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2 Chemia analityczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Réwnowagi jonowe - zakwaszanie wody deszczowej

Wody naturalne, w tym i woda deszczowa, ulegaja zakwaszeniu dzigki obecnosci
w atmosferze pewnej ilosci dwutlenku wegla (CO,). Gaz ten rozpuszcza si¢ w wodzie:

CO,+ H,0 — H,CO3 (l)
tworzac kwas weglowy, ktory nastepnie moze ulegac reakcji dysocjacji:
H,CO3+ H,O0 — HCO3; + H30+ (2
i dalej:
HCO3 + H,0 — COs* + H;0" (3)
Stale rownowagi zapisanych wyzej reakcji wynosza:
Ky = 0,04 dla reakcji 1 (gdy ci$nienie CO, wyrazone jest w atm)
Ka=4,0-107 dla reakcji 2
Ka=5,0-10 dla reakcji 3

Oblicz pH wody deszczowej, pozostajacej w rownowadze z obecnym w powietrzu dwutlen-
kiem wegla w ilosci 3,6-10° % obj. (przy ci$nieniu atmosferycznym 1 atm).

ZADANIE 2.
Jednoczesna dysocjacja kwasowa i zasadowa
Oblicz pH roztworéw o stezeniu 0,2 mol/dm®;

(a) mrowczanu amonu. (b) wodoroweglanu sodu.
State K, wynosza:
dlaHCOOH 1,6-10° dlaH,CO; 410
dlaNH,”  63-10"% dlaHCO; 510
ZADANIE 3.

Kwas dwuprotonowy

Oblicz pH roztworu kwasu siarkowodorowego o stezeniu ¢(H2S) = 0,1 mol/dm?®. Podaj warto-
Sci stezen H,S oraz jonéw HS i S Czy wytraci si¢ osad MnS po dodaniu 2 milimoli MnSQO,
do 100 cm?® tego roztworu?

Dla kwasu siarkowodorowego: Ky =8-108 Kyp=1,310"
Iloczyn rozpuszczalnosci MnS: Kg=2,5-10"°
ZADANIE 4.

Zmiany pH roztworéw wodnych

Oblicz pH roztworow powstatych w wyniku opisanych nizej czynnosci:
a) przygotowano 50 cm® 0,2 mol/dm?® roztworu chlorku amonu,

b) tak otrzymany roztwor rozcienczono 2-krotnie,

¢) do tego roztworu dodano 10 cm® 0,5 mol/dm? roztworu NaOH,

d) dodano jeszeze jedna porcje 10 cm® 0,5 mol/dm? roztworu NaOH.

pKa(NH;") = 9,2
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ZADANIE 5.

Réwnowagi kwasowo-zasadowe

Zasada Brensteda wprowadzona do roztworu o ustalonym pH moze ulec protonowaniu
w zaleznos$ci od wartosci pK, sprzezonego kwasu. Przy zatozeniu, ze zasada Bronsteda jest
anionem, A%", kwasu dwuprotonowego, spetnione sa zaleznosci:

o= A )
[H,A]

K, =TIA ] @
[HA]

gdzie Ka1 i Ky2 sa kolejnymi statymi dysocjacji kwasu HoA. Przyjmujac, ze sumaryczne stgze-
nie wszystkich form: A%, HA™ i H,A wynosi ¢ i wykorzystujac rownania 1, 2, mozna zapisa¢:

c=[A"]+[HA 1+[H,A]= [AZ](1+ [}I;I_*] + —I£H+K]2 j (3)
AT 1
C 14 [H7+] N [H+]2 (4)
KaZ KalKaZ

Roéwnanie 3 wskazuje, ze kazdy z trzech sktadnikéw sumy w mianowniku rdwnania 4 wyraza
wzgledny udziat poszczegdlnych form w catkowitym stezeniu c, tzn.

[AZ]:[HA]:[H,A]=1: (1] HT

Ka2 . KalKaZ
Dlatego, analogicznie mozna zapisac:
[H']
HA™ K
[ - ]: [H+] a2 [H+]2 (5)
1+=——+———"—
Ka2 KalKaZ
[HT
H,A K, K
| c - ] [HT ©
1+ +
Ka2 KalKa2

Powyzsze zaleznos$ci zostang wykorzystane do opisu sktadu roztworu zawierajacego weglany
przy réoznych ustalonych wartosciach pH.

