Cwiczenie I
WYZNACZENIE STALEJ DYSOCJACJI SLABEGO KWASU ORAZ
ROZPUSZCZALNOSCI SOLI TRUDNOROZPUSZCZALNYCH
METODA POMIAROW PRZEWODNICTWA

opracowanie: Barbara Stypula

Wprowadzenie

Celem c¢wiczenia jest poznanie wihasciwosci fizykochemiczych elektrolitow, wielkosci, ktore je

charakteryzuja, zalezno$ci miedzy nimi oraz prostego sposobu pomiaru tych wielkosci.
1. Przewodnictwo elektrolityczne

Zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego nazywamy przewodnictwem, a ciata, ktére ta
zdolno$¢ posiadaja, przewodnikami.
Rozrézniamy dwa typy przewodnikow: I i II-go rodzaju. W przypadku przewodnikow I-go rodzaju
(metali, stopow) no$nikami tadunku sa elektrony, natomiast w przypadku przewodnikow I1-go rodzaju
(elektrolitow) — jony.

Wielko$¢ oporu przewodnika, zarowno | jak i 11-go rodzaju okresla IT prawo Ohma:
I
R= Pg [Q]

gdzie: R - opor
p - opornos$¢ wiasciwa [Q-m]lub [Q-cm]
| - w przypadku elektrolitu odlegltos¢ elektrod

s —w przypadku elektrolitu powierzchnia elektrod.

Przewodniki elektrolityczne zazwyczaj charakteryzuje si¢ poprzez przewodnictwo wlasciwe,

oznaczone przez x (lub o), bedace odwrotnoscia oporu wlasciwego.
1 1 S A1

—— [Q7m7] lub [Qcm™]

R s

Najczesciej stosowana jednostka przewodnictwa w elektrochemii jest Q cm™, oznaczany rowniez
S-em™, przy czym S (simens) jest zdefiniowany jako odwrotnos¢ oporu.

Wielkos¢ ;— - nazywana jest stala naczynka pomiarowego lub jego pojemnos$cia oporowa:

k="
S



Stala naczynka wyznacza si¢ do$wiadczalnie mierzac opor naczynka napetnionego elektrolitem
0 znanym przewodnictwie.

Pomiar przewodnictwa roztworu elektrolitu polega na wyznaczeniu jego oporu za pomoca
mostka Wheatstone’a — Kohlrauscha. R6zni si¢ od mostka Wheatstone’a stosowanego do pomiarow
sity elektromotorycznej ogniwa tym, ze zasilany jest pradem zmiennym z generatora o wysokiej
czgstosci, okoto 1000 Hz. Dzigki temu unika si¢ zachodzenia elektrolizy, uniemozliwiajacej poprawny
pomiar.

W przyrzadach do pomiaru przewodnictwa - konduktometrach, stosuje si¢ mostki pomiarowe
automatyczne, w ktorych doprowadzenie mostka do stanu réwnowagi nastepuje samoczynnie za
posrednictwem tzw. uktadu S$ledczego, przy rdéwnoczesnym wyswietleniu warto$ci mierzonego

przewodnictwa.

2. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrolitow od stezenia

Przewodnictwo elektrolityczne zalezy od st¢zenia elektrolitu. W wigkszosci przypadkoéw
krzywe zalezno$ci przewodnictwa od st¢zenia wykazuja charakterystyczny przebieg, przedstawiony na

Rys.1.
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Rys.1. Zaleznos¢ przewodnictwa od stezenia soli.

W zakresie niskich stezen elektrolitu wzrost przewodnictwa wlasciwego ze stezeniem jest
wynikiem wzrostu liczby jonow w jednostce objgtosci roztworu. W zakresie wyzszych stezen spadek
przewodnictwa zwiazany jest ze wzrostem oddzialywania migdzy jonami i spadkiem ruchliwos$ci oraz
malejacym stopniem dysocjacji.

W elektrochemii wprowadzono pojecie przewodnictwa rownowaznikowego A lub molowego

A . W przypadku przewodnictwa rownowaznikowego stezenie wyrazone jest w [wal-dm™] (inaczej



w [gramoréwnowainik-dm'3]). Gramordéwnowaznik jest czg$cia mola przypadajaca na jedna
warto$ciowos¢ (wal = mol/warto§ciowosc).
Przewodnictwo molowe odnosi si¢ do przewodnictwa roztworu, ktdrego stezenie wyrazone jest

w molach-dm™. Jest to przewodnictwo roztworu zawierajacego w objetosci V — 1 mol elektrolitu.

