Chegmia ~ laboratorium

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
A G H IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska
Studia stacjonarne, Rok I, Semestr zimowy 2013/14

Dr hab. inz. Tomasz Brylewski

e-mail: brylew@agh.edu.pl
tel. 12-617-5229

Katedra Fizykochemii i Modelowania Procesow
Wydziat Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki
A3, I p., pokoj 105

Konsultacje: wtorek 10:00-11:00




Laboratorium VI
lﬂlﬂ Rownowagi jonowe w wodngch
AGH roztworach gleRtrolitow, czesé Il

— wyprowadzenie prawa rozcienczen Ostwalda,

— zastosowanie prawa rownowagi chemicznej do réwnowag
w roztworach elektrolitéw (rozwiazywanie zadan),

— auto-dysocjacja wody,

— definicja iloczynu jonowego wody | wyprowadzenie jego
wyrazenia,

— pojecie pH 1 pOH roztworéw wodnych (rozwiazywanie zadan).




“]]J Dysocjacja elektrolityczna
AGH - rownanie Ostwalda

— Z rownania na dysocjacje stabego kwasu:
HA2 SH" + A
wynika, ze [H*] = [AT]
— jesli ¢ - poczatkowe stezenie molowe elektrolitu, a a - stopien dysocjacji,
to stezenia obu rodzajow jonow beda rowne:
[H]=[A] = a-c
natomiast stezenie niezdysocjowanych czasteczek:
[HA]=c—-c-a=(1-a)c.
— PO podstawieniu tych wyrazen we wzorze na stalg dysocjacji K, otrzymujemy:

[H1[AT] a-cac o’-c
- [HA] (-0)c 1-a




MJ Dysocjacja elektrolityczna

gl - rownanie Ostwalda, cd.
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Prawo rozcienczen Ostwalda (1888 r.) — okresla zaleznos¢
migdzy stopniem dysocjacji, stalg dysocjacji i stezeniem
poczatkowym elektrolitu.

Wilhelm Ostwald
1853-1932

Dla elektrolitow stabo zdysocjowanych na jony, w roztworach niezbyt
rozcienczonych, a jest liczbg bardzo mata, mozna przyjac, ze 1 — a = 1, wtedy:

K=a’-c 0<0,05
: lub
Ky . c
o= Uproszczone réwnanie Ostwalda, gdy: > ——2400

C Kk




Dysocjacja elektrolityczna
,@{Jj - rownanie Ostwalda, cd.

— Prawo rozcienczen Ostwalda:

Stopien dysocjacji stabego elektrolitu jest odwrotnie proporcjonalny do
pierwiastka kwadratowego ze stezenia tego elektrolitu w roztworze i wprost
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego ze stalej dysocjacji.
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Whiosek: gdy stezenie roztworu ¥ = stopien dysocjacji T, natomiast stala

rownowagi jest niezmienna.




“ Zastosowanie prawa rownowagi chemicznej
JJJ do rownowag w elektrolitach
AGH - rozwigzywanie zadan

Celem zadan rachunkowych zwiazanych z réwnowagg jonowa
w roztworach wodnych jest:

— obliczanie statych I stopni dysocjacji stabych elektrolitow,
— obliczanie stezenia jonow wodorowych 1 wodorotlenkowych
w roztworach kwasow, zasad 1 soli.




“ Zastosowanie prawa rownowagi chemicznej
JJJ do rownowag w elektrolitach
AGH - rozwigzywanie zadan, cd.

Zadanie 1

Stopien dysocjacji kwasu octowego w roztworze wodnym o stezeniu 0,05 mol/dm? wynosi
0,019 w temperaturze 25°C. Obliczy¢ stezenie jonow wodorowych, octanowych
| czasteczek niezdysocjowanych kwasu oraz jego stata dysocjaciji.

