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Niniejsze opracowanie stanowi zbiér ¢wiczen laboratoryjnych w zakresie chemii
nieorganicznej, przeznaczony w zasadzie dla studentéw studiéw chemicznych.

Prezentowany materiat zostat podzielony na rozdziaty w sposéb autonomiczny.
Przyktadowo z rozdziatu ,Réwnowagi w wodnych roztworach elektrolitéw”
wyodrebniono rozdziaty opisujagce réwnowagi w roztworach soli trudno
rozpuszczalnych oraz réwnowagi w roztworach zwigzkéow kompleksowych (rozdziaty
8i9).

W kolejnych rozdziatach skrypt zawiera opis ¢wiczen laboratoryjnych obrazujgcych
procesy opisywane w chemii nieorganicznej. Na opis doswiadczenia sktadajg sie: lista
materiatéw i odczynnikdw chemicznych oraz charakterystyka kolejnych czynnosci
laboratoryjnych niezbednych do wykonania ¢wiczenia. Kazdy z rozdziatéw zawiera
wstep teoretyczny, zawierajacy podstawowg wiedze encyklopedyczng, pytania
kontrolne dla utrwalenia przyswojonych wiadomosci oraz zbidr literatury pozwalajgcy
poszerzy¢ wiedze zawartg w odpowiednich rozdziatach skryptu.

Prezentowane c¢wiczenia, powstate w oparciu o obszerng literature polska
i zagraniczng, bylty opracowywane i modyfikowane przez zespdt obecnych
i emerytowanych pracownikéw Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej
pracujgcych w obszarze chemii nieorganicznej i analitycznej w sktadzie: Jolanta
Borkowska, Tomasz Chmielewski, Piotr Drozdzewski, Marek Duczmal, Lucjusz L. Duda,
Maria Kucharska-Zon, Danuta Michalska-Fak, Monika Grotowska, Ewa Ingier-Stocka,
Andrzej Jabtonski, Barbara Kotodziej, Andrzej T. Kowal, Barbara Kutakowska-Pawlak,
Danuta Dobrzynska, Ewa Matczak-Jon, Leszek Rycerz, Jan Starosta, Teresa Ttaczata,
Jerzy Wédka, Rafat P. Wysokinski, Monika Zabtocka-Malicka, Bozena Ziétek.

Wszystkim, ktorzy przyczynili sie do powstania niniejszego opracowania
niniejszym serdecznie dziekuje.

Rafat P. Wysokinski
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1.Podstawowe czynnosci laboratoryjne.

1.1. Wprowadzenie.

Do czesto wykonywanych czynnosci w laboratorium chemicznym naleza:
wytrgcanie i roztwarzanie osadéw, oddzielanie osadéw od roztworu i ich
przemywanie a takze sporzadzanie roztwordw wodnych rdéinych substancji
o okreslonym stezeniu.

Wytracanie osadu polega na wydzieleniu trudno rozpuszczalnego zwigzku, np.
typu AB, podczas dodawania do jednego roztworu, zawierajgcego jon A, drugiego
roztworu, zawierajgcego jon B (odczynnik stracajgcy). Aby wytrgcenie osadu byto
mozliwe, iloczyn stezen reagujgcych jondw musi by¢é wiekszy od iloczynu
rozpuszczalnosci powstajgcego zwigzku. Otrzymany osad powinien by¢ trudno
rozpuszczalny, czysty i o odpowiedniej postaci, ktora utatwiataby jego oddzielenie od
roztworu.

Tabela 1.1. Podziat osadéw w zaleznosci od ich wtasciwosci.

edrobnokrystaliczne, np. BaSO,
krystaliczne

egrubokrystaliczne, np. Mg(NH,)PO,

Osady eserowate, np. AgCl
egalaretowate, np. Fe(OH);
koloidowe ehydrofilowe, np. SiO,-nH,0
ehydrofobowe, np. As,S;, AgCl

Osad krystaliczny jest to osad ztozony z czgstek o uporzadkowanej budowie
sieciowej, tworzacy podczas rozpuszczania na ogét roztwory rzeczywiste. Osad
koloidowy ztozony jest z czastek o nie uporzgdkowanej budowie sieciowej, tworzgcy
podczas rozpuszczania na ogét roztwory koloidalne (galaretowate).

Roztwor rzeczywisty jest to roztwér, w ktéorym substancja rozpuszczona

wystepuje w postaci pojedynczych atoméw, jondw lub czasteczek o $rednicy
mniejszej od 1 nm.
Roztwor koloidalny lub, krétko, zol zawiera czgstki o rozmiarach pomiedzy 1 a 200
nm. W roztworze koloidalnym substancja rozpuszczona znajduje sie w stanie
rozproszenia koloidalnego. Jezeli czastki substancji rozproszonej w roztworze sg
wieksze od 200 nm, to uktad taki nazywamy zawiesing.

Podstawowymi procesami zwigzanymi z osadami koloidowymi, majgcymi
praktyczne znaczenie w chemii analitycznej, sq: koagulacja i peptyzacja. Zaleznos¢
miedzy tymi procesami mozna przedstawi¢ schematycznie:

koagulacja
(roztwér koloidalny) zol 2 zel (osad koloidowy)
peptyzacja
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Zole ze wzgledu na wielko$é czgstek sktadnikéw przechodzg przez pory filtrow, co
jest ich ujemna cechg z punktu widzenia analizy chemicznej. Z roztworéw
koloidalnych mozna wydzieli¢ wieksze agregaty (skupiska) czastek zwane zelami. Zele
stanowigc zawiesine o czasteczkach wiekszych, tatwiej pod wplywem sit
grawitacyjnych osadzajg sie (sedymentujg) na dnie naczynia. Proces powstawania
zelu nosi nazwe koagulacji.

Koagulacje koloidu przeprowadzamy przez dodanie odpowiedniego elektrolitu lub
przez podwyzszenie temperatury roztworu, z ktérego wytrgcany jest osad. Np.
wydzielony na gorgco zel Fe(OH); nalezy szybko sgczyé, poniewaz po ochtodzeniu ma
sktonnosé do przechodzenia w roztwér koloidalny (peptyzacji). Wysoka temperatura
sprzyja koagulacji osadu; nalezy jednak unika¢ gotowania roztworu z osadem,
poniewaz osad staje sie wtedy $luzowaty i trudny do sgczenia, z powodu czesciowego
rozpadu wiekszych aglomeratéw. Zachodzi wtedy zjawisko odwrotne do koagulacji
peptyzacja. W przypadku osadu wodorotlenku zelaza dopuszczalne jest przemywanie
czysta, goraca woda, poniewaz osad ten trudno peptyzuje, a przy tym odznacza sie
bardzo matg rozpuszczalnoscig. W troche innych warunkach nalezy wytrgcac osad np.
Al(OH)3, ktéry jest zwigzkiem amfoterycznym i, w zaleznosci od odczynu Srodowiska,
zachowuje sie jak kwas lub zasada. Jesli chcemy wykorzysta¢ osad wodorotlenku
glinu na potrzeby analityczne, nalezy wtedy zapewnic¢ takie warunki wytracenia aby
osad wytraci¢ catkowicie. W tym celu wytrgcanie osadu nalezy prowadzi¢
w obecnosci soli amonowej (chlorek lub azotan) i w temperaturze bliskiej 100°C.

Aby uzyskaé osad o najlepszej postaci, nadajacy sie do szybkiego oddzielenia od
roztworu i odmycia od zanieczyszczen, nalezy przestrzegac nastepujacych zasad przy
wytracaniu:

> odczynnik stracajacy nalezy dodawaé powoli przy jednoczesnym mieszaniu;

> wytrgcanie osadu powinno odbywac sie w podwyzszonej temperaturze;

> badany roztwér i dodawany odczynnik nie powinny by¢ roztworami

stezonymi;

> otrzymany osad nalezy przemy¢ gorgcym roztworem odpowiedniego

elektrolitu.

Teoretycznie nie jest mozliwe, aby catkowicie przeprowadzi¢ dany jon z roztworu
do osadu w trakcie operacji wytrgcania. W analityce umownie przyjmuje sie
okreslone stezenie graniczne, ponizej ktdrego (10°mol/dm?) uznaé mozna, ze dany
jon zostat zwigzany i wytrgcony w postaci osadu.

Operacje wytrgcania osadu mozna zakonczy¢ dopiero wtedy gdy sprawdzimy
catkowitos¢ wytracenia. W tym celu czeka sie na opadniecie osadu, dodaje kilka
kropel, po Sciance naczynia, odczynnika stracajgcego i obserwuje czy nie wytraca sie
osad. Jesli osad nie zostat catkowicie wytrgcony, nalezy wytrgcanie kontynuowac.

W pracy laboratoryjnej uzyskany osad bardzo czesto nalezy oddzieli¢ od roztworu.
W zaleznosci od tego jaki rodzaj osadu zostat wytrgcony i do jakich celéw chcemy go
wykorzystaé, stosujemy odpowiedniag metode oddzielania.

Jezeli osad jest trudno rozpuszczalny, oddzielamy go od roztworu przez
dekantacje, sgczenie albo wirowanie.

Dekantacja — polega na zlewaniu cieczy znad osadu, stosuje sie jedynie
w wypadku osaddw gruboziarnistych, ciezkich, tatwo opadajgcych na dno naczynia.

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

8

Saczenie — polega na przepuszczeniu (przefiltrowaniu) mieszaniny przez ciato
porowate (bibuta filtracyjna, spiek), o wielkosci por odpowiednio dobranych do
charakteru osadu. Sgczenie mozna prowadzié¢ pod cisnieniem atmosferycznym bad?
(w celu przyspieszenia procesu) pod obnizonym ci$nieniem. Oddzielanie osadu przez
sgczenie przeprowadzamy wtedy, gdy osad lub roztwdr wykorzystywany jest
nastepnie w celach analitycznych. Osady, ktére przed wazeniem wystarczy wysuszyg,
odsgcza sie w tyglach szklanych z dnem porowatym. Jesli potrzebne jest prazenie
osadow, odsacza sie je na specjalnych sgczkach (okragtych krazkach bibuty
filtracyjnej).

W przypadku matej ilosci osadu i gdy potrzebna jest duza efektywnos¢ jego
oddzielenia od roztworu, stosujemy odwirowywanie. Jest ono czesto
wykorzystywane w analizie jakosciowe;j.

W laboratorium chemicznym stosuje sie trzy rodzaje sgczkéw w zaleznosci od
wielkosci uzyskanych ziaren osadu. W analizie wagowej stosuje sie specjalne sgczki
0 réoznym stopniu porowatosci. Do sgczenia osaddéw drobnokrystalicznych, jak np.

BaS0O,, CaC,0,, stosuje sie sgczki

o najmniejszych porach. Saczki

3 te nazywa sie ,twardymi” i

oznacza niebieskim kolorem i
numerem 390. Do
grubokrystalicznych osadow
stosuje sie sgczki ,Srednie”
oznaczone  kolorem zéttym i

numerem 389. Osady
AV ¢ galaretowate, serowate saczy sie
M ’ na sgczkach ,miekkich”

\

o najwiekszych porach. Saczki te

oznacza sie kolorem czerwonym

lub szarym z numerem 388.

Typowy zestaw do s3aczenia

(rysunek 1.1) sktada sie z lejka

szklanego umieszczonego

w koétku metalowym i zlewki

podstawionej pod wyciek z lejka

M- - w ten aby ndzka lejka dotykata

Scianki zlewki. W lejku umieszcza

sie sgczek o odpowiedniej

Rysunek 1.1 Zestaw do saczenia: statyw (1), lejek z wielkosci (aby nie wystawat poza

saczkiem (2), zlewka (3), bagietka(4). gérng krawedz lejka, a raczej

siegat ponizej ok. 0,5cm)

i twardosci, ztozony na czworo i przemyty wodg destylowang. Do sgczenia stosujemy

dwa rodzaje lejkow: zwykty - z krétka ndzka i analityczny — z dtugg ndzka. Lejki z dtuga

ndzka umozliwiajg szybsze sgczenie. Aby wytragcony osad mogt by¢ wykorzystany w

celach analitycznych, a szczegélnie w analizie wagowej, musi by¢ przemyty w celu
usuniecia wszelkich zanieczyszczajgcych go jondw.
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Przemywanie osadéw mozna przeprowadzac kilkoma metodami. Jedng z nich jest
przemywanie przez dekantacje. W tym przypadku po zlaniu cieczy znad osadu,
wlewa sie 10-30 cm® roztworu przemywajacego, miesza, pozwala osadowi opas¢ na
dno naczynia, a klarowng (przezroczystg) ciecz ponownie zlewa znad osadu
(naturalnie przez sgczek). Czynnosci te zwykle powtarza sie od 2 do 5 razy (zaleznie
od wymagan stawianych wobec osadu), po czym osad przenosi sie na sgczek przy
pomocy bagietki i tryskawki (z woda destylowang).

Nieco inaczej przeprowadza sie przemywanie osadu na s3czku. Osad przemywa
sie matymi porcjami roztworu przemywajacego, pozwalajac kazdorazowo na
catkowite przesaczenie sie cieczy przez osad, przed dodaniem nastepnej porcji. Po
kilkakrotnym przemyciu osadu przystepuje sie do sprawdzenia, czy przemycie jest
dostateczne. W tym celu pobiera sie kilka kropli z ostatniej porcji przesgczu
i przeprowadza odpowiednig reakcje, charakterystyczng dla danego jonu, ktéry
stanowit zanieczyszczenie osadu.

Osady krystaliczne przemywa sie zwykle wodg z dodatkiem soli o wspdlnym jonie,
w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci. Np. osad siarczanu baru (BaSO,) przemywa sie
wodg z dodatkiem kwasu siarkowego (H,S0,). Osady koloidowe przemywa sie goraca
wodg3 z dodatkiem mocnego elektrolitu (np. NH4Cl lub NH;NO3).

Procesem przeciwnym do wytrgcania osadéw jest ich roztwarzanie
w odpowiednio dobranych rozpuszczalnikach. W laboratorium chemicznym jako
rozpuszczalniki stosuje sie przede wszystkim wode i roztwory wodne innych
substancji np. roztwory kwasdw lub zasad. Czesto zamiast stowa ,roztwarzanie”
chemicy zwyczajowo uzywajg stowa ,rozpuszczanie”, chociaz jest to okreslenie
prawidtowo uzyte tylko w przypadku czysto fizycznego procesu przeprowadzania
substancji statej do roztworu. Jezeli substancja przechodzi z fazy statej do roztworu
w wyniku reakcji chemicznej danej substancji z rozpuszczalnikiem to jest to proces
roztwarzania. Méwimy wiec o rozpuszczaniu cukru czy soli kuchennej w wodezie, ale o
roztwarzaniu wodorotlenku zelaza w kwasie solnym czy miedzi w kwasie azotowym.
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[1] Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, Wydawnictwo Naukowo-
Techniczne, Warszawa 1999.

[2] Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej,
Wyd. Lekarskie PZWL, Warszawa 1996.

[3] Minczewski J., Marczenko Z., ,,Chemia analityczna. I. Podstawy teoretyczne i
analiza jakosciowa”, Wydanie 7, PWN, Warszawa, 1998.

[4] Barycka I., Skudlarski K., Podstawy chemii, Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw 2001.

[5] Podstawy chemii, Cwiczenia laboratoryjne, pod red. K. Skudlarskiego,
Wydawnictwo Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 1992.

[6] Krupkowa D., Toczko B., Tumidajska Z., Baron-Hanke D., Cwiczenia z chemii
ogdinej, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2002.

[7] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, PWN, Warszawa 2010.
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1.3. Pytania kontrolne.

1. Czym rdzni sie roztwor rzeczywisty od zawiesiny?

2. Jakie znasz typy osadéw?

3. W jakich warunkach nalezy wytrgcac¢ osad aby miat odpowiednig postaé nadajgca
sie do sgczenia?

4. Jak nalezy postepowac aby spowodowac koagulacje osadéw?

5. Podaj przyktady osadéw o charakterze koloidowym.

6. Napisz reakcje charakteryzujgce wtasciwosci amfoteryczne wodorotlenku glinu

7. Omoéw metody oddzielania osadu od roztworu.

8. lle graméw CaCl,-6H,0 nalezy odwazyé, aby przygotowaé 250 cm® roztworu o
stezeniu 0,2 mol/dm??

9. Napisz reakcje roztwarzania Fe(OH); w kwasie solnym.

10. Oblicz, jaka objetos¢ 95,0 %-wego roztworu H,SO, o gestosci 1,843 g/cm’ nalezy
odmierzy¢ aby przygotowaé 250 cm? roztworu H,S0, o stezeniu 1 mol/dm®.

11. Jak przygotowaé 100,0 cm® 1,0 %-wego wodnego roztworu amoniaku majac do
dyspozycji 36,0 %-wy roztwdr amoniaku o gestosci 0,865 g/cm’?

12. Nalezy przygotowaé 50 cm® kwasu solnego o rozciericzeniu (1:5). Jaka objeto$¢
stezonego kwasu solnego nalezy odmierzyc¢ i do jakiej objetosci uzupetni¢ wodg?

13. lle graméw uwodnionej soli zelaza (FeCl;:6H,0) nalezy odwazy¢ aby sporzadzi¢
100,0 cm’ roztworu FeCl; o stezeniu 1 mol/dm??

1.4. Wykonanie dos$wiadczen.
Doswiadczenie 1.4.1. Przygotowanie 50 cm® roztworu BaCl, o stezeniu 0,5 mol/dm?.

Materiaty i odczynniki: dihydrat chlorku baru(ll) (BaCl,-2H,0); kolba miarowa (50
cm’); naczyriko wagowe lub szkietko zegarkowe, lejek, tryskawka.
Wykonanie: W celu przygotowania roztworu o zadanym stezeniu nalezy:

e obliczy¢ mase dihydratu chlorku baru(ll) potrzebng do przygotowania
roztworu;

e wykorzystujgc naczynko wagowe, odwazy¢ obliczong mase substancji statej
na wadze technicznej lub analitycznej (zaleznie od wymaganej doktadnosci);

e przenies¢ nawazke z naczynka wagowego do kolby miarowej przez lejek,
ktérego ndzke umieszcza sie kolbie. Nastepnie naczyiko wagowe przeptukac
kilkoma niewielkimi porcjami wody destylowanej, zlewajac zawartos¢
naczynka przez lejek do kolby;

e do kolby miarowej wla¢ wode destylowang do okoto % objetosci kolby
i mieszajgc ruchem okreznym rozpuscic¢ substancje;

e  zawartos¢ kolby uzupetni¢ wodg destylowana do kreski zaznaczonej na szyjce
kolby tak, aby najnizsza czes¢ menisku, ktérg tworzy powierzchnia roztworu,
byta styczna do kreski na szyjce.

e kolbe zamknac¢ korkiem i doktadnie wymiesza¢ sporzadzony roztwor
(wielokrotnie obracajgc kolbe do géry dnem).

Informacje dodatkowe: Nawazka to doktadnie odwazona na wadze analitycznej ilos¢
substancji statej lub cieczy.
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Doswiadczenie 1.4.2. Przygotowanie 100 cm® roztworu H,SO, o stezeniu
1,0 mol/dm?®.

Materiaty i odczynniki: 30% roztwor kwasu siarkowego(VI) (H,SO,) o gestosci
d=1,218 g/cm?; kolba miarowa (100cm?); pipeta wielomiarowa (10cm?®) lub cylinder
miarowy (10 cm?).

Wykonanie: W celu sporzadzenia 100 cm® roztwdér kwasu siarkowego o zadanym
stezeniu nalezy:

e obliczy¢ objeto$é, kwasu siarkowego o stezeniu 30% i gestosci 1,218 g/dm?,
ktéra nalezy odmierzyé, aby po rozciericzeniu woda do 100 cm?® uzyskad
roztwdr o stezeniu 1,0 mol/dm?;

e do kolby wla¢ okoto 20 cm?® wody destylowanej;

e odmierzyé pipetg miarowg obliczong objetos¢ kwasu siarkowego(VI)
o stezeniu 30%;

e przenie$¢ kwas do kolby miarowej;

e  zawartos¢ kolby uzupetni¢ wodg destylowana do kreski zaznaczonej na szyjce
kolby tak, aby najnizsza czes¢ menisku, ktérg tworzy powierzchnia roztworu,
byta styczna do kreski na szyjce;

e  zawartos$¢ kolby uzupetni¢ wodg destylowang, zamkna¢ korkiem i doktadnie
wymieszac (wielokrotnie obracajac kolbe do géry dnem).

Doswiadczenie 1.4.3. Wytracanie osadu BaSO,.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwdr chlorku baru(ll) (BaCl,); 1,0M roztwdr kwasu
siarkowego(VI) (H,SO,); probdéwka.
Wykonanie: Do probéwki o pojemnosci 15 cm?® wlaé¢ 3 cm® wody destylowane;.
Nastepnie doda¢ 1 cm?® 0,5M roztworu BaCl,. Probéwke z zawartoscig ogrza¢ w tazni
wodnej, a nastepnie wkrapla¢ powoli 1,0M roztwér H,SO,. Zawartos¢ probowki
doktadnie wymieszac. Po opadnieciu osadu sprawdzi¢ catkowitos¢ wytracenia.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Napisa¢ réwnanie reakcji chemicznej (zapis czgsteczkowy i jonowy)

wytrgcania osadu BaSO,;
e  Opisac barwe i postac osadu.

Doswiadczenie 1.4.4. Wytracanie bezpostaciowego osadu Fe(OH)s.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwdr chlorku Zzelaza(lll) (FeCls;); stezony roztwér
kwasu solnego (HCl); 6,0M wodny roztwér amoniaku (NHs-H,0); zlewka (250 cm?).

Wykonanie: Do zlewki o poj. 250 cm® wla¢ 10 cm® 0,5M roztworu FeCls, dodaé 50 cm?
wody oraz 5 kropli stezonego HCl. Zawartos$¢ zlewki wymiesza¢ bagietkg. Bagietke
pozostawi¢ w zlewce. Zlewke z roztworem podgrza¢ do temperatury ok. 70°C
(pojawienie sie pierwszych pecherzykéw powietrza na dnie zlewki). Nastepnie
mieszajgc zawartos¢ zlewki bagietka, dodawac kroplami 6,0M roztwdr NHs;-H,O.
Czynnosé kontynuowaé, az do wystgpienia wyraznego zapachu amoniaku nad
roztworem. Po opadnieciu osadu nalezy sprawdzi¢ catkowitos¢ wytrgcenia przez
dodanie kolejnej porcji roztworu NH;-H,0. Roztwdr nad osadem powinien by¢
bezbarwny i mie¢ odczyn zasadowy. Sprawdzenie odczynu roztworu nalezy wykonac
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przenoszac bagietkg krople roztworu znad osadu na papierek wskaznikowy
(uniwersalny). Papierek powinien zabarwic sie na niebiesko.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Napisa¢ réwnanie reakcji chemicznej (zapis czgsteczkowy i jonowy)
wytrgcania osadu;
e  Opisac barwe i postac osadu.

Doswiadczenie 1.4.5. Saczenie osadu wodorotlenku zelaza(lll) (Fe(OH);), dobér
saczka.

Materiaty i odczynniki: osad Fe(OH)s;*; zestaw do saczenia; sgczki o rdinej
porowatosci: miekki (,czerwony”) i twardy (,,niebieski); cylinder miarowy.
Wykonanie: Przygotowac zestaw do sgczenia osaddéw (zgodnie z opisem zawartym
w czesci wstepnej). Nastepnie uzywajac cylindra miarowego odmierzyé 10 cm’
roztworu doktadnie wymieszanego z osadem Fe(OH); i przelewajgc po bagietce
przenies¢ zawartos¢ cylindra na saczek. Zmierzyé czas sgczenia. Czas saczenia
mierzymy od przeniesienia roztworu z osadem Fe(OH); na saczek do momentu, gdy
na krople przesgczu trzeba czeka¢ powyzej 15 s. Czynnosci powtérzyé¢ dla drugiego
rodzaju sgczka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Poréwnacé czasy sqczenia danego typu osadu przez sqczki o roinej

porowatosci;

o  Wskazac typ sqczka odpowiedni do sqczenie bezpostaciowego osadu Fe(OH)s;

e  Opisac barwe i klarownos¢ przesgczy.
*0Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4,

Doswiadczenie 1.4.6. Saczenie osadu BaSO,*, dobdr sgczka.

Materiaty i odczynniki: osad BaSO,*; zestaw do saczenia; saczki o rdinej
porowatosci: miekki (,czerwony”) i twardy (,,niebieski”); cylinder miarowy.
Wykonanie: Przygotowac zestaw do sgczenia osaddéw (zgodnie z opisem zawartym
w czesci wstepnej). Nastepnie uzywajac cylindra miarowego odmierzyé 10 cm?®
roztworu dokfadnie wymieszanego z osadem BaSO, i przelewajgc po bagietce
przenies¢ zawartos¢ cylindra na sgczek. Zmierzy¢ czas sgczenia. Czas s3czenia
mierzymy od przeniesienia roztworu z osadem BaSO, na sgczek do momentu, gdy na
krople przesgczu trzeba czeka¢ powyzej 15 s. Czynnosci powtdrzy¢ dla drugiego
rodzaju sgczka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Poréwnacd czasy sqczenia danego typu osadu przez o réznej porowatosci;

e  Opisac barwe i klarownos¢ przesqgczu;

e  Wskazaé typ sqgczka odpowiedni do sqczenia drobnokrystalicznego osadu

BaSO,.

*QOsad siarczanu(VI) baru przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia 1.4.3.
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Doswiadczenie 1.4.7. Saczenie osadow osad Fe(OH);* i BaSO,**, dobdr saczka.

Materiaty i odczynniki: osad Fe(OH);*; osad BaSO,**; zestaw do saczenia; sgczek
tzw. miekki (,,czerwony”), cylinder miarowy.
Wykonanie: Przygotowaé zestaw do sgczenia osadéw (zgodnie z opisem zawartym
w czesci wstepnej). Nastepnie uzywajac cylindra miarowego odmierzyé 10 cm?®
roztworu dokfadnie wymieszanego z osadem BaSO, i przelewajgc po bagietce
przenies¢ zawartos¢ cylindra na sgczek. Zmierzy¢ czas sgczenia. Czas sgczenia
mierzymy od przeniesienia roztworu z osadem BaSO, na sgczek do momentu, gdy na
krople przesgczu trzeba czeka¢ powyzej 15 s. Czynnosci powtérzy¢ dla drugiego
rodzaju osadu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Pordéwnac czasy sqgczenia roznych typow osadu przez sqgczek miekki;

e  Opisac barwe i klarownos¢ przesqgczu;

e  Wskazac dla ktérego typu osadu odpowiedni jest uzyty rodzaj sqczka.
*0Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4, **Osad siarczanu(VI) baru przygotowaé zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.3

Doswiadczenie 1.4.8. Saczenie osadow osad Fe(OH); i BaSO,, dobdr sgczka.

Materiaty i odczynniki: Fe(OH);*; osad BaSO,**; zestaw do sgczenia; sgczek tzw.
twardy (,,niebieski”); cylinder miarowy.
Wykonanie: Przygotowad zestaw do sgczenia osaddéw (zgodnie z opisem zawartym
w czesci wstepnej). Nastepnie uzywajac cylindra miarowego odmierzyé 10 cm’®
roztworu dokfadnie wymieszanego z osadem BaSO, i przelewajgc po bagietce
przenies¢ zawartos¢ cylindra na sgczek. Zmierzy¢ czas sgczenia. Czas s3czenia
mierzymy od przeniesienia roztworu z osadem BaSO, na sgczek do momentu, gdy na
krople przesgczu trzeba czeka¢ powyzej 15 s. Czynnosci powtdrzy¢ dla drugiego
rodzaju osadu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Poréwnac czasy sqczenia réznych typow osadu przez sqczek ,,twardy”;

e  Opisac barwe i klarownos¢ przesgczu;

o  Wskazac dla ktérego typu osadu odpowiedni jest uzyty rodzaj sqczka.
*0Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4, **Osad siarczanu(VI) baru przygotowaé zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.3.

Doswiadczenie 1.4.9. Roztwarzanie osadu wodorotlenku zelaza(lll).

Materiaty i odczynniki: osad Fe(OH);*; 4,0M roztwér kwasu solnego (HCI); 0,5M
roztwoér tiocyjanianu amonu (NH;NCS); zestaw do s3aczenia; sgczki o rdinej
porowatosci: miekki (,,czerwony”) i twardy (,niebieski”); zlewka (25 cm?).

Wykonanie: Przygotowad zestaw do sgczenia osaddéw (zgodnie z opisem zawartym
w czesci wstepnej). Osad Fe(OH); przenies¢ ilosciowo na sgczek. Nastepnie osad na
saczku roztworzy¢ w goracym kwasie solnym. W tym celu zagrza¢ w zlewce 20 cm’
4,0M roztworu HCIl i wprowadzaé (za pomocg pipetki) porcjami na saczek, az do
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roztworzenia osadu. Osad polewac¢ kwasem dookotfa sgczka zaczynajgc od géry. Po
wykorzystaniu przygotowanej objetosci kwasu i nie catkowitym roztworzeniu osadu
do dalszego roztwarzania osadu nalezy wykorzysta¢ przesgcz. Po catkowitym
roztworzeniu osadu, sgczek przemyc¢ kilkukrotnie wodg destylowang z tryskawki (do
zaniku z6ttego zabarwienia sgczka). Sprawdzi¢ catkowite roztworzenie osadu
wykonujgc reakcje charakterystyczng dla jondw zelaza(lll). W tym celu pobra¢ na
ptytke porcelanowg krople przesaczu i dodaé krople roztworu NH;NCS. Brak
krwistoczerwonego zabarwienia roztworu $wiadczy o catkowitym roztworzeniu osadu
(brak jonéw Fe(lll) na saczku).
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Napisa¢ roéwnanie reakcji chemicznej (zapis jonowy i czgsteczkowy)
zachodzqcej w czasie roztwarzania osadu;
e Napisa¢ rownanie reakcji chemicznej (zapis jonowy i czgsteczkowy)
charakterystycznej dla jondw zelaza(lll) z jonami tiocjanianowymi.
*Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4.

Doswiadczenie 1.4.10. Suszenie soli.

Materiaty i odczynniki: hydrat CoCl, (CoCl,-nH,0); tygiel porcelanowy; suszarka.
Wykonanie: 1 g uwodnionego chlorku kobaltu(ll) (CoCl,:nH,0) umiescié
w porcelanowym tyglu i wstawié¢ do suszarki. Suszyé w temperaturze 110-120 °C
przez ok. 1 godzine.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac zmiane barwy soli podczas suszenia;

e  Napisac¢ rownanie zachodzqgcej reakcji chemicznej.

Doswiadczenie 1.4.11. Prazenie soli.

Materiaty i odczynniki: hydrat CoCl, (CoCl,-nH,0); tygiel porcelanowy; palnik
z tréjkatem porcelanowym.
Wykonanie: 1 g uwodnionego chlorku kobaltu(ll) (CoCl,:nH,0) umiescié
w porcelanowym tyglu i prazy¢ w tyglu porcelanowym nad ptomieniem palnika przez
okoto 20 min.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac zmiane barwy soli podczas prazenia;

e  Napisac¢ réwnanie zachodzgcej reakcji chemicznej.

Doswiadczenie 1.4.12. Otrzymywanie zawiesiny kredy w wodzie.

Materiaty i odczynniki: sproszkowana kreda.
Wykonanie: Do probéwki zawierajacej 3 cm® wody doda¢ ok. 0,5 g sproszkowanej
kredy i silnie wstrzgsnac zawartosé probdowki.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Zwrdci¢ uwage na rozwarstwianie sie mieszaniny;
e  (Co stanowi w tej zawiesinie osrodek dyspersyjny, a co faze rozproszong?
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Doswiadczenie 1.4.13. Otrzymywanie emulsji benzenu w wodzie.

Materiaty i odczynniki: benzen; 1% roztwér mydta.
Wykonanie: Dwie probdwki napetni¢ wodg do potowy objetosci i doda¢ do kazdej
z nich po 4-6 kropli benzenu. Do pierwszej probéwki doda¢ 5 kropli 1% roztworu
mydta. Zawartos¢ probéwek doktadnie wymieszad.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na trwatosc¢ i barwe emulsji w obu probdwkach, poréwnac

szybkos¢ jej rozwarstwiania.

