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8.1. Roztwory zawierajace zwigzki kompleksowe. Stata trwatosci
kompleksu.

W praktyce chemicznej oprocz kwasow, zasad i soli prostych czg¢sto mamy do czynienia ze
zwiazkami ztozonymi, tzw. zwiazkami kompleksowymi. Zwiazki te sa bardzo
rozpowszechnione i wiedza na ich temat jest konieczna dla wyjasnienia wielu zjawisk
spotykanych w chemii. Rozwazmy prosty przyktad.
Laborant do wodnego roztworu chlorku rteci HgCl, dodaje porcjami roztwor jodku potasu KI.
Poczatkowo wytraca si¢ czerwony osad Hgl,. Nie ma w tym nic dziwnego, mozemy to
wyjasni¢ poprzez zachodzenie reakcji podwojnej wymiany:

HgCly(aq)+ 2 Kl(aq) = Hglx(s) + 2 KCl(aq)
(okreslenia w nawiasach oznaczaja: aq - roztwér wodny, s - stan skupienia staly). W
momencie, gdy i1los¢ moli dodanego jodku potasu bedzie dwa razy wigksza niz ilos¢ moli
HgCl,, ilo$¢ czerwonego osadu osiaga maksimum. Mozna przypuszczac, ze dalsze dodawanie
KI nic nie zmieni, gdyz caty HgCl, juz przereagowat. Tymczasem zauwazamy, ze dalsze
porcje roztworu KI powoduja rozpuszczenie czerwonego osadu Hgl, i, po dodaniu
odpowiednio duzej porcji KI, caty osad znika i otrzymujemy przezroczysty roztwor.
Wyjasnienie tego zjawiska tkwi w utworzeniu zwiazku kompleksowego. Powstaty jodek
rteci(Il) po dodaniu dalszych porcji roztworu jodku potasu roztwarza si¢ w nim i tworzy si¢
rozpuszczalny w wodzie tetrajodortgcian(Il) potasu KoHgly:

Hgl(s) + 2KlI(aq) = K,Hgls(aq) 8.1



Jak widag, jest to reakcja syntezy, w ktorej z dwdch soli prostych tworzy si¢ nowe
indywiduum chemiczne - zwiazek kompleksowy.

Definicja: zwiazkiem kompleksowym nazywamy zwiazek chemiczny, w ktorym z atomem
centralnym (ktorym jest zwykle jon lub atom metalu) zwiazane sa ligandy w liczbie
przekraczajacej klasyczng warto§ciowo$c¢.

Kolejny przyktad dotyczy reakcji soli ze zwiazkiem kowalencyjnym: osad AgCl mozna

przeprowadzi¢ do roztworu poprzez reakcje kompleksowania, uzywajac roztworu amoniaku:
AgCl(s) + 2 NHs(aq) = Ag(NH;),Cl(aq)

Teraz role atomu centralnego petni jon srebra Ag' a role ligandow czasteczki amoniaku NHi.

Poniewaz powstaty zwiazek jest jonowy, aniony CI traktujemy jako osobne indywidua,

powiazane z kationami kompleksowymi Ag(NH3)," jedynie poprzez oddziatywania jonowe.

Do waznych cech zwiazkéw kompleksowych nalezy zaliczy¢ sposob dysocjacji w roztworach
wodnych. W wyniku dysocjacji elektrolitycznej sole kompleksowe nie ulegaja rozpadowi na
jony proste, (a wiec np. KoHgly na K, Hg* i I') lecz gldwnie na jony kompleksowe, np.:

K,Hgly(aq) => 2 K'(aq) + Hgl,* (aq)

Ag(NH;),Cl(aq) => Ag(NHs),"(aq) + Cl (aq)
Jony Hgl,* sa na tyle trwale, ze w roztworze K,Hgl, prostymi metodami nie stwierdzimy
obecnosci prostych jonéow Hg* i T
Podobnie jak zwiazek potasu bedzie tworzy¢ si¢ i dysocjowac tetrajodortgcian sodu:

Hgly(s) + 4Nal(aq) = Na,Hgls(aq) + 2 NaCl(aq)

Na,Hgly(aq) => 2 Na'(aq) + Hgly* (aq)
Rodzaj przeciwjonu (tu: K™ czy Na') ma niewielki wptyw na przebieg reakcji
kompleksowania. Jako proces kompleksowania, zamiast rOwnania 8.1, mozna wigc uwazac
reakcj¢ przebiegajaca mi¢dzy jonami prostymi z utworzeniem jonu kompleksowego:

Hg” +41 <=> Hgl,> 8.2

1 zalozy¢, Ze jony potasu (czy sodu) nie biora udzialu w reakcji. Oczywiscie ich obecnos$¢ w
roztworze jest nieunikniona i niezbg¢dna dla zachowania elektrycznej obojetnosci roztworu
jako catosci. W przypadku reakcji z amoniakiem istota polega na reakcji jonu Ag’ z
czasteczkami liganda NHs: Ag’ + 2NH; = Ag(NH;), . Ogoélnie reakcje kompleksowania,
opuszczajac tadunki elektryczne, opiszemy wigc rownaniem:

M+nL <= ML, 8.3
gdzie:
M - atom lub jon centralny
L - ligand - anion (I, CN itp.) lub czasteczka obojg¢tna elektrycznie, spolaryzowana,
dysponujaca wolnymi parami elektronowymi (NH3, H,O, NO, CO, PPh; itp.)
n - liczba ligandow, liczba catkowita rzadko przekraczajaca szesc.

Reakcja kompleksowania nie musi zachodzi¢ pomigdzy dwoma solami, czgsto polega na
reakcji soli ze zwigzkiem obojgtnym elektrycznie (np. woda, amoniak itd). Podobnie nie
zawsze tez towarzyszy jej roztwarzanie osadu. Zachodzeniu reakcji kompleksowania czasami
towarzyszy jedynie zmiana barwy (np. po dodaniu nadmiaru amoniaku do roztworu CuSOj)
albo wrecz zadna zmiana nie jest widoczna goltym okiem (np. po dodaniu nadmiaru amoniaku
do roztworu ZnSOy). Schematycznie reakcje powstawania jonow kompleksowych ZnCly* i
Zn(NHs),>" podano ponizej.
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Trwato$¢ jonow kompleksowych od strony fizycznej mozna thumaczy¢ elektrostatycznym
oddziatywaniem typu jon-jon tzn. przyciaganiem przez dodatni jon metalu (kation) ujemnie
natadowanych ligandéw (anionéw), badz oddziatywaniu typu jon - dipol w przypadku
ligandow oboje¢tnych elektrycznie. Ligandy obojg¢tne elektrycznie zorientowane sa ujemnym
tadunkiem dipola w strong¢ (dodatniego) kationu, co umozliwia oddziatywanie pary
elektronowej liganda z orbitalami metalu. Oczywiscie, wiazania te maja czgsciowo charakter
wigzania kowalencyjnego. Czgsto obserwuje sie dodatkowe obnizenie energii (opisywane
teorig pola ligandow) wynikajace ze zmian ggstosci elektronowej w obrgbie orbitali d metalu.
Znane sa tez kompleksy zawierajace zarowno oboj¢tny atom metalu jak i oboj¢tny
elektrycznie ligand, np. Ni(CO)4. Trwalo$¢ ich wynika z przeniesienia czg$ci elektronow z
atomu metalu na ligandy, co umozliwia oddziatywania elektrostatyczne analogiczne jak w
innych, oméwionych powyzej, zwiazkach kompleksowych.

Przy rozwazaniu zwiazkéw kompleksowych pojawia si¢ caty szereg zagadnien. Jak nazywac
powstajace zwiazki kompleksowe (nomenklatura)? Czy mozna przewidzie¢, ile ligandow
danego rodzaju bedzie wiazato si¢ z atomem danego metalu? Czy reakcja tworzenia
kompleksu zachodzi do konca, czy tez czgsciowo 1 otrzymujemy stan rownowagi miedzy
produktami i substratami? W obecnym opracowaniu zajmiemy si¢ blizej tylko zagadnieniami
zwiazanymi z obliczaniem stgzen poszczegolnych jonow i czasteczek w stanie rownowagi. W
tym celu nalezy zdefiniowaé pojgcie statej trwatosci zwiazku kompleksowego.

Stan rownowagi tworzenia zwiazku kompleksowego ilosciowo oddaje stata trwatosci, ktora
ZWYyczajowo najczesciej oznaczana jest grecka litera B (beta). Tak wige dla procesu tworzenia
zwiazku o wzorze ogélnym ML, (M- metal, L-ligand, n-liczba ligandow) danej rownaniem
(8.3) M + nL = ML, mamy nastgpujacy wzor na termodynamiczna stala rownowagi B’

r_ %, _ ML, 8.4
aya," [MILY" £, f,"

Warto$¢ tego ilorazu jest stata dla danej temperatury 1 dla danej reakcji. Dla sily jonowe;j
roztworu I= % 3(Ciz®) rownej zero i dla bardzo rozcienczonych roztworéw wspotczynniki
aktywnosci f; rownaja si¢ jeden 1 wowczas mozna stalg termodynamiczna (8.4) zastapic
ilorazem stezen. Dla nas wazniejszym pojgciem bedzie stezeniowa stala trwalosci
zdefiniowna wzorem (8.5), ktora przyjmuje stata warto$¢ w danej temperaturze pod
warunkiem statosci silty jonowej roztworu



_[ML,] _ 8.5
'B_—[M][L]” (I=const)

Aby przeliczyé termodynamiczne state trwatosci B’ (a takie stale sa najczesciej umieszczane
w tablicach) na state stgzeniowe 3 (warunkowe, dla okreslonej sity jonowej) nalezy uzy¢
wspotczynnikow aktywnosci f.

B" = [MLulfun /A(IM1fu [L]" £1") = fuen fu L [MLaJ/(IM][L]")
Tak wiec:

B=B"furn fu fL" 8.6

Nalezy doda¢, ze najwigksza zmiana wspotczynnikow aktywnosci nastepuje przy przej$ciu od
stgzen bliskich zeru do stezen umiarkowanych, powiedzmy 0,05. Dalsza zmiana
wspotczynnikow aktywnosci w zakresie [=0,05 do 1=0,3 jest zwykle mniejsza.

Rozwazajac proces kompleksowania, dla tej samej rOwnowagi chemicznej zamiast stala
trwato$ci mozna postugiwac si¢ stala nietrwalosci, ktora jest odwrotnoscia stalej trwatosci
dla tego kompleksu. Poniewaz rownanie reakcji dysocjacji ma posta¢ ML, = M + n L, wigc
wzdr na stata nietrwatosci K przyjmuje postac

1 [M][LY” 8.7

g ML)

Dodajmy jeszcze, ze proces dysocjacji kompleksow zwykle polega na wielostopniowym
odszczepianiu kolejnych ligandéw, podobnie jak omdéwiona w rozdziale 7 stopniowa
dysocjacja kwasow wieloprotonowych. Przyktadowo: kompleksowi Cd(CN),*~ towarzyszy
obecnos¢ pewnych ilosci Cd(CN);~, Cd(CN)," i Cd(CN)". Odwrotnie: obok kompleksu
Ag(CN), w roztworze zawierajacym wigksze st¢zenia cyjankow wystgpuja w pewnych
stezeniach rowniez Ag(CN);* i Ag(CN),>". W niniejszym opracowaniu bedziemy zaktadag,
ze podana w treéci zadania (lub wymieniona w tablicach) rownowaga kompleksowania jest
najwazniejsza i ze powstawanie kompleksow o innej liczbie ligandow mozna pomina¢ w
obliczeniach.

Bilans metalu w roztworze, w ktorym wspotistnieja jony metalu oraz kilka kompleksow ML,
ML,, ML, itd. mozna opisa¢ rownaniem 8.8 (przyjmujac Bo=1):

Cum = [M] + [ML] + [ML,] + [ML3] + ... = [M]Z BILY 8.8

Praktyczne wykorzystanie rownania 8.8 prowadzi zwykle do skomplikowanych rownan,
begdacych wielomianami stopnia wyzszego od trzech 1 wykracza poza zakres wymagany w
podstawowym kursie ¢wiczen rachunkowych z chemii.

Tablice dotaczone do skryptu zawieraja state rownowagi obliczone dla kilku wybranych
wartosci sity jonowej. Dla naszych celéw bgdziemy uzywaé nastgpujacego uproszczenia.
Stalych termodynamicznych (I=0) bedziemy uzywa¢ dla roztworow soli
trudnorozpuszczalnych w wodzie. Statych warunkowych uzywac bgdziemy dla I
najblizszej do wartosci sily jonowej, wynikajacej z warunkow zadania. W przypadkach,
gdy koncowa sila jonowa jest trudna do przewidzenia na poczatku zadania, przyjmowac
bedziemy stale rownowagi dla I=0,1M, albo po prostu taka, ktéra wystgpuje w tablicach




jako jedyna. Jedynie w rzadkich przypadkach doktadniejszych obliczen bedziemy
wykonywa¢ interpolacj¢ statych doktadnie do sity jonowej wystgpujacej w danym zadaniu.
Zaktadamy, ze blgdy spowodowane tym uproszczeniem bgda mniejsze niz w wypadku
catkowitego pominigcia wptywu sity jonowej. Wyniki, otrzymywane przy zatozeniu sity
jonowej rownej zero, sa zwykle rowniez umieszczone w odpowiedziach w celu sprawdzenia
poprawnosci ogolnego schematu obliczen.

