Cwiczenie 5
Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych soli srebra metoda

potencjometryczng przy uzyciu elektrody jonoselektywnej. Ogniwa galwaniczne.

Wstep teoretyczny do éwiczenia zawarty jest w rozdziale ,, Elektrochemia”

lloczyn rozpuszczalnosci

Kazda substancja w mniejszym lub wiekszym stopniu ulega rozpuszczeniu przechodzac do
roztworu. Ilo$¢ substancji, ktora rozpuszcza si¢ w danym rozpuszczalniku w okreslonej temperaturze
nazywamy rozpuszczalno$cig. Rozpuszczalnos$¢ najezesciej podaje si¢ dla 100g rozpuszczalnika, i dla
wigkszo$ci substancji ro$nie ona wraz ze wzrostem temperatury. Jezeli w danym roztworze,
W okreslonej temperaturze, nie mozna rozpusci¢ juz wiecej danej substancji, to roztwor taki nazywamy
nasyconym. Im trudniej rozpuszczalna jest dana substancja, tym mniejsze jej ilosci sa potrzebne do
sporzadzenia roztworu nasyconego.

W przypadku soli trudno rozpuszczalnych czes¢, ktora przeszia do roztworu jest zdysocjowana
na jony, zatem w roztworze nasyconym istnieje stan réwnowagi pomig¢dzy osadem, ajonami

W roztworze. Stan tej rOwnowagi mozna opisac nastgpujacym roOwnaniem:
MeaXsp = aMeb* + b X*
np.: dla CaSO4 CaSO; S Ca** + SO~

Mamy tu do czynienia z rownowaga dynamiczng, gdyz jednoczes$nie odbywa si¢ proces rozpuszczania
(przechodzenie jonéw do roztworu) i odwrotny proces wytracania osadu (laczenie si¢ jondw i przejscie

do fazy stalej). Dla rownania tego mozemy napisa¢ nastgpujacy wzor na stala réwnowagi:

[M€b+]a-[Xa_]b

K = eaxs]

. W danej temperaturze K oraz [MeaXb] sa wielko$ciami statymi, zatem powyzsze

réwnanie przyjmuje nastepujaca postaé: [Me™]? - [X*T° = K [MeaXp].

Wyrazenie K[MeaXb] jest wielkoscia stala w danej temperaturze i jest nazywane iloczynem
rozpuszczalnosci. Na tej podstawie mozna sformutowac nastgpujacg definicje: w statej temperaturze
iloczyn st¢zeh molowych jonéw w roztworze nasyconym trudno rozpuszczalnego elektrolitu jest
wielkos$cig stalg 1 rowng iloczynowi rozpuszczalnos$ci. Iloczyn rozpuszczalno$ci oznaczamy jako Kr
(Ks) lub Ir. Podane wyrazenie jest stuszne dla elektrolitow bardzo trudno rozpuszczalnych, gdzie
wystepuje niewielka liczba jondéw, ktora moze by¢ wyrazona przez st¢zenie. Bardziej doktadny wzor
uwzglednia aktywnos$ci jondOw 1 ma nastepujacg postac:

I = a$ b aga-, czylidlaCaSOs Ireqs0, = [Ca?*]-[SO].

Oczywiscie nalezy pamigtac, ze jezeli w wyniku dysocjacji czasteczki elektrolitu otrzymuje si¢

dwa lub wigcej jednakowych jondw, stezenia tych jondéw w wyrazeniu na iloczyn rozpuszczalnosci

powinny by¢ podniesione do odpowiednich poteg, np.:



dla CaB(PO4)2 IrCa3(P04)2 = [Ca2+]3 . [POE_]Z
Iloczyn rozpuszczalnosci charakteryzuje rozpuszczalno$é! statego elektrolitu w danej temperaturze.
Z dwoéch soli (na przyktad CaSOs4 i BaSOs4) ta ma wigksza rozpuszczalnosé, ktorej iloczyn

rozpuszczalnosci jest wigkszy.

