Dysocjacja elektrolityczna

Elektrolit- substancja, ktora przewodzi prad elektryczny za posrednictwem jonow
przemieszczajacych si¢ w polu elektrycznym.

Dysocjacja elektrolityczna- rozpad elektrolitu na jony pod wplywem rozpuszczalnika
polarnego.

Budowa chemiczna elektrolitow
Zwiazki chemiczne begdace elektrolitami mogg mie¢ r6zng budowe¢ chemiczna.
e Substancje o budowie jonowej:
- przewodza prad elektryczny po rozpuszczeniu w wodzie (m.in. wodorotlenki,
sole) - jony tworzace sie¢ krystaliczng sa z niej uwalniane w wyniku oddzialywania
z dipolami wody, zachodzi proces dysocjacji elektrolitycznej, np.:

Hzo + _
NaCl(S) — Na(aq) + Cl(aq)

- przewodza prad elektryczny po stopieniu (m.in. tlenki metali, sole)- w wysokiej
temperaturze ich sie¢ krystaliczna zostaje zniszczona i jony s3 z niej uwalniane, np.:

T
NaCls) = Na™ + CI~

e Substancje z wigzaniami kowalencyjnymi spolaryzowanymi
- przewodza prad elektryczny po rozpuszczeniu w wodzie (m.in. kwasy)- pod
wptywem oddziatywania z dipolami wody wigzania w ich czasteczkach sg zrywane
I tworzg si¢ jony, zachodzi proces dysocjacji elektrolitycznej, np.:

HCl(5) — H{aq) + Clag)

Moc elektrolitow

Nie wszystkie elektrolity ulegaja catkowitej dysocjacji. Moc elektrolitu zalezy od tego, jaka
cz¢$¢ drobin tej substancji wystepuje w roztworze w formie zdysocjowanej. Im wigksza czgsé
drobin substancji wystgpuje w postaci jonow, tym jest ona mocniejszym elektrolitem.

Podzial elektrolitow w zaleznosci od ich mocy

Elektrolity
slabe mocne
e ich roztworach tylko niewielka czgs¢ o ulegaja catkowitej dysocjacji elektrolitycznej
czasteczek wystepuje w postaci jonow 1 w roztworach wystepuja wylacznie w
e przyktady: H2S, CH3COOH, SO,-H20 postaci jondw
(H2S03) e przyktady: HCI, NaOH, NaCl

***Wyrdznia si¢ rowniez elektrolity Sredniej mocy, w roztworach, ktorych czes¢ czasteczek
wystepuje w formie niezdysocjowanej, a cze$¢ w postaci jonow.




Zapis strzalek w roéwnaniach dysocjacji elektrolitycznej zalezy od mocy elektrolitu.

e Jesli dysocjacji ulega elektrolit mocny, stosuje si¢ zapis z jedng strzatkg zwrdcong
W prawo: —. Zapis ten oznacza, ze proces dysocjacji przebiega praktycznie
nieodwracalnie, np.

H,O0
Ba(OH), — Ba?* + 20H"

e Jeslidysocjacji ulega elektrolit staby, stosuje si¢ zapis z dwiema strzatkami zwroconymi
w przeciwnych kierunkach: <. Zapis ten oznacza odwracalno$¢ procesu dysocjacji
elektrolitycznej i ustalenie si¢ w roztworze réwnowagi dynamicznej, np.:

H,S @ H* + HS™

HS™ 2@ H* + S2~

Przyklady stabych i mocnych elektrolitow

Elektrolity

slabe

mocne

e niektdére kwasy nieorganiczne, np.: H2S(q), HCN,
S0O2:H20 (H2S03), H3PO4, HNO2, H3BO3
e kwasy organiczne, np. CH;COOH

e wodorotlenki

wodorotlenkow metali aktywnych chemicznie,
np.: Be(OH)2, Mg(OH)2

e amoniak NHs rozpuszczony w wodzie

e zasady organiczne, np. CHaNH>

metali, z wyjatkiem

niektore kwasy, np.: HCl(ag), HBI'(ag), Hl(aq),
HNOs3, H2SO4, HCIO4, HCIO3
wodorotlenki metali 1. 1 2. grupy uktadu
okresowego (oprocz berylu i magnezu),
np.: NaOH, KOH, Ca(OH),, Ba(OH):
sole rozpuszczalne w wodzie, np.: AgNOs,
NaCl

Teorie kwasow i zasad

Teoria Arrheniusa

Proces dysocjacji elektrolitycznej jest podstawg teorii kwasow 1 zasad Arrheniusa.