Aby rozwiaza¢ problem zwiazany z wyznaczaniem st¢zen rownowagowych zwiazkow
najczesciej postugujemy si¢ podobnym schematem postgpowania. Nalezy napisa¢ rOwnanie
reakcji kompleksowania. Potem wypisujemy rownania bilansu materialowego z
uwzglednieniem przebiegu reakcji. Nastgpnie, po potaczeniu rownan bilansowego z
wyrazeniem na stala trwalosci zwigzku kompleksowego otrzymujemy odpowiednie
réwnanie matematyczne, ktdrego rozwiazanie daje nam poszukiwane st¢zenia rownowagowe.
Oczywiscie do tego ogolnego schematu nalezy doda¢ czasami odpowiednie przeliczenia
wynikajace z wzajemnego rozcienczania roztworow, czy tez przeliczenia stgzen
procentowych na molowe czy tez zamiang jednostek itp.

Przyklad 8.1. Obliczanie stezen skladnikow kompleksu w roztworze
Obliczy¢ stezenia jonéw Ag' oraz SCN™ obecne w 0,05M roztworze K[Ag(SCN),].
Rozwiazanie.
Zwiazek ulega dysocjacji wedtug rownania K[Ag(SCN),] — K + Ag(SCN), . Zaktadamy, ze
ten proces zachodzi catkowicie, czyli stgzenie poczatkowe jonu kompleksowego wynosi
0,05M (tyle samo, co stezenie K").
Teraz mozemy zajac si¢ dalsza dysocjacja Ag(SCN), na sktadniki:

Ag(SCN), <=> Ag +2SCN
start 0,05 0 0
rown. 0,05—x X 2x

Oczywiscie wspolczynniki przy x wynikaja ze wspotczynnikow w rownaniu chemicznym i sa
dodatnie dla produktow 1 ujemne dla substratow. Wstawiamy tak wyznaczone wartosci st¢zen
do wzoru na stala trwalo$ci kompleksu . Ktora warto§¢ wybra¢? Z tabeli stalych trwatosci
musimy wybra¢ stalag odpowiednia do wystgpujacej sity jonowe;j. Sita jonowa bedzie
wynikata przede wszystkim z dysocjacji kompleksu jako catosci. Poniewaz K[Ag(SCN),] jest
elektrolitem typu 1-1, sila jonowa rowna si¢ stezeniu kompleksu [=C=0,05. Odczytujemy log
B = 8,76, czyli p=10%"°= 5,754-10°.

5 [4g(SCN),] 0,05-x 0,05

[Ag"][SCN" T x(2x)> 4x°

Po prostym przeksztalceniu mamy:

x=3 0,05 _ 2,79-107.
45

Otrzymana wartos$¢ x jest mata, co potwierdza stusznos$¢ zatozenia, ze 0,05 — x = 0,05. (Bez

tego uproszczenia musielibySmy rozwiaza¢ rownanie, bedace wielomianem trzeciego stopnia

wzgledem x.) Zgodnie z schematem, podanym pod rownaniem reakcji, mamy wigc
[Ag]=x=2,79-10" M; [SCN]=2x=5,5810" M.

Odpowiedz: Stezenie jonéw srebra wynosi 2,79-10* M a jonéw SCN™ 5,58-10* M.




Czasami dla obliczenia stezen poszczegdlnych sktadnikow nalezy dokona¢ bilansu
sktadnikow z uwzglednieniem reakcji chemicznej.

Przyklad 8.2. Obliczanie stezen jonow w roztworach zwiazkéow kompleksowych
powstalych poprzez zmieszanie kilku reagentow.
Obliczy¢ stezenie molowe jonéw Ag” w roztworze otrzymanym poprzez zmieszanie 20 cm’
0,1 M roztworu AgNOs i 80 cm’ 0,2 M roztworu amoniaku.
Rozwiazanie.
Z chemicznego punktu widzenia mamy do czynienia z przebiegiem reakcji o réwnaniu
AgNOs + 2 NH; = Ag(NH3),NOs3
Najpierw obliczmy stgzenia poczatkowe reagentow z uwzglednieniem wzajemnego
rozcienczenia:
CAgNO3 = 0,120/100 = 0,02 M
Cnms = 0,2:80/100 = 0,16 M
Teraz obliczymy przyblizone st¢zenia, ktore wynikaja z praktycznie catkowitego przebiegu
reakcji na prawo, do uzyskania rOwnowagi:
AgNOs + 2 NH; = Ag(NH3),NO3
start: 0,02 0,16 0,0
rown.: 0,02—x 0,16-2x 0,0+x
wida¢, ze maksymalny przebieg reakcji jest mozliwy dla x=0,02
po: ~0 0,16-0,04 0,02
Zwro¢my uwage na to, ze stezenie amoniaku w stanie rtownowagi jest zmniejszone o t¢ 1lo§¢
NH3, ktora przereagowata dajac zwiazek kompleksowy. Stezenie Ag' nie moze by¢ doktadnie
zerowe, bo stata rownowagi  musiataby mie¢ nieskonczenie duza warto$¢. Poniewaz
zarowno AgNOj jak i Ag(NH3),NO; sa catkowicie zdysocjowane na jony, wiec [Ag(NH3), ']
= C(Ag(NHj3);NO3). Jony NO3; nie odgrywaja istotnej roli w tworzeniu kompleksow tym
ukladzie.
Z tablic odczytujemy wartos¢ statej tworzenia kompleksu Ag(NHs), " (dla I=0,1; jest to jedyna
dostepna warto$¢) B=10""*=2,51-10". We wzorze definiujacym stata trwatosci kompleksu
jedyna niewiadoma, w tym zadaniu, jest stezenie jondw srebra.

b= [Ag(NH3)2+]
[4g"1INH,T’
Podstawiajac [Ag(NH3),'] = 0,02 M, [NH3] = 0,16-0,04 = 0,12 M, otrzymujemy
[Ag*]= 0;02 ~=555-10" M
2,5-10"-(0,12)
Odpowiedz:

Stezenie molowe jonow srebra w otrzymanym roztworze wynosi 5,55-10™ M.

Przyklad 8.3. Obliczanie iloSci reagenta niezbednego dla osiagnigcia zadanego obnizenia
stezenia wolnych kationéow metalu.

Ile gramdw amoniaku nalezy doda¢ do 1000 cm® 0,2 M roztworu ZnCl,, aby stezenie jonow
Zn”" obnizylo si¢ ponizej granicy 10~ M? Zakladamy, ze objeto$é¢ ukltadu nie ulegnie
zmianie.

Rozwiazanie:

Po pierwsze zaktadamy, ze chlorek cynku ulega w roztworze wodnym caltkowicie procesowi
dysocjacji na jony ZnCl, — Zn*" + 2 CI', przy czym C(Zn*")=C(ZnCl,). Jony chlorkowe nie
biora udziatu w dalszych reakcjach. Napiszmy réwnanie jonowe reakcji kompleksowania
zachodzacej w tym uktadzie 1 dokonajmy bilansu sktadnikdéw, oznaczajac stezenie
poczatkowe dodanego amoniaku jako C:



Zn*" + 4 NH; = Zn(NH3),**
start: 0,2 cC 0
po reakcji:  0,2—x C4x «x

Wiemy, Ze stezenie jonéw Zn>* po reakcji ma by¢ 107>, Stad: 0,2-x=10", czyli x=0,19999M
~ 0,2M. Przebieg reakcji powoduje wigc powstanie kompleksu o stezeniu x praktycznie 0,2M.
Wartosci stezeh Zn®" i kompleksu po reakcji wstawiamy do réwnania definiujacego stata
kompleksowania tak, aby byly zgodne z bilansem 1 obliczamy st¢zenie amoniaku w stanie
rbwnowagi.

= 2N, 3 ’ [NH3]:4/[Zn(NH;)4 ., 02 o o632m
[Zn* |[NH,] BlZn*]1  \1,25-10°-10

Poniewaz [NH;3] = 0,0632 = C—4x wigc C=0,0632 + 4x = 0,0632+0,8 = 0,8632 M

Amoniak dodany do roztworu jest zuzywany w dwojaki sposob: 0,8 M zostato zuzyte na
wytworzenie kompleksu Zn(NH3),*" z jonéw Zn”", a nadmiar 0,0632 M wystepuje w
roztworze aby zapewni¢ stan rOwnowagi.

Teraz pozostato tylko przeliczy¢ stezenie amoniaku na liczbg graméw, ktore nalezy doda¢ do
roztworu. Masa amoniaku wynosi m=nM=CVM = 0,8632-1-17= 14,67 grama.

Odpowiedz: nalezy doda¢ co najmniej 14,67 grama amoniaku.

8.2. Réwnowagi w uktadach zawierajacych zwiazki trudnorozpuszczalne.
lloczyn rozpuszczalnosci. Wplyw skiadu roztworu na rozpuszczalnos¢
osadow.

Zjawisko tworzenia roztworéw poprzez rozpuszczanie substancji statych w wodzie (oraz
innych cieczach) ma duze znaczenie praktyczne. Poczatkowo, po dodaniu ciata statego do
wody 1 wymieszaniu, otrzymujemy roztwor nienasycony, tzn. taki w ktérym mozna nadal
rozpusci¢ substancje. Inaczej sprawe¢ ujmujac roztwor nienasycony to taki, w ktérym nie ma
rownowagi pomigdzy ciatem stalym a ciecza, gdyz substancja stata nadal moze si¢ rozpuscic,
co po pewnym czasie doprowadzi do zaniknigcia fazy statej (krysztatdéw). Stosujac
argumentacje¢ z rozdziatu 6 powiemy, ze szybkos$¢ rozpuszczania jest wigksza niz szybko$¢
krystalizowania substancji z roztworu. Kontynuujac dodawanie substancji do roztworu i
mieszanie, dochodzimy w koncu do takiego stanu, w ktorym stgzenie osiaga swoja
maksymalnag warto$¢ (ktérej w danej temperaturze juz nie daje si¢ przekroczyc¢) i kolejna
porcja substancji statej nie ulega rozpuszczeniu. Taki roztwor nazywamy roztworem
nasyconym. Jest to uktad, w ktérym faza stala i faza ciekta znajduja si¢ w rownowadze.

W przypadku substancji oboj¢tnych elektrycznie — niejonowych, np. cukru — zwykle
wystarcza nam poznanie zalezno$ci st¢zenia roztworu nasyconego od temperatury. Dla
osadoéw substancji nieorganicznych bedacych solami, zwykle na rozpuszczalnos¢, oprocz
temperatury, silnie wptywa rowniez sklad roztworu. Ma to znaczenie zwtaszcza wowczas,
gdy interesujemy si¢ rozpuszczalno$cia nie tylko w czystej wodzie ale i w roztworach innych
soli lub w roztworach kwasoéw czy zasad.

Stata rownowagi dla procesu rozpuszczania soli, tzn. dla rdwnowagi, ktora ustala si¢
pomiedzy trudno rozpuszczalna sola a jej nasyconym roztworem, nazywa si¢ iloczynem
rozpuszczalnosci, K, (od angielskiego solubility product). Zwykle zaklada sig, ze sole w
roztworach wodnych sa catkowicie zdysocjowane na jony, a jony te sa w postaci uwodnione;j
(zhydratowanej), co niekiedy zaznaczamy podajac w nawiasie wskaznik aq — aqueous).



Przyktadowo, dla procesu rozpuszczania Ag,SO4 w wodzie mamy rownowage zdefiniowana
poprzez rOwnanie

Ag:SO04(s) <=> 2 Ag'(aq) + SO4* (aq)

stad wyrazenie na stala rownowagi (pomijamy faze stata oraz oznaczenia roztworu ag) ma
postac

Ks = [Ag' T[S0 ]

Definicja: Iloczyn rozpuszczalnos$ci Ky, soli jest to iloczyn st¢zen molowych jonow,
wystepujacych w roztworze nasyconym, podniesionych do poteg, bedacych
wspolczynnikami stechiometrycznymi w rownaniu dysocjacji danej soli.