Polecenie:

Oblicz procentowe udziaty COs%, HCO; i H,CO3 w catkowitym stezeniu weglanow dla:
pH =13 pH = 10,3 pH =84 pH=6,4 pH=1
State dysocjacji kwasu weglowego: Ka= 4107 Ka =510
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ZADANIE 6.

Reakcje kwasowo-zasadowe
Przygotowano 100 cm?® roztworu NH,CI o stezeniu 0,2 mol/dm®. Do roztworu tego dodano
w trzech kolejnych porcjach po 10 cm?® roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm®.

Polecenie:

Oblicz pH roztworu NH,4CI przed dodaniem NaOH oraz po wprowadzeniu kolejnych porcji
roztworu tej zasady. Zapisz w formie jonowej odpowiednie réwnania reakcji.

Stata dysocjacji kwasowej NH,;": Ky = 6,3 10710

ZADANIE 7.

Odczyn roztworow

Oblicz warto$¢ pH (z doktadnoscia do jednej cyfry po przecinku) oraz okresl odczyn nastgpu-
jacych roztworow:

a) 0,10 mol/dm® Na,COs;

b) 0,10 mol/dm® NH4NO3;

¢) 1-10"° mol/dm® HCI;

d) 0,01 mol/dm?® KCI;

e) mieszanina 0,10 mol/dm® Na,COs i 0,05 mol/dm* NaHCO3;
f) mieszanina 0,10 mol/dm*® NH4sNO; i 0,02 mol/dm?® NaOH;
g) nasycony roztwor Mg(OH)s.

State dysocjacji kwasowej, Kj: Iloczyn rozpuszczalnosci Mg(OH),: Ky = 210
NH,": 610 lloczyn jonowy wody: 10
H,COs: 41077
HCO;: 510"

ZADANIE 8.

Reakcje z udziatem kwaséw i zasad, obliczanie wartosci pH

W pieciu naczyniach zmieszano po dwa roztwory, kazdy o objetosci 100 cm®. Oblicz warto$ci
pH w otrzymanych mieszaninach (a — e), a tam gdzie zaszly reakcje, zapisz ich rdwnania
w formie jonowej:

a) H3PO, o stezeniu 0,2 mol/dm® + NaOH o stezeniu 0,3 mol/dm?.

b) CH3COOH o stezeniu 0,4 mol/dm® + NaOH o stezeniu 0,4 mol/dm®.

¢) Na,COs o stezeniu 0,2 mol/dm® + HCl o stezeniu 0,2 mol/dm?®,

d) metyloamina o stg¢zeniu 0,1 mol/dm® + Ba(OH); o stezeniu 0,1 mol/dm®.

e) KMnO; o stezeniu 0,04 mol/dm® zawierajacy H,SO4 o stezeniu 0,2 mol/dm?® + K1 o steze-
niu 0,4 mol/dm? (zaktadamy ze H,SO, jest mocnym kwasem dwuprotonowym).

Wartosci statych dysocjacji kwasowej, Kj:
CH3;COOH 1,6:10° |H,CO; 4107 |HCO; 5-1074 CHsNHg" 4107
HsPO, 6-107° H.PO, 6:10° | HPO,Z 5-107°
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ZADANIE 9.

Kwasy wokoét nas

a) Do ogrzewania pewnego budynku zuzyto w ciggu jednego sezonu grzewczego jedng tong
wegla zawierajacego 5% pirytu (FeS;). Zaktadajac, ze gdyby powstaty w czasie spalania
SO, catkowicie przeksztatcil si¢ w SOg3, oblicz, ile litrowych butelek stezonego kwasu siar-
kowego(VI) (98% o gestosci 1,836 g/cm3) mozna otrzyma¢ wykorzystujac powstaty SOs.

b) Sok grejpfrutowy zawiera 1% wagowy kwasu cytrynowego, a nap6j typu Cola 0,07% kwa-
su fosforowego(V). Oszacuj, ktory roztwor ma wyzsze pH. Dla obu ptyndéw przyjmij ge-
sto$é 1 g/em®. Uwzglednij tylko pierwszy etap dysocjacii.

