M4 - ROWNOWAGI W ROZTWORACH WODNYCH

Przed przystgpieniem do wykonywania zaje¢ laboratoryjnych M4 nalezy opanowaé podstawy
teoretyczne przedstawione ponizej, przeanalizowa¢ kolejne etapy wykonania éwiczenia opisane w
instrukcji, zaplanowaé wykonanie doswiadczen oraz rozwiqzac¢ zadania przygotowujgce.

1. Podstawy teoretyczne do opracowania.:

- stopien dysocjacji; prawo rozcienczen Ostwalda — zalezno$¢ stopnia dysocjacji od stezenia;

- roztwory buforowe; zasada dziatania buforu — reakcje rOwnowagowe ustalajace si¢ w
roztworze buforowym;

- teoretyczna zalezno$¢ pH od sktadu roztworu buforowego (nalezy wyprowadzi¢ tg zalezno$¢
na podstawie statej reakcji rownowagi ustalajacej si¢ w roztworze buforowym);

- pojemno$¢ buforowa oraz czynniki wptywajace na nia;

- wplyw rozcienczania roztworu buforowego na jego pH.

- pomiar pH roztworu oraz sity elektromotorycznej ogniwa;

- wyznaczanie aktywnosci jonow metalu w roztworze na podstawie pomiaréw sity
elektromotorycznej.

Literatura:

Skrypt ..Réwnowagi chemiczne w roztworach wodnych”

A. Hulanicki, Reakcje kwasow i zasad w chemii analitycznej, PWN, 2012
Z. Galus (red.), Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej, PWN, 2005

Podstawowy sprzet laboratoryjny: kolba miarowa, pipeta jednomiarowa, cylinder miarowy,
zlewka, gruszka, elektroda szklana, elektroda kalomelowa, pH-metr, miliwoltomierz, mieszadto
magnetyczne, tryskawka.

Podstawowe czynnosci laboratoryjne: mycie szkla laboratoryjnego, przygotowanie roztworéw o
okreslonym stezeniu, obstuga elektrod szklanej i kalomelowe;j.

Literatura:
Skrypt ,.Podstawy techniki pracy laboratoryjnej”

2. Analiza instrukcji wykonania éwiczenia M4

Cwiczenie 1 — jakich naczyn i jakiego sprzetu laboratoryjnego uzyjesz do przygotowania
poszczegolnych roztworéw (na laboratorium bedziesz mial/miata do dyspozycji roztwor kwasu
octowego o stezeniu 0,10 M)? Dlaczego pomiary pH nalezy wykonywa¢ w kolejnosci od roztworu
0 najmniejszym stezeniu do roztworu o najwigkszym stezeniu? Co musisz zrobi¢ przed uzyciem
elektrody pH-metrycznej do pomiarow? W jaki sposob obliczysz stopien dysocjacji kwasu w
poszczegolnych roztworach? W jaki sposdéb wyznaczysz statg dysocjacji kwasu? Czy spodziewasz
si¢ tego, ze stopien dysocjacji bedzie w kazdym roztworze taki sam? A stata dysocjacji (jezeli
wynik do$wiadczalny bedzie inny niz spodziewany, to czym to moze by¢ spowodowane)? W jaki
sposob wyznaczysz warto$¢ statej dysocjacji kwasu uwzgledniajagc wyniki wszystkich swoich
pomiarow? W jaki sposob przygotujesz tabel¢ do zapisywania wynikow pomiarow W dzienniku
laboratoryjnym? Co bedziesz wpisywat w poszczegolnych wierszach i kolumnach tej tabeli?