Tradycyjnie ta stata rtownowagi, dotyczaca rozpuszczania osadow elektrolitow, zamiast
og6lnego oznaczenia stalej K, bywata oznaczana symbolem Iz. W obecnym opracowaniu
bedziemy uzywac oznaczenia Ky, podobnie jak stosuje si¢ w migdzynarodowej literaturze
anglojezycznej. Warto$¢ iloczynu Ky, jest stata w warunkach statej temperatury i jest
charakterystyczna dla danej substancji i rozpuszczalnika (dla danej sity jonowej). Zwr6¢my
uwage na to, ze st¢zenia molowe jondw w powyzszym wzorze dotycza roztworu nasyconego
— inaczej nie mozna mowi¢ o rownowadze w uktadzie. Tym samym podany iloczyn nie bylby
staly 1 moglby przyjmowac rdzne wartosci. Wyrazenie, bedace prawa strong rownania
definiujacego iloczyn rozpuszczalnos$ci, obliczone niekoniecznie dla stanu rownowagi,
bedziemy oznaczali litera Q, podobnie jak iloraz reakcyjny w rozdziale 6, opisujacym ogdlnie
roéwnowagge chemiczna. Wartos¢ ilorazu Q bedziemy oblicza¢ dla oceny odstgpstwa uktadu od
stanu rOwnowagi w rozdziale 8.2.2.

Wyrazenie na termodynamiczng stata rownowagi zawiera aktywnosci substancji zamiast
stezen. Aktywnos$¢ substancji dana jest jako iloczyn stezenia i wspotczynnika aktywnosci.
Dla reakcji rozpuszczania osadu o sktadzie A,,B, danej ogdlnym réwnaniem:

AnBi(s)=m A" +n B™

wyrazenie na stezeniowy iloczyn rozpuszczalnos$ci zdefiniowane jest jako:

Ky = [A]™[B]" 8.9 |

a wzor na termodynamiczng stala rownowagi K, bedzie miat postac:

Ka.=a"ap"=[A]"[B]" -fs" fp" 8.9a
gdzie:
aa aktywnos$¢ jonu A, ay = [A]fa,
fa wspolczynnik aktywnosci jonu A (w zapisie pominigto tadunki jonow).

Wspotczynniki aktywno$ci mozna wyrazi¢ jako funkcje sily jonowej I, zaleznej od stgzen 1
tadunku wszystkich jonéw obecnych w roztworze (I= 4 2 Ciz).

Stosowanie statlych stezeniowych zamiast statych termodynamicznych ma sens dla silnie
rozcienczonych roztworow, gdy wspotczynniki aktywnosci sa bliskie jedynce i aktywno$ci
mozna zastapi¢ stgzeniami. Wowczas Ky, = K,. Inny sposob na ominigcie problemu



zwiagzanego ze wspotczynnikami aktywnosci polega na dodaniu duzego nadmiaru elektrolitu
podstawowego (np. 0,1M roztwér NaClOy). Jezeli stezenia innych substancji w roztworze sa
znacznie mniejsze, to mozna zatozy¢, ze catkowita sita jonowa roztworu pozostaje stala i nie
zmienia si¢ na skutek przebiegu badanej reakcji. Statos$¢ sity jonowej zapewnia statos¢
wspotczynnikdéw aktywnos$ci. Stezeniowa stata rownowagi, bedaca iloczynem stalej
termodynamicznej 1 wspotczynnikow aktywnoSci, nazywamy stala warunkowa Ky, dla
okreslonej wartosci sity jonowej 1.

K=K, fa " ", (I= const) 8.10

Postugiwanie sig taka stalq jest bardziej praktyczne, bo wszystkie niewiadome sa w postaci
stgzen a nie aktywnosci. Aby mozna bylo prowadzi¢ obliczenia, nalezy z tablic odczyta¢
warto$¢ iloczynu rozpuszczalnos$ci dla wstgpnie oszacowanej catkowitej sity jonowe;j
roztworu (poréwnaj uwagi cztery strony wczesniej).

Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnos$ci moze by¢ trudne eksperymentalnie, gdyz z jedne;j
strony uzyskanie roztworu nasyconego z soli i wody moze by¢ bardzo dtugotrwate.
Otrzymywanie roztworu nasyconego poprzez sporzadzenie st¢zonego roztworu w wyzszej
temperaturze i ochtadzanie z kolei moze prowadzi¢ do do$¢ trwatych roztworow
przesyconych. Dzieje si¢ tak, poniewaz wytworzenie nowych krysztaléw fazy stalej wymaga
przejscia przez etap tworzenia zarodkow. Zbyt mate fragmenty nowej fazy sa niestabilne
dopoki nie osiagna pewnej granicznej wielkosci — wielko$ci zarodka, ktory juz jest zdolny do
samorzutnego wzrostu. W opisanych obliczeniach pomijamy te trudnosci natury techniczne;j
czy dotyczace szybkosci dochodzenia do rownowagi i zajmujemy si¢ obliczeniami st¢zen
wystepujacych w uktadach, w ktorych wystepuje rownowaga migdzy osadem a roztworem
nasyconym.

8.2.1. Zalezno$¢ miedzy rozpuszczalnoscia a iloczynem rozpuszczalnosci.

Rozpuszczalnos$é, So, definiowana jest zwykle jako stezenie molowe substancji obecnej w
roztworze nasyconym. Iloczyn rozpuszczalnos$ci, Ksp, jest rowniez miara rozpuszczalnosci
danego elektrolitu w wodzie. Mniejsza warto$¢ K, oznacza, ze mniejsze sa stgzenia
odpowiednich jonow w roztworze nasyconym. Poréwnywanie bezposrednie iloczynu
rozpuszczalnos$ci dla kilku elektrolitow ma jednak sens jedynie w przypadku soli o
jednakowej stechiometrii, tzn. majacych analogiczny wzoér chemiczny. Tak wigc, na
podstawie znajomosci iloczyndw rozpuszczalnosei PbCl, i Pbl, wynoszacych 1,7-107 i
9,8:10”° mozemy wyciagna¢ wniosek, ze PbCl, jest lepiej rozpuszczalny w wodzie niz Pbl,.
Poréwnanie iloczynéw rozpuszczalnosci AgCl i Ag,CrO, rownych 1,77-107'°11,12-107*2
mogloby sugerowac, ze st¢zenie molowe nasyconego roztworu chromianu srebra jest
mniejsze niz nasyconego roztworu AgCl, co nie jest zgodne z prawda.

Aby iloczyn rozpuszczalnos$ci przeliczy¢ na rozpuszczalno$¢ wystarczy zastosowac jego wzor
definicyjny, wynikajacy z réwnania na dysocjacje. Podobnie, na podstawie znajomosci
stezenia molowego roztworu nasyconego z tatwoscia wyznaczymy iloczyn rozpuszczalnos$ci.

Przyklad 8.4. Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci.
Rozpuszczalnos¢ CaF, w wodzie wynosi 2,0-10~* mol/dm’. Oblicz iloczyn rozpuszczalnosei.
Rozwigzanie:

CaF,(s) <=>Ca” +2 F

K p(CaF,) = [Ca”"][F ]

[Ca®']=So



[F]=2-So

Stad: K¢y (CaF;) = So(2:So)* = 4 So’

Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy Kg,=3,2- 107
Odpowiedz: Iloczyn jonowy CaF, wynosi 3,2:107"".
Poniewaz st¢zenia sa matle jest on praktycznie rowny statej termodynamicznej, wynoszacej
Ka(CaF,)=3,45-10"".

Przyklad 8.5. Obliczanie rozpuszczalnosci w wodzie na postawie iloczynu jonowego
Tloczyn jonowy SrSO, wynosi 3,44:10°7 (termodynamiczny, dla I=0). Oblicz:
a) rozpuszczalno$¢ SrSO4 w wodzie (czyli stgzenie roztworu nasyconego tego zwiazku)
b) ile mg SrSO4 zawarte jest w 200 cm’ tego roztworu.
Rozwiazanie:
a)  SrSO4(s) <=> Sr*" + SO,*
- X X
Zwroémy uwagg, ze ubytek fazy statej nie powoduje zmiany stezenia w tej fazie, wige
nie uwzgledniamy go w bilansie. Stezenie SrSO4 nie wystepuje tez w rOwnaniu
réwnowagi. Postgp reakcji x to poszukiwana rozpuszczalno$¢ So.
K (SrSOy4) = [Sr*][SO4™ ],
obliczajac rozpuszczalno$¢ w wodzie uzywamy wartosci K, dla 1=0.0
[Sr*1=So0, [SO4]=So
K(SrS0y) = So*
So=,/K,, S0=5,.8710"* M

sp
b) masa substancji — liczba moli razy masa molowa — m=nM= CVM (dla C=So)

m = 5,87-10"* mol/dm’-0,200 dm’-184 g/mol = 0,0216 g = 21,6 mg.
Odpowiedz: rozpuszczalno$é SrSO4 w wodzie wynosi 5,87-10 M, a w 200 cm® nasyconego
roztworu znajduje si¢ 21.6 mg tej substanc;ji.

8.2.2. Kryterium nasycenia roztworu elektrolitu.

Roztwor substancji niejonowej w wodzie, ktory zawiera wigcej substancji niz roztwor
nasycony (tzw. roztwor przesycony) dochodzi do réwnowagi poprzez wydzielenie krysztatow
ciata statego, co powoduje zmniejszenie st¢zenia. Jezeli stezenie jest mniejsze niz w
roztworze nasyconym a nie ma w uktadzie krysztalow, ktére mozna by rozpuscic¢, aby
zwigkszy¢ to stezenie, to roztwor pozostaje nienasycony i nie ma tu rownowagi migdzy faza
stala a roztworem.

Wiemy, ze dla elektrolitéw w stanie rownowagi iloczyn jonowy réwna si¢ iloczynowi stgzen
(podniesionych do odpowiednich poteg) obecnych w roztworze (ktory jest wowczas
roztworem nasyconym). Wartos$¢ iloczynu utworzonego ze st¢zen odpowiednich jonoéw, Q,
mozna wykorzysta¢ do przewidywania, czy roztwor jest nienasycony, nasycony czy
przesycony. Jezeli wartos¢ iloczynu Q bedzie wigksza od iloczynu rozpuszczalno$ci (Q>Ksp),
to uktad, aby doj$¢ do rownowagi, musi zmniejszy¢ stgzenia. Odbywa si¢ to poprzez
utworzenie fazy statej, wytracenie osadu 1 usunigcie czesci jondw z roztworu. Z kolei warto$¢
iloczynu stgzen jonéw mniejsza od iloczynu rozpuszczalnosci (Q<K,) oznacza, ze mamy do
czynienia z roztworem nienasyconym. W tym przypadku, aby dojs$¢ do stezen
réwnowagowych konieczne byloby zwigkszenie stezen jonéw np. przez rozpuszczenie
nastepnej porcji ciala statego.

Warunek wytracenia osadu: iloczyn stezen jonow elektrolitu w roztworze,
podniesionych do odpowiednich poteg, Q, musi przekroczy¢ wartos¢ iloczynu
rozpuszczalnosci K.
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W przypadku substancji jonowej mozemy mie¢ do czynienia z roztworem, w ktorym stezenia
jonow nie sa w proporcji stechiometrycznej, lecz w proporcji wynikajacej z ilosci sktadnikow
dostarczonych przez eksperymentatora. W tej sytuacji, aby stwierdzi¢ czy osad powstanie,
musimy zastosowa¢ kryterium podane powyzej.

Bardzo wazne jest, aby zwroci¢ uwage na wzajemne rozcienczenie roztwordw. Oznacza to, ze
stezenie reagentow (np. fosforanu sodu oraz chlorku wapnia w przyktadzie ponizej)
zmniejszy si¢ po ich zmieszaniu w stosunku do st¢zen poczatkowych. Jest to zrozumiate,
poniewaz ta sama liczba moli substancji znajduje si¢ w roztworze o wigkszej objgtosci. Dla
celow praktycznych czesto mozna zatozy¢, ze objgtos¢ roztworu po zmieszaniu rowna si¢
sumie obj¢tosci roztwordw wyjsciowych, co oznacza zaniedbanie kontrakcji lub ekspansji
roztwordw. Efekt ten jest zwykle maty, szczegdlnie gdy mamy do czynienia z roztworami
rozcienczonymi.

Przyklad 8.6. Przewidywanie wytracenia osadu z roztworu o znanym skladzie
sumarycznym
Do 50 cm® 0,02 M roztworu CaCl, dodano 150 cm’ 0,1 M roztworu Na3;POy 1 rozcienczono
woda do objetosci 500 cm’. Obliczyé czy w tych warunkach wytraci sie osad Cas(POs4)».
Kp(Ca3(PO,),) = 4,0-10° (dla 1=0,1). Zaniedba¢ wplyw sity jonowe;.
Rozwiazanie:
Po pierwsze uwzgledniamy wzajemne rozcienczenie i liczymy bilansowe st¢zenia obu soli,
wykorzystujac wzor C;V; = C,V,:

C(CaCly) = 0,02 M* 50 cm’ / 500 cm® = 0,002 M

C(Na3sPO4)=0,1 M * 150 cm’ / 500 cm’ = 0,03 M
Z powodu sformutowania ,,dopetniono woda do objetosci 500 cm®” zjawisko kontrakcji nie
ma znaczenia, gdyz obj¢tos¢ koncowa jest podana doktadnie 1 nie musi by¢ obliczana.

Napiszmy réwnanie dysocjacji fosforanu wapnia i wynikajacy z niego wzoér na iloczyn
rozpuszczalnosci.

