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Διάλυμα ΗF 0,5M  (πώς θα μεταβληθούν ΘΙΙ, α, Κα, pH [F-])
         ΗF + H2O ↔ F- + H3O+
αρχ   C                       -        -

α/π   -χ                      +χ    +χ

ΙΙ      C-x                      x      x
Θεωρώ ότι γίνονται οι προσεγγίσεις: Ka=x2/C  ,  α=x/c,   Κα=α2C
1) Aραίωση
↑V, ↓C, Ka=σταθ, α↑, ΘΙΙ→, [F-]=x=√(Ka*C) ↓

[H3O+]↓, pH↑, nοξων.= [H3O+]↓*↑V
Αφού ΘΙΙ→ σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier nοξων.↑

2) Αύξηση θερμοκρασίας
Σύμφωνα με την αρχή του Le C. Η αύξηση της θερμοκρασίας ευνοεί τις ενδόθερμες αντιδράσεις. ΘΙΙ→ Κα↑, α↑, [H3O+]=x=√(Ka*C) ↑,    pH↓ 

[F-]=x↑
3)  Προσθήκη καθαρού HF (V=σταθ)
ΘΙΙ→, C ↑, Ka=σταθ, α↓ (από Ost.), [H3O+]=x=√(Ka*C) ↑,  pH↓, pOH↑, [F-]=x↑
Aσκηση
Α)

Δ1(ΝΗ3)                                                       Δ2(ΝΗ3) 

V1=0.02L                   + H2O V?                  ΔpH=0.5         

pH=11, [OH-]=10-3M                              n2=2*10-3mol
C1=0,1M, Kb=10-5                       pH=10,5 [OH-]=10-3.5M

n1=2*10-3mol
        NH3   +   H2O   ↔   NH4+    +   OH-
II      C1-x                          x                 x=10-3M

Kb=x2/(C1-x), ….. C1=0.1M

        NH3   +   H2O   ↔   NH4+    +   OH-
II      C2-y                          y                 y=10-3.5M

Kb=y2/(C2-y), ….. C2=0.01M,   V2=2*10-3/0.01=0.2L
Άρα Vνερού=0,18L
Β)

Δ1(ΝΗ3)                                                       Δ3(ΝΗ3) 

V1=0.2L                   + z mol NH3                V3=0.2L         

pH=11, [OH-]=10-3M                   μεταβολή α κατά 50%
C1=0,1M, Kb=10-5                   ↑C=n/V, α↓, α3=5*10-3
α1=x/C1=10-2
n1=C1*V1=0.02mol
C3=Kb/α32=10-5/(25*10-6)=10/25=0,4Μ
Άρα n3=C3*V3=0.08mol,  z=n3-n1=0.08-0.02=0.06mol
Aσκηση
Δ1(RCOOH)                                             Δ2(RCOOH)

V1=0.1L           +5,4g RCOOH              V2=0.1L  
α1=0,01                                               ΔPH=0.5, pH2=2.5

Ka=10-5                                                    [H3O+]=10-2.5M
   RCOOH    +    H2O ↔ RCOO-   +    H3O+
II   C1-x                              x                      x=0.01C1
x=α1*C1=0.01*C1
Ka=x2/(C1-x),  Ka=10-4C1,  C1=0.1M

Άρα x=0.01*0.1=10-3M, pH1=3

   RCOOH    +    H2O ↔ RCOO-   +    H3O+
II   C2-y                              y                 y=10-2.5M
Ka=y2/(C2-y),  C2=1M, n2=C2*V2=1*0.1=0.1mol

n1=C1*V1=0.1*0.1=0.01mol

άρα nπροσ=0,09mol,  Mr=m/n=5.4/0.09=60

RCOOH: CvH2v+1COOH άρα 12ν+2ν+1+12+32+1=60

ν=1, οπότε CH3COOH
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3.15

Δ1: 250C, c1

Δ2: 250C, c2>c1

Δ3: 450C, c3=c1

Α) Mεγαλύτερη Κα έχει το Δ3 γιατί η αύξηση της θερμοκρασίας μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα δεξιά άρα αυξάνεται Kc, Ka

B) α=√(Κα/C)

To Δ1 με Δ2: έχουν ίδιο Κα, και c2>c1 συνεπώς α1>α2
Το Δ1 με Δ3: έχουν ίδια c, αλλά Κα1<Κα3 άρα α3>α1
Οπότε: α3>α1>α2 επιλογή 3.

Θεωρία
· Όσο ισχυρότερο είναι ένα οξύ, τόσο ασθενέστερη είναι η συζυγής του βάση και το αντίστροφο!!
Έστω ΗΑ=ασθενές οξύ,    Α-=ασθενής βάση

ΗΑ + Η2Ο ↔ Α- + Η3Ο+  (θ0C)
Α- + Η2Ο ↔ ΗΑ + ΟΗ-   (θ0C)

Κα(ΗΑ)=([A-]*[H3O+])/[HA]

Kb(A-)=([HA]*[OH-])/[A-]
Κα(ΗΑ)* Kb(A-)=([A-]*[H3O+])/[HA]*([HA]*[OH-])/[A-]
   Κα(ΗΑ)* Kb(A-)=Kw
· Οι ισορροπίες μετατοπίζονται προς την πλευρά των ασθενέστερων ηλεκτρολυτών.

ΗCl + H2O → H3O+ + Cl-
To HCl είναι ισχυρό οξύ , άρα η βάση Cl- είναι πολύ ασθενής βάση.
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ΔΙΑΛΥΜΑΤΑ ΑΛΑΤΩΝ

· Προκύπτουν από την αντίδραση εξουδετέρωση ενός οξέος από μία βάση.

