kod kursu:

Podstawy Chemii Nieorganicznej CHC012001 |
Cwiczenia laboratoryjne

Politechnika
Wroctawska

ROWNOWAGI W ROZTWORACH ELEKTROLITOW

Opracowanie: Teresa Ttaczala, Jerzy Wodka, Piotr Drozdzewski, Rafat Wysokinski

1. CZESC TEORETYCZNA

Elektrolitami nazywamy substancje, ktére po stopieniu lub rozpuszczeniu rozpadajg sie na jony
dodatnie i ujemne, czyli ulegajg dysocjacji elektrolitycznej. Obecnos¢ jondw, czgsteczek natado-
wanych elektrycznie powoduje, ze roztwory elektrolitow przewodzg prad elektryczny. Roztwory
wodne elektrolitow to gtébwnie roztwory kwasow, zasad i soli.

1.1 Dysocjacja elektrolityczna

Réwnania dysocjacji elektrolitycznej mozna przedstawi¢ nastepujgco:
HNO3 — H* + NOgz HNO2 S H* + NO2 Na2SOs4 — 2Na* + S04

Kwasy wieloprotonowe i zasady wielowodorotlenowe dysocjujg stopniowo. Dla przyktadu, dyso-
cjacja kwasu fosforowego (V) zachodzi zgodnie z réwnaniami:

H3sPOs4 5 H* + HoPO4
H2PO4 S HY + HPO4*
HPOs> S H* + POs*
Rozpad substancji na jony moze by¢ catkowity lub tylko czesciowy, co w powyzszych rowna-
niach obrazuje strzatka skierowana w prawo oznaczajgca catkowitg dysocjacje elektrolitu lub

strzatki skierowane w przeciwnych kierunkach, oznaczajgce czesciowg dysocjacje elektrolitu (pro-
ces rownowagowy). Witasciwos¢ ta jest ilosSciowo opisywana poprzez stopien dysocjaciji.

Stopien dysocjacji (o), jest stosunkiem liczno$ci tej czesci elektrolitu, ktéra ulegta dysocjaciji (n)
do catkowitej (poczatkowej) licznosci elektrolitu w roztworze (no).

ag=—=—
nO CO

Stopien dysocjacji czesciej okresla sie poprzez stezenie molowe (c) jonéw powstatych w wyniku
dysocjacji, oraz catkowite (analityczne, poczatkowe, przed dysocjacjg) stezenie elektrolitu (co).

Stopien dysocjacji moze przyjmowac wartosci w zakresie 0 < a < 1, zaleznie od rodzaju elektro-
litu, stezenia roztworu, obecnosci innych elektrolitow (szczegdlnie zawierajgcych jony wspdline z
jonami elektrolitu badanego), wtasciwosci rozpuszczalnika oraz temperatury. Elektrolity, ktére dy-
socjujg catkowicie (n = no) nazywa sie mocnymi, a jezeli dysocjujg w niewielkim stopniu (n < no) -
stabymi .




Elektrolity mocne sg w roztworach wodnych, niezaleznie od stezenia, catkowicie zdysocjowane
na jony, czyli ich stopien dysocjaciji jest praktycznie rowny jednosci. Nalezg do nich wszystkie sole,
niektore kwasy jak: solny, bromowodorowy, azotowy(V), chlorowy(VIl) oraz wodorotlenki litowcow.

Elektrolity stabe, to elektrolity dla ktérych w roztworze wodnym o stezeniu okoto 0,1 mol/dm?3
stopien dysocjacji nie przekracza kilku procent (czesto przyjmuje sie umowna granice a < 0,03).
Nalezg do nich miedzy innymi kwasy: azotowy(lll), weglowy(lV), cyjanowodorowy, octowy (oraz
inne kwasy organiczne) oraz zasady jak: wodny roztwér amoniaku, wodorotlenki metali ciezkich.

Dysocjacja elektrolityczna elektrolitow stabych jest reakcjg odwracalng, réwnowagowa, co
w rownaniu reakcji dysocjacji zaznacza sie 5. Rédwnowage miedzy powstatymi jonami a czgstecz-
kami niezdysocjowanymi opisuje stata dysocjacji.

Stata dysocjacji K dla reakc;ji:

AB S5 A" +B-
zgodnie z prawem dziatania mas okreslana jest przez stosunek iloczynu stezen produktow dyso-
cjacji do stezenia czgsteczek niezdysocjowanych w stanie rownowagi:

A*]-[B”
<= []AB[] |
gdzie [A*], [BT], [AB] to liczby rowne stezeniom molowym jondéw i czgsteczek niezdysocjowanych w stanie
réwnowagi, podzielonym przez stezenie standardowe rowne 1 mol/dm3).

