QUÍMICA DAS DISOLUCIÓNS ACUOSAS

Práctica 2. Efecto da forza iónica na solubilidade do CaSO4.

A solubilidade dunha sustancia, S,  representa a cantidade desa sustancia que se pode disolver nun disolvente determinado. Nunha disolución saturada establécese un equilibrio químico entre a sustancia pura e a disolución no que se atopa disoluta a sustancia. Esta constate de equilibrio coñécese como constante do producto de solubilidade ou mais abreviadamente, producto de solubilidade.

A reacción que describe a solubilidade do CaSO4 en auga é a seguinte:
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Na que se supón que todo o sulfato cálcico en disolución atópase disociado.

A constante termodinámica de equilibrio para esta reacción é:
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onde aX son as actividades de cada un dos ións. A actividade podémola considerar (ata o momento da súa definición nas clases de teoría) como a concentración efectiva, responsable das propiedades termodinámicas macroscópicas. A súa relación coa concentración ven dada polo coeficiente de actividade (:
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Para disolucións ideais (=1 e a actividade coincide coa concentración. O valor de ( expresa a desviación con respecto do comportamento ideal.

En termos de concentracións e coeficientes de actividade a constante de equilibrio pódese expresar:
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onde K(aparente) e o producto das concentración dos ións. Con este modelo e tendo en conta que non existe outra fonte de ións Ca2+ ou SO42-, 
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e polo tanto
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Solubilidade do CaSO4 en auga a 25ºC

Para determinar a solubilidade do sulfato cálcico en auga, proceder do seguinte xeito:

Deitar unha cantidade de CaSO4(s) nun matraz Erlenmeyer de 250 mL e engadir de 100 a 150 mL de auga destilada. Con axuda do axitador magnético disolver o sulfato cálcico a unha temperatura aproximadamente 40ºC. Deixade arrefriar e somerxer o matraz nun baño termostatado a 25ºC, esperando ata acadar o equilibrio térmico. Neste momento a disolución debe estar saturada en CaSO4 podéndose observar sólido no fondo do matraz. Cunha pipeta graduada pipetear 25 mL da disolución con coidado de non toca-lo fondo do matraz. E axeitado antes de pipetear enxugar a pipeta cunha pequena porción da disolución a pipetear.

Votar os 25 mL da pipeta nun Erlenmeyer, engadir uns 50 mL de auga destilada, unha pinga de indicador azul de hidroxinaftol sólido e axustar o pH da disolución a ( 12 con NaOH 0,1 M. Valorar a disolución con AEDT. Preparar 250 mL 0,015 M nun matraz aforado. A valoración debe de repetirse ata conseguir o mesmo resultado polo menos dúas veces.

Para o cálculo do coefiscientes de actividade dos ións empregarase a ecuación de Debye-Hückel-Guggenheim:
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onde I é a forza iónica, I, definida pola seguinte fórmula:


[image: image9.wmf]å

=

i

i

i

z

m

I

2

2

/

1


    
O sumatorio esténdese a tódolos ións en disolución, zi é a carga do ión de concentración mi (molal). En disolucións diluídas como neste caso podemos supoñer que a molalidade coincide coa molaridade (m(M).


A partir dos datos da valoración calcular a solubilidade do CaSO4. Calcular empregando a ecuación DHG Ksp. Comparar cós datos obtidos en fontes bibliográficas. Comparar este valor de Ksp có valor de Ksp(aparente) = [Ca2+][SO42-] = S2.

Efecto da forza iónica na S(CaSO4) a 25ºC.

O anterior procedemento débese repetir varias veces, pero empregando en vez de auga disolucións de distinta concentración de NaCl. Preparar polo menos 5 disolucións de NaCl de concentracións entre 0,05 M e 0,3 M e disolver o sulfato cálcico nelas, procedendo posteriormente a súa valoración.


Calcular para cada caso a solubilidade, Ksp(aparente), a forza iónica e os coeficientes de actividade dos ións calcio e sulfato.


Tomando logaritmos e reordenando termos na ecuación da Ksp chegamos a seguinte expresión:
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Representar pKsp(aparente) fronte a log(((Ca2+)((SO42-)). Axustar os resultados a unha liña recta. A ordenada na orixe é o valor de pKsp. Comparar cos valores bibliográficos e co valor obtido anteriormente en auga pura.
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