ilosci moli poszczegdélnych
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substancji w nowym stanie réwnowagi.

Plan: Podobnie jak poprzednio, w wyrazeniu na stata rownowagi stezeniowej mozemy uzyc
liczby moli zamiast stezen. Wartos¢ statej réwnowagi mozna wyliczy¢ podstawiajgc poczatko-
we ilosci reagentéw. Nastepnie zestawiamy tabele i przez podstawienie nowych ilosci moli do
wyrazenia na statg otrzymujemy réwnanie (kwadratowe) na podstawie ktérego wyznaczymy
postep reakcji i wszystkie liczby moli.

Rozwigzanie: Korzystamy z wyrazenia na stata réwnowagi wyznaczonego w poprzednim
zadaniu:

K — Dcrscoocs Mo 4010 0
c — - - ’
NcH;cooH * NeHson 1,0-1,0

Konstruujemy tabele, wstawiajac sumaryczng liczbe moli wody w uktadzie (1,0 mol plus 36 g
wody, czyli dodatkowe 2,0 mol, Miy,0 = 18,02 ). Tym razem skorzystamy z zapisu standar-
dowego:

0 = CH3COOGCHs + H,O — CH3;COOH — GCyHsOH
Start (n?) 4,0 1,04+ 2,0 1,0 1,0
Réwnowaga (n) 40+ & 3,0+ & 1,0-¢& 1,0-¢&

Stezenia po reakcji mozemy podstawi¢ do wyrazenia na stata réwnowagi:

_ (40+4)B0+4)
ST o—ano—g -

Po wymnozeniu wyrazen w nawiasach i uproszczeniu zapisu otrzymujemy réwnanie kwadra-
towe:
38 —156-8=0

Z réwnania tego wyliczamy wartos¢ postepu reakcji &. Z dwdch pierwiastkéw réwnania,
& =5,486mol i & = —0,486 mol, wybieramy te druga mozliwos¢, gdyz pierwsza prowadzi
do ujemnych stezen alkoholu i kwasu. Jak wida¢ postep reakcji bedzie ujemny, co oznacza,
ze powstang substraty (reagenty z ujemnym wspétczynnikiem w zapisie standardowym). Do
wyznaczenia liczby moli w nowym stanie rownowagi wykorzystujemy wyrazenia z ostatniego
wiersza tabeli wstawiajac & = —0,486 mol i zaokraglajac do jednej cyfry po przecinku.

nCH3COOH = 1,0 — (? = 1,486 mol
neyison = 1,0 — & = 1,486 mol
ncrscoocs = 4,0 + & = 3,514 mol

np,0 = 3,04+ & =2,514mol

Odpowiedz: W nowym stanie rownowagi w mieszaninie reakcyjnej zawarte bedzie po 1,5 mol
etanolu i kwasu octowego, 3,5 mol octanu etylu i 2,5mol wody.

Gdy nie znamy liczby moli reagentéw gazowych wystarczajace jest zastosowanie prawa Daltona
dla mieszaniny koncowej (Rozdziat 2.4). Méwi ono, ze cisnienie catkowite jest sumg wszystkich
cisnien czastkowych poszczegélnych sktadnikéow gazu.
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Przyktad 6.9: Obliczanie wartosci statej rownowagi na podstawie znajomosci rownowago-
wych cisnien reagentow.

Do naczynia wprowadzono gazowy azot i woddr w proporcji stechiometrycznej (1 : 3). Uktad
wygrzewano w temperaturze 900 K. W stanie réwnowagi cisnienie w reaktorze wynosito
30398 hPa, a cisnienie czgstkowe azotu 4053 hPa. Oblicz statg réwnowagi K.

Plan: Piszemy réwnanie reakcji definiujace wzér na statg rdownowagi i dokonujemy odpo-
wiednich bilanséw. Wykorzystamy fakt, ze na cisnienie catkowite sktada sie suma cisnien
czastkowych (prawo Daltona). Obliczone cisnienia czastkowe wstawimy do wyrazenia na K.

Rozwigzanie: Zapisujemy réwnanie reakcji:

N2 (g) + 3H2 g == 2NH5 )
Poniewaz wiemy, ze cisnienie azotu, pn, = 0,4053 MPa, jest zawsze trzykrotnie mniejsze od
cisnienia wodoru (na poczatku, jak i po reakcji), to py, = 3pn, = 1,2159 MPa. Poniewaz

An = —2, to cisnienie catkowite moze sie zmienia¢. Znamy jednak jego wartos¢ w stanie
rownowagi, zatem cisnienie amoniaku mozemy wyznaczyc z prawa Daltona:

PNH; = Pc — PN, — PH, = 3,0397 — 0,4053 — 1,2159 = 1,4185MPa

Uzyskane wartosci wstawiamy do wzoru na statg réwnowagi K,,, pamietajac ze p® = 10° Pa =
0,1 MPa:

[5)
s 2(he)2 141 2 12
L= P = (PnH3)“ (P l _ 1418570, 0027618
(&) (@) (pn2)(pH)® 0,4053 - 1,2159
pe )\ p®

Odpowiedz: Cisnieniowa stata réwnowagi reakcji w opisanych warunkach wynosi K, =
0,027 62.

Przyktad 6.10: Obliczanie statej rownowagi na podstawie stopnia dysocjacji termiczne;j.
W zbiorniku o objetoéci 1,0dm? i w temperaturze 740 K badano réwnowage reakgiji:

2 NOC[(Q) 2 NO(g) + Cl, (g)

Wprowadzono 2,0 mol NOCL do pustego zbiornika i po osiagnieciu stanu réwnowagi stwier-
dzono, ze stopien dysocjacji tego zwigzku wynosi 33 %.

Plan: Mamy poczatkowe liczby moli, wiec mozemy zastosowad schemat obliczen z wyko-
rzystaniem postepu reakcji. Na podstawie stopnia dysocjacji wyznaczymy postep reakcji
i wszystkie stezenia, ktére podstawimy do wyrazenia na stata réwnowagi.

Rozwigzanie: Konstruujemy tabele:
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2NOClL == 2NO + C(Cl,
Start (n?) 2,0 0,0 0,0
Réwnowaga (n) 2,0 —2& 2& ¢

Na podstawie stopnia dysocjacji (33 %) obliczamy ilos¢ NO:

nno = 2,0-0,33 = 0,66 mol

Poniewaz 2& = 0,66 mol, to & = 0,33 mol. Na tej podstawie wyznaczamy pozostate liczby
moli:
ne, = ¢ =0,33mol

nnoct = 2,0 —2& = 1,34 mol

Majac liczby moli reagentdw w réwnowadze podstawiamy je do wzoru na stata (poniewaz
objeto$¢ wynosi 1,0 dm?, to liczby moli sg liczbowo réwne stezeniom molowym):

2 2,
K. =k, = o nce 006 933 _ 50056
nyoct 1,34

Odpowiedz: Stata rownowagi reakcji dysocjacji NOCl w podanych warunkach wynosi 0,080.

Przyktad 6.11: Wyznaczanie rownowagowego sktadu mieszaniny reakcyjnej wymagajace
uzycia réwnania trzeciego stopnia.

Do naczynia o objetosci 1,0 dm* wprowadzono 4,0 mol NO oraz 2,0 mol Br, i pozwolono na
ustalenie sie rownowagi. Oblicz rdwnowagowe stezenia wszystkich reagentéw jesli K. = 70.

2 NO(g) + Br2 (9 — 2 NOBF(Q)

Plan: Wyznaczamy réwnanie opisujgce sktad mieszaniny w zaleznosci od postepu reakcji.
Rozwigzujemy je wzgledem & przy uzyciu metody iteracyjne;j.
Rozwigzanie: Zapisujemy wzdr na stata rdéwnowagi:

B INOBrJ?
Ke= [INOJ4[Br;]

Wyrazamy réwnowagowe stezenia korzystajac z postepu reakgji:

[NOBf] = 2—\5 INO] =

”&0_25 B, — ¢
V

Podstawiajac odpowiednie wartosci do wyrazenia na stata réwnowagi (i pamietajac, ze V =
1,0 dm?) dostajemy:
(28)°

“Cage-a "
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Po przeksztatceniu otrzymujemy réwnanie trzeciego stopnia:

7083 — 419&% + 8408 — 560 = 0

Mozna je rozwigza¢ np. metodq wyréznikdw, czy trygonometryczng. Wymagaja one jednak
uzycia dos¢ skomplikowanych wzorédw. Znacznie tatwiej mozna réwnanie to rozwigza¢ metoda
iteracji prostej przeksztatcajac do postaci & = f(&), np.:

—70& + 419&2 + 560
840

c?n+1 =

Metoda ta jest do$¢ wolno zbiezna (satysfakcjonujacy wynik |&, 11 — &,| < 107 uzyskujemy
po ok. 200 iteracjach). Znacznie szybciej otrzymamy wynik stosujac inne przeksztatcenie:

52
1=2—7]2
$nit 70

Tym razem wynik spetniajacy warunek |&,,1 — &,| < 107 otrzymujemy juz po 7 iteracji:

& =1,659844147

Uwaga: niektére przeksztatcenia, jak np. &,11 =+/70(2 — &,)3 w ogdle nie sa zbiezne.
Na koniec podstawiamy otrzymang wartos¢ do wzoréw na stezenia réwnowagowe.

Odpowiedz: W stanie réwnowagi poszczegélne reagenty wystepuja w nastepujacych steze-
niach: 3,32(’1”—;% NOBr; 0,683‘—n‘1’§ NO; 0,34(’1“—;1’% Br,.

6.3 Reakcje heterogeniczne

Dla uktadow, w ktérych w rdwnowadze wspétistnieje kilka faz, reakcja chemiczna polegajaca na
przeniesieniu substancji (z fazy do fazy, badz z jednego zwiazku do drugiego) zachodzi tak dtugo,
az wyréwnaja sie potencjaty chemiczne. Z warunku na réwnos$¢ potencjatu chemicznego faz wy-
nika, ze do wyrazenia na stata réwnowagi nalezy wstawi¢ utamki molowe (cisnienia czastkowe,
stezenia) substancji w obrebie fazy, w ktdrej ona wystepuje. Tak wiec, w przypadku rozpatry-
wania reakcji pomiedzy faza statq i roztworami wyrazenie na stata réwnowagi zawiera jedynie
stezenia (utamki molowe) substancji obecnych w fazie ciektej (roztworze), a pomijamy ciata state.
Najprostszym uzasadnieniem tego postepowania jest uwzglednienie faktu, ze przyktadowo w wy-
niku rozpuszczania sacharozy nie zmienia sie utamek molowy sacharozy w ciele statym — wynosi
bowiem caty czas jeden. Do opisu tej rdwnowagi wystarczy podanie stezenia tego cukru w roz-
tworze nasyconym (co oczywiscie zalezy od temperatury). Réwnowagi dotyczace rozpuszczania
i wytracania osadéw bedg omawiane doktadniej w rozdziale 8. Podobnie w reakcji wspotistnie-
nia ze soba gazéw i ciat statych w wyrazeniu na stata réwnowagi pomija sie cztony dotyczace
fazy statej. Tak wiec niektdre reakcje rownowagi rozktadu ciat statych daje sie opisac za pomoca
statych cisnieniowych z pominieciem substancji statych, podajac réwnowagowa preznosé¢ gazow
powstajacych w danej reakcji w okreslonej temperaturze. W ten sposéb opisuje sie czesto np.
reakcje rozktadu weglandw metali do tlenku metalu i ditlenku wegla lub reakcje utraty wody
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przez uwodnione sole. Wowczas podaje sie rownowagowa preznos¢ CO, w danej temperaturze
w przypadku rozktadu weglanu lub preznos¢ pary wodnej dla danej temperatury dla reakcji od-
wodnienia hydratu. Bardzo istotne staje sie podawanie stanu skupienia lub rodzaju fazy statej
dla wszystkich reagentdéw. Dla uproszczenia zapisu statych zatozymy, ze cisnienia wyrazone sg

w barach (1 bar = 10° Pa).

Spdjrzmy na reakcje syntezy siarkowodoru z wodoru i siarki. W temperaturze 1000 °C wszystkie
reagenty s gazowe, siarka w tej temperaturze wystepuje gtéwnie jako czasteczka dwuatomowa,
a wiec te reakcje mozna przedstawi¢ réwnaniem:

2Ha () + 52 == 2H25 )
Dla tej reakcji cisnieniowa stata réwnowagi K, bedzie miata nastepujacq postac:
K, = (Prs)’
(Pra)?ps,
W temperaturze 200 °C réwnanie syntezy siarkowodoru bedzie miato postac:
8Ha (g +Ssy == 8H:S g

a stata cisnieniowa forme:

(Pss)°

(Ph,)°

W temperaturze —100 °C tylko woddr bedzie gazem, a pozostate reagenty ciatami statymi. Wow-
czas reakcje mozna zapisa¢ nastepujaco:

8Hy (g + Ss () == 8H2S

K, =

a statg cisnieniowa jako:

1
K =——
P (pH2)8

Wida¢, ze bez podania stechiometrii i stanu skupienia reagentéw tylko przypadkowo moglibysmy
trafi¢ na wtasciwy sposdb obliczen, poniewaz postaci wyrazen jak i wartosci liczbowe statych
rownowagi tych reakcji zdecydowanie réznig sie od siebie.

Przyktad 6.12: Zapis statej rownowagi w przypadku uktadow wielofazowych.
Podaj rownanie na stata rownowagi dla nastepujacych reakcji chemicznych:

a) MgCOs () == MgO 5 + €Oz g

b) 2NaHCO3 ;) == Na,CO3 () + H,0 () + CO; (g

¢) 2CaS0;4 - 2H,0 ) == 2CaS0; - H,0 ( + 2H,0
d) Cgrafit) + O2(g) == CO2 g

e) Pbly g == Pb*" . + 21" (g

f) Cup(OH),CO;3 (o == 2Cu** o +20H o,y + CO* (g

Odpowiedz:
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Pco, pco,
a) K, = d K, =
) P pe ) P Po,
_ PH0 " Pco,
D) Ko =" e e) K. = [Pb*]. I
PH,0
o Kp = e f) K. =[Cu®-[OH ] -[CO5*]

Przyktad 6.13: Obliczanie stezenia na podstawie znajomosci statej rownowagi w uktadzie
wielofazowym.
Do 0,50 dm? wody dodano 1,0 g chlorku otowiu(n) i pozostawiono do ustalenia sie réwnowagi.

Oblicz stezenie jonéw otowiu w roztworze, jesli stata réwnowagi reakcji dysocjacji wynosi
K/ =1,6-10.

Plan: Musimy zapisa¢ réwnanie reakcji i wzdér na statg rédwnowagi, do ktédrego wstawimy
nieznane stezenia pamietajac o stechiometrii. Po rozwigzaniu réwnania z jedng niewiadoma
otrzymamy wynik.

Rozwigzanie: Zapisujemy réwnanie reakcji dysocjacji:
H.0
PBCly () === Pb** (o +2CL (ag)

Stata réwnowagi bedzie zatem wyrazona wzorem:

[Pb?H][CL ]

K. =
[PbCL]

Poniewaz stezenie molowe chlorku otowiu w fazie statej jest niezmienne i wynosi:

g
5850 -
PbCl] = & = —dm’ _ 5 g Mol
M 2781 L dm
mo

to mozemy je wtaczy¢ do wartosci statej rownowagi:

K' = K[PbCl,] = [Pb**][CL ]2

Tak zmodyfikowane state podawane sg wtasnie w zestawieniach tablicowych, réwniez w tym
zadaniu. Oznaczajac jako x liczbe moli chlorku otowiu, ktdra ulegta rozpuszczeniu mozemy

napisac:
K’ — ( X ) 2x\°
< \v %

Po przeksztatceniu dostajemy réwnanie trzeciego stopnia:

4 —K!V3=0
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ktore ma trzy rozwigzania, jednak tylko jedno rzeczywiste:

5/ KY
— /2y
=V

Stezenie jondw otowiu(11) wynosi zatem:

K’ mmol
P 2+ = —X = ’ . :1 , 74
[Pb™] vV V4 08740 dm?

Jak wida¢ wynik jest niezalezny od ilosci uzytej soli (pod warunkiem, ze uzyto jej w nadmiarze)
oraz objetosci roztworu, poniewaz jest on de facto rozpuszczalnoscig substancji wyrazong
w jednostkach stezenia moloweqgo.

mmol
dm3 *

Odpowiedz: Stezenie jonéw otowiu(l1) w nasyconym roztworze wynosi 16

6.4 Zadania

1. Podaj wyrazenie na cisnieniowa statg rownowagi dla nastepujacych reakcji chemicznych:

a) Bl’z (9) + Clz (9) =2 BrCl(g)

b) PCls q == PCls g + Cly(g)

c) CaS0O3 ) == Ca0 ) + SO,y

d) 2H,0 (g + 2Cl, () == 4HCl g + O, )

e) 2034 == 30,

f) NH4HCO3 () == NH3 ) + H,0 4 + CO; ()

g) CuSO4-5H,0 i) == CuSO4-H,0 5 + 4H,0
h) FeO ) + CO () == Fe ) + CO,

2. Podaj wyrazenie na stezeniowa stata rownowagi dla nastepujacych reakcji chemicznych:

a) NH; (aq + H20 ) == NH4" (29 + OH" (o)
b) NH4™ (ag) + H20 () == NH;3 (49 + H307 (g
¢) CeHs0H (5 + H20 () == CgH507 (59 + H30™ (o)
d) H3POy4 (oq + 3H0 ) == 3H30" ;) + PO’ o)
e) HCO3™ (a5q + H20 () == HyCO3 (3q) + OH™ (59)
f) HSO4™ (aq) + H20 g == H30" (g + SO, (aq)
g) Hg:Cl () == Hgo™" 2 + 2CL7 (oq
h) AgCliy + 2 NH; () == [Ag(NH3)2]" (ag) + CL (aq)
3. Oblicz, ile wynosi stezeniowa stata réwnowagi, jezeli po umieszczeniu 2,50 mol NO, w na-

czyniu o pojemnosci 1,00 dm® po ustaleniu sie réwnowagi stwierdzono obecno$¢ 0,60 mol
tej substancji. Zaktadamy, ze zaszta reakcja dysocjacji NO, wg réwnania:

2NO; g == 2NO (g + O3 )
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4.

10.

11.

12.

Oblicz wartos¢ stezeniowej statej rownowagi dla procesu estryfikacji w fazie ciektej i dla
procesu odwrotnego, jezeli po zmieszaniu 1,00 mol kwasu octowego CH3;COOH z 1,00 mol
etanolu C;HsOH po osiggnieciu stanu réwnowagi w mieszaninie reakcyjnej stwierdzono
obecnos¢ 0,666 mol octanu etylu CH3COOC, Hs.

Oblicz liczby moli reagentéw po ustaleniu sie réwnowagi w reakcji estryfikacji, jesli zmie-
szano:

a) 1,00 mol kwasu octowego z 4,00 mol etanolu

b) 1,00 mol octanu etylu z 4,00 mol wody

c) 1,00 mol kwasu octowego z 4,00 mol etanolu, 1,00 mol wody oraz 1,00 mol octanu etylu

d) 1,00 mol kwasu octowego ze 100 g wodnego roztworu alkoholu etylowego o zawartosci
30,0 %(m/m) etanolu

e) 1,00mol octanu etylu ze 100 g wodnego roztworu alkoholu etylowego o zawartosci
30,0 %(m/m) etanolu

Stata rownowagi wyznacz na podstawie danych z zadania poprzedniego.

Ile wody nalezy doda¢ do mieszaniny 1,0 mol kwasu octowego i 2,0 mol etanolu, aby kwas
octowy przeszedt w ester z wydajnoscig 50 %?

Jaka ilos¢ etanolu nalezy uzy¢, aby z 60,0 g czystego kwasu octowego otrzymac w stanie
rownowagi 60,0 g estru?

Uktad zawierajacy 4,00 mol octanu etylu i po 1,00 mol wody, kwasu octowego i etanolu znaj-
duje sie w rownowadze. Z uktadu usunieto nastepnie 6,00 g wody. Oblicz ilosci wszystkich
sktadnikéw w roztworze po ustaleniu sie nowego stanu réwnowagi.

Mieszanina poczatkowa zawiera po 1,0mol gazéw: H,, N, i NH;. Oblicz réwnowagowa
liczbe moli azotu, jezeli dla trzech oddzielnych eksperymentéw w réznych temperaturach
w uktadzie po osiggnieciu stanu réwnowagi w reakcji

N2 (g + 3Hz g == 2NHj3
stwierdzono obecnos¢: a) 1,50mol NH3 b)) 0,700 mol NH3;  ¢) 1,90 mol H,.

Oblicz wartos¢ stezeniowej statej rownowagi reakcji tworzenia amoniaku, jesli w naczyniu
o objetosci 20 dm® po wprowadzeniu 1,0 mol N, i 4,0 mol H; po osiggnieciu stanu réwnowagi
otrzymano 0,22 mol amoniaku.

Oblicz wartos¢ statej rownowagi K, (opartej o utamki molowe) reakcji tworzenia amoniaku,
jesli po wprowadzeniu 1,0 mol N, i 4,0 mol H, otrzymano po reakcji 0,32 mol amoniaku.

Do naczynia o objetoéci 10 dm? wprowadzono 46 g NO,. Po podgrzaniu do pewnej tem-
peratury stwierdzono, ze w stanie réwnowagi nastepuje dysocjacja 24 % tego zwigzku wg
rownania:

2NO; g == 2NO (g + Oz )

Oblicz stezeniowa stata rdownowagi dysocjacji NO, dla tej temperatury.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Do naczynia o objetoéci 10 dm® wprowadzono 46 g N,O4. Po podgrzaniu do pewnej tempe-
ratury stwierdzono, ze w stanie réwnowagi nastepuje dysocjacja 80% tego zwigzku. Oblicz
stezeniowa statg rownowagi dysocjacji N,O4 dla tej temperatury. N,O4 dysocjuje wg réw-
nania:

N204 () == 2NOz g

W naczyniu o pojemnoéci 2,0dm® umieszczono 4,0mol SO, i 3,0mol NO,. Ile graméw
SO; powstanie w stanie rownowagi, jesli stata stezeniowa dla tej temperatury wynosi 1,0.

Réwnanie reakcji:
SOz (g +NO (g == S03 (9 + NO g

W pewnej temperaturze po osiggnieciu stanu réwnowagi w naczyniu o pojemnoéci 10 dm?
znajduja sie 2,0mol I, T0 mol HI oraz 1,0 mol H,. Oblicz stezeniowq stata rownowagi dla
reakgcji:

Ha g + 12 == 2HI)

Ile moli jodu i wodoru wprowadzono do naczynia jezeli zatozymy, ze poczatkowo w naczyniu
nie byto HI?

Oblicz stata rownowagi K. reakcji dysocjacji N,Oy, jesli w stanie réwnowagi w naczyniu
o pojemnosci 3,00 dm? znajduje sie 7,64 g N,O, oraz 1,56 g NO,.

N204 () == 2NOz g
Mieszanine 2,0 mol tlenku wegla(i) i 3,0 mol pary wodnej ogrzano w zamknietym naczyniu

do temperatury 1100 K. Oblicz wartos¢ statej rownowagi K, reakcji konwersji tlenku wegla
z parg wodng, jesli po ustaleniu stanu réwnowagi w mieszaninie znajduje sie 1,2 mol wodoru.

CO (g + H20 (g == COz () + H2 g

W warunkach normalnych odmierzono 86 dm? gazu syntezowego (mieszanina CO i H,
w stosunku molowym 1 : 2). Mieszanine zamknieto w reaktorze z katalizatorem Zelazowo-
chromowym i pozostawiono do ustalenia stanu rownowagi. Oblicz wartos¢ statej rownowagi
tej reakcji, jesli w koricowej mieszaninie znajdowato sie 32 g metanolu.

CO (g T 2H, (g = CH50OH (g)

W jakim stosunku molowym nalezy zmiesza¢ SO, i NO,, aby w wyniku ponizszej reakcji
o statej K. = 1,0 uzyskad 80 % przereagowania SO, do SOs;.

SO2 (g + NOz () == S03 () + NOq)
Oblicz statg réwnowagi K, reakcji dysocjacji tlenku siarki(vi), jesli do ewakuowanego na-

czynia o pojemnoéci 1,52 dm? wprowadzono 0,0200 mol SOs3, a po ustaleniu sie stanu réw-
nowagi w temperaturze 900 K w naczyniu pozostawato 0,0142 mol gazowego SOs.

2503 (g == 25029 + Oz

Obliczy¢ cisnieniowq statq réwnowagi K, ponizszej reakcji, jezeli wiadomo, ze w tempera-
turze 1600 °C przy cidnieniu 1,51 - 10° Pa tlenek azotu(n) jest zdysocjowany w 99,0 %.

2NO () == Nz (g + Oz g)

212



/Zadania

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Stezeniowa stata réwnowagi K. dla reakcji dimeryzacji tlenku azotu(iv) w temperaturze
25°C wynosi 2,44 - 107%. Obliczy¢ stezenie N;O4 po ustaleniu sie stanu réwnowagi, jesli
do ewakuowanego naczynia o pojemnoéci 0,372 dm? wprowadzono 0,024 mol N,Oj.

2NO2 () == N204q)

Stata dysocjacji termicznej wodorosiarczku amonu NH4HS w temperaturze 25°C wynosi
K, = 0,108. Oblicz catkowite cisnienie uktadu, jesli nadmiar statego NH;HS wprowadzo-
no do ewakuowanego naczynia i w temperaturze 25°C pozwolono na ustalenie sie stanu
rownowagi.

NH4HS(5) — NH; (g T HzS(g)

Zmieszano azotan(v) srebra oraz azotany(v) zelaza(n) i zelaza(in) w takich proporcjach, ze
stezenie poczatkowe jonéw w roztworze wynosito: [Ag*] = 0,200 ™%, [Fe**] = 0,100 ('j"—n:’ﬁ oraz

mr
[Fe*™] = 0,300 ('j“—n‘:ﬁ Do tego roztworu dodano sproszkowanego metalicznego srebra. Oblicz
stezenia wszystkich kationdw w roztworze po ustaleniu sie rdwnowagi ponizszej reakcji jesli
stata rownowagi K. w tych warunkach wynosi 2,98.

Ag" (aq) + Fe*t ag == Agy + Fe’" g

Reakcja metalicznego zelaza z wodg zachodzi wedtug réwnania:
3Fe (s) T 4H,0 (g =~ Fe;04 (s) T 4H, (9)

Jakie bedzie stezenie pary wodnej w stanie rownowagi w temperaturze 850°C, jezeli re-
akcja zostata zapoczatkowana w naczyniu o pojemnoéci 16,0 dm* napetnionym 10,0g H,
i nadmiarem Fe;0y4, a stezeniowa stata réwnowagi K. = 4,607

Ditlenek wegla CO, reaguje z grafitem wedtug réwnania:
CO2 (g + Cgriiy == 2CO0 g

Obliczy¢, jaka masa grafitu w stanie réwnowagi znajduje sie w naczyniu o pojemnosci
2,50 dm? napetnionym przed reakcja 22,0 g CO, oraz 50,0 g grafitu i ogrzanym do tempe-
ratury 850 °C, jezeli stezeniowa stata rdwnowagi tej reakcji K. w tej temperaturze wynosi
10,0.

Wyprowadzi¢ ogélny wzér wigzacy statq cisnieniowg K, w danej temperaturze z cisnieniem
poczatkowym pQ oraz stopniem dysocjacji termicznej aa reagenta A, ktéry ulegt dysocjacji
termicznej zachodzacej wedtug réwnania:

Alg ==B+Cy
Na poczatku ogrzewana prébka zawierata tylko reagent A.
W temperaturze 125°C dla nastepujacej reakcji:
2NaHCOs3 (5) == Na,CO3 () + CO; () + H,0 ()

stata réwnowagi K, = 0,250. Do opréznionego naczynia o pojemnosci 1,00 dm* wprowa-
dzono 11,99 NaHCOs3 i naczynie ogrzewano w tej temperaturze do ustalenia sie stanu
rownowagi. Obliczy¢:
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a) cisnienia czastkowe CO; i H,O w stanie réwnowagi
b) masy NaHCO; i Na,COj3 znajdujace sie w naczyniu po ustaleniu sie stanu réwnowagi

c) minimalng objetos¢ naczynia, przy ktérej caty NaHCOs3 ulegnie rozktadowi

29. Mieszanine 0,345 mol PCl; oraz 0,268 mol Cl, umieszczono w opréznionym zamknietym
naczyniu i ogrzewano w pewnej temperaturze do ustalenia sie stanu rownowagi. W tym
momencie w naczyniu panowato cisnienie 225kPa oraz znajdowato sie 0,166 mol PCls.
Oblicz statq cisnieniowq K, oraz liczby moli PCls i Cl, w mieszaninie reakcyjnej.

