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Roztwory

Roztwory

Roztwor jest to jednorodna mieszanina, sktadajaca si¢ z rozpuszczalnika 1 substancji
rozpuszczonej — rozpuszczalnikiem nazywamy sktadnik, ktérego jest wigce;.

Pod wzgledem fizycznym roztwoér jako uktad jednofazowy musi charakteryzowaé sie
molekularnym, rownomiernym rozproszeniem wszystkich sktadnikdw.

Rozpuszczalniki dzielimy na polarne ( np. woda, alkohol etylowy ) 1 niepolarne ( np.
benzen, chloroform ). Rozpuszczalniki polarne sga to zwigzki chemiczne o znacznym
momencie dipolowym, natomiast rozpuszczalniki niepolarne maja moment dipolowy
bliski lub rowny zeru.

Roztwory wodne charakteryzuje réwnomierne rozproszeniu skladnikow, dzigki
wytworzeniu przez dipolowe czasteczki wody ,plaszcza hydratacyjnego” (otoczki
wodnej) wokot rozpuszezonych czasteczek (rys.1.).

KB+ V6+

Jezeli rozmiar czgsteczek fazy rozproszonej (substancji rozpuszczonej) nie przekracza
1 nanometra (1 nm = 10~ metra) jest to roztwér rzeczywisty (wlasciwy) — roztwory
wodne s3 roztworami rzeczywistymi; w roztworach rzeczywistych sity oddziatywan
migdzyczasteczkowych pomigdzy sktadnikami obecnymi w roztworze sg rézne.

Roztwory, w ktorych sity oddzialywan miedzyczasteczkowych pomiedzy wszystkimi
sktadnikami obecnymi w roztworze sg zawsze takie same, to roztwory doskonale
(idealne).

Roztwory, w ktorych rozmiar czasteczek substancji rozpuszczonej miesci si¢ w
przedziale 1-200 nm to roztwory koloidalne — w sensie fizycznym nie sg one
roztworami, lecz mieszaninami.



Roztwory

Gestos¢ roztworu

Gesto$¢ (czyli masa wlasciwa) to stosunek masy pewnej ilosci substancji do
zajmowanej przez nig objetosci — jednostka gestosci w uktadzie SI jest kilogram na metr
szescienny (kg/m’); w przypadku roztworéw wodnych jednostka gestosci jest
najczesciej g/enr’.

Gestos¢ roztworu (oznaczana literg d lub grecka litera p (ro) okresla stosunek masy
roztworu (m) do jego objetosci (V).

d(p)=";

Stezenie roztworu to zawartos¢ substancji rozpuszczonej w stosunku do objetosci
lub masy calego roztworu.

Jezeli zawarto$¢ substancji rozpuszczonej okreslimy przez jej mase¢ to moOwimy o
stezeniu masowym, natomiast jezeli zawarto$§¢ substancji rozpuszczonej okreslimy
przez jej liczno$¢ to moéwimy o stezeniu molowym.

Masg¢ substancji rozpuszczonej mozna wyrazi¢ w jednostkach fizycznych (kilogramy,
gramy, miligramy) i w tych samych jednostkach poda¢ mase roztworu.

Stezenie procentowe okresla stgzenie substancji w roztworze poprzez przedstawienie
utamka masowego, objetosciowego lub innego w postaci procentowe;.

Rodzaje stezen procentowych:

1) Stezenie procentowe masowe (procent masowo — masowy) podaje liczbe jednostek
masowych substancji rozpuszczonych w 100 jednostkach masowych roztworu.
Jezeli za jednostke masowa przyjmiemy gram, to procent masowo — masowy (% m/m)

oznacza liczbe gramoOw substancji rozpuszczonej w 100 gramach roztworu. Na mas¢
roztworu (m,) sktada si¢ masa substancji rozpuszczonej (mg) oraz masa rozpuszczalnika
(mrozp.)-

Stezenie procentowe masowe roztworu jest wiec rowne ulamkowi masowemu
pomnozonemu przez 100.

m c, — stgzenie procentowe
c =—-100% +
P m, — masa substancji
r m, — masa roztworu

masa roztworu = masa substancji + masa rozpuszczalnika
My = Mg ¥ Myozp,

Zapis: % (bez zadnego indeksu) oznacza procent masowo — masowy.
2



Roztwory

Zadanie przykladowe:
Rozpuszczono 25 gramoéw soli w 275 gramach wody.
Oblicz ulamek masowy soli w roztworze oraz st¢zenie %om/m.

Rozwiazanie:

. , 25 25
¢ ulamek masowy wynosi: - =——=0,0833
m,+m 254275 300

rozp.

¢ procent masowy wynosi: 0,0833 - 100 = 8,33 %om/m

Zadanie przykladowe:
Ile gramow wody nalezy odwazy¢, aby przygotowac 280 g 15% roztworu?

Rozwiazanie:

sposob 1: sposob 2:

Ze Wzoru na stezenie procentowe na podstawie definicji uktadamy
obliczamy mas¢ substancji: proporcje 1 obliczamy mase substancji:

o _ My oo 100 g roztworu — 15 g substancji
15% = m, 100% 280 g roztworu — x g substancji

280-15
m,=m,-0,15=280-0,15=42¢ x= =42 o —
100 czyli: my=42 g

masa wody = m,— m;= 280 — 42 = 238

X/

*» nalezy odwazy¢ 238 g wody

2) Stezenie procentowe objetosciowe (procent objetoSciowo — objetosciowy)

Tego sposobu wyrazania st¢zenia uzywamy najczesciej przy mieszaniu cieczy lotnych
lub niebezpiecznych, poniewaz o wiele tatwiej 1 szybciej jest odmierzy¢ odpowiednig
objetos¢ pod dygestorium niz odwazy¢ na wadze analitycznej lub technicznej .

Stezenie procentowe objetosciowe roztworu jest rowne ulamkowi objetoSciowemu
pomnozonemu przez 100.

V. . c, — stezenie procentowe
Cp = v -100% V, — objeto$¢ substancji
7 V, — objetos¢ roztworu



Roztwory

Zadanie przykladowe:

Mamy przygotowac roztwor skladajacy si¢ z 3 cieczy o 100% stopniu czystosci:
aceton 58 g/mol d =0,791 g/cm’ 1 objetos¢
metanol 32 g/mol d =0,792 g/cm’ 2 objetosci
eter etylowy 84 g/mol d=0,716 g/cm’ 3 objetosci
Nalezy obliczy¢:

a) konicowa gesto$¢ otrzymanego roztworu (g/cm’)
b) koncowe stezenie procentowe masowe (%om/m) eteru etylowego
¢) koncowe stezenie procentowe objetosciowe (%V/V ) eteru etylowego

Rozwiazanie:

a) do obliczenia ggstosci roztworu potrzebna jest jego masa:
masa roztworu = masa acetonu + masa metanolu + masa eteru etylowego
masa roztworu o objetosci 6 cm® =1-0,791+2-0,792+3 - 0,716 =4,523 g
4,523

gestose roztworu: d = =0,7538

< koncowa gesto$¢ otrzymanego roztworu wynosi 0,7538 g/cm’

b) obliczamy stezenie procentowe masowe eteru etylowego:

oM 0002 30716 0 2148
’m, 4,523 4,523

v

-100% = 47,49%

¢ Kkoncowe stezenie procentowe masowe eteru etylowego wynosi 47,49 %

¢) obliczamy stezenie procentowe objetosciowe eteru etylowego:

c :E-IOO%ZE-IOO%:5O%
V 6

p
»

mozna tez skorzysta¢ z zaleznosci, ktéra méwi, ze iloczyn stezenia i objetosci przed
rozcienczeniem jest rOwny temu iloczynowi po rozcienczeniu, co wyraza wzor :

Cpoczqtkowe ’ I/poczqtkowa = Croricowe * Vkon'cowa
100 % -3 = Ckoncowe 6
— o
Crkoricowe = 50 %

+» Kkoncowe stezenie procentowe objetosciowe eteru etylowego wynosi 50 %
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3) Stezenie procentowe masowo — objetosciowe

Procent masowo — objetosciowy oznaczany jest jako %om/V.

Ten sposdb wyrazania stezenia (do$¢ czesty w laboratoriach biochemicznych)
najczescie] dotyczy roztwordw rozcienczonych 1 polega na tym, ze w okreslonej
objetosci wody (buforu lub innego roztworu) rozpuszczamy niewielka mase substancji.
Dobrym przyktadem jest roztwor soli fizjologicznej (0,9 % NaCl).

Jezeli przygotujemy taki roztwor rozpuszczajac 0,9 g NaCl w odwazonej uprzednio
wodzie (99,1 g), to uzyskujemy 100 g roztworu o st¢zeniu 0,9 %om/m.

Natomiast jezeli odmierzymy wezesniej cylindrem miarowym 100 cm® wody (o wiele
szybcie] niz postugujac sie¢ wagg) 1 rozpuscimy w niej 0,9 g NaCl, to uzyskujemy
roztwor 0,9 %m/V soli fizjologiczne;.

Roéznica migdzy tymi stezeniami jest niewielka, bo dotyczy masy roztworu — roztwor
0,9%m/m ma mas¢ 100,0 graméw natomiast roztwor 0,9%m/V ma mase 100,9 grama a
zatem roztwor 0,9 %m/V jest roztworem 0,891%m/m.

Oczywiscie 1im wigksza jest masa substancji rozpuszczonej, tym wigksza jest réznica
mig¢dzy tymi stezeniami np. 2,50 %m/V NaCl jest roztworem 2,4390 % m/m, a 9 %om/V
NacCl jest roztworem 8,2568 %m/m.

Zadanie przykladowe:
Do 250 g wody dodano 50 g¢ 0,9 % NaCl i po wymieszaniu rozpuszczono jeszcze

w tym roztworze 3 gramy KCI . Oblicz koncowe stezenie NaCl i KCI (%m/V) tych
soli w roztworze.
Gesto$¢ roztworu po wymieszaniu wszystkich skladnikéw wynosi 1,0 g/cm’.

Rozwiazanie:

> jezeli gesto$é roztworu wynosi 1,0 g/em’, to 300 g roztworu ma objetosé 300 cm’
> stezenie KCI (3 g w 300 cm’ roztworu) wynosi 0,01 - 100 % = 1 %m/V
% koncowe stezenie KCI w roztworze wynosi 1 %m/V

> St‘?zeme NaCl Wyhczamy Z€ WZOoru: Cpoczgtkowe Vpoczqtkowa = Clorcowe Vkoricowa

v )
_% Yy 09 30 = 0.15%m/V

% koncowe stezenie NaCl w roztworze wynosi 0,15 %om/V
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Zadanie przykladowe:
Odmierzono100 cm’ roztworu amoniaku (c=28%; d=10,90 g/cm3 ) i dodawano

porcjami wode, az roztwér uzyskal gesto§é 0,95 g/cm’.

Oblicz:
a) ile cm® wody dodano do roztworu amoniaku?

b) jakie bylo stezenie koncowe (%m/V) amoniaku?

Rozwiazanie:

a) gesto$¢ amoniaku wynosi 0,90 g/cm’, wigc masa 100 cm® amoniaku wynosi 90 g
> masa roztworu = 90 g amoniaku + x graméw wody
> objeto$é roztworu = 100 cm’ roztworu amoniaku + x cm’ wody

3 .
x cm” wody = X gramow wody = x

> wyliczamy warto$¢ x, korzystajac ze wzoru na gestosc:
m 90+ x

r

=0,95

gestos¢ koncowa roztworu = = =
V. 100+x

90 +x=0,95 (100 + x)
x=95+095x-90
0,05x =5

x=100

% do roztworu amoniaku dodano 100 cm® wody

b) objetosé koncowa roztworu wynosi 200 cm’
(100 cm’ roztworu amoniaku + 100 cm’ wody)

> obliczamy mas¢ czystego amoniaku w 90 g roztworu o st¢zeniu ¢ = 28 % :
stezenie 28 % oznacza, ze w 100 g roztworu jest 28 g czystego amoniaku,
wiec w 90 g roztworu jest 28 - 0,9 = 25,2 g amoniaku

> obliczamy stezenie koncowe amoniaku w roztworze:

m 25,2

— amoniaku 100% —

roztworu

-100% =12,6%

Ckoncawe

% stezenie koncowe amoniaku wynosi 12,6 Y%om/V
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Uwaga:
stezenie masowo — objetosciowe oprocz zalecanego oznaczenia %m/V bardzo
czesto wyraza si¢ w pochodnych jednostkach, takich jak :

> gram / decymetr sze$cienny (g/dm’)

gram / litr (g/1)

gram / centymetr szescienny (g /cm’)

gram / mililitr (g/ml)

miligram / centymetr sze§cienny (mg /cm’)
miligram / mililitr (mg/ml)

mikrogram / centymetr szescienny (ug /cm’)

YV V. V V V V VY

mikrogram / mililitr (ug/ml)

Dla okreslenia ultraniskich stezen w roztworach uzywa si¢ okreslenia ppm (ang. parts
per million), co oznacza liczbg czastek sktadnika na 1 milion wszystkich czastek.

