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1. CZESC TEORETYCZNA

Elektrolity to zwigzki chemiczne, takie jak kwasy, zasady lub sole, ktére w wyniku rozpusz-
czenia w rozpuszczalniku polarnym ulegajg rozpadowi na jony. Proces taki okresla sie mianem
dysocjaciji elektrolitycznej. W zaleznosci od stopnia, w jakim elektrolit ulega w roztworze dysocja-
cji na jony wyrdznia sie mocne elektrolity, ktére w rozcienczonych roztworach sg praktycznie
catkowicie zdysocjowane (czyli stopien przereagowania w reakcji dysocjacji elektrolitycznej, a =
1), oraz stabe elektrolity, ktére sg zdysocjowane jedynie nieznacznie (stopien dysocjacji elektro-
litycznej a < 1). Stopien dysocjacji stabego elektrolitu zalezy od jego catkowitego stezenia w roz-
tworze, rodzaju rozpuszczalnika, temperatury roztworu oraz obecnosci innych (niekoniecznie
wspolnych z jonami stabego elektrolitu) jondéw. Jesli za miare oddziatywan miedzy jonami w roz-
tworze przyjac site jonowg roztworu:
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gdzie c; jest stezeniem molowym j-tego jonu, z; jego tadunkiem, a sumowanie dotyczy wszystkich
jonéw obecnych w roztworze, to stosujgc teorie elektrolitdbw mocnych Debye'a-Hlckla mozna wy-
znaczy¢ wspotczynniki aktywnosci y; jondw w roztworze rozcienczonym (I < 0,02 mol/dm?) z wy-
razenia:

AZZI _1,825.10° g 5029

logy, =——+—— dzie A=——_— |
YT e O (eT)*'* (eT )"

w ktorym A i B sg parametrami zaleznymi od temperatury i wzglednej przenikalnosci elektrycznej
€ rozpuszczalnika, T —temperaturg w skali Kelvina, z; — fadunkiem jonu j, natomiast a — parame-
trem, ktérego wartos¢ dla wiekszosci jondw wynosi okoto 300 pm. Wspdtczynnik aktywnosci jonu j
pozwala na okreslenie jego aktywnosci w roztworze o znanej sile jonowej: a; = y;c; , gdzie ¢; jest
stezeniem molowym jonu w [mol/dm?].

Dysocjacja stabego elektrolitu BA w rozcienczonym roztworze wodnym prowadzi do ustalenia sie
stanu réwnowagi dynamicznej miedzy kationami B, anionami A" i niezdysocjowanymi czgstecz-
kami elektrolitu BA:




BA < B +A

Stan réownowagi w tym roztworze mozna opisa¢ za pomocg statej rbwnowagi, ktéra ze wzgledu na
konieczno$¢ uwzglednienia oddziatywan miedzy jonami powinna by¢é wyrazona za pomocg ak-
tywnosci reagentow:

CgYg CaVYa

apa Cga YBa

gdzie a;, ¢;, 1 y; sg odpowiednio: aktywnoscig, stezeniem molowym i wspoétczynnikiem aktywnosci
czagstki j. Jezeli przyjgc, ze w roztworze rozcienczonym wspotczynnik aktywnosci niezdysocjowa-
nych czgsteczek stabego elektrolitu, yga = 1, a dla ustalonej wartosci sity jonowej roztworu wspot-
czynniki aktywnosci jonow B* i A" sg state, to mozna zdefiniowa¢ statg rownowagi Kga opisujgca
dysocjacje stabego elektrolitu BA w warunkach statej sity jonowe;j:

Ka _y = IBIA]

y.y, o [BA]
gdzie [B*], [A] i [BA] sa rownowagowymi stezeniami molowymi [mol/dm?] odpowiednich jonéw i
niezdysocjowanych czgsteczek stabego elektrolitu BA. Tak zdefiniowana stata rownowagi reakcji

dysocjacji stabego elektrolitu zostata zastosowana do opisu dysocjacji stabego kwasu HA (punkt
1.1) i stabej zasady BOH (punkt 1.2)