30. W naczyniu o pojemnoéci 2,0dm? w pewnej temperaturze w stanie réwnowagi znajdowaty
sie nastepujace gazy: 1,4mol SO;, 2,5mol NO;, 5,2mol SO;5 oraz 6,4 mol NO. Ile moli
SO, trzeba dodac¢ do tego naczynia w tej samej temperaturze, aby stezenie SO3 wzrosto
do 2,8 o7

SO2(g) + NOz () === S0s3 ) + NOg)

31. Jaka jest minimalna masa CaCOs3 potrzebna do ustalenia sie stanu réwnowagi reakcji ter-
micznego rozktadu weglanu wapnia w naczyniu o objeto$ci 6,50 dm* w temperaturze 500K,
jezeli stata K|, tej reakcji wynosi 0,0507

CaCO3 (5) = CaO (s) T CO, (g)

6.5 Odpowiedzi

1. W ponizszych wyrazeniach p° mozna b) K. = [NH;][H507]
poming¢, jesli cisnienia beda wyrazone ‘ INH; 7]
w barach. —_ +
a) K, = \PB 6M5
P peLpaL d) K. = [H;0"P[PO,>]
b) K, = PPePcl ‘ [H3PO,]
prasp” [H,CO3[OH]
_ [M2C03
) K= ® K= "Thco, ]
+ 2-
) K, = e b, 0 K=o
(Pr,0)*(pct)’p® 1
R 9) Ke=[Hg*JCUF
P (pos)?pe h) K. = [Ag(NH;), "J[CL]
f) K, = PNHsPHa0Pco, < [NH;)2
)=
(p=)’
3.95
K = PH,0 !
9 K=" 4. 4,0; 0,25
h) K, = P 5. a) 0,07 mol CH3COOH;
pco 3,07 mol C,H50H;
) K — [INH; 7 JJOH] 0,93 mol CH3;COOC;Hs;
) Ke=Qn 0,93 mol H,0
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10.
11.
12.
13.

b) 0,59 mol CH3;COOH;
0,59 mol C,H50H,;
0,41 mol CH3COOGC;Hs;
3,41 mol H,0

c) 0,24 mol CH3COOQOH;
3,24 mol C,Hs0H;
1 ,76 mol CH3CO0C2H5;
1,76 mol H,O

d) 0,73 mol CH3COOQOH;
0,38 mol C,H50H,;
0,27 mol CH3COOC2H5;
4,16 mol H,O

e) 0,44 mol CH;COOH;
1,09 mol C,H50H,;
0,56 mol CH3COOGC;Hs;
3,45 mol H,0

55mol =99¢g
1,0omol =48,2¢g

0,892 mol CH3COOQOH,;
0,892 mol C,H50H;

4,1 08 mol CH3CO0C2H5;
0,774 mol H,0O

a) 0,750 mol
b) 1,15 mol
c) 1,30 mol

0,44
0,061
1,2-1073
0,64

14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.

25.
26.

27. K, =

28.

29.
30.
31.

137¢
50; 6,0 mol Hy; 7,0mol |,
4,62-1073
1,0
14
nso2 . I’INO2 =1:4
0,0238 (K. = 3,18-1071)
2,45-103 (K. = 2,45 - 10°%)
4,03-107° ?—n‘:ﬁ
65,7 kPa
0,192 4 Fe’*;
0,208 2%} Fe’*;
0,308 ('j“—n‘]’é Ag*
0,126 3‘—”%
449¢g
pra’
p°(1—a)
a) Pco, = PH,0 = 50,0 kPa
b) 9,39g NaHCOs3; 1,609 Na,CO;
c) 4,70dm?

p

1,81; 0,179 mol PCls; 0,102 mol Cl,
0,91 mol
0,782¢
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7.1 Elektrolity

Elektrolity to zwigzki o budowie czasteczkowej lub jonowej, ktére w wodzie (lub innym rozpusz-
czalniku) rozpadaja sie swobodnie na jony, dzieki czemu takie roztwory moga przewodzi¢ prad
elektryczny.

Elektrolity dzielimy na:

o elektrolity mocne, czyli takie, ktére w roztworach sa catkowicie zdysocjowane na jony.
Naleza do nich mocne kwasy (HCL, HNO;, HCLlO4), mocne zasady (NaOH, KOH) oraz sole
dobrze rozpuszczalne w wodzie (NaCl, NH4NOs).

H>0
—_—

KOH K* 4+ OH™

HCl 4+ H,0 — H30" + Cl™

o elektrolity stabe, czyli takie, ktére w roztworach wodnych nie sg catkowicie zdysocjowane,
dysocjuja odwracalnie (w réwnaniu zapisuje sie strzatke w obie strony =—= ), dzieki
czemu ustala sie stan réwnowagi, w ktérym w jednostce czasu tyle samo czasteczek rozpada
sie na jony, ile powstaje w wyniku ich taczenia. Do stabych elektrolitéw zaliczamy stabe
kwasy (HNO;, H,CO3, CH3;COOH, HF, HCN) i stabe zasady (NHs, hydrazyna HoN—-NH,,
wiekszos¢ wodorotlenkéw metali na +2 i +3 stopniu utleniania).

CH3COOH + H,0 == CH3COO0™ + H30"

NH; + H,O0 —— NH4+ + OH™

Stan réwnowagi roztworu stabego elektrolitu opisuje stata rownowagi dysocjacji. Dla hipote-
tycznego elektrolitu A,B,, wyraza sie ona wzorem:

A,B, = nA"" + mB"~

_ ATBT

K = AsBy] (7.1)

We wzorze tym nawiasy kwadratowe oznaczajg stezenie molowe.

Stata rownowagi dysocjacji (K) jest to wiec stosunek iloczynu stezen molowych jonéw podniesiony
do odpowiednich poteg bedacych wspétczynnikami w réwnaniu dysocjacji, na ktére rozpadt sie
elektrolit do stezenia molowego jego czasteczek niezdysocjowanych (pozostatych w roztworze po
dysocjacji).

7.1.1 Elektrolity stabe, prawo rozcienczen Ostwalda

Miara mocy elektrolitu jest wielkos¢ zwana stopniem dysocjacji. Stopien dysocjacji (a) jest to
stosunek liczby moli czasteczek zdysocjowanych n, do catkowitej (wprowadzonej) liczby moli

czasteczek n. danego elektrolitu.
Ny

a=— (7.2)

ne
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Z powyzszej definicji wynika, ze 0 < o < 1, lub wyrazajac w procentach 0 < o < 100%.

Nie jest to jednak wielkos¢ stata dla danego elektrolitu i zalezy od jego stezenia. W miare

rozcienczania stopien dysocjacji rosnie. Rozwazmy to doktadniej:

Dla stabego elektrolitu typu AB, ktéry dysocjuje wg réwnania:

AB — A" + B~

W stanie réwnowagi stezenia jonéw sa réwne [A*] = [B7].

Jezeli poczatkowe stezenie elektrolitu wynosi ¢y, a stopien dysocjacji tego elektrolitu a, to oba
stezenia jondw w roztworze beda wynosic:

[AT]=[B7] = coa (7.3)
natomiast stezenie niezdysocjowanych czasteczek AB (pozostatych w roztworze po dysocjaciji):

[AB] = ¢o — o (7.4)

Podstawienie tych wyrazen do wzoru na statg dysocjacji 7.1 daje:

K — [ATIB7]  coa- o cja?
~ JAB] g —ca ¢l —a)
2
. CoX
K= (7.5)

Powyzsze réwnanie 7.5 zwane jest prawem rozcienczen Ostwalda (1888 r.) i okresla zaleznos¢
miedzy stopniem dysocjacji (), stata dysocjacji (K), a stezeniem poczatkowym elektrolitu (co).
W roztworach elektrolitow stabo zdysocjowanych na jony, w ktérych o jest wielkoscig bardzo
matg mozna przyja¢, ze mianownik (1 — a) = 1. Jesli spetniony jest ponizszy warunek:

Co
<5% D54
a<bH% lub K> 00

to stosowanie ponizszego uproszczenia nie wprowadza btedu wiekszego niz 3 %:

K = cpa? (7.6)

Wuynika z tego, ze stata kwasowosci jest lepszg miarg mocy kwasu niz stopien dysocjacji.

7.1.2 Elektrolity mocne

Elektrolity mocne sg w roztworze zdysocjowane catkowicie a = 1, niezaleznie od ich stezenia.
Badanie przewodnictwa elektrostatycznego stezonych elektrolitdéw wykazuje jednak, ze stezenie
jonow wydaje sie byé¢ mniejsze od przewidywanego, co sugerowatoby, ze dysocjacja jest tylko
czesciowa. Wyjasnieniem tego jest teoria elektrolitow mocnych opracowana przez Debye’a i Hiic-
kla. Wedtug niej elektrolity mocne, nawet w roztworach stezonych sa catkowicie zdysocjowane,
ale elektrostatyczne oddziatywania miedzy jonami (wzajemne przycigganie sie réznoimiennie na-
tadowanych jondw) prowadzace do powstania par jonowych i wiekszych agregatéw sprawia, ze
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efektywne stezenie elektrolitu jest mniejsze. Takie efektywne stezenie elektrolitu zwane jest ak-
tywnoscia (a).

Aktywnos¢ (a) jonu réwna sie iloczynowi stezenia jonu (c) i jego wspotczynnika aktywnosci (f)
W roztworze:

a=fc (7.7)

Jednostkg aktywnosci jest 3‘—”% Nalezy pamieta¢, ze aktywnos¢ jest réwna stezeniu molowemu
jedynie w roztworach bardzo rozcienczonych, w wiekszosci przypadkdéw jest mniejsza od stezenia.

Wspotczynnik aktywnosci (f < 1) jest bezwymiarowq wielkoscig charakteryzujaca stopien ,skre-
powania” jondw w roztworze. Przybiera tym wieksze wartosci im wieksze jest rozcienczenie roz-
tworu, dazac do jednosci. Wartos¢ wspétczynnika aktywnosci mozna obliczyé korzystajac z od-
powiednich programéw i teorii (np. teorii Hiickla). Dostepne sg réwniez wartosci juz obliczone
i stabelaryzowane.

Wspétczynnik aktywnosci zalezy od sity jonowej (/) roztworu, ktéra jest umowng miarg oddzia-
tywan elektrostatycznych w roztworze:

1 2
I=5 Z z2¢; (7.8)

gdzie: ¢; — stezenie molowe i-tego jonu, z; — tadunek jonu i

W ramach niniejszego opracowania bedziemy zaktada¢, ze a = ¢, lub ze wspdtczynniki
aktywnosci zostaty uwzglednione w wartosci statych rdwnowagi.

7.2 lloczyn jonowy wody, pH

Woda jest elektrolitem stabym wykazujacym bardzo niskie przewodnictwo elektryczne. Ulega
autodysocjacji zgodnie z réwnaniem:

HQO + Hzo = H30+ + OH™

W zwiagzku z tym stata dysocjacji wody jest rowna:

_ [HsO"JOH™]

K= "hop

(7.9)

W temperaturze T = 22°C stata dysocjacji wody wynosi K = 3,25 - 10~'8. Dowiedziono, ze na
554 miliony czasteczek wody powstaje tylko jedna para jonéw oksoniowych H3O™ i wodorotle-
nowych OH™. Przy tak znikomo matym stopniu dysocjacji mozna przyjaé, ze stezenie niezdyso-
cjowanych czasteczek wody w wodzie i rozcienczonych roztworach wodnych jest state i wynosi
(gestos¢ wody to d = 1000 75, a masa molowa to M = 18,02 2):

dm3’

m d 1000% B mol

H,0] = =—= =555
[H:0] MV~ M~ 18,02 % dm’

n
V
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Stad mozemy wyprowadzi¢ wyrazenie na iloczyn jonowy wody (K,). Pokazuje on, Ze iloczyn
stezer jonéw [H3O0™] i [OH] w danej temperaturze jest wielkoscig stata:

K, = [H;0"]OH ] = K -[H,0F =3,25-10""%.555* = 10" (7.10)

W celu okreslenia kwasowosci (zasadowosci) roztworu, postugiwanie sie tak niewielkimi stezenia-
mi jondw oksoniowych [H307] lub wodorotlenowych [OH™] jest niewygodne. Dlatego tez Sorensen
wprowadzit pojecie pH, zdefiniowane jako ujemny logarytm dziesietny ze stezenia jonéw wodo-
rowych (dzi$ czeéciej zapisywanych w formie jonéw oksoniowych H30):

pH = — log[H;07] (7.11)

Nalezy pamietad, ze wyrazenie to jest prawdziwe tylko w przypadku roztworéw silnie rozcien-
czonych. Przy wyzszych wartosciach sity jonowej nalezy do wzoru podstawi¢ aktywnos¢:

PH = — log a0t = — log (f . [H30+])

Analogicznie, dla jonéw wodorotlenowych mozna wprowadzi¢ uproszczone pojecie pOH:

pOH = — log[OH] (7.12)

Uwzgledniajac powyzsze zaleznosci, wyrazenie na wyktadnik iloczynu jonowego wody mozna
zapisac:
pKy = pH + pOH =14 (7.13)

Dla tak okreslonych warunkdéw:
e przy pH = 7 roztwér ma odczyn obojetny

e przy pH < 7 roztwdér ma odczyn kwasowy

e przy pH > 7 roztwdér ma odczyn zasadowy

Litera ,p” jest skrotem od stowa potega (ang. power). Zauwazmy, ze:

[H30]=10""" (7.14)

7.2.1 Obliczanie pH roztworow mocnych kwasow i zasad

Mocne kwasy i zasady to takie, ktére w roztworach wodnych sa catkowicie zdysocjowane na
jony, zatem jesli jako ¢y i ¢, oznaczyé wyjsciowe stezenia odpowiednio jednoprotonowego kwasu
i zasady jednowodorotlenowej, to:

HA + H,0 — H30" + A™ [H307] = ¢ pH = —log ¢,
BOH 22 B* 4+ OH~ [OH = ¢, pOH = —log ¢,

Ponadto korzystajgc z zaleznosci pH + pOH = 14 mozna réwniez obliczy¢, ze:

pH =14 — pOH
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Przyktad 7.1: Obliczanie pH roztworu mocnego kwasu jednoprotonowego.
Oblicz pH roztworu HNO3 o stezeniu 0,100 :—;}’é

Rozwigzanie: Kwas azotowy(v) jest mocnym elektrolitem i dysocjuje catkowicie wg réwnania:
HNOs; + H,0 —— H30+ + NO3™

W zwigzku z tym:

[H;0%] = [NO;7] = ¢ = 0,100 (’j“—"l

stad
pH = —log[H30"] = — log ¢, = —l0og 0,100 = 1,00

Odpowiedz: pH roztworu HNOj3 o stezeniu 0,100 g‘—n‘:ﬁ wynosi 1,00.

Przyktad 7.2: Obliczanie pH roztworu mocnej zasady jednowodorotlenowej.
Oblicz pH oraz stezenie jonéw oksoniowych w roztworze NaOH o stezeniu 0,100 C'I“—n‘:jf

Rozwigzanie: Wodorotlenek sodu jest mocnym elektrolitem zdysocjowanym catkowicie w roz-
tworze wodnym:

NaOH 22 Na* + OH~
W zwigzku z tym stezenie jonéw OH™ wynosi:

[OH]=[Na*]=¢, =0 100;"—0l

stad:
pOH = —log]OH" ] = —log ¢, = — log 0,100 = 1,00
pH =14 — pOH =14 — 1,00 = 13,00

Aby obliczyc¢ stezenie jonéw oksoniowych nalezy skorzystaé ze wzoru 7.14:

[H;0]=10""=1,00-10""

Odpowiedz: pH roztworu NaOH o stezeniu 0,100 §°%5 mol -5 wynosi 13,00, natomiast stezenie jonéw

oksoniowych wynosi 1,00 - 1013 m°l

-7 mol

W przypadku mocno rozcienczonych roztworéw mocnych kwasow i zasad, dla ktérych ¢ <
w obliczeniach pH nalezy uwzgledni¢ wptyw dysocjacji czasteczek wody.

Przyktad 7.3: Obliczanie pH silnie rozcienczonego roztworu mocnego kwasu jednoproto-
nowego.

Oblicz pH dla roztworu kwasu solnego o stezeniu 1,00 - 1078 ™%,

Rozwigzanie: Kwas solny to mocny elektrolit i dysocjuje catkowicie wg réwnania:

HCl + H,0 — H;0" + Cl™
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Wuykorzystujac dotychczas opisane metody obliczeniowe uzyskalibysmy wynik:

_ _g mol
[H30%]=[Cl"] = ¢ =1,00-10 aﬁ

pH = —log[H3;0"] = —log ¢, = —log 1,00 - 1078 = 8,00

co wskazywatoby na to, ze roztwdér mocnego kwasu ma odczyn zasadowy, co oczywiscie
jest nieprawdg! Dlatego w przypadku bardzo rozcienczonych mocnych elektrolitéw nalezy
uwzgledni¢ autodysocjacje wody. Sa wiec dwa zrédta jonéw oksoniowych:

HCl + H,0 — H;0" + Cl”
Hzo + Hzo — H30+ + OH_

Catkowite stezenie jonéw oskoniowych [H30"]. w roztworze rozcieficzonego kwasu bedzie
réwne sumie stezenia jonéw oksoniowych pochodzacych z dysocjacji kwasu [H30™], oraz
z autodysocjacji wody [H307],:

[H30™]c = [H307], +[H307] (7.15)

Stezenie jonéw oksoniowych pochodzacych z dysocjacji kwasu jest rowne stezeniu tego kwa-
su:
[H30™) = a (7.16)

natomiast stezenie jondw oksoniowych pochodzacych z autodysocjacji wody jest réwne ste-
zeniu jondéw wodorotlenowych (pochodzacych wytacznie z autodysocjaciji):

[H50%], = [OH] (7.17)

Z definicji iloczynu jonowego wody wiemy, ze:

K, = [H307][OHT] (7.18)

Podstawiajac 7.17 do 7.18 i przeksztatcajac dostajemy:

Ky
[H30™], = 07, (7.19)
Wstawiajac 7.16 i 7.19 do 7.15 dostajemy:
Kw
[H;0"]. = ot T o (7.20)

Przeksztatcajac powyzszy wzdr otrzymujemy réwnanie kwadratowe:

[Hs0"F — a[H30*. — K, = 0 (7.21)
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Oznaczajac jako x « [H307]. oraz podstawiajac dane liczbowe otrzymujemy réwnanie:

x> =108 —10" =0

Obliczamy wyréznik réwnania kwadratowego:
A=b’>—4ac= (=102 =4.1-(=10""=4,01-10"" VA =2,00-10"7
L nastepnie rozwigzania:

X = L\/E —_951.1078 X
2a

_—b+ VA

=1,05-10""/
2a

Wybieramy wynik dodatni, zatem:
pH = — log[H350"]. = —logx = —log(1,05-1077) = 6,98

Odpowiedz: pH kwasu solnego o stezeniu 1078 ;“—"l wynosi 6,98.

m3

7.2.2 Obliczanie pH roztworow stabych kwaséw i zasad

W przeciwienstwie do mocnych elektrolitéw, stabe kwasy i zasady

nie sa w roztworze wodnym zdysocjowane catkowicie, dlatego tez stezenie jonéw oksoniowych
nie bedzie rédwne poczatkowemu stezeniu kwasu. W pewnym momencie ustala sie réwnowaga
w roztworze pomiedzy jonami, a niezdysocjowanymi czasteczkami kwasu, np.:

CH3COOH + H,0 = CH3CO0™ + H30"

Aby obliczy¢ pH roztworu takiego kwasu, musimy zna¢ stezenie jondw oksoniowych w roztworze
w stanie rownowagi. Dlatego w tym przypadku korzystamy z wyrazenia na stata réwnowagi:

[CH3COO™JH507]

Ra = [ch,co0M]

(7.22)

Jesli do roztworu nie wprowadzono dodatkowych zrédet jonéw octanowych lub oksoniowych, to

w stanie rownowagi:
[CH3CO07] = [H307] (7.23)

natomiast stezenie czasteczkowego kwasu jest rdwne réznicy pomiedzy stezeniem poczatkowym
kwasu, a tym co zdysocjowato:

[CH3COOH] = ¢ — [H50*] (7.24)

Sytuacja ta opisana jest wspomnianym wzorem Ostwalda 7.5, my jednak nie bedziemy liczy¢
stopnia dysocjacji a.

Podstawiajac 7.23 i 7.24 do 7.22 mamy:

[H;0" ]

Ky= —4—>"
Cx — [H3O+]

(7.25)
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Dla a < 5%, czyli & > 400 réwnanie to mozna uprosci¢ do postaci:

H +12
K, _ [H:0] (7.26)
Ck
Analogiczne rozwazania mogq byc przeprowadzone dla roztworéw stabych zasad, np.:
NH3 + H,0 == NH;" + OH~
[NH“JOH "]
K, = ———— 7.27
g [NH;] 7-27)

Jesli do roztworu nie wprowadzono dodatkowych zrédet jondw amonowych lub wodorotlenowych,
to w stanie réwnowagi:

INH; "] = [OH7] oraz [NH;3] = ¢, —[OH7] (7.28)
Zatem: OHP
Ky = m (7.29)
Dla a £ 5%, czyli & > 400 réwnanie to mozna uprosci¢ do postaci:
Ky = [OZ]Z (7.30)

Przyktad 7.4: Obliczanie pH roztworu stabego kwasu.
Oblicz pH roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,100 :—n‘;é

Rozwigzanie: Staby kwas octowy dysocjuje wg rownania:

CH3COOH + H,0 == CH3CO0™ + H30™

Woyrazenie na statg dysocjacji przyjmuje postac:

[CH;CO0[H;0"]

K, =
[CH;COOH]

Wartos¢ pK, dla CH3COOH odczytujemy z Tab. A.1 i obliczamy wartos¢ statej réwnowagi:

K,=10"%""=1,75-10"

Poniewaz ¢ = 1705'1'(1)%,5 = 5714 > 400, to korzystamy ze wzoru 7.26:
H +12
K, = M:07]
Ck

Po przeksztatceniu:

[H307] = /K. = \/1,75 -10™-0,100 = 1,32-107°
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Stad pH:
pH = —log[H;0%] = —log(1,32-107°) = 2,88

Odpowiedz: pH roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,100 c'i"—n% wynosi 2,88.

Przyktad 7.5: Obliczanie pH dla rozcienczonego roztworu stabego kwasu.
100 cm® roztworu kwasu mrowkowego o stezeniu 0,1003‘—;@ rozcienczono 10-krotnie. Oblicz
jak zmient sie pH roztworu.

Rozwigzanie: Analogicznie jak w przyktadzie wartos¢ pK, dla HCOOH odczytujemy
z Tab. A1 i obliczamy wartos¢ statej réwnowagi:

K,=103"*=1,80-10""

Poniewaz przed rozcienczeniem ¢ = # = 555,5 > 400, to korzystamy ze wzoru 7.26:
, _ [HO"F
a o

Po przeksztatceniu obliczamy:

L
[H;0"] =Ko = \/1,8 -107%.0,1=4,24-10"3 %

pH = — log[H;0"] = — log(4,24 - 1073) = 2,37

W kolejnym kroku obliczamy stezenie roztworu kwasu po rozcieficzeniu. Objetos¢ roztworu
po rozcieficzeniu wynosi V5 = 0,100 dm? - 10 = 1,00 dm*. Korzystamy z zaleznosci:

aVi=aoV
aVy  0,100-0,100 mol
= = =0,0100 —
EAREYA 1,00 dm’
Sprawdzamy ¢ = 1’80"%_4 = 55,55 < 400, w zwigzku z tym nie mozemy skorzystac¢ z uprosz-

czonego wzoru /.26. Korzystamy z zaleznosci 7.25:

[H;0" ]

K, = ——
Ckx — [H30+]

Przeksztatcajac powyzszy wzor otrzymujemy:
[H3O+]2 + Ka[H30+] — CkKa = 0

Oznaczajac jako x « [H307] oraz podstawiajac dane liczbowe otrzymujemy réwnanie:

x*+1,8-107*%—-1,8-10°=0
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Obliczamy wyréznik réwnania kwadratowego:
A=b>—4ac=(18-10""=-4.-1-(—1,8-10°=7,23-10° VA=269-103

L nastepnie rozwigzania:

X1:ﬂ:_1,55.10—3 X
2a

_ —b+VA

=1,26-103
2a '

Wybieramy wynik dodatni, zatem:

pH = —log[H3;0"] = —logx, = — log(1,26 - 1073) = 2,90

Obliczamy zmiane pH:
ApH =2,90—-2,37 = 0,53

Odpowiedz: pH roztworu po rozcienczeniu wzrosnie o 0,53.

7.2.3 Obliczanie pH roztworow kwasow wieloprotonowych

Wieloprotonowe kwasy i zasady dysocjuja w wodzie stopniowo, dlatego tez obliczanie pH roz-
tworéw tego typu zwigzkéw jest bardziej skomplikowane. Dla przyktadu kwas ortofosforowy(v)
HsPO,4 (kwas trojprotonowy) ulega dysocjacji trojstopniowej zgodnie z réwnaniami:

HsPO, + H,0 = H,P0O,™ + H;0™" K,y =7,11-10"3
H,PO,~ + H,0 == HPO,’>” + H;0" K, =16,32-1078
HPO,*” + H,0 == P0O,>~ + H50" Ky =447 -10""

Dla kazdego stopnia dysocjacji mozemy podac wyrazenie na stata:

[H,PO4H307]
[H3PO4]

[HPO4* JH30"] i . _ [POsJH;0"]

Ka = = a
1 [H,PO, ] ’ [HPO, 2]

Ka2 =
Sumarycznie stezenie jondw oksoniowych jest wiec réwne sumie stezen tych jondw pochodzacych
z kazdego stopnia dysocjacji:

[H3O+]c = [H30+]1 + [H30+]2 + [H30+]3

Poniewaz Ky jest duzo wieksze od pozostatych statych dysocjacji (K31 > K, > Ki3), to udziat
stezenia jondw oksoniowych pochodzacych z pierwszego stopnia dysocjacji jest najwiekszy. Ste-
zenie jondw oksoniowych pochodzacych z drugiego i trzeciego stopnia dysocjacji jest na tyle
mate, ze mozna je zaniedbal. Takze nie popetnimy duzego btedu przyjmujac, ze:

[H30+]c ~ [H30+]1

Korzystajac z wrazenia na K, po przeksztatceniach otrzymujemy ponownie wzér 7.25:

[H;0" ]

Ky=-—t2-1
' o —[H;07]
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Podobnie jak wczesniej dla a < 5%, czyli ¢ > 400 réwnanie to przyjmuje posta¢ wzoru 7.26:

B [H3O+]2
= —Ck

Ka1

Troche inaczej sytuacja wyglada w przypadku kwasu siarkowego(vi). Ulega on dysocjacji dwu-
stopniowej, jednak pierwszy stopien dysocjacji zachodzi praktycznie catkowicie i w tym sensie
kwas siarkowy(vi) jest elektrolitem mocnym.

H2504 + HzO —_— HSO4_ + H30+ Ka1 =
HSO4~ + H,0 = S0,*” + H;0* K, =1,02-1072
[SO4*7H;0%].
K, = A 7.31
2 S0, ] (7.31)

Stopien dysocjacji jonédw HSO;~ mozna poréwnad z kwasami Sredniej mocy. W zwigzku z tym
chcac obliczy¢ pH kwasu siarkowego(vi) nalezy uwzgledni¢ stezenie jonéw oksoniowych pocho-
dzace z obydwu stopni dysocjacji:

[H30™]c = [H30"]s +[H;0™]; (7.32)
przy czym:
[H30™] = o [H30™], = [SO,*7] (7.33)
Podstawiajac 7.33 do 7.32 otrzymujemy:
[H30]c = ¢ +[SO477] (7.34)

Stezenie jondw siarczanowych(vi) wynosi zatem:

[5042_] = [H30+]c — Ck (735)
Dodatkowo wiemy, ze:
[HSO,7] = [H30™]); — [SO4*7] (7.36)
czyli:
[HSO, ] = ¢ — [SO4*7] (7.37)

Wstawiajac réwnanie 7.35 do 7.37dostajemy:
[HSO4_] = Cx — ([H30+]C — Ck) (738)

Podstawiajac réwnania 7.35 i 7.38 do wzoru 7.31 na stata dysocjacji mamy:

(H30") — a)[H30" L

Ka2 = 7.39
’ 2¢, — [M507], (7.39)
Po przeksztatceniu otrzymujemy réwnanie kwadratowe:

[H30™2 + (Kaz — a)[H30™]e — 26Ka = 0 (7.40)
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Przyktad 7.6: Obliczanie pH roztworu kwasu siarkowego(vi).