Πχ HCl  +   NaOH  →   NaCl + H2O

· Όλες οι αντιδράσεις εξουδετέρωσης είναι μονόδρομες και εξώθερμες.
· Τα άλατα που προκύπτουν διίστανται. (μονόδρομη)
Παραδείγματα αλάτων

· Πλήρης εξουδετέρωση ισχυρού οξέος με ισχυρή βάση:  διαλύματα αλάτων ουδέτερα (pH=7, θ=250).

Πχ ( HCl  +   NaOH  →   NaCl + H2O)

ΝaCl → Na+  +  Cl-
Na+  + H2O  → δεν αντιδρά

Cl-  + H2O  → δεν αντιδρά
2 H2O ↔ H3O+  +  OH-
Άρα [Η3Ο+]=[ΟΗ-] ουδέτερο διάλυμα
· Πλήρης εξουδετέρωση ασθενούς οξέος με ισχυρή βάση:  βασικά διαλύματα αλάτων  (pH>7, θ=250).

Πχ ( HCOOH  +   NaOH  →   HCOONa + H2O)

HCOONa → HCOO- + Na+
Na+  + H2O  → δεν αντιδρά

HCOO-  + H2O  ↔ HCOOH + OH-
2 H2O ↔ H3O+  +  OH-
Άρα [Η3Ο+]<[ΟΗ-] βασικό διάλυμα
· Πλήρης εξουδετέρωση ισχυρού οξέος με ασθενή βάση:   όξινα διαλύματα αλάτων  (pH<7, θ=250).

Πχ ( HCl  + NH3    →   NH4Cl)
(Προσοχή!!!!! Όταν η βάση είναι αμίνη ή NH3 δεν σχηματίζεται νερό από την εξουδετέρωση)
NH4Cl → NH4+  +   Cl-

Cl-  + H2O  → δεν αντιδρά

NH4+ + H2O  ↔  NH3  +   H3O+
2 H2O ↔ H3O+  +  OH-
Άρα [Η3Ο+]>[ΟΗ-] όξινο διάλυμα
· Πλήρης εξουδετέρωση ασθενούς οξέος με ασθενή βάση:  όξινα, βασικά ή ουδέτερα  διαλύματα αλάτων  (pH=7 ή pH<7 ή pH>7, θ=250).

Πχ ( CH3COOH + NH3    →   CH3COONH4)

CH3COONH4 → CH3COO- + NH4+ 
CH3COO-  +  H2O ↔ CH3COOH + OH-
NH4+ + H2O  ↔  NH3  +   H3O+

2 H2O ↔ H3O+  +  OH-
 Tότε:
· Κα(ΝΗ4+)=Κb(CH3COO-), [Η3Ο+]=[ΟΗ-] ουδέτερο διάλυμα
· Κα(ΝΗ4+)>Κb(CH3COO-), [Η3Ο+]>[ΟΗ-] όξινο διάλυμα
· Κα(ΝΗ4+)<Κb(CH3COO-), [Η3Ο+]<[ΟΗ-] βασικό διάλυμα
Όμως για θ=250C, Ka(CH3COOH)=10-5,  
Kb(NH3)=10-5 οπότε Kb(CH3COO-)=Ka(NH4+)=10-9
Δηλαδή το διάλυμα είναι ουδέτερο!!!
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4.29

 HA 1,03g + H2O   →  Δ1              Δ1’     +      Δ2   →πλήρως
  Mr; Ka;               V1=100ml    V1’=50ml    (ΝαΟΗ)

                                C1=0.1M   n1’=5*10-3mol    V2=50ml
       Δ3               n1=0.01mol      C1’=0.1M         C2=0.1M
    pH=9                                                             n2=5*10-3mol
Για Δ3:   mol  ΗΑ  + ΝαΟΗ  →ΝαΑ + Η2Ο
               Αρχ    n1’       5*10-3     -         -

              α/π    5*10-3    5*10-3   5*10-3  5*10-3
              τελ       -             -          5*10-3   5*10-3
δηλ n1’=5*10-3mol

Aρα αφού n1=0.01mol ισχύει ότι: Μr=m/n1=1.03/0.01,   Mr=103
Για Δ3: pH=9, pOH=5, [OH-]=10-5M,  V3=0.1L
NaA: 5*10-3  mol, C3=5*10-2M
NaA →Na+  + A-
  C3      C3       C3

Na+ + H2O  →

C(M)    A- +  H2O ↔HA + OH-
Αρχ    C3

α/π   -x                      +x      +x
ΙΙ       C3-x                   x        x=10-5M

Kb=x2/(C3-x),   Kb=10-10/5*10-2=2*10-9
Άρα Κα=Kw/Kb, Ka=5*10-6
4.36
Δ1

HCOOH

V1=0.6L, n1=0.3mol, C1=0.5M
α=0,02

pH; Ka;
C(M) HCOOH + H2O  ↔HCOO-  + H3O+
Αρχ        C1

α/π        -x                         +x                +x

ΙΙ          C1-x                        x                  x

α=x/C1, x=0.02C1=0.02*0.5=0.01M, άρα 
[H3O+]=0.01M, pH=2
Kα=α2*C1, Ka=4*10-4*0.5, Ka=2*10-4
Β) 
Δ1                +      Δ2           +   H2O    →       Δ3
HCOOH              NaOH                               V3=1.5L
V1=0.6L,           V2=0.75L                           pH;
n1=0.3mol,      C2=0.4M                          HCOONa
C1=0.5M          n2=0.3mol                        n3=0.3mol
α=0,02                                                       C3=0.2M
Για Δ3:  mol  ΗCOOH + NaOH →HCOONa + H2O
               Αρχ    0,3            0.3                -                -