Informacje dodatkowe: Roztwér mydta dodaje sie w celu zwiekszenia trwatosci
emulsji, aniony kwasu ttuszczowego tworzg btonke na powierzchni kropel benzenu,
a réownoimienny tadunek kropel utrudnia ich tgczenie sie i rozwarstwianie emulsji.

Doswiadczenie 1.4.14. Otrzymywanie roztworu koloidalnego wodorotlenku
zelaza(1ll) w wyniku hydrolizy soli zelaza(lll).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwor chlorku zelaza(lll).
Wykonanie: Zlewke o pojemnosci 20-50 cm?, zawierajaca 10 cm® wody umiesci¢ na
ptytce metalowej i podgrza¢ wode do wrzenia. Po chwili doda¢ (mieszajgc zawartosé
zlewki) 7 kropli 0,50M FeCl;, ogrzewac zlewke z roztworem jeszcze przez 2 minuty.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na postac i zabarwienie zolu wodorotlenku Zelaza(lll).

Doswiadczenie 1.4.15. Otrzymywanie koloidalnego roztworu siarki.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér tiosiarczanu sodu; 0,5M roztwdr kwasu
siarkowego(VI) (H,SO,).
Wykonanie: Do probdwki zawierajacej 1 cm® 0,50M Na,5,0; doda¢ 1 ¢cm® 0,50M
H,S0,. Zawartos¢ probdowki doktadnie wymieszaé. Probowke z zawartoscig podgrzac
w tazni wodnej.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na postac i zabarwienie wydzielajqcej sie siarki.

Doswiadczenie 1.4.16. Otrzymywanie koloidalnego siarczku antymonu(lll).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,4); 0,5M roztwoér
chlorku antymonu(lll) (SbCls); 0,5M roztwér amidu kwasu tiooctowego CH3;CSNH,
(AKT).
Wykonanie: W probdwce umiesci¢ 3 cm® wody, 3 krople 0,50M H,S0,, 1 krople
0,50M SbCl; i 5 kropli 0,50M amidu kwasu tiooctowego (AKT). Zawartos¢ probowki
doktadnie wymieszac. Probdwke z zawartoscig podgrza¢ w fazni wodnej ok. 5 minut.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Podac sktad i posta¢ miceli siarczku antymonu(lll), wiedzgc, ze na powierzchni

jgdra miceli adsorbujg sie jony HS pochodzgce z dysocjacji siarkowodoru.
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Doswiadczenie 1.4.17. Otrzymywanie roztworu koloidalnego srebra metoda
redukcji.

Materiaty i odczynniki: 0,0010M roztwdr azotanu(V) srebra(l) (AgNOs); 1% roztwor
taniny; 1% roztwoér weglanu(1V) sodu (Na,COs;).
Wykonanie: Do probéwki nala¢ 3 cm® 0,0010M AgNO;, 2 krople 1% roztworu taniny
(tagodny reduktor) i 1 krople 1% roztworu Na,CO;. Otrzymany roztwér doktadnie
wymieszac i ogrzewac w tazni wodnej przez ok. 3 minuty.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na barwe otrzymanego zolu srebra.

Doswiadczenie 1.4.18. Koagulacja zolu wodorotlenku zelaza(lll) wskutek dziatania
elektrolitow.

Materiaty i odczynniki: osad wodorotlenku Zzelaza(lll) (Fe(OH)s;)*; 0,5M roztwoér
siarczanu(VI) sodu (Na,S0,); 0,5M roztwdr chlorku sodu (NacCl).
Wykonanie: Do trzech probéwek nala¢ po 2 cm?® zolu wodorotlenku zelaza(lll).
Nastepnie do pierwszej dodaé: 2 cm?® 0,50M NaCl, do drugiej 2 cm® 0,50M Na,SO,,
a do trzeciej 2 cm? nasyconego roztworu NaCl.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jaki jest wptyw zastosowanych odczynnikow na koagulacje badanego zolu?
* Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowa¢ zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4.

Doswiadczenie 1.4.19. Koagulacja zolu siarczku miedzi(ll) pod wptywem
ogrzewania.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwor siarczanu(V1) miedzi(ll) (CuSO,); 0,5M roztwér
kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); 0,5M roztwor amidu kwasu tiooctowego CH3;CSNH,
(AKT).
Wykonanie: Do probéwki zawierajacej 1 cm® wody doda¢ 3 krople 0,50M CuSO,,
3 krople 0,50M H,SO, i 10 kropli 0,50M AKT. Probéwke umiesci¢ we wrzacej tazni
wodnej na okres 3 minut.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na postac siarczku miedzi(ll) przed i po ogrzaniu.

Doswiadczenie 1.4.20. Powstawanie zelu kwasu krzemowego(IV).

Materiaty i odczynniki: 2,0M roztwér kwasu solnego (HCl); 10% roztwor
krzemianu(lV) sodu (Na,SiOs).
Wykonanie: Do probowki zawierajacej 2 cm® 2,0M HCl dodaé, wstrzasajac
jednoczesnie zawarto$¢ probdwki, 2 cm® 10% roztworu krzemianu(IV) sodu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Zwrdci¢ uwage na powstajgcy zol kwasu krzemowego, ktdry stopniowo
przechodzi w zel.
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Doswiadczenie 1.4.21. Koloidy ochronne.

Materiaty i odczynniki: 0,0010M roztwoér azotanu(V) srebra(l) (AgNOs); 2,0M roztwoér
kwasu solnego (HCl); 0,50% koloidalny roztwér zelatyny; 1,0M roztwér chlorku sodu
(Nacl).

Wykonanie: Do dwdch probéwek dodaé po 2 cm® 0,10M AgNOs i 1 kropli 2,0M HCI.
Do pierwszej probéwki doda¢ 2 cm® 0,50% koloidalnego roztworu zelatyny, do drugiej
takg samg objeto$¢ wody destylowanej. Wymieszac roztwory bagietkg i dodac do obu
probowek po 1 kropli 1,0M NaCl.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jaki jest wptyw dodatku Zelatyny na trwafosc zolu AgCl?

Doswiadczenie 1.4.22. Wzajemna koagulacja zoli.

Materiaty i odczynniki: nasycony, wodny roztwoér kwasu siarkowodorowego (H,S);
0,50M roztwor siarczanu(VI) miedzi(ll) (CuSQ,); osad wodorotlenku zelaza(lll)*.
Wykonanie: Probéwke napetni¢ 2 cm® wodnego, nasyconego roztworu siarkowodoru
(woda siarkowodorowa) i dodaé¢ 1 krople 0,50M CuSO,. Doktadnie wymieszac
zawartos¢ probowki. Zaobserwowac zabarwienie otrzymanego zolu siarczku
miedzi(ll). Do probéwki z zolem siarczku miedzi(ll) doda¢ 2 cm?® zolu wodorotlenku
zelaza(lll) otrzymanego w doswiadczeniu 1.4.4.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Podac sktad i postac siarczku miedzi(ll), biorgc pod uwage, ze na powierzchni
czgstki koloidalnej adsorbujg sie jony HS pochodzqce z dysocjacji
siarkowodoru;

e Dlaczego nastgpita koagulacja?

*Osad wodorotlenku zelaza(lll) przygotowac zgodnie z procedurg z doswiadczenia
1.4.4.

Doswiadczenie 1.4.23. Rozdzielanie mieszaniny soli przez krystalizacje.

Materiaty i odczynniki: staty azotan(V) potasu (KNO3); staty chlorek niklu(ll) (NiCl,).
Wykonanie: W suchej probéwce odwazy¢ 2,0 + 0,1 g odpowiednio KNO; i NiCl,.
Nastepnie doda¢ 5 cm?® H,0 i ogrzewaé probdwke w tazni wodnej. Po catkowitym
rozpuszczeniu sie osadu probdéwke ochtodzi¢ (poczatkowo na powietrzu, pdziniej
w zimnej wodzie). Kiedy przestang wydziela¢ sie krysztatki soli, zdekantowac
doktadnie ciecz znad osadu (godzac sie na pewne straty substancji statej). Do osadu
w probéwce doda¢ 1 cm® wody i ponownie ogrzaé¢ zawarto$¢ w tazni wodnej
i ponownie po rozpuszczeniu sie osadu, ochtodzié. Gdyby soél nie chciata
krystalizowac, potrzeé bagietka Scianki probéwki. Ponownie zdekantowac ciecz z nad
osadu. Jezeli po dekantacji osad jest nadal zabarwiony na zielono, mozna ponownie
przeprowadzi¢ procedure rekrystalizacji z mniejszej iloéci wody (0,5-1 cm?).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

) Zanotowac barwy soli KNO; i NiCl,;

. Ktdra sdl oddzielana jest od osadu w procesie dekantacji?
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Doswiadczenie 1.4.24. Krystalizacja siarki z benzenu.

Uwagi: Stosowany w doswiadczeniu benzen jest trujacy i fatwopalny!
Materiaty i odczynniki: stata siarka (S); metanol (CH;0H); benzen (CgHg).
Wykonanie: Do matej, suchej probowki wsypac kilka krysztatkéw siarki (ok. potowy
ziarnka grochu). Do probdéwki dodac¢ 2-3 cm?® benzenu. Probéwke wraz z zawarto$cig
zanurzy¢ na chwile w goracej tazni wodnej. Po doprowadzeniu do wrzenia
(temperatura wrzenia benzenu — 80°C), wyjaé probdwke z faini i obserwowaé
zjawiska zachodzgce w czasie stygniecia cieczy.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Zwrdci¢ uwage na postac (ksztaft) krysztatow siarki wydzielajgcych sie

Z roztworu.

Doswiadczenie 1.4.25. Otrzymywanie krysztatow siarczanu(V1) miedzi(ll) (CuSO,).

Materiaty i odczynniki: staty siarczan(VI) miedzi(ll) (CuSO,-5H,0); zestaw do s3gczenia.
Wykonanie: W matej, suchej zlewce odwazy¢ 12,0+0,2 g CuSO,-5H,0. nastepnie do
zlewki doda¢ 30 cm® wody. Zawarto$¢ zlewki ogrzewaé przez kilka minut (co najwyzej
do temp. 40°C), przez caly czas mieszajgc roztwdr bagietka. Po zaprzestaniu
ogrzewania roztwor przesaczy¢ do zlewki o obj. ok. 50 cm?.

Na nitce zawiesi¢ maty krysztatek CuSO,. Nitke przymocowa¢ do kawatka drutu
opartego o krawedz zlewki. Dtugosé¢ nitki powinna byé taka, by krysztatek znajdowat
sie mniej wiecej w potowie objetosci roztworu. gdyby w miedzyczasie pojawity sie
w roztworze krysztatki soli, roztwér nalezy ponownie przesgczyé. Zlewke po
zanurzeniu w niej nitki z przymocowanym krysztatkiem CuSO, przykryé bibuta.
W bibule nalezy wykona¢ kilka otworéw umozliwiajgcych swobodne odparowywanie
wody. przykrytg zlewke pozostawic przez tydzien.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Zwrdci¢ uwage na postac (ksztaft) otrzymanego krysztatu CuSQO,.

Informacje dodatkowe: Istniejg dwie podstawowe metody otrzymywania
monokrysztatéw zwigzkdw rozpuszczalnych w wodzie:

» powolne ochtadzanie roztworu nasyconego (mozna stosowa¢ w przypadku
substancji, ktérych rozpuszczalno$s¢ w wodzie znacznie rosnie wraz ze
wzrostem temperatury);

» powolne odparowywanie rozpuszczalnika z roztworu nasyconego w statej
temperaturze (mozna stosowac w kazdym przypadku);

» aby otrzymaé mozliwie duze krysztaty, nalezy maksymalnie ograniczy¢ liczbe
rosngcych réwnoczesnie w roztworze krysztatow (najlepiej do jednego).
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2. Reakcje chemiczne i ich klasyfikacja.

2.1. Wprowadzenie.

Reakcja chemiczng nazywamy proces, w ktérym jedna lub kilka substancji
chemicznych ulega przemianie tworzac nowa lub nowe substancje, w wyniku
zerwania jednych, a utworzenia innych wigzan miedzy atomami reagujacych
czagsteczek lub jondéw. Zwigzane to jest zawsze ze zmianami energetycznymi
w uktadzie reagujgcym. Gdy zachodzi reakcja chemiczna wystepujg czesto widoczne
oznaki, przebiegajgcego procesu. Mogg zmienia¢ sie barwy, wytrgca¢ osady lub
wydziela¢ sie gazy. Przebieg reakcji zapisujemy w postaci réwnania chemicznego,
ktore jest symbolicznym przedstawieniem obserwowanych zjawisk chemicznych.

Reakcje chemiczne mozna klasyfikowa¢ na wiele sposobdw, w zaleznosci od
wyrdzniajgcych je cech, biorgc pod uwage:

1. charakter przemiany (reakcje syntezy, analizy, wymiany),

2. efekt energetyczny towarzyszacy przemianie chemicznej (reakcje

egzotermiczne i endotermiczne),

3. stan fazowy reagujacych substratéw i produktéw (reakcje homogeniczne

i heterogeniczne),

4. wymiane elektronéw miedzy reagujgcymi czgsteczkami (reakcje oksydacyjno-

redukcyjne i reakcje bez wymiany elektronowy),

5. odwracalnosé reakcji (rbwnowagowe i nierownowagowe),

6. charakter jednostek biorgcych udziat w reakcji (reakcje jonowe,

czasteczkowe, rodnikowe).

2.1.1. Podziat reakcji wg charakteru zachodzacych przemian.

Biorgc pod uwage liczbe substratéw i produktéw bioracych udziat w reakcji
mozemy je podzieli¢ na: reakcje syntezy, analizy i wymiany.
Reakcja syntezy - otrzymywanie z dwu lub wiecej reagentéw, nowej, bardziej
ztozonej substancji, zawierajgcej wszystkie atomy zawarte w substratach.

S+ 0, = S0, (2.1)

Szczegdlnym przypadkiem syntezy jest reakcja dimeryzacji, czyli proces taczenia
sie dwu czgsteczek tego samego rodzaju w czasteczki wieksze, np.:

2N02 = N204 (2.2)

Reakcja analizy (reakcja rozktadu) — roztozenie substancji na zwigzki prostsze lub
pierwiastki. Rozktad zwigzku moze nastepowac:
. pod wptywem ogrzewania (dysocjacja termiczna)

CaCO; = CaO + CO, (2.3)

° pod wptywem swiatta (fotoliza)
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AgCl + hv = 2Ag+ Cl, (2.4)

Reakcje wymiany:

e pojedynczej — dwie lub wiecej substancji prostych i ztozonych przeksztatca sie
w dwie lub wiecej substancji, przy czym jedna z nich jest prosta

Zn + H,SO0, = ZnSO, + H, lubjonowo Zn + 2H* = Zn?* + H, (2.5)

e podwdjnej — dwie lub wiecej substancji ztozonych przeksztatca sie w inne
substancje ztozone

BaCl, + Na,SO, = BaSO, + 2NaCllub jonowo Ba?* + S0?~ = BaS0, (2.6)
2.1.2. Podziat reakcji wg efektu energetycznego.

Zasadniczo wszystkie przemiany fizyczne i chemiczne wigzg sie z wytworzeniem
lub zuzyciem energii. Dla przemian chemicznych zachodzacych pod statym cisnieniem
wielkos$¢ efektu energetycznego charakteryzuje wydzielone lub pobrane ciepto, ktére
w tym wypadku jest rGwne zmianie entalpii reakcji (AH,). Standardowe ciepto reakgji
chemicznej okresla wyrazenie:

AH, = IAH(tworzenia produktéw) — IAH(tworzenia substratow)

Zmiana entalpii zalezy od rodzaju reakcji, licznosci, cisnienia i temperatury i moze
przybiera¢ wartosci dodatnie i ujemne. Poréwnywanie zmian entalpii dla réznych
reakcji wymaga okreslenia warunkéw standardowych: temperatury (T=298 K)
i cisnienia (p=101,325 kPa).

Jezeli entalpia produktow jest mniejsza od entalpii substratow wodwczas ciepto
rozpatrywanej reakcji jest wydzielane do otoczenia , czyli zmiana entalpii uktadu jest
ujemna, przebiega proces egzotermiczny (A H < 0).

Rozpatrzmy proces spalania wegla w tlenie:

C(s) + 0,(g) = CO,(g) AH = —3935k] (2.7)

Reakcji jednego mola wegla z jednym molem tlenu czasteczkowego prowadzacej
do powstania jednego mola ditlenku wegla (reakcja spalania), towarzyszy cieplny
przeptyw 395,5 kJ energii od reagentéw do otoczenia.

W przypadku pobierania ciepta z otoczenia , czyli dodatniej zmianie entalpii
uktadu, zachodzi proces endotermiczny (A H > 0)

2Ca0(s) = 2Ca(s) + 0,(g) AH = +1270,2K] (2.8)

Z reakcji wynika, ze rozktadowi dwdch moli tlenku wapnia, prowadzacemu do
powstania dwdch moli wapnia i jednego mola tlenu czgsteczkowego towarzyszy
przeptyw 1270,2 kl energii cieplnej z otoczenia do reagentow.
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Tabela 2.1. Standardowe entalpie molowe tworzenia
niektérych zwigzkéw nieorganicznych w warunkach
standardowych (kJ/mol).

Zwigzek®® AH°
co(g) -110,5
CO,(g) -393,5

CaCOg (kalcyt) -1206
Ca0(s) -635,1
HCl(g) 92,3
NO,(g) 33,9

NH,CI(s) -17,9

MgO(s) -600,1
CuO(s) -155,2
NO(g) 90,4

®Jezeli rozpatrujemy entalpie rozpadu zwigzkéw nalezy
zmieni¢ znak AH° na przeciwny; ®\Wskazniki g C s
0znaczajy, ze dana substancja znajduje sie odpowiednio w
stanie gazowym, ciektym lub statym. Uzywamy tych
wskaznikdw wyjatkowo, gdy chcemy ten stan wyraznie
zaznaczyc .

Zmiane entalpii jaka towarzyszy syntezie jednego mola zwigzku chemicznego
z substancji prostych w warunkach standardowych (AH.,) nazywamy molowg
standardowg entalpia tworzenia zwigzku.

Poniewaz entalpia molowa termicznego rozktadu tlenku wapnia wynosi 635,1kJ,
(przeciwny znak do molowej entalpii tworzenia — tabela 2.1), a ze wspétczynnikéw
stechiometrycznych wynika, ze w reakcji biorg udziat dwa mole tlenku wapnia, wiec
efekt cieplny bedzie dwukrotnie wiekszy.

Reakcje egzotermiczne s zwykle reakcjami samorzutnymi, do zapoczatkowania
ktorych wystarczy zetkniecie sie reagentéw. Niektdre reakcje wymagajg jednak
zainicjowania przez doprowadzenie do uktadu niewielkiej ilosci energii (energia
aktywacji), po czym reakcja biegnie juz samorzutnie (np. spalanie magnezu
W powietrzu).

2Mg(s) + 0,(g) = 2MgO(s) (2.9)

2.1.3. Podziat reakcji wg stanu fazowego reagujacych substratow
i produktow.

Faza jest to czes¢ lub catos¢ uktadu, ktéra wykazuje w catej masie jednakowe
wtasciwosci fizyczne i jest oddzielona wyraznie od reszty uktadu (otoczenia).

Jedng fazg jest np. mieszanina gazéw, jednorodny roztwodr ciekty, krysztaty
dowolnej soli. Natomiast dwie odmiany krystalograficzne tej samej substancji (np.
CaCO0;) sg dwiema oddzielnymi fazami (kalcyt i aragonit). llos¢ faz w reakcji liczymy
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podczas jej trwania wg rownania sumarycznego (produkty reakcji posrednich nie
tworza odrebnych faz).

Jezeli podczas trwania reakcji substraty i produkty znajdujg sie w tej samej fazie to
zachodzi reakcja homogeniczna (jednofazowa), Dotyczy to:

» reakcji w roztworach catkowicie mieszajacych sie ze sobg,

NaOH(aq) + HCl(aq) = NaCl(aq) + H,0(aq) (2.10)
lub jonowo OH~ + H* = H,0 (2.112)

» reakcji w fazie gazowej w catej objetosci (bez udziatu powierzchni statych
i ciektych)

2C0(g) + 0,(g) = 2COz(g) (2.12)

Natomiast reakcje heterogeniczne (wielofazowe) przebiegaja na granicy dwu faz
z udziatem katalizatora lub bez. Nalezg do nich :

v" wszystkie reakcje przebiegajace z udziatem faz statych,
Fe(s) + S(s) = FeS(s) (2.13)
v" reakcje w ktdrych powstajacy produkt jest w innej fazie niz substraty,
CaCl,(aq) + (NH,),C,04(aq) = CaC,0,4(s) + 2NH,Cl(aq) (2.14)
lub jonowo: Ca?*t + C,0%~ = CaC,0,
v" reakcje w ktdrych substraty znajduja sie w réznych fazach,

C(s) + 02(g) = COx(g) (2.15)

v' reakcje w ktérych substraty i produkty znajdujg sie w tej samej fazie, ale
reakcja przebiega na powierzchni granicznej z inng fazg (np. spalanie
amoniaku w obecnosci katalizatora platynowego w temperaturze 1100 K )

4NH3(g) + 50,(g) = 6H,0(g) + 4NO(g) (2.16)

2.1.4. Podziat reakcji ze wzgledu na wymiane elektronéw.

Jezeli w czasie trwania reakcji stopien utlenienia zadnego z pierwiastkow nie ulega
zmianie przebiega reakcja bez wymiany elektronéw.

MgO + H,0 = Mg(OH), (2.17)

W reakcjach oksydacyjno-redukcyjnych zachodzi wymiana elektronéw miedzy
reagujgcymi substratami oraz zwigzana z tym zmiana stopnia utlenienia
pierwiastkdw. Reakcji utlenienia zawsze towarzyszy proces redukcji. Ze wzgledu na
miejsce wystepowania utleniacza i reduktora wyrdznia sie:
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v ,zwykte” reakcje utleniania i redukcji, w ktérych atomy pierwiastka
pobierajgce elektrony i atomy pierwiastka oddajgce elektrony wystepujg
w réznych substancjach chemicznych

Sn?* + Zn = Zn?* + Sn (2.18)

v" reakcje dysproporcjonowania, w ktérych atomy pobierajagce i oddajace
elektrony wystepuja w tej samej substancji chemicznej i na tym samym
stopniu utlenienia i dotyczg atoméw tego samego pierwiastka

2Br, + HgO + H,0 = HgBr, + 2HBrO (2.19)

v" reakcje utleniania i redukcji wewnatrzczasteczkowej, w ktérych atomy
pobierajgce i oddajgce elektrony wystepujg w tej samej czasteczce badz jonie
i dotyczg atoméw réznych pierwiastkbw Ilub atomdéw tego samego
pierwiastka réznigcych sie stopniem utlenienia

ZKMHO4 = KzMn04 + MnOZ + 02 (220)

Szczegdtowe informacje o reakcjach oksydacyjno-redukcyjnych podano w ¢wiczeniu
»Reakcje chemiczne Il — utlenianie i redukcja” (rozdziat 3.).

2.1.5. Podziat reakcji ze wzgledu na ich odwracalnos¢.

Zasadniczo wszystkie reakcje chemiczne sg odwracalne z teoretycznego punktu
widzenia. W praktyce istniejg reakcje, ktére mozna uwazac za nieodwracalne. Mamy
z nimi do czynienia wtedy, gdy:

v"  reakcje odwrotne prowadzace do odtworzenia substratéw wymagaja
skrajnych warunkéw (np. spalanie glinu w tlenie):

4Al + 30, —» 2Al,04 (2.21)
v" jeden z produktéw opuszcza $rodowisko reakcji (uktad otwarty):
CaCO3; + 2H' - Ca?* + H,0 + CO, (2.22)

Jezeli reakcja rozktadu weglanu wapnia przebiega w ukitadzie zamknietym, to
woéwczas po pewnym czasie ustali sie stan rGwnowagi chemicznej miedzy substratami
i produktami.

Szczegblnym przypadkiem reakcji odwracalnych sg reakcje réwnowagowe, tzn.
moga przebiega¢ w dwu przeciwnych kierunkach jednoczesnie. Po pewnym czasie
ustala sie stan réwnowagi chemicznej, (patrz: ¢éwiczenie ,,Réwnowaga chemiczna”)
charakteryzujacy sie tym, Ze obok siebie mogg istnie¢ zaréwno substraty jak
i produkty. Jezeli w danych warunkach reakcja nie zachodzi do korica i po pewnym
czasie ustala sie stan rownowagi chemicznej. W zaleznosci od czynnikéw
zewnetrznych (temperatury, cisnienia) oraz stezen reagentdw potozenie stanu
rownowagi reakcji chemicznej moze ustali¢ sie z przewagg produktéw badz
substratéw. Jako przyktad rozpatrzmy synteze tlenku siarki(VI):
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Jezeli zwiekszymy stezenie SO; to nastgpi przesuniecie pofozenia stanu réwnowagi
i odtworzenie substratéw (SO,, O,). Natomiast wzrost stezenia np. O, przesuwa
potozenie stanu réwnowagi w prawo.

2.1.6. Podziat reakcji zaleznie od charakteru jednostek biorgcych udziat
w reakgji.

Reakcje jonowe s3 to reakcje, w ktérych przynajmniej jeden z substratéow lub
produktéw wystepuje w postaci jondw (przynajmniej jeden z nich). Oznacza to, ze
jesli obok jondw wystepujg jako substraty lub produkty czasteczki (stabe elektrolity,
zwigzki trudno rozpuszczalne) to reakcja jest jonowa.

Fe3* + 3NH; - H,0 = Fe(OH); + 3NH} (2.24)

W reakcjach czgsteczkowych wszystkie substraty i produkty wystepujg w postaci
czasteczek lub atomow:

Si0, + Ca0 = CaSiO; (2.25)

Do reakcji czasteczkowych nalezy tez zakwalifikowa¢ reakcje w fazie statej
zachodzace miedzy zwigzkami jonowymi:

HgCl, + 2KI = Hgl, + 2KCl (2.26)

Nalezy odrdzni¢ typ reakcji od zapisu rownania reakcji. Reakcja jonowa moze by¢
zapisana w sposéb jonowy i czgsteczkowy:

H* + OH™ = H,0 lub czgsteczkowo HCl + NaOH = NaCl + H,0 (2.27)
natomiast reakcja czgsteczkowa moze by¢ zapisana tylko w sposdb czgsteczkowy.
2NO + 0, = 2NO, (2.28)

Reakcje rodnikowe przebiegajg z udziatem wolnych rodnikédw wytworzonych przez
pochtoniecie kwantu promieniowania.

2AgCl + v —» 2Ag+ Cl, (2.29)
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2.3. Pytania kontrolne.

1. Jaki proces nazywamy reakcjg chemiczng?
2. Wymien znane sposoby podziatu reakcji chemicznych.
3. Podaj po dwa przyktady reakcji: syntezy, analizy, wymiany. Napisz odpowiednie
rownania chemiczne.
4. Zdefiniuj terminy: proces egzotermiczny i endotermiczny. Jakie sg znaki AH
kazdego z tych procesow?
5. Korzystajgc z tabeli zamieszczonej w czesci teoretycznej podaj po dwa dowolne
przyktady reakcji: egzotermicznych i endotermicznych. Napisz réwnania chemiczne
do podanych przyktadéw.
6. Napisac reakcje chemiczne dwu dowolnych procesdw dysocjacji termiczne;j.
7. Ktére z podanych reakcji przebiegajg do catkowitego wyczerpania przynajmniej
jednego z substratéw, a ktére prowadza do stanu rownowagi?

a)H, + I, = 2HI

b)Zn + 2H* = Zn?* + H,

c)Si + 0, = Sio,

d) N, + 3H, = 2NH;
8. Podczas prazenia weglanu wapnia otrzymujemy ditlenek wegla i tlenek wapnia.
Utozyé réwnanie reakcji i zaklasyfikowac jg wg nastepujgcych. kryteridéw: charakter
przemiany, efekt energetyczny, stan fazowy reagentéw i wymiana elektronéw.
9. Utozy¢ réwnanie reakcji spalania magnezu w ditlenku wegla. Dokonaé klasyfikacji
tej reakcji wg nastepujgcych kryteridw: charakter przemiany, efekt energetyczny,
stan fazowy reagentéw, wymiana elektrondw.
10. Napisa¢ réwnanie redukcji tlenku miedzi(ll) przy pomocy wegla drzewnego.
Utozy¢é rownanie reakcji i zaklasyfikowac jg wg nastepujacych kryteriéw: charakter
przemiany efekt energetyczny, stan fazowy reagentéw, wymiana elektronéw.
11. Uzupetnij wspodtczynniki stechiometryczne reakcji i okresl jej przynaleznosé¢ ze
wzgledu na: charakter przemiany, efekt energetyczny, stan fazowy reagentow
i wymiane elektrondw:

KMnO, = K,MnO, + MnO, + 0, AH>0
12. Uzupetnij wspotczynniki stechiometryczne reakcji i okresl jej przynaleznos¢ ze
wzgledu na: schemat reakgcji, efekt energetyczny, stan fazowy reagentéw i wymiane
elektronéw:
(NH,),Cr,0, = Cr,03 + N, + H,0 AH <O

13. Napisz reakcje chemiczne dwu dowolnych reakcji rownowagowych.
14. Napisz reakcje chemiczne dwu dowolnych reakcji nieréwnowagowych.
15. Co jest charakterystycznego w reakcji rozktadu AgClI?
16. Okresli¢ liczbe faz w nastepujacych reakcjach: reakcji dysocjacji termicznej
siarczanu wapnia, reakcji zobojetniania wodorotlenku sodu za pomocg kwasu
siarkowego(VI), spalania wegla w tlenie.
17. W wyniku spalania gazowego amoniaku w tlenie na powierzchni katalizatora
powstaje para wodna i tlenek azotu(ll).Czy jest to reakcja homogeniczna czy
heterogeniczna?
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2.4. Wykonanie doswiadczen.
Doswiadczenie 2.4.1. Spalanie magnezu w powietrzu.

Materiaty i odczynniki: wstgzka magnezowa (Mg); 0,1% roztwér fenoloftaleiny, drut
zelazny.

Wykonanie: Na koncu zelaznego grubego drutu umocowac kawatek cienkiej wstazki
magnezowej. Do zlewki wla¢ 50 cm® wody destylowanej i doda¢ 2-3 krople 0,1%
roztworu fenoloftaleiny. Nastepnie spali¢ nad zlewka wstgzke magnezowa tak, aby
produkt reakcji opadt do zawartej w niej wody (unika¢ patrzenia na ptonacg wstazke
magnezowa !). Po wymieszaniu roztworu obserwowac jego barwe i klarownosé.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e Napisac¢ réwnania reakcji spalania magnezu (a);

e napisac rownania reakcji powstatego produktu spalania z wodq (b);

e  Wiedzqc, zZe fenoloftaleina przy pH < 8,3 jest bezbarwna, powyzej pH=10
przyjmuje barwe purpurowo-czerwonqg, a w zakresie pH od 8,3 do 10
wykazuje przejsciowq barwe rdzowq okresl jakie jony wywotujq rozowe
zabarwienie fenoloftaleiny?

e Okresli¢ typ reakcji (a) i (b) wg nastepujgcych kryteridow z czesci teoretycznej:
(a) 1,2,3,4,6; (b) 1,3,4.

Doswiadczenie 2.4.2. Spalanie magnezu w CO,.

Materiaty i odczynniki: wstazka magnezowa (Mg); cylinder, szkietko zegarkowe; butla
z CO,.
Wykonanie: Na koncu zelaznego grubego drutu umocowaé kawatek cienkiej wstazki
magnezowej. Nastepnie zapali¢ wstazke magnezowa i szybko wprowadzi¢ do dolnej
czesci cylindra wypetnionego CO,. Po spaleniu magnezu, drut szybko wyjac i przykry¢
cylinder szkietkiem (unika¢ patrzenia w ptongca wstazke magnezowa !).
Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Opisac kolor powstatego produktu spalania magnezu;

e  Napisac¢ réownania chemiczne reakcji spalania magnezu w dwutlenku wegla;

e  Okreslic typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow z czesci teoretycznej:

1,2,3,4,6.