Cwiczenie 2 i 3 — dlaczego przygotowujac roztwory w obu éwiczeniach wystarczy odmierzaé
wskazane objetosci za pomoca cylindra miarowego? Czy niezbedna jest ponowna kalibracja
elektrody pH-metrycznej, jesli uzywasz tego samego urzadzenia co w ¢wiczeniu 1 i zostato ono juz
wykalibrowane? Kiedy nalezy wykona¢ kalibracje ponownie? Czy przygotowujgc roztwory do
badania wystarczy je tylko polaczyé czy tez starannie wymiesza¢? W jakim stosunku
objetosciowym zmieszane s3 sktadniki buforu mréwczanowego o pH =3.5?7 Czy rozcienczanie
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roztworu buforowego begdzie zmieniato jego pH? Wykonaj obliczenia pozwalajace ustali¢ stosunki
objetosciowe zmieszanych sktadnikow buforu octanowego, tak aby uzyska¢ roztwory o
teoretycznym pH wynoszacym 4,2, 4,7 1 5,2. Czy roztwory przygotowane przez zmieszanie
obliczonych powyzej obj¢tosci bedg posiadaty zatozone pH? Jesli nie, to jaka jest tego przyczyna?
Dlaczego przygotowujac roztwory do wyznaczenia pojemno$ci buforowej musimy uzywaé pipet
jednomiarowych? Dlaczego wazne jest dokladne wymieszanie (przy uzyciu mieszadla
magnetycznego) roztworu buforowego z dodanym kwasem/zasadg przed wykonaniem pomiaru pH?
Co musisz zna¢, aby wyznaczy¢ pojemnos¢ buforowg badanych roztworow?

Cwiczenie 4 — Przedmiotem ¢wiczenia jest poréwnanie zdolnosci kompleksujgcych amoniaku (NHs)
oraz jonow tiosiarczanowych (S203*7) w stosunku do kationu Ag™*. Jakie kompleksy beda tworzyty
sic w wyniku reakcji jonow Ag* z nadmiarem amoniaku lub jondéw tiosiarczanowych? Jak bedzie
sic zmieniata aktywno$¢ jonow Ag" w zaleznosci od nadmiaru, a co za tym idzie stezenia i
aktywnosci ligandow NHs i S;03%? Jak state trwatosci tworzacych sie komplekséw beda wptywaty
na aktywno$¢ jonow Ag® w kazdym przypadku? Na podstawie zmiany aktywnosci jonow Ag* w
funkcji ilosci, a co za tym idzie stezenia i aktywnosci uZytych ligandow mozemy oszacowac zarowno
budowe kompleksu jak rowniez wartos¢ jego statej trwalosci. Dlatego istotnym elementem
¢wiczenia jest okreSlenie wphywu nadmiaru, a co za tym idzie stezenia amoniaku i jonow
tiosiarczanowych na aktywnosé jonow Ag*. Pomy$l jak w ramach prowadzonego do$wiadczenia
bedziesz wyznaczal(a) aktywnos$¢ jonow Ag* w badanych ukfadach. Jak zbudowany jest uktad do
wyznaczania roznicy potencjatow? Jaka rolg pelni elektroda kalomelowa? Jak zbudowana jest i
jakie reakcje zachodza na elektrodzie srebrowej? Od czego bedzie zalezat potencjat elektrody
srebrowej? Napisz wzor na potencjal elektrody srebrowej; jak bedzie zmieniat si¢ potencjat
elektrody srebrowej w zalezno$ci od stezenia Ag™? Jak potencjat elektrody srebrowej bedzie
wpltywal na wynik pomiaru (odczyt wskazan miliwoltomierza). Czemu zatem bedzie odpowiadac
obserwowana roznica potencjatow elektrycznych ogniwa E na wykresie wykonanym zgodnie z
instrukcja? Zastanow si¢ jak na podstawie wykonanego wykresu mozesz okresli¢ ktory z badanych
kompleksow ma wyzszg statg trwatosci?

3. Przykltadowe zadania do samodzielnego rozwigzania

1. Przygotowano litr roztworu buforowego zawierajacy 0,080 mol kwasu octowego i 0,060 mol
octanu sodu.

a) Prosze¢ obliczy¢ zmiane pH tego roztworu po dodaniu do niego 15 ml roztworu HCI o
stezeniu 1 mol/dm?®.

b) Wyjsciowy roztwor buforowy rozcienczono nastepnie dwukrotnie woda. Jak zmieni si¢
pH litra rozcienczonego roztworu buforowego po dodaniu do niego 15 ml roztworu HCI
o stezeniu 1 mol/dm?3?

c) Na podstawie swoich obliczen okresl, jak rozcienczenie wptywa na wiasno$ci roztworu
buforowego?

