1. ACIDI-ALKALIMETRIA

1.1. Erős savak és bázisok

HA + H2O = A– + H3O+
1.1.1. Milyen pH-értékű oldatot nyerünk, ha 1 dm3 pH = 1,16 kémhatású sósavoldatot 1 dm3 0,685 g / 100 cm3 töménységű bárium-hidroxid oldattal reagáltatunk? 

Ar(Ba) = 137,3 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 1 · 10–1,16 mol HCl és 1 · 6,85 / (137,3 + 2 · 17) mol Ba(OH)2 reagál egymással,

vagyis 6,918 · 10–2 mol H+ és 2 · 3,999 · 10–2 mol OH–.

A reakció után marad 1,08 · 10–2 mol OH– 2 dm3 térfogatban, 

vagyis pOH = –log 5,04 · 10–3 = 2,27 , így pH = 11,73.

1.2. Gyenge savak és bázisok

HA + H2O 
[image: image1.wmf] A– + H3O+
Ebben az esetben [HA] (( [A–] ill. [B] (( [HB+]

1.2.1. Hányszorosára hígítsuk a 0,1 mol/dm3 benzoesav oldatot, hogy a pH 1,5 egységgel növekedjen? 


pKa = 4,20

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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A fenti elhanyagolás megengedhető, ha cHA ( 103 · Ka, vagyis minél gyengébb a sav és minél töményebb az oldat.


Így 
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, vagyis pH = 2,6

A hígítás után (már nem élhetünk a fenti elhanyagolással) a pH 2,6+1,5= 4,1, ekkor [H+]=10–4,1

Az ehhez tartozó 
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= 1,794 · 10–4, 

vagyis 0,1 /  1,794 · 10–4 = 557,4-szeres hígítás szükséges.

1.2.2. Számítsuk ki a pH-t, valamint a bomlatlan molekulák és a különböző anionok egyensúlyi koncentrációját a 0,01 mol/dm3 szénsav oldatban.


Ka1 = 4,3 · 10–7

Ka2 = 5,6 · 10–11

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Többértékű savak pH-jának és az anionok egyensúlyi koncentrációjának számítása abban az esetben oldható meg könnyen, ha bármely 2 lépés egyensúlyi állandója között legalább 3 nagyságrend eltérés van. Ekkor feltételezhetjük, hogy egy adott lépésben keletkező nagyobb mennyiségű H+ ion visszaszorítja az amúgy is kisebb mértékű következő disszociációs lépést, így az abból származó hidrogénionok a pH-t nem befolyásolják számottevő értékben.

Esetünkben:
 
H2A + H2O 
[image: image5.wmf] HA– + H3O+
    HA– + H2O 
[image: image6.wmf]A2– + H3O+





c–x                        x–y       x+y
    x–y                       y          x+y     ahol x(y ( x

Továbbá c–x ( c (a szénsav gyenge sav)

Így 4,3 · 10–7 ( 
[image: image7.wmf]0.01

x

2

, ebből x = 10–4,18 , így  pH = 4,18
 A második disszociációs lépés: 5,6 · 10–11= 
[image: image8.wmf]x

xy

= y

Az egyensúlyi koncentrációk: 
[H2A] = 0,01 – 10–4,18 = 9,93 · 10–3 (a szénsav 99,3 %-a)






[HA–] = 10–4,18 – 5,6 · 10–11 = 6,61 · 10–5 (a szénsav 0,7 %-a)






[A2–] = 5,6 · 10–11  (a szénsav 5,6 · 10–9  %-a)

1.2.3. Számítsuk ki a pH-t, valamint a disszociálatlan molekulák és a különböző anionok egyensúlyi koncentrációját a 0,1 mol/dm3 oxálsav oldatban.


Ka1 = 3,8 · 10–2

Ka2 = 5,0 · 10–5

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az előző példa alapján  (most viszont c–x ( c):  pH = 1,34
Az egyensúlyi koncentrációk: 
[H2A] = 5,45 · 10–2 






[HA–] = 4,55 · 10–2 






[A2–] = 5,0 · 10–5


1.2.4. Számítsuk ki a pH-t, valamint a disszociálatlan molekulák és a különböző anionok egyensúlyi koncentrációját a 0,01 mol/dm3 foszforsav oldatban.