W tabeli przedstawiono przeliczenia roznych stezen masowych:

1% m/V =10 g/dm*® = 1000 mg/100 ¢m*® = 10 000 ppm =1 000 000 ug/100 em?

1 g/dm3= 0,1 % m/V =100 mg/100 cm® = 1000 ppm = 100 000 pg/100 cm®

1 mg/100 ecm® = 0,001 Yom/V = 0,01 g/dm? = 10 ppm = 1000 ug/100 cm?

1 ppm = 0,0001 % m/V = 0,001 g/dm?® = 0,1 mg/100 cm?® = 100 pg/100 cm?

1 pg/100 cm® = 0,000001 % m/V = 0,00001 g/dm®= 0,001 mg/100 ¢m® = 0,01 ppm
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Stezenie molowe

Mol jest podstawowa jednostka liczno§ci materii, 1 mol zawiera 6,02 - 10> atomow
lub czasteczek.

Stezenie molowe (c,,;), inaczej stezenie molarne, podaje liczb¢ moli substancji
rozpuszczonej w 1dm’ (1 litrze) roztworu.

Jednostka stezenia molowego jest mol/dm’, oznaczany duza litera M.
Mie¢dzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) jako synonim
stezenia molowego podaje pojecie molarity (molarnosc).

Cmol — Stezenie molowe

n m n  — liczba moli substancji rozpuszczonej
— — S . rr
Col = _V = MV V. — objetos¢ roztworu w dm’
r s m, — masa substancji rozpuszczonej (g), nawazka

M; —masa molowa substancji rozpuszczonej (g/mol)

Mase substancji (m,) niezbedna do przygotowania roztworu o okreslonym stezeniu
i objetosci nazywamy nawazka.

Zadanie przykladowe:
Oblicz nawazke (g) chlorku wapnia (111 g/mol) potrzebna do przygotowania
2dm’ 0,35M roztworu.

Rozwiazanie:

obliczamy nawazke (m;) korzystajac z przeksztatconego wzoru:
my=c, ‘M, - V,=0,35 mol/dm’ - 111 g/mol - 2 dm’ =777 g

/7

*» nawazka wynosi 77,7 g

Stezenie molalne
Stezenie molalne podaje liczbe moli substancji rozpuszczone; w 1 kilogramie

rozpuszczalnika.

n  — liczba moli substancji rozpuszczonej
n

= M., — Mmasa rozpuszczalnika (kg)
m

rozp.

Cmolalne

Wedtlug Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej] 1 Stosowanej (IUPAC) definicji
stezenia molalnego przyporzadkowany jest termin molality (molalnos¢).

W przeciwienstwie do st¢zenia molowego, molalno$¢ jest niezalezna od temperatury
1 ci$nienia. Molalno$¢ roztworu stosuje si¢ do roztwordow ciektych i jest wyrazana w
jednostce mol/kg rozpuszczalnika.
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Zadanie przykladowe:

Do 1 kg polisacharydu (900 g/mol) dodano 10 dm’ wody i uzyskano roztwér
o gesto$ci d =1,8 g/cm’. Oblicz stezenie molalne polisacharydu oraz objeto$¢ (cm?)
powstalego roztworu.

Rozwigzanie:

> liczba moli w 1 kg polisacharydu = 1000 g : 900 g/mol = 1,11 mola
> masa rozpuszczalnika = masa 10 dm’ wody = 10 kg

> obliczamy st¢zenie molalne polisacharydu:

L11
n__ ’() =0,111 mol/kg

Cmolalne —
rozp.

¢ stezenie molalne polisacharydu wynosi 0,111 mol/kg

> objetos¢ roztworu obliczamy dzielgc jego masg przez gestos¢
> masa roztworu = 1 kg polisacharydu + 10 kg wody = 11 kg =11000 g
11000 g : 1,8 g/em’ = 6111cm’
% objeto$¢ powstalego roztworu wynosi 6111cm’

Gramorownowaznik i stezenie normalne

Poj¢cia: gramoréwnowaznik chemiczny oraz stezenie normalne nie s3 juz
powszechnie stosowane, jednak ze wzgledu na to, ze pojawiajg si¢ w starszej literaturze
1 bywaja stosowane w elektrochemii, farmacji i medycynie — warto si¢ z nimi zapoznac.
Definicja gramoréwnowaznika jest niejednoznaczna, bowiem okresla ona cze¢$¢ mola
substancji w rézny sposob (co budzi sprzeciw wielu chemikéw), a sama jednostka nie
jest ujeta w systemie SI.

Jednostke te zapisywano kiedy§ w skrocie w postaci: G-r, g-r, Gr, co moglo
spowodowa¢ pomylenie z gramami, lub z groszami. Zatem dla unikni¢cia bledow
proponuje si¢ zapis w postaci: wal, val lub eq (od: "ekwiwalent").

Wedlug Encyklopedii Chemicznej PWN  gramoréwnowaznik to miara licznosci
materii odpowiadajaca wzglednej iloSci substancji (zwigzku, pierwiastka) biorgce]
udziat w danej reakcji chemiczne;.

W nowszej wersji gramorownowaznik definiuje si¢ jako liczbe moli substancji, ktora
biorac udziat w okreslonej reakcji chemicznej, wiaze lub zastepuje 6,02 - 10> atoméw
wodoru.

Gramordéwnowazniki oblicza si¢ tylko dla konkretnej reakcji (w danych warunkach).
Nie da si¢ ich obliczy¢ tylko w oparciu o wzér substancji — ta sama substancja moze
mie¢ rozny gramorownowaznik w r6znych reakcjach !

Stezenie normalne (N), to stezenie roztworu wyrazane stosunkiem liczby
gramoréwnowaznikow skladnika do objetosci roztworu. Jednostka to val/dm’.

9
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Ulamek molowy

Jednym ze sposobow wyrazania stg¢zenia substancji w roztworze jest ulamek molowy,
oznaczany matg grecka litera K (kappa) lub skrotowo ul.mol. albo procent molowy
(%mo1 ). Ten sposOb wyrazania stezenia pokazuje jak ksztattuja si¢ stosunki molowe
substancji rozpuszczonej do sumy moli wszystkich substancji obecnych w roztworze .

Suma ulamkow molowych wszystkich skladnikow roztworu wynosi 1,00 !

Ulamek molowy jest liczbg niemianowang, czyli wielko$cig bezwymiarowa 1 nie
posiada jednostki.

x — utamek molowy

K= ng — liczba moli substancji rozpuszczone]
Z‘4n Y, — suma moli wszystkich substancji w roztworze
Zadanie przykladowe:

W 150 cm® wody rozpuszczono 2,5 g KOH (56,11 g/mol) . Oblicz ulamek molowy
KOH w roztworze o gestosci d =1,0 g/cm’.

Rozwiazanie:

150 cm® wody = 150g wody

> liczba moli wody = 150 g : 18,02 g/mol = 8,32 moli

> liczbamoli KOH = 2,5¢g:56,11 g/mol = 0,04 moli

> suma moli wszystkich substancji w roztworze = 8,32 + 0, 04 = 8,36

)/

« ulamek molowy KOH = 2(3): = 0, 005

Uwaga:

do dokladnych obliczen ulamkow molowych zaleca si¢ przyjmowanie mas
molowych substancji z dokladnoscia do dwoch miejsc po przecinku i podawanie
wartosci ulamka molowego z dokladnoscia do trzech miejsc po przecinku,
z zachowaniem zasad zaokraglania.

10
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Zadanie przykladowe:
Roztwor etanolu o stezeniu 44% ma gestosé 1,0 g/cm’ . Oblicz ulamek molowy
i procent molowy etanolu w tym roztworze oraz stosunek molowy etanolu do wody.

Rozwiazanie:

> stgzenie etanolu 44% oznacza, ze w 100 gramach roztworu znajduje si¢ 44 g etanolu
> obliczamy liczb¢ moli etanolu
44 g : 46,07 g/mol = 0,955 mola etanolu
> pozostata cz¢$¢ roztworu to woda: 100 g—-44 g=56 ¢
> obliczamy liczbg¢ moli wody
56 g: 18,02 =3,108 mola wody

)/

* ulamek molowy etanolu = 0955 _095 _ 0,235

0,955+3,108 4,063
¢ procent molowy etanolu (% ,4) = 0,235 - 100 % = 23,5 %

> stosunek molowy etanol : woda = 0,955 : 3,108 (w dopuszczalnym zaokragleniu 1:3)

)/

¢ stosunek molowy etanolu do wody wynosi 1:3

Zadanie przykladowe:

W 100 cm’ wody rozpuszczono 0,9 g NaCl (57,5 g/mol) oraz bialko (10000 g/mol)
uzyskujac roztwér bialka o ulamku molowym 107°. Oblicz ile miligraméw bialka
roZpuszczono.

Rozwiazanie:

nS‘
> korzystamy ze wzoru na utamek molowy : K= ZA

gdzie: x = 107
n, = liczba moli biatka = x
>, = liczba moli biatka + liczba moli NaCl + liczba moli wody
> liczba moli NaCl =0,9 g: 57,5 g/mol = 0,016
> liczba moli wody =100 g : 18,02 g/mol = 5,549
> Y, =x+0,016+ 5,549 = x + 5,565
X _1n-5
X+5565
x=10"-(x+5565) > x=10"x+0,00005565 > x—107x= 0,00005565
0,9999 x = 0,00005565 > x =0,000055655 mola biatka
¢ masa biatka = 0,000055655 mola - 10000 g/mol = 0,557 g =557 mg

11




Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Dvsocjacja elektrolityczna

Woda jako rozpuszczalnik bardzo slabo przewodzi prad elektryczny, ale jako
czasteczka dipolowa ma istotny wplyw na powstawanie zjawiska nazywanego
dysocjacja elektrolityczng — to pod wplywem wody takie zwigzki chemiczne jak
kwasy, zasady i sole rozpadajg si¢ na jony, czyli czasteczki naladowane elektrycznie.
Jony, ktore sg obdarzone tadunkiem dodatnim (+) nazywamy kationami (poniewaz w
polu elektrycznym wedruja do elektrody ujemnej czyli katody), natomiast jony z
tadunkiem ujemnym (-) nazywamy anionami poniewaz wedrujg one do elektrody
dodatniej czyli anody. Wytworzone jony sg zawsze otoczone czgsteczkami wody — jon
zajmuje centralne miejsce, a wokot niego rozmieszczone sg rownomiernie dipole wody
tworzac tzw. plaszcz hydratacyjny (otoczke wodng).

Zwiazki, ktore tatwo ulegaja dysocjacji to te, ktore zawieraja wigzania jonowe lub
atomowe spolaryzowane czyli mocne kwasy, zasady 1 ich sole — méwimy o nich, ze s3
to mocne elektrolity; pozostale zwigzki okreslamy jako elektrolity $redniej lub stabe;j
mocy.