Ca3(POy), (s) = 3Ca”*" +2 PO,

Kp(Caz(POs),) = [Ca” '[POS’ T

Teraz liczymy iloczyn stgzen jonow Q wg wzoru danego przez iloczyn rozpuszczalnosci
[Ca®"]=C(CaCly), [PO,]=C(NasPO,)
Q=[Ca*'7’ [PO, T* = (0,002)’ (0,03)* =7,2:107"2
Poniewaz 7,2:107"2 > K, dochodzimy do wniosku, Ze roztwor jest przesycony 1 osad sig
wytraci. Spowoduje to (jednoczesne) zmniejszenie stezen jondw wapnia i jonow PO,> az do
uzyskania rownowagi, czyli do uzyskania przez iloczyn Q wartosci zdefiniowanej przez
iloczyn rozpuszczalno$ci.
Odpowiedz: Osad Ca3(PO,), z podanego roztworu wytraci sig.

Uwaga: Wytraceniu Ca3(POy), towarzyszy powstanie NaCl, ktory pozostaje w roztworze i
wnosi swoj wktad do sily jonowej roztworu, oprocz obecno$ci reagentow nadmiarowych. W
kazdym razie sita jonowa I w stanie rOwnowagi jest rozna od zera. Lepiej jest wigc uzywac
Kp(Ca3(PO4),) dla I=0,1 niz termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci. Poza tym
warunek Q>Kj, jest spetniony rowniez dla wigkszych wartosci sity jonowej. Pominiemy wigc
rachunki zwiazane z precyzyjnym uwzglednianiem faktycznej sity jonowej w roztworze po
wytraceniu osadu.
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Przyklad 8.7. Obliczanie wytracania si¢ elektrolitow w wyniku dodawania dodatkowych
skladnikéw do nasyconych roztworow soli

Do 100 cm® roztworu zawierajacego 0,001M AgNO; dodano 10 cm® nasyconego roztworu
PbBr,. Obliczy¢, czy wytraci si¢ osad AgBr.

Wplyw sity jonowej zaniedbamy, gdyz st¢zenia sa niewielkie i uzyjemy statych
termodynamicznych (dla 1=0).

Rozwigzanie:

W pierwszym kroku liczymy stezenia wystgpujace w nasyconym roztworze PbBry.

PbBr,(s) = Pb*" + 2Br-
So 2So

K,(PbBry) = [Pb*|[Br |*

Ky = So (2S0)* =4 So’

K. 106
8023\/ id =3\/6’6 10" _oo11sm
4 4

czyli [B Jnss, = 280 = 0,0236 M.

Teraz mozemy policzy¢é bilansowe stezenia Ag' i Br wynikajace z rozcienczenia roztwordow.
Stosujemy dwukrotnie wzoér C,V; = C,V,, zakladamy ze (zaniedbujemy kontrakcje) objetosée
koncowa roztworu bedzie réwnata si¢ sumie objetosci sktadnikéw, czyli 110 cm’.
[Br]=0,0236M - 10 cm’/110 cm® = 0,00215 M
[Ag]=0,001 M - 100 cm®/110 cm® =9,09-10* M.

Tworzymy iloczyn Q, analogiczny do iloczynu rozpuszczalnosci AgBr
Q=[Ag"][Br]=2,15-10"9,09-10* = 1,953-10° > K,(AgBr) =5,35:10""

Jest to warto$¢ wigksza od iloczynu rozpuszczalnos$ci AgBr, wige osad sig¢ wytraci.
Odpowiedz: Osad bromku srebra wytraci si¢ z roztworu.

W doktadniejszym ujeciu powinnismy postuzy¢ si¢ warunkowa stata rownowagi wyznaczona
dla sity jonowej wynikajacej ze sktadu roztworu nad osadem. Jezeli zastosowano nadmiar
reagenta, nie mozna uznac sity jonowej za bliska zeru. Stosowanie do tych warunkoéw
termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci (czyli stusznego dla I=0) moze prowadzi¢ do
znacznych odstepstw teorii od praktyki, nawet rzedu kilkunastu — kilkudziesigciu procent. Z
tego powodu wyniki uzyskane na podstawie statych termodynamicznych i st¢zen molowych
nalezy traktowac jako pierwsze, zgrubne oszacowanie. Problem ten bedzie zilustrowany
przyktadami w dalszej czgsci opisu.

8.2.3. Wplyw skladu roztworu na rozpuszczalnos¢ elektrolitow.

Powodem dla ktérego stosujemy iloczyn rozpuszczalnos$ci, a nie po prostu st¢zenie roztworu
nasyconego, jest przede wszystkim mozliwo$¢ obliczania rozpuszczalno$ci w roztworach soli
a nie tylko w czystej wodzie. W przypadku, gdy roztwér zawiera jon wspolny z jonem
wytracanego elektrolitu rozpuszczalnos$¢ ulega zmniejszeniu. Wynika to z definicji iloczynu
rozpuszczalno$ci. Zwigkszenie stezenia jednego z jonéw musi spowodowacé zmniejszenie
stezenia drugiego z jondw — inaczej iloczyn rozpuszczalnosci nie bylby staly. Zjawisko to
nazywamy efektem wspodlnego jonu. W praktyce doswiadczalnej czgsto zdarza sig, ze na
efekt wspdlnego jonu naktada sig zjawisko tworzenia zwiazkow kompleksowych, zwlaszcza
dla duzych stezen elektrolitow o takim samym anionie. Wowczas rozpuszczalnos$¢ osadu
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ponownie zaczyna wzrasta¢. Wrdocimy jeszcze do tego zagadnienia przy omawianiu wptywu
kompleksowania na rozpuszczalno$¢ osadow.

Jezeli roztwor, w ktorym rozpuszczamy osad, nie zawiera jonoOw wspdlnych z trudno
rozpuszczalnym elektrolitem, to wptyw stezenia tego roztworu jest mniejszy i objawia sie
zwykle zwigkszeniem rozpuszczalno$ci. Od strony fizycznej wynika on z oddziatywan
elektrostatycznych jonow pochodzacych z osadu z jonami juz obecnymi w roztworze.
Poniewaz zwykle te oddziatywania prowadza do obnizenia energii, obserwuje si¢ wzrost
rozpuszczalno$ci osadu. Wptyw ten opisujemy poprzez zmiang sity jonowej roztworu, co ma
wplyw na wspolczynniki aktywnos$ci jonow trudnorozpuszczalnego elektrolitu a tym samym
na warunkowa, st¢zeniowg stala rownowagi (K, = Ko fa ™ fz ™). Poniewaz ze wzrostem silty
jonowej wspotczynniki aktywnosci ulegaja zwykle obnizeniu (a wystgpuja w mianowniku
utamka) powoduje to wzrost statej stezeniowej, czyli wzrost iloczynu rozpuszczalnosci a
zatem i zwigkszenie rozpuszczalno$ci osadu. Zjawisko to okreslamy jako efekt solny lub
efekt obcego jonu.

8.2.4. Efekt wspoélnego jonu.

Przyklad 8.8. Wplyw efektu wspolnego jonu na rozpuszczalno$¢
Obliczy¢, ile razy rozpuszczalno$¢ SrSOy jest mniejsza w 0,01 M roztworze K>SOy niz w
czystej wodzie. lloczyn rozpuszczalnosci siarczanu strontu (dla I=0) wynosi 3,44:10".
Rozwigzanie:
Rozpuszczalno$¢ w czyste] wodzie wynosi:

Kp(SrS04) = [SI][SO4 ], [Sr*]=[SO4*]=So

czyli So=,/K,(SrSO,) =5,86:10"* M.

W wyniku rozpuszczania SrSO4 w roztworze K,SO4 mamy dwa zrodta jonow siarczanowych:
roztwor K,SOy4 1 rozpuszczony osad.
Jezeli napiszemy odpowiednie rOwnanie rozpuszczania osadu, to zauwazymy, ze obecnie
stezenie [Sr* ] # [SO4>]. Po rozpuszczeniu x moli osadu (postep reakcji = x) mamy
nastgpujacy uktad stgzen w stanie rOwnowagi:

SrSO; (s) = Sr*™ + SO,*

start 0 0,01

r-ga X 0,01+x
Z definicji K, (SrSO4) = x(0,01+x). Uzyskujemy wige rownanie kwadratowe do rozwiazania.
Tutaj jednak, poniewaz rozpuszczalnos$¢ osadu jest niewielka, mozna zatozy¢, ze 0,01+x
=0,01 1 Kp(SrSO4) = x:0,01 1 uprosci¢ obliczenia do prostego podzielenia dwoch liczb.

x = K/0,01 = 3,44-10° M.
Poniewaz x=[Sr’'], jest to jednoczesnie rozpuszczalno$é naszego osadu w roztworze K,SOs.
Stosunek rozpuszczalnosci SrSO4 w obu cieczach wynosi So/x = 17.
Odpowiedz: rozpuszczalno$¢ SrSO4 w czystej wodzie jest 17 razy wigksza nizw 0,01 M
roztworze K,SOs.

W doktadniejszych obliczeniach lepiej wziaé stata termodynamiczna dla obliczenia
rozpuszczalno$ci w wodzie, ale stala warunkowa (dla [=3C= 0,03) dla obliczania
rozpuszczalnosci w roztworze K,SO4. W tablicach mamy warto$¢ dla 1=0,0 oraz 0,05 i po
interpolacji otrzymujemy: pK(0,03) = pK(0) + 0,03/0,05*(pK(0,05)— pK(0)) = 6,048 stad
K(0,03) = 10 =8,945-107". Po jej zastosowaniu otrzymujemy x=8,945-10"> M, czyli 6,55
krotne zmniejszenie rozpuszczalnosci. Jest to skutek naktadania si¢ efektow wspdlnego 1
obcego jonu. Jak wida¢, wptyw sily jonowej na wyniki jest znaczny.

Zjawisko zmniejszenia rozpuszczalno$ci w roztworze soli zawierajacej jon wspdlny z osadem
jest wykorzystywane w chemii analitycznej przy przemywaniu osadow. Przyktadowo w
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przypadku ilo§ciowego oznaczania strontu, aby unikna¢ nadmiernego rozpuszczania osadu,
SrSO,4 zamiast woda lepiej jest przemywac np. rozcienczonym roztworem siarczanu amonu.

Przyklad 8.9. Obliczanie ilosci skladnika wytracanego, pozostalego w roztworze po
czeSciowym wytraceniu osadu

Do 50 cm® 0,1M roztworu AgNO; dodano 50 cm’ 0,5 M roztworu Na,SOs. Obliczy¢, ile
miligraméw jonéw Ag’ pozostanie w roztworze.

Tloczyn rozpuszczalnosci Ag,SO; (dla I=0) wynosi 1,2:107°.

Rozwigzanie:

Napiszmy réwnanie reakcji powstawania Ag,SO4 1 dokonajmy bilansu liczby moli przed
reakcja i po reakcji.

2 AgNO3;+ NapSO4 = Ag,SO4+ 2 NaNOs3
start 5107 25-107° 0 0
r-ga 5107 -2x 25107 =x X 2x

Obliczmy maksymalny postgp reakcji, x, zuzywajacy catos¢ AgNOs lub cato$¢ Na,SO4 wg
wzoru n=ny + vX, podstawiajac n rowne zero:

dla AgNO; : 0= 5107 - 2x, stad Xmax=2,5-107

dla Na,SO4: 0=25-10" —x, Xma2= 25°107

Jak wida¢ mamy nadmiar siarczanu sodu, gdyz dla tego reagenta maksymalny postgp reakcji
mogtby wynosi¢ 10 razy wigcej. Reakcja zajdzie wigc zuzywajac prawie kompletnie azotan
srebra: [Ag'] = 0. Stezenie nadmiarowego siarczanu sodu w réwnowadze obliczymy z
réwnania bilansu podanego pod réwnaniem reakcji, biorac x = 2,5-10:

[SOT=1/V =(2510"-2,510") mol/0,1 dm’ = 22,5-107/0,1 M = 0,225 M

Stezenie pozostalego Ag' obliczymy z iloczynu rozpuszczalnosci (nie moze by¢ doktadnie
zero, bo iloczyn rozpuszczalno$ci ma niezerowa wartosc¢)
K= [Ag T[SO4" ]

. w_ [K, _
czyli [Ag'] KS‘OZ‘] 0,00730 M.

Masg jonoéw srebra obliczymy jak zwykle ze wzoru m= CVM
mug = 0,0073:0,1-108= 0,0788 g, czyli 78,8 mg.
Odpowiedz: W roztworze pozostanie 78,8 mg jondw srebra.

Podobnie jak poprzednio, zadanie to mozna rozwiaza¢ doktadniej, uwzgledniajac zaleznos¢
statej rozpuszczalnosci od sity jonowej, wrocimy do tego problemu za chwilg.