1.1 Dysocjacja stabych kwasow [1-4]
Dysocjacje stabego kwasu HA w roztworze wodnym mozna opisa¢ rownaniem:
HA o H + A
W roztworach o statej sile jonowej stata rwnowagi reakcji dysocjacji elektrolitycznej stabego kwa-

su HA moze by¢ zapisana jako:

« =R IA ]
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gdzie [H'], [A]i [HA] oznaczajg odpowiednio stezenia rownowagowe: jondw wodorowych, anio-
néw stabego kwasu oraz niezdysocjowanych czasteczek stabego kwasu w [mol/dm?]. Jezeli do
roztworu stabego kwasu HA wprowadzi¢ jego s6l z mocng zasadg, NaA (mocny elektrolit):

NaA — Na* + A’

to ze wzgledu na zupetng dysocjacje soli NaA stezenie anionéw pochodzgcych z dysocjacji soli
jest réwne jej catkowitemu stezeniu, [A']s = ¢s , a rbwnowagowe stezenie aniondéw A" w roztworze
jest suma: [A] =[As + [A]a, gdzie [AT]a jest rGwnowagowym stezeniem jonoéw A" pochodzgcych z
dysocjacji stabego kwasu HA.

Po uwzglednieniu rownania bilansujgcego catkowite stezenie stabego kwasu HA:
Ca = [HA] + [ATa = [HA] + [H']

gdzie c, jest catkowitym stezeniem stabego kwasu, wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu
w roztworze zawierajgcym staby kwas HA i jego s6l z mocng zasadg NaA (roztwér buforowy)
mozna przedstawi¢ jako:




A [H[;I/:}_]: : +kc[i][aH++[JA_ bk +C]: [_H[L]TJCS )

Jezeli stezenie jonow wodorowych w takim roztworze jest znacznie mniejsze od catkowitego ste-
zenia kazdego ze sktadnikow buforu (w sensie dwdch rzeddw réznicy; c, >> [H'] i cs >> [H]), to
wtedy, korzystajgc z uproszczonej postaci rownania definiujgcego statg dysocjacji:

K[
mozna wyznaczyC wartosc tej statej dla stabego kwasu HA, dokonujgc pomiaru stezenia jonow
wodorowych w serii roztworéw buforowych o znanych stezeniach catkowitych stabego kwasu (c,) i
jego soli (cs). W roztworach rozcienczonych wartos¢ sity jonowej roztworu jest mata i mozna w
przyblizeniu przyjg¢, ze réznica pomiedzy stezeniem i aktywnoscig jondw wodorowych jest prak-
tycznie pomijalna, co pozwala na wyznaczenie stezenia jonéw wodorowych w badanych roztwo-
rach buforowych poprzez pomiar pH (pH = - logso (an+/a°), gdzie a° jest aktywnoscig standardowa,
a® = 1,00 mol/dm®). Wyznaczenie sensownej fizycznie wartosci statej dysocjacji K. wymaga za-
chowania statej sity jonowej i statej temperatury badanych roztworéw buforowych. Jakkolwiek
okreslenie wartosci statej dysocjacji stabego kwasu HA jest mozliwe na drodze pomiaru pH tylko
jednego roztworu buforowego (na przyktad, dla c, = cs jest Ky = [H'] i pK4 = pH), to zmierzenie pH
dla serii roztworow buforowych pozwala na eliminacje btedéw przypadkowych i zastosowanie re-
gresji liniowej do wyznaczenia statej K, z takiej serii pomiaréw. Logarytmujgc obie strony uprosz-
czonej postaci rownania okreslajgcego statg dysocjacji stabego kwasu HA i porzadkujgc wyrazy

otrzymuje sie:
log(K, )= Iog[[H +]§—SJ =log([H*]+c, )-log(c,)

log([H" Jxc.)=log(c, )+ log(K,) ; tog(H" J+c,)=log(c.)- pK,

Ekstrapolacja wykresu funkcji log([H*]*cs) = log(ca) + log(Ka) do punktu przeciecia z osig rzednych

(Rysunek 1) wyznacza na tej osi warto$¢ logarytmu statej dysocjacji stabego kwasu, K.
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Rysunek 1. Wyznaczenie wartosci wykfadnika statej dysocjacji stabego kwasu, pK,, przez ekstra-
polacje wykresu funkgcji log([H']*cs) = log(ca) - pKa do punktu przeciecia z osig rzed-
nych.

