3. Hydroliza. Ro6wnowagi w kwasach wieloprotonowych. Roztwory buforowe.

Hydroliza
Hydroliza polega na reakcji poszczegdlnych jonéw z woda. W tym przypadku mozemy

obserwowa¢ wlasciwosci kwasowo-zasadowe wody. Hydrolizie ulegaja tylko i wytacznie
jony pochodzace od stabych kwasow i stabych zasad.

Rozwazmy nastepujace przyklady soli.
Jakie bedzie pH roztwordéw tych soli?:

a) AICIs _ AP** +3Cl tutaj obserwujemy dysocjacje na jony
Ktory z tych jonéw ulegnie hydrolizie?
Anion CI" pochodzi od kwasu HCI, wigc hydrolizie ulegal nie bedzie. Tak samo majg jony
wszystkich fluorowcow: F, Br', I.
Jon AI’* nie tworzy mocnej zasady. Stad wiemy, Ze bedzie ulegat hydrolizie:
AP* +2H,0 Z AI(OH)**+ H30" hydroliza kationowa (pojawia sie jon H3O")

AI(OH)** + 2H,O0 _ AI(OH):"+ H3;0* hydroliza w tym wypadku ma dwa etapy

Bioragc pod uwage powyzsze rownania, mozna $miato powiedzie¢, ze pH soli AICI3 jest
kwasowe po rozpuszczeniu tej soli w wodzie. Podsumowujgc: warunkiem koniecznym
hydrolizy jest zachodzenie dysocjacji na jony. Kazdy jon po dysocjacji musi by¢
rozpatrywany samodzielnie. W przypadku reakcji hydrolizy, jesli okreslamy pH soli w
wodzie, to w zadaniach muszg pojawi¢ si¢ zaréwno réwnanie dysocjacji, jak i odpowiednie
roéwnania hydrolizy.

b) CH3COONa _ CH3COO + Na* dysocjacja na jony

Ktore jony ulegaja hydrolizie?

Jon Na* wiemy, ze moze tworzy¢ mocng zasade jak NaOH, wiec hydrolizie nie ulega.

Jon CH3COO" pochodzi od stabego organicznego kwasu octowego, wiec bedzie ulegat
hydrolizie:

CH3COO + H,O ~ CH3COOH + OH"  hydroliza anionowa (pojawia si¢ jon OH")

Z powyzszych rownan wynika, ze pH soli CH3COONa jest zasadowe.

¢) CH3COONH4 _ CH3COO™ + NH4* dysocjacja na jony

Ktore jony ulegaja hydrolizie?

CH3COO + H,O ~ CH3COOH + OH  hydroliza anionowa (pojawia sie jon OH")

Tutaj wystepuje tez drugi jon, ktéry ulega hydrolizie. Jest nim jon NH4* . Wynika to z tego, ze
pochodzi on od stabej zasady amonowej NH4OH (a prawidtowo zapisane jako NH3-H20).
NHs" + H O _ NH;3-H2O + H30* hydroliza kationowa (pojawia si¢ jon H3O™")

Z powyzszych réwnan wynika, ze sl CH3COONH4 wykazuje srodowisko obojetne, bo:

OH + H;0* _ 2H,O

d) KCl ” K*'+CI" dysocjacja na jony

Zaréwno K*, jak i Cl" pochodzg odpowiednio od mocnej zasady (KOH) i mocnego kwasu
(HCl). Z tego wynika, ze zaden z tych jondw nie ulega hydrolizie. W takim razie jakie bedzie
koncowe pH roztworu tej soli? pH roztworu tej soli bedzie w tym przypadku oboj¢tne (jony
soli nie wptywaja na réwnowagg¢ pomiedzy jonami H3O" i OH").