Przyktad 1. Iloczyn rozpuszczalnosci PbJ, W temperaturze pokojowej wynosi 1,4 x 108, Obliczy¢
rozpuszczalnosé tej soli w tej temperaturze i steZzenie kazdego z jej jonow w roztworze nasyconym.
Rozwigzanie. Pbl, dysocjuje w roztworze na jony Pb?* i J. Poniewaz z kazdej czasteczki PbJ, otrzymuje sie
1jon Pb* i 2 jony J, wigc stezenie jondw Pb?* wyrazone w mol/l jest rowne catkowitemu stgzeniu
rozpuszczonej soli, a stezenie jondw J jest dwa razy wicksze. Oznaczamy stezenie molowe nasyconego
roztworu PbJ; przez x. Wowczas
[Pb],] = x, [Pb?**] = x, U1 = 2%
ITppr, = [PD**]-[I7]* = 1,4- 1078
Podstawiajac stezenia jondw wyrazone przez x otrzymujemy
4x3=1,4x10% x¥=0,35x 10® =3,5 x 10°
x =335 x 109 = 3/35 x 103 = 1,5 x 1073,
Miarg rozpuszczalno$ci substancji w danej temperaturze jest stezenie jej roztworu nasyconego. Zatem

rozpuszczalno$é PbJ, wynosi 1,5 x 10 mol/l; rozpuszczalnosé¢ [Pb?] = 1,5 x 10 mol/l; a [J] = 3 x 107 mol/l.

Przyklad 2. Rozpuszczalnosé Mg(OH), w temperaturze 18 T wynosi 2 x 10 mol/l. Znalez¢ iloczyn
rozpuszczalnosci Mg(OH)2.
Rozwiazanie. Calkowite stezenie nasyconego roztworu Mg(OH), rowne jest 2x10* mol/l. Podczas dysocjacji
z jednej czgsteczki Mg(OH), powstaje 1 jon Mg?* i 2 jony OH". Dlatego [Mg?*] = 2 x 10* mol/l, a stezenie
jonéw wodorotlenowych bedzie 2 razy wigksze: [OH] = 4 x10* mol/l.

Irvgom), = [Mg?*][OH]?
Podstawiajac warto$ci stezen jondw otrzymujemy

Irwgomy, = 2 X 10* x (4x10%?% = 3.2 x 101

Stezenie kazdego z jonéw w nasyconym roztworze elektrolitu moze by¢ zmienione, lecz
jednoczes$nie zmieni si¢ i stezenie drugiego jonu w ten sposob, ze iloczyn stezen zachowuje poprzednia
warto$¢. Dlatego, jezeli do nasyconego roztworu elektrolitu wprowadzi si¢ pewna ilo$¢ jednego
z jondw wchodzacych w sktad elektrolitu, to stezenie drugiego jonu powinno ulec zmianie 1 czg$¢

rozpuszczonego elektrolitu straci sie¢ w postaci osadu. Jest to tzw. efekt wspélnego jonu w wyniku

! lloczyn rozpuszczalnosci oraz rozpuszczalnosé sq to pojecia czesto mylone. lloczyn rozpuszczalnosci jest
iloczynem (wynikiem mnozenia) stezen jonow, ktore rozpuscily sig (tego co jest po prawej stronie reakcji

chemicznej). Natomiast rozpuszczalnosc¢ to stezenie molowe substancji rozpuszCzonej w roztworze nasyconym.



ktoérego rozpuszczalnos$¢ elektrolitu zmniejsza si¢ na skutek wprowadzenia do roztworu wspdlnych
Z nim jonoéw. Przyktadowo, jezeli do roztworu chlorku srebra w czystej wodzie (Ksoagcn=1,6 -109)
wprowadzi sie jony chlorkowe o stezeniu 0,1 mol/dm?® to rozpuszczalno$é tej soli zmniejszy sie blisko
10 000 razy. W przyktadzie 3 pokazano jak wykonuje si¢ takie obliczenia dla innej soli.

Dodanie obcych jondéw do roztworu elektrolitu powoduje natomiast zwickszenie sity jonowej
roztworu, czego konsekwencja jest zwigkszenie st¢zen jonow trudno rozpuszczalnej soli, a tym samym
zwigkszenie jej rozpuszczalnosci. Zjawisko to jest nazywane efektem solnym lub efektem obcego jonu.
Od stromy fizycznej wynika to z oddziatywan elektrostatycznych pomig¢dzy jonami, ktore zwykle
prowadzg do obnizenia energii i obserwuje si¢ wtedy wzrost rozpuszczalnos$ci osadu. Na tej zasadzie
wykorzystuje sie so6l do zmigkczania wody (zwykle zawierajace NaCl, czy KCl), ktéra ma za zadanie

ograniczy¢ osadzanie si¢ kamienia (wytracanie soli wapnia i magnezu, a to wtasnie wysoka zawarto$¢

kationow tych soli w gldwnej mierze odpowiada za twardo$¢ wody).