Dysocjacja elektrolityczna jest zatem reakcja, w ktérej powstaje tyle samo jonow
dodatnich i uyjemnych 1 ma ona charakter odwracalny, co wyraza wzor:

[AB] > [4"]+[B]
Dwie wartosci charakteryzuja kazdy elektrolit — jest to stata dysocjacji oraz stopien

dysocjacji — wartos¢ stalej dysocjacji (K) wyznaczamy na podstawie wzoru:

_[4][B]
AB [AB]

Stala dysocjacji elektrolitycznej (K) to stosunek iloczynu stezen molowych jonow
do stezenia molowego czastek niezdysocjowanych.

Stata dysocjacji dobrze charakteryzuje moc elektrolitu, poniewaz jej wartos$¢ nie zalezy
od stezenia roztworu, a tylko od temperatury (w wyzszej temperaturze wzrasta wartos¢
statej dysocjacji K , bo wzrasta ilos¢ powstajacych w roztworze jonow).

Kazdy elektrolit mozemy scharakteryzowaé rowniez przez okreSlenie  stopnia
dysocjacji elektrolitycznej(a) , co wyraza wzor:

Stopien dysocjacji elektrolitycznej (a) to stosunek czgstek zdysocjowanych do
ogolnej liczby wszystkich czastek.
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Stopien dysocjacji jest dobrym wskaznikiem okres§lenia mocy elektrolitu, przyjeto, Ze:
mocne elektrolity to takie, ktorych stopien dysocjacji wynosi powyzej 30%, elektrolity
srednie to takie, ktorych stopien dysocjacji wynosi od 2% do 30%, a stopien dysocjacji
stabych elektrolitow jest mniejszy niz 2%.Rozcienczanie elektrolitu ma wplyw na
stopien dysocjacji — wraz z rozcienczeniem stopien dysocjacji znacznie wzrasta dla
elektrolitow mocnych, natomiast dla  stabych elektrolitow nie ma to istotnego
znaczenia.

W S$wietle teorii elektrolitow mocnych wlasciwosci roztworu zaleza nie od
rzeczywistych molowych stezen poszczegodlnych rodzajow jonow, lecz od ich stezen
pozornych, czyli tych, ktore ujawniajg si¢ podczas pomiaru. Te pozorne stezenia
nazywamy aktywnos$cig jonow.

Aktywnos¢ stanowi wypadkowa roznych wplywow, jakim ulegajg jony w roztworze
(hydratacji, niepelnej dysocjacji 1 wzajemnego oddziatywania jonow).

Zalezno$S¢ miedzy aktywnoscia (a) 1 stezeniem (c) okresla  wspolczynnik
aktywnosci jonow ( f):

(04
I

Wspotczynnik aktywnos$ci moze by¢ wyznaczony doswiadczalnie lub wyliczony z
wartos$ci silty jonowej roztworu.

Sila _jonowa (u#) jest miara stezenia pola elektrostatycznego istniejacego w
roztworze.

Sita jonowa jest polowag sumy iloczynow stezen molowych wszystkich rodzajow jonow
(obecnych w roztworze) przez kwadraty ich wartosciowos$ci 1 wyraza si¢ wzorem:

1
/’l = Ezcjon : Zj2'0n

Zalezno$¢ miedzy silg jonowq i wspolczynnikiem aktywnosci obrazuja wzory:

wzér1:  log f=— 052 -\Ju f- wsp()lc,:z'ynnik’ ,al'<tywn0é’ci , .
1+ /u z — wartosciowos$¢ jonu, ktorego wspotczynnik f
1 obliczamy
wzor 2: 10gf=—5'22 Nu u — sita jonowa

Pierwszy wzor stosujemy, gdy chcemy doktadnie obliczy¢ warto$ci; natomiast jezeli
roztwor jest bardzo rozcienczony (wartos¢ w mianowniku jest bliska jednosci !) , mozna
zastosowa¢ wzoOr drugi, uproszczony. Ze wzoru wynika, ze najwickszy wpltyw na
warto$¢ wspotczynnika aktywnoS$ci majg wartosciowos$ci jondw obecne w elektrolicie.
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Dysocjacja elektrolityczna nierozerwalnie wigze si¢ z pojeciem kwasow 1 zasad,
poglady na ten temat zmienialy si¢ dos$¢ czgsto.

Jezeli substancje rozpuscimy w wodzie i powstanie wiecej jonow H' niz OH', to
wedlug Arrheniusa taki zwigzek jest kwasem — zasadg natomiast jest zwigzek, ktory w
wodzie odszczepia jony OH".

Ta teoria wprowadza pojecie hydrolizy 1 tlumaczy przebieg dysocjacji
wielostopniowych, zawodzi jednak w wypadku rozpuszczalnikéw niewodnych — wiele
zwigzkéw chemicznych uznanych za kwasy lub zasady w istotny sposob zmienia swoj
charakter po rozpuszczeniu w rozpuszczalnikach niewodnych.

Nowag definicje kwaséw i1 zasad przedstawili w latach 20-tych XX wieku Lewis oraz
Bronsted i Lowry — w tych teoriach najistotniejszym kryterium sg losy powstajacego
protonu.

Wedtug teorii Lewisa kwas jest akceptorem par elektronowych, natomiast zasada ich
donorem; wedtug teorii Brensteda 1 Lowry’ego kwas 1 zasada zwigzane sg zalezno$cia:

kwas <> zasada + proton

Poniewaz Zzadna substancja nie moze samorzutnie odlgczy¢ protonu, wigc w ukladzie
musi istnie¢ substancja zdolna ten proton przytaczy¢ — dlatego tak istotng role odgrywa
rozpuszczalnik.

Woda jako rozpuszczalnik w zalezno$ci od warunkéw moze zarowno oddaé jak
1 przyjac proton:

Hy)O+OH ™~ <> H30" oraz HyO«<H" +OH™

Przy takim zapisie reakcji jest to przejscie protonu z jednej czasteczki wody do drugie;,
woda jest zatem jednoczesnie kwasem i zasada. Z polaczenia obu teorii wynika
wniosek, ze w uktadzie istniejg zawsze pary sprz¢zone kwas — zasada:

kwas| + zasada) <> zasadaj + kwas)

Istniejg jeszcze inne teorie kwasow 1 zasad, ale dla roztworow wodnych teorie Lewisa
oraz Brensteda — Lowry’ego sg absolutnie wystarczajgce do rozwazan teoretycznych i
pozwalaja na wykonanie stosownych obliczen.
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Iloczyn jonowy wody, pH., pK

Czysta woda jest bardzo stabym elektrolitem — stezenie wody niezdysocjowanej jest
bardzo duze ( 55,5M ), natomiast powstale jony wystepuja w tak matych ilosciach , ze
trzeba byto eksperymentalnie wyznaczy¢ ich stezenie.
Stezenie jonu H;O" wynosi 107 mol/dm’ i w takim samym stezeniu wystepuje jon
OH (w temperaturze 25°C.)
Woda posiada statg dysocjacji wody (K,,), ktoéra wyraza si¢ wzorem:
[H"]-[OH]

H,0

Poniewaz stezenie wody niezdysocjowanej jest niezmiernie wysokie w stosunku do
wody zdysocjowanej — wzdr przybiera postac:

K-[H,01=K,, =[H"]-[OH ]=const.=107 -107 =107

wody
o tak zdefiniowana wielkos¢ stalej dysocjacji wody nosi nazwe iloczynu
jonowego wody

Stezenie jondw wodorowych w wodzie jest bardzo mate, w stezonym, mocnym kwasie
bardzo duze (rozpigtosci siegajg bilionéw razy !), co w obliczeniach jest niepotrzebnym
utrudnieniem — stagd powszechna akceptacja dla pomystu Serensena (1909 r.), aby
zamiast st¢zen molowych postuzy¢€ si¢ o wiele wygodniejszym wykladnikiem stezenia
jonow wodorowych, to znaczy ujemnym logarytmem dziesi¢tnym:

[H]=10""
po zlogarytmowaniu : log [H]=-pH pH=—log [H']
e pH to ujemny logarytm dziesietny ze stezenia jonéw H"

W wodzie zalezno$¢ miedzy stezeniami jonow H' i OH  wyrazona za pomoca
wyktadnikow poteg przybiera postac:
pH + pOH =pK

e pK to ujemny logarytm dziesi¢tny ze stalej dysocjacji wody:
pK = —log Kyoqy = — logl0™* = 14
dlatego: pH + pOH = 14

Wartosci w postaci pK wody oraz pK stabych kwasow 1 stabych zasad wystepuja
w wielu wzorach do obliczen wartosci pH 1 zdecydowanie utatwiaja obliczenia.
15



Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Postugujac si¢ wykladnikami jonéw wodorowych uzyskujemy skale pH, ktora
praktycznie zawiera si¢ w granicach od 0 do 14:

pH = 0 odpowiada st¢zeniu 1M HCI,

pH = 14 odpowiada stezeniu IM NaOH.

Liczac w ten sposob otrzymujemy pH = —1 dla 10M HCI, a dla 10M NaOH pH = 15,
ale w rzeczywistosci takie wartosci pH nalezy oblicza¢ nie na podstawie stezenia
molowego, lecz na podstawie aktywnosci jonow.

W stezonych kwasach 1 zasadach wspolezynnik aktywnosci ( f) jest mniejszy od 1,
wiec wartosci rzeczywiste pH bedg rdzni€ si¢ znacznie od tych wyliczonych ze stezenia
molowego — dotyczy to wszystkich elektrolitow, o czym nalezy pami¢ta¢ zarOwno przy
obliczeniach jak 1 przy sporzadzaniu roztworow.

W nowych podrecznikach 1 skryptach wprowadzono juz rozréznienie w postaci p.H:

C .+
p.H=-log——
o

» dla obliczen na podstawie stezen molowych — zapisywane rowniez w postaci:
p.H =~log|H"

» dla obliczen na podstawie aktywnosci jonow — zapisywane w postaci p,H:

a,.
p,H=-log——
a,
Taki zapis jednoznacznie wskazuje na jakiej podstawie obliczono warto$¢ pH roztworu,
oczywiscie obliczenia na podstawie aktywnos$ci jonow sg doktadniejsze.

e Do rozwiazywania zadan zwigzanych z dysocjacja elektrolityczna
potrzebne s3 nastepujace wzory:

» stopien dysocjacji

1 a=2
) N
n
2)  a="1100%
N
C.
3) a=—2".100%

C

roztworu

o — stopien dysocjacji

n — liczba czgsteczek zdysocjowanych

N — catkowita (poczatkowa) liczba czasteczek
Cjon — St€Zenie jonu [mol/dm’]

Crozmwory — St€Zenie roztworu [mol/ dm3]

16



Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

» stala dysocjacji stabego kwasu HA

4 k1]
(4]

» termodynamiczna stala dysocjacji stabego kwasu

5) K _aH"-ad™ [, [H']f, (4]
7 aHA S - [HA]

K — stala dysocjacji

K, termodynamiczna stata dysocjacji

a — aktywnos$¢ jonu

f— wspotczynnik aktywnosci jonu

[H'] - stezenie molowe jondw wodorowych
[A7] — stezenie molowe anionu

[HA] — catkowite (poczatkowe) stezenie kwasu
wszystkie stezenia wyrazone sa w molach / dm’

» prawo rozcienczen Ostwalda

6) K_az-c
l-a

¢ — stezenie elektrolitu [mol/ dm’]

WZzOr uproszczony:

7) K=a-c (dla elektrolitow stabych, niezbyt rozcienczonych)

K — stala dysocjacji
o — stopien dysocjacji
¢ — stezenie poczatkowe [mol/ dm’]
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

» stezenie jonéw w roztworze elektrolitu
9) Cjon= C"N "0
Cjon — Stezenie jonoOw w elektrolicie [mol/ dm’]
¢ — stezenie elektrolitu [mol/ dm’]
n — liczba danych jondw, ktore powstaty wskutek dysocjacji
o — stopien dysocjacji
» stezenie jonow wodorowych w stabym kwasie HA

10) [w]=JK,-c

» stezenie anionu w stabym kwasie HA

(HA=c)

K — stata dysocjacji kwasu

¢ — stezenie kwasu [mol/ dm’]

[H']- stezenie jonéw wodorowych [mol/ dm’]
[A7] - stezenie anionu [mol/ dm’]

» zalezno$¢ miedzy aktywnoscia a stezeniem

12) a =f-c (f<1, ac<c)
13)  f=2

a — aktywnos¢ jonu
f— wspotczynnik aktywnosci jonu
¢ — stezenie elektrolitu [mol/ dm’]

» sila jonowa
1

_L )

14) H= 2 chon Zjon

u — sita jonowa

. . 3

Cjon — Stezenie jonu [mol/ dm’]

Zjon — Wartosclowos¢ jonu

> —suma wszystkich iloczynow stezenia i warto§ciowosci jonoOw
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

» zalezno$¢ miedzy wspolczynnikiem aktywnoS$ci jonu a silg jonowa elektrolitu

2
15) logf= 052 u (wzér pelny)

1+\/;

16) logf=-05-2*-\Ju (Wzér uproszczony)

f— wspotczynnik aktywnosci jonu
z — warto$ciowos$¢ jonu, ktoérego wspotczynnik f obliczamy
1 — sita jonowa

> obliczanie pH roztworéw slabych kwaséw (HA + H,0 — H;0" + A)

_[H0'][47]
[HA]

18) [H,0°]1=K, ¢,

1
19) pH =2 (pK, —logc,)

17) K,

> obliczanie pH roztworéw slabych zasad (B + H,O — BH' + OH)

20) k. - LBH110H ]
[B]
K

21)  [H']=—

)=

22) [OH]=4K,-c.