€) Roztwor kwasu siarkowego(VI) w akumulatorze samochodowym ma stezenie 40%, a jego
gestosé wynosi 1,303 g/em?®. Jakie jony: SO,% czy HSO, dominuja w takim roztworze?

Stale dysocjacji kwasowej, K,: H3POuy: 6107 kwas cytrynowy: 8:10%  HSO,". 0,01.

ZADANIE 10.

Wptyw siarki na srodowisko naturalne

Jednym z wazniejszych mineratdéw zawierajacych siarke jest piryt, FeS,. W wyniku utleniania
FeS, za pomocg tlenu w obecnosci wody powstaja rozpuszczalne formy zelaza i siarki (jony
Fe?*i SO4%), co przyczynia si¢ do migracji tych pierwiastkow w srodowisku.

1. Zapisz jonowo zbilansowane rownanie wymienionej wyzej reakcji utleniania FeS,. Jaki
jest wplyw tej reakcji na odczyn srodowiska wodnego, w ktorym przebiega (zakwaszanie,
alkalizowanie)?

2. Reakcja utleniania zelaza (Fe?*) przebiega dalej, z wytworzeniem trudno rozpuszczalnego
Fe(OH)s. Zapisz jonowo zbilansowane rownanie tej reakcji.

Piryt stanowi tez jeden z dodatkowych sktadnikow wegla kamiennego. Podczas spalania ta-
kiego wegla piryt utlenia si¢ do gazowego SO».

3. Zapisz rownanie przebiegajacej reakcji.
Obecnos¢ gazowego SO, W atmosferze przyczynia si¢ do zakwaszenia wod naturalnych.

4. Jaka zawarto$¢ SO, w atmosferze (w % obj.) przy ci$nieniu atmosferycznym 1013 hPa jest
wystarczajaca, aby warto§¢ pH wody zakwaszonej wylacznie w wyniku obecnosci SO;
wynosita 4 (pomina¢ wptyw CO,)?

Stata dysocjacji H,SOg: Kar=1,3-107

(gdy cisnienie SO; jest wyrazone w Pa, a stezenie HySO3 w mol/dm?).
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ZADANIE 11.

Zmiana pH roztworéw

Jak zmieni sig¢ stezenie jonow wodorotlenowych przy przejsciu od roztworu A do roztworu B:
(a) wzrosnie, (b) zmniejszy sig¢, (¢) niec zmieni si¢ w istotny sposob? Podawanie uzasadnienia
nie jest wymagane. W obliczeniach nie nalezy uwzglednia¢ wspotczynnikow aktywnosci

1.

Do 70 cm® 10% roztworu kwasu siarkowego (roztwor A) dodano wody do objetosci
200 cm® (powstat roztwor B).

Do 40 cm? roztworu NH4Cl o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano 25 cm? roztworu NaOH o ste-
zeniu 0,1 mol/dm?. Powstat roztwor A. Roztwér ten rozcienczono dwukrotnie i otrzymano
roztwor B.

Do 40 cm?® roztworu NH4Cl o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano tym razem 50 cm? roztworu
NaOH o stgzeniu 0,1 mol/dm®. Powstat roztwér A. Dodano nastepnie 160 cm?® wody
otrzymujac roztwor B.

Do 100 cm® czystej wody (roztwér A) wprowadzono 10 mg Fe(OH)s (otrzymano roztwor
B); iloczyn rozpuszczalno$ci Fe(OH)s wynosi 2,5-10°°,

100 cm®kwasu siarkowego o st¢zeniu 0,1 mol/dm?® (roztwor A) poddano elektrolizie z uzy-
ciem elektrod platynowych, przepuszczajac prad 10 mA w ciggu 3 minut. Po elektrolizie
| wymieszaniu powstal roztwor B.

ZADANIE 12.

