Cwiczenie 20

Maria Bettowska-Brzezinska

WYZNACZANIE STALEJ] DYSOCJAC]I SEABEGO ELEKTROLITU
METODA KONDUKTOMETRYCZNA

Zagadnienia: Potencjal chemiczny, roztwory doskonate i rzeczywiste. Powinowactwo
chemiczne. Réwnowaga w reakcji chemicznej. Prawo dziatania mas. Réwnania izobary i
izochory van't Hoffa z wyprowadzeniem, reguta przekory. Przewodnos¢ elektrolityczna i
molowa. Elektrolity stabe i mocne, prawo rozciericzeri Ostwalda. Pomiar opornosci
elektrycznej (rezystancji). Zastosowanie pomiaréw rezystancji do wyznaczenia stalej
dysocjacji stabego elektrolitu, iloczynu rozpuszczalnosci, iloczynu jonowego wody.
Miareczkowanie konduktometryczne.

Elektrolitami wlasciwymi nazywamy substancje zbudowane z jonéw w
stanie stalym, ciektym lub stopionym (np. NaCl). Rola rozpuszczalnika po
wprowadzeniu takiego typu elektrolitu do roztworu ogranicza sie do
solwatacji i oddalenia od siebie istniejacych juz w uktadzie jonéw. Liczne inne
zwiazki nalezace do grupy potencjalnych elektrolitéw ulegaja dysocjacji na
jony dopiero w roztworze, oddziatujac chemicznie z polarnymi czasteczkami
rozpuszczalnika (np. kwas octowy w wodzie). Dysocjacja moze by¢ catkowita
(elektrolity mocne), badz tez czeSciowa (elektrolity stabe). W tym ostatnim
przypadku w roztworze obecne sa zaréwno jony jak i czasteczki elektrycznie
obojetne.

Jezeli elektrolit oznaczony symbolem K\Z,: A?- dysocjuje czesciowo w

roztworze na v+ kationéw K** i v. aniondéw A*-:

(KT AL v, K% +v_A% D

S

to stan réwnowagi w tej reakcji (przy p i T = const) odzwierciedla
termodynamiczna stala dysocjacji elektrolitycznej (K,). Przy przyjeciu
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molowego systemu aktywnosci dla reagentéw stala ta zdefiniowana jest
nastepujaco:

A V- A .z, 7.
K _ aKZ+ aAL KviAv, _
a,c e <] (<]
c Cc C

c A c V- CKZ+ AZ
= ( K™ J ( A% J e '[(Y;Z e )/yKqu, }: 2)
c [ c vittve
=K, {(y;vz )/\(Kz+ AL }

gdzie g, i ¢, [mol dm-] oznaczaja aktywnos¢ molowa i stezenie molowe

poszczegblnych jonéw i czasteczek w stanie réwnowagi; y, wyraza

odpowiednie wspoétczynniki aktywnosci; ¢®= 1 mol dm=3 - stezenie
standardowe.

W praktyce czesto postugujemy sie przyblizona (pozorng) molowa stala
dysocjacji K. zdefiniowang za pomoca stezeri molowych (patrz tez wzoér 2):

v V_ C
c (e K% A%~
_ K*+ A% vittve
K_(J(J i ©
c C C

Jak wida¢ z powyzszych réwnan state K,. i K. sa wielkoSciami

bezwymiarowymi. Obie te stale, tak jak wszystkie inne state réwnowagi,
zmieniajg si¢ z temperaturg. Ich zalezno$¢ od ci$nienia nie jest na ogot
uwzgledniana, chodzi bowiem o réwnowage w fazie skondensowane;.

Jednostkowa wartos¢ ¢® czesto sie pomija, podajac rownania (2 i 3) w
formie uproszczonej. W takim przypadku przyblizona molowa stala
dysocjacji, K., przedstawia sie w postaci:

Ke=(cgn )" (€0 ) /CKAAL {3a)

Jednak przy takim zapisie nalezy formalnie traktowaé réwnowagowe
aktywnodci i stezenie jonéw oraz czasteczek jako wielkosci bezwymiarowe,
podajac zawsze wybrany stan standardowy.

Charakterystycznym parametrem bedacym miarg postepu reakcji
dysocjacji elektrolitycznej jest stopieri dysocjacji (o)) definiowany jako iloraz
stezenia czasteczek zdysocjowanych i stezenia rozpuszczonego elektrolitu (c):

6= [(V,0) =Cpu (V-0) @)
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gdzie v, i v_ sa wspélczynnikami stechiometrycznymi kationéw i anionéw
w elektrolicie.