Charakterystyka kwasow i zasad wedlug teorii Arrheniusa

Rodzaj substancji

kwas

zasada

Definicja substancja, ktora w wodnych substancja, ktora w wodnych
roztworach dysocjuje z roztworach dysocjuje z
odszczepieniem jonow H* odszczepieniem jonow OH”

Przyklad substancji HCI, H.SO4, CH;COOH NaOH, Ca(OH),, Ba(OH).

Przyklad réwnania

dysocjacji elektrolitycznej CH;COOH 2 CH;CO0~ + H*

H,0
NaOH — Na* + OH™

! Teoria Arrheniusa nie wyjasnia, dlaczego wodne roztwory amoniaku maja charakter

zasadowy.




Teoria Bronsteda-Lowry’ego

Teoria Bronsteda-Lowry’ego definiuje, czym sa kwasy i zasady nie tylko w roztworach
wodnych, ale réwniez w ukladach w stanie stalym, gazowym oraz w roztworach
w rozpuszczalnikach niewodnych.

Charakterystyka kwasow i zasad wedlug teorii Bronsteda-Lowry’ego

Rodzaj substancji

kwas

zasada

Definicja drobina (czasteczka lub jon) zdolna do drobina (czasteczka lub jon) zdolna
odszczepienia protonu (H™), donor do przylgczenia protonu (HY),
protonow akceptor protonow

Przyklady CH3COOH (w stanie czystym i w OH-, SO3%, CO3*, NHs, CH3COO"

roztworze), H.SO4, HCI (w stanie
gazowym), NH4", H30"

Przyklad rownania
dysocjacji
elektrolitycznej

CH,COOH + H,0 2 CH,C00~ + H;0*

NH; + H,0 2 NH{ + OH~

Sprzezone pary kwas-zasada

Zgodnie z teorig Bronsteda-Lowry’ego drobiny substancji rdznigce si¢ obecno$cig jednego
protonu tworzg sprz¢zone pary kwas-zasada. Na przyktad czasteczka CH3COOH jest kwasem,
poniewaz w reakcji z wodg oddaje proton (H") i tworzy zasade- jon etanianowy CH3COO'.

sprzezone pary kwas-zasada |

CH3;COOH + H,0 2 CH3CO00~ + H;07
kwas zasada zasada

kwas

sprzezone pary kwas-zasada Il

Drobiny, ktore podczas reakcji chemicznych moga petni¢ zarowno funkcje kwasu, jak i zasady,
wedlug teorii Bronsteda-Lowry’ego sg nazywane amfiprotami. Sg to np.: H2O, HCOgz", HS,
H2POy. Ich funkcja zalezy od rodzaju drobin (czasteczek lub jonow), z ktorymi reaguja. Na
przyktad woda jest kwasem w reakcji z amoniakiem oraz zasadg w reakcji z kwasem etanowym.



Teoria Lewisa
Teoria Lewisa definiuje, czym sg kwas i zasada na podstawie ich zdolno$ci do przyjmowania
lub oddawania wolnej pary elektronowey.

Charakterystyka kwasow i zasad wedlug teorii Lewisa

Rodzaj substancji kwas zasada

Definicja drobina (czasteczka lub jon) zawierajaca drobina (czasteczka lub jon)
atom pierwiastka chemicznego z luka zawierajaca atom pierwiastka
elektronowg, zdolna do przyjgcia wolnej chemicznego z wolng para elektronowa,
pary elektronowej, akceptor pary zdolna do jej oddania, donor pary
elektronowej elektronowej

Przyklady BF3, H, AICI3 NHs, H20, Br, OH"

Stopien dysocjacji elektrolitycznej i stala dysocjacji elektrolitycznej

Stopien dysocjacji elektrolitycznej o jest to stosunek liczby moli substancji, ktora uleglta
rozpadowi na jony, do catkowitej liczby moli substancji wprowadzonej do roztworu.