               α/π    0,3            0,3          0,3             0,3

               τελ      -                -             0,3             0,3

HCOONa →Na+  + HCOO-
        C3        C3         C3

Na+ + H2O  →

C(M)    HCOO- +  H2O ↔   HCOOH + OH-
Αρχ       C3

α/π       -y                                +y           +y
ΙΙ          C3-y                               y              y

Kb=10-14/2*10-4=5*10-11
Όμως Kb=y2/(C3-y),   5*10-11=y2/0.2, y2=10-11,

 y=10-5,5M,   pOH=5.5, pH=8,5
 γ)           Δ3                                                Δ4

            V3=1.5L                                      HCOONa
             HCOONa   +    H2O       →         ΔpH=0.5
        n3=0.3mol            V;                      pH=8, pOH=6
         C3=0.2M                                          [OH-]=10-6M
           pH=8.5                                            V4=(1.5+V)L

                                                                   n4=0.3mol

                                                                      C4M

HCOONa →Na+  + HCOO-
        C4        C4         C4

Na+ + H2O  →

C(M)    HCOO- +  H2O ↔   HCOOH + OH-
Αρχ       C4
α/π       -ω                               +ω          +ω
ΙΙ          C4-ω                               ω              ω=10-6Μ
Kb=5*10-11,   ω2/(C4-ω)= 5*10-11,  C4=10-12/5*10-11,

C4=0.02M,  V4=n4/C4 =0.3/0.02 =30/2 =15L άρα Vνερού=15-1,5=13,5L
4.47

a)  Δ1                    Δ2                    
CH3NH2         CH3NH2
C1=1M       [OH-]=108[H3O+]
pH=12           C2;   ,    Kb;

pOH=2
Για Δ1         

C(M) CH3NH2  +   H2O  ↔  CH3NH3+    +    OH-
I.I.     1-x                                       x                  x=10-2M

Kb=x2/(1-x), Kb=10-4
Για Δ2
[OH-]*[H3O+]=Kw, 108[H3O+]2=10-14, [H3O+]=10-11M, άρα [OH-]=10-3M
C(M) CH3NH2  +   H2O  ↔  CH3NH3+    +    OH-
I.I.     C2-y                                      y                  y=10-3M

Kb=y2/(C2-y),   C2=10-6/10-4,  C2=0.01M
b)  Δ1        +            Δ2                 →           Δ3                  
CH3NH2                CH3NH2                      CH3NH2
C1=1M       [OH-]=108[H3O+]            pH=11.5, pOH=2.5
V1L                 C2=0.01M                       [OH-]=10-2.5M
n1=V1mol           V2L                         V1/V2;    Cόλων;

                        n2=0.01V2mol             V3=(V1+V2)L

                                                       n3=(V1+0.01V2)mol
C3=(V1+0.01V2)/(V1+V2) (1)
C(M) CH3NH2  +   H2O  ↔     CH3NH3+    +        OH-
I.I.     C3-ω                                      ω                 ω=10-2,5M

Κb=ω2/(C3-ω),  C3=10-5/10-4, C3=0.1M
0.1=(V1+0.01V2)/(V1+V2), 
V1+0.01V2=0.1V1+0.1V2 

100V1+V2=10V1+10V2,     90V1=9V2,    V1/V2=1/10
[CH3NH3+]=10-2.5M
[OH-]=10-2.5M

[H3O+]=10-11.5M   (2 H2O ↔H3O+  +  OH-)

[H2O]=55.5M

[CH3NH2]=C3-ω~C3=0.1M
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γ) Δ1        +         ωmol HCl      (Πλήρως) →           Δ4                  

CH3NH2                                                                   V4=0.1L            

C1=1M                                                                   pH;     

V1=0,1L                                                               CH3NH3Cl
n1=0.1mol                                               0.1mol, C4=1M

mol CH3NH2    +   HCl →   CH3NH3Cl 
Αρχ    0.1               ω               -

α/π    -0,1             -0,1          +0,1

τελ       -                  -                0,1

Αρα ω=0,1mol
(M) CH3NH3Cl → CH3NH3+    +   Cl-
            1                     1                   1
Cl- + H2O→δεν αντιδρούν

C(M) CH3NH3+ + H2O ↔ CH3NH2  +  H3O+
   II        1-z                              z                 z

Ka=10-14/10-4=10-10
Ka=z2/(1-z),  (*)Ka=z2/1,  z=10-5M, pH=5
4.45
Α)1.46g RNH2  +  Δ(ΗCl)       (πλήρως) →    Δ1
 Mr;                   V=0.02L                               V1=0.02L
                           C=1M
                          n=0.02mol
mol  RNH2  +   HCl  →   RNH3Cl

αρχ    ω            0,02           -

α/π  -0,02        -0,02       +0,02

τελ     -                 -             0,02

Οπότε: Mr=m/ω=1.46/0.02=146/2,   Mr=73 
Β) 0,73g RNH2  +  Η2Ο       →    Δ2
                                            V2=1L, pH=11, pOH=3

                                            [OH-]=10-3M  Kb; α;
                               n2=m/Mr=0.73/73=0.01mol, C2=0.01M

C(M)   RNH2  +  Η2Ο  ↔ RNH3+   +   OH-
   II       C2-x                         x                 x=10-3M
Kb=x2/(C-x) (*), Kb=x2/C2=10-6/10-2,   Kb=10-4
α=x/C2, α=0,1
γ) Δ1 (RNH3Cl)
V1=0.02L
n1=0.02mol 