23) pH=pkK, —%(pKZ —logc,)

» obliczanie pH roztworow soli mocnej zasady i stabego kwasu

24) pH:%(pKW+pKk+10gcz):7+%(pKk+logcz)

25) [H,0"]= |7

K, -c

26) [OH -

k
c, — stezenie stabej zasady = ¢ soli
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

> obliczanie pH roztworow soli mocnego kwasu i stabej zasady

27) pH Z%(pKw - pK, —logc,) = 7—%191@ —%logcs

28) [H,0']-= KK =

z

¢, — stezenie soli

> obliczanie pH roztworow soli slabej zasady i stabego kwasu

] ] ]
29) pHZE(pKw +pK, — pK.) =7+§pKk —EPKZ

Zadanie przykladowe:
Bardzo staby kwas HA o stezeniu 0,05 mol/dm’ i stalej dysocjacji K=7-10""

dysocjuje w wodzie. Oblicz stopien dysocjacji « .

Rozwiazanie:

> dla bardzo stabych elektrolitow stosujemy wzor uproszczony:

K=a’c
, _K _ 7-107"°
(04
c 0,05

71 =414-10"° =1,18-10"*

% stopien dysocjacji =1,18-10"

Zadanie przykladowe:

Slaba zasada BOH ma ste¢zenie 0,1M jest zdysocjowana w 1,33%.
Oblicz wartos¢ stalej dysocjacji (K) dla tej zasady.

Rozwigzanie:

> warto$¢ K wyliczamy ze wzoru uproszczonego, bo stezenie powstatych jonow jest
bardzo mate 1 nie wplynie znaczaco na wynik

K=a’¢c ¢ =133% = 0,0133
% K=0,0133% - 0,1 =1,77-107
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:
Oblicz stezenie jonéw H;0" , wartosé p.H oraz stopien dysocjacji w kwasie HCN
(27g/mol; K=310"; ¢=1,5%; d=1,15 g/cm’).

Rozwiazanie:

> niska warto$¢ stalej dysocjacji upowaznia do stosowania wzoru
uproszczonego, po uprzednim przeliczeniu stezenia procentowego na molowe:
c=1,5% =1,5g/100 g roztworu =15 g/ 1000 g roztworu
15 g: 27 g/mol = 0,55 mol / 1000 g roztworu
1000 g roztworu : 1,15 g/cm = 869,5cm’ = 0,8695 dm’

> stezenie molowe (c,,,;) = 0,55 : 0,8695 = 0,632M
> obliczamy stezenie molowe jonow [H'] ze wzoru na stalg dysocjacji,

. . . . . , + . _ . . . r
poniewaz stgzenie jondow H 1 CN ™ jest takie samo, to mozna zastosowac
WZOr Uproszczony :

> [HT=K"
[HT] =3:107-0,632=1,9-10"
[H']=y1,9-10° =0,0000435
% stezenie jonéw H;0" = stezenie [H'] = 0,0000435M
> warto$¢ p.H otrzymamy po zlogarytmowani stezenia molowego [H']
s pH =-log [H+] =-log 0,0000435 = 4,36

> stopien dysocjacji to stosunek jonow H' do stezenia kwasu, czyli :
a=0,0000435M : 0,632M = 0,000069 = 0,0069%

. . . 2
> mozna tez skorzysta¢ ze wzoru: K= a " Cpo

, K 3107
o =—-=
c,, 0,632
-9
a= 3-10 =0,000069 = 0,0069%
0,632

)/

¢ stopien dysocjacji a= 0,0069%
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:

Oblicz stezenie jonow [H+] w slabej zasadzie BOH, ktora posiada stalg dysocjacji
107 i stezenie 10°M .

Rozwigzanie:
sposob 1: sposob 2:
> korzystamy ze wzoru na stezenie [H'] | > korzystamy ze wzoru na p.H stabej zasady
[H']= \/— - ch=pKw—%(pKz ~loge, )
14 14 1
[7]= 100 10 g p.H =pK, == (-logk, ~logc.)

Jioo.10° 107

p.H = 14—%(— log10™ —log10™)

ch=14—%(5+3)=14—4=10

[H]=10""=10""

% stezenie jonéw [H']=10"

Zadanie przykladowe:
Oblicz ile razy wzro$nie stopien dysocjacji stabej 2M zasady BOH (K=10~,
a=0,29%), jezeli zasade rozcienczymy wodg 200 razy.

Rozwiazanie:

> obliczamy stezenie zasady po rozcienczeniu: 2M : 200 = 0,01M

2 . . ., . .. ., .
> korzystamy ze wzoru K = «” 'c 1 obliczamy stopien dysocjacji po rozcienczeniu:

-5
:\/K= 10 =0,031=3,1%
c 0,01

¢ stopien dysocjacji wzraést po rozcienczeniu

3,1% _

,29%

10,68 razy
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:

Oblicz pH roztworu po reakcji kwasu octowego z NaOH, jezeli po reakcji powstal
1 dm’ roztworu 0,1M octanu sodu (pK,=4,76).

Rozwiazanie:

> octan sodu jest solg mocnej zasady 1 stabego kwasu, wigc pH roztworu obliczamy
Ze Wzoru:

pH :%(pKW + pK, +logcw,l.)

14+4,76+10og0,1 14+4,76—1

H
p 2

=8,88

< pH octanu sodu = 8,88

Zadanie przykladowe:

Oblicz pH roztworu po reakcji kwasu solnego (0,5M HCI) o objetosci 1 dm’

z cynkiem, jezeli po reakcji wydzielilo sie 3,36 dm® wodoru (wydajno$¢ reakcji
wynosi 100%).

Rozwiazanie:

> kwas solny reaguje z cynkiem wedtug schematu reakcji:
Zn+2 HClI — ch12 + H2 T

> przy 100% wydajnosci reakcji caty cynk przereagowat na obojetng sol mocnego
kwasu 1 mocnej zasady

> pozostaje do rozstrzygnie¢cia, czy przereagowat caly kwas — z proporcji wyliczamy
ile moli wodoru wydzielito si¢ w reakcji:
22,4 dm® wodoru — 1 mol wodoru
3,36 dm® wodoru — x
x = 0,15 mola wodoru

> z reakcji wynika, ze do wydzielenia 1 mola wodoru potrzebne sg 2 mole kwasu, czyli
do wydzielenia 0,15 mola wodoru potrzeba 0,3 mola HCI

> w 1 dm’ 0,5M HCI jest 0,5 mola kwasu — jezeli 0,3 mola przereagowato,
to w roztworze pozostato 0,2 mola HCI

> obliczamy pH roztworu po reakcji, korzystajac ze wzoru:
pH=—log[H'] =-1og0,2=0,7

¢ pH roztworu po reakcji wynosi 0,7
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:

Zmierzono pcH kwasu solnego o nieznanym st¢zeniu i pomiar wykazal pcH=0,50.
Kwas rozcienczono woda 100 razy i ponownie zmierzono pcH, pomiar wykazal
pcH=2,30. Na podstawie tych pomiarow wyznacz wspolczynnik aktywnosci jonow
H" w kwasie HCI przed rozcieficzeniem woda.

Rozwiazanie:

> w stezonych kwasach pomiar pcH jest obarczony duzym btedem ze wzgledu na fakt,
ze nie wszystkie jony H' posiadaja taka sama aktywno$¢, poniewaz nie wszystkie
czasteczki kwasu ulegly dysocjacji. Po rozcienczeniu kwasu wodg stopien dysocjacji
wzrasta 1 mozna zatozy¢, ze wynosi 100%. To zatozenie upowaznia do
przeprowadzenia serii obliczen, pozwalajacych na obliczenie wspotczynnika
aktywnosci (fy+) oraz rzeczywistego stezenia HCI przed rozcienczeniem,;
zadanie sprowadza si¢ zatem do wyliczenia stezenia jonéw H' z pomiarow pcH
i porownania stezenia aktywnych jonéw H' w stezonym kwasie do stezenia

wszystkich jonow H

. . .. , + . .
> obliczamy stezenie jondw H' po rozcienczeniu kwasu woda:

[H]=10%*=0,005M

> mnozymy uzyskane stezenie przez rozcieficzenie i uzyskujemy stezenie H'
w stezonym HCI:
0,005M - 100 =0,5M

> obliczamy jakiemu stezeniu H™ odpowiada zmierzone pcH= 0,5
[H]=10"=0,316M
jest to stezenie mniejsze od wyliczonej powyzej wartosci 0,5M — oznacza to,
ze czg$¢ jondw jest nieaktywna!

> wszystkich jonow H' jest w stezonym kwasie 0,5M, ale aktywnych tylko 0,316M

«* wspolczynnik aktywnosci 1, = O’(?;LM = 0,63
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Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:
Oblicz stala dysocjacji (K) slabego kwasu o stezeniu 0,01M i pcH = 3,38.
Rozwigzanie:

sposob 1: sposob 2:

> korzystamy ze wzoru na pH stabego | > zamieniamy pH na st¢zenie jondéw [H+]

kwasu: pH = 5 (pK, —loge,) 1 wyliczamy warto$¢ statej dysocjacji

Ze WZzoru:
K, —10g0,01 _EO 4]
338= pA—1080.U1 k [HA]
> warto$ci pH= 3,38 odpowiada 107" t].

pK;—10g 0,01 =3,38 -2 0,000417 jonéw [H'] i tyle samo jest
K, = 6,76 + log 0,01 = 6,76 —2 anionow [A], stad:
pK; = 4,76 [} 0000417

K, = =2 = 1
K =10™7%=0,00001738 771 R Y TR

% K, =1,74- 107
Zadanie przykladowe:

Oblicz wartos¢ sily jonowej (©) 0,001M Al (SOy); oraz wartos¢ wspolczynnika
aktywnosci (f) dla jonu glinowego w tym roztworze.

Rozwigzanie:

> zaktadamy, Ze ta s6l mocnego kwasu 1 stabej zasady ulega catkowitej dysocjacii,
w wyniku ktérej mamy rdzne stgzenia jondw 1 majg one rozne wartosciowosci

> stezenie jonu glinowego wynosi: 0,001 - 2 =0,002M, a jego warto$ciowos¢ = 3

> stezenie jonu siarczanowego wynosi: 0,001-3 = 0,003M, a jego wartosciowos¢ = 2

> podstawiamy te wartosci do wzoru:

1
/u = Ezcjon ’ ij'an
~0,002-3°+0,003-2*  0,018+0,012
2
s warto$¢ sily jonowej u =0,015

=0,015

> wspotczynnik aktywnos$ci jonu glinowego w roztworze o sile jonowej 0,015
mozna obliczy¢ ze wzoru uproszczonego:

1
log f ==z u

logf = —%32 -{0,015 =-4,5-0,12247=-0,55

% wspoélczynnik aktywnosci fyrs = 107 = 0,28

25



Dysocjacja elektrolityczna i obliczanie pH roztworow

Zadanie przykladowe:
Jakie bedzie p.H roztworu po zmieszaniu rownych objetosci HC1 o pH=3 i NaOH
opH=11?