8.2.5. Efekt solny (obcego jonu).

Jak wspomniano w rozdziale 8.2.3 efekt solny polega na zwigkszeniu rozpuszczalno$ci
elektrolitow w roztworach, zawierajacych inne jony, w stosunku do rozpuszczalnosci w
czystej wodzie. Efekt ten wynika z obnizenia energii jonéw, wprowadzonych do roztworu
wskutek rozpuszczenia osadu, poprzez oddziatywanie z innymi jonami, juz obecnymi w
roztworze. Proponowany sposob obliczania rozpuszczalno$ci osadéw w roztworach innych
soli (bez jonow wspolnych z osadem) polega na obliczeniu sity jonowej I roztworu i
odczytaniu z tablic warunkowego iloczynu rozpuszczalnosci Ky(I), wzglednie dokonaniu
interpolacji. Obliczenia przebiegaja podobnie jak dla rozpuszczalnosci osadu w wodzie, z tym
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ze odczytana stala stgzeniowa zastgpuje stata termodynamiczna. W ten sposob wszystkie
zmienne maja postac stgzen - unikamy uzywania aktywnosci substancji. Odczytanie statych z
tabeli zastepuje zmudna procedurg polegajaca na obliczeniu wspotczynnikow aktywnosci dla
poszczegdlnych substancji 1 wyliczaniu warunkowej stgzeniowej statej rownowagi dla danej
sity jonowej poprzez dolaczenie wspotczynnikow aktywnosci do stalej termodynamiczne;.

Przyklad 8.10. Efekt obcego jonu dla elektrolitu typu 1-1

Obliczy¢ rozpuszczalno$¢ AgCl w wodzie i w 0,1 M roztworze K,SOs.
Tloczyn rozpuszczalnosci AgCl wynosi 1,77-107'°.

Rozwiazanie:

Rozpuszczalnosé w wodzie: So=[Ag'] = VK, = 1,33-10°°.

Rozpuszczalnosé w roztworze K>SO, [K']=2C, [SOs ]=C.

Sita jonowa roztworu I = % ¥ (Cizi%) = % (2-C-1* + C-2* ) = 1, 6C = 3C = 0,3M

Z tablic mamy Kg,(1=0,2)= 3,5-10 "% i K(,(1=0,5) = 4,54-10"°.

Z interpolacji uzyskujemy pK,(I=0,3)= 9,418 czyli Ky,= 1074 =3,82-107"°.
Kx(1=0,3) = 3,82: 107 stad skorygowana rozpuszczalno$é wyniesie:

So(1=0,3) = +/3,82-10™"° =1,95-10° M.

Odpowiedz: Rozpuszczalnosé AgCl w wodzie wynosi 1,33-10° M, a w 0,1 M roztworze
K>S0, 1,95-10° M.

Jak wida¢, réznica jest znaczna i wynosi okoto 47%.

Przyklad 8.11. Wplyw efektu obcego jonu dla elektrolitu typu 1- 2

Obliczy¢ rozpuszczalno$¢ CaF, w wodzie 1 0,05 M roztworze KNO3. Termodynamiczny
iloczyn rozpuszczalnosci CaF, wynosi 3,45-107".

Rozwiazanie:

Rozpuszczalnosé w wodzie. [Ca*'1=So, [F ]= 2So,

K.
K(CaF,) = [Ca®|[F]* = 4S0’, stad So = 3 4”7

So= 3/3,45-107"" /4 =2,05-10"* M.

Rozpuszczalnosé w roztworze KNOs.

Sita jonowa I=1/2 (0,05-1* + 0,05-1%) = 0,05.

Warunkowa stata rownowagi wymaga podzielenia stalej termodynamicznej przez trzecia
potege sredniego molowego wspotczynnika aktywnosci, gdyz stezenie tez wystepuje w 3
potedze. Kq,(1=0,05) = K,(I=0) f 3, Warto$é te mamy juz policzona i umieszczona w tabeli.
Z tabeli dla [=0,05 odczytujemy warto$é warunkowej statej rownowagi: 1,11-107"° i liczymy

—10
stezenie CaF, w 0,1M roztworze KNOs: So(w KNO;) =3/11110 % ~3,03-10% M.

Odpowiedz: Rozpuszczalnosé fluorku wapnia w wodzie wynosi 2,05-10* M, a w 0,1M
roztworze KNOs 3,03-10™* M.

Rdznica jest znaczna 1 wynosi 48%, mimo uzycia roztworu KNOj; o szeSciokrotnie mniejszej
sile jonowej niz w przyktadzie 8.10.

Przyklad 8.12. Rozpuszczalno$¢ Ag,SO4 po uwzglednieniu efektu obcego jonu
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Wracamy do przykladu 8.9 z ta r6znica, ze uwzglednimy wspotczynniki aktywnosci i
uzyjemy warunkowej, stg¢zeniowej stalej rownowagi.

Przypomnijmy tres¢:

Do 50 cm® 0,1M roztworu AgNO; dodano 50 cm’ 0,5 M roztworu Na,SOs. Obliczy¢, ile
miligraméw jonéw Ag’ pozostanie w roztworze.

Iloczyn rozpuszczalnosei (termodynamiczny, dla I=0) Ag,SO, wynosi 1,2:107°.
Rozwigzanie:

Poprzednio obliczyliSmy, ze po zajsciu reakcji pozostaje 0,225M nieprzereagowanego
Na,SO4 a w wyniku reakcji jednoczesnie z wytworzeniem osadu powstaje 2x= 5-10" mola
NaNOs, co daje stezenie CNaNo3=5-10’3/O,1 =0,05 M.

Obliczamy sile jonowa wynikajaca z obecnosci Na*, SO,*, oraz NO; .

=1 ((0,225%2+0,05)-1% + 0,225-(=2)* + 0,05-(—1)*) = % (0,5+0,9+0.05) = 0,725M
Nalezy wigc uzy¢ warunkowa stala rownowagi dla 1=0,725.

Z braku lepszych danych zastosujemy wartos¢ z tablic dla I=0,5. K,(I=0,5) = 1,89-10°

Rozpuszczalnoséé [Ag'] = K%, 01" 0,029 M.
4

Przypomnijmy poprzedni wynik: 0,00730 M.

Obecny wynik jest okoto 3,97 raza wigkszy niz poprzednio. Obliczmy jeszcze ilos¢
miligramo6w srebra:

mag = CVM = 0,029-0,1-108 = 0,313 g czyli 313 mg (wobec 78,9 mg otrzymanych
poprzednio).

Odpowiedz: W roztworze pozostanie 313 mg jonow srebra.

Powyzszy przyktad wyraznie wskazuje na koniecznos$¢ stosowania warunkowych statych
stezeniowych w praktycznych obliczeniach. Obliczenia prowadzone bez ich uwzglednienia
maja bardzo ograniczone zastosowanie, pokazujac jedynie trendy zmiennosci poszczegolnych
rozpuszczalnosci.

Nalezy sobie jednak zdawac¢ sprawe, ze nawet obliczenia prowadzone z uwzglednieniem
wptywu sity jonowej sposobami przedstawionymi powyzej nie sa pozbawione btedu, gdyz dla
duzych wartosci sity jonowej I wspdtczynniki aktywnos$ci sa uzaleznione od sktadu
chemicznego elektrolitu a nie tylko od samej warto$ci sity jonowej (tzn. inne dla NaClOy,
inne dla KNOs itd.).

8.2.6. Wytracanie z mieszaniny, stracanie frakcyjne.

W przypadku prowadzenia wytracania z roztworow o bardziej ztozonym sktadzie obliczenia
prowadzimy wedlug podanych powyzej schematdw, traktujac kazda z réwnowag jako
niezalezna od innych. Ze wzgledow praktycznych istotne sa obliczenia stuzace
zaprojektowaniu iloSciowego wytracenia pewnego z jonow oraz przewidywanie
selektywnos$ci wytracania pewnych sktadnikéw z mieszaniny. Standardowo zaktada sig, ze
jezeli stezenie jonu w roztworze jest mniejsze niz 107 mol/dm” to mozna uznaé ze zostat on
wytracony ilosciowo.

Przyklad 8.13. Wytracanie frakcyjne halo%enk()w srebra
Roztwor zawiera jednoczesnie 0,003 mol/dm” Nal, 0,005 mol/dm® NaBr i 0,008 mol/dm?
NaCl. Do tego roztworu stopniowo dodawano st¢zonego roztworu azotanu srebra. Oblicz,
ktora z soli srebra (AgCl, AgBr czy Agl) wytraci sig jako pierwsza i okre$l zakresy st¢zen
jonow Ag’, w ktorych beda sie wytracaé poszczegdlne sole.
Iloczyny rozpuszczalno$ci (dla I=0,1):

Kp(AgCl) =3,0-10""; K,(AgBr) =9,07-10"; Ky (Agl) =1,44-107"°,
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Rozwigzanie:

Poniewaz wszystkie osady sa tego samego typu, 1-1, do poréwnania wzgledne;j
rozpuszczalnosci mozemy wykorzysta¢ iloczyny rozpuszczalno$ci. Najmniejszy iloczyn
rozpuszczalnosci K, posiada Agl, nalezy wigc przypuszczac, ze to wlasnie on zostanie
najwczesniej przekroczony i jako pierwszy wytraci si¢ osad Agl. Obliczmy stezenie jondw
srebra, dla ktorego to nastapi. Zaktadamy, ze ste¢zenia aniondw praktycznie nie zmniejszyly
si¢ poprzez rozcienczenie dodanym roztworem AgNOsj.

a) najmniejsze stezenie jonéw Ag' konieczne do rozpoczecia wytracania Agl:
[Ag'] = Ko (AgD)/[I'] = 1,44-107"°/0,003 = 4,80-10"'* M,

b) poczatek wytracania AgBr
[Ag"] = Ky (AgBr)/[Br ] =9,07-107%/0,005 = 1,8-10 M,

¢) poczatek wytracania AgCl
[Ag"] =K (AgClY/[CI] =3,0-107%0,008 = 3,75-10° M,

Tak wigc w miarg zwigkszania stezenia jonoOw srebra mamy nastepujace obszary. Od zera do
stezenia [Ag']=4,80-10""* M wystepuje roztwér nienasycony. Powyzej tego stezenia wytraca
sie Agl. Jodek srebra wytraca sie jako jedyny, az do osiagnigcia stgzenia Ag' rdéwnego
1,8:10'° M, od ktérego to momentu rownoczesnie zacznie wytraca¢ si¢ AgBr. Dla
rozpoczecia wytracania AgCl stezenie Ag+ musi wzrosna¢ do wartosci 3,75‘10*8 M.
Odpowiedz: Jako pierwszy zacznie wytracaé si¢ jodek srebra. W zakresie stezen jonow Ag’
od 4,80- 10 do 1,8-10*10 M wytraca si¢ tylko Agl, od tego stezenia wspotstraca si¢ rowniez
AgBraod 3,75-10° M takze AgCl.

Mozna réwniez postawi¢ inne zadanie praktyczne. Ile moli czystego Agl mozemy
maksymalnie wytraci¢ z 0,5 dm’ tego roztworu? W tym celu obliczymy stezenie jondw
jodkowych pozostatych w roztworze w momencie uzyskania nasycenia wzgledem AgBr.
Skorzystamy z iloczynu rozpuszczalnosci Agl:

[T Jnasagnr = Kop(AZD/[Ag Tnasaga: = 1,44:107'%/1,8:107"° =8,0-10" M

W postaci osadu wydzielito si¢ wigc
n=(C;—Cy)V =(0,003— 8,0-107)-0,5=1,4996-10" mola.

Poniewaz caly roztwor poczatkowo zawierat 1,5-10~ mola, stanowi to 99,973% osadu Agl.
Tak wigc, gdyby udato nam si¢ przerwa¢ dodawanie azotanu srebra w odpowiednim
momencie mozemy po odsaczeniu osadu Agl dalej wytraca¢ nieco tylko zanieczyszczony
AgBr itd. Tego typu postgpowanie nazywamy stracaniem frakcjonowanym.

Bardziej poprawne obliczenia powinny uwzglednia¢ wzrost silty jonowej w trakcie
wytracania. W punkcie a) mozemy zastosowac stata termodynamiczna, w punkcie b)
musieliémy wytraci¢ prawie 0,03 mola/dm’® Agl, a wiec w roztworze mamy 0,03M roztwor
NaNO; (I=0,03) 1 powinnisSmy stosowa¢ K,(AgBr, 1=0,03), z kolei w punkcie c) st¢zenie
NaNOj; wzrasta do 0,03+0,05 = 0,08M 1 taka tez jest w przyblizeniu sita jonowa. Nalezy wigc
znowu zamiast termodynamicznego Kag,(AgCl) uzy¢ Kqp(AgCl, I=0,08). Zastosowanie
stalych warunkowych dla 1=0,1 jest pewnym przyblizeniem ale nie prowadzi do duzych
btedow. Na szczgscie jakosciowo sytuacja nie ulegnie zmianie.

