WYKtAD 13

Przewodnictwo roztworow elektrolitow.
Konduktometria



Przewodnictwo elektrolitow

Skad wiadomo, ze w roztworach
wodnych elektrolitow istniejg jony?
Eksperymenty konduktometryczne
wykazujg przeptyw pradu przez
roztwory elektrolitdw, a przeptyw pradu
wymaga nosnikow tadunku.

Indywidua chemiczne obdarzone
nosnikami tadunku:

e krysztaty jonowe

* roztwory elektrolitow

* ciecze jonowe

* Zjonizowane gazy
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Roztwory elektrolitow wykazuja
przewodnictwo elektryczne

Opornosc jest wielkoscig charakteryzujgcg reakcje osrodka na przeptyw prgdu elektrycznego.
Wynika z rozpraszania elektronéw przewodnictwa na deformacjach i defektach sieci
krystalicznej.

Jednostkg opornosci elektrycznej jest Q (om).

U=R-j gdzie R- opornosc¢ [Q2]; U —réznica potencjatow [V];
| — natezenie pradu (prad) [A]
R = pi gdzie p - opornosc wiasciwa [QQ-m]; | — dtugosce
A przewodnika [m]; A — pole przekroju
przewodnika [m?]
1 o
[ = = Ezzxg‘d’::;fm e 1 przewodno$¢ wiasciwa
P przewodnictwo wiasciwe
. . - S
Jseiif;?esr:*;%se“ [S]:[;J jednostka jest: [—}
: m
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http://portalwiedzy.onet.pl/6825,,,,om,haslo.html

Przewodnictwo wtasciwe, k

Przewodnictwo wtasciwe, K, danej substancji zalezy od:

* ilosci nosnikéw tadunku elektrycznego (n))

* fadunku jednostkowego nosnika (np. wartosciowosci jonu) (z)
* ruchliwosci nosnikdw tadunku w danym osrodku (u))

K= 2(n; -l z;] - w)

* Przewodniki | rodzaju (metale): nosnikami tadunku sg elektrony
* Przewodniki Il rodzaju: nosnikami sg jony

UWAGA: z ruchem jondw zwigzany jest ruch masy
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Przewodnictwo witasciwe

Il prawo Ohma dla roztworow elektrolitow

T :L przewodnosé A
R przewodnictwo K.
F[S ] —K—=— R = i
jednostkyg jest 1 ; k F)
JSiemens‘ijS [S] - [Q} ;;1
| [
gdzie k| — |=— - stata naczynka
m| A
Przewodnictwem wtasciwym elektrolitu k nazywamy zdolnos¢ przewodzenia
pradu przez jednostkowg objetos¢ roztworu umieszczonego pomiedzy elektrodami
o jednostkowej powierzchni efektywnej
K K S
[=— lub x=1-k lub k=— K| —
I I m
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Przewodnictwo molowe

Przewodnictwo molowe: A

jednostka przewodnosci molowej jest: S - m2- mol-’

m

K Przewodnictwa@ wtasciwe

C

Przyktad : Przewodnictwo wtfasciwe 0.1 M roztworu wodnego KCl wynosi
0,012852 Sm-*. Oblicz przewodnictwo molowe KCl w tym roztworze.

2013-06-03
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Przewodnictwo elektrolitow .
wptyw stezenia

E BE-
w -
- I )
g -.-./,_x_\\
S 5 h .. HCl
N 4 . e -
S a5 : o .
= 1 .. KOH
o il
2
Qo 1
_g 1,
O x| __—— NaCl
% | i =
J'_ .
N l
S - —_ Mgso,

| | | | [ |
1 H i |

stezenie, mol-dm-3

=

Zaleznos¢ przewodnictwa wtasciwego od stezenia
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Przewodnictwo elektrolitow.
wptyw stezenia

Prawo Kohlrauscha

elektrolity mocne A=A — Ae

M. Ay(CH,COOH) przewodnictwo molowe
—— A (KC
e P A_ﬂ( _) - KCl
57T A, =lmA
£ - b c—0 m
o [
& =
1
- -'.
o N - CH,COOH -
c, mol/kg . ] k!
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Przewodnictwo elektrolitow .
wptyw stezenia

przewodnictwo molowe

0,040 -
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Przewodnictwo molowe graniczne

' 0 0 0
przewgdnictwo molowe Am =y, /1+ + Vv /1_

Prawo niezaleznej wedrowki (migracji) jonow

Tab. Graniczne przewodnictwa jonowe

kation A0 anion A0
mS-m2-mol-’ mS-m2-mol-’

H,O* |39,0 OH- 20,0

Na* |50 CI- 75

K+ 75 Br- 8.0

Zn2+ | 10,5 SO, |16,0

A9+ 6 :0 CH,COO- 410

2013-06-03 nanotechnologia
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Przewodnictwo molowe graniczne

Przyktad : Oblicz graniczne przewodnictwo molowe CH;COOH.

CH,COOH = CH,COO0~ +H,0- A =2 (cH.coo VA (H.07)

(1) HCl=H,0 +CI- A, =2 (H,0 )+ (cr)
(2) NaCl=Na"+CI" A, =2 (Na")+ 2 (cr)
(3) CH,COONa-CH,COO +Na~ A%, -4 (Na*)+ 4 (CH,COO")

2013-06-03 nanotechnologia Il rok 11



Wzory Arrheniusa i Ostwalda

orzewodnictwo A W rozcieniczeniu
, . nieskonczenie wielkim
molowe Wzor Arrheniusa: @ = A_[;” kazdy elektrolit jest
m zdysocjowany

catkowicie, natomiast
HA + H,O=H;0* + A" |wroztworze

rzeczywistym tylko w

(1- a)c ac ac .
1 stopniu o
K, = ac
|-«
_=1+ﬂ
a K.
11 A ¢ o ’ Azmc
A A + , ¢ Prawo rozcienczen Ostwalda K,=—7
m m Kﬂ. (Am)- Am (Am - Am)

| Prawo rozcienczen Ostwalda to przyblizona zaleznos¢ stopnia

A— — f(AmC) dysocjacji stabego elektrolitu od jego stezenia 20
2013';}}06—03 nanotechnologia Il rok K= l —o 12




Ruchliwosc¢ jonow

Ruchliwos¢ jonu, u, to szybkos¢ wedrowki jondw w jednostkowym polu elektrycznym

-

m- v

s-V E

v=ukE czyli 7]

gdzie v [ms™] - szybkos¢ wedréwki jonu w polu E, E [Vm™] -natezenie pola
elektrycznego

Mozna pokazac, ze A= | ¥ 4 | uF Przewodnictwo jonowe
gdzie F = NAe - stata Faradaya; z - tadunek jonu (liczba fadunkowa)
A[:” = (Z+V_H+ + ‘Z_ ‘V_H_ )F przewodnictwo molowe

lub
A'::” = ‘Z|(H+ +u )}ala elektrolitu symetrycznego, np. NaCl, CuSO,

2013-06-03 nanotechnologia Il rok 13



Wzory Arrheniusa i Ostwalda

Czy rzeczywiscie w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim kazdy elektrolit jest
zdysocjowany catkowicie?

