Cwiczenie 19

WYZNACZANIE SREDNICH WSPOLCZYNNIKOW
AKTYWNOSCI I TERMODYNAMICZNEGO ILOCZYNU ROZPUSZCZALNOSCI SOLI TRUDNO
ROZPUSZCZALNE]

Zagadnienia: Oddzialywania miedzy jonami, podstawy teorii przewodnosci elektrolitow
mocnych. Aktywnos$¢ jondw i Srednia aktywnos¢ elektrolitu. Sita jonowa roztworu. Graniczne
réwnanie Debye'a i rdéwnanie Debye'a-Hiickela okreslajgce zalezno$¢ miedzy $rednim
wspoétczynnikiem aktywnoSci elektrolitu i sitg jonowa roztworu. Prawo réwnowagi fazowe;j.
Termodynamiczny i przyblizony iloczyn rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnej. Wptyw
obcej soli i soli zawierajacej wspdlny jon na rozpuszczalnos¢. Miareczkowanie
potencjometryczne.

Sole trudno rozpuszczalne sa przewaznie mocnymi elektrolitami, catkowicie dysocjujacymi na
jony podczas rozpuszczania w polarnym rozpuszczalniku. W stanie nasycenia roztworu (przy p i
T = const) s6l pozostajaca w fazie statej ( K+ Av-) znajduje si¢ w rownowadze z odpowiednimi
kationami (K+ ) i anionami (A.- ) w fazie ciekte;j:

(Kv+ Av—)faza soli & (V+KZ+ +v_Az )roztwér (1)

przy czym spetiony jest warunek: z,v, = z_ v_ (z to tadunki, v to wspotczynniki kationdw i
anionéw). Stan réwnowagi w takim uktadzie dwufazowym, wobec przyjecia jednostkowej
wartosci aktywnosci dla czystej substancji statej ( asoi / ¢© = 1) jest odzwierciedlony przez
termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci ( Ki. ). Wielko$¢ te przy zastosowaniu molowego
systemu aktywno$ci jondw opisuje nastepujace wyrazenie:

ha=(%)" (%) @

gdzie a - aktywno$¢ molowa jondéw (kationéw oraz aniondw), c© = 1M oznacza stezenie
standardowe.

Zastepujac w réwnaniu (2) aktywnosci stezeniami molowymi otrzymuje sie przybliZony iloczyn
rozpuszczalnosci, zwany po prostu iloczynem rozpuszczalnosci:

Ke=(22)" ()" 0w

Pamietajac, ze aktywno$¢ jonéw jest definiowana jako iloczyn ich stezenia molowego (c ) i
molowego wspoétczynnika aktywnosci ( 7) i ai = 7 ¢;, rGwnanie (2) mozna zapisac¢:

V4

KL,a = KL,C Ygz+ V:Z_— (33)

Zgodnie z powyzszymi réwnaniami (2 i 3), zaréwno termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnos$ci
( Kua ) jak i przyblizony iloczyn rozpuszczalnosci ( Kic ) sa wielkoSciami bezwymiarowymi.
Poniewaz aniony i kationy nie sg niezaleznymi sktadnikami roztworu, nalezy postugiwac sie
. . s s g . v o_ .Uy v_ . . C g . L
Srednig aktywnoscig jonow elektrolitu ( af = a7+ a,z- ), jak rowniez Srednim stezeniem
v v_ oz . 7 1o s . .

wo+ Cqz- ) 1 Srednim wspodtczynnikiem aktywnosci elektrolitu ( y+v =

v v_ f s .
YY = Ygo+ Ygz- )- OczywiScie ar =yici,av =vy +v_.

molowym ( c¥ = ¢

Rdéwnanie (3a) mozna teraz zapisac¢:
KL,a = KL,cViv (4)



Przy zatozeniu niskiej sity jonowej roztworu (I < 10-2), Sredni wspotczynnik aktywnosci o = 11
wtedy réwnanie (4) przybiera postac:

KL,a = KL,C (5)

Jest wiec oczywistym, ze przyblizony iloczyn rozpuszczalnos$ci K. wystarczajaco dobrze oddaje
stan réwnowagi w procesie rozpuszczania soli w czystym rozpuszczalniku. Jezeli jednak w
roztworze znajduja sie jony pochodzace z dysocjacji innych elektrolitéw, to w opisie réwnowagi
rozpuszczania danej soli nalezy stosowac termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci,
uwzgledniajac wartos¢ sredniego wspoétczynnika aktywnos$ci molowej opisany rownaniem (5).

