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Laboratorium V
M JJJ Rownowagi jonowe w wodngeh
AGH roztworach glekfrolitow, czesé |

— elektrolity I nieelektrolity (definicje),

— mechanizm dysocjacji elektrolitycznej I hydratacji jonow,

— pojecie wielostopniowe] dysocjacji elektrolitycznej kwasow,
— podziat elektrolitow,

— moc elektrolitow (stopien dysocjacji I stata dysocjaciji).




MJ Dysocjacja elektrolityczna
AGH - wprowadzenie

Substancje chemiczne dzieli si¢ na:

/

— elektrolity (przewodzace prad elektryczny),
— nieelektrolity (nie przewodzace pradu elektrycznego).

Elektrolity:
— kwasy,
— zasady,
—sole.

Nieelektrolity:
— wiekszos¢ substancji organicznych.




M]]J Dysocjacja elektrolityczna
AGH = pOjfgcia

— S. Arrhenius wyjasnit wyjatkowe wlasciwosci roztworow elektrolitow,

podajac teori¢ dysocjacji elektrolitycznej — w wodzie elektrolity rozpadaja
sie W wigkszym lub w mniejszym stopniu na jony.

Jony — to atomy lub grupy atoméw obdarzone tadunkiem elektrycznym, majace
specyficzne wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne, roézne od wlasciwosci
odpowiednich atoméw lub grup atomow.

W zaleznosci od tadunku jony dziela si¢ na:
— kationy (jon dodatni),
— aniony (jon ujemny),

Dysocjacja elektrolityczna — odwracalny proces rozpadu zwiazku chemicznego
na jony pod wplywem rozpuszczalnika, przebiegajacy calkowicie W duzym
rozcienczeniu.

Molaryzacja — proces przeciwny do dysocjacji.
D



mmm Dysocjacja elektrolityczna
acn -~ Mechanizm dysocjacji elektrolitycznej

— W wodzie (rozpuszczalniku) o duzej statej dielektrycznej e~81 sity wzajemnego
przyciggania migdzy jonami w sieci krystalicznej zwiazku sa oslabione, jony zostajg
oderwane, substancja ulega rozpuszczeniu, zas jony swobodnie poruszaja si¢ W roztworze.
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— Przyczynag dysocjacji jest wzajemne oddziatlywanie pomiedzy jonami a czasteczkami
wody wynikajace z polarnej budowy (dipolowej) czasteczek H,O.
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MJ Dysocjacja elektrolityczna
- mechanizm dysocjacji elektrolitycznej, cd.
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AGH

— Mechanizm dziatania wody w procesie rozpadu elektrolitu o budowie jonowej
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— Jon dodatni przyciaga ujemny biegun czasteczki wody a odpycha biegun dodatni,
analogicznie zachodzi w poblizu jonu ujemnego — wokot obu jonéw gromadzi sie¢ pewna
liczba przyciagnietych czasteczek wody.

— Przycigganie mi¢dzy dipolowymi czgsteczkami wody a jonami jest wzajemne — wskutek
tego znacznemu ostabieniu ulegaja sily przyciggania miedzy jonami czasteczki elektrolitu.




mmm Dysocjacja elektrolityczna

acn - mechanizm dysocjacji elektrolitycznej, cd.

— Reakcja dysocjacji chlorku sodu w formie rozszerzone;:

Na*Cl-+m+n)H,0—[Na(OH,) ['+[CI(H,0) |
gdzie: Na*Cl- - sie¢ krystaliczna NaCl.

— Reakcja dysocjacji chlorku sodu w formie uproszczone;:

NaCl-22%Na* +Cl-

Schemat procesu rozpuszczania
1 rownoczesnej dysocjacji NaCl.
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JJJ Dysocjacja elektrolityczna
- mechanizm dysocjacji elektrolitycznej, cd.