HA + H,O =H;0 + A-
(71- a)c ac ac
K, = [H,0 ] ac, gdyc, >0 to [HzO] > 107 1 o — o,
c,(1-a)
K Co oznacza termin ,mocny

.. = = — | elektrolit”?
K,+10"" |oblicza_, dla HCN w

2013-06-03 nanotechnologia Il rok roztworze wodnym 14




Liczby przenoszenia jonoéw

Liczby przenoszenia (t) okreslajg utamki ogélnego tadunku elektrycznego (jaki
przeptywa przez dany roztwor) przenoszone przez kation(y) i anion(y).

=4
0

[, =— ordz [

t o+t =1

Tab. Liczby przenoszenia kationu (t+) w wodnych r-rach elektrolitow

Elektrolit c=01M c=0
AgNO, 0,468 0,464
KCI 0,490 0,491
KNO, 0,510 0,507
Na,SO, 0,383 0,386

2013-06-03 nanotechno ogia ll rok 15



ELEKTROCHEMIA

PRZEMIANY CHEMICZNE POWODUIJACE
PRZEPLYW PRADU ELEKTRYCZNEGO

PRZEMIANY CHEMICZNE WYWOtANE
PRZEPLYWEM PRADU.

ELEKTROCHEMIA dziat chemii i fizyki badajacy przemiany chemiczne wywotane
pradem i przemiany chemiczne powodujgce przeptyw pradu elektrycznego.

2013-06-03 nanotechnologia Il rok
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REAKCJE ELEKTROCHEMICZNE

REAKCJE ELEKTROCHEMICZNE: reakcje utleniania i redukcji, w ktérych
wymiana elektrondw zachodzi poprzez przewodnik elektronowy - elektrode

PRZEWODNIK ELEKTRONOWY: metal, stopy metali, grafit
przewodniki przewodzace prad elektryczny
poprzez elektrony

PRZEWODNIK JONOWY - ELEKTROLITYCZNY : roztwory elektrolitow,
stopione elektrolity
przewodniki przewodzace prad za posrednictwem jondw

2013-06-03 nanotechnologia Il rok
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POLOGNIWO

POLOGNIWO: przewodnik elektronowy - elektroda zanurzona w roztworze
elektrolitu lub innym przewodniku jonowym

2013-06-03

ELEKTRODA _,)

metal
stop
grafit

Pologniwo

nanotechnologia Il rok

—» PRZEWODNIK JONOWY

http://home.agh.edu.pl/~wisla
/Ogniw_t.pdf



Podziat oghiw

PODZIAL OGNIW

OGNIWA ELEKTROCHEMICZNE OGNIWA GALWANICZNE

OGNIWA ELEKTROCHEMICZNE: PROCESY ELEKTRODOWE NIE SA
SAMORZUTNE-SA WYMUSZANE PRADEM
Z ZEWNETRZNEGO ZRODLA NAPIECIA
(ELEKTROLIZA)

[OGNIWO GALWANICZNE: uklad dwu pologniw, w ktorych kosztem energii

chemicznej powstaje energia elektrvczna
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OGNIWO CZY ELEKTROLIZER

Ogniwo galwaniczne Elektrolizer

Reakcje przebiegaja samorzutnie. Reakcje sa wymuszane przyiozonym z
Zewnatrz napigciem.

Przviozone z zewnatrz napiecie wywolije
ruch elektronow w przeciwna strone jak
W 0gniwie.

Przebiegajace w ogniwie reakcje powoduja
przephrw elekirondw w obwodzie zewnetrznym.

Procesy polegaja na przekazaniu energii z ogniwa | Zewnetrzne zrddlo pradu przekazuje
do otoczenia, czvl do obwodu zewnetrznego energie reagentom elektrolizera (procesy
(procesy egzoenergetyczne). endoenergetyczne).

R
P
D e
//
/’/
/
[ brom
r's
\,‘ {Jrilegmda K
\leKlurawa . . \ przegroda
http://www.uwm.edu.pl/kchem/dosw/bromki/bromki.html \tekturowa

nanotechnologia Il rok
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W wwniku procesu elektrolizy wodnego roztwor bromku cynku wokot elektrody dodatnie) (anody) roztwor
zabarwia sig na zoHo (od Br,), zas na elektrodzie ujemnej (katodzie) osadza sig metaliczny cynk.

Wydzielanie si¢ Br, 1 Zn na elektrodach jest wynikiem reakcji chemicznych zachodzacych pod wplywem

“L“\ / energii dostarczane] z zewnatrz do uldadu. Jest to proces endoenergetyczny.
brom
=
=
[rE]
=
@
\ przegroda Kl:':' I+ 2e— Znf [FEUUF{EJE:I
\teklurowa

A(+)2Br - 2e — Br; (utlenianie)

Procesy chemiczne zachodzace na elektrodach przebegaja teraz odwrotnie do tych, jakie zachodaly podczas
elektrohzy. Uzyskana energia elekiryczna (proces egzoenergetyczny) jest wynikiem utlemama metalicznego
cynku, wydzielanego podczas elektrolizy ZnBr, i redukcji bromu.

N

//-A\\
/~ ﬁ\\

| = { %

In +Br,

energia

brom

Af-)Zn - 28— Zn' (utlenianie)

.

przegroda
tekturowa

Ki+)Br, + 28 — 2Br (redukcja)

CZas

http://www.uwm.edu.pl/kchem/dosw/bromki/bromki.html
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Podziat oghiw

OGNIWA

ODWRACALNE NIEODWRACALNE STEZENIOWE
AKUMLATORY

OGNIWA ODWRACALNE: OGNIWO DANIELLA: ROZLADOWANIE i POWROT

OGNIWA NIEODWRACALNE: OGNIWO VOLTY 1 LECLANCHE’GO:
PRACUJA DO WYLADOWANIA

AKUMULATORY: OGNIWA ODWRACALNE AKUMULUJACE ENRGIE
ELEKTRYCZNA

2013-06-03 nanotechnologia Il rok 22



OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE

OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE: zespot dwu potogniw o okreslonej konstrukgji

L. (Ogniwo Daniella)

ANODA ()
v __
Zn | ZnSOy || CuSO4 | Cu
Wo:
Zn | Zn'™ || Cu'™ | Cu
Zn | H,804 [Cu
ZNAK: ,,|” oznacza granice faz: metal - elektrolit
ZNAK: ,,||” oznacza klucz elektrolityczny-mostek elektrolityczny
2013-06-03

Galwanometr

Klucz elektrolityczny

'

+II
/n

+I1
Cu

nanotechnologia Il rok

KATODA (+)
Cu
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OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE

II. (Ogniwo Volty)

Galwanometr

@

& Elektroda (2) — katoda: +
metal Cu

Elektroda (1) -, ahoda: -
metal Zn
H,SO,
Pologniwo (1)
2013-06-03

Pologniwo (2)

DLA OGNIWA IL.
Pélogniwo (1):
na granicy faz metal Zn | H,SO, elektroda-Zn rozpuszcza sie:

Zn -2 = Zn™"