Réwnanie (5) mozna przeksztatcié tak, aby obliczy¢ z niego Ky

KLa
KL,C = y% (6)

Aby sprowadzi¢ zalezno$¢ (6) do postaci liniowej, nalezy je zlogarytmowac:
log Kic =log Ki,. — vlog yx (7

Bioragc pod uwage rownanie reakcji (1) iloczyn rozpuszczalnosci Ki. mozemy zapisaé
nastepujgco:
v_

Kie=cpb ol = ¢ = (yc)" (v-c)’- = cf (v v2-)  (8)

gdzie: c; to stezenie molowe soli w roztworze nasyconym

Rozpuszczalno$¢ soli trudno rozpuszczalnej czyli jej stezenie molowe w roztworze nasyconym
(cL) jest wprost proporcjonalna do wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci w danym rozpuszczalniku.
Im wieksza jest rozpuszczalno$¢ zwigzku, to tym wieksza jest warto$¢ K, i odwrotnie.

Z réwnania (8) mozna obliczy¢ wartos¢ cy, :

1

o=(z=)  ©
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Poniewaz w réwnaniu (8), z ktérego wyprowadzone zostato wyrazenie (9), pominieto w sposéb
formalny stezenie odniesienia (¢©), to tym samym wartosci liczbowej c;, obliczonej z wyrazenia
(9), nalezy przypisa¢ wymiar [M]

Nalezy pamieta¢, ze na rozpuszczalnos¢ soli wptywa obecno$¢ innych sktadnikéw w roztworze.
W obecnosci jondw soli, ktéra nie posiada jonéw wspdlnych z jonami soli ( K.+ A,-) nastepuje
zwiekszenie oddziatywan miedzyjonowych, powodujgc zmniejszenie wspdtczynnikow
aktywnosci jondw. Poniewaz przy T = const termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci ( Kia )
jest wielko$cig stata (niezalezng od sktadu roztworu) to obnizenie warto$ci y+ musi pociagac za
sobg wzrost wartosci iloczynu rozpuszczalnosci Ky i rozpuszczalnosci ci, (patrz rownania 4, 7, 8,
). Zatem po dodaniu soli obojetnej do roztworu nalezy oczekiwaé pewnego zwiekszenia
rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnej. Efekt ten jest jednak przewaznie niezbyt duzy.
Natomiast obecno$¢ w roztworze elektrolitu posiadajacego wspoélne jony z sola ( K+ A.)
przesuwa rownowage reakcji (1) w kierunku fazy statej, czego wynikiem jest zmniejszenie jej
rozpuszczalnosci.

W celu wyznaczenia $redniego wspotczynnika aktywnosci molowej elektrolitu ( y+ ) w
roztworach o sile jonowej ( Ic ) mniejszej od 0,1 mozna skorzysta¢ z rGwnania Debye'a-Hiickela:



_ —Alzy z_|\/1_c
ogrs = Lrges (10)

Gdzie:

I =%Z(f—(;)z? (11)

A i B - state zalezne od przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika i temperatury, d - efektywna
$rednica jonéw (empiryczny parametr okreslajacy najmniejszg odlegtos¢, na jaka moga zblizy¢
sie jony réznoimienne), ¢; - stezenie danego rodzaju jonéw w roztworze. Trzeba pamietac, ze przy
obliczaniu I uwzglednia sie wszystkie rodzaje jonéw znajdujgce sie w roztworze.