Zmieszano 100 cm? roztworu kwasu siarkowego(vi) o stezeniu 0,200 d_n(w)é ze 100 cm? roztworu

tego kwasu o stezeniu 0,100 (’j"—n‘:é Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

Rozwigzanie: Na poczatku nalezy policzyc stezenie roztworu kwasu siarkowego(vi) po zmie-
szaniu. W tym celu obliczamy liczbe moli czasteczek kwasu w kazdym z roztwordw:

n = V1 = 0,2 : 0,1 = 0,02 mol
ny = C2V2 = 0,1 . 0,1 = 0,01 mol

Po zmieszaniu:
ngc=n1+n,=0,024+ 0,01 =0,03mol

Vi=V;+V,=01+0,1=0,2dm’

Stezenie nowego roztworu kwasu siarkowego(vi) po zmieszaniu wynosi zatem:

me_ 0,03 mol
Vi 02 dm?

Korzystajac z wczesniejszych rozwazan oraz wzoru 7.40 obliczamy stezenie jonéw oksonio-
wych w otrzymanym roztworze:

[H307? + (Ky2 — a)[H30™). — 2aK,, = 0

Przy czym statg réwnowagi odczytujemy z Tab. A.1:

K, =107 = 0,0102

Oznaczajac jako x « [H307]. oraz podstawiajac dane liczbowe otrzymujemy réwnanie:

x> —0,1398x — 3,06 -103> =0

Obliczamy wyréznik réwnania kwadratowego:

A=b?>—4ac=(—0,1398)2 —4-1-(—3,06-107%) =0,03178 VA =0,1783

L nastepnie rozwigzania:

X1:L\/Z:_0,01925 Xz:La\/Z

=0,15905
2a 2

Wybieramy wynik dodatni, zatem:

pH = —log[H30"]. = — log xo = — log(0,159 05) = 0,7985

Odpowiedz: pH roztworu po zmieszaniu wynosi 0,80.
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Gdybysmy w powyzszym przyktadzie nie uwzglednili drugiego stopnia dysocjacji kwasu siarko-
wego(vi), to [H30%] = ¢, = 0,150 ™%, a pH = 0,82.

dm3l

7.3 Bufory

Roztwory buforowe to takie roztwory, ktére utrzymuja pH na statym poziomie. Dodatek niewielkich
ilosci mocnego kwasu lub mocnej zasady, a takze rozcienczanie nie powodujg zmiany pH. Znane
sq dwa typy buforéw:

e bufor kwasowy (pH < 7) jest mieszaning stabego kwasu i sprzezonej z nim zasady (soli
tego kwasu i mocnej zasady), np.: CH3;COOH + CH3;COONa (bufor octanowy)

e bufor zasadowy (pH > 7) jest mieszaning stabej zasady i sprzezonego z nig kwasu (jej soli
z mocnym kwasem), np.: NH; + NH4Cl (bufor amonowy)

Roztwér buforowy moze réwniez stanowi¢ mieszanina dwéch soli kwaséw wieloprotonowych np.:
Na,HPO4 4+ NaH,PO, (bufor fosforanowy) lub Na,CO3 + NaHCO; (bufor weglanowy).

Roztwory buforowe maja szczegélne znaczenie w uktadach biologicznych, gdzie utrzymuja np. pH
krwi i ptynéw komérkowych na poziomie 7,4.

Rozwazmy bufor octanowy: CH;COOH + CH3COONa. W takim roztworze nastepuje dysocjacja

jego sktadnikdow:

CH5COONa 2% CH,C00™ + Na*

CH3COOH + H,0 == CH3CO0™ + H30"

Z powyzszych réwnan reakcji dysocjacji mozna zauwazyc, ze oba elektrolity dostarczajg jondw
octanowych CH3;COO™, ale to catkowicie zdysocjowana sél jest ich gtéwnym dostarczycielem,
przez co, dzieki efektowi wspélnego jonu, hamuje ona dysocjacje stabego kwasu. Stan réwnowagi
w takim uktadzie opisuje stata dysocjacji stabego kwasu:

« _ [CH,CO0 [H;07]
° [CH;COOH]

(7.41)
Catkowite stezenie (c) jondw octanowych jest rdwne sumie stezenia jondw octanowych pochodza-
cych z dysocjacji kwasu (k) oraz soli (s):

[CH3C00™ | = [CH3CO0™ | + [CH;C00 (7.42)

Z racji tego, ze sol jest zdysocjowana catkowicie:

[CH;C00 7], = ¢, (7.43)

Stezenie jondow octanowych w takim roztworze jest duze, wiec rdwnowaga zostaje przesunieta,
a kwas dysocjuje w bardzo niewielkim stopniu:

[CH;CO0 , < [CH5CO07, (7.44)
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W zwigzku z tym, nie popetniajac duzego btedu, mozna zatozy¢, ze:

[CH;C00 | ~ ¢, [CH3COOH] % ¢ (7.45)

Wstawiajac zaleznosci 7.45 do 7.41 mamy:

CS[H3O+]
Ck

K, = (7.46)

Przeksztatcajac otrzymany wzér mozna obliczy¢ stezenie jonéw oksoniowych w roztworze, a na-
stepnie pH.

Przyktad 7.7: Obliczanie pH buforu amonoweqgo.
Oblicz pH roztworu buforowego zawierajacego 0,100 c'j“—n‘:ﬁ NH,4Cl oraz 0,200 ('j“—n‘:é NH;.

Rozwigzanie: Dla powyzszego buforu amonowego, analogicznie jak dla buforu octanoweqo,
w roztworze mamy dysocjacje jego sktadnikéw:

NH,ClL 2% NH,* + ¢l

NHs; + H,O — NH4Jr + OH™

Wyrazenie na statg dysocjacji ma postac:

[NH,"JOH"]
Ky = ———— 7.47
’ [NH;] VA7)
Obecnos¢ soli catkowicie zdysocjowanej prowadzi do uproszczen:
INH "] = ¢ INHs] = ¢, (7.48)
Podstawiajac 7.48 do 7.47 mamy:
s OH™
mzc[ ] (7.49)
G
Z iloczynu jonowego wody 7.10 wiemy, ze:
K
OH™| = = 7.50

Kwasem sprzezonym z NH3 jest NH,;™ i to jego stata kwasowosci uzyjemy w tym zadaniu:

K, = K,Kp Ky = (7.51)

Podstawiajac 7.50 i 7.51 do 7.49 mamy:

K.
Kw Csihn07
< = _°[Hs07] (7.52)

G
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Po przeksztatceniu:
CS Ka

z

[H30"] = (7.53)

Wartos¢ pK, odczytujemy z Tab. A1 i przeliczamy na K,

K, =107 =570.10""°

Podstawiamy dane do wzoru 7.53:

0,100 -5,70 - 1010 mol
H;0%] = = : =285.10"10 —
[H507] 0,200 dm3

pH = —log[H;0"] = —log(2,85 - 107'%) = 9,55

Odpowiedz: pH buforu amonowego wynosi 9,55.

Jezeli do roztworu buforowego wprowadzimy mocny kwas lub zasade, to beda one reagowac
z odpowiednim jego sktadnikiem. | tak np. dodanie do buforu octanowego niewielkich ilosci
mocnego kwasu solnego powoduje, Ze przereaguje on z solg dajac staby kwas:

CH3COONa + HCl — CH3COOH + NaCl
natomiast mocna zasada NaOH z kwasem dajac staba zasade (jon octanowy):

CH5COOH + NaOH — CH3COONa + H,0

Woéwczas w roztworze buforowym nastepuje zmiana wartosci stezen poszczegélnych sktadnikow,
jednak nie wywotuje to znacznych zmian pH. Jezeli jednak stezenie dodanego kwasu lub zasady
przekroczy stezenie sktadnikéw roztworu buforowego, wéwczas pH takiego buforu zmienia sie
znaczaco. Kazdy bufor charakteryzuje tzw. pojemnos¢ buforowa, ktéra wskazuje ile kwasu i zasady
mozna dodac¢ do buforu zanim przestanie on by¢ odporny na zmiane pH. Bufor o duzej pojemnosci

zachowuje swoje wtasciwosci po dodaniu wiekszej ilosci kwasu lub zasady niz bufor o matej
pojemnosci.

7.4 Huydroliza soli

Sole po rozpuszczeniu w wodzie dysocjuja na jony, a nastepnie jony soli reaguja z woda, czyli
ulegajg hydrolizie. Mozemy wyrézni¢ cztery typy soli, ktére sq pochodnymi:

—_—

. Mocnych kwaséw i mocnych zasad, np. NaCl

N

. Stabych kwaséw i mocnych zasad, np. CH;COONa

@8}

. Mocnych kwaséw i stabych zasad, np. NH4Cl

AN

. Stabych kwasdw i stabych zasad, np. CH;COONH;,
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Hydroliza daje zauwazalne skutki, gdy jest to reakcja jondw stabych elektrolitéw z woda w wyniku
czego powstaja stabo zdysocjowane kwasy lub zasady. W zwigzku z tym tylko sole grup 2-4 beda
ulegaty reakcjom hydrolizy. Zgodnie z teorig Brgnsteda, aniony pochodzace od stabych kwaséw
sq zasadami sprzezonymi z tymi kwasami. Podobnie kationy pochodzace od stabych zasad sq
sprzezonymi z nimi kwasami. Wprowadzenie do roztworéw wodnych kationowych kwasow lub
anionowych zasad powoduje ich protolityczng reakcje z wodg zwang wtasnie hydroliza. Utamek
wskazujacy jaka czes¢ kationéw lub anionéw ulegta hydrolizie zwany jest stopniem hydrolizy
it oznaczany symbolem B.

Przesledzmy jak nalezy oblicza¢ pH roztwordw soli, ktére ulegaja hydrolizie.

7.4.1 Sole mocnych kwaséw i stabych zasad

Przyktadem tego typu soli jest chlorek amonu. Jest to mocny elektrolit, ktéry w roztworze wodnym

jest catkowicie zdysocjowany:

NH,ClL 2% NH,* + CL

Kation amonowy reaguje dalej z woda:

NH4+ + H,O —— NH;5 + H30+

Reakcja ta jest odwracalna, dlatego po ustaleniu sie stanu réwnowagi mozna napisa¢ wzoér na
stata:

o _ [NH3[H;0)

NH;][H307]
[INH4H,0]

K[H,0] = | NHL T (7.54)

Poniewaz w roztworze wodnym stezenie wody jest praktycznie state, to iloczyn K[H,0] tez bedzie
staty i nosi on nazwe statej hydrolizy Kj:

[NH3][H507]

K. =
" NH,

(7.55)

Z réwnania hydrolizy wynika, ze [NH3] = [H30%], natomiast zaktadajac catkowita dysocjacje soli
oraz wiedzac, ze tylko niewielka czes¢ jondw amonowych ulega reakcji hydrolizy, mozna przyjac¢,
ze stezenie [NH4 "] w roztworze jest w przyblizeniu réwne catkowitemu stezeniu soli [NH4 | ~ c..

Wygodniej jest w obliczeniach postugiwac sie stata dysocjacji zasadowej amoniaku, dlatego na-
lezy odpowiednio przeksztatci¢ wzér, a mianowicie:

_ [NH;JJOHT]
K=" (7.56)
K, = [H;0*]JOH] (7.57)
Wiec:
& — [H30+][OH_][NH3] — [H3O+][NH3] =K, (7.58)

K [NH,TJOH ] [NH, 7]
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Podstawiajac 7.58 do 7.55 otrzymujemy:

Ky  [H30"P

Ki b Cs

(7.59)

Wiemy, ze K, K, = K. Stosujemy *, aby odrézni¢ statg dysocjacji zasady od statej sprzezonego
z nig kwasu. PodstaWLanc to do 7.59 otrzymujemy:

[H30"F

Cs

K; =

(7.60)

stad:

[H307] = /K, (7.61)

Oznacza to, ze jon NH4" mozemy traktowad tak jak staby kwas.

Przyktad 7.8: Obliczanie pH roztworu soli stabej zasady i mocnego kwasu.

Oblicz pH, stezenie amoniaku oraz stopien hydrolizy dla roztworu chlorku amonu o stezeniu
0,150 én_n%

Rozwigzanie: Korzystajac z powyzszych rozwazan oraz wzoru 7.61 obliczamy stezenie jonéw
oksoniowych w roztworze. Wartos¢ pK; odczytujemy z Tab. A1 i przeliczamy na KJ:

K:=10"2"=570-10""°

l
[M:0%] = v/Kies =1/5.7:10710.0,15 = 9,25 - 10°° %

m
pH = — log[H;0*] = — log(9,25 - 107%) = 5,034

Z wyrazenia 7.55 na statg hydrolizy wynika, Ze:

l
NH;] = [H;0%] = 9,25 - 1070 %2
[NHs] = ] a3
Z definicji stopnia hydrolizy wynika, ze:
H50" 9,25-107°
g HOT_9 —6,17-107°

c 015

Odpowiedz: pH roztworu NH4Cl o stezeniu 0,150 25 ”‘°l > wynosi 5,03, stezenie amoniaku w tym

0- 6 mol

4.5, hatomiast stopten hydrolizy wynosi 6,17 - 107>.

roztworze jest réwne 9,25 - 1

7.4.2 Sole stabych kwasow i mocnych zasad

Przyktadem tego typu soli jest octan sodu. Jest to mocny elektrolit, ktéry w roztworze wodnym
jest catkowicie zdysocjowany:

CH;COONa 2% CH,C00™ + Na*
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Anion octanowy reaguje dalej z woda:

CH;COO™ + H,0 == CH;CO0OH + OH™

Stad stata hydrolizy:

[CH;COOH]JOH™]
= 7.62
" [CH5CO0] 7:62)
Analogicznie jak wyzej:
[CH3COOH] = [OH] [CH3COO07 | = ¢ (7.63)
Uwzgledniajac stata dysocjacji kwasu mamy:
Kw
Kh = K (7.64)
Podstawiajgc 7.64 do réwnania 7.62 na stata hydrolizy:
K, [OH7P
oW 7.65
K o (7.65)
Z iloczynu jonowego wody 7.10 mamy:
K
OH ] = —~— 7.66
Wstawiamy 7.73 do wzoru 7.72:
Kw K2
— = 7.67
Ka [H3O+]2Cs ( )
Po przeksztatceniu wzoru 7.74 otrzymujemy:
KaKw
[H30%] = . (7.68)

Przyktad 7.9: Obliczanie pH roztworu soli stabego kwasu i mocnej zasady.
Oblicz pH, stezenie kwasu octowego oraz stopien hydrolizy dla roztworu octanu sodu o ste-

zeniu 0,0500 ('j“—n‘]’ﬁ
Rozwigzanie: Korzystajac z powyzszych rozwazan oraz wzoru 7.75 obliczamy stezenie jonéw
oksoniowych w roztworze. Wartos¢ pK, odczytujemy z Tab. A.1 i przeliczamy na Kj:

K,=10"%""=1,75-10"

5 14
Ha0* = \/KK \/175 1091071 e ml

0,05 dm’
— log[H;0"] = — log(1,87 - 1079) = 8,73

Na podstawie 7.63 wiemy, ze:
[CH3COOH] = [OH7]
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Korzystajac z definicji iloczynu jonowego wody 7.10 wyznaczamy stezenie jonéw wodorotle-

nowych:
_ K., 10~ _¢ mol
[OH] = [H;0%] ~ 1,87 -10°9 =23 107 505
Z definicji stopnia hydrolizy wynika, ze:
OH7] 5,35-10°°
3:[ l_> =1,07-107"

¢ 005

Odpowiedz: pH roztworu CH3COONa o stezeniu 50,0 ™ wynosi 8,73, stezenie kwasu

dm
Q6 mol

octowego w tym roztworze jest réwne 5,35 -1 ek
m

1,07 - 1071

7.4.3 Sole stabych kwasow i stabych zasad

natomiast stopien hydrolizy wynosi

Przyktadem tego typu soli jest octan amonu. Jest to mocny elektrolit catkowicie zdysocjowany

w roztworze wodnym:

CH5COONH, 222, CH,C00~ + NH,*

Zaréwno jony octanowe, jak i amonowe beda dalej ulegaty protolitycznej reakcji z woda:

CH;COO™ + H,0
NH4* + H,0

S~ CH5C00™ + NH,*

CH5;COOH + OH™
NH; + H;07

CH3;COOH + NH;5

I

Stata hydrolizy:
K, = [CH3COOH]NH;]

[CH5CO0 [[NH, ]

Analogicznie jak wyzej:

[CH3COOH] = [NH;] [CH3CO0 ] = [NH;*] =~ ¢,

Uwzgledniajac stata dysocjacji kwasu i zasady mamy:

Kw

K, =
"TKK,

Podstawiajac 7.71 do wzoru 7.69 otrzymujemy:

Kw K*  [NH3)?

KK, K, c2

Przeksztatcajgc wzdér 7.55 na stata hydrolizy otrzymujemy zaleznos¢:

K*c
NH;| = a®
[ 3] [H30+]

(7.69)

(7.70)

(7.71)

(7.72)

(7.73)
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Podstawiajac 7.73 do 7.72 mamy:
K (K)e

K, = 0T .

Po przeksztatceniu dostajemy:

[H30"] = V/K.K; (7.75)

Przyktad 7.10: Obliczanie pH roztworu soli stabego kwasu i stabej zasady.
Oblicz pH, stezenie kwasu octowego i amoniaku oraz stopien hydrolizy dla roztworu octanu
amonu o stezeniu 0,100 :—r:é

Rozwigzanie: Korzystajac z powyzszych rozwazan oraz wzoru 7.75 obliczamy stezenie jondw
oksoniowych w roztworze. Wartos¢ pK, oraz pK; odczytujemy z Tab. A.1 i przeliczamy na K,
oraz K}:

K,=10"*"=175-10"

K:=10"%*=570-10""°

+1_ -5 10 _ _g mol
[M0%] =1/1,75-107-5,70- 107" = 9,99 - 10 o
pH = — log[H;0%] = — l0g(9,99 - 10-%) = 7,00

Na podstawie 7.70 wiemy, ze:
[CH3COOH] = [NH3]

Korzystajac ze wzoru 7.73 otrzymujemy:

Kic, 570-107"°.0,100
[Hs0F] 9,99.10-8

~570-10" ;“—0[

INH;] = =

Z definicji stopnia hydrolizy wynika, ze:

_[NH3]  570-10

— .10-3
o~ 0100 =5,70-10

B

Odpowiedz: pH roztworu CH3COONH, o stezeniu 0,1003‘—;:% wynosi 7,00, stezenia kwasu
octowego oraz amoniaku w tym roztworze sg réowne 5,70 - 10~* ™% natomiast stopier hydro-

dm3’
lizy wynosi 5,70 - 1073,

7.4.4 Wodorosole

Jednym z przyktadow wodorosoli jest wodoroweglan sodu NaHCOs, ktéry w roztworze wodnym
jest elektrolitem mocnym catkowicie zdysocjowanym:

NaHCO3 — Na® + HCO;™~

Anion wodoroweglanowy bedzie w roztworze ulegat jednoczesnie protolitycznej reakcji z woda
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(hydrolizie) oraz dysocjacji zgodnie z ponizszymi réwnaniami:
HCO;™ + H,0 == H,CO5; + OH™ Kk
HCO5™ + H,0 === CO5*~ + H;0" Ky

Dla kazdej z tych reakcji rownowagowych mozna napisa¢ wyrazenie na statg rownowagi:

_ [H2CO5JOHT] K

Ky = Hcoy ] K (7.76)
_ [CO5°7H507]
Ky = 1C0;5 ] (7.77)

Reakcje dysocjacji i hydrolizy zachodzg w niewielkim stopniu, w zwigzku z tym mozna przyja¢,
ze:
[HCO;™ | % ¢ (7.78)

Uktadajac uproszczony bilans materiatowy przyjmujemy, ze stezenie czastek, ktére przyjety proton
(H,CO3, H30™) jest réwne stezeniu czastek, ktére oddaty proton (COs*~, OH"):

[H,COs] + [H30%] = [CO3* ]+ [OHT] (7.79)

Z iloczynu jonowego wody 7.10 mamy:

[OH7] = [Hlj—gﬂ (7.80)
Do wyrazenia na stata hydrolizy 7.76 wstawiamy 7.78 i 7.80:
Ky _ [H2COs[OH™] _ [H2COs)K,,
Ka  [HCOs ] — o[H;07] 781)
po czym wyznaczamy [H,COs]:
[H2COs] = CS[HK—;OW (7.82)
Do wzoru 7.77 podstawiamy 7.78 oraz 7.80 i wyznaczamy [COs*7]:
[COs* ] = [Sjgi] (7.83)
Podstawiajac do bilansu materiatowego 7.79 wzory 7.80, 7.82 i 7.83 otrzymujemy:
e 0= s G .
Przeksztatcamy wzgledem [H307]:
c[H301 P + Ka[H30™F = Ky Kazes + Kai K, (7.85)
[H30"P(cs + Kat) = Kar(Kazcs + Kiy) (7.86)
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Ka1(Ka2Cs + Kw)
H;0"] = 7.87
[H507] \/ —— (7.87)
Stosujac dalsze uproszczenia:
s > Ky wiec ¢+ Ky =~ ¢ (7.88)
Koo > K, wiec Ky + K, ~ Ko (7.89)

Podstawiajgc 7.88 i 7.89 do wzoru 7.87 otrzymujemy:

Ka Ka S
[H;07] = 1/ "% — /K Ko (7.90)

Cs

Poréwnujac wartosci Kj, i K;> mozna w bardzo prosty sposdb oszacowad¢, czy roztwor wodorosoli

bedzie kwasowy czy zasadowy. W tym przypadku K}, > K,,, wiec roztwér bedzie zasadowy.

Przyktad 7.11: Obliczanie pH roztworu wodorosoli.

Oblicz pH, stezenie kwasu weglowego oraz stopien hydrolizy dla roztworu wodoroweglanu

. . mol
sodu o stezeniu 0,100 s

Rozwigzanie: Korzystajac z powyzszych rozwazan oraz wzoru ?? obliczamy stezenie jondw
oksoniowych w roztworze. Wartosci pK, oraz pK,, odczytujemy z Tab. A.1 i przeliczamy na

K,1 oraz K,;:
Ka1 =107%%2 = 4,45.107

K =107 = 4,69-107"
[H:0"] = VKa Koz = \/4,45 1077 -4,69-10"" = 4,57 -107° ;“_Oi
m

pH = —log[H;0%] = —log(4,57 - 107°) = 8,34

Z wzoru 7.82 obliczamy stezenie kwasu weglowego:

c[H30"]  0,1-4,57-107° _3 mol
H,COs] = = =103-10" —
H2C04) = =27 4,45-1077 dm’
Z definicji stopnia hydrolizy wynika, ze:
.10-3
B[HZCO3] _ 1,03-10 —107.102
Cs 0,1
Odpowiedz: pH roztworu NaHCO;5 o stezeniu 0,1003‘—{1‘2 wynosi 8,34, stezenie kwasu we-
glowego w tym roztworze jest réwne 1,03 -1073 ('j“—n‘]’g natomiast stopien hydrolizy wynosi

1,07 - 1072,
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7.5 Zadania

Elektrolity stabe, prawo rozcienczen Ostwalda

1.

10.

11.

Oblicz stopien dysocjacji dla roztworéw ponizszych substancji o stezeniu 0,0100 ('j“—n‘]’é: a) kwas
octowy CH3;COOH  b) amoniak NH3  ¢) kwas azotowodorowy HN3  d) metyloamina
CH3NH..

Stopien dysocjacji kwasu azotowego(ill) w roztworze o stezeniu 0,0200 ™% wynosi 20,0 %.

dm’3
Oblicz stata dysocjaciji.

Oblicz stezenie molowe roztworu kwasu octowego, ktérego stopien dysocjacji wynosi a) 3,0%
b) 30,0 %.

Oblicz stezenie molowe wodnego roztworu amoniaku, ktérego stopien dysocjacji wynosi
a)2,0% b)45,0%

Oblicz stezenie molowe jonéw H30™ i CgHsCOO™ powstatych w wyniku dysocjacji kwasu

benzoesowego o stezeniu 0,200 31—"‘]’% ktoérego stopien dysocjacji wynosi 40,0 %.

Oblicz pH roztworu kwasu chlorowego(1) HCLO, jezeli wiadomo, ze stopien dysocjacji kwasu
w tym roztworze wynosi 4,6 %.

. Jak zmieni sie stopien dysocjacji kwasu octoweqo, jezeli do 100 cm? roztworu tego kwasu

o stezeniu 0,100 2% dodamy 400 cm® wody?

Zmieszano 100 cm?® roztworu amoniaku o stezeniu 0,0200(;“—{% i 200 cm® roztworu amoniaku

o stezeniu 0,0100 3’—”‘1’5 Oblicz stopien dysocjacji amoniaku w otrzymanym roztworze.

Z 500 cm® roztworu kwasu mréwkowego o stezeniu 0,01 oog—rgg odparowano 200 cm® wody.

Oblicz jak zmieni sie stopien dysocjacji kwasu w tym roztworze.

Ile razy wzrosnie stopien dysocjacji amoniaku, jesli roztwdr o stezeniu 0,100('1“—"l zostanie

3
m
rozcienczony pieciokrotnie?

lle cm® wody nalezy doda¢ do 100 cm® roztworu kwasu benzoesowego, aby jego stopien
dysocjacji wzrdst dwukrotnie?

Obliczanie pH roztworéw mocnych kwaséw i zasad

12.

13.

14.

Oblicz pH i pOH roztworu, w ktérym stezenie jonédw oksoniowych wynosi a) 2,50 - 10~ ('j“—n%
b) 5,00 - 10710 =L ¢) 3,00 - 1072 ('j"—n‘:ﬁ

dm?

Oblicz pH i pOH roztworu, w ktérym stezenie jondw wodorotlenowych wynosi
a) 1,50-1075 2L ) 3,00- 102 m ) 2,30 1077 oL,

dm?

Oblicz stezenie jondéw wodorotlenowych i oksoniowych w roztworze, dla ktérego:
a)pH=320 b)pOH=260 <«¢)pH=28,32 d)pOH=13,60 e)pH=1,27.
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15.

16.

17.
18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Oblicz pH nastepujacych roztworéw przy zatozeniu o = 1,00: a) 0,20031—[1% HCL
b) 0,05003‘—;}% HNO; ¢ 0,09003‘—;}’% NaOH d) 0,001 0031—;]% Ca(OH)s.

mol

Oblicz pH wodnego roztworu HNOs o stezeniu 2,50 - 10~° e

Oblicz pH wodnego roztworu NaOH o stezeniu 5,00 - 1078 ('j“—n‘:%

Oblicz pH i stezenie jondw oksoniowych w 7,0% wodnym roztworze HNO3 o gestosci
1,037 C% W obliczeniach uwzglednij wspoétczynnik aktywnosci dla jonéw oksoniowych
f=0,7351.

mol

Do jakiej objetodci nalezy rozcienczyé 20,0 cm® roztworu HNOs o stezeniu 0,100 prency

pH roztworu wynosito 2,607

aby

Oblicz pOH i stezenie jonéw H3O" w roztworze powstatym po zmieszaniu 50,0 cm® roztworu
HCl o stezeniu 0,200 :—n‘]’g z 50,0 cm? roztworu KNOs o stezeniu 0,100 g‘—n‘]’g

Zmieszano réwne objetosci roztworu HNO3 o stezeniu 0,200 ?—n‘]’ﬁ i roztworu KCl o stezeniu

0,100 é“—n‘:g Oblicz pH wynikowego roztworu.

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez rozciericzenie 20,0 cm® roztworu KOH o stezeniu
0,100 2% do objetosci 250 cm?.

20,0 cm? roztworu HCl o stezeniu 17,05 % i gestoéci 1,07 % rozcienczono woda do objetosci
1000 cm?. Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Do jakiej objetoéci nalezy rozcieczy¢ 10,0 cm?® roztworu wodorotlenku potasu o stezeniu
5,0% i gestosci 1,10 c% aby otrzymac roztwor o pH = 12,007

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie 100 cm® roztworu HCl o stezeniu 5,0%
i gestosci 1,023 %5 z:

a) 200 cm® wody
b) 50,0 cm® roztworu NaOH o stezeniu 5,0% i gestosci 1,054 c%

c) 352 cm? roztworu NaOH o pH = 13,60
d) 100 cm® roztworu NaOH o stezeniu 10,0% i gestoéci 1,109 c’#

Roztwdr kwasu azotowego(v) o stezeniu 0,0100 ;“—n‘:% rozcienczono piecset tysiecy razy. Oblicz
jak zmient sie pH otrzymanego roztworu.

Oblicz pH roztworu zawierajacego 7,10 mg HCL w 2,00 m*> wody.

Obliczanie pH roztworéow stabych kwasow i zasad

28.