Przyklad 3. lle razy mniejsza jest rozpuszczalnos¢ CaC204 w 0,05 mol/l roztworze (NH4)2C204
W porownaniu do czystej wody, jezeli pozorny stopien dysocjacji (NH4)2C204 W tych warunkach
wynosi a = 0,7, a iloczyn rozpuszczalnosci CaC204 réwny jest 3,8 x 10°9?

Rozwigzanie. Obliczamy najpierw rozpuszczalnos¢ CaC;04 w czystej wodzie. Oznaczamy stezenie molowe

nasyconego roztworu CaC,0s przez x. Poniewaz czasteczka CaC,04 dysocjuje na dwa jony, wiec stgzenie

kazdego z jonow takze bedzie réwne x. Biorac pod uwage wielko$¢ iloczynu rozpuszczalnosci CaC20s,

otrzymujemy: Kso = [Ca?*] [C204%] =X - X
x2=3,8x107; x =+/3,8 X109 = 6,2 x 10°mol/dm?

Zatem rozpuszczalno$¢ CaC,04 W czystej wodzie wynosi 6,2 x 10°° mol/l. Obliczymy teraz rozpuszczalno$é tej
soli w 0,05 mol/l roztworze (NH4)2C>04. Oznaczmy jg przez y. Wowczas stezenie jondw Ca?* w roztworze
bedzie wynosito rowniez y. Zas stezenie jonow C204% jest sumg wartosci y i stezenia jonow C204* w 0,05 mol/I
roztworze (NH4)2C204, rownego (zgodnie z warunkami zadania) 0,05 x 0,7 = 0,035 mol/l. Z uwagi na mata
warto$é y w stosunku do 0,035 mozna ja przy obliczaniu pominaé i przyjaé, ze [C,02] = 0,035 mol/L.
Poniewaz iloczyn stezen jonow C,02" i jonéw Ca?* powinien rownag sie iloczynowi rozpuszczalnoéci CaC,0s,
mozemy napisac
0,035y = 3,8 x 10°
y=1,09 x107
Zatem w litrze roztworu nasyconego w stosunku do CaC,0, znajdowac¢ si¢ bedzie 1,09 x 107 mola CaCz04.

Poréwnujac te wielko$é ze wyliczong poprzednio w wodzie (6,2 x 10%) widzimy, ze rozpuszczalno$¢ CaC,04

.. . 62x10°
zmniejszyla si¢

Tos 107 "azy: czyli ok. 570 razy.



Znaczenie rozpuszczalnosci w farmacji

Rozpuszczalno$¢ jest istotna w przemysle farmaceutycznym, gdyz rozne leki stosowane sa
czesto w postaci roztwordw (w wodzie, alkoholu, eterze, glicerynie itp.). W dermatologii roztwory
stosuje si¢ do pedzlowania skory (np. wodne lub alkoholowe roztwory r6znych barwnikéw) lub do
oktadéw (np. oktady zroztworu kwasu bornego), rzadziej w postaci kapieli leczniczych (np.
manganianu (V1) potasu). Réwniez leki podawane w postaci stalej powinny charakteryzowac sig¢
odpowiednig rozpuszczalnos$cia, bo to wptywa na dostgpno$¢ farmaceutyczng (ilos¢ substancji czynnej
ktora ulega rozpuszczeniu w otaczajgcym go ptynie ustrojowym). Rozpuszczalnos¢ leku ma ogromne
znaczenie dla procesu jego wchtaniania, gdyz organizm moze pobra¢ z przewodu pokarmowego
jedynie to, co jest rozpuszczone. Substancje nierozpuszczalne w wodzie i thuszczach maja znikomag
szans¢ wchlongé si¢ z przewodu pokarmowego. Zwigzki chemiczne rozpuszczalne w tluszczach
stosunkowo fatwo penetruja tkanki bogate w lipidy, szczegélnie tkanke nerwowa. Substancje
zjonizowane, zwlaszcza zwiazki chemiczne o malej masie czasteczkowej, charakteryzuja sie
ogromnymi mozliwos$ciami penetracji tkankowe;j.

