OBLICZENIA KWASOWOSCI ROZTWOROW WODNYCH

MIARECZKOWANIE SEABEGO KWASU MOCNA ZASADA

Staby kwas jest zdysocjowany tylko w pewnym stopniu. W roztworze zachodza
reakcje protolizy (Reakcje protolizy — reakcje dysocjacji kwaséw i1 zasad, zobojetniania i
hydrolizy.). Kwas HA dysocjuje wedtug rownania.

HA + H,0 < H3O" + A" albo krocej HA < H' + A 1)

Powstaly anion A" bedgcy zasadg sprzezong z kwasem HA moze rekombinowaé z H*
w reakcji odwrotnej do 2.1., zwanej reakcjg protonowania (Stata reakcji protonowania Ky [7]

jest odwrotnos$cia statej reakcji dysocjacji K, = Ki) albo hydrolizy (Hydroliza polega na
k

reakcji soli stabych kwasow 1 zasad z woda, w mysl teorii Bronsteda stanowi reakcje, w ktorej
biorg udziat kwasy i1 zasady (moga nimi by¢ czasteczki obojetne albo jony).) wg.2.
A +H;0 < HA + OH (2)

Reakcja ta w mysl teorii Bronsteda nazwana jest dysocjacja zasadowa zasady z’ sprzezonej
z kwasem. Rownowagi reakcji 11 2 sg opisane przez odpowiednie state.

Ki = [H'I[AT] (3)
[HA]

Ko = Ko = [H/?L[?]H_] (@)

Kk - Kz = Ky (5)

State dysocjacji i hydrolizy powigzane sg iloczynem jonowym wody Kw, a W przypadku
og6lnym, roztworu niewodnego, iloczynem jonowym rozpuszczalnika Kgr. Z zaleznosci 5
wynika, Zze im mocniejszy jest kwas (wigksza warto$¢ statej Kg), tym stabsza jest zasada
Z nim sprzezona. Znajomo$¢ jednej z tych stalych pozwala na obliczenie wartosci pH
roztworu stabego kwasu w czasie miareczkowania.

Przykladowe stale dysocjacji sprzezonych kwasow i zasad

State kwasowe Ky State zasadowe K;
55,4 HsO" H.O 1,8-10716
1,0-107 HSO4 SO4* 1,0-1012
1,8-10° CH3COOH CH3COO 5,5-1010
4,5.107 H,COs3 HCOs 2,2.10°8
5,5-101° NH4* NH3 1,8-10°
4,0-101° HCN CN- 2,5:10°
1,8-1016 H>O OH- 55,4




Krzywa miareczkowania jak zwykle sktada si¢ z czterech obszarow: A) poczatku,
B) obszaru buforowania, C) skoku miareczkowania, D) obszaru przemiareczkowania.

Ad.A. Obliczanie pH stabego kwasu przed miareczkowaniem. Jony H* obecne w roztworze
pochodzg z dysocjacji kwasu (1). H'x oraz z dysocjacji wody H*w. Wobec duzej roznicy
statych Ky >> Ky, (tabela) jony [H*]w w obliczeniach mozna pomina¢ przyjmujac:

H* = H" + H"w = H'

Poniewaz dysocjacja kwasu (1) daje rowne ilosci jonow wodorowych i1 anionow, wiec
roOwnanie (3) mozna napisac jako (6):

k, =0T stad H*]= /K, -J[HA] (6)
[HA]
Przy nieduzym stopniu dysocjacji kwasu (praktycznie a < 2%) mozna przyjaé, ze stezenie
kwasu niezdysocjowanego jest rowne poczatkowej wartosci stezenia kwasu [HA] = ¢°, czyli
warto$¢ pH roztworu mozna obliczy¢ jako:

1
pHo= E(pKk —lgc,) (7)

Ad. B. Obliczenie pH roztworu w obszarze buforowym. Podczas miareczkowania dodajemy
do stabego kwasu zasady mocnej (aby skok miareczkowania byt wiekszy). Jony H" powstate
w reakcji dysocjacji kwasu (1) sa zobojetniane przez OH™ dodawanej zasady. Zachodzi
reakcja (8).

H* + OH" (z dodawanej zasady) <> H20 (8)

Dysocjacji ulegaja kolejne czasteczki slabego kwasu az do ich wyczerpania. W trakcie
miareczkowania rosnie st¢zenie aniondOw [A’], zmniejsza si¢ st¢zenie kwasu [HA]. Stezenie
jonow [H*] wynika z rownowagi (3). Po przeksztatceniu (3) otrzymujemy:

[H*] = Ki [HAL (9)
[A]

stad, uwzgledniajac, ze st¢zenie anionu [A’] rowna si¢ stezeniu powstatej soli Cs, a [HA] jest
stezeniem pozostatego niezdysocjowanego kwasu Ck, mamy wzor pozwalajacy obliczy¢ pH
roztworu stabego kwasu i jego soli (inaczej méwiac mieszaniny stabego kwasu i mocnej
zasady dodanej w ilosciach mniejszych niz stechiometrycznie).

Cy
pH=pKy — Igc— (10)

S

Jak wida¢ pH zalezy od statej dysocjacji kwasu 1 logarytmu stosunku kwasu 1 odpowiedniej
soli, pH nie ulega wigc zmianie w przypadku rozcienczania roztworu. Natomiast dodanie
niezbyt duzej ilo§ci mocnego kwasu lub zasady powoduje niewielka zmiang pH (dodatek H*
lub OH" przesuwa rownowage (1) w lewo lub prawo zmieniajac nieco warto$¢ lg Ci/Cs).
Roztwor jest wiec roztworem buforowym o pojemnosci buforowej zaleznej od stosunku Ck/Cs.
Wzér 10. wskazuje, ze jest ona maksymalna, gdy stezenia sg rowne Ck = Cs | pH = pK.



Ad.C. Obliczenie pH w punkcie rownowaznosci. W miar¢ zblizania si¢ do punktu
réwnowazno$ci zwigksza si¢ ilo$¢ nagromadzonego jonu A” i zwigksza si¢ znaczenie reakcji
hydrolizy tego jonu. W poblizu punktu rownowazno$ci przestaje by¢ stuszne zatozenie,
ze [A] = cs. W tym obszarze miareczkowania wzor 2.10. nalezy zastagpi¢ wzorem
nieprzyblizonym .

W punkcie réwnowaznos$ci liczba moli dodanej zasady OH’, rowna si¢ poczatkowej
liczbie moli miareczkowanego kwasu HA.

HA + OH < A"+ H,0 (11)

Gloéwng reakcjg decydujaca o rownowadze jonowej jest reakcja hydrolizy jonu A (2.2.)
(gdyz dodana zasada jest =zasadg mocng). Liczba jonow OH™ powstata
w reakcji hydrolizy w punkcie réwnowaznosci, jest rowna liczbie ,,odtworzonych”
czasteczek kwasu HA (dysocjacje wody zaniedbujemy, na co pozwala poréwnanie statych Ky
(K ) i Kw — tabela II). Mozna wigc roéwnanie (2.4.) napisaé jako (2.12.).

Kn = [CE/:I]] (12)

(12) tacznie ze zwigzkiem (5) i definicjg iloczynu jonowego wody daje:

K K2 .
W W [H*PP =K, K, —— (13)
Ki [H*1A[A7] ] “IA7]

Mamy ostatecznie dla pHpr, czyli w punkcie rownowaznosci:
PHyr =2 (PK, + PR, +1gc,) (14)

Ad.D. Obliczanie pH za punktem réwnowaznos$ci. Po przekroczeniu punktu rGwnowaznosci
ilos¢ dodanej zasady przewyzsza ilo$¢ miareczkowanego kwasu i znajdujemy si¢ w obszarze
przemiareczkowania. Niezobojetnione jony OH™ begdace w nadmiarze w stosunku do
stechiometrycznej ilosci zasady powodujg cofnigcie hydrolizy jonu A~. W konsekwencji od
pewnego momentu przemiareczkowania (zaleznego od wartosci statej hydrolizy Kp) pH
liczymy jak w przypadku miareczkowania mocnego kwasu mocng zasadg z nadmiaru noH’.

Przyklad 2.1.

Miareczkowano 20 cm?® jednoprotonowego kwasu pikolinowego HOOCCsH4N o stezeniu
0,25 mol/l mocng zasada (np. NaOH) o stezeniu 0,15 mol/l. Stata dysocjacji kwasu wynosi
Kix=5-10"°. Obliczy¢:

pH poczatkowe kwasu

pH po zobojetnieniu 6% kwasu

% zobojetnienia przy pH=7

pH w punkcie rownowaznosci, oraz stopien hydrolizy o

skok miareczkowania

narysowac¢ krzywa miareczkowania i dobra¢ wskaznik

U~ LNE

Ad.1 pH poczatkowe roztworu. pH stabego kwasu zalezy od st¢zenia kwasu i stalej
dysocjacji



HAG H' + A" K, = [H[+I-]|'[°G\_]

Przypomnijmy, ze poniewaz [H']=[A] i [HA] =c°, wigc mamy rownanie (7):

pH? =;(pK —lgc,)s pH= ;(—Ig5-10‘6—lgo,25) =295 (7)

Ad.2 pH po zobojetnieniu 6% kwasu. W trakcie miareczkowania zachodzi postepujaca
dysocjacja kwasu i zobojetnianie powstatych w dysocjacji jonow [H']
HA < H + A

H* + OH < H20
albo HA+B*+OH — B+ A"+ H,0O

Przypomnijmy, ze z rownowagi dysocjacji (2.3.) i uwzgledniajac [A] = ¢s i [HA] = ¢s mamy:

pH = pK| —I@Jik (10)
CS
Poniewaz poczatkowa liczba moli kwasu n, (przed miareczkowaniem) stanowi 100%, wigc
6% zobojetnienia oznacza, ze liczby moli powstate] soli ns 1 pozostalego kwasu nk sg
odpowiednio réwne ns = 6% n; i nk = (100%-6%) n, , wigc stosunek stgzen kwasu do soli
jest dany jako:
C, _ N, _ (100%-—6%)n; 94

c, N 6%n, 6

astad 1z (2.10.) mamy:

pH=53- Ig964 =411

Ad.3 % zobojetnienia roztworu o pH=7. Réwnanie (2.10.) podaje zaleznos$¢ pH roztworu od
jego sktadu, wiec po przeksztatceniu (2.10.) 1 podstawieniu danych mozemy obliczy¢
stosunek stezen kwasu 1 soli.

|g§k= PK, —pH: g%k =53-7=-17, czyli
C

S S

S 0,02, co mozna zapisac jako ¢ _ 0,02

Cs C, 1

W jednostkach wzglednych mozna zapisaé st¢zenie poczatkowe kwasu jako rowne:
Cp=Ck+Cs=1,02
1 obliczy¢ % zobojetnienia roztworu:

%zob. = C—Z -100% = 1102 -100% = 98,04%
Cp ,

Inaczej obliczenie stopnia przereagowania dla okre§lonej kwasowosci roztworu mozna
wykona¢ zakladajac procent przereagowania jako réwny x%. RoOwnanie 2.10. przybiera
postac:



. (100%— X%) n°

H=pK, -1
pr = pKy X%ne
Podstawiajac dane i rozwigzujac rdwnanie wzgledem x otrzymujemy:

7=53-1g 907X, x —98.04%
X

Jak wida¢ przy miareczkowaniu stabego kwasu mocng zasada pH 7 roztworu nie
odpowiada PR.

Ad.4 pH w punkcie rownowaznikowym. W PR ilosci kwasu i1 dodanej zasady sg
stechiometrycznie réwne. Inaczej méwigc, w roztworze mamy wytacznie sol. Poniewaz jest
to sol stabego kwasu 1 mocnej zasady o pH decyduje reakcja hydrolizy. Do obliczenia pH
wykorzystujemy rownanie (14).

Przy obliczaniu stezenia kwasu uwzgledniamy fakt, Zze liczba moli soli ns jest rowna
poczatkowej liczbie moli kwasu n; , a objgtos¢ roztworu jest suma objetosci kwasu i dodanej

zasady:

0
C. = ns nk

S —
Neaw Vi +V,

Poczatkowa liczba moli kwasu wynosi:
nd =V, -¢, =0,02-0,25=5-10"° mol
Taka samg liczbe moli zasady trzeba dodaé, aby osiggna¢ punkt réwnowaznosci, co
odpowiada objetosci zasady:
n, ng . 5-10°7°

V,=—Z2=—k; V,= =0,0333 dcm® = 33,3 cm®
c, C 0,15

z 1

z

Czyli w punkcie rownowaznosci stezenie otrzymanej soli wynosi:

5.107°

c, = — =0,09381:
(20+33,3)-10

a zatem z rdwnania (2.14.) mamy:

PHpg = ;(14+ 5,3+190,09381) = 9,14;

pOH=14-9.14=4,86. [OH]=1,38-10°

Stopien hydrolizy o wynosi

B -5
=m.1oo %=&.100%=0,015% (15)
c 9381

S )

wiec:

Ad.5 Skok miareczkowania (por. punkt 1.5.). Aby obliczy¢ zmiang¢ pH roztworu
przypadajaca na 100% = 0,1% dodanego titranta dla stabego kwasu, nalezy pH policzy¢
oddzielnie dla dwoch punktow miareczkowania. Przy 99,9% zoboje¢tnienia jak dla obszaru
buforujacego zgodnie ze wzorem (2.10).