Uktady buforowe

Uktady buforowe sa uktadami, ktére sg zbudowane ze sprz¢zonej pary kwas-zasada. Jak taka
para wyglada? Jednym ze sktadnikéw uktadu buforowego jest zwykle staby kwas i jego sél
z kationem pochodzagcym od mocnej zasady albo staba zasada i jej s6l z anionem
pochodzacym od mocnego kwasu. Np. CH3COOH i1 CH3COONa albo NH3-H>O i NH4Cl
Mozliwe sg tez uktady soli i wodorosoli, ale o tym dowiemy si¢ p6zniej w dziale dotyczacym

rownowag w uktadach kwaséw wieloprotonowych.

Dlaczego méwimy o sprzgzeniu kwas-zasada? Popatrzmy na ponizsze reakcje:

CH;COOH + OH — CH3COO + H>O wida¢, ze forma kwasowa (CH3;COOH) po
reakcji przeszta w form¢ zasadowa (CH3COO").

CH3COO" + H3O* — CH3COOH + H»>O natomiast w tej reakcji forma zasadowa
(CH3COO) po reakcji z H3O" przeszta w forme kwasng (CH3COOH).

Z powyzszych reakcji wida¢, jak para kwas-zasada bedzie sobie radzila z obecnoscig
odpowiednio zasady albo kwasu.

Bufor podczas dodawania np. kwasu wiasciwie bedzie utrzymywal pH zblizone do
poczatkowego do momentu, w ktérym nie zniknie wiekszo$¢ jego formy zasadowej w wyniku
reakcji z kwasem. Analogicznie pH nie bedzie si¢ zmieniato przy dodawaniu ograniczonych
ilo$ci zasady.

Uwaga! Czysty kwas octowy dysocjuje na jony, wiec w czystym roztworze kwasu octowego tez
nieco jonow CH3COQO jest, ale czysty kwas octowy nie stanowi uktadu buforowego, bo ilos¢
jonow octanowych jest w tym przypadku bardzo mata w porownaniu do ilosci kwasu.

Stad ilo$ci obydwu sktadnikéw musza by¢ poréwnywalne.

Czym jest pojemno$¢ buforowa? Jest to miara tego ile nalezy do uktadu wprowadzi¢ kwasu
badz zasady, zeby zmieni¢ pH danego uktadu buforowego o 1 jednostke pH.

Rozwazmy ponizsze przypadki trzech réoznych buforéw:
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Na czerwono zaznaczono ilos¢ kwasu potrzebnego w kazdym przypadku do zmiany pH
danego buforu o jednostk¢ pH. A na niebiesko wymagang ilo$¢ zasady potrzebng do zmiany
pH buforu o jednostkg¢. W punkcie b) ilosci dodanego kwasu, czy zasady mozna uznaé za
identyczne. Co mozemy powiedzie¢ o pojemnosci buforowej poszczegdlnych buforéw? Ktéry
z nich ma najwyzszg pojemnos¢ buforowa? W przypadku a), bufor jest niezwykle odporny na
dziatanie zasady, ale dodanie do niego stosunkowo niewielkiej ilo§ci kwasu moze wytrgcic¢
uktad buforowy z réwnowagi i doprowadzi¢ do zmiany pH o jednostke. Pojemno$¢ buforowa
z definicji jest liczona wobec dowolnego sktadnika (,.ile nalezy do uktadu wprowadzi¢ kwasu
badz zasady”), ktéry miatby wytraci¢ uktad z rownowagi. Skoro tak, to znaczy, ze w punkcie



a) pojemno$¢ buforowg gtéwnie wyznaczamy wzgledem niezbgdnego dodatku kwasu, a nie
zasady. Wynika to z tego, ze ten bufor na kwasy jest znaczaco mniej odporny. Podobng
sytuacj¢ obserwujemy w przypadku c), gdzie bufor jest bardziej odporny na kwas niz na
zasade. Stad pojemnos$¢ takiego uktadu bedziemy bardziej rozpatrywali pod katem jego
odpornosci na dodatek zasady. Pojemnos¢ buforu jest taka, jak wyliczona wzgledem tego
elementu, na ktéry bufor jest mniej odporny. W mysl maksymy: ,,Jestesmy tylko tak silni, jak
najstabszy z nas”.