8.2.7. Wplyw pH na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow
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Zagadnienie zaleznosci stgzenia roztworu nasyconego danego osadu w funkcji pH ma duze
znaczenie praktyczne. Klasyczna analiza jako$ciowa kationdéw wykorzystuje czgsto roznice w
rozpuszczalnosci osadow w wodzie oraz w roztworach kwasow: mocnych oraz stabych.
Pewne osady trudnorozpuszczalne w wodzie ulegaja rozpuszczeniu (roztworzeniu) w
roztworze stabego kwasu octowego a inne wymagaja zastosowania roztworé6w mocnych
kwasow. Ilosciowe podstawy tego postepowania wyjasnimy w dalszej czgsci tego rozdziatu
postugujac si¢ wyrazeniami na iloczyn rozpuszczalnos$ci oraz na stala kwasowosci.

Warto$¢ pH roztworu wywiera wptyw na rozpuszczalno$¢ wodorotlenkéw w sposob
opisany efektem wspdlnego jonu.

Przyklad 8.14. Wplyw pH na rozpuszczalno$¢ wodorotlenku zelaza(III)

Obliczy¢ pH konieczne do ilosciowego (<10 °M) wytracenia zelaza w postaci Fe(OH); z
roztworu zawierajacego 0,01M FeCls.

Rozwigzanie:

Sita jonowa roztworu wynika z obecnosci FeCl; 1 wynosi 6C, czyli 0,06.

Z interpolacji do I = 0,06 mamy pKg,= 37,51, czyli 3,09-10*

L Ik,
[OH ] = 4@%]

—-38
[OH ] =3\/3,09 10 A)S =1,448-107"!

Dla sity jonowej 0,06 stezeniowy iloczyn jonowy wody pK,, = 13,832 i f(H") = 0,83;
[H'1=10"%%1,44810"" =1,016:10° M
pH = log{H"} =log (fF[H'])=log (0,83-1,016-:10°) = 3,07
Odpowiedz: dla ilosciowego wytracenia wodorotlenku zelaza(IIl) z roztworu wystarcza, jesli
pH jest wyzsze od 3,07.

Zwigkszona rozpuszczalno$¢ soli stabych kwaséw w roztworach mocniejszych kwasow
wyjasnia si¢ poprzez ubytek anionu z roztworu zwigzany z protonowaniem anionu z
wytworzeniem stabego kwasu. Poniewaz warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci musi pozostaé
stala — ubytek stezenia (aktywnosci) anionu na skutek powstawania stabego kwasu musi by¢
zrekompensowany przyrostem st¢zenia kationu, czyli przejsciem do roztworu wigkszej ilosci
osadu az do osiagnigcia wymaganego iloczynu st¢zenia anionu 1 kationu, Q = K.

Ze wzgledow praktycznych wystepuja tutaj dwa rodzaje problemow. Pierwszy polega na
obliczeniu st¢zenia soli trudnorozpuszczalnej w roztworze, ktérego pH jest znane i
zaktadamy, ze roztwor juz jest w stanie rownowagi. Tego typu problemy wystepuja czgsto w
analizie roztworow wystepujacych w srodowisku naturalnym. Drugi problem to obliczenie
rozpuszczalnosci danego osadu w roztworze kwasu o danym stezeniu. Mamy wigc
zdefiniowane warunki przed zaj$ciem reakcji roztwarzania osadu, tzn. znamy st¢zenia
poczatkowe a nie koncowe, rownowagowe. Ponizszy przyktad reprezentuje pierwszy typ
podejscia.

Przyklad 8.15. Wplyw pH na rozpuszczalnos$¢ soli stabych kwaséw
Obliczy¢ stezenie nasyconego roztworu AgCN w wodzie i w roztworze zawierajacym mocny
kwas dajacy [H;O0 '] = 0,1M. Ile razy rozpuszczalno$¢ w kwasie jest wigksza od
rozpuszczalnosci w wodzie?

K(AgCN, 1=0,0) = 6,02:10"""; K,(AgCN, 1=10,1) = 1,00-10°";

Kx(HCN, I=0,1)=3,79-10""°
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Rozwigzanie:
a) rozpuszczalno$¢ w wodzie (pomijamy hydroliz¢ anionu w wodzie).

Sow= /K, =7,76:10° M.

b) rozpuszczalno$¢ w roztworze mocnego kwasu
Musimy uwzgledni¢ rownowage rozpuszczania osadu tacznie z rOwnowaga protonowania
cyjankow, czyli z innej strony patrzac, rtownowaga dysocjacji stabego kwasu, HCN.
Ky =[Ag[CN ]
So=[Ag]
So=[CN'] + [HCN]
Biorac pod uwage rownanie rownowagi dysocjacji HCN otrzymujemy:
Kk = [CN][H;0)/[HCN] => [HCN] = [CN ][H;0 ]/Kk

[Hzo*]) _ 1oy K HIH07]
K

K

czyli: So=[CN "~ ](1 +

K

Otrzymane wyrazenia na st¢zenia jondw podstawiamy do wzoru na iloczyn rozpuszczalnosci:
Ky = [Ag'][CN]
SoSoK
Ky +[H,07]
1 dalej wyprowadzamy wzor na rozpuszczalno$é:

Ky =[Ag][CN] =

coo | KoK +H[H0') S
KK
W naszym przypadku stezenie jonéw [H3O'] jest znane. Jezeli rozpuszczalno$é soli w

.« . . . . o« 7 ’ +q - 7
kwasie jest niewielka to mozemy zatozy¢, ze rownowagowe [H3O ] jest rowne
poczatkowemu stezeniu mocnego kwasu.

g [100-107°(379-107 +0,)
3,79-107"

So=1,62:10"* M.
S0/S0,=20900

Odpowiedz: Rozpuszczalno$¢ w roztworze mocnego kwasu jest okoto 20900 razy wigksza
niz w wodzie.

Dodatkowo wplywa tu efekt zwigkszenia rozpuszczalnosci zwiazany ze wzrostem sity
jonowej 1 zmiany Ky, ktory uwzgledniliSmy poprzez uzycie dwoch réznych statych dla (I=0 i
1=0,1).

Drugi typ podejscia polega na analizie problemu od strony chemicznej a nast¢pnie
zastosowaniu klasycznych bilansow przy uzyciu zmiennej x postgpu reakcji chemicznej (lub
wigkszej liczby zmiennych adekwatnie do stopnia ztozonosci problemu). Pokazemy to na
przyktadzie obliczania rozpuszczalnosci AgCN analogicznym do poprzedniego.

Przyklad 8.15a. Wplyw pH na rozpuszczalnos¢ soli stabych kwasow

Obliczy¢ stezenie nasyconego roztworu AgCN w wodzie 1 w roztworze otrzymanym przez
rozpuszczenie AgCN w roztworze mocnego kwasu o st¢zeniu poczatkowym C= 0,1 M.
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Kp(AgCN, 1=0,0) = 6,02:10""7; Ko,(AgCN, 1=0,1) = 1,00:10'°;
Kx(HCN, 1=0,1) = 3,79-10""°
Rozwigzanie:
a) rozpuszczalno$¢ w wodzie (uwzglednimy hydrolize anionu CN™ w wodzie).
Przeanalizujmy nasze pierwsze przyblizenie:

Sow= /K, =7.7610° M.
Stopien hydrolizy jonéw cyjankowych mozna oceni¢ na podstawie ilorazu C/K analogicznie
jak stopien dysocjacji stabych kwasow. Stata hydrolizy tych jonow jest dos$¢ duza Kp=K,/Kiw
i wynosi 2,64-10~°. Mamy wiec C/K =2.9-10"" co oznacza, ze stopief hydrolizy bedzie
bardzo duzy. Warto$¢ C/K = 0,1 oznacza juz hydrolizg ponad 90% (mozna sprawdzi¢ na
wzorach ogblnych).

Hydroliz¢ w tym przypadku nalezy uwzgledni¢! W fazie wodnej nalezy si¢ wigc spodziewad
przede wszystkim HCN. Zapiszmy wigc reakcje w sposob nastepujacy:
AgCN(s) +H,0= Ag'+ HCN +OH (*)
start: - - - - -
rown - - X X X

Roéwnaniu (*) odpowiada nastgpujaca stata rownowagi K*:
_[4g" IIHCN][OH "]
1

K*

Rownanie reakcji (*) mozna otrzymacé poprzez algebraiczne zsumowanie nastgpujacych
roOwnan:

AgCN(s)=Ag'+ CN~ Ksp (1)
HCN=H" +CN" Kiw (2)
H,O0=H"+OH" K 3)

Poniewaz (*) = (1) — (2) + (3), wiec K = KSpKkW_lKW. Po wstawieniu warto$ci otrzymuje si¢
K'=1,75-10"". Teraz juz mozemy wyliczy¢ rozpuszczalnos¢ osadu AgCN w wodzie przy
zalozeniu praktycznie catkowitej hydrolizy jondw cyjankowych w roztworze.
So=[Ag']=x, K*=x’,

x=VK*=31,75-10% =259-107 M

Dodajmy, ze tyle wynosi rowniez stezenie jonow OH ™ (odczyn zasadowy) oraz HCN.

Uwaga! Powyzszy sposob mozna stosowac jedynie w przypadkach, w ktérych hydroliza
anionu jest praktycznie calkowita (sprawdzenie czy C/K<0.1). Nalezy sobie zdawac sprawg,
ze takie sumowanie rOwnan oznacza zalozenie, ze postep w reakcjach (2) i (3) wynika ze
stopnia zachodzenia reakcji (1) x i wynosi odpowiednio —x i x. Tak wigc hydroliza jonéw
CN zachodzi z praktycznie 100% wydajnoscia, natomiast dysocjacja wody zachodzi
doktadnie w takim stopniu, aby zoboj¢tni¢ jony cyjankowe. Wynika to z postaci rownania,
moéwiacego ze w wyniku rozpuszczenia osadu zawsze [Ag' ] = [HCN] = [OH].

b) rozpuszczalno$¢ w roztworze mocnego kwasu
Teraz rownanie reakcji zapiszemy nieco inaczej:

AgCN(s)+ H' = Ag +HCN (**)
start: - C - -
réown. - Cx x X

20



Poniewaz réwnanie (**) mozemy uzyskac jako sume rownan (1) — (2) wigc K** = KSpKkW_l.
Ustalajaca si¢ rownowaga prowadzi do zaleznosci:

_[4g J[HCN] _ ¥

 [HY]  C-x

Uwzgledniajac, ze x << C = 0,1 M, obliczymy natychmiast:

x=+CK**=162-10"M

Jest to wynik identyczny z otrzymanym poprzednio dla rozpuszczalnosci AgCN w kwasie.

Zauwazmy, ze ostatni wzor obliczeniowy pokrywa si¢ z wzorem (8.11) po uwzglednieniu ze
Kx<<[H']i podstawieniu K**== KKy, '

H'IK,
x=+CK** = UK,

k

%k 3k

Odpowiedz: Rozpuszczalnosé AgCN w wodzie wynosi 2,59-107 M a w 0,1 M roztworze
mocnego kwasu 1,62-10* M. Stosunek tych wartosci wynosi okoto 625,5.

Rozwazmy jeszcze rozpuszczalnos¢ w kwasie soli typu MX,.

Przyklad 8.16. Rozpuszczalnos¢ soli typu MX, w kwasach.

Oblicz rozpuszczalnos¢ CaF, w roztworze kwasu azotowego o stezeniu 0,1 M.
Kp(CaF,, 1=0,1) = 10 %"= 1,531-10""°.

K«(HF, 1=0,1)=6,7-10".

Rozwiazanie
Poniewaz HF jest stabym kwasem a mamy nadmiar mocnego kwasu, nalezy zatozy¢, ze

reakcja sumaryczna da si¢ uja¢ rownaniem (***):

CaF, +2H' = Ca’" +2HF (**¥)

start: - C - -

r-ga: - C-2x X 2x

Roéwnowage t¢ mozemy uzyskac sumujac reakcje sktadowe (1), (ii)
CaF,(s) = Ca’" + 2F , Kep, )
HF=H + F, Ky, (i)

i uwzgledniajac, ze (***) = (1) -2 (i1).
Mamy wige K***= KKy 2, czyli K¥** =3.41-10™*,

Po podstawieniu danych liczbowych otrzymujemy do rozwigzania nastgpujace rOwnanie.
x(2x)?

(C-2x)*

Jest to rOwnanie stopnia trzeciego. Aby je uprosci¢ zatozymy, ze rozpuszczalnos¢ jest

niewielka i C—2x ~C. Wowczas mamy K*** C? = 4x°, skad wyliczamy x=9,48-10° M. W

przypadku mniejszego stezenia mocnego kwasu, lub lepszej rozpuszczalnosci soli, tego

zatozenia nie mogliby$my zrobi¢ i musieliby$Smy rozwiaza¢ rdownanie bez uproszczen (patrz

rozdziat 8.2.9).

Odpowiedz: Rozpuszczalno$¢ CaF, w 0,1 M roztworze kwasu azotowego wynosi 9,48- 107

M, czyli 0,739 grama CaF, w litrze kwasu.

K k® —

Dla poroéwnania obliczmy rozpuszczalno$¢ tego zwiazku w wodzie;
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Kp(CaF,, 1=0)=10""" =3 46-10"".

