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2 Chemia analityczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Réwnowagi jonowe

Odpowiadajgc na ponizsze pytania wybierz jedng z trzech odpowiedzi: (a) wzrosnie,
(b) zmniejszy sig, (c) nie zmieni si¢ (lub zmiana bedzie zaniedbywalnie mata).

1. Zalézmy, ze mamy roztwér wodny HCI o stezeniu 10~° mol/dm?®, ktory rozcienczamy 10-
krotnie. Jak zmieni si¢ stezenie jonow wodorowych?

2. Roztwor zawierajacy kompleks Cu(NH3)42+ o stezeniu 0,001 mol/dm® i amoniak w steze-
niu 0,1 mol/dm® rozcieficzono 10-krotnie. Jak zmieni sie stezenie wolnych jonow Cu?*?

3. Do nasyconego roztworu BaSO, dodano taka samg objetos¢ nasyconego roztworu CaSOg.
Jak zmieni si¢ stezenie wolnych jonéw Ba?*?

4. Do 100 cm?®roztworu Ag(NHs)," o stezeniu 0,01 mol/dm®i amoniaku o stezeniu 1 mol/dm?®
dodano 0,1 mola statego NH;NO3. Jak zmieni si¢ stezenie wolnych jonéw Ag*?

5. Do 50 cm? roztworu CHzCOONa o stezeniu 1 mol/dm? dodano takg sama objetos¢ kwasu
octowego o stezeniu 1 mol/dm?. Jak zmieni sie stezenie jonoéw octanowych?

ZADANIE 2.

lloczyn rozpuszczalnosci

Do 20 cm?® nasyconego roztworu AgCl (po oddzieleniu osadu) dodano 10 cm® amoniaku
0 stezeniu 1 mol/dm®, a nastgpnie dodano 100 mg statego Kl. Czy wytraci si¢ osad Agl?

Kso(AgCl) = 1,6:101° Kso(Agl) = 7,9-10°Y
Dla komplekséw Ag* z amoniakiem: log 1 =3,4 logB=7,4
ZADANIE 3.

Réwnowagi jonowe. Wytracanie osadu Mg(OH),

W 100 cm® roztworu znajduje si¢ 0,2 milimola MgCl, i 5 milimoli NH4CI. lle cm® gazowego
amoniaku, w temperaturze 20°C, pod cisnieniem 1013 hPa, nalezy wprowadzi¢ do tego roz-
tworu, aby wytracit si¢ osad Mg(OH),?

Kso(Mg(OH),) = 2:107 dla jonu NH;": K, = 6,310 R = 8,314 J/(mol-K)

ZADANIE 4.

Réwnowaga reakcji kompleksowania jonéw miedzi amoniakiem

Zmieszano po 50 cm? roztworu Cu(NO3); o stezeniu 2-10* mol/dm?® i amoniaku o stezeniu
0,2 mol/dm®. Oblicz stosunek stezenia wolnych jonéw Cu?* do catkowitego stezenia wszyst-
kich form Cu(ll) w roztworze bezposrednio po zmieszaniu roztworéw (mozna zaniedbac uby-
tek NH3 zwiazany z kompleksowaniem Cu?*) oraz:

a) po dodaniu do powstatego roztworu 5 cm® kwasu solnego o stgzeniu 1 mol/dm®.

b) po dodaniu jeszcze 10 cm? kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm®.

Dla kompleksow Cu®* - NHa: log B1=4,1 logP,=7,6 logPs3=10,5 Ilogps=12,6.
Ka(NHs ") = 6,310
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ZADANIE 5.

Réwnowagi jonowe - wietrzenie skat wapiennych

Weglan wapnia (CaCO3) wchodzacy w sklad skal wapiennych jest substancja trudno rozpusz-
czalng w wodzie. Latwo natomiast rozpuszcza si¢ w roztworach zakwaszonych, efekt ten jest
widoczny nawet w obecnosci dwutlenku wegla jako jedynego zwigzku o charakterze kwaso-
wym. Ustala si¢ wowczas rbwnowaga:

CaCO3+ H,0 + CO, 5 Ca%" + 2HCO;3™

Proces ten jest przyktadem wietrzenia chemicznego, czyli zjawiska niszczenia skal (minera-
tow) pod wptywem wody lub czynnikéw atmosferycznych. Reakcja ta przyczynia si¢ jedno-
czesnie do migracji wapnia i weglanéw w srodowisku, tworzenia nowych osadow wapien-
nych i stanowi zrodto twardosci wody.

Polecenia:

1. Wyznacz stala rownowagi zapisanej wyzej reakcji, bioragc pod uwage nastepujace réwno-
wagi 1 ich state:

(1) CaCO3 5 Ca* + COs* Kso=4-10"°

(2) CO2+ H,0 5 H,CO4 Ky = 0,04 (gdy cisnienie CO, wyrazone jest w atm)

(3) H,CO3+ H,0 5 HCO5 + H30" Ky =4,0-107

(4) HCO; + H,0 5 COs% + H30" Ky =5,0-10

2. Jakie bedzie stezenie jondw Ca?* i HCOs w wodzie pozostajacej w rownowadze z CaCOs
i CO, obecnym w powietrzu w ilosci 3,6-10°% obj. (przy cinieniu atmosferycznym
1 atm)?

3. Wyjasnij przyczyne powstawania stalaktytow i stalagmitow (zawierajacych CaCOs)
w jaskiniach, gdzie dostgp dwutlenku wegla jest ograniczony.

ZADANIE 6.

Rozpuszczalno$¢ zwiazkow zelaza

Wody naturalne zawieraja czgsto rozpuszczone zwiazki zelaza. W czasie gotowania wody
jej pH moze si¢ podwyzszac, osiggajac po pewnym czasie wartos¢ 7. Prowadzi to do wytra-
cenia trudno rozpuszczalnych uwodnionych tlenkow lub wodorotlenku zelaza(lll).

Polecenia:
1. Dlaczego w czasie gotowania wody moze nastapi¢ podwyzszenie jej wartosci pH?

2. Jakie moze by¢ najwyzsze mozliwe stezenie wolnych jonow Fe** w wodzie naturalnej
0 pH = 6? Jaki procent tej zawartosci zelaza pozostanie w formie rozpuszczalnej (w postaci
jonéw Fe*"), gdy w wyniku gotowania pH podwyzszy si¢ do 72 Iloczyn rozpuszczalno$ci
Fe(OH); wynosi Ky = 2,5-10°%°

3. Jak na rozpuszczalno$¢ Fe(OH)s wptynie dodanie do wody o odczynie oboj¢tnym nastepu-
jacych substancji: a) CH3COOH, b) NH4Cl, ¢) NH3, d) KF? Wybierz odpowiedz: wzro$nie,
zmaleje, nie zmieni si¢ 1 krotko uzasadnij.
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ZADANIE 7.
Kompleksy z EDTA
Anion kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA), oznaczany tez symbolem Y*, jest
waznym odczynnikiem kompleksujacym, znajdujagcym przede wszystkim zastosowanie
w analizie chemicznej. Tworzy kompleksy z wieloma jonami metali przejsciowych, a takze
Z jonami wapniowcoéw. W kompleksach tych stosunek ilosci metalu do ligandu wynosi 1:1.
Przygotowano dwie probki (A) i (B) zawierajace po 50 cm?® roztworu soli wapnia w steze-
niu 0,01 mol/dm®. Do probki (A) dodano 151 mg soli EDTA (NayH.Y), a do probki (B)
185 mg tej soli.