Oblicz stezenie jonéw oksoniowych oraz pH nastepujacych roztwordw:
a) roztwdr kwasu mréwkowego o stezeniu 0,0300 ?—n‘:ﬁ

b) roztwoér amoniaku o stezeniu 0,0500 ('j“—n‘:ﬁ

) roztwdr kwasu chlorooctowego o stezeniu 0,200 ;“—n‘:%
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29.
30.
31.
32.
33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

d) roztwér metyloaminy o stezeniu 0,100 31—"‘:&

Oblicz pH 15,0% roztworu kwasu octowego o gestosci 1,02 %

Oblicz pH oraz stezenie jonéw amonowych 10,0% roztworu amoniaku o gestosci 0,958 c%
pH wodnego roztworu kwasu octowego wynosi 2,10. Oblicz stezenie tego kwasu.

pH wodnego roztworu amoniaku wynosi 11,10. Oblicz stezenie tego roztworu.

Roztwér kwasu benzoesowego o pH = 2,65 rozcienczono dwukrotnie. Oblicz pH roztworu
po rozcienczeniu.

lle cm® wody nalezy doda¢ do 10,0cm® 15,0% wodnego roztworu amoniaku o gesto$ci
0,940 %, aby otrzymac roztwér o pH = 11,557

pH roztworu kwasu octowego wynosi 2,60. Jaka objeto$¢ wody nalezy dodaé do 20,0 cm?
tego roztworu, aby pH po rozcieiczeniu byto réwne 3,497

Zmieszano 100 cm® roztworu amoniaku o pH = 11,70 z 300 cm® roztworu amoniaku o ste-
zeniu 0,200 g]_n% Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie 400cm’ roztworu NH4Cl o stezeniu
0,100 2% z 100 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,400 2%

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie 200 cm? roztworu CH;COONa o stezeniu
0,600 2% 7z 400 cm? roztworu HCL o stezeniu 0,300 2.

Do 16,0 g czystego NH4Cl dodano stechiometryczna ilos¢ wodorotlenku sodu. Wydzielony
amoniak zaabsorbowano w 1,50 dm? wody, przy czym objeto$¢ roztworu nie ulegta zmianie.
Obliczy¢ pH otrzymanego roztworu.

Zmieszano 100 cm® kwasu octowego o pH = 2,20 z 100 cm?® roztworu tego samego kwasu
o pH = 2,70. Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

Do 100cm® roztworu kwasu cyjanowodorowego HCN o stezeniu 0,00700(’1“—:% dodano
150 cm® wody. Jak zmienita sie warto$¢ pH roztworu?

Oblicz pH roztworu aniliny o stezeniu 0,0100 ('j“—n‘:g

W 200 cm® wody rozpuszczono 0,340 g gazowego amoniaku. Jakie jest pH otrzymanego
roztworu?

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie réwnych objetosci roztworu kwasu ben-

zoesowego o stezeniu 0,400 ('j“—n‘]’é i roztworu kwasu mréwkowego o stezeniu 0,300 3‘—{%

Oblicz stezenie molowe jonéw NH;™ oraz pH roztworu zawierajacego w 1,00 dm? 0,200 mol
amoniaku i 0,100 mol dimetyloaminy.

Zmieszano 50,0 cm? roztworu CH3;COOH o stezeniu 0,400 ('j“—n‘:é i 50,0 cm® roztworu HCOOH
o nieznanym stezeniu. pH roztworu po zmieszaniu wynosito 2,24. Oblicz poczatkowe ste-
zenie roztworu kwasu mréwkoweqgo.
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Obliczanie pH roztworéw kwasow wieloprotonowych

47.

48.

49.
50.

51.

52.
53.

Oblicz pH roztworu kwasu siarkowego(vi) o stezeniu 0,0200 ;"—n‘]’g

20,0cm?® 80,0% roztworu H,SO4; o gestosci 1,84cmi3 rozcieiczono do objetoéci 800 cm?.
Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Oblicz pH roztworu zawierajacego 2,45 g H,SO4 w 200 cm? roztworu.

Mol

Oblicz pH roztworu kwasu siarkowodorowego o stezeniu 0,100 <.

Oblicz pH roztworu kwasu weglowego o stezeniu 0,0125 3‘—;}’%

mol

Oblicz pH roztworu kwasu ortofosforowego(v) o stezeniu 0,0800 1=.

Stezenie jonéw wodoroszczawianowych HC, 04~ w roztworze kwasu szczawiowego wynosi
5,00-1072 g‘—n‘:ﬁ Oblicz pH oraz stezenie tego kwasu.

Bufory

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

Oblicz pH oraz stopien dysocjacji kwasu w roztworze otrzymanym przez zmieszanie 100 cm?
roztworu HCOOH o stezeniu 0,100 g‘—n:’ﬁ z 100 cm?® roztworu HCOOK o stezeniu 0,0500 (’j“—n:’é

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie réownych objetosci roztworu amoniaku
o stezeniu 0,200 ('j“—n‘:% oraz azotanu(v) amonu o stezeniu 0,100 ('j"—n‘:é

5,00 cm® 25,0% roztworu amoniaku o gestoéci 0,907 -% oraz 8,10 g NH,;Cl wprowadzono

cm3
do wody uzyskujac 100 cm? roztworu. Oblicz pH roztworu oraz stopieri dysocjacji amoniaku.

W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ roztwor CH;COOH o stezeniu 0,100 g‘—n‘ﬁ
z roztworem CH3COONa o stezeniu 0,500 mol aby otrzymad roztwér o pH = 4,507

m'
lle cm? roztworu HCOOH o stezeniu 0,100 29 nalezy doda¢ do 100 cm? roztworu HCOOK

o stezeniu 0,0500 ™, aby otrzyma¢ roztwér o pH = 3,00?

dm3l

lle graméw NH4Cl nalezy doda¢ do 500 cm® roztworu amoniaku o stezeniu 0,200 ('j“—nfi

pH zmniejszyto sie o jednostke? W obliczeniach poming¢ zmiane objetosci roztworu.

aby

lle cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,200;“—;1’5 nalezy doda¢ do 100 cm?® roztworu kwasu

benzoesowego o stezeniu 0,100 ['j“—n‘:% aby otrzymad roztwér buforowy o pH = 5,007

lle graméw statego KOH nalezy doda¢ do 800 cm? roztworu CH3COOH o stezeniu 0,400 ;"—n%
aby otrzymad roztwér buforowy o pH = 3,607

Zmieszano 20,0 cm® roztworu amoniaku o stezeniu 0,500% z 30,0 cm? roztworu siarcza-
nu(vi) amonu o stezeniu 0,800 :—H‘]’é Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

lle graméw siarczanu(vi) amonu nalezy doda¢ do 100 cm® roztworu amoniaku o stezeniu
0,250 ™ aby pH otrzymanego roztworu wynosito 9,60? Zmiane objetoéci zaniedbac.

dm3r
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64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

W roztworze buforowym o objetosci 1,00dm? stezenie kwasu mréwkowego réwne jest
0,0400 ™ & stezenie mréwczanu sodu wynosi 0,200 g‘—:ﬁ Oblicz jak zmieni sie pH roz-

dm3l

tworu po dodaniu: a) 10,0 mmol HNO3  b) 20,0 mmol KOH. Przyjmij, ze objetos¢ roztworu
nie ulegta zmianie.

Zmieszano 100 cm? roztworu kwasu azotowodorowego o pH = 2,70 z 200 cm?® roztworu

NaOH o stezeniu 0,0750 % Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

Zmieszano 20,0 cm® roztworu CH3COONa o stezeniu 0,500 ™% z 50,0 cm® roztworu HCl

dm?
i 130 cm® wody. Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

mol

o stezeniu 0,150 15

lle cm? roztworu amoniaku o stezeniu 0,500 3’—”% nalezy doda¢ do 50,0 cm? roztworu NH,Cl

o stezeniu 1,00 c'j“—n‘j% aby otrzymad roztwér o pH = 8,007

Oblicz jak zmieni sie pH roztworu buforowego, gdy do 2,00 dm? roztworu zawierajgcego
1,00 mol CH3COOH i 1,50 mol CH3COOK dodano 0,100 mol HCL

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie 17,09 KH,PO4 i 71,09 Na;HPO4
w wodzie i rozcieficzeniu do 1,00 dm>.

Mol

432100 cm? roztworu KOH o stezeniu

Zmieszano 100 cm? roztworu H3PO, o stezeniu 0,100
0,150 ;“—n‘:% Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Zmieszano 300 cm? roztworu K3POy o stezeniu 1,00 :_n% ze 100 cm? roztworu H,S0, o ste-
zeniu 2,00 ?_r$ Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie réwnych objetosci roztworu Na,CO;

o stezeniu 0,100(’1"—;1’5 oraz NaHCO3 o stezeniu 0,0500 ['j“—n‘:%

Ile moli Na,CO5 zalezy dodac¢ do 1,00 dm? roztworu NaHCOs o stezeniu 0,100 mol aby

dm3l

otrzymac roztwér o pH = 11,007 W obliczeniach poming¢ zmiane objetosci roztworu.

Zmieszano 50,0 cm® roztworu HCOOH o stezeniu 0,200 ™% z 30,0 cm® roztworu NaOH

dm?
o stezeniu 0,300('1“—;1’5 i 20,0 cm® roztworu HCL o stezeniu 0,100 ('j“—n‘:ﬁ Oblicz pH roztworu po

zmieszaniu.

Hydroliza soli

75.

76.

77.

78.

79.

Ktére z wymienionych soli ulegaja hydrolizie? Napisz reakcje hydrolizy. Podaj odczyn
roztworu: a) K;S  b) NaNO;  ¢) CuCl, d) (NH4)2.CO5  e) Zn(NOs), 1) Aly(SO4)3
g) FeCl, h) K;CO; i) KCL j) AgNOs k) BeCl,.

Oblicz pH, stopien hydrolizy oraz stezenie amoniaku dla roztworu NH4NO;3 o stezeniu
0,0500 ™
! dm?

Oblicz pH, stopien hydrolizy oraz stezenie kwasu mréwkowego dla roztworu HCOONa
o stezeniu 0,100 22,

Oblicz pH oraz stopien hydrolizy dla roztworu CH;COONH, o stezeniu 0,200 g‘—n‘:ﬁ

Oblicz pH roztworu (NH4),S0O4 o stezeniu 0,0300 ;“—n‘:%
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Odpowiedzi

80.
81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

pH roztworu CH3;COOK wynosi 9,20. Oblicz stezenie oraz stopien hydrolizy soli.

Poréwnaj pH roztworéw soli amoniowych o stezeniu 0,100 ('j"—n‘g: CH3NH;CL, (CH3),NH,CL,
(CH3)sNHCL

Oblicz jak zmieni sie pH, jezeli 200 cm? roztworu NH;NOs5 o stezeniu 0,500 g‘—n‘:ﬁ rozcienczono
do 500 cm?.

Zmieszano 300 cm? roztworu CH3COOH o stezeniu 0,400 é“—n‘:é z 200 cm? roztworu NH3 o ste-
zeniu 0,600 ('j“—n‘g Oblicz pH i stezenie amoniaku w otrzymanym roztworze.

Zmieszano 50,0 cm? roztworu HCOOH o pH = 2,70 z 50,0 cm® roztworu NaOH o pH =
12,38. Oblicz pH roztworu po zmieszaniu.

Zmieszano 30,0 cm? roztworu amoniaku o stezeniu 0,100 ;"—n‘;g 20,0 cm?® roztworu HNO3 o ste-
zeniu 0,200 c'j“—n‘:é i 10,0 cm? roztworu KOH o stezeniu 0,100 ('j“—n‘:ﬁ i dopetniono woda do 100 cm?.
Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Oblicz pH i stopien hydrolizy dla roztworu Na,COs o stezeniu 0,150 ?—n‘:ﬁ
Oblicz pH i stopien hydrolizy dla roztworu KHCOj3 o stezeniu 0,350 :—r;’é
Do 100 cm® roztworu CH3COONa o stezeniu 0,2003‘—;]’% dodano:

a) 100 cm? roztworu KNOj o stezeniu 0,200 &%

b) 100 cm® roztworu HCL o stezeniu 0,200 g‘—n‘]’é

c¢) 100 cm? roztworu HCl o stezeniu 0,100 ;"—n?%

Oblicz pH otrzymanych roztworéw.

Do 100 cm? roztworu NH,Cl o stezeniu 0,200 2% dodano:
a) 100 cm? roztworu KNOs o stezeniu 0,200;“—n‘1’§

b) 100 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0,200 2%
c¢) 100 cm? roztworu NaOH o stezeniu 0'1003%

Oblicz pH otrzymanych roztwordw.

7.6 Odpowiedzi

Wartosci pH i pOH zostaty zaokraglone do dwdch miejsc dziesietnych.

1.

2.

3.

a) 0,042 b)0,042 ) 0,044 d)0,188 4. a) 4401021  b) 4,75.10- ot

1,00- 1073 5. 0,080 195

a) 1,94-1072 3‘—“‘1’5 b) 1,36 -10~* ('j“—ng’é 6. 6,05

245



Rownowagi w wodnych roztworach elektrolitow

7.
8.
9.
10.
11.
12.

13.

14.

15.

16.
17.
18.
19.
20.

o =20

0,037

zmaleje o 0,028
2,3 razy

300 cm?

a) pH = 4,60; pOH = 9,40
b) pH = 9,30; pOH = 4,70
c) pH =1,52; pOH = 12,48

a) pH =9,18; pOH = 4,82
b) pH = 2,50; pOH = 11,50
c) pH =12,36; pOH = 1,64

a) [H;07] = 6,30 - 10~ oL,

[OH]=1,59-10""" fn—:j
b) [H;0%] = 3,98 - 102 mol;

[OH7] = 2,50 1073 ml
¢) [H30%] = 4,79 - 1070 e\,

[OH7] = 2,09 1070 ml
d) [H;0%] = 0,400 ™.;

[OH7]=250-10""" 2
e) [H;0%]=5,40-10"2 2,

dm3’

[OH7] =1,86-107"3 |
a) [H;0%] = 0,200 m;
pH = 0,70

b) [H30™] = 0,0500 ;“—rgg;
pH = 1,30

o) [H30*]=1,11- 1013 meL,
pH = 12,95

d) [H;0%] = 5,00 - 1012 ml;
pH = 11,30

6,99
7.10

[H30%] = 0,847 2% pH = 0,07

796 cm?

[H30%] = 0,100 ™ hOH = 13,00

dm3'

21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.

29.
30.
31.

32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.

1,00
11,90
1,08
982 cm?

a) 0,33 b)0,31 ¢) 7,00

6,66

6,80

a) [H;0%] = 2,24 1073 m.;
pH = 2,65

b) [H30%]=1,07 - 10" mL,
pH = 10,97

c) [H30+] =1,58-102 ('j“—n‘:g;
pH = 1,80

d) [H30"]=1,56-10"" ?—r%;
pH = 11,81

2,18

pH =12,00; [NH,*]=9,93-1073 %

3,61 ;n_n%
0,0920 ('j“—n%
2,79

105 cm?
1,13dm?
11,48
11,07
2,73
11,27
2,33
wzros$nie o 0,09
11,27
11,12
2,06

pH = 11,92; [NH; "] =1,87 - 1073 ™

d) 13,84

dm?

dm?
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46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.

58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.

65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.

0,328 mot
1,80
0,41
0,87
4,00
4,13
1,69

pH =1,30; ¢ = 9,47 - 1072 1%y

pH = 3,44, a =7,20-1073

9,54

pH=18,89; a =1,16-107

% = 9,03

278 cm?

0,503 g

43,0 cm?

1,259

8,56

pH =9,60; 0,726 ¢

a) zmaleje 0 0,12

b) wzrosnie o 0,35
512

4,28

5,71 cm?

zmaleje 0 0,07
7,80

7,20

7,50

10,63

0,469 mol

74.
/5.

76.

77.

78.
79.
80.
81.
82.

4,11

a) K;S — odczyn zasadowy
S*” + H0 == HS™ + OH"

b) NaNO; — odczyn obojetny
brak hydrolizy

c) CuCl, — odczyn kwasowy
[Cu(H,0)6*" + H,0
[CU(H20)5(OH)]+ + H30+

d) (NH4),CO3 — odczyn zasadowy, po-
niewaz CO3” jest bardzo mocng za-
sadg Bronsteda, natomiast NH;™ jest
bardzo stabym kwasem Bronsteda.
NH4+ + H,0O == NH;3 + H3O+
CO3*™ + H,0 == HCO;™ + OH~

e) Zn(NOs), — odczyn kwasowy
[Zn(H,0)6]"* + H,0
[Zn(H20)5(OH)]+ + H30+

f) Aly(SO4)5 — odczyn kwasowy
[AL(H,0)6]’" + H,0
[AL(H,0)5(OH)J** + H30"

g) FeCl, — odczyn kwasowy
[Fe(H,0)6]** + H,0
[Fe(H,0)s5(OH)[" + H30*

h) K;CO3; — odczyn zasadowy
CO3*” + H,0 == HCO;™ + OH~

i) KCl - odczyn obojetny
brak hydrolizy

i) AgNOs3 — odczyn obojetny
brak hydrolizy

k) BeCl, — odczyn kwasowy
[Be(H,0)6)*" + H,0 =
[Be(H20)5(OH)]Jr + OH~

pH = 5,27; [NH3] = 5,34 - 107° 0%; B =
1,07 -10~*

pH = 8,37; [HCOOH] = 2,36 - 107° =%,
B=236-10"°

pH =7,00; B =571-10"
523

B =360-10" c= 0,440 3%
582> 5,81 > 5,44

wzrosnie o 0,20
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83. pH = 7,00; [NH3] = 1,37 - 1073 m! 87. pH = 8,34; B=6,25-10°
84. 8,06

88. a) 8,88 b) 2,88 ¢) 4,76
85. 5,38
86. pH = 11,75; B = 3,80 - 102 89. a) 512 b) 11,12 «¢) 9,24
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/wiazki kompleksowe, rozpuszczalnos¢ osadow

8.1 Roztwory zawierajace zwigzki kompleksowe

W praktyce chemicznej oprécz kwaséw, zasad i soli prostych czesto mamy do czynienia ze zwigz-
kami ztozonymi, tzw. zwigzkami kompleksowymi. Zwigzki te sg bardzo rozpowszechnione i wiedza
na ich temat jest konieczna dla wyjasnienia wielu zjawisk spotykanych w chemii. Rozwazmy
prosty przyktad.

Laborant do wodnego roztworu chlorku rteci HgCl, dodaje porcjami roztwdr jodku potasu KI.
Poczatkowo wytraca sie czerwony osad Hgl,. Nie ma w tym nic dziwnego, mozemy to wyjasnic¢
poprzez zachodzenie reakcji podwojnej wymiany:

HgClz (aq) T 2Kl (agq) = Hgl, (s) + 2 KCl(aq)

(okreslenia w nawiasach oznaczaja: aq — roztwér wodny, s — stan skupienia staty). W momencie,
gdy ilos¢ moli dodanego jodku potasu bedzie dwa razy wieksza niz ilos¢ moli HgCl,, ilos¢ czerwo-
nego osadu osigga maksimum. Mozna przypuszcza¢, ze dalsze dodawanie Kl nic nie zmieni, gdyz
caty HgCl, juz przereagowat. Tymczasem zauwazamy, ze dalsze porcje roztworu K| powodujg
roztworzenie czerwonego osadu Hgl,. Po dodaniu odpowiednio duzej porcji KI caty osad znika
i otrzymujemy przezroczysty roztwor. Wyjasnienie tego zjawiska tkwi w utworzeniu zwigzku kom-
pleksowego. Powstaty jodek rteci(i1) po dodaniu dalszych porcji roztworu jodku potasu roztwarza
sie w nim i tworzy sie rozpuszczalny w wodzie tetrajodortecian(n) potasu, Ky[Hgly]:

Hglz () + 2Kl aq) == K3[Hgl4] (aq)

Jak widag, jest to reakcja syntezy, w ktérej z dwéch soli prostych tworzy sie nowe indywiduum
chemiczne — zwigzek kompleksowy.

Zwiazkiem kompleksowym nazywamy zwigzek chemiczny, w ktérym z atomem central-
nym (ktéorym jest zwykle jon lub atom metalu) zwigzane sg ligandy w liczbie przekra-
czajacej klasyczna wartosciowosc.

Kolejny przyktad dotyczy reakcji soli ze zwigzkiem kowalencyjnym: osad AgCl mozna przepro-
wadzi¢ do roztworu poprzez reakcje kompleksowania, uzywajac roztworu amoniaku:

AgCl sy + 2NH3 (2 == [Ag(NH3),]CL (o)

Teraz role atomu centralnego petni jon srebra Ag™, a role ligandéw czasteczki amoniaku NHs.
Poniewaz powstaty zwigzek jest jonowy, aniony Cl™ traktujemy jako osobne indywidua, powigzane
z kationami kompleksowymi [Ag(NHs),]" jedynie poprzez oddziatywania jonowe.

Do waznych cech zwigzkéw kompleksowych nalezy zaliczy¢ sposob dysocjacji w roztworach wod-
nych. W wyniku dysocjacji elektrolitycznej sole kompleksowe nie ulegaja rozpadowi na jony
proste, a wiec np. Ky[Hgls] na K*, Hg*™ i |7, lecz gtéwnie na jony kompleksowe, np.:

KZ[H9|4](aq) —= 2K* aq + [Hg|4]2_ (aq)

[Ag(NH3)2]CL (o) == [Ag(NH3)2]" (aq) + CL™ (aq)
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Jony [HglsJ*~ sa na tyle trwate, ze w roztworze K;[Hgly] prostymi metodami nie stwierdzimy
obecnoéci prostych jonéw Hg*" i I~

Podobnie jak zwigzek potasu bedzie tworzyc sie i dysocjowad tetrajodortecian(i) sodu:

Hgls ;s + 4 Nal (aq == Naz[Hgl4] aq) + 2 NaCl (aq)

Naz[Hglg) @) == 2Na" (o) + [Hgls]"" (aq)

Rodzaj przeciwjonu (tu: K™ czy Na*) ma niewielki wptyw na przebieg reakcji kompleksowania.
Jako proces kompleksowania, mozna wiec uwazad reakcje przebiegajacq miedzy jonami prostymi
z utworzeniem jonu kompleksowego:

Hg®* + 417 = [Hgls]*

i zatozyc, ze jony potasu (czy sodu) nie biorg udziatu w reakcji. Oczywiscie ich obecnos¢ w roztwo-
rze jest nieunikniona i niezbedna dla zachowania elektrycznej obojetnosci roztworu jako catosci.
W przypadku reakcji z amoniakiem istota polega na reakcji jonu Ag™ z czasteczkami liganda NHs:

Ag" + 2 NH3 == [Ag(NHs),]"

Ogdlnie proste reakcje kompleksowania, opuszczajac tadunki elektryczne, opiszemy wiec réwna-
niem:
M+ nlL == ML,

gdzie: M — atom lub jon centralny, L — ligand — anion (17, CN7, itp.) lub czasteczka obojetna
elektrycznie, spolaryzowana, dysponujaca wolnymi parami elektronowymi (NHs;, H,O, NO, CO,
PPh;s, itp.), n — liczba liganddw, liczba catkowita rzadko przekraczajaca szes¢.

Reakcja kompleksowania nie musi zachodzi¢ pomiedzy dwoma solami, czesto polega na reakcji soli
ze zwigzkiem obojetnym elektrycznie (np. woda, amoniak itd). Podobnie nie zawsze tez towarzyszy
jej roztwarzanie osadu. Zachodzeniu reakcji kompleksowania czasami towarzyszy jedynie zmiana
barwy (np. po dodaniu nadmiaru amoniaku do roztworu CuSOj4) albo wrecz zadna zmiana nie jest
widoczna gotym okiem (np. po dodaniu nadmiaru amoniaku do roztworu ZnS0,). Schematycznie
reakcje powstawania jonéw kompleksowych [ZnCly]*~ i [Zn(NHs)4]*" podano ponizej.

2—

(‘:l
/n*t + 4C0 —— Zn
U Cl
Cl
[TJH3 2+
ZI’]2+ —+ 4NH3 —_— /Zn 'IIINH3
HsN
NH;

Trwatos¢ jonéw kompleksowych od strony fizycznej mozna ttumaczyé elektrostatycznym oddziaty-
waniem typu jon-jon tzn. przyciaganiem przez dodatni jon metalu (kation) ujemnie natadowanych
ligandéw (anionéw), badz oddziatywaniu typu jon-dipol w przypadku ligandéw obojetnych elek-
trycznie. Ligandy obojetne elektrycznie zorientowane sg ujemnym tadunkiem dipola w strone
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(dodatniego) kationu, co umozliwia oddziatywanie pary elektronowej liganda z orbitalami metalu.
Oczywiscie, wigzania te majg czesciowo charakter wigzania kowalencyjnego. Czesto obserwuje
sie dodatkowe obnizenie energii (opisywane teorig pola ligandéw) wynikajace ze zmian gestosci
elektronowej w obrebie orbitali d metalu. Znane sa tez kompleksy zawierajace zaréwno obojetny
atom metalu, jak i obojetny elektrycznie ligand, np. N{(CO)4. Trwatos¢ ich wynika z przeniesie-
nia czesci elektronéw z atomu metalu na ligandy, co umozliwia oddziatywania elektrostatyczne
analogiczne jak w innych, oméwionych powyzej, zwigzkach kompleksowych.

8.2 Wozory i nazewnictwo prostych zwigzkéw kompleksowych

Andrzej Okuniewski

Wzér zwigzku lub jonu kompleksowego zwyczajowo ujmuje sie w nawias kwadratowy. Wewnatrz
nawiasu na poczatku pisze sie symbol atomu centralnego, a nastepnie wzory ligandéw aniono-
wych i na koncu wzory ligandéw obojetnych elektrycznie. W kazdej z tych grup ligandy wymienia
sie w kolejnosci alfabetycznej zgodnie z symbolem atomu donorowego. Wzory ligandéw wielo-
atomowych ujmuje sie w nawias okragty (nawet jesli taki ligand jest tylko jeden). Jesli mamy
do czynienia z jonem, to za nawiasem kwadratowym w indeksie gérnym zapisuje sie tadunek. W
przypadku skomplikowanych ligandéw zamiast wzoru mozna uzy¢ skrétu. Przyktady:

[Fe(CO)s]  [CoCls(H20)2]  [Cr(NH3)2(H20)"  [Ni(en)s]**

gdzie en oznacza ligand — etylenodiamine H,N—-CH,—-CH,—-NH,.

W nazwach zwigzkéw i jondw kompleksowych wymieniamy najpierw ligandy w kolejnosci alfa-
betycznej (bez podziatu na anionowe i obojetne). Nazwy i skrdoty popularnych ligandéw podano
w Tab. 8.1. Jesli liganda danego rodzaju jest w zwigzku wiecej niz jeden, to przed jego nazwa
podajemy przedrostek zwielokrotniajacy:

e Dla ligandéw prostych: di, tri, tetra, penta, heksa...

e Dla ligandéw ztozonych: bis, tris, tetrakis, pentakis, heksakis...

Na koncu nazwy podajemy nazwe atomu (jonu) centralnego wraz ze stopniem utlenienia (jesli
pierwiastek moze wystepowad na réznych stopniach utlenienia).

e W przypadku komplekséw obojetnych podajemy nazwe atomu centralnego w mianowniku.
e W przypadku kationdw kompleksowych nazwe atomu centralnego podajemy w dopetniaczu.

e W przypadku anionéw kompleksowych nazwe atomu centralnego podajemy z koncédwka -an.

Przytoczone wczesniej zwigzki i jony nazwiemy zatem:

[Fe(CO)g] heksakarbonylzelazo(0)

[CoCly(H20),]” anion diakwatetrachlorokobaltanowy(in)
[Cr(NH3),(H,0),*" kation tetraakwadiaminachromu(i)
[Ni(en)s]*" kation tris(etylenodiamino)niklu(n)
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W analogiczny sposéb tworzymy nazwy soli z kompleksowymi jonami:

Ka[Hgls]
[CU(N H3)4](OH)2

H[Cr(SCN)4(NH3),]
[INi(NH3)6][Fe(CN)g]

tetrajodortecian(i) potasu

wodorotlenek tetraaminamiedzi(i)

kwas diaminatetratiocyjanianochromowy(in)

heksacyjanozelazian(n) heksaaminaniklu(i)

Tab. 8.1: Wybrane ligandy.