Wartosc statej dysocjacji okresla moc elektrolitu i zalezy od temperatury, rodzaju rozpuszczalnika i
sity jonowej roztworu. Znajomos¢ wartosci statej dysocjacji umozliwia obliczenie stezen jonéw po-
wstatych w wyniku dysocjacji stabych elektrolitow.

Przyktadowo, dla roztworu kwasu octowego dysocjujgcego zgodnie z rownaniem:

CH3COOH 5 H*+ CH3COOr
wyrazenie na statg dysocjacji Ka ma postac:
[H']-[CH,COOT]
*~ [CH,COOH ]

Roéwnowagowe stezenia jondw wodorowych i octanowych powstatych w wyniku dysocjacji sg so-
bie réwne [H*] = [CH3COO], natomiast rwnowagowe stezenie czgsteczek niezdysocjowanych
wynika z réznicy pomiedzy stezeniem catkowitym (analitycznym) kwasu co i stezeniem jondéw po-
wstatych w wyniku dysocjacji: [CH3COOH] = ¢, — [H*],
Korzystajgc z powyzszych zaleznosci, wyrazenie na statg dysocjacji mozna przedstawic:

H']°
Co—[H']
Jezeli dysocjacja jest tak mata, ze [H*]<< co (réznica co najmniej 2 rzeddw), to stezenie jondw wo-
dorowych w mianowniku mozna pomingc¢, co daje wzor uproszczony:

~ [H+]2
a CO

K, =

a

K

Wplyw wspodlnego jonu na dysocjacje stabego elektrolitu

Jezeli do roztworu stabego elektrolitu wprowadzi sie mocny elektrolit, zawierajgcy wspolne jony
ze stabym elektrolitem, to zgodnie z regutg przekory (reguta Le Chateliera i Browna) nastepuje
cofniecie (zmniejszenie) dysocjacji i przesuniecie potozenia rownowagi reakcji dysocjacji stabego




elektrolitu w kierunku czgsteczek niezdysocjowanych. llustrujg to dwa ponizsze przyktady dla
kwasu octowego:

a) W roztworze CH3COOH w obecnosci HCI zachodzg reakcje dysocjaciji:
CH3COOH S CHsCOO™ + H* HCl > H* + CI

Rownowagowe stezenie jondw wodorowych [H*] jest stezeniem sumarycznym jonow wodorowych
pochodzacych z dysocjacji obydwu kwaséw:

[H*] = [H*]a + [H*]Hc
Wyrazenie na statg dysocjacji kwasu octowego w obecnosci kwasu solnego ma wiec postac:
_[H][CH,CO0™] _ (IH Ja +[H Tuc) - H'1a
2 [CH;,COOH] co —[H'1.

Jezeli stezenie jonow wodorowych pochodzgcych z dysocjacji kwasu octowego jest duzo mniejsze
od stezenia kwasu solnego ( [H*]a << [H*]nci), to catkowite stezenie jonow wodorowych w takim
roztworze jest praktycznie réwne stezeniu kwasu solnego ([H*] = [H*]1cl = Cual) | W wyrazeniu na
statg réwnowagi mozna dokona¢ odpowiednich uproszczen.

b) W roztworze zawierajgcym CH3COOH i CHzCOONa nastepuje czesciowa dysocjacja kwasu i

catkowita dysocjacja soli:
CH3COOH S CHsCOO" + H* CH3COONa — CH3COO" + Na*
W stanie réwnowagi stezenia jondw i czgsteczek niezdysocjowanych w tym roztworze opisujg

zaleznosci:
[H*] = [CH3COO]a
[CH3COO] = [CH3COO]a + [CH3COO]s =[H*] + cs
[CH3COOH] = co - [H*]
Wyrazenie na statg dysocjacji kwasu octowego w obecnoséci octanu sodu ma postacé:
[H"]-[CH,COOT] _[H']-(H']+cs)
®7 [CH,COOH] ¢y —[H']

Przy zatozeniu, ze stezenie jondw pochodzgcych z dysocjacji stabego elektrolitu [H*]<<cs i [H*]<<co
stezenie jondw wodorowych mozna obliczy¢ korzystajac z wzoru uproszczonego:

H*]-
Ka=[ ] CS
Co

Dysocjacja kwasow wieloprotonowych i zasad wielowodorotlenowych

W przypadku kwaséw wieloprotonowych i zasad wielowodorotlenowych poszczegdlne etapy dy-
socjacji charakteryzujg kolejne state dysocjacji, przy czym Ki>> K2 >> Kn. Na przyktad kwas we-
glowy(1V) dysocjuje dwustopniowo, a state dysocjacji majg postaé:

H*]-[HCO;
HaCOs 55 H* + HCOs K, = 1 1THCOs]
[H,CO;]

_H'][CO%]

HCO3 5 H* + CO3z* K -
[HCO;]

Wartosci statych dysocjacji roztworéw wodnych wybranych kwaséw i zasad podano w tabeli 1.