Polecenia: Oblicz stezenie wolnych jonow wapnia w obu probkach. Jak zmieni si¢ stezenie
tych jonow, gdy oba roztwory zostang dwukrotnie rozcienczone?

Stata trwato$ci kompleksu Ca?* z EDTA wynosi = 2-10°.

ZADANIE 8.

Wptyw kwasowosci na rozpuszczalno$¢ osadow i trwatos¢ kompleksow
Podwyzszenie kwasowos$ci roztworu moze spowodowac rozpuszczenie trudno rozpuszczal-
nego osadu oraz rozpad kompleksu. Taki przypadek wystapi, gdy anion trudno rozpuszczal-
nej soli oraz ligand wchodzacy w sktad kompleksu sg zasadami Brensteda. Mozna to rozpa-
trzyé na przykladzie trudno rozpuszczalnego CaF, i kompleksu AlFg®". Wiedzac, ze pH ob-
nizono z 7 do 2, oblicz:

a) ile razy wzro$nie rozpuszczalnos¢ (st¢zenie wolnych jonow Ca2+) CaF,,

b) ile razy wzro$nie stezenie wolnych jonow AP w roztworze zawierajacym AlFs> w ste-
zeniu 0,01 mol/dm?i jony fluorkowe w stezeniu 0,1 mol/dm?,

Iloczyn rozpuszczalnosci CaF: Kso=3,2-10
Stata trwatosci kompleksu AIF63*: B = 5-10°
Stata dysocjacji kwasowej HF: K,=6,3-10"
ZADANIE 9.

Punkt izoelektryczny

Wiedzac, ze pl alaniny jest rowny 6,02 (punkt izoelektryczny, jest to takie pH, przy ktorym
wypadkowy fadunek aminokwasu jest rowny 0), a roznica pK, (pK,; dla gr. -COOH, pK,, dla
gr. —NHs") wynosi 7,34 oblicz:

2. pH roztworu przygotowanego przez rozpuszczenie 445 mg Ala w 50 ml H,O i dodanie
50 ml 0,1-molowego roztworu HCI.

3. pH roztworu przygotowanego przez rozpuszczenie 445 mg Ala w 50 ml H,O i dodanie
50 ml 0,1-molowego roztworu NaOH.
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ZADANIE 10.

Wptyw kwasowosci na trwatos¢ kompleksow

Zmieszano rowne objetosci roztworéw AgNOjs o stezeniu 2-10* mol/dm® i NH; o stezeniu
1 mol/dm®. Do jakiej wartosci pH nalezy doprowadzi¢ powstaly roztwoér, aby stezenia kom-
pleksow Ag(NH3)" i Ag(NHa3)," byly rowne? Jakie bedzie wtedy stezenie wolnych (nieskom-
pleksowanych) jonéw Ag*? Jaki utamek ilosci moli wszystkich form srebra(I) stanowia nie-
skompleksowane jony Ag*?

State trwalosci kompleksow Ag*z NHs:  B1=2,5-10° B,=2,5-10'
Ka(NHsH) = 6,310

ZADANIE 11.

Réwnowagi kwasowo-zasadowe

500 cm?® wodnego roztworu amoniaku o stezeniu 1 mol/dm?® podzielono na pig¢ réwnych cze-
sci 1 umieszczono w zlewkach oznaczonych literami a, b, ¢, d, e. Do poszczegdlnych zlewek
dodano 0,15 mola nastepujacych substancji:

a) NHs()

b) NaCl

c) NaOH

d) HCl)

e) NH4Cl

Polecenia:

1. Napisz wszystkie rownowagi reakcji istniejgce w poczatkowym roztworze amoniaku.

2. Jak zmieni si¢ stezenie jonow OH™ pochodzacych z reakcji dysocjacji amoniaku po doda-
niu do kazdej ze zlewek wymienionych powyzej substancji? Odpowiedzi uzasadnij poda-
jac, jezeli to niezbedne, odpowiednie rownania reakcji. Zaniedbujemy zmiany objgtosci
roztwordw zwigzane z dodaniem poszczegodlnych substancji.

ZADANIE 12.

Wptyw proceséow chemicznych na rozpuszczalnosé

Wiele substancji staltych ulega rozpuszczeniu w wyniku okreslonych reakcji chemicznych ze
sktadnikami roztworu. Dla wymienionych nizej procesé6w rozpuszczania zapisz jonowo zbi-
lansowane réwnania reakcji chemicznych. Jaki typ zjawisk jest odpowiedzialny za rozpusz-
czanie w kazdym przypadku?

a) Cu w stezonym roztworze HNOs.

b) Cu w stezonym roztworze CuCls,.

€) Au w roztworze NaCN zawierajagcym tlen.
d) I, w roztworze KI.

e) staly AgBr w roztworze Na,S,0s.

f) staty CaCO3;w wodzie zawierajacej rozpuszczony CO;.
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ZADANIE 13.
Réwnowagi kompleksowania

W trzech zlewkach A, B, C umieszczono po 10 cm® roztworu FeCl; o stezeniu
0,1 mol/dm?. Do zlewek dodawano kolejno, oddzielnie, matymi porcjami:

Zlewka A: 10 cm? roztworu EDTA o stezeniu 0,2 mol/dm®, 10 cm?® roztworu KSCN o steze-
niu 1 mol/dm® oraz 10 cm? roztworu NaF o stezeniu 1 mol/dm®.

Zlewka B: 10 cm?® roztworu KSCN o stezeniu 1 moI/dm3, 10 cm?® roztworu NaF o stezeniu
1 mol/dm?® oraz 10 cm® roztworu EDTA o stezeniu 0,2 mol/dm?.

Zlewka C: 10 cm® roztworu NaF o stezeniu 1 mol/dm®, 10 cm® roztworu EDTA o stezeniu
0,2 mol/dm® oraz 10 cm®roztworu KSCN o stezeniu 1 mol/dm°.,

Opierajac si¢ na zamieszczonej ponizej tabeli, napisz jonowo reakcje zachodzace w po-
szczegolnych zlewkach. Wiedzac, ze kompleksy fluorkowe zZelaza sg bezbarwne, kompleksy
rodankowe krwistoczerwone, kompleksy EDTA cytrynowe a roztwor chlorku zelaza(Ill) ma
kolor jasno-bursztynowy okresl, jak zmienia¢ si¢ beda kolory roztworow w poszczegdlnych
zlewkach podczas dodawania do nich kolejnego sktadnika. Wyjasnij, z jakiego powodu cze$¢
reakcji przebiega inne za$ nie.

Wiedzac, ze maksymalna liczba koordynacyjna zelaza w kompleksach z SCN™ wynosi 6,
w kompleksach z F~ cztery, za§ w kompleksach z EDTA jeden okresl budowe przestrzenng
kompleksow zelaza z SCN™ oraz F~ dla maksymalnej liczby ligandow.