— Dysocjacja czasteczki 0 budowie polarnej (np. HCI) — w pierwszym etapie nastepuje pod
wplywem czasteczek wody przejscie struktury polarnej w jonowa:
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— w drugim etapie czasteczki wody przyciggane przez bieguny czasteczki polarnej
powoduja oddalenie si¢ tych biegunoéw - utworzenie struktury jonowej,

— W trzecim etapie nastepuje hydratacja jonow - otoczenie si¢ jonéow wiekszg lub mniejsza
liczba polarnych czasteczek wody.



mmm Dysocjacja elektrolityczna

rcn - Mechanizm dysocjacji elektrolitycznej, cd.

— W wyniku dysocjacji powstajg potaczenia jonow z czasteczkami rozpuszczalnika, zwane
w przypadku wody hydratami, a ogélnie solwatami.

— Otoczki hydratacyjne ulatwiajac rozpad czasteczek elektrolitu na jony stanowig rodzaj
izolacji utrudniajgcej ponowne taczenie jondw na czasteczki.

— Otoczka hydratacyjna jonu sktada
sie Z warstw H,O, znajdujacych sie w
najblizszym  sgsiedztwie jonu |
zwroconych biegunami przeciwnego
znaku = przyciaggaja swymi wolnymi
biegunami nastepng warstwe H,O
itd., dopdki przycigganie przez jon
nie stanie si¢ stabsze od energii ruchu
molekularnego w roztworze.

Struktura anionu Struktura kationu
W roztworze wodnym W roztworze wodnym



Dysocjacja elektrolityczna
E@J! - reakcje jonowe

— Jony ftatwo ze soba reaguja — niezaleznie od rodzaju soli danego metalu, kation
znajdujacy si¢ W roztworze daje z wtasciwym anionem innej soli ten sam produkt reakcji.

Przyktad: dodanie do réznych roztworow soli, zawierajacych srebro dowolnych roztworow
chlorkéw, prowadzi zawsze do otrzymania biatego, serowatego osadu chlorku srebra:

AgNO, +NaCl—>JAgCl+NaNO,
Ag,S0 , +2KCl—>{2AgCI+K SO,
2AgNO,+CaCl,—»{2AgCl+Ca(NO, ),

W postaci jonowo-czasteczkowe;:
Ag*+Cl-—>JAC
Whiosek: wytacznie jony Ag* i Cl- wykazujg daznos¢ do wytracania osadu AgClI.

— Chlor pochodzacy z nieelektrolitow np. chloroformu (CHCI;) lub czterochlorku wegla
(CCl,), nie daje osadu z jonami Ag* ze wzgledu na brak jonow CI- w roztworze wodnym.



M]]J Dysocjacja elektrolityczna - iloSciowa
acy  Interpretacja procesow dysocjacji

Do poréwnywania mocy elektrolitow S. Arrhenius wprowadzit pojecie:

— stopnia dysocjacji elektrolityczne,

— stalej dysocjacji elektrolitycznej.

Svante Arrhenius
1859-1927
(1903 - nagroda Nobla)



MJ Dysocjacja elektrolityczna
AGH - stopien dysocjacji

— Elektrolity w roztworze wodnym sa zdysocjowane catkowicie lub czesciowo:

Stopien dysocjacji o - stosunek liczby czasteczek zdysocjowanych do ogolnej
liczby czasteczek danego elektrolitu (przed dysocjacja) w danej objetosci:

o= 1w a="100%
N N

gdzie: n - liczba czasteczek zdysocjowanych, N - calkowita liczba czasteczek
(poczatkowa).

— Przy silnej dysocjacji n = N, wiec:

N

n
N
D



Lﬂ ]]J Dysocjacja elektrolityczna

[ ] 1 4 [ ] ( N
on - stopien dysocjacji, cd.
Stopien dysocjacji niektorych elektrolitow
Roztwory elektrolitow o Zdysocjowanie w %
Soli
NaCl —» Na* + CI- 0,85 85
CaCl, —» Ca?* + 2CI- 0,73 73
K,SO, — 2K* + SO, 0,70 70
CuSO, — Cu?* + SO, 0,40 40
Kwasow
HCl - H* + CI- 0,92 92
HNO, — H* + NO; 0,92 92
H,SO, — 2H* + SO, 0,60 60
H,PO, — H* + H,PO, 0,27 27
HCOOH « H* + HCOO- 0,045 4,5
CH,COOH « H* + CH,COO | 0,0132 1,32
H,CO, < H* + HCO; 0,0012 0,12
Zasad
NaOH — Na* + OH- 0,90 90
Ba(OH), — Ba?* + 20H- 0,77 77
NH, -H,0 <> NH,* + OH" 0,0132 1,32