Dla zwiazkow, ktore stabo rozpuszczajg si¢ w wodzie, stosuje si¢ szereg metod, majacych na
celu poprawienie tego parametru. Wigkszos¢ lekéw ulega jonizacji w roztworze wodnym, poniewaz
zawierajg co najmniej jedng kwasowa lub zasadowa grupe¢ funkcyjna. Proces rozpuszczania zwigzkow
o charakterze stabych kwasow lub zasad wigze si¢ z ich dysocjacja w danym rozpuszczalniku.

W przypadku stabego kwasu (HA) mozemy zapisac:

+ -
HA+ H0 — A + H30* K=" = A=

[HA]
@ [H30%]

W danej temperaturze i przy okres§lonym pH roztworu catkowita rozpuszczalnos¢ (Spr) stabych
kwasow 1 zasad bedzie stanowi¢ sume rozpuszczalnosci czesci niezdysocjowanej (So) jak i czgsci

zdysocjowanej (Si):  Spn=So + Si

So

Po podstawieniu za So = [HA] i Si = [A] uzyskamy: Spn = So + K, o]
3

Poniewaz bardzo czgsto przy takich obliczeniach korzysta si¢ z statych fizykochemicznych (pKa)
i warto$ci szybko mierzalnych (jak pH), roéwnanie to mozna przeksztalci¢ i po zastgpieniu statej
dysocjacji i stezenia jondw wodorowych ich wyktadnikami uzyskac:
SpH= So(L+ [Hf—gﬂ) _ Spn = So (1 + 10°HPKa)

W przypadku stabej zasady wzor ten nalezatoby zapisaé jako:  Spn = So (1 + 10PK&PH),

W obu przypadkach wyrazenie SpH 0znacza rozpuszczalnos¢ zwigzku (leku) w danym pH, podczas
gdy So — 0znacza rozpuszczalnos¢ kwasu w warunkach gdy pH dazy do zera, a w przypadku zasady
gdy pH dazy do 14. Dlatego tez rozpuszczalno$¢ stabych kwaséw wyraznie si¢ zwieksza z wzrostem
pH srodowiska ze wzgledu na zwigkszenie stopnia dysocjacji, natomiast maleje przy obnizaniu pH
Z powodu zmniejszania si¢ ich stopnia dysocjacji. Rozpuszczalnos$¢ stabych kwasoéw przy niskim pH

jest niewielka, jednak jesli zapewnimy warunki gdy roznica (pH-pKa) = 0, stanie si¢ ona wtedy
4



dwukrotnie wyzsza, a jesli uzyskamy warto$¢ (pH-pKa) = 1, to nawet 11-krotnie wyzsza. W przypadku
zasad nalezy pamigtaé, ze zachowuja si¢ one odwrotnie. Obnizenie pH $rodowiska stwarza warunki,
w ktorych zwigksza si¢ stopien dysocjacji, co sprzyja rozpuszczeniu, podczas gdy podwyzszenie pH
obniza stopien dysocjacji i powoduje wytracenie nierozpuszczalnych czastek zasad.

Wiasciwosci kwasowo-zasadowe lekow oraz pH srodowiska wptywaja tez na proces transportu
lekéw przez btony biologiczne. Poniewaz blona komdrkowa z wzgledu na swoja strukturg lipidowo-
biatkowa jest duzo lepiej przepuszczalna dla niezdysocjowanych czasteczek niz dla jonoéw, to dyfuzja
leku przez btone bedzie funkcjg jego pKa oraz pH $rodowiska w ktorym sie znajduje. Przez blone
przechodza czasteczki niezdysocjowane, zatem w przypadku soli kwasu acetylosalicylowego jego
dystrybucja bedzie zachodzita od miejsca gdzie jego stezenie jest najwigksze (pH=1, sok zotadkowy,
gdzie zwigkszony jest udziat formy niezdysocjowanej) do miejsca w ktérym st¢zenie jest mniejsze
(pH=7,4, osocze krwi, patrz. Rys.1). W stanie rownowagi, stezenie niezdysocjowanej formy po obu
stronach blony bedzie jednakowe, jednak ze wzgledu na znaczng dysocjacje kwasu w srodowisku
0 pH=7,4 (stopien dysocjacji o = 0,984 §wiadczy, ze dominuje tam forma zdysocjowana) transport
bedzie zachodzit wiasnie tam i catkowite stezenie tego leku (zarowno w formie zdysocjowanej

I niezdysocjowanej) bedzie znacznie wigksze niz w srodowisku o pH=1.

