124. 
nNaOH=
[image: image1.wmf]x 

mol

40

=

r

m

M

 ,  cNaOH= 
[image: image2.wmf]NaOH

xmol

0,1x M

V400,25L

n

==×

×


 NaOH   →  Na+   +   OH-
0,1·x M                      0,1·x M    (ισχυρή βάση)
0,1· x Μ = 0,4 M 
[image: image3.wmf]Þ

 x = 4
125. 
α) pH=0
[image: image4.wmf]Þ

[H3O+]=1 M          

          HCℓ   +   H2O   →     H3O+  +  Cℓ-
                      1M                               1M                 (HCℓ ισχυρό οξύ)
nZn=
[image: image5.wmf]r

m

A

=
[image: image6.wmf]6,5

65

moℓ = 0,1 moℓ    ,   nHCℓ = cHCℓ∙V = 1∙0,4 moℓ = 0,4 moℓ

       moℓ            Zn   +    2 HCℓ   →   ZnCℓ2    +    H2 

      αρχ.            0,1            0,4                                   -

αντ./παρ.      -0,1           -0,2                                  0,1        (HCℓ σε περίσσεια)
      τελ.               -              0,2                                  0,1

V΄Η2 = n΄Η2∙Vm = 0,1∙22,4 L = 2,24 L

β)  c΄HCℓ = 
[image: image7.wmf]HCl

V

n

΄

=
[image: image8.wmf]0,2

0,4

Μ = 0,5 Μ
          HCℓ   +   H2O   →    H3O+  +  Cℓ-
          0,5M                          0,5M                 
pH΄= -ℓog[H3O+]΄= -ℓog0,5 = -ℓog(1/2) = ℓog2 - ℓog1 = 0,3-0 = 0,3
126.
α) nNa =
[image: image9.wmf]Na

rNa

m

0,46

=mol= 0,02 mol

A23

  ,  nK = 
[image: image10.wmf]K

rK

m

0,78

=mol= 0,02 mol

A39


Na      +      H2O    →    NaOH   +   1/2  H2        
         0,02 mol                          0,02 mol
K      +      H2O     →    KOH    +    1/2  H2                
        0,02 mol                          0,02 mol
cNaOH= cKOH= 
[image: image11.wmf]M= 0,05 M

0,02

0,4



NaOH    →   Na+   +    OH-
            0,05 M                         0,05 M  (ισχυρή βάση)
KOH    →     K+   +      OH-
           0,05 M                         0,05 M   (ισχυρή βάση)

cOH-= (0,05 + 0,05) M = 0,1 M  άρα pΟΗ= - ℓog[OH-]= - ℓog0,1=1
[image: image12.wmf]Þ

pH=14 -1 =13

β)  nCaO =
[image: image13.wmf]CaO

rCaO

m

10,08

=mol= 0,18 mol

M56

    

CaO    +    H2O    →    Ca(OH)2
          0,18mol                           0,18 mol   


cCa(OH)2=
[image: image14.wmf]M= 0,45 M

0,18

0,4



Ca(OH)2     →    Ca2+    +    2 OH-
             0,45 M                                  0,9 M   (ισχυρή βάση)

c΄OH-= (0,1 + 0,9) M=1 Μ   άρα  pΟΗ΄= - ℓog[OH-]΄= - ℓog1=0
[image: image15.wmf]Þ

pH΄=14 -0 =14

127.
pH=13
[image: image16.wmf]Þ

pOH=14 -13=1
[image: image17.wmf]Þ

[OH-]=0,1 M

NaOH    →   Na+   +    OH-
            0,1 M                            0,1 M  

nNaOH= cNaOH·V= 0,1·0,5 mol=0,05 mol

Επειδή το τελικό pH είναι όξινο, το HCl που προσθέσαμε βρίσκεται σε περίσσεια. Έστω ότι προσθέσαμε λ mol HCl

   mol      NaOH    +   HCl    →   NaCl    +    H2O
   
αρχ           0,05               λ 
αντ./παραγ.      -0,05            -0,05                                           (το HCl σε περίσσεια)
 τελ.             -              λ-0,05


   HCl        +      H2O       →       H3O+     +     Cl-
                      (λ-0,05)mol                               (λ-0,05)mol

pH΄=1
[image: image18.wmf]Þ

[Η3Ο+]=0,1Μ
[image: image19.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image20.wmf](

λ-0,05)

Μ

0,5

=0,1 M
[image: image21.wmf]Þ

λ=1

VHCl=n·Vm=1·22,4 L = 22400 mL
128.
Έστω ότι αναμιγνύουμε x L διαλύματος HCl με y L διαλύματος ΚΟΗ. Επειδή το τελικό διάλυμα είναι όξινο, το HCl θα βρίσκεται σε περίσσεια.

Για το δ.ΗCl : pH=0
[image: image22.wmf]Þ

[H3O+]=1 M
[image: image23.wmf]Þ

 (το HCl είναι ισχυρό οξύ) 
[image: image24.wmf]Þ

cHCl=1M
Για το δ.NaOH: pH=14
[image: image25.wmf]Þ

pOH=14 -14
[image: image26.wmf]Þ

pOH=0
[image: image27.wmf]Þ

[OH-]=1 M
[image: image28.wmf]Þ

cNaOH=1M (το NaOH είναι ισχυρή βάση)

 Στα x L διαλύματος HCl υπάρχουν nHCl=1·x mol=x mol , ενώ στα y L διαλύματος NaOH υπάρχουν nΝaΟΗ=1·y mol=y mol

 mol              HCl      +     NaOH    →    NaCl    +    H2O 


αρχ.                x                      y
    αντ./παραγ.        -y                    -y                                               (το HCl σε περίσσεια)
             τελ.               x-y                    -
Είναι pHτελ=1 
[image: image29.wmf]Þ

[Η3Ο+]τελ=0,1 Μ
[image: image30.wmf]Þ

 cHClτελ = 0,1 Μ (Το HCl ισχυρό οξύ)

cHClτελ = 0,1 Μ 
[image: image31.wmf]Þ
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0,9x=1,1y
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129.
α=
[image: image37.wmf]Þ
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c=0,5 M
[image: image38.wmf]Þ
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Mr= 40 g/mol
130.
α) c1=
[image: image43.wmf]1
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 c1=1 M

c2=
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 c2=1 M

π4=52,5mg/mL=52,5 g/L  άρα  c4=
[image: image45.wmf]4
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 c4=1 M
α1=
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β) Οι βαθμοί ιοντισμού που υπολογίστηκαν στο προηγούμενο ερώτημα ισχύουν για υδατικά διαλύματα των οξέων, στην ίδια θερμοκρασία, με την ίδια συγκέντρωση (1Μ) και χωρίς την επίδραση κοινού ιόντος. Συνεπώς η κλιμάκωση της ισχύος των οξέων ακολουθεί αυτή του βαθμού ιοντισμού τους. H σειρά ελαττούμενης ισχύος για τα παραπάνω οξέα λοιπόν είναι: HNO3, HClO, HNO2, HCOOH

γ) Η ισορροπία θα είναι μετατοπισμένη προς το ασθενέστερο από τα οξέα που εμφανίζονται δηλαδή προς τα αριστερά.
131.
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[image: image53.wmf]Þ



[image: image54.wmf]Þ

V2=16·5L=80L   άρα ΔV=80L-5L=75L 
132.       M 
HA      +     H2O       
[image: image55.wmf]ƒ

    H3O+       +       A-
             
                     αρχ.      
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[image: image56.wmf]22
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=10-3 .  Άρα [H3O+]=10-3 M
[image: image57.wmf]Þ

pH=3.

Επειδή θέλουμε να αυξηθεί το pH (από 3 σε 4) θα πρέπει είτε να αραιώσουμε το διάλυμα προσθέτοντας νερό (α) είτε να προσθέσουμε NaOH(s) (δ)
133.
α)
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β) 
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γ) Ισχυρότερη βάση είναι η ΜΟΗ επειδή έχει μεγαλύτερη σταθερά ιοντισμού από την Μ΄ΟΗ στην ίδια θερμοκρασία.

134.
Είναι Κb=α12c1  (1) και Kb=α22c2 (2) επειδή α1,α2<0,1

Από τις (1), (2) προκύπτει ότι α12c1=α22c2
[image: image67.wmf]Þ

(0,05)2c1=(0,02)2c2
[image: image68.wmf]Þ

25·10-4 c1=4·10-4 c2
[image: image69.wmf]Þ



[image: image70.wmf]Þ

 c2= c125/4 (3)


Για την ανάμιξη των διαλυμάτων ισχύει: c1V1+c2V2=c(V1+V2) η οποία μέσω της (3) δίνει: c1·0,3+c1
[image: image71.wmf]25

4

0,5=c·0,8
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 c1
[image: image73.wmf]12

40

+c1
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[image: image76.wmf]Þ

c1·137=c·32
[image: image77.wmf]Þ


[image: image78.wmf]1

c32

c137
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Επειδή και α<0,1 (το τελικό διάλυμα θα έχει βαθμό ιοντισμού ενδιάμεσο των α1 και α2), θα ισχύει Κb=α2·c (5). Από τις (1) και (5) προκύπτει α12c1=α2c
[image: image79.wmf]Þ

 α=α1
[image: image80.wmf]1
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 και λόγω της (4)  α=α1
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α=0,05
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α
[image: image85.wmf];

0,024
135.
Έστω c η αρχική συγκέντρωση του οξέος. Επειδή pH=5 είναι [Η3Ο+]=10-5 Μ   
 





HA      +     H2O       
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c=0,25 M  (επιβεβαιώνεται ότι 
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[image: image92.wmf]Þ

Μr=50 g/mol
136.
Οι προσεγγιστικές μορφές του νόμου του Ostwald ισχύουν και για τις δύο βάσεις, επειδή για την CH3NH2 ισχύει Κb2/c2 ≤ 0,01 και επίσης α1=α2 

α1=α2 
[image: image93.wmf]Þ
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137.
Έστω ότι χρησιμοποιούμε όγκο V και από τα δύο διαλύματα και c1, c2 και c οι  συγκεντρώσεις των αρχικών και του τελικού διαλύματος αντίστοιχα.  Με βάση τη σχέση που ισχύει για την ανάμιξη διαλυμάτων ισχύει: c1V+c2V=c·2V
[image: image96.wmf]Þ

 c=
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Με βάση το νόμο αραίωσης του Ostwald για τα τρία διαλύματα ισχύει: 
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 (4). Με βάση τις (2), (3) και (4) η σχέση (1) γίνεται: 
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α=1,37·10-3
138.
Είναι nβ=nο
[image: image109.wmf]Þ

cβ·V= co·2V
[image: image110.wmf]Þ

 cβ= 2co
[image: image111.wmf]Þ

 cβ=0,1 M

Στο διάλυμα της βάσης: pH=11
[image: image112.wmf]Þ

pOH=14 -11
[image: image113.wmf]Þ

pOH=3
[image: image114.wmf]Þ

[OH-]=10-3M

Επειδή α=
[image: image115.wmf]2
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< 0,1 μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε την προσεγγιστική μορφή του νόμου του Ostwald: Kb=α2·cβ=(10-2)2·0,1=10-5
139.
Για το πρώτο διάλυμα: pH=2
[image: image116.wmf]Þ

[H3O+]=10-2M




  CH3COOH    +   H2O    
[image: image117.wmf]ƒ
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              αρχ.


c1



-

-

        αντ./παραγ.

-x                                         
x

x


   X.I.


c1-x



x

x         με x=10-2 M

[image: image118.wmf]222

33

aa1a11

311a

[CHCOO][HO]

xxx

KK(

θεωρώνταςxc)Kcc

[CHCOOH]cxcK

-+

=Þ=Þ<<Þ=Þ=Þ=

-


=
[image: image119.wmf]22
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c1=10 M  (επιβεβαιώνεται ότι x<<c1)
Ομοίως αποδεικνύεται ότι στο δεύτερο διάλυμα είναι c2=0,1M και στο τελικό c=1M
Έστω ότι αναμιγνύουμε όγκο V1 από το πρώτο διάλυμα με όγκο V2 από το δεύτερο. Θα ισχύει:  c1V1+c2V2=c(V1+V2) 
[image: image120.wmf]Þ

10V1+0,1V2=V1+V2
[image: image121.wmf]Þ

9V1=0,9V2
[image: image122.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image123.wmf]1

2

V1

V10

=


140.
Για το διάλυμα του HCl ισχύει: pH=2
[image: image124.wmf]Þ

[H3O+]=10-2 M
[image: image125.wmf]Þ

cHCl=10-2 M (το HCl είναι ισχυρό οξύ). 
Κατά την εξουδετέρωση: nNH3=nHCl= cHCl·VHCl=10-2·0,04 mol=4·10-4 mol και η συγκέντρωση του αραιωμένου διαλύματος ΝΗ3 είναι cNH3=
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Επειδή Kb/c1=10-4<0,01 ισχύει για το αρχικό διάλυμα: α1=
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=10-2 και [ΟΗ-]1=α1· c1=10-2·0,1Μ=10-3Μ οπότε pOH1=3
[image: image128.wmf]Þ

pH1=14 - 3=11
141. 
Είναι pH1=3 
[image: image129.wmf]⇒

[Η3Ο+]1=10-3M

                      ΗΑ       +     Η2Ο      
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[image: image132.wmf]Þ

 c1=
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Επειδή α2<0,1 είναι Ka=α22c2
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Με την αραίωση θα ισχύει V2 =V1
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142.
α) Είναι  
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β)    Είναι γενικώς [Η3Ο+]=αc
       Έτσι ΔpH=pH2-pH1 = -log(α2c2) + log(α1c1)=log
[image: image143.wmf]11
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143.
α) Επειδή Ka/c < 0,01 μπορεί να εφαρμοστεί η προσεγγιστική μορφή του νόμου αραίωσης του Ostwald: α=
[image: image147.wmf]⇒
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[image: image148.wmf]⇒

[Η3Ο+]=10-2∙1 M=10-2 M οπότε pH=2

β) Επειδή pH΄=4 είναι [Η3Ο+]΄=10-4 Μ


Μ                  ΗΑ      +    Η2Ο  
[image: image149.wmf]ƒ

  Η3Ο+      +      Α- 


         αρχ.               
1 


λ

-

  αντ./παραγ.  
-x                                
x

x
          Χ.Ι.

1-x


λ+x

x
 με   λ+x= 10-4

Η ελάττωση της [Η3Ο+] σημαίνει ότι η ισορροπία του ιοντισμού του ΗΑ έχει μετατοπιστεί προς τα δεξιά, συνεπώς δεν μπορούμε να θεωρήσουμε ότι x<<c.
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(Με βάση τα παραπάνω προκύπτει ότι λ<0, γεγονός που έχει τη φυσική σημασία  ότι κατά την ρύθμιση του pH αφαιρέθηκαν Η3Ο+ από το διάλυμα.)
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144.
ΔpH=1
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pH2-pH1=1
[image: image154.wmf]Þ

-ℓog[H3O+]2+ℓog[H3O+]1=ℓog10
[image: image155.wmf]Þ

ℓog
[image: image156.wmf]31

32

[HO]

[HO]

+

+

=


=ℓog10
[image: image157.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image158.wmf]31

32

[HO]

[HO]

+

+

=

10 



[image: image159.wmf]31a

2

2

3131

121

12

2

a

32

2321322

2

1

2

[

ΗΟ]K

[

ΗΟ][ΗΟ]

αcα

c

α

10

K

[

ΗΟ]

α[ΗΟ]c[ΗΟ]α

α

c

+

++

+

++

====



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image160.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image161.wmf]1

2

α1

α10

=


145.
α) Είναι n=
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pOH =14 -11
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[OH-]=10-3M
            M         NH3 + H2O   
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β) Είναι [ΟΗ-]΄=2∙10-3Μ.  Λόγω της προσθήκης της ΝΗ3 είναι c΄>c οπότε: 
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c΄=0,4Μ
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n΄=c΄∙V΄
[image: image184.wmf]Þ

n΄=0,4∙0,1 moℓ
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n΄=0,04 moℓ
n΄= n1΄+n2΄
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0,04 moℓ=0,1∙0,1moℓ +
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n=
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Επειδή Κa/c1<0,01 μπορούμε για το αρχικό διάλυμα να εφαρμόσουμε την προσεγγιστική μορφή του νόμου του Ostwald: α1=
[image: image196.wmf]-4
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Έτσι [Η3Ο+]1=α1∙c1=2∙10-2∙0,5 M=10-2M και n1Η3Ο+=[Η3Ο+]1∙V1=10-2∙0,1moℓ=10-3moℓ


Για το αραιωμένο διάλυμα είναι c2=
[image: image197.wmf]4
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Έτσι [Η3Ο+ ]2=α2∙c2=4∙10-2∙0,125 M=5∙10-3M και n2Η3Ο+=[Η3Ο+]2∙V2=

=5∙10-3∙0,4moℓ=2∙10-3moℓ

Με βάση τα παραπάνω είναι 
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2 , ενώ ο αριθμός των ιόντων Η3Ο+ αυξάνεται (2∙10-3moℓ > 10-3moℓ)
147.
α) Για το διάλυμα NaCN: 


NaCN         →      Na+    +   CN-

              1 M                                       1M    (πλήρης διάσταση)



  Μ                 CN-     +     H2O      
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 οπότε [ΟΗ-]=10-4 Μ
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pOH=4.


Εφόσον τα δύο διαλύματα έχουν το ίδιο pH θα έχουν και το ίδιο pOH. Συνεπώς για το διάλυμα της ΝΗ3: pOH΄= 4 
[image: image206.wmf]Þ

[ΟΗ-]΄=10-4Μ.
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β) Για το συμπυκνωμένο διάλυμα ισχύει (ως πυκνότερο) α΄΄< α΄ οπότε και για αυτό μπορούμε χρησιμοποιήσουμε τις γνωστές  προσεγγίσεις (αφού ήδη α΄<<1). Για το συμπυκνωμένο διάλυμα βέβαια c΄΄=5·c΄=5·10-3Μ.

α΄΄=
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 οπότε [ΟΗ-]΄΄=α΄΄·c΄΄=
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·10-4) = 4 – 0,35=3,65 . Έτσι είναι και pH΄΄=14 - 3,65=10,35
148. Iα.      pH=12
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[OH-]=10-2M
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Iβ. [Η3Ο+][ΟΗ-]=10-14Μ2[image: image223.wmf]Þ
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[ΟΗ-]=10-3Μ


                       M              CH3NH2   +   H2O     
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c2=10-2M
IIα. 
pH=11,5[image: image230.wmf]Þ

pOH=2,5
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[OH-]=10-2,5M

                       M              CH3NH2   +   H2O     [image: image232.wmf]ƒ
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[image: image234.wmf]Þ

c3=10-1M

Από σχέση για ανάμιξη διαλυμάτων c1·V1+c2·V2=(V1+V2)c3
[image: image235.wmf]Þ

V1+10-2V2=
=10-1V1+10-1V2[image: image236.wmf]Þ

0,9V1=0,09V2
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IIβ. [CH3NH3+]=[ΟΗ-]=10-2,5Μ  ,  pH=11,5 
[image: image239.wmf]Þ

 [Η3Ο+]=10-11,5Μ

ΙΙΙ. Διερεύνηση: Θα εξετάσουμε το pH του διαλύματος που θα προκύψει αν η ποσότητα του HCℓ που θα προσθέσουμε είναι σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν της CH3NH2. Αν pH>5, σημαίνει ότι θα πρέπει να προσθέσουμε περισσότερο HCℓ, άρα αυτό θα πρέπει να είναι σε περίσσεια. Σε αντίθετη περίπτωση (pH<5) θα πρέπει να είναι σε περίσσεια η CH3NH2. Αν pH=5, τότε η ποσότητα του HCℓ που αναζητούμε θα είναι η στοιχειομετρική της CH3NH2.


CH3NH2  +  HCℓ   →  CH3NH3Cℓ       
                   c1                                    c1
CH3NH3Cℓ   →  CH3NH3+     +   Cℓ-

       c1                                       c1


        M
              CH3NH3+     +     H2O      
[image: image240.wmf]ƒ
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. Άρα [H3O+]=10-5M
[image: image245.wmf]Þ

pH=5, οπότε το HCℓ θα πρέπει να είναι σε στοιχειομετρική αναλογία με την CH3NH2

n=c1·Vδ=1·0,1moℓ=0,1 moℓ

CH3NH2   +  HCℓ     →   CH3NH3Cℓ       
              0,1 moℓ      0,1 moℓ

Άρα πρέπει να προστεθούν 0,1 moℓ HCℓ
149. 
α)  pH=14 
[image: image246.wmf]Þ

 pOH=0 
[image: image247.wmf]Þ

 [OH-]=1M = cNaOH      (NaOH ισχυρή βάση) 
nH2SO4=cH2SO4∙VH2SO4= 9∙0,05 moℓ = 0,45 moℓ
nNaOH = cNaOH∙VNaOH= 1∙0,45 moℓ = 0,45 moℓ
  
H2SO4      +      NaOH      →       NaHSO4   +   H2O
0,45 moℓ           0,45 moℓ              0,45moℓ                        (στοιχειομετρική αναλογία)
c΄NaHSO4 = 
[image: image248.wmf]0,45
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 M = 0,9 M
NaHSO4   →  Na+  +  HSO4-
  
 0,9M                            0,9M


      M               HSO4-     +    H2O     
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 KaHSO4- = 
[image: image252.wmf]2
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1,25∙10-2 = 
[image: image254.wmf]2
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  (1)
H λύση της (1) δίνει ως αποδεκτή λύση την τιμή x = 0,1  άρα [H3O+]΄ = 0,1Μ  και  pΗ΄= 1
β) Επειδή με την αραίωση pH → 7 θα είναι pH΄΄=pH΄+1 = 2  άρα [H3O+]΄΄=10-2Μ

Έστω κ L ο όγκος του νερού που θα προστεθεί. Θα είναι  c΄΄NaHSO4 = 
[image: image255.wmf]0,45
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Μ και η σχέση (1) θα πάρει τη μορφή:  1,25∙10-2 = 
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  (2)  με y = 10-2  (3)
H λύση του συστήματος των (2) και (3) δίνει κ=24,5  οπότε VH2O=24,5 L.
150.
cτελ.HCl=cτελ.CH3COOH=
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pH= -log(5·10-2)=2-log5=2-0,7=1,3
151.
α) 
HCOONa     →     HCOO-   +   Na+
                         0,2 M                       0,2M    
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. Οπότε  [ΟΗ-]=10-5,5 Μ  
[image: image267.wmf]⇒

 pOH= 5,5 
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 pH=14 - 5,5 = 8,5      




βi) Μετά την ανάμιξη οι συγκεντρώσεις και των δύο ουσιών υποδιπλασιάζονται, οπότε  για το HCOONa c1=0,1 M και για το NaOH c2=0,01 Μ.


NaOH       →      Na+     +     OH-
            0,01 Μ              0,01 Μ        0,01 Μ

HCOONa      →     HCOO-     +     Na+
              0,1 M                       0,1 M             0,1 M
          Μ         HCOO-    +   H2O    
[image: image269.wmf]ƒ
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αντ./παρ.     
-y 



y

y            

        Χ.Ι.
0,1-y



y

0,01+y

Λόγω επίδρασης κοινού ιόντος θεωρούμε ότι y << 0,01, οπότε και y << 0,1.



[image: image270.wmf]www
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[image: image271.wmf]14
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 (επιβεβαιώνεται ότι y << 0,01)


[OH-]΄=(0,01+5·10-10) Μ 
[image: image272.wmf];

0,01 Μ  άρα pOH΄=2 και pH΄=14 - 2=12


βii)
[Na+]=0,1M+0,01M=0,11 M

βiii)
α΄=
[image: image273.wmf]10
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yM
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0,1
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×

=

= 5·10-9
152.
Mετά την ανάμιξη των διαλυμάτων των δύο ισχυρών βάσεων οι συγκεντρώσεις τους γίνονται: cNaOH=
[image: image274.wmf]100

0,4 M=0,08 M

500

και cΚOH=
[image: image275.wmf]400

0,125 M=0,1 M

500



NaOH     →     Na+    +     OH-
            0,08 M                              0,08 M


KOH     →     K+   +    OH-
            0,1 M                           0,1M

H συνολική συγκέντρωση των ΟΗ- από τη διάσταση των δύο ισχυρών βάσεων είναι:


[ΟΗ-]ολ=0,1 Μ + 0,08 Μ=0,18 Μ


Για την ΝΗ3: n=
[image: image276.wmf]m

V1,12

V22,4

=

mol=0,05 mol και c=
[image: image277.wmf]δ

n0,05

Μ

V0,5

==

0,1 M

     M              ΝΗ3    +   Η2Ο   
[image: image278.wmf]ƒ

  ΝΗ4+    +       ΟΗ-

              αρχ. 

0,1                    
-

0,18          (επίδραση κοινού ιόντος) 

       αντ./παρ.         
–x                              
x              
x
               X.I.        
0,1-x


x

0,18+x


Επειδή Κb/c=1,8·10-4 < 0,01 αλλά επιπλέον και λόγω της επίδρασης κοινού ιόντος είναι x<<0,1 οπότε και x<<0,18.

Kb=
[image: image279.wmf][
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=10-5. Οπότε α=
[image: image280.wmf]-5

xM10

0,1M0,1

==

10-4 και [ΝΗ4+]=xM=10-5Μ
153.
α) c=
[image: image281.wmf]M
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 . Επειδή pH=3 είναι [Η3Ο+]=10-3Μ, οπότε α=
[image: image282.wmf]=
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β) Στο τελικό διάλυμα είναι cτΗΒ=cHB
[image: image283.wmf]=
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0,2 M και cτΗCl=
[image: image284.wmf]M
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HCl    +    H2O     →      H3O+   +    Cℓ-
                       0,1 M                               0,1 M
         M
           HB       +     H2O      
[image: image285.wmf]ƒ

        H3O+    +        B-

       αρχ. 
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0,1

-       (Ε.Κ.Ι.)

   αντ./παρ.
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x

x
        X.I.

0,5-x
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x
Ka=
[image: image286.wmf]⇒

⇒

x

-

5

,

0

x

)

x

+

1

,

0

(

=

K

]

HB

[

]

B

[

]

O

H

[

a

τ

τ

-

τ

+

3

(επειδή Ka/cτHB<0,01 και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι. είναι x<<0,5 και θεωρούμε και x<<0,1) 
[image: image287.wmf]a
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 EMBED Equation.3  [image: image288.wmf]-5

100,5

0,1

×

=5∙10-5 (επιβεβαιώνεται ότι και x<<0,1). Έτσι [Η3Ο+]τ=(0,1+5∙10-5)Μ  
[image: image289.wmf];

0,1 Μ, οπότε pHτ=1 . Επίσης ατ=
[image: image290.wmf]-5

τ

ΗΒ

xM510

c0,5

×

=

=10-4


γ) Στο διάλυμα του ΗΑ είναι α<0,1 οπότε ΚaΗΑ=α2c=(2∙10-3)2∙0,5=2∙10-6. Αφού λοιπόν ΚaΗΑ < Κa (στην ίδια θερμοκρασία), το ΗΑ είναι ασθενέστερο του ΗΒ.
154.
I.) cHCℓ=
[image: image291.wmf]m
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HCℓ     +    H2O     →     H3O+    +   Cℓ-  

                      0,01 Μ                              0,01 Μ

      Μ

ΗΑ       +      Η2Ο      
[image: image292.wmf]ƒ

      Α-       +           Η3Ο+

    αρχ.     
0,1 



-

0,01+y      (y από ιοντισμό του ΗΒ)

αντ./παρ. 
-x                                           
x

x
     Χ.Ι.

0,1-x



x

0,01+x+y
      Μ

ΗΒ       +      Η2Ο      
[image: image293.wmf]ƒ

       Β-       +            Η3Ο+

    αρχ.     
0,1 



-

0,01+x      (x από ιοντισμό του ΗA)

αντ./παρ. 
-y                                           
y

y
     Χ.Ι.

0,1-y



y

0,01+x+y


Επειδή Κa/c < 0,01 και για τα δύο οξέα και επιπλέον λόγω της Ε.Κ.Ι., μπορούν να γίνουν οι γνωστές προσεγγίσεις. Θεωρούμε επίσης ότι x << 0,01 και y << 0,01.


KaHA=
[image: image294.wmf]3a
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[image: image295.wmf]Þ
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image297.wmf]6
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 (επιβεβαιώνεται ότι x<<0,01)


KaHΒ=
[image: image298.wmf]3a
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[image: image299.wmf]Þ



[image: image300.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image301.wmf]6
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 (επιβεβαιώνεται ότι y<<0,01)


[Η3Ο+]=(0,01+x+y) M
[image: image302.wmf];

0,01 M οπότε pH=2

II) αΗΑ=
[image: image303.wmf]5
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=

=10-4   και  αΗΒ=
[image: image304.wmf]5
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155.
α) Στο διάλυμα η συγκέντρωση και των δύο οξέων είναι c=0,1 M, ενώ, αφού pH=1 είναι [Η3Ο+]=0,1 Μ


            Μ                    ΗΑ       +     Η2Ο      
[image: image305.wmf]ƒ

       Α-       +       Η3Ο+

         αρχ.         
0,1



-

y        (y από ιοντισμό ΗΒ)
    αντ./παρ.   
-x



x

x
          Χ.Ι.

0,1-x



x

x+y    

Μ                    ΗΒ       +     Η2Ο      
[image: image306.wmf]ƒ

        Β-       +       Η3Ο+

         αρχ.         
0,1



-

x        (x από ιοντισμό ΗA)
    αντ./παρ.   
-y



y

y
          Χ.Ι.

0,1-y



y

y+x    

με x+y=0,1 (1)

KaHA=
[image: image307.wmf]3
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[image: image308.wmf]Þ
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 (2) . Έτσι [Α-]=
[image: image310.wmf]1

M
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και [ΗΑ]=(0,1-
[image: image311.wmf]1
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)Μ=
[image: image312.wmf]1
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β) Από (1), (2) είναι y=0,1-
[image: image313.wmf]1

15

=
[image: image314.wmf]1
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, οπότε [Β-]=
[image: image315.wmf]1

30

Μ και [ΗΒ]=(0,1-
[image: image316.wmf]1
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)Μ=
[image: image317.wmf]1
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γ) KaHΒ=
[image: image318.wmf]3
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 KaHΒ=0,05. 
Επειδή KaHA > KaHΒ (στην ίδια θερμοκρασία) το ΗΑ είναι ισχυρότερο του ΗΒ.
156.
α) Είναι:  nNaOH=cNaOH·VNaOH=0,2·0,05moℓ=0,01moℓ.


Επίσης nΗΑ=cΗΑ·V=0,1·0,05moℓ=0,005moℓ και nHCℓ=c·V= c·0,05 L.