Doswiadczenie 2.4.3. Badanie efektu cieplnego reakcji zobojetniania.

Materiaty i odczynniki: 2,0M roztwér wodorotlenku sodu (NaOH); 2,0M roztwoér
kwasu solnego (HCI); 0,1% roztwor fenoloftaleiny; probdwka.
Wykonanie: Do 5 cm® 2,0M roztworu NaOH doda¢ krople 0,1% roztworu
fenoloftaleiny. Nastepnie dodawa¢ po 1 cm? (pipetka plastikowg) 2,0M roztwér HCI.
Po kazdej porcji kwasu doktadnie wymiesza¢ zawartos¢ probdéwki. Dodawanie HCI
powtarza¢ az do trwatego odbarwienia roztworu (catkowite zobojetnienie zasady).
Efekt energetyczny reakcji mozna stwierdzi¢ dotykajac reka dolnej czesci probowki.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Napisacé réwnanie reakcji (zapis jonowy i czgsteczkowy) zobojetnienia zasady;
e Okreslic typ reakcji zobojetnienia wg nastepujgcych kryteriow: 1,2,3,4,6.
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Doswiadczenie 2.4.4. Otrzymywanie i roztwarzanie wodorotlenku glinu(lll).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwdr chlorku glinu(lll) (AICl5); 1,0M roztwér
wodorotlenku sodu (NaOH); 1,0M roztwér kwasu solnego (HCI); probowki.
Wykonanie: Do dwéch probdwek wprowadzi¢ po 1 cm?® roztworu chlorku glinu(lll)
i do kazdej dodawa¢ kroplami roztwér NaOH (ok. 1 cm?), az do utworzenia sie osadu
Al(OH);. Nastepnie do pierwszej probéwki dodaé 3 cm? roztworu HCl, do drugiej tyle
samo roztworu NaOH. Zawarto$¢ probéwek doktadnie wymieszad.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Napisac¢ réwnania przeprowadzonych reakcji (zapis jonowy i czqsteczkowy):
(a) powstawania osadu AI(OH);, (b) roztwarzania AI(OH); w NaOH,
(c) roztwarzania Al(OH); w HCI;
° Okreslic typ reakcji (a,b,c) wg nastepujgcych kryteriow: 1,3,4,6;
e Okresli¢ charakter chemiczny wodorotlenku glinu(lll).

Doswiadczenie 2.4.5. Roztwarzanie Zn i Cu w kwasach.

Materiaty i odczynniki: 2,0M roztwér kwasu solnego (HCI); 2,0M roztwor kwasu
azotowego(V) (HNOs); metaliczna miedz; metaliczny cynk.
Wykonanie: W dwéch probdwkach umiesci¢ po kawatku metalicznej miedzi. Do
pierwszej doda¢ 2 cm® roztworu HCl, do drugiej 2 cm® roztworu HNO;. W trzeciej
probéwce umiesci¢ granulke metalicznego cynku i dodaé 2 cm® roztworu HCl. W celu
przyspieszenia przebiegu reakcji probowki zawierajgce metaliczng miedZz mozna
ogrza¢ w fazni wodne;.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e Napisa¢ réwnania badanych reakcji (zapis jonowy i czgsteczkowy):
roztwarzania miedzi w: (a) HCI, (b) HNO;,(c) roztwarzania cynku w HCI;
e Jakie jony powodujq zmiane zabarwienia roztworu w wyniku reakcji (b)?
e  Jakie gazy wydzielajq sie w wyniku reakcji (b) i (c)?
e  Okreslic¢ typ reakcji (b) i (c) wg nastepujgcych kryteriow: 1,3,4,5,6;
o Wiedzgc ze: Ep+jy =0V, Epov/z =—0763V, EQ v, =+0345V
wyjasni¢ obserwowane rdéznice w zachowaniu sie metali podczas
roztwarzania w kwasach.

Doswiadczenie 2.4.6. Synteza NH,CI.

Uwagi: Doswiadczenie wykona¢ pod wyciggiem !
Materiaty i odczynniki: stezony roztwor kwasu solnego (HCI); stezony wodny roztwér
amoniaku (NH;-H,0); dwie zlewki (10 cm?); zlewka (250 cm®).
Wykonanie: Do jednej zlewki o poj. 10 cm?® wla¢ 1 cm?® stezonego kwasu solnego, do
drugiego kilka kropli stezonego wodnego roztworu amoniaku. Oba naczynka postawic
blisko siebie i przykry¢ zlewka o poj. 250 cm?.

Mozna rowniez umiesci¢ kilka kropel kwasu i stezonego roztworu amoniaku
w sgsiednich wgtebien ptytki porcelanowej i nakryé je matg zlewka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasnic przebieg zachodzqcego procesu;

e Napisa¢ rdéwnanie reakcji chemicznej, wiedzqc, Ze juz w temperaturze
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pokojowej istnieje wysoka preznos¢ par amoniaku i chlorowodoru nad
stezonym wodnymi roztworami amoniaku i stezonego kwasu solnego;
e Okreslic¢ typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow: 1,3,4,6.

Doswiadczenie 2.4.7. Rozktad KMnO,.

Uwagi: Podczas wykonywania doswiadczenia NIE kierowaé¢ wylotu probéwki na
siebie. NIE kierowac¢ wylotu probéwki na inne osoby. NIE ogrzewac probodwki
statycznie w ptomieniu palnika !!
Materiaty i odczynniki: staty manganian(VIl) potasu (KMnQ,); stezony roztwér kwasu
solnego (HCl); tuczywko; palnik gazowy; uchwyt do probowek.
Wykonanie: Do suchej! cienkosciennej probdwki wsypac szczypte KMnO,. Dno
probowki powinno by¢ przykryte warstwg nie grubszg niz 2 mm. Umocowac
probowke w drewnianym uchwycie i ogrzewa¢ w ptomieniu palnika. Nastepnie
wprowadzi¢ do probdwki cienkie, zarzace sie (nie palgce sie) tuczywko. Ogrzewad
probowke do czasu, gdy wprowadzone do probdéwki, po raz kolejny, zarzgce sie
tuczywko nie zapali sie. Pozostato$¢ przesypaé do drugiej probéwki i dodaé¢ 5 cm?
wody. Wstrzgsajgc zawartos¢ probdéwki obserwowad barwe cieczy na Sciankach
probéwki. Ciemnozielone zabarwienie roztworu pochodzace od jonéw MnO,”
i brunatny osad (MnO,) na dnie probdwki, Swiadczg o prawidtowo wykonanym
¢wiczeniu. Jezeli w roztworze znajdujg sie jony MnO, barwa roztworu jest fioletowa.
Oznacza to, ze doswiadczenie zostato wykonane niedoktadnie i nalezy je powtdrzy¢.
Probéwke wstawié¢ do statywu. Zwrdci¢ uwage na zmiane barwy roztworu
w probdéwce po 5 minutach. Po wykonaniu doswiadczenia nalezy probdéwke umyé
stezonym kwasem solnym.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zapisa¢ rownanie reakcji rozktadu KMnO, i podac schemat wymiany

elektronow;
e Okresli¢ typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow: 1,2,3,4,5,6;
e (Czym jest spowodowana zmiana barwy roztworu w probdwce po kilku
minutach od zakoriczenia doswiadczenia?

Doswiadczenie 2.4.8. Synteza jodku rteci(ll) (Hgl,).

Uwagi: Sole rteci sg silnie trujgce !!! Po zakonczeniu doswiadczenia zwigzki
przenies¢ do specjalnego pojemnika na metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: staty chlorek rteci(ll) (HgCl,); staty jodek potasu (KI);
parowniczka lub ptytka porcelanowa.
Wykonanie: W matej parowniczce lub na plytce porcelanowej (do reakgcji
kroplowych) zmiesza¢ poréwnywalne (niewielkie, ok. 0,5 g) ilosci statego HgCl,
i statego KI. Nastepnie mieszanine uciera¢ przez chwile bagietka lub matg probdwka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac zmiane barwy mieszaniny;

e  Zapisac¢ réwnanie zachodzgcej reakcji chemicznej;

e Okreslic¢ typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow: 1,3,4.
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Doswiadczenie 2.4.9. Otrzymywanie AgCl i jego rozktad pod wptywem swiatta.

Materiaty i odczynniki: 1,0M roztwér chlorku sodu (NaCl); 0,1M roztwdr azotanu(V)
srebra(l) (AgNOs); saczek.
Wykonanie: Do matej probéwki wlaé 1 cm’® wody destylowanej i 5 kropli 1,0M NacCl
oraz 5 kropli 0,1M AgNOs;. Zawartos¢ probdwki dokfadnie wymiesza¢. Otrzymany
osad oddzieli¢ od roztworu na matym sgczku. Sgczek z osadem podzieli¢ na dwie
czesci. Jedna z nich schowac do szafki (ciemne miejsce), drugg wystawi¢ na dziatanie
Swiatta dziennego lub ultrafioletowego (lampa kwarcowa). Po 20-30 min. poréwnad
barwy osadéw na obu czesciach sgczka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Napisa¢ rownanie reakcji chemicznej wytracania osadu AgCl (zapis

czgsteczkowy i jonowy);
e  Napisac¢ rownanie reakcji chemicznej rozktadu AgCl pod wpfywem swiatta;
e Okreslic typ reakcji wg nastepujqgcych kryteriow: (a) 1,3,4,6, (b) 1,2,3,4,6.

Doswiadczenie 2.4.10. Otrzymywanie lustra srebrnego.

Materiaty i odczynniki: 6,0M roztwdr wodorotlenku sodu (NaOH); 0,1M roztwér
azotanu(V) srebra(l); 2,0M roztwdér amoniaku (NH;3:H,0); 10% roztwdér metanalu
(formaldehyd, HCHO).
Wykonanie: Probéwke doktadnie umy¢ i odttusci¢ przez ogrzanie w tazni wodnej
z 6,0M roztworem NaOH. Nastepnie przeptuka¢ probdéwke kilkakrotnie woda
destylowana. Do tak przygotowanej probdwki wprowadzi¢ 1 cm® 0,1M roztworu
AgNO;. Nastepnie dodawac kroplami (stale mieszajac) 2,0M roztwér NH;-H,0 az do
catkowitego roztworzenia powstajgcego poczatkowo osadu (AgOH przechodzacy
w Ag,0). Do otrzymanego, klarownego roztworu zawierajacego jony ([Ag(NHs),]")
doda¢ 5 kropli 10% roztworu metanalu. Nastepnie probéwke z zawartoscig lekko
ogrza¢ w fazni wodne;.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Obserwowac tworzenie sie lustra metalicznego srebra na Sciankach probowki;
e  Napisaé réwnania reakcji chemicznych powstawania: (a) AgOH, (b) Ag,O,
(c) [Ag(NH:),]";
e Okreslic¢ typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow: (a) 1,3,4, (b) 1,3,4, (c) 3,4;
e  Ostatniq reakcje powstawania lustra metalicznego srebra mozna przedstawic
nastepujgcym réwnaniem chemicznym:
2[Ag(NH3),]* 4+ 20H™ + HCHO + 2H,0 = 2Ag + HCOO™ + NHJ + 3NH; - H,0
e Okresli¢ typ reakcji wg kryteriow: 3,4.

Doswiadczenie 2.4.11. Rozktad (NH,),Cr,0; (,wulkan”).

Uwagi: doswiadczenie wykona¢ pod wyciggiem !

Materiaty i odczynniki: staty dichromian(Vl) amonu ((NH,4),Cr,0;); ceramiczna
parownica.

Wykonanie: Do tygla lub ceramicznej parownicy wsypac staty (NH,),Cr,0; tak, aby
powstat niewielki stozek. Zainicjowaé reakcje rozzarzonym drutem. Mozna
obserwowac¢ doswiadczenie przy zgaszonym swietle (zaciemnionym pomieszczeniu).
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Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zanotowac obserwacje;
e  Napisa¢ rownanie reakcji chemicznej rozktadu (NH,),Cr,O, wiedzgc, ze
produktami sq tlenek chromuf(lll), azot i woda;
e Okreslic typ reakcji wg nastepujgcych kryteriow: 1,3,4,6.

Doswiadczenie 2.4.12. ,,Burza w probowce”.

Uwagi: Podczas wykonywania dos$wiadczenia NIE kierowaé wylotu probéwki na
siebie. NIE kierowac wylotu probowki na inne osoby. NIE nachylaé sie nad wylotem
probowki!!
Materiaty i odczynniki: stezony roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,4); metanol
(CH30H); staty manganian(VIl) potasu (KMnQ,).
Wykonanie: Do suchej probdwki wla¢ 2 cm?® stezonego roztworu H,SO,. Probéwke
zamocowac¢ w uchwycie do probdéwek (pod wyciggiem) a nastepnie ostroznie, nie
mieszajac dodaé, po $ciance probéwki 2 cm® metanolu oraz dodaé 2-5 krysztatkéw
KMnO,.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e (o jest przyczyng obserwowanych btyskéw?

Informacje dodatkowe: W probdéwce zachodzg nastepujgce reakcje:
reakcje posrednie:

(a) 2KMnO, + H,SO, 2 Mn,0, + K,S0, + H,0

(b) Mn,0, + 2H,SO, 2 2MnS0, + 2H,0 + 50

(c) CH30H + 30 = CO, + 2H,0
reakcja sumaryczna: 6KMnO, + 5CH;0H + 9H,S0, 2 6MnS0O, + 5C0O, + 19H,0
reakcja réwnolegta: Mn,0, + CH3;0H 2 CO, + 2MnO, + 2H,0

Doswiadczenie 2.4.13. Reakcja trawienia szkta.

Materiaty i odczynniki: szkietko przedmiotowe (kawatek szyby); 10% roztwor fluorku
sodu (NaF) lub fluorku potasu (KF); stezony roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,);
parafina.
Wykonanie: Na pokryte parafing szkietko przedmiotowe (czes$¢ szkietka pozostawic
wolng od parafiny) nanies¢ kilka kropli 10% roztworu NaF (lub KF), a nastepnie 2-3
krople stezonego roztworu H,SO, i pozostawi¢ na 10-15 minut. Po tym czasie sptukaé
szkietko woda.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zaobserwowac czy powierzchnia szkietka jest wszedzie jednakowa?
e  Zapisa¢ réwnania zachodzqcych reakcji chemicznych, wiedzqc, ze w wyniku
dziatania fluorowodoru na szkto (ktérego gftéwnym sktadnikiem jest SiO,)
tworzy sie tatwo lotny SiF,.

Doswiadczenie 2.4.14. ,,Chemiczne rosliny”.

Materiaty i odczynniki: roztwoér szkta wodnego (Na,SiOs); state: chlorek manganu(ll)
(MnCl,); chlorek kobaltu(ll) (CoCl,); chlorek niklu(ll) (NiCl,); siarczan(VI) miedzi(ll)
(CuSQ,); azotan(V) zelaza(lll) (Fe(NOs)s); siarczan(VI) zelaza(ll) amonu
((NH,4),Fe(S04),); chlorek cynku(ll) (ZnCl,); chlorek wapnia (CaCl,).
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Wykonanie: Do zlewki/wysokiej probéwki wprowadzi¢ 10 cm® roztworu szkta
wodnego rozciericzonego wodg w stosunku 1:4. Do roztworu wrzuci¢ po 1 krysztatku
bezwodnych lub uwodnionych soli. Probédwke pozostawi¢ do nastepnych éwiczen.
Informacje dodatkowe:

Szkto wodne otrzymuje sie w wyniku stapiania SiO, z weglanem sodu lub potasu —
powstajacy krzemian sodu lub potasu rozpuszcza sie w wodzie.

Po wrzuceniu do roztworu krzemianu sodu(Na,SiOs) krysztatka np. chlorku wapnia
zachodzi reakcja:

CaCl, + Na,SiO; = CaSiO; | +2NaCl

Wokoét krysztatka tworzy sie btonka nierozpuszczalnego krzemianu(lV) wapnia.
Warstewka ta posiada mikropory i jest pétprzepuszczalna, tzn. jest nieprzepuszczalna
dla stosunkowo duzych jondw wystepujgcych w roztworze, ale przepuszczalna dla
matych czgsteczek wody. Pod btonka pozostaje niewielka ilo$¢ stezonego roztworu
CaCl; i NaCl. Przez btonke od strony szkta wodnego do krysztatka przenikajg czasteczki
wody ( skutek cisnienia osmotycznego). Wewnatrz btonki przybywa wody, wzrasta
cisnienie wywierane na $cianki (podobnie jak w nadmuchiwanym balonie). Btonka
napina sie, pecznieje i ostatecznie peka. ,, Wylewa” sie z niej roztwér, ktéry na skutek
mniejszej gestosci (niz otaczajgcy roztwdr Na,SiOs) unosi sie do gory. Jednoczesnie
zachodzi reakcja tworzenia CaSiO; i na granicy roztwordw powstaje nowa warstewka
potprzepuszczalna, odgraniczajgca dwa roztwory. Kontynuacja tego procesu
powoduje powstawanie dtugiej, czasami rozgateziajgcej sie, nieregularnej rurki,
przypominajgcej wodorosty.
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3.Reakcje chemiczne Il — utlenianie i redukcja.

3.1. Wprowadzenie.

Jednym z mozliwych kryteridéw klasyfikacji reakcji chemicznych jest wymiana
elektrondw miedzy reagentami. Reakcje zachodzgce z wymiang elektronéw miedzy
reagujgcymi atomami, czgsteczkami badz jonami nazywane sg reakcjami utleniania
i redukcji. W reakcjach utleniania i redukcji (lub oksydacyjno-redukcyjnych) zachodzi
zmiana stopni utlenienia co najmniej dwdch rodzajow atomoéw: utleniacza
i reduktora.

Podstawowe pojecia

Czgsteczka lub jon, w ktorym wystepuje atom oddajgcy elektrony (czyli
zwiekszajgcy swdoj stopien utlenienia) nazywa sie reduktorem (donor elektronéw).

Czgsteczka lub jon, w ktérym wystepuje atom pobierajgcy elektrony (obnizajgcy
swdj stopien utlenienia) nazywa sie utleniaczem (akceptor elektronéw).

Stopien utlenienia pierwiastka jest to liczba elektrondw jakq by atom (bgdZ jon)
danego pierwiastka przyjgt lub oddat gdyby utworzone wiqzanie miato charakter
czysto jonowy. Pojecie stopnia utlenienia jest czesto wielkoscia umowng (formalng).
Sens fizyczny mozna mu przypisaé jesli méwimy o stopniu utlenienia prostego jonu
np. CI', Mg*".

W reakcji utleniania i redukcji reduktor oddajac elektrony ulega utlenieniu tzn.
przechodzi z formy zredukowanej w forme utleniong. Utleniacz za$ pobierajac
elektrony ulega redukgcji tzn. przechodzi z formy utlenionej w forme zredukowana.
Np. w reakcji: C + O, — CO, tlen jest utleniaczem, bo przyjmuje elektrony od
wegla, redukujac sie przy tym do jonéw 0>, a wegiel reduktorem, bo oddaje
elektrony i utlenia sie, w tym przypadku do C**. Kazda reakcja chemiczna, w ktdrej
zachodzi wymiana elektronéw musi by¢ zaréwno reakcjg utleniania jak i redukcji.

Reakcje utleniania i redukcji mozna podzieli¢ na trzy grupy:

Zwykte reakcje utleniania i redukcji, w ktérych atomy pierwiastka (lub pierwiastkéw)
pobierajace elektrony i atomy pierwiastka lub pierwiastkdw oddajgce elektrony
wystepujg w réznych substancjach chemicznych np. reakcje roztwarzania metali
w kwasach z utworzeniem jonéw tych metali:

Zn + 2HY =Zn?* + H, (3.1)
3Cu + 2NO3; + 8H* = 3Cu?* + 2NO + 4H,0 (3.2)

Reakcje dysproporcjonowania (samoutleniania i samoredukgji), w ktérych atomami
pobierajgcymi jak i oddajgcymi elektrony sg atomy tego samego pierwiastka,
wystepujace w tej samej substancji chemicznej i na tym samym stopniu utlenienia
np.:

3Cl0~ = Cl03 + 2CI~ (3.3)
25,05 =S27 + S;0%2 (3.4)

Reakcje utleniania i redukcji wewnatrzczasteczkowej, w ktérych atomy pobierajgce
i oddajace elektrony wystepuja w tej samej czasteczce, przy czym s3g to atomy
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réznych pierwiastkéw lub atomy tego samego pierwiastka lecz réznigce sie stopniem
utlenienia. Dobdr wspdfczynnikéw stechiometrycznych w reakcjach utleniania
i redukcji wewnatrzczgsteczkowej nie wymaga stosowania ,specjalnych” metod,
zwigzanych z bilansem elektrondw i wynika wprost z bilansu atoméw po obu
stronach réwnania.

Przyktadem takich reakcji sg reakcje rozktadu tlenkéw niektérych metali:

2Ag,0 = 4Ag + 0O, (3.5)
lub niezwykle efektowna wizualnie reakcja rozktadu dichromianu(VI) amonu:
(NH4)2CI‘207 = NZ + Cr203 + 4H20 (36)

Dobieranie wspétczynnikéw stechiometrycznych w reakcjach utleniania i redukcji
wymaga zbilansowania wymienianych przez utleniacz i reduktor elektronéw. Oznacza
to, ze liczby elektronéw oddanych w procesie utleniania i przyjetych w procesie
redukcji muszg by¢ identyczne.

3.1.1. Dobdr wspotczynnikow w rownaniach reakcji utleniania i
redukgji.

Wspdtczynniki stechiometryczne w reakcjach utleniania i redukcji mozna dobierac
dwiema metodami: metodg ,uwzgledniania stopni utlenienia” i metoda , reakc;ji
potéwkowych”.

3.1.1.1. Metoda ,,uwzgledniania stopni utlenienia”

Powyzszg metode mozna zastosowac do wszystkich reakcji utleniania i redukcji,
a w przypadku reakcji przebiegajacych tylko z udziatem czasteczek (bez udziatu
jonéw) jest w zasadzie jedyng mozliwg do zastosowania metoda. Przypominajac
ogoblne zasady stosowania tej metody przedstawimy najpierw reguty okreslania
stopnia utlenienia.

Tabela 3.1. Reguty okreslania stopnia utlenienia

forma pierwiastka stopien utlenienia wyjatki

pierwiastki w stanie wolnym 0 -

nadtlenki np.: H,0,,
ponadtlenki np. KO,,
fluorek tlenu OF,

tlen w zwigzkach np.:
tlenki metali i niemetali, kwasy -2
tlenowe

wodorki metali np.: LiH,
+1 CaH,; tutaj stopien
utlenienia wodoru wynosi

wodér w zwigzkach typu kwasy,
zasady, sole, woda

suma stopni utlenienia wszystkich
atomdw tworzacych czasteczke jest -
rowna 0

czasteczki zwigzkdw np.: O,, NaCl,
H,CO;, KOH

suma stopni utlenienia wszystkich
jony ztozone np.: 5042', Fe(CN)53' atomoéw tworzacych jon jest rowna -

tadunkowi jonu

FUNDUSZ SPOLECZNY
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Formalny stopien utlenienia moze mie¢ wartosci utamkowe i nie musi by¢ liczbg
catkowita.

Zasady postepowania przy stosowaniu tej metody mozina przesledzic na
dowolnym przykfadzie reakcji dla ktérej znane sg substraty i produkty np.:

MnO; + U*t + H,0 = Mn?* + UO%* + H* (3.7)

v" najpierw nalezy wyznaczy¢ stopnie utlenienia poszczegdlnych atomdéw, zgodnie
z podanymi wyzej regutami i ustali¢ te atomy, ktére zmieniajg swoj stopien
utlenienia czyli utleniacz i reduktor (w reakcji moze wystepowac wiecej niz jeden
utleniacz lub reduktor):

a) stopien utlenienia manganuw MnOy : x+ 4 (—-2) = (—1);x = +7
b) stopien utlenienia uranuw U**; x = +4

c) stopien utlenienia manganu w Mn?*; x = +2

d) stopieri utlenieniauranuw UO3*; x+ 2 - (=2) = +2; x= +6

e) stopien utlenienia wodoru przyjeto jako rowny +1, a tlenu -2,

v"  nastepnie trzeba ustali¢, ile elektronéw oddajg atomy reduktora, a ile
pobierajg atomy utleniacza:

Mn’* + 5% = Mn?*
Ut - 2e=U°"

v" kolejno trzeba znaleZé najmniejsza wspdlng wielokrotno$é dla liczby
wymienianych elektronéw w obu tych reakcjach, co w przypadku
omawianego bilansu wymaga pomnozenia pierwszej reakcji bilansowej przez
2 a drugiej przez 5. Otrzymujemy:

2Mn’* + 10%€ = 2 Mn?*
5U0%* — 10 =5U°"
co daje po podstawieniu do omawianej reakcji:
2MnO; + 5U%* + ... H,0 = 2Mn?* + 5003% + ... HY

v' ostatecznie musimy tak dobra¢ wspotczynniki stechiometryczne pozostatych
reagentdw, aby po obu stronach réwnania reakcji liczby atoméw
poszczegdlnych pierwiastkdw byty jednakowe. W analizowanym przypadku
nalezy zrobié bilans atomdw tlenu i wodoru:

2MnO; + 5U% + aH,0 = 2Mn?* + 5U0%" + bH*

bilans atoméw tlenu: 8 + a =10
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a=2
bilans atoméw wodoru: 2a =b
b=4

ostatecznie reakcja powinna by¢ zapisana jako:
2MnOj; + 5U*" + 2H,0 = 2Mn?* + 5U035" + 4 H*

v" Koniecznie nalezy sprawdzi¢ poprawnos¢ doboru wspétczynnikéw:

e dla reakcji zapisanej jonowo suma tadunkéw jondw po lewej stronie
rownania musi by¢ réwna sumie tadunkdéw jondw po prawej stronie rownania
tej reakcji,

e dla reakcji zapisanej czasteczkowo, w ktérej wystepuje n réznych
pierwiastkdw wszystkie wspdtczynniki mozna ustali¢ bilansujgc n-1 réznych
pierwiastkbw , a sprawdzenie polega na dokonaniu bilansu atomoéw
ostatniego pierwiastka.

3.1.1.2. Metoda , reakcji potowkowych”

Metoda moze by¢ stosowana dla doboru wspdtczynnikéw jedynie w przypadku
jonowego zapisu reakcji redoks. Jest ona szczegdlnie przydatna, gdy trudno jest
okresli¢ stopien utlenienia atoméw w czgsteczkach lub jonach np. CuFeS,, FeAsS,
SCN'. Stosujac te metode nalezy kolejno :

v" Ustalié¢ utleniacz i reduktor, $rodowisko reakcji oraz posta¢ zredukowana
utleniacza i postaé utleniong reduktora (w produktach reakcji). Dla reakcji,
ktérej substratami i produktami sa:

MnO; + U*t + H,0 = Mn?* + UO3* + H*

utleniaczem s3 jony MnO; a reduktorem — kationy U, posta¢ zredukowana
utleniacza to kationy Mn*', a posta¢ utleniona reduktora to kationy UO,".

v Utozy¢ reakcje potdwkowa redukcji (zawierajgca forme utleniong
i zredukowang utleniacza) i reakcje potéwkowa utlenienia (zawierajacg forme
zredukowana i utleniong reduktora)

v' Dobraé¢ wspdtczynniki w obu reakcjach, bilansujgc atomy poszczegdlnych
pierwiastkdw. Aby zbilansowa¢ atomy wodoru i tlenu w reakcjach
potéwkowych mozna, w zaleznosci od srodowiska, dopisywac po lewej lub
prawej stronie réwnania reakcji jony H® ($rodowisko kwasne) lub OH
(Srodowisko zasadowe). Po przeciwnej stronie rownania reakcji potéwkowej
nalezy dopisac¢ czasteczki H,0.

Reakcja potéwkowa redukcji (opisujgca przejscie formy utlenionej utleniacza w forme
zredukowang) bedzie miata postac:

MnO; + 8H* = Mn?*+ 4H,0
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Reakcja potéwkowa utleniania (opisujgca przejscie formy zredukowanej reduktora
w forme utleniong) bedzie miata postac:

U*t + 2H,0 = UO%+ + 4H*

v" Kazdag reakcje nalezy zbilansowaé pod wzgledem tadunku, wprowadzajgc
odpowiednig liczbe elektronéw:

MnO; + 8H*+ 58 = Mn?* + 4H,0
U%t + 2H,0 = UO3*+ 4H' + 2¢€

v’ Znaleié najmniejsza wspdlng wielokrotnos¢ wspotczynnikéw
stechiometrycznych elektronédw w obu rdéwnaniach, co w przypadku
przedstawianych reakcji wymaga pomnozenia reakcji redukcji przez 2, reakcji
utleniania przez 5.

v Dodaé¢ stronami reakcje potéwkowe po uprzednim pomnozeniu przez
wyznaczone mnozniki i zredukowac liczby elektrondw , czastek i jondw, ktdre
wystepujg po obu stronach otrzymanej reakgji.

2MnO; +5U** + 16H* + 10H,0 + 108 = 2Mn?* + 5003* + 8H,0 + 20H* + 108
2 MnOj; + 5U*" + 2H,0 = 2Mn?* + 5U03% + 4H*

4 Koniecznie nalezy sprawdzi¢ poprawnos¢ doboru wspdtczynnikéw,
przynajmniej przez zbilansowanie tadunkdw po obu stronach reakgji.

Istotg reakcji utleniania i redukcji jest przemieszczanie sie elektronéw od jednego
substratu do drugiego. Przekazywanie elektronédw moze odbywac sie bezposrednio,
a mozna tez w sposob fizyczny rozdzieli¢ obszary obu reakcji potéwkowych. Ten drugi
wariant realizowany jest w urzadzeniach nazywanych ogniwami galwanicznymi.
Problemami zwigzanymi z badaniem wzajemnych powigzan przeptywu pradu
elektrycznego i reakcji chemicznych zajmuje sie dziat chemii fizycznej - elektrochemia.

W tabeli 3.2 przedstawiono standardowe potencjaty niektérych uktadéw redoks
(elektrod, podtogniw) dla reakcji redukcji. Potencjaly mierzone s3 wzgledem
standardowej elektrody wodorowej, ktérej potencjat umownie przyjmuje sie za zero.
Znajomos¢ tych potencjatow pozwala przewidywac kierunek reakcji utleniania
i redukcji. Potencjat redoks danego uktadu charakteryzuje w pewnym sensie
powinowactwo postaci utlenionej ukfadu do elektronéw. Im potencjat ukfadu jest
wyzszy, tym silniejszym utleniaczem jest postac utleniona tego ukfadu.
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Tabela 3.2. Potencjaty standardowe wybranych uktadow redoks.