Roztwory buforowe w analizie

Systematyczny tok analizy jakosciowej kationéw polega na wydzielaniu okreslonych grup tych
jondéw w postaci trudno rozpuszczalnych osadow, a nastepnie identyfikacji poszczegdlnych
kationow w ramach grupy. Przy takim sposobie postepowania pierwszy etap analizy mieszani-
ny kationow: Ba®*, Sr**, Mg?* i K polegalby na wydzieleniu trudno rozpuszczalnych wegla-
now BaCO3 i SrCO3. Wartos¢ pH roztworu powinna by¢ wysoka, jednak mozliwos¢ jej zwick-
szania jest ograniczona. Dlatego takie rozdzielanie przeprowadza si¢ w obecnosci roztworow
buforowych zapewniajacych optymalng warto$¢ pH roztworu.

1.

Dlaczego warto$¢ pH przy wytrgcaniu BaCO3; i SrCO3; powinna by¢ mozliwie wysoka?
Jakie zjawisko powoduje, ze warto$¢ ta nie moze by¢ zbyt duza?

. Jaki procent poczatkowej zawartosci jonow Mgz+ (przy poczatkowym stezeniu tych jonow

w mieszaninie rownym 0, 1 mol/dm3) pozostanie w roztworze przy pH wynoszacym:
a) 8? b) 9? c) 9,5?

Sposrod trzech wymienionych wyzej wartosci pH wybierz te, ktéra bedzie najlepsza dla
wydzielenia BaCO3 i SrCOj3 z mieszaniny kationow wymienionych w tresci zadania. Jakich
ilosci (w gramach) stalego NH4Cl i statego NaOH nalezy uzy¢, aby przygotowac 200 cm?
roztworu buforowego o takiej warto$ci pH, przy zatozeniu, ze stezenie formy kwasowe]
buforu wyniesie 1 mol/dm?>?

Iloczyn rozpuszczalnosci Mg(OH); Keo=2-10"

Stata dysocjacji kwasowej NH;" Ka=6,3-10"°
Masy molowe: H: 1 N: 14 O: 16 Na: 23 Cl: 35,5 g/mol
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ZADANIE 13.
Kwasny deszcz

Woda deszczowa wykazuje lekko kwasny odczyn pochodzacy od rozpuszczonego ditlenku
wegla. Jednak w wyniku dzialalno$ci cztowieka i zwigzanej z tym nadmiernej emisji do at-
mosfery tlenkow o charakterze kwasowym, przede wszystkim SO, i NO,, kwasowos¢ desz-
czu moze si¢ wyraznie zwigkszy¢. Powstajace w ten sposob kwasne opady maja niekorzystny
wplyw na ekosystemy (zwtaszcza roslinno$¢), a takze przyczyniajg si¢ do niszczenia elewacji
budynkow i szybszej korozji metalowych elementéw konstrukcyjnych.

W pewnej fabryce spalono 2 tony paliwa weglowego zawierajagcego 5% mas. pirytu (FeS,).
Wkrotee potem w okolicy, na obszar o powierzchni 5,0 km?, spadt deszez w ilosci 10 mm/m?,

Polecenia:
a) Zapisz rownanie reakcji spalania pirytu.

b) Oblicz mas¢ SO, uwolnionego do atmosfery w wyniku spalenia wymienione;j ilosci paliwa
weglowego.

C) Zaktadajac, ze caty wytworzony SO, rozpuscit si¢ w wodzie, ktora spadta w postaci desz-
czu, oblicz stezenie molowe kwasu siarkowego(IV).

d) Oblicz pH i stopien dysocjacji kwasu siarkowego(IV) w tych warunkach (pomijamy ewen-
tualny wptyw CO5).

e) Oblicz, jak zmienitaby si¢ wartos¢ pH, gdyby caty SO, obecny w powietrzu uleglt katali-
tycznemu utlenieniu do SOg.

f) Tlen atmosferyczny moze tez utlenia¢ H;SO3 lub HSO3;™ w roztworze. Zapisz w formie
jonowej zbilansowane rownania poldéwkowe oraz roéwnanie sumaryczne tej reakcji utlenia-
nia-redukcji. Uwzglednij dominujaca forme siarki(IV) w roztworze, okreslong w punkcie
d). Ocen, czy obnizenie pH przesunie stan rownowagi tej reakcji w stron¢ produktu (pro-
duktow) czy substratu (substratow). Odpowiedz uzasadnij.

g) Opisz krotko budowe / symetri¢ czasteczek SO; i SOs.
Stata dysocjacji H,SOs: Ky = 0,013, udziat drugiego etapu dysocjacji mozna pomingc.
Masy molowe: O: 16,00;  S:32,07; Fe: 55,85 g/mol

ZADANIE 14.

