Zadania powtorzeniowe — obliczenia chemiczne

Na podstawie: ,, Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej” pod redakcjg Z. Galusa

Iloczyn rozpuszczalnos$ci
Zad.1
Do 20 ml roztworu AgNOs o stezeniu 0.1 mol/l dodano pewng ilo§¢ stalego KSCN. Po odsgczeniu osadu do
przesaczu (20 ml) dodano 5 ml roztworu KBr o st¢zeniu 0.01 mol/l, przy czym nie stwierdzono zmetnienia probki.

Ile (co najmniej) graméw KSCN dodano do pierwszego roztworu?

Dane: Szukane:
Roztwoér I min. mkscN="
Vi=Vagno3=20 ml (zaniedbujemy zmian¢ objgtosci zw. z dodaniem stalego KSCN)

cagno3=0.1 mol/l

Roztwér 11 (przesacz):

V=20 ml=0.02 1

Roztwor I1I:

Va=5 ml=0.005 1

cker=0.01 mol/l

Vir=Vi+Vks=25 ml=0.025 1

pKso(AgSCN)=12.0

Kso(AgSCN)=10"20 (mol/1)?

pKso(AgBr)=12.3

Kso(AgBr)=10"23(mol/1)?

Mkscen=97 g/mol

Rozwigzanie:

W roztworze I zachodzi reakcja:
Ag+SCN->AgSCN{

Roztwor II to roztwor nasycony, tzn. ze w roztworze I caty AgNOs przereagowat z KSCN. Jony Ag" w
roztworach II i III pochodza tylko z niewielkiej (mata warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci) dysocjacji AgSCN.
W zwiazku z powyzszym:

MKSCN=MKSCN+HMKseN®

gdzie: mksen” — masa KSCN zuzytego w reakeji z AgNOs, mksen® — masa KSCN odpowiadajaca jonom SCN-
pochodzacym z dysocjacji AgSCN

. m
MKscN= nkseN"*Mkscn , zgodnie ze wzorem: n=—

Ponadto, ze stosunku stechiometrycznego reagentdw: nkscN'= nagnNo3 , NAgNO3=CAgNO3* V AgNO3
Zatem: mkscN= cagN0o3*Vagno3*¥*MikscN

Po podstawieniu wartosci liczbowych: mksen=0.1mol/1*0.02 1*97g/mol=0.194g
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Obliczenie miscy’:

Roztwor I1I:
Min.[Ag"][Br]=Kso(AgBr) > [Br]= %
Po przeksztatceniu: [Ag*]m%
Vi
et
Roztwor II:
[Ag+]n——[Ag+‘]/'l‘[' il
—
Roztwor I:
Max.[Ag ] [SCN]=Kso(AgSCN)
Po przeksztatceniu: [SCN‘]:% , [qu‘_[AL\i:]*V”

_ Kso(AgBr)*Vu2*Vy
cxr * Ve VirtVi
Kso(AgBr)*Vu?

cxer * Vier*Vi

Po podstawieniu: [Ag*]r

Po skréceniu: [Ag']=
. 1 Kso(AgSCN
Po podstawieniu: [SCN ]:Kso(ﬁg,i)*v,ﬂ
ckar * Viar*Vi
Kso(AgSCN)*ckar * Viar*Vi
Kso(AgBr)*Vu? ’

Po przeksztalceniu: [SCN]= CLZ => nsen=[SCN*V;

n% => msen-4=[SCN1*V1 *Mkscn

d__Kso(AgSCN)*cker * Vier*Vi¥*Mksen
Kso(AgBr)*Vii?

Po podstawieniu: msc-

4 10-120(mol/1y>*0.0 1mol /1¥0.005dm>(0.020 1)>*97g/mol
10-123(mol/1)2 *(0.025 1)*

Po podstawieniu wartosci liczbowych: msen-

mscen-4=0.006 g

mscn-= 0.194g+0.006g=0.2g

Odp. Minimalna ilo$¢ KSCN, ktorg nalezy dodaé¢ do roztworu to 0.2g.