Potencjat .
Potencjat
. standardow .
Reakcja elektrodowa Reakcja elektrodowa standardowy
y £° v]
E V]
_ _ BiO* + 2H* + 3e
F, + 2e 2 2F +2,87 . +0,32
2 Bi + H20
Mn0O; + 8HY + 5é
e ¢ +1,507 Bi** + 3¢ 2 Bi +0,200
2 Mn?** + 4H,0
CH3;CHO + 2H* + 2¢
Cl, + 26 22Cl- +1,359 3 + +2e +0,19
2 C,H-OH
Cr,0% + 14H* + 6€
1257 ¢ +1,33 Cu?* + é 2 Cu* +0,153
2 2Cr3* + 7H,0
Br, + 28 2 2Br~ +1,087 Sn*t + 2e 2 Sn?t +0,151
P - _
HNOZ + H"+ e +1,00 N03 + H20 + 2e +0,01
2 NO + H,0 2 NO; +20H-
NO3 + 3H* + 2¢ _
+0,94 2HY + 282 H, 0,00
2 HNO, + H,0
_ _ CH3;COOH +4H* + 4é
H,0, +2& 2 20H +0,88 -0,12
Agt+ e 2Ag +0,799 Pb%* + 22 2 Pb -0,126
CrO} + 4H,0 + 3é
Fe3* +é& 2 Fe?* +0,771 e z ¢ -0,13
2 Cr(0H); + 50H-
0, +2H* +2é 2 H,0, +0,682 C0, + 2H* +2¢& 2 HCOOH -0,20
MnO; +2H,0 +3é
it 2 ¢ +0,588 Fe?* + 28 2 Fe -0,440
2 Mn0, + 40H™
MnO; + & 2 Mn02~ +0,558 2C0, + 2H* +2¢ 2 (CO0H), -0,49
I+ 26 221 +0,5345 In** +2e27n -0,763
Cut+e 2Cu +0,521 2H,0 +2e 2 H, + 20H™ -0,828
0, + 2H,0 +4é Sn(OH)2~ +2e2
+0,401 -0,93
2 40H~ Sn(0H)3 + 30H~
Ag(NH3)," + &
g(NHz),™ + & +0,373 A + 3e 2 Al -1,66
2 Ag + 2NH;
Cu*t + 2e 2 Cu +0,345 Li+é& 2L - 3,040

3.3. Pytania kontrolne.

1. Dobierz wspodtczynniki stechiometryczne w ponizszych reakcjach utleniania
i redukcji. Wskaz utleniacz i reduktor.

a)Br, + Cl, + H,0 = HBrO3; + HCI

b) Cu?* + H,PO; + OH™ = CuH, + PO}~ + H,0

c)VO?* + 103 + OH™ = VO3 + I~ + H,0

d) Cl, + Ca(OH), = Ca(Cl0), + CaCl, + H,O0

e) Pu**t + H,0 = PuO3* + H* + Pu3*
2. Dobierz wspoétczynniki stechiometryczne oraz srodowisko reakcji (czgsteczki H,0,
jony H* lub OH’). Wskaz utleniacz i reduktor.
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a)AsO3™ +17+...= AsO3™ +1, +...

b) Br, + S~ +...= SO03~ + Br™+...

c)NO3 + Br™ + - = Br, + NO; +...
3. Czy w warunkach standardowych mogg zachodzi¢ reakcje, ktérych produkty s3
zapisane po prawej stronie réwnan:

a)Zn + 2Fe3t =Zn?* + 2Fe?t

b) 2Cu* = Cu + Cu?*

c)Pb + 2H* = Pb%* + H,

d) Cu + 2H* = Cu?* + H,

e) 2Fe + 0, + 2H,0 = 2Fe?t + 40H™?

3.4. Wykonanie doswiadczen.

Doswiadczenie 3.4.1. Utlenianie jonéw jodkowych jonami azotanowymi(lll)
w $rodowisku kwasnym.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwoér jodku potasu (KI); 2,0M roztwér kwasu
siarkowego(VI) (H,S0,); staty azotan(lll) potasu (KNO,); tetrachlorometan (CCl,) lub
trichlorometan (CHCIs).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ 1 cm® wody destylowanej, 2 krople roztworu
KI, 2 krople roztworu H,SO.,, pare krysztatkow (objetos¢ odpowiadajgca wielkosci
ziarnka grochu) statego KNO, oraz takg objetosé CCl, lub CHCI;, aby warstwa cieczy
organicznej miata w prébdéwce wysokosé ok. 0,5 cm. Zawarto$é probowki doktadnie
wymieszac.
Analiza doswiadczen i wnioski

e  Opisac zmiane zabarwienia roztworu oraz barwe warstwy organicznej;

e Jakqg barwe ma wydzielony jod w warstwie wodnej a jakq w organicznej?

e Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzgcej w probowce pamietajgc, ze jednym

z produktow reakcji jest tlenek azotu(ll);

e Jakie wtasciwosci wykazuje w tej reakcji KNO,?
Informacje dodatkowe: Gestosci rozpuszczalnikéw sg réwne: woda — 1,0 g/cm’,
tetrachlorometan — 1,58 g/cm3, trichlorometan — 1,48 g/cm3.

Doswiadczenie 3.4.2. Redukcja jonéw manganianowych(VIl) jonami
azotanowymi(lll) w srodowisku kwasnym, obojetnym i zasadowym.

Materiaty i odczynniki: 2,0M roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); staty azotan(lll)
potasu (KNO,); 0,001M roztwér manganianu(VIl) potasu (KMnQ,); 2,0M roztwor
wodorotlenku sodu (NaOH).

Wykonanie: Do trzech probdéwek wprowadzi¢c 0,5 cm® 0,001M roztworu
manganianu(VIl) potasu i 1 cm® wody destylowanej. Nastepnie do pierwszej doda¢
3 krople 2,0M H,SO,, w drugiej pozostawic roztwdr bez zmian, a do trzeciej 0,5 cm?
2,0M NaOH. Do kazdej z tych probdwek dodac¢ pare krysztatkdw (objetos¢
odpowiadajgca wielkosci ziarnka grochu) statego KNO, Zawartos¢ probowek
doktadnie wymiesza¢. Probdwki nr 2 i 3 mozna lekko ogrza¢ w taini wodne;j.
Odczekad ok. 3-5 minut, aby zaobserwowac efekty doswiadczen.

Analiza doswiadczen i wnioski
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e  Zwrdci¢ uwage na zmiane zabarwienia roztworéow w trzech probdwkach. Jesli
osad jest rozdrobniony powoli opada na dno probowki i w pierwszych
minutach po wykonaniu doswiadczenia jego zawiesina nadaje barwe catemu
roztworowi w préobowce;

e  Zidentyfikowac produkty reakcji zachodzgcych w trzech probowkach wiedzgc,
ze w roztworze wodnym sole: manganu(ll) sq lekko rézowe, manganu(Vl) sq
zielone a tlenek MnO, ma postac brunatnego proszku;

e  Zapisa¢ rownania reakcji (zapis jonowy i czgsteczkowy) zachodzgcych
w trzech probdéwkach;

e Jakie wtasciwosci wykazuje w tym doswiadczeniu KNO,?

Doswiadczenie 3.4.3. Wptyw pH na wtasciwosci utleniajgco — redukujgce uktadu
Cr(1ll) = Cr(V1) - H,0,.

Materiaty i odczynniki: 2,0M roztwdr wodorotlenku sodu (NaOH); 0,1M roztwér
chlorku chromu(lll) (CrCls); 10% roztwér nadtlenku wodoru (H,0,); 2,0M roztwoér
kwasu siarkowego(VI) (H,S0,); alkohol izoamylowy (CsH1,0).

Wykonanie:

a) utlenianie chromu(lll) do chromu(VI) nadtlenkiem wodoru w sSrodowisku
zasadowym.

Do probéwki zawierajacej okoto 1 cm® wody destylowanej doda¢ 5 kropli 0,1M
CrCl;, nastepnie dodawacd kroplami 2,0M NaOH az do roztworzenia sie wytrgcajgcego
sie poczgtkowo osadu. Do otrzymanego, klarownego, roztworu Cr(OH), doda¢ 3-5
kropli roztworu nadtlenku wodoru. Probdwke ogrzewaé w tazni wodnej az do zmiany
zabarwienia roztworu na jasnozétty kolor.

b) redukcja chromu(Vl) do chromu(lll) nadtlenkiem wodoru w sSrodowisku
kwasnym.

Roztwér otrzymany w poprzednim doswiadczeniu ochtodzi¢, po czym doda¢ do
probowki takg objetosé¢ alkoholu izoamylowego, aby warstwa tej cieczy w prébdwce
miata okoto 0,5-1,0 cm wysokosci. Nastepnie dodac 2-3 krople nadtlenku wodoru
oraz 2-3 krople 2,0M H,SO, (do uzyskania odczynu lekko kwasnego, odczyn sprawdzic¢
papierkiem uniwersalnym). Probowke lekko wstrzagsngé. Obserwowac¢ zmiane
zabarwienia roztworu.

Analiza doswiadczen i wnioski:

e  Opisac¢ barwy warstwy organicznej i roztworu wodnego;

e  Podac forme wystepowania chromu we wszystkich stadiach doswiadczenia;

e Zapisaé réwnania reakcji (zapis jonowy i czgsteczkowy) zachodzgcych

w trzech probdwkach;

e Dlaczego w Srodowisku zasadowym nadtlenek wodoru jest utleniaczem
wzgledem zwiqzkéw chromu(lll), a w srodowisku kwasnym reduktorem
wzgledem zwigzkdw chromu(VI)? OdpowiedZ uzasadnij w oparciu o wartosci
standardowych potencjatéw reagujqgcych uktadéw redoks (Tabela 3.2);

Informacje dodatkowe: Gestos¢ alkoholu izoamylowego jest réwna 0,81 g/cm®
1. Reakcje utleniania i redukcji H,0, mogg mieé postac:

H,0, = 2HT 4+ 0, + 2e utlenianie
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H,0, +2e =20H" redukcja

2. Redukcja chromu(VI) do chromu(lll) w Srodowisku kwasnym zachodzi poprzez
tworzenie nietrwatych zwigzkéw nadtlenochromowych o charakterystycznej
niebieskiej barwie. Zwigzki te mozina wyekstrahowaé¢ przy pomocy np. alkoholu
izoamylowego i wéwczas niebieskie zabarwienie utrzymuje sie stosunkowo dtugo.

Doswiadczenie 3.4.4. Redukcja jonéw Bi(lll) za pomocg trihydroksocynianu(ll) sodu.

Materiaty i odczynniki: 0,25M roztwér chlorku cyny(ll) (SnCly); 2,0M roztwoér
wodorotlenku sodu (NaOH); 0,5M roztwér chlorku bizmutu(lll) (BiCls).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ 0,5 cm® 0,25M roztworu SnCl,. Nastepnie
dodawaé porcjami 2,0M roztwér NaOH (po kazdej porcji zawartos¢ probowki
doktadnie wymieszac), az do otrzymania biatego osadu wodorotlenku cyny(ll) w catej
objetosci roztworu oraz kolejne porcje NaOH, az powstaty osad ulegnie roztworzeniu
w wyniku powstawania rozpuszczalnego trihydroksocynian(ll) sodu, Na[Sn(OH);]. Do
tak otrzymanego, klarownego roztworu dodac 2-3 krople 0,5M roztworu BiCls.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e Opisa¢ zmiany zachodzqce w probéwce w wyniku dodawania kolejnych

reagentow;
e  Zapisac¢ odpowiednie reakcje chemiczne (zapis jonowy i czgsteczkowy);
e  Poréwnac potencjaty obu uktadow redoks (Tabela 3.2).

Doswiadczenie 3.4.5. Charakterystyka poréwnawcza utleniajacych wtasciwosci
fluorowcéw.

Materiaty i odczynniki: woda chlorowa (Cl,aq); woda bromowa (Br,aq); woda jodowa
(l,aq); tetrachlorometan (CCl,) lub trichlorometan (CHCIs); 1,0M roztwér bromku
sodu (NaBr); 0,1M roztwdr jodku potasu (KI).
Wykonanie: Do pierwszej probéwki wprowadzi¢ 5 kropli wody chlorowej (chlor
rozpuszczony w wodzie), do drugiej probéwki wprowadzi¢ 5 kropli wody bromowe;j
(brom rozpuszczony w wodzie), do trzeciej tyle samo wody jodowej. Nastepnie do
kazdej probdwki dodaé po 0,5 cm® rozpuszczalnika organicznego (tetrachlorometanu
- CCl,4 lub trichlorometanu - CHCI;). Zawartosci probéwek doktadnie wymieszad.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac zmiane zabarwienia warstw roztworu wodnego i rozpuszczalnika

(wyraznie rozgraniczonych w probdwce);

e  Zachowal probdwki z roztworami jako odnosniki do nastepnej czesci

doswiadczenia.

Do kolejnych trzech probéwek, wprowadzi¢ odpowiednio: do pierwszej 1 cm’
1,0M NaBr; a do drugiej i trzeciej po 1 cm® 0,1M roztworu KI. Do wszystkich
probéwek dodaé 0,5 cm? rozpuszczalnika organicznego (CCl, lub CHCl;). Nastepnie do
pierwszej i drugiej prébéwki dodaé niewielky ilos¢ wody chlorowej, a do probdéwki
trzeciej takg sama objetos¢ wody bromowej. Zawartos¢ probéwek dobrze wymieszac
przez intensywne wstrzgsanie.
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Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Na podstawie zabarwienia warstwy organicznej ustali¢ rodzaj fluorowca
wydzielajgcego sie w stanie wolnym w kazdej probdwce (pordwnac
z wynikami z pierwszej czesci doswiadczenia);

e  Reakcje zachodzgce w probowkach mozna opisac¢ jako wypieranie jednego
fluorowca przez drugi z roztwordw ich soli. Zapisac te reakcje, pamietajgc, ze
w wodzie chlorowej (bromowej) chlor (brom) wystepuje w postaci
czgsteczkowej;

o Wskazac pierwiastki spetniajgce funkcje utleniacza i reduktora;

e Utozy¢ fluorowce w szeregu zgodnie ze zmniejszaniem sie ich aktywnosci
w reakgji utleniania.

Doswiadczenie 3.4.6. Redukujgce wtasciwosci amoniaku.

Materiaty i odczynniki: woda bromowa (Br,aq); 0,1M roztwdér manganianu(VIl)
potasu (KMnQ,); stezony roztwdr wodny amoniaku (NH;-H,0).
Wykonanie: Do jednej probéwki wprowadzi¢ 3-5 kropli wody bromowej, do drugiej
3-5 kropli 0,1M KMnO,. Do obu probdwek dodac¢ po 5-7 kropli stezonego roztworu
amoniaku. Ogrza¢ lekko probéwke zawierajgcg roztwdér KMnO,.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac zmiany barwy roztworow w obu probowkach;

e  Napisa¢ rownania reakcji zachodzgcych w probéwkach wiedzgc, ze w obu

przypadkach zachodzi utlenianie azotu do N.,.

Doswiadczenie 3.4.7. Stopnie utlenienia wanadu.

Materiaty i odczynniki: 0,10M roztwér wanadanu(V) sodu (NaVO; ); 6,0M roztwér
kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); staty siarczan(lV) sodu (Na,SOs); stezony roztwor
kwasu solnego (HCl); widrki metalicznego cynku (Zn).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ 1 cm® 0,10M wanadanu(V) sodu, 5 kropli 6,0M
H,S0, i krysztatek Na,SO;. Probéwke ogrza¢ pod wyciggiem
Do drugiej probdwki wprowadzi¢ 15 kropli 0,10M roztworu NaVOs, a nastepnie
doda¢ 5-6 kropli stezonego kwasu solnego i wrzu¢ 2-3 kawateczki metalicznego
cynku. Miesza¢ zawartos¢ probdwki przez intensywne wstrzasanie i uwaznie
obserwowac kolejno po sobie wystepujgce zabarwienia roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zaobserwowac zmiane barwy roztworow;
e  Korzystajqgc z danych zawartych w tabeli okresli¢ stopien utlenienia wanadu
w koricowym produkcie reakcji (probéwka pierwsza);
e  Korzystajqgc z danych zawartych w tabeli okresli¢ stopien utlenienia wanadu
w poszczegolnych etapach stopniowej redukcji wanadu(V) do wanaduf(ll)
(proboéwka druga);
e Napisa¢ odpowiednie rownania reakcji.
Informacje dodatkowe: W reakcji z wanadanem(V) jony SOs> ulegaja utlenieniu do
S0,”. Wynikiem reakcji ubocznej rozktadu jonéw siarczanowych(lV) w $rodowisku
kwasnym jest wydzielanie SO..
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Wanad w swych potgczeniach wystepuje na réznych stopniach utlenienia, przy
czym potaczenia te majg nastepujace, charakterystyczne zabarwienia:

Barwa roztworu Stopien utlenienia Jony obecne w roztworze
26tta 45 VO,*
btekitna +4 vo**
zielona +3 v
fioletowa +2 v

Doswiadczenie 3.4.8. Utleniajace wiasciwosci bizmutu(V).

Materiaty i odczynniki: 0,05M roztwdr siarczanu(VI) manganu(ll) (MnSQ,); stezony

roztwoér kwasu azotowego(V) (HNO;); staty bizmutan(V) sodu (NaBiOs).

Wykonanie: Do probdéwki wprowadzi¢ 1-2 krople 0,05M MnSO, i rozcieiczy¢é woda

do okoto 1 cm?® Nastepnie doda¢ 2 cm?® stezonego HNO; i 1 szpachelke

sproszkowanego NaBiO;. Zawartos¢ probéwki doktadnie wymieszad.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Napisa¢ rdéwnanie reakcji chemicznej, wiedzgc, Ze czerwono-fioletowe

zabarwienie roztworu pochodzi od jonéow manganianowych(VIl) powstajgcych
w wyniku utleniania jonéw Mn(ll).

Informacje dodatkowe: Reakcja jest "czuta" tylko na obecno$é niewielkich ilosci

Mn*. Jezeli roztwér MnSO, jest bardziej stezony nalezy go odpowiednio rozciericzy¢

i przeprowadzié¢ reakcje z 1 cm? rozcienczonego roztworu.

Doswiadczenie 3.4.9. Redukcja heptamolibdenianu(VI) amonu.

Materialty i odczynniki: 0,010M roztwdér heptamolibdenianu(Vl) amonu
((NH4)sM070,4,); 1,0M roztwdr kwasu siarkowego(VI) (H,SO,4); kwas askorbinowy
(CeHsOg); wiodrki metalicznego cynku (Zn); metanol (CHs;OH).
Wykonanie: W probdéwce umiesci¢ 6-7 kropli 0,010M (NH,;)¢M0;0,4, 6-7 kropli 1,0M
H,SO, i rozcienczy¢ woda do objetosci 3 cm’. Otrzymany roztwor
heptamolibdenianu(Vl) amonu doktadnie wymiesza¢ i podzieli¢ na dwie czesci.

a) redukcja kwasem askorbinowym
Do pierwszej probowki dodaé szczypte (wielkosci matego ziarnka grochu) kwasu
askorbinowego, wymiesza¢ zawarto$¢ az do catkowitego rozpuszczenia kwasu.
Probéwke umiesci¢ w tazni wodnej o temperaturze 50-60°C,
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac jak zmienia sie zabarwienie roztworu?

b) redukcja cynkiem
Do drugiej probowki zawierajgcej zakwaszony roztwér heptamolibdenianu(VI) doda¢
maty widrek cynku.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jak zmienia sie zabarwienie roztworu?

c) redukcja pod wptywem naswietlania (demonstracja)
W probdéwce umiesci¢ 0,5 cm® 0,010M roztworu heptamolibdenianu(Vl) amonu,
6 kropli 1,0M roztworu H,50,, 6 kropli metanolu i 6 cm® wody. Otrzymany roztwér
doktadnie wymiesza¢ i podda¢ naswietlaniu lampg UV (promieniowanie UV jest
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szkodliwe dla wzroku!) az do chwili wystgpienia wyraznego zabarwienia roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jak nalezy zaklasyfikowac obserwowanq reakcje?
Informacje dodatkowe: Molibden wystepuje w zwigzkach chemicznych na stopniach
utleniania: -Il, 0, I, II, I, IV, V i VI, aczkolwiek najbardziej rozpowszechniony jest
stopien utlenienia VI. W roztworach kwasnych (pH=3,0-5,5) stan réwnowagi reakcji:

7 Mo0%~ + 8H* 2 [Mo0,0,,]°" + 4H,0

jest przesuniety w kierunku heptamolibdenianu(VI) (przyktad jonu wywodzgcego sie
od izopolikwasu). Redukcja jedno- lub dwu-elektronowa prowadzi do tak zwanego
,btekitu molibdenowego”, ktéry zawiera molibden na stopniach utlenienia Vi VI.

Doswiadczenie 3.4.10. Dziatanie stezonego kwasu azotowego(V) na siarke.

Materiaty i odczynniki: sproszkowana siarka (S); stezony roztwér kwasu
azotowego(V) (HNOs); 0,5M roztwor chlorku baru(ll) (BaCl,).
Wykonanie: Do probdowki wprowadzi¢ niewielkg ilos¢ siarki (wielkosci ziarnka grochu)
i 2-3 cm® stezonego kwasu azotowego(V). Zawartoé¢ probdwki ostroznie ogrzewacé
w tazni wodnej do wrzenia. Zwrdci¢ uwage na wydzielanie sie gazu. Kiedy prawie cata
ilos¢ siarki przereaguje, badZ ustanie wydzielanie sie gazu, przenie$¢ pipeta kilka
kropli klarownego roztworu do probdwki zawierajgcej 5-6 kropli 0,5M BaCl,.
Pojawienie sie biatego osadu BaSO, wskazuje na obecnos¢ w roztworze jonu
siarczanowego.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Napisac¢ réwnanie reakcji siarki z kwasem azotowym;

e  Wskazac utleniacz i reduktor.

Doswiadczenie 3.4.11. Redukujgce wtasciwosci zelaza(ll).

Materiaty i odczynniki: 0,05M roztwdr manganianu(VIl) potasu (KMnQO,); 0,5M
roztwor dichromianu(Vl) potasu (K,Cr,07); 2,0M roztwér kwasu siarkowego(VI)
(H,S0.,); stata s6l Mohra ((NH,4),Fe(S0,),-6H,0).
Wykonanie: Do jednej probowki wprowadzi¢c 5 kropli 0,05M roztworu
manganianu(VIl) potasu (KMnQ,), a do drugiej 5 kropli 0,5M roztworu K,Cr,0;,.
Nastepnie do obu probéwek doda¢ po 5 kropli 2,0M roztworu H,SO, i po kilka
krysztatkdow soli Mohra (NH,),Fe(S0,),-6H,0. Zawartosci obu probdwek doktadnie
wymieszac.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e W oparciu o obserwacje zmiany barwy obu roztwordw napisa¢ réwnania

zachodzgcych reakcji chemicznych (zapis jonowy).

Doswiadczenie 3.4.12. Redukcja Cu(ll) do Cu(l) przy pomocy AsO;*.

Materiaty i odczynniki: nasycony roztwodr arsenianu(lll) sodu (NasAsOs); 0,5M
roztwor siarczanu(VI) miedzi(ll) (CuSQ,); 2,0M roztwdr wodorotlenku sodu (NaOH).
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Wykonanie: Do probowki wprowadzi¢ 1-2 krople nasyconego roztworu NasAsOs;, 2-3
krople 0,5M roztworu CuSO, oraz 5-6 kropli 2,0M roztworu NaOH. Prébdéwke
z zawartoscig ogrzac bardzo ostroznie! ( kierujac wylotu probdéwki od siebie).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac barwy powstajgcych osadow;

e  Napisac¢ rdwnania zachodzqcych reakcji chemicznych.
Informacje dodatkowe: W pierwszym etapie powstaje zéttozielony osad CuHAsQ,,
a nastepnie pod wptywem ogrzewania z nadmiarem wodorotlenku sodu powstaje
czerwony tlenek miedzi(l). As(Ill) utlenia sie do As(V).

Doswiadczenie 3.4.13. Redukujgce wtasciwosci Sn(ll).

Uwagi: Sole rteci s silnie trujace! Po wykonaniu doswiadczenia zwigzki przenies¢
do specjalnych pojemnikéw!
Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér chlorku cyny(ll) (SnCly); 0,5M roztwor
azotanu(V) rteci(l) (Hg,(NOs),).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzié¢ 1 cm?® roztworu SnCl, oraz dodaé 3-5 kropli
roztworu Hg,(NOs),. Zawartos$¢ probéwki doktadnie wymieszad.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac barwy powstajgcych osaddw;

e  Napisac¢ rownania zachodzqcych reakcji chemicznych.
Informacje dodatkowe: Chlorek rteci(l) tworzy biaty osad, ktéry ciemnieje w wyniku
wydzielania rteci metalicznej.
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4. Aktywnosc¢ chemiczna i elektrochemiczna metali.

4.1. Wprowadzenie.

Aktywnos$¢ metalu, lub inaczej jego reaktywnosé, jest miarg fatwosci, z jakg dany
metal traci swoje elektrony walencyjne, stajgc sie kationem. Biorgc pod uwage
obecnos¢ wymiany elektrondw w reakcjach metali ze $rodowiskiem, aktywnos$é
chemiczna metali jest réwnoznaczna z ich aktywnoscia elektrochemiczna.
Najaktywniejszymi sg wiec te metale, ktére najtatwiej tracg elektrony z powtok
walencyjnych. Wiadomo zatem, ze najaktywniejszymi metalami sg pierwiastki | i Il
grupy ukfadu okresowego (Li, Na, K..... Be, Mg, Ca...). Najmniej aktywnymi sg
natomiast metale znajdujgce sie w VI okresie uktadu okresowego i zlokalizowane
w prawej czesci bloku tzw. metali d-elektronowych (Rh, Ir, Pt, Pd, Ag, Au,...).

Metale | i Il grupy uktadu okresowego, najbardziej aktywne chemicznie, ulegaja
np. gwattownej reakcji z wodg z wydzieleniem gazowego wodoru, np:

2Na + 2H,0 - 2Na* + 20H™ + H,T (4.1)
Ca 4+ 2H,0 — Ca%?* + 20H™ + H,T (4.2)
Bardzo wysoka aktywnos¢ metali | i Il grupy ukfadu okresowego jest zazwyczaj

niekorzystna i powoduje, ze praktyczne zastosowanie tych metali staje sie bardzo
ograniczone. Im mniejsza jest natomiast aktywno$é chemiczna metalu, tym zakres
jego praktycznych zastosowan staje sie wiekszy. Tak wiec znajomos$é aktywnosci
chemicznej metalu w okreslonych warunkach pozwala okresli¢é mozliwosci jego
praktycznego zastosowania i przewidzie¢ parametry, w ktérych bedzie on trwaty lub
odporny na dziatanie sSrodowiska.

Wspdlng cechg wiekszosci metali jest ich zdolnosé do korodowania, tj. niszczacego
reagowania z otaczajgcym je Srodowiskiem — roztworem lub atmosferg gazowa.
Metal znajdujgcy sie w kontakcie z korozyjnym S$rodowiskiem (np. roztworem
wodnym) stanowi nietrwaty termodynamicznie uktad, ktéry na drodze reakcji
chemicznej dazy do samorzutnego przejscia w uktad bardziej trwaty z jednoczesnym
uwolnieniem energii. Takim trwatym uktadem dla metali sg jego rozpuszczalne lub
trudnorozpuszczalne zwigzki: jony proste lub kompleksowe, sole, tlenki,
wodorotlenki. Proces ponownego przeprowadzenia zwigzkdow metali w ich postac
metaliczng wymaga dostarczenia energii, tak jak ma to miejsce w przypadku
wytwarzania metali z ich surowcéw (rud, koncentratéw itp.).

Procesy roztwarzania lub utleniania niszcza czesto metale w sposéb niepozadany,
a niszczenie takie nazywane jest korozjg. Szybkos¢ korozji, tzn. szybkos¢ roztwarzania
metalu w roztworze lub szybkos¢ jego utleniania w atmosferze gazowej, formy
wystepowania metalu w produktach reakgji, fizyczna posta¢ wydzielonego produktu
sg miarg chemicznej aktywnosci tego metalu w kontakcie ze $Srodowiskiem.

Wstepna analiza aktywnosci chemicznej metalu moze by¢ przeprowadzona
w oparciu o fizykochemiczne wielkosci termodynamiczne, takie jak np. potencjat
standardowy redukcji (E°). Analiza wartosci potencjatu standardowego (dostepnych
w tablicach fizykochemicznych) pozwala okreslic, w jakich warunkach (potencjat
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redox, pH, temperatura) mozliwe s reakcje na powierzchni metalu, a w jakich
warunkach procesy takie ulegajg zahamowaniu lub sg w ogdle niemozliwe.

Podstawg analizy aktywnosci metali w roztworach jest tzw. szereg
elektrochemiczny metali, zwany czesto szeregiem napieciowym, ktéry klasyfikuje
metale wedtug wartoséci ich standardowych potencjatéw redukcji (E°), ktére
podawane sg w tablicach fizykochemicznych. Im nizszy jest standardowy potencjat
redukcji metalu, tym jego aktywnos¢ chemiczna jest wieksza. W szeregu
elektrochemicznym wyrézniamy metale nieszlachetne, tj. takie, ktdre ulegajg
roztwarzaniu w roztworach wodnych z wydzieleniem wodoru oraz metale
szlachetne, tj. takie, ktére nie ulegajg roztwarzaniu z wydzieleniem wodoru. Metale
nieszlachetne charakteryzujg sie ujemnymi warto$ciami potencjatéw standardowych,
natomiast potencjaty metali szlachetnych sg zawsze dodatnie. Granicg szlachetnosci
metali jest standardowy potencjat redukcji dla wodoru EEIJr/H2 =0V. Metale

nieszlachetne sg, zatem metalami o wyzszej aktywnosci chemicznej w pordéwnaniu
z metalami szlachetnymi.

Epn2°=0,0V
Metale nieszlachetne (Mg, Al, Zn, Fe, Ni,...) | Metale szlachetne (Cu, Ag, Pd, Pt, Au,...)
E°<0,0V | E°>0,0

Potencjat standardowy

Wartosci standardowego potencjatu (E°) nie da sie bezpoérednio zmierzy¢, mozna
go natomiast wyznaczyé w oparciu o dane termodynamiczne. Pomiar E° ma zawsze
charakter wzgledny. Standardowy potencjat E° (zwany czesto potencjatem
normalnym) dowolnej elektrody (pdtogniwa) jest z definicji rowny wartosci sity
elektromotorycznej (SEM) ogniwa zbudowanego z tej elektrody (o wszystkich
reagentach w warunkach standardowych tj. stezeniu 1M, temperaturze 298 K
i ci$nieniu 1 atm) oraz normalnej elektrody wodorowej, ktérej potencjat standardowy
ma warto$¢ réwng 0,0 V. Zatem np. warto$¢ E° dla elektrody cynkowej (Zn**/Zn) jest
rowna wartosci SEM ogniwa zbudowanego z elektrody wykonanej z metalicznego
cynku zanurzonego w 1M roztworze jonéw Zn**(prawa elektroda ogniwa, katoda)
i normalnej elektrody wodorowej (H'/H,), ktéra stanowi blaszka platynowa pokryta
czernig platynowg i zanurzona w 1M roztworze jondw H', przez ktéry
przedmuchiwany jest gazowy wodoér pod cisnieniem 1 atm (lewa elektroda, anoda).

Aktywnos$¢ elektrochemiczna metali (lub inaczej ich szlachetno$¢ albo
nieszlachetnos$¢) moze by¢ wiec okreslona na podstawie wartosci ich potencjatéw
standardowych, E° (tabela 3.2). Jesli wiec np. standardowy potencjat redukcji cynku,

E§n2+/2n = —0,76V, to oznacza, ze mozliwe jest roztwarzanie tego metalu
w roztworze nieutleniajgcego kwasu (np. solnego) z wydzieleniem wodoru
(Efﬁ/H2 = 0,0 V). W kontakcie cynku z kwasem solnym na powierzchni cynku bedzie

zachodzit proces utleniania cynku do jonéw cynku(ll):
Zn 27In** + 28, Eppes p, = —0,76V (4.3)

ktoremu musi towarzyszy¢ proces redukcji jondw wodorowych z wydzieleniem
gazowego wodoru:
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2H* + 28 2 Hy, Es )y, = 0,0V (4.4)

W reakcji roztwarzania cynku w kwasie solnym jony wodorowe petnig funkcje
utleniacza, za$ cynk role reduktora. Aby reakcja roztwarzania dowolnego metalu (M)
w kwasie nieutleniajgcym zachodzita samorzutnie z utworzeniem jonéw Me™, musi
by¢ spetniony warunek: Eg*/Hz > El?,[m/M. Taki warunek bedzie spetniony wyfacznie
dla metali nieszlachetnych, np. Mg, Fe, Ni, Cr, Al i in. W przeciwienstwie do cynku,
wartos¢ standardowego potencjatu redukcji dla srebra jest dodatnia i wynosi
(Egg+/Ag = +0,800V). Jest wiec znacznie wyisza od wartosci standardowego
potencjatu E° dla wodoru (Eg+/HZ = 0,0 V). Zatem, nie moze dojs¢ do roztwarzania
srebra z udziatem redukcji jondw wodorowych i z wydzieleniem wodoru, jako reakcji
katodowej, bowiem (Egng/Ag > EI(-){+/H2)' Réwniez inne metale szlachetne, tj. te,
ktérych potencjat standardowy (E°) jest dodatni (Cu, Au, Pt, Pd...) nie beda reagowa¢
z wydzieleniem wodoru (nie bedg zatem roztwarzad sie w kwasach nieutleniajgcych).