Tabela 1. State dysocjacji wybranych elektrolitéw. Podane wartosci pK = -logK.(T = 298K, | = 0)

Elektrolit Reakcja dysocjaciji pK1 pKz | pKs
HNO:2 HNO2 S H* + NO> 3,15
HF HF SH*+ F 3,18
H2S04 H2SO0s—H*+ HSO4
HSO4s SH*+ SO4% 1,99
H3POs4 H3PO4 S HY+ H2PO4s 2,15
H2PO4 S H*+ HPO4* 7,18
HPO4Z S H*+ POs% 12,38
HIOs HIOs S H* + |03 0,85
H2>CO3 H2CO3 S H*+ HCO3" 6,35
HCOs 5 H*+COs% 10,32
H2S H2S SH*+ HS- 6,98
HS S HY + §% 12,6
CH3sCOOH CH3COOH S CH3COO- + H* 4,79
NHs-H20 NH3zH20 S NH4* + OH- 4,76
Zn(OH)2 Zn(OH)2 5 Zn(OH)* + OH- 4,88
Zn(OH)* 5 Zn?* + OH- 6,31

Zalezno$¢ miedzy statg dysocjacji, stopniem dysocjaciji i stezeniem elektrolitu opisuje prawo roz-
cienczen Ostwalda. Korzystajgc z definicji stopnia dysocjacji « , stezenie produktéw dysocjacji [A],
[ B] i czasteczek niezdysocjowanych [AB] w stanie rownowagi mozna wyrazic jako funkcje o i
stezenia catkowitego co. Stata dysocjacji K ma woéwczas postac:

_[A"][B"] _ o®cq
[AB] (1-a)

Doktadne okreslenie, jak stezenie elektrolitu wptywa na stopien dysocjacji wymaga rozwigzania

rownania kwadratowego:

K

a’c, +aK-K =0
jednak przy zatozeniu, ze 1-a =1 (o < 0.01) mozna skorzysta¢ z wzoru uproszczonego:

K

Co

a

1

Z wzoru uproszczonego wynika, ze stopien dysocjacji stabego elektrolitu jest odwrotnie propor-
cjonalny do pierwiastka kwadratowego z jego stezenia w roztworze.

lloczyn jonowy wody
Do elektrolitow bardzo stabych nalezy woda dysocjujgca wedtug réwnania:
H20 S H* + OH-
Stata réwnowagi reakcji dysocjacji wody (autodysocjacji) ma postac:
_[H][0H]
[H.O]

Stezenie [H20] w czystej wodzie i w roztworach rozcienczonych mozna przyjgc¢ za wielkosc statg




(CH20= 55,4 mol/dm?3). Poniewaz iloczyn K[H20] dla ustalonej sity jonowej jest wielkoscig stata,
iloczyn stezen jondw [H*]-[OH"] definiowany jest jako iloczyn jonowy wody Kw.
Kw = [H*]-[OH-]

Logarytmujgc obustronnie zaleznos¢ Kw = [H*]-[OH"] i korzystajac z definicji pH i pOH otrzymuje

sie wyrazenie na iloczyn jonowy wody w postaci:
pKw = pH + pOH

Wartos¢ pKw = -log Kw = 14,00 przy sile jonowej | = 0 w temperaturze 298K.

Jezeli jony H* i OH- powstajg wytgcznie z dysocjaciji wody to [H*] = [OH] = 10”7, czyli pH= pOH
=7, co oznacza, ze roztwor jest obojetny. Roztwory, w ktérych stezenie jonéw wodorowych [H*] jest

wieksze od stezenia jonéw wodorotlenowych sg kwasne (pH < 7); w roztworach zasadowych [OH]
> [H*] a z iloczynu jonowego wody wynika, ze pH >7.

1.2. Hydroliza

Reakcje dysocjacji stabych kwaséw i zasad sg reakcjami odwracalnymi. Oznacza to, ze niezdy-
socjowane czgsteczki tych stabych elektrolitow mogg sie tworzyé, jezeli w roztworze bedg odpo-
wiednie jony, jak reszty kwasowe (aniony) stabych kwaséw i jony wodorowe lub kationy stabych
zasad i jony wodorotlenowe. Takie przypadki majg miejsce w roztworach soli pochodzgcych od:

— mocnych zasad i stabych kwasoéw,
— slabych zasad i mocnych kwasoéw,
— stabych zasad i stabych kwasow.

Wymienione sole dostarczajg aniony lub kationy wystepujgce w stabych kwasach lub zasadach, a
jony wodorowe lub wodorotlenowe sg pobierane z produktéw autodysocjacji wody. W wyniku tgcze-
nia sie odpowiednich jonow powstajg niewielkie (rbwnowagowe) ilosci czgsteczek stabych kwasow
lub zasad. Pobieranie jonéw wodorowych lub wodorotlenowych zaktdca rownowage autodysocjacii
wody co powoduje, ze roztwory wymienionych rodzajéw soli majg odczyn kwasny lub zasadowy.
Ze wzgledu na udziat wody (rozpuszczalnika), reakcje takie nazywane sg reakcjami hydrolizy.