Zad.2

Do 50 ml roztworu BaClz o stezeniu 0.05 mol/l dodano 25 ml roztworu K2CrOs o nieznanym st¢zeniu. Po
odwirowaniu osadu roztwor (75 ml) zadano 25 ml roztworu Na:SOs o stezeniu 0.01 mol/l przy czym nie
stwierdzono zmetnienia probki. Jakie byto pierwotne stezenie KoCrO4?

Dane: Szukane:

Roztwor I CR2Cr04=7?

VBaci2=50 ml=0.05 1

cBac12=0.05 mol/l

Vikacro4=25 ml=0.025 1

Vi=50 ml + 25 ml=75 ml=0.075 1

pKso(BaCr04)=9.9

Kso(BaCrO4)=10"(mol/1)*

Roztwor II:

VNa2s04=25 ml=0.025 1
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cNa2s04=0.01 mol/l
V=75 ml + 25 ml=100 ml=0.1 1
pKso(BaSO4)=10
Kso(BaS04)=10""(mol/1)?
Rozwigzanie:

W roztworze I zachodzi reakcja:

Ba?*+CrOs>— BaCrOs{

Przesacz wchodzacy w sktad roztworu II to roztwor nasycony wzgledem BaCrOs, tzn. ze w roztworze I caty
BaClz przereagowat z K2CrOa. Jony CrO+* w roztworach I i I pochodza zatem tylko z niewielkiej (mata warto$¢
iloczynu rozpuszczalno$ci) dysocjacji BaCrOs.

W zwiazku z powyzszym:

_ N d A _ NK2cr04
NK2Cro4=NK2Cro4 TNK2Cro4 oraz: CK2CrO4*V_
K2Cro4

gdzie: nkacros” — liczba moli KoCrO4 zuzytego w reakeji z BaClz, nkacro4® — liczba moli K2CrO4 odpowiadajaca
jonom CrO4* pochodzacym z dysocjacji BaCrOs4
Ze stosunku stechiometrycznego reagentow wynika: nka2cro4” = npacn , NBacl2=CBacl2* VBaci2
Zatem: nkacro4” = cBaci2* VBaci2
Po podstawieniu wartosci liczbowych: nkacro4” =0.05mol/1*¥0.05 1=0.0025 mol

Obliczenie nx2cro4:
Roztwor II:

Max.[Ba?*][SO+*]=Kso(BaSOxs)

Kso(BaS04)
2+] m——

. 2508 Vs
Po przeksztatceniu: [Ba [SO,2|=teteot Theson

n
bo: nso42-= NNa2so4 Oraz: c=—
[504] ’ Vi 50 2250 v

o . Kso(BaS04)*V
Po podstawieniu i przeksztatceniu: [Ba?* J=—uteso) Y
CNa2504™ VNa2s04

Roztwoér I:
Min.[Ba?"][CrO4>]=Kso(BaCrOs)

Kso(BaCrO4)
[Ba2+]; ’

Po przeksztatceniu: [CrO4>]= [Ba”]l—[L;]”*V"
1
Kso(BaCr04)*V;

. P 2-1—.
Po podstawieniu: [CrO4+™] (Bar Vi

Kso(BaCr04)*Vi*cnazsoa*VNa2sos
Kso(BaSO4)*Vu*Vy

[CrO2]=

nKk2cr0a=[CrO+*T*Vi

d__Kso(BaCr04)*Vi**cnazsoa* Vazsoa
Kso(BaS04)*Vi?

NK2Cro4

Po podstawieniu wartosci liczbowych:
d_10-99(mol /1)2*(0.075 1)20.01 mol/1*0.025 |
10-19(mol/1)2*(0.1 12
nk2¢r04°=0.00018 mol

Zatem: nk2cr04=0.0025 mol+0.00018 mol=0.0027mol

_ NK2Cro4
CK2CrO4———
Vkacros

NK2Cro4

Po podstawieniu wartosci liczbowych: ckacr04=0.107mol/l

Odp. Stezenie KoCrO4 powinno by¢ przynajmniej 0.107 mol/l.
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Zwiazki kompleksowe
Zad. 1
Ile mililitréw roztworu HNO; o stezeniu 6 mol/l trzeba doda¢ do 100 ml roztworu zawierajacego 0.001 mola

Ag(NHj3):Br i 0.3 mola NHs, aby zaczat si¢ straca¢ osad AgBr?