Ka1 = 7,5 · 10–3

Ka2 = 6,2 · 10–8

Ka3 = 1,8 · 10–12

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az előző példa alapján  (most viszont c–x ( c):  pH = 2,24
Az egyensúlyi koncentrációk: 
[H3A] = 4,3 · 10–3 

[H2A–] = 5,7 · 10–3 






[HA2–] = 6,2 · 10–8 






[A3–] = 2,0 · 10–17
(hiszen Ka3 = x · z / y)

1.3. Anionbázisok és kationsavak (hidrolizáló sók)
A– + H2O
[image: image9.wmf] HA + OH–
Ebben az esetben [HA] (( [A–] ill. [B] (( [HB+]

1.3.1. Mennyi a pH-értéke annak az oldatnak, amelynek 100 cm3-ében 0,35 g ammónium-kloridot oldunk? Mennyire változik az oldat pH-értéke, ha azt 12,5-szeresére hígítjuk?

Ar(Cl) = 35,5  
pKb=4,74

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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A fenti elhanyagolás megengedhető, ha cHB+ ( 103 · Kh , vagyis minél gyengébb a kationsav és minél töményebb az oldat.

Az ammónium ionok koncentrációja: 3,5 / (18+35,5) = 0,06542 mol/dm3 (=10–1,18 mol/dm3)

Így 
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, vagyis pH = 5,22

Hígítás után cHB+ =0,06542/12,5=5,234 · 10–3 (=10–2,28), így [H+] = 10–5,77, vagyis pH = 5,77
1.3.2. Mennyi a 0,1 mol/dm3-es nátrium-karbonát oldat pH-ja és az egyes ionok, valamint a szénsav molekulák koncentrációja?

A szénsav disszocióállandói: 
Ka1 = 4,3 · 10–7
Ka2 = 5,6 · 10–11

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A karbonátion 2 lépésben hidrolizál, a 2 hidrolízisállandó:


Kh1 = Kw/Ka2 = 1,77 · 10–4
Kh2 = Kw/Ka1 = 2,32 · 10–8
Esetünkben:
 
A2– + H2O 
[image: image12.wmf] HA– +  OH–
 HA– + H2O
[image: image13.wmf] H2A + OH–




c–x                       x–y       x+y
 x–y                        y       x+y     

ahol x(y ( x (mivel a 2 lépés egyensúlyi állandója között legalább 3 nagyságrend eltérés van)

Továbbá c–x ( c (cA2– ( 103 · Kh1)

Így 1,77 · 10–4 ( 
[image: image14.wmf]0.1

x

2

, ebből x = 10–2,38 , így  pOH = 2,38 és pH = 11,62

A második disszociációs lépés: 2,32 · 10–8= 
[image: image15.wmf]x

xy

= y

Az egyensúlyi koncentrációk: 
[A2–] = 0,1 – 10–2,38 = 9,58 · 10–2 (a karbonát ionok 95,8 %-a)

[HA–] = 10–2,38– 2,32 · 10–8 = 4,17 · 10–3 (a karbonát ionok 4,2 %-a)

[H2A] = 2,32 · 10–8  (a karbonát ionok 2,32 · 10–6 %-a)

1.3.3. Mennyi a 0,1 mol/dm3-es trinátrium-foszfát oldat pH-ja és az egyes ionok, valamint a foszforsav molekulák koncentrációja?

A foszforsav disszocióállandói:      Ka1 = 7,5 · 10–3

Ka2 = 6,2 · 10–8
Ka3 = 1,8 · 10–12

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az előző példa alapján  (most viszont c–x ( c):  pH = 12,32
Az egyensúlyi koncentrációk: 
[A3–] = 7,9 · 10–2 

[HA2–] = 2,1 · 10–2 






[H2A–] = 1,6 · 10–7 






[H3A] = 1,0 · 10–17
(hiszen Kh3 = x · z / y)

1.3.4. Mennyi a 0,1 mol/dm3-es nátrium-hidrogén-karbonát oldat pH-ja?

A szénsav disszocióállandói: 
Ka1 = 4,3 · 10–7
Ka2 = 5,6 · 10–11

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A hidrogén-karbonát anion vízzel szemben savként és lúgként is viselkedhet:


HA– + H2O
[image: image16.wmf] H2A + OH–

Kh = Kw/Ka1 = 2,32 · 10–8

HA– + H2O 
[image: image17.wmf]A2– + H3O+

Ka2 = 5,6 · 10–11

Most azonban egyik egyensúly sem szorul vissza, hiszen a képződő termékek (OH– és H3O+) egymással reagálnak, a pH csak a 2 egyenlet együttes figyelembevételével határozható meg. 