(o 0,1
PH 9,90 20n. = PKy — |9C*k= 5,3- |999 9

S H

=8,30




Zobojetnienie w 100,1% oznacza obecno$¢ w roztworze nadmiaru mocnej zasady.
pH roztworu bedzie zalezne wylacznie od stezenia mocnej zasady od momentu, gdy hydroliza
zostanie cofnigta. A wigc:

pOH =-lg c;, gdzie . _4n,

‘ Vcalk

Kwasy stabsze, ktorych stala Ky<107 ze wzgledu na silng hydrolize wykazuja bardzo
niewielki skok miareczkowania przy pH bardziej zasadowym. Powinny by¢ miareczkowane
silniejsza zasadg (~ 1mol/l) przy uzyciu bardziej zasadowego wskaznika. Dla bardzo stabych
kwasow nie mozna obliczy¢ skoku miareczkowania w normalnie przyjetym zakresie
99,9% - 100,1%, gdyz stezenie OH™ uwolnionych wskutek hydrolizy przewyzsza nadmiar
jondéw dodanych przy miareczkowaniu 100,1%. Do obliczen skoku miareczkowania trzeba
wzig¢ szerszy zakres reakcji: 99,8% - 100,2%.Nalezy pamigtac, ze wzor (2.10.) jest wzorem
przyblizonym 1 nie moze by¢ stosowany, gdy stopien hydrolizy jest zbyt wysoki. Nadmiar
zasady wzgledem punktu rownowaznikowego mozna policzy¢ jako 0,1% n; zuzytej do PR,
a poniewaz Nz (dopr) = N°, wiec: A n; = 0,1% ny°
Réwnoczesnie catkowita objeto$¢ roztworu w tym momencie miareczkowania bedzie
wynosita: Vean = Vk + Vz (@orr) - 100,1% ,
wiec biorgc wyniki obliczen dla nzpr i Vzpr mamy:

An,

pOH =-lgc, =—Ig

calk

0.1 .5.107%)/(20+ 33,3- 1001
100 100

pH =14 — pOH = 9,97
Zatem skok miareczkowania jest:

ApH = pHa00,1 — pHg9,0 = 9,97 — 8,30 = 1,67

—Ig[( )-107%] =—1g(5-107°/53,33-107%) = 4,03

Ad. 6 Krzywa miareczkowania. Krzywa miareczkowania przedstawia rys. 2.2. Obliczono
dodatkowo pH przy 102% zobojetnienia (pH=11,27); 150% zobojetnienia (pH=12,55) (wzor
jak dla 100,1%). Mniejszy skok miareczkowania zwigksza wymagania odnosnie doboru
wskaznika. Powinien on zmienia¢ barw¢ przy pH lezacym blisko punktu réwnowaznikowego.
W omawianym przypadku dobrym wskaznikiem bedzie fenoloftaleina.

H] [PH]

107 1L

107 3

% zoboje¢tnienia

Krzywa miareczkowania stabego kwasu mocng zasada.



Zadanie 2.2.
Obliczy¢ pH 0,25 mol/l roztworu kwasu HCN, ktérego Ki=8-10"1°. Obliczy¢ pH po
zmiareczkowaniu tego kwasu 0,25 mol/l KOH w 98%. Obliczy¢ pH w punkcie
réwnowaznos$ci oraz okresli¢ stopien hydrolizy.

Odp. pHo = 4,85; pHgsw = 10,79; pHpr = 11,1; ahydar = 1%

Zadanie 2.3.
Obliczy¢ pH poczatkowe w 50% zobojetnienia i w punkcie réwnowaznosci, przy
miareczkowaniu 50 cm?® roztworu 1,1% (m/m) HCOOH o gestosci p=1 g/cm? roztworem 0,04
mol/l Ca(OH).. Narysowa¢ krzywa miareczkowania. Ki=1,8-10".

Odp. pHo = 2,18; pHsee=pKx=3,74;pHprr = 8,26

Zadanie 2.4.
Obliczyé pH 300 cm?® roztworu 2,2% (m/m) CHsCOOH o gestosci p=1 g/cm?®, po dodaniu
3 cm® 42% (m/m) KOH o gestosci p=1,5 g/lcm?; Kk=1,6-10". Odp. pH = 4,45
Zadanie 2.5.

Obliczy¢ pH 300 cm?® roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 9% (m/m)
HCOOH i 5% (m/m) LiOH o gestosci p=1 glcm?; Kx=2-10". Odp. pH =12,80



MIARECZKOWANIE SEABEJ ZASADY MOCNYM KWASEM

Ten przypadek miareczkowania omowimy na przyktadzie amoniaku, bedacego wedhug
definicji Bronsteda, staba zasada. Dysocjuje on w/g reakcji 3.1., charakteryzowanej przez
statg 3.2.:

NH; ,y <> NH} +OH" (1)
k- [NHZI[OH] )
’ [NH3aq]

Powstaly jon NH, jest kwasem sprzezonym z zasada NHsz, moze on rekombinowac
w reakcji odwrotnej do 3.1., albo ulega¢ dysocjacji kwasowej (hydrolizie) (3.3.).

NH} +Hy0 < NHj 5 +H;0H" ®3)
NH,, J[H*
Kk=[ 3aq]+[ ] (4)
[NH;]

Stata dysocjacji kwasowej zwigzana jest ze stalg dysocjacji zasadowej rOwnaniem
Kz'Ki(:KW; pszpl<z+p|<i< (5)

Warto$¢ pH roztworu stabej zasady wynika z powyzszych rownowag i stalych. Jak zwykle
omowimy obliczanie pH dla czterech charakterystycznych obszaro6w miareczkowania:
A) poczatku, B) obszaru buforowania, C) punktu réwnowazno$ci, D) obszaru
przemiareczkowania.

Ad. A. Przed miareczkowaniem w roztworze jest tylko staba zasada i st¢zenia jonow NH,

i OH" sg sobie rowne, wiec z (3.2.) uwzgledniajac [NH, ] = [OH] mamy:

_[oHP
© [NHg,]
Stad:
pOH = ;(pKZ —lgc,) (6)

Uwzgledniajac, ze Kw= [H*][OH] albo pKw = pH + pOH otrzymujemy:

pH: pKw_;(pKz _Igcz) (7)

Jezeli dana jest stala kwasowa K’ to wykorzystujac zwigzek pomigdzy K; i pK'x , pH
mozemy obliczy¢ z zaleznosci 7a.

pH = pK,, —;(pKW — pK; —lgc,) =;(pKW + pK; +1lgc,) (7a)



Ad. B. pH obszaru buforowego. W trakcie miareczkowania do roztworu stabej zasady
dodajemy mocny kwas. Zachodza reakcje (1) 1 (8).
NH3aq < NH} +OH™ 1)
OH" + H" (dodawany kwas) <> H20 (8)
Dysocjacji ulegaja kolejne czasteczki zasady, ros$nie stgzenie kationéw [NH,] i maleje
stezenic zasady [NHzlag. Stezenie jonow OH™ wynika z roéwnowagi (2) lub (4).
Po przeksztalceniu i zlogarytmowaniu otrzymujemy rownanie

_ _ [NHSaq] (9)

i uwzgledniajac Kw mamy ostatecznie:
pH = pK,, — pK, +1gz (10)
c

S
Do zaleznos$ci (10) mozna dojs¢ wprost z rownowagi (4), gdyz (10) mozemy przedstawi¢ w
postaci (10a) jako funkcje statej kwasu sprzezonego z zasada:
pH = pK; + Igc—Z (10a.)
c

S

Ad. C. pH punktu réwnowazno$ci. W punkcie rownowaznosci liczba moli dodanego kwasu
n H" rowna sie poczatkowej liczbie miareczkowanej zasady NHs aq.

NHzaq + H* + A" <> NH; + A"+ H20 (11)

Otrzymana sol jest solg stabej zasady i mocnego kwasu. Wobec tego kation NH, bedzie
ulegat reakcji hydrolizy (3).

W reakcji (3) powstaje tyle samo moli [H*] co i moli odtworzonych czasteczek zasady NHa.
Zaniedbujac dysocjacje wody mozna rownowage (4) napisac jako (12):

Kok - HT (12)
" INH]]

skad pH mozna obliczy¢ wedtug (13) albo (14) jako funkcje statej kwasowej albo zasadowej i
stezenia soli Cs, ktore przy niezbyt duzym stopniu hydrolizy jest réwne stezeniu jonu NH,
cs=[NH,]

pH =;(I0K|L —lgc,) (13)

pH:;(pKW_ pKz _Igcs) (14)

Ad. D. pH za punktem réwnowazno$ci. Za punktem réwnowaznosci od momentu, gdy
stezenie nadmiaru dodanego kwasu przewyzsza stezenie H" z hydrolizy soli, hydroliza zostaje
praktycznie cofnigta i pH liczymy jak dla kwasu mocnego.



Przyklad 1.

Miareczkowano 50 cm® 0,8% (m/m) NHs aq o gestosci p=1 g/cm?®, roztworem 0,2 mol/l
H2S0a. Stata zasadowa Kz nry) = 2:10°. Obliczy¢:

pH roztworu amoniaku wzigtego do miareczkowania

pH po dodaniu 1 cm? kwasu siarkowego

pH przy 50% zoboje¢tnieniu

pH w punkcie rownowaznosci

narysowa¢ krzywe miareczkowania i dobra¢ wskaznik.

SR

Ad.1. pH poczatkowe roztworu. Dla stabej zasady pH zalezy od wartosci statej dysocjacji
1 stezenia zasady zgodnie z rOwnaniami (1) 1 (2).
Przypomnijmy, ze przed miareczkowaniem [NH4*]=[OH] i [NH3]ag=C;, wiec z (7) mamy:

pHo= pKW_;(pKz_Ing) (7)

Stezenie molowe zasady wynosi:

. o 1.
¢ = %(m/m),-p-1000 _08-1-10 _ o ppne
100' M NH3 17

zatem:

pH, =14—;[—Ig(2-10‘5) —190,4706] =14—;(4,70+ 0,33) =11,49

Ad. 2. pH — po dodaniu 1 cm® 0,2 mol/l H,SOs. W czasie miareczkowania zmniejsza sig
stezenie amoniaku i1 zwigksza si¢ stezenie soli — siarczanu amonu. Zachodzg reakcje:

2NH3aq + 2H30" + SO%4 <> 2NH*s + SO%4 + 2H,0
pH roztworu wynika z rownowagi (3.2.).Przyjmujac: [NH; ] = ¢ ; [NH . ] = ¢, otrzymujemy:

pH = pK,, — pK, + Igz—Z (10)

S

Nalezy zwroci¢ uwage, ze symbol Cs wystepujacy we wzorach dotyczy stezenia soli — jonu
[NH;,] i jego zwigzek ze stezeniem tworzacej si¢ soli — siarczanu amonu jest oczywisty:
CNH ; =Cs=2-C(NH,),50,- PO dodaniu 1 cm® H,SOs liczby moli n utworzonej soli — nnw;
1 pozostatej zasady NnH, wynosity:

NNH; = V- G- 2=0,2-2=0,4 mol = 0,4 mmol

NNHy = nONH3 — NNH, = cy- V, — nnwy = 0,4706 - 0,05 - 10° - 04 =
23,53 -0,4= 23,13 mmol

Poniewaz % _ Nz , mamy wigc

C n

S S

23,13

pH=14—4,7+Ig =11,06



Ad. 3. pH po zobojetnieniu 50%. Taki procent zoboj¢tnienia oznacza, ze Cs=C; i (10) daje
pH = pKw— pK, = pK= 14 - 47 =93

Ad. 4. pH w punkcie réwnowaznos$ci. Po dodaniu do zasady stechiometrycznie rownej ilosci
kwasu mamy PR. Roztwor otrzymanej soli stabej zasady i mocnego kwasu hydrolizuje — pH

zalezy od stalej hydrolizy i stgzenia soli (a $cislej mowigc stgzenia jonu NH ).

pH = ;(DKW - pK, —lgc;) (15)

Stezenie soli obliczamy z liczby moli soli 1 objetosci catkowitej roztworu. Uwzgledniajac, ze
liczba moli utworzonej soli — nnwj; jest rowna poczatkowej liczbie moli zasady ny, , a liczba

moli dodanego H2SO4 do PR jest 2 razy mnigjsza od ny,, ; obliczamy objetos¢ dodanego

kwasu. Wynosi ona:
n, _ nd 2553.107°

k= =58,8-107°1 =58,8 ml

deodanego =

Zatem stgzenie soli — Cnw, jest rOwne

o]
== e B33 40163 molll
Ve Vo +V, 50+58,8

Ostatecznie:
pHpr = %(14 — 4,7 —(-0,665)) = 4,98

Ad.5. Krzywa miareczkowania przedstawiona jest na rys. Dla pelnego obrazu przebiegu
funkcji, poza wartosciami pH okreslonymi w punktach 1-4 zadania, obliczono pH dla 99,9%
(wedtug rownania 10.), 100,1%, 102%, 150% przereagowania (z nadmiaru kwasu). Wynosza
one odpowiednio pHag g% = 6,3; pH100,1% = 4,77; pH1020 = 1,80; pH1s0% = 0,87.