Hydroliza soli mocnych zasad i stabych kwaséw (CHz:COONa) oraz stabych zasad i mocnych
kwasow (NH4ClI)

Dobrymi przyktadami soli ulegajgcych hydrolizie sg CHsCOONa i NH4Cl. Po rozpuszczeniu w
wodzie sole te, jako mocne elektrolity, ulegajg catkowitej dysocjaciji:

CH3COONa — CHsCOO" + Na* lub  NH4Cl — NH4*" + CI-
a nastepnie anion stabego kwasu lub kation stabej zasady hydrolizuje wedtug reakc;ji:
CH3sCOO™ + H20 5 CH3COOH + OH- lub NH4" + H20 5 NHsOH + H*

Jak wynika z powyzszych rownan roztwor soli stabego kwasu i mocnej zasady (CH3COONa) bedzie
miat odczyn zasadowy natomiast roztwér wodny soli stabej zasady i mocnego kwasu (NH4Cl) be-
dzie miat odczyn kwasny,

Reakcje hydrolizy sg reakcjami rownowagowymi, a state rownowagi tych reakc;ji (state hydrolizy
anionu stabego kwasu lub kationu stabej zasady) wyrazone sg przez stosunek iloczynu stezen jo-
now i czgsteczek powstatych w wyniku hydrolizy do stezenia jondw ulegajgcych hydrolizie.




_[CH,COOH]-[OH] [NH,OH]-[H']
a [CH,COO"] " INH]

h

Wartosci statych hydrolizy nie sg stabelaryzowane, gdyz zwigzane sg ze statymi dysocjacji sta-
bego elektrolitu i iloczynem jonowym wody, a mozna je obliczy¢ w nastepujgcy sposéb:

. - + K
— pomnozenie statej hydrolizy anionu K,, = [CH,COOH]-[OH ] przez 1= Mdaje K, =—%
a [CH;COO7] [H"] a K,
— pomnozenie statej hydrolizy kationu K, = (NH,OH] - [H7] przez 1:@ daje Kh, :K—W
’ [NH;] [OH"] Kp

Znajgc wartosci statych hydrolizy, pH roztworéw wodnych hydrolizujgcych soli mozna obliczy¢ prze-
ksztatcajgc odpowiednio powyzsze rownania.

Jak wynika z reakcji hydrolizy jonéw octanowych, w stanie rownowagi stezenia czgsteczek kwasu i
jonéw wodorotlenowych sg sobie rowne
[CH3COOH] = [ OH1]
a stezenie jonéw octanowych, ktére nie ulegty hydrolizie (stezenie rwnowagowe) jest réwne
[CH3COO] = cs — [OHT,

gdzie cs oznacza stezenie catkowite (analityczne) soli.

Korzystajgc z powyzszych zaleznosci, statg hydrolizy mozna wyrazic¢ przez stezenie jonéw wodo-
rotlenowych i stezenie analityczne jondw ulegajgcych hydrolizie:

__[OHP
" —[OH]
Jesli cs jest duzo wieksze od [OH], (dwa rzedy) to powyzsze rownanie upraszcza sie do postaci:
-2
K, —[OH]
a c

S
Analogiczne réwnania mozna sformutowac¢ dla hydrolizy jonéw amonowych. Uwzgledniajac, ze w
stanie rownowagi : [H*] = [NH4OH] , oraz [NH*4] = cs—[H*], otrzymujemy:

+12 +12
—& lub K, =[H ] jesli cs>>[H*] :
Cs_[H+] ° Cs

hy

Czesto do opisu ilosciowego hydrolizy stosowany jest stopien hydrolizy (), zdefiniowany jako
stosunek licznosci (stezenia) jondw, ktore ulegty hydrolizie do poczatkowej licznosci (stezenia) jo-
now powstatych w wyniku dysocjacji rozpuszczonej soli.

n C
B = = —
nS CS
Licznos¢ (stezenie) jondw, ktore ulegty hydrolizie wyraza sie poprzez licznosc¢ (stezenie) odpo-
wiedniego produktu hydrolizy (OH" lub H*), np. dla roztworéw soli:

CHsCOONa B =[OH]/cs NH4Cl B = [H*] /cs

Podstawiajgc do wzorow na statg hydrolizy Kn stezenia jondw wyrazone przez stopien hydrolizy
(c = B-cs) otrzymujemy:




Cs-ﬁz T 2
Ky = 7 lubjeslip<0,01 K, =cs-8

Z otrzymanych zaleznosci wynika, ze stopien hydrolizy maleje ze wzrostem stezenia soli (ro-
Snie ze wzrostem rozcienczenia soli).