Metodologia

Wyznaczanie punktu stechiometrycznego (koicowego) miareczkowania metoda graficzna

Przez punkt stechiometryczny miareczkowania rozumiemy taka objeto$¢ dodanego roztworu
miareczkujgcego (w tym c¢wiczeniu jest to AgNOs), w ktérej liczba moli jonéw Ag* jest
réwnowazna poczatkowej liczbie moli jonéw Cl- w badanym roztworze.

Graficzny sposdb okreslenia punktu stechiometrycznego miareczkowania (P.S.) zilustrowany jest
na rys. 1. Nalezy wykresli¢ styczne do poczatkowego i koncowego odcinka krzywej
miareczkowania, a nastepnie wyznaczy¢ Srodkowg odcinka zawartego miedzy tymi stycznymi.
Rzut punktu przeciecia tej sSrodkowej z krzywa miareczkowania (E = f{V)) na o$ odcietych
wyznacza liczbe cm3 dodanego roztworu miareczkujacego, odpowiadajaca punktowi
stechiometrycznemu.

A
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Rys. 1. Wyznaczanie punktu stechiometrycznego miareczkowania potencjometrycznego.

Wyznaczanie punktu stechiometrycznego metoda ,pierwszej pochodnej”:
Metoda ,pierwszej pochodnej”, pozwalajgca na wyznaczenie punktu stechiometrycznego

miareczkowania, polega na ustaleniu przedziatu objeto$ci odczynnika miareczkujacego ( AV =Vim
— Vm-1 ), w ktorym wystepuje najwiekszy przyrost sity elektromotorycznej badanego ogniwa (
AEn ) w odniesieniu do jednostki objetosci odczynnika miareczkujacego. Punktem koncowym
miareczkowania bedzie Srednia arytmetyczna pomiedzy objetosciami Vi i Vin-1

Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie metodg miareczkowania potencjometrycznego $rednich
molowych wspétczynnikéw aktywnosci ( 7+ ) i termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci
K.« zwiazku trudno rozpuszczalnego PbCl; oraz zbadanie wptywu soli obojetnej (KNO3) na
rozpuszczalno$c¢ tego zwigzku.



Przygotowanie roztworéw

Do 6 kolb odmierzy¢ 10 cm3 nasyconego roztworu PbCl, w wodzie lub 10 cm3 nasyconych
wodnych roztworéw PbCl; zawierajacych dodatek KNOs o stezeniach: 0,05; 0,10; 0,20;
0,30; 0,40 M. Uwaga! Roztwory nalezy pobiera¢ bez osadu z dna kolby.

Rozcienczy¢ roztwory do objetosci 50 cms.

Pomiary

Kilkakrotnie przemy¢ koncowki jonoselektywnej elektrody chlorkowej i elektrody
odniesienia, zmieniajac okoto 5 razy wode destylowana w czystej zlewce i za kazdym
razem poruszajac elektrodami w pionie i poziomie. Nastepnie osuszy¢ elektrody przy
pomocy bibuty. Elektrody nalezy przemy¢ po kazdej zmianie roztworu badanego!
Badany roztwor przenies¢ ilosciowo do czystej, suchej zlewki

W badanym roztworze umiesSci¢ jonoselektywna elektrode chlorkowa i elektrode
odniesienia (np. elektrode chlorosrebrowg z kluczem elektrolitycznym).

Potaczy¢ elektrody z odpowiednimi zaciskami woltomierza cyfrowego o duzym oporze
wejscia (>1010 Q) i podigczy¢ woltomierz do sieci.

Odczyta¢ poczatkowa wartos$¢ sity elektromotorycznej ( E ) zestawionego ogniwa. Jesli
elektrody zostaty podiaczone prawidtowo, warto$¢ powinna by¢ dodatnia. Zapisa¢ wynik
w tabeli 1.

Kazdy roztwér nalezy zmiareczkowa¢ dwukrotnie

o W pierwszym miareczkowaniu nalezy dodawa¢ roztwér miareczkujacy o
objetosci 0,5 cm3. Etap ten ma na celu oszacowanie potozenia punktu
stechiometrycznego miareczkowania.

o W drugim miareczkowaniu nalezy poczatkowo dodawac¢ 0,5 cm3 roztworu, a w
poblizu punktu konncowego wyznaczonego w pierwszym etapie nalezy zmniejszy¢
objetos¢ do 0,1 cm3.