Wzér Skrot Nazwa
H,O — akwa
CO — karbonyl
NH; — amina
CeHsN Py pirydyna
(CH,NH>), en etylenodiamina
0% — okso
OH~ — hydrokso
F~ — fluoro
Cl™ — chloro
Br~ — bromo
Cl — jodo
CN™ — cyjano
SCN™ — tiocyjano (rodano)
S,05%" — tiosiarczano
CoH4%™ ox>~ szczawiano
CHsCOO~ AcO~ octano
C2H4N2(CH2COO)44_ edta’” werseniano

8.3 Stata trwatosci kompleksu

Przy rozwazaniu zwigzkéw kompleksowych pojawia sie caty szereg zagadnien. Czy mozna prze-
widzie¢, ile ligandéw danego rodzaju bedzie wigzato sie z atomem danego metalu? Czy reakcja
tworzenia kompleksu zachodzi do konca, czy tez czesciowo i otrzymujemy stan réwnowagi mie-
dzy produktami i substratami? W obecnym opracowaniu zajmiemy sie blizej tylko zagadnieniami
zwigzanymi z obliczaniem stezen poszczegdlnych jondw i czasteczek w stanie réwnowagi. W tym
celu nalezy zdefiniowac pojecie statej trwatosci zwigzku kompleksowego.

Stan réwnowagi tworzenia zwigzku kompleksowego ilosciowo oddaje stata trwatosci, ktora zwy-
czajowo oznaczana jest grecka litera B (beta). Tak wiec dla procesu tworzenia zwigzku o wzorze

ogolnym ML, (M — metal, L — ligand, n — liczba ligandéw) danej rownaniem

M+ nlL == ML,

mamy nastepujacy wzér na termodynamiczng statg réwnowagi B':

T am, ML, [fu,

~ama]  [M]LP A
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Wartosc tego ilorazu jest stata dla danej temperatury i dla danej reakcji. Dla sity jonowej roztworu
| = %Z(c,-ziz) rownej zero i dla bardzo rozcienczonych roztworéw wspdtczynniki aktywnosci f;
réwnaja sie jeden i wéwczas mozna statg termodynamiczng B’ zastapi¢ ilorazem stezer. Dla nas
wazniejszym pojeciem bedzie stezeniowa stata trwatosci B, ktéra przyjmuje statg wartos¢ w danej
temperaturze pod warunkiem statosci sity jonowej roztworu:

_ ML)

P =MLy

Rozwazajac proces kompleksowania, dla tej samej rownowagi chemicznej zamiast stata trwato-
Sct mozna postugiwac sie stata nietrwatosci, ktéra jest odwrotnoscig statej trwatosci dla tego
kompleksu. Poniewaz réwnanie reakcji dysocjacji ma postac

ML, = M+nlL
wiec wzor na stata nietrwatosci K przyjmuje postac:

_ 1 ML)
K =5~ ML

Dodajmy jeszcze, ze proces dysocjacji kompleksow zwykle polega na wielostopniowym odszcze-
pianiu kolejnych ligandéw, podobnie jak oméwiona w rozdziale 7 stopniowa dysocjacja kwa-
séw wieloprotonowych. Przyktadowo kompleksowi [Cd(CN)4]*~ towarzyszy obecnoé¢ pewnych
ilosci [Cd(CN)3]~, Cd(CN), i [Cd(CN)]*. Odwrotnie, obok kompleksu [Ag(CN),]” w roztworze za-
wierajgcym wieksze stezenia cyjankéw wystepujg w pewnych stezeniach réwniez [Ag(CN)s]*
i [Ag(CN)4]3_. W niniejszym opracowaniu bedziemy zaktada¢, ze podana w tresci zadania (lub
wymieniona w tablicach) réwnowaga kompleksowania jest najwazniejsza i ze powstawanie kom-
plekséw o innej liczbie ligandéw mozna pominag¢ w obliczeniach.

Bilans metalu w roztworze, w ktérym wspoétistnieja jony metalu oraz kilka kompleksow (ML, ML,
ML,, itd.) mozna opisac¢ ponizszym réwnaniem (przyjmujac By = 1):

om = [M] + [ML] + [MLy] + [MLs] + ... = [M]Z_BE[L]"

Praktyczne wykorzystanie powyzszego réwnania prowadzi zwykle do skomplikowanych réwnan,
bedacych wielomianami stopnia wyzszego od trzech i wykracza poza zakres wymagany w pod-
stawowym kursie ¢wiczen rachunkowych z chemii.

W celu uproszczenia obliczen w zadaniach nie bedziemy uwzgledniali wptywu sity jonowej na
reakcje réwnowagi. Z tego wzgledu bedziemy uzywad termodynamicznych statych réwnowaqgi (dla
mol

sity jonowej / = 0 455), ktdrych wartosci zebrane sq w tablicach dotaczonych do tego skryptu.

Aby rozwigzac problem zwigzany z wyznaczaniem stezen réwnowagowych zwigzkéw najczesciej
postugujemy sie podobnym schematem postepowania. Nalezy napisa¢ réwnanie reakcji kom-
pleksowania. Potem wypisujemy réwnania bilansu materiatowego z uwzglednieniem przebiequ
reakcji. Nastepnie, po potaczeniu réwnan bilansowego z wyrazeniem na statg trwatosci zwiazku
kompleksowego otrzymujemy odpowiednie réwnanie matematyczne, ktdrego rozwigzanie daje nam
poszukiwane stezenia réwnowagowe. Oczywiscie do tego ogdlnego schematu nalezy dodad cza-
sami odpowiednie przeliczenia wynikajace z wzajemnego rozcieficzania roztwordw, przeliczenia
stezen procentowych na molowe, czy tez zamiane jednostek itp.
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Przyktad 8.1: Obliczanie stezen sktadnikow kompleksu w roztworze.
Obliczy¢ stezenia jonéw Ag™ oraz SCN™ obecne roztworze K[Ag(SCN);] o stezeniu 0,05 ;“—n‘:%

Rozwigzanie: Zwigzek ulega dysocjacji wedtug réwnania:
KIAg(SCN)2] — K* +[Ag(SCN),|”

Zaktadamy, ze ten proces zachodzi catkowicie, czyli stezenie poczatkowe jonu komplekso-
wego wynosi 0,05 g‘—n‘:ﬁ (tyle samo, co stezenie K*). Teraz mozemy zaja¢ sie dalsza dysocjacja
[Ag(SCN),]™ na sktadniki:

[Ag(SCN),]|~ == Ag" + 2SCN-
Start 0,05 0,0 0,0

Réwnowaga 0,05 —x X 2x

Oczywiscie wspétczynniki przy x wynikajg ze wspdtczynnikéw w réwnaniu chemicznym i sa
dodatnie dla produktéw i ujemne dla substratow. Wstawiamy tak wyznaczone wartosci stezen
do wzoru na statg trwatosci kompleksu B. Jej wartos¢ odczytujemy z Tab. A.4: log B = 8,93,
czyli B =108 = 8,511 - 108,

_ [Ag(SCN),7]  0,05—x _ 0,05

p= [AGT[SCN™ — x(2x)2 7 4x3

Po prostym przeksztatceniu mamy:

/0,05
— 37 . —4
X = 1B 2,45-10

Otrzymana wartos¢ x jest mata, co potwierdza stusznos¢ zatozenia, ze 0,05 — x = 0,05. Bez
tego uproszczenia musielibysmy rozwigzac réwnanie, bedgce wielomianem trzeciego stopnia
wzgledem x.

Zgodnie ze schematem, podanym pod réwnaniem reakcji, mamy wiec:

4 ol
dm?

_4 mol

Ag*]=x=245-10"""—  [SCNT]=2x=490-10"

mol
dm3l

Odpowiedz: Stezenie jonéw srebra wynosi 2,45-10~* a jonéw rodankowych

4,90 - 10~ moy,

Czasami dla obliczenia stezen poszczegélnych sktadnikéw nalezy dokonad bilansu sktadnikéw
z uwzglednieniem reakcji chemicznej.

Przyktad 8.2: Obliczanie stezen jonow w roztworach zwigzkéw kompleksowych powstatych
poprzez zmieszanie kilku reagentow..

Obliczy¢ stezenie molowe jondw Ag* w roztworze otrzymanym poprzez zmieszanie 20 cm?
roztworu AgNO3 o stezeniu 0,1 31—[% i 80 cm? roztworu amoniaku o stezeniu 0,2 g‘—n‘:ﬁ
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Rozwigzanie: Z chemicznego punktu widzenia mamy do czynienia z przebiegiem reakcji
o réwnaniu:

AgNO3 + 2 NH3 E—— [Ag(NH3)2]N03

Najpierw obliczmy stezenia poczatkowe reagentéw z uwzglednieniem wzajemnego rozcien-

czenia:
- oo = 0129 _goamol 0. 80 g mol
ANOs =100 T T dm? NPT 900 T dm?

Teraz obliczymy przyblizone stezenia, ktére wynikajg z praktycznie catkowitego przebiegu
reakcji na prawo, do uzyskania réwnowagi:

AgNO; +  2NH; == [Ag(NH5),]NO;

Start 0,02 0,16 0,0
RS 0,02 —x 0,16 — 2x X
owhowaga ——5 0,16 — 0,04 0,02

Wida¢, ze maksymalny przebieg reakcji jest mozliwy dla x = 0,02. Zwr6¢my uwage na to,
ze stezenie amoniaku w stanie réwnowagi jest zmniejszone o te ilos¢ NHs, ktéra przereago-
wata dajac zwigzek kompleksowy. Stezenie Ag™ nie moze by¢ doktadnie zerowe, bo stata
rownowagi B musiataby mie¢ nieskonczenie duza wartos¢. Poniewaz zaréwno AgNOs, jak
i [Ag(NH;3)2]NO5 sq catkowicie zdysocjowane na jony, wiec [Ag(NH3)2™] = cagnrs),Nos-

Jony NO3™ nie odgrywaja istotnej roli w tworzeniu komplekséow tym uktadzie.

7 tablic odczytujemy warto$¢ statej tworzenia kompleksu [Ag(NH3),|": B = 1074 = 2,51 - 107,
We wzorze definiujgcym stata trwatosci kompleksu jedyna niewiadoma, w tym zadaniu, jest
stezenie jondw srebra:

_ [Ag(NHs3),"]  0,05—x 0,05

B= AgtNH32 — x(2x)2 7 4x3

Podstawiajac [Ag(NH3), "] = 0,02 ™%, [NH3] = 0,16 — 0,04 = 0,12 ™%, otrzymujemy:

0,02 mol
Agtl = ’ =555-10"% —
A= 55 70 0,12 dm’

Odpowiedz: Stezenie molowe jonéw srebra w otrzymanym roztworze wynosi 5,55 - 1078 c'j"—n‘z%

Przyktad 8.3: Obliczanie ilosci reagenta niezbednego dla osiggniecia zagdanego obnizenia
stezenia wolnych kationow metalu.

lle graméw amoniaku nalezy doda¢ do 1000 cm?® roztworu ZnCl, o stezeniu 0,2 ™

m'
stezenie jonéw Zn®" obnizyto sie ponizej granicy 10~° ('j“—n‘;é? Zaktadamy, ze objetos¢ uktadu
nie ulegnie zmianie.

aby

Rozwigzanie: Po pierwsze zaktadamy, ze chlorek cynku ulega w roztworze wodnym catko-
wicie procesowi dysocjacji na jony:

ZnCl, —— Zn*t +2CL
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Tym samym ¢, 2+ = cznci,- Jony chlorkowe nie biorg udziatu w dalszych reakcjach. Napiszmy
rownanie jonowe reakcji kompleksowania zachodzacej w tym uktadzie i dokonajmy bilansu
sktadnikdw oznaczajac stezenie poczatkowe dodanego amoniaku jako c:

Zn*" 4+ 4NH; = [Zn(NH;)]*"
Start 0,2 c 0,0
Réwnowaga 0,2 — x c—4x X

Wiemy, ze stezenie jonéw Zn’" po reakcji ma by¢ 107> ™%, Stad: 0,2 — x = 107>, czyli
x =0,19999 ~ 0,2 3‘—“‘1’5 Przebieg reakcji powoduje wiec powstanie kompleksu o stezeniu x
praktycznie 0,2 31—”% Wartoéci stezeh Zn’" i kompleksu po reakcji wstawiamy do réwnania

definiujacego statg kompleksowania tak, aby byty zgodne z bilansem i obliczamy stezenie
amoniaku w stanie réwnowagi. Z tablic odczytujemy B = 10%% = 1,15 - 10°.

g _ [Zn(NH:)*") INH;] = 1 [Zn(NH3)s*") _ 0,2 0,063
[Zn**NHs)! BiZn**] 115-10°-10°
Poniewaz [NH3] = 0,0632 = ¢ — 4x, to:
¢ = 0,0632 + 4x = 0,0632 + 0,8 = 0,8632 ;“—"i
m

Amoniak dodany do roztworu jest zuzywany w dwojaki sposob: 0,8 ('j“—n(]’é zostato zuzyte na wy-

tworzenie kompleksu [Zn(NH;3)4]*" z jonéw Zn*", a nadmiar 0,0632 3‘—”‘1’3% wystepuje w roztworze,
aby zapewni¢ stan réwnowagi.

Teraz pozostato tylko przeliczy¢ stezenie amoniaku na liczbe graméw, ktére nalezy dodac do
roztworu. Masa amoniaku wynosi m = nM = cVM = 0,8632-1-17 = 14,67 g.

Odpowiedz: Nalezy dodac¢ co najmniej 14,67 g amoniaku.

8.4 Roéwnowagi w uktadach zawierajacych zwigzki trudnoroz-
puszczalne

Zjawisko tworzenia roztworéw poprzez rozpuszczanie substancji statych w wodzie (oraz innych
cieczach) ma duze znaczenie praktyczne. Poczatkowo, po dodaniu ciata statego do wody i wymie-
szaniu, otrzymujemy roztwdr nienasycony, tzn. taki, w ktérym mozna nadal rozpusci¢ substancje.
Inaczej sprawe ujmujac roztwdr nienasycony to taki, w ktérym nie ma réwnowagi pomiedzy ciatem
statym a cieczg, gdyz substancja stata nadal moze sie rozpuscié, co po pewnym czasie dopro-
wadzi do zanikniecia fazy statej (krysztatéw). Stosujgc argumentacje z rozdziatu 6 powiemy, ze
szybkos¢ rozpuszczania jest wieksza niz szybkos¢ krystalizowania substancji z roztworu. Kon-
tynuujac dodawanie substancji do roztworu i mieszanie, dochodzimy w korncu do takiego stanu,
w ktérym stezenie osigga swojag maksymalng wartos¢ (ktérej w danej temperaturze juz nie daje sie
przekroczyc) i kolejna porcja substancji statej nie ulega rozpuszczeniu. Taki roztwdr nazywamy
roztworem nasyconym. Jest to uktad, w ktérym faza stata i faza ciekta znajdujg sie w réwnowa-
dze. W przypadku substancji obojetnych elektrycznie — niejonowych, np. cukru — zwykle wystarcza
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nam poznanie zaleznosci stezenia roztworu nasyconego od temperatury. Dla osadéw substanciji
nieorganicznych bedacych solami, zwykle na rozpuszczalnos¢, oprécz temperatury, silnie wptywa
rowniez sktad roztworu. Ma to znaczenie zwtaszcza wowczas, gdy interesujemy sie rozpuszczal-
noscig nie tylko w czystej wodzie, ale i w roztworach innych soli lub w roztworach kwasdéw
i zasad.

Stata réownowagi dla procesu rozpuszczania soli, tzn. dla rdwnowagi, ktéra ustala sie pomiedzy
trudno rozpuszczalng solg a jej nasyconym roztworem, nazywa sie iloczynem rozpuszczalnosci,
Ky, (od angielskiego solubility product). Zwykle zaktada sie, ze sole w roztworach wodnych sg
catkowicie zdysocjowane na jony, a jony te sg w postaci uwodnionej (zhydratowanej), co niekiedy
zaznaczamy podajac w nawiasie wskaznik aq — aqueous).

Przyktadowo, dla procesu rozpuszczania Ag;SO4 w wodzie mamy réwnowage zdefiniowang po-
przez réwnanie:
AG2S04 g == 2Ag" o + S04 g

stad wyrazenie na stata rownowagi (pomijamy faze stata oraz oznaczenia roztworu aq) ma postac:

Ksp =[Ag*[SO4*]

lloczyn rozpuszczalnosci K, soli jest to iloczyn stezen molowych jondw, wystepujgcych
w roztworze nasyconym, podniesionych do poteg, bedacych wspétczynnikami stechio-
metrycznymi w rownaniu dysocjacji danej soli.

Tradycyjnie ta stata réwnowagi, dotyczaca rozpuszczania osadéw elektrolitow, zamiast ogolne-
go oznaczenia statej K, bywata oznaczana symbolem /r. W obecnym opracowaniu bedziemy
uzywac oznaczenia Ks,, podobnie jak stosuje sie w miedzynarodowej literaturze anglojezyczne;.
Wartos¢ iloczynu K, jest stata w warunkach statej temperatury i jest charakterystyczna dla
danej substancji i rozpuszczalnika (dla danej sity jonowej). Zwré¢my uwage na to, ze stezenia
molowe jonéw w powyzszym wzorze dotycza roztworu nasyconego — inaczej nie mozna mowic
o rownowadze w uktadzie. Tym samym podany iloczyn nie bytby staty i mégtby przyjmowac réz-
ne wartosci. Wyrazenie, bedace prawa strona réwnania definiujgcego iloczyn rozpuszczalnosci,
obliczone niekoniecznie dla stanu réwnowagi, bedziemy oznaczali litera Q, podobnie jak iloraz
reakcyjny w rozdziale 6, opisujgcym ogdlnie rdwnowage chemiczng. Wartos¢ ilorazu Q bedziemy
oblicza¢ dla oceny odstepstwa uktadu od stanu réwnowagi w rozdziale 8.4.2.

Wyrazenie na termodynamiczng stata rownowagi zawiera aktywnosci substancji, ktére sg iloczy-
nami stezenia i wspotczynnika aktywnosci. W przypadku silnie rozcienczonych roztwordw, wspot-
czynniki aktywnosci sg bliskie jedynosci, a aktywnosci mozna zastagpic¢ stezeniami. To zatozenie
bedziemy stosowali podczas rozwigzywania dalszych zadan.

Dla reakcji rozpuszczania osadu o sktadzie A,,B, danej ogélnym réwnaniem:
AmBn (s) = mA"" + nB"”
wyrazenie na stezeniowy iloczyn rozpuszczalnosci zdefiniowane jest jako:

K = (A" - [B]
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W praktyce, aby unikna¢ probleméw zwigzanych ze wspétczynnikami aktywnosci dodaje sie do
roztworu duzego nadmiaru elektrolitu podstawowego (np. 0,1 "j“—rzé roztwor NaClOy). Jezeli stezenia
innych substancji w roztworze s znacznie mniejsze, to mozna zatozy¢, ze catkowita sita jonowa
roztworu pozostaje stata i nie zmienia sie na skutek przebiegu badanej reakcji. Statos¢ sity
jonowej zapewnia statos¢ wspotczynnikéw aktywnosci.

Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci moze byé trudne eksperymentalnie, gdyz z jednej strony
uzyskanie roztworu nasyconego z soli i wody moze byc¢ bardzo dtugotrwate. Otrzymywanie roz-
tworu nasyconego poprzez sporzadzenie stezonego roztworu w wyzszej temperaturze i ochtadza-
nie z kolei moze prowadzi¢ do dos¢ trwatych roztworéw przesyconych. Dzieje sie tak, poniewaz
wytworzenie nowych krysztatéw fazy statej wymaga przejscia przez etap tworzenia zarodkow.
/byt mate fragmenty nowej fazy sa niestabilne dopdki nie osiagng pewnej granicznej wielkosci
— wielkosci zarodka, ktéry juz jest zdolny do samorzutnego wzrostu. W opisanych obliczeniach
pomijamy te trudnosci natury technicznej, czy dotyczace szybkosci dochodzenia do réwnowagi
i zajmujemy sie obliczeniami stezen wystepujacych w uktadach, w ktérych wystepuje réwnowaga
miedzy osadem a roztworem nasyconym.

8.4.1 Zaleznos¢ miedzy rozpuszczalnosciag a iloczynem rozpuszczalnosci

Rozpuszczalnos¢ (So — solubility) definiowana jest zwykle jako stezenie molowe substancji obec-
nej w roztworze nasyconym. lloczyn rozpuszczalnosci (K,) jest rowniez miarg rozpuszczalnosci
danego elektrolitu w wodzie. Mniejsza wartos¢ K, oznacza, ze mniejsze s stezenia odpowied-
nich jondw w roztworze nasyconym. Poréwnywanie bezposrednie iloczynu rozpuszczalnosci dla
kilku elektrolitow ma jednak sens jedynie w przypadku soli o jednakowe] stechiometrii, tzn. maja-
cych analogiczny wzér chemiczny. Tak wiec, na podstawie znajomosci iloczynéw rozpuszczalnosci
PbCL, i Pbl, wynoszacych 1,7 -107° i 9,8 - 10~° mozemy wyciagnaé wniosek, ze PbCl; jest le-
piej rozpuszczalny w wodzie niz Pbl,. Poréwnanie iloczynéw rozpuszczalnosci AgCl i Ag,CrO4
réwnych 1,77 - 1071 { 1,12 - 10~'2 mogtoby sugerowad, ze stezenie molowe nasyconeqo roztworu
chromianu(vi) srebra(i) jest mniejsze niz nasyconego roztworu chlorku srebra(i), co nie jest zgod-
ne z prawda. Aby iloczyn rozpuszczalnosci przeliczyc¢ na rozpuszczalnos¢ wystarczy zastosowac
jego wzor definicyjny, wynikajacy z réwnania na dysocjacje. Podobnie, na podstawie znajomosci
stezenia molowego roztworu nasyconego z tatwoscig wyznaczymy iloczyn rozpuszczalnosci.

Przyktad 8.4: Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci.

Rozpuszczalnoé¢ CaF, w wodzie wynosi 2,0 - 10~* g‘—n‘]’é Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci.

Rozwigzanie:
CaF, ) = Ca** (ag) T 2F 7 (aq)
Kp(CaF;) = [Ca®*F ]
[Ca’] = So
[F7]=2So

Stad: Ksp(CaF,) = So0(250)? = 4S0°. Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy
Ky =3,2-107".

Odpowiedz: Iloczyn jonowy CaF, wynosi 3,2- 107", Poniewaz stezenia sa mate jest on
praktycznie réwny statej termodynamicznej, wynoszacej 3,45 - 10~
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Przyktad 8.5: Obliczanie rozpuszczalnosci w wodzie na postawie iloczynu jonowego.
lloczyn jonowy SrSO4 wynosi 3,44 - 1077, Oblicz:

a) rozpuszczalnos¢ SrSO4 w wodzie (czyli stezenie roztworu nasyconego tego zwigzku)

b) ile mg SrSO, zawarte jest w 200 cm? tego roztworu

Rozwigzanie:

a) Zapiszmy réwnanie dysocjacji:

SrS04y = Sr* + S04
Start 00 0,0 0,0
Réwnowaga 00 X X

Zwrdcémy uwage, ze ubytek fazy statej nie powoduje zmiany stezenia w tej fazie, wiec nie
uwzgledniamy go w bilansie. Stezenie SrSO4 nie wystepuje tez w réwnaniu réwnowagi.
Postep reakcji x to poszukiwana rozpuszczalnos$¢ So.

Koo = [SP7S047]
Obliczajgc rozpuszczalnos¢ w wodzie uzywamy wartosci K, dla / = 0,0 3‘—”‘1’3[3
[Sr**]=So  [SO,*]= So

K, = So?

4 mol

So=+/Ky =5,87-10" 3
dm
b) Masa substancji — m = nM = cVM (dla ¢ = So):

4 mol

m=587-107' 250,200 dnm’- 184il —0,0216g = 21,6 mg
m

mo

Odpowiedz: Sozpuszczalnos¢ SrSO4 w wodzie wynosi 5,87 - 107 2%, a w 200 cm® nasyco-
nego roztworu znajduje sie 21,6 mg tej substanciji.

8.4.2 Kryterium nasycenia roztworu elektrolitu

Roztwdr substancji niejonowej w wodzie, ktory zawiera wiecej substancji niz roztwér nasycony
(tzw. roztwdr przesycony) dochodzi do réwnowagi poprzez wydzielenie krysztatéw ciata stateqo,
co powoduje zmniejszenie stezenia. Jezeli stezenie jest mniejsze niz w roztworze nasyconym,
a nie ma w uktadzie krysztatéow, ktére mozna by rozpusci¢, aby zwiekszyd to stezenie, to roztwor
pozostaje nienasycony i nie ma tu rownowagi miedzy faza stata a roztworem.

Wiemy, ze dla elektrolitéw w stanie réwnowagi iloczyn jonowy réwna sie iloczynowi stezen
(podniesionych do odpowiednich poteg) obecnych w roztworze (ktéry jest wédwczas roztworem
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nasyconym). Wartos¢ iloczynu utworzonego ze stezen odpowiednich jonéw, Q, mozna wykorzy-
sta¢ do przewidywania, czy roztwoér jest nienasycony, nasycony, czy przesycony. Jezeli wartos¢
iloczynu Q bedzie wieksza od iloczynu rozpuszczalnosci (Q > K,), to uktad, aby dojs¢ do réwno-
wagi, musi zmniejszyc¢ stezenia. Odbywa sie to poprzez utworzenie fazy statej, wytracenie osadu
i usuniecie czesci jondw z roztworu. Z kolei wartos¢ iloczynu stezen jondw mniejsza od iloczynu
rozpuszczalnosci (Q < Ki,) oznacza, ze mamy do czynienia z roztworem nienasyconym. W tym
przypadku, aby dojs¢ do stezen réwnowagowych konieczne bytoby zwiekszenie stezen jonédw np.
przez rozpuszczenie nastepnej porcji ciata statego.

Aby doszto do wytracenia osadu iloczyn stezen jonéw elektrolitu w roztworze, podnie-
sionych do odpowiednich poteg, Q, musi przekroczy¢ wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci
Ksp.

W przypadku substancji jonowej mozemy mie¢ do czynienia z roztworem, w ktérym stezenia jondw
nie sa w proporcji stechiometrycznej, lecz w proporcji wynikajacej z ilosci sktadnikdéw dostarczo-
nych przez eksperymentatora. W tej sytuacji, aby stwierdzi¢ czy osad powstanie, musimy zastoso-
wac kryterium podane powyzej. Bardzo wazne jest, aby zwrdci¢ uwage na wzajemne rozcienczenie
roztwordow. Oznacza to, ze stezenie reagentéw (np. fosforanu(v) sodu oraz chlorku wapnia w przy-
ktadzie ponizej) zmniejszy sie po ich zmieszaniu w stosunku do stezen poczatkowych. Jest to
zrozumiate, poniewaz ta sama liczba moli substancji znajduje sie w roztworze o wiekszej objeto-
Sci. Dla celéw praktycznych czesto mozna zatozy¢, ze objetos¢ roztworu po zmieszaniu réwna sie
sumie objetosci roztworow wyjsciowych, co oznacza zaniedbanie kontrakcji lub ekspansji roztwo-
row. Efekt ten jest zwykle maty, szczegdlnie gdy mamy do czynienia z roztworami rozcienczonymi.

Przyktad 8.6: Przewidywanie wytracenia osadu z roztworu o znanym sktadzie sumarycz-
nym.

Do 50 cm® roztworu CaCl; o stezeniu 0,02% dodano 150 cm® roztworu Na3zPO, o stezeniu
0.1 31_,1% i rozcieiczono woda do objetosci 500 cm?. Obliczyé czy w tych warunkach wytraci sie
osad Ca3(POjy),.

Rozwigzanie: Po pierwsze uwzgledniamy wzajemne rozcienczenie i liczymy bilansowe ste-
zenia obu soli wykorzystujac wzor ¢1Vj = ¢, Va:

3
((CaCly) = 0,02 L 20 _ 4 5gp L
dm®> 500cm dm
mol 150 cm? mol
Na;PO4) = 01 M DYam _ 5453 1%
¢(Na3POs) dm3 500 cm’ dm’

Z powodu sformutowania ,dopetniono woda do objetoéci 500 cm®” zjawisko kontrakcji nie ma
znaczenia, gdyz objetos¢ koncowa jest podana doktadnie i nie musi by¢ obliczana.

Napiszmy réwnanie dysocjacji fosforanu(v) wapnia i wynikajacy z niego wzdér na iloczyn
rozpuszczalnosci (wartos¢ pKs, = 32,68 odnajdujemy w tablicach):

Ca3(POy); ) == 3Ca*" +2P0,*"

K., = [Ca®*P[PO,> P = 10%% = 2,09. 107
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Teraz liczymy iloczyn stezen jondw Q wg wzoru danego przez iloczyn rozpuszczalnosci
[Ca’'] = c(CaCly)  [PO4*7] = ¢(Na3P0,)
Q = [Ca*" P[P0 ] = (0,002)%(0,03)> = 7,2 - 107"

Poniewaz 7,2 - 107'2 > K, dochodzimy do wniosku, ze roztwdr jest przesycony i osad sie wy-
traci. Spowoduje to (jednoczesne) zmniejszenie stezen jonéw wapnia i jonéw fosforanowych(v)
az do uzyskania réwnowagi, czyli do uzyskania przez iloczyn Q wartosci zdefiniowanej przez
iloczyn rozpuszczalnosci.