Hydroliza soli typu AlCl3, Na2CO3

Hydroliza jondw o tadunku réznym od %1 przebiega wieloetapowo a dla kazdego etapu okresla
sie oddzielne state hydrolizy, na podstawie odpowiednich statych dysocjacji.

Na przyktad, jony COs?" hydrolizujg dwuetapowo wedtug reakcji:
COs* + H2O S HCO3 + OH-
HCOs + H20 S H2COz + OH-.
a state hydrolizy majg postac:

_[HCG;]-[OH ] K|, _[H,CO5]-[OH] K,
h1™ [co?] Ky h2™  [Hcoy,]  Kg

Ze wzgledu na znaczne réznice w wartosciach statych hydrolizy (z powodu réznych wartosci sta-
tych dysocjacji Kaz < Kaz), pierwszy etap hydrolizy jest dominujacy i to on przewaznie decyduje

0 pH roztworu. Z tego samego powodu, kolejne etapy hydrolizy zachodzg w duzo mniejszym stop-
niu i dlatego zapis réwnania hydrolizy jonu CO3> w postaci: COz> + 2H20 S H2CO3 + 20H"  jest
btedny!

Hydroliza soli z wydzieleniem osadu

Rozpuszczalne w wodzie zwigzki chemiczne bizmutu(lll), antymonu(lll), antymonu(V), cyny(ll)
hydrolizujg z wydzieleniem osadéw. W przypadku chlorku bizmutu(lll) zachodzg nastepujgce reak-
cje:

Bi%* + H20 & Bi(OH)2* + H*
Bi(OH)2* + H20 & Bi(OH)2* + H*
Bi(OH)2* + CI — BiOCI{ + H20
W wyniku reakcji powstaje osad chlorku tlenku bizmutu(lll).

Podobnie zachodzi hydroliza jonéw Sb**. Natomiast jony Sb>* hydrolizujg z wydzieleniem osadu
SbO-ClI. Kationy Sn?*, w wodnych roztworach chlorkéw, w wyniku hydrolizy tworzg osad SnOHCI.

Przez dodanie mocnego kwasu do tak wytrgconego osadu nastepuje jego roztworzenie w wyniku
wzrostu stezenia jonéw wodorowych przesuwajgcych réwnowage dwoch pierwszych etapdéw hy-
drolizy w strone substratow. Fakt ten wykorzystuje sie w chemii podczas sporzgdzania roztworow
wodnych zwigzkow niektorych metali. Po rozpuszczeniu, jezeli roztwér jest metny, to dodaje sie do
niego mocny kwas (zawierajgcy taki sam anion jaki ma rozpuszczona s6l) az do zaniku zmetnienia,
lub rozpuszczenia osadu. Z powodu tego dodatkowego zakwaszenia, roztwory takie nie nadajg sie
do badania hydrolizy.

1.3. Aktywnosé

Na wiasciwosci jondw i czgsteczek w roztworze wodnym majg wptyw m.in. temperatura, inne
jony lub czgsteczki, ich tadunki i stezenia. Wskutek wzajemnego przyciggania sie roznoimiennych

7




jonow, hydratacji oraz tworzenia sie par jonowych elektrolit przewaznie zachowuje sie tak, jakby
jego stezenie byto mniejsze od rzeczywistego. To zmniejszone, efektywne stezenie jonow elektro-
litu okresla sie jako aktywnos¢ (a).
Miedzy aktywnoscig danego jonu (ai) a jego stezeniem (ci) istnieje nastepujgca zaleznos¢:
a; =Y,C,
gdzie yi to wspédtczynnik aktywnosci
Wartosci liczbowe y;i (sg one przewaznie mniejsze od jednosci, a w bardzo rozcienczonych roz-

tworach rowne jednosci) zalezg od stezen wszystkich jonéw obecnych w roztworze i ich tadunkoéw,
czyli od tzw. sity jonowej roztworu definiowanej zalezno$cia:

|=%Zcizi2

gdzie ci- stezenie molowe jonu (mol/dm3), zi — fadunek jonu
Wspotczynnik aktywnosci i-tego jonu mozna obliczy¢ z rownania Debye’a-Huckela:
Az2\
1+aBAl

gdzie A, B - state empiryczne, a — promien jonu, | — sita jonowa

logy; = -

Aktywnosci (zamiast stezen) stosuje sie w doktadnych definicjach wielu wielkosci jak np.: pH, czy
state rbwnowagi.

1.4. Pomiar kwasowosci roztworu (pH)

Do najczesciej stosowanych metod okreslania pH nalezg: metoda potencjometryczna i wskazni-
kowa.

W metodzie potencjometrycznej wykorzystuje sie zaleznos¢ miedzy potencjatem odpowied-
nich elektrod a stezeniem kationow wodorowych w roztworze. Do pomiaru pH stosuje sie przyrzady
zwane pehametrami z ktérych odczytuje sie bezposrednio wartos¢ pH roztworu.