Przebieg krzywej wskazuje, ze skok miareczkowania w powyzszym przypadku jest niewielki
(6.3.-4.77=1,53), a punkt rownowazno$ci przesuniety jest do nizszych wartosci pH.

HT  pH)
107 1 0
O/
107 - sp B S
ranZ metylowy:
1 | 5p PR———8 Czerwien metylowa

0 100 150 200

% zobojeumenia

Rys. 3.1. Krzywa miareczkowania stabej zasady mocnym kwasem.



Wskaznikiem moze by¢ oranz metylowy (miareczkowanie do zmiany barwy z zoéttej na
cebulkowg) albo czerwien metylowa.

UWAGA: Jesli stezenie procentowe substancji w roztworze wynoszg mniej niz ok.2%,
to gestosci roztworow mozna przyjac jako rowne 1.

Zadanie 2.
Obliczyé molowy sktad buforu bedacego mieszaning stabej zasady (K; = 2,5 - 107%) i soli tej
zasady z mocnym kwasem dla pH=10. Odp. n;: ns=1: 0,25
Zadanie 3.

Przygotowaé 20 litrow roztworu buforu amonowego 0 pH=8,70 i o stezeniu 0,25 mol/l
amoniaku z odpowiednim dodatkiem chlorku amonu K,=2,5-10®° Obliczyé ilosci tych
sktadnikow jakie nalezy uzy¢ robigc roztwor, jesli do dyspozycji jest staty NH4Cl i 30%
(m/m) NHs aq o gestosci p=0,892 g/cm?.

Odp. 66,88 g NH4Cl i 317,6 cm® NH3 aq
Zadanie 4.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie do 2 litrow 50 cm® 24% (m/m)
NHs aq, K;=2-10°, o gestosci p=0,91 g/cm?, jezeli do otrzymanego roztworu doda si¢ 30 g
H2S0a. Odp.pH=7,99

Zadanie 5.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 1,2% (m/m) NH4Cl
i 1,5% (m/m) NHs aq. Gesto$é roztworow p=1 g/cm®. K,=1,8-1075,

Odp. pH =9,85

Zadanie 6.
Obliczy¢ pH poczatkowe i pH w punkcie rownowaznikowym przy miareczkowaniu 50 cm?®
roztworu 0,25% (m/m) NHs, K;=1,9-10"° roztworem 0,03 mol/l H,SO..

Odp. pH° =11,22; pHpr = 5,33

Zadanie 7.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie woda do 2 litrow 150 cm?
30% (m/m) amoniaku o gestosci p=0,9 g/cm?. K,=2,1-10°>. Odp. pH =11,70
Zadanie 8.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 3 litréw wody 200 cm® 28% (m/m)
amoniaku p K=4,7 o gestoéci p=0,9 g/lcm?i 130 g siarczanu amonul. Odp. pH =9,78
Zadanie 9.

Obliczy¢é objetosé 0,85% (m/m) NHs aq K’k=4,5-10"° jaka nalezy dodaé do 3 cm?® roztworu
zawierajacego 73% (m/m) H2SO4 o gestosci p=1,7 g/cm?® aby pH bylo réwne pK’k .Obliczyé
pH 1 % zobojetnienia.

Odp. V n13=303,96 cm?; pHsoe = pKk = 9,35

Zadanie 10.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 3% (m/m) HCI
i 2% (m/m) NHsaq o gestosci p=0,95 g/cm®. K,=2,5-10°. Odp. pH =8,96



Zadanie 11.

Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie 50 cm® 9% (m/m) H.SOs o gestosci
p=1,06 g/cm?® do 25 cm® 9% (m/m) NHs; aq o gestosci p=0,95 g/cm?. K,;=2,5-10°°.
Odp. pH =8,86

Zadanie 12.

Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie 300 cm® 13% (m/m) HSO4 o gestosci
0=1,09 g/cm® do 200 cm® 8% (m/m) amoniaku o gestoéci p=0,96 g/cm?® Ky =5-10"29,
Odp. pH =7,92



MIARECZKOWANIE SEABYCH KWASOW WIELOPROTONOWYCH

Kwasy wieloprotonowe dysocjuja wielostopniowo. Jesli kolejne state dysocjacji leza
blisko siebie na skali pH, to na krzywych miareczkowania skoki miareczkowania naktadaja
si¢ 1 brak ostrych punktéw rownowaznosci, a produktem zobojetnienia jest mieszanina soli
o roznych  stopniach protonowania, co powoduje, ze obliczenia tych ukladow sa
skomplikowane i nie bgdg omawiane w niniejszym opracowaniu. Takie kwasy (i zasady) sg
stosowane do przyrzadzania tzw. buforéw uniwersalnych o szerokim zakresie buforowania.

Druga grupe¢ stanowig kwasy, ktorych kolejne stale dysocjacji rdznig si¢ co najmniej
o cztery rzedy wielkosci. Wtedy na krzywych miareczkowania pojawiajg si¢ wyrazne stopnie
1 fatwo jest wyznaczy¢ oraz obliczy¢ kolejne PR oraz przebieg catej krzywej miareczkowania,
bo te kwasy zachowuja si¢ jak mieszanina kwasow jednoprotonowych o bardzo réznych
statych dysocjacji. Do tej grupy naleza: kwas weglowy 1 kwas fosforowy.

Powstate w tych reakcjach jony ulegaja hydrolizie 1 rekombinacji. W roztworze np.
kwasu weglowego mamy reakcje dwustopniowej dysocjacji:

H,COs & H* + HCO; ;¢ [HTIHCOS] 40 (1)
! [H,CO,]
- + 2-
HCO, <:>H++CO§ ;K =w=5.10—11 ()
2 [HCO3]

hydrolizy jonéw HCO; i CO3 utworzonych w reakcjach (1) i (2).

COJ +H0 < HCO,+ OH'; | = [HCO; ][OH"] (3)
[CO3 ]
HCO; + Hz20 < H2COs + OH'; i = [H,CO,][OH"] (4)
. [HCO; 1

i rekombinacji jonow H* i OH" powstalych w reakcjach 1-4.

Hydroliza jest reakcja cofania dysocjacji 1 moze by¢ opisana przez sprz¢zong statg
zasadowg stabego kwasu: K ;=Kw/Kkx. Jest to wiec jednoczesnie stata hydrolizy Kn=K";. Znak *
oznacza, ze stala K’ zostata obliczona z ilorazu: K’;=Kuw/Kx. Kolejnos¢ numeracji statych
hydrolizy jest odwrotna niz statych dysocjacji. Np. dla H3POa: Kn =Ku/Kig; Kin,=Ku/Kk,;
Kn;=Kuw/Ky,. Ponizej dla uproszczenia state kwasowe Ky, Ki,, itd. sa opisane w skrécie, jako
Ki, Kz itd.

Stezenie jondéw wodorowych zalezy od wszystkich tych rownowag. Przy obliczeniach
pH miareczkowanego kwasu wieloprotonowego wystarczy jednak uwzgledni¢ te reakcje,
ktore maja decydujacy wptyw na wartosci pH. Na przyktad dysocjacja na pierwszym stopniu
cofa dysocjacje stopni nastgpnych (gdy K, << Kkl)' dlatego (liczac pH) taki kwas
wieloprotonowy mozna traktowaé najpierw jak kwas jednoprotonowy o Kkl 1 poming¢

dysocjacj¢ na dalszych stopniach. Dla H>COs mozemy zatem obliczy¢ pH, korzystajac
z rownowagi (1) stosujac wzor

1
pH, = E(pKl —19¢4,c0,) )



Zobojetnianie kwasu podczas miareczkowania bedzie przebiegato tak jak dysocjacja,
etapami. W pierwszym etapie kwas weglowy jest zobojetniany do kwasnego weglanu, HCO3
W roztworze obok powstajacego HCO3™ znajduje si¢ niezobojetniony kwas Ho,COs (roztwor
buforowy) i o wartosci pH decyduje rownowaga (4.1.), z ktorej wynika wzor:

I etap zoboje¢tniania:

C
pH = pK, —Ig—"=> ©

HCO3

Etap pierwszy zamyka pierwszy punkt rownowaznosci I PR, gdy caly kwas przeszedt
w wodoroweglan. W roztworze sa tylko jony HCOz", ktore moga reagowaé¢ wedlug (2)
1 (4). Obliczajac pH musimy uwzgledni¢ obie te réwnowagi. Biorgc iloczyn statych K
i KHl(Kl), przy uwzglednieniu zatozen upraszczajacych, mamy:

Ki- Kz =[H']? astad dlaI-go punktu réwnowaznoéci pH liczymy z:

1
PH pr =§(DK1+ pPK,) ()
Przy dalszym dodawaniu zasady przechodzimy do drugiego etapu miareczkowania,
w ktérym HCO3™ zobojetniamy do CO -, weglanu obojetnego. W roztworze znajduja si¢ jony

CO3% obok HCOj3™ (roztwdr buforowy) i o pH decyduje rownowaga (2) z druga stata K. Stad
dla Il-go etapu miareczkowania pH liczymy wedtug (8).
IT etap zobojetniania:

Chcos (8)

co-

pH = pK, —Ig

Drugi etap miareczkowania jest zakonczony, gdy caty kwasny weglan przereaguje do
weglanu obojetnego — osiggniety jest drugi punkt rownowaznosci, II PR. Podstawowg
reakcja, jaka zachodzi w roztworze, jest teraz hydroliza jonu CO3*> - reakcja (3)
(reakcja 4 jest cofnigcta przez obecno$¢ jonu OHY). Wychodzac z réwnowagi (3)
wyprowadzamy wzor na pH w ostatnim punkcie rownowaznosci:

3

pPHipr = %(pKW + pKy + Ig Cco ) (9)

Dla H2CO3 punkt réwnowaznosci jest to 11-PR, dla HsPO4 bytby to III-PR itd. Inaczej moéwiac
pH dla soli obojetnej kwasu wieloprotonowego liczymy jak dla soli kwasu
jednoprotonowego, biorac ostatnig statg dysocjacji - dla Ho.CO3 (K2), dla H3PO4 (Ks3) itd.



Przyklad 1.
Miareczkowano 20 cm?® kwasu weglowego o stezeniu 0,12 mol/l zasada sodowa o stezeniu
0,15 mol/l. State dysocjacji kwasu wynosza Ki=4- 107, K, =6 - 10", Obliczy¢:
1. pH poczatkowe kwasu
2. pH przy 75% 100%, 175%, 200% zobojetnienia
3. przyblizony stopien hydrolizy

- narysowac krzywa miareczkowania i ustali¢ wskazniki
Ad.1, ad. 2. pH roztworu zobojetnionego w 0% =+ 200%. Oznaczajac poczatkowq liczbe moli
kwasu przez n°% i liczbe moli dodanej zasady jako n, mozemy sktad roztworu okresli¢ jako
funkcj¢ n°% dla dowolnego stopnia zobojetnienia. Zestawienie przedstawione jest w tabeli 4.1.
(przy zatozeniu 100% zobojetnienia na kazdy etap reakcji ).