Rozwiazanie:

> jezeli mocny kwas taczy si¢ z mocng zasadg o takim samym stezeniu, to powstaje
catkowicie zdysocjowana s6l o pH =7 1 mato zdysocjowana woda; a zatem w tym
zadaniu musimy sprawdzi¢, czy w tych warunkach zachodzi reakcja zobojetnienia,
czy tez ktorys z reagentow po reakcji pozostaje niezobojetniony, a wtedy to jego
nieprzereagowana cze$¢ bedzie decydowata o wartosci pH

> obliczamy stezenie jonéw wodorowych w kwasie o pH =3
[H']=10""=107=0,001M (stezenie kwasu ma te sama warto$¢)

> w zasadzie o pH =11 warto§¢ pOH =14 —pH =14 -11=3
czyli: [OH]=107°""=10"=0,001M (stezenie zasady ma t¢ sama warto$¢)

> poniewaz objetosci kwasu i zasady byty jednakowe, to:

¢ przy takich samych stezeniach HCI i NaOH zaszla reakcja zobojetnienia,
czyli powstala sél (NaCl) tworzy obojetny roztwor o p.H=7,0

Zadanie przykladowe:
Zmieszano 200 cm’ roztworu 0,4M HC1 z 0,5 dm’ 0,15M HNOs;.
Oblicz p.H mieszaniny tych kwasow.

Rozwigzanie:
> oba mocne kwasy ulegaja catkowitej dysocjacji, wigc koncowa liczba moli jonow
wodorowych jest sumg liczby moli obu kwasow

HNO,; — H* + NO,~ oraz HCl — H* + CI~
> =02 0,4=0,08 mol H'
> Mo = 0,5 0,15=0,075 mol H'
> razem w roztworze: n,. = 0,08 +0,075=0,155 mol H'

> objetos¢ koncowa roztworu: V'=0,2 +0,5=0,7 dm’
> calkowite stezenie jonow H' po zmieszaniu obu roztworow:

[1°]-= 0;)1?5 _0,22 mol/dm’

2

s pH=-1log 0,22 = 0,66
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Hydroliza

Hydroliza
Hydroliza polega na odwracalnej reakcji czasteczek z woda — w odroznieniu od

dysocjacji, ktora polega na rozpadzie czasteczek na jony pod wptywem wody 1 jest
nieodwracalna.
Hydroliza soli nieorganicznych to reakcja chemiczna zachodzaca miedzy jonami stabo
zdysocjowane] wody 1 jonami dobrze zdysocjowanej soli stabego kwasu lub stabej
zasady. W reakcji hydrolizy nie biorg udziatu jony pochodzace od mocnych kwaséw 1
mocnych zasad, ktére w srodowisku wodnym nie oddaja ani nie przyjmujg protonow.
Aby doszto do hydrolizy, s61 musi by¢ dobrze rozpuszczalna w wodzie.
Przyktady reakcji r6znych soli z woda:
e sole mocnej zasady i mocnego kwasu
NaCl — Na' + CI”
> mocne kwasy 1 zasady ulegaja catkowitej dysocjacji 1 pozostajg w formie jonow,
ktore nie ulegajg reakcji hydrolizy

e sole mocnej zasady i stabego kwasu
Na,CO; — 2 Na™ + CO;™

> poniewaz jon Na' pochodzi od mocnej zasady pozostanie w formie
zdysocjowanej, natomiast jon CO5> ulega dalszej reakcji z woda
(tzw. cofnigcie dysocjacji):
H,0 + CO;” = OH + HCO;

> reakcji z woda ulegl anion, wigc jest to przyktad hydrolizy anionowej

e sole slabej zasady i mocnego kwasu
NH4Cl — NH," + CI”

> poniewaz jon Cl pochodzi od mocnego kwasu pozostanie w formie
zdysocjowanej, natomiast jon NH, ulega dalszej reakcji z woda, gdyz pochodzi
od stabej zasady:
H,O + NH, = H"+ NH; H,0

> reakcji z wodg ulegl kation, wigc jest to przyktad hydrolizy kationowej

e sole slabej zasady i stabego kwasu
2 NH," + CO;* — (NH,4),CO;

> w przypadku soli stabej zasady i stabego kwasu oba jony beda ulegaly hydrolizie:
2NH, +CO;” +2H,0 = 2NH; H,0 + H,CO;s

> jest to przyktad hydrolizy kationowo-anionowej

Reakcja hydrolizy jest odwracalna, co oznaczamy w schemacie reakcji strzatka
skierowang w dwie strony.

W hydrolizie biorg udzial jony pochodzace od stabych elektrolitéw, a woda nie petni juz
roli katalizatora, lecz jest substratem reakcji. Reakcje hydrolizy pozwalaja zrozumie¢ na
czym polega buforujace dziatanie roztwordéw stabych kwasoé6w lub zasad oraz ich soli.
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Hydroliza

Stala hydrolizy (K;) , czyli stala rownowagi procesu hydrolizy (tj. procesu odwrotnego
do zobojetniania) wyraza stosunek statej dysocjacji wody (K,,) do statej dysocjacji
kwasu (K}) lub zasady(K) czyli sktadnikow hydrolizowanej soli.

Stala hydrolizy jest zalezna:

e od temperatury (jest stata w stalej temperaturze, poniewaz iloczyn jonowy wody
takze zalezy od temperatury)

e od rodzaju soli to znaczy, ze im stabszy kwas (zasada), tym wigksza jest stata
hydrolizy (K}), a tym samym silniejsza jest ta hydroliza

e odwrotnie proporcjonalnie od statej dysocjacji stabego kwasu

Stala hydrolizy nie zalezy od stezenia soli.

Stopien hydrolizy (/) wskazuje, jaka cze$¢ ogolnej liczby rozpuszczonych czasteczek
soli ulegta hydrolizie, czyli jest to stosunek liczby czasteczek zhydrolizowanych () do
wszystkich czasteczek w roztworze (n).

Stopien hydrolizy zalezy od st¢zenia soli — zaleznos$ci mi¢dzy tymi wartoSciami
dla poszczegolnych rodzajow soli ilustruja wzory:

¢ dla soli mocnej zasady i slabego kwasu:

K
Kh - K_W (Kh = Kz)
‘ K}, — stata hydrolizy
KW
A= K,-c. } WZOr uproszczony K — stata dysocjacji

e dla soli mocnego kwasu i slabej zasady: stabego  kwasu

_ Kw (K, =K.,) K,, — stala dysocjacji wody
K. — stata hydrolizy zasady
B= \/: } Wz0r uproszczony sprzgzonej ze stabym
e dla soli slabej zasady i slabego kwasu: kwasem
K, = K, cs — stezenie soli
= - B~ stopien hydrolizy
B= \/Kkin } WZOr uproszczony

Uwaga: mozna spotka¢ oznaczenia stopnia hydrolizy literami: o, lub y
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Hydroliza

Zadanie przykladowe:

Oblicz stala i stopien hydrolizy 0,05 M cyjanku potasu, jezeli Kycn=7,2-10"".

Rozwiazanie:

> stalg hydrolizy obliczamy ze wzoru:
K, = Kooy _ 107

K. 72107

=14-107

kwasu

% stala hydrolizy Kh =1,4-107

> stopien hydrolizy (f) obliczamy ze wzoru:

Kh = ﬂz 'csoli
-5
pr =K L4107 G 60008
c 0,05

soli

B =4/0,00028 =1,67-10

% stopien hydrolizy £ =1,67-107

Zadanie przykladowe:

Oblicz warto$¢ pH, stezenie NH; oraz stopien hydrolizy 0,15M roztworu NH,Cl

(pK, = 4,75).

Rozwiazanie:

> NH,4CI to sdl stabej zasady amoniakalnej (NH;3-H,0) 1 mocnego HCI, wiec

warto$¢ pH obliczamy ze wzoru:

pH =7-05pK.—0,5logc =7-2,375+0,41 = 5,035

¢ pH roztworu wynosi 5,035

> 56l dysocjuje na jon NH," + CI™, wiec stezenie amoniaku (NH3) jest rowne
NH," i jest rowne [H+], a zatem wystarczy obliczy¢ stezenie [H+] ze wzoru:

[H+]=10""=10""° =92 -10°°

% stezenie amoniaku (NH;) = [H+] =9,2 -10°°

> stopien hydrolizy NH,4Cl to stosunek jonéw NH," do catkowitego stezenia soli:

9,2-10°M

=6,16-107
0,15M

p=

% stopien hydrolizy # = 6,16 - 10”
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Roztwory buforowe

Roztwory buforowe

Roztwory buforowe (bufory) posiadaja zdolno$¢ utrzymania wartosci pH mimo
wprowadzenia do takiego roztworu pewnej liczby jonéw H' lub OH". Jest to mozliwe,
poniewaz w sklad buforu wchodza sktadniki zdolne do wigzania wprowadzonych
jondw, gdyz (zgodnie z teorig Brensteda) bufor to mieszanina stabego kwasu 1

sprzgzonej z nim zasady lub stabej zasady 1 sprzezonego z nig kwasu. Kazdy roztwor
buforowy charakteryzuje okreslone pH , sila jonowa oraz pojemnos¢ buforowa.
e Jezeli sktadnikami buforu sg: staby kwas 1 jego s61 z mocng zasada, to pH tego
buforu mozna obliczy¢ ze wzoru:

Crwasu — St€zenie molowe kwasu

Csoli  — Stezenie molowe soli

o — stopien dysocjacji

e Jezeli sktadnikami buforu s3: staba zasada 1 jej s61 z mocnym kwasem, to wzor na
pH ma postac :

Ckwasu

pH = pK, —log

soli

pH = pK, — pK . —log &Sl

zasady

e Jezeli bufor utworzymy z soli kwasu fosforowego, wowczas pH obliczamy ze
wZzoru:

Cpouy (NaH ,PO,)- f, Jf1 — wspotczynnik aktywnosci jonow H. 2P042'1
pH = pK ,—log ¢. (Na,HPO,)- f, f> — wspotezynnik aktywnosci jonéw HPO,

Sile jonowq buforu obliczamy wedlug wzoru na sil¢ jonow3a roztworu:

1 5 (1 — sita jonowa
H= Ezcﬂm " Z jon Cjon — SteZenie molowe jonu
z — warto$ciowos¢ jonu
Sita jonowa buforu musi uwzglednia¢ wszystkie jony obecne w buforze i jest czasami
utozsamiana ze stezeniem buforu, co jest btedem.

Pojemnos$¢ buforowa to liczha moli mocnej zasady (NaOH) lub mocnego kwasu
(HCI), ktéra dodana do 1dm’ buforu powoduje zmiane jego pH o 1 jednostke.

8= An An —liczba moli dodanego kwasu lub zasady
ApH ApH — zmiana pH po dodaniu kwasu lub zasady

Pojemnos¢ buforowa okresla wiec wrazliwos¢ okreslonej ilo$ci roztworu na dodawanie

mocnego kwasu lub zasady — na przyktad zmiana pH o 0,01 (ApH) po dodaniu 0,006

mola kwasu lub zasady (An) oznacza, ze = 0,6 mol.