Για την εξουδετέρωση ισχύει: nNaOH=nΗΑ+nHCℓ 
[image: image319.wmf]Þ

0,01moℓ=0,005 moℓ+c·0,05 L
[image: image320.wmf]Þ



[image: image321.wmf]Þ

 c=0,1 M οπότε και nHCℓ=0,005 moℓ

β)     NaOH      +      HA       →       NaA      +     H2O
                                            0,005moℓ        0,005 moℓ


          NaOH       +       HCℓ    →       NaCℓ     +    H2O 

                                             0,005 moℓ      0,005 moℓ


Από τα προϊόντα της εξουδετέρωσης το μόνο που επηρεάζει το pH είναι το NaA, επειδή το ανιόν Α- αντιδρά με το νερό, και έχει συγκέντρωση cα=
[image: image322.wmf]0,005
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=




NaA   →    Na+   +    A-
                      0,05M                        0,05M

                M     
 A-        +       H2O       
[image: image323.wmf]ƒ

   HA       +      OH-
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0,05-x



x

x
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[image: image325.wmf]Þ


[image: image326.wmf]142
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. Άρα [ΟΗ-]=10-5,5M
[image: image327.wmf]Þ

pOH=5,5
[image: image328.wmf]Þ

pH=14 - 5,5=8,5
157.
α) Επειδή α<0,1 θα εφαρμοστεί η προσεγγιστική μορφή του νόμου αραίωσης του Ostwaℓd:


c=
[image: image329.wmf]6
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Κ

510
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α(510)
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×

==

×

0,2 M

β) Οι συγκεντρώσεις των δύο οξέων γίνονται με την ανάμιξη οι μισές των αρχικών, οπότε cΗΑ=
[image: image330.wmf]0,2

Μ0,1Μ
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=

 και cΗΒ=
[image: image331.wmf]0,4

Μ0,2Μ

2

=

.


pH=3([H3O+]=10-3M


      M    
            HA      +     H2O      
[image: image332.wmf]ƒ

     H3O+     +         A-

     αρχ.
 
0,1                                     
y

-       (y από ιοντισμό ΗΒ)

αντ./παρ.

-x



x

x
     Χ.Ι.


0,1-x



x+y

x       με x+y=10-3
      M    
            HΒ      +     H2O      
[image: image333.wmf]ƒ

     H3O+     +          Β-

     αρχ.
 
0,2                                     
x

-     (x από ιοντισμό ΗA)

αντ./παρ.

-y



y

y

     Χ.Ι.


0,2-x



x+y

y     με x+y=10-3

Επειδή για τo HA  Κa/cΗΑ < 0,01 και y < x+y << 0,2 μπορούν να γίνουν οι γνωστές προσεγγίσεις και για τα δύο οξέα.


Κa=
[image: image334.wmf]3-6
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y=(x+y)-x=10-3-5·10-4=5·10-4

KaHB=
[image: image335.wmf]3-4
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Το οξύ ΗΑ είναι ισχυρότερο από το ΗΒ, επειδή έχει μεγαλύτερη σταθερά ιοντισμού από αυτό (στην ίδια θερμοκρασία).


γ) Είναι nNaOH=
[image: image336.wmf]r

m4,8

M40

=

moℓ=0,12moℓ , nHA= cΗΑαρχ·V=0,2·0,2moℓ=0,04 moℓ και nHΒ= cΗΒαρχ·V=0,4·0,2moℓ=0,08 moℓ. Επειδή τα συνολικά moℓ των δύο οξέων είναι ισοδύναμα με τα moℓ της βάσης, μετά τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης απομένουν μόνο τα άλατα NaA και NaB σύμφωνα με τις αντιδράσεις:



ΗΑ     +    ΝaOH     →     NaA   +  H2O
                 0,04 moℓ     0,04 moℓ         0,04 moℓ


 ΗB      +     ΝaOH     →       NaB    +   H2O
                 0,08 moℓ       0,08 moℓ           0,08 moℓ

Οι συγκεντρώσεις των δύο αλάτων είναι στο τελικό διάλυμα: cNaA=
[image: image337.wmf]τελ.
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και cNaΒ=
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NaA     →     Na+    +    A-
                       0,1 M                            0,1 M



NaB     →     Na+     +     B-
 
           0,2 M                              0,2 M 

      M    
            A-      +     H2O      
[image: image342.wmf]ƒ
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      M    
            Β-      +     H2O       
[image: image343.wmf]ƒ

        ΟΗ-     +          ΗΒ
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[image: image348.wmf]ww

aa

B

HBHB

(z

ω)z

KK

(0,01)

KcK0,2

-

×

+

<Þ=

 ( 

(
[image: image349.wmf]w

a

HB

K0,2

(z

ω)z

K

×

=+

 (2)

Από την προσθήκη κατά μέλη των (1) και (2) προκύπτει:  
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Έτσι [ΟΗ-]΄=10-4,5Μ(pOH΄=4,5(pH΄=14 - 4,5=9,5
158.
α) pH=3
[image: image352.wmf]Þ

[Η3Ο+]=10-3Μ
α=
[image: image353.wmf]3
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και επειδή α < 0,1 είναι Κa=α2c=(10-2)20,1=10-5

β) Η συγκέντρωση του HCN στο διάλυμα είναι cHCN=
[image: image354.wmf]0,1
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Επειδή pH΄=2,5 είναι [Η3Ο+]΄=10-2,5Μ


Μ                   HA        +    H2O       
[image: image355.wmf]ƒ

     H3O+       +      Α-

           αρχ.

0,1
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-      (x από ιοντισμό HCN)
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x+y

y      με x+y=10-2,5

Επειδή Κa/c=10-4<0,01 αλλά επιπλέον και λόγω Ε.Κ.Ι είναι y<<0,1  , οπότε
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Είναι x+y=10-2,5
[image: image357.wmf]Þ

x=10-2,5-10-3,5=9·10-3,5


             Μ
         HCN     +    H2O        
[image: image358.wmf]ƒ

      H3O+      +      CN-
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159.
Είναι n1= c1·V1=0,1·2 moℓ= 0,2 moℓ και n2= c2·V2=0,2·8 moℓ= 1,6 moℓ οπότε 

c1΄=
[image: image360.wmf]1
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και c2΄=
[image: image361.wmf]2

1,6

M0,16M

V10

n

==



             Μ
         ΗCℓO     +    H2O        
[image: image362.wmf]ƒ
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y
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[image: image369.wmf]a2
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Από την προσθήκη κατά μέλη των (1) και (2) προκύπτει:  
[image: image370.wmf]2
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Άρα [Η3Ο+]=10-3Μ
[image: image372.wmf]Þ

pH=3
160.
n=
[image: image373.wmf]m

V0,224

V22,4

=

moℓ = 0,01 moℓ


SO3     +     H2O     →    H2SO4
         0,01moℓ                          0,01 moℓ


c=
[image: image374.wmf]o

δ

0,01

Μ

V1

n

=

=0,01 M


H2SO4      +     H2O     →     H3O+    +    HSO4-
            0,01 M                                  0,01 M        0,01 M      (ποσοτικός ο 1ος ιοντισμός)

        M
                      HSO4-     +      H2O     
[image: image375.wmf]ƒ

      H3O+     +     SO42-

     αρχ.

0,01



0,01

-      (επίδραση κοινού ιόντος)
 αντ./παρ.

-x



x

x
      X.I. 

0,01-x



0,01+x

x
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image378.wmf]224
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[image: image379.wmf]Þ

x=0,45·10-2
Έτσι [Η3Ο+]=(0,01+0,45·10-2)Μ=1,45·10-2 Μ
161.
Διερεύνηση: Αν το HCℓ και το NaCN ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία το τελικό διάλυμα θα ήταν διάλυμα του ασθενούς οξέος HCN και μάλιστα με συγκέντρωση μικρότερη (λόγω της ανάμιξης και της αραίωσης) του 0,1 Μ, οπότε η τελική [Η3Ο+] δεν θα μπορούσε να είναι 0,1 Μ. Πολύ περισσότερο δεν θα μπορούσε το NaCN να βρίσκεται σε περίσσεια, λόγω της παρουσίας τότε επιπλέον και της ασθενούς βάσης CN- (από τη διάσταση του εναπομείναντος NaCN). Συνεπώς το HCℓ βρίσκεται σε περίσσεια.

Έστω c M η ζητούμενη συγκέντρωση του HCℓ.

nNaCN= cNaCN·VNaCN=0,1·0,004 moℓ=4·10-4 moℓ και nHCℓ= cM·VHCℓ=c·2·10-3 moℓ
      moℓ               HCℓ       +      NaCN       →     HCN      +    NaCℓ


      αρχ.            c·2·10-3              4·10-4                     - 

αντ./παρ.         4·10-4               -4·10-4                 4·10-4
       τελ.            (20c-4)10-4             -                      4·10-4
c΄HCℓ=
[image: image380.wmf]4
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  HCℓ      +    H2O        →        H3O+      +     Cℓ-
       (20c-4)10-2M                                       (20c-4)10-2M




Μ             
 HCN     +    H2O     
[image: image382.wmf]ƒ

     H3O+      +     CN-

         αρχ. 
     
 4·10-2                             (20c-4)10-2
    αντ./παρ.

   -x



x

x
          Χ.Ι.                   4·10-2–x

   (20c-4)10-2+x
x           με (20c-4)10-2+x=10-1


[image: image383.wmf]2
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[image: image384.wmf]102
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Έτσι [Η3Ο+]΄=[(20c-4)10-2+1,6·10-10]Μ
[image: image385.wmf]Þ

[θεωρώντας 1,6·10-10<<(20c-4)10-2)] [image: image386.wmf]Þ

10-1=
=(20c-4)10-2
[image: image387.wmf]Þ

20c-4=10
[image: image388.wmf]Þ

20c=14
[image: image389.wmf]Þ

c=0,7 (επιβεβαιώνεται ότι 1,6·10-10<<(20c-4)10-2) άρα η αρχική συγκέντρωση του HCℓ είναι 0,7 Μ
162.
pH=5[image: image390.wmf]Þ

[H3O+]=10-5M

RNH3Cℓ  →  RNH3+   +  Cℓ-
                0,1M           0,1M
              M         RNH3+    +   H2O    
[image: image391.wmf]ƒ

   RNH2     +    H3O+
          
           αρχ.           0,1                               
-           
-

   αντ./παρ.          -x                              
x               
x
             Χ.Ι.         0,1-x                             
x               
x             με x=10-5
Ka=
[image: image392.wmf]-52

22

23

aaa

3
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[RNH][HO]

xx

K(x0,1)KK

0,1-x0,10,1

[RNH]

+

+

Þ=Þ<<Þ=Þ=Þ

Ka=10-9

β) nα=c∙V
[image: image393.wmf]Þ

 nα=0,1∙1moℓ
[image: image394.wmf]Þ

nα=0,1moℓ
                nβ=
[image: image395.wmf]r

m

M


[image: image396.wmf]Þ

 nβ=
[image: image397.wmf]8

40

moℓ
[image: image398.wmf]Þ

nβ=0,2moℓ    
   Αντίδραση 1:       moℓ             RNH3Cℓ  + NaOH  →  RNH2 + NaCℓ  + H2O  

(Δ.αντικατ/ση)   

                                αρχ.                   0,1               0,2               -                        (NaOH σε περίσσεια)
                      αντ./παρ.                 -0,1              -0,1             0,1

                                 τελ.                     -                 0,1             0,1
                                    c΄NaOH = c΄RNH2 =
[image: image399.wmf]0,1

1

M = 0,1 M
  Αντίδραση 2:         NaOH    →   Na+  +  OH-
  (Διάσταση)              0,1M                         0,1M
  Αντίδραση 3:         NaCℓ   →   Na+    +    Cℓ-
  (Διάσταση)
  Αντίδραση 4:         Η2Ο  +  Η2Ο   
[image: image400.wmf]ƒ

  Η3Ο+  +  ΟΗ-
  (Αυτοϊοντισμός)
  
  Αντίδραση 5:         Μ         RNH2  + H2O  
[image: image401.wmf]ƒ

 RNH3+  +  OH-   

   (Ιοντισμός)        
                                αρχ.           0,1                           
-               0,1        (επίδραση κοινού ιόντος)
                       αντ./παρ.          -y                           
y               y      
                                  Χ.Ι.         0,1-y                          
y            0,1+y   
               Επειδή y << 0,1 είναι 0,1+y
[image: image402.wmf];

0,1  και [ΟΗ-]΄
[image: image403.wmf];

10-1Μ    (Η [ΟΗ-]΄ καθορίζεται από την ισχυρή βάση). 
               Έτσι pOH΄=1 
[image: image404.wmf]Þ

 pH΄=13
163.
α) Έστω c1 η συγκέντρωση του διαλύματος Δ1 και c2 η συγκέντρωση του διαλύματος Δ2. Η συγκέντρωση της ΝΗ3 στο διάλυμα Δ3 θα είναι c1΄=
[image: image405.wmf]1

c

2

 και η συγκέντρωση του Ca(OH)2 στο ίδιο διάλυμα c2΄=
[image: image406.wmf]2
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.


c1=
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M=1M   άρα c΄1=0,5 Μ

Στο διάλυμα Δ3:       Ca(OH)2  →  Ca2+   +   2 OH-
                                                   c2/2                                c2
                                ΝΗ3   +   Η2Ο    
[image: image411.wmf]ƒ

   ΝΗ4+   +  ΟΗ-

                αρχ.        0,5Μ                    
-              c2                 (επίδραση κοινού ιόντος)
       αντ./παρ.         –x                              
x              x
                X.I.        0,5M-x                         
x            c2+x        με x=[NH4+]΄=
[image: image412.wmf]-5
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Kb=
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image416.wmf]Þ

(x<<0,5M και αν x<<c2) 
[image: image417.wmf]Þ
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[image: image420.wmf]b
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c2=
[image: image422.wmf]-5
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×

M=0,5M (επιβεβαιώνεται ότι x<<c2)


Για το Δ2:      c2=
[image: image423.wmf]2
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image424.wmf]Þ

m2=c2∙Mr2∙V
[image: image425.wmf]Þ

m2=0,5∙74∙0,1g
[image: image426.wmf]Þ

m2=3,7g

Άρα π2=3,7% w/v

β)  Επειδή 
[image: image427.wmf]b
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< 0,01 είναι α1=
[image: image428.wmf]b
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[image: image432.wmf]-5
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α1>α3 : Λόγω επίδρασης κοινού ιόντος [ΟΗ- προερχόμενου από το Ca(OH)2] η ισορροπία ιοντισμού της ΝΗ3 στο Δ3 είναι μετατοπισμένη προς τα αριστερά, σε σχέση με το Δ1, γεγονός που ελαττώνει το βαθμό ιοντισμού της (παρά την αραίωση, λόγω της ανάμιξης των διαλυμάτων, που θα έπρεπε να αυξήσει το βαθμό ιοντισμού της ΝΗ3).

γ) pOH3=-log(c2+x) 
[image: image433.wmf];

-logc2=-log(1/2)=log2-log1=0,3
[image: image434.wmf]Þ

pH3=13,7
164.
α)   M
        CH3NH2      +     H2O       
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      CH3NH3+     +    OH-
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Kb=
[image: image438.wmf]2

x

0,1-x



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image439.wmf]Þ

(
[image: image440.wmf]b
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Kb=
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. Άρα [ΟΗ-]=10-3Μ
[image: image446.wmf]Þ

pOH=3
[image: image447.wmf]Þ

pH=11 και α=
[image: image448.wmf]3
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β) nβ=cβ·Vβ=0,1·0,1moℓ=0,01 moℓ και no=cο·Vο=0,1·0,1moℓ=0,01 moℓ που σημαίνει ότι οι δύο ουσίες που αντιδρούν είναι σε στοιχειομετρική αναλογία:


CH3NH2    +     HCℓ      →       CH3NH3Cℓ
           0,01 moℓ         0,01 moℓ              0,01 moℓ

cα=
[image: image449.wmf]α
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M0,01M
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CH3NH3Cℓ      →      CH3NH3+       +      Cℓ-
               0,01 M                      0,01 M



M                CH3NH3+         +     H2O      
[image: image450.wmf]ƒ
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[image: image456.wmf]Þ

y=10-5,5 άρα [Η3Ο+]΄=10-5,5 Μ
[image: image457.wmf]Þ

pH΄=5,5

γ)  nKOH= 
[image: image458.wmf]r
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=

moℓ=0,05moℓ και cKOH=
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       M
        CH3NH2      +     H2O       
[image: image460.wmf]ƒ

           OH-        +     CH3NH3+

                   αρχ.
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Kb=
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z= Kb
[image: image469.wmf]Þ

z=10-5.  Έτσι [ΟΗ-]΄΄=(0,1+10-5)Μ
[image: image470.wmf]Þ

[ΟΗ-]΄΄
[image: image471.wmf];

0,1Μ
[image: image472.wmf]Þ

pOH΄΄=1 
[image: image473.wmf]Þ



[image: image474.wmf]Þ

pH΄΄=13.      α΄΄=
[image: image475.wmf]β
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165.
α) Είναι nολ.οξ=nβ
[image: image477.wmf]Þ

nHA+nHCℓ=nNaOH
[image: image478.wmf]Þ

c·0,1L+0,2·0,1moℓ=0,1·0,4moℓ
[image: image479.wmf]Þ

 
[image: image480.wmf]Þ

c·0,1L+0,02moℓ=0,04moℓ
[image: image481.wmf]Þ

 c·0,1L =0,02moℓ
[image: image482.wmf]Þ

c=0,2M

Επειδή α<0,1 είναι Κa=α2·c=(10-2)2·0,2=2·10-5

β) c΄HCℓ= cHCℓ/2=0,1 Μ και c΄= c/2=0,1 Μ

HCℓ    +   H2O    →    H3O+    +     Cℓ-
          0,1 M                             0,1 M

         M
HA     +    H2O       
[image: image483.wmf]ƒ

        H3O+      +      A-
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[image: image486.wmf]5

x210

-

=×

. Έτσι  α΄=
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[Η3Ο+]΄=(0,1+2·10-5)Μ 
[image: image488.wmf];

0,1Μ άρα pH΄=1

γ) Για την ανάμιξη των δύο διαλυμάτων ισχύει: c·V+c1·V1=cτ·Vτ
[image: image489.wmf]Þ

0,2·0,1moℓ+
[image: image490.wmf]0,2

0,3

3

moℓ=cτ·0,4L
[image: image491.wmf]Þ

0,04moℓ=cτ·0,4L
[image: image492.wmf]Þ

cτ=0,1Μ

Eίναι [Η3Ο+]τ=ατ·cτ 
[image: image493.wmf]Þ

(Ka/cτ<0,01) 
[image: image494.wmf]Þ

[Η3Ο+]τ=
[image: image495.wmf]a
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cτ=
[image: image496.wmf]5
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[image: image497.wmf]2

·10-3M οπότε pHτ= - log(21/2·10-3)=-
[image: image498.wmf]1
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 log2 + 3 = 3 - 
[image: image499.wmf]0,3

2

=2,85

δ) Η νέα συγκέντρωση του ΗΑ είναι η μισή της αρχικής δηλαδή πάλι 0,1 Μ οπότε το pH είναι ίδιο με αυτό του προηγούμενου ερωτήματος δηλ. pHτ=2,85
166.
αi) To τελικό διάλυμα (μετά την προσθήκη HCℓ στο Δ2) είναι διάλυμα ΝΗ4Cℓ που προέρχεται από την αντίδραση:

ΝΗ3       +     ΗCℓ        →       NH4Cℓ 
              c                     c                           c 


Από τη διάσταση του ΝΗ4Cℓ:

NH4Cℓ       →      NH4+       +      Cℓ-
                c                           c


pH=5
[image: image500.wmf]Þ

[H3O+]=10-5M
                 
         NH4+      +     H2O      
[image: image501.wmf]ƒ

      NH3      +      H3O+
   
     αρχ.
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αντ./παρ.
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      με x=10-5M
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M=0,1 M (επιβεβαιώνεται ότι x<<c). Οπότε nNH3=c·V=0,1·10 moℓ=1 moℓ

αii) Είναι  nHCℓ=
[image: image506.wmf]3

NH

0,5

2

n

=

moℓ  άρα VHCℓ=nHCℓ·Vm
[image: image507.wmf]Þ

 VHCℓ=0,5·22,4 L=11,2 L

βi) Επειδή Κb/c<0,01 είναι α=
[image: image508.wmf]5

b

K

10

c0,1
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10-2

Είναι c΄=c/2=0,05 M ενώ η συγκέντρωση του ΝaΟΗ στο διάλυμα Δ4 είναι cNaOH=
=
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βii) Είναι [ΟΗ-]΄=(0,01+5·10-5)Μ
[image: image514.wmf];

0,01 Μ οπότε pOH΄=2
[image: image515.wmf]Þ

pH΄=12
167. 1. Θα υπολογίσουμε αρχικά το pH του διαλύματος Δ1. 

Μ                   ΝΗ3      +    Η2Ο      
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Έτσι [ΟΗ-]=10-3Μ
[image: image519.wmf]Þ

pOH=3
[image: image520.wmf]Þ

pH=11

Με την αραίωση του (βασικού) διαλύματος το pH ελαττώνεται, άρα pH’=11-1=10
[image: image521.wmf]Þ
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pOH’=4
[image: image523.wmf]Þ

[OH]’=10-4M.


Αν c’ η συγκέντρωση του αραιωμένου διαλύματος, θα ισχύει:


                      ΝΗ3      +    Η2Ο      
[image: image524.wmf]ƒ
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[image: image528.wmf]42
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c’=10-3M

Για την αραίωση του διαλύματος Δ1 ισχύει: 

c∙V=c’∙V’
[image: image529.wmf]Þ

V’=
[image: image530.wmf]0,10,1
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=10 L. Οπότε στο αρχικό διάλυμα Δ1 θα πρέπει να προστεθεί όγκος νερού ίσος με ΔV=10L-0,1L=9,9L
2. α) Στο διάλυμα Δ3 είναι nNH3=c∙V=0,1∙0,1moℓ=0,01moℓ και nNaOH=
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Μ                   ΝΗ3      +     Η2Ο      
[image: image534.wmf]ƒ

      ΝΗ4+      +        ΟΗ-

         αρχ.       

0,01



-

0,01
    αντ./παρ.     
-z



z

z
         Χ.Ι.

0,01-z



z

0,01+z

Kb=
[image: image535.wmf]+-

55

4

3

z(0,01z)

[NH]''[OH]''

z0,01

10(z0,01)10

[NH]''0,01z0,01

--

+

×

Þ=Þ<<Þ=

-


[image: image536.wmf]Þ

z=10-5. Άρα [ΟΗ-]’’= 

=10-5Μ και α=
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    β)  [ΟΗ-]’’=(0,01+z)M
[image: image538.wmf];

0,01M άρα pOH’’=2
[image: image539.wmf]Þ

pH’’=12

3. Στο διάλυμα Δ4 πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις:


   ΝΗ3       +       HCℓ      →       NH4Cℓ

           0,01moℓ          0,01moℓ            0,01moℓ
 και       NaOH       +      HCℓ      →      NaCℓ      +     H2O
             0,01moℓ          0,01moℓ
οπότε αντιδρά ακριβώς το σύνολο της ποσότητας του HCℓ (0,01moℓ+0,01moℓ=0,02moℓ). 

cNH4Cℓ=
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M                    NH4+    +     H2O     
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image543.wmf]14
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ω2=10-11
[image: image546.wmf]Þ

ω=10-5,5. Συνεπώς [H3O+]’’’=10-5,5Μ
[image: image547.wmf]Þ

pH’’’=5,5
168.
Θα πρέπει να υπολογιστούν και να συγκριθούν οι σταθερές ιοντισμού των τεσσάρων οξέων. 


Ι. 
NaA   →  Na+   +   A-
                        0,2M                      0,2M

Πρόκειται για ρυθμιστικό διάλυμα. pH=5
[image: image548.wmf]Þ

[Η3Ο+]=10-5M άρα [Η3Ο+]<<co και [Η3Ο+]<< cβ οπότε μπορεί να εφαρμοστεί η εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch:
pH=pKa + ℓog
[image: image549.wmf]β

ο

c

c

 
[image: image550.wmf]Þ

pKa=pH-ℓog2
[image: image551.wmf]Þ

 -ℓogKa=-(ℓog[Η3Ο+]+ℓog2)
[image: image552.wmf]Þ

 -ℓogKa =

=-ℓog (2·[Η3Ο+])
[image: image553.wmf]Þ

Ka=2·[Η3Ο+]
[image: image554.wmf]Þ

Ka=2·10-5
II. pH=7
[image: image555.wmf]Þ

[H3O+]=[OH-]=10-7. Αφού οι συγκεντρώσεις των ιόντων του νερού είναι ίσες με αυτές που προκύπτουν από τον ιοντισμό του νερού, το ιόν Β- (από τη διάσταση του NaΒ) δεν αντιδρά με το νερό άρα είναι συζυγής βάση του ισχυρού οξέος ΗΒ.
ΙΙΙ. KaHΓ·ΚbΓ-=Kw
[image: image556.wmf]Þ

 KaHΓ2=Kw
[image: image557.wmf]Þ

KaΗΓ=
[image: image558.wmf]14
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ΙV. Eίναι: [Η3Ο+]1=10-2Μ και [Η3Ο+]2=10-3Μ , οπότε
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 α1=α2. Η τελευταία σχέση μπορεί να ισχύει μόνο σε ισχυρό οξύ γιατί για ένα ασθενές οξύ ο βαθμός ιοντισμού δεν παραμένει σταθερός με την ελάττωση της συγκέντρωσης, αλλά αυξάνεται.
Με βάση τις τιμές των σταθερών ιοντισμού τους (στην ίδια θερμοκρασία) το ΗΑ είναι ισχυρότερο του ΗΓ ενώ και τα δύο είναι ασθενέστερα των ισχυρών (με την ίδια ισχύ) ΗΒ, ΗΔ

169. α) Αφού το pH παραμένει αμετάβλητο, το ανιόν Α- δεν αντιδρά με το νερό που σημαίνει ότι είναι η συζυγής βάση του ισχυρού οξέος ΗΑ. Οπότε:


 ΗΑ     +   Η2Ο     →      Η3Ο+    +     Α-
            0,2Μ                                0,2Μ


Έτσι pH= - ℓog(2·10-1)= - ℓog2 + 1 = 1 - 0,3 = 0,7


β) nHA=c·V=0,2·0,1 moℓ=0,02 moℓ

      moℓ
HA        +       NH3      →     NH4A 
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(στοιχειομετρική αναλογία)

αντ./παρ.
-0,02

-0,02

0,02

     τελ.

  -                       -  

0,02 

cα=
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ΝΗ4Α        →       ΝΗ4+     +      Α-
             0,1 Μ                   0,1 Μ


Είναι Κa=
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 και επειδή Κa/cο <0,01 είναι α=
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Έτσι [Η3Ο+]΄= α·cο =10-4·10-1 M=10-5 M και pH΄=5 

170. 
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10-1Μ  και 
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10-1Μ

NH4NO3         →   NH4+        +     NO3-
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Επειδή Kb/cβ<0,01 (και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι [ΟΗ-]<<cβ και θεωρούμε ότι και cο>>[OH-]. Οπότε [ΟΗ-]=Κb
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2,7·10-5M (επιβεβαιώνεται ότι και co >>[OH-]

171. α) 
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ΝΗ4ΝΟ3      →       ΝΗ4+     +      ΝΟ3-
             0,1 Μ                      0,1 Μ


Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό. Επειδή Kb/
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β) Θα πρέπει [ΟΗ-]΄=1,6·10-5Μ. [ΟΗ-]΄<< co και θεωρώντας ότι και [ΟΗ-]΄<<
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172. Επειδή Κa/c<0,01 είναι α=
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. Έτσι θα είναι α΄=2·10-3 και [Η3Ο+]΄=α΄c=2·10-3·0,1M=2·10-4 M. Επειδή [Η3Ο+]΄<<c και θεωρώντας ότι και cβ>>[Η3Ο+]΄ εφαρμόζουμε τη σχέση [Η3Ο+]΄=Κa
[image: image579.wmf]o

β

c

c



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image580.wmf]Þ
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173.
α) Είναι pH=9,5
[image: image583.wmf]Þ

pOH=4,5
[image: image584.wmf]Þ

[OH-]=10-4,5M.

 Έτσι α=
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. Επειδή α <0,1 μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε την προσεγγιστική μορφή του νόμου του Ostwaℓd: KbA-=α2c=(10-3,5)2·0,1=10-8.


β) Για το ΗΑ είναι ΚaHA=
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10-6, ενώ για το HF:pKa=3,16
[image: image587.wmf]Þ

Ka=10-3,16. Επειδή λοιπόν Ka > ΚaHA  (στην ίδια θερμοκρασία), το HF είναι ισχυρότερο από το ΗΑ.


γ) Η νέα συγκέντρωση του άλατος είναι cα=0,1
[image: image588.wmf]300
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ΝaA   →   Na+   +   A-
           0,06M                     0,06M
Το διάλυμα που προκύπτει είναι ρυθμιστικό για το οποίο μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch (αφού ΚaHA/co< 0,01 αλλά και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.  είναι [Η3Ο+]τ<<co=cβ.


pHτ=pKaHA + ℓog
[image: image590.wmf]β

o

c

c

= 6 + ℓog1=6+0=6
174.
Έστω c1Mκαι c2M οι συγκεντρώσεις του οξέος και του άλατος αντίστοιχα. Θα ισχύει c1+c2=2,24  (1). 


CH3COONa     →     CH3COO-    +    Na+
                  c2M                            c2M

Θεωρώντας ότι c1M >>[Η3Ο+] και c2M >> [Η3Ο+] εφαρμόζουμε την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch:

pH=pKa+ℓog
[image: image591.wmf]2
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5= - ℓog(1,8·10-5)+ℓog
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5= - ℓog1,8 +5 +ℓog
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ℓog1,8= =ℓog
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[image: image598.wmf]Þ

1,8=
[image: image599.wmf]2
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(2). Από τη λύση του συστήματος των (1) και (2) προκύπτει ότι c1=0,8 M και c2=1,44 M. Eπειδή [Η3Ο+]=10-5Μ επιβεβαιώνεται ότι c1M >>[Η3Ο+] και c2M >> [Η3Ο+].
175.
Έστω c1 και V1 η συγκέντρωση και ο όγκος αντίστοιχα του διαλύματος του ΗΑ και c2 η συγκέντρωση του NaOH. Θα ισχύει για την εξουδετέρωση c1·V1 = c2·0,036L (1)

Για την παρασκευή του ρυθμιστικού διαλύματος (το ΗΑ σε περίσσεια) θα ισχύει:
    
             ΗΑ          +        NaOH        →        NaA        +      H2O

  αρχ.

 c1·V1                  c2·0,006L 
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αντ./παρ.
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NaA       →     Na+      +        A-

      
[image: image602.wmf]2

1

c0,006L

V0,006L

×

+

                         
[image: image603.wmf]2

1

c0,006L

V0,006L

×

+



Θεωρώντας ότι ισχύουν οι προϋποθέσεις για την εφαρμογή της εξίσωσης Henderson-Hasseℓbaℓch:

pH=pKa+ℓog
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pH=pKa+ℓog
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pH=pKa+ℓog
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οπότε λόγω της (1): pH=pKa+ℓog
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pH=pKa+ℓog
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 pH=pKa+ℓog
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5=-ℓogKa-ℓog5
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5=-ℓog(5·Ka)
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-ℓog10-5=-ℓog(5·Ka)
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10-5=5·Ka
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[image: image620.wmf]Þ

Ka=0,2·10-5
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Ka=2·10-6
176.
Έστω ότι αναμιγνύουμε όγκο V1 από το διάλυμα του οξέος με όγκο V2 από το διάλυμα του άλατος. Ο αριθμός moℓ του οξέος στο διάλυμά του θα είναι n1=c1·V1 και του άλατος στο διάλυμά του n2=c2·V2, η δε συγκέντρωση για τις δύο ουσίες, στο τελικό διάλυμα c1΄=
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NaA      →     Na+     +     A-
              c2΄                                    c2΄

Θεωρώντας ότι ισχύουν οι προϋποθέσεις εφαρμόζουμε τη σχέση που ισχύει για τα ρυθμιστικά διαλύματα:

[H3Ο+]=Ka
[image: image624.wmf]1
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10-5=10-5
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c1·V1=c2·V2
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177.
Η αναλογία όγκων των HCℓ και ΝΗ3 είναι και αναλογία moℓ των δύο αερίων. Έστω ότι αναμιγνύουμε α moℓ HCℓ με β moℓ NH3. Εφόσον προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα η ΝΗ3 θα βρίσκεται σε περίσσεια.

       moℓ
HCℓ      +     NH3      →      NH4Cℓ


      αρχ.
α

β

-

αντ./παρ.
-α

-α

α

       τελ.
-

β-α

α


Οι τελικές συγκεντρώσεις για τη βάση και το άλας είναι αντίστοιχα cβ=
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ΝΗ4Cℓ          →        NH4+      +       Cℓ-
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Θεωρώντας ότι ισχύουν οι προϋποθέσεις εφαρμόζουμε την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch:

pOH=pKb+ℓog
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14 - pH= 5+ℓog
[image: image646.wmf]α

Μ

0,25

βα

Μ

0,25

-


[image: image647.wmf]Þ

14– 9=5+ℓog
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5=5+ℓog
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ℓog
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178.
Είναι co=
[image: image662.wmf]r
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. Έστω cα η απαιτούμενη συγκέντρωση του HCOOK.



