Dysocjacja stabego kwasu

W nocy z 29 na 30 grudnia 1916 r. mata miejsce préba otrucia Grigorija Rasputina. Wtym celu
zamachowcy wykorzystali ciasteczka, postodzone nie tylko cukrem, ale réwniez cyjankiem potasu. Na
nieszcze$cie zamachowcéw, sam cyjanek nie wystarczyt i musieli dokonczy¢ dziata przy pomocy
pistoletéw. Do dzisiaj istnieje kilka hipotez ttumaczacych nieskutecznos¢ trucizny. Jedng z nich jest
prosty fakt, ze na skutek umitowania Rasputina do wina i ttustego jedzenia, w nocy zamachu ilos¢
kwasow zotgdkowych w zotadku szarlatana byta zbyt mata by rozpoczac¢ aktywne tworzenie sie
cyjanowodoru.

O tym, ze trucicielstwo nie jest sprawg prostg przekonac sie mogto takze duzo innych zamachowcéw,
ktérych ze wzgledu na partactwo nie bedziemy wymienia¢. Na obecnych zajeciach mamy czas na
poruszenie jedynie jednej, ale kardynalnej dla wielu trucizn kwestii. A mianowicie pH roztworu.

Obliczajgc stezenie jondw H* w roztworach kwasdéw zazwyczaj postugujemy sie prostym réwnaniem
dysocjacji danego kwasu. Jednak w przypadku stabych i dodatkowo mocno rozcieczonych kwasdéw
tatwo moze dojs¢ do przypadku, ze obliczone pH osigga wartosci znaczgco przekraczajgce 7. Jest to
oczywiscie btagd i wynika z braku uwzglednienia zjawiska autodysocjacji wody. Aby poprawnie
rozwigzac ten problem nalezy uwzglednic obie te reakcje:

HA s HY*+A-
H,02H*+0H™
prowadzgce do uktadu 3 réwnan (2 réwnowagi chemiczne oraz réwnanie elektroobojetnosci):
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Kw = [H*][OH]
[H*] = [0H~]+ [47]

Ka =

W wiekszosci przypadkéw, do rozwigzania tego uktadu réwnan stosuje sie réoznego rodzaju sztuczki
pozwalajgce uprosci¢ tg operacje. Sztuczki te mozna stosowac jedynie w okreslonych granicach i nie
da sie przy ich pomocy obliczy¢ pH w catym zakresie stezend. Z tego powodu zamiast sztuczek
matematycznych wykorzystamy sztuczki numeryczne. Poniewaz interesuje nas przede wszystkim
stezenie jondw H* po kilku przeksztafceniach, caty uktad réwnan mozna sprowadzi¢ do pojedynczego
rownania trzeciegorzeduz jedng niewiadoma:

[H*]®+ Ka[H*]?— [H*](Kw + Ka ¢y) — KaKw =0

gdzie, Ko — stata dysocjacji kwasu jednoprotonowego, Kw, stata dysocjacji wody, ¢, — stezenie
poczatkowe kwasu.

Waszym zadaniem jest sporzadzenie wykresu pH (¢, )dla cyjanowodoru, stata dysocjacji=7.5 - 10719,
w zakresie stezenia poczgtkowego od 107 do 100 mol/dm?3. (Zalecana jest skala logarytmiczna). Na
podstawie wykresu okresl 3 charakterystyczne zakresy stezen.



Metoda Netwona

Poznana metoda bisekcji, cho¢ prosta jest mocno ograniczona np. przez konieczno$¢ wczesniejszego
wyznaczenia zakresu, w ktérym funkcja posiada tylko jedno miejsce zerowe i duzg liczbe iteracji jakie
muszg zosta¢ wykonane dla odpowiedniego zawezenia przedziatu. Czesto lepsze wyniki mozna uzyskac
dzieki zastosowaniu metod gradientowych. Chyba najprostszg z tych metod (cho¢ oczywiscie
niepozbawiong wadi ograniczen) jest metoda Netwona. Polega ona na obliczaniu kolejnych przyblizen
miejsca zerowego funkcji za pomocg wyrazenia:
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gdzie x;, 1 to kolejne przyblizenia miejsca zerowego.
W metodzie mozna zastosowac réznorodne warunki korica, Np.:

e Kolejne kroki metody sg mniejsze od wartoscizadanej:
i —xil <€
e Wartosé funkcji jest dostatecznie bliska zera:
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