Uwaga: literg £ oznaczany jest rOwniez stopien hydrolizy (str. 28).
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Roztwory buforowe

Pojemnos$¢ buforowa zalezy od st¢zenia sktadnikow buforu, jak rowniez od stosunku
stezen tworzacych go sktadnikéw. Pojemnos¢ buforowa wzrasta wraz ze wzrostem
stezenia buforu i maleje z jego rozcienczeniem. Stosunek stezen sktadnikow buforu
warunkuje jego pojemno$¢ buforowa wzgledem kwaséw 1 zasad — najwigksza
pojemnos¢ buforowg uzyskamy wtedy, gdy oba skladniki maja jednakowe st¢zenia
molowe 1 wtedy pojemnos$¢ buforowa mozna obliczy¢ ze wzoru skroconego:

B=0,58¢ L —pojemnos¢ buforowa

¢ — molowe stezenie buforu

Mechanizm dzialania buforu octanowego:

bufor octanowy o sktadzie:

e 0,1 mola CH;COOH (staby elektrolit, pK=4,75)

e 0,1 mola CH;COONa (mocny elektrolit, & =100%)
pH tego buforu wynosi:

mole,,, . 0,1

1 =4,75-0=4,75

pH = pK —log =4,75-1og
mole

soli s

dodajemy do buforu 0,01 mola NaOH

w buforze nast¢puje reakcja:

CH;COOH + OH™ = CH;COO + H,0
» ubyto 0,01 mola kwasu
» przybyto 0,01 mola soli

pH buforu, po dodaniu zasady, wynosi:

mole 0,1-0,01 0,09
H = pK —logZ2—hwas — 475 _Jog " = 4,75 — log—— = 4,837
PR P Ok ole 0.1+ 0,01 S0,11
dodajemy do buforu 0,01 mola HCI
w buforze nast¢puje reakcja:
CH;COO ™+ H;0" » CH;3;COOH + H,0
» przybylto 0,01 mola kwasu
» ubylo 0,01 mola soli
pH buforu, po dodaniu kwasu, wynosi:
mole 0,1+0,01 0,11
H = pK —log——24a% =475 —log—>—=4,75-1 ~— =4,663
P = PR 08 e %8 0.1-0.01 80,09

soli b
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Roztwory buforowe

Zadanie przykladowe:
Oblicz sile jonowa roztworu zawierajacego w 0,5 dm’:
0,01 mola ZnCl, ; 0,02 mola Al,(SO,); ; 0,04 mola AICl; ; 0,03 mola Na,SO,.

Rozwiazanie:

> stezenia odnosimy do 1 dm’:
cZnCl, =2 - 0,01 =0,02 mol/dm’; ¢A4l,(SO,);=2 - 0,02 = 0,04 mol/dm’;
cAICI; =2 - 0,04= 0,08 mol/dm’;  ¢Na,SO, =2 - 0,03 = 0,06 mol/dm’

ZnCl, & Zn*" + 2CI° [Zn*] = 0,02 [CI]=2"0,02=0,04
Al(SOy); < 2AI7" +3S0,5 [AP]=2:0,04=0,08 [SOs]=3:0,04= 0,12
AICl; « AP" + 3CI° [A*"]=0,08 [CI]=3"0,08=0,24
Na,SO4 <> 2Na" + S04> [Na']=2:0,06=0,12  [SOs]=0,06

1
/’l = 5 Z cjon ’ Z_?on

0,02-22 + 0,16-32 + 0,12-12 + 028 -(—12 + 0,18 (—2)2
M=
2

< 1=1,32 mol/dm’

Zadanie przykladowe:

Bufor octanowy ma pH = 6,0 ; stezenie kwasu octowego w tym buforze
wynosi 0,17 mol/dm’ (pK = 4,76).

Oblicz stezenie (mol/dm3) octanu sodu w buforze.

Rozwiazanie:

pH — pKk _ log ckwasu

soli

pH = pK, + log—cs"”
kwasu

6= 4,76+ log—L |:> log—L = 6 - 4,76 = 1,24 |:> Sl 210" =17,38
0,17 0,17 0,17

Sooli 1738 = ¢

5

=0,17-17,38=295

soli

% stezenie octanu sodu w buforze wynosi 2,95 mol/ dm’
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Roztwory buforowe

Uwaga:
przygotowanie buforu o odpowiednim pH polega na obliczeniu wlasciwego
stosunku molowego kwasu do soli (lub zasady do soli).

Zadanie przykladowe:

Miareczkowano 1 dm® zasady amonowej (0,1M; pK, = 4,76) kwasem solnym
o stezeniu 0,1 M.

a) oblicz pH zasady przed miareczkowaniem

b) oblicz pH roztworu po dodaniu 900 cm’® HCI

Rozwiazanie:
a) pH=14-0,5 (pK,—logc,)

pH=14-0,5 (4,76 —log 0,1) = 14— 0,5 (4,76 + 1) = 14— 2,88 = 11,12

+» pH zasady wynosilo 11,12

b) po dodaniu 900 cm’ 0,1M HCl do 1 dm’® 0,1M NH,OH powstanie 900 cm’
0,1M chlorku amonu i pozostanie 100 cm’ zasady, ktéra nie weszta
w reakcje, czyli mamy bufor zasadowy

csoli

PH = pK, - pK. —log
czasady

0,9-0.1

pH =14-4,76 - log [ =9.24-10g9=9,24-095=8,29

2 2

> jezeli reagenty maja jednakowe stezenia molowe, liczenie mozna upro$ci¢ i zamiast
ilorazu stezen podac stosunek objetosci:

pH =14-476 - logi =9,24-10g9=9,24-0,95=8,29
1000 -900

¢ pH roztworu wynosi 8,29

Uwaga:

bufor mozna rowniez uzyska¢ miareczkujac staby kwas (lub slabg zasade)
odpowiednio mocng zasada (lub mocnym kwasem) poniewaz przed osiggnieciem
punktu rownowaznikowego miareczkowany roztwor bedzie buforem — jego pH
bedzie si¢ zmienialo podczas miareczkowania, co fatwo mozna obliczy¢ w kazdym
momencie miareczkowania.
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Roztwory buforowe

Zadanie przykladowe:
Oblicz ile ecm’ 0,06M Na,HPO, znajduje sie w 1 dm’ buforu fosforanowego,
w ktorym stezenie KH,PO,wynosi 0,1M ; pH buforu wynosi 7,0 (pK;; = 7,22).

Rozwiazanie:

ckwasu (KH ZP 04)

H = pK —lo
p p . g Csoli(NaZHPO4)

pH = pK, +10g—c50’i

kwasu

7’0 = 7’22 + logm > logm = _0’22 > Coli — 10—0,22 — 0,6

ckwasu Ckwasu ckwasu

> aby bufor mial pH =7, stosunek stezenia soli do st¢zenia kwasu musi wynosi¢ 0,6

: : .. 0,06 e e,
> stezenia Na,HPO, 1 KH,PO, spelniajg ten warunek ( W=0,6 ), jezeli objetosci

Na,HPO, 1 KH,PO, sa rowne, czyli wynoszg po 500 cm’
< w 1 dm’ buforu znajduje sie 500 cm® 0,06M Na,HPO,

Zadanie przykladowe:

Do 150 cm’ 0,4M NH,OH (pK;, = 4,75) dodano 50 cm’ 0,5SM HNOj; ; nastepnie
calo$¢ roztworu uzupelniono woda do objetosci 1 dm’. Oblicz pH uzyskanego
roztworu.

Rozwigzanie:

150 cm® = 0,15 dm®> 50 cm’® = 0,05 dm®
NH,OH + HNO; - NH,;NO; + HOH
0,15-0,4M = 0,06 0,05-0,5M = 0,025

» kwas przereagowal w calosci i powstata sol (0,025 mola);

» pozostato 0,035 (0,06 — 0,025) mola zasady;
» uzyskano bufor : NH,OH : NH4NO;

0,035 mola : 0,025 mola

csuli

pH =pK, —pK_—log

czasady

0,025

pH =14—4,75—log S=14-475- (~0,146)=9,396

5

% pH=939 =~ 94
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Roztwory buforowe

Zadanie przykladowe:

Do 100 cm’ 0,2 M roztworu buforowego, bedacego mieszanina roztworu kwasu
octowego (pK= 4,73) o stezeniu 0,16 mol/dm’ i roztworu octanu sodu o stezeniu
0,04 mol/dm’ dodano 1 cm® HCl o stezeniu 0,9 mol/dm’.

Oblicz pojemnos$¢ buforowa (#) wobec HCL.

Rozwiazanie:

> jesli w 1000 cm’ znajduje si¢ 0,9 mola HC, to w 1 cm’ jest 0,0009 mola HCL.
> do 100 cm’ buforu dodano 1 cm® HC1 (0,0009 mola HCI)
objetosé buforu =101 cm’
> Ac gcr = 0,0009 mol/101ecm’ = 0,0089 mol/1000 cm’
Ac ycr = 0,0089 mol/dm’
>w 100 cm’ buforu jest 0,004 mola CH3;COONa oraz 0,016 mola CH;COOH
pH buforu przed dodaniem HCI:

pH = pK +log-52 = 473 +10g 2% _ 4 730,60 = 413
ckwasu b 6
pH buforu po dodaniu HCI:
pH = pK +log Cooli — Condodanego _ 4 73 log 0,004 -0,0009 _ 4,73+ log 00031 _ 4,73-0,74 = 3,99
Comas  Comdodanego 0,016 +0,0009 0,0169

ApH = 4,13 -3,99 = 0,14

g Ac 00089 o
ApH 0,14
B =0,064
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Absorpcjometria

Absorpcjometria to jedna z metod analizy spektralnej,  opierajaca si¢ na

oddzialywaniu promieniowania z materig. Metoda polega na pomiarze natezenia
promieniowania elektromagnetycznego, przechodzacego przez  badany zwigzek
chemiczny, ktory jest rozpuszczony w roztworze. Promieniowanie elektromagnetyczne
przechodzace przez dany osrodek (zwiazek chemiczny) moze ulec odbiciu,
rozproszeniu, przejsciu przez materi¢ bez mierzalnego efektu oraz absorpcji. Zarowno
zjawiska odbicia jak 1 rozproszenia moga zosta¢ wyeliminowane podczas
poréwnywania probki badanej z probka kontrolng (roztwor bez badanej czasteczki),
natomiast warunkiem koniecznym dokonania pomiaru jest wystgpienie zjawiska
absorpcji. Absorpcja polega na wykorzystaniu przej$cia energetycznego, zachodzacego
w czasteczce pod wplywem promieniowania ultrafioletowego, widzialnego lub
podczerwieni.

Absorbancja (4 ; oznaczana rowniez jako ABS; D — gestosé optyczna lub

E — ekstynkcja) jest to wspotczynnik absorpcji (pochtaniania) $wiatla, stosowany w
spektrofotometrii do oznaczania stezenia substancji w roztworze. Absorbancja jest
funkcja liczby czgsteczek absorbujacych promieniowanie, znajdujacych si¢ na drodze
promienia §wietlnego, jest wiec wprost proporcjonalna do st¢zenia roztworu (c) 1 drogi
optycznej (/). Absorbancje wyrazamy wzorem:

/ A — absorbancja (wynik pomiaru, liczba bezwymiarowa)
A=1log— Iy — natgzenie $wiatla padajacego na probe
B I, —natezenie $wiatla po przejs$ciu przez probe

Absorbancje matematycznie opisuje prawo Lamberta-Beera, ktore w postaci
algebraicznej przyjmuje postac:
A=¢e¢-l-c lub A=k-l-c

A — absorbancja (wynik pomiaru, liczba bezwymiarowa)
& —molowy wspotczynnik absorpcji, ktory okresla wielkos$¢ absorbancji,

jaka daje roztwor badanej substancji o stezeniu 1M na drodze optycznej 1cm
[ — droga optyczna (grubos¢ kuwety pomiarowej w cm)
¢ — stezenie badanej substancji (w mol/dm’)
k — wspotczynnik absorpcji charakteryzujacy substancje pochtaniajaca Swiatto

Jednostka molowego wspélczynnika absorpcji jest: dm’- mol™ - ecm™ .

Molowy wspotczynnik absorpcji mozemy réwniez obliczy¢ na podstawie stezenia
masowego, pod warunkiem, ze znamy mas¢ molowag badanej substancji, a stezenie
wyrazimy w mikrogramach/cm’.