Pélogniwo (2):

na granicy faz metal Cu [H,SO, jony 2H'" wydzielaja sie na elektrodzie Cu:

M + 2 = H,

SUMARYCZNIE:

Zn + H,SO0, = ZnSO4 + H,



SCHEMATYCZNY ZAPIS REAKCJI
ELEKTROCHEMICZNYCH

I. (Ogniwo Daniella)

Galw: t < .
“‘%‘“’m” Zn | ZnSOy || CuSO4 | Cu
Lub jonowo:
Klucz elektrolityczny
L Zn | Zn'" || Cu'™ | Cu

Elektroda (1) - Elektroda (2) +

metal Zn metal Cu

Zn | H,SO4 |Cu
Zn™" cu™
ZNAK: ,,|” oznacza granice faz: metal - elektrolit
Pélogniwo (1) Pélogniwo (2)

ZNAK: ,,||” oznacza klucz elektrolityczny-mostek elektrolityczny

KLUCZ ELEKTROLITYCZNY: urzadzenie sluzace do laczenia pologniw
umozliwia przemieszczanie si¢ jonow, chroni przed

mieszaniem sie roztworow elektrolitow

2013-06-03 nanotechnologia Il rok 25



Ogniwa galwaniczne —ognhiwo Daniella

Ogniwo galwaniczne jest to uktad ztozony z dwdch pdétogniw (elektrod) i spetniajgcy
warunek, ze po potgczeniu pétogniw zewnetrznym przewodnikiem metalicznym
nastepuje w nim przeptyw elektronow.

Wytwarzanie pradu elektrycznego
w ogniwach osiggamy w wyniku
reakcji chemicznej jakie zachodzg
na elektrodach ogniwa. Tymi
reakcjami sg reakcje utleniania i
redukcji, ktére zachodzg w
izolowanych od siebie naczyniach.
Przyktadami ogniw s3 rdznego
rodzaju elektrochemiczne zZrddta
energii dostepne w handlu
(ogniwa, baterie, akumulatory).

http://www.google.pl/search?q=ogniwo+galwaniczne+cu+z
N&hl=pl&rlz=1TATSEH_pIPL368PL383&tbm=isch&tbo=u&so

http:/(www.chemia.dami.pl(lic urce=univ&sa=X&ei=NQCqUdX0Do3Vsgbf3YG4Dw&ved=0C
ehum/ licceum12/elektrochemia2 D4QsAQ&biw=1518&bih=6008&sei=TQCqUci2KsLRtAaNOIDY
.ntm
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Ogniwa galwaniczne —ognhiwo Daniella

W takim ukfadzie zaobserwujemy
przeptyw pradu elektrycznego przez
wigczony w obwdd miernik pradu
elektrycznego (wskazowka miernika
wychyla sie), rozpuszczanie sie
elektrody cynkowej i wytrgcanie sie
osadu w naczyniu z elektroda

miedzianag. Okazuje sie, ze
obserwowane efekty sg wynikiem
reakcji utlenienia i redukcji jakie
zachodzg w naczyniach.

utlenianie: Zn, -->Zn* ., + 2e
redukcja: Cu** ., + 2e --> Cu

Sumaryczna reakcja biegngca w
ogniwie jest nastepujaca.

Zng + Cu?* ) -->Zn?* ., + Cu

a) (aq)

2013-06-03 nanotechnologia I\(ro

Utlenianie zachodzi na elektrodzie zwanej anodg, a
utlenianie czastki uwalniajg do niej elektrony.
Redukcja zachodzi na drugiej elektrodzie, nazywanej
katodq, a czastki ulegajgce redukcji pobierajg od niej
elektrony. Sumaryczna reakcja powoduje przeptyw
elektronéw w zewnetrznym przewodniku fgczacym
obie elektrody.

httkp://www.chemia.dami.pI/Iiceum/Iiceule/eIe
. 27
trochemia2.htm



Ogniwa galwaniczne —ognhiwo Daniella

W miare uptywu czasu ptytka cynkowa zuzywa
sie, a na ptytce miedzianej wydziela sie swiezy
osad miedzi. W wyniku wydzielania sie jonéw
miedzi na elektrodzie miedzianej stezenie ich w
roztworze maleje. Wywotuje to stopniowy
spadek potencjatu elektrody miedzianej. W
sgsiednim roztworze natomiast stezenie jonéw
cynku rosnie w miare przeptywu pradu, rosnie
wiec réwniez stopniowo potencjat cynku.
Wyréwnanie fadunkéw w roztworach nastepuje
wskutek dyfuzji jonéw SO,> przez przegrode
(lub klucz) od CuSO, do ZnSO,. Gdy potencjaty
obu elektrod zréwnajg sie, praca ogniwa ustaje.
Zatrzymanie pracy ogniwa ustaje rowniez gdy
wyczerpie sie cynk metaliczny lub jony Cu?*. To
ze praca ogniwa ustaje z chwilg wyczerpania
jednego z reagentdw jest sprawg oczywista.

Klucz elektrolityczny (U-rurka wypetniona masg
porowatg nasycona innym roztworem, najczesciej KCl
lub KNO,)

Czy klucz elektrolityczny jest konieczny? Jest on potrzebny po to, aby utrudni¢ dotarcie jonu Cu?* do cynku metalicznego, gdzie
bezposrednia wymiana elektronu spowodowataby zaktocenie pracy ogniwa w wyniku reakcji

2
Cu™ (aq)

+ 2e --> Cu(,. Ponadto porowate wypetnienie klucza ma zabezpieczy¢ dyfuzje jonow SO,? z jednej czesci do drugiej i

wyréwnanie tadunkow w roztworach. W przeciwnym razie roztwor w czesci anodowe;j statby sie dodatnio natadowany (poniewaz
gromadzityby sie jony Zn?*), a cze$¢ katodowa bytaby natadowana u;em}['ne ( \7/ wynlku uzycia C 2+) Te 7Irodzaju ozmleszcz7e\e

> tadunkaw; spowodowatoby zanik pradu.

WWWC emia. amlp iIceum/liceum12

nanotechnologia Iktrochemlaz htm




Ogniwa galwaniczne —ogniwo Daniella

W miare uptywu czasu ptytka cynkowa zuzywa sie, a
na ptytce miedzianej wydziela sie Swiezy osad miedzi.
W wyniku wydzielania sie jonow miedzi na
elektrodzie miedzianej stezenie ich w roztworze
maleje. Wywotuje to stopniowy spadek potencjatu
elektrody miedzianej. W sgsiednim roztworze
natomiast stezenie jondw cynku rosnie w miare
przeptywu pradu, rosnie wiec rowniez stopniowo
potencjat cynku. Wyréwnanie tadunkéw w
roztworach nastepuje wskutek dyfuzji jonéw SO,*
przez przegrode (lub klucz) od CuSO, do ZnSO,. Gdy
potencjaty obu elektrod zréwnaja sie, praca ogniwa
ustaje. Zatrzymanie pracy ogniwa ustaje rowniez gdy
wyczerpie sie cynk metaliczny lub jony Cu?*. To ze
praca ogniwa ustaje z chwilg wyczerpania jednego z

reagentow jest sprawq oczywista. Klucz elektrolityczny (U-rurka wypetniona masg

POLARYZACJA ELEKTROD: SPADEK WARTOSCI POTENCIJALU porowata nasycona innym roztworem, najczesciej KCI
ELEKTRODY W CZASIE JEJ PRACY lub KNO,)
3