HCOOK      →     HCOO-      +     K+
                              cα                         cα

Είναι pH=4 
[image: image663.wmf]Þ

[H3O+]=10-4M << co. Θεωρούμε επίσης ότι και cβ=cα >> [H3O+] , οπότε χρησιμοποιώντας την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch:

pH=pKa+ℓog
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4=4+ℓog
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ℓog
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cβ=0,1Μ (επιβεβαιώνεται ότι και cβ>>[H3O+]

cα=cβ=0,1 Μ
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[image: image674.wmf]Þ

mα=84·0,25·0,1 g = 2,1 g
179. Είναι pOH=pKb+ℓog
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14 – pH=-ℓog2+5+ℓog
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14 -7=
=-ℓog2+5+ℓog
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ℓog2-ℓog
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ℓog
[image: image683.wmf]4

3

2

[NH]

[NH]

+

=

ℓog10-2
[image: image684.wmf]Þ


[image: image685.wmf]4

3

2

[NH]

[NH]

+

=

0,01
[image: image686.wmf]Þ



[image: image687.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image688.wmf]4

3

[NH]

[NH]

+

=200 . Στο διάλυμα εκτός από την ασθενή βάση ΝΗ3 υπάρχει και το ασθενές οξύ ΝΗ4+, με μικρότερη Κa από την Κb της ΝΗ3 όμως με πολύ μεγαλύτερη συγκέντρωση, οπότε τα ιόντα ΟΗ- που δίνει η βάση εξουδετερώνονται πλήρως από τα ιόντα Η3Ο+ που δίνει το οξύ.
180. Έστω ότι αναμιγνύεται όγκος V1 από το πρώτο ρυθμιστικό διάλυμα με όγκο V2 από το δεύτερο. Οι συγκεντρώσεις του οξέος και του άλατος στο τελικό διάλυμα θα είναι:

coτελ=
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CH3COONa              →             CH3COO-          +        Na+
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Είναι pH=6
[image: image693.wmf]Þ

[H3O+]=10-6M
Θεωρώντας ότι coτελ >>[H3O+] και cβτελ >>[H3O+] έχουμε από την εξίσωση Η.Η.:
pH=pKa+ℓog
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pH=pKa+ℓog
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ℓog2=ℓog
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0,3M·V1+0,4M·V2=0,2M·V1+0,6M·V2
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0,1·V1=0,2·V2
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και cβτελ =
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181.
Επειδή θα προστεθεί βάση το pH θα αυξηθεί στην τιμή 10 οπότε [ΟΗ-]΄=10-4Μ. Επειδή Κb/cβ<0,01 (αλλά και λόγω Ε.Κ.Ι. ) είναι cβ>> [ΟΗ-]. Θεωρώντας ότι και co>>[ΟΗ-] έχουμε από την εξίσωση H.H. για το αρχικό ρυθμιστικό διάλυμα: pOH=pKb+ℓog
[image: image711.wmf]o

β

c

c


[image: image712.wmf]Þ



[image: image713.wmf]Þ

14 - 9=5+ℓog
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ℓog
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[image: image719.wmf]Þ

co=cβ =0,01Μ (επιβεβαιώνεται ότι και co>>[ΟΗ-])

Μετά την προσθήκη ΝΗ3 και με εφαρμογή της εξίσωσης Η.Η. (είναι πάλι Κb/cβ΄>0,01 ενώ co=σταθ.=0,01Μ>>10-4Μ=[ΟΗ-]΄): pOH΄=pKb+ℓog
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4=5+ℓog
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ℓog
[image: image724.wmf]o

β

c

c

΄

= -1
[image: image725.wmf]Þ


[image: image726.wmf]o

β

c

c

΄

=
[image: image727.wmf]1

10


[image: image728.wmf]Þ

cβ΄=10cο=0,1 Μ.

cβ΄=
[image: image729.wmf]3

βδ

βδNH

m

ββδβδβδβδ

δδmm

V

cV

cVn

VV

V

c

΄c΄VcVc΄VcV

VVVV

×+

×+

Þ=Þ×=×+Þ×-×=Þ



[image: image730.wmf]Þ
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V=(0,1·0,5-0,01·0,5)22,4L=1,008 L
182.

NH4Cℓ       →      NH4+       +      Cℓ-
                         0,2 M                  0,2 M


NH4NO3       →        NH4+         +      NO3-
                          0,4 M                       0,4 M

Από τη σχέση που ισχύει για την ανάμιξη διαλυμάτων είναι: 
cNH4+=
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, ενώ από τη σχέση που ισχύει για την αραίωση διαλύματος είναι: cNH3=
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Επειδή Κb/cNH3<0,01 (και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι cNH4+  > cNH3  >> [ΟΗ-] οπότε μπορεί να εφαρμοστεί η σχέση που ισχύει για τα ρυθμιστικά διαλύματα:


[ΟΗ-]=Κb
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183.
α) Έστω ότι προστίθεται όγκος V L από το διάλυμα του NH4Cℓ. Οι νέες συγκεντρώσεις για την ΝΗ3 και το NH4Cℓ θα είναι (από τον τύπο της αραίωσης) αντίστοιχα: cβ=
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NH4Cℓ        →        NH4+       +        Cℓ-
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Θεωρώντας ότι cβ >> [ΟΗ-] και cο >> [ΟΗ-] εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:


pOH=pKb+ℓog
[image: image747.wmf]o
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14 – 9= -ℓog2+6+ℓog
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[image: image750.wmf]Þ

-1=-ℓog2+ℓog
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[image: image752.wmf]Þ

-1=-ℓog2+
+ℓog(2V) 
[image: image753.wmf]Þ

-1=ℓog(2V/2) 
[image: image754.wmf]Þ

V=10-1 (επιβεβαιώνεται ότι  cβ =1Μ/11 >> [ΟΗ-]=10-5Μ και   cο =0,02Μ/1,1 >> [ΟΗ-]=10-5Μ).   Άρα πρέπει να προστεθεί 0,1 L δ. NH4Cℓ.

β) Λόγω της προσθήκης οξέος το pH θα ελαττωθεί κατά μία μονάδα, οπότε pH΄=8. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HCℓ δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HCℓ και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+). Έστω ότι προσθέτουμε α moℓ από το HCℓ. H αρχική ποσότητα σε moℓ της ΝΗ3 είναι nNH3=0,1·1moℓ=0,1 moℓ, ενώ του ΝΗ4Cℓ nNH4Cℓ=0,2·0,1moℓ=0,02moℓ.

      moℓ          NH3      +     HCℓ       →       NH4Cℓ
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ΝΗ4Cℓ         →        NH4+      +    Cℓ-
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Θεωρώντας ότι cβ΄>>[ΟΗ-]΄ και cο΄>> [ΟΗ-]΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:


pOH΄=pKb+ℓog
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14 – 8=-ℓog2+6+ℓog
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6=-ℓog2+6+ℓog
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ℓog2=ℓog
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0,2-2α=0,02+α
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0,18=3α
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α=0,06 (αποδεικνύεται ότι cβ΄>>[ΟΗ-]΄ και cο΄>> [ΟΗ-]΄)
VHCℓ=αmoℓ·Vm=0,06·22,4 L=1,344 L
184.
α) Επειδή Κb/c < 0,01 είναι α=
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10-2. Οπότε [ΟΗ-]=α·c=

=10-2·0,1M=10-3M, άρα pOH=3
[image: image773.wmf]Þ

pH=14 - 3=11


β) Έστω ότι προστίθενται α moℓ NH4Cℓ. Είναι cα΄=
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pOH΄=5
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[image: image777.wmf]Þ

[ΟΗ-]΄=10-5Μ<<0,1Μ=cβ΄. 

NH4Cℓ      →      NH4+     +    Cℓ-
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Θεωρώντας ότι και cο΄>>[ΟΗ-]΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.: 
pOH΄=pΚa+ℓog
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5=5+ℓog
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ℓog
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α=0,05
(επιβεβαιώνεται ότι και cο΄>>[ΟΗ-]΄).
Έτσι m=0,05moℓ·Mr=0,05·53,5 g=2,675 g
γ) ΄Εστω ότι προστίθενται V L δ. HCℓ. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HCℓ δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HCℓ και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+). 
H ποσότητα σε moℓ της ΝΗ3 είναι nNH3=0,1·0,5moℓ=0,05 moℓ, του ΝΗ4Cℓ nNH4Cℓ=0,05moℓ και του HCℓ nHCℓ=1·Vmoℓ
      
 moℓ              NH3       +     HCℓ       →       NH4Cℓ
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ΝΗ4Cℓ         →          NH4+       +     Cℓ-
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Θεωρώντας ότι cβ΄΄>>[ΟΗ-]΄΄ και cο΄΄>> [ΟΗ-]΄΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH΄΄=pKb+ℓog
[image: image792.wmf]o

β

c

΄΄

c

΄΄


[image: image793.wmf]Þ

14 – 8=5+ℓog
[image: image794.wmf]0,05V

Μ

0,5V

0,05V

Μ

0,5V

+

+

-

+



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image795.wmf]Þ

1=ℓog
[image: image796.wmf]0,05V

0,05V

+

-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image797.wmf]Þ

 
[image: image798.wmf]0,05V

0,05V

+

-

=10
[image: image799.wmf]Þ

 
[image: image800.wmf]Þ

0,05+V=0,5-10V
[image: image801.wmf]Þ

11V=0,45
[image: image802.wmf]Þ

V=45/1100 (επιβεβαιώνεται ότι cβ΄΄>>[ΟΗ-]΄΄ και 
cο΄΄>> [ΟΗ-]΄΄). Άρα πρέπει να προστεθούν 45 L/1100 ή 
[image: image803.wmf]450

11

mL δ. HCℓ.

185.
α) Είναι pH=9
[image: image804.wmf]Þ

pOH=14 - 9= 5
[image: image805.wmf]Þ

[OH-]=10-5M.


NH4Br       →       NH4+     +     Br-
                c2

        c2

Θεωρώντας ότι c1>>[OH-]=10-5M και c2>>[OH-]=10-5M εφαρμόζουμε την εξίσωση H.H. :


pOH=pKb+ℓog
[image: image806.wmf]2

1

c

c


[image: image807.wmf]Þ

5=-ℓog2+5+ℓog
[image: image808.wmf]2

1

c

c


[image: image809.wmf]Þ

ℓog2=ℓog
[image: image810.wmf]2

1

c

c


[image: image811.wmf]Þ


[image: image812.wmf]2

1

c

c

=2
[image: image813.wmf]Þ


[image: image814.wmf]1

2

c1

c2

=

 (1)

β) Είναι nNH3=c1·0,5L, nNH4Br= c2·0,5L. Toνέο pH θα έχει τιμή (μικρότερη λόγω προσθήκης οξέος) 9-0,3=8,7. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HBr δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HBr και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+).

              
            NH3             +          HBr           →         NH4Br

      
 αρχ.

c1·0,5L
   
      0,04moℓ
                  c2·0,5L
       αντ./παρ.
-0,04moℓ             -0,04 moℓ                  0,04 moℓ         (η ΝΗ3 σε περίσσεια)
       
 τελ.
       c1·0,5L-0,04moℓ
          -
                    c2·0,5L+0,04 moℓ

cβ΄=
[image: image815.wmf]1

c0,5L0,04mol

0,5L

×-

 και cα΄= 
[image: image816.wmf]2

c0,5L0,04mol

0,5L

×+



     NH4Br               →               NH4+         +            Br-
      
[image: image817.wmf]2

c0,5L0,04mol

0,5L

×+

             
[image: image818.wmf]2

c0,5L0,04mol

0,5L

×+



Θεωρώντας ότι cβ΄>>[OH-]΄=10-5,3M και cο΄>>[OH-]΄=10-5,3M εφαρμόζουμε την εξίσωση H.H. :


pOH΄=pΚa+ℓog
[image: image819.wmf]o

β

c

΄

c

΄


[image: image820.wmf]Þ

5,3= - ℓog2+5+ℓog
[image: image821.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

0,5L

c0,5L0,04mol

0,5L

×+

×-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image822.wmf]Þ



[image: image823.wmf]Þ

5,3=-0,3+5+ℓog
[image: image824.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

c0,5L0,04mol

×+

×-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image825.wmf]Þ

0,6=ℓog
[image: image826.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

c0,5L0,04mol

×+

×-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image827.wmf]Þ

2·ℓog2=
=ℓog
[image: image828.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

c0,5L0,04mol

×+

×-

 
[image: image829.wmf]Þ

ℓog22=ℓog
[image: image830.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

c0,5L0,04mol

×+

×-


[image: image831.wmf]Þ

 4=
[image: image832.wmf]2

1

c0,5L0,04mol

c0,5L0,04mol

×+

×-


[image: image833.wmf]Þ

 


[image: image834.wmf]Þ

c1·2L-0,16moℓ=c2·0,5L+0,04moℓ
[image: image835.wmf]Þ

c1·2L=c2·0,5L+0,2moℓ  (2)
Από τη λύση του συστήματος των (1) και (2) προκύπτει ότι c1=0,2 Μ και c2=0,4 Μ
Οι δύο παραπάνω λύσεις ικανοποιούν τις προϋποθέσεις για την εφαρμογή της εξίσωσης Η.Η. στα ερωτήματα α) και β).
186.
α) Επειδή Κb/c < 0,01 είναι α=
[image: image836.wmf]5

4

b

K

10

10

c0,1

-

-

===

10-2. Οπότε [ΟΗ-]=α·c=

=10-2·0,1 M=10-3M, άρα pOH=3
[image: image837.wmf]Þ

pH=14 - 3=11

β) Επειδή προστίθεται οξύ το pH θα ελαττωθεί στην τιμή pH΄=11-1=10. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HCℓ δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HCℓ  και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+).
H ποσότητα σε moℓ της ΝΗ3 είναι nNH3=0,1·1moℓ=0,1 moℓ. Έστω ότι προστίθενται και α moℓ αέριου HCℓ.


      moℓ          NH3      +     HCℓ       →       NH4Cℓ


      αρχ.
0,1

α  

-
αντ./παρ.
-α

-α

α                  (η ΝΗ3 σε περίσσεια)
       τελ.
0,1-α

-

α

cβ΄=
[image: image838.wmf]0,1

α

Μ

1

-

=(0,1-α)Μ και cα΄= 
[image: image839.wmf]α

Μ

1

= α Μ
ΝΗ4Cℓ         →          NH4+       +     Cℓ-
  α Μ                          α Μ

Θεωρώντας ότι cβ΄>>[ΟΗ-]΄ και cο΄>> [ΟΗ-]΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH΄=pKb+ℓog
[image: image840.wmf]o

β

c

΄

c

΄


[image: image841.wmf]Þ

14 -10=5 +ℓog
[image: image842.wmf]α

0,1

α

-


[image: image843.wmf]Þ

-1=ℓog
[image: image844.wmf]α

0,1

α

-


[image: image845.wmf]Þ

ℓog10-1= ℓog
[image: image846.wmf]α

0,1

α

-


[image: image847.wmf]Þ



[image: image848.wmf]Þ


[image: image849.wmf]α

0,1

α

-

=0,1
[image: image850.wmf]Þ

0,01-0,1α=α
[image: image851.wmf]Þ

1,1α=0,01
[image: image852.wmf]Þ

α=1/110. Άρα πρέπει να προστεθούν V=αmoℓ·Vm 
[image: image853.wmf];

0,204L HCℓ(g)
γ) Εφόσον προστίθεται το ασθενές οξύ ΝΗ4+ το pH θα ελαττωθεί στην τιμή pH΄΄=10-1=9. Άρα pOH΄΄=5
[image: image854.wmf]Þ

[ΟΗ-]΄΄=10-5Μ. Έστω ότι προσθέτουμε β moℓ NH4Cℓ. Θα είναι nτελΝH3=(0,1-
[image: image855.wmf]1

110

)moℓ=
[image: image856.wmf]10

110

moℓ=
[image: image857.wmf]1

11

moℓ και nτελΝH4Cℓ=(β+
[image: image858.wmf]1

110

)moℓ

Είναι cβ΄΄=
[image: image859.wmf]1

11

Μ

1

=
[image: image860.wmf]1

Μ

11

και cα΄΄= 
[image: image861.wmf]1

β

110

Μ

1

+

= 
[image: image862.wmf]110

β1

Μ

110

+



ΝΗ4Cℓ         →          NH4+       +     Cℓ-
         
[image: image863.wmf]110

β1

Μ

110

+

               
[image: image864.wmf]110

β1

Μ

110

+


Είναι cβ΄΄>>[ΟΗ-]΄΄ και θεωρούμε και ότι  cο΄΄>> [ΟΗ-]΄΄, οπότε εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH΄΄=pKb+ℓog
[image: image865.wmf]o

β

c

΄΄

c

΄΄


[image: image866.wmf]Þ

5=5 +ℓog
[image: image867.wmf]110

β1

Μ

110

1

Μ

11

+


[image: image868.wmf]Þ

ℓog
[image: image869.wmf]110

β1

10

+

=0
[image: image870.wmf]Þ


[image: image871.wmf]110

β1

10

+

=1
[image: image872.wmf]Þ



[image: image873.wmf]Þ

10=110β+1
[image: image874.wmf]Þ

110β=9
[image: image875.wmf]Þ

β
[image: image876.wmf];

0,082 (επιβεβαιώνεται ότι και cο΄΄>> [ΟΗ-]΄΄). Άρα πρέπει να προστεθούν 0,082 moℓ ΝΗ4Cℓ(s)
187.
Έστω ότι αναμιγνύουμε V1 L από το διάλυμα του ΝΗ4ΝΟ3 με V2 L από το διάλυμα του ΚΟΗ. Το τελικό διάλυμα είναι ουδέτερο άρα δεν μπορεί το ΚΟΗ να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με το ΝΗ4ΝΟ3 (στο τελικό διάλυμα θα υπήρχαν οι βάσεις ΚΟΗ και ΝΗ3) ούτε σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτό (στο τελικό διάλυμα θα υπήρχε μόνο η βάση ΝΗ3). Είναι nΚΟΗ=0,1·V2 moℓ, nNH4NO3= 0,1·V1 moℓ

       moℓ          KOH       +     NH4NO3       →      NH3    +    KNO3     +     H2O

     αρχ.
0,1·V2

0,1·V1


-
αντ./παρ.
-0,1·V2

-0,1·V2
         
        0,1·V2                          (NH4NO3 σε περίσσεια)
      τελ.
     -
           0,1(V1-V2)
        0,1·V2

cβ=
[image: image877.wmf]2

12

0,1V

Μ

VV

×

+

 και cα= 
[image: image878.wmf]12

12

0,1(VV)

Μ

VV

-

+



NH4NO3          →    NH4+        +       NO3-
       
[image: image879.wmf]12

12

0,1(VV)

Μ

VV

-

+

       
[image: image880.wmf]12

12

0,1(VV)

Μ

VV

-

+


Θεωρώντας ότι cβ>>[ΟΗ-]=10-7 Μ και cο >> [ΟΗ-]=10-7 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH=pKb+ℓog
[image: image881.wmf]o

β

c

c


[image: image882.wmf]Þ

7=5 +ℓog
[image: image883.wmf]12

12

2

12

0,1(VV)

Μ

VV

0,1V

Μ

VV

-

+

×

+


[image: image884.wmf]Þ

2=ℓog
[image: image885.wmf]12

2

0,1(VV)

0,1V

-

×


[image: image886.wmf]Þ

 
[image: image887.wmf]Þ


[image: image888.wmf]12

2

0,1(VV)

0,1V

-

×

=100
[image: image889.wmf]Þ


[image: image890.wmf]12

0,1(VV)

-

=10V2
[image: image891.wmf]Þ

0,1 V1-0,1 V2=10V2
[image: image892.wmf]Þ

10,1V2=0,1 V1
[image: image893.wmf]Þ


[image: image894.wmf]1

2

V

V

=
[image: image895.wmf]101

1


(αποδεικνύεται ότι πράγματι cβ>>[ΟΗ-]=10-7 Μ και cο >> [ΟΗ-]=10-7 Μ)
188.
α) Η συγκέντρωση της ΝΗ3 στο διάλυμα Δ1 είναι c1=
[image: image896.wmf]c

2

=0,1 M. Επειδή Κb/c1 < 0,01 είναι α1=
[image: image897.wmf]5

4

b

1

K

10

10

c0,1

-

-

===

10-2. Οπότε [ΟΗ-]1=α1·c1=10-2·0,1 M=10-3M,  άρα pOH1=3
[image: image898.wmf]Þ

 
[image: image899.wmf]Þ

pH1=14 - 3=11

β) Είναι pH2=9
[image: image900.wmf]Þ

pOH2=14 -9=5
[image: image901.wmf]Þ

[OH-]2=10-5 M. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HCℓ δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HCℓ  και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+). Έστω ότι η συγκέντρωση του δ. HCℓ είναι c΄ M. H ποσότητα της ΝΗ3 είναι nNH3=0,1·0,1 moℓ=0,01 moℓ και η ποσότητα του HCℓ nHCℓ=c΄·0,05moℓ.

      moℓ            NH3      +     HCℓ     →   NH4Cℓ


      αρχ.
  0,01
          c΄·0,05  
            -

αντ./παρ.
-c΄·0,05          -c΄·0,05         c΄·0,05            (η ΝΗ3 σε περίσσεια)

       τελ.         0,01- c΄·0,05  
    -
        c΄·0,05  
cβ=
[image: image902.wmf]0,01c

΄0,05

Μ

0,15

-×

 και cα= 
[image: image903.wmf]c

΄0,05

Μ

0,15

×



ΝΗ4Cℓ         →          NH4+       +     Cℓ-
          
[image: image904.wmf]c

΄0,05

Μ

0,15

×


        
[image: image905.wmf]c

΄0,05

Μ

0,15

×


Θεωρώντας ότι cβ>>[ΟΗ-]2=10-5 Μ και cο >> [ΟΗ-]2=10-5 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH2=pKb+ℓog
[image: image906.wmf]o

β

c

c


[image: image907.wmf]Þ

5=5 +ℓog
[image: image908.wmf]c

΄0,05

Μ

0,15

0,01c

΄0,05

Μ

0,15

×

-×


[image: image909.wmf]Þ

ℓog
[image: image910.wmf]c

΄0,05

0,01c

΄0,05

×

-×

=0
[image: image911.wmf]Þ


[image: image912.wmf]c

΄0,05

0,01c

΄0,05

×

-×

=1
[image: image913.wmf]Þ



[image: image914.wmf]Þ

c΄·0,05=0,01-c΄·0,05
[image: image915.wmf]Þ

c΄·0,1=0,01
[image: image916.wmf]Þ

c΄=0,1. (Επιβεβαιώνεται ότι πράγματι cβ>>[ΟΗ-]2 και cο >> [ΟΗ-]2)
Άρα η συγκέντρωση του οξέος πρέπει να είναι 0,1 Μ.

189.
α) Είναι Κb=
[image: image917.wmf]w

a

K

K

=
[image: image918.wmf]14

6

10

10

-

-

=10-8. 


NaA     →     Na+     +      A-
              c1                                      c1 

Επειδή για την ασθενή βάση Α- είναι Κb/c1=10-8<0,01 είναι α=
[image: image919.wmf]8

b

1

K

10

c1

-

==

10-4

β) Η τιμή του pH θα κινηθεί προς την τιμή pH του ουδέτερου διαλύματος (pH=7) (το διάλυμα τείνει να αποκτήσει ιδιότητες καθαρού νερού) και επειδή αρχικά ήταν μεγαλύτερη του 7 (βασικό διάλυμα της ασθενούς βάσης Α-) με την αραίωση θα ελαττωθεί. Αλλιώς, η σχέση που συνδέει τη [ΟΗ-] με τη συγκέντρωση c του διαλύματος:  Kb=
[image: image920.wmf]2

[OH]

c[OH]

-

-

-

 αν μετατραπεί σε σχέση [ΟΗ-]=f(c) είναι μία αύξουσα συνάρτηση που σημαίνει ότι ελάττωση της c (με την αραίωση) επιφέρει και ελάττωση της [ΟΗ-] άρα αύξηση του pOH συνεπώς ελάττωση του pH.

γ) Είναι nNaA=1·0,2 moℓ=0,2 moℓ. Επειδή δεν γνωρίζουμε τη σχέση moℓ NaA και HCℓ, θα υπολογίσουμε την τιμή pH του διαλύματος που θα προέκυπτε αν το NaA και το HCℓ ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία. Αν pH>6 θα πρέπει το HCℓ να βρίσκεται κανονικά σε περίσσεια  σε σχέση με το NaA για να επιτευχθεί η τιμή 6. Αν pH<6 θα πρέπει το NaA να βρίσκεται κανονικά σε περίσσεια για να επιτευχθεί η τιμή 6. Αν pH=6 τα NaA και HCℓ θα βρίσκονται κανονικά σε στοιχειομετρική αναλογία.
NaA        +      HCℓ         →       HA       +       NaCℓ

         0,2 moℓ           0,2 moℓ              0,2 moℓ

cο=
[image: image921.wmf]0,2 mol

0,5M

0,4 L

=



Επειδή Κa/cο < 0,01 είναι α΄=
[image: image922.wmf]6

3

a

o

K

10

102

c0,5

-

-

==

. Οπότε [Η3Ο+]΄=α΄·cο=
[image: image923.wmf]3

3

110

102MM

2

2

-

-

×=

>10-6Μ άρα pH΄< 6. Αυτό σημαίνει ότι κανονικά πρέπει το NaA να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με το ΗCℓ (ρυθμιστικό διάλυμα).

Είναι nHCℓ=c2·0,2L.


 NaA            +         HCℓ       →        HA         +       NaCℓ


       αρχ.
0,2moℓ
      c2·0,2L

   -


αντ./παρ.
-c2·0,2L
      -c2·0,2L
          c2·0,2L                         (το NaA σε περίσσεια)
       τελ.
0,2mol-c2·0,2L          -   
          c2·0,2L


cα΄΄=
[image: image924.wmf]22

0,2mol-c0,2L1molcL

0,4L2L

×-

=

 και cο΄΄=
[image: image925.wmf]22

c0,2Lc

0,4L2

×

=



NaA       →        Na+       +        A-
      
[image: image926.wmf]2

1molcL

2L

-

                                
[image: image927.wmf]2

1molcL

2L

-


Θεωρώντας ότι co΄΄>>[Η3Ο+]΄΄=10-6 Μ και cβ΄΄>>[Η3Ο+]΄΄=10-6 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pH΄΄=pKa+ℓog
[image: image928.wmf]2

2

1molcL

2L

c

2

-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image929.wmf]Þ

 6=6+ℓog
[image: image930.wmf]2

2

1molcL

cL

-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image931.wmf]Þ

ℓog
[image: image932.wmf]2

2

1molcL

cL

-

=0
[image: image933.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image934.wmf]2

2

1molcL

cL

-

= =1
[image: image935.wmf]Þ

c2L=1mol-c2L
[image: image936.wmf]Þ

2c2L=1mol
[image: image937.wmf]Þ

c2=0,5 M (επιβεβαιώνεται ότι co΄΄>>[Η3Ο+]΄΄=10-6 Μ και cβ΄΄>>[Η3Ο+]΄΄=10-6 Μ)
190.
Είναι co=
[image: image938.wmf]o
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. Επειδή Κa/co < 0,01 είναι α=
[image: image939.wmf]5
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[image: image940.wmf]4

10

-

=

10-2. Οπότε [Η3O+]=α·co=10-2·0,1 M=10-3M. Επειδή προσθέτουμε την ασθενή βάση CH3COO- η [Η3Ο+] θα ελαττωθεί εκατό φορές, άρα θα γίνει [Η3Ο+]΄=10-5Μ. Το νέο διάλυμα θα είναι ρυθμιστικό, οπότε (όντας co>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ και θεωρώντας ότι και 

cβ >>[Η3Ο+]΄=10-5Μ) εφαρμόζουμε την εξίσωση που ισχύει για τα ρυθμιστικά διαλύματα:

[Η3Ο+]΄=Κa
[image: image941.wmf]o

β

c

c



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image942.wmf]Þ

10-5M=10-5M
[image: image943.wmf]o
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image944.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image945.wmf]o

β

c

c

=1
[image: image946.wmf]Þ

cβ=cο=0,1 Μ (επιβεβαιώνεται ότι και 

cβ >>[Η3Ο+]΄=10-5Μ)

CH3COONa        →      CH3COO-      +     Na+
                 0,1 Μ                             0,1 Μ

cα=0,1Μ
[image: image947.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image948.wmf]α
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191.
Για το διάλυμα της ΝΗ3 είναι c1=
[image: image949.wmf]3
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.
Για το διάλυμα του ΗΝΟ3 είναι pH=2
[image: image950.wmf]Þ

[H3O+]=10-2M=co (το ΗΝΟ3 είναι ισχυρό οξύ). Έστω ότι προσθέτουμε όγκο V από το διάλυμα του ΗΝΟ3. Επειδή το τελικό pH είναι βασικό, το HNO3 δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με την ΝΗ3 (θα υπήρχαν τότε στο τελικό διάλυμα τα οξέα HNO3  και ΝΗ4+), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτήν (θα υπήρχε στο τελικό διάλυμα μόνο το οξύ ΝΗ4+). Είναι πριν την αντίδραση: nNH3=2·0,06moℓ=0,12moℓ και nHΝΟ3=0,01Μ·V


 ΗΝΟ3            +         ΝΗ3            →           ΝΗ4ΝΟ3

      αρχ.
0,01Μ·V

0,12moℓ

      -
αντ./παρ.
-0,01Μ·V

-0,01Μ·V

0,01Μ·V   (η ΝΗ3 σε περίσσεια)
      τελ.
       -

     0,12moℓ-0,01Μ·V

0,01Μ·V


cβ=
[image: image951.wmf]0,12mol-0,01MV

2L+V

×

 και cα=
[image: image952.wmf]0,01MV

2LV

×

+



ΝΗ4ΝΟ3          →         ΝΗ4+        +      ΝΟ3-
            
[image: image953.wmf]0,01MV

2LV

×

+




[image: image954.wmf]0,01MV

2LV

×

+



Στο τελικό διάλυμα είναι pH2=9
[image: image955.wmf]Þ

pOH2=5
[image: image956.wmf]Þ

[OH-]2=10-5M
Θεωρώντας ότι cβ>>[ΟΗ-]2=10-5 Μ και cο >> [ΟΗ-]2=10-5 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η. (το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό):

pOH2=pKb+ℓog
[image: image957.wmf]o

β

c

c


[image: image958.wmf]Þ

5=5 +ℓog
[image: image959.wmf]0,01MV

2LV

0,12mol-0,01MV
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×

+

×


[image: image960.wmf]Þ

ℓog
[image: image961.wmf]0,01MV

0,12mol-0,01MV

×

×

=0
[image: image962.wmf]Þ

 
[image: image963.wmf]Þ


[image: image964.wmf]0,01MV

0,12mol-0,01MV

×

×

=1
[image: image965.wmf]Þ

0,01M·V=0,12mol-0,01M·V
[image: image966.wmf]Þ

0,02M·V=0,12mol
[image: image967.wmf]Þ

V=6L= 

=6·103mL. (Επιβεβαιώνεται ότι cβ>>[ΟΗ-]2=10-5 Μ και cο >> [ΟΗ-]2=10-5 Μ)
192.
Για το διάλυμα του οξέος ΗΑ είναι pH=3
[image: image968.wmf]Þ

[H3O+]=10-3M και α=
[image: image969.wmf]3
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10M

c0,1 M
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==

 =10-2 . Επειδή α<0,1 είναι Κa=α2c=(10-2)2·0,1=10-5

To NaOH που προσθέτουμε δεν μπορεί να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με το ΗΑ, γιατί τότε θα υπήρχαν στο τελικό διάλυμα οι βάσεις NaOH και Α- (από τη διάσταση των NaA και CaA2), αλλά ούτε και σε στοιχειομετρική αναλογία με αυτό, γιατί τότε στο τελικό διάλυμα θα υπήρχε μόνο η βάση Α- (από τη διάσταση των NaA και CaA2), γεγονότα που δεν δικαιολογούνται από το όξινο pH του τελικού διαλύματος. Έστω ότι προσθέτουμε β L από το διάλυμα Β και γ L από το Γ. Στο τελικό διάλυμα, πριν από τις αντιδράσεις, θα υπάρχουν 0,1·0,5moℓ=0,05 moℓ HA, β·0,1 moℓ NaOH και γ·1moℓ=γ moℓ CaA2.