Witasciwosci pewnej soli

Anion badanej soli, (A*) jest anionem stabego kwasu dwuprotonowego. Stale dysocjacji
kwasowej wynosza: Ky = 8- 10°8; Ka=1,3 10728,

Polecenia:

1. Wymien dwie formy sposrod A%, HA™ i HzA, ktére dominuja w roztworze o pH = 7. Jaki
jest stosunek stezen tych form?
2. Czy jest mozliwe takie dobranie pH roztworu, aby udzial kazdej z trzech wymienionych

wyzej form w sumarycznym stezeniu A*, HA™ i HA byt jednakowy? Odpowiedz uzasad-
nij.
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ZADANIE 15.

Dysocjacja kwasu siarkowego(VI)

Kwas siarkowy(V1) jest nietypowym kwasem dwuprotonowym, poniewaz w roztworze wod-
nym dysocjacja tego kwasu w pierwszym etapie jest catkowita (H,SO4 — HSO, + H”, stata
dysocjacji Ka; >> 1), natomiast w drugim etapie czesciowa (HSO4—S SO,> + H*, stata dyso-
cjacji Ky = 0,012). Wymienione procesy wptywaja tez na rozpuszczalno$é trudno rozpusz-
czalnych siarczanéw(VI), np. BaSOy (iloczyn rozpuszezalnoscei, Kg = 10°).

Polecenia:

a) Wyprowadz odpowiedni wzor, a nastepnie oblicz stezenia jonéw H*, HSO, oraz SO4*
w dwoch roztworach kwasu siarkowego(VI): o stezeniu 2 mol/dm® oraz 0,01 mol/dm®.
Wyznacz tez stopien dysocjacji (%) dla drugiego etapu. Dla obu roztworéw wyznacz sto-
sunek stezen jonow HSOy i SO,

b) Oblicz rozpuszczalno$é molowag BaSO, w wodzie oraz w (I) roztworze Na;SO,4 o stezeniu
0,01 mol/dm?.

€) Bez potrzeby przeprowadzania szczegbélowych obliczen wykaz, jak na rozpuszczalnosc
BaSO, wptynie umieszczenie tej soli w: (II) roztworze H,SO4 o stezeniu 0,01 mol/dmg,
(111) roztworze HNO3 o stezeniu 2 mol/dm®.

d) Na podstawie wynikow z punktow b) i ¢) uszereguj roztwory (1), (II), (IIT) oraz wodg we-
dhug rosngcej wartos$ci rozpuszczalnos$ci molowej BaSOg.

ZADANIE 16.
Wietrzenie skat wapiennych i twardos¢ weglanowa
Weglan wapnia (CaCOs3), wchodzacy w skiad skal wapiennych, jest substancjg trudno roz-
puszczalng w wodzie. W pewnym stopniu rozpuszcza si¢ w wodzie zawierajacej tlenek we-
gla(IV) (dwutlenek wegla), czego skutkiem jest tzw. twardo$¢ weglanowa wody.
Wspomniany proces rozpuszczania CaCOj3 jest przyktadem wietrzenia chemicznego, czyli
zjawiska niszczenia skal (mineratoéw) pod wptywem wody lub czynnikdéw atmosferycznych.
Tlenek wegla(IV) ulega w wodzie hydratacji a powstaty produkt, ktory mozemy opisaé
wzorem CO,-H0, czgsciowo dysocjuje na jony.
Twardo$é weglanowa wody moze byé ilosciowo wyrazona w mg CaCOs/dm? (tabela).

Woda mg CaCOs/dm’
Bardzo migkka 0-85

Miekka 85-170
Srednio twarda 170-340

Twarda 340-510
Bardzo twarda >510

Podczas gotowania wody twardej w naczyniu pojawia si¢ osad nazywany kamieniem Ko-
tlowym.