WYWOLYWANY ZACHODZACYMI NA NIEJ

PROCESAMI FIZYKOCHEMICZNYMI

Czy klucz elektrolityczny jest konieczny? Jest on potrzebny po to, aby utrudnié¢ dotarcie jonu Cu?* do cynku metalicznego, gdzie
bezposrednia wymiana elektronu spowodowataby zaktocenie pracy ogniwa w wyniku reakgc;ji
Cu2+(aq) + 2e --> Cu(,. Ponadto porowate wypetnienie klucza ma zabezpieczy¢ dyfuzje jonow SO,? z jednej czesci do drugiej i
wyréwnanie tadunkow w roztworach. W przeciwnym razie roztwor w czesci anodowe;j statby sie dodatnio natadowany (poniewaz
gromadzityby sie jony Zn?*), a cze$¢ katodowa bytaby natadowana u;em}['n \7Iwyn|ku uzycia C 2") Te 7Irodzaju ozmlesi%? ie
, tadunkéw spowodowatoby zanik pradu. nanotechnologia I\( www.chemia.dami. p iceum/liceum12/e
trochemia2.htm



Podsumowanie -PRZEBIEG PROCESOW
ELEKTROCHEMICZNYCH

DLA OGNIWA L.

Pologniwo (1):
na granicy faz metal Zn | ZnSO, elektroda-Zn rozpuszcza sie:

Zn - 2e = Zn'™"

Pologniwo (2):

na granicy faz metal Cu |CuSO, jony Cu™™ pobieraja elektrony zelektrody Cu:

Cu™ + 2¢ = Cu

EFLEKTRODA 7Zn: zachodzi utlenianie = ANODA znak -

ELEKTRODA Cu: zachodziredukcja = KATODA znak +

ELEKTRONY: przez elektrode Zn plyna do elektrody Cu gdzie sa odbierane przez
jony Cu™"

JONY: przez klucz jony SO4 ™ plyna do anody

SUMARYCZNIE:
Zn+ CuS0O,; =ZnS0O, + Cu

2013-06-03 nanotechnologia Il rok

L. (Ogniwo Daniella)

Elektroda (1) =
metal Zn

Klucz elektrolityczny

Zn+]:[

Elektroda (2) +
metal Cu

+IT
Cu

Pologniwo (1)

Pologniwo (2)
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ENERGIA CHEMICZNA REAKCJI REDOKS = PRAD

WIELKOSC PRZEPLYWU PRADU (SEM) — ROZNICA POTENCJALOW
ELEKTROCHEMICZNYCH ELEKTROD
SEM — SILA ELEKTROMOTORYCZNA OGNIWA OTWARTEGO

POTENCJAL ELEKTRODY, E: praca przejscia jonu lub elektronu przez granice faz

metal-roztwor
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Sita elektromotoryczna ogniwa

Wielkoscig charakteryzujgcg ogniwo galwaniczne, jest réznica potencjatow miedzy
elektrodami (Scislej réznica potencjatow wewnetrznych przewodoéw tgcznikowych),
wtedy gdy ogniwo jest w rownowadze, a wiec, gdy nie ptynie przez nie prad
wypadkowy (ogniwo otwarte). Wielkos¢ ta nazywa sie sifg elektromotoryczng ogniwa i
oznaczana jest symbolem SEM lub E.

Site elektromotoryczng ogniwa mierzy sie za pomocg elektronicznego woltomierza w
jednostkach potencjatu, czyli woltach a jej wartos¢ zalezy od natury samych
reagentow, jak i ich stezen oraz temperatury.

Istniejg tysigce mozliwych rozwigzan ogniw galwanicznych. Dlatego umdwiono sie, ze
bedzie sie poréwnywac ich SEM w warunkach standardowych. Dla tych warunkéw
wartos¢ SEM nazywana jest standardowg sitg elektromotoryczng i oznaczana jest
symbolem E°.

0 = Fo - Fo
E°=E (katoda) E (anoda)

Na przyktad standardowa sita elektromotoryczna ogniwa
FelFe? ollA" aglAds  E°=124V
Jest roznicg potencjatu elektrody srebrowej i potencjatu elektrody zelaznej w

warunkach standardowych. _
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Potencjat metalu na granicy faz

POTENCJAL METALU NA GRANICY FAZ (E) : wzor Nernsta :

2013-06-03

E=E°+(RT/nF)Inc

E° - potencjal normalny elektrody

R - stala gazowa

F - stala Faraday a

n - liczba elektronow oddanych lub pobranych przez metal

¢ - stezenie molowe jonow metalu w roztworze

¢ = 1lmol/dm’ E=E°

nanotechnologia Il rok
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SEM OGNIWA 1
SENII = AE = EUC_‘u —Eﬂzu = ZSOS(RTI"ZF) In (CCu+IIf CZu+II)

W warunkach standardowych: SEM;=0.34V - (-0.76V) = + 1.10V

I. (Ogniwo Daniella)

Galwanometr
Klucz elektrolityczny
¥
Elektroda (1) = Elektroda (2) +
metal Zn metal Cu
7' cu™
Pologniwo (1) Pologniwo (2)
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Elektroda wzorcowa —elektroda
wodorowa

POTENCJAL NORMALNY (E°) ELEKTRODY (POLOGNIWA) = SEM OGNIWA:
ELEKTRODA BADANA + ELEKTRDA WZORCOWA:
Me | M™ || (PtH, | H

ELEKTRODA WZORCOWA - NORMALNA ELEKTRODA WODOROWA =
platyna pokryta czernia platynowa
zanurzona w roztworze kwasu o stezeniu jonow H" = 1mol/dm’

odorem pod cisnieniem 101.3 kPa
!E!.|Q~I.E|.fl?‘—-l-|&,!.~r_

m
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Elektroda wzorcowa —elektroda
kalomelowa

ELEKTRODA KALOMELOWA

rte¢ w kontakcie ze stalym kalomelem Hg,Cl,
w roztworze chlorku potasu KCl

Hg | Hg,Cl, | CTI

Wartos¢ potencjalu rownowagowego nasycone] elektrody kalomelowej (NEK) wzgledem
normalnej elektrody wodorowe) (NEW) = +0,244V.
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SZEREG NAPIECIOWY METALI