C1=1M

RNH3Cl →RNH3+  +  Cl-
   1M          1M         1M 

Cl- + H2O  →δεν αντιδρούν

C(M)  RNH3+  + Η2Ο ↔ RNH2  +  H3O+
     II    1-y                            y             y
Ka=10-14/10-4=10-10
Οπότε Ka=y2/(1-y)  (*), Ka=y2, y=10-5M, pH=5  
Aσκ 13             

Διάλυμα: Κ2SO4: CM, (NH4)2SO4: CM    
Kb(NH3)=10-5   Ka2(H2SO4)=10-2       
Διάλυμα όξινο, βασικό ή ουδέτερο ;          
      Κ2SO4  →     2K+   +    SO42-
M:   C                 2C            C

     (NH4)2SO4   →     2NH4+   +    SO42-
M:     C                         2C            C

   K+  +  H2O→δεν αντιδρούν

      NH4+  +   H2O ↔NH3 + H3O+
II   2C-x                        x          x

     Ka=10-14/10-5=10-9,   Ka(NH4+)=x2/(2C-x)  (1)
    SO42‑  +  H2O  ↔ HSO4-   +   OH-
II  2C-y                         y              y

Kb=10-14/10-2=10-12,   Kb(SO42-)=y2/(2C-y)  (2)
 Όμως: Ka(NH4+)> Kb(SO42-),  (1),(2): x>y, [H3O+]>[OH-] δηλαδή το διάλυμα είναι όξινο.
4.3

KNO3 →K+  + NO3-
K+ + H2O δεν αντιδρά

NO3- + H2O δεν αντιδρά    διάλυμα ουδέτερο
(το ΗΝΟ3 είναι ισχυρό οξύ, άρα το ΝΟ3- είναι πολύ ασθενής βάση Κβ<10-14, άρα πρακτικά δεν ιοντίζεται).
ΝΗ4Cl →NH4+  + Cl-
Cl- + H2O δεν αντιδρά

NH4+ + H2O ↔NH3 + H3O+   διάλυμα όξινο

4.8  ΝΗ4ΝΟ2  →ΝΗ4+ + ΝΟ2-
     NH4+ + H2O ↔NH3 + H3O+   
     ΝΟ2- + H2O ↔ HNO2 + OH- 
διάλυμα όξινο  Ka(NH4+)>Kb(NO2-)
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Επίδραση Κοινού Ιόντος: 

· Πρέπει να υπάρχει τουλάχιστον ένας ασθενής ηλεκτρολύτης που να εμφανίζει κοινό ιόν με τον άλλο ηλεκτρολύτη που βρίσκεται στο διάλυμα. 

· Μετατοπίζει τη Θ.Ι.Ι. προς τα αριστερά, γι’αυτο και α↓.

· Δεν ισχύει η απλοποιημένη μορφή του νόμου του Ostwald.
1)  Ασθενές οξύ + ισχυρό οξύ 
Πχ Διάλυμα HCl:C1M,  HF:C2M

  HCl + H2O →H3O+  +  Cl-
 C1M              C1M        C1M

C(M)  HF + H2O   ↔   H3O+  + F-
Αρχ   C2                          C1       -

α/π  -x                           +x       +x

I.I.    C2-x                  C1+x       x

Ka= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Ka=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος H3O+ μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [Η3Ο+]↑, pH↓.
· [Η3Ο+]= C1+x,   (*) [Η3Ο+]= C1Μ
2)  Ασθενής βάση + ισχυρή βάση 
Πχ Διάλυμα ΝαΟΗ:C1M,  ΝΗ3:C2M
  ΝαΟΗ →Να+  +  ΟΗ-
 C1M       C1M      C1M
C(M)  ΝΗ3 + H2O   ↔   ΟΗ-  + ΝΗ4+
Αρχ   C2                          C1       -

α/π  -x                            +x       +x
I.I.    C2-x                     C1+x       x
Kβ= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Kb=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος ΟΗ- μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [ΟΗ-]↑, pH↑.
· [ΟΗ-]= C1+x,   (*) [ΟΗ-]= C1Μ
3)  Ασθενές οξύ + αλάτι που περιέχει τη συζυγή βάση (ρυθμιστικό διάλυμα) 
Πχ Διάλυμα NaF:C1M,  HF:C2M
  NaF →Na+  +  F-
 C1M   C1M   C1M

C(M)  HF + H2O   ↔   H3O+  + F-
Αρχ   C2                          -         C1

α/π  -x                           +x       +x
I.I.    C2-x                      x          C1+x
Ka= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Ka=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος F- μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [H3O+]↓, pH↑.
4)  Aσθενής βάση + αλάτι που περιέχει το συζυγές οξύ (ρυθμιστικό διάλυμα) 
Πχ Διάλυμα ΝΗ4Cl:C1M,  NH3:C2M
  NH4Cl →NH4+  +  Cl-

 C1M       C1M   C1M

C(M)  NH3 + H2O   ↔   OH-  + NH4+
Αρχ   C2                          -            C1

α/π  -x                           +x          +x
I.I.    C2-x                      x           C1+x
Kb= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Kb=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος NH4+ μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [OH-]↓, pH↓.
5)  Iσχυρό οξύ + αλάτι που περιέχει ιόν που προέρχεται από ασθενή βάση 
Πχ Διάλυμα ΗCl:C1M,  NH4Cl:C2M
  HCl + H2O →Cl-  +  H3O+
 C1M             C1M   C1M

