WYZNACZANIE STALEJ ROWNOWAGI REAKCJI METODA
PODZIALU

WSTEP

W srodowisku wodnym przebiega nastepujaca reakcja chemiczna, po czym ustala si¢ stan
réwnowagi chemiczne;j:

, + KI == Kl,

lub w zapisie jonowym:

Stata rownowagi tej reakcji (K;) mozna zdefiniowaé nast¢pujacym wzorem:
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gdzie: C; - st¢zenia molowe poszczegolnych reagentow w fazie wodnej,
fi - odpowiednie wspotczynniki aktywnosci.

W warunkach doswiadczenia, stezenie wolnego jodu w fazie wodnej w stanie rownowagi
reakeji jest bardzo mate i mozna przyjac, ze fi, = 1. Dla jondw fi- # 1 oraz fi- # 1.
Srednie wspotczynniki aktywnosci jonéw mozna oblicza¢ z rownania Debye'a-Huckel'a,
ktore dla rozcienczonych wodnych roztwordéw elektrolitow w temperaturze 298 K przyjmuje
nastepujaca postac:

log f, = 0.509 |z,z_|VI 2)
gdzie: z. i z. - warto$ciowosci kationow i aniondw obecnych w roztworze (w tym przypadku
rowne 1),

| — sita jonowa roztworu.

Site jonowa roztworu (I) definiuje si¢ wzorem:
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gdzie: z; - wartosciowosci poszczegolnych jondw obecnych w roztworze (zard6wno
kationow, jak 1 anionow),

@)

b; - stezenia molalne jondw, ktore w rozcienczonych roztworach wodnych sa
w przyblizeniu rowne stezeniom molowym (C;) tych jonow, przy czym jako
stezenia odniesienia przyjmuje si¢ odpowiednio: b® = 1 mol/kg lub
C° =1 mol/dm®.



Poniewaz wzor (2) nie uwzglgdnia indywidualnych cech jonéw, wigc w tym samym roztworze
wspotczynniki aktywnos$ci jonow I3 i I~ sg jednakowe. Zatem ich stosunek jest rowny 1:
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W rezultacie rowniez iloraz wspotczynnikow aktywnosci w rownaniu (1) sprowadza si¢ do
jednosci:
fi _,
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Wynika stad, ze termodynamiczna stata rownowagi rozpatrywanej reakcji (K,) jest praktycznie
réwna stalej stezeniowej (K):
K, ~ K. (6)

Reakcje prowadzi si¢ w uktadzie dwufazowym woda/rozpuszczalnik organiczny,
réznigeym si¢ stezeniem jodu w poszczegdlnych fazach. Stan rownowagi ustala si¢ szybko.
Stezenia jodu W poszczegdlnych fazach 0znacza si¢ za pomocg miareczkowania roztworem
tiosiarczanu sodowego. Jednak w przypadku miareczkowania fazy wodnej, w ten sposob
oznacza si¢ catkowitg zawarto$¢ jodu, zarbwno w postaci niezwigzanej (jako I,) jak i
zwigzanej (w postaci jonow I3), poniewaz jony I3 sa nietrwale i rozpadaja si¢ w czasie
miareczkowania:
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Do obliczenia stalej rownowagi nalezy zna¢ oddzielnie stezenie wolnego |, 1 stezenie
jonow trojjodkowych I3 w stanie rownowagi. Nalezy wiec jeszcze w inny sposob oznaczy¢
lo$¢ jednego z tych reagentow. Otoz stezenie wolnego jodu w mieszaninie reakcyjnej
wyznacza si¢ na podstawie prawa podziatu Nernsta - stad wynika nazwa tej metody: "metoda
podziatu” . W tym celu wodny roztwor, w ktorym zachodzi reakcja chemiczna, wytrzasa si¢ z
cykloheksanem (lub innym rozpuszczalnikiem niemieszajacym si¢ z wodg, zdolnym do
rozpuszczania jodu, np. CCls). Woéwczas tylko I, rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku
organicznym i przechodzi do warstwy organicznej w takich ilosciach, ze stosunek jego stezen
w obu warstwach rowny jest wspotczynnikowi podziatu Nernsta. Ustala si¢ rownowaga
dwoch procesow: rownowaga reakcji chemicznej w roztworze wodnym oraz rOwnowaga
podziatu |, pomigdzy wodg i cykloheksan. Stezenie I, w cykloheksanie w stanie rownowagi
obu procesow oznacza si¢ rOwniez za pomocg miareczkowania roztworem tiosiarczanu
sodowego. Znajgc wspotczynnik podziatu I, pomiedzy cykloheksan i wode oraz st¢zenie I,

w warstwie organicznej, oblicza si¢ stezenie wolnego |, w fazie wodnej. Na tej podstawie
mozna juz obliczy¢ stezenia poszczegdlnych reagentéw oraz stalg rownowagi reakcji.