Sok zotadkowy (pH=1) Btona Osocze (pH=7,4)
oo~
O-C - CH3
Coo-~ (r;
0-C-CHs .
0 COOH COOH COOH -~ -
O Ol O
0-C-CHs 0-C-CHs 0-c-cH
(8] 8] 0
% =0003 o =0,984

Rys. 1. Dystrybucja kwasu acetylosalicylowego pomiedzy sok zotadkowy 1 osocze krwi (na podst.
»Farmacja Fizyczna” (red. Herman T.W), Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 1999)

Proces dysocjacji stabego elektrolitu moze wplywaé na rozpuszczalno$¢ zwigzku. Z tej
przyczyny rozpuszczalno$¢ stabych kwasow jest wigksza w $rodowisku alkalicznym (pH>7),
natomiast stabych zasad — w roztworach o pH<7. Moze to mie¢ znaczenie kliniczne, w przypadkach
gdy podawane leki majg charakter stabego kwasu/zasady. W przewodzie pokarmowym pH ulega
zmianom (od silnie kwasowego w zotadku do alkalicznego w dwunastnicy), co moze wptywac na
zmiany w wchlanianiu rozpuszczonej substancji i zmianami w klinicznym dziataniu leku

(zmniejszenie lub zwiekszenie dziatania).



Wykorzystanie iloczynu rozpuszczalnosci w praktyce

Postugujac si¢ iloczynem rozpuszczalnos$ci elektrolitu mozna przeprowadzi¢ szereg waznych
obliczen zwigzanych z jego rozpuszczalnoscig i przewidzie¢ czy w konkretnych warunkach (np.:
temperatura, stezenie jonéw) badana substancja bgdzie w stanie rozpuszczonym. Nalezy pamigtac, ze
osad wytraci si¢ wtedy kiedy stezenia jonéw w roztworze beda tak dobrane, aby ich iloczyn byt
wiekszy niz Kso wytracanej soli, co pokazano w przyktadzie 4.

Warto$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci trudno rozpuszczalnej soli zalezy od: rodzaju
rozpuszczalnika, temperatury oraz wartosci pH roztworu, jezeli wptywa ona na stalg rownowagi
dysocjacji soli. Wzrost temperatury, powoduje zwigkszenie (lub zmniejszenie) rozpuszczalno$ci
substancji, w zaleznosci od wartoSci molowej entalpii rozpuszczania w stanie nasycenia roztworu
(AHrozp.). Dla reakcji endoenergetycznych (procesowi towarzyszy pochtanianie ciepta, AHrozp>0)
obserwuje si¢ wzrost rozpuszczalnosci, podczas gdy dla reakcji egzotermicznych (AHrozp<0)
rozpuszczalno$¢ substancji naleje ze wzrostem temperatury. W sposéb przyblizony zalezno$é
pomiegdzy rozpuszczalnoscig (X), a temperaturg (T) opisuje w przyblizeniu rownanie:

lnﬁ _ AHrozp . TZ - Tl
x1 R Tl * T2

gdzie indeksy 1 i 2 odnoszg si¢ do rozpuszczalnosci (X) ciata statego w odpowiednich temperaturach (T).