Στο τελικό διάλυμα είναι pH΄=5
[image: image970.wmf]Þ

[H3O+]΄=10-5M
         moℓ
HA        +      NaOH          →        NaA        +       H2O

        αρχ.
0,05

β·0,1


-
 αντ./παρ.
-β·0,1

-β·0,1

         β·0,1                     (το ΗΑ σε περίσσεια)

         τελ.
0,05-β·0,1
    -

         β·0,1



ΝaA          →         Na+      +      A-  

                    β·0,1moℓ                                   β·0,1moℓ


CaA2        →         Ca2+     +     2 A-
                        γmoℓ                                       2γmoℓ              οπότε nA-=(β·0,1+2γ)moℓ


cο=
[image: image971.wmf]0,05

β0,1

Μ

βγ0,5

-×

++

 και cβ=
[image: image972.wmf]β0,12γ
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βγ0,5

×+

++


Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό. Θεωρώντας ότι co>>[Η3Ο+]΄=10-5 Μ και cβ>>[Η3Ο+]΄=10-5 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση που ισχύει για τα ρυθμ. διαλύματα:
[Η3Ο+]΄=Κa
[image: image973.wmf]o

β

c

c



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image974.wmf]Þ

10-5M=10-5M
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image976.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image977.wmf]0,05
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[image: image978.wmf]Þ

0,05-β·0,1=β·0,1+2γ
[image: image979.wmf]Þ



[image: image980.wmf]Þ

0,05=β·0,2+2γ
[image: image981.wmf]Þ

5=20β+200γ
193.
α) nΝΗ3=
[image: image982.wmf]3
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m
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M17

=

moℓ=1moℓ και nΝΗ4Cℓ=
[image: image983.wmf]4
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cΝΗ3=
[image: image984.wmf]3
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και cΝΗ4Cℓ=
[image: image985.wmf]4
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n
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V0,5

==

M

ΝΗ4Cℓ        →       NH4+     +      Cℓ-
             1,6 M

       1,6 M

Επειδή Κb/cβ<0,01 (αλλά επιπλέον και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι cβ>>[OH-]. Θεωρώντας ότι και cο>>[OH-] εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH=pKb+ℓog
[image: image986.wmf]o

β

c

c


[image: image987.wmf]Þ

pOH=-ℓog(1,8·10-5)+ℓog
[image: image988.wmf]1,6

2



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image989.wmf]Þ

 pOH=-ℓog1,8+5+ℓog0,8=
=-0,25+5-0,097
[image: image990.wmf];

4,65 (επιβεβαιώνεται ότι cο=1,6Μ >>[OH-]=10-4,65Μ). Άρα pH=14–pOH
[image: image991.wmf];



[image: image992.wmf];

 14 - 4,65
[image: image993.wmf];

9,35


β) Είναι cβ΄=
[image: image994.wmf]β

10

c

=0,2 Μ και cο΄=
[image: image995.wmf]o

10

c

= 0,16 Μ. Επειδή Κb/cβ΄<0,01 (αλλά επιπλέον και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι cβ΄>>[OH-]΄. Θεωρώντας ότι και cο΄>>[OH-]΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pOH΄=pKb+ℓog
[image: image996.wmf]o

β

c

΄

c

΄


[image: image997.wmf]Þ

pOH΄=-ℓog(1,8·10-5)+ℓog
[image: image998.wmf]0,16

0,2



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image999.wmf]Þ

 pOH΄=-ℓog1,8+5+ℓog0,8
[image: image1000.wmf];



[image: image1001.wmf];

4,65 (επιβεβαιώνεται ότι cο΄=0,16Μ >>[OH-]΄=10-4,65Μ). Άρα pH΄=14–pOH΄
[image: image1002.wmf];

14 - 4,65 
[image: image1003.wmf];

 
[image: image1004.wmf];

9,35

γ) Είναι n΄΄ΚΟΗ=0,001·5moℓ=0,005moℓ, n΄΄ΝΗ3= nΝΗ3
[image: image1005.wmf]10

500

=0,02moℓ και n΄΄ΝΗ4Cℓ= 

=nΝΗ4Cℓ
[image: image1006.wmf]10

500

=0,016moℓ
        moℓ        NH4Cℓ       +      KOH          →         NH3      +      KCℓ       +     H2O

       αρχ.
0,016
                0,005

0,02   
 αντ./παρ.
-0,005
               -0,005

0,005

       τελ.
0,011

       -                            0,025             

cτΝΗ3=
[image: image1007.wmf]0,02525

MM

0,01111

=

και cτΝΗ4Cℓ=
[image: image1008.wmf]0,011

M

0,011

=1 M



ΝΗ4Cℓ       →        NH4+        +      Cℓ-
                          1M                         1M 

Επειδή Κb/cτΝΗ3<0,01 (αλλά επιπλέον και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι cτΝΗ3>>[OH-]τ. Θεωρώντας ότι και cτΝΗ4->>[OH-]τ  εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:


pOHτ=pKb+ℓog
[image: image1009.wmf]4
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τΝΗ

τΝΗ

c

c

+


[image: image1010.wmf]Þ

 pOHτ=-ℓog(1,8·10-5)+ℓog
[image: image1011.wmf]1
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1012.wmf]Þ

pOHτ=-ℓog1,8 +5+ℓog
[image: image1013.wmf]11
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1014.wmf]Þ



[image: image1015.wmf]Þ

 pOHτ= - 0,25 + 5 – 0,35
[image: image1016.wmf]Þ

 pOHτ=4,4 (επιβεβαιώνεται ότι cτΝΗ4-=1M>>[OH-]τ=10-4,4 Μ). 

Άρα pHτ=14– pOHτ =14 - 4,4 =9,6

194.
α) Επειδή 
[image: image1017.wmf]5
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 είναι α=
[image: image1018.wmf]4
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c

-

=

=10-2

[Η3Ο+]=α·c=10-2·0,1 M=10-3M οπότε pH=3.

β) Το pH του τελικού διαλύματος μπορεί να είναι ή είναι αλκαλικό για κάθε είδους σχέση των moℓ των δύο ουσιών (δηλ. σε στοιχειομετρική αναλογία τους ή σε περίσσεια ενός εξ αυτών). Επειδή δεν γνωρίζουμε τη σχέση moℓ ΗA και ΚΟΗ, θα υπολογίσουμε την τιμή pH του διαλύματος που θα προέκυπτε αν οι δύο ουσίες ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία. Αν pH>9 θα πρέπει το HΑ να βρίσκεται κανονικά σε περίσσεια  σε σχέση με το ΚΟΗ για να επιτευχθεί η τιμή 9. Αν pH<9 θα πρέπει το ΚΟΗ να βρίσκεται κανονικά σε περίσσεια για να επιτευχθεί η τιμή 9. Αν pH=9 τα ΗA και ΚΟH θα βρίσκονται κανονικά σε στοιχειομετρική αναλογία.

Είναι nΗΑ=0,1·0,5moℓ=0,05 moℓ.


HA       +      KOH        →        KA        +     H2O

         0,05moℓ       0,05 moℓ               0,05moℓ                   (στοιχειομετρική αναλογία)


cα=
[image: image1019.wmf]0,05
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=0,1 Μ


ΚA          →         K+      +      A-
           0,1M                                       0,1M
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<0,01 , αρα α΄=
[image: image1021.wmf]8
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10-4 και [ΟΗ-]΄=α΄·
[image: image1022.wmf]A

c

-

=

=10-4·0,1Μ=10-5Μ. Άρα pOH΄=5
[image: image1023.wmf]Þ

pH΄=14 - 5=9.
 Αφού λοιπόν επιτυγχάνεται το επιθυμητό pH όταν οι δύο ουσίες βρίσκονται σε στοιχειομετρική αναλογία, θα πρέπει να προστεθούν στο αρχικό διάλυμα 0,05 moℓ KOH, δηλαδή 
[image: image1024.wmf]KOH
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[image: image1025.wmf]KOHrKOH
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195.
α) Είναι pH=3
[image: image1026.wmf]Þ

[H3O+]=10-3 M=[NO2-], ενώ [ΟΗ-]=
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β) α=
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. Επειδή α<0,1 είναι Κa=α2·c=(5·10-3)2·0,2=5·10-6

γ) Θα είναι α+β=5 (1). Στο τελικό ρυθμιστικό διάλυμα θα είναι c΄o=cο
[image: image1029.wmf]α
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ΚΝΟ2        →       Κ+       +      ΝΟ2-
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Θεωρώντας ότι c΄ο>>[Η3Ο+]΄ και c΄β>>[Η3Ο+]΄ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.


pH΄=pKa+ℓog
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[image: image1036.wmf]Þ

5=-ℓog(5·10-6)+ℓog
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1038.wmf]Þ

5=-ℓog5+6+ℓog
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1040.wmf]Þ

ℓog5 - 1= =ℓog
[image: image1041.wmf]2
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ℓog5-ℓog10=ℓog
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ℓog
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1048.wmf]2
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1050.wmf]Þ

α=4β (2). Από τη λύση του συστήματος των (1) και (2) προκύπτει ότι α=4 και β=1 (επιβεβαιώνεται ότι c΄ο=0,16Μ>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ και c΄β=0,08Μ>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ).
196.
α) Στο αρχικό διάλυμα είναι 
[image: image1051.wmf]6
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, άρα α=
[image: image1052.wmf]63
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. Επειδή με τη συμπύκνωση του διαλύματος ο βαθμός ιοντισμού ελαττώνεται, θα φθάσει στην τιμή α΄=0,5·10-3=5·10-4. Επειδή α΄<0,1 θα είναι Κa=α΄2·c΄
[image: image1053.wmf]Þ

c΄=
[image: image1054.wmf]6
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0,04·102Μ=4 Μ. 

Από τη σχέση που ισχύει για αραίωση ή συμπύκνωση διαλυμάτων έχουμε:
[image: image1055.wmf]cV
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. Άρα πρέπει να εξατμιστεί όγκος νερού δV=
=10L-2,5L=7,5L.

β) Έστω ότι πρέπει να αναμιχθούν V1 L από το διάλυμα Α με V2 L από το διάλυμα Β. Θα είναι nNaOH=1·V1moℓ και nΗCℓO=1·V2moℓ. Επειδή το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό, το HCℓO θα βρίσκεται σε περίσσεια.

       moℓ
HCℓO     +   NaOH     →    NaCℓO       +     H2O

       αρχ.
V2

V1

-

 αντ./παρ.
-V1

-V1

V1                                  (το ΗCℓO σε περίσσεια)
       τελ.
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NaCℓO         →      Na+      +      CℓΟ-
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Θεωρώντας ότι cο>>[Η3Ο+]=10-6Μ και cβ>>[Η3Ο+]=10-6Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pH=pKa+ℓog
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ο

c

c


[image: image1061.wmf]Þ

6=6+ℓog
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V1=V2-V1
[image: image1068.wmf]Þ



[image: image1069.wmf]Þ

V2=2V1 (επιβεβαιώνεται ότι cο>>[Η3Ο+]=10-6Μ και cβ>>[Η3Ο+]=10-6Μ ). Η τελευταία σχέση σημαίνει ότι, για την παρασκευή της μέγιστης ποσότητας ρυθμιστικού διαλύματος, μπορεί και πρέπει να χρησιμοποιηθεί όλος ο όγκος του Β (10 L) με τον μισό του (
[image: image1070.wmf]10

2

L) όγκο από το Α, δηλαδή μπορεί να παρασκευαστεί συνολικά όγκος Vολ=15 L ρυθμιστικού.

 197.
α) nο=co∙Vo=1∙0,2moℓ=0,2moℓ  ,   nβ=cβ∙Vβ=0,25∙0,8moℓ=0,2moℓ

            KOH    +    HA     →    KA   +   H2O
                      0,2moℓ       0,2moℓ       0,2moℓ               (στοιχειομετρική αναλογία)



cα=
[image: image1071.wmf]α

n

V

=
[image: image1072.wmf]0,2

1

Μ=0,2Μ

                         ΚΑ       →       Κ+      +       Α-
                       0,2Μ                                   0,2Μ


pH=9
[image: image1073.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1074.wmf]Þ

[OH-]=10-5M


M             A-      +     H2O     
[image: image1075.wmf]ƒ

     HA       +       OH-

          αρχ.           0,2                                    
-       

- 

     αντ./παρ.       -x                                   
x              
x
           X.I.          0,2-x                                 
x                
x                 με x=10-5

[image: image1076.wmf]-
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[image: image1077.wmf]Þ



[image: image1078.wmf]Þ

Ka=2∙10-5

β) Έστω ότι προστίθενται λ moℓ HCℓ. Επειδή δεν είναι γνωστή η σχέση των moℓ των ΚΑ και HCℓ θα υπολογιστεί η [Η3Ο+] ΄ για την περίπτωση που οι δύο ουσίες βρίσκονται σε στοιχειομετρική αναλογία. Αν [Η3Ο+]΄>5∙10-6Μ τότε το άλας (η ασθενής βάση Α-] θα βρίσκεται σε περίσσεια. Αν [Η3Ο+]΄< 5∙10-6Μ τότε το οξύ θα βρίσκεται σε περίσσεια.

   ΚΑ      +      HCℓ        →       KCℓ     +      HA
            0,2moℓ    λmoℓ=0,2moℓ                           0,2moℓ
c΄ο=
[image: image1079.wmf]0,2

1

Μ=0,2Μ
         Μ            ΗΑ  +   Η2Ο    
[image: image1080.wmf]ƒ

   Α-  +  Η3Ο+

      αρχ.           0,2                         
-         
-

αντ./παρ.       -y                              
y        
y
       Χ.Ι.          0,2-y     

y
y
                   
[image: image1081.wmf]22
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1082.wmf]Þ

y=2∙10-3.  
Επειδή λοιπόν [Η3Ο+] ΄=2∙10-3Μ > 5∙10-6Μ το άλας ΚΑ θα βρίσκεται σε περίσσεια. Έτσι:


    moℓ             KA    +    HCℓ      →     KCℓ    +    HA

   αρχ.               0,2              λ                                 
-

αντ./παρ.        -λ               -λ                                    
λ

    τελ.              0,2-λ             -                                    
λ

cα΄=
[image: image1083.wmf]0,2-

λ

1

Μ=(0,2-λ)Μ    ,    co΄=
[image: image1084.wmf]λ

1

Μ=λ Μ

Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό. Θα εφαρμοστεί η σχέση [Η3Ο+]΄=Κa
[image: image1085.wmf]ο

β

c

΄

c

΄

 (1)

     ΚΑ      →     Κ+     +     Α-
(0,2-λ)Μ                        (0,2-λ)Μ

[Η3Ο+]΄=Κa
[image: image1086.wmf]ο

β

c

΄

c

΄


[image: image1087.wmf]Þ

5∙10-6=2∙10-5
[image: image1088.wmf]1

λ510λ
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0,2-

λ0,2-λ
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Þ=Þ

0,1-0,5λ=2λ
[image: image1089.wmf]Þ

0,1=5λ/2
[image: image1090.wmf]Þ

 
[image: image1091.wmf]Þ

1/10=5λ/2
[image: image1092.wmf]Þ

λ=2/50
[image: image1093.wmf]Þ

λ=0,04.    Άρα προστέθηκαν 0,04 moℓ HCℓ.
198.
α) 
ΝΗ4Cℓ       →       NH4+       +       Cℓ-
                           1 M                     1 M
Για το ΝΗ4+ είναι 
[image: image1094.wmf]3
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10-8<0,01, οπότε α2=
[image: image1095.wmf]8
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10-4. Έτσι [Η3Ο+]=α2·c2=10-4·1M=10-4M και pH=4. Για το RCOOH λοιπόν είναι επίσης [Η3Ο+]=10-4M και pH=4, άρα, θεωρώντας ότι α1≤0,1, είναι Κa1=α12·c1
[image: image1096.wmf]Þ

Κa1=α1c1·α1
[image: image1097.wmf]Þ

Κa1=[Η3Ο+]·α1
[image: image1098.wmf]Þ

 
[image: image1099.wmf]Þ

α1=
[image: image1100.wmf]6
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=10-2 (επιβεβαιώνεται ότι α1≤0,1). Επίσης c1=
[image: image1101.wmf]4
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10-2M .
β) Επειδή το διάλυμα γίνεται πυκνότερο το (όξινο) pH θα ελαττωθεί στην τιμή pH΄=4 - 0,5=3,5  , οπότε [Η3Ο+]΄=10-3,5Μ. Είναι (λόγω της συμπύκνωσης) α΄2 <α2<0,1, οπότε Κa2=α΄22·c΄2
[image: image1102.wmf]Þ

Κa2=α΄2c΄2·α΄2
[image: image1103.wmf]Þ

 Κa2=[Η3Ο+]΄·α΄2
[image: image1104.wmf]Þ

α΄2=
[image: image1105.wmf]8
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10 Μ. Από τη σχέση που ισχύει για αραίωση ή συμπύκνωση διαλυμάτων έχουμε:
[image: image1107.wmf]22
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΄V5L0,5L

c
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. Άρα πρέπει να εξατμιστεί όγκος νερού δV=5L-0,5L=4,5L.

γ) Θα είναι α΄΄1=10-4 (100 φορές μικρότερος λόγω της ύπαρξης κοινού ιόντος). Άρα [RCOO-]΄΄= α΄΄1·c1=10-4·10-2M=10-6M. Έστω ότι η συγκέντρωση του προστιθέμενου HCℓ είναι λ Μ.



ΗCℓ      +    H2O       →      H3O+      +      Cℓ-
                        λ Μ                                        λ Μ




      RCOOH     +   H2O     
[image: image1108.wmf]ƒ

       RCOO-   +     H3O+

       αρχ.

c1



- 

λ Μ
   αντ./παρ.

-x



x

x
        Χ.Ι.

c1-x



x

λ Μ+x          με x=10-6M 


Ka1=
[image: image1109.wmf]33
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[image: image1110.wmf]3
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[image: image1111.wmf]Þ

[H3O+]΄΄=
[image: image1112.wmf]62
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=10-2M. Συνεπώς λΜ+x=10-2M
[image: image1113.wmf]Þ

λΜ+10-6Μ=10-2Μ 
[image: image1114.wmf]Þ

 
[image: image1115.wmf]Þ

λΜ
[image: image1116.wmf];

10-2Μ. Άρα nHCℓ=10-2Μ·5L=0,05moℓ και VHCℓ= nHCℓ·Vm=0,05·22,4 L=1,12 L.

δ) Έστω ότι προσθέτουμε κ L δ. ΝΗ3. Η τελική συγκέντρωση του ΝΗ4Cℓ θα είναι cατ=1·
[image: image1117.wmf]3
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+

Μ=
[image: image1118.wmf]3
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M  ενώ της  ΝΗ3  cβτ=0,6
[image: image1119.wmf]κ

3
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+

Μ. Επίσης pOHτ=14 - pHτ=14 - 9= 5 και [ΟΗ-]τ=10-5Μ.

ΝΗ4Cℓ         →        NH4+      +      Cℓ-
          
[image: image1120.wmf]3
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M                    
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Θεωρώντας ότι cοτ >>[ ΟΗ-]τ  και cβτ >>[ ΟΗ-]τ  εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:

pΟHτ=pKb+ℓog
[image: image1122.wmf]o

τ

βτ

c

c


[image: image1123.wmf]Þ

5=6+ℓog
[image: image1124.wmf]3
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1125.wmf]Þ

ℓog
[image: image1126.wmf]3
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[image: image1127.wmf]Þ


[image: image1128.wmf]3

0,6

κ

×

=0,1
[image: image1129.wmf]Þ

κ=50 (επιβεβαιώνεται ότι cοτ>>[ΟΗ-]τ=10-5Μ και cβτ>>[ΟΗ-]τ=10-5Μ)

Άρα πρέπει να προστεθούν 50 L διαλ. ΝΗ3.
199. 
α) Είναι nCℓ2=
[image: image1130.wmf]m
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=
[image: image1131.wmf]0,672

22,4

moℓ=0,03 moℓ και nNH3=
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1133.wmf]2,38
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moℓ=0,14moℓ

           moℓ                 3 Cℓ2      +     8 NH3       →      6 NH4Cℓ       +      N2

          αρχ.

0,03 

0,14

           -
   αντ./παρ.

-0,03

-0,08

         0,06                       (η ΝΗ3 σε περίσσεια)
           τελ.

  -

 0,06

         0,06


cβ=cα=
[image: image1134.wmf]0,06

0,04

Μ=
[image: image1135.wmf]3

2

 Μ .


ΝΗ4Cℓ         →        NH4+        +        Cℓ-
                         
[image: image1136.wmf]3
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Μ                          
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Eπειδή 
[image: image1138.wmf]5
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<0,01 (αλλά και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι cβ=co >>[ΟΗ-], οπότε εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η. :



pΟH=pKb+ℓog
[image: image1139.wmf]o
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pΟH =5+ℓog
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1142.wmf]Þ

 pΟH =5+ℓog1
[image: image1143.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1144.wmf]Þ

pH=9

β) 
moℓ
    ΝΗ3       +     HCℓ       →       NH4Cℓ      


 

αρχ.
      0,06
    0,06

       0,06         

                 αντ./παρ.
     -0,06
   -0,06

       0,06

                         τελ.              -                    -                       0,12



c΄α=
[image: image1145.wmf]0,12
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1,2

=0,1 Μ.


ΝΗ4Cℓ         →        NH4+        +        Cℓ-
                         0,1 Μ
                     0,1 Μ



Επειδή 
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10-8 είναι α΄=
[image: image1147.wmf]84
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 και [Η3Ο+]΄=α΄·cο΄= =10-4·10-1Μ=10-5Μ και συνεπώς pH΄=5.
200.
α) Για το τελικό διάλυμα θα είναι pH=9
[image: image1148.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1149.wmf]Þ

[OH-]=10-5M. Έστω ότι αναμιγνύουμε V1 L από το διάλυμα Δ1 με V2 L από το διάλυμα Δ2. Θα είναι V1+V2=0,5  (1). Μετά την ανάμιξη οι νέες συγκεντρώσεις των δύο ουσιών θα είναι: cβ=
[image: image1150.wmf]1
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 και  cα=
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ΝΗ4Cℓ       →        NH4+      +       Cℓ-
   
[image: image1152.wmf]2
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Θεωρώντας ότι cβ>>[ΟΗ-] και cο>>[ΟΗ-] εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.


pOH=pKb+ℓog
[image: image1154.wmf]o

β

c

c


[image: image1155.wmf]Þ

5=-ℓog2+5+ℓog
[image: image1156.wmf]2
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[image: image1157.wmf]Þ

ℓog2=ℓog
[image: image1158.wmf]2
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[image: image1159.wmf]Þ

2=
[image: image1160.wmf]2
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[image: image1161.wmf]Þ

 
[image: image1162.wmf]Þ

V1=V2  (2). Aπό τη λύση του συστήματος των (1) και (2) προκύπτει ότι V1=V2=0,25 (επιβεβαιώνεται ότι cβ>>[ΟΗ-]=10-5Μ και cο>>[ΟΗ-]=10-5Μ). Άρα πρέπει να αναμιχθούν από 0,25 L από τα δύο διαλύματα.

β) Στο διάλυμα του NaOH είναι pH=13
[image: image1163.wmf]Þ

pOH=1 άρα [ΟΗ-]=0,1Μ=cNaOH  (το NaOH είναι ισχυρή βάση). Έστω ότι αναμιγνύουμε V3 L από το διάλυμα Δ3 με V4 L από το διάλυμα Δ2. Θα είναι V3+V4=0,5  (3). Στο τελικό διάλυμα θα υπάρχουν αρχικά 0,1·V3 moℓ ΝaOΗ και 0,2·V4 moℓ NH4Cℓ. Eφόσον προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα το NH4Cℓ θα βρίσκεται σε περίσσεια.

        moℓ 
  ΝΗ4Cℓ       +      NaOH       →       NH3       +     NaCℓ     +   H2O

     αρχ.             0,2·V4                 0,1·V3                      -
 αντ./παρ.       -0,1·V3                -0,1·V3                 0,1·V3
       τελ.          0,2·V4-0,1·V3             -                       0,1·V3


c΄β=
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ΝΗ4Cℓ          →             NH4+      +       Cℓ-
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Θεωρώντας ότι cβ΄>>[ΟΗ-] και c΄ο>>[ΟΗ-] εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.

pOH=pKb+ℓog
[image: image1168.wmf]o
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5=-ℓog2+5+ℓog
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[image: image1171.wmf]Þ

ℓog2=ℓog
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2=
[image: image1175.wmf]43

3

0,2V0,1V

0,1V

×-×

×


[image: image1176.wmf]Þ

0,2·V3=0,2·V4 - 0,1·V3
[image: image1177.wmf]Þ

0,3·V3=0,2·V4  (4). Από τη λύση των (3) και (4) προκύπτει ότι V3=0,2 L και V4=0,3 L (επιβεβαιώνεται ότι c΄β>>[ΟΗ-]=10-5Μ και c΄ο>>[ΟΗ-]=10-5Μ). Άρα πρέπει να αναμιχθούν 0,2 L από το Δ3 με 0,3 L από το Δ2.


γ) Στο αρχικό ρυθμιστικό διάλυμα είναι cβ=
[image: image1178.wmf]0,25

0,1M

0,5

=0,05 Μ και cα=
[image: image1179.wmf]0,25

0,2M

0,5

= 0,1 Μ. Στο διάλυμα των 100 mL συνεπώς: nΝΗ3=0,05·0,1 moℓ=0,005 moℓ, nΝΗ4Cℓ=0,1·0,1 moℓ =0,01 moℓ, ενώ τα moℓ του HCℓ που προστίθενται είναι nΗCℓ=0,1·0,05moℓ= =0,005 moℓ.

        moℓ
    NH3       +      HCℓ      →       NH4Cℓ


       αρχ.            0,005               0,005

     0,01
   αντ./παρ.    -0,005

  -0,005
     0,005

        τελ.               -
                  -                      0,015

Στο διάλυμα που προκύπτει η μοναδικά ουσία που υπάρχει είναι το ΝΗ4Cℓ με συγκέντρωση c΄΄α=
[image: image1180.wmf]0,015
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ΝΗ4Cℓ          →             NH4+      +       Cℓ-
             0,1Μ


   0,1 Μ

Για το ασθενές οξύ NH4+  είναι Κa=
[image: image1181.wmf]14
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. Επειδή Κa/c΄΄ο<0,01 είναι α΄΄=
[image: image1182.wmf]104
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 και [H3O+]΄΄= α΄΄· c΄΄ο=
[image: image1183.wmf]5
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Μ. Συνεπώς pH΄΄=             =-ℓog
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δ) Στα 0,25 L διαλύματος ΝΗ3 του ερωτήματος α υπάρχουν 0,1·0,25 moℓ=0,025 moℓ NH3. Έστω ότι προσθέτουμε και V L από το διάλυμα του HCℓ. Στον όγκο αυτό του διαλύματος υπάρχουν 0,02·V moℓ HCℓ. Εφόσον προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα η ΝΗ3 θα βρίσκεται σε περίσσεια.

       moℓ         NH3        +        HCℓ       →       NH4Cℓ


   αρχ.             0,025
             0,02·V                      -
αντ./παρ     -0,02·V              -0,02V
                  0,02·V
   τελ.            0,025-0,02V            -                       0,02·V


cβτ=
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ΝΗ4Cℓ          →             NH4+      +       Cℓ-

              
[image: image1190.wmf]V
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[image: image1191.wmf]V
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Θεωρώντας ότι cβτ>>[ΟΗ-] και cοτ>>[ΟΗ-]  εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.

pOH=pKb+ℓog
[image: image1192.wmf]βτ

οτ

c

c



 EMBED Equation.3  [image: image1193.wmf]Þ

 5=-ℓog2+5+ℓog
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 EMBED Equation.3  [image: image1195.wmf]Þ

ℓog2 =ℓog
[image: image1196.wmf]0,02V
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[image: image1198.wmf]Þ

2=
[image: image1199.wmf]0,02V
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×
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[image: image1200.wmf]Þ

0,05-0,04·V=0,02·V
[image: image1201.wmf]Þ

0,05=0,06·V
[image: image1202.wmf]Þ

V=
[image: image1203.wmf]5

6

(επιβεβαιώνεται ότι  cβτ>>[ΟΗ-]=10-5Μ και cοτ>>[ΟΗ-]=10-5Μ). Χρειάζονται λοιπόν 
[image: image1204.wmf]5
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L διαλ. HCℓ.
201.
α) 
Στο διάλυμα ΝΗ3: 
[image: image1205.wmf]5
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<0,01, οπότε α1=
[image: image1206.wmf]2
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 και [ΟΗ-]1=[ΝΗ4+]1=α1·c1=
[image: image1207.wmf]2
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·0,2M=
[image: image1208.wmf]2

·10-3M, ενώ [Η3Ο+]1=
[image: image1209.wmf]14
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[image: image1210.wmf]11
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Στο διάλυμα ΝΗ4Cℓ:        ΝΗ4Cℓ       →       NH4+      +      Cℓ-
                                                                       0,1M                    0,1M              0,1Μ

[image: image1211.wmf]14
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<0,01, οπότε α2=
[image: image1212.wmf]8
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10-4 και [Η3Ο+]2=α2·c2= 10-4·0,1M=    =10-5M, ενώ [ΟΗ-]2=
[image: image1213.wmf]14
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10-9Μ και [ΝΗ4+]2=0,1Μ-10-5Μ
[image: image1214.wmf];

0,1Μ=[Cℓ-]2


Στο διάλυμα ΝΗ4ΝΟ3:    ΝΗ4ΝΟ3       →       NH4+      +      ΝΟ3-
                                                                       0,4M                       0,4M               0,4Μ


[image: image1215.wmf]14
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<0,01, οπότε α3=
[image: image1216.wmf]10
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5·10-5 και [Η3Ο+]3=α3·c3=        =5·10-5·0,4M=2·10-5M, ενώ [ΟΗ-]3=
[image: image1217.wmf]14
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5·10-10Μ και [ΝΗ4+]3=                =0,4Μ-2·10-5Μ
[image: image1218.wmf];

0,4Μ=[ΝΟ3-]3

β) Οι νέες συγκεντρώσεις των ΝΗ3 και ΝΗ4Cℓ με τα την ανάμιξη θα είναι οι μισές των αρχικών δηλ.  c΄β=0,1Μ και c΄α=0,05Μ.