NH4Cl →Cl-  +  NH4+
 C2M     C2M   C2M

C(M)  NH4+ + H2O   ↔ H3O+  + NH3

Αρχ   C2                          C1         -

α/π  -x                           +x          +x
I.I.    C2-x                     C1+ x         x
Ka= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Ka=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος H3O+ μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [H3O+]↑, pH↓.
· [H3O+]= C1+ x,   (*)  [H3O+]= C1M
6)  Iσχυρή βάση + αλάτι που περιέχει ιόν που προέρχεται από ασθενές οξύ 
Πχ Διάλυμα ΝαΟΗ:C1M,  ΝαF:C2M
  NaOH →      Na+  +  OH-
 C1M             C1M   C1M

NaF →    Na+  +  F-
 C2M     C2M   C2M

C(M)  F- + H2O   ↔     OH-  + HF
Αρχ   C2                          C1         -

α/π  -x                           +x          +x
I.I.    C2-x                     C1+ x         x
Kb= [(C1+x)x]/(C2-x)    (*) Kb=C1x/C2
· H ύπαρξη κοινού ιόντος OH- μετατοπιζει τη ΘΙΙ προς τα αριστερά σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, συνεπώς το α↓.

· Όμως η [OH-]↑, pH↑.
· [OH-]= C1+ x,   (*)  [OH-]= C1M
7) Aσθενή οξέα
Πχ Διάλυμα ΗΑ:C1M, Κα1,  ΗΒ:C2M, Κα2 (με Κα παραπλήσια)
C(M) ΗΑ + Η2Ο ↔      Α-  +  Η3Ο+
Αρχ   C1                         -            y
α/π  -x                           +x         +x
I.I.    C1-x                        x          x+y
C(M)  ΗΒ  + H2O   ↔    Β-  +  Η3Ο+
Αρχ   C2                          -           x
α/π  -y                           +y         +y
I.I.    C2-y                         y        x+y

Ka1=[x(x+y)]/C1-x    (*),  x(x+y)=Ka1C1  (1)

Ka2=[y(x+y)]/C2-y    (*),  y(x+y)=Ka2C2  (2)
Προσθέτω τις (1), (2) κατά μέλη:
(x+y)2=Ka1C1+Ka2C2,    [H3O+]=√(Ka1C1+Ka2C2)
Προσοχή!!! Αν Κα1>>Κα2 και παραπλήσιες C, τότε: [H3O+]=(x+y)~xM
8) Ασθενείς βάσεις
Πχ Διάλυμα Β:C1M, Κb1,  Γ:C2M, Κb2 (με Κb παραπλήσια)
     C(M) B + Η2Ο ↔      HB+  +  OH-
    Αρχ   C1                         -            y
    α/π  -x                           +x         +x
    I.I.    C1-x                        x          x+y
C(M)  Γ  + H2O   ↔    ΗΓ+  +  ΟΗ-
Αρχ   C2                          -           x
α/π  -y                           +y         +y
I.I.    C2-y                         y        x+y

Kb1=[x(x+y)]/C1-x    (*),  x(x+y)=Kb1C1  (1)

Kb2=[y(x+y)]/C2-y    (*),  y(x+y)=Kb2C2  (2)
Προσθέτω τις (1), (2) κατά μέλη:
(x+y)2=Kb1C1+Kb2C2,    [OH-]=√(Kb1C1+Kb2C2)
Προσοχή!!! Αν Κb1>>Κb2 και παραπλήσιες C, τότε: [OH-]=(x+y)~xM
9) Aλατα που περιέχουν ιόντα από ασθενή ηλεκτρολύτη.
Πχ ΝαΑ: C1M (Kb1),   NaB: C2M (Kb2) 
(Kb1, Kb2=παραπλήσια)

  NaΑ →      Na+  +    Α-
 C1M             C1M   C1M

  NaΒ →    Na+  +  Β-
 C2M       C2M   C2M

C(M)  Α- + H2O   ↔     OH-  + HΑ
Αρχ   C1                         y            -

α/π  -x                           +x          +x
I.I.    C1-x                      x+y        x
C(M)  Β- + H2O   ↔     OH-  + HΒ
Αρχ   C2                          x         -

α/π  -y                           +y        +y
I.I.    C2-y                     x+y           y
Kb1=[x(x+y)]/(C1-x)     (*) x(x+y)=Kb1C1 (1)

Kb2=[y(x+y)]/(C2-y)     (*) y(x+y)=Kb2C2 (2)
Προσθέτω τις (1), (2) κατά μέλη:
(x+y)2=Kb1C1+Kb2C2,    [OH-]=√(Kb1C1+Kb2C2)
Άσκηση 14/φυλλαδίου

A)

Δ1: ΝαΟΗ, C1=1M,  pH;
Δ2: ΗΑ, C2=0.5M, pH=2.5 Ka;

NaOH →Na+  +  OH-
  1M        1M      1M,   [OH-]=1M, pOH=0, pH=14

C(M) HA + H2O ↔A- +  H3O+
I.I.     0.5-x              x          x=10-2.5M

Ka=x2/(0.5-x)   (*) Ka=10-5/0.5,   Ka=2*10-5
B)  

Δ1: ΝαΟΗ, C1=1M,  0.1L, 0.1mol
+   Δ2: ΗΑ, C2=0.5M, 0.2L,  0.1mol        +   H2O  →

Δ3: 0.5L  pH;   0.1mol NaA, 0.2M
mol NaOH +  HA  →  NaA + H2O
αρχ   0.1        0.1          -
α/π  -0.1       -0.1       +0.1
τελ     -            -            0.1