Rozwigzanie:
Z rownania dysocjacji kwasu octowego:

H,0O

CH3COOH < >H™ + CH3COO™

wynika, ze stezenia obu jonow bedg jednakowe:
[CH3COO ]=[H"]=a-c

gdzie a - stopien dysocjacji, C - stezenie poczatkowe kwasu octowego.
Zatem:

[CH3COO ]=[H"]=(0,019)-(0,05mol/dm>) =9,5x10 *mol/dm®



“ Zastosowanie prawa rownowagi chemicznej
JJJ do rownowag w elektrolitach
AGH - rozwigzywanie zadan, cd.

Natomiast stezenie niezdysocjowanej czesci kwasu octowego wynosi:
[CH3COOH]=(c—c-a)=(1-a)-cC
[CH3COOH] = (1-0,019) -0,05mol/dm? = 0,049mol/ dm?>
Wobec tego:

<« _IH"1-[CH3C007] _ (9,5x10~*mol/ dm?3)?

—1.84x10"°mol/dm?°
[CH3COOH] 0.049mol/dm?3

Statg K, obliczono takze ze wzoru Ostwalda:

a’-c  (0,019)2-0,05mol/dm?

—184x10"°mol/dm?°
1—o 1-0.019

Kk =




“ Zastosowanie prawa rownowagi chemicznej
JJJ do rownowag w elektrolitach
AGH - rozwigzywanie zadan, cd.

Zadanie 2
Obliczy¢ stezenie roztworu wodorotlenku amonu, w ktérym jest on zdysocjowany w 5%.
Stata dysocjacji tego zwiazku wynosi 1,84x10-° mol/dm3

Rozwigzanie:
Wodorotlenek amonu w wodzie ulega dysocjaciji:

H,O

NH5 - H,0«< >NHj; + OH™

Stosujac wzor na stalg rownowagi:
« _INHZ]-[OHT]_o®-c
" [NH3-H,0] 1-a

poniewaz 1-o = 1 oraz a<0.05

Zzatem:




“ Zastosowanie prawa rownowagi chemicznej
uJ do rownowag w elektrolitach
AGH - rozwigzywanie zadan, cd.

Zamieniajac stopien dysocjacji wyrazony w procentach na wyrazony w utamku:

o= >0 ——=0,05

100

Stezenie rozpuszczonego w wodzie wodorotlenku amonu wynosi wiec:

-5 3
:1,84><10 mol/dm :7,4><10_3molldm3

(0,05)2




MJJJ Auto-dysocjacja wody

AGH

Przewodnictwo elektryczne wody bardzo niskie = auto-dysocjacja zachodzaca
w bardzo matym stopniu wg reakcji:

H,0 <> H* +OH"

— reakcja o bardzo duzym znaczeniu w chemii roztworéw wodnych.

Zapis tej reakcji niezgodny z rzeczywistoscig = W roztworze wodnym kation H*
nie moze istnie¢ (stanowitby wolny proton),

— podczas procesu dysocjacji wody odbywa si¢ przeniesienie protonu od jednej
czasteczki wody do drugiej, wg reakcji:

H,0+H,0 <> H;0" +OH"~
2H,0 H,0*

@Q—R6

gdzie: H;O* - jon hydroniowy (uwodniony proton), OH- - jon wodorotlenkowy.




MUJ Autodysocjacja wody, cd.

AGH
Jon hydroniowy — kation wodorowy hydratyzowany jedna czasteczka wody.

— Oddziatywanie jonu wodorowego z czasteczka wody - bardzo silne - energia
oddziatywania w jonie = 711,4 kJ/mol.
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Dwa wigzania atomowe oraz dwie wolne pary elektronéw tworza czworoscian:
w srodku znajduje si¢ tlen - jedna para elektronow wigze jon H* zajmujacy pozycj¢
narozng W czworoscianie.