W poréwnaniu do buforu a) strzatka czerwona (w przypadku b)) jest znacznie dtuzsza (wigcej
dodanego kwasu). Tak samo jest ze strzatkg niebieska (ilo$¢ zasady) w przypadku poréwnania
uktadéw b) i c). Strzatka niebieska w przypadku c) jest krétsza, niz strzatka w przypadku b).
W zwiazku z tym bufor b) z powyzszych przyktadow ma najwyzsza pojemnos¢ buforowa, bo
zeby wytragci¢ go z rownowagi 1 zmieni¢ pH ukladu o jednostk¢ pH nalezy doda¢ kwasu lub
zasady (taka sama 1lo$¢).

Czy w takim razie sg inne czynniki, ktére moga wplywa¢ na pojemnos¢ buforowa? Okazuje
sie, ze tak. Rozwazmy ponizsze przyklady:
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Przypadek a) i b) dotyczg dwéch buforéw w ich maksymalnej pojemnosci buforowe;,
zawierajacej takg samg parg sprz¢zonego uktadu kwas-zasada. Jedyna r6znica mi¢dzy nimi, to
stezenie. Bufor b) zostal rozcienczony kilkukrotnie i uzyskano bufor a). Mozna latwo
zauwazy¢, ze bufor b) ma znacznie wigksza pojemnos¢ buforowa niz rozcienczony bufor a).
Czyli ilo$¢ sprzgzonej pary kwas/zasada ma znaczenie. Im mocniej rozcienczamy bufor, tym

jego pojemnos¢ buforowa jest mniejsza. Przyktadowo, gdy zmieszamy réwne objetosci 1M
CH3COOH i IM CH3COONa, to taki bufor bedzie mial znacznie wigkszg pojemnos$¢ niz
bufor otrzymany przez zmieszanie rownych objetosci 0,1M CH3COOH i 0,1M CH3COONa.

Mozliwe jest opisanie rownowag w uktadach buforowych za pomocg odpowiednich statych
KiK.
Przykiad I. CH3COOH i CH3COQO" (z soli)

W tym uktadzie mogg ustala¢ si¢ nastepujgce rownowagi:
Kq

CH3COOH + H O  CH3COO™ + H30" to réwnanie znamy z wczesniejszych opisow

B [CH;CO0|-[H507]

2 [CH3COOH]
Stalag K, niekiedy nazywa si¢ w tym przypadku, jako stata dysocjacji stabego kwasu, a
czasami moze by¢ zapisana réwniez w formie Kcuscoon. Jezeli przy stalej jest napisana
konkretna postac, to znaczy, ze ta posta¢ jest w roOwnaniu reakcji po lewej stronie i reaguje z
woda.




Kp

CH3;COO + H,O — CH3COOH + OH jest to rownanie hydrolizy jonu octanowego; moze
by¢ zapisane nastepujaco:
_ [CH3COOH]-[OH']
b [CH;C007]

Przyktad I1. NH3-H>O i NH4* (z soli)
Kp
NH3'HO _ NH4"+ OH
Stata, ktéra opisuje powyzsza réwnowage, to stata Kp. Moze by¢ okre§lana, jako stata
dysocjacji stabej zasady. Tak samo moze by¢ w tym wypadku zapisana jako Knu3aq lub jako

KnNn3-H20.
_ [NHF][0HT]
® " [NH3-H,0]

Mozliwe jest réwniez napisanie rownania reakcji i okreslenie rownania na statg K, ktéra w
tym uktadzie réwniez obowigzuje. Wiadomo, ze jon NHs" moze ulega¢ hydrolizie wg

réwnania:
K

NH* + H,O = NHyH:0 + H30*
Wowczas statg K, zapisujemy jako:
_ [NH3-H,0] [H307]
t [NH{]

Stata K, w tym przypadku moze by¢ nazywana statg hydrolizy jonu NH4* (Kh), ale tez moze
by¢ zapisana po prostu jako KNH4)+.

Majac dane powyzsze przyktady (I i II) zastanéw sig, jakie bedzie pH roztworu buforowego,
do ktoérego otrzymania uzyliSmy takich samych ilosci sktadnikéw stanowigcych sprz¢zong
par¢ kwas-zasada. Spdjrzmy na powyzsze rOwnanie, np.