ΝΗ4Cℓ       →      NH4+       +       Cℓ-



 0,05M                 0,05M

Είναι 
[image: image1219.wmf]5
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<0,01 οπότε (και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι c΄β>>[ΟΗ-]΄. Θεωρούμε ότι και c΄ο>>[ΟΗ-]΄ και εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η. για το ρυθμιστικό διάλυμα που προκύπτει.

pOH΄=pKb+ℓog
[image: image1220.wmf]ο
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c

΄
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pOH΄=5+ℓog
[image: image1221.wmf]0,05M
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Þ

pOH΄=5+ℓog
[image: image1222.wmf]1
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[image: image1223.wmf]Þ

pOH΄=5-ℓog2=        =5-0,3=4,7 (επιβεβαιώνεται ότι  [ΟΗ-]΄=10-4,7Μ<< c΄ο=0,05Μ) οπότε pH΄=14 - 4,7=9,3.

γ) Στο διάλυμα Δ3 είναι [H3O+]3=2·10-5Μ. Για να αυξηθεί (λόγω της αραίωσης) το pH κατά μισή μονάδα θα πρέπει να είναι [H3O+]τ=2·10-5,5Μ. 


ΝΗ4+     +   Η2Ο      
[image: image1224.wmf]ƒ

      ΝΗ3       +      Η3Ο+

        αρχ.           cτ                                          -     

-

  αντ./παρ.       –x                                        
x                      x
        X.I.            cτ -x   


x

x           με x=2·10-5,5M
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[image: image1228.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1229.wmf]115
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Μ=4·10-2Μ (επιβεβαιώνεται ότι x<<cτ ) =0,04Μ.

ΝΗ4ΝΟ3       →       NH4+      +      ΝΟ3-
                 cτ                            cτ

Από τη σχέση που ισχύει για την αραίωση διαλύματος είναι: Vτ=V3
[image: image1230.wmf]3
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c0,04
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[image: image1231.wmf]50

=

 L. Άρα ο όγκος νερού που πρέπει να προστεθεί είναι ΔV=50L-5L=45L
202.
i) Το οξύ ΗΧ είναι ασθενές, γιατί αν ήταν ισχυρό (ΗΧ + Η2Ο → Η3Ο+ + Χ-) το pH θα ήταν 1.                                                                                       0,1Μ                0,1Μ

Η βάση είναι ισχυρή, γιατί η συγκέντρωσή της είναι ίση με την [ΟΗ-].

no=co∙V=0,1∙0,4moℓ=0,04moℓ  ,  nβ=cβ∙V=0,05∙0,4moℓ=0,02moℓ

    moℓ         HX    +    MOH    →      MX     +    H2O

                αρχ.         0,04           0,02                  -                         (το οξύ σε περίσσεια)
       αντ./παρ.      -0,02          -0,02               0,02         
                 τελ.         0,02              -                  0,02                        


co΄=cα΄=
[image: image1232.wmf]0,02

2

Μ=0,01Μ

  MX       →       M+    +      X-
           0,01M                              0,01M

Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό οπότε θα χρησιμοποιηθεί η εξίσωση Henderson-Hasselbalch : pH΄=pKa+log
[image: image1233.wmf]β
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Από την ισορροπία ιοντισμού του ΗΧ στο αρχικό διάλυμα θα υπολογιστεί η σταθερά ιοντισμού του Κa:


    M        HX     +     H2O      
[image: image1234.wmf]ƒ

    H3O+     +        X-

             αρχ.        0,1                             
-          

-

     αντ./παρ.      -y                                    
y                
y          
              Χ.Ι.       0,1-y                                  
y                
y    με y=10-3 (pH=3
[image: image1235.wmf]Þ

[H3O+]=10-3M)


Ka
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Επειδή 
[image: image1237.wmf]5
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αλλά και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι. είναι [H3O+]΄<< co΄=cβ΄ οπότε δικαιολογείται η χρήση της εξίσωσης Henderson-Hasseℓbaℓch:

(1) 
[image: image1238.wmf]Þ

 pH΄=5+log
[image: image1239.wmf]0,01M

0,01M



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1240.wmf]Þ

pH΄=5+0
[image: image1241.wmf]Þ

pH΄=5
ii) Με τη συμπύκνωση του διαλύματος στο μισό όγκο είναι c΄΄ο=2c΄ο και c΄΄β=2c΄β  οπότε από την εξίσωση Η.-Η. (μπορεί και πάλι να χρησιμοποιηθεί γιατί 
[image: image1242.wmf]a

ο
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 και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.) προκύπτει:  pH΄΄=pKa+log
[image: image1243.wmf]β

ο

c
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c
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203.
α) pH=12
[image: image1244.wmf]Þ

pOH=2
[image: image1245.wmf]Þ

[OH-]=10-2M.    Άρα cNaOH=10-2M   (NaOH → Na+  +  OH-)










         10-2M                   10-2M


β) 
[image: image1246.wmf]8
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 άρα Κa=α2∙cHCℓO
[image: image1247.wmf]Þ

α=
[image: image1248.wmf]8
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10-3
[Η3Ο+]= α∙cHClO=10-3∙10-2M=10-5M άρα pH=5
γ) nHCℓO=cHCℓO∙VB∙10-3L=10-5∙VB moℓ  ,  nNaOH=cNaOH∙VΑ∙10-3L=10-5∙VA  moℓ
Επειδή το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό, είναι nHCℓO>nNaOH (περίσσεια HCℓO)

moℓ                 HCℓO       +      NaOH      →      NaCℓO    +   H2O

αρχ.                10-5VB                10-5VA
αντ./παρ.     -10-5VA              -10-5VA                 10-5VA
τελ.                10-5(VΒ-VΑ)             -                       10-5VA
c΄ο=
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c΄α=
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2

AA

3

BABA

10VV

M10M

10(V+V)V+V

-

-

-

×

=

×


         NaCℓO         →       Na+       +        CℓO-
  10-2
[image: image1251.wmf]A
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Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch προκύπτει:
pH΄=pKa+log
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1254.wmf]Þ

8=8+log
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1256.wmf]Þ

 log 
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Είναι 
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3∙Ka∙102=3∙10-8∙102=3∙10-6<0,01 οπότε λόγω και Ε.Κ.Ι. είναι [Η3Ο+]΄<< c΄ο=c΄β και δικαιολογείται η χρήση της εξίσωσης H.-H. 
204.
α) 
moℓ              HA       +      NaOH      →     NaA       +     H2O

                      αρχ.

1

1

-

                αντ./παρ.

-0,25

0,25   

0,25

                       τελ.

0,75

0,75

0,25



moℓ                HΒ       +      NaOH      →     NaΒ       +     H2O

                      αρχ.

1

0,75

-

                αντ./παρ.

-0,75

0,75   

0,75

                       τελ.

0,25

  -
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Στο τελικό διάλυμα είναι για το ΗΑ: c1=0,75M, για το NaA: c2=0,25M, για το ΗΒ: c3=0,25M και για το NaB: c4=0,75M


NaA        →       Na+      +       A-
                       0,25M               0,25M           0,25M



NaB        →       Na+      +       B-
                       0,75M                                     0,75M 


Μ           ΗΑ      +     Η2Ο      
[image: image1261.wmf]ƒ

      Α-      +      Η3Ο+
        

          αρχ.  
  0,75                                       0,25                y           y M από ιοντισμό του ΗΒ

     αντ./παρ.    –x                                           x                   x
           Χ.Ι.         0,75-x                                   0,25+x           x+y        με (x+y)M=[H3O+]


[image: image1262.wmf]3
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 . Επειδή Κa/c1<0,01 (αλλά και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι x<<0,75. Θεωρούμε ότι και x<<0,25 οπότε η τελευταία σχέση γίνεται: 
[image: image1263.wmf]3a
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1264.wmf]Þ

[Η3Ο+]=3·10-5Μ. 

(0,25>>3·10-5>x οπότε ισχύει και η δεύτερη προϋπόθεση που θέσαμε παραπάνω)


Μ           ΗΒ      +     Η2Ο       
[image: image1265.wmf]ƒ

       Β-      +      Η3Ο+
        

          αρχ.  
  0,25                                       0,75                x           x M από ιοντισμό του ΗA
     αντ./παρ.    –y                                          y                   y

           Χ.Ι.         0,25-y                                   0,75+y           x+y
με (x+y)M=[H3O+]=3·10-5M
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. Επειδή 0,25>>[H3O+]>y είναι y<<0,25<0,75 οπότε η τελευταία σχέση γίνεται:  
[image: image1267.wmf]3
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 Κa΄=3·3·10-5=9·10-5.
205.
α) [ΟΗ-]=α∙c
[image: image1268.wmf]Þ

[OH-]=0,01∙1M=10-2M
[image: image1269.wmf]Þ

pOH=2
[image: image1270.wmf]Þ

pH=12

β) Είναι 
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και c΄=
[image: image1272.wmf]c
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M             C2H5NH2     +   H2O     
[image: image1273.wmf]ƒ

   C2H5NH3+    +   OH-

          αρχ.              0,01                                        
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-

    αντ./παρ.           -x                                              
x                    
x
           X.I.             0,01-x                                           
x                    
x
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[image: image1275.wmf]Þ


[image: image1276.wmf]6
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[image: image1277.wmf]Þ

x=10-3.   

 Άρα [ΟΗ-]΄=10-3Μ, οπότε pOH΄=3
[image: image1278.wmf]Þ

pH΄=11

γ) Έστω λ moℓ η ποσότητα του HCℓ που προσθέτουμε. Επειδή προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα, η βάση C2H5NH2 θα είναι σε περίσσεια. 


n΄β=c΄∙V΄
[image: image1279.wmf]Þ

n΄β=0,01∙10moℓ
[image: image1280.wmf]Þ

n΄β=0,1moℓ

moℓ             C2H5NH2     +     HCℓ       →      C2H5NH3Cℓ

             αρχ.                0,1                      λ                     
 -

         αντ./παρ.          -λ                      -λ                          
λ

              τελ.               0,1-λ                    -                           
λ

c΄΄β= 
[image: image1281.wmf]0,1-

λ

10

M και   c΄΄α=
[image: image1282.wmf]λ

10

M

C2H5NH3Cℓ         →       C2H5NH3+    +    Cℓ-
                 
[image: image1283.wmf]λ
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Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch προκύπτει:


pOH΄΄=pKb+log
[image: image1285.wmf]ο
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[image: image1286.wmf]Þ

14 –pH΄΄=4+log
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[image: image1288.wmf]Þ

4=4+log
[image: image1289.wmf]λ

0,1-

λ


[image: image1290.wmf]Þ

log
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[image: image1294.wmf]λ
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[image: image1295.wmf]Þ

λ=0,1-λ
[image: image1296.wmf]Þ

λ=0,05

VHCℓ=λmoℓ∙Vm=0,05∙22,4L=1,12L
206.
α) Επειδή pH=3,5 είναι [Η3Ο+]=10-3,5Μ. Θεωρώντας ότι α ≤ 0,1, είναι Κa=α2·c
[image: image1297.wmf]Þ

 
[image: image1298.wmf]Þ

Ka=α·c·α
[image: image1299.wmf]Þ

Κa=[H3O+]α
[image: image1300.wmf]Þ

α=
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10-1,5. c=
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10-2M.

β) c=10-2M
[image: image1303.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1304.wmf]22

r

rr

22

m

3,7gg

M

nm

10M10MMM74

VV

mol

V10M5 L10M

--

--

=Þ=Þ=Þ==

××



Αν το οξύ παρασταθεί CxHψCOOH, θα ισχύει 12x+ψ+45=74
[image: image1305.wmf]Þ

12x+ψ=29, οπότε από τα τρία ζεύγη λύσεων [2,5], [1,17], [0,29] επιλέγεται η πρώτη, επειδή οι δύο άλλες είναι ασύμβατες με Σ.Τ. του οργ. οξέος. Έτσι ο Σ.Τ. του οξέος είναι ο CH3CH2COOH.

γ) Έστω ότι προστίθενται λ moℓ KOH ενώ η ποσότητα σε moℓ του οξέος είναι 0,01·5moℓ =0,05 moℓ, το οποίο οξύ θα βρίσκεται και σε περίσσεια (αφού προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα)
       moℓ
 CH3CH2COOH       +      KOH       →      CH3CH2COOK      +     H2O

       αρχ.

0,05   


λ


-

  αντ./παρ.

 -λ                      
-λ


λ

        τελ. 
          0,05-λ


 -               

λ
cο= 
[image: image1306.wmf]0,05-

λ

5

M  και   cα=
[image: image1307.wmf]λ

5

M
CH3CH2COOK       →       CH3CH2COO-      +     Κ+
                     
[image: image1308.wmf]λ

5

M                                    
[image: image1309.wmf]λ

5

M
Εφαρμόζοντας την εξίσωση Η.Η. έχουμε:


pHτ=pKa+ℓog
[image: image1310.wmf]β

ο

c

c
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5=5+ℓog
[image: image1312.wmf]λ
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0,05-
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ℓog
[image: image1314.wmf]λ
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=0
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=1
[image: image1317.wmf]Þ

λ=0,05-λ
[image: image1318.wmf]Þ

 
[image: image1319.wmf]Þ

λ=0,025.

Η ποσότητα σε g του ΚΟΗ που πρέπει να προστεθεί είναι mKOH=nKOH·MrKOH= =0,025·56g=1,4 g
207.
1α) pH=2
[image: image1320.wmf]Þ

[H3O+]=10-2M =α∙c

Ka=α2c=α∙α∙c=2∙10-2∙10-2=2∙10-4

1β) Mr=14ν+46

α=
[image: image1321.wmf]++
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ccM=0,5M
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α

210

ÞÞ

×


c=
[image: image1322.wmf]r
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13,813,8

n

M

14v+4614v+46

c=c=M0,5=v=0

V0,60,6

V

ÞÞÞÞ

 άρα CvH2v+1COOH :   HCOOH

2) n=c∙V=0,5∙0,6moℓ=0,3moℓ  ,  nβ=cβ∙Vβ=0,4∙0,75moℓ=0,3moℓ

HCOOH   +  NaOH  →  HCOONa  +  H2O

               0,3moℓ       0,3moℓ          0,3moℓ                    (στοιχειομετρική αναλογία)


c΄α=
[image: image1323.wmf]V

α

΄

n

΄

0,3

Μ0,2Μ

1,5

=

=



HCOONa   →  HCOO-   +   Na+
              0,2M                  0,2M


M           HCOO-   +  H2O   
[image: image1324.wmf]ƒ

  HCOOH     +   OH-
        
         αρχ.                 0,2                                
-                  
-

     αντ./παρ.          -x                                  
x                 
x
         X.I.                 0,2-x                               
x                 
x


[image: image1325.wmf]22
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[image: image1327.wmf]14
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[image: image1328.wmf]Þ

x= 10-5,5.  Άρα [ΟΗ-]΄=10-5,5M
[image: image1329.wmf]Þ

pOH΄=5,5
[image: image1330.wmf]Þ

pH΄=8,5


3)    moℓ            HCOONa  +  HCℓ   →  HCOOH  +  NaCℓ
              
                 αρχ.                   0,3              0,15                 -

(το HCOONa σε περίσσεια)
               αντ./παρ.        -0,15            -0,15              0,15

                 τελ.                   0,15                -                 0,15                      


Προκύπτει τελικά ρυθμιστικό διάλυμα όπου c΄΄o=c΄΄α=
[image: image1331.wmf]0,15

M=0,1M

1,5



 HCOONa   →     HCOO-   +   Na+
                 0,1M                  0,1M


[H3O+]΄΄=Ka
[image: image1332.wmf]-4
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Σε ένα ρυθμιστικό διάλυμα και στην περίπτωση που ισχύουν οι γνωστές προσεγγίσεις θεωρείται ότι οι αρχικές συγκεντρώσεις του οξέος και της συζυγούς του βάσης παραμένουν πρακτικά αμετάβλητες, οπότε [HCOO-]΄΄=0,1M
208.
α) CH3COONa     →     CH3COO-    +   Na+
                      0,1M                          0,1M 

M       CH3COO-  +  H2O  
[image: image1333.wmf]ƒ

  CH3COOH   +   OH-

         αρχ.            0,1                              
-            
-        pH=9
[image: image1334.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1335.wmf]Þ

[OH-]=10-5M
  αντ./παρ.         -x                                   
x                    
x       άρα x=10-5
           Χ.Ι           0,1-x                                  
x                   
x
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3

www

ba

2

3aa

[CHCOOH][OH]

KxKxK0,1

K(x0,1)K

[CHCOO]K0,1-xK0,1x

-

-

×

=Þ=ÞÞ=Þ=Þ

=


[image: image1337.wmf]141
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β) c΄CH3COONa=
[image: image1339.wmf]0,1

M

100

=10-3M=c΄CH3COO-

M           CH3COO-   +   H2O    
[image: image1340.wmf]ƒ

    CH3COOH    +    OH-

           αρχ.             10-3                                   
-             
-

    αντ./παρ.           -y                                        
y                  
y

           Χ.Ι.             10-3-y                                     
y                   
y


[image: image1341.wmf]3
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[image: image1342.wmf]3143
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 άρα [ΟΗ-]΄=10-6Μ οπότε pOH΄=6
[image: image1343.wmf]Þ

pH΄=8

γ) nCH3COONa=c∙V=0,1∙1moℓ=0,1moℓ

moℓ          CH3COONa + HCℓ → CH3COOH + NaCℓ

            αρχ.                  0,1              0,05               -


(το CH3COONa σε περίσσεια)
      αντ./παρ.           -0,05            -0,05             0,05
             τελ.                 0,05                -                0,05                         

c΄΄ο=c΄΄α=
[image: image1344.wmf]0,05

M

1

=0,05Μ


CH3COONa  →  CH3COO-  +  Na+
                 0,05M                 0,05M


Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch (χρησιμοποιείται γιατί 
[image: image1345.wmf]a

ο

K

0,01

c

΄΄

<

 και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι.):

pH΄΄ =pKa+ℓog[image: image1346.wmf]β

ο

c

΄΄

0,05

pH

΄΄5+log

c

΄΄0,05

Þ=Þ

 pH΄΄= 5
209.
α)   Μ         CH3COOH   +  H2O   [image: image1347.wmf]ƒ

  CH3COO-   +   H3O+

               αρχ.                 0,1                                    
-                   
-         

        αντ./παρ.              -x                                   
x                  
x
                X.I.                0,1-x                                 
x                  
x
[image: image1348.wmf]22
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[image: image1349.wmf]a

xK0,1

=×Þ

x=10-3
άρα [Η3Ο+]1=10-3Μ και pH1=3

CH3COONa    →    CH3COO-   +   Na+
                 0,01M                      0,01M

M         CH3COO-    +   H2O     
[image: image1350.wmf]ƒ

    CH3COOH   +    OH-

            αρχ.           0,01                                       
-              
-

  αντ./παρ.            -y                                            
y                  
y
            Χ.Ι.           0,01-y                                          
y                  
y

[image: image1351.wmf]22
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  άρα [ΟΗ-]2=10-5,5Μ οπότε pOH2=5,5
[image: image1353.wmf]Þ

 

[image: image1354.wmf]Þ

pH2=8,5

β) Το διάλυμα που προκύπτει είναι ρυθμιστικό με συγκεντρώσεις:


co=c1
[image: image1355.wmf]V

2V

=
[image: image1356.wmf]0,1

2

M=0,05M   και  cα=c2
[image: image1357.wmf]V

2V

=
[image: image1358.wmf]0,01

2

M=0,005M


CH3COONa   →   CH3COO-  +  Na+
                0,005M                  0,005M


Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch (Επειδή 
[image: image1359.wmf]a

o

K

c

<0,01 και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι. είναι [H3O+]3 << co  και θεωρούμε ότι και [H3O+]3 << cβ) προκύπτει: 
pH3=pKa+log[image: image1360.wmf]β

ο

c

c

Þ

pH3=5+log
[image: image1361.wmf]0,005

0,05

Þ

pH3=5-1
[image: image1362.wmf]Þ

pH3=4 (επιβεβαιώνεται ότι και [H3O+]3=10-4Μ<< cβ=0,005Μ)

γ) Διερεύνηση:


Αν οι ποσότητες των δύο ουσιών στο τελικό διάλυμα βρίσκονταν σε στοιχειομετρική αναλογία θα προέκυπτε διάλυμα που θα περιείχε μόνο το άλας CH3COONa, δηλαδή την ασθενή βάση CH3COO- που προκύπτει από τη διάστασή του, οπότε το pH θα ήταν βασικό (άτοπο). Αν το NaOH βρισκόταν σε περίσσεια, το τελικό διάλυμα θα περιείχε NaOH και CH3COONa, δηλαδή τις βάσεις NaOH και CH3COO- οπότε και πάλι το pH θα ήταν βασικό (άτοπο). Άρα στο τελικό διάλυμα το οξύ CH3COOH βρίσκεται σε περίσσεια (ρυθμιστικό διάλυμα). 
Έστω ότι αναμιγνύονται κ L του Δ1 με λ L του διαλύματος NaOH.
nCH3COOH=0,1·κ moℓ   και   nNaOH=0,2·λ moℓ
        moℓ             CH3COOH   +  NaOH   →   CH3COONa   +  H2O


        αρχ.                  0,1·κ                0,2·λ                     -
αντ./παρ.               -0,2·λ               -0,2·λ                 0,2·λ
         τελ.               0,1·κ - 0,2·λ            -                     0,2·λ
c΄ο=
[image: image1363.wmf]0,1

κ-0,2λ

κ+λ

××

M        ,        c΄α =
[image: image1364.wmf]0,2

λ
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×

M
CH3COONa     →     CH3COO-    +    Na+
  
[image: image1365.wmf]0,2
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κ+λ

×

M                       
[image: image1366.wmf]0,2
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M

Εξίσωση Henderson-Hasselbalch:
pH4=pKa+log
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[image: image1368.wmf]Þ

2·λ=0,1·κ-0,2·λ
[image: image1369.wmf]Þ

2,2·λ=0,1·κ
[image: image1370.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1371.wmf]κ22
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(Είναι c΄ο=
[image: image1372.wmf]0,1

κ-0,2λ

κ+λ

××

M=
[image: image1373.wmf]2,2
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[image: image1374.wmf]2
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23
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×

×

M=
[image: image1375.wmf]2

23

Μ >>10-4Μ=[H3O+]4. Ομοίως c΄β>>10-4Μ=[H3O+]4  οπότε δικαιολογείται η χρήση της εξίσωσης Η.-Η.)
210.
α) Έστω c M η ζητούμενη συγκέντρωση. Η ποσότητα του ΗCℓ σε moℓ πριν την αντίδραση είναι n=cM·Vδ=c·0,2moℓ ενώ του Zn είναι n1=
[image: image1376.wmf]1

r1

m2,6

A65

=

moℓ=0,04 moℓ. Εφόσον το τελικό διάλυμα είναι όξινο το HCℓ βρίσκεται σε περίσσεια.
         moℓ       2 HCℓ        +       Zn      →        ZnCℓ2      +    H2

         αρχ.
c·0,2                 0,04

  αντ./παρ.
-0,08
             -0,04

         τελ.        c·0,2-0,08             -

Για το HCℓ, μετά την αντίδραση, cτ=
[image: image1377.wmf]c0,2-0,08

M

0,2

×

=(c-0,4)M.

pH=1
[image: image1378.wmf]Þ

[H3O+]=0,1M=cτ  (επειδή το HCℓ είναι ισχυρό οξύ). Έτσι 0,1=c-0,4
[image: image1379.wmf]Þ

c=0,5 και η ζητούμενη συγκέντρωση 0,5 Μ.

β) Κατά την προσθήκη της CH3NH2 θα πρέπει αυτή να βρίσκεται σε περίσσεια (ρυθμιστικό διάλυμα) γιατί σε άλλη περίπτωση το τελικό διάλυμα θα ήταν όξινο (αν το HCℓ ήταν σε περίσσεια στο τελικό διάλυμα θα υπήρχαν τα οξέα ΗCℓ και CH3NH3+, ενώ αν οι δύο ουσίες βρίσκονταν σε στοιχειομετρική αναλογία θα υπήρχε μόνο το ασθενές οξύ CH3NH3+). Έστω ότι προσθέτουμε α moℓ CH3NH2. Η ποσότητα του περιεχόμενου στο διάλυμα HCℓ, πριν την αντίδραση, είναι n΄=0,5·2 moℓ=1 moℓ
          moℓ
       CH3NH2       +      HCℓ       →        CH3NH3Cℓ


          αρχ.
            α                         1                                 -

     αντ./παρ.     
-1                        -1                                1
           τελ.                 α-1                        -                                 1



cβ=
[image: image1380.wmf]α1

2

-

Μ   και cα=
[image: image1381.wmf]1

2

Μ=0,5 Μ



CH3NH3Cℓ        →       CH3NH3+      +       Cℓ-
                            0,5 Μ                            0,5 Μ

Είναι pHτ=10
[image: image1382.wmf]Þ

pOHτ=4
[image: image1383.wmf]Þ

[ΟΗ-]τ=10-4 Μ<<co=0,5M. Θεωρώντας ότι και 

[ΟΗ-]τ =10-4 Μ<<cβ   εφαρμόζουμε την εξίσωση H.H.:

pOHτ=pKb+log
[image: image1384.wmf]ο

β

c

c


[image: image1385.wmf]Þ

4=-ℓοg4+4 +ℓog
[image: image1386.wmf]1
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2


[image: image1387.wmf]Þ

ℓog4=ℓog
[image: image1388.wmf]1
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[image: image1389.wmf]Þ

4=
[image: image1390.wmf]1

α-1


[image: image1391.wmf]Þ

α-1= =0,25
[image: image1392.wmf]Þ

α=1,25 (επιβεβαιώνεται ότι και [ΟΗ-]τ =10-4 Μ<<cβ ).

Συνεπώς πρέπει να προστεθούν 1,25 moℓ αμίνης που αντιστοιχούν σε όγκο (σε STP) V=1,25·22,4 L=28 L
211.
1α) Είναι nΗCℓ=
[image: image1393.wmf]m

V448

=

V22400

=0,02moℓ


   moℓ

NaA       +      HCℓ     →      HA       +      NaCℓ


   αρχ.           
0,04   

0,02             
-                                  (NaA σε περίσσεια)  

αντ./παρ      
-0,02          
-0,02

0,02
   τελ. 

0,02

  -

0,02                            (ρυθμιστικό διάλυμα)

Είναι co=cα=
[image: image1394.wmf]0,02

1,6

Μ=0,0125M  

  NaA        →      Na+      +      A-
           0,0125M                                0,0125M


Mε εφαρμογή της εξίσωσης Henderson-Hasselbalch (θεωρούμε ότι ισχύουν οι προϋποθέσεις) θα ισχύει:


pH=pKa + ℓog
[image: image1395.wmf]β

o

c

c



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1396.wmf]Þ

pH=pKa + ℓog1
[image: image1397.wmf]Þ

pH=pKa
[image: image1398.wmf]Þ

5=pKa
[image: image1399.wmf]Þ

Ka=10-5

1β) c=
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M=0,025M


NaA        →      Na+      +      A-
                            c                                           c

        Μ

A-          +     
H2O          
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HA       +      
OH-

      αρχ.
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 αντ./παρ.
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1406.wmf]-
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οπότε [ΟΗ-]=5· 10-6Μ και [Η3Ο+]= 
[image: image1407.wmf]-
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2) Είναι nNaOH=cNaOH∙VNaOH=2,5∙10-2∙0,4 moℓ=0,01 moℓ
                   moℓ
ΗΑ       +  
ΝaΟΗ       →

ΝaA      +     H2O

                   αρχ.
0,02

0,01


0,02

      (HA σε περίσσεια)
             αντ./παρ.
-0,01

-0,01


0,01

                   τελ.
0,01

   -


0,03                    (ρυθμιστικό διάλυμα)

c΄ο=
[image: image1408.wmf]=

0,01

M

2

0,005Μ  και c΄α=
[image: image1409.wmf]=

0,03

M

2

0,015Μ    

NaA        →      Na+      +      A-
           0,015M                                0,015M
Mε εφαρμογή της γνωστής σχέσης για τα ρυθμιστικά διαλύματα (θεωρούμε ότι ισχύουν οι προϋποθέσεις) θα ισχύει:


[H3Ο+]΄=Ka
[image: image1410.wmf]ο
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1411.wmf]Þ

[H3Ο+]΄=Ka
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1413.wmf]Þ

[H3Ο+]΄= 
[image: image1414.wmf]1
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10-5Μ
212.
α) Επειδή 
[image: image1415.wmf]6
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[image: image1416.wmf]6
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10-3 και [H3O+]=α·c=

=10-3·1Μ =10-3Μ. Οπότε pH=3.