Standardowy potencjat redukgji (E°) jest wielkoécig odpowiadajaca standardowym
warunkom cisnienia, stezenia i temperatury. W praktyce te standardowe wystepujg
rzadko, stad rzeczywiste wartosci potencjatow elektrochemicznych (E) dla warunkéw
innych niz standardowe muszg by¢ okreslane w oparciu o réwnanie Nernsta, ktére
przyjmuje nastepujgca postac:

RT [utl]

_ g0, RT
E=E +nFln[red]

(4.5)

gdzie: R jest statg gazowa (8,314 J-(mol-K)™?), T — temperaturg bezwzgledng (K), n —
liczbg wymienianych elektronéw w procesie, F — statg Faraday’a (96 500 C-(mol)™),
[utl] — stezenie (aktywnos$¢) molowa formy utlenionej, [red] — stezenie (aktywnosc)
molowa formy zredukowanej.

Cynk zanurzony w roztworze jondow n* o niestandardowym stezeniu
(aktywnosci) réwnym aj,2+ znajduje sie¢ w réwnowadze z tymi jonami zgodnie
z reakcja (4.3). Potencjat elektrody cynkowej okresla sie w oparciu o wyrazenie (4.6):

Ayn2+ — EO

RT
. m2tmt n Inag,2+ (4.6)

EZn2+/Zn = E§n2+/2n + %ln
W réwnaniu tym aktywno$¢ metalicznego cynku przyjeto za réwng jednosci,
zgodnie z konwencjg, ze aktywnos$¢ wszystkich czystych substancji wynosi 1. Metale
szlachetne (Cu, Ag, Au...) beda ulegaty procesom roztwarzania jedynie w obecnosci
takich czynnikdw utleniajgcych (substancji lub jondw), ktérych potencjat redukcji jest
wyzszy od potencjatu redukcji metalu szlachetnego. W przypadku miedzi mozna
zatem oczekiwac jej roztwarzania w roztworach wodnych dopiero w obecnosci
silnych utleniaczy, np. kwaséw utleniajgcych (stezony HNO3, stezony H,SO,, gazowy
chlor, jony Fe*' itp.). W roztworze kwasu azotowego(V) na powierzchni miedzi
zachodzg wowczas reakcje:

Cu®* + 28 2 Cu, Egy2+ /¢y = 0,345V (4.7)

NO3 + 3H* + & 2 NO, T + H,0, Eyoz/no, = 0,800V (4.8)
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Roztwarzaniu metali szlachetnych (Cu, Ag, Au, Pt...) w roztworach wodnych
sprzyja obecnoé¢ w tych roztworach niektérych jonéw (np. CN’, $,05%, NHs, CI), tzw.
ligandow, ktére z metalami szlachetnymi tworzg w roztworze bardzo trwate i dobrze
rozpuszczalne zwigzki, zwane , kompleksami”. Wiadomo np., ze tak szlachetny metal
jak ztoto, ktéry nie ulega korozji w zasadach ani kwasach — nawet utleniajgcych
(za wyjatkiem wody krdlewskiej) bardzo tatwo roztwarza sie w rozciericzonych,
natlenionych wodnych roztworach cyjanku potasu, ktérego stezenie wynosi zaledwie
200-500 mg/dm?® (tzn. 0,3+0,7-10°M ) a temperatura nie przekracza temperatury
otoczenia. Niektore metale wykazujgce wtasciwosci amfoteryczne (np. Al, Zn, Pb,
Cr...) moga ulega¢ roztwarzaniu zaréwno w S$rodowiskach kwasnych jak
i w alkalicznych. W roztworach kwasow nieutleniajgcych metale amfoteryczne
przechodzg do roztworu w postaci kationdw (AI**, Zn**, Cr**, Pb**), np.:

Al+ 6H' - 2A13* + 3H, 1T (4.9)
Pb+ 2H' — Pb%* + H, 1 (4.10)

natomiast w Srodowisku alkalicznym - w postaci aniondw: [AI(OH),],, [Cr(OH).],
[Pb(OH)4]*, np.:

Al+ 20H™ + 6H,0 — 2[Al(OH),]” + 3H, T (4.11)

Ta wiasciwos¢ metali amfoterycznych ogranicza wiec ich zastosowanie jako
tworzyw konstrukcyjnych zaréwno w roztworach kwasnych jak i w roztworach
zasadowych ze wzgledu na ich wysoky aktywnos$é¢ chemiczng i korozje w tych
warunkach.

Dla kazdego metalu istniejg takie warunki (pH, potencjat), ze metal ten znajduje
sie w stanie niereaktywnym, np. gdy nie zostanie osiggniety potencjat jego
roztwarzania, (Tabela 3.2.). Jesli wiec potencjat miedzi zanurzonej w roztworze
dowolnego odczynnika jest mniejszy niz +0.342 V, to nie nastgpi przechodzenie tego
szlachetnego metalu do roztworu. Dopiero, gdy potencjat miedzi przekroczy wartosc
+0.342 V zacznie sie ona roztwarzac. Warunki roztwarzania miedzi zostang osiggniete
np. w roztworach HNO; w roztworach zawierajacych chlor oraz w roztworach
zawierajacych tlen lub jony Fe*.

W praktyce istniejg takie warunki, w ktérych wedtug analizy wartosci potencjatu
standardowego E° metal powinien wykazywaé swojg znaczng aktywno$é, jednakze
trudno rozpuszczalny produkt korozji tego metalu (sol, tlenek, wodorotlenek...)
tworzy na jego powierzchni szczelng warstewke ochronng, ktéra powoduje znaczne
obnizenie szybkosci jego korozji. Méwimy wéwczas, ze metal pokryty taka warstewka
statego produktu korozji znajduje sie w stanie pasywnym, tzn. takim, w ktérym
szybkos¢ jego utleniania lub roztwarzania jest znikoma. Zjawisko pasywacji wystepuje
m.in. w przypadku Zzelaza, glinu, cynku, niklu, chromu i in. Glin jest metalem
nieszlachetnym, bowiem jego standardowy potencjat redukcji E° jest ujemny i wynosi
-1.662 V. Niski potencjat standardowy glinu nie musi jednak oznacza¢, ze metal
wykazuje wysokg aktywnos¢ tzn. tatwo koroduje w kazdych warunkach. Jego
zdolnos$¢ do pasywacji szczelng i silnie przylegajgcg warstewka Al,O; w obecnosci
utleniaczy (np. tlenu z powietrza, czy roztworu kwasu azotowego) czyni powierzchnie
glinu odporng na dziatanie otoczenia i trwatg w uzytkowaniu:
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AL+ 20, > ALO, (4.12)
2A1 + 2HNO; — Al,03 + 2NO T +H,0 (4.13)

Pasywujgcych wiasciwosci produktéw korozji ani samej pasywacji nie da sie
przewidzie¢c w oparciu o analize termodynamiczng (tzn. wytgcznie na podstawie
wartosci potencjatéw E°). Pasywacja jako zjawisko towarzyszace hamowaniu korozji
metali i pasywno$¢ jako stan powierzchni metalu sg pojeciami zwigzanymi
z szybkoscig reakcji (kinetykg) i muszg by¢ dla danych warunkéw okreslane
doswiadczalnie tj. w oparciu o badania szybkosci reakcji. Jesli metal mniej szlachetny
(o nizszym potencjale E°) znajduje sie w kontakcie z roztworem wodnym
zawierajacym jony metalu bardziej szlachetnego (o wyzszym potencjale E°), wéwczas
bedziemy mieli do czynienia z tzw. procesem wypierania metalu bardziej
szlachetnego (o mniejszej aktywnosci chemicznej) przez metal mniej szlachetny
(o wiekszej aktywnosci chemicznej). Przyktady takich proceséw wypierania s3
nastepujace:

Cu?* + Zn —» Cu + Zn?* (4.14)

Sn?* + Zn — Sn + Zn?* (4.15)

2Ag*t + Mg - 2Ag + Mg?t (4.16)
2[Au(CN),]™ + Zn — 2Au + [Zn(CN),]*~ (4.17)

Metal zanurzony w roztworze jondw tego metalu tworzy ukfad zwany
poétogniwem, lub elektroda. Jesli dwa metale znajdujace sie w kontakcie z roztworem
i réznigce sie wartosciami potencjatéw sg ze sobg zwarte, wéwczas tworzg ogniwo
galwaniczne, w ktorym samorzutnemu przeptywowi pragdu towarzysza odpowiednie
reakcje chemiczne. W przypadku ogniwa zbudowanego z zelaza zanurzonego
w roztworze soli Fe(ll) (Egez+/pe = —0,447 V) i miedzi zanurzonej w roztworze soli
Cu(ll) (Ecyz+/cy = 10,345 V) elektroda, na ktorej zajdzie proces redukcji (katoda)
bedzie elektroda o wyzszym potencjale (elektroda miedziana), natomiast elektroda,
na ktdrej zajdzie proces utlenienia (anodg) bedzie elektroda o nizszym potencjale
(elektroda zelazna). Sita elektro-motoryczna (SEM) tak zbudowanego ogniwa jest
réznicg potencjatéw elektrody prawej (miedzianej) i lewej (zelaznej) i dla warunkéw
standardowych wynosi: SEM = + 0,345 — (—0,447) = 4+ 0,792 V.

4.2, Literatura.

[1] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, PWN, Warszawa 2010.

[2] Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna. I. Podstawy teoretyczne
i analiza jakosciowa, Wydanie 7, PWN, Warszawa, 1998.

[3] Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej,
Wyd. Lekarskie PZWL, Warszawa 1996.
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4.3. Pytania kontrolne.

1. Podaj przykfady trzech metali nieszlachetnych oraz zapisz ich reakcje z kwasem
solnym i siarkowym(VI).

2. Podaj przyktad reakcji roztwarzania metalu szlachetnego w wybranym kwasie.

3. Na podstawie szeregu elektrochemicznego wytypuj dwie pary metali i oblicz
standardowe SEM ogniw zbudowanych z tych metali.

4. Potencjaty standardowe dla niklu i srebra wynosza: Ey;z+/,y; = —0,258V,
Eygt/ag = 10,800 V. Oblicz standardowg SEM ogniwa zbudowanego z tych metali.
Zapisz reakcje elektrodowe w ogniwie.

5. Oblicz SEM ogniwa zbudowanego z blaszki miedzianej zanurzonej w 0,01M CuSO,
i blaszki zelaznej zanurzonej w 1M FeSO,. Zapisz reakcje zachodzace na elektrodach
tego ogniwa.

6. Blaszke magnezowga zanurzono w roztworze zawierajagcym jony niklu(ll) i kwas
siarkowy(VI). Jakie reakcje zajdg na powierzchni magnezu?

7. Podaj definicje anody i katody w ogniwie elektrochemicznym. Zapisz przyktadowy
schemat do-wolnego ogniwa.

8. Dlaczego po zwarciu biegunéw ogniwa galwanicznego w obwodzie ptynie prad?
Uzasadnij na wybranym przyktadzie.

9. Jakich reakcji mozna oczekiwac po zanurzeniu metalicznego chromu do roztworu
AgNO3?

10. Zapisz schemat ogniwa galwanicznego, w ktérym zachodzi reakcja:
Zn + Cl, = Zn?* + 2CI".

11. Zapisz reakcje, ktére zajdg po zanurzeniu metalicznego otowiu do roztworu
siarczanu glinu?

12. Jakich metali mozna uzy¢ do wydzielenia metalicznej miedzi z roztworu CuSQO,?
Podaj mozliwe reakcje.

13. Dlaczego ztoto, platyna i pallad nie ulegajg roztwarzaniu ani w kwasie
siarkowym(VI) ani azotowym(V)? Uzasadnij to w oparciu o wartosci standardowych
potencjatéw tych metali.

4.4. Wykonanie doswiadczen.

Doswiadczenie 4.4.1. Szereg elektrochemiczny metali.

Materiaty i odczynniki: metale (blaszki) miedzi i cynku; 0,25M roztwory: chlorku

cynku(ll) (ZnCly); chlorku cyny(ll) (SnCl,); chlorku miedzi(ll) (CuCl,); 0,05M roztwor

azotanu(V) srebra (AgNO3).

Wykonanie: Do 4 matych (krétkich) probéwek o pojemnosci ok. 10 cm® wprowadzi¢

kolejno po okoto 5 cm? 0,25M roztwordw: ZnCl,, SnCl,, CuCl,, natomiast do czwartej

5 cm® 0,05M roztworu AgNOs. W kazdej z prébowek zanurzy¢ oczyszczona papierem

Sciernym blaszke Zn. Czynnos¢ te powtodrzy¢ dla blaszki Cu. Blaszki zawieszaé na

krawedzi probéwek tak, aby byty czesciowo zanurzone w roztworach soli metali.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Po okoto 5 minutach zanotowac obserwacje dotyczgce stanu powierzchni

i zapisac¢ ew. reakcje chemiczne wedtug schematu podanego w poniiszej
tabeli;
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. Uzasadni¢ przebieg reakcji w oparciu o wartosci standardowych potencjatow
redukcji (E°) z Tabeli 3.2;

. Zanotowac obserwacje w ponizszej tabeli i uporzgdkowac badane metale
wedfug ich malejgcej aktywnosci.

blaszka blaszka
Zn Cu
ZnCl,
CuCl,
SnCl,
AgNO;

Doswiadczenie 4.4.2. Dziatanie kwaséw na glin.

Materiaty i odczynniki: metaliczny glin; 2,0M roztwér kwasu solnego (HCI); stezony
roztwér kwasu solnego (HCl); 2,0M roztwér kwasu azotowego(V) (HNO;); stezony
roztwoér kwasu azotowego(V) (HNO;); 2,0M roztwér siarczanu(V1) miedzi(ll) (CuSO,)
lub innej soli miedzi(ll).
Wykonanie:
(a) Do jednej probdwki wprowadzi¢ ok. 1-2 cm?® 2,0M HCI, do drugiej doda¢ ok. 1-2
cm’ stezonego HCl. Nastepnie do obu probéwek wprowadzi¢ paski metalicznego
glinu zawieszajac je na krawedzi probdwek.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotuj obserwacje powierzchni glinu w obu probéwkach;

e Jakie reakcje zachodzq na powierzchni glinu w kazdej z probowek?
(b) Do kolejnych dwu probdwek dodaé¢ po ok. 1-2 cm® 2,0M roztworu HNO;
i stezonego HNO;. Wprowadz paski lub  widrki metalicznego glinu. Obserwuj
zachowanie sie glinu w obu roztworach.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

o W ktdérym z roztworéow mozliwa jest pasywacja powierzchni glinu?

e  Zapisz mozliwe reakcje chemiczne zachodzgce na glinie w obu probéwkach.
(c) Probke glinu w postaci drutu lub blaszki wprowadz na ok. pét minuty do stezonego
kwasu azotowego. Drugi kawatek drutu lub blaszki Al wprowadZ do stezonego
roztworu kwasu solnego. Obie prébki Al optucz nastepnie wodg i umiesé na kilka
minut w gorgcej wodzie destylowanej, po czym zanurz je w probdwkach
zawierajgcych 0,25M roztwor CuSO,.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zapisz réznice w zachowaniu sie obu probek glinu po ich zanurzeniu

w roztworze CuSO,?
e (o jest powodem tych réznic?
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Doswiadczenie 4.4.3. Korozja zelaza.

Materiaty i odczynniki: zelazo lub zwykta stal stopowa (blaszki); cynk; miedz (blaszki);
paski bibuty filtracyjnej, 1,0M roztwér tiocyjanianu potasu (KNCS) lub tiocyjanian
amonu (NH4NCS); 0,1M roztwér heksacyjanozelazianu(ll) potasu (Ki[Fe(CN)g]).
Wykonanie:

(a) Blaszke zelazng lub stalowg (ze zwyktej stali nieszlachetnej) oczysci¢ papierem
sciernym, a nastepnie odttusci¢ przez umycie w wodzie z dodatkiem detergentu.
Przemy¢ wodg destylowang, osuszy¢. Na powierzchnie oczyszczonej blaszki nanies¢
(najlepiej przy pomocy pipetki) dwie krople wody: jedng wodociggowej, druga
destylowanej. Blaszke odstawi¢ na okres ok. 1 godziny. Po uptywie tego czasu
zaobserwowac i opisa¢ stan powierzchni zelaza (stali) i podaé zachodzace na niej
reakcje. Zebrac obie krople na paski bibuty filtracyjnej, naniesé¢ na zwilzone miejsca
po 1 (tylko jednej!) kropli 1,0M HCI i doda¢ po 1 kropli roztworu KNCS lub NH;NCS.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Opisa¢ wyniki dosSwiadczern i wyjasni¢ roznice w zachowaniu sie zelaza
w kontakcie z wodq destylowang i wodociggowgq. Jaka jest rola tlenu w obu
przypadkach?

(b) Potacz ze sobg w ksztatcie ,A" (przed zagiecie, przy uzyciu spinacza lub klipsa do
papieru) parami blaszki: cynk — zelazo oraz miedz — zelazo. Kazdg z par metali umies¢
w oddzielnej matej zlewce o pojemnoéci 10-25 cm? lub w probéwece. Do obu zlewek
(probowek) wprowadzi¢ po ok. 3 —4 cm?® 0,1M K4[Fe(CN)¢] oraz 5 kropli 2,0M H,SO,.
Wymieszac roztwory w zlewkach.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotuj obserwacje.

e Na podstawie danych z tabeli 1. wyjasnij przyczyny obserwowanych réznic
w zachowaniu sie metali znajdujgcych sie w kontakcie: Cu-Fe i Zn-Fe.

e QOcen, jakie mogq by¢ skutki niewfasciwie dobranych materiatow
konstrukcyjnych podlegajgcych korozji oraz jak cynk wplywa na korozje
zelaza.

Informacje dodatkowe: W obecnosci heksacyjanozelazianu(ll) potasu jony: Fe**, Zn**
i Cu** ulegajq nastepujgcym reakcjom:

4Fe3* + 3[Fe(CN)¢]*™ 2 Fe,[Fe(CN)g]s (granatowy osad)
27Zn** + [Fe(CN)¢]*™ 2 Zn,[Fe(CN)g] (biaty osad)
2Cu?* + [Fe(CN)¢]*™ @ Cuy[Fe(CN)g] (czerwonobrunatny osad)
Doswiadczenie 4.4.4. Korozja glinu.

Materiaty i odczynniki: glin metaliczny (pasek, blaszka); 0,1M roztwor azotanu(V)
rteci(l) (Hg2(NOs),).

Wykonanie: Blaszke glinowg oczyscié papierem sciernym i optuka¢ woda
destylowang. Nanie$¢ na powierzchnie blaszki 1-2 krople 0,1M roztworu Hg,(NOs),.
Po 2-3 minutach usung¢ roztwér soli rteci(l) za pomocg kawatka bibuty filtracyjnej
i pozostawié na powietrzu przez ok. 15-20 minut.

Analiza doswiadczenia i wnioski
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e  Wiedzqc, ze biaty nalot na powierzchni glinu, tworzgcy sie w miejscu dziatania
Hg,(NOs), to tlenek glinu(lll), napisz reakcje zachodzqce w trakcie
eksperymentu;

e Czym wywotane sq obserwowane roznice w zachowaniu sie glinu w miejscu
kontaktu z roztworem Hg,(NOs), i w miejscach, gdzie glin nie stykat sie z tym
roztworem?

Doswiadczenie 4.4.5. Korozja cynku.

Materiaty i odczynniki: 1,0M roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,4); widrki
metalicznego cynku (Zn); 0,5M roztwér chlorku miedzi(ll) (CuCl,) lub siarczanu(VI)
miedzi(ll) (CuSQy,).
Wykonanie: Do dwéch probdwek dodaé po 1 cm?® 1,0M H,SO, i matej granulce cynku.
Do jednej z probéwek dodac 2-3 krople 0,5M CuCl, (CuSQ,).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zapisac rdwnania reakcji chemicznych zachodzacych w probdéwkach;

e  Wyttumaczyé rdéinice w przebiegu reakcji roztwarzania cynku w obu

probdéwkach.

Doswiadczenie 4.4.6. Aktywnos¢ chemiczna otowiu.

Materiaty i odczynniki: otéw metaliczny (granulki, skrawki); 0,1M roztwoér azotanu(V)
otowiu(ll) (Pb(NOs),); 0,1M roztwor jodku potasu (KI); 1,0M roztwory: kwasu
azotowego(V) (HNOs), kwasu solnego (HCl), kwasu siarkowego(VI1) (H,S0,).
Wykonanie: Do probéwki dodaé: 1 cm® wody, 5 kropli 0,1M Pb(NOs),, i 5 kropli 0,1M
KI. Probdwke z osadem Pbl, pozostaw jako wzorzec do korica doswiadczenia.

Nastepnie do trzech probéwek wprowadzi¢ po granulce lub pasku metalicznego
otowiu, ktérego powierzchnia powinna by¢ Swiezo oczyszczona papierem Sciernym.
Do pierwszej probéwki doda¢ okoto 1 cm® 1,0M HNOs, do drugiej okoto 1 cm® 1,0M
HCI, natomiast do trzeciej okoto 1 cm?® 1,0M H,SO,. Probéwki ogrzewac przez okoto 5
minut w tazni wodnej. Po ostudzeniu w kazdej z probéwek sprawdzi¢ obecnos¢ jondw
Pb®*. W tym celu pobraé¢ 0,5 cm® badanego roztworu i wprowadzi¢ do probdéwki
zawierajacej ok. 1 cm® H,0 i 2-3 krople roztworu K.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zapisz rownania zachodzqgcych reakcji;

e Jakie obserwujesz réznice w zachowaniu sie ofowiu w roztworach HCl, H,SO,

i HNOs? Co jest powodem tych rdznic?
e Dlaczego tylko w jednej z probdwek obserwuje sie wydzielenie osadu Pbl,?
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5. Szybkos¢ reakcji chemicznych.

5.1. Wprowadzenie.

Badanie szybkosci reakcji chemicznych nalezy do dziatu chemii zwanego kinetykq
chemiczng. Dziat ten obejmuje réwniez badanie wptywu rdézinych czynnikéw na
szybkos¢ danej reakcji oraz szczegétowe poznanie jej przebiegu (mechanizmu).

Zgodnie z powszechnym znaczeniem pojecia szybkosci, w przypadku reakgcji
chemicznej wielkos¢ ta jest okreslona poprzez zmiany licznosci reagentdw w stosunku
do czasu w ktérym te zmiany nastepujq. Praktycznie oznacza to, ze dla wyznaczenia
szybkosci okreslonej reakcji trzeba ustali¢ ile moli wybranego substratu reaguje
w jednostce czasu lub ile moli ktéregos z produktow powstaje w tym samym czasie.
Definicja ta moze jednak doprowadzi¢ do tego, ze konkretna wartos$¢ szybkosci
reakcji bedzie zaleze¢ od wyboru reagenta ktérego zmiany licznosci zostang wziete do
obliczenia szybkosci. Problem ten mozna zilustrowac na przyktadzie prostej reakcji:

Jezeli przyblizona szybkosé powyiszej reakcji zostanie wyznaczona na podstawie
liczby moli tlenu (AnO,) zuzywanego w czasie t:

An02

m (5.2)

Ul =
to wartos¢ ta bedzie dwukrotnie mniejsza od szybkosci wyznaczonej ze wzrostu
licznosci wody:

Ang,o

V2= —x

(5.3)
Powyzsza rdznica wynika z faktu, ze w tym samym czasie, z jednego mola tlenu
powstajag dwa mole wody. Problem ten mozna usungé dzielgc wyrazenie na szybkosé
reakcji AAL; przez wspétczynnik stechiometryczny v; reagenta uzytego do jej
wyznaczenia. Szybkos¢ reakcji bedzie wtedy okreslona jednoznacznie jako:
An;

v = Y (5.4)

co w przypadku reakcji syntezy wody daje nastepujgce zaleznosci:

Ang, Ang, Ang,o
v, = — = — = 55
2 At 24t 24t (5.5)

Znak minus pojawit sie w réwnaniach (5.2) i (5.5) z tego powodu, ze licznosci
substratéw maleja w miarg uptywu czasu i wielkosciom tym (np. Ang, i Any,)
przypisuje sie warto$¢ ujemng, dla odréznienia od wzrostu licznosci produktow (np.
Any,0), ktore to wyrazenia przyjmuje sig jako dodatnie.

Doktadne zdefiniowanie szybkosci reakcji wymaga zastosowania rachunku

an; .
co daje:
dt J

(a2 s . . ., 4n;
roznlczkowego czyll zastgpienia wyrazen A—; przez

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
KAPITAL LUDZKI g@ EUROPEJSKI
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY
55
dni
= oiac (5.6)

W réwnaniu (5.6), iloraz dm okresla sie jako zmiane postepu reakcji d¢;, ktérego

Vi
wartos$¢ jest dla wszystkich reagentéw jednakowa, a szybko$¢ reakcji mozna wtedy
zdefiniowac jako stosunek zmiany postepu reakcji do czasu w ktédrym ta zmiana
nastgpita.
_ 45
v=— (5.7)
Jezeli reakcja zachodzi w statej objetosci, to zmiany licznosci reagentéw dn; (lub
An; ) sg proporcjonalne do zmian stezerh molowych dc; (Ac;) i szybkos¢ reakcji mozna
wyznaczy¢ z wyrazenia:

_ dci __ Ac

- v; dt - v; At (58)

Reakcja chemiczna jest rezultatem wielu elementarnych reakcji zachodzgcych
pomiedzy poszczegdlnymi atomami czy czasteczkami. Kazda elementarna reakcja
wymaga uprzedniego zderzenia sie biorgcych w niej udziat czgstek (atomow,
czasteczek, jonow). Szybkos¢ reakcji zalezy wiec od liczby zderzen a ta od stezen
reagentow c;. Przedstawia to réwnanie kinetyczne o ogblnej postaci:

v=kcj{‘~cg--- (5.9)

Wyktadniki potegowe a, [ nosza nazwe rzedu reakcji wzgledem odpowiednich
reagentoéw A, B, natomiast suma a + [ + --- 0gdlny rzqd reakcji. Wspotczynnik k jest
okreslany jako stafa szybkosci reakcji.

Nie wszystkie zderzenia czastek konczg sie ich przereagowaniem. Aby byto to
mozliwe, zderzajace sie czastki muszg mie¢ na tyle duzg energie by mogty pokonaé
odpychanie ich chmur elektronowych i zblizy¢ sie do siebie tak blisko aby utworzy¢
jedna duzg czastke zwang kompleksem aktywnym. Energie tg, okreslong dla jednego
mola substancji i mierzong wzgledem przecietnej w danych warunkach energii
substratéw, nazywa sie energiq aktywacji, E,. W kompleksie aktywnym zachodzi
czesciowe przegrupowanie elektronéw prowadzace do utworzenia nowych wigzan
chemicznych kosztem osfabienia innych, wystepujacych w substratach. Kompleks
aktywny jest bardzo nietrwaty i szybko rozpada sie na produkty reakcji lub tez
z powrotem na substraty. Fakt istnienia energii aktywacji objawia sie czesto jako
konieczno$¢ zainicjowania reakcji np. podczas zapalania gazu energia aktywacji
pochodzi od zapalonej zapatki lub iskry elektrycznej. W miare wzrostu temperatury
ro$nie energia wszystkich czastek, co powoduje wzrost liczby zderzen aktywnych
konczacych sie reakcja, a tym samym wzrost szybkosci reakcji. Wedtug przyblizonej
reguty, podwyzszenie temperatury o 10 K powoduje 2+4 krotny wzrost szybkosci
reakcji. W réwnaniu kinetycznym reakcji (5.9) wptyw temperatury uwzglednia sie
poprzez temperaturowg zaleznos$¢ statej szybkosci reakc;ji.

Prawdopodobieristwo zderzenia sie czagstek prowadzace do utworzenia kompleksu
aktywnego jest tym mniejsze im wieksza liczba czgstek musi wzigé w nim udziat.
Praktycznie obserwuje sie reakcje w ktdrych nastepujg jednoczesne zderzenia co

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY.

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

56

najwyzej trzech czastek — jest to reakcja elementarna trdjczgsteczkowa. Bardziej
prawdopodobne sg reakcje dwuczgsteczkowe, znane sg takize reakcje
jednoczgsteczkowe, ktdrych szybkosc¢ zalezy od okreslonych przemian energetycznych
wewnatrz czgsteczek. Jezeli z réwnania stechiometrycznego wynika, ze w reakcji
powinna wzigé udziat wieksza liczba czgsteczek, to reakcja taka przebiega w kilku
etapach z ktérych kazdy jest jedng z wyzej wymienionych reakcji elementarnych.
Poznanie wszystkich etapow pozwala na ustalenie petnego mechanizmu reakcji.
Przemiana substratéw w produkty moze przebiegaé¢ réznymi drogami, wedtug
réoznych mechanizmoéw reakcji. Z mozliwosci tej korzysta sie szczegdlnie wtedy, gdy
reakcja przebiega zbyt wolno, lub z matg wydajnoscia zgdanego produktu.
Wprowadzenie do reakcji specyficznej substancji zwanej katalizatorem zmienia jej
mechanizm przez co obniza sie energia aktywacji i wzrasta szybkosé. Prostym
przyktadem moze tu by¢ reakcja samorzutnego rozktadu nadtlenku wodoru:

2H202 = 2H20 + 02

Reakcja ta przebiega wolno, o czym swiadczy fakt, ze roztwdr nadtlenku wodoru
wyraznie traci swoje wtasciwosci dopiero po diuzszym czasie. Jezeli jednak doda sie
do tego roztworu jondéw jodkowych, nadtlenek wodoru rozktada sie prawie
natychmiast, przy czym proces ten zachodzi w dwdch etapach. Etap pierwszy to
redukcja nadtlenku wodoru do wody przy jednoczesnym utlenianiu jondw jodkowych
do jodanowych(l). W drugim etapie jony jodanowe(l) redukujg sie z powrotem do
jodkowych utleniajgc przy tym kolejng porcje nadtlenku wodoru do gazowego tlenu
(z wydzieleniem wody). Reakcje powyzsze ilustrujg istotng ceche katalizatora jaka jest
fakt, ze nie zuzywa sie on w czasie reakcji. Katalizator moze by¢ w tej samej fazie co
reagenty (kataliza homogeniczna) lub w innej fazie (kataliza heterogeniczna). W tym
drugim przypadku katalizator przewaznie jest substancjg statg, a reakcja przebiega
pomiedzy substratami zaadsorbowanymi na jego powierzchni. Szybkos¢ reakcji zalezy
w takich przypadkach nie tylko od poprzednio przedstawionych czynnikdw (stezenia,
temperatura), lecz takze od wielkosci powierzchni katalizatora oraz od szybkosci
dyfuzji substratéw do katalizatora oraz dyfuzji produktéw od powierzchni katalizatora
w gtab mieszaniny reakcyjnej.

Reakcje z udziatem katalizatorow wystepujg powszechnie w funkcjonowaniu
organizmoéw zywych. Specyficzne biatka - enzymy petnig role biokatalizatoréw wielu
proceséw fizjologicznych (np. katalaza katalizuje wyzej przedstawiony rozktad
nadtlenku wodoru). W wielu enzymach istotng role petnig jony metali, stanowigce
aktywne centra na ktérych zachodza katalizowane reakcje. Istniejg takze substancje
zwane inhibitorami, ktére spowalniajg szybkos¢ reakcji. Stosuje sie je w przypadkach
kiedy zachodzi konieczno$¢ powstrzymania niekorzystnych proceséw chemicznych jak
np. korozji metali i innych materiatéw.
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E A Kompleks aktywny
- = ==K
E,
’
Substraty E,
A\ 4
Produkty

Droga reakgj i

E, -energia aktywacj
AH, —energia reakgji
Ea’ - energia aktywacji reakcji odwrotnej

Rysunek 5.1. Przebieg energetyczny reakcji egzoenergetycznej
5.2. Literatura.

