EFEKT SOLNY BRONSTEDA

Pojecie efektu solnego zostato wprowadzone przez Bronsteda w celu wytlumaczenia
wptywu obojetnego elektrolitu na szybkos¢ reakcji zachodzacych migdzy jonami. Zatozyt on,
ze reakcja pomigdzy jonami A i B przechodzi przez stadium kompleksu aktywnego (AB)*,
ktéry rozpada si¢ na produkty reakcji (P):

A+B (AB) —p

Bjerrum przyjal, ze kompleks aktywny i reagujace jony znajduja si¢ w stanie rOwnowagi, a
wigc o szybkosci reakcji decyduje szybkos¢ rozpadu kompleksu aktywnego.
W zwiazku z tym szybkos$¢ reakcji jest proporcjonalna do stezenia rownowagowego kom-

pleksu.

gdzie:
cp) - stezenie kompleksu aktywnego w chwili t,

k’ — stata szybko$ci reakcji rozpadu.

Stezenie rownowagowe kompleksu mozna obliczy¢ z zalezno$ci:

_ a(AB)* _ C(AB)* ° f(AB)*

asag  (cyfy)cy fy)

2)

K — stata rownowagi
aj, ¢i, fj - aktywnosci, stezenia i wspotczynniki aktywnosci odpowiednich

substancji.

Szybkos¢ reakcji okresla zatem rownanie:
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£, -f
V=k'Ke,cp 2B =k,

(AB)* f(AB)*

fafp

“CACp A3)

gdzie: ko = k’K.
Rozwazana reakcja sumaryczna: A + B SN P, przebiega zgodnie z kinetyka II

rzedu, ktorej szybkos¢ mozna wyrazi¢ za pomoca zwyklego rownania kinetycznego jako:
V =kc ACB (4)

Poréwnujac prawe strony rownan (3) i (4), otrzymamy réwnanie Bronsteda — Bjerruma:

f,-f
k=ko-—2—2 (%)
f(AB)”‘
Po zlogarytmowaniu ostatniego wzoru:
f,-f
log k = log ko + log A_B (6)
(AB)*
Stosujac prawo Debye’a — Hiickla:
Az V1
logfi=- —" = (7)
1+aB-/T
gdzie

z; — fadunek i — tego jonu,

A — stata zalezna od temperatury i rodzaju rozpuszczalnika
(dla roztworéw wodnych w temperaturze 25°C A = 0.509),

a — tzw. efektywna $rednica jonu, tzn. najmniejsza odleglo$¢ na jaka moga
si¢ w roztworze zblizy¢ do siebie jony réoznoimienne (dla wielu jonow
a~3A),

B — stala zalezna od temperatury i statej dielektrycznej roztworu

(dla roztworéw wodnych w temperaturze 25°C B = 0.329),
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1
I= —Z ciziz - sila jonowa roztworu.

1

przy zalozeniu (zapy* = za + zg) oraz aB ~ | otrzymamy:

f,-f AT 1
log 2B =— (ZA + 25 — Zosp ) =2AZ, 7 8
gf(AB)* 1+ (Za + 25 = Z(apy) A%B L (3
Po podstawieniu rdwnania (8) do (6), otrzymamy
k J1
log— =2Az,z 9
gk0 AT LT )

Z ostatniego rownania wynika, ze reakcje jonowe nalezy prowadzi¢ przy ustalonej sile

jonowej (np. dodatek nadmiaru obojetnego elektrolitu) ze wzgledu na zaleznos$¢ statej szyb-

kosci reakeji od

Z nachylenia prostej log k = f (

J1
1+

[ ) mozna wnioskowac¢ o wartos$ci i znaku iloczynu zazg.

1+

Mozliwe sa nastgpujace przypadki:

zazg > 0 wtedy nachylenie jest dodatnie 1 szybkos$¢ reakcji ro$nie ze wzrostem sity jono-
wej ze wzgledu na tworzenie si¢ silnie natadowanych komplekséw jonowych. Nowo po-
wstaly jon ma gestsza chmurg jonowa i silniej z nig oddziatuje. Jest to tzw. dodatni efekt
solny.

zazg < 0 nachylenie wykresu jest ujemne, a szybkos$¢ reakcji maleje ze wzrostem sity jo-
nowej. Ma to zwiazek z faktem zobojg¢tniania si¢ przeciwnie naladowanych jonow w two-
rzacym si¢ kompleksie jonowym co zmniejsza jego oddziatywania z otoczeniem w po-
réwnaniu z rozdzielonymi jonami (ujemny efekt solny).

zazg = 0 wtedy k nie zalezy od sily jonowej (np. reakcje jonu z oboj¢tna czasteczka).