Jednym ze sposobow usuwania (obnizania) twardosci wody jest wytragcanie jondOw wapnia
1 magnezu za pomocg tzw. sody, czyli weglanu disodu.
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Polecenia:
a) Zapisz jonowo rownanie reakcji rozpuszczania CaCO3; w wodzie zawierajacej CO;.

b) Oblicz, ile graméw CaCOs rozpuscei sie w 1 dm® wody pozbawionej CO,, zakladajac dla
uproszczenia, ze jony weglanowe nie ulegaja reakcjom protolitycznym. Oblicz stosunek
stezen jondw wapnia w nasyconym roztworze CaCOj3 1 w $rednio twardej wodzie, gdzie na
pelne zobojetnienie jonéw HCO3~ w 1 dm?® potrzeba 4 mmol HCI.

¢) Wartos¢ pH wody zawierajgcej rozpuszczony dwutlenek wegla wynosita 5,6. Oblicz, jaka
byta masa CO,, ktory rozpuscit si¢ 1 dm® tej wody, powodujac jej zakwaszenie do takiej
wartosci pH. Poréwnanie podanych nizej wartosci Ky 1 Ky pozwala na uproszczenie tych
obliczen. Mozna tez poming¢ wptyw dysocjacji wody.

d) Zapisz jonowo rownanie reakcji powstawania kamienia kottowego. Okresl jak, w wyniku
podgrzania wody, zmieniajg si¢ stezenia reagentow uczestniczacych w rownowadze wytra-
cania / rozpuszczania kamienia kotlowego (w poroéwnaniu z wodg zimng). Zaproponuj
»domowy” chemiczny sposdb usunigcia tego kamienia za pomocg substancji dostgpnych
W zyciu codziennym i zapisz jonowo rownanie odpowiedniej reakcji.

e) Pewien zaktad przemystowy dysponowal woda o twardosci odpowiadajacej zawartosci
136 mg jondw Ca** / dm®, a do celéw produkeyjnych potrzebna byta woda bardzo miekka.
Oblicz minimalng mas¢ sody, jak musi by¢ dodana na ton¢ wody, aby uzyskala ona Zzadane
wlasciwoscei (zaktadamy ze gestosé wody wynosi 1 g/em®).

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych:
Ca:40g/mol; Na:23g/mol; C:12g/mol; O:16 g/mol; H:1g/mol

Stale rownowagi dla reakcji:
CaCO3 & Ca*" + COs> Kso = 4-10°°
CO2'H,0 + H,0 5 HCO; + H30* Ka = 4,010
HCO; + H,0 5 COs* + H;0* Ks = 5,0-10
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Etap 2.

ZADANIE 17.

Otrzymywanie i wtasnosci roztworéow buforowych

Roztwory buforowe umozliwiajace prace przy statym okreslonym pH sa bardzo przydatne
W pracy laboratoryjnej. Mozna je otrzymywac¢ wykorzystujac rézne sposoby.

1. Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia zaproponuj dwa sposoby otrzymania 1 dm? roz-
tworu buforowego o pH = 10 1 stezeniu formy kwasowej wynoszacym 0,5 mol/dm?, majac
do dyspozycji nastepujace substancje w postaci statej: NaHCO3, NH4Cl, NaOH oraz wodg.
Ilosci dodanych substancji (poza woda) podaj w gramach.

Wielkoscia okreslajaca zdolnosci buforujace jest pojemnosé buforowa, mowigca ile moli
mocnej zasady lub mocnego kwasu nalezy dodaé, aby zmieni¢ pH buforu o jednostke.

2. Oblicz, ile moli NaOH nalezy doda¢ do jednego z zaproponowanych przez Ciebie bufo-
réw, aby podwyzszy¢ pH tego buforu z 10 do 11. Ile moli HCI nalezy doda¢, aby obnizy¢
pH tego samego buforu z 10 do 9? Dlaczego tak obliczone liczby moli sg rozne? Jakie po-
winny by¢ zawartos$ci sktadnikéw buforu, aby takie same ilo$ci kwasu 1 zasady powodo-
waty zmiang pH o jednostke (w przypadku kwasu obnizenie, a w przypadku zasady wzrost
pH)?