[1] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, PWN, Warszawa 2010.

[2] Podstawy chemii, Cwiczenia laboratoryjne, pod red. K. Skudlarskiego,
Wydawnictwo Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 1992.

[3] Barycka I., Skudlarski K., Podstawy chemii, Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw 2001.

5.3. Pytania kontrolne.

1. Czym zajmuje sie kinetyka chemiczna?

2. Jak definiuje sie szybkos¢ reakcji chemicznej?

3. Jaki jest wptyw temperatury na szybkosc¢ reakcji chemicznej?

4. Co to jest rzad reakcji?

5. Od jakich dodatkowych czynnikéw zalezy szybkosé reakcji chemicznej w uktadzie
heterogenicznym?

6. Dlaczego nie wszystkie zderzenia czastek substratow konczg sie ich
przereagowaniem?

7. Co to jest kompleks aktywny i jaka jest jego energia w stosunku do $rednich energii
substratéw i produktéw?

8. Jakie sg wzgledne energie substratow i produktow w reakcjach egzo-
i endotermicznych?

9. Jakie sg podstawowe cechy katalizatora?

10. Jaki jest wptyw inhibitora na reakcje chemiczng?
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5.4. Wykonanie doswiadczen.
Doswiadczenie 5.4.1. Wptyw temperatury na szybkos¢ reakgji.

Materiaty i odczynniki: 0,001M roztwdér manganianu(VIl) potasu (KMnQ,); 3,0M
roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); 0,5M roztwér szczawianu amonu
((NH,4),C,0,); stoper (zegarek z sekundnikiem).

Wykonanie: Przygotowac¢ dwie probdowki i gorgcgy taznie wodng (prawie wrzacy). Do
jednej probéwki wlaé¢ 2 cm?® 0,001M manganianu(VII) potasu, 10 kropli 3,0M kwasu
siarkowego i 3 krople 0,5M szczawianu amonu. Zawarto$¢ probdéwki szybko
wymieszaé, odla¢ potowe do drugiej probdwki, umiescic¢ jg w tazni wodnej i rozpoczgc
pomiar czasu.

Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zanotowal czasy potrzebne do catkowitego odbarwienia roztworéw
w poszczegolnych probowkach;

e  Zapisac rownanie reakcji (zapis jonowy);

e Oszacowaé wptyw temperatury na szybkos¢ reakcji redukcji jonow
manganianowych(VIl) podajgc ile razy czas potrzebny do odbarwienia
roztworu w probdéwce ogrzewanej byt krétszy od czasu odbarwienia sie
roztworu w drugiej probdwce.

Doswiadczenie 5.4.2. Wptyw stezenia reagentéw na szybkos¢ reakgji.

Materiaty i odczynniki: 3,0M roztwér kwasu siarkowego(VI) (H,S0,); 0,5M roztwér
tiosiarczanu sodu (Na,S,0s); stoper (zegarek z sekundnikiem).
Wykonanie: Przygotowac trzy jednakowe probdéwki. Do pierwszej probéwki wlac
4 cm® wody i 1 cm® 0,50M roztworu tiosiarczanu sodu. Do drugiej probowki wlaé
5 kropli 0,5M roztworu Na,S,0;, a do trzeciej 2 krople 0,5M roztworu Na,S,0;
i uzupetni¢ wodg obydwie probéwki do objetosci 5 cm®. Do wszystkich probdwek
doda¢ po 3 krople 3,0M kwasu siarkowego(VI) i doktadnie wymiesza¢ roztwory
rozpoczynajac réwnoczesnie pomiar czasu, ktéry uptynie do momentu pojawienia sie
zauwazalnego zmetnienia w poszczegolnych probéwkach. (zmetnienie tatwiej mozna
zauwazy¢ zagladajgc do wnetrza probdowki).
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zapisa¢ rownanie reakcji rozktadu jondw tiosiarczanowych w srodowisku
kwasnym;
e  Przygotowac zestawienie ,stezenie-czas reakcji” dla trzech wykonanych
eksperymentdw. Przyjmujqc, ze objetos¢ pojedynczej kropli wynosi 0,05 cm?;
e  Przedstawi¢ w postaci wykresu wptyw stezenia jondw tiosiarczanowych na
szybkosc¢ reakcji.

Doswiadczenie 5.4.3. Wptyw obecnosci katalizatora lub inhibitora na szybkos¢
reakcji.

Materiaty i odczynniki: 5% roztwér nadtlenku wodoru (H,0,); 1,0M kwas
fosforowy(V) (HsPO,); staty jodek potasu (Kl); srodek pianotwérczy.

Wykonanie: Do trzech diugich probéwek wla¢ po 1 cm?® 5% roztworu nadtlenku
wodoru i po jednej kropli srodka pianotwérczego. Do pierwszej probowki dodac
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1 krople 1,0M kwasu fosforowego(V), do drugiej probdwki dodac szczypte statego
jodku potasu, po czym wszystkie probéwki umiesci¢ w tazni wodnej o temperaturze
60-70°C (przy tej temperaturze zaczyna by¢ wyraznie widoczne parowanie wody).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Oszacowac¢ szybkos¢ rozktadu nadtlenku wodoru obserwujgc szybkosc
tworzenia piany przez wydzielajqcy sie tlen;

. Okresli¢ charakter dodanych substancji (katalizator, inhibitor) ze wzgledu na
ich wptyw na szybkosc¢ reakcji rozktadu przyjmujqgc, ze trzecia probdwka
zawierajgca jedynie roztwor nadtlenku wodoru petni role odnosnika;

. Napisa¢ reakcje samorzutnego rozktadu nadtlenku wodoru oraz reakcje
zachodzqgce w obecnosci katalizatora.

Doswiadczenie 5.4.4. Dziatanie biokatalizatora.

Materiaty i odczynniki: 5% roztwér nadtlenku wodoru (H,0,); plasterek ziemniaka;
maty przedmiot metalowy (moneta).
Wykonanie: Na plasterek ziemniaka potozy¢ niewielki metalowy przedmiot (np.
monete) rozgrzany do okoto 200° C. Po zdjeciu przedmiotu pola¢ powierzchnie
ziemniaka roztworem nadtlenku wodoru.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac rozktad (pecherzyki tlenu) nadtlenku wodoru katalizowany

przez enzymy nie uszkodzone dziataniem wysokiej temperatury.

Doswiadczenie 5.4.5. Wptyw powierzchni reagentéw na szybkosc reakc;ji.

Materiaty i odczynniki: 2,0M kwas solny (HCI); Zn (granulki oraz bardziej
rozdrobniony).
Wykonanie: Do dwéch probdwek wlaé po 1 cm® 2,0M kwasu solnego. W pierwszej
probowce umiesci¢ jedng granulke cynku, w drugiej porownywalng ilos¢ (w sensie
masy) opitek lub wiérkéw cynku.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e Poréwna¢ szybkos¢ reakcji roztwarzania cynku w obu probowkach

obserwujgc intensywnosc¢ wydzielania gazowego wodoru;
e  Napisac¢ rdwnanie zachodzqgcej reakcji.

Doswiadczenie 5.4.6. Katalityczne utlenianie metanolu do metanalu.

Materiaty i odczynniki: metanol (CH;OH); siatka platynowa; zlewka (250 cm®).
Wykonanie: Do zlewki o pojemnosci 250 cm® wla¢ okoto 10 cm® metanolu. Rozgrzaé
siatke platynowa w utleniajgcym  ptomieniu palnika do czerwonosci, wyjac
z ptomienia i w momencie gdy przestanie swieci¢, wtozy¢ do zlewki i przytrzymac
2 -3 cm nad powierzchnig cieczy w zlewce. Po chwili siatka powinna sie rozzarzy¢
ponownie pod wptywem ciepta reakcji utleniania metanolu (alkoholu metylowego)
do metanalu (aldehydu mréwkowego). Nad zlewka powinien by¢ wyczuwalny zapach
aldehydu.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Napisac reakcje katalitycznego utleniania metanolu tlenem z powietrza.
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Doswiadczenie 5.4.7. Wyznaczanie statej szybkosci reakcji utleniania jonéw
siarczanowych(lV) przez jony jodanowe(V).

Materiaty i odczynniki: 0,01M siarczan(lV) sodu (Na,SO3) w 1% roztworze skrobi
(roztwdr jest nietrwaty i powinien byé przygotowany krétko przed wykonaniem
doswiadczenia); 0,02M kwas jodowy(V) (HIO3); 5 zlewek o pojemnosci od 50 do 100
cm’; stoper (zegarek z sekundnikiem).

Wykonanie: Do 5 zlewek wlaé¢ podane w tabeli ilosci 0,01M roztworu siarczanu(lV)
sodu (roztwér ten jest 0,1% wzgledem skrobi) oraz wody. Stezenie roztworu
podstawowego kwasu jodowego(V) (lub odpowiednio zakwaszonego kwasem
siarkowym(VI) roztworu jodanu(V) potasu) wynosi 0,02M.

Zlewke z roztworem ,,1” umiescic¢ na kartce papieru, przygotowac sie do pomiaru
czasu. W innej zlewce przygotowac¢ odpowiednig objetos¢ (wedtug tabeli) 0,02M
roztworu kwasu jodowego(V). Wlaé szybko roztwdr kwasu jodowego(V) do zlewki
»1” i rozpoczg¢ pomiar czasu do chwili pojawienia sie niebieskiego zabarwienia.
Zawarto$¢ zlewki caty czas miesza¢ bagietka. Postepowanie powtdrzy¢ dla
pozostatych roztwordéw od ,,2” do ,,5”. Wyniki umiesci¢ w tabeli.

rog:w V“Eﬁ;g?“) V[(cl-r';g)]) V[(::-Irlngf ) [;gl-l/l:j)r;)g] czas reakgji [s] szybigeé?fnrl%kcji
v=1/t[s7]
1 6,0 7,0 7,0
2 6,0 8,0 6,0
3 6,0 9,0 5,0
4 6,0 10,0 4,0
5 6,0 11,0 3,0

Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Sporzqdzic wykres zaleznosci szybkosci reakcji od steienia jondéw
jodanowych(V). Wzdtuz zaznaczonych punktow pomiarowych poprowadzic
prostqg tak, aby odchylenie od niej wszystkich punktéow byto jak najmniejsze
(patrz przyktadowy wykres ponizej);
e  Zwykresu wyznaczyc sredniq wartosc statej szybkosci reakcji (k);
e  Zapisac¢ rownania zachodzgcych reakcji (zapis jonowy).
Informacje dodatkowe: Proces utleniania jonéw siarczanowych(lV) przez jony
jodanowe(V) przebiega w dwdch etapach:
Etap I: jony siarczanowe(lV) sg utleniane do siarczanowych(VI) przez jony
jodanowe(V), ktére redukuja sie do jondw jodkowych. Reakcja ta przebiega powoli.
Etap II: w srodowisku kwasnym, jony jodkowe sg utleniane do wolnego jodu przez
jony jodanowe(V) ktére redukujag sie takze do wolnego jodu. Reakcja ta zachodzi
bardzo szybko, a o jej przebiegu Swiadczy zmiana barwy wywotana powstajgcym
jodem (barwe mozna dodatkowo wzmocnic¢ przez dodanie roztworu skrobi z ktorg
jod daje kompleks molekularny skrobia-l, o bardzo intensywnym, niebieskim
zabarwieniu).
Poniewaz jony siarczanowe(lV) sg w srodowisku kwasnym silniejszym reduktorem
od jondéw jodkowych wiec reakcja etapu Il nie zachodzi tak dtugo, jak dtugo
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W roztworze sg jeszcze jony siarczanowe(lV). W momencie catkowitego zuzycia jonéw
siarczanowych(lV) reakcja etapu Il zaczyna biec bardzo szybko, w wyniku czego
roztwér w jednej chwili zmienia zabarwienie. Ta efektowna reakcja nosi nazwe
chemicznego zegara, ktéry mozna ,,nastawi¢” na okreslong dtugos¢ mierzonego czasu
poprzez dobranie odpowiednich stezen reagentéw, tak jak to wynika z réwnania
(5.8). Jezeli doswiadczenie bedzie przeprowadzane przy ustalonym stezeniu jonéw
siarczanowych(lV) to szybko$c¢ ich utleniania bedzie zaleze¢ od stezenia utleniacza
czyli jondw jodanowych(V) v = k[1057]. Jezeli przygotuje sie kilka roztwordow, w ktérych
zawartos¢ jondw siarczanowych(lV) bedzie taka sama, to zmieniajgc stezenie jondw
jodanowych(V) mozina zaobserwowaé rdine czasy pojawienia sie niebieskiego
zabarwienia, co swiadczy o rézinych szybkosciach reakcji (czas trwania reakcji jest
odwrotnie proporcjonalny do Sredniej szybkosci reakcji). Konstruujgc wykres
zaleznosci $redniej szybkosci reakcji v (odwrotnos$¢ czasu koniecznego do pojawienia
sie barwy) od stezenia jonéw jodanowych(V), mozna wyznaczy¢ statg szybkosci
k z nachylenia otrzymanej prostej.

Doswiadczenie 5.4.8. Reakcje oscylacyjne. badanie uktadu: kwas malonowy (kwas
cytrynowy)-KBrO;-H,S0,-MnSO,.

Materiaty i odczynniki: 0,2M roztwér bromianu(V) potasu (KBrOs); 6,0M roztwor
kwasu siarkowego(VI) (H,S0,); 0,5M roztwér kwasu malonowego (C3H;0,) (0,5M
roztwér kwasu cytrynowego (CgHgO;)); 1,0M roztwdér manganianu(VIl) potasu
(MnSQ,).
Wykonanie: Do zlewki o pojemnosci 250 cm® wlaé¢ 30 cm® kwasu malonowego,
10 cm® MnSO,, 20 cm® H,SO, i 25 cm?® KBrOs;, oraz do zlewki doda¢ wody do
catkowitej objetosci 100 cm®. Nastepnie ok. 1/3 zawartosci zlewki przelaé¢ na szalke
Petriego
a zawartosc¢ zlewki wymieszac.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Poréwnac zjawiska zachodzgce w zlewce i na szalce.
Informacje dodatkowe: W przypadku przeprowadzania doswiadczenia z kwasem
cytrynowym nalezy wzig¢ nastepujgce ilosci poszczegdlnych sktadnikéw: kwas
cytrynowy - 20 cm3, MnSO, - 10 cm3, H,SO, - 25 cm?i KBrO; — 25 cm’.

Zachodzacy proces przebiega wedtug ztozonego mechanizmu, ktéry mozna
przyblizy¢ reakcjg sumaryczna:

3CH,(CO,H), + 4Br03 — 4Br~ + 9CO, + 6H,0
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6. Rownowaga chemiczna.

6.1. Wprowadzenie.

Wiekszos¢ reakcji chemicznych nalezy, teoretycznie, do odwracalnych. Oznacza to,
ze jezeli zapewni sie ukfadowi odpowiednie warunki, to z produktéw reakcji
ponownie powstang substraty. W duzej czesci przypadkéw do przebiegu danej reakcji
konieczne s3g zupetnie inne warunki niz dla reakcji odwrotnej. W praktyce oznacza to,
ze w warunkach przebiegu tej reakcji postep reakcji odwrotnej jest nie mozliwy.

Reakcje takie nazywa sie praktyczne nieodwracalnymi (24l + % 0, = Al,05).

Nieodwracalne s3 reakcje, w ktdrych jeden z produktéw opuszcza Srodowisko reakcji,
przez co powoduje catkowite przereagowanie substratéw (CaCO3(S) - Ca +
COZ(Q)). Praktycznie do konca przebiegajg rdwniez reakcje, w ktérych jeden
z produktéw dysocjuje w niewielkim stopniu (H* + OH~ — H,0) oraz reakcje,
w ktérych produkt wydziela sie z uktadu reagujgcego w postaci osadu (Fe3* +
30H~ — Fe(OH); l) Reakcje nazywamy odwracalng (réwnowagowa), jesli w jej
wyniku ustala sie stan réwnowagi, w ktorym wspdtistniejg produkty i substraty, co
w zapisie rGwnania zaznaczamy uzywajgc dwdch, przeciwnie skierowanych strzatek:

ky
aA + bB2cC + dD (6.1)
k2

W takim przypadku mozna powiedzieé, ze na sumaryczng reakcje sktadajg sie dwie
reakcje biegngce w przeciwnych kierunkach. Szybkos¢ reakcji przebiegajgcej
w uktadzie homogenicznym, a zapoczatkowanej przez zmieszanie substratéw A i B,
opisuje réwnanie:

v, = kg " ct -+ ch (6.2)

gdzie: v, - szybkosé reagowania substancji A i B, k, - stata szybkosci reakcji, ¢, ,
cp - stezenia molowe substancji A i B, a, b — rzad reakcji wzgledem odpowiednich
reagentow A i B.

Szybkos¢ ta maleje w miare zuzywania sie substratéw. Powstawanie produktow
z kolei powoduje wzrost szybkosci reakcji odwrotnej, wyrazonej rownaniem:

v, = ky ¢t * g (6.3)

gdzie: v, — szybkos¢ reagowania substancji C i D, k, — stata szybkosci reakgji,
Cc ,Cp, — stezenia molowe substancji C i D, ¢, d - rzad reakcji wzgledem
odpowiednich reagentéow Ci D.

W momencie, gdy szybkosci obu reakcji zréwnujg sie (v; = v,), uktad osigga stan
réownowagi chemicznej, ktory ma charakter dynamiczny. Oznacza to, ze mimo
iz w stanie réwnowagi stezenia reagentdw sg state, to obie reakcje biegng
z jednakowymi szybkosciami:
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ky _ cE b
k,  c§ -ch (6.4)

mol
dm3)'

T es . Ci . . . .
Jesli wprowadzi¢, ze: [i] = C—(’], gdzie [i] oznacza wzgledne stezenie molowe danego

gdzie: ¢, ,cp ice ,cp -stezenia molowe w stanie réwnowagi (

. . . mol .
reagenta, a c°- standardowe stezenie molowe reagentéw = 1 —n3 » wowczas
wyrazenie opisujgce prawo dziatania mas przyjmie postac:

k cl¢ - [p1¢

ky — [A]e - [B]P

Wielko$¢ K nazywa sie statg rownowagi chemicznej. Jest bezwymiarowa i dla
danej reakcji chemicznej zalezy wytacznie od temperatury, nie zalezy natomiast od
stezen reagentow. Im wyzsza wartosc statej rownowagi, tym bardziej rownowaga jest
przesunieta w strone powstawania produktéw i odwrotnie. Podajac warto$¢ statej
rownowagi dla reakcji, nalezy zawsze zaznaczy¢, jakiej reakcji (dla jakiego zapisu
reakcji) ta stata dotyczy. Stata réwnowagi, w ktorej ilosci reagentdw wyrazone sg jako
ich rownowagowe stezenia molowe nazywana jest stezeniowa stata réwnowagi.
Poza stezeniowg statg rdwnowagi, stosowana jest rowniez stata wyrazona przez
utamki molowe substancji reagujacych (K, ), ktéra ma postac:

c , .d
X _7p (6.6)

a .,
XA "XB

K, =

Dla reagentow w fazie gazowej, wykorzystujac zaleznos¢ pomiedzy utamkiem
molowym reagenta a cisSnieniem parcjalnym reagenta (p; = X; * Pcas) Otrzymamy
cisnieniowa stata réwnowagi (K)):

P\ . ()" |

K, = (§O)a (pO)b = p?z .. p‘é (LO)ZV gdziexv=c+d—a—b (6.7)
(_61) ,(P_g) P4 "Pp \P
14 14

Symbol p° oznacza ciénienie standardowe, za ktére przyjmuje sie ci$nienie réwne
1,01325x10° Pa (1 atm). Jezeli w reakcji biorg udziat substancje state (s3 jej
substratami lub produktami) i wystepujg w postaci czystej (to jest jako indywidua
chemiczne), to do wyrazenia na prawo dziatania mas substancji tych nie
wprowadzamy, poniewaz ich stezenia molowe sg state, aktywnosci lub utamki
molowe sg rowne jednosci. Dla reakcji:

C(s) + €O,y 5 2C0, (6.8)

wyrazenie opisujgce statg réwnowagi ma postac:

K, = —2 (6.9)

Miarg zaawansowania reakcji chemicznej jest stopien przereagowania. Moze on
byc¢ rézny dla poszczegdlnych substratéw:
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n n9—nk
= Th= " (6.10)

gdzie: n; - liczno$¢ i-tego substratu, ktéra przereagowata, n? - poczatkowa licznos¢
i-tego substratu, n{‘ — pozostata licznosé i-tego substratu.

Na potozenie réwnowagi uktadu bedgcego w stanie rownowagi chemicznej mozna
wptywacé poprzez wymuszong zmiane jednego z jej parametréw (temperatury, stezen
reagentow oraz cisnienia). Obrazowo ilustruje to tak zwana reguta przekory (reguta
Le Chateliera i Browna). Reguta ta gtosi, ze jesli stan réwnowagi uktadu zostanie
zaktdcony dziataniem czynnika zewnetrznego, to w ukfadzie tym rozpocznie sie
przemiana zmierzajgca do zminimalizowania skutkéw dziatania tego czynnika
i osiggniecia nowego stanu réwnowagi.

Wptyw réznych czynnikéw na potozenie stanu réwnowagi.

W praktyce czesto mozna spotkac sie z sytuacjg, w ktorej nalezy zmieni¢ potozenie
stanu réwnowagi reakcji w celu osiggniecia, na przyktad, mozliwie wysokiej
wydajnosci reakcji, czyli wysokiego stopnia przereagowania substratow. Aby to
osiggnac trzeba wiedzieé, jakie czynniki wptywajg na potfozenie stanu réwnowagi.
W tym miejscu nalezy réwniez przypomniec, ze obecnos¢ katalizatora w uktadzie
reakcyjnym powoduje zwiekszenie szybkosci reakcji, nie wptywa natomiast na
potozenie stanu rownowagi. Katalizator nie wystepuje w  rdéwnaniu
stechiometrycznym reakcji, nie wptywa wiec na wartos¢ prawej strony réwnania
definiujgcego statg rdwnowagi. Nie zmienia tez wartosci samej statej, poniewaz
w jednakowym stopniu przyspiesza przebieg reakcji w obu kierunkach. W obecnosci
katalizatora stan réwnowagi ustala sie wiec szybciej, ale jego potozenie jest takie
samo jak w reakcji prowadzonej bez uzycia katalizatora.

Wptyw temperatury na réwnowage reakcji chemicznych

Zmiana temperatury reakcji powoduje nie tylko zmiane jej szybkosci, ale jako
jedyny z parametréow stanu ukfadu, zmienia rowniez wartos¢ statej réwnowagi
reakcji. Kierunek tej zmiany zalezy od znaku efektu cieplnego reakcji. Jezeli ciepto
w czasie reakcji wydziela sie (reakcja jest egzotermiczna), wzrost temperatury
przesuwa réwnowage w strone tworzenia substratéw (,w lewo”) i powoduje
zmniejszenie statej rownowagi. Jezeli natomiast ciepto w czasie reakcji jest pobierane
(reakcja endotermiczna), woéwczas podwyzszenie temperatury przesunie rownowage
sie w kierunku tworzenia produktéw (“w prawo”), a wartos¢ statej rownowagi
zwiekszy sie.

Wptyw cisnienia na stan rGwnowagi

Drugim czynnikiem wptywajgcym na potozenie stanu rownowagi reakcji jest
cisnienie. Wptyw tego parametru jest istotny tylko w procesie przebiegajgcym
z udziatem fazy gazowej, w ktérej catkowita liczba gazowych czasteczek wszystkich
reagentow ulega zmianie podczas jego biegu. Cisnienie nie ma wptywu na przebieg
reakcji w fazie statej i ciektej. Oznaczajac przez An rdinice licznosci gazowych
produktow i substratow wystepujgcych w réwnaniu reakcji mozna rozrdéznic trzy
przypadki
An < 0 — sumaryczna liczno$¢ sktadnikow gazowych zmniejsza sie podczas reakcji.

Reguta przekory méwi, ze podwyzszenie cisnienia w uktadzie, w ktérym ustalita sie
réwnowaga (na przyktad reakcji syntezy tréjtlenku siarki: 250, + 0, S 2505),
wywota odpowiedz? tegoz uktadu polegajgcg na obnizeniu cisnienia. W statej objetosci
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mozna to osiggnac tylko poprzez zmniejszenie tacznej liczby moli reagentéw
w uktadzie, co dla przyktadowej reakcji oznacza przesuniecie stanu réwnowagi
»W prawo”, czyli w kierunku tworzenia produktéw.
An = 0 — sumaryczna liczno$¢ sktadnikdw gazowych nie ulega zmianie w wyniku
reakcji.
Przyktadem takiej reakcji moze by¢ redukcja dwutlenku wegla wodorem:
CO, + H, 2 CO + H,O0. Tutaj zwiekszenie cisnienia nie powoduje zadnej zmiany
stanu rownowagi tej reakcji. Innymi stowy dla reakcji przebiegajgcych bez zmiany
licznosci reagentdw, cisnienie nie wywiera wptywu na potozenie stanu réwnowagi.
An > 0 — w wyniku reakcji liczba gazowych czgsteczek zwieksza sie.
Podwyzszenie cisnienia w uktadzie, w ktérym ustalita sie rownowaga reakcji (na
przyktad dysocjacji termicznej wody: 2H,0 2 2H, + 0,), spowoduje przesuniecie
rownowagi w kierunku tworzenia substratéw. Oznacza to, ze wzrost cisnienia
powoduje powtdrne przereagowanie czesci produktéw z odtworzeniem substratu,
ktdry zajmuje mniejszg objetosc.
Wptyw stezen reagentéw na stan rownowagi chemicznej

Analizujgc wptyw stezenia reagentdw na potozenie stanu réwnowagi, dla
przyktadu podanej wczesniej reakcji syntezy tréjtlenku siarki: 250, + 0, S 2505,
nalezy zaznaczy¢, iz zmian tych dokonuje sie w taki sposdb, aby nie zmienic
temperatury i ci$nienia catkowitego uktadu. Zwiekszenie stezenia jednego
z substratéw, na przyktad tlenu, spowoduje, zgodnie z regutg przekory, iz uktad
bedzie dazyt do obnizenia stezenia tlenu (czynnika zakiécajacego). Jedyng
mozliwoscia w tym przypadku jest przereagowanie pewnej ilosci SO, z tlenem
i utworzenie odpowiedniej ilosci SO;. Do tego samego wniosku mozna dojsé
analizujac wyrazenie opisujgce statg réwnowagi reakcji. Analogicznie bedzie wptywac
na potozenie stanu réwnowagi, zwiekszenie stezenia drugiego substratu, czyli
dwutlenku siarki (S0,). Zwiekszenie stezenia produktu reakcji, czyli tréjtlenku siarki
(503.), uktad bedzie kompensowat rozktadem pewnej ilosci SO3, poprzez co zwieksza
sie stezenia substratow reakcji, czyli 0, iS0,.

6.2. Literatura.

[1] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, PWN 2001.

[2] Podstawy chemii, Cwiczenia laboratoryjne, pod red. K. Skudlarskiego,
Wydawnictwo Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 1992.

[3] Barycka I., Skudlarski K., Podstawy chemii, Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw 2001.

6.3. Pytania kontrolne.

1. Kiedy uktad osigga stan rownowagi chemiczne;j?

2. Omowi¢ dynamiczny charakter stanu rownowagi reakcji chemiczne;j.
3. O czym mowi prawo dziatania mas?

4. Podaj definicje statej réwnowagi reakcji chemicznej.

5. Od czego zalezy wartos$¢ statej réwnowagi reakcji?

6. Czym sie rézni cisnieniowa stata rdwnowagi od statej stezeniowe;j?
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7. Napisz wyrazenia na odpowiednig stata rownowagi dla reakcji z czesci
doswiadczalnej (rozdziat 6.4)
8. Zdefiniuj stopien przereagowania.
9. Sformutuj regute przekory.
10. Jak wptywa obnizenie temperatury na potozenie stanu réwnowagi reakcji
egzotermicznej i endotermiczne;j?
11. Czy ci$nienie wptywa na potozenie stanu rownowagi wszystkich reakc;ji?
12. Podaj przykfady reakcji, na ktore nie wptywa zmiana cisnienia.
13. W jakim kierunku przesunie sie pofozenie stanu réwnowagi reakcji:
N, + 3H, =2NH; + Q

a) po zwiekszeniu cisnienia wywieranego na reagujacy uktad,

b) po zwiekszeniu objetosci naczynia,

c) po podwyzszeniu temperatury.
14. Wskazaé, jaki wptyw na ilo$¢ H, w uktadzie opisanym reakcja:
H, + CO, 2 H,0(g) + CO ( AH > 0), bedzie miato:

a) dodanie CO,,

b) wzrost temperatury,

c) zmniejszenie objetosci naczynia.
15. W reakeji: 2HIg) 2 Hz(g) + Iz(g), w temperaturze 720 K cisnienia czastkowe
poszczegdlnych sktadnikow w stanie réwnowagi wynoszg p(HI)=400 Pa, p(H,)=750 Pa,
p(l,)=4,3 Pa. Oblicz statg réwnowagi Kp dla tej reakg;ji.
16. Stata réwnowagi Kp reakcji: CO + H,0 2 H, + CO,, w temperaturze 800 K
wynosi 4,00. Obliczy¢ rownowagowe cisnienie H, w zbiorniku, jezeli ci$nienia CO, H,0
i CO, wynoszg odpowiednio: 100 kPa, 1 MPa i 200 kPa.
17. W reaktorze w temperaturze 800 K znajduje sie mieszanina gazow NO,, NO i O,.
W stanie réwnowagi stezenia tych gazéw wynoszg odpowiednio: 24,0 mol/dm?, 25,0
mol/dm?® i 30,0 mol/dm>. Obliczy¢ wartosé K. reakcji: a) 2NO + 0, 2 2NO, b)
2NO, 2 2NO + 0, ¢) NO + 20, 2 NO,

6.4. Wykonanie doswiadczen.

Doswiadczenie 6.4.1. Wptyw temperatury na stan rGwnowagi reakcji dimeryzacji
ditlenku azotu (NO,).

Materiaty i odczynniki: amputa zawierajgca ditlenek azotu; mieszanina wody i lodu.
Wykonanie: Zamkniety zbiorniczek zawierajgcy homogeniczny roztwér gazowy NO,
i N,O, umiesci¢ w zlewce z gorgcg wodg (zbiorniczek utrzymywaé w zlewce do jego
réwnomiernego ogrzania sie). Nastepnie zbiorniczek z gazem umiesci¢ w tazni
lodowej.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowal zmiane intensywnosci barwy gazu podczas ogrzewania
i ochtadzania amputy z gazem;

e Wiedzac ze, stan rdéwnowagi reakcji dimeryzacji opisuje réwnanie
2NO, 2 N,0, oraz ze tlenek azotu(IV) jest brunatny a jego dimer bezbarwny
ustali¢c, w ktorg strone przesuwa sie rownowaga tej reakcji podczas
podwyzszania, a w ktorqg podczas obnizania temperatury;
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e  Okresli¢ czy badana reakcja jest procesem egzotermicznym czy
endotermicznym.