1. Írjuk fel az anyag- és töltésmérleg egyenleteket:

c = [A2–]+[HA–]+[H2A] és [Na+]+[H+] = 2[A2–]+[HA–]+[ OH–]

mivel [Na+] = c, behelyettesítünk: [A2–]+[HA–]+[H2A]+[H+] = 2[A2–]+[HA–]+[ OH–]

ebből: [H2A]+[H+] = [A2–]+[ OH–] (ez egyben a protonmérleg is: [p+ akceptor termékek] = [p+ donor termékek])

2. Fejezzük ki a kis koncentrációban jelen levő részecskék koncentrációját az egyensúlyi állandók, a [H+]

és a nagyobb koncentrációban jelen levő részecskék koncentrációjának (ami gyakran megegyezik az analitikai koncentrációval) segítségével:


[image: image18.wmf]]

[H

K

]

[H

]

[HA

K

]

[H

K

]

][HA

[H

w

-

a2

a1

-

+

+

+

+

+

=

+

 

3. Oldjuk meg [H+]-ra az egyenletet: 
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Mivel a hidrogén-karbonát anion gyenge bázis és még gyengébb sav:  [HA–] ( c

Ezt felhasználva: 
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Esetünkben: [H+] = 4,91· 10–9 , vagyis pH = 8,31

1.3.5. Mennyi a 0,01 mol/dm3-es nátrium-dihidrogén-foszfát oldat pH-ja?

A foszforsav disszocióállandói:      Ka1 = 7,5 · 10–3

Ka2 = 6,2 · 10–8
Ka3 = 1,8 · 10–12

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az előző példa alapján:
Ka2 = 6,2 · 10–8    és Kh3 = 1,3 · 10–12
A protonmérleg : [H3A]+[H+] = [HA2–]+2[A3–]+[OH–]

Mivel a dihidrogén-foszfát ionok disszociációjából származó protonok visszaszorítják a hidrogén-foszfát ionok disszociációját, a foszfát ionok koncentrációja elhanyagolható lesz a hidrogén-foszfát ionokhoz képest, így: [H3A]+[H+] ( [HA2–]+[OH–]

Egyensúlyi állandókkal kifejezve, majd átrendezve (és felhasználva, hogy [H2A–] ( c): 
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= 1,63 · 10–5 , vagyis pH = 4,79

 1.3.6. Mennyi a 0,01 mol/dm3-es dinátrium-hidrogén-foszfát oldat pH-ja?

A foszforsav disszocióállandói:      Ka1 = 7,5 · 10–3

Ka2 = 6,2 · 10–8
Ka3 = 1,8 · 10–12

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az előző példa alapján:
Ka3 = 1,8 · 10–12    és Kh2 = 1,6 · 10–7
A protonmérleg : 2[H3A]+[H2A–]+[H+] = [A3–]+[OH–]

Mivel a hidrogén-foszfát ionok hidrolíziséből származó hidroxid ionok visszaszorítják a dihidrogén-foszfát ionok hidrolízisét, a foszforsav molekulák koncentrációja elhanyagolható lesz a dihidrogén-foszfát ionokhoz képest, így: [H2A–]+[H+] ( [A3–]+[OH–]

Egyensúlyi állandókkal kifejezve, majd átrendezve (és felhasználva, hogy [HA2–] ( c): 
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= 4,17 · 10–10 , vagyis pH = 9,38

1.4. Pufferoldatok


A– + H2O
[image: image25.wmf] HA + OH–
Ebben az esetben [HA] ( [A–] ill. [B] ( [HB+] (összemérhető koncentrációban vannak jelen!)

1.4.1. 100 cm3 0,10 mol/dm3-es NaOH és 150 cm3 0,10 mol/dm3-es ecetsavoldat összeöntésekor milyen pH-jú oldat keletkezik? Az ecetsavra: Ka = 1,8 · 10–5


---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Az ecetsav feleslegben van, keletkezik 0,01 mol CH3COONa és marad 0,005 mol CH3COOH, koncentrációjuk: cHA = 0,02 mol/dm3 és cA– = 0,04 mol/dm3.