Dysocjacja elektrolityczna
@J.JJ - stopien dysocjacji, cd.

Stopien dysocjacji elektrolitu zalezy od:
— natury rozpuszczalnika, w ktorym rozpuszczono dany elektrolit,

— ilosci rozpuszczalnika lub stezenia substancji rozpuszczonej (stopien dysocjacji T
Wraz z rozcienczeniem roztworu),

Stezenie roztworu

o % zdysocjowanych czasteczek
HCI [mol/dm?3]

10 0,17 17
1 0,78 /8
0,1 0,91 91

— temperatury (mozliwy jest T i 4 o, np. HCl ze T T wykazuje 4 o, natomiast dla wody
ze T T nastepuje Ta),

— obecnosci innych elektrolitow w roztworze (efekt wspolnego jonu).



Dysocjacja elektrolityczna
@! - stopien dysocjacji, cd.

W zaleznosci od wartosci stopnia dysocjacji elektrolity dzielimy na:
— mocne (> 0,3),
— sredniej mocy (0,05 <a <0,3),
— (a <0,05).

Do elektrolitow mocnych naleza:
— prawie wszystkie sole (wyjatek stanowig niektore sole Hg, Cd 1 Zn),
— ¢cz¢$¢ kwasow nieorganicznych (HCI, HNO,, HCIO,, H,SO,, HBr, Hl),
— wodorotlenki K, Ca oraz srebra.

— cz¢$¢ kwasow nieorganicznych (H,SO,, H,CO;3, H;BO,;, HCN),

— cze$¢ zasad nieorganicznych (NH;-H,O, wiekszos¢ wodorotlenkow
metali dwu- i trojwartosciowych),

— kwasy 1 zasady organiczne (z wyjatkiem kwasow sulfonowych
| SzCzawiowego).

Elektrolity sredniej mocy: H4PO,, H;AsO,, Mg(OH),
D



MJ Dysocjacja elektrolityczna
AGH - stopien dysocjacji, cd.

Zaleznos$¢ elektrolitu od jego mocy na przykladzie reakcji cynku z kwasem
chlorowodorowym i kwasem octowym:

— cynk w HCI roztwarza si¢ energicznie (burzliwe wydzielanie H,), natomiast
w CH,COOH reakcja przebiega znacznie stabie;,

— roztwarzanie cynku jest wynikiem reakcji metalicznego Zn z jonami H*:

0
Zn+2H*—>Zn?* +TH,

— kwas octowy jako staby elektrolit charakteryzuje si¢ niskim stopniem
dysocjacji (bardzo niskie st¢zenie jonéw wodorowych) w poréwnaniu
do mocnego kwasu solnego (bardzo wysokie stezenie jonéw wodorowych).

Whiosek: kwas jest mocniejszy, im wigcej W roztworze tworzy sie jonow
wodorowych w czasie jego dysocjacji, a wigc im wiekszy ma stopien dysocjacji.




MJ Dysocjacja elektrolityczna
acn - Wielostopniowa dysocjacja kwasow

— Kwasy wieloprotonowe wykazuja dysocjacje wiclostopniowg — na kazdym etapie
wykazujg inng wartosc o.

Na przyktad H;PO,:
H,PO, « 222" sH* +H,PO,

H,PO, « =290 s 1+ 4 HPO?"