Doswiadczenie 6.4.2. Wptyw stezenia jondw wodorowych na stan réwnowagi
reakcji przemiany anionu chromianowego(VI) w anion dichromianowy(VI).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwor chromianu(VI) potasu (K,CrO,); 2,0M roztwoér
kwasu octowego (CH;COOH); 2,0M roztwor wodorotlenku sodu (NaOH).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ 10 kropli 0,5M K,CrO,, a nastepnie dodawad
kroplami 2,0M CH;COOH az do zaobserwowania wyraznej zmiany barwy roztworu.
Do otrzymanego roztworu dodawac kroplami 2,0M roztwdr NaOH do ponownej
zmiany zabarwienia roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Dlaczego po dodaniu kwasu octowego, zmienita sie barwa roztworu? Napisac
jonowo réwnanie zachodzgcej reakcji;
e Dlaczego po dodaniu wodorotlenku sodowego, roztwér ma barwe roztworu
wyjsciowego?
e  Napisac¢ jonowo réwnanie zachodzqgcej reakcji.
Informacje dodatkowe: Stan rdwnowagi reakcji  przemiany  anionu
chromianowego(VI) (barwy z6ttej) w anion dichromianowy(Vl) (barwy
pomaranczowej) opisuje réwnanie:

2Cr03~ + 2H* 2 Cr,0%™ + H,0
Doswiadczenie 6.4.3. Stan rownowagi wodnego roztworu soli miedzi.

Materiaty i odczynniki: staty chlorek miedzi(ll) (CuCly); stezony roztwdr kwasu
solnego (HCI); stezony wodny roztwdr amoniaku (NHs-H,0).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ % szpachelki porcelanowej CuCl, i doda¢ 3 cm?®
wody. Zawartos¢ probéwki doktadnie wymiesza¢ (az do catkowitego rozpuszczenia
soli). Otrzymany roztwér podzielic na trzy réwne czesci. Probdwke pierwsza
pozostawi¢ do pordwnania. Do drugiej probéwki doda¢ 10 kropli stezonego HCl, a do
probowki trzeciej 10 kropli stezonego roztworu NH;-H,0.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zanotowa¢ barwy roztworu wyjsciowego i roztworow w probowkach drugiej
i trzeciej;
e  na podstawie barwy roztwordow okresli¢ jakie kompleksy dominujg w kazdej
z probdwek?
Informacje dodatkowe: W reakcji akwakomplekséw miedzi(ll) ([Cu(H,0)s]*"), z jonami
Cl" i czasteczkami NH; ustalajg sie rdwnowagi, ktére ogdlnie opisujg reakcje:

[Cu(H,0)¢]?" + 4CI- 2 [CuCl,]?>” + 6H,0
[Cu(H,0)¢]?" + 4NH3 @ [Cu(NH;3),]*t + 6H,0

Potozenie stanu rownowagi tatwo okresli¢c na podstawie barwy roztworu. Jony
[Cu(H,0)¢]?>" powoduja jasnoniebieskie zabarwienie roztworu. Jony [CuCl,]?~
i [Cu(NH3),]?* barwia roztwér odpowiednio na kolor zétty i granatowy.
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Doswiadczenie 6.4.4. Wptyw temperatury i stezenia jonéw chlorkowych na stan
réwnowagi w roztworze wodnym chlorku kobaltu(ll).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwor chlorku kobaltu(ll) (CoCl,); nasycony roztwér
chlorku magnezu(ll) (MgCl,); 0,1M roztwor azotanu(V) srebra(l) (AgNOs); stezony
roztwor kwasu solnego (HCI).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzié 3 cm® nasyconego roztworu MgCl,
(otrzymanego poprzez ochtodzenie roztworu uzyskanego w wyzszej temperaturze
i wykrystalizowanie nadmiaru soli), a nastepnie dodaé¢ 2-3 krople 0,5M CoCl,.
Otrzymany roztwor podzieli¢ na trzy rowne czesci.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zanotowac barwy roztwordw wyjsciowych i roztworu po zmieszaniu;
e Dlaczego po dodaniu do bezbarwnego, nasyconego roztworu MgCl, réZowego
roztworu CoCl, otrzymano niebieski roztwor?
Do pierwszej porcji przygotowanego wczesniej roztworu dodac kilka kropli H,0, az do
uzyskania lekko rézowego zabarwienia, a nastepnie kilka kropli (okoto 10) stezonego
HCI.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zanotowac zmiany barwy roztworu;
e Jak zmieniaty sie (po dodaniu H,0 i stezonego HCI) i dlaczego barwy roztworu
w probdwce zawierajgcego drugq porcje roztworu wyjsciowego?
Do drugiej porcji przygotowanego na poczatku doswiadczenia roztworu dodac kilka
kropli wody destylowanej i ogrzaé probowke w fazni wodnej. Nastepnie ochtodzi¢
probowke pod biezgcg wodg lub zanurzajgc w mieszaninie wody i lodu.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zaobserwowaé barwe roztworu przed ogrzaniem, po ogrzaniu i po
ostudzeniu.;
e  (Czy reakcje przemiany akwakompleksu kobaltu(ll) w kompleks chlorkowy sg
egzo- czy endotermiczne?
Do trzeciej porcji roztworu przygotowanego na poczatku doswiadczenia dodawaé po
kropli 0,1M AgNO;, az do zmiany zabarwienia roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski
e  Zaobserwowac barwe roztworu po opadnieciu osadu;
e Jak dodanie roztworu AgNO; wptynefo na potfozenie stanu réwnowagi reakcji
przemiany akwakompleksu kobaltu(ll) w kompleks chlorkowy?
e  Napisac¢ réwnanie reakcji strgcania osadu w probdwce.
Informacje dodatkowe: W roztworze wodnym jony Co®* wystepujg w postaci jonéw
heksaakwakobaltu(ll) - [Co(H,0)s]*, powodujacych jego rézowe zabarwienie
roztworu. Wprowadzajac jony chlorkowe otrzymuje sie, poprzez reakcje posrednie
dajace kompleksy mieszane, jony tetrachlorokobaltanowe(ll) — [CoCl,]* barwiace
roztwér na niebiesko.

[Co(H,0)¢]?T + 4CI~ 2 [CoCl4]?>” + 6H,0
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Doswiadczenie 6.4.5. Wptyw rozpuszczalnika na stan rownowagi.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér chlorku kobaltu(ll) (CoCl,); 3,0M roztwdr kwasu
siarkowego(VI) (H,SO,4); 1,0M roztwdr tiocyjanianu potasu (KNCS); alkohol
izoamylowy (CsH1,0).

Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ 5 kropli 0,5M roztworu CoCl, 5 kropli H,SO,
oraz 5 cm® wody. Nastepnie doda¢ 4 cm® 1,0M roztworu KNCS. Zawarto$é probowki
doktadnie wymiesza¢. Roztwér podzieli¢é na dwie réwne czesci. Jedng probdwke
zostawig do poréwnania. Do drugiej doda¢ 3 cm? alkoholu izoamylowego. Zawarto$é
drugiej probéwki doktadnie wymieszac.

Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zanotowac barwy roztworéw w probowkach;

e W drugiej probéwce wskazac barwy roztworu wodnego i warstwy

organicznej;

e  Wskazac formy kompleksowe kobaltu(ll), ktére dominujq w obu warstwach.
Informacje dodatkowe: Powstawanie - barwigcego roztwory na niebiesko - anionu
kompleksowego  [Co(NCS),]>~ z barwigcego roztwory na  réiowo
heksaakwakampleksu [Co(H,0)s]** mozna przedstawi¢ nastepujacymi reakcjami:

[Co(H,0)4]%* + NCS™ 2 [Co(H,0)5(NCS)]* + H,0  (logB; = 0,95)
[Co(H,0)5(NCS)]* + NCS™ 2 [Co(H,0),(NCS),] + H,0  (logB, = 1,6)
[Co(H,0),(NCS),] + NCS™ 2 [Co(H,0)(NCS);]™ + 3H,0  (logBs = 1,8)

[Co(H,0)(NCS)3]™ + NCS™ 2 [Co(NCS),]2” + H,0  (logB, = —0,3)

To obecnos$¢ dwdch ostatnich typow komplekséw decyduje o zmianie zabarwienia
roztworu z rézowej na niebieskg. Poniewaz badane kompleksy charakteryzujg sie
niskg trwatoscig (wartosci logB) dla przeprowadzenia jonu heksaakwakobaltu(ll)
w tetratiocyjanianokobaltan(ll) potrzebny jest duzy nadmiar jonédw tiocyjanianowych
(NCS)). Jednakze przeprowadzenie powyzszych reakcji jest réwniez mozliwe bez
nadmiaru jonéw NCS'. W srodowisku niewodnym (np. metanol, aceton, ) nastepuje
silna dehydratacja kompleksu [Co(H,0)¢]**. Rozpuszczalniki te, same nie tworzac
trwatych  komplekséw z jonem Co(ll) utatwiajg wprowadzenie jondow
tiocyjanianowych do sfery koordynacyjnej jonow kobaltu(ll). Na przyktad dla sktadu
50% acetonu i 50% wody logfS, = 5,38.

Doswiadczenie 6.4.6. Rbwnowagi kwasowo-zasadowe. Stan rownowagi reakcji
dysocjacji NH;-H,O0.

Materiaty i odczynniki: 2,0M wodny roztwér amoniaku (NH;-H,0); staty chlorek
amonu (NH,4CI); roztwér fenoloftaleiny.

Wykonanie: Do dwéch probéwek wprowadzi¢ 20 kropli 2,0M roztworu NH;-H,0. Do
obu probéwek doda¢ 2-3 krople roztworu fenoloftaleiny. Probdéwki doktadnie
wymiesza¢. Nastepnie do jednej z probéwek dodaé 1/2 szpatutki porcelanowej
statego NH,Cl i zawartos¢ probdéwki doktadnie wymieszaé, az do catkowitego
rozpuszczenia chlorku amonu.
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Analiza doswiadczenia i wnioski
e Poréwnac barwy roztworéw w obu probowkach;
e Podac powdd rdoznicy w barwach roztwordw w obu probowkach.
Informacje dodatkowe: Fenoloftaleina barwi roztwory zasadowe (pH>8 na
malinowo). Przy pH<8 fenoloftaleina pozostaje bezbarwna.
Dysocjacje czasteczki NH;-H,0 przedstawia reakcja: NH; - H,O0 2 NH} + OH™

Doswiadczenie 6.4.7. Redukcja jodu za pomocg arsenianu(lll) sodu.

Materiaty i odczynniki: 0,05M roztwdr jodku potasu (I, w Kl lub Kls); 5,0% roztwér
skrobi; 0,5M roztwor arsenianu(lll) sodu (NaAsO,); 6,0M roztwdr kwasu solnego
(HCI); 2,0M roztwor wodorotlenku sodu (NaOH).

Wykonanie: Do probéwki wlaé¢ 5 kropli roztworu jodu w Kl oraz 2 cm® wody
destylowanej. Dodaé¢ 1 krople 5% roztworu skrobi oraz 2 krople 0,5M roztworu
NaAsO,.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac zmiane barwy roztworu;

e Dlaczego dodanie jondw arsenianowych(lll) spowodowato odbarwienie

roztworu jodu?

Nastepnie do probowki dodawac kroplami 6,0M roztwér HCl, az do powtdrnego
zabarwienia zawartosci probéwki. Do zabarwionego roztworu dodawac kroplami
(okoto 6 kropli) 2,0M roztwér NaOH do ponownego odbarwienia roztworu
w probdwce.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac zmiane barwy roztworu;

e W ktdrg strone i dlaczego przesunieto stan rownowagi reakcji dodajgc kwasu

solnego (jaki byt tego objaw)?

e W jaki sposob na stan rownowagi rozpatrywanej reakcji wptyneto dodanie

wodorotlenku sodu?
Informacje dodatkowe: Rownowage reakcji redukcji jodu jonami arsenianowymi(lll)
opisuje nastepujgce rownanie:

AsO; + I, + 2H,0 2 AsO3~ + 21~ + 4H*
Jod czgsteczkowy adsorbuje sie na skrobi i barwi jg na silnie niebieski kolor.

Doswiadczenie 6.4.8. Badanie wpltywu stezenia reagentéw na potozenie stanu
réwnowagi uktadu chlorek otowiu(ll) - siarczek otowiu(ll).

Uwagi: Doswiadczenie wykona¢ pod wyciggiem ! Zawartos¢ probowek po
wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na metale ciezkie!

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwoér azotanu(V) otowiu(ll) (Pb(NOs),); 2,0M roztwér
siarczku sodu (Na,S); 2,0M roztwor chlorku sodu (NaCl); 6,0M roztwér kwasu solnego
(HCI).

Wykonanie: Do trzech probéwek wlaé po 1 cm?® 0,5M Pb(NOs),. Do pierwszej dodaé
1 cm’ 2,0M NaCl, do drugiej doda¢ 5 kropli (nie wiecej !) 2,0M Na,S, a do trzeciej
1 cm® 2,0M NaCl oraz kroplami roztwér Na,S (do pierwszej zmiany barwy). Po

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

71

uzyskaniu zmiany barwy osadu dodac¢ 1,5 cm? 6,0\M HCIl. Dodawanie roztworéw Na,S
i HCl mozna powtdérzy¢ kilkakrotnie.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zaobserwowac postac i barwe wytrgconych osadow;
e  Obserwowac zmiane barwy osadu;
e Napisa¢ réownanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania do roztworu
zawierajgcego jony Pb(Il) chlorku sodu;
e  Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania do roztworu
zawierajgcego jony Pb(ll) siarczku sodu;
e  Napisa¢ rownanie reakcji zachodzgcej podczas dodawania roztworu Na,S do
probdwki z osadem chlorku ofowiu(ll);
e  Napisa¢ réwnanie reakcji zachodzqcej podczas dodawania roztworu HCl do
probowki z osadem siarczku ofowiu(ll);
° Jak wptywa zmiana stezenia jonéw S* i CI w roztworze na przeksztatcanie sie
osadu chlorku otowiu(ll) w osad siarczku otowiu(ll) i odwrotnie?
Informacje dodatkowe: Jony chlorkowe wytracajg z roztworéw zawierajgcych
kationy Pb(ll) biaty osad chlorku otowiu(ll), natomiast jony siarczkowe reagujac
z kationami Pb(Il) tworzac czarny osad siarczku otowiu(ll). Stan rGwnowagi pomiedzy
PbCl, i PbS w obecnosci jonéw siarczkowych i chlorkowych opisuje reakcja:

PbCl, + H,S 2 PbS + 2HCl
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7. Rownowagi w wodnych roztworach elektrolitow.
7.1. Wprowadzenie.

7.1.1. Rownowagi w roztworach stabych kwasdéw i zasad, dysocjacja
wody.

Elektrolitami sg substancje o budowie jonowej oraz czgsteczki o wigzaniach
kowalencyjnych spolaryzowanych. Mechanizm dysocjacji czasteczek o budowie
jonowej (wiekszos¢ soli, wodorotlenki litowcdw i berylowcow) polega na uwalnianiu
jondéw z sieci krystalicznej pod wptywem czasteczek rozpuszczalnika. W roztworach
wodnych substancje o budowie jonowej sg catkowicie zdysocjowane na jony.
W zwigzkach o wigzaniach kowalencyjnych pod wptywem polarnego rozpuszczalnika
nastepuje wzrost polaryzacji wigzania, a nastepnie rozrywanie czgsteczki i tworzenie
sie oddzielnych jonéw. W roztworach tej grupy zwigzkow ustala sie okreslona
rownowaga pomiedzy jonami a czasteczkami, ktore nie ulegty dysocjacji. Substancje
majace silnie spolaryzowane wigzania ulegajg dysocjacji prawie catkowicie (np. HCl,
HNO;), natomiast te, ktére majg wigzania stabo spolaryzowane (np. H,S, HCN) ulegaja
rozpadowi na jony tylko czesciowo. Powstate jony sg zawsze otoczone dookota
czgsteczkami rozpuszczalnika, czyli ulegajg solwatacji. Jezeli rozpuszczalnikiem jest
woda proces ten nazywany jest hydratacja. W roztworach wodnych jony metali
wystepujg w postaci akwakomplekséw [M(H,0),]* (jon wodorowy z czasteczkami
wody tworzy jon oksoniowy - H;0%). W réwnaniach chemicznych najczesciej
zapisywane sg jednak uproszczone formy jondw M% (lub M¥(,,) oraz H'.

Obecnos¢ jondw, czasteczek natadowanych elektrycznie, powoduje, ze roztwory
elektrolitéw przewodza prad elektryczny. Roztwory wodne elektrolitéw to gtownie
roztwory kwasoéw, zasad i soli.

Réwnania dysocjacji elektrolitycznej mozna przedstawié nastepujaco:

HNO; — H* + NO3
HNO, 2 H* + NO3 (7.1)
Na,S0, — 2Na* + SO;~

Strzatki skierowane w przeciwnych kierunkach oznaczaja cze$ciowg dysocjacje
elektrolitu stabego lub s$redniej mocy, natomiast strzatka skierowana w prawo
oznacza catkowitg dysocjacje elektrolitu mocnego. Kazdy rodzaj jondw obecnych
w roztworze wykazuje swoje charakterystyczne reakcje, niezaleznie od tego, jakie
jony przeciwnego znaku znajdujg sie w roztworze.

Kwasy wieloprotonowe i zasady wielowodorotlenowe dysocjujg stopniowo. Dla
przyktadu dysocjacja kwasu fosforowego(V) zachodzi zgodnie z réwnaniami:

H,PO, 2 H* + H,PO;
H,PO; = H* + HPO32~ (7.2)

HPOZ~ 2 H' + PO}~
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Dysocjacja elektrolityczna

Na witasciwosci jondw i czasteczek w roztworze wodnym maja wptyw m.in.
temperatura, obecnos¢ innych czasteczek i jondw, ich tadunki i stezenia. W skutek
wzajemnego przyciggania sie réznoimiennych jondéw, hydratacji oraz tworzenia sie
par jonowych elektrolit zachowuje sie tak jakby jego stezenie byto mniejsze od
rzeczywistego. To zmniejszone, efektywne stezenie jondw elektrolitu okresla sie jako
aktywnosé (a;).

Miedzy aktywnoscia danego jonu (a;) a jego stezeniem (c;) istniej nastepujgca
zaleznosé:

a; = YiCi (7.3)

gdzie y; to wspdtczynnik aktywnosci danego jonu.

Wartosci y; (sa one przewaznie mniejsze od jednos$ci, a w bardzo rozcieiczonych
roztworach réwne jednosci) zalezg od stezen wszystkich jonow obecnych
w roztworze oraz ich tadunkdéw, czyli od tzw. sity (mocy) jonowej roztworu
definiowanej zaleznoscia:

_ 1 2
I = E Z] Cij (74)

. .. . l .
gdzie: ¢; — stezenie molowe jonu (%), z; - fadunek jonu.

Wspdtczynnik aktywnosci danego jonu mozna obliczy¢ z réwnania Debye’a-
Hickela:

1 o AzZIVT dzie A = 1,82510° . 50,29
08Yj = = Tramy 94zi€ ez P T en%:

(7.5)
w ktérym A i B sg parametrami zaleznymi od temperatury i wzglednej
przenikalnosci elektrycznej € rozpuszczalnika, T — temperaturg w skali Kelvina,
— fadunkiem jonu j, natomiast a — parametrem, ktorego wartos¢ dla wiekszosci
jonéw wynosi okoto 300 pm.
W roztworach o statej sile jonowe] wspotczynniki aktywnosci sg state.
Dysocjacje elektrolityczng charakteryzuja dwie wielkosci: stata dysocjacji
K i stopien dysocjacji a.
Stopien dysocjacji (a) jest to stosunek licznosci tej czesci elektrolitu, ktéra ulegta
dysocjacji (n*) do catkowitej licznosci elektrolitu w roztworze (n):

a=—lIluba=— (7.6)

gdzie ¢* jest stezeniem jondw powstatych w wyniku dysocjacji, a ¢ catkowitym
(analitycznym) stezeniem elektrolitu. Wtedy stopien dysocjacji stabego kwasu:

_ [H7]
="

(7.7)

Stopien dysocjacji (a przyjmuje wartosci w zakresie 0 < a < 1) zalezy od rodzaju
elektrolitu, wfasciwosci rozpuszczalnika, stezenia roztworu, obecnosci innych
elektrolitéw (szczegdlnie zawierajgcych jony wspdlne z jonami elektrolitu badanego)
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oraz temperatury. Elektrolity w roztworach wodnych mogg ulega¢ dysocjacji
catkowicie (n*=n) lub czesciowo (n*<n); mozna zatem podzieli¢ je na: mocne, Sredniej
mocy i stabe.

Elektrolity mocne sg w roztworach wodnych, niezaleznie od stezenia, catkowicie
zdysocjowane na jony, czyli ich stopien dysocjacji jest praktycznie réwny jednosci.
Nalezg do nich wszystkie sole, kwas chlorowodorowy, kwas bromowodorowy, kwas
azotowy(V), kwas chlorowy(VIl), wodorotlenki litowcéw. Elektrolity, dla ktérych
w roztworze wodnym o stezeniu réwnym 0,1 mol/dm? stopieri dysocjacji @ < 0,03
nazywamy elektrolitami stabymi. Nalezg do nich miedzy innymi: kwas azotowy(lll),
kwas weglowy(lV), kwas cyjanowodorowy, kwas octowy, wodny roztwér amoniaku,
wodorotlenki metali ciezkich. Pozostate elektrolity zaliczane sg do elektrolitow
Sredniej mocy. Nalezg do nich: kwas flourowodorowy, kwas fosforowy(V), kwas
siarkowy(VI1).

Dysocjacja elektrolityczna elektrolitow stabych i Sredniej mocy w wodzie jest
reakcja réwnowagowa. W roztworze ustala sie réwnowaga miedzy jonami
i czasteczkami niezdysocjowanymi. Stata dysocjacji K (ogdlnie dla reakcji
AB 2 AT+ B™) zgodnie z prawem dziafania mas wyraza stosunek iloczynu
aktywnosci produktdw (aktywnosci kationu a,+ i anionu ag-) do aktywnosci
niezdysocjowanego elektrolitu a,p:

aA+-aB—

K= (7.8)

azga®

mol

gdzie a® to aktywno$é¢ standardowa réwna 1 oy

Dla roztworédw o ustalonej sile jonowej stata dysocjacji okreslana jest przez
stosunek iloczynu stezen produktéw dysocjacji do stezenia czgsteczek
niezdysocjowanych w stanie rdwnowagi:

_ CatcB~ _ [AT][B7]
K= capc®  [AB] (7.9)
[A*], [B”], [AB] — wartosci liczbowe stezed molowych jondw i czasteczek

niezdysocjowanych w stanie rownowagi (nawiasy kwadratowe oznaczajg stosunek

stezenia molowego jondow lub czasteczek niezdysocjowanych w stanie réwnowagi do
mol

stezenia standardowego np. [AT] = ?—0+, c? — stezenie standardowe (1 R))'

Stata dysocjacji, w odrdznieniu od stopnia dysocjacji, nie zalezy od stezenia
elektrolitu. Zalezy wyfacznie od temperatury, rodzaju rozpuszczalnika i sity jonowej
roztworu. Jest wielkoscig bezwymiarowa. Wartosc¢ liczbowa statej dysocjacji okresla
moc elektrolitu. Elektrolity o statych dysocjacji K rzedu 10°-10" nazywa sie
potocznie elektrolitami sredniej mocy, a charakteryzujgce sie mniejszymi wartosSciami
— elektrolitami stabymi.

Znajomos¢ wartosci statej dysocjacji jest niezbedna do obliczenia stezenia jonow
powstatych w wyniku dysocjacji stabych elektrolitow.

Przyktadowo dla roztworu kwasu octowego dysocjujgcego zgodnie z rownaniem

reakcji:

CH;COOH 2 CH,C00™ + H* (7.10)
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wyrazenie na stafg dysocjacji K, ma postac:

[H*][cH3C00™]

Ko = [CH3COOH]

(7.11)

Réwnowagowe stezenia jondw wodorowych i octanowych powstatych w wyniku
dysocjacji sa sobie réwne: [H*] = [CH;C00~], natomiast réwnowagowe stezenie
czasteczek niezdysocjowanych wynika z réznicy pomiedzy stezeniem catkowitym
(analitycznym) kwasu ¢, i stezeniem jondw powstatych w wyniku dysocjacji:
[CH3;COOH] = ¢, — [H™]. Korzystajac z powyzszych zaleznosci, wyrazenie na stata
dysocjacji mozna przedstawié w postaci:

[H*]?
cq—[H™]

K, = (7.12)

Dla przypadku ¢, > [H*] (réznica co najmniej dwdch rzedéw wielkosci) powyzszy
wzdér upraszcza sie do postaci:

_ _[H*P? _
K, = P = [H*] =K, ¢, (7.13)
+
Wykorzystujgc definicje stopnia dysocjacji (a = ? ) wyrazenie na statg dysocjacji

kwasu octowego przyjmie postac:

K, = (7.14)

Dlaa < 1 (a < 1%) otrzymamy:

K,= cpa? = a= | (7.15)
Ca
Oznacza to, ze stopien dysocjacji stabego elektrolitu jest odwrotnie
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z jego stezenia analitycznego (prawo
rozcienczen Ostwalda).
Dysocjacja wody, iloczyn jonowy wody, pH.
Woda nalezy do elektrolitéw bardzo stabych. Dysocjuje wedtug rownania:

2H,0 2 H;0" + OH™ (7.16)
dla uproszczenia wykorzystuje sie zapis:
H,0 2 H* + OH™ (7.17)
Stata rownowagi reakcji dysocjacji wody ma postac:

[H*][HO™]

K =
[H20]

(7.18)

Poniewaz stezenie [H,0] w czystej wodzie i w roztworach rozciennczonych mozna

przyjac za wielkos¢ statg (cy,o = 55,4 ;n—r:i), iloczyn
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K-[H,0] = K,, = [H" ][0H ] (7.19)

dla ustalonej sity jonowej jest wielkoscig stata definiowang jako iloczyn jonowy
wody. W celu unikniecia operowania bardzo matymi liczbami w postaci wyktadniczej,
zamiast stezenia jondéw wodorowych postugujemy sie wartosciami pH
zdefiniowanymi wzorem:

pH = —log[H*] (7.20)

Logarytmujgc obustronnie zalezno$¢ K, = [H™] [OH™] i korzystajac z definicji pH i
pOH otrzymuje sie wyrazenie na iloczyn jonowy wody w postaci:

pK,, = pH + pOH (7.21)

Wartos¢ pK,, = —logK,, przy sile jonowej I=0 w temperaturze 298K pK,, = 14,00.

Jezeli jony HT i OH™ powstajg wytacznie z dysocjacji wody to [HT] = [OH™] =
107799, czyli pH = pOH = 7,00, co oznacza, ze roztwér jest obojetny.
Wprowadzenie roztworu kwasu, zasady lub soli hydrolizujgcej powoduje zmiane
potozenia rownowagi reakcji dysocjacji wody przy niezmienionej wartosci iloczynu
jonowego wody. Roztwory, w ktérych stezenie jonéw wodorowych [H*] jest wieksze
od stezenia jonéw wodorotlenowych sg kwasne (pH < 7); w roztworach zasadowych
[OH™] > [H*] czylipH > 7.

Do najczesciej stosowanych metod okreslania pH nalezg metoda
potencjometryczna i wskaznikowa. W metodzie potencjometrycznej wykorzystuje sie
zaleznos¢ miedzy potencjatem odpowiednich pdtogniw (elektrod) a stezeniem
kationdw wodorowych w roztworze. Do pomiaru pH stosuje sie przyrzady zwane
pehametrami. Ze wskazan pehametru odczytuje sie bezposrednio wartos¢ pH
roztworu. W metodzie wskaznikowej wykorzystuje sie zmiany barwy roztworéw
wskaznikdw kwasowo-zasadowych lub papierkéw wskaznikowych.

7.1.2. Rownowagi w roztworach kwasow wielozasadowych.

W ogdlnosci dysocjacja kwasu tréjzasadowego w roztworze wodnym przebiega
zgodnie ponizszymi reakcjami:

+ -
HiA 2 HY + HoA-, K,y = % (7.22)
+ 2—
H,A~ 2 H* + HA?", K,, = % (7.23)
+1[ 43—
HAZ 2 H* + A3, K., = % (7.24)
W  przypadku kwaséw wielozasadowych (wieloprotonowych) i zasad

wielowodorotlenowych poszczegdlne etapy dysocjacji charakteryzujg kolejne state
dysocjacji, przy czym dla wiekszosci przypadkéw K; > K, > K,,. Duza rdznica miedzy
wartosciami statych dla kolejnych etapow dysocjacji oznacza, ze w roztworze kwasu
wielozasadowego dominuje praktycznie pierwszy etap dysocjacji. Wtedy prawdziwe
staje sie zatozenie: [H*], » [H*], » [H*],, oraz[HT] = [H™];.

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g?
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY.

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

77

Konsekwencjg tych rozwazan jest stwierdzenie, ze stezenie anionu powstajgcego
w drugim etapie dysocjacji, nie zalezy od stezenia analitycznego kwasu i réwne jest
wartosci drugiej statej dysocjacji.

Przyktadowo dla kwasu weglowego(lV) dysocjujgcego dwustopniowo:

_ [H*][HCO5]

+ -
H,CO; 2 H™ + HCO3; K, = 1, C04] (7.25)
- + 2—. _ [H*][coi]
HCO3 =2 H™ + CO5; K, = [HCOz ] (7.26)
gdzie:
cq = [H,CO3]1+ [HCO3]+[CO57],
[H*] =[], + [H'],,
[HCO3] = [HT]y — [HT],.
Ostatecznie zatem mozemy zapisac:
_ [
Kar = =51 (7.27)
_ (H*]1+[HY][C057] _ [H*14[C03T] _ 12— — 1+
KaZ - [H+]1_[H+]2 - [H+]1 - [C03 ] - [H ]2 (728)

Tabela 7.1. State dysocjacji wybranych elektrolitow. Podane wartosci pK=-logK. (T=298K, 1=0)

Elektrolit Reakcja dysocjacji pK; pK, pK;
HNO, HNO, 2 H* + NOj 3,15
HF HF 2 H* + F- 3,18
H,S0, - H* 4+ HSO;
H,S0, _ 2
HSO; 2 HY + 502 1,99
H;PO, @ H* + H,PO;
H;PO, H,PO; 2@ H* + HPOZ~ 2,15
HPO3~ 2 H* + P03~ 7,18 12,38
HIO, HIO; 2 HY + 103 0,85
H,CO; 2 H* + HCO3
H,CO5 2xs e S 6,35
HCO3 2 H* + CO03 10,32
H,S 2 H* + HS™
H,S 2 ~ 6,98
HS™ 2 HY + §2 12,6
CH;COOH CH3COOH 2 H* + CH3C00~ 4,79
NH; - H,0 NH; - H,0 2 NHf + OH™ 4,76

Poréwnanie wartoéci [H*],; obliczonej ze wzoru (7.27) oraz wartosci [H*],
obliczonej ze wzoru (7.28) pozwoli zweryfikowac poczynione zatozenia. W przypadku
kiedy uzyskane wartosci sg zblizone nalezy rozwigzaé¢ odpowiedni uktad réwnan
w celu uzyskania doktadnego stezenia jonéw [H*].
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7.1.3. Wptyw mocnego kwasu na rownowage dysocjacji stabego kwasu
oraz wptyw mocnej zasady na dysocjacje stabej zasady.

Jezeli do roztworu stabego elektrolitu wprowadzi sie elektrolit mocny, zawierajgcy
wspdlne jony ze stabym elektrolitem, to zgodnie z regutg przekory (reguta
Le Chateliera i Browna) nastepuje przesuniecie potozenia stanu réwnowagi reakcji
dysocjacji stabego elektrolitu w kierunku czgsteczek niezdysocjowanych.

W roztworze kwasu octowego (CH3;COOH) w obecnosci kwasu solnego (HCI)
zachodzg nastepujgce reakcje dysocjacji:

CH,COOH 2 CH;C00™ + H* (7.29)
HCl — H* + CI- (7.30)

Reakcja dysocjacji kwasu octowego jest reakcjg rownowagowg opisywang przez
statg K, (7.11). Stezenie jonéw wodorowych [H*] w roztworze jest sumarycznym
stezeniem jonéw wodorowych pochodzgcych z dysocjacji stabego i mocnego kwasu:

[H*] = [H*]q + [H*lyc = [H]a + cue (7.31)

Stezenie jonéw octanowych oraz niezdysocjowanych czgsteczek kwasu octowego
sq odpowiednio réwne: [CH;C007] =[H*], i ¢ — [H¥],. Wyrazenie na statg
dysocjacji kwasu octowego w obecnosci kwasu solnego ma wiec postaé:

_ [H*l[cH;c007] ((H*]a + cuc)[HYla

Ko = [CHsCOOH] ca—[H*]a (7.32)

Ze wzoru definiujgcego statg dysocjacji wynika, ze jesli zwiekszy sie stezenie
jednego z jondéw, to dla zachowania statej wartosci catego wyrazenia musi sie
zmniejszy¢ stezenie drugiego jonu lub zwiekszy¢ stezenie czgstek niezdysocjowanych.
W rzeczywistosci zachodzg oba te procesy. Zwiekszenie stezenia czasteczek
niezdysocjowanych jest réwnoznaczne ze zmniejszaniem sie stezenia jondw, a wiec
z cofnieciem dysocjacji.