ZADANIA DO WYKONANIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wspotczynnika podziatu jodu pomigdzy fazg wodng i faze
cykloheksanowa w temperaturze pokojowej 1 nastgpnie wyznaczenie stalej rownowagi
kompleksowania jodu z anionami jodkowymi w roztworze wodnym w tej samej
temperaturze.



Aparatura:
e Wytrzasarka ramieniowa,
e termometr

e biurety szklane na 25 lub 50 ml,

e 2 cylindry miarowe (na 20 ml i 100 m1),

e 4 kolbki stozkowe ze szlifem i korkami (na 100 ml),

e 4 kolbki stozkowe na 250 ml (lub z szeroka szyja na 100 ml) do miareczkowania,
e 4 rozdzielacze na 100 ml,

e 2 lejki (do biuret i rozdzielaczy),

e pipety szklane jednomiarowe na 2,0 ml i 10,0 ml,

e pipety wielomiarowe (te ze skala) na 10 ml,

e pipeta Pasteura z gumka (do dozowania roztworu skrobi),

o kilka zlewek o pojemnosci 100 ml.

Odczynniki:
e nasycony roztwor jodu w cykloheksanie,
e 0,10 M roztwor wodny jodku potasu (sporzadzony z fiksanalu),
e 0,01 M roztwér wodny jodku potasu.
e 00,1000 M roztwoér NayS;03 (sporzadzony z fiksanalu),
e 00,0100 M roztwor Na,S,03 (do miareczkowania),
e ok. 1% roztwor wodny skrobi.

e Jesli nie ma na sali jakiego$ gotowego roztworu, nalezy go sporzadzi¢,

e Kolby ze szlifem na mieszaning reakcyjng , pipety, cylindry miarowe, lejki
i rozdzielacze muszg by¢ czyste i suche,

e Kolby do miareczkowania, mogg by¢ mokre po wodzie destylowanej.

ZALECANE ILOSCI ROZTWOROW:

A — nasycony roztwor I, w cykloheksanie: 8 — 15 ml,
B —0,0100 M wodny roztwor jodku potasu: 35— 60 ml,
C — woda destylowana: 40 — 80 ml.

UWAGA: Doktadne ilosci roztworow ustala prowadzacy, indywidualnie dla kazdego
studenta.



SPOSOB WYKONANIA CWICZENIA:

UWAGA: Kazdy cztonek zespotu wykonuje pomiary dla jednego sktadu mieszaniny,
podanego przez prowadzacego.

W czystej 1 suchej kolbie stozkowej ze szlifem (na 100 ml) umieszcza si¢ badane roztwory
w proporcji podanej przez prowadzacego. Kolbe natychmiast zamyka si¢ korkiem (poniewaz
cykloheksan jest lotny) i korek owija tasma teflonowa w celu uszczelnienia. Kolbg mocuje si¢
na wytrzasarce i wytrzasa przez 15 min w celu ustalenia stanu réwnowagi fazowe;.

W migdzyczasie przygotowuje si¢ czysty i szczelny rozdzielacz oraz stanowisko do
miareczkowania. Szczelnos¢ rozdzielacza mozna sprawdzi¢ przy uzyciu kilku ml acetonu i
nastepnie wysuszy¢ go przy pomocy pompki wodnej. Podobnie sprawdza si¢ szczelnosé
zaworow biuret i suszy. Biurete nalezy napetni¢ 0,0100 M roztworem tiosiarczanu sodowego.
Gdy roztworu 0,0100 M Na,S,03 nie ma na sali, nalezy go sporzadzi¢ poprzez pobranie
doktadnie 100 ml roztworu 0,1000 M (tj. pipeta jednomiarowa na 100 ml) do kolby miarowe;j
na 1000 ml i dopetnienie woda destylowang do kreski.

Po zakonczeniu wytrzasania, zawarto$¢ kolby przenosi si¢ do rozdzielacza i czeka chwilg
na rozwarstwienie. Pg¢cherze na granicy faz mozna usuna¢ przez delikatne wytworzenie wiru
wewnatrz rozdzielacza ruchem obrotowym. Nastepnie zdejmuje si¢ korek z rozdzielacza i
szybko drenuje warstwe dolng do kolby stozkowej z korkiem, po czym natychmiast ponownie
zatyka si¢ rozdzielacz korkiem, aby cykloheksan nie parowat. Kolbe nalezy opisa¢ np. swoimi
inicjatami, aby nie pomyli¢ jej z fazami wodnymi pozostatych studentow w zespole.