Przykiad 4. Czy po zmieszaniu rownych objetosci roztworow 0,01 mol/l CaCl2 i Na2SO4 powstanie
osad CaSO0s? Iloczyn rozpuszczalnosci CaSOs réwny jest 2,3 x 107,

Rozwigzanie. Poniewaz objetos¢ otrzymanej mieszaniny jest dwa razy wicksza niz objetos¢ kazdego z wzigtych
roztworow, wiec po zmieszaniu st¢zenie wszystkich jonow takze bedzie dwa razy mniejsze w poréwnaniu do

roztworow wyjsciowych (przed rozcienczeniem). Przyjmujgc, ze sole sg calkowicie zdysocjowane,

otrzymujemy
[CaCl;] = [Ca*]=0,01 x 0.5=5 x 10 mol/l
[NazSO4] = [SO?4] =0,01 x 0,5 =5 x 10 mol/Il
stad: [Ca?1[SO?%4] = (5 x10®)2=2,5 x 10°

W wyniku tego obliczenia stwierdzamy, ze iloczyn stezen jondw Ca?* i SO4# w otrzymanym po zmieszaniu
roztworze jest mniejszy od iloczynu rozpuszczalnosci CaSO4. Dlatego w stosunku do CaSOs roztwor bedzie

nienasycony i osad nie powstanie.

Do substancji trudno rozpuszczalnych nalezy wiele soli srebra takich jak: halogenki, siarczany,
szczawiany, fosforany itp. Wartosci iloczynow rozpuszczalnos$ci najczgsciej wystepujacych soli srebra
sg zawarte w granicach od 7,7 x 10 dla Ag2SOs do 1,5 x 1026 dla Agl (podane wartoéci dotycza
temperatury 25°C). Jednym ze sposobdw wyznaczenia iloczynu rozpuszczalnos$ci jest pomiar stezenia
jednego z jonéw w nasyconym roztworze tej soli, np. jonu srebra w przypadku soli srebrowych.
Wygodnie jest stosowa¢ do wyznaczenia st¢zenia jonOw srebra metode potencjometryczng z uzyciem

jonoselektywnej elektrody czutej na jony srebra.



Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych soli srebra metoda

potencjometryczna przy uzyciu elektrody jonoselektywnej.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stezenia i iloczynu rozpuszczalnos$ci trudno rozpuszczalnej
soli srebra przy wykorzystaniu pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa zbudowanego
z jonoselektywnej elektrody srebrowej i elektrody chlorosrebrowej (odniesienia) (rys. 2).

Stosowana w tym ¢wiczeniu elektroda srebrowa posiada membrang zbudowang
Z monokrysztalu Ag>S. Dobre przewodnictwo elektryczne i bardzo mata rozpuszczalnos$¢ siarczku
srebra sprawiaja, ze elektroda srebrowo/siarczkowa jest jedng z najlepszych elektrod wskaznikowych
czulych na kation srebra i anion siarczkowy, nawet w obecnosci innych jonow (jedynie jony Hg?*, CN-

wplywaja znaczaco na doktadnos$¢ odczytow).

Elektroda
Ag/AgCl

Elektrolit
wewnetrzny

membrana styk cieczy

elektroda

jonoselektywna slsktroda

odniesienia
Rys. 2. Budowa ogniwa zawierajacego elektrode jonoselektywna.

Wykonanie ¢wiczenia:

UWAGI!! Przed wykonaniem do$wiadczenia wszystkie zlewki uzywane w do$wiadczeniu, klucz
elektrolityczny oraz elektrody kilkukrotnie, doktadnie przeptuka¢ wodg redestylowang w celu ewentualnego
usunigcia jonow Cl (w polaczeniu z jonami srebra tworzg one biaty, trudno rozpuszczalny osad, co moze by¢ przyczyna
btednych odczytow podczas wykonywania pomiaréw). Uzycie wody kranowej jest niedozwolone w trakcie wykonywania
tego ¢wiczenia.

Elektroda odniesienia (np. kalomelowa) zawiera chlorki — jej zanurzenie do roztworu zawierajacego jony Ag* spowoduje
wytracenie si¢ chlorku srebra i btedne odczyty w dalszej czgséci ¢wiczenia.

1. Zestawienie ogniwa: Do zlewki zawierajacej 20 ml roztworu AgNOs o stezeniu 0,2 mol/dm?®
zanurzy¢ jonoselektywna elektrode srebrowg (elektroda wskaznikowa —w czarnej obudowie), a do
drugiej zlewki zawierajacej 30 ml roztworu KNO3 o stezeniu 0,2 mol/dm® zanurzy¢ elektrode
odniesienia (elektroda chlorosrebrowa/kalomelowa — szklana obudowa). Dla zapewnienia

kontaktu roztwory w obu zlewkach potaczy¢ kluczem elektrolitycznym.