Tabela 1.

liczba moli jonow, czasteczek liczba moli
% jako funkcja n% dodanej sklad roztworu
zobojetnienia zasady jako
kwasu glowna reakcja (rownowagi) funkcja

w roznych fazach miareczko- N°

wania
0% H.CO3 «X dysocjacja n;=0 kwas H2COs

n°%

75% Ky nz = 0,75 n% bufor H2COs/

H2CO3 — HCO3 + H* HCOs

+ OH
0,25 n% 0,75 n%

100% HCOs «*2™ %, dysocjacia i nz = n% s61 kwasna HCOs’
I-PR n% hydroliza
175% Ky ] nz = 1,75 n% bufor HCO3'/

HCOs —COs3% + H" + H20 COs*

+ OH
0,25 n% 0,75 n%

200% COZ «X1® 5 hudroliza n; = 2 n’% 561 obojgtna COz*
11-PR

W chwili poczatkowej, przed rozpoczeciem miareczkowania czyli przed dodaniem OH”
w roztworze mamy tylko kwas. Glowna reakcja jest reakcja pierwszego stopnia dysocjacji
(1) i pH poczatkowe liczymy wedhug (5).

pH, =;(pK1—Igck)=;(6,4—IgO,12)=3,66 ()

Zobojetnienie w 75% ma miejsce, gdy liczba moli dodanej zasady (OH") bedzie rowna 75%
poczatkowej liczby moli kwasu n°%, czyli n, = 0,75 n%. Oznacza to , ze W roztworze
pozostato 25% poczatkowej ilosci kwasu, NH,co, = 0,25 n%, a 75% n% przereagowato



z zasadg tworzac kwasny weglan Nucoy = 0,75 n% W roztworze jest wigc bufor
H2CO3/HCOs™ (rownowaga 1) i pH liczymy wedtug (6).

c
pH75%zoboj. =pK,; - Igcik (6)

Poniewaz stosunek stezen kwasu do soli mozna zastgpi¢ stosunkiem liczb jonow mamy
Zatem:

Nh,co 0,25n; 1
PH 53620001, = PKy = 19— = pK, —Ig———"=6,4-1g~ = 6,88
HCOo= 0,75n, 3
3

100% zobojetnienia oznacza osiggni¢cie I PR w wyniku dodania do kwasu rownomolowe;j
ilosci zasady n,=n°%. Caty H.COs przereagowal do wodoroweglanu, ktorego liczba moli

rowna si¢ poczatkowej liczbie moli kwasu Nhco,- = n°%. Jony HCOs™ ulegaja dysocjacji
i hydrolizie i te dwie reakcje, oraz K> i druga stata hydrolizy (K1), decyduja o pH roztworu,
ktore liczymy wedtug (7)

PH r =;(pK1 +PK,) =;<6,4+10,2) 83 @)

175% zobojetnienia oznacza, ze do n°% moli kwasu dodalis$my zasady w ilosci n,=1,75 n%,
czyli n=(n% + 0,75 n%), przy czym n,=n% zostalo zuzyte na osiggniecic I PR
(przeprowadzenie calego H.COs do HCOz3'), a dalsza cze$¢ n;=0,75 n® zostala zuzyta na
reakcje (4.2.) — zobojetnienia czesei (0,75nNHco; ) HCO3™ do CO3%. W roztworze mamy zatem
bufor HCO3/CO3? w ilosci Nhcoj = 0,25 n% i nco’™ = 0,75 n°% Réwnowage pomiedzy jonami
opisuje reakcja (2) 1 stata Ko, stad:

C.__ n.___
pH175% _ oK., —Ig HCo3 _ pK, —Ig HCO3 (8)
co3- nco%‘
i ostatecznie:
0,25n? 1
H, = pK, —lg—<2k = pK, —Ig==10,2+ 0,48 =10,68 ©)
PRy750, = PK, 90’75n|? PK, 93

200% zobojetnienia oznacza osiagnigcie II PR w wyniku dodania zasady w ilosci dwukrotnie
wigkszej w stosunku do poczatkowe;j ilosci kwasu n,=2 n%. Ta ilo§¢ pozwala na zobojetnienie
calego kwasu do wodoroweglanu i nastepnie do weglanu. Liczba moli otrzymanego COs* jest

rowna poczatkowej ilosci moli kwasu Nco?” = n%. Weglan hydrolizuje (reakcja 3) i ta reakcja
ze stalg hydrolizy Kn, decyduje o pH roztworu (zaleznos¢ 10).

1
PHyipr = E(pKw + pK, + |QCCO§-) (10)
Poniewaz w tym przypadku:
_ ncoé* Ny n 2ng

Cs = Ccog’ RV

= ,a objetos¢ zasady, V; jest rowna: \/_ = —Z —
V1V e Y, Vz] Vv,

; c, ¢

calk



wiec stezenia obojetnej soli (weglanu) mozemy obliczy¢ jako:

0 V .
= ——m VS & 012 02 4000 0004,
o 2n; , ¢ 2¢, 2-:012 26
V, + vV, + +C— 1+ 0.5

7 z z

Ostatecznie mamy:

PH pr = ;(14+ 10,2 +19(0,04615)) = 11,43

Obliczona warto$¢ pHi pr jest wartoscig przyblizona, ze wzgledu na znaczng hydrolize jonu
COs2.

Ad.3. Przyblizony stopien hydrolizy. Zgodnie z definicjg stopnia hydrolizy (reakcja 3)
mamy:
o= nCO%‘ zhyar. — nozr — COH‘ .100%
nCO%‘calk. Ny Cs
Poniewaz pOH = 14-pH = 14-11,43 = 2,57, wiec Con = 0,0027
Zatem biorac cs obliczong w punkcie poprzednim mamy:

0,0027 -100% = 0,059-100% =~ 6%
0,04615

1

a

Ad.4. Krzywa miareczkowania przedstawiona jest na rys. 4.1. Na rysunku poza punktami
obliczonymi w zadaniu zaznaczono pH przy 50% 1 150% przereagowania, ktore wynosza
PHso = pKi, pHisos = pKa. Dla wyznaczenia I PR odpowiednimi wskaznikami sg
fenoloftaleina 1 biekit tymolowy.

[H*] pH
107 | o}
107 4?
107 6—\
o\o\/IPR

L | e o
ol ol FEnoloftaleing” S

- 10
10—12.. 12—

L | L

o 100

% zobojetnienia

Krzywa miareczkowania kwasu weglowego mocng zasada.

Przyklad 2.

Obliczy¢ pH, gdy do 2 litréw 9% (m/m) H3POa o gestosci 1,08 g/cm?® dodano 150 g KOH.
K1=7-10%; K2=6-108; K3=5.10"%3,



Zobojetnianie kwasu fosforowego przebiega trojstopniowo, podobnie jak jego dysocjacja
(wzory 11-13). Aby obliczy¢ pH roztworu nalezy ustali¢ sktad roztworu i stosunek ilo§ciowy
kwasu i zasady, w momencie zakonczenia reakcji zoboj¢tnienia.

H3PO4 < HoPO4 K,= [H,PO,1[H"] (11)
[HsPO,]
HPOs & HPOZ +H' [HPOZ 1[H"] (12)
[HsPO; ]
HPO < PO + H* ¢ _[HPOI]IH'] (13)
[HsPO; ]

Dodawana zasada OH" zobojetnia H* powstale w dysocjacji uruchamiajgc kolejne jej stopnie,
az do wyczerpania jondw OH’". Poniewaz poczatkowa liczba moli kwasu wynosi:

o m _V-p-%(m/m) _2.10>-1,08-0,09

ne . = =1,9837 mol
MO Mo, M 98

a liczba moli dodanej zasady jest:

Moy = —1— =19 _ 5 6786 mol
Mion 56

zatem reakcja zatrzyma si¢ na drugim stopniu dysocjacji poniewaz n% < n; < 2 n%.
Dzielge zasade na dwie cze$ci Nz i n"; wehodzace w reakcje z H™ z pierwszego i drugiego
stopnia dysocjacji i uwzgledniajac, ze n.=n% mamy:
nz=nz+nz=n%+n"
n, =2,6786 =1,9837 + (2,6786 — 1,9837) = 1,9837 + 0,6949
czyli: n;=1,9837 moli OH" spowodowato przejscie catego H3POs w HoPO4

n";= 0,6949 moli OH" spowodowato przejscie 0,6949 mola H.POs~ w HPO4*

Pozostato (1,9837 —0,6949) = 1,2888 mola H2PO4'.
Mamy wigc roztwor buforowy HoPO4/HPO4?. Réwnowage pomiedzy jonami opisuje stata Kz

i dlatego pH liczymy w oparciu o (12).

C _
pH = pK, —lgz—k= pK, — g2

s CHPO}‘

Zastepujac stosunek stezen jonoOw stosunkiem liczby moli odpowiednich jondéw i biorac
pKz = 7,22 mamy:

oH = 7,221 12888

0,6949

=7,22-0,27=6,95

Zadanie 3.
Obliczy¢ pH 0,085 mol/l roztworu Na,COs, oraz jego przyblizony stopien hydrolizy.
Ki=4-107, Ko= 610, Odp. pH = 11,52, a= 4%.



Zadanie 4.
Obliczyé pH roztworu buforowego zawierajacego 0,085 mol/l HCO3 oraz 0,65 mol/l COs?".

Ki=4-107, K;=6- 1011, Odp. pH =11,11

Zadanie 5.

Miareczkowano roztwoér HsPOs o stezeniu 3 mol/l roztworem KOH o st¢zeniu 3 mol/l.

Narysowaé krzywa miareczkowania z naniesionymi na osie skalami liczbowymi: K;=8-1073,

K,=7-108, K3=3-10%. Przeprowadzi¢ krzywa przez obliczone punkty pH poczatkowe, pKi,

IPR, pKy, 1IPR, pKs i IIPR. Odp.pHo=0,81; pHpr=4,63
pHIIPR=9,84; pH||pR:l3,20

Zadanie 6.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie woda do 2 litrow 25 cm?® 74% (m/m)
HsPOy o gestosci p=1,57 g/cm3. Obliczy¢, jak zmieni sie pH, jezeli do otrzymanego roztworu
doda sie 17 g KOH. K;=8-1073, K;=7-108, K3=5-1013, Odp.pH=1,47; ApH=9,21

Zadanie 7.
Obliczy¢ pH poczatkowe, pH w pierwszym punkcie rownowaznikowym 1 ilo§¢ mililitrow
titranta potrzebng do zmiareczkowania 40 cm® 2,2% (m/m) H3zPO4 za pomoca 0,4% (m/m)
KOH. K;=8-1073, K,=7-108, K3=5-10"3,

Odp. pHo = 1,37; pHipr = 4,63; Vkon = 377 cm?; pHx = 12,32

Zadanie 8.
Obliczyé pH 2% (m/m) roztworu Na;B4O7 + H20 o gestosci p=1 glcm®.  K;=6,6-10"1°,
UWAGA: Na2B4O7 + H,0 — 2NaBO; + 2HBO (reakcja uproszczona dla obliczenia pH).

Odp. pH =9,18

Zadanie 9.

Obliczyé pH roztworu, jezeli do 400 cm® 0,9% (m/m) NaOH o gestoéci p=1 g/cm® dodano
8,76 g kwasu wersenowego. pKi1=2,07; pKy= 2,75; pK3=6,24; pK4=10,34. Odp. pH =8,29

Zadanie 10.
Obliczy¢ pH poczatkowe i w ostatnim punkcie réwnowaznikowym przy miareczkowaniu
50 cm?® 3% (m/m) H3sPO4 o gestosci p=1 g/cm? roztworem 0,5 mol/l KOH. Narysowa¢ krzywa

miareczkowania. K;=8-1073, K,=7-10%, K3=6-10"13, Odp. pHo = 1,31; pHpr=12,63
Zadanie 11.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie wodg 220 cm® 18% (m/m) KH,PO4
o gestosci p=1,2 g/cm?® do 700 cm?. K;=7-1073, K,=5-10%, K3=3.10%3, Odp. pH =4,73
Zadanie 12.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie woda 300 cm® 9% (m/m) H,C,04
o gestosci p=1,05 g/cm? do 800 cm?. K;=6-102, K,=7-107°. Odp. pH =0,81
Zadanie 13.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez uzupehienie wodg, 50 cm® 70% (m/m) HszPO4
o gestosci p=1,5 g/cm? do 2 litrow. pK1=2,1; pKo=7,2; pK3=12,1. Odp. pH=1,34



Zadanie 14.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez uzupetnienie woda, 150 cm® 3,7% (m/m) roztworu
bezwodnego wersenianu disodowego o gestosci p=1,05 g/cm® do 400 cm® (p=1 g/cm?d).

K;=8,5-103, K»=1,8-103, K3=5,6-10"7, K4=4,6-10". Odp.pH =45

Zadanie 15.

Obliczy¢ pH 1% (m/m) kwasu borowego, jezeli p=1 g/lcm® K;=6,2-10%0, K,=2-10"2,
Odp. pH =5,00

Zadanie 16.

Obliczy¢ pH poczatkowe, pH w pierwszym punkcie rownowaznikowym 1 ilo§¢ mililitrow
titranta zuzyta przy miareczkowaniu 40 cm? 2,2% (m/m) HsPO4 za pomoca 0,4% (m/m) KOH.
Gesto$¢ roztwordow przyjaé p=1 glcm®. Narysowaé krzywa miareczkowania. K;=8-1073,

K,=7-108, K5=5-10"13, Odp. pHo = 1,37; pHi pr = 4,63; Vkon = 377,1 cm?®
Zadanie 17.
Obliczy¢ pH 3,4% (m/m) roztworu H3PO;. K;=8-10"%, K,=6-108, K3=5-10"13, Odp. pH = 1,27
Zadanie 18.