Ky=[Ca> ][F *, [Ca®]=So, [F ]=2So,
K= So(2S0)* = 4S0’

So=%/Ké% =2,05-10"*M

Rozpuszczalno$é CaF, w wodzie wynosi wiec 2,05-10~* M. Sprawdzmy jeszcze, czy przy tych
stezeniach dochodzi do hydrolizy jonéw fluorkowych i powstawania istotnych ilosci HF.
Stata hydrolizy Ky=K/Ki = 10"%6,7-10* = 1,49-10""". Obliczymy teraz stosunek stezenia
jonow fluorkowych do statej hydrolizy C/Ky = 13735000. Jest to zdecydowanie powyzej
krytycznych 480 oznaczajacych 5% hydrolizy. Nie ma wigc konieczno$ci uwzgledniania
reakcji hydrolizy anionu w tym przypadku.

Rachunki wygladaja nieco inaczej, gdy mamy do czynienia z trudnorozpuszczalna sola,
pochodna kwasu dwu- lub wigcej protonowego. Wowczas nalezy uwzgledni¢ kolejne stopnie
dysocjacji, biorac pod uwagg fakt, ze anion wchodzacy w sktad osadu jest dwu- lub
trojkrotnie naladowany. Stopien skomplikowania daje si¢ w pewnych przypadkach
zmniejszy¢, stosujac odpowiednie zatozenia na temat proporcji st¢zenia jonow hydroniowych
do statych kwasowosci.

Przyklad 8.17. Rozpuszczalnos¢ soli kwasow dwuprotonowych
Obliczyc¢ stezenie BaC,04 w roztworze kwasu (dla sumarycznej sity jonowej 1=0,1) jesli pH
roztworu wynosi 2.
State stezeniowe dla I=0,1:
Kp(BaCy04) = 10°°% = 6,194:10°°
H,C204: Ky = 107" =0,09683; K, = 107" = 1,552:10°*
Rozwigzanie:
Poniewaz dla pH=2 musimy si¢ spodziewa¢ obecnosci w roztworze koncowym zaréwno
H,C,04 jak 1 anionéw HC,04 (oraz C2042_) w poréwnywalnych ilo$ciach nie mozemy
zastosowac prostego sumowania rownan. Pojedyncze rownanie typu:
BaC,04+H' = Ba’' + HC,04 czy
BaC,04 + 2H" = Ba™" + H,C,04
nie bgdzie dobrze oddawac zastanej sytuacji. Wykorzystamy wigc bilans sktadnikow
pochodzacych z roztworzenia osadu:
So = [Ba®']
Jednoczesnie jest to jedyne zrédto szczawianow i ich sprotonowanych form
S0 = [C,04° ] + [HC,04 ] + [H2C204]
Dla obliczenia poszczegolnych stezen w obecnosci mocnego kwasu musimy postuzy¢ sie
statymi kwasowosci kwasu szczawiowego
Ki = [HC04 ] [HJ/[H2C204], Ko=[C204"] [H'}[HC204]
skad mamy, po wstawieniu wyrazen na [H,C,04] 1 [HC,O4 ]:
So = [C;047 T+ [C204” ] [H')/Kz + [HC:04 ] [H'VK,
So = [C2047 ]+ [C204"] [H'VK: + [C:04” J[H VK2 [H VK,
So =[C,04” ] ((H' /(K 'Ky) + [H)/K, + 1), po sprowadzeniu do wspolnego
mianownika
So= [C,0.7|([H'T* + K; [H'] + K" Ko)/(K;'Ky)
1 ostatecznie
SoK K, 8.12

[H'] +K[H ]+KK,

[C,0, 1=
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Na podstawie tego wzoru mozemy wyznaczy¢ relacj¢ pomiedzy So a stezeniem jonow
[C,047] dla warunkéw podanych w zadaniu.

[H1=10"M=102M

[C204%] = So Ky Ko/([H T/K'Kyp) + [HK, + 1) = S0:0,01387
Mamy wigc [C,047] = 0,01387-So. Teraz mozemy zastosowaé wzor na iloczyn
rozpuszczalnosci BaC,04 1 wyznaczy¢ jedyna zmienna, ktora jest So.

Kp(BaCy0;) = [Ba>"][C,0,4” ] = S0-0,01387-So

K,
So = L — =0,0211 M
0,01387

Odpowiedz: Rozpuszczalno$¢ szczawianu baru w roztworze o pH=2 wynosi 0,0211 M.

Wzor 8.12. podany dla kwasu szczawiowego jest po odpowiednim podstawieniu stuszny
réwniez dla innych kwaséw dwuprotonowych i ich anionéw, np. weglandw, siarczanow(IV),
chromianéw(V]) itd.

Przyklad 8.18. Obliczanie granicznego pH powodujacego wytracenie osadu dla soli
kwasow dwuprotonowych.
Obliczy¢, dla jakiego pH z roztworu zawierajacego 0,02 M jonow Sr** i 0,01 M szczawianow
C2042_ nie wytraci si¢ osad SrC,04. Zatozy¢ catkowita site jonowa 1=0,1.
Rozwigzanie.
Na podstawie wzoru na iloczyn rozpuszczalno$ci wiemy, ze

Kp(SrC204) = [Sr*][C2047 ] = 0,02[C,047 ],
stad mozemy wyliczy¢ wymagane stgzenie szczawianow:

[C,04% ]= Ksp/0,02 = 10°°%%/0,02 = 1,88:10° M
Catkowite stezenie szczawiandw musi by¢ roéwne 0,01M, mamy wigc na podstawie wzoru
8.12 otrzymujemy zalezno$¢

0,01 = [C204” ]+ [HC;047] + [H2C204] = [C204 I([H'T* + Ki[H'] + K1 Ko)/(K1°Ko)
ktora po odpowiednich podstawieniach ([C,04” ]=1,88-107, K;=0,09683 i K,=1,503-10")
prowadzi do réwnania kwadratowego z jedna niewiadoma [H']=x.

x>+ 0,09683x —0,00797965 =0
Rozwiazaniem tego rownania jest x = [H'] = 0,05319M.
Dla I=0,1 mamy {H"}=f[H'] =0,7903*0,05319 = 0,0420 czyli pH = —log{H"} = 1,376.
Odpowiedz: Osad SrC,0, z tego roztworu nie wytraci sie, jezeli [H'] > 0,0532M, czyli pH <
1,376.

Podobne wzory 1 sposéb postgpowania mozna stosowac dla innych soli kwasow
dwuprotonowych jak np. weglandéw czy siarczkow.

Wzér 8.12 mozna znacznie uproscié, jezeli [H+] >100K; 1 K;>K;. W przypadku siarczkéw
znacznie uproszczona wersj¢ tego wzoru:
[Sz’]=S0KjI§2 8.13
(4]
mozna stosowac¢ zawsze dla roztworéw wykazujacych pH<S.
W przypadku siarczkow dane odnos$nie rozpuszczalnosci zostaly zdublowane w tabelach
statych fizykochemicznych w niniejszym skrypcie z powodu niebyt dobrego spetniania

zaleznosci 8.12 przez te uktady. Obliczenia dla siarczkOw mozna prowadzi¢ w oparciu o
réwnania roztwarzania siarczkéw w kwasach typu
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MS(s) + 2 H'(aq) = M*" (aq) + H2S(aq),
gdzie: M oznacza metal. Odpowiednie state dla tak zapisanych reakcji dla wybranych
siarczkow podane sa w Tabelach dotaczonych do skryptu.

Przyklad 8.19. Obliczanie granicznego pH powodujacego wytracenie osadu dla
siarczkow.

Roztwor, zawierajacy 0,033M Mn(NOs), nasycono gazowym siarkowodorem do uzyskania
stezenia catkowitego H,S rownego 0,1 M (bez zmiany objetosci catkowitej cieczy). Ile
wynosi graniczne pH dla rozpoczgcia wytracenia MnS z takiego roztworu? Czy z takiego
roztworu wytraci si¢ MnS, jezeli pH wynosi 5?

Uwaga: W przypadku wytracania siarczkéw zwykle zaktada sig, ze catkowite stezenie
siarkowodoru Cyas W nasyconym tym gazem roztworze wynosi 0,1 mol/dm’.

Rozwiazanie.
W tablicach znajdujemy, ze dla [=3¢=0,1 st¢zeniowa stala procesu roztwarzania MnS,
MnS(s) + 2 H(aq) = Mn*" (aq) + H,S(aq), wynosi K = 5,00-10.
Z postaci reakcji chemicznej mamy wzor K=[Mn2+] [H,S]/ [H+]2.
Nastegpnie obliczamy graniczne stezenie H', podstawiajac do wzoru
[Mn™ ][H,S]

K
warto$ci: [Mn®']=0,025M i [H,S] = 0,1 M, otrzymujac [H'] = 7,07-10° M. Stad pH=-
log([H']f )= —log (7,07-107° 0,7903) = 5,253. (odczytali$my z tablic £=0,7903 dla jonu H', dla
1=0,1)
Odpowiedz: Graniczne pH, powyzej ktorego obserwuje si¢ wytracenie MnS w podanych
warunkach wynosi 5,253. W zwiazku z tym dla pH=5 osad sig nie wytraci.

[H"]=

8.2.8. Wplyw kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow.

Wplyw kompleksowania na rozpuszczalnos¢ osadow elektrolitow mozna wyttumaczy¢ na
zasadzie analogicznej jak dla roztwarzania w kwasach. Poniewaz tworzenie jonu
kompleksowego zmniejsza stgzenie jonu metalu, uktad musi rekompensowac ten ubytek
poprzez zwigkszenie rozpuszczalnosci az do momentu, w ktérym zostanie przywrocona
réwnowagowa wartos¢ iloczynu rozpuszczalnos$ci.

Podobnie jak poprzednio, aby uzyskac¢ ilosciowe wyniki, musimy w obliczeniach obok
bilansow oraz definicji iloczynu rozpuszczalnosci uwzgledni¢ rownanie wynikajace z
definicji statej trwatosci danego kompleksu.

W praktyce analizy jako$ciowej kationéw oznacza to, ze poprzez dodanie odpowiednio
selektywnego odczynnika kompleksujacego dany kation, mozemy zapobiec wytraceniu
osadow soli tego kationu. Czynno$¢ tg czasami nazywa si¢ maskowaniem jonu.

Przyklad 8.20. Wytracanie osadow w obecnosci czynnika kompleksujacego o znanym
stezeniu.
Obliczy¢ rozpuszczalno$§¢ AgBr w wodzie i porownac ja z rozpuszczalnoscia w 0,2M
roztworze amoniaku. K,(AgBr)=5,0-10", B(Ag(NH3),") =2,5-10".
Rozwigzanie:
Z bilansu sktadnikéw wynika, ze

So=[Ag'] + [Ag(NH3),],
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So=[Br].
W czystej wodzie oczywiscie nie ma kompleksowania Ag” amoniakiem i rozpuszczalno$é
liczymy poprzez pierwiastkowanie iloczynu rozpuszczalno$ci

So= VK, = 7,07-107 M.

Skorzystamy z definicji statej trwatosci 1 wyznaczymy wyrazenie na stezenie kompleksu
g LAZ(NH )]

[4g“1[NH ]’

So=[Ag'] + B [Ag'IINH;]" = [Ag ](1+ B[NH;]*)

Podstawiajac [Ag'] i [Br ] do iloczynu rozpuszczalnosci otrzymujemy
SoSo
Ksp= ————
1+ B[NH,]

So = /K., (1+ BINH, ")

Ze wzoru wynika, ze rozpuszczalno$¢ AgBr wzrasta ze wzrostem stgzenia amoniaku oraz jest
tym wigksza im wigksza jest stata trwatosci tworzonego kompleksu.
Jezeli stata trwatosci jest bardzo duza, to czgsto w sumie mozna pominaé jedynke.

So = 1/KSP BINH,T

W naszym konkretnym przypadku mamy (zaktadamy, ze rozpuszczalno$¢ AgBr jest na tyle
mata, ze nie musimy uwzglednia¢ ubytku amoniaku wskutek reakcji z AgBr i [NH;3] = Cnms):
So =(5,0-10"%(1 +2,5:107-0,2:0,2) = (5,0-10"*(1 + 1,0-10°))
So=7,07-10"* M.
Odpowiedz: W 0,2 M roztworze amoniaku rozpuszczalno§¢ AgBr jest 1000 razy wigksza niz
w wodzie.