Z powyzszego wzoru wynika, ze stezenie jonéw i czasteczek obojetnych
elektrycznie opisuja wyrazenia:

Cyzy =QV.C , C,, =avc 1 CK‘Z,*A\Z,: =c-(1-a) ©)]
Po podstawieniu do réwnania (3) otrzymujemy:
Vi, Vo o’ C \v-1
K. =vivY (=) (6)

1-a ¢

gdzie v=v, +v_.
Dla elektrolitéw binarnych (v, =v_=1), jakim jest badany w ¢wiczeniu

kwas octowy, ¢, . =c,_ =oc oraz cgy =(1-a)-c. Zatem:

_a? ¢
¢ 1-a c®

K @)

Z teorii przewodzenia pradu elektrycznego przez elektrolity wiadomo, ze
miedzy stopniem dysocjacji a przewodnoscia molowa danego roztworu (A, )
i graniczna przewodnoscia molowa (AS,) w warunkach nieskoriczonego
rozcieficzenia zachodzi nastepujacy zwiazek:

o= 25“ ®)
m

Réwnanie (7), po podstawieniu prawej strony wyrazenia (8), ulega
przeksztalceniu do postaci nazywanej prawem rozciericzers Ostwalda:

A2
— m
A (N =Am)

c

(5 ©)
C

Jezeli dla stezenia oznaczonego symbolem c stosujemy wymiar [mol dm-3], to
ostatnie r6wnanie (9) nalezy zapisa¢ nastepujaco:

2 3
K o=—tm (10, (%)
A% (A%, —A,) 10°¢°

gdzie wyrazenia 103¢ i 10%¢° maja wymiar: [dm3~m’3][mol~dm’3] =
= [mol m-3].
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Przewodnoé¢é molowa elektrolitu (A,, [S m? mol-]) jest zdefiniowana

przez wyrazenie A, =X wtedy, kiedy przewodnoé¢ elektrolityczna (k),
c

(wczesdniej nazywana przewodnoscia wlasciwg) ma wymiar [S m-1], a jako

jednostke stezenia molowego (c) stosuje sie [mol m-3]. Natomiast jezeli (k) ma

wymiar [S m-], a symbole ¢ i ¢’ tak jak w réwnaniach (1) - (9) oznaczaja

stezenie molowe o wymiarze [mol dm-3] to konieczne jest zastosowanie
wspolczynnika przeliczeniowego i wartos$¢ A, [S m? mol-']) nalezy oblicza¢

Z wzoru:
-1
m = ]?f 3 [83 m_] 3 (10)
10° ¢ [dm”-m™]-[mol-dm™]
Wtedy:
A, (103c) [S m2 mol-!] [mol m-3] =« [Sm-1] (11)

Réwnanie (9a) stanowi podstawe konduktometrycznej metody
wyznaczania stalej dysocjacji elektrolitycznej przy postugiwaniu sie stezeniem
roztworéw kwasu octowego w skali mol dm-3. Po kilku przeksztatceniach
(zapis obu stron réwnania (9a) w formie odwrotnosci, obustronne podzielenie
przez (AS,)* i pomnozenie przez cA,,) otrzymujemy zaleznos¢ typu
liniowego:

1 1 1

A :T+ 3 e 0 \2
m Am (10 ¢ )'(Am) 'Kc

Ay -(10%¢) (12)

Z kolei, po uwzglednieniu réwnania (11) otrzymujemy:

1 1 1

A :T+ 3 e 0 2 K
m Am (10 ¢ )(Am) 'KC

(13)

Réwnanie (13) jest réwnaniem prostej (y = ax + b), w ktérym zmienna
zalezna y =1/(Ap, [Sm2mol-]), a zmienna niezalezna x =k [S m-1].

Wartos¢ wyrazenia b = 1/(A%, [S m2 mol-]), jest okreslona przez punkt
przeciecia prostej z osia rzednych, czyli osia 1/ A, . Stala dysocjacji K. mozna
obliczy¢ ze wspoéltczynnika kierunkowego prostej wzgledem osi odcietych:

1 1
(10°c®)(A%)*K. [molm]-[S m?mol ' J?

a[S2m-1mol] =
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Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stalej dysocjacji kwasu octowego
metoda konduktometryczna.

Metodyka

Cwiczenie nalezy rozpoczaé od wilaczenia ultratermostatu i nastawienia
zadanej temperatury na 25 °C (298 K) [naciskamy przycisk ,SET” i
przyciskiem ze strzatkami programujemy temperature, kontrolujac jej wartosé
na wyswietlaczu]. Po ustaleniu temperatury w termostacie (ok. 15 minut)
umieszczamy w nim zlewke napelniong woda destylowana. Po okoto 15
minutach, koniecznych dla wyréwnania temperatury w ukladzie, mierzymy
przewodnos¢ (konduktancje) wody Gyy,o [€21=S] = 1/ R réwng odwrotnosci

opornoéci elektrycznej (R).