K
Ap=—=x-V
m C

Dla elektrolitow 1-1 wartosciowych przewodnictwo rownowaznikowe jest rowne przewodnictwu
molowemu. Dla pozostatych elektrolitow zwiazek migdzy A1 A, przedstawia rownanie:
Am Am

A: =
vzt vz

gdzie: v*, v - liczba jonow na jakie dysocjuje elektrolit

Z", Z - tadunki jonow

Jednostka przewodnictwa réownowaznikowego jest - [Q tm?wal™] lub  [Qtem®wal™],
a przewodnictwa molowego — [ Q *m?mol™] lub[ Q *-cm?mol™]. Najczesciej, stosowana w praktyce

jednostka przewodnictwa réwnowaznikowego jest [ Q L.em®wal™].

Jezeli K= [Q_1 . Cm_l]
a c=wal-dm™
wtedy: A= 1020K

gdzie: 1000 oznacza 1000cm® na 1 dm®,

stad:

1.1 3 -3
A Qem 1000cm® -dm — [2000 Q Lem2wal

wal- dm_3

3. Zaleznos¢ przewodnictwa rownowaznikowego od stezenia

Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze przewodnictwo rownowaznikowe maleje ze wzrostem

stezenia. Dla elektrolitow mocnych (oo =1) w znacznym zakresie stezen istnieje liniowa zaleznos¢

przewodnictwa rownowaznikowego od Je, (Rys.2).

A=NAy—avc
IimA=A0
C >

gdzie: a — wartos¢ stata,

Ag - przewodnictwo graniczne (przewodnictwo roztworu nieskofnczenie rozcienczonego).



Wartosci A, moga by¢ tatwo wyznaczone dla elektrolittw mocnych poprzez ekstrapolacjg

wyznaczonej doswiadczalnie zalezno$ci A od Je.
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Rys.2. Zaleznos¢ przewodnictwa rownowaznikowego od Je.

Stabe elektrolity nie wykazuja liniowej zaleznosci Aod +/c, dlatego tej ekstrapolacji dla
elektrolitow stabych nie mozna dokonaé. Dla tych elektrolitow przewodnictwo réwnowaznikowe
wzrasta gwattownie, gdy stgzenie zmierza do zera (krzywa zbliza si¢ asymptotycznie do osi rzednych
nie przecinajac jej). Dla elektrolitow stabych wyznacza si¢ A korzystajac z prawa Kohlrauscha o
niezaleznej wedréwce jonow:

AO = A0+ + AO—

gdzie: Agy | Ag_ - graniczne przewodnictwo rownowaznikowe jonow (kationéw i anionow).

Wielkosci Ag, 1 Ag_ sa stale w stalej temperaturze, charakterystyczne dla danego jonu

rozpuszczonego w danym rozpuszczalniku. Ta addytywno$¢ przewodnictwa dowodzi, ze jony
w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim wedruja w sposob niezalezny.

Graniczne przewodnictwa dla wigkszosci jonow zostaly wyznaczone dos$wiadczalnie i
zamieszczone w tablicach wartosci granicznych. Korzystajac z przewodnictw réwnowaznikowych

jonéw mozna latwo zalez¢ A, dowolnego elektrolitu.

4. Zwigzek przewodnictwa rownowaznikowego ze stalg dysocjacji stabego elektrolitu

Stosunek przewodnictwa réwnowaznikowego A przy danym st¢zeniu do przewodnictwa

granicznego A nosi nazwg wspolczynnika przewodnictwa. Dla bardzo slabych elektrolitow

wg Arheniusa % réwny jest stopniowi dysocjacji.
0



5. Zadanie i sposéb wykonania

5.1. Wyznaczenie stalej dysocjacji stabych elektrolitéw z pomiarow przewodnictwa

Zwiazek pomigdzy przewodnictwem réwnowaznikowym Astabych elektrolitow a ich

stopniem dysocjacji, pozwala wyznaczy¢ stata dysocjacji stabych kwasow (HA):

HA <& H" + A
Ka :_aHJr ‘aA_
aHA

gdzie: a=y-c
W roztworach bardzo rozcienczonych wspotczynniki aktywnosci y w przyblizeniu sa rowne

jednosci, totez wspotczynniki aktywno$ci mozna zastapi¢ stgzeniami a ~ ¢ ,wtedy K, ~ K, stad:

_HAT]
© [HA]
Poniewaz w przypadku stabego elektrolitu jednowartosciowego stezenie czastek zdysocjowanych:
[H]=[ATl=co

natomiast st¢zenie czgsci niezdysocjowane;j:

[HA] =c-c-a
, c?a?
wowczas: Ke =
c—C-a

stad dochodzimy do prawa rozcienczen Ostwalda:

2
ca
Ke=—
T 1-a
wstawiajac z zaleznosci Arheniusa:
oD
Ag
otrzymujemy:
oA
c=
Ag(Ap—Ac)
a po przeksztalceniu:
2
Ac



Zatem sporzadzajac wykres zaleznosci A -C od ™ otrzymamy lini¢ prosta (Rys.3) o rGwnaniu:
c

y=ax+Db
czyli: y= KCA%X -KeAg

gdzie: a= K A%

Z réwnania 1 wykresu wynika, ze gdy y = 0 to:

2., —

czyli: X = L
: g
natomiast, gdy x=0:
y=- KcAo
A
Ac
0 = >
X 1/A
0 c
vt

Rys.3. Wykres zaleznosci A -c od AA
c

Z powyzszego wykresu, (Rys.3), mozna wigc wyznaczy¢ A i K.

5.2. Oznaczanie rozpuszczalnosci soli metoda pomiaru przewodnictwa
Pomiar przewodnictwa moze by¢ wykorzystany do oznaczenia rozpuszczalnosci 1 iloczynow
rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnych. Mozliwos¢ ta opiera si¢ na zaleznosci pomigdzy

przewodnictwem rownowaznikowym a wlasciwym:

~ 1000«
c

Ac



Nasycony roztwor soli trudno rozpuszczalnej, mozna traktowac jako nieskonczenie rozcienczony

1 przyja¢ jego przewodnictwo rownowaznikowe za rowne przewodnictwu granicznemu Ag, ktore
mozna obliczy¢ z granicznych przewodnictw jonowych podanych w tablicach.
AO = AO + Tt Ao_

Dla roztworu nasyconego soli trudno rozpuszczalnej, mozemy wigc napisac:

~ x-1000
C

Ag

k -1000
C =t

stad:
a AO

gdzie ¢ bedzie stezeniem soli trudno rozpuszczalnej, w roztworze nasyconym, wyrazone w wal/dm®.
5.3. Wykonanie ¢wiczenia

Aparatura:  konduktometr, czujnik konduktometryczny, taznia wodna z termostatem,  szklo
laboratoryjne.

Odczynniki: 0,01M kwas chlorooctowy, CH,CICOOH, woda destylowana, nasycone roztwory soli
PbSO,, Pbl,, CaSO,, SrCOs.

1. Napehic¢ tazni¢ wodna woda z kranu.

2. Wiaczy¢ termostat i nastawi¢ warto$¢ temperatury na 25°C. Odczekaé, az woda osiagnie
zadana temperatureg.

3. Wstawi¢ do tazni wodnej naczynie z woda destylowana 1 odczeka¢ ok. 5 min. az osiagnie

temperatur¢ wody w tazni.

4. Wykona¢ pomiar przewodnictwa wlasciwego (k) wody destylowanej u za pomoca
konduktometru zgodnie z instrukcja podana na nastgpnej stronie,

5. Zmierzy¢ przewodnictwo roztworéw kwasu chlorooctowego o stezeniach: 0,0003M; 0,0004M;
0,0005M; 0,0006M; 0,0007M poczynajac od roztworéw najbardziej rozcienczonych w warunkach
termostatowanych, jak dla wody destylowane;j.

6. Z roztworu wyjsciowego kwasu chlorooctowego o stezeniu 0.01M sporzadzi¢ samodzielnie
100 cm® roztworu o stezeniu podanym przez asystenta. Zmierzy¢ jego przewodnictwo wlasciwe w
warunkach termostatowanych i porowna¢ z wartoScia otrzymana dla gotowego roztworu o
identycznym stgZeniu.

7. Zmierzy¢ przewodnictwo nasyconych roztworéw PbSQO4, Pbl,, CaSO,4 SrCOs; w warunkach
termostatowanych.

Uwaga: przed kazdym pomiarem czujnik konduktometryczny przemy¢ wodg destylowang.