1.2 Dysocjacja stabych zasad [1-4].

W roztworach wodnych o ustalonej wartosci sity jonowej proces dysocjacji stabej zasady BOH:

BOH < B" + OH
mozna opisa¢ za pomocg statej rownowagi (zaleznej jedynie od temperatury):

« = [BJIOH ]
[BOH]

gdzie [B'], [OH7] i [BOH] oznaczajg odpowiednio stezenia rbwnowagowe: kationdw stabej zasady,
jonéw wodorotlenowych, oraz niezdysocjowanych czgsteczek stabej zasady w [mol/dm3]. Jesli do
roztworu stabej zasady BOH wprowadzi sie jej s6l z mocnym kwasem, BX (mocny elektrolit):

BX - B+ X

to z uwagi na kompletng dysocjacje soli BX stezenie kationédw pochodzgcych z dysocjacji soli jest
rowne jej catkowitemu stezeniu, [B*]s = cs , a rOwnowagowe stezenie kationéw B* w roztworze jest
suma: [B'] = [B"]s + [B]» , gdzie [B], jest rownowagowym stezeniem jondéw B* pochodzgcych z
dysocjacji stabej zasady BOH. Po uwzglednieniu réwnania bilansujgcego catkowite stezenie sta-
bej zasady BOH:

Cp = [BOH] + [B"]p = [BOH] + [OH]




gdzie cp, jest catkowitym stezeniem stabej zasady, wyrazenie na statg dysocjacji stabej zasady
BOH w roztworze zawierajgcym tg zasade i jej s6l z mocnym kwasem, BX (roztwor buforowy)
mozna zapisa¢ w postaci:

« =B Jor]_dBrL+[Blon-]_ (lor-+c,)loH-]
"~ [BOH] c, —|OH | c, —|OH |

Jesli stezenie jonow wodorotlenowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od catkowi-
tego stezenia kazdego ze sktadnikow buforu (w sensie dwoch rzeddw roznicy; cp >> [OH] i ¢cs >>
[OH]), to wtedy, korzystajgc z uproszczonej postaci wyrazenia opisujgcego statg dysocjaciji:

C
K,=[OH]=
Ch

mozna wyznaczy¢ wartosc tej statej dla stabej zasady BOH, przeprowadzajgc pomiary stezenia
jonéw wodorowych w serii roztworéw buforowych o znanych stezeniach catkowitych stabej zasady
(cp) i jej soli (cs). Korzystajgc z definicji iloczynu jonowego wody, K, = [H'][OH7, lub w postaci lo-
garytmicznej: pKy = pH + pOH, mozna ze zmierzonej wartosci pH obliczy¢ stezenie jonéw wodo-
rotlenowych w roztworze buforowym przy zatozeniu, ze wartosci statych Ky i K, odnoszg sie do tej
samej sity jonowej i temperatury, a niewielka wartosc sity jonowej roztworu powoduje, ze roznica
miedzy aktywnoscig i stezeniem jonéw wodorowych jest do zaniedbania. Stosujgc wywdd podob-
ny do uzytego poprzednio dla roztworéw stabego kwasu HA i jego soli z mocng zasadg NaA
(punkt 1.1), mozna zlogarytmowac obie strony uproszczonego wyrazenia definiujgcego statg dy-

socjacji Ky, stabej zasady BOH otrzymujgc:

log(K, )= Iog([OH - ]zi] =log(loH ]+ ¢, )-log(c, )

log(loH ~ |*¢,)=log(c, )+log(K,) ; log(oH ~ |«c,)=log(c,)- pK,

Pomiar pH dla serii roztworow buforowych o réznych stezeniach catkowitych stabej zasady (cp) i
jej soli z mocnym kwasem (cs) eliminuje wiekszos$¢ btedéw przypadkowych i umozliwia zastoso-
wanie regresji liniowej do wyznaczenia statej K, z takiej serii pomiarow. Ekstrapolacja wykresu
funkcji log([OH7*cs) = log(cy) + log(Kp) do punktu przeciecia z osig rzednych (Rysunek 2) wyzna-

cza na tej osi wartosc¢ logarytmu statej dysocjacji stabej zasady, K.
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Rysunek 2. Wyznaczenie wartosci wykfadnika statej dysocjacji stabej zasady, pKy, przez ekstra-
polacje wykresu funkcji log(JOH*cs) = log(cy) - pKp, do punktu przeciecia z osig
rzednych.