Dla kwasu weglowego: Ky = 4-1077, Ka = 5-10711; dla jonu NH,": K, = 1,58-10*10
Masy molowe [g/mol]: H-1, C-12, N-14, O-16, Na-23, CI-355

ZADANIE 18.
Bufor prawdziwy czy pozorny?

Roztwory buforowe, zawierajace sprz¢zong parg kwas-zasada 0 porownywalnych steze-
niach formy kwasowej 1 zasadowej charakteryzujg si¢ tym, ze ich warto$¢ pH: (a) zmienia si¢
w niewielkim stopniu po dodaniu mocnego kwasu lub zasady oraz (b) praktycznie nie zalezy
od rozcienczenia. Roztwory takie mozna przygotowa¢ mieszajac ze sobg roztwodr stabego
kwasu z roztworem stabej zasady (sprz¢zonej). Jednak roztwor zawierajacy kwas i1 sprzezong
zasade o porownywalnych stezeniach mozna tez uzyska¢ rozpuszczajac kwas $redniej mocy,
dla ktoérego stopien dysocjacji jest bliski 0,5. Twoim zadaniem bgdzie pordwnanie wiasciwo-
sci typowego buforu oraz roztworu kwasu §redniej mocy.

1. Oblicz pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie 500 cm® roztworu kwasu octowego
0 stezeniu 0,10 mol/dm?®z 500 cm?® roztworu octanu sodu o tym samym stezeniu. K, kwasu
octowego = 1,6-10°.

2. Oblicz pH i stopien dysocjacji kwasu dla roztworu kwasu dichlorooctowego o stezeniu
0,10 mol/dm3. K, kwasu dichlorooctowego = 0,05.

3. Jak na warto$¢ pH wptynie dwukrotne rozcienczenie roztworu otrzymanego w punkcie 1.
oraz roztworu z punktu 2.?

4. Do roztworu otrzymanego w punkcie 1. oraz do 1 dm® roztworu z punktu 2. dodano po
0,40 g statego NaOH. Jaka warto$¢ pH otrzymano dla tych roztworow?

5. Jakie wnioski (na podstawie punktéw 3. i 4.) mozna wyciggna¢ na temat buforujgcych
wlasciwosci kwasu dichlorooctowego?

6. Dlaczego kwas dichlorooctowy jest kwasem mocniejszym niz kwas octowy?
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ZADANIE 19.
Bioczujniki enzymatyczne

Przedmiotem zainteresowania wspotczesnej chemii analitycznej sa w coraz wigkszym
stopniu techniki oznaczania substancji o znaczeniu biologicznym. Wsrdd nich wyrdzniajg si¢
metody wykorzystujace enzymy specyficzne dla analizowanego zwigzku — w wyniku reakcji
enzymatycznej wytwarza si¢ produkt, ktorego zawartos¢ (zalezna od stezenia substratu reakcji
enzymatycznej) moze by¢ latwo mierzona.

Rozpatrzymy model reakcji enzymatycznej, w ktorej powstajg m.in. jony OH . Reakcje¢ te
mozna opisa¢ uproszczonym schematem: S——>">P +OH", gdzie S — analizowany sub-
strat, P — produkt (ogélnie S i P moga by¢ jonami lub oboj¢tnymi czasteczkami).

Reakcja przebiega w srodowisku buforu, ktérego obecnos$¢ jest niezbedna, dla zapewnienia
wlasciwego dzialania enzymu. Analiza polega na $ledzeniu wzrostu pH spowodowanego
przebiegiem reakcji enzymatycznej z udziatem substratu, S.

Pomiary przeprowadzono w roztworze o objetosci 1 cm® zawierajacym bufor fosforanowy
(utworzony przez NaH,PO,4 i Na;HPO4 w rownych stezeniach) i enzym, do uktadu tego
wprowadzano substrat, S o stezeniu w zakresie od 0,001 do 0,005 mol/dm®. Przy zatozeniu,
ze stezenie substratu i enzymu w czasie reakcji jest state, spetniona jest zalezno$¢ n = K[S]t,
gdzie n jest liczba moli jonow OH™ wytwarzanych w jednostce objetosci, t jest czasem, jaki
uptynat od momentu wprowadzenia substratu, a K jest pewng stalg charakterystyczng dla
okreslonego stezenia enzymu.