Odpowiedz: Osad Ca3(POj4), z podanego roztworu wytraci sie.

Przyktad 8.7: Obliczanie wytracania sie elektrolitow w wyniku dodawania dodatkowych
sktadnikéw do nasyconych roztworéw soli.

Do 100 cm? roztworu AgNOs o stezeniu 0,001 g‘—n‘:ﬁ dodano 10 cm® nasyconego roztworu PbBr,.
Obliczy¢, czy wytraci sie osad AgBr.

Rozwigzanie: W pierwszym kroku z tablic odczytujemy pK,,(PbBr;) = 5,18, zatem:
Ke(PbBry) =107 = 6,61-107°

Nastepnie liczymy stezenia wystepujace w nasyconym roztworze PbBr,.

PbBry == Pb*" 4+ 2Br
Start 00 0,0 0,0

Réwnowaga 00 So 250

K., = [Pb**Br * = So(2S0)? = 4S0°

K ;/6,61-10°° mol
S ZBﬁ:\/—' =0,0118 —
0 \/4 4 dm3

Zatem [Br ™ ],.s. = 250 = 0,0236 :—r;’é

Teraz mozemy policzy¢ bilansowe stezenia Ag* i Br~ wynikajace z rozcieficzenia roztworéw.
Stosujemy dwukrotnie wzér ¢1 V) = ¢, V5 i zaktadamy, ze objetos¢ koncowa roztworu bedzie
réwnata sie sumie objetosci sktadnikéw, czyli 110 cm?.

1 3
Br]=00236 M. 10 545 403 Mol
dm® 110cm dm
1 3
Ag*] = 0,001 ML 100 g 59 1g-¢ Mo
dm® 110 cm dm

Tworzymy iloczyn Q, analogiczny do iloczynu rozpuszczalnosci AgBr:

Q =[Ag"]Br]=215-10"2-9,09-10"* = 1,953 -107°
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W tablicach odszukujemy pK,,(AgBr) = 12,27. Zatem:
Ks(AgBr) = 107"%% =534.10""

Wartos¢ Q jest wieksza od iloczynu rozpuszczalnosci AgBr, wiec osad sie wytraci.

Odpowiedz: Osad bromku srebra(i) wytraci sie z roztworu.

W doktadniejszym ujeciu powinnismy postuzyc¢ sie warunkowa stata réwnowagi wyznaczong dla
sity jonowej wynikajacej ze sktadu roztworu nad osadem. Jezeli zastosowano nadmiar reagenta,
nie mozna uznad sity jonowej za bliska zeru. Stosowanie do tych warunkéw termodynamicz-
nego iloczynu rozpuszczalnosci (czyli stusznego dla / = Of—r:é) moze prowadzi¢ do znacznych
odstepstw teorit od praktyki, nawet rzedu kilkunastu — kilkudziesieciu procent. Z tego powodu
wyniki uzyskane na podstawie statych termodynamicznych i stezen molowych nalezy traktowac

jako pierwsze, zgrubne oszacowanie.

8.4.3 Wplyw sktadu roztworu na rozpuszczalnos¢ elektrolitow

Powodem, dla ktérego stosujemy iloczyn rozpuszczalnosci, a nie po prostu stezenie roztworu
nasyconeqo, jest przede wszystkim mozliwos¢ obliczania rozpuszczalnosci w roztworach soli, a nie
tylko w czystej wodzie. W przypadku, gdy roztwdr zawiera jon wspdlny z jonem wytrgcanego
elektrolitu rozpuszczalnos¢ ulega zmniejszeniu. Wynika to z definicji iloczynu rozpuszczalnosci.
Zwiekszenie stezenia jednego z jondw musi spowodowac zmniejszenie stezenia drugiego z jonow —
inaczej iloczyn rozpuszczalnosci nie bytby staty. Zjawisko to nazywamy efektem wspalnego jonu.
W praktyce doswiadczalnej czesto zdarza sie, ze na efekt wspdlnego jonu naktada sie zjawisko
tworzenia zwigzkéw kompleksowych, zwtaszcza dla duzych stezen elektrolitow o takim samym
anionie. Wéwczas rozpuszczalnos¢ osadu ponownie zaczyna wzrasta¢. Wrocimy jeszcze do tego
zagadnienia przy omawianiu wptywu kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osadéw.

Jezeli roztwdr, w ktérym rozpuszczamy osad, nie zawiera jondw wspdlnych z trudno rozpuszczal-
nym elektrolitem, to wptyw stezenia tego roztworu jest mniejszy i objawia sie zwykle zwiekszeniem
rozpuszczalnosci. Od strony fizycznej wynika on z oddziatywan elektrostatycznych jonéw pocho-
dzacych z osadu z jonami juz obecnymi w roztworze. Poniewaz zwykle te oddziatywania prowadza
do obnizenia energii, to obserwuje sie wzrost rozpuszczalnosci osadu. Zjawisko to okreslamy ja-
ko efekt solny lub efekt obcego jonu. Dla uproszczenia dalszych obliczen bedziemy ten efekt
pomijali.

8.4.4 Efekt wspolnego jonu

Przyktad 8.8: Wptyw efektu wspélnego jonu na rozpuszczalnosc.
Obliczy¢ ile razy rozpuszczalnosé SrSQO, jest mniejsza w roztworze K,SO4 o stezeniu 0,01 ?—n‘:ﬁ
niz w czystej wodzie.

Rozwigzanie: Iloczyn rozpuszczalno$ci siarczanu(vi) strontu odnajdujemy w tablicach: K, =
107503 = 3,44 .1077. Na tej podstawie obliczamy rozpuszczalno$¢ SrSO,4 w czystej wodzie:

Ky, =[SrPTS04*]  [Sr*]=[S04*"] = So
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_4 mol

So=+/K,;=586-10"" 15

W wyniku rozpuszczania SrSO4; w roztworze K;SO4 mamy dwa zrédta jondw siarczano-
wych(vi): roztwor K,SOjy i rozpuszczony osad. Jezeli napiszemy odpowiednie réwnanie roz-
puszczania osadu, to zauwazymy, ze obecnie stezenie [Sr*"] # [SO4%7]. Po rozpuszczeniu x
moli osadu (x — postep reakcji) mamy nastepujacy uktad stezen w stanie réwnowagi:

SrSO4 == S + S04
Start 0 0,01
Réwnowaga X 0,01 + x

Z definicji K, = x(0,01 + x). Uzyskujemy wiec réwnanie kwadratowe do rozwigzania. Tutaj
jednak, poniewaz rozpuszczalnos¢ osadu jest niewielka, mozna zatozy¢, ze 0,01 + x =~ 0,01
i Ksp = x-0,01, co upraszcza obliczenia do prostego podzielenia dwéch liczb.

Ksp = mol
- —344.10° %
X~ 0,01 dm?

Poniewaz x = [Sr2+], to jest to jednoczesnie rozpuszczalnos¢ naszego osadu w roztworze
K2S0,. Stosunek rozpuszczalnosci SrSO4 w obu cieczach wynosi % =17.

Odpowiedz: Rozpuszczalnos¢ SrSO4 w czystej wodzie jest 17 razy wieksza niz w roztworze
K;S0O4 o stezeniu 0,01 ('j“—n‘:%

Zjawisko zmniejszenia rozpuszczalnosci w roztworze soli zawierajacej jon wspdlny z osadem jest
wykorzystywane w chemii analitycznej przy przemywaniu osadéw. Przyktadowo w przypadku
iloSciowego oznaczania strontu, aby unikngé¢ nadmiernego rozpuszczania osadu, SrSO4; zamiast
woda lepiej jest przemywac np. rozcienczonym roztworem siarczanu(vi) amonu.

Przyktad 8.9: Obliczanie ilosci sktadnika wytracanego, pozostatego w roztworze po cze-
Sciowym wytrgceniu osadu.

Do 50 cm?® roztworu AgNO3 o stezeniu 0,1 S]T% dodano 50 cm® roztworu Na,SO4 o stezeniu
0,5 :_n% Obliczy¢, ile miligraméw jonéw Ag™ pozostanie w roztworze.

Rozwigzanie: Napiszmy réwnanie reakcji powstawania Ag,SO4 i dokonajmy bilansu liczby
moli przed reakcja i po reakgcji.

2AgN03 + NazSO4 —_— A92504 + 2 NaN03
Start 5-1073 25-1073 0 0
Réwnowaga 5-1073 — 2x 25-1073 — x X 2x

Obliczmy maksymalny postep reakcji x, zuzywajacy catos¢ AgNO;3 lub catos¢ Na,SOy:
dla AgNO3: 5- 1073 — 2x = 0, stad Xpax1 = 2,5- 1073
dla Na,S04: 25- 1073 — x = 0, stad Xpao = 25- 1073,

Jak wida¢ mamy nadmiar siarczanu(vi) sodu, gdyz dla tego reagenta maksymalny postep
reakcji mogtby wynosi¢ 10 razy wiecej. Reakcja zajdzie wiec zuzywajac prawie kompletnie
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azotan(v) srebra(1): [Ag*] ~ 0. Stezenie nadmiaroweqo siarczanu(vi) sodu w réwnowadze
obliczymy z réwnania bilansu podanego pod réwnaniem reakgji, biorgc x ~ 2,5-1073:

25-107 —2,5-107%) mol mol
soz2]=" = : — 0,225
0=y 0,1dm’ dm’

Z tablic odczytujemy iloczyn rozpuszczalnosci dla Ag,SO4: Ky, = 1074921 = 1,20 - 107 i ob-
liczamy stezenie pozostatego Ag™ (nie moze by¢ doktadnie zero, bo iloczyn rozpuszczalnoéci
ma niezerowa wartosd):

_ K mol
KSp = [Ag+]2[SO42 ] [Ag+] — [SO p2_] = 0'007 30 W
4

Mase jonéw srebra obliczymy jak zwykle ze wzoru m = cVM:

mag = 0,0073-0,1-108 = 0,0788g = 78,8 mg

Odpowiedz: W roztworze pozostanie 78,8 mg jondw srebra().

8.4.5 Woytracanie z mieszaniny, stracanie frakcyjne

W przypadku prowadzenia wytrgcania z roztworéw o bardziej ztozonym sktadzie obliczenia pro-
wadzimy wedtug podanych powyzej schematdw, traktujac kazdg z réwnowag jako niezalezng od
innych. Ze wzgleddéw praktycznych istotne sq obliczenia stuzace zaprojektowaniu ilosciowego
wytracenia pewnego z jondw oraz przewidywanie selektywnosci wytracania pewnych sktadnikéw
z mieszaniny. Standardowo zaktada sie, ze jezeli stezenie jonu w roztworze jest mniejsze niz

107> % to mozna uznad ze zostat on wytracony ilosciowo.

Przyktad 8.10: Wytrgcanie frakcyjne halogenkow srebra.

Roztwdr zawiera jednoczesnie 0,0033‘—:% Nal, 0,0053’—;2 NaBr i 0,008(;“—{1% NaCl. Do tego
roztworu stopniowo dodawano stezonego roztworu azotanu(v) srebra. Oblicz, ktéra z soli
srebra (AgCl, AgBr, czy Agl) wytraci sie jako pierwsza i okreél zakresy stezen jonéw Ag™,
w ktdrych beda sie wytracac poszczegdlne sole.

Rozwigzanie: 7 tablic odczytujemy wartosci pKs, i przeliczamy je na iloczyny rozpuszczal-
nosct:

Ko(AgCl) = 1,77 -107"° K, (AgBr) =5,37-10""  K,,(Agl) =8,51-10""

Poniewaz wszystkie osady sg tego samego typu (1-1), to do poréwnania wzglednej rozpusz-
czalnosci mozemy wykorzystac iloczyny rozpuszczalnosci. Najmniejszy iloczyn rozpuszczal-
nosci Ky, posiada Agl, nalezy wiec przypuszczal, ze to wtasnie on zostanie najwczesniej
przekroczony i jako pierwszy wytraci sie osad Agl. Obliczmy stezenie jondéw srebra, dla ktd-
rego to nastgpi. Zaktadamy, ze stezenia aniondw praktycznie nie zmniejszyty sie poprzez
rozcienczenie dodanym roztworem AgNOs.
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a) najmniejsze stezenie jondw Ag™ konieczne do rozpoczecia wytracania Agl:

Kp(Agl) 851107 mol
[Ag"] = 'EI = o003 - 28410 s
b) poczatek wytracania AgBr
AgBr) 537-10°" .o mol
Agf] = Kol = =1,07-107"10 —
Ag”] [BrT] 0,005 dm?
c) poczatek wytracania AgCl
K, (AgCl) 1,77 -1071° mol
Agt]= —* = =221-10"°
A== 0,008 dm’

Tak wiec w miare zwiekszania stezenia jonéw srebra mamy nastepujace obszary. Od zera
do stezenia [Ag*] = 2,84-10~" m°§ wystepuje roztwdr nienasycony. Powyzej tego stqienla
wytraca sie Agl. Jodek srebra wgtrqca sie jako jedyny, az do osiagniecia stezenia Ag™ réw-
nego 1,07 -1071° l'j‘:gé od ktérego to momentu réwnoczesnie zacznie wytracac sie AgBr. Dla
rozpoczecia wytracania AgCl stezenie Ag™ musi wzrosna¢ do wartoéci 2,21 - 1078 3‘—{%
Odpowiedz: Jako pierwszy zacznie wytrgcad sie jodek srebra. W zakresie stezen jonéw Ag™
od 2,84-107"* do 1,07 -107'% % wytraca sie tylko Agl, od tego stezenia wspdtstraca sie
réwniez AgBr, a od 2,21 - 1078 mn‘:l takze AgClL.

Mozna réwniez postawi¢ inne zadanie praktyczne: Ile moli czystego Agl mozemy maksymalnie
wytraci¢ z 0,5dm3 tego roztworu? W tym celu obliczymy stezenie jonéw jodkowych pozostatych
w roztworze w momencie uzyskania nasycenia wzgledem AgBr. Skorzystamy z iloczynu rozpusz-

czalnosci Agl:

Ksp(Agl) — 851-107"  mol
= =7,95-10"
[Ag¥lhasagsr 1,07 - 1071 am3

[I_]nasAgBr =

W postaci osadu wydzielito sie wiec:

n=(c;—c)V =(0003-795-10"7)-0,5=1,4996 - 10> mol

Poniewaz caty roztwér poczatkowo zawierat 1,5 - 1073 mol, to stanowi to 99,973 % osadu Agl. Tak
wiec, gdyby udato nam sie przerwa¢ dodawanie azotanu(v) srebra w odpowiednim momencie, to
mozemy po odsaczeniu osadu Agl dalej wytraca¢ nieco tylko zanieczyszczony AgBr itd. Tego typu
postepowanie nazywamy stracaniem frakcjonowanym.

8.4.6 Wptlyw pH na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow

Zagadnienie zaleznosci stezenia roztworu nasyconego danego osadu w funkcji pH ma duze zna-
czenie praktyczne. Klasyczna analiza jakosciowa kationéw wykorzystuje czesto réznice w roz-
puszczalnosci osadéw w wodzie oraz w roztworach kwaséw: mocnych oraz stabych. Pewne osady
trudnorozpuszczalne w wodzie ulegajg rozpuszczeniu (roztworzeniu) w roztworze stabego kwasu
octoweqo, a inne wymagajg zastosowania roztworéw mocnych kwaséw. llosciowe podstawy tego
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postepowania wyjasnimy w dalszej czesci tego rozdziatu postugujac sie wyrazeniami na iloczyn
rozpuszczalnosci oraz na stata kwasowosci.

Wartos¢ pH roztworu wywiera wptyw na rozpuszczalnosé wodorotlenkéw w sposob opisany
efektem wspélnego jonu.

Przyktad 8.11: Wptyw pH na rozpuszczalnos¢ wodorotlenku zelaza(in).
Obliczy¢ pH konieczne do ilosciowego (< 107> ('j“"ﬁ) wytrgcenia zelaza w postaci Fe(OH);
z roztworu zawierajacego 0,01 ’“°l FeCls.

Rozwigzanie: Na podstawie Lnformacji z tablic obliczamy iloczyn rozpuszczalnosci:

Ky = [Fe’* JOH P =107%" =2,82-10"%

Przeksztatcamy wzér tak, by obliczyé¢ [OH™]:

2,82-10% mol
OH ] = K ’ —6,56-10""2 —
[OH™] = [Fe’*] 10 dm3

Stezenie jonéw [H*] obliczymy korzystajac z iloczynu jonowego wody:

=[H*[OH"]=10""

K 1014 mol
Hf = % = =152-1073 —
[H"] [OH™]  6,56-10"'2 dm?

Ostatecznie obliczamy przyblizong wartos¢ pH:

pH = —log{H"} =~ —log(1,52-1073%) = 2,82

Odpowiedz: Dla ilosciowego wytracenia wodorotlenku zelaza(in) z roztworu wystarcza, jesli
pH jest wyzsze od 2,82.

Zwiekszong rozpuszczalnos¢ soli stabych kwaséw w roztworach mocniejszych kwaséw wyjasnia
sie poprzez ubytek anionu z roztworu zwigzany z protonowaniem anionu z wytworzeniem stabego
kwasu. Poniewaz wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci musi pozostad stata — ubytek stezenia (ak-
tywnosci) anionu na skutek powstawania stabego kwasu musi by¢ zrekompensowany przyrostem
stezenia kationu, czyli przejsciem do roztworu wiekszej ilosci osadu az do osiggniecia wymagane-
go iloczynu stezenia anionu i kationu, Q = K,,. Ze wzgledéw praktycznych wystepuja tutaj dwa
rodzaje probleméw. Pierwszy polega na obliczeniu stezenia soli trudnorozpuszczalnej w roztworze,
ktorego pH jest znane i zaktadamy, ze roztwdr juz jest w stanie réwnowagi. Tego typu problemy
wystepuja czesto w analizie roztworéw wystepujacych w srodowisku naturalnym. Drugi problem
to obliczenie rozpuszczalnosci danego osadu w roztworze kwasu o danym stezeniu. Mamy wiec
zdefiniowane warunki przed zajSciem reakcji roztwarzania osadu, tzn. znamy stezenia poczatkowe,
a nie koncowe, réwnowagowe. Ponizszy przyktad reprezentuje pierwszy typ podejscia.
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Przyktad 8.12: Wptyw pH na rozpuszczalnos¢ soli stabych kwasow.

Obliczy¢ stezenie nasyconego roztworu AgCN w wodzie i w roztworze zawierajgcym mocny
kwas dajacy [H30"] = 0,1 :—H‘]’é Ile razy rozpuszczalnos¢ w kwasie jest wieksza od rozpusz-
czalnosci w wodzie?

Rozwigzanie:

Rozpuszczalnos¢ w wodzie (pomijamy hydrolize anionu w wodzie) obliczamy na podstawie
iloczynu rozpuszczalnosci z tablic:

mol

d 3

Ky =102 =6,03-10""  So,=+/K,=7,76-10"" m

Aby obliczy¢ rozpuszczalnos¢ w roztworze mocnego kwasu musimy uwzgledni¢ réwnowage
rozpuszczania osadu tacznie z réwnowagq protonowania cyjankdéw, czyli z innej strony pa-
trzac, rownowage dysocjacji stabego kwasu HCN.

Ksp =[AgCN7]
So =[Ag"]=[CN7]+[HCN]

Biorac pod uwage réwnanie rownowagi dysocjacji HCN otrzymujemy:

(BTN BoTIoN)
a1, H3OTICENT] K, +[H507] -
So = [ONT] 4+ Fmpd = S N
. K,
NI = 5 m07°°

Otrzymane wyrazenia na stezenia jonéw podstawiamy do wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci:

_ K
KSP = [Ag+][CN ] = K + [H3o+]502

i dalej wyprowadzamy wzdr na rozpuszczalnosc:

So = \/Ksp(Ka -;;a[H3O+])

W naszym przypadku stezenie jonéw H3O™ jest znane. Jezeli rozpuszczalno$¢ soli w kwasie
jest niewielka, to mozemy zatozy¢, ze réwnowagowe [H30" ] jest réwne poczatkowemu stezeniu
mocnego kwasu. Warto$¢ pK, dla HCN odczytujemy z A.1.

K,=10"23%=437.10""°
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-10-17(4,37 - 1010 40,1
So =203 10 A7 074 01) _y 47 4 Mol
24,3710 dm
So
— 15077
So,

Odpowiedz: Rozpuszczalnos¢ AgCN w roztworze mocnego kwasu jest okoto 15000 razy
wieksza niz w wodzie.

Drugi typ podejscia polega na analizie problemu od strony chemicznej, a nastepnie zastosowaniu
klasycznych bilanséw przy uzyciu zmiennej x postepu reakcji chemicznej (lub wiekszej liczby
zmiennych adekwatnie do stopnia ztozonosci problemu). Pokazemy to na przyktadzie obliczania
rozpuszczalnosci AgCN analogicznym do poprzedniego.

Przyktad 8.13: Wptyw pH na rozpuszczalnos¢ soli stabych kwasow.
Obliczy¢ stezenie nasyconego roztworu AgCN w wodzie i w roztworze otrzymanym przez
rozpuszczenie AGCN w roztworze mocnego kwasu o stezeniu poczatkowym ¢ = 0,1 g‘—n‘]’é

Rozwigzanie: Tym razem podczas obliczajac rozpuszczalnos¢ w wodzie uwzglednimy hydro-
lize anionu CN™. Przypomnijmy nasze pierwsze przyblizenie:
g mol

SOW =/ Ksp =7,76-10" w

Stopien hydrolizy jonéw cyjankowych mozna oceni¢ na podstawie ilorazu ¢ analogicznie

jak stopien dysocjacji stabych kwasdéw. Stata hydrolizy tych jonéw jest dos¢ duza K = ’E—:
i wynosi 2,29 -107°. Mamy wiec £ = 3% = 3,39-107%, co oznacza, ze stopiei hydrolizy

bedzie bardzo duzy. Wartos¢ & = 0,1 oznacza juz hydrolize ponad 90% (mozna sprawdzi¢ na
wzorach ogolnych). Hydrolize w tym przypadku nalezy uwzgledni¢! W fazie wodnej nalezy
sie wiec spodziewad przede wszystkim HCN. Zapiszmy wiec reakcje w sposdb nastepujacy:

(*) AgCN + H,0 == Ag" + HCN + OH"-
Start 0 0 0
Réwnowaga X X X

Réwnaniu (%) odpowiada nastepujaca stata réwnowagi:

AgTTHCNJOH"]
1

K*:[

Réwnanie reakcji (*) mozna otrzymad poprzez algebraiczne zsumowanie nastepujacych row-
nan:
) AgCN == Ag™ + CN~ Ksp
(2) HCN == H* + CN~ K,
) H,O0 == H" + OH~ K
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Poniewaz (x) = (1) — (2) + (3), wiec K* = K,K;'K,,. Po wstawieniu wartosci otrzymuje sie
K* = 1,38-107%". Teraz juz mozemy wyliczyé rozpuszczalnoé¢ osadu AgCN w wodzie przy
zatozeniu praktycznie catkowitej hydrolizy jonéw cyjankowych w roztworze.

So, =[Ag"]=[HCN]=[OH"] K* = So}

So, = VK*=1/138-10""" = 1,11 -10—7:—%
m

Dodajmy, ze tyle wynosi réwniez stezenie jonéw OH™ (odczyn zasadowy). Uwaga! Powyzszy
sposob mozna stosowac jedynie w przypadkach, w ktérych hydroliza anionu jest praktycznie
catkowita (sprawdzenie czy ¢ < 0,1). Nalezy sobie zdawa¢ sprawe, ze takie sumowanie row-
nan oznacza zatozenie, ze postep w reakcjach (2) i (3) wynika, ze stopnia zachodzenia reakcji
(1) x i wynosi odpowiednio —x i x. Tak wiec hydroliza jonéw CN~ zachodzi z praktycznie
100 % wydajnoscig, natomiast dysocjacja wody zachodzi doktadnie w takim stopniu, aby zobo-
jetni¢ jony cyjankowe. Wynika to z postaci réwnania, méwigcego ze w wyniku rozpuszczenia
osadu zawsze [Ag"] = [HCN] = [OH7].

W celu obliczenia rozpuszczalnosci w roztworze mocnego kwasu réwnanie reakcji zapiszemy
nieco tnaczej:

(%) AgCN + H'* = Ag" + HCN
Start c 0 0
Réwnowaga c—x X X

Poniewaz réwnanie (x) mozemy uzyskac¢ jako sume réwnan (1) — (2), to K™ = K,K; ' =
1,38 - 10~7. Ustalajaca sie réwnowaga prowadzi do zalezno$ci:
Ag*HCN] x?

| _
ko= H] c—x

mol

453, obliczymy natychmiast:

Uwzgledniajac, ze x < ¢ = 0,1

So=x= VK= = 1,17.104:—0§
m

Jest to wynik identyczny z otrzymanym poprzednio dla rozpuszczalnosci AGCN w kwasie. Za-
uwazmy, ze ostatni wzor obliczeniowy pokrywa sie ze wzorem z przyktadu 8.13 po uwzgled-
nieniu, ze K, « [H] i podstawieniu K* = K, K,

+
S0 = VeR - [H s

Odpowiedz: Rozpuszczalno$¢ AgCN w wodzie wynosi 1,11 - 10~/ ;“—n‘:% a w roztworze mocnego
kwasu o stezeniu 0,1 ;"—ng’% wynosi 1,17 - 10~ ('1‘1—“‘1’% Stosunek tych wartosci wynosi okoto 1054.

Rozwazmy jeszcze rozpuszczalnosé w kwasie soli typu MXs.
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Przyktad 8.14: Rozpuszczalnos$¢ soli typu MX; w kwasach.
Oblicz rozpuszczalnos¢ CaF, w roztworze kwasu azotowego(v) o stezeniu 0,1 :—r;’é

Rozwigzanie: Poniewaz HF jest stabym kwasem, a mamy nadmiar mocnego kwasu, to nalezy
zatozy¢, ze reakcja sumaryczna da sie uja¢ rdwnaniem (x):

() CaF, + 2HY == Ca** + 2HF
Start c 0 0
Réwnowaga c— 2x X 2x

Réwnowage te mozemy uzyskad sumujac reakcje sktadowe (1) i (2):

(1) CaF, = Ca’" +2F~ K,
(2) HF == H" + F~ K,

Tym samym (x) = (1) — 2(2), a zatem K* = K,,K;2. Odpowiednie wartosci odnajdujemy
w tablicach:

Ks(CaF,) = 10719% = 3,47 . 107" Ky(HF)=10"3"=7,24.10""

Czyli K* = 3,41 -10~*. Po podstawieniu otrzymujemy do rozwigzania nastepujace réwnanie:

_ [Ca®HFP _ x(2x)

ol H 2 (c—2x)2

Jest to réwnanie stopnia trzeciego. Aby je uprosci¢ zatozymy, ze rozpuszczalnos¢ jest nie-
wielka i ¢ — 2x = ¢. Wowczas mamy K*c? = 4x*, skad wyliczamy x = 9,48-1073 1oy,
W przypadku mniejszego stezenia mocnego kwasu, lub lepszej rozpuszczalnosci soli, tego

zatozenia nie moglibysmy zrobi¢ i musielibysmy rozwigza¢ réwnanie bez uproszczen (patrz
rozdziat 8.4.8).

Odpowiedz: Rozpuszczalnos¢ CaF;, w roztworze kwasu azotowego(v) o stezeniu 0,1 ('j“—n% wy-
nosi 9,48 - 1073 ™ " czyli 0,739 g CaF, w 1dm? kwasu.

dm3r

Dla poréwnania obliczmy rozpuszczalnos¢ tego zwigzku w wodzie:

Ky(CaFy) =1071%% =3,47.107"  [Ca®*]=So  [F]=2So
K, =[Ca”"[F* = So(2S0)* = 4S0°

_ 2D 104 Mol
So=1/72=205-10"" 15

Rozpuszczalnoé¢ CaF, w wodzie wynosi wiec 2,05 - 10" ('j"—n‘]’é Sprawdzmy jeszcze, czy przy tych
stezeniach dochodzi do hydrolizy jonéw fluorkowych i powstawania istotnych ilosci HF. Stata hy-

drolizy K}, = % = 72140._1140,4 =1,38-107"". Obliczymy teraz stosunek stezenia jonéw fluorkowych

do statej hydrolizy &= = 7,24 - 10°. Jest to zdecydowanie powyzej krytycznych 400 oznaczajacych
5% hydrolizy. Nie ma wiec koniecznosci uwzgledniania reakcji hydrolizy anionu w tym przypadku.
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Rachunki wygladaja nieco inaczej, gdy mamy do czynienia z trudnorozpuszczalng sola, pochod-
ng kwasu dwu- lub wiecej protonowego. Wéwczas nalezy uwzgledni¢ kolejne stopnie dysocjacji,
biorgc pod uwage fakt, ze anion wchodzacy w sktad osadu jest dwu- lub trdjkrotnie natadowa-
ny. Stopien skomplikowania daje sie w pewnych przypadkach zmniejszy¢, stosujac odpowiednie
zatozenia na temat proporcji stezenia jondw hydroniowych do statych kwasowosci.