Stopien dysocjacji elektrolitycznej a jest miarg mocy elektrolitu:

I‘IZ nZ
oa=— lub a=—-100%
1,IW 1IIW
C C
s lub a =295 100%
Co Co

gdzie:

a- stopien dysocjacji elektrolitycznej,

Nnz- liczba moli substancji, ktéra ulegta rozpadowi na jon,

nw- catkowita liczba moli substancji wprowadzonej do roztworu,
Cdys - stezenie substancji zdysocjowanej [mol/dm?],

Co- catkowite stezenie roztworu [mol/dm?].

Mocne elektrolity charakteryzujg si¢ duzymi wartosciami stopnia dysocjacji- od kilkudziesieciu
procent do nawet 100%.

Stopien dysocjacji a stabych elektrolitow przyjmuje bardzo mate wartosci (zwykle ponizej
5%). Pozostale elektrolity okresla sig, jako elektrolity sredniej mocy.

Stopien dysocjacji elektrolitycznej stabych kwasow i slabych zasad
e Wzor na stopien dysocjacji elektrolitycznej stabego kwasu jednoprotonowego:

lub _[HT]
. %7

-100%

gdzie:

[H*]- stezenie molowe jonéw wodorowych w stanie roOwnowagi, réwne stezeniu kwasu
jednoprotonowego, ktory ulegt dysocjacji elektrolitycznej,

Ca- catkowite stezenie kwasu.




e Wzor na stopien dysocjacji elektrolitycznej stabej zasady:

[OH™] [OH™]
lub a= -100%
Cp Cp

gdzie:

[OH]- stezenie molowe jonéw wodorotlenkowych w stanie rOwnowagi, rowne stezeniu zasady
jednowodorotlenowej, ktora ulegla dysocjacji elektrolitycznej,

Co- catkowite stezenie zasady

Czynniki wplywajace na wartos¢ stopnia dysocjacji elektrolitycznej
Warto$¢ stopnia dysocjacji elektrolitycznej zalezy gtownie od:
e stezenia roztworu- wraz ze zmniejszaniem si¢ stezenia elektrolitu zwieksza si¢ warto$¢
a, az do wartosci bliskiej 1 w roztworach bardzo rozcienczonych,
e rozpuszczalnika- na zmiang¢ wartoSci o majg wplyw rdézne wiasciwosci
rozpuszczalnika, m.in. jego polarnos¢,
e temperatury- warto$¢ a nieznacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury.

Stala dysocjacji elektrolitycznej

Dysocjacja elektrolityczna stabych elektrolitow jest przyktadem reakcji odwracalnej, ktéra
prowadzi do ustalenia si¢ rownowagi dynamicznej. Jest to stan ukladu, w ktorym szybkos¢
rozpadu czgsteczek na jony i ponownego 1aczenia si¢ jondw w niezdysocjowane czasteczki sg
takie same. Roéwnowage w roztworze elektrolitu opisuje wyrazenie na stala dysocjacji
elektrolitycznej.

Stala dysocjacji elektrolitycznej (K) to stata rownowagi chemicznej procesu dysocjacji. Jest
ona rowna stosunkowi iloczynu stezen jonoéw powstalych podczas dysocjacji do stezenia
czasteczek niezdysocjowanych. Stata dysocjacji elektrolitycznej jest podawana, jako wielko$¢
bezwymiarowa.

Stala dysocjacji elektrolitycznej stabych kwaséw i stabych zasad
Stabe kwasu 1 stabe zasady ulegaja cze$ciowej dysocjacji elektrolitycznej. W ich wodnych
roztworach oprocz jonéw obecne sg niezdysocjowane czasteczki kwasu lub zasady.