A-1000-
£= M8 g mod (dm’ -mol™ -em™)

c(,ug/cmS) ’ (cm)
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Absorpcjometria

W okres$laniu stezenia masowo — objetosciowego badanej substancji bardzo przydatny
jest rowniez wlasciwy wspoélczynnik absorpcji (o) oraz absorbancja wlasciwa (4,,,) .
Zaleznos$ci miedzy tymi wielko$ciami sg wyrazone wzorami:

&
@ :m a — wlhasciwy wspotczynnik absorpcji dla roztworow
o 0 stezeniu wyrazonym w gramach/dm’ (pomiar na
& drodze optycznej 1 cm)
A = masa,,, ., -1000 & — molowy wspotczynnik absorpcji (epsilon), czyli
warto$¢ absorbancji, jaka daje roztwor o stezeniu
_a 1 mol/dm’, na drodze optycznej 1 cm
" 1000 c — stezenie
y [ — droga optyczna (cm) naczynia pomiarowego (kuwety)
A, =

wi . l
c(,ug/cmS) (cm)

Prawo addytywnosci absorbancji mowi, ze absorbancja mieszaniny » skladnikow
jest rowna sumie absorbancji poszczegolnych skladnikow, co zapisujemy wzorem:

A:(g1 c,+&Ct+ECytE, -cn)-l

Dopetnieniem absorbancji jest transmitancja ( 7 ) — jest to stosunek natezenia
promieniowania przechodzacego przez probke ( I; ) do natezenia promieniowania
padajacego na probke ( 1, ), rdwnego natezeniu promieniowania przechodzacego przez
probe kontrolng. Transmitancj¢ nazywa si¢ rowniez przepuszczalnoscig — jest to
wielkos¢, ktora pokazuje, jaka cze$¢ promieniowania zostaje przepuszczona przez
badang substancje.
T — wspodtczynnik transmitancji
T=— I, —natezenie $wiatla po przejs$ciu przez probe
Iy — natezenie $wiatla padajacego na probe
Transmitancja jest zalezna od :
e stezenia substancji (przez ktorg Swiatto przenika) — w roztworze , w ktorym
wystepuje zjawisko absorpcji
e grubosci warstwy roztworu absorbujgcego, czyli drogi jaka swiatto musi pokonaé
W roztworze
Wartos¢ transmitancji nie jest wprost proporcjonalna do stezenia roztworu !
Wartos$¢ transmitancji wyrazana jest w utamku dziesigtnym lub w procentach:
T% =T -100%

Zalezno$ci miedzy absorbancjg a transmitancjg przedstawiajg wzory:

T =10 A=—logT A=2-10gT%
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Zadanie przykladowe:
Nukleotyd (o wlasciwym wspolczynniku absorpcji o =100) daje w roztworze
o stezeniu 10 M absorbancje A(260 nm, 1 cm) = 1,0.
Oblicz:
a) wartos¢ molowego wspolczynnika absorpcji
b) mas¢ molowg nukleotydu
¢) warto$¢ absorbancji dla roztworu tego nukleotydu o stezeniu 5ug/cm’
w 1 cm kuwecie, przy 260 nm.

Rozwigzanie:
a) w zadaniu podano warto$¢ absorbancji dla stezenia molowego, wiec mozemy

obliczy¢ warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcii (€):

A=8~Z~C( =1,0

mo//dm‘?)
1,0 1,0 1,0
E = = =
l-c 1-107* 0,0001
s warto$¢ molowego wspoélczynnika absorpcji € = 10000

=10000

b) znajac warto$§¢ warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji oraz wartos¢
wlasciwego wspdiczynnika absorpcji obliczamy mas¢ molowa nukleotydu:

a=—2 100

masa(g/m()l)

ZL:M:IOOg/mOZ

mas
B eme) =700 T 100

)/

* masa molowa nukleotydu wynosi 100g/mol

¢) korzystamy ze wzoru, ktory umozliwia przeliczenie absorbancji ze stezenia
. . . 3
molowego na stezenie wyrazone w pg/cm’ :

A-1000- masa
£= le/mol) _ 10000
C(mg/cm}) ' (em)
A-1000-100 10000

Ao 10000-5 ~05
100000

s warto$¢ absorbancji 4 =0,5

38



Absorpcjometria

Zadanie przykladowe:

Otrzymano preparat oczyszczonej albuminy w roztworze o objetosci 100 cm’.
Absorbancja tego roztworu jest niemierzalna przy 280 nm w 1 cm kuwecie, wiec
pobrano 0,1 cm’ roztworu albuminy i po uzupekieniu 0,9% NaCl do objeto$ci 2 cm’
zmierzono absorbancj¢ w 5 cm kuwecie — wartos¢ absorbancji wyniosta 1,0.

Oblicz ile miligraméw albuminy zawiera preparat o objetosci 100 cm’.

Absorbancja dla wzorca albuminy o stezeniu 0,5 mg/ cm® A(280 nm, 1 cm) = 1,0.

Rozwiazanie:

> jezeli absorbancja zmierzona w Scm kuwecie wynosi 1,0 , to warto$¢ absorbancji
w lcm kuwecie wynosi 1,0 : 5=0,2

> stezenie albuminy w rozcienczonym roztworze wyliczamy z proporcji:
A=10 — stezenie= 0,5 mg/cm’
A=0,2 — stezenie= x
xX= % =0,lmg/cm’ (stezenie roztworu rozcieficzonego)
> obliczamy rozcienczenie roztworu:
objetos¢ koficowa roztworu wynosi 2 cm’
objetosé poczatkowa roztworu wynosi 0,1 cm’

R= 2cm’
0,lem’
> stezenie roztworu wyjsciowego wynosi 0,1-20 =2 mg/ cm’
> obliczamy zawarto$¢ albuminy w 100 cm’ roztworu:
2 mg/ cm’ - 100 cm’ = 200 mg

=20

% preparat zawiera 200 mg albuminy

Zadanie przykladowe:

Ile razy nalezy rozcienczy¢ woda barwnik, ktorego roztwor posiada absorbancje
A =1,2 w3 cm kuwecie, aby uzyska¢ roztwor barwnika o transmitancji T =80%
w 1 cm kuwecie ?

Rozwigzanie:
> absorbancja poczatkowa w 3 cm kuwecie wynosi 1,2
— warto$¢ absorbancji w 1ecm kuwecie wynosi 1,2 : 3 =0,4

> obliczamy absorbancj¢ koncowa:
A=2-1og80=2-1,9=0,1

> obliczamy rozcienczenie:

4, _ 04 4

4, 01
¢ barwnik nalezy rozcienczy¢ czterokrotnie
(1 objetos¢ barwnika + 3 objetosci wody)
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Zadanie przykladowe:

Zmieszano 3 objetosci roztworu barwnika o T = 50% z 9 obje¢tosciami barwnika

o nieznanej transmitancji i uzyskano barwny roztwor o T = 37%.

Oblicz transmitancj¢ (T%) roztworu barwnika, ktorego transmitancja nie byla

znana.

Rozwigzanie:

> obliczamy absorbancj¢ dla roztworu barwnika o transmitancji T = 50%:
A=2-logT=2-1log50=2-1,7=0,3

> obliczamy absorbancj¢ dla roztworu barwnika o transmitancji T = 37%:
A=2-logT=2-1log37=2-1,57=0,43

> korzystamy z prawa addytywnosci, oznaczajac absorbancj¢ roztworu o nieznanej

transmitancji jako x
3:03+9-x=12-0,43
0,9 + 9x = 5,16
9x = 5,16 — 09 = 4,26
x =047
> warto$¢ absorbancji roztworu o nieznanej transmitancji wynosi 0,47
> obliczamy transmitancj¢, korzystajac ze wzoru:
T=10"
T=10""=0,3388~ 0,34 tj. 34%
¢ transmitancja roztworu barwnika T% = 34%

Zadanie przykladowe:

Do 3,5 cm’ roztworu ATP o nieznanym stezeniu molowym dodano 1,5 cm® wody

i 5cm’ odczynnika stabilizujacego.

Pomiar absorbancji wykazal A (260 nm, 1 cm) = 0,7. Jako probe wzorcowg uzyto
2,5 cm’ 50mM roztworu ATP, ktéry po dodaniu 5 cm® odczynnika stabilizujacego
oraz 2,5 cm’ wody wykazal A (260 nm, 1 cm) = 1,25.

Oblicz stezenie ATP (milimol/dm®) w badanym roztworze.

Rozwigzanie:
> obliczamy warto$¢ absorbancji dla 1 cm® roztworu:
absorbancja w probie badanej A = 0,7 : 3,5 cm’ roztworu = 0,2
absorbancja w probie wzorcowej A = 1,25:2.5 cm’ roztworu = 0,5
> stezenie ATP w badanym roztworze wyliczamy z proporcji:
A=05 — stezenie =50 milimol/ dm’
A=02 — stezenie= x

0,2-50
0,5

=20

X =

% stezenie ATP w badanym roztworze wynosi 20 milimol/ dm’
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Jednostki

Jednostki SI

Uktad SI powstal w 1960 roku na XI Generalnej Konferencji Miar 1 Wag w Paryzu 1
obowigzuje w wielu panstwach, rowniez w Polsce — punktem wyjscia dla uktadu
jednostek sg jednostki podstawowe.

Nie da si¢ jednej jednostki podstawowej otrzymac z innej jednostki podstawowej za
pomoca jakiego$ wzoru.

symbol nazwa okreslenie
A | amper aektryormego
K kelwin* temperatura
S sekunda czas
m metr dhugos¢
kg kilogram masa
cd kandela Swiatlos¢ zrodta Swiatta
mol mol** liczno$¢ materii

* temperatura podana w kelwinach (K) jest rowna temperaturze podane;j
w stopniach Celsjusza (° C) plus 273,15:

Skala Kelvina Skala Celsjusza
(K —kelwin) | ( °C — stopien Celsjusza)
0K — 273,15 °C | zero bezwzgledne
273,15 K 0 °C | temperatura zamarzania wody
294,15 K 21 °C | temperatura pokojowa
373,15 K 100 °C | temperatura wrzenia wody

uwaga: w skali Kelvina nie uzywa si¢ okreslenia ,,stopien”

** stata fizyczna, liczbowo rowna liczbie atoméw, czasteczek lub innych
czastek materii zawartych w jednym molu tej materii zostala nazwana stalg
Avogadra i oznaczana jest jako NV,

N.=6,02 - 10® mol !
objeto$¢ molowa gazu wynosi 22,4 dm’
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Zamiana jednostek objetosci o tej samej wielkosci

) mnoznik przy przeliczaniu na:
jednostka e dm’ em’ mm’
1 m’ 1 10° 10° 10’
1
3 - 3 6
1 dm e 1 10 10
1 1
1 CIIl3 W W 1 103
| mm? L L 1 |
10° 10° 10°

Przedrostki do tworzenia jednostek wielokrotnych i podwielokrotnych

przedrostek | wielokrotnos$¢ / podwielokrotnosé
eksa | E | 10"™= 1000 000 000 000 000 000
peta | P | 10"°=1 000 000 000 000 000

tera | T | 10'>=1 000 000 000 000

giga | G | 10°=1 000 000 000

mega | M| 10°=1 000 000

kilo |k | 10°=1000

hekto | h | 10°=100

deka | da| 10'=10

= = | 1=

decy |d |10'=0,1

centy |c | 10°=0,01

mili | m | 10°=0,001

mikro |y | 10°=0,000 001

nano | n | 10°=0,000 000 001

piko | p | 107%=0,000 000 000 001

femto | £ | 107°=0,000 000 000 000 001

atto | a | 107°=0,000 000 000 000 000 001
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Podstawowe wzory matematyczne

Podstawowe wzory matematyczne

e logarytmowanie:
jezeli mamy zalezno§¢: a’=c
to znajac a oraz ¢, szukamy takiego b, ktore spetni rGwnanie — zapisujemy to:
b=log,c
1 odczytujemy jako: b rowne jest logarytmowi z ¢ przy podstawie a
» logarytm jest funkcja odwrotng do potegowania
» a we wzorze jest nazywane podstawag logarytmu, logarytm moze miec
dowolng podstawe, rézng od 1; jezeli podstawg logarytmu jest liczba 10,
jest to logarytm dziesigtny 1 zapisujemy go jako logc (bez wpisywania
podstawy)
logo c =logc
e logarytmy dziesi¢tne — podstawowe wzory:

logl=0 logl0 =1 log10*” =+p

log < =loga —logh
log(a-b)=1loga+logh 087 = 084108

1
logi/a =—-loga loglz—loga
r a

1og«/_=%-loga loga” = p-loga

v/ P
logva =?-10ga log(n-10°)=logn +p

log+a =£-10 a lo Lzlo n-—
g ) g glop g p

e potegowanie — wzory:

am -an :am+n

am m—n

an:a }dlam>noraza7$0
) -~

(a-b)" =a™-b"

ﬁ)m _Z } dla b0

b b"
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Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadania do samodzielnego rozwiazania:

. | Oblicz:

a) ile graméw wody jest w 2 dm’ roztworu kwasu octowego (60,05 g/mol;
c=1,685M; d=1,012 g/em’) ?
b) jakie jest stezenie molalne (mol/kg) tego kwasu ?