β) Το νέο pH θα έχει τιμή μεγαλύτερη (λόγω προσθήκης βάσης) του αρχικού κατά δύο μονάδες δηλ. pΗ΄=3+2=5. Η ποσότητα του ΗΑ πρέπει να βρίσκεται σε περίσσεια σε σχέση με το προστιθέμενο NaOH  γιατί σε αντίθετη περίπτωση το νέο pH θα ήταν βασικό (λόγω της ύπαρξης των βάσεων NaOH και Α-, αν το NaΟΗ ήταν σε περίσσεια και λόγω της ύπαρξης της βάσης Α- αν HA και NαΟΗ ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία). Στο νέο διάλυμα η αρχική ποσότητα του HA είναι 2·1 moℓ=2moℓ.  Έστω ότι προσθέτουμε και α moℓ ΝaΟΗ. 
                        moℓ        
  HA       +      NaΟΗ        →       NaA      +      H2O

                        αρχ.                     2                      α                            -

                   αντ./παρ.               –α                    -α                          α

                         τελ.                    2-α                    -                            α


cο΄=
[image: image1417.wmf]2

α

2

-

Μ   και cα΄=
[image: image1418.wmf]α

2

Μ


NaA        →      Na+      +       A-
                        
[image: image1419.wmf]α

2

Μ                                        
[image: image1420.wmf]α

2

Μ

Θεωρώντας ότι cο΄>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ και cβ΄>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση H.H.:



pH΄=pKa+ℓog
[image: image1421.wmf]β

ο

c

΄

c

΄


[image: image1422.wmf]Þ

5=6 +ℓog
[image: image1423.wmf]α

2

2-

α

2


[image: image1424.wmf]Þ

-1=ℓog
[image: image1425.wmf]α

2-

α


[image: image1426.wmf]Þ


[image: image1427.wmf]α

2-

α

=0,1
[image: image1428.wmf]Þ

0,2-0,1α=α
[image: image1429.wmf]Þ

 
[image: image1430.wmf]Þ

1,1α=0,2
[image: image1431.wmf]Þ

α=
[image: image1432.wmf]2

11

( επιβεβαιώνεται ότι cο΄>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ και cβ΄>>[Η3Ο+]΄=10-5Μ). Άρα πρέπει να προστεθούν 
[image: image1433.wmf]2

11

moℓ NaOH.

γ) Βασικό pH μπορεί να προκύψει για κάθε είδους σχέση moℓ των ΗΑ και NaOH. Θα υπολογίσουμε το pH που προκύπτει στην περίπτωση της στοιχειομετρικής αναλογίας. Αν αυτό είναι μικρότερο του 10, θα πρέπει κανονικά το NaOH να βρίσκεται σε περίσσεια, προκειμένου να επιτευχθεί η τιμή 10. Αν το pH αυτό είναι ίσο με 10, η στοιχειομετρική αναλογία είναι η ζητούμενη σχέση. Αν το pH είναι μεγαλύτερο του 10, θα πρέπει κανονικά το ΗΑ να βρίσκεται σε περίσσεια προκειμένου να επιτευχθεί η τιμή 10. Η αρχική ποσότητα του HΑ, όπως έχει ήδη υπολογιστεί είναι 2 moℓ.


ΗΑ        +      NaOH       →      NaA        +      H2O
                        2moℓ              2moℓ                  2moℓ                          (στοιχ/κή αναλογία)


cα΄΄=
[image: image1434.wmf]2

M1 M

2

=




NaA        →       Na+       +       A-
                         1 M                                          1 M



Επειδή 
[image: image1435.wmf]14
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 είναι α΄΄=
[image: image1436.wmf]84

b

β

K

1010

c

΄΄
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 και       [OH-]΄΄=α΄΄·cβ΄΄=10-4·1Μ=10-4Μ
[image: image1437.wmf]Þ

pOH΄΄=4
[image: image1438.wmf]Þ

pH΄΄=10. 

Επειδή συνεπώς με στοιχειομετρικές ποσότητες ΗΑ και NaOH επιτυγχάνεται το ζητούμενο pH, θα πρέπει να προστεθούν 2 moℓ NaOH.
213.
Α)      HCℓ   +  H2O      →      H3O+   +  Cℓ-
                        1M                                 1M

pH1=-log[H3O+]1=-log1=0
HCOONa   →   HCOO-   +   Na+

                          1M                    1M




   M            HCOO-    +    H2O     
[image: image1439.wmf]ƒ

    HCOOH    +     OH-

             αρχ.               1                                        
-              
-

        αντ./παρ.         -x                                          
x                  
x
             X.I.               1-x                                          
x                  
x


[image: image1440.wmf]22
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1441.wmf]w
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[image: image1442.wmf]14
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 άρα [ΟΗ-]2=10-5Μ, οπότε pOH2=5
[image: image1443.wmf]Þ

pH2=9

Β) α) n1=c1∙V1=1∙0,05moℓ =0,05 moℓ   ,   n2=c2∙V2=1∙0,1moℓ =0,1moℓ

moℓ            HCOONa  + HCℓ   →  HCOOH  +  NaCℓ

           αρχ.                 0,1             0,05                -

      αντ./παρ.         -0,05           -0,05              0,05                       (το HCOONa σε περίσσεια)
            τελ.                0,05               -                 0,05                          


c΄ο=c΄α=
[image: image1444.wmf]0,05

1

Μ=0,05Μ

HCOONa   →   HCOO-  +  Na+
               0,05M               0,05M

Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό. Η χρήση της εξίσωσης Henderson-Hasseℓbaℓch δικαιολογείται γιατί, επειδή 
[image: image1445.wmf]4
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 και επιπλέον λόγω Ε.Κ.Ι, είναι [H3O+]5<< c΄ο=c΄β

pH5=pKa+ℓog
[image: image1446.wmf]β

ο

c

΄

c

΄

Þ

pH5= 4 +ℓog
[image: image1447.wmf]0,05

0,05

Þ

pH5= 4 +ℓog1= 4 +0 = 4

β) Στο διάλυμα 6 πραγματοποιείται η αντίδραση:





moℓ           HCOONa  +  HCℓ   →  HCOOH  +  NaCℓ

             αρχ.              0,05             0,15             0,05                 

     αντ./παρ.          -0,05            -0,05             0,05                       (το HCℓ  σε περίσσεια)
              τελ.                 -                 0,1               0,1                        


cHCℓ =
[image: image1448.wmf]0,1

M0,1M

1

=

   ,   cHCOOH=
[image: image1449.wmf]0,1

M0,1M

1

=



HCℓ   +  H2O  →   H3O+  +  Cℓ -
            0,1M                       0,1M


M                HCOOH   +  H2O   
[image: image1450.wmf]ƒ

  H3O+  +   HCOO-

         αρχ.                    0,1                                  0,1            
-            (επίδραση κοινού ιόντος)
    αντ./παρ.               -y                                    y               
y
          X.I.                   0,1-y                              0,1+y           
y        

Επειδή   
[image: image1451.wmf]a

K

0,01

0,1

<

  είναι y <<0,1  (το y  ελαττώνεται ακόμα περισσότερο και λόγω Ε.Κ.Ι.), οπότε [Η3Ο+]6=(0,1+y)M
[image: image1452.wmf];

0,1M (η [Η3Ο+]6 διαμορφώνεται ουσιαστικά από το 
ισχυρό οξύ). Έτσι pH6=1
214.
Ια)   HCℓ   +   H2O   →    H3O+  +  Cℓ-
                       cM                             cM                 (HCℓ ισχυρό οξύ)
H [H3O+] η προερχόμενη από το HCOOH είναι [H3O+]1=α∙cHCOOH=2∙10-4∙0,5Μ=10-4M

M            HCOOH    +  H2O   
[image: image1453.wmf]ƒ

  H3O+   +    HCOO-

         αρχ.                 0,5                             
c         

-          (επίδραση κοινού ιόντος)
    αντ./παρ.            -x                              
x               
x
          X.I.                0,5-x                              c+x           
x         με x=10-4

pH=1
[image: image1454.wmf]Þ

[H3O+]=0,1M
[image: image1455.wmf]Þ

(c+x)M=0,1M
[image: image1456.wmf]Þ

(x<<0,1)
[image: image1457.wmf]Þ

c
[image: image1458.wmf];

0,1

Ιβ)   
[image: image1459.wmf]+-
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(cx)x

[HO][HCOO]

K=K

[HCOOH]0,5x

+

Þ=Þ

-

(x<<0,5)
[image: image1460.wmf]Þ


[image: image1461.wmf]-
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II) Είναι n HCℓ=cM∙V1 = 0,1∙0,6 moℓ=0,06 moℓ και nHCOOH=cHCOOH∙V1=0,5∙0,6 moℓ= =0,3 moℓ. Επίσης nNaOH= cNaOH∙VNaOH=0,4∙0,9 moℓ=0,36 moℓ

  HCℓ      +      NaOH      →      NaCℓ     +    H2O

0,06 moℓ       0,06 moℓ

HCOOH   +    NaOH     →     HCOONa    +    H2O


0,3 moℓ           0,3 moℓ                0,3 moℓ

Η συνολική ποσότητα ΝaOH που αντιδρά είναι ίση με τη διαθέσιμη (0,3 moℓ+0,06 moℓ) οπότε το τελικό διάλυμα είναι ένα διάλυμα HCOONa (όσον αφορά τις ουσίες που ιόν τους αντιδρά με το νερό) με συγκέντρωση c΄=
[image: image1463.wmf]0,3
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HCOONa    →     HCOO-    +    Na+
                0,2 M                   0,2 M


M             HCOO-     +     H2O     
[image: image1464.wmf]ƒ

     HCOOH     +    OH- 



         αρχ.              0,2                           

-

-

  αντ./παρ.           -y




y

y
          Χ.Ι.              0,2-y



y

y
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[image: image1466.wmf]Þ



[image: image1467.wmf]Þ
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[image: image1469.wmf]5

y10
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=

. Άρα [ΟΗ-]΄=10-5Μ
[image: image1470.wmf]Þ

pOH΄=5
[image: image1471.wmf]Þ

pH΄=9

III) Έστω ότι θα διαλυθούν  λ moℓ HCℓ. Επειδή θα προκύψει ρυθμιστικό διάλυμα το HCOONa θα είναι σε περίσσεια



moℓ            HCOONa      +     HCℓ      →       HCOOH     +    NaCℓ

           αρχ.                 0,3                         λ


-


      αντ./παρ.            -λ                         -λ                          
λ


            τελ.               0,3-λ                        -


λ



cο=
[image: image1472.wmf]λ

Μ

1,5

 και cα=
[image: image1473.wmf]0,3-

λ

Μ
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HCOONa    →    HCOO-    +    Na+
              
[image: image1474.wmf]0,3-

λ

Μ

1,5

            
[image: image1475.wmf]0,3-

λ
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1,5



Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch προκύπτει:

pH΄΄=pKa+log
[image: image1476.wmf]β
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[image: image1477.wmf]0,3-
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Άρα πρέπει να προστεθούν 0,1 moℓ HCℓ
215.
A) 

         CH3COOH  + H2O  
[image: image1478.wmf]ƒ

  CH3COO-  +     H3O+



αρχ.

c



-

-


αντ./παρ.
-x



x

x

            X.I.

c-x



x

x


Ka=
[image: image1479.wmf]2
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1480.wmf]Þ

Ka=
[image: image1481.wmf]2
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1482.wmf]Þ

x2=Ka∙c (1)

Με την αραίωση το pH αυξάνεται, οπότε pH’=pH1+1
[image: image1483.wmf]Þ

-ℓog[H3O+]’=-ℓog[H3O+]1 + +ℓog10
[image: image1484.wmf]Þ

ℓog[H3O+]’+ℓog10=ℓog[H3O+]1
[image: image1485.wmf]Þ

 ℓog(10[H3O+]’)= ℓog[H3O+]1
[image: image1486.wmf]Þ

10[H3O+]’= =[H3O+]1
[image: image1487.wmf]Þ

100[H3O+]’2= [H3O+]12 και με βάση τη σχέση (1) 100Κac’=Kac1
[image: image1488.wmf]Þ

100c’=c1
[image: image1489.wmf]Þ

100
[image: image1490.wmf]1
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1491.wmf]Þ

V’=100V1
[image: image1492.wmf]Þ

V’=100∙100mL=10000mL. Άρα πρέπει να προστεθούν ΔV=10000mL-100mL=9900mL νερού.

Β) Είναι α1=
[image: image1493.wmf]5
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cHCℓ=
[image: image1494.wmf]0,01

M

0,1

=

0,1 M

HCℓ      +    H2O       →       Cℓ-     +       H3O+
            0,1M                                                        0,1 M



Μ
          CH3COOH   +  H2O  
[image: image1495.wmf]ƒ

 CH3COO-    +    H3O+



αρχ.

0,1



-

0,1


αντ./παρ.
-ψ



ψ

ψ

            X.I.

0,1-ψ



ψ

0,1+ψ


Ka=
[image: image1496.wmf](0,1+

ψ)ψ
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1497.wmf]Þ

Ka=
[image: image1498.wmf]0,1
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[image: image1499.wmf]Þ

ψ=Κa=10-5

Έτσι α2=
[image: image1500.wmf]5
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10-4  και  
[image: image1501.wmf]1
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[image: image1502.wmf]2
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Γ) Είναι no=0,1∙0,1moℓ=0,01moℓ άρα πρέπει και nβ=0,01moℓ με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης:   CH3COOH  +  NaOH   →  CH3COONa   +   H2O

Άρα mβ=nβ∙Μr=0,01∙40 g=0,4 g

Με βάση τη στοιχειομετρία της παραπάνω αντίδρασης θα παραχθούν επίσης 0,01moℓ CH3COONa που θα έχει συγκέντρωση, στο διάλυμα Υ3, c3=
[image: image1503.wmf]0,01

0,1

M=0,1 M

CH3COONa    →    CH3COO-   +   Na+
                  0,1 M                      0,1 M

      
Μ

CH3COO-  +  H2O   
[image: image1504.wmf]ƒ

   CH3COOH   +  OH-

   
αρχ.

0,1



-

-


αντ./παρ.
-z
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 Χ.Ι.

0,1-z
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Kb=
[image: image1505.wmf]2214
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=10-5 
΄Ετσι [ΟΗ-]3=10-5Μ
[image: image1506.wmf]Þ

pOH3=5
[image: image1507.wmf]Þ

pH3=14-5=9

Δ)    moℓ           CH3COONa    +   HCℓ    →   CH3COOH   +   NaCℓ


         αρχ.        
0,01

0,005

-

(το άλας σε περίσσεια)

              αντ./παρ.

-0,005

-0,005

0,005

                      τελ.

0,005

 -

0,005


Το διάλυμα  που προκύπτει είναι ρυθμιστικό με co4=cα4=
[image: image1508.wmf]0,005

0,1

Μ=0,05 Μ

CH3COONa      →      CH3COO-   +   Na+
                  0,05 M                      0,05 M
Με εφαρμογή της εξίσωσης Η.-Η. προκύπτει:  pH4=pKa + ℓog
[image: image1509.wmf]4
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1510.wmf]Þ

pH4=pKa+ℓog1
[image: image1511.wmf]Þ



[image: image1512.wmf]Þ

pH4=pKa
[image: image1513.wmf]Þ

pH4=5
216.
α) Με βάση το νόμο αραίωσης του Ostwaℓd για τα δύο διαλύματα (Υ1 και αραιωμένο) θα ισχύει: Ka=α12∙c1 (1) και Ka=α1΄2∙c1΄ (2) αντίστοιχα. Με διαίρεση των (1) και (2) κατά μέλη έχουμε:  
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Έτσι Vνερ=V1΄-V1=900mL-100mL=800mL

β) Είναι nοξ=0,2∙0,1moℓ=0,02 moℓ και nβ=0,1∙0,1moℓ=0,01 moℓ

  moℓ

CH3COOH      +     NaOH      →   CH3COONa   +   H2O


αρχ.

0,02


0,01

-

                  (οξύ σε περίσσεια)
αντ./παρ.
-0,01


-0,01

0,01
τελικά

0,01


   -

0,01

  Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό με co3=cα3=
[image: image1515.wmf]0,01

0,2

Μ=0,05 Μ

CH3COONa      →     CH3COO-    +   Na+
                 0,05 M                        0,05 M

Από την εξίσωση Η.-Η. προκύπτει: pH3=pKa+ℓog
[image: image1516.wmf]b
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o3

c

c

=pKa+ℓog1=pKa=5

γ) Είναι nοξ=0,2∙0,1moℓ=0,02 moℓ και nβ΄=0,2∙0,1moℓ=0,02 moℓ
  
CH3COOH      +     NaOH      →   CH3COONa   +   H2O

                0,02 moℓ               0,02 moℓ            0,02 moℓ                    (στοιχειομετρική αναλογία)

cα4=
[image: image1517.wmf]0,02

0,2

M=0,1 M

CH3COONa    →   CH3COO-    +   Na+
      0,1 M                     0,1 M


      Μ

CH3COO-  +  H2O   
[image: image1518.wmf]ƒ

   CH3COOH   +  OH-
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0,1
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αντ./παρ.
-x
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0,1-x
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x
Kb=
[image: image1519.wmf]2214
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Άρα [ΟΗ-]4=10-5 M, οπότε pOH4=5 και pH4=14-5=9

δ) Αν το CH3COOH και το NaOH βρίσκονταν, κατά την ανάμιξη, σε στοιχειομετρική αναλογία, θα προέκυπτε διάλυμα CH3COONa το οποίο θα ήταν βασικό, λόγω των ιόντων CH3COO-. Συνεπώς ο μόνος τρόπος για να επιτευχθεί ουδέτερο pH, όπως το ζητούμενο, είναι το οξύ να βρίσκεται σε περίσσεια. Έστω ότι προσθέτουμε λ L διαλύματος NaOH.

Είναι n’οξ=0,2∙0,101 moℓ=0,0202 moℓ και n’’β=λ∙0,1 moℓ
      moℓ 
CH3COOH      +     NaOH      →   CH3COONa   +   H2O


     αρχ.
0,0202   

λ∙0,1

-


     (οξύ σε περίσσεια)
 αντ./παρ.
-λ∙0,1


-λ∙0,1

λ∙0,1

      τελ.
0,0202-λ∙0,1

-

λ∙0,1

Το διάλυμα Υ5 είναι ρυθμιστικό με συγκεντρώσεις cο5=
[image: image1520.wmf]0,0202-

λ0,1

λ+0,101
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Μ   και 
cα5=
[image: image1521.wmf]λ0,1
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Μ

 CH3COONa          →          CH3COO-       +      Na+
                
[image: image1522.wmf]λ0,1
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M                     
[image: image1523.wmf]λ0,1
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Από την εξίσωση Η.-Η. προκύπτει: pH5=pKa+ℓog
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1525.wmf]75
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[image: image1527.wmf]Þ

 ℓog 
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λ=0,2


Άρα πρέπει να προστεθούν 200 mL διαλύματος NaOH
217. α)  CH3COONa  → CH3COO-    +    Na+
                        0,1 M                   0,1 M

       M

       CH3COO-      +     H2O      
[image: image1532.wmf]ƒ

     CH3COOH     +    OH-



     αρχ.

0,1                          


-

-
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Έτσι [ΟΗ-]=10-5Μ
[image: image1535.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1536.wmf]Þ

pH=14-5=9
β) Με την προσθήκη νερού το pH ελαττώνεται (βασικό διάλυμα) άρα pH1=9-1=8, οπότε pOH1=14-8=6 και [ΟΗ-]1=10-6Μ
Έστω c1 η νέα συγκέντρωση του διαλύματος.

CH3COONa  → CH3COO-    +    Na+
                                  c1                      c1
       

       CH3COO-      +     H2O      
[image: image1537.wmf]ƒ

     CH3COOH     +    OH-
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ψ       με ψ=10-6Μ
Kb=
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Για την αραίωση ισχύει c∙V=c1∙V1
[image: image1540.wmf]1
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Έτσι ΔV=1000 mL-10 mL=990 mL
γ) Έστω ότι θα προσθέσουμε  z mL διαλύματος ΗCℓ. Στο νέο διάλυμα θα υπάρχουν: 

nHCℓ=0,01∙z∙10-3 moℓ=z∙10-5 moℓ και nCH3COONa=0,1∙10-2 moℓ=10-3 moℓ
Επειδή το νέο διάλυμα είναι ρυθμιστικό, το άλας CH3COONa θα βρίσκεται σε περίσσεια:
   moℓ   
        CH3COONa     +   ΗCℓ       →       CH3COOH    +    NaCℓ


   αρχ.


10-3 

   z∙10-5 

    -

αντ./παρ.

- z∙10-5 
 - z∙10-5 

z∙10-5 


     τελ.


10-3-z∙10-5
       -


z∙10-5 

Οι συγκεντρώσεις των δύο ουσιών μετά την αντίδραση θα είναι:


cα=
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3

10z10

(z10)10

--

-

-×

+×

Μ      και  cο=
[image: image1542.wmf]5

3

z10

(z10)10

-

-

×

+×

Μ


 CH3COONa     →         CH3COO-       +       Na+
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Με εφαρμογή της εξίσωσης Η.-Η. για το ρυθμιστικό διάλυμα προκύπτει:

pH2=pKa+ℓog
[image: image1545.wmf]o
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5=5+ℓog
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5

10z10

z10

--

-

-×

×



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1548.wmf]Þ

 ℓog
[image: image1549.wmf]35

5

10z10

z10

--

-

-×

×

=0
[image: image1550.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1551.wmf]35

5

10z10

z10

--

-

-×

×

=1
[image: image1552.wmf]Þ



[image: image1553.wmf]Þ

10-3-z∙10-5= z∙10-5
[image: image1554.wmf]Þ

z=50. Άρα πρέπει να προστεθούν 50 mL διαλύματος HCℓ.

δ) Οι συγκεντρώσεις των δύο ουσιών μετά την ανάμιξη θα γίνουν (χρησιμοποι-ώντας τύπους αραίωσης και για τις δύο ουσίες):


c’CH3COONa=
[image: image1555.wmf]0,110
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×

 = 0,02 M και c’NaF=
[image: image1556.wmf]140
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=0,8 M

CH3COONa      →     CH3COO-       +      Na+
                 0,02 M                       0,02 M


NaF      →     Na+     +     F-
            0,8M                               0,8M 

      M 

       CH3COO-      +     H2O      
[image: image1557.wmf]ƒ

     CH3COOH     +    OH-



     αρχ.

0,02                          


-

λ   (από ιοντισμό F-)


αντ./παρ.

-κ




κ

κ
     Χ.Ι.


0,02-κ




κ

κ+λ   
KbCH3COO-=
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Με προσθήκη των (1), (2) κατά μέλη προκύπτει:

κ(κ+λ)+λ(κ+λ)=
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(κ+λ)2=
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=
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[image: image1568.wmf]10
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Έτσι [ΟΗ-]’=10-5Μ, οπότε pOH’=5 και pH’=14-5=9.
218.
A. α) pH=11
[image: image1569.wmf]Þ

[H3O+]=10-11M. Έτσι  [OH-]=
[image: image1570.wmf]w
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     β) KbNH3=α12cNH3=(10-2)210-1=10-5
                   KbCH3NH2=α2c CH3NH2=(2∙10-2)2=4∙10-4
     γ) Επειδή στην ίδια θερμοκρασία και στον ίδιο διαλύτη ισχύει KbCH3NH2 > KbNH3
η CH3NH2 είναι ισχυρότερη της ΝΗ3.

Β) Στο διάλυμα Υ3 είναι n3NH3=0,1∙0,2moℓ=0,02moℓ ενώ n3HCℓ=0,05∙0,2moℓ=0,01moℓ
          moℓ
            NH3      +       HCℓ          →          NH4Cℓ


          αρχ.
   
0,02        
0,01        

-

     αντ./παρ.     
-0,01                -0,01                       
0,01
           τελ.                 
0,01

 -                        
0,01
Έτσι προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα ΝΗ3/ΝΗ4Cℓ με συγκεντρώσεις και για τα δύο συστατικά (αφού V3=1L) 0,01M


NH4Cℓ         →     NH4+    +    Cℓ-
             0,01M                  0,01M

Με εφαρμογή της εξίσωσης Η.-Η. προκύπτει η τιμή του pOH3 για το Y3:
pOH3=pKbNH3+ℓog
[image: image1573.wmf]3o

3

c

c

b

=

5+ℓog1=5 οπότε pH3=14-pOH3=14-5=9

Γ) Στο διάλυμα Υ4 είναι n4CH3NH2=1∙0,01moℓ=0,01moℓ και n4HCℓ=0,05∙0,2moℓ= =0,01moℓ

  CH3NH2       +      HCℓ         →       CH3ΝH3Cℓ
              0,01 moℓ             0,01moℓ                 0,01 moℓ     (στοιχειομετρική αναλογία)
Η συγκέντρωση του CH3ΝH3Cℓ στο Υ4 είναι c4CH3ΝH3Cℓ=
[image: image1574.wmf]0,01

M

0,25

=

0,04M

CH3ΝH3Cℓ      →      CH3NH3+    +    Cℓ-
              0,04 M                         0,04 M

Για το ασθενές οξύ CH3NH3+ ισχύει:


            M             CH3NH3+     +   H2O     
[image: image1575.wmf]ƒ

   CH3NH2    +   Η3Ο+
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[image: image1580.wmf]Þ

x=10-6.   Αφού λοιπόν [Η3Ο+]4=10-6M, είναι pH4=6.

Δ) Στο διάλυμα Υ5 είναι n5NH3=0,1∙0,1moℓ=0,01moℓ και n5HCOOH=0,1∙0,1moℓ= =0,01moℓ

     
NH3   +   HCOOH     →    HCOONH4
                       0,01moℓ    0,01moℓ                0,01moℓ      (στοιχειομετρική αναλογία)


HCOONH4      →     HCOO-     +    NH4+
                           0,01moℓ                  0,01moℓ         0,01moℓ


Αφού οι αρχικές ποσότητες των HCOO- και NH4+ είναι ίσες μεταξύ τους θα είναι και οι αρχικές συγκεντρώσεις τους ίσες.

Για την ασθενή βάση HCOO- είναι ΚbHCOO-=
[image: image1581.wmf]w
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Για τo ασθενές οξύ ΝΗ4+ είναι ΚaNH4+=
[image: image1583.wmf]3
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Αφού οι αρχικές συγκεντρώσεις των HCOO- και NH4+ στο διάλυμα Υ5 είναι ίσες μεταξύ τους και ΚaNH4+> ΚbHCOO-, η τελική συγκέντρωση των Η3Ο+, των προερχόμενων από την αντίδραση του NH4+  με το Η2Ο, θα είναι μεγαλύτερη από αυτή των ΟΗ-, των προερχόμενων από την αντίδραση του HCOO- με το Η2Ο (μετά και την αντίδραση εξουδετέρωσης μεταξύ τους) οπότε το διάλυμα Υ5 θα είναι όξινο.
219.
A.  Η προσθήκη οξέος θα μειώσει την τιμή του pH  στην τιμή 9. Αν η ποσότητα του οξέος που θα προστεθεί είναι στοιχειομετρικά ακριβώς η απαιτούμενη για την πλήρη αντίδραση με την ΝΗ3, το τελικό διάλυμα θα περιέχει μόνο το άλας ΝΗ4Ι, δηλαδή το ασθενές οξύ ΝΗ4+, οπότε το pH θα είναι όξινο. Το pH θα επίσης είναι όξινο αν προστεθεί ΗΙ σε περίσσεια, οπότε στο τελικό διάλυμα θα υπάρχουν τα οξέα ΝΗ4+ και ΗΙ. Άρα θα προστεθεί ΗΙ σε έλλειμμα και το τελικό διάλυμα θα είναι ρυθμιστικό.
Για το διάλυμα της αμμωνίας ισχύει: pH=11
[image: image1585.wmf]Þ

pOH=3
[image: image1586.wmf]Þ

[OH-]=10-3M
Kb=α2∙c=
[image: image1587.wmf]2
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0,1=10-5 οπότε για το ΝΗ4+ Κa=
[image: image1588.wmf]14
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nNH3=c∙V=0,1∙0,1moℓ=0,01 moℓ

moℓ
            NH3      +       HI            →            NH4I


          αρχ.
   
0,01        
λ        


-

     αντ./παρ.     
-λ                
-λ                       
λ

           τελ.                 
0,01-λ

 -                        
λ


NH4I      →    NH4+   +    I-
                        λ moℓ            λ moℓ

Από την εξίσωση Η.-Η. ισχύει pH΄=pKa+ℓog
[image: image1589.wmf]o
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 pH΄=pKa+ℓog
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[image: image1593.wmf]Þ

pH΄=pKa+ℓog
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9=9+ℓog
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 ℓog
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[image: image1600.wmf]0,01-
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[image: image1601.wmf]Þ

λ=0,005

Άρα πρέπει να προστεθούν 0,005 moℓ HI

Β. 
α) Η συγκέντρωση του άλατος είναι cα=
[image: image1602.wmf]0,01
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ΝΗ4Ι    →   ΝΗ4+  +  Ι-
            0,1 Μ          0,1 Μ
        M             ΝΗ4+     +   Η2Ο      
[image: image1603.wmf]ƒ

      ΝΗ3       +      Η3Ο+
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[image: image1606.wmf]Þ

x=10-5. Έτσι [Η3Ο+]=10-5 Μ και pH’’=5

  
β) Εξετάζουμε την περίπτωση η ποσότητα του NaOH που προστίθεται να είναι στοιχειομετρικά η ακριβώς απαιτούμενη για την πλήρη αντίδραση με το NH4I του διαλύματος.


ΝΗ4Ι   +  NaOH     →    NH3   +   NaI   +   H2O
                     0,01 moℓ   0,01 moℓ       0,01 moℓ

Η συγκέντρωση του διαλύματος της ΝΗ3 που θα προκύψει θα είναι cNH3=
[image: image1607.wmf]0,01

0,1

M=0,1M.
            Μ                    ΝΗ3     +     Η2Ο       
[image: image1608.wmf]ƒ

     ΝΗ4+     +      ΟΗ-
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0,1         
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       αντ./παρ.
-y
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           Ι.Ι.
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[image: image1610.wmf]Þ

y=10-3
[image: image1611.wmf]Þ

[OH-]1=

=10-3M άρα pOH1=3 και pH1=11. Επειδή το pH που επιτυγχάνεται στην περίπτωση αυτή είναι μεγαλύτερο του επιθυμητού, θα πρέπει η ποσότητα του NaOH που θα προστεθεί να είναι σε έλλειμμα σε σχέση με το ΝΗ4Ι, οπότε το τελικό διάλυμα θα είναι ρυθμιστικό.
moℓ           ΝΗ4Ι   +  NaOH     →    NH3   +   NaI   +   H2O
                       
            αρχ.           0,01            κ                     -

       αντ./παρ.      –κ

  -κ

  κ

             τελ.           0,01-κ          -                      κ

     ΝΗ4Ι           →        ΝΗ4+        +        Ι-
            (0,01-κ) moℓ            (0,01-κ moℓ)
Από την εξίσωση Η.-Η. για το ρυθμιστικό διάλυμα ισχύει:


pH2=pKa + ℓog
[image: image1612.wmf]2
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9=9+ ℓog
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ℓog
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[image: image1619.wmf]Þ

κ=0,005
Άρα πρέπει να προστεθούν 0,005 moℓ NaOH.