HPO?2~ «2=200001 , i+ | po3-

Whniosek: najdalej posunigta jest dysocjacja | etapu, jon H,PO, wykazuje juz
znacznie stabsza dysocjacje, a HPO, najstabsza - trudniej ulegaja dysocjacji
czgsteczki z fadunkiem ujemnym (jony H,PO* i HPO,") anizeli obojetne czasteczki
H,PO,




“]]J Dysocjacja elektrolityczna
AGH - elektrolity slabe

— Staby kwas HA ulega w roztworze wodnym czes$ciowej dysocjacji na
jony wodorowe H* i aniony A

HA L SH' + A

— reakcja dysocjacji jest odwracalna, gdyz czgs$¢ jonow laczy sie
ponownie na czasteczki niezdysocjowane,

— W stanie rownowagi liczba czasteczek rozpadajacych sie w jednostce

czasu jest rowna liczbie czasteczek powstajacych w wyniku taczenia si¢
jonow.



MJ Dysocjacja elektrolityczna
AGH - elektrolity slabe, cd.

— Zgodnie z prawem dziatania mas, stata rownowagi reakcji - zwana stata
dysocjacji kwasu HA wyraza si¢ wzorem:

H | A ]
[HA]

gdzie [ ] — stezenia poszczegolnych rodzajow czasteczek (lub jonow) w mol/dm?

|

Stata dysocjacji K - stosunek iloczynu stezen jonow, na ktére rozpadt si¢ dany
elektrolit, do st¢zenia czasteczek niezdysocjowanych.

— stata dysocjacji charakteryzuje elektrolit znacznie lepiej anizeli stopien
dysocjacji, poniewaz nie zalezy od stezenia, lecz wytacznie od temperatury
| rodzaju rozpuszczalnika,

— w danej temperaturze stata dysocjacji jest stata, natomiast ze T T wartos¢ K, T.



Lﬂ ]]J Dysocjacja elektrolityczna
AGH - elektrolity stabe, cd.

State dysocjacji niektorych elektrolitow

Nazwa elektrolitu K K,
kwas azotowy HNO, K, =4,0x10*
kwas borowy H;BO, K, = 5,5x1010
kwas fosforowy H;PO, K, = 7,5x1073

Ky, = 6,2x108
Ky = 4,8x10°13
kwas siarkowy(1V) H,SO, K, =1,7x107
K., = 6,2x108
kwas siarkowy(VI) H,SO, K, =1,2x102
kwas siarkowodorowy H,S K., =5,7x108
K., = 1,2x10°15
kwas cyjanowodorowy HCN K= 7,2x10-10
kwas weglowy H,CO4 Ky, = 4,3x107
Ky, = 5,6x1011
kwas octowy CH,COOH K, =1,7x10°
kwas szczawiowy H,C,0, K, = 6,5x1072
K., = 6,1x105
wodorotlenek amonu NH;-H,O | K, =1,8x10"°
hydrazyna NH,NH, K, =3,0x10
pirydyna C:H-N K,=1,4x10"




MJ Dysocjacja elektrolityczna
AGH - elektrolity stabe, cd.

Niezalezno$¢ stalej dysocjacji od stezenia na przyktadzie CH;COOH (dla T=18°C)

Stezenie CH;COOH | Stopien dysocjacji Stala dysocjacji
[mol/dm?] a K,
0,2 0,00954 1,82x10°
0,1 0,0136 1,85x10-°
0,01 0,0419 1,83x10°
0,005 0,0585 1,82x10°

Whniosek: w wyniku rozcienczenia roztworu stala dysocjacji nie ulega zmianie,
podczas gdy stopien dysocjacji wraz z rozcienczeniem wyraznie T.




Dysocjacja elektrolityczna
@! - przyklady

— stabe elektrolity: )
CH,COOH «2 5 H* + CH,C00™ Ky = | fencoo]

[CH,COOH]
. NH; |- [oH
NH; - H,0 <225 NH} +OH K, = [[NH43].L20]]
H S¢S H" +HS” = [H+[]F|2[§]S]
HS™ « "2 s H* 452 K e )ls]

— mocne elektrolity:

HCl—H2C s H* L CI « el
HC

NaOH—= s Na* + OH"