Przyktad 8.15: Rozpuszczalnos¢ soli kwaséw dwuprotonowych.
Obliczy¢ stezenie BaC,04 w roztworze kwasu, jesli pH roztworu wynosi 2.

Rozwigzanie: Poniewaz dla pH = 2 musimy sie spodziewac obecnosci w roztworze korcowym
zaréwno H,C,0y4, jak i aniondw HC,047 i C,04%" w poréwnywalnych ilosciach, to nie mozemy
zastosowac prostego sumowania réwnan. Pojedyncze réwnanie typu:

BaC,04 + HF == Ba’" + HC,04~

BaC,04 + 2HT = Ba*" + H,C,0,

nie bedzie dobrze oddawac zastanej sytuacji. Wykorzystamy wiec bilans sktadnikéw pocho-
dzacych z roztworzenia osadu:

So = [Ba’"]
Jednoczesnie jest to jedyne zrédto szczawiandéw i ich sprotonowanych form:

So =[C,04°7] 4+ [HC,047] 4 [H2C,04]

Dla obliczenia poszczegdlnych stezen w obecnosci mocnego kwasu musimy postuzyé sie
statymi kwasowosci kwasu szczawiowego (ktérych wartosci odnajdujemy w tablicach):

[H+][HC204_] —1,252 -2
Khi=————=10""=5,60-10
' [H,G04]
[H]C,04°7] 4,266 5
Kop=————=107"""=5,42-10
27 [HG047]

Wyrazenia te przeksztatcamy wzgledem odpowiednio [H,C,04] i [HC,047 ], po czym wstawia-
my do wyrazenia na So:

HY[C,04%7] N [HTHC,0,47]

_ 2 |
So = [C204 ] + Kaz Ka1

Ponownie wstawiajac wyrazenie na [HC,04 | dostajemy:

[H"][C,04*7] N [H*[C,04*7]
Ka2 Ka1 Ka2

HY), WP
KaZ Ka1 KaZ

So = [C20427] + = [C20427] 1 +

Co po sprowadzeniu do wspélnego mianownika daje:

Ka1 KaZ + [H+]Ka1 + [H+]2
Ka1 KaZ

So =[C,0,*7]
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o SOKa1 Kaz
B Ka1 KaZ + [H+]Ka1 + [H+]2

[C0477] (8.1)

Na podstawie tego wzoru mozemy wyznaczyc relacje pomiedzy So, a stezeniem jondéw C,042"
dla warunkéw podanych w zadaniu.

[H*] = 107" = 10-2 M2

dm3
_ Ka1 Kaz _
C,0,47] = St So=14,58-103So
O = K Tk [P
Teraz mozemy zastosowa¢ wzér na iloczyn rozpuszczalnosci BaC,04 (K, = 10610 =

7,94 -1077) i wyznaczy¢ jedyna niewiadoma, ktéra jest So.

K, = [Ba’*]C,04,” ]| = So-4,58 1073 - So

K. mol
So=1/——2 __ =0,01317 —
°=\ 458 107 dm3

Odpowiedz: Rozpuszczalnos¢ szczawianu baru w roztworze o pH = 2 wynosi ok. 0,013 :—n‘:ﬁ

Wyprowadzony dla kwasu szczawiowego wzoér 8.1 jest po odpowiednim podstawieniu stuszny
rowniez dla innych kwaséw dwuprotonowych i ich anionéw, np. weglandéw, siarczanéw(iv), chro-
miandow(vi), itd.

Przyktad 8.16: Obliczanie granicznego pH powodujgcego wytracenie osadu dla soli kwa-
séw dwuprotonowych.

Obliczy¢, dla jakiego pH z roztworu zawierajacego O'OZ:T% jonéw Sr*™ i 0,01 (’j“—n:’é jonow

C,04° nie wytraci sie osad SrC,0y4.

Rozwigzanie: Na podstawie wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci wiemy, ze:
Ky = [Sr**]C,04°7] = 0,02]C,04*]
stad mozemy wyliczy¢ wymagane stezenie jondw szczawianowych:

K, —7.301
B b 10 —250.10-6 mol

2_ —_—
(G047 = 002 0,02 dm?

Catkowite stezenie jonéw szczawianowych (i form sprotonowanych) musi byé¢ réwne 0,01 ;“—"%
m

wiec na podstawie wzoru 8.1 otrzymujemy zaleznos¢:

Ka1 Ka2 + [H+]Ka1 + [H+]2
Ka'l Ka2

0,01 = [C,04%7 ]+ [HC,047] + [H2C,04] = [C,04%7]
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ktéra po podstawieniu [C,04°7] = 2,50-10° ?—nﬂ K, =560-1072i K, = 542-107>
prowadzi do réwnania kwadratowego z jedng niewiadoma [H*] = x:

x* 40,056 00x — 0,01213 =0
Rozwigzaniem tego réwnania jest x = [H*] = 0,0856 g‘—n‘:é zatem

pH = —log[H"] = 1,068

Odpowiedz: Osad SrC,04 z tego roztworu nie wytraci sie, jezeli [H] > 0,0856 3*—;;5 czyli
pH < 1,07.

Podobne wzory i sposdb postepowania mozna stosowac dla innych soli kwaséw dwuprotonowych,
jak np. weglandw, czy siarczkéw. Wzér 8.1 mozna znacznie uproscié, jezeli [H™] > 100K, i Ky >
Ka2- W przypadku siarczkéw znacznie uproszczong wersje tego wzoru mozna stosowac zawsze dla

roztworéw wykazujacych pH < 5:
— SOl<a1 KaZ

S¥= T 8.2

[ ] [H+]2 ( )
W przypadku siarczkéw dane odnosnie rozpuszczalnosci zostaty zdublowane w tabelach statych
fizykochemicznych w niniejszym skrypcie z powodu niebyt dobrego spetniania zaleznosci 8.1
przez te uktady. Obliczenia dla siarczkéw mozna prowadzi¢ w oparciu o rédwnania roztwarzania
siarczkdéw w kwasach typu:

MS () + 2H" (o == M** (o) + H2S (ag)

gdzie: M oznacza metal. Odpowiednie state dla tak zapisanych reakcji dla wybranych siarczkéw
podane sa w Tab. A3.

Przyktad 8.17: Obliczanie granicznego pH powodujgcego wytracenie osadu dla siarczkow.

Roztwor zawierajacy 0,025?—{% Mn(NOs), nasycono gazowym siarkowodorem do uzyskania
stezenia catkowitego H,S réwnego 0,1 3“—[7‘:% (bez zmiany objetosci catkowitej cieczy). Ile wynosi
graniczne pH dla rozpoczecia wytracenia MnS z takiego roztworu? Czy z takiego roztworu

wytraci sie MnS, jezeli pH =57

Uwaga: W przypadku wytracania siarczkdw zwykle zaktada sie, ze catkowite ste-
zenie siarkowodoru cy,s w nasyconym tym gazem roztworze wynosti 0,1 ?_n%

Rozwigzanie: W tablicach znajdujemy wartos¢ statej réwnowagi reakcji roztwarzania MnS:

MnS s) + 2H" (aq) =—— Mn2+ (aq) T H,S (aq)

_ [Mn**H,S]

K = P =3,00-10’

Nastepnie obliczamy graniczne stezenie H™, podstawiajac do ponizszego wzoru wartoéci
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[Mn?*] = 0,025 2% i [H,S] = 0,1 2%

[H*]= —[MnZL][HZS] =9,13-1070 2=

pH = — log[H*] = —log(9,13 - 10-%) = 5,040

Odpowiedz: Graniczne pH, powyzej ktérego obserwuje sie wytracenie MnS w podanych
warunkach wynosi 5,04. W zwiagzku z tym dla pH = 5 osad sie nie wytraci.

8.4.7 Wptyw kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow

Wptyw kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osaddw elektrolitéw mozna wyttumaczyé na zasadzie
analogicznej jak dla roztwarzania w kwasach. Poniewaz tworzenie jonu kompleksowego zmniejsza
stezenie jonu metalu, uktad musi rekompensowac ten ubytek poprzez zwiekszenie rozpuszczalnosci
az do momentu, w ktérym zostanie przywrécona réwnowagowa wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci.

Podobnie jak poprzednio, aby uzyskad ilosciowe wyniki, musimy w obliczeniach obok bilanséw
oraz definicji iloczynu rozpuszczalnosci uwzgledni¢ rdwnanie wynikajace z definicji statej trwatosci
danego kompleksu.

W praktyce analizy jakosciowej kationéw oznacza to, ze poprzez dodanie odpowiednio selektyw-
nego odczynnika kompleksujacego dany kation, mozemy zapobiec wytraceniu osadéw soli tego
kationu. Czynnos¢ te czasami nazywa sie maskowaniem jonu.

Przyktad 8.18: Wytracanie osadéw w obecnosci czynnika kompleksujgcego o znanym ste-
zeniu.

Obliczy¢ rozpuszczalnos¢ AgBr w wodzie i poréwnacd jg z rozpuszczalnoscia w roztworze
amoniaku o stezeniu 0,2 ('j"—n‘]’é

Rozwigzanie: Z bilansu sktadnikéw wynika, ze

So =[Ag"]+[Ag(NHs),"] = [Br ]

W czystej wodzie oczywiscie nie ma kompleksowania Ag™ amoniakiem i rozpuszczalno$¢
liczymy poprzez pierwiastkowanie iloczynu rozpuszczalnosci (ten odnajdujemy w tablicach):

So =+/K, = V101227 = 7,33. 10”7 3’—%
m

Skorzystamy z definicji statej trwatosci i wyznaczymy wyrazenie na [Ag™]:

g [Ag(NH3),"]
[Ag™NH;J?
So =[Ag*] + BAGNH; = [Ag*](1 + BINH;)

L So
9= TN
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Podstawiajac powyzsze wyrazenie na [Ag™] oraz [Br™] = So do iloczynu rozpuszczalnosci
otrzymujemy:
So0So
K, =[Aq"[Br]= ——>—
p [Ag™][Br] ’I—|—B[NH3]2

So = /K1 + BINH; )

Ze wzoru wynika, ze rozpuszczalnos¢ AgBr wzrasta ze wzrostem stezenia amoniaku oraz jest
tym wieksza im wieksza jest stata trwatosci tworzonego kompleksu.

Jezeli stata trwatosci jest bardzo duza, to czesto w sumie mozna poming¢ jedynke.

So =/ K, BINHs]?

W tym konkretnym przypadku mamy (zaktadamy, ze rozpuszczalnos¢ AgBr jest na tyle mata,
ze nie musimy uwzgledniaé ubytku amoniaku wskutek reakcji z AgBr i [NHs] = enpy):

4 mol

So = \/5,37 10731 +2,51-107-0,2) =7,34- 10 e

Odpowiedz: Rozpuszczalnos¢ AgBr jest ok. 1000 razy wieksza w roztworze amoniaku o ste-

zeniu 0,2 :—r$ niz w wodzie.

Uwaga: Jezeli proces kompleksowania jest praktycznie catkowity, to mozemy zastosowac sumo-
wanie rownan reakcji wytracania i kompleksowania analogicznie jak dla rozpuszczania osadow
w kwasach. W powyzszym przyktadzie polega to na wypisaniu sumarycznego réwnania roztwa-
rzania AgBr:

(*) AgBr + 2 NH3 —_— [Ag(NH3)2]+ + Br-
Start 0,2 0 0
Réwnowaga 0,2 —2x X X

Przy czym reakcje (*) otrzymamy jako sume rozpuszczania osadu i kompleksowania jonu Ag™:
(1) AgBr == Ag" + Br~ Ksp
(2) Ag" + 2NH3 == [Ag(NHs),]" B

Poniewaz (¥) = (1) + (2), to K* = K,,B. Teraz korzystamy z definicji statej réwnowagi:

P [Ag(NHs),"[Br ] X X
- [NH;]2 "~ (0,2—2x)2 7 0,22

Skad ostatecznie otrzymujemy:

_4 mol

So = x=/[NH;PK" = /[NH:PK;,8 = 7,34 107"~
m

Co daje wzér i wynik identyczne z poprzednimi.
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Przyktad 8.19: Obliczanie granicznych warunkow dla wytrgcania osadow w obecnosci
substancji kompleksujgcych.

lle moli amoniaku nalezy doda¢ do 100 cm® roztworu AgNO; o stezeniu 0,01 ™%

45, aby po
dodaniu 50 cm? roztworu NaCl o stezeniu 0,231—n‘1’§ nie wytracit sie osad AgCl? Zatozy¢, ze
dodanie NH3 nie spowoduje zmiany objetosci roztworu.

Rozwigzanie: Jezeli osad AgCl nie ma sie wytraci¢, to iloczyn [Ag™][CL™] nie moze przekroczyé
wartosci K (AgCl). Zatézmy, ze te dwie wielkosci sq sobie réwne.

Musimy pamieta¢ o wzajemnym rozcienczeniu roztwordw, zaktadamy brak kontrakcji roztwo-
row na skutek mieszania. Po rozcienczeniu:

mol 50 cm? mol
T = 2 _— = 7 R
(=0, dm® 150 cm? 0066 dm?
Mamy wiec krytyczne stezenie Ag™:
K. 1079752 mol
Agtl= —E = =2,65-107" —
A= 1e = ooeer = 210 g

Bilansowe stezenie jondéw srebra w tym roztworze wynosi (z uwzglednieniem rozcienczenia):

mol 100 cm? mol
=001 — - —— =0,00667 —
“Ag dm® 150cm? dm?

Napiszmy bilans materiatowy w oparciu o réwnanie reakcji:

Agt  +  2NH;3 = [Ag(NH;),]"

Start CAg CNH; 0

Réwnowaga cag — X CNH; — 2X X

Ze wzgledu na bardzo mate stezenie wolnych jonéw Ag™ zatozymy, ze caq jest réwne stezeniu
jondw kompleksowych [Ag(NH;),]*. Postep reakcji x wynosi tyle, ile powstato kompleksu
X = cag — [AgT] = 0,006 67 (;“—n‘:ﬁ Poniewaz osad AgCl nie ma by¢ wytracony, to taki bilans
jest uzasadniony i caq = [Ag(NH3),"].

Ze wzoru na stata trwatosci kompleksu mamy:

g [Ag(NHs),"]

[Ag™[NH;P
~JIAg(NHs),"] 000667 mol
INHs] = \/ BAgT] \/107'40 265100~ 021 o

Na koncu nalezy zauwazy¢, ze dodawany amoniak zuzywany jest réwniez na wytworzenie
[Ag(NH;),]*. Poniewaz [NH3] = cnp, — 2x, mamy:

L
o, = [NH3] + 2[Ag(NH3)>*] = 0,3173 + 2 0,006 67 = 0,331 %
m
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Wspédtczynnik dwa przed stezeniem soli kompleksowej wynika z faktu, ze na wytworzenie
jednego mola kompleksu potrzebne sg dwa mole amoniaku. Tak wiec catkowita liczba moli
amoniaku wyniesie:

n=c\p, -V =0,331 m_oi 0,150 dm>® = 0,0496 mol =~ 0,050 mol
dm

Do obliczen wzielismy objetos¢ koncowa, bo to w tym wtasnie, koncowym roztworze musimy
zapewni¢ wtasciwe stezenie amoniaku.

Odpowiedz: Aby zapobiec wytraceniu AgCl do roztworu AgNO5 nalezy doda¢ 0,050 mol NHs.

8.4.8 Rozwigzywanie zagadnien prowadzacych do réwnan wyzszego rzedu

Wyrazenia wystepujace w zagadnieniach zwigzanych ze stanami réwnowagi dosyc¢ czesto prowa-
dza do réwnan bedacych wielomianami rzedu wyzszego niz dwa. O ile dla wielomianu stopnia
trzeciego istniejg wzory (chociaz sq bardzo skomplikowane i mato godne polecenia) umozliwiajace
napisanie gotowego rozwigzania, o tyle dla wielomianéw wyzszego rzedu tego typu wzory anali-
tyczne nie istniejg. Problem obliczania stezen rownowagowych jest jednak dosyc¢ szczegdlny, gdyz
wiadomo, ze rozwigzanie na pewno istnieje, a poza tym musi spetnia¢ warunek narzucany przez
stechiometrie. A wiec stezenia musza by¢ liczbami dodatnimi, a poza tym nie mozna przekraczad
maksymalnych ilosci bilansowo dostepnych w uktadzie. Problem jest wiec lepiej okreslony niz
w matematyce dla dowolnych wielomianéw.

Jezeli w uktadzie wystepuje tylko jedna reakcja chemiczna, to utozenie odpowiedniego réwnania
nie nastrecza trudnosci. Najprosciej do réwnania na stata rownowagi wpisac stezenia poczatkowe
skorygowane o przebieg reakcji poprzez postep reakcji ¢; = ¢ + vix. Jedyna niewiadoma jest
postep reakcji x. Znalezienie miejsca zerowego otrzymanego wielomianu umozliwia obliczenie
wszystkich stezen w stanie réwnowagi. Jest wiele metod numerycznego rozwigzywania tego typu
zagadnien (metoda bisekcji, regula falsi, metoda stycznych Newtona, itp.). Oméwimy krdtko tylko
jedna z nich.

Metoda Newtona (zwana metoda stycznych) polega na do- y
chodzeniu do rozwigzania réwnania F(x) = 0 poprzez kolejne
przyblizenia. Zasada polega na tym, ze przyblizamy pochodna
w punkcie x; za pomoca ilorazu réznicoweqgo:

Fixa) = Flx)

X2 — Xq

F'(x) =

Szukamy x, bedacego miejscem zerowym funkcji F(x). Pod-
stawiajac F(x2) = 0, otrzymamy:

—F(x)

X X x1+
2 1 F'lx)

Tak wiec majac przyblizone rozwigzanie x; mozemy obliczyc
lepsze przyblizenie rozwiazania x,. Teraz mozemy podstawic
to rozwigzanie x, w miejsce xq i obliczy¢ kolejne, jeszcze lep-
sze przyblizenie rozwigzania (x3). Kontynuujgc ten proces otrzymujemy liczby x; coraz mniej

Xo = d4a
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roznigce sie od siebie i w koncu otrzymujemy odpowiednio doktadne rozwigzanie. Odpowiedni
wzor iteracyjny wyglada wiec nastepujaco (i =1,2,3,...,n):
Fx)
F'(xi)

(8.3)

Xit1 = Xi —

W zagadnieniach chemicznych szereg ten na o0goét jest zbiezny do wtasciwego rozwigzania juz
dla wartosci n od 3 do 6. Jako przyblizenie poczatkowe xq, jezelt x oznacza stezenie, zwykle
mozna przyjac zero lub potowe wartosci maksymalnie osiggalnej w uktadzie, wynikajacej z bilansu
moli. Szczegdty dotyczace tej metody np. warunki zbieznosci szeregu, warunki istnienia jednego
rozwigzania itp. zawieraja akademickie podreczniki z matematyki lub metod numerycznych i nie
beda tu omawiane.

Przyktad 8.20: Obliczenia dla uktadéw ztozonych, wymagajgce rozwigzania rownania rze-
du wyzszego niz dwa.

Oblicz stezenia réwnowagowe wszystkich substancji obecnych w roztworze zawierajagcym su-
marycznie 0,01 C'I“—n% Pb(NO3), l0,500;"—n‘1’§ CH;COOK.

Rozwigzanie: W roztworze, w wyniku dysocjacji powyzszych soli, mamy obecne jony Pb**
oraz CH3COO", ktdre biorg udziat w reakcji tworzenia kompleksu:

Pb’* 4+ 4 CH;CO0~ == [Pb(CH;C00),*
Stata trwatosci tego kompleksu wynosi: B = 25,7. Napiszmy wyrazenie na statg rdwnowagi:

_ [Pb(CH5C0O0)4*7]
~ [Pb>*]CH;COO

B

Zatézmy, ze powstato x moli produktu. Z definicji postepu reakcji mamy:

[Pb(CH3C00),* ]=0+x  [Pb*"]=0,01 —x  [CH3COO ] = 0,50 — 4x

Wartosci te podstawmy do wzoru na stata rownowagi. Otrzymamy nastepujacy wielomian:

(0,01 — x)(0,50 — 4x)* - 25,7 = x

Réwnanie to mozna uprosci¢ do pierwszego stopnia zaktadajac albo ze [CH3COO7] =
0,50 — 4x =~ 0,500, albo ze [CH3COO"| ~ 0,500 — 4 - 0,01 = 0,460. Otrzymujemy wow-
czas odpowiednio:

[Pb(CH3C00)42‘]=6,14-10‘3% Lub [Pb(CH3COO)42—]:5,35.10—321_0;
m m

Rozwazmy obecnie doktadne rozwigzanie bez tych uproszczen. Utwérzmy z podanego wielo-
mianu funkcje F(x), ktéra w przypadku podstawienia réwnowagowej wartosci x bedzie dawata
zero:

F(x) = x — (0,01 — x)(0,50 — 4x)* - 25,7
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Teraz musimy tylko znalez¢ miejsce zerowe tego wielomianu. Zastosujmy iteracyjng metode
stycznych Newtona (wzér 8.3), ktéra (w przypadku znalezienia sie blisko rozwigzania) daje
bardzo szybka zbieznos¢.

Obliczmy pochodna (stosujac wzdr na pochodng iloczynuy):

F'(x)=1-25,7 ((—1) (0,50 — 4x)* + (0,01 — x) - 4- (0,5 —4x)* (—4))

Oczywiscie, jezeli komus$ jest wygodniej, mozna wykona¢ mnozenia zawarte w nawiasach
i sprowadzi¢ wielomian do postaci F(x) = 6579,2x> — 3355,39x* + 649,696x> — 57,568x% +
3,12025x — 0,016 0625, ktdry jest tatwiej rézniczkowac.

Teraz pozostaje tylko znalezienie startowego przyblizenia x;. Wtasciwie prawie zawsze mozna
rozpocza¢ z x = 0. Jesli jest to miejsce zerowe pochodnej, to bierzemy np. potowe wielkosci
maksymalnej x. W naszym przypadku z bilansu otowiu wida¢, ze x < 0,01. Przesledzmy
zbieznos¢ procesu dla: a) x; =0  b) x4 = 0,005. Wartosci liczbowe zaokraglono do 6 miejsc

dziesietnych

[ x F(x) F{x)
a)

1 0,000000 —1,606250-10"2 2,477750
2 0,006483 1,916968 - 103 2,481 091
3 0006710 —5,234385-10"° 2,480865
4 0,005712 9,059504 - 10-%  2,480865
5 00056712 —1,564400-10=° 2,480865
b)

1 0,006000 -1,821315-10"3 2,480616
2 0,005734 5,569960 - 10— 2,480872
3 0005712 —9,387595-10~7 2,480865
4 0,005712 1,621774-1078  2,480865
5 0,0056712 —2,800576-10""° 2,480865

Jak wida¢, niezaleznie od punktu startowego, po czterech krokach iteracyjnych uzyskujemy
identyczne rozwigzanie x = 0,005712.

Teraz juz mozemy tatwo obliczy¢ stezenia réwnowagowe:

[Pb(CH5C00),% ] = x = 0,005 71 ;“—oi
m

) mol
[Pb**] = 0,01 — x = 0,004 29 e

[CH,CO0™] = 0,50 — 4x = 0,477 15 (T_"i
m

Odpowiedz: W stanie réwnowagi stezenie jonéw [Pb?*] = 0,00429 ™ [CH;CO0| =

dm3r

0,47715 g—n‘;g a zwigzku kompleksowego [Pb(CH3C00),*"] = 0,005 71 ?_n%

W tym przyktadzie stata kompleksowania jest niewielka, co uwidacznia sie w stopniu skomplek-
sowania jonéw otowiu wynoszacym 57,1% — pozostate 42,9% jonéw Pb*" nie tworzy kompleksu.
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Jak wida¢ uzyskany wynik lezy pomiedzy wynikami uzyskanymi w wyniku uproszczen podany-
mi powyzej. Nie zawsze jednak wiadomo jak dobrze bedq spetniane poczynione zatozenia przed
wykonaniem obliczen i jak wptyng na jakos¢ otrzymanego rozwigzania. W obliczeniach praktycz-

nych mozna postuzy¢ sie programowalnym kalkulatorem, programem Microsoft Excel lub witryna
WolframAlpha.

8.5 Zadania

Wzory i nazewnictwo prostych zwigzkéw kompleksowych

1. Dokoncz i zbilansuj ponizsze rownania reakcji oraz nazwij powstaty zwiazek kompleksowy:

a) CuCl, + NaCl —
b) Cu(OH); + NH3; —
¢) Cr(OH); + KOH —
d) Bils + Kl —

e) AgCl + NH; —

f) FeF3 + HF —

2. Nazwij ponizsze zwigzki i jony kompleksowe:

a) [Co(NH3),)**

b) [A(OH)a]”

c) [MnBry(H,0),]*
d) [Cr(CO)e]

e) [CoCl3(NH;3)s]

f) (NH4)2[Cu(C,04)s]
g) [Zn(en)3](NOs),
h) Na[Ca(edta)]

3. Napisz wzory ponizszych zwigzkdow i jonéw kompleksowych:

a) anion tetrahydroksocynkanowy(ir)

b) kation heksaaminaniklu(i)

c) siarczan(vi) heksaakwachromu(i)

d) tetrajodortecian(i) sodu

e) tetraakwabis(octano)otow(il)

f) bis(siarczano(vi))wapnian amonu

g) heksacyjanozelazian(i) zelaza(im) i potasu

h) heksafluorofosforan(v) tetrapirydynamiedzi(1)
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Stata trwatosci kompleksu

4.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Oblicz stezenie molowe jonéw cynku w roztworze tetracyjanocynkanu(il) potasu,
K2[Zn(CN)4], 0 stezeniu 0,0333 2.

Oblicz stezenie molowe jondw K™ i Fe’™ w roztworze K4[Fe(CN)g] o stezeniu 0,0500 g“—n‘;g

Oblicz stezenie molowe jonéw Fe®™ i CN™ w roztworze Ks[Fe(CN)s] o stezeniu 0,0100 g‘—n‘ﬁ

m

Oblicz stezenie jonéw SCN™ obecnych w roztworze K;[Fe(SCN)s] o stezeniu 1,00 d—ﬂ:’é oraz
stopien dysocjacji jonu kompleksowego na jony proste.

mol

Oblicz stezenie amoniaku obecnego w roztworze [Cu(NH3)4](NO3); o stezeniu 0,0333 I05.

Oblicz stezenie molowe wszystkich jondw znajdujacych sie w roztworze K3[Cu(CN)4] o ste-
zeniu 0,0100 :—nj’é Zaniedbaj hydrolize jondw cyjankowych.

Oblicz stezenie molowe jonéw Ni*" w roztworze uzyskanym poprzez zmieszanie 10,0 cm?
roztworu Ni(NOs), o stezeniu 0,100 ;"—n‘;% 7 90,0 cm? roztworu KCN o takim samym stezeniu.
W 2,00dm? roztworu KSCN o stezeniu 0,100;"—{% rozpuszczono 100 mg AgSCN. Pomiar
za pomoca elektrody jonoselektywnej wykazat, ze stezenie wolnych jonéw Ag™ wynosi
6,00 - 107" 9% |le wynosi logarytm statej tworzenia kompleksu [Ag(SCN);]” w tych wa-
runkach?

Oblicz stezenie amoniaku obecne w roztworze [Zn(NH3)4]SO4 o stezeniu 0,0250 31—”‘1’3[

Oblicz stezenie molowe jondw ng+ w roztworze uzyskanym poprzez zmieszanie 20,0 cm?
roztworu Hg(NO3), o stezeniu 0,100;"—:% z 80,0 cm? roztworu Kl o stezeniu 0,200 C'I“—n%

Jakie powinno by¢ catkowite koncowe stezenie jonéw jodkowych w roztworze zawierajacym
poczatkowo 0,0500 1% HgCl,, aby po dodaniu Kl stezenie jonéw Hg”" spadto do 1072 %7

lle graméw tiosiarczanu sodu nalezy doda¢ do 200 cm? roztworu azotanu(v) otowiu(il) o ste-

zeniu 0,0200 ('j"—n;’ﬁ aby stezenie jonéw Pb*™ w roztworze wynosito 1,00 - 107> ('j“—n‘g?