      NaA  →Na+ +    A-
      0.2M   0.2M   0.2M

C(M) A- + H2O ↔HA + OH-
II     0.2-x               x         x

(*)  Kb=x2/0.2,   x2=10-10, x=10-5,  pOH=5, pH=9
Kb=Kw/Ka=5*10-10
Γ) Δ1: ΝαΟΗ, C1=1M,  0.2L, 0.2mol
+   Δ2: ΗΑ, C2=0.5M, 0.6L, 0.3mol        →

Δ4: 0.8L  pH;   HA: 1/8M,    NaA: 2/8M
mol NaOH +  HA  →  NaA + H2O
αρχ    0.2        0.3         -

α/π  -0.2       -0.2       +0.2

τελ     -            0.1         0.2
  NaA   →    Na+  +   A-
2/8M         2/8M    2/8M

      C(M)   HA + H2O  ↔ A-   +   H3O+
I.I    1/8-y                        2/8+y        y
Ka=y(2/8+y)/(1/8-y),   (*), Ka=2y,  y=10-5M,   pH=5
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A) Δ: ΗCOOH , V=0.2L, pH=2, a=0.01,  Ka;  C;
C(M)   HCOOH + H2O  ↔ HCOO-   +   H3O+
   I.I    C-x                                  x               x=10-2M

C=x/a=10-2/10-2,  C=1M

Ka=x2/(C-x),  (*), Ka=10-4
B) Δ: ΗCOOH , V=0.1L, C=1M

+  V(ml) HCl;     →
Δ1: a=10-3,   pH;  HCl:C1M,   HCOOH:1M
HCl + H2O →Cl- + H3O+
 C1M            C1M   C1M       

C(M)   HCOOH + H2O  ↔ HCOO-   +   H3O+
       I.I         1-y                           y               C1+y

a=y/1,   y=10-3M,

Ka=(C1+y)y/(1-y),   (*)   Ka= C1*y,    C1=0.1M       
[H3O+]=C1+y~C1=0.1M,   pH= 1    
Για το HCl:  C1=0.1M,  n1=0.1*0.1=0.01mol, 
V(HCl)=0.01*22.4=0.224L ή V(HCl)=224ml
Γ) Δ: ΗCOOH , V=0.1L, C=1M, n=0.1mol, pH=2

+ zmol NaOH;

Δ2: ΔpH=2, pH=3,   V=0.1L

Aφού το διάλυμα είναι όξινο: z<0.1mol
mol: HCOOH + NaOH →HCOONa + H2O

αρχ     0.1            z                 -
α/π   -z               -z              +z 

τελ 0.1-z            -                 z
    Προσοχή!!!

z>0.1mol: NaOH, HCOONa, pH>7 απορ.
z=0.1mol: HCOONa , pH>7 απορ.  
Άρα στο Δ2: HCOOH:C2=(0.1-z)/0.1 M
                     HCOONa: C2’=z/0.1  M        
HCOONa →HCOO- + Na+
 C2’M            C2’M   C2’M       

C(M)   HCOOH + H2O  ↔ HCOO-   +   H3O+
       I.I         C2-ω                     C2’+ω          ω=10-3Μ

Κa=(C2’+ω)ω/(C2-ω)   (*), 10-4=10-3C2’/C2

0,1C2=C2’,      0,1(0.1-z)/0.1= z/0.1

0,01-0,1z=z,     1.1z=0.01,    z=0.01/1.1,   z=1/110mol δεκτό

ΡΥΘΜΙΣΤΙΚΟ ΔΙΑΛΥΜΑ

· Είναι το διάλυμα του οποίου το pH παραμένει πρακτικά σταθερό όταν:

i. Αραιωθεί σε ορισμένα πλαίσια (να ισχύουν οι γνωστές προσεγγίσεις)

ii. Προστεθεί μικρή αλλά υπολογίσιμη ποσότητα ισχυρού οξέος ή ισχυρής βάσης.

· Κάθε ρυθμιστικό διάλυμα περιέχει ένα ασθενές οξύ ΗΑ με τη συζυγή του βάση Α- ή μια ασθενής βάση Β με το συζυγές της οξύ ΒΗ+  (ΕΚΙ).

· Έστω ότι έχω ρυθμιστικό διάλυμα ΗΑ:C1M, NaA:C2M
  NaA →  Na+  + A-
  C2M     C2M   C2M
C(M) HA + H2O ↔   A-+    H3O+
  I.I.   C1-x                C2+x      x
Ka=(C2+x)x/(C1-x)     

Eάν γίνονται οι γνωστές προσεγγίσεις:  Κα=C2x/C1,
X= Ka C1/C2    δηλαδή: [H3O+]=Ka*CΗΑ/CA-  εάν –log
-log[H3O+]=-logKa-logCΗΑ/CA-
pH=pKa+logCA-/CHA  
Eξίσωση των Ηenderson-Hasselbalch

Ομοίως: [ΟΗ-]=Kb*CB/CBH+   και pΟH=pKb+logCBH+/CB
H Eξίσωση των Ηenderson-Hasselbalch ισχύει όταν:

· Έχω ρυθμιστικό διάλυμα.
· Ισχύουν οι γνωστές προσεγγισεις.