Uwaga: jezeli proces kompleksowania jest praktycznie catkowity to mozemy zastosowac
sumowanie roéwnan reakcji wytracania i kompleksowania analogicznie jak dla rozpuszczania
osadéw w kwasach. W powyzszym przyktadzie polega to na wypisaniu sumarycznego
réwniania roztwarzania AgBr:
AgBr+2 NH; = Ag(NH3),” + Br, (#)

start - 0,2 - -
rown: - 0,2-2x X X
Przy czym reakcjg (#) otrzymamy jako sumg rozpuszczania osadu i kompleksowania jonu
Ag":
(1)  AgBr=Ag" +Br, K,
(2)  Ag +2NH;=Ag(NHy),", B
Poniewaz (#) = (1) + (2) , wigc K(#) = K. Teraz korzystamy z definicji statej rtOwnowagi:
[Ag(NH3)2+][BI’7]_ x’ N x’

[NH, T (0,2-2x)*> 0,2°
Skad ostatecznie otrzymujemy So=x=7,07-10"* M
x=[NH, ' K(#) = [[NH, 'K, B

co daje wzor identyczny z poprzednio wyprowadzonym.

K(#)=

Przyklad 8.21. Obliczanie granicznych warunkow dla wytracania osadéow w obecnosci
substancji kompleksujacych.
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Ile moli amoniaku nalezy doda¢ do 100 cm® 0,01 M roztworu AgNO3, aby po dodaniu 50 cm®
0,2 M roztworu NaCl nie wytracit si¢ osad AgCl? Zatozy¢, ze dodanie NH; nie spowoduje
zmiany objgtosci.
Rozwiazanie.
Jezeli osad AgCl nie ma sig wytracié to iloczyn [Ag ][Cl ] nie moze przekroczy¢ wartosci
Ksp(AgCl). Zatozmy, ze te dwie wielkosci sg sobie rowne.
Musimy pamigta¢ o wzajemnym rozcienczeniu roztwordéw, zaktadamy brak kontrakcji
roztworow na skutek mieszania.
po rozcieficzeniu: [CI]=0,2 M -50 cm® / 150 cm® = 0,0667 M
mamy wigc krytyczne stezenie Ag': [Ag'] = K (AgCl)/[CI]
[Ag"]=1,77-10"%0,0667 = 2,65-10° M
Bilansowe stezenie srebra w tym roztworze wynosi (z uwzglednieniem rozcienczenia)
Cag=0,01 M -100 cm’ / 150 cm’ = 0,00667 M
Napiszmy bilans materiatowy w oparciu o rownanie reakcji
Ag" + 2NH; =Ag(NH;),"
start: Cag Cnn3 0
r-ga: Cag> Cnmz—2x X
Ze wzgledu na bardzo mate stgzenie wolnych jonéw Ag' zatozymy, ze Cag jest réwne
stezeniu jonéw kompleksowych Ag(NH3)," . Postep reakcji x wynosi tyle, ile powstato
kompleksu x = Cag[Ag'] = 0,00667M. Poniewaz osad AgCl nie ma byé wytracony, taki
bilans jest uzasadniony 1 Ca, = [Ag(NH3),'].

Ze wzoru na stata trwatosci kompleksu mamy:
g LAZ(NH )]

[4g"1[NH ]’

[Ag(NH.,);]

BlAg"]
[NH;] =0,3173 M.

[NH;] = =(0,00667/(2,5:107-2,65-10™)) =V0,1007

Na koncu nalezy zauwazy¢, ze dodawany amoniak zuzywany jest rOwniez na wytworzenie
Ag(NH3),". Poniewaz [NH3] = Cnyz—2x, mamy
CNH3 = [NH3] +2 [AgmH3)2+] = 0,3173 + 20,00667 = 0,331 M

Wspotczynnik dwa przed stezeniem soli kompleksowej wynika z faktu, Ze na wytworzenie 1
mola kompleksu potrzebne sa 2 mole amoniaku.
Tak wigc catkowita liczba moli amoniaku wyniesie:

n= Cyp3 -V= 0,331 mol/dm’-0,150 dm’ = 0,0496 mola = 0,050 mola
Do obliczen wziglismy objetos¢ koncowa, bo to w tym wtasnie, kohcowym roztworze
musimy zapewni¢ wlasciwe st¢zenie NHj.
Odpowiedz: aby zapobiec wytraceniu AgCl do roztworu AgNO; nalezy doda¢ 0,050 mola
NHs.

8.2.9. Rozwigzywanie zagadnien prowadzacych do rownan wyzszego rz¢du.

Wyrazenia wystgpujace w zagadnieniach zwigzanych ze stanami rownowagi dosy¢ czgsto
prowadza do rownan bedacych wielomianami rzedu wyzszego niz dwa. O ile dla wielomianu
stopnia trzeciego istnieja wzory (chociaz sa bardzo skomplikowane i mato godne polecenia)
umozliwiajace napisanie gotowego rozwiazania o tyle dla wielomiandw wyzszego rzedu tego
typu wzory analityczne nie istnieja. Problem obliczania stezen rownowagowych jest jednak
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dosy¢ szczeg6lny, gdyz wiadomo, Ze rozwigzanie na pewno istnieje, a poza tym musi spetniaé
warunek narzucany przez stechiometrig. A wigc stgzenia musza by¢ liczbami dodatnimi a
poza tym nie mozna przekracza¢ maksymalnych ilo$ci bilansowo dostgpnych w uktadzie.
Problem jest wigc lepiej okreslony niz w matematyce dla dowolnych wielomianow.
Jezeli w uktadzie wystgpuje tylko jedna reakcja chemiczna, to utozenie odpowiedniego
roOwnania nie nastrecza trudnosci. Najprosciej do réwnania na stata rownowagi wpisac
stezenia poczatkowe skorygowane o przebieg reakeji poprzez postep reakcji C=C° + vix.
Jedyna niewiadoma jest postep reakcji x. Znalezienie miejsca zerowego otrzymanego
wielomianu umozliwia obliczenie wszystkich stezen w stanie rownowagi. Jest wiele metod
numerycznego rozwiazywania tego typu zagadnien (metoda bisekcji, regula falsi, metoda
stycznych Newtona itp.). Omowimy krotko tylko jedna z nich.
Metoda Newtona (zwana metoda stycznych) polega na dochodzeniu do rozwiazania rGwnania
F(x)=0 poprzez kolejne przyblizenia. Zasada polega na tym, ze przyblizamy pochodna w
punkcie x; za pomocy ilorazu réznicowego F'(x,) = Fln)=F(x) .
Xy =X

Szukamy x, bedacego miejscem zerowym funkcji F(x). Podstawiajac F(x,)=0, otrzymamy
4+ = F(x,)

F'(x))
przyblizenie rozwiazania X,. Teraz mozemy podstawi¢ to rozwiazanie X, w miejsce X; 1
obliczy¢ kolejne, jeszcze przyblizenie rozwigzania (x3). Kontynuujac ten proces otrzymujemy
liczby x; coraz mniej rézniace si¢ od siebie 1 w koncu otrzymujemy odpowiednio doktadne
rozwigzanie. Odpowiedni wzor iteracyjny wyglada wigc nastgpujaco (i=1, 2, 3 ...n):

X, =X, . Tak wigc majac przyblizone rozwiazanie x; mozemy obliczy¢ lepsze

~F(x,) 8.12
Xig =X +———
F'(x,)

W zagadnieniach chemicznych szereg ten na ogo6t jest zbiezny do wlasciwego rozwiazania juz
dla warto$ci n od 3 do 6. Jako przyblizenie poczatkowe x;, jezeli X oznacza stgzenie, zwykle
mozna przyjac zero lub potowe warto$ci maksymalnie osiagalnej w uktadzie, wynikajace z
bilansu moli. Szczegoty dotyczace tej metody np. warunki zbieznosci szeregu, warunki
istnienia jednego rozwiazania itp. zawieraja akademickie podrgczniki z matematyki lub metod
numerycznych i nie beda tu omawiane.

Przyklad 8.22. Obliczenia dla ukladow zlozonych, wymagajace rozwigzania roOwnania
rzedu wyzszego niz dwa.
Oblicz stezenia rownowagowe wszystkich substancji, obecnych w roztworze zawierajacym
sumarycznie 0,01 mol/dm’ Pb(NO3), i 0,500 mol/dm® CH;COOK.
Rozwiazanie:
W roztworze, w wyniku dysocjacji powyzszych soli, mamy obecne jony Pb*" oraz CH;COO',
ktdre po utworzeniu biora udzial w reakcji tworzenia kompleksu: Pb>" +4 CH;COO™ =
Pb(CH;CO0),* .
Stala trwatosci tego kompleksu wynosi: B([Pb(CH;COO)4]*) = 25,7. Napiszmy wyrazenie
na stata rownowagi:
_ [Pb(CH,COO0);]
[Pb** |[CH,COO*

Zatozmy, ze powstato x moli produktu. Z definicji postgpu reakcji mamy:

[Pb(CH;CO0)4* ] =0 +x,

[Pb*"]=0,01 —x,
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[CH3COO] = 0,50 —4x.
Wartos$ci te podstawmy do wzoru na stala rownowagi. Otrzymamy nastgpujacy wielomian:

(0,01-x)(0,50—4x)* - 25,7 = x.
Roéwnanie to mozna uproscic¢ do pierwszego stopnia zaktadajac albo ze [CH;COO] = 0,50 —
4x = 0,500 albo ze [CH3COO] = 0,500 — 4-0,01 = 0,460. Otrzymujemy woOwczas
odpowiednio [Pb(CH;CO0),> ] = 6,14-10" M lub [Pb(CH3CO0),* ] =5,35-10" M.
Rozwazmy obecnie doktadne rozwiazanie bez tych uproszczen.
Utworzmy z podanego wielomianu funkcj¢ F(x), ktora w przypadku podstawienia
rownowagowej wartosci x bedzie dawala zero. F(x) = x — (0,01-x)(0,50-4x)* - 25,7
Teraz musimy tylko znalez¢ miejsce zerowe tego wielomianu. Zastosujmy iteracyjna metode
stycznych Newtona, ktora (w przypadku znalezienia si¢ blisko rozwiazania) daje bardzo
szybka zbiezno$¢. Odpowiedni wzor iteracyjny wyglada nastepujaco:

Xi+1 = X — F(xi)/F’(x;)

Obliczmy pochodna (stosujac wzér na pochodna iloczynu):

F’(x) = 1 —25,7((-1):(0,50-x)" + (0,01-x)-4:(0.5—x)*)
Oczywiscie, jezeli komus$ jest wygodniej, mozna wykona¢ mnozenia zawarte w nawiasach i
sprowadzi¢ wielomian do postaci F(X) =ap+a; x +a, x> + a3 X’ + a4 X" + ..., ktory jest
tatwiej rozniczkowac.
Teraz pozostaje tylko znalezienie startowego przyblizenia x;. Wiasciwie prawie zawsze
mozna rozpocza¢ z x=0, albo, gdy jest to miejsce zerowe pochodnej, bierzemy np. potowe
wielko$ci maksymalnej x. W naszym przypadku z bilansu otowiu wida¢, ze x<=0,01.

Przesledzmy zbieznos¢ procesu dla a) x;=0 i b) dla x;=0.005.

i [ xi [ F(x) [ F(x)) [ X

a) x1=0.0

1 0,00 -0,0160625 2,47775 0,006482696
2 0,006482696 0,001916968 2,481091429 0,005710065
3 0,005710065 -5,23469-10°° 2,480864515 0,005712175
4 0,005712175 9,05316-10°° 2,480865197 0,005712139
5 0,005712139 -3,21814-10’10 2,480865185 0,005712139
b) x; = 0.005

1 0,005 -0,001821315 2,48061563 0,005734219
2 0,005734219 5,57002-10°° 2,4808723 0,005711767
3 0,005711767 -9,39147-10’7 2,480865065 0,005712146
4 0,005712146 1,73441-10’8 2,480865188 0,005712139
5 0,005712139 -3,21814-10°"° 2,480865185 0,005712139

Jak wida¢, niezaleznie od punktu startowego, po pigciu krokach iteracyjnych uzyskujemy

identyczne rozwiazanie x=0,0057124.

Teraz juz mozemy tatwo obliczy¢ stezenia rownowagowe:
[Pb(CH;CO0)4* ] =x =0,00571 M

[Pb>]=0.01 —x = 0,00429 M

[CH3;COO]=0,50-4x=0,47715 M.
Odpowiedz: W stanie rownowagi stgzenie jonow [Pb*] = 0,00429 M, [CH;COO | =

0,47715 M a zwiazku kompleksowego [Pb(CH3CO0),* ] = 0,00571 M.




W tym przyktadzie stala kompleksowania jest niewielka, co uwidacznia si¢ w stopniu
skompleksowania jonow otowiu wynoszacym 57,1% - pozostate 42,9% jonéw Pb*" nie
tworzy kompleksu.

Jak wida¢ uzyskany wynik lezy pomig¢dzy wynikami uzyskanymi w wyniku uproszczen
podanymi powyzej. Nie zawsze jednak wiadomo jak dobrze beda spetniane poczynione
zalozenia przed wykonaniem obliczen i jak wptyna na jako$¢ otrzymanego rozwiazania.

W obliczeniach praktycznych mozna postuzy¢ si¢ programowalnym kalkulatorem,
programem Microsoft Excel lub, w miar¢ mozliwosci, samemu napisa¢ jaki$§ prosty program
np. w jezyku JavaScript lub Visual Basic.
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