Dane: Szukane:
cHNo3=6 mol/l V=Vuno3=?
V= 100 ml

nagu328/=0.001 mol
nnmz’=0.3 mol
pKso(AgBr)=12.3
Kso(AgBr)=10"%3 (mol/1)?
logPi=3.4
logP.=7.4
Rozwigzanie:

W roztworze po dodaniu HNO3 zajdzie reakcja, w ktorej powstanie dodatkowa ilo$¢ jondw NH4", ktdre nie
tworzg kompleksow z Ag™:

NH3+H"—NH4"
A zatem:
nNH3= NNH3'- NNEST
gdzie: nnu3’ — poczatkowa liczba moli NH3 w roztworze, nnus' — liczba moli NHs, ktora przereagowata z HNO3
NNH3Y = NHNO3 S NnaNO3= CHNO3* V1
Po podstawieniu:
nnm3= nNe3’- CHNO3* VT

I stad: [NH3]= v—
[NHs]= %;Nm*v{ , V= Vi+Vu
Stezenie [NH3] wstawiamy do wyrazenia na statg trwato$ci kompleksu Ag(NH3)2" :

§ —[As(NHy)1] zaniedbujemy tu B1, bo Bi1<< f2

[Ag+][NHs]? ’
7 NAg(NH3)2Br
[Ag(NHs), |z
V= Vi+Vi
[Ag(NH3)2+]_nAg(NH3)ZBr
Vi+Vi
B _ nagavzze* (Vi+ Vi) 2

(Vi+Vi)*[Ag+]*(nnusO- canoz*Vi)?2
Z powyzszego rownania wyznaczamy [Ag*]:

nagu3)2e (VitVin)

+1—
[Ag ] B2*(nnw30- cuNos*Vi)2
aby wstawi¢ je do wyrazenia na iloczyn rozpuszczalnosci AgBr:
Min.[Ag*][Br]= Kso(AgBr)

nagvuzyzer* (Vi+ Vi) Br 4 NAg(NH3)2Br
——— = [Br]= Kso(AgBr Br]=—————
B2*(nnw30- CHN03*V[)2[ ] ( g ) > [ ] Vin

1 Nag(NH3)2Br
Br]=———
[ ] Vi+Vi
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Po podstawieniu:

nagu3)zer*(Vi+-Vi)  NagNuzyzer_
- — Kso(AgBr)
B2*(nnu30- cunos*Vi)«  Vi+Vi

Po przeksztalceniu:

2
NAg(NH3)2Br _ :KSO(AgBr)

B2*(nNu30- CHN03*V[)27
nagNa3)2ee= Kso(AgBr)*( nnus’- canoz*Vi)2*B2

Po przeksztalceniach i wyciggnigciu pierwiastka:

_ nnus? NAg(NH3)2Br
I -
CHNO3 CHN03*\/KSO(AgBI‘)*BZ

Po podstawieniu wartosci liczbowych:

_0.3mol 0.001mol
" 6mol/l  6mol/1*0.0035

Vi=0.0031=3ml

Odp. Nalezy doda¢ przynajmniej 3 ml HNOs.

Zad.2

Zmieszano 10 ml roztworu NazS o stezeniu 0.2 mol/l i 10 ml roztworu, w ktérym stezenie Zn(CN)4* wynosito
0.02 mol/l, a stgzenie CN™ 0.2 mol/l. Czy straci si¢ osad ZnS?

Dane: Szukane:
VNa2s=10 ml=V] ZnS| -?
cNa2s=0.2 mol/l

Vi=10 ml

czn(cNy42-=0.02 mol/l

cen-=0.2 mol/l

pKso(ZnS)=23.8

Kso(ZnS)=1023% (mol/1)?

log B4=16.7
Rozwigzanie:
Aby stracit si¢ osad ZnS:
. Naz2s* V1
Min.[Zn2"][S*]=Kso(ZnS) , [sz-]ﬁ

Stezenie [Zn?"] wyznaczymy z wyrazenia na stalg trwato$ci kompleksu Zn(CN)4> :