WJ lloczyn jonowy wody

AGH

Dla uproszczenia reakcje auto-dysocjacji przedstawia si¢ W postaci:
H,O<>H" +OH™
a jej stata r6wnowagi:
K. = [H']-[OH]
[H20]
Stezenie czasteczek wody jest praktycznie stale, wigc:

Kg-[H20]=[H"]-[OH"]
lloczyn dwoéch wielkosci statych w warunkach T =22°C i p = 1,013 bar

Kg =18x10"®mol/dm?

1000g

3
H->O] = =55,5mol/dm
[H20] 18

jest wielkoscia stata 1 nosi nazwe iloczynu jonowego wody:

Kq -[H20] = (18x10%mol/ dm?) - (55,5mol/ dm3) = 1x 104 (mol/ dm®)?



MJ lloczyn jonowy wody, cd.

— lloczyn jonowy wody - iloczyn stezen jondw H* i jonoéw OH";
Kn,0 =[H"1-[OH"1=1x10""*(mol/dm?)*
poniewaz [H*] = [OH], wiec:
[H*]=[OH ]=1x10""mol/dm?

— lloczyn jonowy wody zachowuje warto$¢ stalg w danej temperaturze.

Praktyczny wniosek: niezaleznie jak zmienialyby si¢ stezenia jonow H* i OH-,
ich iloczyny w dowolnym roztworze zachowuja warto$¢ statg rowna 1014




mu lloczyn jonowy wody, cd.

AGH

Zaleznosc:

[H*]-[OH ] =1x10"*%(mol/dm?)?

musi by¢ spetniona we wszystkich roztworach wodnych.

— wezmy pod uwage 0,01 M HCI, dla ktérego:

-2
[H"]=10""M) >[H+]auto—dysocjacja

Zgodnie z rownaniem:

Kn,0 =[H"1-[OH ]=1x10""
stezenie jonOW wodorotlenowych znacznie si¢ zmniejsza:
10—14 10—14
[H"] 1072
D

[OH] = ~10712Mm




Pojecie pH 1 pOH
E@J.JJ roztworow wodnych

Pomiedzy stezeniem jonow H* 1 OH- w roztworach wodnych = wspoétzaleznos¢

— dla celow praktycznych podajemy stezenie jonow H*

— czysta woda [H']=10"M  roztwor obojetny
— do wody dodajemy kwasu [H]>10"M  roztwor kwasny
— do wody dodajemy zasady [H']<10"M  roztwdr zasadowy

Kazdy roztwoér wodny, niezaleznie od odczynu, zawiera zawsze jony H* i OH =
odczyn roztworu mozna scharakteryzowac ilosciowo — [H*] lub [OH"].

Klopot z podawaniem stezen w formie ujemnych poteg liczby 10 = wprowadzono za
Sorensenem pojecie pH lub pOH:

pH :Iog%:—log[HJr] lub pOH = log = —log[OH]
H

[OH"]
def — ujemny log ze stezenia jonow H* lub OH".



“JJJ Pojecie pH i pOH
A G roztworow wodnych, cd.

Znajac [H*] lub [OH"] roztworu = obliczy¢ pH lub pOH - i odwrotnie - znajac pH lub
POH = obliczy¢ [H*] lub [OH"], korzystajac z wzorow:
[H*1=10P" b [OH]=10"PCH

Z powigzania pojecia pH i1 pOH wynika zaleznos¢:

pH +pOH =14

— korzystajac z definicji pH odczyny roztworow przyjmuja wartosci:
—pH=7 odczyn obojetny
—pH<7 odczyn kwasny
—pH>7 odczyn zasadowy