2. Elektrody podtaczy¢ do jonometru tak jak przedstawiono na rys. 3 i odczytywac¢ wartosci SEM
badanego ogniwa.
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Rys. 3 Schemat podtaczenia elektrod do jonometru.

3. Do zlewki z roztworem AgNO3 dodawac nastgpujace objetosci roztworu KNOz: 10ml; 10ml; 10ml;
10ml; 20ml. Po dodaniu kazdej porcji i doktadnym wymieszaniu (odczekaé przynajmniej 20 s
przed wykonaniem pomiaru) zmierzy¢ warto$¢ SEM [mV].

Stezenie Ag* [mol/l] | SEM[mV] | In[Ag]

0,2 -1,609

4. Wyla¢ roztwor AgNOsz ze zlewki 1 doktadnie optuka¢ woda redestylowang elektrode
jonoselektywng oraz klucz elektrolityczny. Roztwor AgNOs zastapi¢ nasyconym roztworem
AQ2S0;4 i zmierzy¢ SEM uzyskanego ogniwa (nie rozcienczac roztworu za pomocg KNO3 !)

5. Roztwor siarczanu srebra po wykonaniu pomiaru przela¢ ponownie do butelki z ktorej go
pobierano! Pozostale roztwory wyla¢ 1 starannie optukac elektrody oraz klucz elektrolityczny.
Klucz zanurzy¢ w roztworze KNOg, elektrode odniesienia w nasyconym roztworze KCl, za$
elektrode wskaznikowa oplukaé, osuszy¢ i schowac do pudetka.

6. Wyznaczy¢ charakterystyke jonoselektywnej elektrody srebrowej. W tym celu:

a) Obliczy¢ stezenia poszczegolnych roztworow AgNOsz uzyskanych po kolejnych

rozcienczeniach przy pomocy rOwnania:



gdzie: C — biezace stgzenie AgNO3z W zlewce, C, — poczatkowe stezenie AgNOs3, Vp — poczatkowa objetosé
AgNO3, V — sumaryczna objetos¢ roztworu KNO3 dodana do zlewki.

b) Przy pomocy arkusza kalkulacyjnego? (lub korzystajac z metody najmniejszych
kwadratow) sporzadzi¢ wykres zaleznosci SEM = f (In C) (SEM przedstawiamy na osi Y,
In C - na osi x) i wyznaczy¢ parametry tej prostej (wspotczynniki a i b).
Kazde rownanie prostej mozemy zapisaé wzorem y = ax + b. W naszym przypadku parametr ,,b”
prostej okresla warto$¢ przecigcia prostej z osig rzednych (SEM) przy In[Ag*]=0 ma sens fizyczny
potencjatu normalnego srebrowej elektrody jonoselektywnej wzglgdem chlorosrebrowej elektrody
odniesienia (E°ag+).

R-T

=

2

Wspotczynnik kierunkowy wyznaczonej prostej ,,a” odpowiada wartosci ulamka

wystepujacego w rOwnaniu Nernsta.

c) Korzystajac z tych informacji napisa¢ rownanie Nernsta dla jonoselektywnej elektrody
srebrowej jako zalezno$¢ E od stezenia wyrazanego w logarytmach naturalnych®. Jako ,,y”
podstawi¢ zmierzong warto$¢ sity elektromotorycznej dla ogniwa zawierajacego nasycony
roztwor Ag2SOs. Wartosci ,,a”° 1,,b” wyznaczono w arkuszu kalkulacyjnym

7. Obliczy¢ stgzenie jondw srebra w roztworze nasyconego siarczanu srebra korzystajac

z wyznaczonego rdwnania linii prostej i zmierzonej wartosci SEM.

Wskazowka: jezeli In[Ag]=w to = [Ag]=¢e"
Wartosci wspotczynnikdéw kierunkowych oraz odchylenie standardowe parametréw a 1 b
otrzymanej prostej mozna wyliczy¢ w arkuszu kalkulacyjnym.
8. Obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnos$ci siarczanu srebra na podstawie pomiaru SEM nasyconego
roztworu Agz2SO4. Uzyskany wynik porownaé z wartoscia tabelaryczng Kso=7,7-107 (25°C).
Nalezy pamietaé, ze: Ag2SOs<> 2 Ag*+ SO4>. Zatem wyliczone stezenie jondw srebrowych jest

dwukrotnie wigksze niz stezenie jonéw SO4%.