. | Roztwor sktada si¢ z trzech substancji, ktorych stezenie wyrazono w utamku

molowym (x):
» benzen (78,11 g/mol; k=0,02)
» aceton (58,08 g/mol; «=0,08)
» etanol (46,07 g/mol; «=0,90)
Podaj sktad tego roztworu w procentach masowych (%om/m).

. | Oblicz stezenie molowe soli BaCl, (208,2 g/mol), jezeli 24% roztwor tej soli ma

gestosé 1,253 glem’.

.| Do 1 dm’ NaOH (40 g/mol; ¢ =80%; d = 1,4 g/cm’) dodawano wode do momentu,
az roztwoOr osiaggnat stezenie 4M.

Oblicz:

a) ile dm’ wody dodano ?

b) jaka jest gestos¢ 4M NaOH ?

. | Reakcja zelaza z kwasem solnym przebiega wedtug schematu:

2Fe + 6HCl — 2 FeCl; + 3H,7

Do 1 dm’ IM HCl dodano 14 g zelaza (56 g/mol) i reakcja przebiegta ze 100%
wydajnoscia.

Oblicz:

a) ile graméw FeCl; (162,5 g/mol) powstato w tej reakcji

b) ile dm® wodoru wydzielito sie w reakcji

c) jakie jest p.H roztworu po reakcji

. | Reakcja otrzymywania heksahydratu chlorku wapnia (CaCl, - 6H,0; 219 g/mol)

przebiega wedtug schematu:

CaCO; + 2HCI1 + 6H,0 — CacCl, - 6H,0 + H,0 + CO;,1

Oblicz ile gramdéw CaCO; (100 g/mol) oraz ile cm’ HCI (36,5 g/mol; ¢ = 36%;
d = 1,18 g/cm’) nalezy uzy¢, aby otrzymaé 50 g heksahydratu chlorku wapnia.
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Zadania do samodzielnego rozwigzania

Dysponujemy kwasem solnym (36,5 g/mol; d = 1,087 g/cm’) o stezeniu
wyrazonym w utamku molowym « = 0,0978. Oblicz w jakiej objetosci (cm’) tego
roztworu znajduje si¢ 100 g czystego HCI.

Ile dm’ wody nalezy dodaé do 1 dm’ KOH (c = 50%; d = 1,45g/cm’), aby uzyska¢
roztwor KOH o stezeniu 22% 1 jaka bedzie gestos¢ roztworu po dodaniu wody.

Roztwér NaOH (40 g/mol; ¢ = 0,4%; d = 1,0 g/cm’) rozcieficzono woda
w stosunku objetosciowym 1 : 3. Oblicz pH roztworu przed i po rozcienczeniu.

10.

Oblicz ile dm® wodoru wydzieli si¢ po reakcji 10 g cynku (65,38 g/mol) z 1 dm’
0,5M HCl 1 jaka bedzie warto$¢ pH po reakcji (wydajnos¢ 100%).

11.

Oblicz ile m’ tlenu zuzywa si¢ w reakcji catkowitego spalania 1 tony wegla
(12 g/mol).

12.

Do 750 cm’ 0,1M stabej zasady BOH (pK, = 4,0) dodano 250 cm’® 0,2M stabego
kwasu (HA; pKy = 4,0) i po reakcji cato$¢ uzupetiono woda do objetosci 10 dm’.
Oblicz pH roztworu po reakcji oraz pH roztworu po dodaniu wody.

13.

Oblicz pH roztworu, ktory powstat po reakciji 3 dm’® 0,4M NH,OH (pK, = 4,76)
z 1 dm’ 0,5M HNO:;.

14.

Odwazono 210 g K,HPO, (174 g/mol) oraz 204 g KH,PO, (136 g/mol),

a nastepnie oba fosforany rozpuszczono w wodzie 1 uzyskano roztwor o objetosci
10 dm’ oraz p,H = 7,14. Oblicz p.H roztworu oraz wspotczynnik aktywnosci
jonéw wodorowych (). Stata dysocjacji drugiego stopnia Ky =6 - 10",

15.

Do 250 cm® stabego kwasu HA (c= 0,2M; pKy = 5,0) dodano 10 cm’® 0,2M KOH.
Oblicz pH kwasu przed dodaniem KOH oraz pH roztworu po dodaniu KOH.

16.

Oblicz absorbancj¢ dla barwnika o stezeniu 5 ppm, jezeli absorbancja wtasciwa
wynosi 0,5 w 5 cm kuwecie.
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Zadania do samodzielnego rozwigzania

17.

Przygotowano roztwor do rozpuszczenia nukleotydu o sktadzie: 2 cm® 0,1M
NaOH; 2 cm’ 0,15M NaCl; 2 cm® wody i w tym roztworze rozpuszczono 0,5 mg
nukleotydu (640 g/mol). Po rozpuszczeniu nukleotydu absorbancja roztworu
wynosita 0,9 w 0,5 cm kuwecie. Oblicz molowy wspdtczynnik absorpcji (€)
nukleotydu.

18.

W jakich proporcjach objetosciowych (cm’) nalezy zmieszaé 0,1M HCI ; roztwor
barwnika o T =15,85% 1 wode, aby uzyskac roztwor o pH = 2,0 1 absorbancji
barwnika A=047?

19.

Roztwér polinukleotydu o stezeniu 50 mg/dm’ daje A(260 nm; 0,5 cm) = 1,2.
Oblicz wlasciwy wspotczynnik absorpcii ().

20.

Metanolowy roztwor barwnika o stezeniu wyrazonym w utamku molowym k =0,1
posiada gesto$é 0,8 g/cm’ i niemierzalna absorbancje. Oblicz absorbancije tego
roztworu w 1 cm kuwecie, jezeli metanolowy roztwoér tego samego barwnika

o stezeniu 10°M posiada A(525 nm; 1 cm) =0,1.

Dane pomocnicze: barwnik — 90 g/mol; metanol — 32 g/mol.

21.

Barwny roztwor wykazuje T = 8% w 1 cm kuwecie. Oblicz absorbancje w 2 cm
kuwecie, jezeli roztwor rozcienczymy woda w stosunku objetosciowym 1:1,5 .

22.

Absorbancja polinukleotydu o stezeniu 0,5 pg/cm’ A(260 nm; 2 cm) = 0,324.
Oblicz absorbancje (260 nm; 0,5 cm) jezeli 10 mg polinukleotydu rozpuscimy w
150 cm’ wody.

23.

Spektrofotometr jest w stanie wykry¢ barwnik (222 g/mol) przy odczycie
absorbancji A = 0,02.

Barwnik posiada molowy wspotczynnik absorpcji € = 4.9 - 10*. Jakie jest
minimalne st¢zenie barwnika (ppm), ktore mozemy wykry¢ spektrofotometrycznie
w 1 cm kuwecie ?

24.

Do 2,5 cm’® ATP o nieznanym stezeniu molowym dodano 0,5 cm® wody oraz 7 cm’
odczynnika stabilizujgcego pomiar. Absorbancja tego roztworu (260 nm; 1 cm)
wynosi 0,35. Absorbancja proby wzorcowej, ktora zawiera 1,5 cm® roztworu ATP
o stezeniu 30 milimoli (mM), 7 cm’ odczynnika stabilizujacego oraz 1,5 cm’
wody, wynosi 0,9 w 1cm kuwecie. Oblicz stezenie milimolowe ATP w badanym
roztworze.
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Zadania do samodzielnego rozwigzania

Odpowiedzi do zadan samodzielnie rozwiazywanych:

nr zadania | odpowiedz
1. a) masa wody = 1821,63 g
b) ¢ = 1,85 mol/kg
2. benzen : 3,277 %
aceton : 9,746 %
etanol : 86,979 %
3. stezenie molowe = 1,44M
4. a) dodano 6 dm’ wody
b) d = 1,057 g/cm’
5. a) masa FeCl; = 40,6 g
b) objeto$¢ wydzielonego wodoru = 8,4 dm’
c)p.H=10,6
6. nalezy uzy¢ 22,83 g CaCOs oraz 39,2 cm’ HCI
7. V=511cm’
8. dioncowa = 1,158 g/crn3
9. przed rozcienczeniem pH = 13
po rozcienczeniu pH =124
10. objetos¢ wydzielonego wodoru = 3,4 dm’
po reakcji pH = 0,712
11. objetos¢ tlenu = 1866,7 m’
12. po reakcji pH=11,2
po dodaniu wody pH = 10,7
13. pH=94
14. p.H=7,123
fu+=0,96
15. przed dodaniem KOH pH = 3,15
po dodaniu KOH pH (buforu) = 3,62
16. A=125
17. £=13829 dm’ - mol” - cm’
18. nalezy zmiesza¢ 1 cm” HCI + 5 cm’ roztworu barwnika +4 cm® wody
19. a= 48
20. A =21160
21. A =0,88
22. A=10,8
23. minimalne st¢zenie barwnika = 0,09 ppm
24, stezenie ATP =7 mM
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Skorowidz

Skorowidz : 0
objetos¢ molowa gazu 41
A Ostwalda prawo rozcienczen 17
absorbancja 36
absorbancja wlasciwa 37 P
absorpcja 36 pH roztworow 15,16, 19, 20
absorpcjometria 36 ptaszcz hydratacyjny 1, 12
addytywnosci absorbancji prawo 37 pojemnos¢ buforowa 30
aktywno$¢ jonow 13, 18 ppm (parts per million) 7
Arrheniusa teoria 14 procent molowy 10
Avogadra stata 41
R
B rozpuszczalnik 1
Bronsteda i Lowry'ego teoria 14 rozpuszczalnik niepolarny 1
bufory (roztwory buforowe) 30 rozpuszczalnik polarny 1
roztwor 1
C roztwor doskonaty (idealny) 1
Ce]sjusza skala 41 roztwor koloidalny 1
roztwor rzeczywisty (wlasciwy) 1
D
droga optyczna 36 S
dysocjacja elektrolityczna 12 SI (ukfad, jednostki) 41
sita jonowa 13, 18, 19, 30
E stata dysocjacji elektrolitycznej 12, 17
ekstynkcja 36 stata hydrolizy 28
stezenie jonow 18
G stezenie masowe 2
gesto$¢ optyczna 36 stezenie molalne 8
gestos$¢ roztworu 2 stezenie molowe (molarne) 2, 8
gramoréwnowaznik (chemiczny) 9 st¢zenie normalne 9
stezenie procentowe 2
H stezenie procentowe masowe 2
hydroliza 14,27 stezenie procentowe masowo - objetosciowe 2
stezenie procentowe objetosciowe 2
I stezenie roztworu 2
iloczyn jonowy wody 15 stopien dysocjacji elektrolitycznej 12, 16
stopien hydrolizy 28
K
Kelvina skala 41 T
termodynamiczna stata dysocjacji 17
L transmitancja 37
Lamberta - Beera prawo 36
Lewisa teoria 14 U
logarytm 43 utamek molowy 10
M \W4
masa wlasciwa 2 wal (val, eq) 9
molalno$¢ (molality) 8 wspotezynnik absorpcji molowy 36
wspolczynnik absorpcji whasciwy 37
N wspotczynnik aktywnosci jonéw 13, 16, 19
nawazka 8 wyktadnik stezenia jonéw wodorowych (pH) 15
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