[NHZ] [OH"]

™ [NH; - H,0]

Co sig stanie, jesli ilosci NH4" i NH3'H.O w uktadzie bedg identyczne?

Nasz uktad ulegnie uproszczeniu do réwnania:

K, =[OH7]  [-log

Zatem, jesli policzymy pOH=-log([OH]), to otrzymamy warto$¢ réwng pKp, ktéra to wartos¢
jest stalg tablicowg dla danej zasady (w okres$lonej temperaturze, np. 25°C). Skoro tak, to
mozna stwierdzi¢, ze rozcienczanie buforu nie wptywa znaczaco na pH uktadu buforowego
(zaktadajac, co spetniajg wszystkie praktyczne sytuacje, ze stezenia sktadnikéw buforu sg
istotnie wieksze od 107, bo jesli nie, to [OH] pochodzace z autodysocjacji wody zaczyna
mie¢ znaczenie).



Zadanie 3.1

Oblicz jakie jest pH roztworu buforowego utworzonego przez zmieszanie réwnych objetosci
0,1 M CH3COOH oraz 0,2 M CH3COONa. pK.=4,76

Odp. pH =5,06

Zadanie 3.2

Jakie bytoby pH roztworu buforowego, jesli do jego uzyskania bytyby wziete roztwory 0,1M
CH3COOH oraz 0,2M CH3COONa zmieszane w stosunku obje¢tosciowym 2:1? pK, = 4,76
Odp. pH = 4,76

Zadanie 3.3

Jakie bedzie pH roztworu buforowego zawierajacego 0,1 mola NH4Cl oraz 0,05 mola
NH3 H>O?

pKv=4,75

Odp. pH = 8,95

Zadanie 3.4

Policz, jakie bedzie pH buforu utworzonego poprzez zmieszanie 250 ml 0,1M CH3COOH
z 50 ml 0,1M NaOH. pK.=4,76

Podpowiedz: CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H,O

Odp. pH = 4,16

Zadanie 3.5

Dane s3 roztwory: 0,IM NH3-H,O oraz 0,IM NH4Cl. Napisz w jakim stosunku
objetosciowym nalezy zmiesza¢ te roztwory, zeby uzyska¢ roztwor buforowy o pH rownym
ok.10. pKy = 4,75

Odp. W stosunku objetosciowym NH3-H20 do NH4Cl réwnym ok. 5:1

Zadanie 3.6

W jakim stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ dane roztwory, by uzyska¢ bufor o pH
rownym ok. 4. Dane sg roztwory 0,1M HCOOH i 0,2M HCOONa. pK. = 3,75

Podpowiedz: Oblicz w jakim stosunku molowym powinny by¢ zmieszane te roztwory.

Odp. Stosunek objetosciowy danych roztworéw HCOOH do HCOONa powinien by¢
réowny ok. 1:3,5 ; natomiast stosunek molowy powinien wynosi¢ ok. 1:7

Zadanie 3.7

Jaka objetos¢ 0,1M NH4Cl nalezy dola¢ do 250 ml 0,1M NH3-H>0, zeby uzyska¢ roztwoér
buforowy o pH zblizonym do 9,5? pKy», = 4,75

Odp. Nalezy dola¢ ok. 0,14 dm? 0,1 M NH4Cl

Zadanie 3.8
Oblicz jaka objetos¢ 0,IM kwasu HCI nalezy doda¢ do 100 ml 0,1M roztworu amoniaku,
zeby uzyskac bufor o pH ok. 8,5. pKy = 4,75



Podpowiedz: Oblicz stosunek molowy NH3-H>O do NH4* jaki jest potrzebny do uzyskania
odpowiedniego buforu.
Odp. Potrzeba ok. 84,9 ml danego roztworu HCI.

Zadanie 3.9

Oblicz pH roztworu po zmieszaniu 100 ml 0,2M CH3COOH z 400 ml 0,08M CH3COOK.
pK.=4,76

Odp. pH = 4,96