) Logarytmy statych trwato$ci
Ligand
logB: | logPz | logPs | logPs | logPs | logPs
F 5,2 9,2 11,9
SCN~ 2,3 4,2 5,6 6,4 6,4 4,0
EDTA 251
ZADANIE 14,

Zastosowanie tiosiarczanu sodu w procesie fotograficznym

Tiosiarczan (V1) sodu, Na;S,03, jest substancjg wykorzystywang jako utrwalacz fotograficz-
ny. Jego dziatanie polega na usuwaniu nienaswietlonego bromku srebra z emulsji przez two-
rzenie trwatych komplekséw z jonami Ag™

Odbitka fotograficzna o formacie 13 x 18 cm, jest pokryta emulsja, w ktdrej zawarto$¢ srebra
wynosi 0,4 mg/cm?. Odbitka ta jest utrwalana w 0,25 dm? roztworu utrwalacza.

Polecenia:
a) Zapisz rownanie reakcji przebiegajgcej w procesie utrwalania.

b) Jakiej minimalnej iloSci Na,S;03:5H,0 (w gramach) nalezy uzy¢é w celu sporzadzenia
0,25 dm?® roztworu utrwalacza, aby mie¢ pewnos$¢, ze utrwalanie bedzie catkowite, tzn. ze
nienaswietlony AgBr zostanie catkowicie usunigty z emulsji ?

I[loczyn rozpuszczalnosci AgBr Kso=5,0-10"
Stata trwalosci kompleksu [Ag(S:03):]>” B =3,16-10"
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ZADANIE 15.
Kompleksy miedzi(ll)
W temperaturze 25°C wyznaczono state rownowagi nastgpujacych reakcji:

Cu?* + NH3 5 Cu(NH3)** Ky =10%%
Cu(NH3)** + NH3 5 Cu(NHs),** K, =103
Cu(NHs),*" + NH3 5 Cu(NH3)s2* Ks = 108
Cu(NH3)s** + NH3 5 Cu(NHs),** K, = 1018

Polecenia:

a) Oblicz wartos¢ statej rownowagi (Ksum) reakcji: Cu®* + 4NH; S Cu(NHa),*".

b) Oblicz utamek molowy jonéw Cu®* (x_ ,.) w roztworze zawierajacym niezwiazany amo-

Cu2+

niak o stezeniu 0,1 mol-dm 3. Wykaz, ze utlamek molowy X Nie zalezy od catkowitego
stezenia miedzi w roztworze.

¢) W temperaturze 25°C, iloczyn rozpuszczalnosci szczawianu miedzi(1l) wynosi 4,43-10 *°.
Sprawdz, czy po zmieszaniu 100 cm® roztworu zawierajacego kationy miedzi o catkowi-
tym stezeniu 0,02 mol-dm™ i niezwigzany amoniak o stezeniu 0,1 mol-dm2, ze 100 cm®
roztworu szczawianu disodu o stezeniu 0,02 mol-dm 3, wytraci si¢ CuC,0,. Zaldz, ze obje-
to$¢ otrzymanego roztworu jest suma objetosci sktadnikow oraz, ze mozna pomingé wzrost
stezenia amoniaku spowodowany czesciowym rozktadem kompleksu.

ZADANIE 16.

Ztozone rownowagi jonowe

Zmieszano réwne objetosci (po 50 cm3) roztworu AgNOs; o stezeniu 0,002 mol/dm® oraz NH;
0 stezeniu 1,0 mol/dm®. Do powstalego roztworu wprowadzono jeszcze 0,02 mola HCI
(przyjmij, ze objetos¢ koncowa roztworu wynosi 100 cm®).

Polecenia:
a) Przeprowadz odpowiednie obliczenia i ocen, czy wytraci si¢ osad AgCl.

b) Oblicz stezenia wszystkich jonow obecnych w roztworze.

Stala dysocjacji kwasowej NHg+: Ko=610"
lloczyn jonowy wody: Kw=10"
Iloczyn rozpuszczalnosci AgCl: Kso = 1,6:101°

State trwatoéci kompleksow Ag”z NHz: By = 2,510° B, = 2,510
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ZADANIE 17.
Amfoterycznos¢

Niektore trudno rozpuszczalne wodorotlenki wykazuja, w zaleznos$ci od srodowiska, wia-
Sciwos$ci kwasowe lub zasadowe i takie wodorotlenki nazywamy amfoterycznymi. Z punktu
widzenia teorii Brensteda wodorotlenki te moga by¢ donorami protonu (kwasami) lub akcep-
torami protonu (zasadami).

Rozpatrzymy przyktad trudno rozpuszczalnego wodorotlenku srebra(I), ktéry moze ulegac
reakcjom opisanym réwnaniami:

AgOH + H30™ — H,0 + Ag(OH,)" (czyli Ag™ag)

(zasada)

lub: AgOH + OH  — AgO ™ + H,0
(kwas)

Dzigki temu wodorotlenek srebra(I) ulega czeSciowemu rozpuszczeniu zarowno w Srodowi-
sku kwasnym jak i silnie zasadowym.

AgOH jako kwas Brensteda moze tez ulegaé reakcji dysocjacji kwasowej:
AgOH + H,0 5 AgO™ + H;0"
opisywanej stalg rownowagi — dysocjacji, K.

Reakcje rozpuszczania AgOH w Srodowisku silnie zasadowym mozna tez traktowa¢ jako
kompleksowanie jonéw srebra(l) jonami OH—:

AgOH + OH™ — Ag(OH),”

Jony AgO i Ag(OH), reprezentuja praktycznie t¢ samg formg srebra(I), poniewaz rdznig si¢
tylko stopniem uwodnienia, trudnym do jednoznacznego okreslenia eksperymentalnego (roz-
nig si¢ obecnoscia jednej czasteczki wody, jak np. jony H" i H30").

Polecenia:

a) Zapisz wyrazenie opisujace statg K, dla AgOH. Oblicz st¢zenie jonow AgO W roztworze
NaOH o stezeniu 1 mol/dm®. Oblicz, jakie w tych warunkach bedzie stezenie wolnych jo-
now Ag’ (Ag'ag)-

b) Wykaz, ze dominujaca rozpuszczalng formg srebra(I) w wymienionym roztworze bedzie
AgO .

c) Korzystajac z danych zawartych w tresci zadania wyznacz warto$§¢ sumarycznej stalej
trwatosci kompleksu Ag(OH), (czyli stata rownowagi reakcji: Ag” + 20H™ S Ag(OH), ).

Stata dysocjacji kwasowej AgOH: Ka=2-10"18

Iloczyn rozpuszczalnosci AgOH: Kg=2" 1078

lloczyn jonowy wody: Ky =10
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ZADANIE 18.

Amfoterycznos$¢ wodorotlenku cynku

1 milimol wodorotlenku cynku umieszczono w zlewce zawierajacej 100 cm® wody. W wyni-
ku czesciowego rozpuszczania tego osadu i ustalenia si¢ rownowagi, w roztworze ustali si¢
pewne stezenie uwodnionych jonow Zn?* (opisywanych tu dla uproszczenia jako Zn?").