Obliczy¢ pH poczatkowe 15% (m/m) H3zPO4 o gestosci p=1,09 g/cm?® oraz iloé¢ mililitrow
9% (m/m) NaOH o gestosci p=1,10 g/cm?® jaka trzeba dodaé do 250 cm?® substratu, aby go
zobojetni¢ w 40%. K;=8-103, K;=7-10%, K5=5-1012,

Odp. pHo = 0,94; pHxkoicowe = 1,92; V = 67,40 cm?®



MIARECZKOWANIE SOLI SLABEGO KWASU MOCNYM KWASEM

Duze znaczenie praktyczne ma miareczkowanie weglanu mocnym kwasem. Jak wspomniano
w rozdziale poprzednim weglan hydrolizuje dwustopniowo, wzory (3) i (4). Gdy
miareczkujemy weglan kwasem, jony H* zobojetniaja OH™ z | stopnia hydrolizy. Po
osiggnieciu punktu réwnowaznosci, ktory odpowiada przejéciu weglanu COs* w kwasny
weglan nastepuje ,,uruchomienie” drugiego stopnia hydrolizy. Drugi punkt rownowaznosci
odpowiada przejsciu kwasnego weglanu w kwas weglowy.

Przyklad 1.

Obliczy¢ pH, gdy do 600 cm® 13% (m/m) Na;COs o gestosci p=1,14 g/cm?, dodano 600 cm?®
0,15 mol/l HCI. Obliczy¢: 1) % zobojetnienia 1 pH po dodaniu HCI, oraz 2) pH przy 100%,
185%, 200% zobojetnienia. Narysowaé krzywa miareczkowania, dobra¢ wskazniki.
Ki=4-107, K, =5.10%

Ad.1. Aby obliczy¢ pH roztworu nalezy ustali¢ sktad roztworu po reakcji. Poniewaz
poczatkowa liczba moli weglanu wynosi:
o m V-p-%(m/m) 0,600-1,14-13
"Na,co, = - -
2 3 MNaZCO3 M 106

=0,8389 mol »

a liczba moli dodanego HCl jest rowna:

Nner = V- ¢=0,600 - 0,15 = 0,09 mol
wiec wobec tego, ze n™ < n ?\lazcos reakcja zatrzyma si¢ przed I PR:

CO3% + H20 < HCO3 + OH
OH" + H"(He)y —» H20

Ilo$¢ utworzonego kwasnego weglanu jest rowna ilosci dodanego kwasu, NHco,~ = 0,09 mol,

n__,_ .
czyli % zobojetnienia wynosi: _C03 b0l 4950, _ 0,09

5 -100% =10,73%

ncog— calk. '

Weglanu pozostanie: n__,_ =0,8389-0,09 = 0,7489 mol
3

Otrzymany po reakcji roztwor jest buforem CO3z*/HCOs. Réwnowage pomiedzy jonami
opisuje reakcja (3), albo drugi stopien dysocjacji kwasu weglowego (2) ze statg Ko, stad pH
roztworu obliczymy jako:

0,09
7489

CHcog

=11,22

pH = pK, —Ig pH =10,30- |g0

co- '

Ad.2. pH dla réznych % zobojetnienia weglanu. 100% zobojetnienia (I PR) oznacza przejscie
catego weglanu w kwasny weglan HCOg', ktérego pH wyniesie zgodnie z (7):



1 1
PH 1000 = E(pKl + pK,) PH 1000, = 5(614"'1073) =8,35

185% zobojetnienia oznacza, ze ilos¢ dodanego kwasu jest rowna 1,85 - n/ .., co daje
3

przejscie calego CO3z> w HCOs, uruchomienie II stopnia hydrolizy reakcji (4)
i przejscie 85% HCO3s  w kwas H2COz. Roztwor jest wigce teraz buforem HoCO3/HCOs', ktory
zawiera:

Nhi,c0, = 0,85-1n%,. =0,85-0,8389m0l

oraz:

Npco, =0,15-n2_,- =0,15-0,8389mol

co%-

Roéwnowage pomigdzy jonami opisuje reakcja (4) (Kn,) albo reakcja dysocjacji H.COs (1) na
pierwszym stopniu (K1), wigc:

PH g5y, = PK; — |gcfk = pK, - 0.85-0,8389 6,4—1g 0,85 =5,65
C

. 90,15-0,8389 0,15
200% zobojetnienia oznacza przejscie calego weglanu w kwas weglowy, zatem pH bedzie:

1
PH 2000 = E(pKl —19¢4,c0,)

. . S n
Stezenie kwasu mozna obliczy¢ biorac: Copco. = H2CO4
2v¥V3 V

calk

Liczba moli dodanego HCI dla osiaggniecia 11 PR (200%) musi by¢ dwukrotnie wigksza

0] H
w stosunku do Moz » czyli:

Ny =2-Nn° _ =2-0,8389=1,6778 Mol

co3
zatem:

_Nuer _1,8778

V,, . =-—Hel =11,185dm?,
" ey 0,15

wiec:
08389  0,8389

Chco. = = =0,07118mol/dm’
&= 0,6+11,185 11,785

ostatecznie:
PH 50000 = %(6,40— lg0,07118)=3,77

Ad.3. Krzywa miareczkowania weglanu przedstawiona jest na rys. 5.1. Na wykresie
zaznaczono dodatkowo pH odpowiadajace 50% 1 150% zoboje¢tnienia, ktore sa roéwne
PHs0% = pK1; pH1s0% = pKa. Punkty rownowaznosci odpowiadajace przej$ciom kolejno:

| PR COs* — HCOg, Il PR HCOs; — H2COs, mozna wykry¢ dodajac fenoloftaleing

(odbarwienie roztworu) i oranz metylowy (przejscie barwy zoitej] w cebulows).
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Krzywa miareczkowania weglanu sodu mocnym kwasem.

Zadanie 2.
Dwie 20 cm?® probki zawierajace mieszaniny weglanu i wodoroweglanu miareczkowano HCI
o stezeniu 0,1 mol/l. Okresli¢ sktad probek 1 pH, jezeli objetosci HCl zuzyte przy
miareczkowaniu wynosity odpowiednio: dla probki pierwszej: 4,2 cm® do | punktu
rownowaznosci, 10,5 cm® do II punktu réwnowaznosci, a dla probki drugiej znaleziono jeden
punkt rownowaznosci przy Vier = 7,3 cm®.K1=4.107; K,=5-10"11,

Odp. 1 pr.: nco; =42; mmoli NHco ; =63 mmoli; pH=10,12

Odp. 2 pr: nxco; =73 mmoli; pH=8,35

Zadanie 3.
Miareczkowano Na;CO3 o stezeniu 0,1 mol/l kwasem siarkowym H2SOs o stezeniu 0,1 mol/l.

Narysowaé krzywa miareczkowania zaznaczajac pH poczatkowe i kofcowe. Ki=4.107,
K,=5-10", Odp. pHe=11,65; pH 1ipr= 3,85

Zadanie 4.
Obliczy¢ pHo poczatkowe, pH w pierwszym punkcie rownowaznosci i zuzytg ilos¢ cm
titranta przy miareczkowaniu 40 cm?® 1,1% (m/m) Na,COs; za pomocg 0,3% (m/m) HCI.
K1=4-107; K,=6-10""* Narysowa¢ krzywa miareczkowania .

Odp. pHo = 11,62; pHipr = 8,31; Vi = 101 cm?; pHk = 3,79

3

Zadanie 5.
Obliczy¢ procentowg zawarto$¢ NapCO3 w mieszaninie zawierajacej] NaOH w probce o masie
0,2 g, jezeli przy miareczkowaniu wzgledem fenoloftaleiny zuzyto 30 cm?® 0,35% (m/m) HCI,

a nastepnie 4 cm® tegoz kwasu przy dalszym miareczkowaniu wobec oranzu metylowego.
Odp. % Na.CO3z = 20,33%; % NaOH = 49,86%

Zadanie 6.

Obliczy¢ procentowa zawartos¢ KHCOz i K:COz w probece o masie 0,7 g, jezeli przy
miareczkowaniu wzgledem fenoloftaleiny zuzyto 12 cm?® 0,45% (m/m) HCI, a przy dalszym
miareczkowaniu wobec oranzu metylowego zuzyto 48 cm? tegoz kwasu.

Odp. % K2CO3 = 29,16%; % KHCOs = 63,41%



Zadanie 7.
Obliczy¢ pH poczatkowe 1 pH w ostatnim punkcie rdwnowazno$ci przy miareczkowaniu
50 cm? roztworu 0,9% (m/m) Na2COs roztworem 0,06 mol/l HCI. Ki=4-107; K,=5-10"1,

Odp. pHo = 11,61; pHpr = 4,03

Zadanie 5.8.

Obliczy¢ pH po dodaniu 75% (m/m) calkowitej ilosci titranta i pH w ostatnim punkcie
rownowaznosci oraz narysowaé krzywa miareczkowania 100 cm? roztworu 2% (m/m) NasPO4
roztworem 1% (m/m) HCIO4. Przyjaé gesto$é roztwordw p= 1 g/em®. K1=9-103; K,=8-10¢,
K3=4-10713, Odp. pH7s% = 11,92; pHpr = 1,82

Zadanie 9.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez rozcienczenie wodg do 100 cm® 60 cm?
11% (m/m) NasPOs o gestosci p= 1,1 g/cm®. K1=7-103; K»=5-108, K3=3.10",

Odp. pH =13,08

Zadanie 10.

Obliczyé pH poczatkowe 19% (m/m) roztworu NasPO4 o gestosci p=1,22 g/cm?®, oraz ilo§¢
mililitrow 14% (m/m) HCl o gestosci p=1,07 g/cm? jaka trzeba dodaé do 350 cm® kwasu, aby
go zobojetni¢ w 40% (m/m) i obliczy¢ pH po dodaniu zasady. Napisa¢ reakcje i narysowac
krzywa miareczkowania. K1=8-103; K,=5.101, Odp. pHo = 13,23; pH = 4,03; V = 48,2

Zadanie 5.11.

Narysowaé krzywa miareczkowania 50 cm® 5% (m/m) NaxCOs o gestosci p=1 glcm?®
roztworem 10% (m/m) HCI o gestoéci gestosci p=1,05 g/cm®. Obliczy¢ pH poczatkowe
i w I punkcie rownowaznosci. K1=6-107"; K,=4-1011, Odp. pHo = 12,04; pHipr = 8,31

ZADANIA PRZYKLADOWE Z WYBRANYCH ZAGADNIEN
OBLICZENIA pH NA PODSTAWIE STOPNIA PRZEREAGOWANIA

Przyklad 1.

Obliczy¢ pH poczatkowe, pH po dodaniu 86% 1 186% catkowitej iloSci titranta potrzebne;,
aby doprowadzi¢ do kofica reakcje miareczkowania 25 cm?® 0,5 mol/l HsPO4 roztworem 1,0
mol/l NaOH. Obliczy¢é pH w drugim i ostatnim punkcie réwnowaznosci. Ki= 8-107,
K2 =6-108, K3 = 4-102. 100% zobojetnienia oznacza osiaggniecie pierwszego PR.

Kwas fosforowy dysocjuje trdjstopniowo, ze statymi Ki, Kz, Ka.

H3POs < H* + HPO4
H,POs < H + HPO42'
HPO < H* + POs>

pH poczatkowe liczymy z pierwszego stopnia dysocjacji (porownaj wzor 4.5.)



pH, = %(pK1 —lgc,); pH, = %(2,097— 19g0,5)=1,2
Zobojetnienie w 86% oznacza, ze miareczkowanie przerwano przed I PR, przy czym
86% kwasu przeszto w fosforan HoPO4™ a 14% nie przereagowalo. Roztwor jest buforem

H3PO4/H2PO4, rownowage pomigdzy jonami opisuje stata K, zatem:

Chapo,

14
PHgg, = PK; =19 = pKl—Ig%=2,89

H,POy
Zobojetnienie w 186% oznacza, ze miareczkowanie przerwano pomi¢dzy I PR, II PR.
Roztwor jest buforem H,POs/HPOs*, o stosunku liczby moli NP0, /NHpo 2~ =14/86.
Réwnowage pomigdzy jonami opisuje Il stopien dysocjacji i stata Ko, zatem:

C _
NP4 DM gy = 7,222 — |g;2 =8,01

PH1ge0, = PK, —1g
HPOZ~

II punkt rownowaznosci oznacza, ze i1lo$¢ dodanej zasady jest dwukrotnie wieksza w stosunku
do poczatkowej ilosci kwasu. H3PO4 zostat zobojetniony do HsPOs™ a nastepnie do HPO4Z".
Jony te moga dysocjowac (Kz) 1 hydrolizowa¢ wedlug réwnania:

HPOZ +H,0  H,PO; +OH™ K, =[H2[Pli:g£?]H ]
4

Wobec zaleznosci Kn, - K2 = Kw, rownania dysocjacji 1 hydrolizy mozna uwzglgdni¢ biorge K

i K2 (porownaj 4.7.), mamy zatem:
1 1
PH | pr = E(pKz + pK;) = 5(7,22+12,40) =9,81

III punkt rownowaznosci oznacza przejscie catego kwasu w fosforan obojetny NaszPOa.
Glowna reakcja jest hydroliza jonu POs*, ktora charakteryzuje stata Kn, (albo Ks).