Do kolbki stozkowej (na 250 ml, moze by¢ mokra po wodzie destylowanej i nie musi mieé¢
szlifu) odmierza si¢ 10,0 ml fazy wodnej przy uzyciu pipety jednomiarowe;j (tej z kreska),
dodaje ok. 1 ml roztworu skrobi i miareczkuje 0,0100 M roztworem tiosiarczanu sodu do
momentu odbarwienia roztworu. Notuje si¢ 110$¢ zuzytego roztworu Na,S;03. Nastepnie
miareczkowanie wykonuje si¢ ponownie dla $wiezej porcji 10,0 ml fazy wodnej, zwracajgc
szczegblng uwage pod koniec miareczkowania, tak aby odbarwienie roztworu nastgpito po
dodaniu jednej ostatniej kropli. Jesli objetos¢ roztworu Na,S,03 zuzyta w drugim
miareczkowaniu nie r6zni si¢ wiecej niz £ 0,2 ml od objetosci tego titranta z poprzedniego
miareczkowania, jako wynik bierze si¢ warto$¢ §rednig. W przeciwnym przypadku
miareczkowanie powtarza si¢ po raz trzeci, a jako wynik bierze si¢ srednig z dwoch
najbardziej zblizonych wynikoéw miareczkowania.

Zawarto$¢ jodu w fazie organicznej oznacza si¢ rOwniez przez miareczkowanie 0,0100 M
Na;S;03. W tym celu, najpierw poprzez zawor rozdzielacza usuwa si¢ resztke fazy wodnej
(wraz z ewentualnym paprochami, ktore zgromadzity si¢ w dolnej czesci rozdzielacza).
Nastepnie przelewa si¢ calg ilo§¢ fazy organicznej z rozdzielacza do matej kolbki stozkowej z
korkiem i natychmiast zatyka, aby cykloheksan nie parowal. W czystej kolbce do
miareczkowania umieszcza si¢ 10 ml 0,10 M roztworu KI i pobiera do niej 2,0 ml fazy
organicznej przy uzyciu pipety jednomiarowej (lub pipety automatycznej nastawionej na
wymagang objetos$¢). Tak sporzgdzong mieszaning miareczkuje si¢ 0,0100 M Na,S,03,
najpierw do zmiany barwy roztworu na jasnozotta (czyli nie do konca). Nastepnie dodaje si¢
ok. 1 ml roztworu skrobi i kontynuuje miareczkowanie do momentu odbarwienia roztworu od
jednej kropli. Miareczkowanie nalezy wykona¢ co najmniej dwukrotnie. W trakcie
miareczkowania, zawartos¢ kolby nalezy intensywnie miesza¢ ruchem obrotowym ze wzgledu
na obecno$¢ dwoch niemieszajacych si¢ faz. Alternatywnie, prébke 2,0 ml fazy organicznej
mozna pobiera¢ bezposrednio z rozdzielacza (tj. bez przelewania zawartos$ci do kolbki),
w celu zminimalizowania parowania cykloheksanu i ograniczenia ilosci szkla do
pozniejszego mycia, ale wymaga to wiekszej ostroznosci i wprawy.



OPRACOWANIE WYNIKOW:

Na podstawie wynikdéw miareczkowania oblicza si¢ bezposrednio:
e (79 - stezenie molowe jodu w fazie organicznej,
2
e (p4; -sumaryczne stezenie molowe jodu w postaci wolnej (I2) i zwigzanej (I3)
w fazie wodnej, w przypadku mieszaniny A+B, lub:

e ([%  -stezenie wolnego jodu w fazie wodnej, w przypadku mieszaniny A+C.

Sa to stezenia rownowagowe. Na podstawie danych dla uktadu A+C wyznacza si¢
wspotczynnik podzialu Nernsta jodu pomiedzy faze wodng i faze organiczng, wedtug
nastepujgcego rOwnania:
cro
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W przypadku uktadow A+B, stezenia rownowagowe poszczegdlnych reagentow oblicza si¢
na podstawie nastepujacych zaleznoSci:

¢
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Ciz = Chay — €1y 9)
Cr- = Cg — Ci5 (10)

gdzie: C; -rownowagowe stgzenie molowe jonow I3 w roztworze wodnym,

C,- -rownowagowe stezenie molowe jonéw jodkowych w roztworze wodnym,

Cg; - poczatkowe stezenie jondw jodkowych, rowne stezeniu Kl (0.0100 M).

Wyniki pomiaréw nalezy opracowaé w formie typowego sprawozdania o strukturze podanej
na pierwszych zajeciach. Czgs¢ doswiadczalna sprawozdania powinna obejmowac
zestawienie wynikow miareczkowan, obliczone wartosci stezen rownowagowych
poszczegolnych reagentow, wartosci statej Nernsta (Ky) oraz statej rownowagi badanej reakcji
(K¢) w postaci tabelarycznej, odpowiednie komentarze lub dyskusje wynikow oraz wnioski.
Nalezy zwraca¢ uwagg na jednostki w jakich poszczegolne wartosci sg wyrazane.