Egyensúlyban:    HA      +   H2O  
[image: image26.wmf]    A–     +   H3O+


  cHA – x                             cA–+ x        x

Mind a sav disszociációja, mind az anion hidrolízise visszaszorul, hiszen mindkét folyamat csak kis mértékben megy végbe (alacsonyak az egyensúlyi állandók) és mindkét reakció terméke összemérhető koncentrációban jelen van, így: [HA] = cHA – x ( cHA  és  [A–] = cA– + x ( cA–  (a végeredmény igazolja ezt)

Behelyettesítve: 
[image: image27.wmf]HA
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, ebből [H+] = Ka cHA/cA– = 9,0 · 10–6, így pH = 5,05
1.4.2. Számítsuk ki az ecetsavat és nátrium–acetátot 0,100, illetve 0,200 mol/dm3 koncentrációban tartalmazó oldat pufferkapacitását mindkét irányban! Az ecetsavra: Ka = 1,8 · 10–5


---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A pufferkapacitás azt a H+-,  illetve OH–-ion mennyiséget jelenti, amit dm3-enként az adott pufferoldathoz adagolva, annak pH-ját 1 egységgel változtatja meg.

Pufferoldatunk pH-ja: [H+] = 1,8 · 10–5 · 0,1/0,2 =  9,0 · 10–6, így pH = 5,05

Ha pH = 6,05 ([H+] = 8,9 · 10–7), ehhez szükséges x mol/dm3 OH–-ion: HA + OH–
[image: image28.wmf] A– + H2O  
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Ha pH = 4,05 ([H+] = 8,9 · 10–5), ehhez szükséges y mol/dm3 H+-ion: A– + H3O+
[image: image30.wmf] HA + H2O
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1.5. Titrálási görbék számítása

1.5.1. 10 cm3 1 mol/dm3-es ecetsavból 250 cm3 törzsoldatot készítünk. A törzsoldat 10 cm3-es részletét 0,02 mol/dm3-es NaOH oldattal titráljuk. Mennyi az oldat pH-értéke a titrálás kezdetén, ill. 2,00; 10,00; 18,00; 20,00; 20,20 cm3 mérőoldatfogyás esetén? Az ecetsavra: Ka = 1,8 · 10–5


----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A reakció: HA + NaOH = NaA + H2O 

Ekvivalenciapontban a hozzáadott NaOH anyagmennyisége: 1/25 mol/dm3 · 10 · 10–3 dm3 = 4 · 10–4 mol, ehhez 4 · 10–4 mol / 0,02 mol/dm3 = 20 · 10–3 dm3 mérőoldat kellett.

0 %-os titráltság: a gyenge sav pH-ja: 
[image: image32.wmf]x

0.04

x

[HA]

]

][H

[A

K

2

a

-

=

=

+

-

ebből: [H+] = 8,485 · 10–4, így pH = 3,07

10 %-os titráltság (2 cm3): pufferrendszer pH-ja: [H+] = 1,8 · 10–5
· 90/10 = 1,62 · 10–4, ebből pH = 3,79

50%-os titráltság (10 cm3): pufferrendszer pH-ja: [H+] = 1,8 · 10–5
· 50/50 = 1,8 · 10–5, ebből pH = 4,74

90%-os titráltság (18 cm3): pufferrendszer pH-ja: [H+] = 1,8 · 10–5
· 10/90 = 2,0 · 10–6, ebből pH = 5,70

100%-os titráltság (20 cm3): anionbázis hidrolízise, ebben a pontban c = 0,04 · 10/30 = 0,0133 mol/dm3
Így Kh = 5,56 · 10–10 ( 
[image: image33.wmf]0.0133

x

2

, ebből x =2,72 · 10–6, így  pOH = 5,57 és pH = 8,43
101%-os titráltság (20,2 cm3): a feleslegbe jutott erős bázisból származó hidroxid ionok visszaszorítják az acetát ionok hidrolízisét, az a pOH-t nem befolyásolja. A hidroxid ion felesleg: (20,2-20,0) · 10–3 · 0,02 = 4 · 10–6 mol, így [OH–] = 4 · 10–6 / 30,2 · 10–3 = 1,32 · 10–4, ebből pOH = 3,88 és pH = 10,12
(az acetát ionok hidrolíziséből származó [OH–] számolható a Kh=x(x+1,32·10–4)/(0,01325-x) egyenletből: [OH–] = 5,58 · 10–8 csupán)

1.5.2. 20 cm3 ammónia oldatot titrálunk 0,05 mol/dm3-es HCl oldattal. 35%-os titráltságig 6,12 cm3 fogyott. Mennyi az oldat pH-ja 0, 35, 70, 100 és 100,1 %-os titráltság esetén. Az ammónium ionra: Ka = 5,55 · 10–10


----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

35%-os titráltságig fogyott 6,12 · 10–3 · 0,05 = 3,06 · 10–4 mol HCl, akkor 100 %-os titráltságig:

100/35 · 3,06 · 10–4 = 8,74 · 10–4 mol (17,5 cm3) HCl, így az ammónia oldat kiindulási koncentrációja: 

8,74 · 10–4 / 0,02 = 0,0437 mol/dm3.