1.2 Elektrochemiczny pomiar pH
Aktywnosc¢ jonéw hydroniowych (wodorowych) ma decydujgcy wptyw na réwnowagi jonowe w
roztworach wodnych i nalezy do najczesciej mierzonych cech tych roztworéw. Wygodnym sposo-
bem wyrazania aktywnosci jonéw wodorowych jest pH, definiowane jako: pH = - logio (an:/a%),

gdzie a° jest aktywno$cig standardowg (1,00 mol/dm?).

Jednym z uktadow elektrochemicznych ktorych potencjat (lub sita elektromotoryczna) zalezy od

aktywnosci jonéw wodorowych jest “elektroda” szklana:
Ag/AgCl | H, CI" | membrana szklana || badany roztwoér H* | pétogniwo odniesienia (Ag/AgCl)

sktadajgca sie z elektrody Ag/AgCl zanurzonej w roztworze jonéw CI” o statym pH (0,10 M HCI),

ktory umieszczono w rurce szklanej zakoriczonej membrang szklang o kulistym ksztatcie.

Potogniwo odniesienia moze by¢ umieszczone we wnetrzu obudowy elektrody szklanej i taki
sensor aktywnosci jondw wodorowych bywa okreslany mianem “elektrody” zintegrowanej. Kon-

strukcje zintegrowanego czujnika pH przedstawiono na Rysunku 3.




obudowa czujnika
elektroda odniesienia (Ag/AgCl)

szkto porowate (kontakt z roztworem badanym)

0,10 M HCI
elektroda Ag/AgCl

membrana szklana
AgCl

Rysunek 3. Budowa zintegrowanego czujnika pH (“elektrody” szklanej).

Oddziatywanie jonéw wodorowych z powierzchnig membrany szklanej:
Si-O- + H30" = Si-O-H" + H,0

jest zalezne od aktywnosci jonéw wodorowych w roztworze stykajgcym sie z membrang i jest zré-
dtem potencjatu na granicy faz: membrana szklana — roztwor. Potencjat ten jest staly we wnetrzu
“elektrody” szklanej (state stezenie 0,10 M HCI), a ulega zmianom na zewnetrznej powierzchni
membrany, ktora styka sie z roztworem badanym. Z tego powodu potencjat “elektrody” szklanej
zalezy (w statej temperaturze) jedynie od aktywnosci jonéw wodorowych w analizowanym roz-
tworze:

RT
E =E'+ log a,,,
el. szklana 2,303F g H

gdzie E' jest sumg potencjatdw wewnetrznej membrany szklanej i obu elektrod Ag/AgCl; R jest
uniwersalng statg gazowg, T — temperaturg w skali Kelvina, F — statg Faraday'a, a przelicznik
2,303 wynika z zamiany logarytmu naturalnego na dziesietny (In 10 = 2,303...).

Mierzona wartos¢ potencjatu zalezy od temperatury, sity jonowej roztworu, oraz obecnosci jonéw

oddziatujgcych z materiatem membrany szklanej i zmienia sie o okoto 60 mV na jednostke pH.
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Pytania kontrolne:

1.