220.
A. O αριθμός των moℓ του οξέος στο διάλυμα Υ3 είναι n1=c1∙V1=0,1∙0,02moℓ=
= 0,002 moℓ ενώ ο αριθμός moℓ της βάσης είναι n2=c2∙V2=0,1∙0,01moℓ=0,001 moℓ

         moℓ           HA    +   NaOH   →   NaΑ   +  H2O

                    αρχ.            0,002        0,001
              αντ./παρ.       -0,001       -0,001           0,001      
                     τελ.             0,001            -               0,001


Προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα με συγκεντρώσεις co=cα=
[image: image1620.wmf]0,001

M

0,03

=1Μ/30
    NaA     →    Na+     +     A-
                                      1M/30                          1M/30


Με βάση την εξίσωση H.-H. ισχύει pH=pKa+ℓog
[image: image1621.wmf]b
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1622.wmf]Þ

 pH=pKa+ℓog1
[image: image1623.wmf]Þ

pH=pKa
[image: image1624.wmf]Þ



[image: image1625.wmf]Þ

pKa=4
[image: image1626.wmf]Þ

Ka=10-4


B) Στο διάλυμα Υ4 τα moℓ του οξέος είναι είναι n3=c1∙V3=0,1∙0,018moℓ=

= 0,0018 moℓ ενώ ο αριθμός moℓ της βάσης είναι n4=c2∙V4=0,1∙0,022moℓ=0,0022 moℓ
                     moℓ            HA    +   NaOH    →    NaΑ    +   H2O

                    αρχ.            0,0018        0,0022
              αντ./παρ.       -0,0018      -0,0018           0,0018      

                     τελ.                  -            0,0004           0,0018

               Η συγκέντρωση του άλατος στο διάλυμα είναι cα΄=
[image: image1627.wmf]0,0018
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=4,5∙10-2Μ ενώ η συγκέντρωση της βάσης είναι cβ΄=
[image: image1628.wmf]0,0004
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            NaA     →      Na+     +      A-
                             4,5∙10-2Μ                          4,5∙10-2Μ

                                    NaΟΗ     →      Na+     +     ΟΗ-
                                  10-2Μ                                 10-2Μ
             Μ

 A-          +     
H2O          
[image: image1629.wmf]ƒ
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OH-
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         4,5∙10-2
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             -x




  x

    x
           X.I.
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              x

10-2 +x
Kb=
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(με βάση την εκφώνηση  x<<4,5∙10-2 , ενώ θεωρούμε ότι και 
x<<10-2 ) 
[image: image1631.wmf]Þ

 
[image: image1632.wmf]-

-

×

=Þ

×

2

w

2

a

K

x10

K4,510


[image: image1633.wmf]-

-

=Þ

14

4

10x

104,5

x=4,5∙10-10 , οπότε επιβεβαιώνεται ότι x<<10-2

Έτσι [ΟΗ-]΄=10-2Μ+4,5∙10-10Μ
[image: image1634.wmf];

10-2Μ , άρα pΟH΄=2 και pH΄=14-2=12


Γ) α)  Έστω c M η συγκέντρωση του ΗΒ. Tα moℓ του οξέος ΗΒ στο ογκομετρούμενο διάλυμα είναι nοξ=c∙0,06 moℓ . Στο πρώτο σημείο της ογκομέτρησης τα moℓ της βάσης είναι nβ1=0,1∙0,02 moℓ=0,002 moℓ ενώ στο δεύτερο σημείο είναι nβ2=0,1∙0,05 moℓ = 0,005 moℓ. Στο ισοδύναμο σημείο θα υπάρχει στο διάλυμα μόνο το άλας NaB δηλαδή η ασθενής βάση Β-, οπότε το pH θα είναι αλκαλικό. Εφόσον στα δύο σημεία της ογκομέτρησης το  pH είναι όξινο, το οξύ θα βρίσκεται σε περίσσεια και το διάλυμα θα είναι ρυθμιστικό.

1ο σημείο ογκομέτρησης:

                     moℓ            HΒ    +   NaOH    →    NaΒ    +   H2O

                    αρχ.            c∙0,06         0,002
              αντ./παρ.       -0,002        -0,002             0,002      

                     τελ.         c∙0,06-0,002      -                0,002  

Η συγκέντρωση του οξέος στο σημείο αυτό είναι 
[image: image1635.wmf]×

c0,06-0,002

0,08

Μ   ενώ εκείνη του άλατος είναι  
[image: image1636.wmf]0,002

0,08

Μ

                     NaΒ     →      Na+     +      Β-
                            
[image: image1637.wmf]0,002

0,08

Μ                          
[image: image1638.wmf]0,002

0,08

Μ

Με εφαρμογή της γνωστής σχέσης για τα ρυθμιστικά διαλύματα προκύπτει:

[Η3Ο+]1=ΚaHB
[image: image1639.wmf]o1

β1

c

c


[image: image1640.wmf]Þ

10-4= ΚaHB
[image: image1641.wmf]×

c0,06-0,002

0,002

   (1)
Ομοίως για το δεύτερο σημείο ογκομέτρησης προκύπτει:


[Η3Ο+]2=ΚaHB
[image: image1642.wmf]o2

β2

c

c


[image: image1643.wmf]Þ

10-5= ΚaHB
[image: image1644.wmf]×

c0,06-0,005

0,005

  (2)

Με διαίρεση κατά μέλη των (1) και (2) προκύπτει: 
[image: image1645.wmf]-4

-5

10

10

=
[image: image1646.wmf]0,002

0,005

×

×

c0,06-0,002

c0,06-0,005


[image: image1647.wmf]Þ

10=

=
[image: image1648.wmf]5
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1649.wmf]×

×

c0,06-0,002

c0,06-0,005


[image: image1650.wmf]Þ

4=
[image: image1651.wmf]×

×

c0,06-0,002

c0,06-0,005


[image: image1652.wmf]Þ

0,24∙c-0,02=c∙0,06-0,002
[image: image1653.wmf]Þ

0,18∙c=0,018
[image: image1654.wmf]Þ

c=0,1
Θέτοντας στη σχέση (1) όπου c το 0,1 προκύπτει ότι ΚaHB=5∙10-5


β) Στο ισοδύναμο σημείο, με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης, θα πρεπει να ισχύει nισ.ο=nισ.β 
[image: image1655.wmf]Þ

c∙0,06moℓ=c2∙Vβ
[image: image1656.wmf]Þ

Vβ=0,1∙0,06 L/0,1
[image: image1657.wmf]Þ

Vβ=0,06 L


    HΒ       +      NaOH       →       NaΒ       +      H2O
                      0,006 moℓ       0,006 moℓ           0,006 moℓ

To άλας NaB  που υπάρχει στο διάλυμα του ισοδύναμου σημείου έχει συγκέντρωση 

Cισ.α=
[image: image1658.wmf]0,006

0,12

Μ=5∙10-2Μ

                     NaΒ     →      Na+     +      Β-
                              5∙10-2Μ                           5∙10-2Μ


      Μ

 Β-          +     
H2O          
[image: image1659.wmf]ƒ

      
HΒ       +      
OH-

          αρχ.
          5∙10-2




  -                         -
     αντ./παρ.
             -x




  x

    x
           X.I.
       5∙10-2 - x



              x

    x
KbB-=
[image: image1660.wmf]-
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1661.wmf]-
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1662.wmf]-

--
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××
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510510

x=
[image: image1663.wmf]11

10

-


[image: image1664.wmf]Þ

x=10-5,5

Έτσι [OH-]ισ.=10-5,5 Μ, άρα pOHισ.=5,5 , οπότε pHισ.=14-5,5=8,5
221.
α)     Ν2Ο4   +  Η2Ο   →    ΗΝΟ2    +  ΗΝΟ3
                    0,2moℓ                       0,2moℓ      0,2moℓ

cHNO2=cHNO3=
[image: image1665.wmf]0,2

2

M=0,1M

HNO3  +  H2O   →   H3O+  +  NO3-
            0,1M                          0,1M


M          HNO2   +  H2O   
[image: image1666.wmf]ƒ

   H3O+  +   NO2-

       αρχ.              0,1                                 0,1          
-               (επίδραση κοινού ιόντος)
    αντ./παρ.       -x                                    x             
x
         X.I.            0,1-x                             0,1+x          
x             

Επειδή 
[image: image1667.wmf]2

4

3

a

HNO

K410

410

0,1

c

-

-

×

==×

<0,01 αλλά και εξ αιτίας Ε.Κ.Ι. (Η3Ο+) είναι x << 0,1 οπότε 0,1+x
[image: image1668.wmf];

0,1. Έτσι [Η3Ο+]=10-1Μ και pH=1

β) i) είναι n΄1ΗΝΟ2= n΄1ΗΝΟ3=0,1moℓ



moℓ         HNO3  +  NaOH  →  NaNO3  +  H2O

           αρχ.             0,1             0,18          


 (NaOH σε περίσσεια)
      αντ./παρ.      -0,1             -0,1

             τελ.              -               0,08                                          


moℓ         HNO2   +   NaOH   →   NaNO2   +  H2O

           αρχ.             0,1               0,08                 -

       (ΗΝΟ2 σε περίσσεια)
     αντ./παρ.       -0,08            -0,08              0,08

            τελ.             0,02                -                 0,08                       

Το τελικό διάλυμα είναι ρυθμιστικό
[Παρατήρηση: Στην ίδια σύσταση του τελικού διαλύματος θα καταλήγαμε αν χρησιμοποιούσαμε την παρακάτω σειρά αντιδράσεων:

ΗΝΟ2  +  NaOH  →  NaNO2  +  H2O       (NaOH  σε περίσσεια)


ΗΝΟ3  +  NaOH  →  NaNO3  +  H2O       (HNO3 σε περίσσεια)


NaNO2  +  HNO3  →  NaNO3  +  HNO2   (NaNO2 σε περίσσεια)]


Είναι c΄ΗΝΟ2=
[image: image1669.wmf]0,02

1

Μ=0,02Μ   και   c΄NaNO2=
[image: image1670.wmf]0,08

1

M=0,08M

NaNO2    →    NO2-  +  Na+
            0,08M             0,08M

Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch προκύπτει:


pH΄=pKa+log
[image: image1671.wmf]β
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ο

c

΄
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-log(410)+log

c

΄0,02

=×

= -log4 -log10-4+log4 = 4

Είναι [Η3Ο+]΄=10-4Μ << c΄ο < c΄β  άρα δικαιολογείται η χρήση της εξίσωσης Η.-Η.


ii) n΄΄ΗΝΟ2=n΄΄ΗΝΟ3=0,1moℓ

  HNO2   +    KOH     →      KNO2    +    H2O

             0,1moℓ         0,1moℓ            0,1moℓ

  HNO3    +   KOH    →   KNO3   +H2O

              0,1moℓ        0,1moℓ

Είναι n΄΄ΚΟΗ=c΄΄ΚΟΗ∙V΄΄ΚΟΗ
[image: image1672.wmf]Þ

 V΄΄ΚΟΗ=
[image: image1673.wmf]ΚΟΗ
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H ουσία που υπάρχει στο τελικό διάλυμα και που διαμορφώνει το pH είναι το ΚΝΟ2 με συγκέντρωση c΄΄ΚΝΟ2=
[image: image1674.wmf]0,1

M

2,5

=0,04Μ


ΚΝΟ2    →     Κ+    +     ΝΟ2-
            0,04Μ                            0,04Μ



   Μ                 ΝΟ2-     +    Η2Ο     
[image: image1675.wmf]ƒ

     ΗΝΟ2     +      ΟΗ-

              αρχ.               0,04                               
-                  
-

           αντ./παρ.         -y                                    
y                 
y

               X.I.              0,04 -y                               
y                  
y
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[image: image1677.wmf]6
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  άρα  [ΟΗ-]΄΄=10-6Μ  οπότε pOH΄΄=6
[image: image1678.wmf]Þ

pH΄΄=8
222.
α) c=
[image: image1679.wmf]0,1

M

0,2

=0,5 M. 
[image: image1680.wmf]5
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<0,01, οπότε α=
[image: image1681.wmf]53
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2102010
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 και [Η3Ο+]=α·c=
[image: image1682.wmf]3

2010

-

×

·0,5 M=
[image: image1683.wmf]3

2010

-

×

5·10-1M=
[image: image1684.wmf]500

·10-4M=
[image: image1685.wmf]5

·10-3M. Έτσι pH=           =-ℓog(
[image: image1686.wmf]5

·10-3)=3-ℓog
[image: image1687.wmf]5

. Επειδή pH<4 το χρώμα του διαλύματος θα είναι κίτρινο.

β) Επειδή ο μοναδικός τρόπος για να αλλάξει το χρώμα είναι να αυξηθεί το pH, πρέπει να προσθέσουμε μία βάση δηλ. το NaOH.


γ) Για να αποκτήσει το διάλυμα σταθερό κόκκινο χρώμα θα πρέπει το pH του να γίνει τουλάχιστον 6. Θα υπολογίσουμε την ποσότητα NaOH που πρέπει να προσθέσουμε για να επιτευχθεί αυτή η τιμή του pH. Κατά την προσθήκη NaOH θα πρέπει το HCℓO να βρίσκεται σε περίσσεια. Σε αντίθετη περίπτωση το pH θα ήταν αλκαλικό λόγω της παρουσίας των βάσεων NaOH και CℓO- (αν το NaOH ήταν σε περίσσεια) ή της βάσης CℓO- (αν οι δύο ουσίες ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία). Έστω ότι προσθέτουμε α moℓ NaOH.

          moℓ
 ΗCℓO      +     NaOH      →     NaCℓO      +    H2O


         αρχ.           0,1                     α                         -

  αντ./παρ.        –α                     -α                        α

         τελ.           0,1-α                   -                          α

cο=
[image: image1688.wmf]0,1

α

0,2

-

Μ    και cα=
[image: image1689.wmf]α

0,2

Μ

NaCℓO        →        Na+      +       CℓO-
             
[image: image1690.wmf]α

0,2

Μ                                            
[image: image1691.wmf]α

0,2

Μ

Θεωρώντας ότι cο>>[Η3Ο+]΄=10-6Μ και cβ>>[Η3Ο+]΄=10-6Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:


pH΄=pKa+log
[image: image1692.wmf]β

o

α

Μ

c

α

0,2

65log1log

0,1
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c0,1-
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Μ
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[image: image1693.wmf]α

0,1

α

-

=10
[image: image1694.wmf]Þ

1-10α=α
[image: image1695.wmf]Þ



[image: image1696.wmf]Þ

α=1/11 (επιβεβαιώνεται ότι cο>>[Η3Ο+]΄=10-6Μ και cβ>>[Η3Ο+]΄=10-6Μ). Άρα πρέπει να προστεθούν 1moℓ/11 ΝaΟΗ.
223.
α) Η περιοχή αλλαγής χρώματος του δείκτη είναι pKa-1=9 < pH ≤ pKa+1=11. Στην τιμή pH=7 του καθαρού νερού το διάλυμα είναι άχρωμο. Για να αποκτήσει το διάλυμα κόκκινο χρώμα θα πρέπει το pH του να γίνει pH ≥ 11. Θα υπολογίσουμε λοιπόν την ποσότητα σε moℓ του Ca(OH)2 που πρέπει να προστεθεί προκειμένου η τιμή του pH να γίνει 11. Έστω ότι προσθέτουμε α moℓ Ca(OH)2. H συγκέντρωση της βάσης θα είναι c=
[image: image1697.wmf]8

α

Μ


Ca(OH)2        →      Ca2+     +     2 OH-
              
[image: image1698.wmf]8

α

Μ                                             
[image: image1699.wmf]4

α

Μ

Επειδή πρέπει pH=11 θα είναι pOH=3
[image: image1700.wmf]Þ

[OH-]=10-3M. Oπότε 
[image: image1701.wmf]4

α

=10-3
[image: image1702.wmf]Þ

α=4∙10-3.


Άρα πρέπει να προστεθούν 4∙10-3 moℓ Ca(OH)2

β) Έχοντας ήδη προσθέσει 4∙10-3 moℓ Ca(OH)2 θα πραγματοποιηθεί η αντίδραση:




moℓ         Ca(OH)2      +   2 HCℓ      →     CaCℓ2      +     2 H2O
    

         αρχ.               0,004               0,0888                                                        

  αντ./παρ.          -0,004               0,008                                                      το HCℓ σε περίσσεια

         τελ.                   -                    0,0808


cο=
[image: image1703.wmf]8

0,0808

Μ=0,0101 Μ=[Η3Ο+]΄(το HCℓ ισχυρό οξύ). Άρα pH΄=-ℓog (0,0101)
[image: image1704.wmf]@

2  και επειδή pH΄<9 το διάλυμα θα αποχρωματιστεί.

224.
α) Για την ισορροπία ιοντισμού του δείκτη ισχύει 
[image: image1705.wmf]]
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[image: image1706.wmf]10
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, οπότε να επικρατεί το μπλε χρώμα της μορφής Δ-, θα πρέπει  βάσει της (1):
[image: image1707.wmf]ΗΔΗΔ
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[image: image1708.wmf]ΗΔ
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[image: image1709.wmf]Þ
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Για να είναι  
[image: image1712.wmf][
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, οπότε να επικρατεί το κίτρινο χρώμα της μορφής ΗΔ, θα πρέπει  βάσει της (1) :
[image: image1713.wmf]ΗΔΗΔ
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[image: image1715.wmf]Þ



[image: image1716.wmf]Þ
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Για τιμές  8<pH<10  το διάλυμα θα έχει χρώμα μεταξύ κίτρινου και μπλε δηλ. αποχρώσεις του πράσινου.

β) Για να χρωματιστεί το διάλυμα μπλε θα πρέπει pH≥10. Θα υπολογίσουμε συνεπώς την ποσότητα NaOH που πρέπει να προστεθεί για να αποκτήσει το διάλυμα pH=10. 
Βασικό pH μπορεί να προκύψει για κάθε είδους σχέση moℓ των ΗΑ και NaOH. Θα υπολογίσουμε το pH που προκύπτει στην περίπτωση της στοιχειομετρικής αναλογίας. Αν αυτό είναι μικρότερο του 10, θα πρέπει κανονικά το NaOH να βρίσκεται σε περίσσεια, προκειμένου να επιτευχθεί η τιμή 10. Αν το pH αυτό είναι ίσο με 10, η στοιχειομετρική αναλογία είναι η ζητούμενη σχέση. Αν το pH είναι μεγαλύτερο του 10, θα πρέπει κανονικά το ΗΑ να βρίσκεται σε περίσσεια προκειμένου να επιτευχθεί η τιμή 10. Η αρχική ποσότητα του HΑ είναι 0,1·0,2 moℓ=0,02 moℓ. 


ΗΑ       +      NaOH        →       NaA       +     H2O
        0,02 moℓ         0,02 moℓ              0,02 moℓ


cα=
[image: image1719.wmf]0,02

M

0,2

=

0,1 Μ

NaA      →       Na+    +      A-
           0,1 M                                 0,1 M


Είναι 
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<0,01, άρα α=
[image: image1721.wmf]42
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, οπότε και [ΟΗ-]=α·cβ=10-2·0,1 Μ=10-3 Μ. Έτσι pOH=3
[image: image1722.wmf]Þ

pH=11. Επειδή λοιπόν αυτή η τιμή είναι μεγαλύτερη του 10, θα πρέπει το ΗΑ να βρίσκεται σε περίσσεια (ρυθμιστικό διάλυμα). Έστω ότι προσθέτουμε α moℓ NaOH
      moℓ
 ΗΑ        +      NaOH         →        NaA       +      H2O


      αρχ.           0,02                    α                              -                      
 αντ./παρ.       –α                     -α                            α

        τελ.          0,02-α                 -                              α



cο΄=
[image: image1723.wmf]0,02

α

Μ

0,2

-

   και cα΄=
[image: image1724.wmf]α

Μ

0,2




NaA       →       Na+      +       A-
                       
[image: image1725.wmf]α

Μ

0,2

                                     
[image: image1726.wmf]α

Μ

0,2




Θεωρώντας cο΄>>[Η3Ο+]΄=10-10Μ και cβ΄>>[Η3Ο+]΄=10-10 Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:



pH΄=pKa+log
[image: image1727.wmf]β
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[image: image1728.wmf]α
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[image: image1729.wmf]Þ



[image: image1730.wmf]Þ

0,2-10α=α
[image: image1731.wmf]Þ

α=
[image: image1732.wmf]0,22

mol

11110

=

moℓ (Επιβεβαιώνεται ότι cο΄>>[Η3Ο+]΄=10-10Μ  και cβ΄>>[Η3Ο+]΄=10-10 Μ).


Άρα πρέπει να προστεθούν 
[image: image1733.wmf]2

110

moℓ NaOH

γ) Για να χρωματιστεί το διάλυμα κίτρινο πρέπει pH≤8. Θα υπολογίσουμε ποια ποσότητα ΝΗ4+ πρέπει να προστεθεί ώστε το (ρυθμιστικό) διάλυμα να έχει pH=8. Έστω ότι προσθέτουμε και β moℓ NH4+.

cβ΄΄=0,1 Μ και cο΄΄=
[image: image1734.wmf]β

2

Μ

Είναι pH΄΄=8
[image: image1735.wmf]Þ

pOH΄΄=6
[image: image1736.wmf]Þ

[ΟΗ-]΄΄=10-6Μ. Είναι cβ΄΄>>[ΟΗ-]΄΄ και θεωρούμε ότι και cο΄΄>>[ΟΗ-]΄΄ για να εφαρμόσουμε τη εξίσωση Η.Η.


pΟH΄΄=pKb+ℓog
[image: image1737.wmf]ο

β

c

΄΄

c

΄΄


[image: image1738.wmf]Þ

6=5+ℓog
[image: image1739.wmf]β
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0,1


[image: image1740.wmf]Þ

1=ℓog
[image: image1741.wmf]β

0,2


[image: image1742.wmf]Þ


[image: image1743.wmf]β

0,2

=10
[image: image1744.wmf]Þ

β=2 (επιβεβαιώνεται ότι και cο΄΄>>[ΟΗ-]΄΄). Πρέπει λοιπόν να προστεθούν 2 moℓ ΝΗ4+
225.
α) Για τιμές pH ≤ pKa-1=5 ο δείκτης έχει κίτρινο χρώμα και για τιμές pH≥pKa+1=7 ο δείκτης έχει κόκκινο χρώμα.

Για το διάλυμα NH3 ισχύει: 
[image: image1745.wmf]5
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<0,01, οπότε α=
[image: image1746.wmf]42
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 και [ΟΗ-]=α·c=10-2·0,1 M=10-3 M  άρα pOH=3
[image: image1747.wmf]Þ

pH=11>7 οπότε το διάλυμα με την προσθήκη του δείκτη θα αποκτήσει κόκκινο χρώμα.

β) Για να μεταβληθεί το χρώμα του διαλύματος θα πρέπει pH<7. Θα υπολογίσουμε την ποσότητα HCℓ που πρέπει να προστεθεί για να γίνει το pH=7. Θα πρέπει αναγκαστικά, κατά την προσθήκη του HCℓ η ΝΗ3 να βρίσκεται σε περίσσεια (σε αντίθετη περίπτωση το διάλυμα θα είταν όξινο είτε λόγω της παρουσίας του οξέος NH4+, αν οι δύο ουσίες ήταν σε στοιχειομετρική αναλογία, είτε λόγω παρουσίας των οξέων HCℓ και ΝΗ4+, αν το ΗCℓ ήταν σε περίσσεια). Η ποσότητα της ΝΗ3 στο αρχικό διάλυμα είναι 0,1·0,4 moℓ=0,04moℓ. Έστω ότι προσθέτουμε λ moℓ HCℓ.

 
  NH3      +     HCℓ       →     NH4Cℓ

    

         αρχ.          0,04

   λ                        -

   αντ./παρ.       –λ                  -λ                       λ

          τελ.         0,04 –λ              -                        λ



cβ=
[image: image1748.wmf]0,04

λ

Μ

0,4

-

  και   cα=
[image: image1749.wmf]λ

0,4




NH4Cℓ       →      NH4+     +      Cℓ-
                           
[image: image1750.wmf]λ

0,4

                     
[image: image1751.wmf]λ

0,4




Θεωρώντας ότι cβ>>[ΟΗ-]=10-7Μ και cο>>[ΟΗ-]=10-7Μ εφαρμόζουμε την εξίσωση Η.Η.:


pΟH=pKb+ℓog
[image: image1752.wmf]ο

β

c

c


[image: image1753.wmf]Þ

7=5+ℓog
[image: image1754.wmf]λ
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0,4


[image: image1755.wmf]Þ

2=ℓog
[image: image1756.wmf]λ
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[image: image1758.wmf]λ
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=100
[image: image1759.wmf]Þ



[image: image1760.wmf]Þ

4-100λ=λ
[image: image1761.wmf]Þ

101λ=4
[image: image1762.wmf]Þ

λ=
[image: image1763.wmf]4
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 (επιβεβαιώνεται ότι ότι cβ>>[ΟΗ-]=10-7Μ και cο>>[ΟΗ-]=

=10-7Μ). Άρα πρέπει να προστεθούν 
[image: image1764.wmf]4

101

moℓ HCℓ.

Σημείωση: Η ποσότητα που δίνει η απάντηση της άσκησης (0,04 moℓ) είναι η απαιτούμενη προκειμένου να γίνει το pH του διαλύματος 5, θεωρώντας ότι τότε γίνεται η αλλαγή του χρώματος, η οποία όμως έχει ξεκινήσει ήδη, σταδιακά, από τιμές pH<7. Να σημειωθεί επίσης ότι απειροελάχιστη ποσότητα HCℓ είναι ικανή να μεταβάλει σημαντικά το pH (κατακόρυφο τμήμα της καμπύλης ογκομέτρησης).
226.
α) Η ποσότητα του ΚΟΗ που καταναλώθηκε ήταν 0,03·0,0294 moℓ=8,82·10-4moℓ

C6H4(OCOCH3)COOH    +   KOH     →   C6H4(OCOCH3)COOK    +   H2O
           8,82·10-4moℓ          8,82·10-4moℓ
Έτσι mo=no·Mro=8,82·10-4·180 g=0,159 g και η περιεκτικότητα του δισκίου σε ασπιρίνη είναι 
[image: image1765.wmf]0,159

100

0,25

% w/w=63,6 % w/w                                   
227.
Είναι nβ=no
[image: image1766.wmf]Þ

0,2·0,05moℓ=cο·0,1L
[image: image1767.wmf]Þ

co=
[image: image1768.wmf]0,20,05

M

0,1

×

Þ

cο=0,1 M


Για το αρχικό διάλυμα του οξέος: n=cο·V
[image: image1769.wmf]Þ



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1770.wmf]r
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228.
i) Είναι 
[image: image1775.wmf]5
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<0,01, άρα α=
[image: image1776.wmf]42
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, οπότε και [H3O+]1= =α·c=10-2·0,1 Μ=10-3 Μ. Έτσι pH1=3.
ii) Στο διάλυμα NaOH είναι pH=13
[image: image1777.wmf]Þ

pOH=1
[image: image1778.wmf]Þ

[OH-]=0,1 M=cβ (το NaOH είναι ισχυρή βάση).
Έτσι για το οξύ n=0,1·0,2 moℓ=0,02 moℓ και για τη βάση nβ2=0,1·0,1moℓ=0,01 moℓ. Προκύπτει συνεπώς, λόγω περίσσειας του οξέος, ρυθμιστικό διάλυμα.

      moℓ
 ΗΝΟ2    +    NaOH      →      NaNO2     +    H2O


      αρχ.
   0,02               0,01                       -

 αντ./παρ.       -0,01              -0,01                    0,01

       τελ.              0,01                  -                       0,01


cο2=cα2=
[image: image1779.wmf]1
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M10M
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NaNO2     →    Na+     +     NO2-
            
[image: image1780.wmf]1

1
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Επειδή 
[image: image1782.wmf]a
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c

<0,01 (αλλά επιπλέον και λόγω επίδρασης κοινού ιόντος) είναι cβ2=cο2>>[Η3Ο+]2, οπότε μπορούμε να εφαρμόσουμε την εξίσωση H.H. 

pH2=pKa+log
[image: image1783.wmf]1
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[image: image1784.wmf]2
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iii) Για το οξύ n=0,02 moℓ και για τη βάση nβ3=0,1·0,15moℓ=0,015 moℓ. Προκύπτει συνεπώς, λόγω περίσσειας του οξέος, ρυθμιστικό διάλυμα.

      moℓ
ΗΝΟ2     +     NaOH      →      NaNO2     +    H2O


      αρχ.
   0,02               0,015                       -

 αντ./παρ.      -0,015             -0,015                   0,015

       τελ.             0,005                  -                       0,015


cο3=
[image: image1785.wmf]0,005

M

0,35

  και cα3=
[image: image1786.wmf]0,015
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NaNO2     →    Na+     +     NO2-
            
[image: image1787.wmf]0,015

M

0,35

                              
[image: image1788.wmf]0,015
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Επειδή 
[image: image1789.wmf]a
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<0,01 (αλλά επιπλέον και λόγω επίδρασης κοινού ιόντος) είναι             cβ3> cο3>>[Η3Ο+]3, οπότε μπορούμε να εφαρμόσουμε την εξίσωση H.H. 

pH3=pKa+log
[image: image1790.wmf]β3
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 pH3=5+0,48=5,48

iv) Για το οξύ n=0,02 moℓ και για τη βάση nβ4=0,1·0,2moℓ=0,02 moℓ, οπότε οι δύο ουσίες βρίσκονται σε στοιχειομετρική αναλογία.

ΗΝΟ2     +     NaOH      →      NaNO2     +    H2O
          0,02moℓ          0,02moℓ              0,02moℓ


Έτσι cα4=
[image: image1791.wmf]0,02

M

0,4

=0,05 Μ

NaNO2     →     Na+    +     NO2-
             0,05Μ                                 0,05Μ

Για την ασθενή βάση NO2-  είναι: 
[image: image1792.wmf]14
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<0,01 οπότε α4=
[image: image1793.wmf]b
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= 
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 και [ΟΗ-]4=α4·cβ4=
[image: image1795.wmf]4
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-

×

·5·10-2Μ=
[image: image1796.wmf]5
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. Έτσι pOH4=5+ℓog
[image: image1797.wmf]1
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2

=  =5+
[image: image1798.wmf]1

2

ℓog2=5+0,15=5,15 και pH4=14 - 5,15= 8,85.

v) Για το οξύ n=0,02 moℓ και για τη βάση nβ5=0,1·0,25moℓ=0,025 moℓ, οπότε το NaOH βρίσκεται σε περίσσεια

moℓ 
  ΗΝΟ2     +     NaOH      →      NaNO2     +    H2O

          αρχ.         0,02                 0,025                       -

    αντ./παρ.    -0,02

   -0,02                    0,02

           τελ.            -                    0,005                    0,02


cNaOH=
[image: image1799.wmf]0,005
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  και cα5=
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NaOH       →     Na+      +      OH-
            
[image: image1801.wmf]0,005
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NaNO2     →     Na+    +     NO2-
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   NO2-      +   H2O       
[image: image1805.wmf]ƒ

      ΗNO2      +       OΗ- 


         αρχ.         
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                                        -                 
[image: image1807.wmf]0,005

M

0,45


    αντ./παρ.      –x                                              x                        x
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Επειδή 
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<0,01 (αλλά και λόγω Ε.Κ.Ι.) είναι x<<
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1814.wmf]Þ
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 οπότε επιβεβαιώνεται ότι x<<
[image: image1816.wmf]0,005
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. Έτσι [ΟΗ-]5=
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[image: image1819.wmf]0,005
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=
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Μ  και pOH5=-ℓog
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[image: image1822.wmf]Þ

pH5=14 -1,95=12,05.

vi) Εργαζόμενοι με όμοιο τρόπο, όπως και στο προηγούμενο ερώτημα (το NaOH βρίσκεται πάλι σε περίσσεια), βρίσκουμε ότι pH6=12,3.
229.
A) Αν η ποσότητα NaOH ( σε moℓ) που θα προστεθεί είναι ίση με την αντίστοιχη του HCOOH στο Υ1, το τελικό διάλυμα θα περιέχει μόνο το προϊόν της εξουδετέρωσης HCOONa, δηλαδή την ασθενή βάση HCOO- (από τη διάσταση του HCOONa) και θα έχει βασικό pH. Αν η ποσότητα NaOH ( σε moℓ) που θα προστεθεί είναι μεγαλύτερη από την αντίστοιχη του HCOOH στο Υ1, το τελικό διάλυμα θα περιέχει επιπλέον του προϊόντος της εξουδετέρωσης HCOONa και την ισχυρή βάση NaOH που θα περισσέψει από την αντίδραση, οπότε το διάλυμα θα έχει και πάλι βασικό pH. Άρα η ποσότητα του NaOH που θα προστεθεί θα πρέπει να είναι μικρότερη από την αντίστοιχη του HCOOH και το τελικό διάλυμα θα είναι ρυθμιστικό, αφού θα περιέχει το ασθενές οξύ HCOOH, που θα περισσέψει από την αντίδραση, και τη συζυγή του βάση HCOO- (από τη διάσταση του HCOONa, προϊόντος της εξουδετέρωσης).