Zmieszano 50,0 cm? roztworu Fe;(SO4)3 o stezeniu 0,100 2% oraz 100 cm® roztworu KCN
o stezeniu 1,00 (’j“—n% Oblicz stezenia jonow [Fe(CN)g]>~, Fe’™, CN™ i SO4*~ w tak uzyskanym
roztworze.

Zaleznos¢ miedzy rozpuszczalnoscia a iloczynem rozpuszczalnosci

17.
18.

19.
20.

Oblicz stezenie molowe jondw Ag™ obecnych w nasyconym roztworze Ag;SOs.

Oblicz stezenie molowe jonéw Ag™ obecnych w nasyconym roztworze AgsPQ4. Zaniedbaj
hydrolize jondw fosforanowych.

Oblicz stezenie molowe jonéw Mg*" obecnych w nasyconym roztworze MgNH,PO,.

Oblicz stezenia molowe jonéw obecnych w nasyconym roztworze kalomelu.

282



/Zadania

21.

22.

23.

Oblicz iloczyn rozpuszczalnoéci Bas(POy),, jezeli wiadomo, ze w 200 cm?® wody rozpuszcza
sie 0,100 mg tej soli. Zaniedbaj hydrolize jonéw fosforanowych.

Oblicz pH nasyconego roztworu wodorotlenku wapnia.

Oblicz pH nasyconego roztworu wodorotlenku miedzi().

Efekt wspolnego jonu

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Oblicz, ile razy rozpuszczalnos¢ BaSO,4 w roztworze Fey(SO4); o stezeniu 0,05003’—{% jest
mniejsza od rozpuszczalnosci w wodzie.

Oblicz stezenie molowe jonéw Ag* obecnych w roztworze K;SO, o stezeniu 0,167 ?_n?é na-
syconym Ag,S0;.

Oblicz stezenie molowe jonéw Ag™ obecnych w roztworze K3POy o stezeniu 0,5003’—;]’5 na-
syconym Ag3;PO4. Zaniedbaj hydrolize jonéw fosforanowych.

+ mol

obecnych w roztworze KCl o stezeniu 0,500 %5 na-

Oblicz stezenie molowe jonéw Hg,? 3

syconym Hg,Cl,.

Oblicz stezenie molowe jondw !\/\ngr obecnych w roztworze (NH4),S04 o stezeniu 0,500 g‘—rg
nasyconym MgNH4PO4. Zaniedbaj hydrolize jonéw fosforanowych.

Do 200 cm® nasyconego roztworu MgNH4PO, dodano 100 cm® roztworu amoniaku o steze-
niu 5,40 c'j“—n‘:i Oblicz ile mg jonéw Mg pozostanie w roztworze.

Oblicz rozpuszczalnos¢ octanu srebra w roztworze CH3COOK o stezeniu 0,500 ('j“—n‘;é Wynik
podaj w .

Do 100 cm® roztworu Pb(NOs), o stezeniu 0,1003“—{1% dodano 50 cm? roztworu NaCl o ste-
zeniu 0,500 ('j“—n‘g Czy wytraci sie osad PbCl,?

Oblicz ile miligraméw Pb(NO3), nalezy doda¢ do 200 cm? roztworu HCl o stezeniu 0,100 31—”%
aby zaczat wytracac sie osad PbCl,.

Do 90,0 cm?® nasyconego roztworu CaSQO4 dodano 10,0 cm® roztworu Pb(NOs), o stezeniu
0,100 % Oblicz, czy wytraci sie osad PbSO;.

Do 50,0cm® nasyconego roztworu CaSQ4 dodano 150,0cm?® roztworu KF o stezeniu
0,267 é“—n‘g Oblicz, czy wytraci sie osad CaF».

Do 50,0 cm® nasyconego roztworu AgCl dodano 150,0 cm® roztworu K3PO4 o stezeniu
0,0267 :—H‘]’é Oblicz, czy wytracti sie osad Ag3PO4. Zaniedbaj hydrolize jonéw fosforanowych.

Do 50,0 cm® nasyconego roztworu SrSO4 dodano 1,04 mg BaCl,. Oblicz, czy wytraci sie
osad BaSO;,.
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Wytrgcanie z mieszaniny, stracanie frakcyjne

37.

38.

39.

Roztwér zawiera po 0,0100 ?—n‘:ﬁ Kl, KBr it KCL. Do roztworu tego dodawano stezony roztwor
Pb(NOs),. Oblicz zakresy stezen jonéw otowiu niezbedne do stracenia Pbl,, PbBr, i PbCl,.
Zaniedbaj efekt rozcienczenia.

Roztwér zawiera po 0,0100 31—”% Ba(NOs), i Pb(NO3),. Do roztworu tego dodawano stezony
roztwor KF. Oblicz jaki procent jondw otowiu ulegnie wytraceniu w postaci PbF, w punk-
cie, w ktorym zostanie przekroczony iloczyn rozpuszczalnosci dla BaF,. Zaniedbaj efekt
rozcienczenia.

Roztwér zawiera 0,0100 ('j“—nfﬁ AgNOs3, 0,0500 (’j“—n‘]’é Pb(NOs), i 0,0200 ('j“—n‘]’é Hg2(NOs),. Do roz-
tworu tego dodawano kroplami stezony roztwér HCL. Oblicz zakres stezenia jonéw chlor-
kowych, w ktérym bedzie nastepowato wytracenie Hg,Cl,, AgCl i PbCl,. Zaniedbaj efekt

rozcienczenia.

Wptyw pH na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49

1,00 dm? roztworu zawiera 0,0100 mol chlorku baru, 0,0100 mol chlorku wapnia i 0,0400 mol
szczawianu potasu. Oblicz zakres stezenia jonéw H3O™, w ktérym wytraci sie selektywnie
z tego roztworu osad szczawianu wapnia.

Oblicz rozpuszczalnos¢ octanu srebra w roztworze CH3COOH o stezeniu 2,00 ;"—ng’g Wynik
podaj w d’# Jakie bedzie pH otrzymanego roztworu?

Oblicz ile mg AgCN rozpuséci sie w 250 cm® roztworu HNOs o stezeniu 0,0100 % Zatoz,
ze stata dysocjacji kwasowej HCN w tych warunkach wynosi K, = 6,20 - 10~°.

Oblicz rozpuszczalnos¢ CakF; (w %‘;l) w roztworze o pH = 2.

Oblicz, ile cm® roztworu AgNO3 o stezeniu 0,2003"—n‘]’§ mozna doda¢ do 100 cm? roztworu

CH3COOK o stezeniu 0,200 ?—n‘]’% zanim zacznie wytrgcac sie osad octanu srebra.

Roztwér AgNOs5 nasycono siarkowodorem. Po wytraceniu Ag,S réwnowagowe stezenie jo-
néw H30™ wynosito 0,0100 ('j“—nfﬁ Oblicz stezenie molowe jondw Ag™ pozostatych w roztworze.

Do wodnego roztworu K,C,04 dodano HCL. Catkowite (bilansowe) stezenie szczawiandw
wynosito 0,300 ('j"—n‘]’g a rownowagowe stezenie jondw hydroniowych 0,100 3’—”‘:% Oblicz stezenie

molowe jonéw C,04%~ obecnych w tym roztworze. Dla jakiego stezenia Ca" rozpocznie sie
wytrgcanie CaC,04 z tego roztworu?

Roztwdér ZnSO4 nasycono siarkowodorem. Po wytraceniu ZnS réwnowagowe pH wynosito
2,00. Oblicz stezenie molowe jonéw Zn?" pozostatych w roztworze.

Oblicz rozpuszczalnos¢ PbS, CdS i ZnS w roztworze HCl o stezeniu 0,200 3“—"% Woykorzystaj
dane z Tab. A3.

mol

Oblicz rozpuszczalnos¢ Ag,C,04 (W e
nego w 1,00 dm> tego roztworu (w mg).

) w roztworze o pH = 2. Wyznacz mase srebra obec-
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50.

51.

250 cm? roztworu zawierajgcego 3,60 g Fe(NOs), nasycono siarkowodorem. Oblicz graniczng
wartos$¢ pH tego roztworu, po przekroczeniu ktdrej wytraci sie osad FeS. Wykorzystaj dane
z Tab. A3.

1,00 dm? roztworu zawiera 0,0200 mol MnSO, i 0,500 mol CH3COOH. Oblicz czy wytraci
sie osad MnS po nasyceniu tego roztworu siarkowodorem.

Wptyw kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Do 50,0 cm? roztworu CuSO4 o stezeniu O,OZOOS‘—H% dodano 25,0 cm® roztworu amoniaku
o stezeniu 0,560 % Oblicz, czy wytraci sie osad Cu(OH)s.

Do 20,0 cm® roztworu CdSO4 o stezeniu 0,0SOOS‘—{% dodano 80,0 cm?® roztworu amoniaku
o stezeniu 0,125 ('j“—n‘:ﬁ Oblicz, czy wytraci sie osad Cd(OH)s.

Do 50,0 cm? roztworu AgNOs o stezeniu 0,100 31—"‘1’% dodano 50,0 cm? roztworu NaCl o steze-
niu 0,150 é“—n‘:ﬁ Oblicz, jakie powinno by¢ catkowite stezenie molowe amoniaku w roztworze,
aby nie wytracit sie osad AgCl.

Do 66,7 cm? roztworu AgNOs o stezeniu 0,0600 é“—n‘:ﬁ dodano 33,3 cm? roztworu NaCl o ste-
zeniu 0,180 ™ oraz 100 cm® roztworu NH3 o stezeniu 0,500 3“—"‘1’& Oblicz, czy wytraci sie

dm
osad AgCL.

Do 20,0 cm® roztworu NiSO4 o stezeniu 0,0500 2% dodano 80,0 cm® roztworu amoniaku
o stezeniu 0,125 é“—n‘:‘i, Oblicz, czy wytraci sie osad Ni(OH),.

Do 66,7 cm?® nasyconego roztworu CH3COOAg dodano 33,3 cm® roztworu NaCl o stezeniu
0,1861 :—n‘]’% Oblicz, jakie powinno by¢ catkowite stezenie molowe amoniaku w roztworze,
aby nie wytracit sie osad AgCL.

W roztworze, w ktérym w stanie réwnowagi znajduje sie staty AgCl oraz kompleks
[Ag(NH;),]", stezenie nieskompleksowanego NH3 wynosi 0,0158 ('j“—n‘]’é Oblicz stezenie roz-
tworu amoniaku uzytego do roztworzenia AgCl, a takze ile razy rozpuszczalnos¢ AgCl w tym
roztworze jest wieksza od rozpuszczalnosci tej soli w wodzie dejonizowane;j.

Do 2,30 g statego AgCl dodano 200 cm® roztworu NH3 o nieznanym stezeniu. Oblicz ste-
zenie tego roztworu amoniaku, stopien dysocjacji kompleksu oraz procent soli, ktéry ulegt
roztworzeniu, jezeli wiadomo, ze stezenie jonu Ag* wynosi 1,00 - 1078 prcs

Do 50,0 cm® roztworu ZnCl, o stezeniu 0,0ZOOS‘—r;’é dodano 50,0 cm® roztworu amoniaku

o stezeniu 0,200 ('j“—nf% Oblicz ile graméw chlorku amonu nalezy doda¢, aby nie wytracit sie
osad Zn(OH),. Zaniedbaj zmiane objetosci roztworu po dodaniu NH,;CL

Rozwigzywanie zagadnien prowadzacych do rownan wyzszego rzedu

61.

Oblicz stezenie molowe wolnych jondw tiocyjanianowych oraz stopien dysocjacji
K5[Zn(SCN)4] dla wodnego roztworu tego kompleksu o stezeniu 0,100 3’—“‘1"% Zatdz, ze stata

trwatoéci kompleksu [Zn(SCN)4J*~ B = 20,0.
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62. Do 1,00 dm? roztworu Co(NOs), o stezeniu 0,0100 3‘—"‘2 dodano 0,400 mol KSCN. Oblicz ste-

zenie molowe jonéw Co®" oraz stopien dysocjacji kompleksu. Zatéz wartoé¢ statej trwatosci
kompleksu [Co(SCN)4J*~ B = 100.

63. Oblicz stopien dysocjacji kompleksu i stezenie amoniaku obecne w roztworze [Cu(NH3)4]SO4

A mmol
o stezeniu 1,00 %75

8.6 Odpowiedzi

W odpowiedziach podano wyniki mozliwie doktadne (uzyskane dzieki metodom numerycznym).
W zwigzku z powyzszym wyniki obliczen, w ktérych stosowane sq dodatkowe uproszczenia moga
sie od nich nieznacznie réznic.

1. a) CuCl; + 2NaCl — Nay[CuCly] f) (NH4)2[Ca(S04),]
tetrachloromiedzian(i) sodu g) FeK[Fe(CN)g]
b) Cu(OH);+4 NH; — [Cu(NHs)4](OH); h) [Cu(py)s]PFe]

wodorotlenek tetraaminamiedzi(i1) 4 17 2+] 7 56 . 10-5 mol
. |4n"T) =756 -

¢) Cr(OH); + 3KOH —— K3[Cr(OH)] an’
heksahydroksochromian(ii1) potasu 5. [K*]=0,200 2%, [Fe**]=1,23-107°
d) Bils + KI — K[Bl|4] 6. [Fe3+] - 6,59. 108 (rjn_n%, [CN—] —

tetrajodobizmutan(in) potasu

3,95 1077 1oy
e) AgClL+ 2 NH; — [Ag(NH;3),]CL

chlorek diaminasrebra(i) 7. [SCN7]=0,112 31—”% a=223%
f) FeF3 + 3HF —— Hs[FeF] 8. [NH3] =2,02-1073 £
kwas heksafluorozelazowy(i)
9. [K*] = 0,03002%, [Cu(CN)*"] =
2. a) kation tetraaminakobaltu(i) 0,0100 31_"% [Cu™] = 1,14-1077 g_n%
b) aninon tetrahydroksoglinianowy [CN7]=4,58-10"7 &
c) anion diakwatetrabromomanganiano- 1. [Ni**] = 2,59 - 1020 mel
wy(n) d
11. logB = 38,70

d) heksakarbonylochrom(o)
— —3 mol

e) triaminatrichlorokobalt(ii) 12. [NH5) = 9,53 - 107 {5

f) bis(szczawiano)miedzian(i1) amonu 13. [Hg*"] = 1,94 10728 mf

g) azotan(v) tris(etylenodiamina)cynku(in) 44 7]+ [Hg|42_] — 0212 ?_n:,g

h) wersenianowapnian sodu 5 )
15. [S;03°7] + 2[Pb(S,05),""] = 0,0682 31—”‘]’%

3. a) [Zn(OH)4*~ MNays,0; = 2,16 g
b) [Ni(NH3)6]** 16. [Fe(CN)s>"] = 0,0667 %, [Fe’*] =
¢) [Cr(H,0)6)(S04)s 4,66-107% M [CNT] = 0,267 19,
2— mo
d) Na[Hgl| (50471 = 010035
e) [Pb(CH3COO0),(H,0)4] 17. [Ag*] = 0,0288 22t
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18.

19.

20.

21.
22.
23.

24.

25.

26.

27.

28.
29.
30.
31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

[Ag*]=1,28-10"* 1o
[Mg®*]=6,31-107> 1

[Hg™*] =
1,36 1076 2ot

6,80 1077 &%, [CIT] =

Ky = 4,27 - 1072
pH = 12,33

pH = 7,57 (nalezy uwzgledni¢ autodyso-
cjacje wody)

So(H;0) _ . 4
So(Fez2(S04)3) — 1’44 10

[Ag*] =827 1073 2o
[Ag*]=5,63107° 22l
[Hgo?*] = 5,04 - 1078 mot
[Mg®*]=5,01-10"7 2%
myg = 0,0487 mg
So-M =643

osad wytraci sie, poniewaz Q =
1,85-1073 > Ks, = 1,70 - 10—

mpb(No3)2 =112 mg

osad wytraci sie, poniewaz Q =
5,04-107 > K, =2,53-107®

osad wytraci sie, poniewaz Q =
562-107 > K, =3,46- 107"

osad nie wytraci sie, poniewaz Q =
7,37 107" < K, = 8,91 -107"
osad wytraci sie, poniewaz Q =
5,86-107% > K,, =5,00- 10710

osad Pbl, bedzie sie wytracat, gdy
[Pb?*] > 9,79- 107> 2% nastepnie osad

PbBr, bedzie sie wytracat, gdy [Pb?"] >
0,0661 ™ a osad PbCl, wytraci sie gdy

dm3'

[Pb**]> 0,170 22

wytraci sie 82,1% jonéw Pb*"

39.

40.
41,
42,
43,
44,
45,

46.

47.

48.

49.
50.
51.

52.

53.

54.
55.

56.

57.

58.

59.

osad Hg,Cl, bedzie sie wytracat, gdy
[CL"] > 7,93-1077 2%, nastepnie osad

AgCl bedzie sie wytracat, gdy [CL7] >
1,77 - 1078 ™ " 5 osad PbCl, wytraci sie

dm3’

gdy [CI7] > 0,0184 2%

0,0201 < [H30%] < 0,693 ™!

So =729, pH =310
m=1,24mg

So=1,18 o
V =5,39cm?
[AgF]=7,75-107" 1o

[C0477] =
3,98 1075 2ot

583-107° 2, [Ca**] =

[Zn**]=2,00-10~7

So(PbS) = 1,2-107 ™ So(CdS) =

32107 ™ So(ZnS) = 8,0 107> m!

dm3'

So=7,07-10"% o

435, Mag = 153 mg

pH = 2,44

osad wytraci sie, poniewaz Q = 230 <
K =3-1077 (patrz uwaga w dodatku A.3)

osad wytraci sie, poniewaz Q =
2,53-107" > K, = 2,00-10~%°

osad wytraci sie, poniewaz Q =
9,76-107" > K, =2,19- 107"

CNH; = 1,02 :—r;’é

osad wytraci sie, poniewaz Q =

542107 > K, =1,77 10710

osad wytraci sie, poniewaz Q =
554-107° > Ksp = 5,50 - 10-1°

CNH; = 0,699 31—[%

_ mol ~ So(r-r) _
enky = 0,0179 2%, SO‘ZHFZE)) =792
onny = 0,3018%, o = 5,65-107%,
TAsQd — 22,1%
mAgCl,c !
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60. mai,cl = 0,839g 62. [Co”] =339 103 ™ ¢ =339%
61. cson-—0325 2, @ = 81,5% 63. @ =23,8% [NH3]=9,52-10~*
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Dodatek A

State fizykochemiczne

A.1  State kwasowosci
Tab. A.1: State kwasowosci wybranych kwaséw Brensteda dla / =0 31_;%

Kwas pK; ‘ Kwas pK, ‘ Kwas pK, ‘ Kwas pK,
HCOOH 3,745 | H,CO3 6,352 | H3PO4 2,148 | CH3NH5™" 10,640
CH5;COOH 4,757 | HCO3~ 10,329 | H,PO,~ 7,199 | (CH3),NH,* 10,610
CICH,COOH 2,865 | HCN 9,360 | HPO4*~ 12,350 | (CH3)sNH* 9,870
CeHsCOOH 4,190 | HN3 4,720 | HSO4~ 1,990 | CeHsNH;* 4,580
H,C,04 1,252 | H,S 7,000 | HF 3,140 | trisH* 8,060
HC,04~ 4,266 | HS™ 12,920 | NH,* 9,244 | tricineH™ 8,150

A.2 lloczyny rozpuszczalnosci

Tab. A.2: Wyktadniki stezeniowych iloczynéw rozpuszczalnosci dla t = 25°C, I =0 3’—”:’%

Wzér pKsp ‘ Wzér pKsp ‘ Wzér pKsp ‘ Wzér pKsp
AgCH;COO 2,712 | BaCrOy 9,932 | Fe(OH), 16,31 | PbBr; 5,180
AgBr 12,27 | BaF; 6,735 | Fe(OH); 38,55 | PbCl, 4,770
AgCl 9,752 | BaSOs; 9,301 | Hg,Br; 22,19 | PbCO; 12,80
Ag,CrO4 11,95 | BaSO, 9,967 | Hg,CL, 17,90 | PbF, 7,481
AgCN 16,22 | CaCOs 8,474 | Haal, 28,28 | Pbl, 8,009
Agl 16,07 | CaF; 10,46 | Hql, 28,54 | Pb(OH), 15,30
Ag,C,04 11,27 | Ca(OH); 5,299 | KClO4 1,979 | PbSO4 7,597
Ag3;POy 16,05 | CaC,04-H,O 8,634 | MgF, 10,29 | SrCO;3 9,252
Ag2S04 4,921 | Ca3(PO4)2 32,68 | Mg(OH), 11,25 | SrG,04 7,301
AL(OH); 33,70 | CaS04-2H,0 4,503 | MgNH4PO4 12,60 | SrF, 8,523
ALPO4 18,20 | CdCO3 12,00 | Mn(OH); 12,80 | SrSO4 6,463
BaCOs 8,588 | Cd(OH), 13,66 | NiCOs 6,886 | ZnCOs; 9,836
BaC,04 6,100 | Cu(OH), 19,70 | Ni(OH), 15,26 | Zn(OH), 16,52
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State fizykochemiczne

A.3 Rozpuszczalnos$c¢ siarczkow

Dla obliczania rozpuszczalnosci siarczkéw w kwasach (pH < 5) lepsze wyniki uzyskuje sie w opar-
ciu o state réwnowagi roztwarzania:

M S(S +2H* (aq) —mM("’) +H25(aq)

[M]"[H,S]
K=——"-"—"5—

Lals
Wynika to m.in. z trudnosci eksperymentalnych i teoretycznych w wyznaczaniu drugiej statej
dysocjacji kwasu siarkowodorowego. Kazda zmiana statych kwasowosci H,S wymaga réwniez
korekty iloczynéw rozpuszczalnosci wszystkich siarczkéw. Do wyznaczenia i stosowania statych
podanych w Tab. A3 nie trzeba zna¢ wartosci K, i K;, dla H,S.

Tab. A.3: Stezeniowe state réwnowagi roztwarzania siarczkéw w kwasach dla / = 0 :—rr‘]’;lg
Wzor K \ Wzor K \ Wzér K \ Wzor K

CdS 8-107 |FeS 6-10° | MnS (zielony) 3-10’ Ag,S 6-10-%
CuS 6-107"° | PbS 3-1077 | HgS (czarny) 2-10732 | ZnS (sfaleryt) 2-10~*

Uwaga!

Poniewaz K jest stata reakcji roztwarzania, to aby osad sie wytracit musi zostac¢ spet-
niony warunek Q < K.

A.4 State tworzenia zwigzkow kompleksowych

Tab. A.4: Logarytmy stezeniowych skumulowanych statych tworzenia g dla / = 0 3= m°l

CN™ log B ‘ NH; log B ‘ X~ log B ‘ Pozostate log B
[Ag(CN),]~ 21,51 | [Ag(NHs)o]" 7,40 | [FeFq~ 11,86 [Al(OH] 34,29
[CA(CN)4*~ 22,96 | [CA(NH3),*" 6,92 | [CuCLyJ*" 5,62 | [Pb(OH)s] 14,18
[Cu(CN)4*~ 30,30 | [Co(NH3), "t 5,31 | [HgClLyJ*~ 15,71 [Zn(OH 4]2* 12,62
[Hg(CN)4*~ 42,04 | [Co(NH3)e]’t 35,20 | [Hgls]*~ 30,40 [Ag(szog)z]— 13,46
[Fe(CN)e]'™ 35,40 | [Cu(NH3)4*" 12,59 | [Pbl,]* 4,61 | [Pb(S,03),* 6,40
[Fe(CN)s’~ 43,60 | [Hg(NH3),]*" 19,30 | [Ag( SCN] 8,93 | [Pb(CH3COO0),] 4,02
[NUCN)4>~ 31,79 | [Ni(NH3)e]*™ 8,49 | [Fe(SCN)s]*™ 6,40 | [Pb(CH3COO),]*~ 1,41
[Zn(CN), >~ 16,72 | [Zn(NH3),]*" 9,06
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Dodatek B

Uktad okresowy pierwiastkow

1 18
1,01 4,00
1| 1H 2He
wodor hel
(220) 2 13 14 15 16 17
694 9,01 przyblizona masa atomowa, u| 6355 |[] najtrwalszy znany izotop 10,81 12,01 14,01 16,00 19,00 2018
2 aLi 4Be liczbaatomowa| 20CU  [Symbol sB 6C 7N 8O oF 10Ne
lit beryl miedz [nazwa (brak nazwy polskiej) bor wegiel azot tlen fluor neon
(0.98) (157) (elektroujemnos¢ Paulinga)|  (1,90) (2.08) (2.55) (3.04) (3.44) (3.98)
22,99 24,30 26,98 28,09 30,97 32,06 3545 39,95
3| uNa | Mg 13Al 14Si 15P 165 17Cl | 18Ar
sod magnez glin krzem fosfor siarka chlor argon
(093) (131 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 (161) (190) (2.19) (258) (3.16)
39,10 40,08 44,96 47,87 50,94 52,00 54,94 55,84 58,93 58,69 63,55 65,41 69,72 72,64 74,92 78,96 79,90 83,80
4| 19K | 20Ca | «aSc | 2Ti 28V | 24Cr | sMn | 6Fe | 27Co | 28Ni | 20CU | 30Zn | 31Ga | 2Ge | 33As | aSe | 3sBr | 36Kr
potas wapil skand tytan wanad chrom mangan zelazo kobalt nikiel miedz cynk gal german arsen selen brom krypton
(082 (1,00) (1,36) (154) (1,63) (1,66) (1,55) (1,89) (1,88) (191 (1,90) (1,65) (1.81) (201) (2.18) (2555) (2.96) (3.00)
85,47 87,62 88,91 91,22 92,91 95,94 [98] 101,07 102,91 106,42 107,87 112,41 114,82 118,71 121,76 127,60 126,90 131,29
5| a7Rb | 38Sr | 30Y | 4wZr | aNb | 2Mo | sTc | sRu | sRh | 4Pd | #Ag | 4Cd | 4In | sSn | s1Sb | sTe | sl saXe
rubid stront. itr cyrkon niob molibden technet ruten rod pallad srebro kadm ind cyna antymon tellur jod ksenon
(082 (0.95) (122 (133) (1,60) (2.16) (1,90) (2.20) (2:28) (2:20) (1.93) (1,69) (1.78) (1.96) (2.05) (2.10) (2.66) (2.60)
132,91 137,33 178,49 180,95 183,84 186,21 190,23 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 207.2 208,98 [209] [210] [222]
| 55Cs | seBa * 2Hf | sTa | #W | Re | 70s | #z7Ir | 7Pt | Au | soHg | aTl | &Pb | s3Bi | 8Po | ssAt | gRn
cez bar hafn tantal wolfram ren osm iryd platyna zloto rteé tal olow bizmut polon astat radon
0.79) (0:89) (1,30) (1,50) (2.36) (1,90) (2:20) (2:20) (228) (2554) (2,00) (1.62) (239) (202 (2.00) (2.20)
[223] [226] [267] [268] [271] [270] [269] [278] [281] [281] [285] [286] [289] [289] [293] [294] [294]
7| eFr | sRa | xx | 104RF | 105Db | 106S9 | 107Bh | 108HS | 100Mt | 110Ds | 111Rg | 112Cn | 13Nh | 114Fl | 115Mc | 6LV | 117TS | 11809
frans rad rutherford dubn seaborg bohr has meitner | darmsztadt | roentgen | kopernik | nihonium flerow | moscovium | liwermor | tennessine | oganesson
(0.70) (0.89)
£ E 138,91 140,12 140,91 144,24 [145] 150,36 151,96 157,25 158,93 165,50 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97
-g; §§ x| s7La 53Ce s0Pr 61Nd 62Pm 63SM saEU 65Gd 67Th esDy soHO 720Er 7Tm 2Yb 7zLu
E E g lantan cer prazeodym | neodym promet samar europ gadolin terb dysproz holm erb tul iterb lutet
s < (1,10) 112) (1,13) (1,14) (113) 17 (1,20) (1,20) (1,10) (1,22) (1,23) (1,24) (1,25) (1,10) @27
. [227] 232,04 231,04 238,03 [237] [244] [243] [247] [247] [251] [252] [257) [258] [259] [262]
%1 g £ *%| 89AC | ooTh | oiPa | U | NP | 9Pu | osAm | o6Cm | o7BK | 0sCf | 9ES | 100FmM | 100Md | 102NO | 10sLF
E 'g aktyn tor protaktyn uran neptun pluton ameryk kiur berkel kaliforn einstein ferm mendelew nobel lorens
5 (1,10) (1.30) (1,50) (1.38) (1.36) (128) (113) (1.28) (1,30) (1.30) (130) (1.30) (1.30) (1.30) (1,30)

291