Polecenia:

a) Oblicz réwnowagowe stezenie jonéw Zn°" oraz pH tego roztworu (dla uproszczenia,
W obliczeniach mozna poming¢ udzial kompleksow jondéw cynku z anionami OH").

b) Do roztworu tego dodano 10 cm?® roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm?, a nastepnie kolej-
ne 20 cm® tego samego roztworu. W obu przypadkach oblicz stezenie jonow Zn** oraz pH
tego roztworu.

) Probke Zn(OH), mozna tez rozpusci¢ w roztworze NaOH, dzigki tworzeniu kompleksow
Zn** z jonami OH". Oblicz, ile milimoli stalego NaOH trzeba dodaé do wyjsciowego roz-
tworu (czyli przed dodatkiem kwasu), aby probka Zn(OH), catkowicie si¢ rozpuscita. Dla
uproszczenia, w obliczeniach uwzgledniamy udziat tylko dwoch form kompleksu,
Zn(OH),* i Zn(OH)s . Jakie bedzie wtedy (po rozpuszczeniu probki) stezenie nieskom-
pleksowanych (uwodnionych) jonéw Zn?* oraz pH tego roztworu?

Iloczyn rozpuszczalnosci ~ Zn(OH),: Ko = 2:107%
Stata trwatosci kompleksu  Zn(OH);: B3 =1,5-10"
Zn(OH)s*:  Ps=310%

ZADANIE 19.

Réwnowagi jonowe - wytracanie osadow

Do 50 cm?® roztworu zawierajacego kwas siarkowy(VI) w stezeniu 0,1 mol/dm?® i chlorek
amonu w stezeniu 0,1 mol/dm*® dodano 50 cm?® roztworu wodorotlenku baru o stezeniu
0,12 mol/dm® a nastepnie rozpuszczono w nim 250 cm® gazowego amoniaku w temperaturze
25°C, pod cisnieniem 1000 hPa.

Polecenia:
1. Zapisz jonowo réwnania przebiegajacych reakcji.

2. Oblicz stezenia wszystkich jonow w powstatym roztworze zakladajac, Zze rozpuszczalnosé
powstatych zwigzkoéw trudno rozpuszczalnych wynosi zero.

K,dla NH, =6,3-1072° K, dla HySO,=1,3-1072
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ZADANIE 20.
Rozpuszczalnos¢ wodorotlenkow
Czes¢ A

Wodorotlenek wapnia jest zwigzkiem o umiarkowanej rozpuszczalnosci w wodzie. Dlate-
go warto$¢ jego iloczynu rozpuszczalno$ci mozna dos¢ tatwo wyznaczy¢ mieszajac ze sobg
roztwory soli wapnia i mocnej zasady o znanych stezeniach i obserwujac, czy wytraca si¢
osad.

Do trzech naczyn wprowadzono roztwor NaOH o stezeniu 0,15 mol/dm? i objetosci V. Na-
stepnie do kazdego z tych naczyn dodano porcje roztworu CaCl, 0 tej samej objetosci V, ale
0 roznych stgzeniach. Do pierwszego naczynia wprowadzono roztwor CaCl, o stezeniu
0,0010, do drugiego: 0,0020, a do trzeciego: 0,020 mol/dm®. W dwoch roztworach (powsta-
tych po zmieszaniu roztworéw CaCl, i NaOH) wytracit si¢ osad. Wszystkie eksperymenty
przeprowadzono w temperaturze 25°C.

Polecenia:

1. Okresl, w jakich granicach zawiera si¢ warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci wodorotlenku
wapnia, w temperaturze 25°C.

2. Oblicz, w jakim zakresie miesci si¢ st¢zenie oraz wartos¢ pH nasyconego roztworu tego
wodorotlenku.

3. Opisz 1 wyjasnij (bez prowadzenia obliczen), jak zmieni si¢ warto§¢ pH nasyconego roz-
tworu wodorotlenku wapnia w wyniku:

. rozcienczenia,
Il. dodatku roztworu mocnego kwasu,
I1l. dodatku roztworu mocnej zasady.

Zaloz, ze w kazdym przypadku, przed dodaniem wody lub odpowiedniego roztworu oraz
po ich dodaniu, istnieje rOwnowaga miedzy osadem 1 roztworem.
Czes¢ B
Niektore wodorotlenki sa znacznie trudniej rozpuszczalne niz wodorotlenek wapnia 1 wytra-
caja si¢ juz w srodowisku kwasnym.

Polecenia:

1. Oblicz, przy jakiej wartosci pH moze wytraci¢ si¢ osad z roztworu zawierajacego
Fe(NOg3)s3 o stezeniu 0,10 mol/dm®, jezeli iloczyn rozpuszczalno$ci Fe(OH); mozna przyjacé
za réwny 2-10°,

2. W kolbie przygotowano roztwor zawierajacy Fe(NO3)s w stezeniu 0,010 mol/dm® i kwas
azotowy(V). Wartos¢ pH tego roztworu wynosita 1,5. Czy w wyniku 10-krotnego rozcien-
czenia takiego roztworu (czysta woda) moze wytraci¢ si¢ osad? Odpowiedz uzasadnij
przeprowadzajac odpowiednie obliczenia.
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ZADANIE 21.
Jednorazowe testy chemiczne

Jednym z kierunkdw rozwoju chemii analitycznej jest opracowywanie prostych i szybkich
metod identyfikacji sktadu probek i zawartosci ich sktadnikow. Wygodnym narzedziem anali-
tycznym stajg si¢ tzw. szybkie / suche testy, np. w postaci paskow zawierajacych odpowied-
nie odczynniki, ktére po zanurzeniu do roztworu probki przyjmujg pewne zabarwienie. Na
podstawie tego mozna okresli¢ stezenie analizowanej substancji

Rozwigzujac zadanie zapoznasz si¢ z zasadg dziatania testu paskowego stuzacego do okre-
$lania stezenia jonéw chlorkowych w solance. Pole testowe zawiera czerwonobrunatno za-
barwiony dichromian(VI) srebra. W wyniku reakcji z jonami chlorkowymi nastepuje zmiana
zabarwienia, na podstawie ktorej okreslane jest stezenie NaCl w analizowanym roztworze.

Polecenia:

a) Zapisz w formie jonowej rownanie reakcji przebiegajacej po zanurzeniu paska testowego
w roztworze zawierajagcym NaCl. Okresl, jakie zmiany barwy towarzysza tej reakcji.

b) Na podstawie podanych wartosci iloczynéw rozpuszczalno$ci wykaz, ze powyzsza reakcja
przebiega do konca ,,w prawo” (dowodzac, ze stala rownowagi tej reakcji jest duzo wiek-
sza od 1).

c) Po zalkalizowaniu roztworu zawierajacego jony dichromianowe(VI) nastgpuje odwracalna
zmiana barwy. Zapisz w formie jonowej rownanie przebiegajacej reakcji i okresl barwe
produktu.

d) W opisanej analizie niektore substancje moga zaktoca¢ pomiar (np. wskazywaé pozytywny
wynik w nieobecnos$ci jonéw chlorkowych lub powodowa¢ powstawanie zwigzkoéw o innej
barwie, utrudniajacej korzystanie z testu). Czy wymienione jony / czgsteczki w stg¢zeniu
0,1 mol/dm?®: I, NOs -, K, Na", NHz beda przeszkadzatly w analizie? Odpowiedz uzasadnij.

e) W analizie przeszkadzaja rowniez substancje, ktore moga by¢ utleniane przez jony Cr,07%,
np. nadtlenek wodoru. Zapisz w formie jonowej rownanie reakcji jonoéw Cr,O7% z nadtlen-
kiem wodoru w Srodowisku kwasnym. Przedstaw rownania reakcji potowkowych, ktore sa
podstawg bilansu elektronowego.

Wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci: Kso(AgCl) =2-1071°
Kso(Ag2Cr207) =2-107"
Kso(Agl) =8-107

ZADANIE 22.
Rozpuszczalnos$é a iloczyn rozpuszczalnosci

Oblicz rozpuszczalno$¢ molowg w wodzie nast¢pujacych zwigzkéw: Mn(OH),, In(OH)s,
Ags[Fe(CN)g] i Hg>Clo.

Iloczyny rozpuszczalnos$ci, Ky wynosza:
Mn(OH).: 2.107% Ags[Fe(CN)e]: 1-10*
In(OH)3: 5.10°% Hg,Cly: 1,310
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Etap 2.

ZADANIE 23.
Heksacyjanozelaziany

Jony zelaza Fe** i Fe®*, tworza z jonami cyjankowymi trwale kompleksy o wzorach:
Fe(CN)s® i Fe(CN)g*. Po zmieszaniu roztwordw KsFe(CN)g i Fea(SO4); powstaje ciemnonie-
bieski osad o sktadzie zaleznym od proporcji uzytych sktadnikoéw (produkt ten bywa stoso-
wany jako pigment malarski od poczatku XVIII w. i byt uzywany m.in. do barwienia mundu-
réw zotnierzy pruskich).

Reakcja migdzy K4Fe(CN)g i Fea(SO4)3 w obecnosci nadmiaru Fep(SO4); prowadzi do po-
wstania osadu zwigzku Z;, ktéry nie zawiera potasu, zawiera natomiast 45,5% mas. zelaza.
Gdy nie stosuje si¢ nadmiaru Fep(SO4)s, produktem reakcji jest inny trudno rozpuszczalny
zwigzek (Z), zawierajacy 12,7% masowych potasu. Jony zelaza w zwigzku Z, tworzg sie¢
przestrzenna typu NaCl, gdzie jony Na* i CI” zostaty zastgpione odpowiednio przez kationy
Fe?*i Fe*", (jon Fe** sasiaduje z 6 jonami Fe?* a jon Fe*" sasiaduje z 6 jonami Fe**). Jony CN”
ulokowane sa na linii prostej taczacej jony Fe?"i Fe®*

Polecenia:

a) Przeprowadz obliczenia pozwalajace stwierdzi¢, czy roztwor, w ktorym stgzenie jonow
kompleksowych Fe(CN)s* wynosi 0,001 mol/dm?, nie jest toksyczny ze wzgledu na obec-
no$¢ wolnych jonéw CN', tzn. czy zawarto$¢ tych jonow nie przekracza 0,07 mg/ dm®
(mozna zalozy¢, ze jedynymi produktami dysocjacji kompleksu sa jony Fe** i CN"). Stata
trwatosci kompleksu Fe(CN)™, p = 10%

b) Zapisz w formie skroconej jonowej rOwnanie reakcji, prowadzgacej do otrzymania produktu
Z;.

¢) Wiedzac, ze iloczyn rozpuszczalnosci powstatego zwiazku wynosi K = 3-10*!, wyznacz
jego rozpuszczalno$¢ molowa (przyjmij dla uproszczenia, ze jon kompleksowy nie ulega
dysocjacji).

d) Zapisz w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji, w wyniku ktorej powstaje produkt
Z,.

e) Ponizej, na rysunkach A, B i C, przedstawione sg struktury trzech rodzajow sieci prze-
strzennych. Wybierz sposrod nich te, ktéra odpowiada zwigzkowi Z; 1 przerysuj ja do swo-
jego arkusza odpowiedzi. Opisz puste kotka symbolami jondéw Fe?* lub Fe**, zgodnie z ich
rzeczywistym rozmieszczeniem w sieci krystalicznej.

f) Wiedzac, ze jon K* sasiaduje tacznie z 8 jonami zelaza (Fe?* lub Fe**) znajdujacymi sie
w jednakowej odleglosci od niego, naszkicuj rozmieszczenie tych jonow wokot jednego
jonu K*.

Warto$ci mas molowych wynosza:

C -12,011 g/mol N — 14,01 g/mol K —39,10 g/mol Fe — 55,85 g/mol
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ZADANIE 24.

Wietrzenie mineratow weglanowych

Waznym sktadnikiem niektorych skat i mineraléw sg weglany trudno rozpuszczalne w wo-
dzie. Substancje te tatwo ulegajg rozktadowi (wietrzeniu) pod wplywem wody i czynnikow
atmosferycznych. Rozwazymy ten proces na przyktadzie weglanu wapnia.

Polecenia:

1.

Zapisz jonowo rownanie reakcji rozktadu statego weglanu wapnia w wodzie zawierajacej
rozpuszczony dwutlenek wegla.

Oblicz pH wody zawierajacej 0,01 % wag. CO, (gesto$é tego roztworu: 1 g/em?®, przy obli-
czaniu pH mozna uwzgledni¢ tylko 1 etap dysocjacji). Jakie bedzie wtedy stezenie jondw
COs” ?

W wyniku przebiegajacej reakcji rozktadu weglanu wapnia, pH wzrosto do wartosci 8,4.
Zaktadajac, ze catkowite stezenie molowe form weglanowych w wodzie (CO;, H,COs,
HCOs3, COs%) jest takie, jak wyznaczone w punkcie 2, oblicz stezenie wolnych jonow
COs% w tym roztworze.

Oblicz rozpuszczalno$¢ molowg CaCOj3 oraz rozpuszczalno$¢ wyrazong w gramach CaCOs
na 1 dm? roztworu, przy takim stezeniu jonéw COs> i pH jak w punkcie 3 (zakladajac, ze
rozpuszczalno$¢ molowa jest rOwna stezeniu jondéw wapnia, wzrost ogolnej zawartosci
weglanow w wyniku rozpuszczenia CaCOz pomijamy).

5. Wyjasnij przyczyng powstawania stalaktytow i stalagmitow (zawierajacych CaCOs)
w jaskiniach, gdzie woda pozbawiona jest CO,.

State dysocjacji: Ka1= 410" Kao=5-10%,

Stata Kj; jest wyrazona wzgledem sumy CO, (dominujgcy udziat) i H,CO3 obecnych w roz-

tworze.

Iloczyn rozpuszczalnosci CaCOs: Kso = 4-10°°.
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ZADANIE 25.