Oproécz pierwotnego efektu solnego istnieje rowniez efekt wtorny wywotany zmiang stg-

zenia jonu pochodzacego z dysocjacji stabego elektrolitu pod wplywem zmiany sily jonowe;j

roztworu.
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Przyktadem reakcji jonowej pozwalajacej na obserwowanie dodatniego efektu solnego
Brénsteda jest powolne odbarwianie sie postaci In> fenoloftaleiny (charakteryzujacej sie
obecnos$cig pierscienia chinoidowego zamiast benzenowego) pod wplywem nadmiaru jonow

hydroksylowych prowadzace do powstania bezbarwnej formy InOH>".

H,In In* InOH*>

Przebieg reakcji mozna §ledzi¢ mierzac spadek absorpcji promieniowania w czasie.
Zgodnie z prawem Lamberta — Beera absorbancja jest proporcjonalna do st¢zenia barwnych

jonéw w danym momencie:

Rozwazana reakcja przebiega zgodnie z kinetyka I rzedu ze wzgledu na to, ze jony
OH’ znajduja si¢ w tak duzym nadmiarze w stosunku do jondw barwnikow, Ze ich stgzenie

mozna uzna¢ za stale:

C
In| -2 |=kt
C

Wynika stad, ze wykres In (A¢/A) = f(t) powinien by¢ linig prosta, ktorej wspotczynnik kie-

runkowy wynosi k.

Zagadnienia do opracowania

1. Pojecie szybkosci reakcji chemicznej, stala szybkosci, rzad reakcji
Kinetyka reakcji [ 1 II rzedu.
Teoria stanu posredniego.

Pierwotny efekt solny dodatni i ujemny.

A

Podstawy pomiarow spektrofotometrycznych, prawo Lamberta — Beera.
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Aparatura

Spektrofotometr, mikropipeta, szkto laboratoryjne.

Odczynniki

0.1% alkoholowy roztwor fenoloftaleiny, 1 M NaOH, 1 M Li,SO,4, 1 M LiNOs, etanol do my-

cia kuwet.

Wykonanie ¢wiczenia

= Dobra¢ dlugos¢ fali odpowiadajaca maksymalnej absorbancj¢ barwnika (Apax). W tym
celu zmierzy¢ absorbancje roztworu fenoloftaleiny wzgledem wody destylowanej w
zakresie dlugosci fali 500 - 650 nm. Pomiary wykona¢ dla wyjsciowego roztworu fe-
noloftaleiny rozcienczonego 100 krotnie z dodatkiem 0.5 ml 1 M NaOH. Zanotowa¢
Amax-

= Do szesciu kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml odpipetowaé po 0.25 ml wyjscio-
wego roztworu fenoloftaleiny, doda¢ odpowiednia ilo§¢ 1 M r-ru LiNOs (kolejno 0,
0.1, 0.5, 1.0, 1.5 1 2.0 ml) 1 uzupetni¢ woda destylowana do kreski. Nastepnie do kaz-
dej z kolbek doda¢ mozliwie szybko po 0.5 ml 1 M roztworu NaOH i zawartos$¢ do-
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ktadnie wymieszaé. Dla kazdego roztworu mierzy¢ absorbancj¢ przy Amax, przyjmujac
jako czas zerowy moment dodania NaOH. Pomiary prowadzi¢ przez ok. 45 min.

= Te same pomiary wykona¢ dla 1 M Li,SOs.

Wyniki pomiaréw zebra¢ w tabelach:

Objetos¢ r-ru elektrolitu = ... ml

LiNO3 Li;SO4

t [min] A In (A¢/A) A In (A¢/A)

Opracowanie wynikow

= Dla kazdego z badanych roztworow narysowa¢ wykres In (A¢/A)= f(t) i z nachylenia
otrzymanych prostych wyznaczy¢ warto$¢ staltych szybkosci reakc;ji.

= Dla kazdego roztworu obliczy¢ wartos¢ sity jonowej, uwzgledniajac jony pochodzace z
dysocjacji elektrolitu oraz NaOH. Jony pochodzace z dysocjacji barwnika mozna zanie-
dba¢, poniewaz ich stgzenie jest bardzo mate.

=  Wyniki obliczen zebra¢ w tabelach

LiNO3

Nr r-ru [ [M] V11 + 1) k [min™'] log k
Li,SO4

Nr r-ru I [M] \/T/(l + ﬁ) k [min™'] log k

I
= Narysowa¢ wykresy log k = f(1 ﬁ) dla obydwu elektrolitéw 1 sprawdzi¢ zgodnos¢
+

ich przebiegu z teorig efektu solnego Bronsteda.
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