· 1/10≤ Coξέος/Cβάσης ≤10

5.44
Α) 

Δ1: ΗΝΟ2 V1=1L, C1=0.25M, a=0.04  pH;, Ka;

n1=0.25mol
C(M) HNO2  + H2O  ↔  NO2-  +   H3O+
  I.I.    0.25-x                     x              x=10-2M
a=x/0.25,   x=0.25*0.04=0.04/4=0.01M

άρα pH=2

Ka=x2/(0,25-x)  (*), Ka=10-4/0.25,   Ka=4*10-4
B) 

Δ1: ΗΝΟ2 V1=0.5L, C1=0.25M, a=0.04  
+ zmol HCl; →

Δ2: μεταβολή α κατά 100φορές, λόγω ΕΚΙ, α’=α/100

α’=4*10-4  , V2=0.5L,   HNO2: 0.25M,  HCl: z/0.5=2z M
           HCl  + H2O  → Cl-  +   H3O+
C(M): 2z                      2z          2z
C(M)    HNO2  + H2O  ↔  NO2-  +   H3O+
  I.I.    0.25-y                         y           2z+y                    
α’=y/0.25,   y=10-4M

Ka=(2z+y)y/(0.25-y)    (*)   4*10-4=2z*10-4/0.25,  2z=1

Z=0.5mol
Γ) 

Δ1: ΗΝΟ2 V1=0.5L, C1=0.25M, n1=0.125mol ,a=0.04  
+ 0.175mol NaOH →

Δ3: V3=0.5L pH;  NaOH: 0.1M , NaNO2:0.25M
Mol HNO2  +  NaOH →NaNO2  +  H2O

Αρχ  0,125      0,175          -

α/π -0,125    -0,125     +0,125

τελ       -          0,05         0,125

 C(M) NaOH → Na+  +  OH-
          0.1          0.1         0.1

C(M)  NaNO2 → Na+  +  NO2-
          0.25          0.25      0.25

        Na+  +  H2O→ δεν αντιδρούν

C(M)  NO2-   + H2O  ↔   HNO2  + OH-
  I.I.     0.25-ω                      ω         0,1+ω
(*) [ΟΗ-]=0.1+ω~0,1Μ,  pOH=1,  pH=13
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Δ1 (HCl)   +  B    →  Δ2 (HBCl)     +    Δ(ΝαΟΗ)     →   Δ3
V                                V                          V/2                    pH=8
C1=1M                     Vmol                    C=1M                Kb;
n1=Vmol                 C2=1M              n=V/2mol          1.5V
mol   HCl + B  →  HBCl

αρχ    V        V           -
α/π   -V       -V         +V
τελ    -          -           V
mol HBCl   +   NaOH→  NaCl  +  B   +  H2O   
αρχ    V            V/2           -            -
α/π –V/2       –V/2       +V/2       +V/2

τελ     V/2          -            V/2         V/2

Αρα το Δ3
HBCl: V/2mol,  1/3M

NaCl: V/2mol,  1/3M

B: V/2mol,  1/3M 
Δηλαδή το Δ3 είναι ρυθμιστικό και ισχύει η σχέση των Ηenderson – Haselbalch: : [ΟΗ-]=Kb*CB/CBH+   
10-6=Kb*(1/3/1/3),  Kb=10-6
6.38
Δ1 (ΝΗ4Cl)    +       Δ2(ΚΟΗ)             →    Δ3  pH;
C1=2M                   C2=1M                       V3=0.5L                   

V1=0.3L                 V2=0.2L                     Kb=2*10-5
n1=0.6mol             n2=0.2mol
mol NH4Cl   +   KOH→  KCl  +  NH3   +  H2O   
αρχ    0.6              0.2          -            -

α/π  -0.2              -0.2     +0.2   +0.2           

τελ     0.4              -           0.2      0.2            

Στο Δ3: (ρυθμιστικό)
ΝΗ4Cl: C3=0.4/0.5=0.8M
NH3: C3’=0.2/0.5=0.4M
KCl: C3’=0.2/0.5=0.4M
Ισχύει η σχέση των Η.Η.: [ΟΗ-]=Kb*Cβάσης/Cοξέος   
[ΟΗ-]=2*10-5*0.4/0.8=10-5M, pH=9
Β) Στο Δ4: V4=1L με αραίωση.
ΝΗ4Cl: C3=0.4/1=0.4M
NH3: C3’=0.2/1=0.2M
KCl: C3’=0.2/1=0.2M
Ισχύει η σχέση των Η.Η.: [ΟΗ-]=Kb*Cβάσης/Cοξέος   
[ΟΗ-]=2*10-5*0.2/0.4=10-5M, pH=9
6.46

Δ1

V1=0.4L
ΝΗ3: 0.1Μ
ΝΗ4Cl: 0.1Μ

pH=9, Kb;

Ισχύει η σχέση των Η.Η.: [ΟΗ-]=Kb*Cβάσης/Cοξέος
10-5=Kb*0.1/0.1,   Kb=10-5
B)Δ1              +                   Δ2(ΝαΟΗ)           →Δ3  pH;

V1=0.4L                             V2=0.4L                  V3=0.8L
ΝΗ3: 0.1Μ, 0.04mol        C2=0.1M           NH3: 0.1M
ΝΗ4Cl: 0.1Μ, 0.04mol     n2=0.04mol     NaCl:  0.05M
pH=9,
mol NH4Cl   +   NaOH→   NaCl  +  NH3   +  H2O   
αρχ    0.04             0.04          -        0.04
α/π  - 0.04            - 0.04    +0.04   +0.04           

τελ      -                    -           0.04      0.08   
NaCl   →   Na+   +   Cl-
0.05M    0.05M   0.05M  

C(M) NH3  + H2O ↔NH4+  +  OH-
I.I.    0.1-x                     x           x
Kb=x2/(0,1-x)    (*)  10-5=x2/0.1, x=10-3M, pH=11
Γ)   Δ1              +                   Δ2(ΗCl)           →     Δ3  pH;