2 Przygotowany arkusz kalkulacyjny, gdzie nalezy wprowadzi¢ dane z pomiaréw i ktory automatycznie wyliczy szukane
parametry a i b po wprowadzaniu danych znajduje si¢ na komputerze bedacym na Sali ¢wiczen (na pulpicie powinien by¢
link: ,,statystyka ogniw”)

3 y (wynik pomiaru) = a (In [Ag*) + b. Uzyskujemy réwnanie z jedng niewiadoma jaka jest In[Ag*]



Ogniwa galwaniczne.

1. Ogniwo Daniella.
Schematycznie 0gniwo to mozemy zapisac w nastepujacy Sposob:
(-) Zn|ZnSO4| | CuSO4|Cu (+). Do jednej zlewki wlewamy przygotowany na stole
laboratoryjnym roztwor ZnSO4 1 zanurzamy w nim blaszke cynkowa, do drugiej zlewki wlewamy
roztwor CuSOs 1 zanurzamy w nim blaszk¢ miedziang. Roztwory taczymy kluczem
elektrolitycznym, a do blaszek podtaczamy miernik i mierzymy napigcie [V].

2. Ogniwo Volty.
Schemat tego ogniwa przedstawia zapis: (-) Zn | H2SO4 | Cu (+). Jest to ogniwo nie posiadajace
klucza elektrolitycznego. Do przygotowanego roztworu kwasu siarkowego (V1) zanurzamy blaszki
cynkowa 1 miedziang, do ktérych podiaczamy miernik, aby obserwowaé przeptyw pradu w
ogniwie.
Zanotowac¢ warto$¢. Na podstawie wyznaczonych potencjaldow ogniwa Volty 1 Daniela wyliczy¢
przyblizong warto$¢ potencjatu dyfuzyjnego.

3. Ogniwo redoks.
Jako ogniwo redoks zestawiamy ogniwo zelazowo jodowe, ktérego budowe przedstawia zapis:
(-) Cg | Iz, I| | Fe®, Fe** | C() (+). Do jednej zlewki wlewamy 50 ml roztworu K1 o stezeniu 0,1
mol/dm?3, a do drugiej 50 ml roztworu FeCls o stezeniu 0,1 mol/dm®. Do roztworu zawierajacego
K1 dodajemy kilka kropel kleiku skrobiowego. Do obu zlewek wprowadzamy elektrody grafitowe,
a naczynia faczymy kluczem elektrolitycznym. Elektrody grafitowe laczy si¢ przewodami
elektrycznymi z miernikiem, na ktérym mierzy si¢ sil¢ elektromotoryczna [V] zbudowanego
ogniwa. Zanotowaé warto$¢ poczatkowg oraz warto$¢ jaka si¢ wyswietla po zmianie barwy w

zlewce z K.

4. Ogniwo stezeniowe (opcjonalnie)
Ogniwa stezeniowe zbudowane sg z dwdch roztwordw tego samego elektrolitu roznigcych si¢ stezeniem,
potaczonych kluczem elektrolitycznym np.:
Ag| AgNOs (Cy) | | AgNOs (C2) | Ag
Do jednej komory naczynia pomiarowego wlewamy 50 ml roztworu azotanu srebra, a do drugiej 25 ml tego samego
roztworu oraz 25 ml wody. Komory laczymy kluczem elektrolitycznym wykonanym samodzielnie poprzez
napehienie rurki nasyconym roztworem azotanu amonu i zatkaniem obu jej stron kawatkami bibuty. Platynowe
elektrody komor faczymy z miernikiem i mierzymy SEM [V] zbudowanego ogniwa. Wyliczy¢ warto$¢ teoretyczng i

poréwnaé z zmierzong.

W sprawozdaniu z ¢wiczenia nalezy umiesci¢ schematy badanych ogniw, warto$¢ zmierzone;j sity

elektromotorycznej oraz reakcje przebiegajace w ogniwach.
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