ELEKTRODA |POTENCJAL |ELEKTRODA |POTENCJAL
(POLOGNIWO) |Eo, [V] (POLOGNIWO) |Eo, [V]
Li/Li™ -3.05 Cr/Cr™ -0.74
K/K ™! -2.92 Fe/Fe L -0.44
Ca/Ca+Il - 2.87 Ni/Ni ™1 -0.25
Na/Na™ -2.712 Fe/Fe™ - 0.44
Mg/Mg -2.34 Pb/Pb " - 0.126
Al/ATTM -1.67 Fe/Fe™! -0.036
Ti/Ti™ - 1.63 12H,/H™ 0.000
Tv/Ti™ -1.21 Sn/Sn™" +0.007
Mn/Mn ™ -1.18 Pb/Pb™" +(0.784
Cr/Cr™ -0.913 Ir/Ir ™" +1.00
Zn/Zn™ -0.762 Au/Au™ +1.68

stabelaryzowane wedtug rosngcych wartosci potencjaty normalne metali E°
zmierzone wzgledem standardowej elektrody wodorowej
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SZEREG NAPIECIOWY METALI

ELEKTRODA |POTENCJAL |ELEKTRODA |POTENCJAL
(POLOGNIWO) |Eo, [V] (POLOGNIWO) |Eo, [V]
LiLi™T - 3.05 Cr/Cr' -0.74
K/K™! -2.92 Fe/Fe™ - 0.44
Ca/Ca+IL -2.87 Ni/Ni & -0.25
Na/Na™ S2.712 Fe/Fe™! -0.44
Mg/Mg ™ -2.34 Pb/Pb -0.126
AVAT™ -1.67 Fe/Fe™ -0.036
TVTi™ -1.63 12H,/H™? 0.000
TyTi™ -1.21 Sn/Sn*T" +0.007
Mn/Mn ™ -1.18 Pb/Pb™ +0.784
Cr/Cr™ -0.913 Ir/Ir' ™ +1.00
Zn/Zn™ -0.762 Au/Au”’ +1.68

metale grup 1 i 2: najnizsze ujemne wartosci potencjalow normalnych

metale szlachetne: metale o dodatnim potencjale normalnvm: miedz, srebro, zloto
metale o ujemnym potencjale: sa aktywne chemicznie
sa silnyvmi reduktorami
Iatwo sie utleniaja = latwo oddaja elektrony
metale o dodatnim potencjale: sa bierne chemicznie
sa utleniaczami
Iatwo sie redukuja

trudno je utlenicé



KONSEKWENCJE WYNIKAJACE Z POtOZENIA
METALU W SZEREGU NAPIECIOWYM METALI

2C

metale o nizszym potencjale normalnym wypieraja z roztworow metale o wyzszym

potencjale:

metale o ujemnym potencjale normalnym rozpuszczaja sie w kwasach wypierajac

z nich wodor:

ELEKTRODA |POTENCJAL |ELEKTRODA |POTENCJAL
(POLOGNIWO) |Eo, [V] (POLOGNIWO) |Eo, [V]
LiLi™T - 3.05 Cr/Cr' -0.74
K/K™! -2.92 Fe/Fe™ - 0.44
Ca/Ca+IL -2.87 Ni/Ni & -0.25
Na/Na™ S2.712 Fe/Fe™! -0.44
Mg/Mg ™ -2.34 Pb/Pb -0.126
AVAT™ -1.67 Fe/Fe™ -0.036
TVTi™ -1.63 12H,/H™? 0.000
TyTi™ -1.21 Sn/Sn*T" +0.007
Mn/Mn ™ -1.18 Pb/Pb™ +0.784
Cr/Cr™ -0.913 Ir/Ir' ™ +1.00
Zn/Zn™ -0.762 Au/Au”’ +1.68

Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu

Zn + HCl = ZnCl, + H;




ELEKTRODA |POTENCJAL |ELEKTRODA |POTENCJAL
(POLOGNIWO) |Eo, [V] (POLOGNIWO) | Eo, [V]
Li/Li™! -3.08 Cr/Cr™ -0.74
K/K™ -2.92 Fe/Fe' X -0.44
Ca/Ca+II -2.87 NN -0.25
Na/Na'! ~2.712 Fe/Fe' ™ -0.44
Mg/Mg™ -2.34 Pb/Pb™ -0.126
AVAT™ - 1.67 Fe/Fe™™ - 0.036
TVTi ™ -1.63 12H,/H ™ 0.000
Ty Ti™ -1.21 Sn/Sn™!" +0.007
Mn/Mn ™" -1.18 Pb/Pb ™" +0.784
Cr/Cr'™ -0.913 Ir/Ir ™ +1.00
Zn/Zn' -0.762 Au/Au™! +1.68

e metale o dodatnich potencjalach normalnych rozpuszczaja sie tylko w kwasach
utleniajacych (HNO; , H,S0,):
3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO3); + 2NO + 4H,0O

platyna i zloto rozpuszczajg sie tylko w wodzie krolewskiej:

Au + 3HNO; + 4HCl = H[AuCL] + 3NO, + 3H,0
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Elektrolizer

ELEKTROLIZER:
Zrédlo pradu
I
11
Elektroda (1);_',, kﬁtuda: (-) ¢ Elektroda (2) anoda (+)
metal stal metal Cu

CllgSO.q




Elektroliza

PRZYPOMNIENIE: z ruchem jondw zwigzany jest ruch masy

| prawo elektrolizy Faradaya:
Masa substancji wydzielonych na elektrodzie podczas elektrolizy jest
proporcjonalna do wielkosci fadunku, ktéry przeptynat przez elektrolit.

m=k-Q=K-i-t

m - masa wydzielone] substancji [g]

k - wspotczynnik proporcjonalnosci charakterystyczny dla danej substancji [g-C']
(réwnowaznik elektrochemiczny)

Q - tadunek elektryczny [C]

i - natezenie pradu [A]

t - czas [s]
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Elektroliza

Il prawo elektrolizy Faradaya

tadunek Q potrzebny do wydzielenia lub wchtoniecia masy m na elektrodzie
podczas elektrolizy jest dany zaleznosci:

m - ‘z‘ - F
M

gdzie: M
F =96 486,7 + 0,54 C-mol! - stata Faradaya k="
Z - tadunek jonu ‘Z‘F
M - masa molowa jonu

t3czac oba prawa Faradaya otrzymujemy, ze: m=k-Q=Kk-i-t

m = M
‘Z‘F = kulometria

2013-06-03 nanotechnologia Il rok
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Il prawo Faradava — masy roznych substancji wydzielone prze jednakowa ilos¢
elektrycznosci na elektrodzie sa proporcjonalne do rownowaznikow
chemicznych tych substancji.

Rownowaznik chemiczny. G: mol podzielony przez jego wartosciowos¢ (n).

STALA FARADAYA. F: ilos¢ elektrycznosci potrzebna do wydzielenia
gramorownowaznika dowolnej substancji.

F =96500C

F=M

kn
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Kulometria

Kulometria - zespo6t metod elektrochemicznych , opartych na zastosowaniu praw
elektrolizy Faradaya, okreslajgcych zaleznos¢ pomiedzy iloscig przeptywajgcego przez
obwdd tadunku ailoscig substancji ulegajacej elektrolizie . Wyrdzniamy dwa rodzaje
kulometriiltl:

* potencjostatyczng - pomiar prowadzony w warunkach statego potencjatu

e amperostatyczng - pomiar prowadzony w warunkach statego pradu.

Pomiar fadunku elektrycznego prowadzi sie za pomocg kulometru.