¢ Dysocjacja elektrolityczna slabego kwasu
Kwas etanowy jest przyktadem stabego kwasu jednoprotonowego, ktory ulega dysocjacji
elektrolitycznej:

CH3;COOH 2 CH3CO00~ + H* (wedtug teorii Arrheniusa)
CH3COOH + H,0 2 CH3C00~ + H;0* (wedtug teorii Brénsteda-Lowry’ego)

Wiyrazenie na statg dysocjacji elektrolitycznej tego kwasu:

_ [H*]-[CH;C007]
[CH;COOH]




¢ Dysocjacja elektrolityczna slabej zasady
Przyktadem stabej zasady rozpuszczalnej] w wodzie jest amoniak, w ktorego roztworze
ustala si¢ rtOwnowaga opisana rOwnaniem:
NH; + H,0 @ NH} + OH™ (wedtug teorii Brénsteda-Lowry’ego)
Wyrazenie na statg dysocjacji elektrolitycznej tej zasady:
[NHZ] - [OH"]
[NH;]

We wzorach na statg dysocjacji w mianowniku nie zapisuje si¢ stezenia wody, gdyz jego
wartos¢ jest stata w danej temperaturze i zostata uwzgledniona w wartosciach statych dysocjacji
zamieszczonych w tablicach chemicznych.

Stala dysocjacji elektrolitycznej, jako miara mocy elektrolitow
Im wigksza jest warto$¢ statej dysocjacji elektrolitycznej K danej substancji, tym ta substancja
jest mocniejszym elektrolitem.

Czynniki wplywajace na wartos$¢ stalej dysocjacji elektrolitycznej
Warto$¢ statej dysocjacji elektrolitycznej K danego elektrolitu zalezy od:
e rodzaju rozpuszczalnika,
e temperatury.
Warto$¢ statej dysocjacji elektrolitycznej nie zalezy od poczatkowego stezenia substancji.

Stata dysocjacji elektrolitycznej ma stalg wartos¢ w okreslonej temperaturze, w tablicach
chemicznych sg podawane jej wartoSci dla réznych elektrolitow w temperaturze 25 °C
(298 K). W przypadku stabych elektrolitow te wartosci sa bardzo mate i przedstawia si¢ je
zwykle w postaci ich ujemnych logarytmow dziesigtnych:

pK= - logK

Dla elektrolitow mocnych, ktore sa praktycznie catkowicie zdysocjowane, nie podaje si¢
wartosci statych dysocjacji (mianownik w rownaniu na statg dysocjacji jest prawie rowny zero).

Prawo rozcienczen Ostwalda
Zaleznos¢ wigzaca stalg dysocjacji elektrolitycznej K, stopien dysocjacji elektrolitycznej a
i stezenie molowe elektrolitu nosi nazwe prawa rozcienczen Ostwalda:

gdzie:

K- stata dysocjacji elektrolitycznej, podawana, jako wielko$¢ bezwymiarowa,
a- stopien dysocjacji elektrolitycznej, podawany, jako utamek,

C- catkowite stezenie elektrolitu, [mol/dm®].



Gdy o< 0,05 (= > 400) to:

Zaleznos¢ stopnia dysocjacji elektrolitycznej a od stezenia powoduje, Ze nie jest on tak dobra
miarg mocy elektrolitu, jak state dysocjacji elektrolitycznej kwasow i zasad, ktore zaleza tylko
od temperatury.

Odczyn wodnych roztworow substancji
lloczyn jonowy wody
Czysta woda nie przewodzi pradu elektrycznego, gdyz zawiera bardzo male ilosci jonow
pochodzacych z tzw. autodysocjacji wody, czyli rozpadu czgsteczek wody na jony H* i OH:

H,0 2 H* + OH™

Stezenie molowe jonow H i OH™ w czystej wodzie sg rowne i w temperaturze 25 °C (298 K)
Wynosza:
[H*] =[OH7] = 10_7m_ol

dm?3
lloczyn jonowy wody (Kw) to iloczyn stezen jonow H* i OH obecnych w roztworze w stanie
robwnowagi:

K, = [H*]-[OH] K,y = 1071 (w temperaturze 298K)

gdzie:
Kw— iloczyn jonowy wody, podawany, jako wielko$¢ bezwymiarowa,
[H*]- stezenie molowe kationow wodoru w stanie rOwnowagi,
[OH]- stg¢zenie molowe anionéw wodorotlenkowych w stanie rownowagi.

pHipOH

Odczyn roztworu zalezy od stezen obecnych w nim jonéw H* i OH". W wiekszos$ci wodnych
roztworOw stezenia te sg bardzo mate, dlatego wyraza si¢ je za pomocg ich ujemnych
logarytméw dziesigtnych, czyli odpowiednio pH 1 pOH:

pH = —log[H™] pOH = —log[OH]
[Hf]=10"P"  [OH"] = 107POH

Stata warto$¢ iloczynu jonowego wody Kw powoduje, Ze stezenia jonow H* i OH™ sg ze sobg
Scisle powigzane:

K, =[H*]-[OH"] =107 pK,, = pH + pOH = 14

Ze wzgledu na to warto$¢ pH moze stuzy¢ do okreslania odczynu roztwordéw nie tylko kwasow,
ale takze zasad.