W zwigzku z tym pH mozna obliczy¢ jako (poréwnaj 4.9.12.14):

1
PH ipr = E(pKW + pK; +19c)
Stezenie soli jest dane przez:
__Ns ,przy czym ns=n%;

) Vcalk
Liczba moli dodanej zasady jest rowna:

C

Myao = 3N, po, = 3-0,025-0,5=0,0375mol

Zatem:

3
v =1 =0,0375 dm

n 00375
Lo 1

z

wiec:
Veate = Vi + Vz = 0,025 + 0,0375 = 0,0625 dm?



czyli ostatecznie:

0,0125
0,0625

PH i pr =;(14+12,40+Ig )=12,85

Zadanie 2.

Miareczkowano 1,5% (m/m) roztwér HoC204 o gestosci p=1 glcm? roztworem 0,5% (m/m)
KOH o gestosci p=1 g/lcm®. Obliczyé pH po dodaniu 75% titranta i w ostatnim punkcie
réwnowazosci. Ki = 7-10'2; K, =5-10°. Odp pPH759 = 1,63; pHupr = 8,42

Zadanie 3.

Miareczkowano 0,9% (m/m) K>COsz roztworem 0,3% (m/m) HCI. Obliczy¢ pH po dodaniu
75%, 175% titranta oraz w ostatnim punkcie rownowaznosci. Gesto$¢ roztworow p=1 g/em?,
K:=6-107, K, =3.10. Odp. pH7s% = 10,04; pHiper = 3,91

Zadanie 4.

Obliczy¢ pH poczatkowe roztworu, ilos¢ w mililitrach oraz reagenta potrzebng do
zobojetnienia 40% substratu 1 obliczy¢ pH po dodaniu reagenta oraz napisa¢ reakcje
i narysowaé krzywe miareczkowania dla 250 cm?® 15% (m/m) HsPOg o gestosci p=1,09 g/cm?,
ktory jest zobojetniany 9% (m/m) NaOH o gestosci p=1,1 g/cm®. Ky = 8-103, K, = 7-10%,
Ks =5-10"2, Odp. pHo = 0,94; pH = 1,92; VNaon = 67,39 cm?®

Zadanie 5.
Obliczy¢ pH poczatkowe i pH po 75% zobojetnienia 330 cm® 24% (m/m) NH3 aq o gestosci
p =0,91 g/lcm® roztworem 29% (m/m) H2SOs o gestosci p=1,21 g/cm3. Obliczy¢ ilosé
zuzytego kwasu, oraz narysowaé krzywa miareczkowania. K; = 1,6-10°°,

Odp. pHo = 12,15; pH = 9,38; Vh,s0, = 444 cm?

Zadanie 6.

Miareczkowano 450 cm® 3% (m/m) roztworu dwuwodnego wersenianu dwusodowego
o gestosci p =1 g/cm® roztworem 7% (m/m) NaOH o gestosci p=1,08 g/cm®. Obliczy¢ pH
poczatkowe roztworu, i1lo$¢ reagenta potrzebng do zobojetnienia 75% substratu i obliczy¢ pH
po dodaniu reagenta. Napisaé reakcje i narysowaé krzywa miareczkowania. Ki =9-1073,

K2 =2-1073, K3=6-10"7, K4=5-10"" Odp. pHo = 4,46; pH = 6,70; VNaon = 14,4 cm?

Zadanie 6.1.7.
Obliczy¢ pH poczatkowe roztworu, ilo§¢ w mililitrach reagenta potrzebng do zobojetnienia
75% substratu i pH po dodaniu reagenta przy miareczkowaniu: A) 250 cm?® 11,6% (m/m)
Na;COs (p=1,12 glem®; Ki = 4.107, K, = 6-10") roztworem 8% (m/m) HCIO4
(p=1,05 g/cm?®); B) 120 cm® 16% (m/m) KH,PO4 (p=1,09 g/cm?; K1 = 8:103, K, = 7-10°8,
Ks = 5-10) roztworem 17% (m/m) KOH (p=1,15 g/cm3).
Odp. A) pHo = 12,15; pH =9,74; Vhcio, = 274,9 cm?®
B) pHo = 4,63; pH = 7,63; Vkon = 33,06 cm?®



PRZYGOTOWANIE ROZTWOROW O OKRESLONYM pH

Przyklad 1.

Obliczy¢ ile gramoéw NaOH nalezy doda¢ do 0,2 litréw 3% (m/m) roztworu borowego H3BOs
o gestosci p=1g/cm?, aby otrzyma¢ roztwor o pH=9, Ky = 8-10710; K, = 2.10%3; K3 = 2.1014,
H3BOs bedzie zobojetniany trojstopniowo:

H3BO3 + OH < H»BO3™ + H,O
H,BO3; + OH < HBO3% + H,0O

HBO3% + OH < BO3%* + H,0

W zaleznosci od ilosci dodanego NaOH mozna otrzymac¢ jeden z trzech buforow
HsBO3/H2BOs; H2BO3s/HBOs?; HBO3?/BOs*. Jednak praktyczne znaczenie ma tylko
pierwszy z nich, bo H.BOs™ i HBO3?" s3 tak stabymi kwasami, ze ich sole s3 w bardzo duzym
stopniu zhydrolizowane, co jest przyczyng zbyt slabego dziatania buforujacego. Aby
wiedzie¢, ktory z buforéw moze da¢ pH=9, trzeba obliczy¢ pH kolejnych PR.

PH, g = ;(pKl +pK,) = ;(9,097+12,699) =10,898

Poniewaz pHi pr > 9, wigc 1lo$¢ dodanego NaOH musi by¢ taka, zeby reakcja zatrzymata si¢
przed | PR. Jest to pierwszy obszar buforowy, gdzie rownowage opisuje Ki, wiec dla tego
obszaru pH dane jest wzorem:

c n
pH = pK, —lg—"52% Wb py = pi; —1g "0

H,BO3 H,BO3
Stosunek liczby moli jonéw w zadanym buforze bedzie:

|grLk = pK, —pH =9,097-9=0,1; r]—"=1,259
n

S nS

Poniewaz liczba moli pozostatego kwasu HsBOz i utworzonej soli H.BOs™ w sumie muszg si¢
rownac¢ poczatkowej liczbie moli kwasu, wigc mamy:
N + Nic = N%,
uwzgledniajac z poprzedniego rdwnania, ze Nk = 1,259-ns mozna napisac:
ns + 1,259 ns = n%,
czyli liczba moli soli, ktora jest rowna liczbie moli dodanej zasady wyniesie:

N
2,259

Ng = Nyaon =



Podstawiajac dane liczbowe otrzymamy:

o V:p-%(m/m) 0,2-10°-0,03

Ny =0,09677 mol
M H3BO3 62
0,09677
n =———=0,04284 mol
NaOH 2,259

zatem masa dodanej zasady powinna by¢ réwna:

czyli my,o, =N-M =0,04284-40=1,7136g

Przyklad 2.

Obliczy¢ ile gramoéw NaOH nalezy doda¢ do 0,2 litra 3% (m/m) roztworu NaH2POs
o gestosci p=1g/cm®, aby otrzymaé roztwor buforowy o pH=9, K; = 8:10%; K, = 7-10°%;
Ks=5-1012,

Musimy ustali¢, ktéremu z roztworow buforowych odpowiada pH=9. W tym celu
obliczymy pH dla kolejnych punktow réwnowaznosci.
pH w I punkcie rownowaznosci i pH w II punkcie rownowaznos$ci beda:

PH, pr = ;(pKl + pK,) = ;(2,097+ 7,155) = 4,626

PH | pr = ;(pKz + pK;) = ;(7,155+12,301) =9,728

Obliczone wartos$ci pokazuja, ze:
PHipr < pPH=9 < pHipr

A wiec reakcja zobojetnienia musi si¢ zatrzymac przed II punktem rownowaznosci.
Roztwoér bedzie zawieral jony HoPO4™ i HPO4?, dla tego roztworu pH bedzie:

C, . C
pH=pK, —-lg-* ; Ig—* = pK, —pH =7,155-9=-1,875
CS CS
wiec:
Thpoi _ G _ ; n, . =001429-n
N 0,01429 » N, oo =Y HPOZ-
HPO3~ s
Poniewaz N .. = Nyododaego - @ Z drugiej strony suma moli kwasu i soli (nHzPOZ +anog—)
w buforze musi by¢ roéwna poczatkowej liczbie moli kwasu, czyli Ny, po; » WigC mamy:
O —_— —_— .
nHZPOZ - nHZPo; + nHPOZ =0,01429 r]Hpoﬁ‘ + nHPoﬁ—
(0]
Nh,po;

a0t = Nepo- =1 01429



Podstawiajac dane otrzymujemy:

o _V-p-%(m/m) 0,2-10-3

= = 0,05 mol
2P0 M Nah,po, 120

Ostatecznie:

0,05
MyaoH = NnaoH * M NaoH = 101429 40=1,9718 g

Przyklad 3.

lle cm® roztworu 24% (m/m) NHsaq o gestosci p=0,91 g/cm?® nalezy doda¢ do 500 cm?®
roztworu HNO3 o stezeniu 3 mol/l, aby otrzymaé roztwér o pH=10, K = 2,5-1071°,
Dodany amoniak musi pozosta¢ w pewnym nadmiarze po zwigzaniu H" w reakcji:

NH3 aq+ H+ = NH4+

Rownowage opisuje stata zasadowa lub stata kwasowa (stata reakcji dysocjacji kwasu NH4*
sprz¢zonego z zasadg NHs aq).

K’k: [H+][NH3]aq

NH} < H* + NH
[NH;]

3aq

pH buforu mozna obliczy¢ z rownania

NH
pH = pK; + Igi[ 31”
[NH3]

Stad stosunek zasady do soli po reakcji wynosi:

[NH;]a
[NHZ]

Ig = pH - pK; =10-9,602 = 0,398

czyli &=M=2,5 n, =2,5n
n,  [NH;] ‘ )

Poniewaz liczba moli powstatej soli NnH,* rowna jest liczbie moli kwasu NHno,:
Ns = Nunog =V -€=0,5-3=1,5moli

a liczba moli dodanego amoniaku jest sumg czg$ci, ktéra przereagowala z kwasem 1 tej czescei,
ktdra pozostata w roztworze, wigc liczba moli dodanej zasady wynosi:

rlNH3dodane =n,+n; = 215n5 +N, = 3,5[']S

NN, dodane = Nino, *3:9=1,5-3,5=5,25



czyli objetos¢ dodanego amoniaku musi by¢ réwna

Ve = N, *Mn,  5,25-17
N2 ™ 5% (m/m)  0,91-0,24

= 408,65 ml

Przyklad 4.

Obliczy¢, ile nalezy dodaé graméw Na2COsz do 300 cm® 5% (m/m) HsPOs (p=1,04 g/cm?),
aby otrzymaé roztwér o pH=2, Ki = 8103, K, = 7-10%;, Kz = 3.10%® (K; = 4,3-107;
K, =5,6-10"1)

W kwasie fosforowym zachodzi dysocjacja, opisana przez statg Ki

_[H'1[H,PO;]

H;PO, < H* +H,PO; K,
[H5PO,]

Dodany weglan, hydrolizujac, bedzie dostarczat jonow OH™:
COs* + H,0 < HCO3 + OH-
HCOs + H20 < H,CO3 + OH,
ktore zobojetnig czes¢ H* z dysocjacji kwasu.
Ze wzglgdu na to, ze K1 (Hgpo,) >> Ki (Hyco,) dysocjacja kwasu weglowego bedzie praktycznie

cofnieta, nadmiar kwasu weglowego (wynikajaca z rozpuszczalnosci CO2) zostanie usunigty
ze srodowiska jako CO2:

H,CO3; — H,0 + CO,T

Obliczmy pH pierwszego punktu rownowaznosci HsPO4
1 1
PH pr = E( PK. + pK,) = 5(2,097+ 7,155) = 4,626

Jak widzimy wymagana warto§¢ pH=2 < pHi pr lezy w pierwszym obszarze buforowym

H3PO4/H2PO4, rownowage miedzy jonami opisuje 1 stopien dysocjacji i stata Ky, wigc:

C
pH = pK; —Ig—
CS
stad:
c
Ig-* = pK, — pH = 2,097 -2 = 0,097
CS
czyli:
n c
D0 _ 2k —1.25; n, =1,25n,
nHzPOZ Cs
. . _ 0 _ 1 .
Poniewaz nHZPoz = nOHEodanego , a Nipo, = Mo, + nHZPoz’ WIEC:

N =N +ng =1,25n +n, =2,25n, =2,25n



Poczatkowa liczba moli kwasu H3POjy jest rowna

(o _V-p-%(m/m) _300-1,04-005

K = 0,159 mol
My,po, -100 98

Uwzgledniajac, ze jedna czasteczka Na,COs w tej reakcji dostarcza dwu jonow OH™ mozemy
obliczy¢ potrzebng mase weglanu:

n,,, ng-106 0,159-106

rn:n,\‘azco3 : MNa2C03 =T. MNaZCO§ = 2.25.2 B 45

=3,745¢g

Przyklad S.