Kulometr jest naczyniem, w ktdrym przebiega elektroliza, tak skonstruowanym, ze mozna
doktadnie zmierzyc¢ ilos¢ jej produktow. Na przyktad w kulometrze srebrowym mozna
doktadnie zwazy¢ osadzone na elektrodzie srebro, a w kulometrze gazowym zmierzyc
objetos¢ wytworzonych w czasie elektrolizy gazow (wodor i tlen). Znajac ilos¢ produktow
elektrolizy, oblicza sie na podstawie prawa Faradaya wielkos¢ tadunku elektrycznego, ktéry
przeptynat przez kulometr. Posrednio, dzielgc te wielko$¢ przez czas przeptywu pradu, mozna
okresli¢ jego natezenie.

Zrodto ,,http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719”
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Elektroliza

Elektroliza wody - prowadzi do jej
rozktadu na wodor czasteczkowy i
tlen czgsteczkowy

2H,0 = 2H, + O,

- Katoda

2013-06-03
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b faol

(2) HzO:H2+%02

Przyktad : lle moli H, wydzieli sie,
jezeli przez elektrolizer wypetniony
wodg przeptynie tadunek 96500 C?
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Elektroliza

Elektrody aktywne elektrochemicznie

Elektrony sg

reakcji
pobierane sg z
elektrody w toku

redukgc;ji.

oddawane
jednej elektrodzie w wyniku
utlenienia, a

drugiej
reakcji

2013-06-03

na elektrodzie
a utlenianie czastki
uwalniajg do niej elektrony. Redukcja

Utlenianie zachodzi
zwanej anodg,

zachodzi na drugiej elektrodzie,
nazywanej katodg, a czastki ulegajgce
redukcji pobierajg od niej elektrony.
Sumaryczna reakcja powoduje
przeptyw elektronéw w zewnetrznym
przewodniku tgczgcym obie elektrody.

Zn%t + 2e =2Zn

Cu —2e = Cu?*

Zn?* + Cu =2Zn + Cu?t

W przypadku uktadow jednonaczyniowych,
zamiast klucza elektrolitycznego stosuje sie
przegrode porowatg (diafragme), ktora
spetnia takg samg role jak Kklucz
elektrolityczny.
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Elektroliza

Procesy zachodzgce na elektrodzie nieaktywnej

Indywidua Proces na
Elektroda chemiczne elektrodzie
kationy metali
(Zn, Fe, Cd, Ni, wydzielanie metali
Pb, Cu, Hg, Ag)
Katoda (Pt)
redukcja kwasy, zasady, wydzielanie wodoru
sole alkaliczne
aniony wydzielanie
halogenkowe odpowiedniego
Anoda (Pt) | (CI, Br) gazu
utlenianie Zasady, kwasy wydzielanie tlenu
tlenowe i ich sole

nanotechnologia Il rok
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Elektroliza

Przyktad : Napisa¢ sumaryczne reakcje elektrolizy wodnych roztworow
nastepujgcych elektrolitow zachodzgce w elektrolizerze z elektrodami

platynowymi.
CuSOy CuSO4 + H,O0 = Cu + 0,50, + H,S0O,
H,SO, H,O = 0,50, + H,
K,SO, H,O =0,50, + H,

2013-06-03 nanotechnologia Il rok
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Powtoki galwaniczne

POWLOKI GALWANICZNE
MIEDZ: Powloki miedziowe = miedziowanie

Miedziowanie bezpradowe: powloki otrzymywane sa na metalach o nizszym

potencjale w roztworach soli miedzi
Proces zachodzi samorzutnie:
Fe + CuSO4 = Cu + FeSO, lub: Fe + Cu®' + Fel'

Element wykonany ze stopu Zelaza pokryje sie warstwa miedzi ale czesc¢ jego sie rozpusci.
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Powtoki galwaniczne

Miedziowanie elektrolitvczne: powloki otrzymywane sa w elektrolizerach przy

zastosowaniu jako kapieli soli miedzi (II), np.:

siarczanu lub cyjanku

Zrédlo pradu
I|” Anoda: Cu’ - 2¢ = Cu”

Katoda: Cu®*" +2¢ = Cu°

Elektroda (1): katoda: - Elektroda (2) anoda (+)
metal stal metal Cu

CU2 SO‘4
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Powtoki galwaniczne

Cynkowanie elektrolityczne: powloki na metalu otrzymywane sa w elektrolizerze przy

zastosowaniu w charakterze elektrolitu soli cynku

Powloki cynkowe w srodowisku:

slabo kwasnym (powietrze + CQ;) pokrywaja sie pasywna warstwa weglanowa

slabo zasadowvm pokrywaja sie pasywna warstwg Zn(OH);

UWAGA: tlenek cynku (ZnO), wodorotlenek cynku (Zn(OH);) i ich sole sa

AMFOTERYCZNE

DLATEGO warstwa spasywowanego cynku chroni podloze w zakresie pH od 6-11

Poza tym zakresem warstwa pasywna rozpuszcza sie :

2

Ponizej pH 6 : ZnO +2H =7Zn"" + HO

Powyzej pH 11: ZnO +20H = ZnO," +H,O

2013-06-0

Powloki cynkowe w przypadku uszkodzenia sa anoda (ochrona protektorowa).



Konduktometria

Konduktometria
Metoda elektroanalityczna oparta na pomiarze przewodnictwa

elektrolitycznego, ktorego wartos¢ ulega zmianie wraz ze
Zmiang stezenia jonéw zawartych w roztworze.
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Konduktometria . Zastosowania w
chemii

* Wyznaczanie statej rownowagi dysocjacji stabych elektrolitow . Prawo
rozcieczen Ostwalda

* Wyznaczanie granicznego przewodnictwa molowego . Prawo Kohlrauscha,
prawo rozcieczen Ostwalda

* Miareczkowanie kwasowo-zasadowe

* Miareczkowanie strgceniowe

* Wyznaczanie rozpuszczalnosci soli trudnorozpuszczalnych

* Wyznaczanie liczb przenoszenia
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Konduktometria . zastosowanie w

Konduktometr (lub miernik konduktanciji) - przyrzad pomiarowy, uzywany w konduktometrii do
pomiaru przewodnosci roztworow elektrolitéw. Jest on stosowany do orientacyjnych pomiarow
zanieczyszczenia, zasolenia wody oraz w miareczkowaniu konduktometrycznym.

zakres [mS/cm) 0...199,9
rozdzielczosc do 0.01 uS/cm
doktadnosc 1 % zakresu pom.
e kalibracja do 5 pkt. (1 pkt. na zakres)
przewodnictwo stala komérki[em™] 0,1: 1,0; 10,0
temp. odn. [°C] 15...30
komp. temp. Lin (0...+80°C)
2013-06-03 wsp. temp: 2hiGslogia it ok 0,0...10,0 55




Konduktometria

Wiekszos¢ konduktometrow mierzy przewodnictwo wiasciwe,
ktore mozna obliczy¢é ze wzoru:

[ 1[5]
K:c}':—:——
RS p lLcm

,gdzie: o0 — konduktywnosc¢ (przewodnos¢ wtasciwa), R — opor
elektrolitu [Q] o przekroju S [m?] i diugosci | [m]; p — opér
wilasciwy [Q'm].



Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie konduktometryczne - w chemii analitycznej chemiczna
technika miareczkowania polegajgca na pomiarze zmian przewodnictwa
elektrycznego analizowanego roztworu w trakcie stopniowego dodawania
do niego odczynnika miareczkujgcego. Znajduje zastosowanie w przypadku
roztwordw silnie zabarwionych lub metnych, a takze w reakcjach, w ktérych
tworzg sie kompleksy.

Miareczkowanie konduktometryczne przeprowadzane jest zwykle w
ukfadzie kwas-zasada. O przewodnictwie uktadu kwas-zasada decydujg

gtownie bardzo ruchliwe jony hydroniowe, a zatem jest ono funkcjg pH
ukfadu.

2013-06-03
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Alkacymetryczne miareczkowanie

Alkacymetria

Nazwe alkacymetria utworzono przez polaczenie dwoch slow: alkalimetria, czyh
miareczkowanie mianowanymi roztworami zasad oraz acyvdymetria, czyli miareczkowanie
mianowanymi roztworami kwasow. Metody alkacymetryczne nazywane sa takze metodami
zobojetnienia, poniewaz opieraja sie one na reakcji zobojetnienia, czyli reakeji kwasu z
zasada. w wyniku ktore) powstaje sol 1 woda.

Odwroéceniem reakcji zobojetnienia jest reakcja hydrolizy.
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Podczas miareczkowania, mianowane roztwory kwasu lub zasady wprowadza sie do
analizowane] probki w takiej ilosci, aby osiagna¢ taki moment. w ktorym liczba milimol
(mol1) dodanego odczynnika jest stechiometrycznie rowna liczbie milimoli (moli)
oznaczanego skladnika w analizowanym roztworze.

Co to oznacza?
To oznacza, ze wprowadzajac mianowany roztwor do analizowanej probki, dochodzimy do
momentu kiedy reagenty wystepuja w ilosciach stechiometrycznych.

W kazdym z tych przypadkow, w miarg wprowadzania substancji miareczkujacej, w
roztworze zachodza zmiany stezenia jonéw wodorowych lub wodorotlenowych, nastepuje
wiec zmiana pH roztworu.

Zmiany pH, nastepujace podczas miareczkowania mozna przedstawic graficznie: na os1 X
oznacza sig 1losc1 zuzytego roztworu mianowanego, na osi y - pH. Ilosciowy przebieg zmian
pH w roztworze podczas miareczkowania odzwierciedla krzywa miareczkowania, ktora
przedstawia zmiany pH roztworu w zaleznosci od objgtosci zuzytego roztworu
miareczkujacego.
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Podczas miareczkowania mianowany roztwor kwasu lub zasady wprowadza sie do
analizowanej probki w takiej 1losci, aby uchwyci¢ moment, kiedy reagenty przereagujg w
ilosciach stechiometrycznych. Moment, kiedy reagenty wystepuja w 1losciach
stechiometrycznych nosi nazwe punktu rownowaznikowego (PR)

W oznaczeniach alkacymetrycznych mozna przeprowadzac;

e muareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem
* miareczkowanie mocnego kwasu mocnq zasada

e muareczkowanie slabego kwasu mocna zasada

» muareczkowanie slabej zasady mocnym kwasem

W kazdym z tych przypadkow, w miare wprowadzania substancji miareczkujacej, w

roztworze zachodza zmiany stezenia jonow wodorowych lub wodorotlenowych, nastepuje
wiec zmiana pH roztworu.
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Miareczkowanie konduktometryczne

e Alkacymetryczne miareczkowanie mocnego
kwasu mocng zasadg

H*+ CI (+ Na*+ OH") —» CI-+ Na* + H,0 — CI- + Na* + H,0 + OH-

PK
VNaOH

http:/Sgo.microsoft.comyfelink ...

Reakcja mocrnego wasitl = rmochia zasada Przyvkladem moze byé reakceja 1 mola kwasu
solnego =z 1 molem wodorotlenku sodowego.

HCl + NaOH ---= NaCl + H-O
H +Cl” +Na + OH---— H-O + Na + CI°

- . + - - - - - - - - - . - -
Poniewaz WNWa 1 Cl wystepuja po obu stronach révwnania., mozna je opuscic 1 otrzyvmad
rovwnanie.

H + OH ---= H,O (koncepcja Arrheniusa) lub
H;:O + OH ---—— 2H-O (koncepcja Bronsteda)

Po zmieszaniu stechiometrveznych 1losci mocnego kwasu 1 mocne) zasady otrzyvima sie
formalnie roztwor soli oraz wode. SOl ktora powstala w reakc)i mocnego kwasu 1 imocne]

zasadv nie ulega hvdrolizie. Odczvn roztworu jest obojetnny (pH = 7)
LULOTVUVUTVO rialrivuLculiiivi SlC‘ IHIuvUN vl



Miareczkowanie konduktometryczne

e Alkacymetryczne miareczkowanie mocnego
kwasu mocng zasadg

H* + CI (+ Na*+ OH") » CI- + Na* + H,0 —» CI + Na* + H,0 + OH-

r,S

VNaOH

Podczas miareczkowania mocnego kwasu mocha zasadg
ruchliwe jony hydroniowe (H;O®) zostaja zwiazane w
hiezdysocjowane czasteczki wody. Na ich miejsce pojawiajgq
sie mniej ruchliwe jony metalu. Po przekroczeniu punktu
koncowego miareczkowania (PK) zaczyna rosnaé
przewodnictwo ze wzgledu na wzrost stezenia jondw

20130603 wodorotlenkowych (OH).
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Miareczkowanie stabego kwasu mocng
zasada

Reakcja stabego Ihwasu =z mocng zasadq Calkiem mny efekt reakeji zobojetnienia otrzymamy,
gdy 1 mol kwasu octowego reaguje z 1 molem wodorotlenku sodowego. Otrzymany roztwor
nie jest obojetny, lecz slabo zasadowy.

CH;COOH + NaOH <=> CH3COONa + H,O

Czyl w tym przypadku nie uzyskalismy tego co ogodlnie nazwalismy "zobojetnieniem".
Dzieje si¢ tak dlatego, poniewaz w reakcji powstaje sol, ktora ulega reakcj1 hydrolizy.
Wynikiem tej reakcji jest nadanie roztworow1 odczynu zasadowego. Zasadowy odczyn
roztworu jest spowodowany powstaniem dodatkowych i1losci OH™ w reakcjach. Przebieg
reakcji chemicznej przedstawia ponizsze rownanie

CH;COOH + Na” + OH <=> CH;COO™ + Na” + H,O
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Miareczkowanie konduktometryczne

Przy miareczkowaniu stabych
kwasdw, nie zauwaza sie
poczatkowego spadku
przewodnictwa, gdyz od razu
powstaje mocny elektrolit.
Pomimo tego po osiggnieciu
punktu réwnowaznikowego,
stezenie jonow
hydroksylowych i ciggte
zwiekszanie sie sumy stezen
wszystkich jonéw, powoduje
powstanie wyraznego
zatamania w punkcie
zobojetnienia na  krzywej
miareczkowania

2013-06-03

Alkacymetryczne miareczkowanie stabego kwasu mocng

zasadg

CH;COOH (+ Na* + OH") = CH,COO" + Na* + H,0 = CH;COO" + Na* + H,0 + OH"

S

NaOH
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Przykiad: Reakcja kwasu octowego z wodorotlenkiem sodu.