Wskazniki pH

Wskaznik pH to substancja, ktérej barwa zmienia si¢ przy okreslonym stgzeniu jonow
wodorowych lub wodorotlenkowych. Sg to zwykle zwiazki organiczne o ztozonej budowie,
wykazujace charakter stabo kwasowy. Formy niezdysocjowana i zdysocjowana tych substancji
maja rézne barwy.

Obliczanie pH roztworow mocnych kwasow i zasad

Mocne kwasy i mocne zasady ulegaja catkowitej dysocjacji elektrolitycznej w wodnych
roztworach, wiec do wyznaczenia pH ich roztworéw wystarczy znajomos¢ st¢zenia elektrolity
i obliczenie na jego podstawie stezenia jonow H* i OH".

Obliczanie pH roztworéw mocnych kwas6w na podstawie ich stezenia
Na podstawie stezenia roztworu mocnego kwasu, nalezy obliczy¢ stezenie kationow
wodoru [H*]:
[H*] = Cmkwasu "D
gdzie:
n- liczba atoméw wodoru w czgsteczce kwasu,
Crn kwasu- st¢zenie molowe kwasu.

Nastepnie oblicza sie warto$¢ ujemnego logarytmu dziesietnego [H'], czyli pH.

Obliczanie pH roztworéw mocnych zasad na podstawie ich stezenia
Na podstawie stezenia roztworu mocniej zasady, nalezy obliczy¢ stezenie aniondow
wodorotlenkowych [OH]:

[OH™] = Cpy zasady " 1

gdzie:
n- liczba grup wodorotlenkowych w czasteczce zasady,
Chm kwasu- stg¢zenie molowe zasady.

Nastegpnie oblicza si¢ warto$¢ ujemnego logarytmu dziesigtnego [OH], czyli pOH.
Warto$¢ pH oblicza sig, odejmujac wartos¢ pOH od liczby 14.

Zmiany pH przy rozcienczaniu roztworéw mocnych elektrolitow

Przy rozcieficzaniu stezonego roztworu kwasu warto$¢ jego pH stopniowo si¢ zwigksza,
a przy rozcienczaniu stg¢zonego roztworu zasady warto$¢ jej pH stopniowo si¢
zmniejsza.

Jak wynika z wlasciwosci logarytmu dziesigtnego, dziesigeciokrotna zmiana stezenia
jonow wodorowych (oraz wodorotlenkowych) powoduje zmiang wartos¢ pH (oraz
pOH) o jednostke.

Obliczanie pH roztworow stabych kwasow i stabych zasad
W roztworach stabych kwasow i stabych zasad stezenie jonéw H" i OH™ nie mozna wyznaczy¢
W prosty sposob na podstawie stezenia elektrolitu, gdyz nie dysocjuje on catkowicie. W takiej



sytuacji dla bardzo stabych elektrolitow (a < 0,05) nalezy zastosowa¢ wzor wigzacy stezenie
jonow H* i OH" ze stezeniem elektrolitu i jego statg dysocjacji elektrolitycznej K.

[H+] =Ka Gy [OH_] = Ky - Cp
gdzie:

[H*]- stezenie molowe jonéw wodorowych w stanie rownowagi, rowne stezeniu molowemu
kwasu jednoprotonowego, ktory ulegt dysocjacji elektrolitycznej [mol/dm?],

[OH]- stezenie molowe jondw wodorotlenkowych w stanie rOwnowagi, rowne stezeniu
molowemu zasady jednowodorotlenowej, ktora ulegta dysocjacji elektrolitycznej [mol/dm?],
Ka,Ko- stata dysocjacji kwasu i zasady, podawane jako wielko$ci bezwymiarowe,

Ca, Cb- catkowite stezenia kwasu i zasady [mol/dmq].