_ [Zn(CN)4%] _1__CenFVn
P meion? : [N,

Zn(cNy42-* Vi
[ZH(CN)42_]_C i/[‘:'V]]

Po podstawieniu i przeksztalceniu:

[Zn2+-|_CZn(CN)42-*VII*(V[+VII)4
. (Vi+Vi)*Ba*(con-*Vin)4

[Zn2+]_c2n(cm4z-* (V1+Vu)3
Ba*conA*Vy3

Po podstawieniu do wyrazenia na iloczyn rozpuszczalnosci:

Czn(cNya2-* (V1+V11)3 >l<CNazs*Vl
Ba*conH*vi3 Vi+Vi

(202 (S ]

Po przeksztatceniach:
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[Zn2+] [Sz_-l_CZn(CN)42-* (VI+VII)2*CNaZS*V[
. Ba*conA*Vy3

Po podstawieniu wartosci liczbowych:

0.02mol/1%(0.02 I)2*0.2mol/1*0.01 1
(10)167 (1/mol)**(0.2mol/1)4*(0.01 1)3

(202 (S ]

[Zn*][S*]=2*10"*(mol/1)? >> Kso(ZnS)=10"238 (mol/1)?

Odp. Osad ZnS straci si¢, poniewaz iloczyn stezen jonow przekroczy wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci.

Potencjaly redoks
Zad. 1
W ktérym kierunku bedzie przebiega¢ nastgpujaca reakcja redoks:
Cr07% + SO4* + H" — Cr*" + $20s* + H.0
Uzupehij wspotczynniki.
Dane: Szukane:
E’cro72/ci3+=+1.33 V SEM=?
E%2082.5042=+2.01 V
Rozwigzanie:

Rownania potowkowe powyzszej reakcji redoks oraz bilans fadunkow:
Cr207% + 14 H" + 6e — 2Cr** + 7TH20 , redukcja — katoda
2S04% - 2e — S$205* /%3 , utlenianie — anoda
Po dodaniu stronami:
Cr207% 4+ 2804* + 14H" — 2Cr** + $205% + 7H20
Z definicji 1 warunkow zadania (warunki standardowe):
SEM=Ekatody-Eanody , Exatody=Ecr2072-/cr3+

Eanody= E%2082-18042-
Po podstawieniu:
SEM=E’cr2072-/c13+ - Es2082-/5042-
SEM=133V-201V=-068V <0

Odp. Reakcja zachodzi w przeciwnym kierunku.

Zad.2
Oblicz sumaryczng stalg trwatosci B4 kompleksu Zn(CN)4%, jezeli znany jest potencjat standardowy uktadu
Zn*/Zn wynoszacy -0.763 V, a dla reakcji potowkowe;:

Zn(CN)4* + 2e < Zn + 4CN-

potencjal standardowy wynosi -1.26 V wzgledem standardowej elektrody wodorowe;.
Dane: Szukane:
E%Zneny2-zn=-1.26 V Ba=?
E%2n21/20=-0.763 V

Rozwigzanie:

Korzystamy z uproszczonego wzoru Nernsta:
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0.059,  [utl]

E%znenya2-/z0= E%Zn2+/zn + — log[red] , n=2
[utl]=[Zn*]
[red]=[Zn]=1 (metal)
Po podstawieniu:
E%Zzu(eNy2-1zo= E%zn2+/zn +0'(;5910g[Zn(CN)42']

Stezenie [Zn?*] w roztworze wyznaczamy na podstawie wyrazenia na Ba :

Zn(CN)427]

B

[z [ONT* , warunki standardowe, zatem: [Zn(CN)4>]=1mol/l oraz [CN-]=1 mol/l

Po podstawieniu i przeksztalceniu:

247_[Zn(CN)+?]
[Zn”] Ba[CN%

o _ R0 0.059, [Zn(CN)42]
E’zncnyaz-z0= EYzn2+/zn +—2 1 NTE

Po podstawieniu wartosci liczbowych:

1.26 V=-0.763 V + %5910%1

Po przeksztalceniu:
log B4=16.8
Ba=7*10'¢

Odp. Sumaryczna stata trwato$ci wynosi 7*10'6,
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