CH;COOH + Na” + OH <> CH;COO" + Na* + H,0

przewodnosc wtasciwa, ¢

v
|
I
!
!
I
|
|
!

- titranta

Poczatkowe zmniejszenie przewodnictwa spowodowane jest
wigzaniem niewielkiej ilosci jonow hydroniowych
pochodzacych ze stabo dysocjowanego kwasu. Nastepnie
wzrost przewodnosci jest wynikiem tworzenia dobrze
dysocjujacej soli (octanu sodu). Po przekroczeniu PK
nastepuje silny wzrost przewodnictwa w wyniku pojawienia sie
jonéw wodorotlenkowych.



Miareczkowanie stabego kwasu stabg
zasada

Realcja stabego lhwasu ze stabq zasadg Rownanie ogolne dla reakcj1 stabego kwasu 1 slabe;
zasady jest nastepujace.

HA +MeOH ---> Me” + A"+ H,0
Przykladem moze byc¢ reakcja.

CH3;COOH + NH; ----> CH3;CO0™ + NH,"

Na podstawie tego rownania nie mozna bezposrednio okresli¢ odczynu otrzymanego roztworu
przez zmieszanie roztworow zawierajacych stechiometryczne ilosci slabego kwasu 1 slabej
zasady. Jezeli moc slabego kwasu 1 moc slabej zasady sa poréwnywalne, to pH otrzymanego
roztworu jest bliskie 7. W przypadku gdy jeden z substratow jest mocniejszy, to wlasnie on
bedzie decydowal o odczynie roztworu. Odczyn w tym przypadku moze by¢ lekko kwasowy
lub lekko zasadowy.
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Miareczkowanie konduktometryczne

e Alkacymetryczne miareczkowanie stabego kwasu stabg zasadg

Przyktad: Miareczkowanie kwasu octowego wodorotienkiem
amonu.

CH;COOH + NH;,OH ~ NH4++ CH;COO + H-0
CH,COOH (+ NH,OH) = CH,COO" + NH,* + H,0 = CH,COO- + NH,* + H,0 + NH,OH

r,S
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Przykiad: Miareczkowanie kwasu octowego wodorotienkiem
amonu.

CH;COOH + NH4OH < NH; + CH3COO + H,0

O
= P
_Q 7
3 il
Sl ee----
872 |
O |
-
O !
O 1
= |
O |
o '
o !
I |
PK titranta
Poczatkowe zmniejszenie przewodnictwa spowodowane jest
wigzaniem niewielkiej iloSci jonow hydroniowych

pochodzacych ze stabo dysocjowanego kwasu. Potem
przewodnos¢ rosnie na skutek tworzenia sie jonu amonowego
(NH4"), a po przekroczeniu PK ustala sie na pewnym poziomie
gdyz przewodnos¢ trudno dysocjujacego NH;OH jest
niewielka.



d) Miareczkowanie mocnhego kwasu staba zasada.

Przykiad: Reakcja kwasu solnego z wodorotlenkiem amonu.

H" + ClI" + NH;OH < NH;" + CI" + H,0

Krzywa miareczkowania mocnego kwasu przy uzyciu stabej zasady

przewodnos¢ wtasciwa

TR
.
L RN
l -_
PK V titranta

Podczas miareczkowania mocnego kwasu stabg zasada
ruchliwe jony hydroniowe (H;O") zostaja zwiazane w
niezdysocjowane czasteczki wody. Po neutralizacji kwasu
przewodnos¢ wilasciwa ustala sie nha pewnym poziomie gdyz
przewodnos¢ trudno dysocjujacego NH4OH jest niewielka.



e) Miareczkowanie mieszaniny mochego i stabego kwasu przy
uzyciu mocnej zasady.

Przykiad: Reakcja kwasu solnego i kwasu octowego z
wodorotlenkiem sodu.

H* + CI"+ CH;COOH + 2Na* + 20H" — Na* + CH,COO
+Na* +CI" + 2H,0

Przed PK1 wykres zachowuje sie jak przy miareczkowaniu
mocnego kwasu mocna zasada. Po punkcie PK1 krzywa
przyjmuje posta¢ miareczkowania stabego kwasu mocng
zasada.

przewodnos¢ wtasciwi

titranta :
[ R =

Najpierw reaguje mocniejszy kwas o wiekszej statej dysocjaciji.



Miareczkowanie konduktometryczne

Przyktad : Pokaz na wykresie I' vs Vo przebieg alkacymetrycznego
miareczkowania mieszaniny stabego kwasu i mocnego kwasu zasadj.

I,
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Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie strgceniowe

Ag* + NO4 (+ K* + CI) = AgCl + K* + NO, = AgCI v + K* + NO, + CI-

r,S

EE Vie
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Rozpuszczalnosc¢ soli trudnorozpuszczalnych

Korzystamy z zaleznosci: A = K _ [k
m
C C
jezeli sol jest trudnorozpuszczalna to c jest na tyle mate, i mozemy zatozyc, ze:
A=Ay
Kk 1-k
AGI = =
wtedy C C
-k -k
c= =
oraz 20 0
AN, A +A

Poniewaz sél trudnorozpuszczalna wnosi do roztworu niewiele jondw, przewodnictwo
takiego roztworu jest porownywalne z przewodnictwem wody, z ktérej ten roztwoér
wykonano. Nalezy to uwzgledni¢ przyjmujac, ze:

.~ Twoda)
Pomiar G wykonujemy dwukrotnie w tym samym naczynku, najpierw dla czystej wody,
nastepfiédla roztworu badanej soli  nanotechnologia Il rok 73



Wyznaczanie liczb przenoszenia

Metoda Hittorfa pRzYPOMNIENIE: z ruchem jonéw zwigzany

Amperomierz

jest ruch masy @
+ -
||
+ ggﬁiﬂiiticzne |- + |-
Ag Ag
Kulometr
™ i 4 | srebrowy
I __________ > t+CU2+ R i t+Cu2+ I Zasilacz : | ot
. i |- HNG;
tSO,% |- tSO2Z «-|--- -q;- -
- aglll _Lkno,
% J'Zamsl-;[\ % F

Zmiana w wyniku przeptywu Przestrzen katodowa Przestrzen anodowa
tadunku 2-96500 C

Zmiana wywotana przez - 1 mol Cu?* + 2 mole H*
reakcje elektrodowe

Zmiana wywotana przez +t, mola Cu? - t, mola Cu?
migracjg jonow -t. mola SO > + 1t mola SO,*
Sumaryczna zmiana w -t mol CuSO, + 1 mol H,S0O,
przestrzeni elektrodowej -t, mola CuSO,

CuSO, + H,0 =Cu + 0,50, + H,SO,
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