W metodzie wskaznikowej wykorzystuje sie odpowiednie zwigzki chemiczne, ktérych barwa
zalezy od pH. Zwigzki te (wskazniki) mogg by¢ dodawane do badanego roztworu, lub naniesione
na odpowiedni papier (bibute) jako tzw. papierki wskaznikowe.

Wskaznikami pH sg zwigzki organiczne, o charakterze stabych kwaséw lub zasad, ktérych jony
posiadajg inne zabarwienie niz czgsteczki niezdysocjowane. Po wprowadzeniu wskaznika do roz-
tworu wodnego nastepuje jego czesciowa dysocjacja i ustala sie stan rownowagi miedzy jonami i
czgsteczkami niezdysocjowanymi. Dysocjacje wskaznika o charakterze kwasu (HWsk) lub zasady
(WskOH) wyrazajg réwnania:

HWsk 5 H* + Wsk-
WskOH S Wsk* + OH-

W przypadku wskaznika kwasowego HWsk wzrost stezenia jondw wodorowych przesuwa réw-
nowage reakcji w lewg strone, zwiekszajgc stezenie czgsteczek niezdysocjowanych HWsk, ktérych
barwa staje sie dominujgca. Dodatek jonéw OH- (zobojetnianie jonéw H*) przesuwa réwnowage w
prawo, zwiekszajgc stezenie jonow Wsk-, ktore decydujg o barwie roztworu lub papierka wskazni-
kowego. Analogicznie dziata wskaznik o charakterze zasady WskOH.

Stata dysocjacji wskaznika HWsk wyrazona jest rownaniem:




Khwsk = —[H+]‘[W8k_]
[HWSsK]

Barwa roztworu zalezy od stosunku stezen formy zdysocjowanej i niezdysocjowanej wskaznika.
Stosunek ten jest Scisle zwigzany ze stezeniem jonéw wodorowych. Jezeli stezenie jonéw wodoro-
wych [H*] jest réwne Knwsk, potowa wskaznika ulegta dysocjaciji; roztwor ma barwe posrednig mie-
dzy barwami formy zdysocjowanej i niezdysocjowanej, Gdy stosunek stezen
[Wsk]/[HWsk] > 10 widoczna jest tylko barwa jonow wskaznika, natomiast gdy [Wsk']/[HWsk] < 0,1
0 zabarwieniu roztworu decyduje niezdysocjowana forma wskaznika.

Kazdy wskaznik ma okreslony przedziat pH (zakres czutosci wskaznika 8), w ktérym zachodzg
widoczne zmiany barwy roztworu. Zakres ten zalezy od jego statej dysocjacji. Zakres zmiany barwy
obejmuje najczesciej okoto dwie jednostki pH. W tabeli 2 podano przyktadowo barwy czesciej sto-
sowanych wskaznikéw.

Tabela 2. Zakres zmiany barwy niektérych wskaznikow.

Zakres czutosci Zabarwienie w roztworze o pH
Wskaznik pK L

wskaznika o pH < & pH=35 pH > &
Btekit tymolowy 1,65 1,2-2,8 czerwone pomaranczowe z0ite
Oranz metylowy 34 3,1-44 czerwone pomaranczowe z0ite
Czerwieh metylowa 50 4,2-6,2 czerwone pomaranczowe zéite
Btekit bromotymolowy 7,1 6,6-7,6 z0Mte Zielone niebieskie
Lakmus 6,0 5,0-8,0 czerwone fioletowe niebieskie
Czerwien krezolowa 8,1 7,2-8,8 z0Mte pomaranczowe czerwone
Fenoloftaleina 9,4 8,3-10,0 bezbarwne rézowe purpurowo-

czerwone

Oprécz roztwordéw wskaznikéw, do okreslania pH, mozna stosowa¢ papierki wskaznikowe,
czyli paski bibuty nasyconej odpowiednimi wskaznikami. Mogg zawiera¢ one jeden wskaznik, jak
np. papierki lakmusowe lub by¢ nasycone mieszaning wskaznikow tak dobranych, ze kolor papier-
kow zmienia sie przechodzac przez rozne zabarwienia w szerokim zakresie pH. Papierki wskazni-
kowe mogg byc¢ stosowane tylko razem z zatgczong wzorcowg skalg barw. Poréwnujgc zabarwienie
zwilzonego badanym roztworem papierka wskaznikowego ze skalg barw, odczytuje sie przyblizong
wartosc pH.
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Wskazac, ktére z wymienionych substancji sg elektrolitami i podac rownania ich dysocjaciji:
NasPOs, NaOH, CH3COOH, FeCls, Cu(NOs3)2, NH3-H>O, HNO3, H2SO4, H3PO4, CsHs, CsH120s,
CH3COONHg4, (NH4)2SOs.