Obliczyé¢, ile nalezy dodaé gramow NasPOs do 300 cm® 5% (m/m) HsPO4 o gestosci p=1,04
g/cm?, aby otrzymaé roztwér o pH=4. Ky =8-103; K, = 7.10%; K3 = 3-1023,
Obliczamy pHipr:

PH, g = ;(pK1 + pK,) = ;(2,097+ 7,155) = 4,626

Zatem poniewaz wymagane pH=4 < pHi pr = 4,636 musimy doda¢ tyle fosforanu, aby
rOwnowaga po reakcji ustalita si¢ w pierwszym obszarze buforowym, przed pierwszym
punktem réwnowaznosci. Przesledzmy zachodzace reakcje:

R _
H,PO, e H* +H,PO; K, = L1 1H.POL]
[H3PO,]

Dodawany fosforan hydrolizuje
POs* + H20 < HPO4* + OH"

HPO42' + H,O < H,PO4 + OH"

w obecno$ci HaPOs nie zachodzi dalsza hydroliza H2PO4™.
Dostarczane z hydrolizy OH" zobojetniajg H* z dysocjacji, przy czym:
20H" (z jednej czasteczki fosforanu) + 2H" (z dwu czgsteczek kwasu) = 2H>0

Dlatego x dodanych moli NasPOs powoduje powstanie 3x moli H2PO4 i ubytek 2x moli
H3POa.

W pierwszym obszarze buforowym pH liczymy jako:
C
pH = pK, —1g 524

H,PO;

wigc dla roztworu o pH=4 mamy:

|g‘;k — pK, —pH = 2,097 — 4 = —1,903

S



czyli:

n
PO _ Ok _00125; n, =0,0125n,

nHzPOZ Cs

Przy zalozeniu, ze dodali$my x moli NasPOs, mozemy napisac, ze:
Nk = n% — 2X
Ns = 3x

wobec tego oraz zwigzku nk=0,0125 ns, zalezno$¢ pomiedzy poczatkowa iloscig moli H3POas
i dodanego fosforanu NasPOj jest nastgpujaca:
n% —2x = 0,0125 - 3x

Poniewaz poczatkowa 1los¢ kwasu fosforowego wynosita:

V- p-%(m/m) 300-1,04-0,05
N%po, = = =0,159
MO T My po, +100 08

czyli:
0,159 — 2x = 0,0125 - 3x; x=0,078

Zatem masa dodanego fosforanu begdzie rowna:

m=n-M=0,078-164 =12,79 g

Zadanie 6.
lle roztworu 30% (m/m) HCl o gestosci p=1,15g/cm® nalezy doda¢ do 500 cm?® 3 mol/l
hydrazyny N2Ha. K’k=5-10"°, aby otrzymaé roztwor o pH=8. Odp. Vuci=157,9 cm?®
Zadanie 7.

lle cm® 30% (m/m) HsPO4 o gestoéci p=1,18 glcm? trzeba dodaé¢ do 1,5 litra 2% (m/m)
NazHPO4 o gestosci p=1 glcm?®, aby otrzymaé roztwér NaHoPOa. Obliczyé pH poczatkowe
obu roztworow i1 pH koncowe. K1 = 8:10%: K, =5.10% K3 = 3-10%3,

Odp. VHgro,=58,47 cm?; pHo (H3PO4)=0,77; pHo(Na:HPO3)=9,91

Zadanie 8.

Obliczyé¢, ile cm® 15% (m/m) roztworu NaOH o gestosci p=1,2 g/cm? nalezy dodaé do 10 g
kwasu EDTA rozpuszczonego w 1 litrze wody, aby otrzymaé roztwér o pH=7. Ki1=1.107%;
K2 =2-10%; K3=6-107, K4 = 5-10™, Odp. Vnaon = 21,75 cm?®

Zadanie 9.

Obliczy¢, ile cm® 15% (m/m) roztworu NaOH o gestosci p=1,2 g/cm? nalezy doda¢ do 12 g
As;O5 znajdujacego sie w 400 cm® wody, aby otrzymaé roztwér o pH=13. K1 = 5.107;
K2.=1-10"; K3 = 8-10"2 Odp. Vnaon = 79,96 cm?®



Zadanie 10.

Obliczyé, ile cm® 15% (m/m) roztworu NaOH o gestosci p=1,2 g/cm? nalezy dodaé¢ do 30 g
dwuwodnego wersenianu III rozpuszczonego w 2 litrach wody, aby otrzymaé roztwor
0pH=12. K1 =1-10% K,=2-10% K3=6-10"; Ks=5- 10", Odp. VnaoH = 66,94 cm?®

Zadanie 11.

Obliczyé, ile cm® 15% (m/m) roztworu NaOH o gestosci p= 1,2 g/cm® nalezy doda¢ do 1,5
litra 9% HsBOs o gestosci p=1,06 g/cm®, aby otrzymaé roztwér o pH=11. Ky = 7-107%;
K, =310, Odp. Vnaor = 529 cm®

Zadanie 12.

Majac jeden litr 8% (m/m) HsPOs o gestosci p=1,05 g/cm? obliczy¢, ile trzeba doda¢ gramow:
A) NazPOs, aby otrzymac roztwor o pH=10; B) K:HPO4, aby otrzymaé roztwoér o pH=6.
Ki1=8103 K;=7-108 K;=5.103 Odp. A) Mnagro, = 284 g; B) M nagro, = 170 ¢

Zadanie 13.
Obliczyé¢, ile nalezy doda¢ graméw A) Na,COs, B) Li,O, C) NasPOs, D) K20 do 300 cm?®
5% (m/m) HsPO4 o gestosci p=1,04 g/lcm?, aby otrzyma¢ roztwoér o A) pH=2, B) pH=8, C)
pH=4, D) pH=10. K1 = 8 - 10, Ko = 7 - 10, K3 = 3 - 10°%3,

Odp. A) 3,735, B) 4,480 g, C) 12,812 g, D) 14,987 ¢

Zadanie 14.
Obliczy¢, ile graméw NaOH nalezy doda¢ do 0,2 litra 3% (m/m) roztworu o ggstosci

p=1glcm®, A) H3PO4 (K1 =8- 103 K, =7 - 108 K3 =5 - 107%%); B) H3BOs (K1 = 8 - 10°%9;
K2 =2-10"%; Kz = 2 - 10); C) NaH,PO4; D) NaHCO3 (K1 = 4 - 107; K; = 6 - 10°!1), aby
otrzymac roztwor o pH=9. Odp.A)4,869,B)1,719,C) 1,97 g, D) 162,4 mg

Zadanie 15.
Obliczy¢, ile gramow KOH nalezy dodaé¢ do 500 cm?® 4% (m/m) HsBOs o gestosci p=1 g/cm?,
aby otrzymac roztwor o pH=9,1. (K1 = 7,9-10%0: K, =1,8101: Kz = 1,6~1O'14).

Odp.99¢

Zadanie 16.
Obliczy¢, ile mililitrow 5% (m/m) roztworu (p=1 g/cm®), A) NaOH; B) NHs; ag; C)
CH3COOH; D) HCI, nalezy doda¢ do 500 cm® 3% (m/m) roztworu (p=1 g/cm3): A) H3POq;
B) H2SOs; C) Li20O; D) KoCOgz, aby otrzymac¢ bufor o pH: A) 6,8; B) 9,7; C) 4,6; D) 10,5.
Wartosci statych HsPOs - Ki = 8-103; Ky = 7:108; Ks = 6-10%3; H,CO; - Ki = 6-107;
K2 =4-10"; NH3 — Kk = 4 - 109 CH3COOH - Kk =1,6 - 10°.

Odp. VNaoH = 160,2 cm3; VNH3aq =3,17 |; VCHSCOOH =31 |; Vuer = 35,13 cm3

Zadanie 17,
Obliczyé¢, ile mililitrow 22,4% (m/m) KOH o gestosci p=1,25 g/cm? nalezy doda¢ do 250 cm?®
2 mol/l HCOOH, aby otrzyma¢ bufor o pH=4,4. Ky = 1,59 - 10, Odp. Vkon = 79,93 cm?®



Zadanie 18.
Obliczyé molowy sktad buforu kwasu octowego (Kk=1,8-10") i octanu sodu dla pH=4,5. lle
gramow kazdego z tych skladnikéw nalezy uzy¢, aby otrzymaé 4 litry roztworu buforu
o sumarycznym stezeniu 5% (m/v).

Odp. 1,758 mola CH3COOH:1 mola CH3COONa; 87,478 g CH;COONa

i 112,522 g CH3COOH (107,2 cm® lodowatego kwasu octowego o gestosci p=1,05)

Zadanie 19.
Obliczyé¢, ile mililitrow 80% (m/m) kwasu octowego p=1,07 g/cm? nalezy doda¢ do 500 cm?®
NaOH o stezeniu 3 mol/l, aby otrzyma¢ roztwér o pH=5. Kx=1,8-107. Odp. V=162,9 cm?®

OBLICZANIE pH ROZTWOROW
Przyklad 1.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 0,5% (m/m) NazPOas
i 1,5% (m/m) NaH2PO4. Ki=7-103; Ko= 8-108; K3=5-1023,

W roztworze zachodza reakcje: NasPOs + NaH2PO4 — 2 NaoHPOa.
H:POs < H* + HPO ™
} H* + OH" — H,0
PO + HoO < HPO S~ + OH'

Reakcje bedg zachodzity do wyczerpania si¢ H* albo OH", czyli pelnej dysocjacji Ho:POsalbo
pelnej hydrolizy PO+, w zaleznosci od tego ktorego z tych jonow jest wiecej. Po ustaleniu sie
rownowagi koncowej w roztworze pozostang wiec jony: albo HPO4? i HoPOs™ (réwnowaga
opisana stata Kz), albo HPO4? i PO4* (réwnowaga opisana stala Ks).

Obliczmy stosunek liczby moli przed zmieszaniem roztworow:

V- p-% (M/M) g po,

nHZPO; _ nNaHZPO4 _ M NaH ,PO, -100 _ % (m/m) NaH ,PO, M NaPO; _ 15-164 —41
Moo Maago, VPN (M/M)upo, % (M/M)y, 00, Mygipo, 05:120
M NazPO, -100

n wiec po wymieszaniu roztwordéw ustali si¢ rownowaga pomiedzy H2POs

HZPO;> nPo?; ’
i HPO4*". Poniewaz zanik jednego jonu POs* wiaZe si¢ z powstaniem 2 jonéw HPO4™ (jeden
z hydrolizy, jeden z dysocjacji) 1 dysocjacja jednego jonu H2PO4", wigc stosunek liczby moli
po reakcji bedzie wynosit:

Mhpo;  41-1 31

= =155
n 2 2

HPOZ~



Réwnowaga pomiedzy tymi jonami opisana jest przez drugi stopien dysocjacji i stalg Ko,
wiec:
Ck nHzPOZ
pH = pK, -1g— = pK, - lg——=7,097-191,55=6,91
C

S HPO3Z~
pH = 7,097 —Ig1,55 = 6,91

Przyklad 2.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 4% (m/m) NH4CI
i 5% (m/m) NHs aq, gestosci roztwordw sa rowne jednosei, K; = 1,8 - 10

Po zmieszaniu roztworow ustala si¢ rownowaga:

_[NH3I[OH]

NH
[NH5q0]

g ENHJ +OH™ K,

Liczba moli jondéw NH4" i liczby moli czasteczek NHszagq po zmieszaniu jest taki sam jak
1 przed zmieszaniem. Rownowage charakteryzuje stata zasadowa K, mamy wigc:

pH = pKW - pKz + Ig%

S

Poniewaz:

_Vep%(mim), o _Vep-%(m/m),

n - : - , wiec
NH.C M, -100 NHa2d M, -100

n, %(m/m),-M; 5-53,5

-
ng %(m/m),-M, 17-4

=3,934

S
[ pH =14 — 4,745 + 193,934 =9,85

Przyklad 3.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego po przereagowaniu 0,2 litra 1,5% (m/m) NaHSO, - H.O
20,6 litra 0,625% (m/m) BaClz. pKnso,™ = 2.
W roztworze zachodza reakcje:
HSOs < H + SO4*
SO + Ba?* — BaSO4l

Reakcja sumaryczna:
NaHSO, + BaCl, < Na* + H* + 2CI + BaSO4 ¥



Sposob liczenia pH zalezny jest od tego, jakie beda ilosci kwasow HCl i HSO4 po reakcji.
Obliczmy wiec liczby moli jonéw przed i po reakcji.