Η ποσότητα του HCOOH στο διάλυμα Y1 είναι n1=0,1∙1moℓ=0,1moℓ. Αν xL ο όγκος του διαλύματος NaOH που θα προστεθεί, η ποσότητα του NaOH θα είναι 0,1x moℓ.
moℓ
            HCOOH   +  NaOH    →    HCOONa     +    H2O


αρχ.

0,1

0,1x

-

αντ./παρ.
-0,1x

-0,1x

0,1x

               (το HCOOH σε περίσσεια)
τελ.

0,1(1-x)
-

0,1x

Oι συγκεντρώσεις των δύο ουσιών στο τελικό διάλυμα θα είναι:
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1x

+

M για το άλας


HCOONa     →    HCOO-     +    Na+
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Με εφαρμογή της εξίσωσης Η.-Η. (οι προσεγγίσεις ισχύουν):


pH=pKa+ℓog
[image: image1827.wmf]o
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4=4+ℓog
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B) Οι συγκεντρώσεις των δύο οξέων στο τελικό διάλυμα είναι (λόγω του διπλασιασμού του όγκου με την ανάμιξη) οι μισές από τις αρχικές δηλαδή 0,05Μ για το HCOOH και 0,5Μ για το CH3COOH. Στο κοινό διάλυμα έχουμε επίδραση κοινού ιόντος.


Για τον ιοντισμό του HCOOH ισχύει:

      Μ                        HCOOH     +    H2O    
[image: image1835.wmf]ƒ

     HCOO-     +    H3O+

   αρχ.

              0,05



  -

  ψ (από ιοντισμό CH3COOH)
αντ./παραγ.
               -x



  x

   x
    X.I. 

            0,05-x



  x

 x+ψ
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Για τον ιοντισμό του CH3COOH ισχύει:

      Μ                        CH3COOH    +  H2O    
[image: image1839.wmf]ƒ

   CH3COO-    +    H3O+
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              0,5
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    x (από ιοντισμό HCOOH)

αντ./παραγ.
              -ψ



  ψ
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            0,5-ψ



  ψ

  x+ψ
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[image: image1841.wmf]Þ
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Με πρόσθεση κατά μέλη των σχέσεων (1) και (2) προκύπτει:
x+ψ=
[image: image1843.wmf]3
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(x+ψ)2=
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[image: image1847.wmf]Þ

(x+ψ)2=0,05∙10-4+0,5∙10-5
[image: image1848.wmf]Þ

(x+ψ)2=10-5
[image: image1849.wmf]Þ

x+ψ=10-2,5
Εφόσον λοιπόν η τελική συγκέντρωση των ιόντων H3O+ είναι 10-2,5Μ, το pH του διαλύματος είναι 2,5.

Γ) Οι ποσότητες (σε moℓ) των δύο οξέων στο διάλυμα Υ4 είναι:

για το HCOOH n1=0,1∙0,5moℓ=0,05 moℓ και για το CH3COOH n2=1∙0,5moℓ=0,5moℓ.

2 HCOOH    +   Mg      →     (HCOO)2Mg    +    H2↑

   0,05 moℓ                                                      0,025 moℓ
2 CH3COOH    +   Mg      →     (CH3COO)2Mg    +    H2↑

   0,5 moℓ                                                               0,25 moℓ
Η συνολική ποσότητα του παραγόμενου αέριου Η2 είναι nολ=0,25moℓ +0,025moℓ=0,275moℓ, οπότε και ο όγκος του σε STP συνθήκες είναι V=nολ∙Vm=0,275∙22,4L=6,16L

Δ) Η ογκομέτρηση είναι δυνατή επειδή το HCOOH οξειδώνεται από το οξινισμένο διάλυμα του KMnO4  προς CO2, με βάση την αντίδραση:

5 HCOOH  +  2 KMnO4  +  3 H2SO4  →  5 CO2  +  2 MnSO4  +  K2SO4  +   8 H2O


Για την ογκομέτρηση δεν χρειάζεται δείκτης, γιατί αμέσως μετά το ισοδύναμο σημείο το προστιθέμενο ερυθροιώδες διάλυμα KMnO4 παύει να αποχρωματίζεται, καθώς επίσης σταματά και η έκλυση αερίου CO2.
230.
α) Επειδή το πρότυπο διάλυμα είναι διάλυμα ενός οξέος (HCℓ), η καμπύλη είναι καμπύλη οξυμετρίας.


β) Στο ισοδύναμο σημείο είναι no=nβ
[image: image1850.wmf]Þ

0,1·0,02moℓ=cβ·0,02L
[image: image1851.wmf]Þ

cβ=0,1 M=
[image: image1852.wmf]0,1 mol

1000mL

. Άρα η περιεκτικότητα του διαλύματος ΝΗ3 είναι 
[image: image1853.wmf]0,117g1,7g0,17g
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[image: image1854.wmf]0,17 % w/v



γ) Στο σημείο Β, με βάση την καμπύλη ογκομέτρησης, είναι pHτ=9
[image: image1855.wmf]Þ

pOHτ=5
[image: image1856.wmf]Þ



[image: image1857.wmf]Þ

[OH-]τ=10-5Μ και ο όγκος διαλ. HCℓ που έχει προστεθεί είναι 10 mL. Στο διάλυμα εκείνη τη στιγμή είναι nβ΄=0,1·0,02moℓ=0,002moℓ και no΄=0,1·0,01moℓ=0,001moℓ.

      moℓ
HCℓ     +    NH3      →     NH4Cℓ


     αρχ.          0,001           0,002                     -           (η ΝΗ3 σε περίσσεια)
αντ./παρ.    -0,001         -0,001                 0,001
      τελ.              -               0,001                 0,001


Συνεπώς προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα με cβτ=cατ=
[image: image1858.wmf]1

0,0011

M10M
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ΝΗ4Cℓ      →     NH4+     +    Cℓ-


[image: image1859.wmf]1
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[image: image1860.wmf]1
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Επειδή cβτ=cοτ >>[OH-]τ=10-5Μ , με χρήση της εξίσωσης Η.Η. έχουμε:


pOHτ=pKb+ℓog
[image: image1861.wmf]o

τ

βτ

c

c


[image: image1862.wmf]Þ

 pOHτ=pKb+ℓog1
[image: image1863.wmf]Þ

pOHτ=pKb
[image: image1864.wmf]Þ

Kb=10-5

δ) Στο ισοδύναμο σημείο έχουν προστεθεί 0,1·0,02moℓ=0,002 moℓ οξέος άρα με βάση την αντίδραση 




HCℓ      +       NH3           →        NH4Cℓ

                              0,002 moℓ      0,002 moℓ                 0,002 moℓ
έχουν παραχθεί 0,002 moℓ ΝΗ4Cℓ, το οποίο θα έχει συγκέντρωση cι=
[image: image1865.wmf]0,002

M

0,04

=0,05Μ.
                      NH4Cℓ      →      ΝΗ4+     +     Cℓ-    
                      0,05Μ                0,05M

  M

NH4+    +     H2O     
[image: image1866.wmf]ƒ

      NH3      +      H3O+

            αρχ.

0,05

       αντ./παρ.   
-x  



x

x
            τελ. 

0,05-x



x

x

Ka=
[image: image1867.wmf]2
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[image: image1869.wmf]2
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(
[image: image1871.wmf]w
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[image: image1872.wmf]Þ
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[image: image1874.wmf]Þ
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[image: image1876.wmf]2
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10-5 δηλ. [Η3Ο+]ι=
[image: image1877.wmf]2

2

10-5Μ  και pHι=5,15
Κατάλληλος δείκτης είναι το ερυθρό του μεθυλίου, γιατί η περιοχή αλλαγής χρώματός του περιλαμβάνει και το pH του ισοδύναμου σημείου.

ε) Το pH στο σημείο Α είναι το pH διαλύματος ΝΗ3 0,1Μ (με Kb=10-5) και έχει τιμή 11 (βλ. άσκηση 160α). 
231. A) Στο νέο διάλυμα είναι nCH3COOH=0,2∙0,05moℓ=0,01moℓ και nNaOH=0,2∙0,05moℓ= =0,01moℓ


CH3COOH   +  NaOH   →  CH3COONa   +  H2O
                           0,01 moℓ        0,01moℓ            0,01moℓ                   (στοιχειομετρική αναλογία)

Στο τελικό διάλυμα η συγκέντρωση του CH3COONa είναι c=
[image: image1878.wmf]0,01 mol

0,1L

=0,1 M



CH3COONa  →  CH3COO-   +  Na+


                   0,1 M                 0,1 M

       Μ  
       CH3COO-      +     H2O      
[image: image1879.wmf]ƒ

     CH3COOH     +    OH-



     αρχ.

0,1                        


-

-



αντ./παρ.

-x




x

x
     Χ.Ι.


0,1-x




x

x       
Kb=
[image: image1880.wmf]-
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Άρα [ΟΗ-]=10-5Μ
[image: image1881.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1882.wmf]Þ

pH=14-5=9

B) Στο διάλυμα Δ είναι πάλι nCH3COOH=0,2∙0,05moℓ=0,01moℓ  και n΄NaOH= =0,2∙0,1moℓ=0,02moℓ
      moℓ 
CH3COOH      +     NaOH      →   CH3COONa   +   H2O


     αρχ.
0,01   

          
0,02

-


     (βάση σε περίσσεια)

 αντ./παρ.
-0,01


-0,01

0,01
      τελ.
   -

  
0,01
  
0,01

Η συγκέντρωση των δύο ουσιών που απέμειναν, μετά την αντίδραση, στο διάλυμα Δ είναι cNaOH=
[image: image1883.wmf]0,01 mol

1L

=0,01M= cCH3COONa

NaOH     →    Na+    +     OH-
                  0,01 M                             0,01 M
CH3COONa   →   CH3COO-   +  Na+
      0,01 M                 0,01 M
       Μ  
       CH3COO-      +     H2O      
[image: image1884.wmf]ƒ

     CH3COOH     +    OH-



     αρχ.

0,01                        


-

0,01



αντ./παρ.

-ψ




ψ
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     Χ.Ι.
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0,01+ψ       
Kb=
[image: image1885.wmf]y×+y
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(θεωρώντας ότι ψ<<0,01) 
[image: image1886.wmf]Þ
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(Επιβεβαιώνεται ότι ψ<<0,01)

Έτσι [ΟΗ-]΄=0,01Μ+10-9Μ
[image: image1888.wmf];

0,01Μ και pOH΄=2
[image: image1889.wmf]Þ

pH΄=14-2=12

Γ) Στο διάλυμα Ε οι ποσότητες των δύο οξέων είναι  n’’HCℓ=n’’CH3COOH= =0,2∙0,5moℓ=0,1moℓ.
(Παρατήρηση: Βλέπε και άσκηση 210βi)
    moℓ

HCℓ       +   
NaOH     →       NaCℓ      +       H2O

    αρχ.

0,1

0,15

                                       (NaOH σε περίσσεια)
αντ./παρ.
-0,1

-0,1
     τελ.

  -

0,05


     moℓ                CH3COOH   +   NaOH       →     CH3COONa     +    H2O

    αρχ.


0,1

0,05


-                  (CH3COOH σε περίσσεια)

αντ./παρ.

-0,05

-0,05


0,05



     τελ.

  
0,05

   -


0,05

Το τελικό διάλυμα Ε είναι ρυθμιστικό με συγκεντρώσεις για το οξύ και το άλας:


cτCH3COOH=cτCH3COONa=
[image: image1890.wmf]0,05 mol

1L

=0,05M


CH3COONa   →   CH3COO-   +  Na+
                 0,05 M                  0,05 M

Με βάση την εξίσωση Η.-Η. θα ισχύει : pH’’=pKa+ℓog
[image: image1891.wmf]c

c

tb

to

=5+ℓog1=5

Δ) α) Με βάση το σχήμα των καμπυλών το ισοδύναμο σημείο και στις δύο ογκομετρήσεις αντιστοιχεί στον όγκο των 20 mL προτύπου διαλύματος. Άρα μετά τη χρήση του μισού όγκου προτύπου διαλύματος (10 mL) έχει εξουδετερωθεί η μισή ποσότητα και από τα δύο οξέα. Συνεπώς, με βάση τη στοιχειομετρία των αντιδράσεων εξουδετέρωσης, στο σημείο εκείνο υπάρχουν ίσες ποσότητες (σε moℓ) από το κάθε οξύ και το άλας του με νάτριο.
    moℓ

HΑ      +   
NaOH     →       NaΑ      +       H2O

    αρχ.

  λ

  λ/2

       -                               

αντ./παρ.
-λ/2

 -λ/2                    λ/2
     τελ.

 λ/2

    -                        λ/2

Στο σημείο αυτό λοιπόν, στην περίπτωση του CH3COOH, υφίσταται ρυθμιστικό διάλυμα με ίσες συγκεντρώσεις οξέος και άλατος. Οπότε, με βάση την εξίσωση H.-H. για το pH του διαλύματος θα ισχύει:


pHρδ=pKa+ℓog
[image: image1892.wmf]c

c

a

o

=5+ℓog1=5

Συνεπώς η καμπύλη ογκομέτρησης που αντιστοιχεί στο CH3COOH είναι η καμπύλη 2, οπότε εκείνη για το ΗΒ είναι η 1.

      β) Για τον ίδιο λόγο όπως για το CH3COOH, μετά την προσθήκη 10mL πρότυπου διαλύματος στο διάλυμα του ΗΒ, έχει προκύψει ρυθμιστικό διάλυμα οπότε pHρδ΄=pKaHB+ℓog1
[image: image1893.wmf]Þ

4= pKaHB
[image: image1894.wmf]Þ

KaHB=10-4

     γ) Εφόσον τα δύο ογκομετρούμενα διαλύματα έχουν τον ίδιο όγκο και απαιτούν την ίδια ποσότητα διαλύματος NaOH για την πλήρη εξουδετέρωσή τους, έχουν και την ίδια συγκέντρωση. Έτσι cHB=0,2M. Αφού και η συγκέντρωση του διαλύματος NaOH είναι 0,2Μ και για την πλήρη εξουδετέρωση απαιτείται όγκος 20mL, είναι και ο αρχικός όγκος του διαλύματος ΗΒ 20 mL. Οπότε η αρχική ποσότητα του ΗΒ είναι nHB=0,2∙ 0,02 moℓ= =0,004 moℓ. 

HB          +        NaOH      →       NaB          +       H2O

                  0,004 moℓ            0,004 moℓ        0,004 moℓ
Στο ισοδύναμο σημείο λοιπόν υπάρχουν 0,004 moℓ NaB και  ο όγκος του αρχικού διαλύματος του ΗΒ έχει διπλασιαστεί. Συνεπώς η συγκέντρωση του άλατος είναι cNaB= =
[image: image1895.wmf]0,004 mol

0,04L

=0,1 M
NaB      →      Na+      +      B-
                                                0,1 M                                  0,1 M

            Μ
 
Β-          +     
H2O          
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OH-
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Άρα [ΟΗ-]ΙΣ=10-5,5Μ
[image: image1898.wmf]Þ

pOHΙΣ=5,5
[image: image1899.wmf]Þ

pHΙΣ=14-5,5=8,5
232.
1) Στο ισοδύναμο σημείο είναι no=nβ
[image: image1900.wmf]Þ

co∙Vo=cβ∙Vβ
[image: image1901.wmf]Þ

co=
[image: image1902.wmf]ββ
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0,2 M 

2α) Είναι no=co∙Vo=0,2∙0,05 moℓ=0,01 moℓ και n΄β= cβ∙V΄β=0,2∙0,025 moℓ=0,005 moℓ

Στο σημείο αυτό το οξύ ΗΑ βρίσκεται σε περίσσεια οπότε προκύπτει ρυθμιστικό διάλυμα.

moℓ                ΗΑ     +   NaOH    →    NaA    +    H2O


            αρχ.                0,01           0,005                 -

       αντ./παρ.         -0,005        -0,005              0,005

             τελ.                0,005             -                  0,005


co1 = cα1=
[image: image1903.wmf]0,0051
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  NaA     →      Na+    +   A- 
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Από την εξίσωση Henderson-Hasseℓbaℓch προκύπτει:


pH=pKa+log
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[image: image1907.wmf]5
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2β)           ΗΑ    +   NaOH     →      NaA    +   H2O
                        0,01 moℓ    0,01 moℓ          0,01 moℓ

Το διάλυμα του ισοδύναμου σημείου είναι ένα διάλυμα NaA με συγκέντρωση

cα=
[image: image1908.wmf]0,01

Μ

0,1

=0,1Μ

NaA      →      Na+     +      A-
            0,1M                                 0,1M

M            A-     +    H2O       
[image: image1909.wmf]ƒ
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   0,1                                  
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[image: image1911.wmf]Þ
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Έτσι [OH-]=10-5M
[image: image1913.wmf]Þ

pOH=5
[image: image1914.wmf]Þ

pH=9

3) Είναι  α΄=
[image: image1915.wmf]2,5
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Κa΄=α΄2∙c΄=α΄∙c΄∙α΄=[Η3Ο+]΄∙α΄=10-2,5∙10-1,5=10-4

Επειδή Κa΄ > Κa (στην ίδια θερμοκρασία) το ΗΒ είναι ισχυρότερο του ΗΑ.
233. 1.
α)    2 CH4 (g) + 2 NH3 (g)  + 3 O2 (g)  → 2 HCN (g) + 6 H2O (g)


βi) Στο ισοδύναμο σημείο έχουν καταναλωθεί 20 mL δ. HCℓ. Με βάση την αντίδραση  HCOONa + HCℓ  →  HCOOH  + NaCℓ τα HCOONa και HCℓ αντιδρούν με αναλογία moℓ 1:1. Οπότε στο ισοδύναμο σημείο, για τις ποσότητες που έχουν αντιδράσει  ισχύει nHCOONa=nHCℓ
[image: image1916.wmf]Þ

 0,02L· c=0,02L· 0,2M 
[image: image1917.wmf]Þ

c=0,2 M


βii)  Όταν έχουν καταναλωθεί 10 mL δ. HCℓ, δηλαδή 0,01· 0,2 moℓ HCℓ= 0,002moℓ HCℓ, με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης έχουν αντιδράσει με 0,002 moℓ HCOONa και έχουν παραχθεί 0,002 moℓ HCOOH. Έτσι στο σημείο αυτό στο διάλυμα όγκου 30 mL υπάρχουν (0,02· 0,2 -0,002) moℓ HCOONa=0,002 moℓ HCOONa και 0,002 moℓ HCOOH (ρυθμιστικό διάλυμα).
HCOONa   →   HCOO-   +  Na+
                                                                                0,002 moℓ        0,002 moℓ

Οπότε cβ=co=
[image: image1918.wmf]0,002

0,03

M=0,067M.
Με βάση την εξίσωση H.-H. θα ισχύει: pH=pKa +ℓog
[image: image1919.wmf]b

o

c

c


[image: image1920.wmf]Þ

pH=pKa +0 
[image: image1921.wmf]Þ

4=pKa 
[image: image1922.wmf]Þ

Ka=10-4


βiii) Στο ισοδύναμο σημείο, με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης, έχει παραχθεί ποσότητα HCOOH τόση όση και η ποσότητα του HCOONa που έχει αντιδράσει δηλ. 0,02· 0,2 moℓ=0,004 moℓ. Η ποσότητα αυτή έχει συγκέντρωση c΄=
[image: image1923.wmf]0,004mol
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M                ΗCOOH     +    H2O     →    HCOO-     +     H3O+
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=10-2,5. Οπότε pH΄=
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βiv) Καταλληλότερος δείκτης είναι το κυανούν της θυμόλης επειδή η περιοχή αλλαγής χρώματός του περιλαμβάνει το pH του ισοδύναμου σημείου.



βv) Στο διάλυμα Δ1 υπήρχε εκατονταπλάσια ποσότητα HCOONa από αυτή στα 20 mL, δηλαδή 0,4 moℓ. Η ισομοριακή της ποσότητα HCN από την οποία παρασκευάστηκε είχε όγκο σε STP ίσο με V=0,4moℓ· 22,4 L/moℓ=8,96 L.

2.
α) Η προσθήκη αέριου HCℓ, λόγω αντίδρασης εξουδετέρωσης με τα ιόντα ΟΗ-, θα ελαττώσει τη συγκέντρωσή τους, οπότε με βάση την αρχή Le Chatelier η ισορροπία θα μετατοπιστεί προς τα δεξιά και η συγκέντρωση των ιόντων HCOO- θα ελαττωθεί.


β) Η προσθήκη στερεού NaOH θα αυξήσει τη συγκέντρωση των OH- οπότε με βάση την αρχή Le Chatelier η ισορροπία θα μετατοπιστεί προς τα αριστερά και η συγκέντρωση των ιόντων HCOO- θα αυξηθεί.



γ) Η αύξηση του όγκου του δοχείου δεν θα μεταβάλει τον όγκο του διαλύματος, συνεπώς δεν θα επηρεάσει την ισορροπία και τη συγκέντρωση των HCOO-.
	


234.
α) Είναι nNaOH=cNaOH∙VNaOH=1∙0,1moℓ=0,1moℓ

NaOH  +   HCOOH    →   HCOONa   +  H2O
            0,1 moℓ       0,1 moℓ             0,1 moℓ

c=
[image: image1925.wmf]HCOOH
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β) Το τελικό διάλυμα είναι διάλυμα HCOONa με συγκέντρωση c΄=
[image: image1928.wmf]0,1

0,5
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HCOONa   →   HCOO-  +  Na+
                0,2M                 0,2M

M               HCOO-    +    H2O     
[image: image1929.wmf]ƒ

      HCOOH    +    OH-
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[image: image1931.wmf]14
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  άρα [ΟΗ-]΄=10-5,5Μ και pOH΄=5,5
[image: image1932.wmf]Þ

pH΄=8,5

γ) n΄΄HCOOH=c∙V΄΄HCOOH=2∙0,2moℓ=0,4moℓ

2KMnO4  +  5HCOOH  +  3H2SO4  →  5CO2  +  2MnSO4  +  K2SO4  +  8H2O

           
[image: image1933.wmf]2
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cKMnO4= 
[image: image1934.wmf]4
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235.
α) Δ1:       HCOONa     →     HCOO-     +      Na+
                                 0,2 M                    0,2 M





M                   HCOO-   +    H2O    
[image: image1936.wmf]ƒ

   HCOOH     +   OH-

         αρχ.                
0,2   



-

-

   αντ./παραγ.         
-x       



x

x
          X.I.       

0,2-x



x

x



[image: image1937.wmf]1

1

]

(0,2)

]

-

22

1www

b

-

aaa

[HCOOH][OHKK0,2K

xx

Kxx=

[HCOOK0,2-xK0,2K

×

=Þ=ÞÞ=ÞÞ

=



[image: image1938.wmf]Þ


[image: image1939.wmf]-14

-4

0,210

x=

210

×

Þ

×

x=10-5,5

Άρα [ΟΗ-]1=10-5,5 Μ
[image: image1940.wmf]Þ

pOH1=5,5
[image: image1941.wmf]Þ

pH1=8,5

Δ2:           ΗCℓ      +     H2O      →      H3O+    +    Cℓ-
                            0,1 M                                   0,1 M


[H3O+]2=10-1M
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β)    n1=c1·V1=0,2·0,1 moℓ=0,02 moℓ  ,   n2=c2·V2=0,1·0,4 moℓ=0,04 moℓ

        moℓ                HCOONa    +    HCℓ    →   HCOOH     +    NaCℓ  
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        Μ                   HCOOH     +    H2O    
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γ) n1΄=c1·V1΄=0,2·0,05 moℓ=0,01 moℓ  ,  n2΄=c2·V2΄=0,1·0,05 moℓ=0,005 moℓ

moℓ                HCOONa   +  HCℓ    →   HCOOH    +    NaCℓ  

 αρχ.

0,01
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  -                               (HCOONa σε περίσσεια)
          αντ./παρ.
-0,005

-0,005

0,005
              τελ.

0,005              
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   10HCOONa  +  4KMnO4  + 11 H2SO4 → 10CO2 + 4MnSO4 + 2K2SO4 + 5Na2SO4 + 16H2O
     0,005 moℓ       
[image: image1949.wmf]4
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   5 HCOOH  +  2 KMnO4  + 3 H2SO4 → 5 CO2  + 2 MnSO4  +  K2SO4  + 8 H2O
   0,005 moℓ      
[image: image1950.wmf]2
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0,005 moℓ
Ο συνολικός αριθμός moℓ KMnO4 που μπορούν να αναγάγουν τα HCOONa και HCOOH είναι nολKMnO4 = 
[image: image1951.wmf]4
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0,005moℓ + 
[image: image1952.wmf]2

5

0,005 moℓ = 0,004 moℓ.
Στο διάλυμα του KMnO4 υπάρχουν nKMnO4 =c·V=0,2·0,03moℓ=0,006 moℓ , άρα το διάλυμα του KMnO4 δεν θα αποχρωματιστεί.
236.
A.  
Υ1 → δοχείο 3, γιατί είναι το μόνο ουδέτερο διάλυμα, αφού τα ιόντα Na+ και NO3- δεν αντιδρούν με το νερό.



Υ3→ δοχείο 1. Tο ΗCℓ είναι ισχυρότερο οξύ από το ΝΗ4+ που προκύπτει από τη διάσταση του ΝΗ4Cℓ και, αφού οι δύο ουσίες έχουν την ίδια συγκέντρωση, το διάλυμα HCℓ θα βρίσκεται στο δοχείο με το χαμηλότερο όξινο pH. 


Y5→δοχείο 2



Υ4→δοχείο 5. Tο NaOH είναι ισχυρότερη βάση από την ΝΗ3 και αφού οι δύο ουσίες έχουν την ίδια συγκέντρωση, το διάλυμα NaOH θα βρίσκεται στο δοχείο με το υψηλότερο αλκαλικό pH. 



Υ2→δοχείο 4

Από τον ιοντισμό της NH3 στο διάλυμα Υ2 προκύπτει:


Μ                    ΝΗ3     +     Η2Ο       
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B) 
α) Με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης εξουδετέρωσης

CH3CH(OH)COOH  +  NaOH   →  CH3CH(OH)COONa   +H2O

nοξ.=nβ.
[image: image1955.wmf]Þ

cοξ.∙Vοξ.=cβ∙Vβ.
[image: image1956.wmf]Þ

 cοξ.∙0,010L=0,1∙0,005moℓ
[image: image1957.wmf]Þ

cοξ.=0,05M


β) Το καρβοξύλιο ανιχνεύεται από την έκλυση φυσαλίδων αερίου CO2, κατά την διαβίβαση σε διάλυμα γαλακτικού οξέος στερεού NaHCO3, με βάση την αντίδραση (την οποία δεν δίνει το –ΟΗ):

CH3CH(OH)COOH  +  NaHCO3   →  CH3CH(OH)COONa   +   CO2↑   +   H2O



To υδροξύλιο ανιχνεύεται από τον αποχρωματισμό ιώδους διαλύματος KMnO4/H2SO4, όταν σε αυτό διαβιβαστεί περίσσεια γαλακτικού οξέος, με βάση την αντίδραση (την οποία δεν δίνει το –COΟΗ του γαλακτικού):
5 CH3CHCΟΟΗ +  2 KMnO4 + 3 H2SO4 →  5 CH3CCΟΟΗ + 2 MnSO4  +  K2SO4  +  8 H2O
           ׀                                                             ׀׀
          OH                                                                       O


Γ) Έστω α L ο όγκος του διαλύματος NaOH και β L ο όγκος του διαλύματος NH4Cℓ που θα χρησιμοποιήσουμε. Για να προκύψει ρυθμιστικό διάλυμα θα πρέπει το άλας να βρίσκεται σε περίσσεια.

Η ποσότητα της βάσης σε moℓ θα είναι 0,1∙α moℓ και η ποσότητα του άλατος 0,1∙βmoℓ. 
    moℓ
   
NaOH     +   NH4Cℓ    →    NaCℓ  +  NH3  +  H2O

    αρχ.

  0,1∙α           
0,1∙β                          
    -     
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     τελ.
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0,1(β-α)

 0,1∙α  

Από τη διάσταση του άλατος:   NH4Cℓ      →     ΝΗ4+    +    Cℓ-
                                                               0,1(β-α)moℓ     0,1(β-α)moℓ

οπότε cοξέος=
[image: image1958.wmf]0,1(
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Από την εξίσωση H.-H.: pOH6=pKb+ log
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14-pH6=5+log
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5=5+log
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log
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β-α=α
[image: image1971.wmf]Þ

β=2α.
 Τα διαλύματα Υ4 και Υ5 θα πρέπει να χρησιμοποιηθούν λοιπόν σε αναλογία όγκων 1/2.


Δ) Για να ελαττωθεί το pH του διαλύματος Υ4 κατά μία μονάδα (13→12), το pOH του θα αυξηθεί κατά μία μονάδα (1→2) άρα η [ΟΗ-] από την τιμή 10-1Μ να ελαττωθεί στην τιμή 10-2Μ. Το ίδιο θα πρέπει να συμβεί και με τη συγκέντρωση του NaOH, αφού πρόκειται για ισχυρή μονόξινη βάση. Από τη σχέση για την αραίωση διαλύματος προκύπτει: 10-1Μ∙V=10-2M∙V’
[image: image1972.wmf]Þ

V’=10V άρα θα προστεθεί όγκος νερού ίσος με 10V-V=9V


Για να ελαττωθεί το pH του διαλύματος Υ2 κατά μία μονάδα (11→10), το pOH του θα αυξηθεί κατά μία μονάδα (3→4) άρα η [ΟΗ-] από την τιμή 10-3Μ θα ελαττωθεί στην τιμή 10-4Μ. Από το νόμο χημικής ισορροπίας μετά την αραίωση (βλ. ερώτημα Α) προκύπτει (αν c’’M η νέα συγκέντρωση της ΝΗ3):
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Και από τη σχέση για την αραίωση διαλύματος: 10-1Μ∙V=10-3 M∙V’’
[image: image1974.wmf]Þ

 V’’= =100V. Άρα ό όγκος του νερού που θα προστεθεί θα είναι 100V-V=99V.


Επειδή του διάλυμα Υ6 είναι ρυθμιστικό και έχει την ικανότητα να διατηρεί το pH του σταθερό κατά την αραίωσή του, εντός βέβαια κάποιων ορίων, θα χρειαστεί ποσότητα νερού αρκετά μεγαλύτερη από αυτές των δύο άλλων περιπτώσεων προκειμένου να μεταβληθεί το pH του κατά μία μονάδα.

Άρα η σχέση των τριών αριθμητικών τιμών είναι y<x<ω.
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