Poda¢ wzory substancji, ktore rozpuszczone w wodzie dysocjujg na nastepujgce jony:

a) AP*, CI'b) K*, HSOg, H*, SO3s* c) Mg#, CI..

Zdefiniowac statg dysocjacji elektrolitu i podac od jakich czynnikéw zalezy jej wartosé.

Podac¢ rownania dysocjacji kwasu siarkowodorowego oraz wyrazenia na kolejne state dysocjacji,
uszeregowac wystepujgce w roztworze jony, wedtug malejgcych wartosci ich stezen.

Jaki jest stopien dysocjacji kwasu octowego, jezeli jego 0,25 M roztwdr ma pH = 2,707?

Jaki jest stopien dysocjacji amoniaku, jezeli jego 1,00 M roztwér ma pH = 11,63?

Obliczy¢ stopien dysocjacji roztworu CH3;COOH o stezeniu 1,7 M. (pKa= 4,55)

Przy jakim stezeniu roztworu kwasu azotowego(lll) jego stopien dysocjacji bedzie rowny 0,107
(pKa = 2,87)

Jak zmieni sie stopien dysocjacji mocnego i stabego elektrolitu po 9-krotnym rozcienczeniu?
Omowic wptyw wspdlnych jondw na dysocjacje stabych elektrolitow.

Obliczy¢ zmiane pH roztworu kwasu octowego stezeniu 1,00 mol/dm? po dodaniu do 200 cm?® tego
roztworu 1,0 cm? kwasu solnego o stezeniu 0,60 mol/dm3. (pKa = 4,55)

Obliczy¢ zmiane pH 0,300 M roztworu CH3COOH po dodaniu do 150 cm? tego roztworu 750 cm?
roztworu NaOH o stezeniu 2,50:10° M. (pKa = 4,55)

Obliczy¢ mase chlorku amonu, ktéry nalezy dodac¢ do 6,0 cm? 0,10 M roztworu amoniaku, aby
stezenie jondw wodorotlenowych zmalato dwukrotnie. (pKy = 4,33)

Co to jest iloczyn jonowy wody i pH roztworu?

Obliczy¢ stezenie jonéw wodorowych w roztworze, w ktérym stezenie jonéw wodorotlenowych
wynosi 3,16-10%, a pKy = 14,00.

Jaki bedzie odczyn nastepujgcych roztwordw soli:

a) NazPO4, b) NaNO;, c) KNOs, d) (NH4)2SO4 ?

Podag, ktory jon ulega hydrolizie i napisa¢ odpowiednie reakcje hydrolizy.

Obliczy¢ pH i stopien hydrolizy nastepujgcych roztwordéw:

a) 0,5 M NH4Cl (pKv= 4,75, pKw = 14,2)

b) 0,4M CHsCOONa (pKa=4,55, pKw= 14,2)

Za pomocg jakiego zwigzku chemicznego mozna cofng¢ hydrolize nastepujgcych jonéw:

a) NO2 , b) Ni#* , c) HPO?,, d) Sb* , e) CN, f) NH4* ?

Jak zmieni sie rownowaga reakcji hydrolizy odpowiednich jonéw po dodaniu roztworu NaOH do
wodnego roztworu nastepujgcych soli:

a) KNO2, b) CHsCOONa, c) KCN d) SnCl, ?

Jak zmieni sie rownowaga reakcji hydrolizy odpowiednich jonéw po dodaniu roztworu kwasu sol-
nego do roztworu wodnego nastepujgcych soli:

a) SnCl,, b) NasPO., ¢) KNO; , d) K,SO3 ?

Rozpuszczono w wodzie staty BiCls. Wytracit sie biaty osad . W jaki sposdb mozna zapobiec two-
rzeniu sie osadu? Napisa¢ odpowiednie reakcje.

Wymieni¢ najczesciej stosowane wskazniki pH. Podaé mechanizm ich dziatania.
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4. WYKONANIE DOSWIADCZEN
(doswiadczenia wykonac w grupach)

Doswiadczenie 1. Sprawdzanie odczynu roztworow papierkami
wskaznikowymi

Odczynniki: 0,10 M kwas solny (HCI); 0,10 M kwas octowy (CH3COOH); 0,10 M wodny roz-
twor amoniaku (NHs-H20); 0,10 M wodorotlenek sodu (NaOH); 0,10 M chlorek
sodu (NaCl); 0,10 M chlorek amonu (NH4Cl); 0,10 M octan sodu (CH3zCOONa);
0,10 M weglan potasu (K2CO3); 0,10 M chlorek zelaza(lll) (FeCls)-bez dodatku
HCI; papierki wskaznikowe o zakresach pH réwnych 1-14(12); 4,6-6,8; 9-13.