Poczatkowe ilo$ci jondw
V-p-%(m/m)  200-1.0,015

Neos = = =0,02174 mol
«+ M NaHSO, +H,0-100 138

_600-1-0,00625

N, .. = =0,01803 mol
a 208

Po reakcji liczby jonéw wynosza:
Nisor = 0,02174-0,01803 = 0,00371 mol ,
4
NLg = 0,01803 mol

Poniewaz objetos¢ koncowa jest rowna Vi=0,2+0,6=0,8 litra , wigc stezenia wynosza
odpowiednio:

_0,00371
HSO7 —

=0,004633 mol/I

Chg = 0,01803 =0,2254 mol/l
0,8

HCI jest mocnym kwasem, wigc cofa dysocjacje stabego kwasu HSO4'.
Ponadto Chcl >> Chso, , pH liczymy wigc pomijajac obecnos¢ HSO4'.
pH = -1g 0,2254 = 0,65

Przyklad 4.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego po przereagowaniu 400 mg SrCOs z 80 cm?® 0,6% (m/m)
H2C204-2H0.

H2C»0q : pK1 =1,22, pKz =43; H,CO3: pK1 =6/4, pKz =10,2.

W roztworze zachodza reakcje dysocjacji kwasu szczawiowego 1 wytragcania szczawianu

strontu oraz reakcja i tworzenia kwasu weglowego:
H>Co04 < H" + HC,O4

HC204 < H* + C,0%,
C204% + Sr?* — SrC,04 4
COs* + H* < HCOy
HCO3 + H* < H,CO3

Sumarycznie:

SrCO; + H2C204 <> SrC2044 + HoCO3



Obliczmy stosunki ilosciowe pomiedzy substratami:
m _ 400-107°

n = =2.703-10"mol
S5 T M 148

V.p-%(m/m) _ 80-0,006

Ny,c,0, = =0,003810 mol
M H2C204‘2H20 '100 126
Po reakcji ilosci kwasow wynosza:
Ny,c,0, = 0,03810—0,002703=0,001107 mol; c= 0.001107 _ 5 134 mol/l
Ny,co, =0,002703 mola; ¢ = 0002703 _ 4 43379 mol/

Poréwnanie warto$ci stgzen 1 wartosci stalych dysocjacji obu kwaséw wskazuje na to, ze
dysocjacje Ho.CO3s w obecnosci H2C204 mozna zaniedbaé. O wartosci pH decyduje wigc kwas

szczawiowy.

PH = (K, = 190,,c,0,) =5 (1,22~ 10,01384) = 3,08

Przyklad 5.

Obliczyé pH roztworu otrzymanego po przereagowaniu 100 cm?® 5% (m/m) NHsFe(SOq): -
12H0 (soli Mohra) z 200 cm® 1,2% (m/m) KOH pKnw, =T

W wyniku zmieszania roztworéw powstaje stabo zdysocjowany amoniak i1 wytraca si¢

nierozpuszczalny osad wodorotlenku zelazowego:
< _ [NHZJ[OH"]

NH} + OH™ < NH,
“ [NHsaq]

Fe** + OH™ < Fe(OH),

Napiszmy reakcje sumaryczna:
NH4Fe(SOs)2 + 4KOH — NHsoq + Fe(OH)sd + 4Na* + 2504>

Aby obliczy¢ pH, trzeba okresli¢ stosunki iloSciowe pomiedzy substancjami po reakcji.
Liczby moli soli Mohra i zasady potasowej wynosity:

V-p-%(m/m)  100-1-0,05

=0,01037 mol
NH ,Fe(S0,),12H,0 100 48

NNH,Fe(s0,), = M

Nkon = 200.]5:).60,012 =0,04286 mol



Jak wida¢, zasada zostata zuzyta w nadmiarze. Po reakcji w roztworze pozostat nadmiar KOH
A NoH .

ANoH =No — 4nNH4Fe(so4)2:O,O4286 —0,04148 =0,00138 mol

Jony OH" pozostale w roztworze po reakcji powoduja cofnigcie dysocjacji amoniaku
i zmniejszenie rozpuszczalnosci Fe(OH)s. Tak wiec one beda decydowaty o pH roztworu.
Poniewaz stezenie OH jest rowne:

n 000138
0,1+0,2

Cop- =y = 0,0046 mol/I

calk

zatem: pOH=2,34; pH=11,66

Zadanie 6.
Obliczyé pH, jezeli do 0,7 litra 15% (m/m) roztworu NaH:PO4 o gestosci p=1,08 g/cm?®
dodano 10 g Na2O. K1 =8-103 K,=7-10% K3=3-1023, Odp. pH=6,87
Zadanie 7.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci roztworow
0,3% (m/m) KsPOs i 0,6% (m/m) KH2PO4 gestosci p=1 glcm®. K1 = 8 - 103, K, = 7 - 107,
Ks=5-10"% Odp. pH=7,13

Zadanie 8.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie 216 g Li2O do 3 litrow 14,5% (m/m)
H3PO4 o gestosci p=1,082 g/cm®. K1 =8 - 103 K. =6-10% Kz =5-10". Odp. pH =13,25

Zadanie 9.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie 6 cm?® 19% (m/m) NaOH o gestosci p=1,21
g/cm?® do 400 cm?® 0,3% (m/m) H3PO4. K1 =7 - 103, K, =5- 108, K3 =3 - 105,

Odp. pH = 13,17
Zadanie 10.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego po przereagowaniu 0,5 g SrCO3 ze 100 cm? 0,7% (m/m)
H2C204. K1 =6 - 102 K, =5 - 10°. Ms;= 87,6 g/mol. Odp. pH = 1,29
Zadanie 11,
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego po przereagowaniu 0,3 litra 1,5% (m/m) NaHSO4
2 0,6% (m/m) BaClz. pKnso, = 2. Odp. pH=1,54
Zadanie 12,

Obliczy¢ pH, jezeli do 0,5 litra 12% (m/m) roztworu NaH,POs o gestosci p=1,06 g/cm?
dodano 10 g Na2O. K1 =8-10% Ky =7-10% Kz=5-10"%, Odp. pH=7,34



Zadanie 13.
Obliczyé pH, jezeli do 0,5 litra 12% (m/m) roztworu K,HPO4 o gestosci p=1,09 g/cm?® dodano

10 g P20s. Ki=8-103 K, =7-10% K3=5-10", Odp. pH =7,07
Zadanie 14.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 800 cm® 0,8% (m/m) NaOH 10 g P2Os.
Ky =7-10% Kz = 6108, K3 = 5-10%%. Odp. pH = 6,42
Zadanie 15.

Obliczyé pH 200 cm® 6% (m/m) roztworu KoCOs o gestosci p=1,08 glem?, ktory
zaabsorbowat 1 g CO2. Napisaé¢ reakcje. K1 = 4,3-107, K, = 5,6-10%, Odp. pH = 10,4

Zadanie 16.

Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez uzupehienie woda do 500 cm® 40 cm?® 16% (m/m)
KoCOs3 o gestosci p=1,2 glcm®. Gesto§¢ otrzymanego roztworu p=1 glem®. Ki = 4.107,
Ko =6-10" Odp. pH = 11,63

Zadanie 17.

Obliczy¢é pH roztworu otrzymanego przez uzupehienie woda do 500 cm® 100 cm?® 12% (m/m)
NasPOs o gestosci p=1,21g/cm®. Gestosé otrzymanego roztworu p=1 glemd. pKi = 2,1;
pK2 =7,2; pKs=12,1. Odp. pH = 12,65

Zadanie 18.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 500 cm® wody 2 g dwuwodnego
wersenianu dwusodowego. Ki = 8,5 - 103, K, = 1,7 - 103, K3 = 5,8 - 107, Ks = 4,6 - 10,

Odp. pH=4,51
Zadanie 19.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 500 cm® wody 15 g bezwodnego
K3POs. K1 =7,5-10% K2 =6,2-108 K3=2,8- 10", Odp. pH = 12,85
Zadanie 20.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie réwnych objetosci 1,45% (m/m)
NazHPO4 i 1% (m/m) HsPO4. K1 =8 103 Ko, =7-10% Kz =5- 1053, Odp. pH = 4,63
Zadanie 21.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 2% (m/m) KzCOs
i 1% (m/m) NaHCO3 . K1 =4-107, K =6 - 10™'%, Odp. pH =10,31
Zadanie 22.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 4% (m/m) NH4CI
i 5% (m/m) NHs ag. (p=1 g/cm®). K,=1,8-10>. Odp. pH =9,85



Zadanie 23.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez zmieszanie rownych objetosci 0,5% (m/m) NasPOs
i 1,5% (m/m) NaH,PO4. K1 =7-103 K, =8- 108 K3 =5 10", Odp. pH =6,91

Zadanie 24.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie 1 g KH2PO4 do 250 cm® 0,3% (m/m) :
A) HCIOq4; B) LIOH. K1 =8-10%, K, =7 - 10% K3 = 5- 103,

Odp. A) pH =3,36; B) pH = 12,82

Zadanie 25.
Obliczy¢ pH roztworu, ktory otrzymano przez rozpuszczenie 2 g KszPOs w 300 cm?®
0,2% (m/m) HCI. K1 =8-103 K,=7-108 K3 =5- 1023, Odp. A) pH =6,69
Zadanie 26.

Obliczy¢ pH roztworu, ktoéry otrzymano przez rozpuszczenie 14,5 g kwasu wersenowego
(EDTA) w 1,5 litra 0,4% (m/m) NaOH. K; = 9103, K, = 2.103, K3 = 5- 101,
Odp. A) pH =8,62

Zadanie 27.
Obliczy¢ pH roztworu, ktory otrzymano przez zmieszanie 2 litrow 0,18% (m/m) LiOH z 5
litrami 0,093% H,COs. K1 =4,3-107, K, =5,6 - 10", Odp. A)pH=11,14
Zadanie 28.
Obliczyé pH roztworu, ktory otrzymano przez rozpuszczenie 17 g HoC204 - 2H20 w 700 cm?®
0,9% (m/m) NaCl. Ky =6,1- 102, K, =3,3-10°. Odp. A)pH=1,81
Zadanie 29.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 3 litrow wody: A) 25,2 g bezwodnego
kwasu wersenowego (EDTA) i 6,0 g NaOH. pK: = 2,07; pKo = 2,75; pKs = 6,25;
pKa = 10,34; B) 35 cm?® 87% (m/m) kwasu ortofosforowego (p=1,7 g/cm®) i 100 g NasPO..
pK: = 1,96; pK2 = 7,12; pKs = 12,32; C) dwutlenku wegla w takiej ilosci, ze utworzyt si¢
roztwor 0,2% (m/m) COz. pKz = 6,5; pK2 = 10,4.

Odp. A) pH = 3,20; B) pH =7,31; C) pH = 3,92

Zadanie 30.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 250 cm?® 16% (m/m) NaxCOs
o gestosci p=1,17 g/cm® 50 cm® 14% (m/m) HCI o gestosci p=1,07. Ky =4-107, K, = 6-101%,
Odp. pH=10,28

Zadanie 31.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 350 cm® 11% (m/m) Na2COs o gestosci
p=1,13 g/cm® 50 cm® 22% (m/m) H>SO4 o gestosci p=1,18 glcm® K1 =6 - 107, K, =4 - 101,
Odp. pH =10,14



Zadanie 32.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 1,5 litra 17% (m/m) NasPOs o gestosci
p=1,15 g/cm® 0,5 litra 9% (m/m) K;HPO, o gestosci p=1,1 g/lcm?. K; = 8:103, K, = 7-10%,
Ks =510, Odp. pH = 13,10

Zadanie 33.

Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 450 cm® 3% (m/m) Ba(OH), - 8H,0
o gestosci p=1,04 - 50 cm® 12% (m/m) H3BOs o gestosci p=1,03 g/cm®. K; = 7,3-102°,
K2 =1,8-10" K3=1,6 - 104 Odp. pH = 10,07

Zadanie 34.
Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 200 cm® 0,4 mol/l roztworu:
A) NaHPOs; — 6 cm® 36% (m/m) KOH o gestosci p=1,4 glcm?® B) K;HPOs4 — 5 cm?®
85% (m/m) HsPO4 o gestosci p=1,7 glcm®. K1 =8-103, K, = 7-10%, K3 =5-1022,

Odp. A) pH = 7,47; B) pH = 5,78
Zadanie 35.
Obliczyé pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 300 cm® 2% (m/m) HsBOs o gestosci
p=1 g/dcm?® 12,8 cm® 29% (m/m) KOH o gestosci p=1,24 glcm®. K; = 7,3-107, K, = 1,8-10°%,
Ks =510, Odp. pH =9,89

Zadanie 36.

Obliczy¢é pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 400 cm® 15% (m/m) Na,COs o gestosci
p=1,14 g/cm®, K1 =4,3-107, K = 5,6-10"%, 1600 cm?® 4% (m/m) H2SO4 0 gestosci p=1 g/cm®.
Odp.pH =211

Zadanie 37.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego przez dodanie do 200 cm® 3% (m/m) k o gestosci

p=1, 300 ml 12% (m/m) Na;HPO4 0 gestosci p=1,15. K1 =8 - 103 K, =6-10% K3 =5- 10",
Odp. pH =8,04