Wyniki umiesci¢ na formularzu sprawozdania.



Instrukcja pomiaru przewodnictwa miernikiem CX-551

1. W gniazdo cond wiaczy¢ czujnik konduktometryczny.

2. W gniazdo power wiaczy¢ przewdd zasilania.

3. Nacisna¢ przycisk on/off.

4. Wcisna¢ przycisk cond, wowczas lewy wyswietlacz podaje mierzona warto$¢ przewodnosci

Zwro¢ uwage na jednostki wyswietlane obok liczb!

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ przewodnictwo rownowaznikowe z pomiarow przewodnictwa witasciwego (obliczenia
wykona¢ na odwrocie strony). Wyniki umiesci¢ w Tabeli 4.

2. Narysowa¢ wykres zaleznosci A, -c od Ai i obliczy¢ stata dysocjacji K¢,

c
3. Porowna¢ wyznaczona stala dysocjacji z wartoscia tablicowa K=1,410% i przedyskutowac

wyniKi.
4. Obliczy¢ graniczne przewodnictwo rownowaznikowe A badanych soli, korzystajac z wartosci

granicznych przewodnictw jonowych zamieszczonych w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci granicznych przewodnictw jonowych wybranych jonow.

Jon 290glcm?Qwal™
(1/2)Pb** 70,0
(1/2)Ca*" 59,5
(1/2)Sr** 59,5

Ag' 61,9

I 76,0
(1/2)SO,> 79,8
(1/2)CO5* 72,0

5. Obliczy¢ rozpuszczalnoéé badanych soli w molach/dm?® (obliczenia wykonaé na odwrocie strony).
6. Obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci badanych soli i porownaé z wartoscia tablicowa. Wyniki
zapisa¢ w tabeli 5).

Wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci wybranych soli:

Lppso, =1.6-107° Lcaso, =6,26-107°

Lppi, =87-107° Lico, =6:3-107%0



Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Przewodnictwo, przewodnictwo wlasciwe, przewodnictwo rownowaznikowe, definicje, jednostki,
metoda pomiaru.

2. Sens fizyczny statej 1 stopnia dysocjacji, od czego zaleza te wielkosSci, zwiazek miedzy tymi
wielkos$ciami.

3. Prawo niezaleznej wedrowki jonow.

4. Rozpuszczalno$e, iloczyn rozpuszezalnosci, zwiazek migdzy nimi.

5. Stezenia 1 przeliczanie st¢zen.

Literatura

P.W. Atkins, Podstawy chemii fizycznej, PWN, Warszawa 2001,

K. Pigon, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1980,

M. Holtzer, A. Staronka, Chemia fizyczna — wprowadzenie, wyd. AGH, Krakoéw 2000.

Wykonano w ramach pracy wtasnej nr 10.10.170.245

Sprawozdanie przygotowaé wg zalaczonego wzoru



WYZNACZENIE STALEJ DYSOCJACJI SLABEGO KWASU
ORAZ ROZPUSZCZALNOSCI SOLI TRUDNOROZPUSZCZALNYCH

Nazwisko: Wydzial:
Imig: Grupa:
Zespot:

Data:

Podpis prowadzacego:

Tabela 2. Pomiar przewodnictwa wlasciwego roztworow kwasu chlorooctowego.

Kc

c
[wal/dm?] [ ]

*

H.O

0,0003

0,0004

0,0005

0,0006

0,0007

*

wpisac jednostke odczytana z konduktometru.

Tabela 3. Pomiar przewodnictwa wlasciwego nasyconych roztworow soli.

, K
sol C .

[ ]

PbSO,4

Pbl,

CaS0O,

SrCO;

wpisac jednostk¢ odczytang z konduktometru.

Tabela 4. Wyniki obliczen przewodnictwa rownowaznikowego

c K- K 1
[wal/dm?] ¢ HH0

>
o

A¢ —

H,O

0,0003

0,0004

0,0005

0,0006

0,0007
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Analiza wynikow:

Tabela S. Wyniki obliczen iloczynu molowego badanych soli

rozpuszczalnos¢, iloczyn
sol Ke=KH,0 Ay S rozpuszczalnosci,
[mol/dm®] L
PbSO,4
Pbl;
CaSOq
SrCOs

Analiza wynikow:
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