Polecenia:

a) W zastosowanych warunkach eksperymentalnych k = 0,004 min. Okregl, jakie stezenie
buforu fosforanowego nalezy wybra¢, aby dla wymienionego w tresci zakresu stezen sub-
stratu i po czasie 10 minut uzyskac¢ najwigksze zmiany pH (ale nieprzekraczajace jednej
jednostki). OdpowiedZ uzasadnij. Masz do dyspozycji bufory o nastgpujacych stezeniach,
zarowno formy kwasowej jak i zasadowej: 0,05 mol/dm?; 0,005 mol/dm?: 0,0005 mol/dm®
i 0,0001 mol/dm®.

b) Dla wybranego buforu oblicz poczatkowa wartos¢ pH (przed dodaniem substratu) oraz
warto$¢ pH zarejestrowang po uptywie 10 minut dla dwdch oddzielnych dodatkow substra-
tu 0 stezeniu w badanym roztworze: 0,001 mol/dm?®i 0,005 mol/dm?,

c) Wskaz kierunek zmian i oblicz warto$¢ zmiany potencjatu elektrody pehametrycznej (AE)
wywotane opisanymi wyzej (w punkcie b)) dodatkami substratu do buforu (czyli o steze-
niach substratu w roztworze badanym: 0,001 mol/dm?i 0,005 mol/dm?). Potencjat elektro-
dy, E (wyrazony w mV), jest opisany rownaniem: E = const — 59pH.

d) Oblicz st¢zenie substratu S w probcee, dla ktorej zarejestrowana zmiana potencjatu wynio-
sta 10 mV. Przyjmujac, Ze najmniejsza mierzalna zmiana potencjatu to 1 mV, oblicz mi-
nimalne stezenie substratu S, mozliwe do oznaczenia ta metoda.

e) Zaproponuj dwa sposoby zmniejszenia minimalnego st¢zenia, mozliwego do oznaczenia
stosowang metoda.

Wartosci statych dysocjacji H3PO4 wynosza: Ky = 6-10*3; Ky = 6-10*8; Kaz = 51075,
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ZADANIE 20.
Otrzymywanie i wtasnosci roztworéow buforowych

Roztwory buforowe petnig istotng rol¢ przy utrzymywaniu statego pH, zarowno w organi-
zmach zywych jak 1 w procesach technologicznych. Jest to szczegdlnie istotne, gdy pH jest
bliskie warto$ci odpowiadajacej obojetnym roztworom wodnym. W takiej sytuacji przy braku
buforu nawet dodatek minimalnej iloSci kwasu, zasady lub niektorych soli moze bardzo
znacznie zmieni¢ warto$¢ pH.

Polecenia:

1. W jaki sposob przygotowa¢ 1 dm® buforu o pH = 7,20, o stezeniu formy zasadowej row-
nym 0,10 mol/dm®, majac do dyspozycji kwas ortofosforowy(V) o stezeniu 0,50 mol/dm®
oraz staly NaOH i wode destylowang?

2. lle cm® roztworu HCl o stezeniu 1,0 mol/dm® nalezy doda¢ do tak otrzymanego roztworu
buforowego, aby obnizy¢ pH z 7,20 do 6,89?

3. lle cm® roztworu HCl o stezeniu 1,0 mol/dm® nalezy dodaé¢ do 1 dm® wody destylowanej,
aby obnizy¢ jej pH rowniez do 6,89? Poréwnaj obie ilosci dodanego HCI (z punktu 2. i 3.).

4. 1le cm® roztworu NH4Cl stezeniu 1,0 mol/dm? nalezy doda¢ do 1 dm® wody destylowanej,
aby obnizy¢ jej pH rowniez do 6,89?

State dysocjacji kwasu ortofosforowego(V): Ka1 = 6,3- 1073, Ko =6,3 1078, Kaz=5- 10723
Stata dysocjacji NH4": Ka(NHsH) = 6,3-107°

lloczyn jonowy wody: Ky = 1-10*

Masy molowe [g/mol]: Na—-23, O-16, H-1