0 %-os titráltság: a gyenge bázis pH-ja: 
[image: image34.wmf]x
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 = 10–14 / 5,55 · 10–10 = 1,8 · 10–5, ebből: [OH–] = 8,87 · 10–4, pOH = 3,05 és pH = 10,95

35%-os titráltság: pufferrendszer pH-ja: [OH–] = 1,8 · 10–5
· 65/35 = 3,34 · 10–5, ebből pH = 9,52

70%-os titráltság: pufferrendszer pH-ja: [OH–] = 1,8 · 10–5
· 30/70 = 7,71 · 10–6, ebből pH = 8,89

100%-os titráltság (17,5 cm3): kationsav hidrolízise, ebben a pontban c = 0,0437 · 20/37,5=0,0233 mol/dm3
Így Kh = 5,55 · 10–10 ( 
[image: image35.wmf]0.0233

x

2

, ebből x =3,60 · 10–6, így pH = 5,44

100,1%-os titráltság (17,52 cm3): a feleslegbe jutott erős savból származó hidrogén ionok visszaszorítják ugyan az ammónium ionok hidrolízisét, de az a pH-t kis mértékben befolyásolja. A hidrogén ion felesleg: 0,0175 · 10–3 · 0,05 = 8,75 · 10–7 mol, így [H+]felesleg = 8,75 · 10–7 / 37,52 · 10–3 = 2,33 · 10–5
Az ammónium ionok hidrolíziséből származó [H+] számolható a Kh = x(x+2,33 · 10–5)/(0,02329-x) egyenletből, erre [H+] = 5,42 · 10–7, így az összes [H+] = 2,38 · 10–5  ,  ebből pH = 4,62

1.5.3. 10 cm3 0,10 mol/dm3-es foszforsav oldatot 0,10 mol/dm3-es NaOH oldattal titrálunk. Mennyi az oldat pH-értéke a titrálás kezdetén, ill. 5,00; 10,00; 15,00; 20,00; 25,00; illetve 30,00 cm3 mérőoldatfogyás esetén? A foszforsavra: Ka1 = 7,59 · 10–3
Ka2 = 6,17 · 10–8
Ka3 = 1,78 · 10–12


----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Összesen van 0,01 · 0,1 = 0,001 mol H3PO4 kiinduláskor.

5 cm3 fogyás: marad 0,0005 mol H3PO4 és keletkezik 0,0005 mol H2PO4–, vagyis egy tipikus puffer oldat.

A foszforsav azonban olyan erős sav, hogy disszociációja nem szorul teljesen vissza még anionja mellett sem, így: Ka1 = (0,01429 + x) · x / (0,01429 – x), ebből a másodfokú egyenletből x = 4,166 · 10–3,

 így pH = 2,38

10 cm3 fogyás: keletkezik 0,001 mol H2PO4–, vagyis csupán egy hidrolizáló anion található az oldatban. A pH számítható a protonmérleg segítségével (lásd 1.3.5. feladat). Ez alapján pH = 4,72
15 cm3 fogyás: marad 0,0005 mol H2PO4– és keletkezik 0,0005 mol HPO42–, vagyis egy tipikus puffer oldat. Most mindkét partner gyenge sav ill. bázis, tehát élhetünk a szokásos elhanyagolással (lásd 1.4.1. feladat). Ez alapján pH = pKa2 = 7,21
20 cm3 fogyás: keletkezik 0,001 mol HPO42–, vagyis csupán egy hidrolizáló anion található az oldatban. A pH számítható a protonmérleg segítségével (lásd 1.3.6. feladat). Ez alapján pH = 9,43
25 cm3 fogyás: marad 0,0005 mol HPO42– és keletkezik 0,0005 mol PO43–, vagyis egy tipikus puffer oldat.

A foszfát ion azonban olyan erős bázis, hogy hidrolízise nem szorul teljesen vissza még a protonált formája (hidrogén-foszfát) mellett sem, így: Kh1 = (0,009091 + x) · x / (0,009091 – x), ebből a másodfokú egyenletből x = 2,901 · 10–3, ebből pOH = 2,54, így pH = 11,46

30 cm3 fogyás: keletkezik 0,001 mol PO43–, vagyis csupán egy hidrolizáló anion található az oldatban. A pH számolható az  1.3.3. feladat alapján. Itt pOH= 2,14, így pH = 11,86
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