Obstuga konduktometru

Pomiar przewodnoéci (konduktancji) badanych roztworéw dokonywany
jest przy pomocy konduktometru, polaczonego z czujnikiem
konduktometrycznym (dwie elektrody platynowe umieszczone w obudowie
teflonowej). Po polaczeniu czujnika z konduktometrem nalezy wigczy¢
przyrzad do sieci naciskajac przycisk ,ON/OFF” na plycie czolowe;.
Gotowos¢ przyrzadu do pomiaréw sygnalizuje lampka na przycisku
»~cond”. Wartos¢ przewodnosci (G) w odpowiednich jednostkach [mS, pS,
nS] odczytujemy w goérnej pozycji wyswietlacza. W dolnej pozycji
wyswietlacza przyrzad pokazuje zadang warto$¢ temperatury, ktora
powinna by¢ zgodna z temperatura badanego roztworu. Przyciski ze
strzatka na plycie czolowej pozwalaja na dokonanie odpowiedniego
ustawienia. Wylaczenie konduktometru nastepuje przez ponowne
naci$niecie przycisku ,,ON/OFF”.
Uwaga

Przed pierwszym pomiarem, a takze w przypadku kazdej wymiany
roztworu elektrolitu nalezy czujnik konduktometryczny przeptukaé
kilkakrotnie woda destylowana i nastepnie badanym roztworem, po czym
bibula osuszy¢ zewnetrzng obudowe czujnika. Po umieszczeniu czujnika w
naczyniu z roztworem nalezy poruszaé nim kilkakrotnie (w pionie i poziomie)
celem wyréwnania stezerl. Po zakonczeniu pomiaréw nalezy czujnik
kilkakrotnie przeptukac i pozostawi¢ w zlewce z woda destylowana.

W kolejnym etapie umieszczamy w termostacie zlewke napetniong roz-

tworem KCl (0,01 mol dm-3), dla ktérego znana jest przewodnos¢ elektro-
lityczna (kg = 0,1413 [S m] w temperaturze 298 K). Po ustaleniu tempe-
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ratury (15 minut) mierzymy przewodnos¢ (G ) tego roztworu i obliczamy
stalg czujnika (p [m1]) korzystajac z definicyjnego wzoru dla przewodnosci
elektrolitycznej (« ):

kK =(/A)(1/R) = p/R=pG [Sm] (14)

gdzie | - odlegloé¢ miedzy elektrodami w naczyniu elektrolitycznym
(czujniku konduktometrycznym), A - powierzchnia elektrod.
Z réwnania (14) wynika:

p=xR=x/G [m]] (15)

Niepewno$¢ oznaczenia stalej czujnika wynosi:

—Kkal
2
(Gkar)

Po pomiarze wykonanym dla roztworu KCl, wielokrotnie przemywamy
czujnik: po optukaniu zewnetrznej obudowy czujnika zmieniamy co najmniej
pieciokrotnie wode destylowang w czystej zlewce i za kazdym razem
poruszamy czujnikiem w pionie i poziomie.

Nastepnie, przez odpowiednie rozciericzenie roztworu kwasu octowego o
stezeniu 0,10 mol dm-3 przygotowujemy 8 badanych roztworéw CH3COOH o
stezeniach podanych w tabeli 1. Postepujac podobnie jak w przypadku wody i
roztworu KCl mierzymy przewodnosé¢ (konduktancje) przygotowanych
roztworéw, zaczynajac od roztworu o najnizszym stezeniu. Znajac stalg
czujnika (p), z zaleznosci (14) obliczamy przewodnos¢ elektrolityczna (i)

kolejnych roztworéw CH;COOH, a nastepnie A, oraz 1/A,. Wyniki
zestawiamy w tabeli 1.

Ap = ‘AGk ) = ‘AGgc  [mT]

Gk

Obliczenia

W oparciu o réwnanie 13, otrzymane dane do$wiadczalne przedstawiamy
na wykresie we wspoélrzednych y=1/A,, i x=x«. Nastepnie dla zaleznosci
prostoliniowej otrzymanej z danych doswiadczalnych, metoda graficzng
oszacowujemy wartos¢ wspolczynnika kierunkowego a [S-2 m-! mol]) oraz
wartos¢ b=1/(A%, [Sm2mol-l]) przy « [Sm-1]=0.

W kolejnym etapie, stosujagc metode najmniejszych kwadratéw,
wyznaczamy dokladne parametry regresji liniowej (b [S? m2mol] =1/AS,)

i(@[S2m1mol] = 1/[(10°c®)-(A%,)*K.]).
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Korzystajac z parametru regresji b wyliczamy graniczng przewodnoécé

molowa: A, = % [S m2 mol-1]. Niepewnos¢ tego oznaczenia wynosi:

AN, = OAm -Ab = _—21 -Ab  [S m2mol-1].
ob b
Znajac parametry a i b mozemy wyliczy¢ stata dysocjacji dla kwasu octo-
wego: K ! L -b?

T4 (10°¢°)-(A%)%  a-(10°c®)
Niepewno$¢ oznaczenia wynosi:

oK.
oa

oK, |
ob

2
Ab=|- 3b |- Aa+ 32b
(10°¢®)-a | |(10 c®)-a

AK, - b

C

-Aa+

Nastepnie wartos¢ stalej K. dla kwasu octowego, otrzymang z danych
doswiadczalnych nalezy poréwnacé z wartoécia literaturowa.

Tabela 1. Zalezno$¢ przewodnosci elektrolitycznej i molowej oraz stopnia dysocjacji od
stezenia CH3;COOH

Gka [S]=

p [m1] =

c
[mol dm-3]

G=1/R
[S]

K
[Sm-]

Am
[S m2 mol-1]

1/A,,
[ST m2 moll]

0,0005
0,001
0,002
0,004
0,006
0,008
0,01
0,02
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