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol kwasu octowego i 5,00 mmol octanu sodu
w 25,0 cm?® roztworu. (pK, = 4,79; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol kwasu octowego i 5,00 mmol octanu sodu
w 50,0 cm?® roztworu. (pKa = 4,79; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol CH,CICOOH i 5,00 mmol CH,CICOONa w
100 cm?® roztworu. (pK, = 2,86; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol HNO, i 1,00 mmol NaNO, w 100 cm?® roz-
tworu. (pK, = 3,148; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol NH; i 5,00 mmol (NH,),SO, w 50,0 cm®
roztworu. (pKp = 4,75; pK,, = 14,00)

Obliczyé pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaHCO; i 5,00 mmol Na,CO; w 100 cm?®
roztworu. (pKa: = 6,35; pKa2 = 10,32; pK, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol H,CO; i 1,00 mmol NaHCO; w 250 cm?®
roztworu. (pKa:1 = 6,35; pKa = 10,32; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaH,PO, i 5,00 mmol Na,HPO, w 50,0
cm® roztworu. (pKay = 2,15; pKaz = 7,18; pKas = 12,38; pK,, = 14,00)




WYKONANIE DOSWIADCZEN

Doswiadczenie 1. Wyznaczanie stalej dysocjacji stabego kwasu HA
Odczynniki: 0,20 M octan sodu (CH3COONa); 0,20 M kwas octowy (CH3COOH)

Sprzet: pehametr; elektroda zintegrowana; kolba stozkowa 250 cm?, zlewki 50 cm?®
(9 sztuk ); pipeta wielomiarowa 10 cm® lub biureta 50 cm?®

Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznacC sie z instrukcjg ob-
stugi pehametru. W dziewieciu zlewkach o pojemnosci 50 cm® przygotowaé roztwory buforowe o
skfadzie wskazanym w tabeli, odmierzajgc potrzebne objetosci roztworéw 0,20 M CH3COOH i
0,20 M CH;COONa za pomoca pipety wielomiarowej 10 cm? lub biurety o pojemnoéci 50 cm?.
Elektrode zintegrowang optuka¢ wodg destylowang z tryskawki, delikatnie osuszy¢ skrawkiem
papierowego recznika (nie dotykajgc szklanej banki we wnetrzu obudowy elektrody), a nastepnie
zanurzy¢ w roztworze buforowym w zlewce Nr 5 i wymieszaé roztwor. Dokona¢ odczytu pH po
ustabilizowaniu sie wskazan pH-metru (okoto 30 sekund). Przed kazdym kolejnym pomiarem pH
nalezy optukac elektrode zintegrowang wodg destylowang i delikatnie osuszy¢. Zmierzy¢ pH roz-
tworéw buforowych w pozostatych zlewkach postepujgc analogicznie jak w przypadku roztworu w
zlewce Nr 5. Po zakonczeniu serii pomiaréw doktadnie przemy¢ elektrode zintegrowang wodg de-
stylowang i umiesci¢ w kolbie stozkowej przeznaczonej do jej przechowywania.

» wyniki pomiaréw przedstawi¢ w formie tabeli,
» obliczy¢ wartosci stezenia jonéw wodorowych odpowiadajgce zmierzonym wartosciom pH

> obliczy¢ wartosci statej dysocjacji stabego kwasu dla pomiaréw 1 — 9 i warto$¢ Srednig statej
dysocjacji oraz sporzadzi¢ wykres (arkusz kalkulacyjny) zaleznoéci log([H T*cnaa) = f(log(Cha)) i
wyznaczy¢ warto$¢ pK, z réwnania regresji liniowej. Tabele wraz z obliczeniami i wykresem na-
lezy umiesci¢ w sprawozdaniu,

> czy roznica miedzy wartosciami statej dysocjacji wyznaczonej jako $rednia arytmetyczna z
dziewieciu warto$ci obliczonych na podstawie pomiarow i okreslonej z rownania regresiji linio-
wej wydaje sie statystycznie uzasadniona?

Lp [Xr':]%] [\clpﬁé] [mcﬁ/lg\mﬁ [mc():l7a¢n3] [porir'ﬂar] [mo[wd]ms] Ka Ka-Ka"
1 18,0 2,0
2 16,0 4,0
3 14,0 6,0
4 12,0 8,0
5 10,0 10,0
6 8,0 12,0
7 6,0 14,0
8 4,0 16,0
9 2,0 18,0
Srednia wartosé K, =
Wartos¢é K, wyznaczona z réwnania regresji liniowej K, =