Kwasowe wtasciwosci akwajonow otowiu(ll)

Rozpuszczone sole otowiu(Il) moga ulega¢ hydrolizie prowadzacej do zakwaszenia roztworu.
W rzeczywisto$ci proces ten jest dysocjacjag kwasowa akwajonow otowiu(Il) (majacych wia-
sciwo$ci kwasu Brensteda) w roztworach. Zaktadajac, ze w sferze hydratacyjnej jonu oto-
wiu(Il) znajduje si¢ 6 czagsteczek wody, rownowage dysocjacji mozna opisa¢ rownaniem (1):

Pb(H,0)¢*" + H,0 S Pb(H,0)s(OH)* + H;0* (1)

Produkt reakcji, Pb(H,0)s(OH)" mozna tez uwazaé za wynik kompleksowania jonéw oto-
wiu(ll) przez jony OH", opisanego rownaniem (2):

Pb(H,0)e>" + OH™ 5 Pb(H,0)s(OH)* + H,0 )

Olow 1 jego zwiazki sg silnie toksyczne. Istotne zagrozenie dla srodowiska moga stanowic
zuzyte akumulatory samochodowe, a w nich m.in. stabo rozpuszczalny siarczan(VI) oto-
wiu(ll). Poniewaz jednak otow(Il), jak wspomniano wyzej, wykazuje wlasciwosci kwasowe,
to rozpuszczalno§¢ PbSO4 1 zwigzane z tym zagrozenia beda zalezaly od pH S$rodowiska,
w jakim osad ten si¢ znajduje.

Polecenia:

a) Korzystajac z podanej nizej wartoéci statej trwatosci kompleksu Pb(H,0)s(OH)" wyznacz
warto$¢ statej dysocjacji kwasowej, K, dla akwajondéw Pb(H,0)”" uczestniczacych
w réwnowadze (1).

b) Oblicz pH roztworu Pb(NO3); o stezeniu 0,1 mol/dm? i ocen, jaki procent rozpuszczalnych
form otowiu(II) wystepuje w postaci Pb(H,0)s(OH)".

c) Podobnie jak dla typowych stabych kwasow, przy rozcienczaniu roztworu Pb(NO3z), sto-
pien dysocjacji z wytworzeniem Pb(H,0)s(OH)" bedzie wzrastal. W roztworze Pb(NO3);
0 stezeniu 10> mol/dm? stopien dysocjacji bedzie juz do§é duzy. Oblicz, do jakiej wartosci
pH (np. przez zakwaszenie za pomocg HNOj3) nalezy doprowadzi¢ roztwor Pb(NOs);
0 stezeniu 10> mol/dm?®, aby zawartos¢ formy Pb(H,0)s(OH)* wérod rozpuszczalnych
form otowiu(Il) nie przekraczata 1%.

d) Oblicz i poréwnaj rozpuszczalnos¢ molowag PbSO,4 w roztworach o pH = 4 i pH = 8. Dla
roztworu o pH = 8 okresl, jaki procent catkowitej zawartosci rozpuszczalnych form oto-
wiu(ll) sganowi Pb(H,0)s(OH)". W obliczeniach mozna pominaé efekt protonowania jo-
now SO4” .

e) Napisz odpowiednie roéwnanie Nernsta i oblicz potencjat elektrody z metalicznego otowiu
zanurzonej w nasyconym roztworze PbSO,, przy pH =4 i pH = 8 (w temp. 25°C). W obli-
czeniach potencjatu nalezy uwzgledni¢ tylko te jony otowiu(Il), ktore nie ulegty hydroli-
zie, czyli Pb(H,0)s>".

Stata trwatosci kompleksu Pb(H,0)s(OH)": B=310

Iloczyn rozpuszczalnosci PbSOq: Kso = 1,6-10_8
Potencjat standardowy dla uktadu Pb?* | Pb: Eo=-0,126 V
lloczyn jonowy wody: Kw=10"

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K)

Stala Faraday’a: F =96484 C/mol
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ZADANIE 26.
Rozpuszczalnos¢ fosforanu(V) wapnia

Szkliwo stanowigce powierzchni¢ korony zgba jest najtwardsza tkanka ludzkiego organi-
zmu. Sktada si¢ prawie wylacznie z substancji nieorganicznych wystepujacych w postaci
krysztatow hydroksyapatytu - mineralu zawierajacego 3Caz(POa)2'Ca(OH),. Ze wzgledu na
obecno$¢ m.in. grup fosforanowych(V) (zasada Brensteda) rozpuszczalno$¢ tego zwigzku
zwigksza si¢ w $rodowisku kwasnym. Dlatego spozywanie w nadmiarze kwasnych potraw
I napojow moze prowadzi¢ do erozji szkliwa. Dotyczy to zwlaszcza stodzonych napojow typu
Cola, gdzie w smaku nie odczuwa si¢ duzej kwasowosci (pH okoto 2).

Zadanie dotyczy wptywu zakwaszenia na rozpuszczalnos¢ osadu soli zawierajgcej wapn
| fosfor na przykladzie zwigzku prostszego niz hydroksyapatyt — fosforanu(V) wapnia,
Ca3(P04)2.

Polecenia:

a) Zapisz rOwnanie opisujace rOwnowage rozpuszczania / osadzania Caz(POg),. Oblicz roz-
puszczalno$¢ molowg tej soli przy zatozeniu, ze jony (w tym fosforanowe(V)) nie ulegaja
reakcjom ze sktadnikami roztworu. Bez przeprowadzania obliczen odpowiedz, czy rze-
czywista rozpuszczalnos¢ molowa Caz(POy4), w $rodowisku obojetnym jest wigksza czy
mniejsza od obliczonej przy przyjetym zalozeniu.

b) Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia okresl:

|. graniczne warto$ci pH, pomiedzy ktéorymi dominujacg forma fosforanu(V) jest jon
H,PO, .

Il. graniczne warto$ci pH, pomiedzy ktoérymi dominujaca forma fosforanu(V) jest jon
HPO,* .

Przyjmujemy, ze udzial molowy kazdej innej formy fosforanu(V) jest mniejszy niz 1%
zawartosci formy dominujace;.

c) Okresl, jaki odczyn (kwasny, zasadowy czy obojetny) beda wykazywac (oddzielnie) roz-
twory NaH,PO,4, Na;HPO, oraz NasPO, o stezeniu 0,1 mol/dm?. Odpowiedz krétko uza-
sadnij.

d) Na podstawie rezultatow otrzymanych w poprzednich punktach zadania wskaz formg fos-
foranu(V), ktorej udziat jest najwigkszy w srodowisku niezbyt silnie kwasnym (pH wigk-
sze od 3). Nastegpnie, zaktadajac dominacj¢ wskazanej formy, oblicz maksymalng warto$¢
pH, przy ktorej probka 1 g Cas(PO4), ulegnie catkowitemu rozpuszczeniu w 100 cm® roz-
tworu. Sprawdz, czy zatozenie o dominacji wybranej formy fosforanu(V) dla wyznaczonej
wartosci pH rzeczywiscie jest spetnione.

Iloczyn rozpuszczalnosci Caz(POy)a: Kso = 1-107%

State dysocjacji H3POy: Ka = 6:107°
Koz =610
Ko =510

Masy molowe: Ca: 40,08 g/mol P: 30,97 g/mol 0: 16,00 g/mol
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ZADANIE 27.

Fosforany - zmniejszanie twardosci wody

Kwas ortofosforowy moze ulega¢ reakcjom kondensacji prowadzacym do powstania zwigz-
kow zawierajacych r6zng liczbe atomow fosforu. W pewnych warunkach moga powstawac
tez polimery.