Miareczkowanie

o Do miareczkowanego (badanego) roztworu dodawac kolejne objetosci roztworu
miareczkujacego, AgNOs o stezeniu 0,10 M.

o Po dodaniu kazdej porcji roztworu miareczkujacego intensywnie mieszac
zawarto$¢ zlewki korzystajgc z mieszadla magnetycznego.

o Przerwa¢ mieszanie i odczeka¢ okoto 30 sekund w celu ustalenia warunkéw

stacjonarnych (bardzo wazne!)

Odczyta¢ wartos$¢ sity elektromotorycznej ogniwa.

Wynik zapisa¢ w tabeli 1.

Dodac kolejng porcje roztworu miareczkujacego

Miareczkowanie kontynuujemy az do kilku punktéw po przekroczeniu punktu
stechiometrycznego

Powtorzy¢ miareczkowanie dla kazdego przygotowanego roztworu

Po zakoniczeniu pomiaréw opluka¢ elektrody woda destylowana, umiescié
chlorosrebrowg elektrode odniesienia w roztworze KNO3 a elektrode jonoselektywna
pozostawiamy w stanie suchym w statywie.

O O O O

Obliczenia

Dla kazdego miareczkowania wykre$li¢ zalezno$¢ E = f{V)
Okresli¢ punkt stechiometryczny miareczkowania stosujac:
o metode graficzna
o metode pierwszej pochodnej (Tabela 1)

Tabela 1. Wyniki miareczkowania potencjometrycznego i obliczanie punktu stechiometrycznego
metoda , pierwszej pochodnej”

V AgNO3[cm3] E[mV] AV AE AE/AV

0

0,1




0,2

Punkt stechiometryczny miareczkowania (P.S.) okre$l objeto$¢ roztworu miareczkujacego
(AgNO3) zawierajaca taka liczbe moli Ag*, jaka jest potrzebna do przereagowania z jonami Cl-
znajdujacymi sie w badanym roztworze.

Znajac potozenie punktu stechiometrycznego miareczkowania dla kazdego z badanych
roztworow, przeprowadzi¢ obliczenia, wyniki umiesci¢ w Tabeli 2.

Obliczy¢ liczbe moli jonéw chlorkowych w miareczkowanym roztworze

Wyznaczy¢ stezenia molowe jonéw Cl- w badanym roztworze

Obliczy¢ stezenia jonéw otowiowych w badanym roztworze

Wyznaczy¢ stezenie soli PbCl; w roztworze miareczkowanym

Obliczy¢ przyblizony iloczyn rozpuszczalnos$ci Ky . korzystajac ze wzoru (8)

Obliczy¢ site jonowa roztworu I. ze wzoru (11),

Obliczy¢ wartos¢ Sredniego wspétczynnika aktywnosci y+ ze wzoru (10), wiedzac ze jezeli
efektywna $rednica jondw jest wyrazona w [nm] ( d = 0,3 [nm]), to state Ai B w tym
réwnaniu (przy c® = 1 M) wynosza odpowiednio: A = 0,5092 i B = 3,287 [nm-1], w
temperaturze 298 K.

Wykresli¢ zaleznos¢ log Ki,.= f{log y#)

Metoda najmniejszych kwadratéw wyznaczy¢ parametry rownania (7)

Znajac parametry dopasowania do réwnania (7) wyznaczy¢ termodynamiczny iloczyn
rozpuszczalnosci ( K. ) dla PbCl,

Otrzymana warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci dla PbCl; w wodzie poréwnac z wartoscia
literaturowa.

Tabela 2. Wyniki obliczen

P.S.

¢ KNO3 cCl | cPbzt | cPbCl; | K Ic -logyt | yx KLa

(V AgNO5)

0

0,05
0,10
0,20
0,30
0,40