V1=0.4L                             V2=0.4L                  V3=0.8L
ΝΗ3: 0.1Μ, 0.04mol        C2=0.1M                NH4Cl: 0.1M         

ΝΗ4Cl: 0.1Μ, 0.04mol     n2=0.04mol     
pH=9,

mol   NH3   +   HCl→    NH4Cl   
αρχ    0.04     0.04         0.04
α/π  - 0.04   - 0.04      +0.04             

τελ      -              -            0.08  

NH4Cl →    NH4+  +  Cl-
 0.1M        0.1M    0.1M
C(M) NH4+  + H2O ↔  NH3  + H3O+
I.I.     0.1-y                      y           y

Ka=10-14/10-5=10-9
Ka=y2/(0.1-y)   (*) 10-9=y2/0,1,   y=10-5M, pH=5
Tρόποι παρασκευής ρυθμιστικών διαλυμάτων
· Μερική εξουδετέρωση ασθενούς βάσης από ισχυρό οξύ
Πχ ΗCl: n1mol  +  NH3: n2mol με n1<n2

mol HCl  +   NH3  →   NH4Cl
αρχ  n1         n2              -

α/π -n1       -n1          +n1

τελ    -        n2-n1         n1

Τελικά έχω: ΝΗ3/NH4Cl (ρυθμιστικό διάλυμα)
· Μερική εξουδετέρωση ασθενούς οξέος από ισχυρή βάση
Πχ ΝαΟΗ: n1mol  +  ΗCOOH: n2mol με n1<n2

mol HCOOH  +   NaOH →   HCOONa + H2O
αρχ     n2               n1                -

α/π    -n1             -n1              +n1

τελ    n2-n1            -                 n1

         Τελικά έχω:HCOOH/HCOONa  (ρυθμιστικό δ/μα)
· Μερική αντίδραση άλατος ασθενούς οξέος από ισχυρό οξύ

Πχ ΗCl: n1mol  +  ΗCOOΝα: n2mol με n1<n2

mol HCOONa  +   HCl→     HCOOH  +   NaCl
αρχ     n2               n1                -               -

α/π    -n1             -n1              +n1          +n1

τελ    n2-n1            -                 n1            n1

       Τελικά έχω:HCOOH/HCOONa  (ρυθμιστικό δ/μα)

Προσοχή!! Η διάσταση του NaCl δεν επηρεάζει το pH.
· Μερική αντίδραση άλατος ασθενούς βάσης από ισχυρή βάση

Πχ ΝaOH: n1mol  +  NH4Cl: n2mol με n1<n2

mol NH4Cl  +     NaOH→     NH3     +    NaCl  +  H2O
αρχ     n2               n1                -               -

α/π    -n1             -n1              +n1          +n1

τελ    n2-n1            -                 n1            n1

       Τελικά έχω:NH3/NH4Cl  (ρυθμιστικό δ/μα)

Προσοχή!! Η διάσταση του NaCl δεν επηρεάζει το pH.
· Aπευθείας ανάμιξη διαλύματος ασθενούς οξέος με τη συζυγή του βάση υπό τη μορφή άλατος ή ανάμιξη διαλύματος ασθενούς βάσης με το συζυγές της οξύ υπό τη μορφή άλατος.

Πχ ΝΗ3  +  ΝΗ4Cl

     HF   +   NaF
· Aνάμιξη αλάτων που περιέχουν ιόντα του συζυγους ζεύγους ασθενές οξύ-ασθενής βάση

Πχ Να2CO3 + NaHCO3
Νa2CO3 → 2Na+  +  CO32-
NaHCO3 →Na+  +  HCO3-
 Προσοχή!!!! Η μέγιστη ρυθμιστική ικανότητα ενός διαλύματος αποκτάται όταν:

· Cοξέος, Cβάσης είναι μέγιστο δυνατό.

Πχ Δ1 ΗΑ:0,1Μ, ΝαΑ:0.1M και 

Δ2 ΗΑ: 1Μ, ΝαΑ:1M 

Αρα το Δ2 έχει μεγαλύτερη ρυθμιστική ικανότητα.
· Cοξέος=Cβάσης δηλαδή 

pH=pKa+logCβ/Co,  pH=pKa ομοίως
pOH=pKb+logCο/Cβ  pOH=pKb
13)

Δ1 (CH3COONa)    +  zmol HCl   →   Δ2 (ρυθ)

pH=9, [OH-]=10-5M                              pH=5
V1=0.2L                                              V2=0.2L
Ka=10-5, Kb=10-9
C1=0.1M
n1=0.02mol
Για Δ1
CH3COONa →CH3COO- + Na+
                C1                   C1           C1
   C(M) CH3COO- + H2O ↔  CH3COOH + OH-
    I.I.     C1-x                                   x             x=10-5
 Kb=x2/(C1-x)     (*)  C1=0.1M

       Mol CH3COONa  + HCl  →CH3COOH + NaCl

       Αρχ        0.02            z              -                    -

       α/π         -z              -z            +z                 +z
         τελ      0.02-z          -              z                   z

Για Δ2: 

CH3COONa: C2=(0.02-z)/0.2  M
CH3COOH:  C2’=z/0.2  M
NaCl:  C2’= z/0.2  M  το διάλυμα είναι ρυθμιστικό οπότε ισχύει η σχέση των Η.Η. [H3O+]=Ka*Cοξέος/Cβάσης
10-5=10-5*C2’/C2,   C2=C2’,  0.02-z=z,   z=0.01mol