1. Zapisz wzory strukturalne zwigzkoéw fosforu uczestniczacych w ponizszych reakcjach:

H3PO4 M}H4P207 M}(HPOQn (1)
H3P30g —™™ 5 NasP3010 2

Niektore z tych zwiazkow, np. NasP3019, po rozpuszczeniu w wodzie moga by¢ stosowane
jako detergenty w przemysle lub jako srodki zmniejszajace twardos¢ wody, stanowigce m.in.
sktadnik proszkéw do prania. NasP3039 mozna otrzymac¢ dwojako:

a) w reakcji (2),
b) przez synteze z odpowiednich tlenkow w wysokiej temperaturze.
2. Zapisz zbilansowane rOwnania opisujgce procesy a) i b).

Jony P3010° moga kompleksowaé jony Ca?* (jeden jon Ca?* przylacza jeden ligand), dzieki
czemu powoduja zmigkczanie wody.

3. Jakie minimalne stezenie NasP3019 byloby potrzebne dla uniknigcia wytracania osadu Ca-
CO; z roztworu Ca(HCOs), o stezeniu 2-10° mol/dm®, gdyby wszystkie jony HCO3
W podwyzszonej temperaturze przeszly w CO3s” (zapisz rownanie reakcji)? Zatoz, ze jedy-
nym zrodtem jonéw HCO3™ byt rozpuszezony Ca(HCOs3),.

Stata trwalosci kompleksu Ca?*z jonem P3010” B= 2-10°

lloczyn rozpuszczalnosci CaCOs: Kso=4-107°
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Etap 3.

ZADANIE 28.
Rozdzielanie anionéw chlorkowych i bromkowych

Jednym z typowych problemow chemicznych jest rozdzielanie substancji. Metody rozdzie-
lania moga wykorzystywac¢ m.in. roznice w rozpuszczalnosci osadoéw. Jezeli jednak roznice te
nie s3 duze, konieczne jest precyzyjne dobranie warunkdw stracania, tak aby rozdzielenie
byto mozliwie pelne (ilosciowe). W dobraniu takich warunkéw pomocne mogg by¢ reakcje
kompleksowania i protolizy. Rozwigzujac ponizszy modelowy problem zobaczysz, jakie wa-
runki sprzyjajg optymalnemu rozdzieleniu jonéw CI™ i Br za pomocg reakcji z azotanem sre-
bra w roztworze.

Do probki zawierajacej 0,1 milimola KBr i 0,1 milimola KCI dodano 100 cm® roztworu
NHs 0 stezeniu 1 mol/dm® i 100 cm?® roztworu AgNO; o stezeniu 4-10° mol/dm®. Konicowa
objeto§é probki wynosita praktycznie 200 cm®. W takich warunkach osady AgCl i AgBr nie

wytracajg sie.
Polecenia:
1. Oblicz pH otrzymanego roztworu.

2. Do tego roztworu dodano stopniowo roztwdor HCIO, o stezeniu 5 mol/dm® dwoma porcja-
mi: 18 cm®, a nastepnie jeszcze 2 cm’. Dla obu przypadkéw oblicz pH roztworu, na pod-
stawie odpowiednich obliczen sprawdz, czy wytracit si¢ osad oraz wyznacz wspotczynnik
rozdziatu jonoéw CI i Br .

3. Skomentuj zalezno$¢ wspotczynnika rozdziatu od pH roztworu (bez dodatku 1 z dodatkami
HCIO,).

Wspotczynnik rozdziatu, P, jest tu zdefiniowany nastepujaco:

p_ n(Cl")—n(Br~)
~ny(Cl)

-100%

n(CI") i n(Br’) stanowig ilo$ci moli jonow chlorkowych i bromkowych pozostajacych w roz-
tworze, no(Cl") jest catkowita iloscig moli jonow chlorkowych w uktadzie (w roztworze
i ewentualnie w osadzie). Przy braku rozdzielenia jonow P = 0%, przy idealnym rozdzieleniu
P =100%.

Iloczyny rozpuszezalnosei:  Kg(AgCl) = 1,6:10%°

Kso(AgBr) = 5107

Ka(NH, ") =6,3-10"%°
Dla komplekséw Ag* z NHs stale trwatosci wynosza: B1=2,510° B,=2,5-10"
Masy molowe [g/mol]: H-1 Cc-12 N-14 O0-16 Na - 23 Cl-355
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ZADANIE 29.
Odczyn nasyconych roztworéow zwigzkow nieorganicznych

Nasycone roztwory soli i wodorotlenkéw moga charakteryzowac si¢ r6zng wartoscia pH,
w zalezno$ci od ich rozpuszczalnosci i wlasciwosci kwasowo-zasadowych form obecnych
W roztworze.

Oblicz pH nasyconych roztworow, w temp. 25°C:

a) Sn(OH), b) CaSOs3, c) Caz(POy)2

Iloczyny rozpuszczalno$ci (w temp. 25°C):

Sn(OH),: 8-107% CaS0s: 3-107 Cag(POy),: 107

State dysocjacji kwasowej dla H,SO3: K= 1,3-1072 Ka2 = 6,3-10°

State dysocjacji kwasowej dla HsPOy4: Kgi=6,3-107° Ka2=6,3-10°° Ka3=5-10%
ZADANIE 30.

Konkurencyjne réwnowagi

Reakcje kompleksowania sg czgsto stosowane w analizie chemicznej do rozdzielania mie-
szanin jonéw. Efektywne kompleksowanie wymaga doboru odpowiedniego srodowiska reak-
cji, gdyz w roztworach o odczynie alkalicznym moga si¢ wytragca¢ wodorotlenki niektérych
metali, a w roztworach o zbyt niskim pH, protonowanie ligandu moze utrudnia¢ tworzenie
kompleksow.

Efekty te mozna przesledzi¢ na przyktadzie szczawianowych kompleksow jonoéw zela-
za(I11). Przygotowano dwa roztwory (A i B) azotanu(V) zelaza(I1l) o stezeniu 1-10* mol/dm®.
Dodatkowo, roztwor A zawieral kwas szczawiowy (H,C204) w stezeniu 0,10 mol/dm?, a roz-
twor B zawierat szczawian disodu (NayC,04), rowniez w stezeniu 0, 1 mol/dm®.

Polecenia:
a) Oblicz pH i stezenie wolnych jonow C,04% W roztworach A i B.

b) Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia wykaz, ze w jednym z tych roztworow wytraci
si¢ 0sad Fe(OH)s.

¢) Dla roztworu, w ktorym nie wytraca si¢ osad, oblicz, jaki utamek catkowitego stezenia
wszystkich rozpuszczalnych form zelaza(IIl) stanowi kompleks z maksymalng liczbg li-
gandow, czyli Fe(C204)3” .

d) Ocen, ktory z wymienionych w zadaniu roztworéw (kwasu szczawiowego Czy Szczawianu
disodu) jest bardziej przydatny do oddzielania jonow Fe(Ill) w postaci kompleksow
szczawianowych. Okresl, jaki procent catkowitej ilo$ci zelaza(IIl) pozostaje w tym roztwo-
rze w postaci wolnych jonoéw Fe®'.

Korzystajac z uproszczonych zalezno$ci nalezy wykazywac stuszno$¢ stosowanych przyblizen.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci statych:

Sumaryczne state trwatosci kompleksow Fe¥ z jonami C,0,%
B1=110° B,=210"  P3=310"

State dysocjacji H,C,04: Ka1 = 0,05 Ka = 5107
Iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH)s: Ko = 2,510
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ZADANIE 31.