Celem ¢éwiczenia jest okreslenie odczynu (kwasmy obojetny, zasadowy) wodnych roztworéw
réznych elektrolitdw poprzez pomiar przyblizonych wartosci pH, przy pomocy papierkéw
wskaznikowych.

1. W dziewieciu wgtebieniach ptytki porcelanowej umiescic¢ skrawki papierka wskazniko-
wego ,uniwersalnego” obejmujgcego zakres pH = 1 — 14(12). Na skrawki papierkéw
wskaznikowych nanies¢ po jednej kropli roztworéw wymienionych w ponizszej tabeli. Po
uptywie okoto 0,5 minuty poréwnac zabarwienie papierkow wskaznikowych z odpowied-
nig skalg barw i odczytaé¢ wartos¢ pH.

2. W przypadku wartosci pH bliskiej 7 lub 14(12) wykona¢ dodatkowy pomiar uzywajgc
bardziej doktadnych papierkdw wskaznikowych obejmujgcych zakresy pH = 4,6 — 6,8
lub pH =9 - 13.

UWAGA! Ponizsza tabela znajduje sie rowniez w formularzu sprawozdania i tam nalezy wpisywac
wyniki pomiaréw (do obliczenia stezenia jonéw OH- uzy¢ pKw = 14,00).

Wartos¢ pH Wartos¢ pH wedtug o
: o Stopien
wedtug papierka papierkow - .
. . . Stopien | hydrolizy
Nr Roztwor wskaznikowego wskaznikowych - C
. dysocjacji (jezeli
0 zakresie o zakresach :
zachodzi)
pH =1-14(12) | pH =4,6-6,8; 9-13
1 [0,10 M HCI
2 (0,10 M CH3COOH
3 (0,10 M NaCl
4 (0,10 M NH3-H20
5 /0,10 M NaOH
6 |0,10 M NH4CI
7 10,10 M CH3COONa
8 |0,10 M K2COs3
9 (0,10 M FeCls

3. Napisa¢ w sprawozdaniu zachodzace w roztworach reakcje dysocjacji elektrolitycznej
i hydrolizy (jezeli zachodzi).
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Doswiadczenie 2. Dysocjacja stabeqo elektrolitu [HA] —
Prawo Rozcienczen Ostwalda

Odczynniki: 1,0 M roztwo6r kwasu octowego (CH3COOH);

Sprzet: pehametr z elektroda zintegrowana; zlewka 50 cm? (5 sztuk); pipeta jednomia-
rowa 5,00 cm3; pipeta wielomiarowa co najmniej 20,0 cm?®

UWAGA! Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznac sie z instrukcjg
obstugi pehametru.

1. Do zlewki o pojemnosci 50 cm? nala¢ 20 cm? roztworu 1,0 M CH3COOH.

2. Elektrode zintegrowang pehametru optuka¢ wodg destylowang z tryskawki, delikatnie osu-
szy¢ skrawkiem papierowego recznika (nie dotykajgc szklanej banki we wnetrzu obudowy elek-
trody), a nastepnie zanurzy¢ w przygotowanym roztworze CH3COOH i ostroznie wymieszac elek-
trodg roztwor. Dokonac odczytu pH po ustabilizowaniu sie wskazan pehametru (okoto 30 sekund).

3. Stezenie roztworu CH3COOH, jego rozciehczenie (odwrotno$¢ stezenia) oraz warto$¢ pH
zanotowac w tabeli, zawartej w formularzu sprawozdania.

4. Po zmierzeniu pH, pobraé¢ pipetg jednomiarowg 5 cm? roztworu i przenies¢ do kolejnej
zlewki. Doda¢ 15 cm?® wody destylowanej (odmierzonej pipetg wielomiarowa) i zmierzyé pH (roztwor
nalezy dokfadnie wymieszac elektrodg przed odczytem pH).

5. Podobnie przygotowac kolejne trzy roztwory i zmierzyc¢ ich pH, a wyniki zanotowac w spra-
wozdaniu.

6. Sprawozdanie przeditozy¢ prowadzgcemu zajecia w celu uzyskania podpisu zatwierdzaja-
cego wykonanie pomiardw.

7. Uzupetni¢ sprawozdanie:

— Obliczy¢ stezenie jondw wodorowych w badanych roztworach.

— Obliczy¢ stopien dysocjacji kwasu w badanych roztworach.
Przeanalizowac, czy zmiana stopnia dysocjacji zalezy od pierwiastka kwadratowego
Zze zmiany rozcienczenia.

— Obliczy¢ wartos¢ statej dysocjacji kwasu (korzystajgc ze wzoru doktadnego) na podsta-
wie stezenia jondéw wodorowych w poszczegdlnych roztworach.

— Sporzadzi¢ wykres zaleznosci stopnia dysocjacji a od 1/ca, ilustrujgcy
Prawo Rozcienczen Ostwalda.
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