2. Opisz budowe elektrody kalomelowej i napisz reakcje potencjatotworcza tego potogniwa.
Zapisz wyrazenie wigzace potencjal tej elektrody z aktywnos$cia jondéw 1 innymi wielko§ciami
fizycznymi, ktoére maja wptyw na ten potencjal.

3. Oblicz SEM ogniwa w temperaturze 25°C opisanego schematem Cug)| CuSOag) (0,01M) ||
CuSOa(ag) (0,AM) | Cu(s) Napisz réwnania potdwkowe proceséw zachodzacych na katodzie i
anodzie. Czy zmierzona doswiadczalnie warto§¢ SEM takiego ogniwa, bedzie wynosita tyle
samo czy bedzie si¢ roznita od wartosci teoretycznej (odpowiedz uzasadnij)?

4. Zmierzono warto$¢ sity elektromotorycznej ogniwa zlozonego z elektrody srebrowej oraz
nasyconej elektrody kalomelowej zanurzonych w roztworze otrzymanym przez zmieszanie
5,0 ml 0,20 M AgNOs i 45,0 ml 0,20 M NaNOs. Warto$§¢ SEM wynosita 423 mV. Nastepnie do
roztworu dodano 25ml 2M amoniaku, roztwor wymieszano i zmierzono réznice potencjatow
pomigdzy elektrodami, ktora wynosita 60mV.




a) Oblicz aktywnos$¢ jonow srebra w roztworze poczatkowym oraz w roztworze
otrzymanym po dodaniu amoniaku.
b) Oszacuj warto$¢ sumarycznej statej trwatosci jonow [Ag(NH3)2]".
W obliczeniach przyjmij, ze w temperaturze 25°C potencjat standardowy elektrody srebrowej
E%= +799 mV, a potencjat nasyconej elektrody kalomelowej Exa = +244 mV.

5. Stopien dysocjacji kwasu mrowkowego w roztworze wodnym zawierajagcym 0,01 mola kwasu
w litrze w temperaturze 20°C wynosi 0,124. Proszg¢ zapisa¢ roéwnanie reakcji dysocjacji oraz
obliczy¢:

a) stezenie jonéw oksoniowych oraz st¢zenie czasteczek niezdysocjowanych

b) statg dysocjacji kwasu

C) jak zmieni si¢ stopien dysocjacji, gdyby roztwor rozcienczono 100 razy? Odpowiedz
uzasadnij, przedstawiajac odpowiednie obliczenia.

4. Zadania fakultatywne do samodzielnego rozwigzania

1. Stopien dysocjacji kwasu chlorowego(l) (Ka = 1077, t = 25 °C) maleje wraz ze wzrostem jego
stezenia. Podaj rownanie opisujace ta zaleznos¢. Czy mozliwe jest osiggniecie dysocjacji
kwasu w 99% w jego wodnym roztworze? Odpowiedz uzasadnij.

2. Roéwnowage rozpuszezania tlenku srebra(I) w wodzie opisuje ponizsza reakcja rtOwnowagowa:

V2 Ag20¢) + 2 Hy0() 2 Ag™ag) + OH (ag)
Zaproponuj doswiadczenie pozwalajace wyznaczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci tlenku srebra(l)
majac do dyspozycji nastgpujace odczynniki: 0,1 M AgNOs, 0,1 M NaOH, roztwory buforowe
0 pH =4 i pH =7 oraz nastgpujacy sprzet laboratoryjny: miliwoltomierz (z funkcjg pomiaru
pH), szklang elektroda zespolona, mieszadlo magnetyczne, blaszke srebrng, elektrode
kalomelowa, pipety miarowe — 5, 10, 20 i 25 cm?, a takze kolby miarowe 50 i 100 cm?, zlewki,
tryskawke z woda.
Uwaga: przy planowaniu eksperymentu prosze uwzgledni¢ fakt, ze szklana elektroda zespolona
w roztworze o pH> 11,5 moze ulec uszkodzeniu!