[l Pojecie pH i pOH

r
oyllcs roztworow wodnych, cd.
W rozcienczonych roztworach wodnych pH przyjmuje wartosci od 0 do 14:
w] [OH ] Krancowe wartoéci pH odpowiadaja stezeniu
o jonow H* w przyblizeniu: 14
E :E: — 1M HCI — pH =0 13 Wybielacz
E :E: — 1M NaOH — pH =14 12 Woda z mydtem
g 1130 11 Roztwdr amoniaku
:E 10 Wodorotlenek mage
i : 4 : ) s ooz o Proszek do pieczeni:
p 8 Woda morska
[H]= O] 7 Woda destylowana
[H*]>[O0H] % [H*]1<[OH"] 6 Mocz
‘ wzrost kwasowosci §~ b wzrost zasadowosci ’ 5 Kawa czarna
e+ et : — 4 Sok pomidorowy
Sjeafres s foi@ec  §ooode - § 7 9 10 11 12 13 , 15 pH 3 Sok Bomaraficzo
odczynsihiakwasny odaynstabokwaéw odczynshbonsadwy odczynslnbzasado\vy P wYy

Sok z cytryny

M

10'10%1 10" 107 107 10 10° 10° 107 10" 10° 10 " 10 "10 1010 10 mﬁ',

Kwas zotadkowy




“JJJ Pojecie pH i pOH roztworow wodnych
AGH - rozwigzywanie zadan

Zadanie 3
Obliczy¢ wyktadnik wodorowy pH dla 0,05 M roztworu HCI.

Rozwigzanie:
Poniewaz dysocjacja HCI jest catkowita (a=1):

H,O

HCI sHY +CI™

zatem z kazdej czasteczki HCI tworzy si¢ jeden jon H*

[H ]=c -0 =0,05M
czyli:

pH =—log[H™"]=—log(0,05) =1,3



MJ]J Pojecie pH 1 pOH roztworow wodnych
AGH - rozwiazywanie zadan, cd.

Zadanie 4
Obliczy¢ wyktadnik wodorowy pH dla 0,05M roztworu KOH.

Rozwigzanie:
Poniewaz dysocjacja KOH jest calkowita (a=1):

KOH—P202 s k+ 1 OH~

zatem z kazdej czasteczki KOH tworzy si¢ jeden jon OH-

[OH ]=c-a=0,05M
W oparciu o iloczyn jonowy wody:
[H*].[OH ]=10"1%
Obliczono st¢zenie jonéw H* oraz pH roztworu KOH:

10714 10714

[H]=———=——=2x107"3 :'|> oH = —log[H*] = —log(2,0x10 13y =12,7
[OH ] 5x%10




MJ Poje¢cie pH i pOH roztworow wodnych
R - rozwigzywanie zadan, cd.

Zadanie 5
Obliczy¢ stezenie jonow wodorowych w roztworze, ktorego pH = 3,5.

Rozwiazanie:
pH=-log[H"]=35
log[H"]=-35
[HT1=10"PH =1073°
zatem:

[H*1=316x10"*M



MJ]J Pojecie pH 1 pOH roztworow wodnych
AGH - rozwiazywanie zadan, cd.

Zadanie 6
Obliczy¢ pH dla 0,1 M roztworu kwasu octowego w temperaturze 25°C, w ktorej
stata dysocjacji tego kwasu wynosi 1,8x10.

Rozwigzanie:
Wzor na stalg dysocjacji kwasu octowego wynosi:

CH3COOH < A0 >H™ + CH3COO™
p :[H+]o[CH3COO_]
[CH3COOH]

Poniewaz [H*]=[CH,COO], a [CH;COOH] przyjeto za rdéwne stezeniu
poczatkowemu ¢, oraz uwzgledniajac fakt, ze: KL24OO
k

K /K
Zatem: Kk=C°OL2:>(12:—k:>a: k.
C C




MJ Poje¢cie pH 1 pOH roztworow wodnych
R - rozwigzywanie zadan, cd.

, ’ 2
C C

[H"]= ,/Kk .C

pH=—Iog[H+]=—Iog,/Kk-c=—%IogKk—%logc
__1 5y~ Lioa10 = —Liogie_ s L pt
pH = 2Iog(1,8><10 )+ ( 2IoglO ) 2Iog1,8 2( 5) 2( 1) 2(O,25)+2,5+O,5
PH ~ 313