Usuwanie rdzy

Do substancji utatwiajacych usuwanie $ladow korozji oraz jej skutkow, np. umozliwiajacych
otwieranie zardzewiatych ktodek, nalezy roztwor kwasu fosforowego(V). Jego skutecznos$c
wynika zaré6wno z niskiej wartosci pH, sprzyjajacej rozpuszczaniu tlenkéw / wodorotlenkoéw
zelaza(Ill), jak 1 zdolnosci kompleksowania jonéw zelaza(Ill) przez jony fosforanowe(V).
Produkty korozji stali maja zlozony skiad, ale dla uproszczenia przyjmiemy, ze zawieraja
wytacznie wodorotlenek zelaza(Ill), Fe(OH)s.

Polecenia:

a) Oblicz pH roztworu H3PO; o stezeniu 0,1 mol/dm®. Wyznacz stopien dysocjacji tego kwa-
su oraz oblicz stezenia wszystkich form fosforanu(V) w tym roztworze: H3PO,4, H,PO4
HPO4* i PO,

b) Do roztworu HsPO; o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano azotanu(V) zelaza(Ill), tak aby catko-
wite stgzenie zelaza(IIl) wynosito 10~* mol/dm?®. Oblicz udziat procentowy (w stosunku do
catkowitej zawarto$ci zelaza(IIl) w roztworze) kompleksow Fe(HPO4)*, Fe(H,PO4)?* oraz
wolnych jonow (akwajonow) Fe*'.

¢) Oblicz rozpuszczalnos¢ molowg Fe(OH); w czystej wodzie. Ocen, jakg warto§¢ pH ma
nasycony roztwor Fe(OH)s. OdpowiedZ uzasadnij.

d) Wyprowadz roéwnanie umozliwiajace obliczenie rozpuszczalnosci molowej Fe(OH)s
w roztworze H3PQO4 o stezeniu 0,1 mol/dm?® (zaktadamy dla uproszczenia, ze pH roztworu
I stezenie poszczegdlnych form fosforanow(V) nie zmieniajg si¢ w wyniku rozpuszczania
Fe(OH)s3).

e) Oblicz, czy porcja Fe(OH)s o masie 0,10 g ulegnie catkowitemu rozpuszczeniu w 1 dm?®
roztworu HzPQO4 o stezeniu 0,1 mol/dm®.

f) Oblicz, ile razy rozpuszczalno$¢ molowa Fe(OH)s w roztworze H3PO,; o stezeniu
0,1 mol/dm?® jest wieksza od rozpuszczalnosci w roztworze o tej samej warto$ci pH, lecz
nie wykazujacym wilasciwosci kompleksujacych wobec jonow Fe*".

Uwaga: Jezeli w obliczeniach przyjmowane sg jakie$ uproszczenia, to nalezy je uzasadnic.

Iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH)z: Ky = 2107
State dysocjacji HsPOy: Ka = 6-107° Kao = 6-10°° Kas = 51073
State trwato$ci kompleksow Fe**  z jednym jonem HPO,*: By =2-10°
z jednym jonem H,PO,: B, =3-10°
Masy molowe: Fe: 55,85 g/mol 0: 16,00 g/mol H: 1,01 g/mol.
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ZADANIE 32.

Kompleksy z cyklamem

1,4,8,11-tetra-azacyklotetradekan (nazywany cyklamem) jest ligandem
azamakrocyklicznym, zawierajgcym cztery miejsca koordynacyjne przy ato-
mach azotu. Ligand ten moze tworzy¢ z kationami metali cigzkich kompleksy NH  HN
o stechiometrii 1:1. Kompleksy te znajduja zastosowanie jako Kkatalizatory, a [ j
takze moga mie¢ znaczenie medyczne, gdyz wpltywaja na przebieg istotnych NH HN
procesdOw o znaczeniu biologicznym. Kompleksy sa trwate w zakresie pH
ograniczonym przez niekorzystny efekt protonowania atoméw azotu (whasci-
wosci kompleksujgce ma jedynie obojetna czgsteczka) oraz mozliwos¢ wytrg-
cania osadow wodorotlenkéw metali cigzkich.

Zadanie dotyczy og6élnych warunkéw trwatosci kompleksow z cyklamem w buforowanych
roztworach o statym pH = 7. Znajomos¢ tych warunkéw pozwala stwierdzi¢, czy konkretne
jony metali tworza wystarczajaco trwale kompleksy. Rozwigzujac zadanie przyjmij zatozenia
o dominacji okreslonych protonowanych form ligandu.

cyklam

Polecenia:

a) Oblicz stezenie obojetnego ligandu w roztworze o catkowitym stezeniu cyklami (formy
protonowane i nieprotonowana) wynoszacym 0,01 mol/dm® (pH=7).

b) Wyznacz stosunek statej trwatosci, B, 1 tzw. ,,warunkowe;j” stalej trwato$ci kompleksu, f’,
gdzie: B’ = [ML]/([M]cL), [ML] jest stezeniem kompleksu, [M] st¢zeniem wolnych jonow
metalu (w symbolach M, ML pomijamy fadunek), CL jest sumarycznym st¢zeniem cykla-
mu (formy protonowane i nieprotonowana), ktory nie jest zwigzany z jonami metalu.

¢) Podaj odpowiednie rdwnanie i oblicz minimalng warto$¢ statej trwatosci, B, dla ktorej
w roztworze o pH = 7, przynajmniej 99,9% jonéw metalu jest kompleksowanych, dla
cL = 0,01 mol/dm”.

d) Jony metali ciezkich o tadunku 2+ mogg tworzy¢ osady wodorotlenkow. Jakg minimalng
warto$¢ musiataby wykazywac stata trwatosci, B, aby w roztworze zawierajacym cyklam
i jony metalu (przy pH = 7) nie wytracit si¢ osad wodorotlenku? W tym celu (w sposob
ogoélny) wyraz stalg B jako funkcj¢ iloczynu rozpuszczalnos$ci wodorotlenku, Kgg, niekto-
rych innych statych rownowagi podanych w zadaniu oraz stezen ML i cL.

e) Sprawdz, czy kationy Cu®" i Ni?* spe{niagq warunki wyznaczone w punktach ¢) i d) dla
[ML] = 0,01 mol/dm® i cL = 0,01 mol/dm?®. Dla kompleksu z jonami niklu(l1) oblicz, jakie
jest w tych warunkach stezenie nieskompleksowanych jonéw niklu. Jak zmieni si¢ to ste-
zenie po dwukrotnym rozcienczeniu roztworu?

Stale dysocjacji kwasowej (L jest forma przedstawiong na rysunku)

Ka (dla HgL*") = 4-10°3 Kaz (dla H3L®") = 3-1072
Kas (dla HoL?) = 3-10 Kaa (dla HL) = 3-107%
State trwatosci kompleksow z cyklamem, 3 dla Cu**: 2-10%'
dla Ni**: 2:10%
Iloczyny rozpuszczalnos$ci, Keo: dla Cu(OH): 3-10°*

dla Ni(OH),: 2:107%
lloczyn jonowy wody: Kw = 1-10