Gdy cgicyc > [HY],, wykorzystujac definicje stopnia dysocjacji stabego

4
elektrolitu (a = Uz—] = [H*] = a - ¢,) uzyskamy:
a

K, = a cye (7.33)

Rozwazajac wptyw NaOH (mocnej zasady) na dysocjacje czgsteczki NH; - H,0
otrzymamy:

NH; - H,0 2 NH} + OH™ (7.34)
_ loH7]INH{]

K, = N Lol (7.35)

NaOH — Nat + OH™ (7.36)
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W tym przypadku to stezenie jondw wodorotlenowych [OH™] w roztworze jest
sumarycznym stezeniem jonéw wodorotlenowych pochodzacych z dysocjacji NaOH
i NH3 - Hzo .

[OH™] = [OH], + [OH  Iygon = [OH™]p + Cnaon (7.37)

Stezenie jondéw amonowych oraz niezdysocjowanych czasteczek NHs; - H,0 s3
odpowiednio réwne: [NHf ] = [OH™], i ¢, — [OH],. Wyrazenie na statg dysocjacji
NH; - H,0 w obecnosci wodorotlenku sodu ma wiec postac:

_ [oHT]INH{] ([0H™1b + cNaom)[OH b

Ko = Nipmor = cp—[0H ]y (7.38)

Gdy ¢y, i Cygon > [OH™],, oraz pamietajac, ze stopien dysocjacji stabego elektrolitu

wynosi @ = % = [OH™] = a - c¢p. Uzyskamy ostatecznie:
b

Ky, = a - cyaon (7.39)
7.1.4. Roztwory buforowe.

Mianem roztworéw buforowych okresla sie roztwory, ktérych pH ulega jedynie
nieznacznej zmianie pod wptywem dodatku mocnego kwasu lub mocnej zasady.
Jakkolwiek definicje takg trudno uznac za precyzyjng (jak interpretowac “nieznaczna
zmiane” pH ?), to stanowi ona petng charakterystyke roztworéw buforowych.
Najczesciej stosowane roztwory buforowe to roztwory: stabego kwasu i jego soli
z mocng zasadg, stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem, dwdch soli kwasu
wielozasadowego o rdinej zawartosci atoméw wodoru. Poznanie wifasciwosci
roztwordw buforowych jest istotne zaréwno z powodu roli jaka petnig w organizmach
zywych jak réwniez zastosowan praktycznych w wielu dziedzinach chemii.
Funkcjonowanie wiekszosci enzyméw wymaga Srodowiska o Scisle kontrolowanej
wartosci pH a odchylenia nawet rzedu 0,10 jednostki pH w stosunku do wartosci
optymalnej skutkujg obnizeniem aktywnosci katalitycznej enzymu lub (w przypadku
wiekszych zmian pH) jego nieodwracalng denaturacjg. Warto$¢ pH osocza krwi,
utrzymujaca sie w przedziale: 7,35-7,45 na skutek dziatania ukfadu buforowego
H,C03/HCO3, jest charakterystyczna dla organizmdw zdrowych, za$ zmiana pH poza
te granice (spowodowana zaburzeniem proceséw metabolicznych lub oddechowych)
prowadzi do stanéw patologicznych okreslanych mianem alkalozy lub acidozy
(kwasicy). Biotechnologiczne zastosowania enzyméw w celach preparatywnych
i przemystowych sg mozliwe dzieki wykorzystaniu odpowiednich roztworéw
buforowych, zapewniajagcych optymalng aktywno$¢ katalityczng stosowanego
enzymu. Znaczna cze$¢ reakcji stosowanych w chemii analitycznej do oznaczenia
zawartosci analizowanego sktadnika probki wymaga kontrolowanego pH (np. reakcje
tworzenia zwigzkéw kompleksowych) i uzycie odpowiedniego roztworu buforowego
jest niezbedne dla poprawnego wykonania oznaczenia.
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7.1.4.1. Mechanizm dziatania roztworow buforowych.

7.1.4.1.1. Roztwory buforowe zawierajgce staby kwas
(jednozasadowy) HA i sprzezong z nim zasade (anion soli stabego
kwasu i mocnej zasady).

W roztworze obok aniondw A" pochodzacych z dysocjacji stabego kwasu HA
wystepuja rowniez aniony pochodzace z dysocjacji soli MA:

HA 2 Ht + A (7.40)
MA — M* + A~ (7.41)
Po uwzglednieniu réwnan bilansowych:
c, = [HAl+ [A7], = [HA]+ [HY] orazc, = [A7],

gdzie ¢, jest catkowitym stezeniem stabego kwasu, [HA] stezeniem
niezdysocjowanych czasteczek stabego kwasu, [A7], stezeniem anionéw
pochodzacych z dysocjacji kwasu HA, a [A7]; stezeniem aniondéw pochodzacych
z dysocjacji soli, wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu mozna zapisac:

_ A7) _ [T )(ATle AT [HTI(H Tates)

Ka = [HA] ca— [H*]g ca— [H*]q (7.42)

Jezeli stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od
catkowitego stezenia kazdego ze sktadnikow buforu (w sensie dwdch rzeddw réznicy;
cq i cg » [HY],) to wtedy:

Ca

+1.
[HC] Cs , aStqd [H+] = Kac— = I('aE (7.43)

a s ng

K, =

Dodanie niewielkiej ilosci mocnego kwasu HX do takiego roztworu buforowego
(ngx < np4) powoduje protonowanie anionéw A™:

HX -» Hf"+ X~ i A"+ H* 2HA (7.44)

i zmiane licznoéci obu sktadnikéw roztworu buforowego: n, =nd + nyy
ing =nd — nyy gdzie nd ind sa poczatkowymi licznosciami stabego kwasu oraz
jego soli. Stezenie jonéw wodorowych w roztworze po dodaniu HX mozna obliczy¢
z wyrazenia na statg dysocjacji stabego kwasu:

_ AT _ [ ](ATIe+[AT)s)  _ [HT([H Y ]ates)

@ [HA] o= [H*]q o= [H*]q (7.45)
ajezeli ¢, icl > [H*]to:
+1 i_ ng+nHX
[H*] = KoTp = Kog— 22 (7.46)
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gdzie ¢/ i c; sg catkowitymi stezeniami sktadnikow roztworu buforowego
w roztworze po reakcji z HX.

Stosowanie wzoru uproszczonego wymaga ostroznosci w przypadku roztworéw
buforowych, w ktérych staby kwas charakteryzuje sie stosunkowo duzg wartoscig
statej dysocjacji (K, rzedu 10° i wiecej) oraz bardzo rozcieficzonych roztworéw
buforowych, gdy stopien dysocjacji stabego kwasu przekracza granice 1,0 % i/lub
stezenie catkowite soli nie spetnia warunku: c; > [H*],.

Dodanie niewielkiej ilosci mocnej zasady MOH do roztworu buforowego HA/A
(nyon < nya) powoduje zmniejszenie licznosci stabego kwasu i przyrost licznosci
jego soli w roztworze buforowym: n, = nd — nyon i ns =nd + nyoey na skutek
reakcji:

MOH - M* + OH™ i OH™ + HA 2H,0+ A" (7.47)
i wtedy wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu mozna zapisa¢ jako:

_ HTAT] _ [HT)(AT)a+[AT)s)  _ [HYI([HF]a+cs)

Ko = " = o= [H*]q T - [H, (7.48)
a stezenie jonéw wodorowych (gdy ¢/ i c; > [H™] bedzie dane wyrazeniem:
+1= g Sa_ p Ma=nmon
[H*] = K} = Kap5 ot (7.49)
7.1.4.1.2. Roztwory buforowe zawierajgce stabg zasade BOH i

sprzezony z nig kwas B* (kation soli stabej zasady i mocnego kwasu).

W takim roztworze buforowym oprécz kationdw Bt pochodzacych z dysocjacji
stabej zasady wystepuja rowniez kationy Bt wytworzone w reakcji dysocjacji soli BX:

BOH 2 B* + OH~ (7.50)
BX - Bt + X~ (7.51)
Uwzglednienie réwnan bilansowych:
¢, = [BOH]+ [B*], = [BOH]+ [OH™],orazcy, = [BT]

gdzie ¢, jest catkowitym stezeniem stabej zasady, [BOH] stezeniem
niezdysocjowanych czasteczek stabej zasady, [BY], stezeniem kationéw
pochodzacych z dysocjacji zasady BOH, a [BT] stezeniem kationéw pochodzacych
z dysocjacji soli, pozwala przedstawi¢ wyrazenie na statg dysocjacji stabej zasady
w postaci:

_ BTllon"] _ (B*lp+[B*]s)[OHT] _ ([OH”]p+cs)[OH ]

Ky = [BOH] cp—[0H™1p cp— [OH™1p (7.52)

Jedli stezenie jondéw wodorotlenowych w roztworze buforowym jest znacznie
mniejsze od catkowitego stezenia kazdego ze sktadnikéw buforu (w sensie dwdch
rzedéw réznicy; ¢, i ¢ > [OH™]), to wtedy:
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K, =11 ad [OH™] = K, 2 = K, 2 (7.53)
Cp Cs Ns

Dodatek nieznacznej ilosci mocnego kwasu HX do roztworu buforowego BOH/B+
(nyx < npop) powoduje zmniejszenie licznosci stabej zasady BOH i przyrost licznosci
jej soli (B+) z mocnym kwasem: n, =n) — nyx i ng =nd +nyy, (n) in? sa
poczatkowymi licznosciami stabej zasady oraz jej soli w roztworze buforowym)
w wyniku reakcji:

HX - H* + X~ i BOH + H* 2B* + H,0 (7.54)

Stezenie jonéw wodorotlenowych w roztworze buforowym po dodaniu HX mozna
obliczy¢ z wyrazenia na statg dysocjacji stabej zasady:
_ [B*lon~] _ (B*1p+[B*Is)[0H7] _ ([OH lp+cs )[OHT]

ajezeli: cp i ¢ » [OH™ ] to:

(S

0
nb— nyx
L (7.56)

[OH™] = K,

mn\ln
Il

gdzie: ¢, i cg; s3 catkowitymi stezeniami sktadnikéw roztworu buforowego
w roztworze po reakcji z MOH

Jezeli do roztwory buforowego o sktadzie BOH/B" wprowadzi¢ nieznaczng ilo$é
mocnej zasady MOH (nyon<ngy), to wtedy na skutek reakcji:

MOH - M*+ OH- i B*+OH~ 2BOH (7.57)

ulegna zmianie licznosci obu sktadnikéw roztworu buforowego: n, = np + nyon
ing =nd — nyoy (ng i nd sa poczatkowymi $licznoéciami stabej zasady oraz jej soli
w roztworze buforowym). Stezenie jondéw wodorotlenowych w roztworze
buforowym po dodaniu mocnej zasady MOH mozna obliczy¢ z wyrazenia na statg
dysocjacji stabej zasady:

_ [B*llon~] _ (B*1p+[B*Is)[0H7] _ ([OH Jp+cs )[OH ]

Ky [BOH] ch—[0H 1y cp— [0H™1p (7.58)

ajeslic, » [OH™], i c¢ > [OH™], to:

0
[0H™] = Ky % = K, "t 2ol (7.59)

s Ns—NMOH

gdzie ¢, i ¢ sa catkowitymi stezeniami sktadnikow roztworu buforowego po reakcji
z mocng zasadg (MOH).
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7.1.4.1.3. Roztwory buforowe zawierajace dwie sole stabego kwasu

(wielozasadowego) roznigce sie zawartosciag atomoéw wodoru (kwas
H,A i sprzezng z nim zasade HA> ; kwas HA' i sprzezona z nim
zasade A%).

Ten rodzaj roztworéw buforowych (np. H,PO; /HPOZ™; HCO3 /C0O37) cieszy sie
znaczng popularnoscia ze wzgleddw praktycznych. Wtasciwos¢ roztworu buforowego
H,A~ /HA?~ mozna zanalizowa¢ uwzgledniajac reakcje dysocjacji:

HsA 2 H* + HyA™, K,y = % (7.60)
H,A~ 2 H* + HA®", K,, = —[H[EEZ’_’;_] (7.61)
HAY 2 HY + A%, Ky = 10 (7.62)

MH,A — M* + H,A"
H,A™ @ HT + HA?" (7.63)

M,HA - 2M* + HA?-

Po uwzglednieniu réwnan bilansowych:
Ca = Cumya = [HyAT] + [HA* Iyp,a = [H A7) + [HY];

¢s = Cmyna = [HA* Imyna (7.64)

gdzie c, jest catkowitym stezeniem stabego kwasu H,A~, [H,A”] stezeniem
niezdysocjowanych czasteczek stabego kwasu, [HAZ‘]MHZA stezeniem aniondéw
pochodzacych z dysocjacji kwasu H,A™, a [HAZ‘]MZHA stezeniem aniondéw
pochodzacych z dysocjacji soli M,HA, wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu
H,A™ mozna zapisac:

K. = [H*][HAZ"] _ [H+]([HAZ_]MH2A+[HAZ_]M2HA) _ LHY J((H*]+Ccmyma )
az [HA7] cMH,A— [HY] cMH,A— [HY]

(7.65)

Jezeli stezenie jonéw wodorowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze
od catkowitego stezenia kazdego ze sktadnikéw buforu (w sensie dwoch rzedéw
réancy, CMZHA i CMHZA > [H+]), to:

_[H*lemyna

Koy =——2=; astad [H*] = K, = Kg>

a
CMH5 A CMyHA NMMyHA

CMHA NMMH, A

(7.66)

Jedli do roztworu buforowego o sktadzie H,A™/HA?~ doda¢ niewielky ilo$¢
mocnego kwasu HX (nyx < ny,pa), to spowoduje to protonowanie (w gtdwnej
mierze) anionu HA?™ :
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HX - H*+ X~ i HA?" + HY 2 H,A~ (7.67)

a licznosci sktadnikéw roztworu buforowego po reakcji beda réwne:

_ 0 . — 0 iae 0 ©0
NyH,A = Mya,a t Max 1 Ny,Ha = Ny,Ha — Nax gdzie: Nyu,Aa | NMMy,Ha 53
poczatkowymi licznosciami obu sktadnikéw. Statg dysocjacji kwasu H,A” w roztworze
buforowym o zmienionym sktadzie mozna przedstawic¢ w postaci:

Kaz — [H+][HA2_] _ [H+]([HAZ_]MH2A+[HA2_]M2HA) — [HY ]([H+]+C1(/12HA) (768)

[H,A7] CI(/IHZA_ [H*] CI(/IHZA_ [H*]

a jezeli: ¢y, yal Cyp,a > [H'], to:

+ 7./ 0
_[H" Jepyna MMy At HX

Ky = ;astad [HY] = K, ?f’”zA =K

a2 o
MyHA NM,HA™ MHX

- (7.69)
CMH,A
gdzie CIIVIZHA i Cz'vszA sg stezeniami sktadnikdw roztworu buforowego w roztworze po
dodaniu kwasu HX.

Podobnie, dodanie niewielkiej ilosci mocnej zasady MOH (nyoy < Npyp,a), do
roztworu buforowego H,A~/ HA%?~ spowoduje zmniejszenie licznosci stabego kwasu
H,A~ i przyrost  licznosci  soli  HA®™:  Nyp,a = Nigy,a — Nmon
i Nar, 4 = Nig,pa + Nvon, 8AZie: NRgy 4 1 My 4 53 POCztkowymi licznoéciami obu
sktadnikéw. Stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym po reakcji mozna
obliczy¢ z wyrazenia definiujgcego statg dysocjacji:

(H*][HAZ] [H+]([HAZ_]MH2A+[HA2_]M2HA) _H (1Y elya)

Koz = o] Py a1 (7.70)
ajezeli: dla cy,pal Cyp,a > [H*], to:
_ [H'Tcyyna 1 _ CMH,A _ NH, 4~ MMOH
Kap =———"—; astad [H"] = Ko 7= = Kqp 7 —=— 7 (7.71)
MH2A MyHA MyHA MOH

gdzie Cy,pa | Cyp, 4 S Stezeniami sktadnikéw roztworu buforowego w roztworze po
dodaniu zasady MOH.

7.1.4.2. Wptyw rozcienczenia na pH roztworow buforowych.

Rozcienczenie roztworu buforowego (przy zachowaniu statej sity jonowej
roztworu) nie ma wptywu na jego pH tak dtugo, jak dtugo stopien dysocjacji sktadnika
buforu petnigcego role stabego kwasu lub stabej zasady jest mniejszy od 1,0 % i/lub
stezenie sktadnika petnigcego role soli spetnia warunek: ¢, > [H*] (¢g » [OHT)).
Witasciwosé taka wynika bezposrednio z postaci wyrazenia okreslajgcego stezenie
jonéw wodorowych (lub wodorotlenowych) w roztworach buforowych rozwazanych
typéw (7.1.4.1.1,7.1.4.1.2i7.1.4.1.3):

Cq Ng - ¢ n .
(7] =Kagr=FKayls  [OHT]=Kpor =Kol [H]= Kap 780
n
—K,, n:;l::: (7.72)
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Poniewaz rozcienczenie nie zmienia wartosci stosunku stezen catkowitych sktadnikéw
roztworu buforowego (stezenia obu sktadnikbw zmniejszajg sie w tym samym
stopniu), to stezenie jondw H* (OH~) pozostaje niezmienione tak dtugo, jak dtugo
spetnione sg warunki: ¢ i ci > [HY] (¢l ict > [OHT]).

7.1.4.3. Pojemnosc roztworow buforowych.

Pojemnosc¢ roztworu buforowego definiuje sie jako licznosé [mol] mocnego kwasu
lub mocnej zasady, ktéra dodana do 1,00 dm’ roztworu buforowego powoduje
zmiane jego pH o 1,00 jednostki pH:

— dnmon _ _ dnux
B = o T (7.73)
lub dla skonczonych przyrostow:
— Mmon _ _ Anux
B = Y ApH (7.74)

gdzie: nyy i nyoy S licznosciami mocnego kwasu i mocnej zasady dodawanymi do
roztworu buforowego, a znak “-” uwzglednia fakt, ze dodanie mocnego kwasu do
roztworu buforowego powoduje zmniejszenie wartosci pH (ApH < 0) tego roztworu.

Pojemnos¢ roztworu
pH roztworu buforowego

525 buforowego jest tym wieksza im

6.00 . . . . 7 . .

oo o wieksze sg stezenia (licznosci) jego

550 //:, = sktadnikéw, podczas gdy roztwor

o o buforowy w ktérym licznosci obu
T a7 sktadnikéw sg jednakowe wykazuje

- T~ dwie istotne cechy: a) jego

400 H;,\'\‘-“\_ pojemnosc buforowa osigga

375 . . 7 7

oo maksimum, b) pojemnos¢ buforu

s w stosunku do mocnego kwasu

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 X R .
v (HCUNaOH) [em’] i mocnej zasady jest taka sama.

Rysunek 7.1. Zaleino$¢ pH roztworu Zaleznos¢ pH roztworu
buforowego ~ 0,20M  CH,COOH/0,20M buforowego zawierajgcego 10,0
CH;COONa (V = 50,0 cm®) od objetosci mmol CHsCOOH i 10,0 mmol

dodanego mocnego kwasu (1,00M HCI) i

3
mocnej zasady (1,00M NaOH). CH3COONa w 50,0 cm” roztworu

od objetosci dodanego roztworu
mocnego kwasu (1,00M HCI) i mocnej zasady (1,00M NaOH) przedstawiono
schematycznie na Rysunku 7.1. Wartosci pH roztwordw otrzymanych w wyniku
dodania od 1,00 do 4,00 cm? roztworu mocnego kwasu lub mocnej zasady do takiego
roztworu buforowego zalezg liniowo od objetosci dodanego roztworu kwasu solnego
lub wodorotlenku sodu i mozna je wykorzysta¢ do wyznaczenia pojemnosci buforu.
Zmiana pH buforu spowodowana dodaniem 4,00 cm® 1,00M HCl (czyli 4,00 mmol
HCI) wynosi: ApH=4,38-4,75=-0,37. Odniesienie obserwowanej zmiany pH do
roztworu buforowego o objetosci 1,00 dm’ pozwala obliczy¢ pojemnosé buforowa
w stosunku do HCI:
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_ Anygy  0,00400 mol - 1,00 dm3 0916 = 022 mol
b= 2pn = ~0,37 -0,0500dm3  4r0 T hesmo

Pojemnosc¢ rozwazanego roztworu buforowego w odniesieniu do wodorotlenku sodu
mozna wyznaczy¢ w analogiczny sposéb.

7.1.5. Hydroliza.

Jony powstajace w wyniku dysocjacji soli pochodzacych od stabych zasad, stabych
kwaséw reagujg z wodg tworzgc czgsteczki stabych zasad i stabych kwaséw czyli
ulegajg hydrolizie. Proces ten powoduje, ze roztwory w ktérych zachodzi proces
hydrolizy maja odczyn kwasny (hydroliza jondw stabych zasad) lub zasadowy
(hydroliza jonéw stabych kwasow).

Hydrolizie nie ulegajg aniony mocnych kwaséw i kationy mocnych zasad.

7.1.5.1. Hydroliza soli stabych zasad i mocnych kwaséw oraz stabych
kwasow i mocnych zasad typu NH,Cl, CH;COONa.

Po rozpuszczeniu w wodzie sole ulegajg dysocjacji a nastepnie anion stabego lub
kation stabej zasady ulega hydrolizie wedtug reakcji:

CH3COONa — CH3;CO0™ + Na® (7.75)
CH;CO00™ + H,0 2 CH3COOH + OH™ (7.76)
oraz
NH,Cl — NHj + Cl- (7.77)
NH} + H,0 @ NH; - H,0 + H* (7.78)

Wyrazenia na odpowiednie state rownowagi (hydrolizy) bedg miaty postac:

__ [CH3COOH][OH™]

K __ [NH3-H,0][H*]
ha = "~ cHsc007] -

] (7.79)

oraz Knp

State hydrolizy nie sg stabelaryzowane, ich wartosci liczcbowe mozna obliczy¢ na
podstawie wartosci iloczynu jonowego wody oraz statej dysocjacji odpowiedniego
kwasu badz zasady:

_ [NH3-H,0][H*] [0H~] _ _[NH3H,0]

Knp [NH{] [0H"] hb = INH}1[0H-]

[H*[0H™] = Ky = ’;—V: (7.80)

+

Podobnie, mnozac statg hydrolizy anionu przez 1 = {Z& otrzymamy: Ky, = i—w
Wartosci pH wodnych roztwordw soli stabych kwaséw i mocnych zasad oraz

stabych zasad i mocnych kwaséw mozna obliczyé przeksztatcajagc wyrazenia

definiujgce odpowiednie state hydrolizy i wykorzystujgc nastepujace zaleznosci:

[CH,COOH] = [0H™]
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[CH3C00™] = ccpyco0- — [OHT]
wtedy:
-12
Kna = O ] (7.81)

¢cHzco0——[0HT]

dla przypadku kiedy ccp,coo- »> [OH]

[0H™]? _
Kpo = - ——= [OH™] = \/Kna * cchyco0- (7.82)
CH3C00
Podobnie dla reakcji hydrolizy jonéw NH;, uwzgledniajac, zaleznoéci w stanie
rownowagi:
[NH3 - H,0] = [H+]
[NHS] = CNHf — [H7]
otrzymamy:

Knp = L = (H*] = [K, - 7.83
w = —-= [H"] hb " CNHF (7.83)
NHE

Czesto do opisu ilosciowego procesu hydrolizy wykorzystywany jest stopien hydrolizy
(B), definiowany jako stosunek licznosci (n*) (stezenia, c*) jondw, ktére powstaty
w wyniku hydrolizy do licznosci (n°) (stezenia, c®) poczatkowego jonéw powstatych
w wyniku dysocjacji soli.

n* c*

f=" wh p==% (7.84)

no c®
stopien hydrolizy jonéw amonowych i octanowych wynoszg odpowiednio:

_ Y] ; _ _[oH7]
= i =

B (7.85)

NHZ CcH3Cc00™

Wykorzystujac definicje stopnia hydrolizy, state hydrolizy jonéw NH; (Kyp)
i CH;C00™ (Kyg) przyjma postac:

CyptB? _.g2
Kip= 4= 1 Ky = (7.86)
Dlaf K1 (B <1%) otrzymamy:
Knp = cypp "B 1 Kna = Ccrzcoo- B? (7.87)

Z otrzymanych zaleznosci wynika, iz stopien hydrolizy rosnie wraz z rozciericzeniem
roztworu.
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7.1.5.2. Hydroliza soli typu AICIl; i Na,COs.

Hydroliza jondw stabych zasad i kwaséw o tadunku réinym od t1 przebiega
etapami. State hydrolizy okresla sie dla kazdego etapu.

Np. kation A** pochodzacy z soli AICI; bedzie w roztworze wodnym hydrolizowat
zgodnie z nastepujgcymi reakcjami:

2+ g+
AB* + H,0 2 AI(OH)?+ + H™; Ky, = % (7.88)
AL(OH)F|[H™]
AI(OH)?* + H,0 2 AI(OH)} + H*; K, = W (7.89)
[ALOH)S][H]
Al(OH)$ + H,0 2 Al(OH)5 + H*; Kis = “rooms (7:90)

jony CO5~ pochodzace z dysocjacji weglanu(lV) sodu, bedg w roztworze wodnym
hydrolizowaty wedtug reakcji:

_ _ _ [HCO3][0H™] Ky
CO%™ + H,0 2 HCO3 + OH~; Ky = W:K_ﬂ

(7.91)
[H,CO5][OH™] — Kw

HCO3 +H,0 2 HpCO3 + OH™;  Kyp = 202 = -
3 al

(7.92)

Wiedzac, ze wartosci statych hydrolizy zalezg wprost od wartosci statych dysocjacji
oraz pamietajac, ze: K 1 > Kyp > K,y , mozemy przyjaé, iz : Ky > Ky > Kpy.co
oznacza niewielki wptyw kolejnych etapéw hydrolizy na wartos¢ pH takiego roztworu.
Wtedy [OH™ |p1 » [OH™]j2. Uwzgledniajac ponadto nastepujace zaleznosci:

[OH™] = [OH ]py + [OH ],
[HCO3] = [OH |1 — [OH ]z

[H,CO5] = [OH |2

otrzymamy:
[0H 13y
Ky, = 7.
h1 Ccog—_[OH_]hl ( 93)
Ky, = H2COsIOHT) _ [0H 1na(OH s IO Ina) _ [OH JnalOH hus _ 1o py=1, (7.04)

[HCO;] [OHT]p1=[0OH ]n2 [OH™]py

Poréwnanie wartosci [OH ™ ], 0bliczonej ze wzoru (7.93) oraz wartosci [OH™ |p,
obliczonej ze wzoru (7.94) pozwoli zweryfikowaé poczynione zatozenia. W przypadku
kiedy uzyskane wartosci sg zblizone nalezy rozwigzaé¢ odpowiedni uktad réwnan
w celu uzyskania doktadnego stezenia jondw [OH~] w roztworze soli stabego kwasu
wielozasadowego.
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7.1.5.3. Hydroliza z wydzieleniem osadu.

Rozpuszczalne w wodzie sole bizmutu(lll), antymonu(lll), antymonu(V), cyny(Il)
hydrolizuja z wydzieleniem osadéw. W przypadku chlorku bizmutu(lll) zachodza
nastepujgce reakcje:

Bi3* + H,0 2 Bi(OH)?>* + H* (7.95)
Bi(OH)?* + H,0 2 Bi(OH)} +H? (7.96)
Bi(OH)} + ClI~ 2 BiOCl ! +H,0 (7.97)

W wyniku reakcji powstaje osad chlorku tlenku bizmutu(lll). Podobnie zachodzi
hydroliza jondw Sb>*. Natomiast jony Sb>" hydrolizuja z wydzieleniem osadu SbO,Cl.
Kationy Sn**, w roztworach wodnych zawierajacych jony chlorkowe, w wyniku
hydrolizy tworzg osad SnOHCI.

Przez dodanie mocnego kwasu do wyzej wymienionych osadéw nastepuje
roztworzenie osadu w wyniku silnego wzrostu stezenia jondw wodorowych
przesuwajgcych rdwnowage dwdch pierwszych etapow hydrolizy w lewo. Fakt ten
wykorzystujemy w chemii do sporzadzania roztworéw wodnych zwigzkdéw cyny,
bizmutu i antymonu. Do przygotowanych roztworéw soli tych metali dodaje sie
mocnego kwasu (kwasu solnego, azotowego lub siarkowego, zaleznie od rodzaju soli)
co zapobiega hydrolizie jondw tych metali i przeciwdziata wytrgcaniu sie osadéw.
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7.3. Pytania kontrolne.

1. Zdefiniowac statg dysocjacji elektrolitu o ogdlnym wzorze AB i poda¢ od jakich
czynnikdw zalezy jej wartosc.

2. Jakie s doswiadczalne dowody na wystepowanie jondéw w roztworach
elektrolitéw?

3. Jak zmieni sie stopien dysocjacji mocnego i stabego elektrolitu po 100-krotnym
rozcienczeniu?

4. Przy jakim stezeniu roztworu, stopien dysocjacji kwasu azotowego(lll) bedzie
rowny 0,10. (pKa=2,87)?

5. Wskazaé, ktdre z wymienionych substancji sg elektrolitami i podaé réwnania ich
dysocjacji: NasPO,, NaOH, CH;COOH, FeCls;, Cu(NOs),, NH3-H,0, HNO3, H,SO,, HsPO,
CesHe, CsH1206, CH3COONH,, (NH,),S0,?

6. Co to jest iloczyn jonowy wody i pH roztworu?

7. Obliczy¢ stezenie jonéw wodorowych w roztworze, w ktérym stezenie jondéw
wodorotlenowych wynosi 3,16:10% a pKw=14,17.

8. Zapisa¢ rownania reakcji dysocjacji kwasu siarkowodorowego oraz wyrazenia na
kolejne state

9. Omoéwic wptyw wspdlnych jonédw na dysocjacje stabych elektrolitow.

10. Oblicz mase chlorku amonu, ktéry nalezy doda¢ do 6,0 cm® 0,10M roztworu
amoniaku, aby stezenie jonéw wodorotlenowych zmalato dwukrotnie. (pKb=4,33)

11. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol kwasu octowego
i 5,00 mmol octanu sodu w 25,0 cm® roztworu. (pK,=4,79; pK,=14,00).

12. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol kwasu octowego
i 5,00 mmol octanu sodu w 50,0 cm?® roztworu. (pK,=4,79; pK,=14,00).

13. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol CH,CICOOH i 5,00
mmol CH,CICOONa w 100 cm? roztworu. (pK,=2,86; pK,=14,00).

14. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol HNO, i 1,00 mmol
NaNO, w 100 cm® roztworu. (pK,=3,148; pK,=14,00).

15. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol NH; i 5,00 mmol
(NH,4),S0, w 50,0 cm? roztworu. (pKp=4,75; pK,=14,00).

16. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaHCO; i 5,00 mmol
Na,CO; w 100 cm? roztworu. (pK,1=6,35; pK,,=10,32; pK,=14,00).

17. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol H,CO; i 1,00 mmol
NaHCO; w 250 cm? roztworu. (pK41 =6,35; pK,,=10,32; pK,,=14,00).

18. Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaH,P0O, i 5,00 mmol
Na,HPO, w 50,0 cm® roztworu. (pKa1 =2,15; pK,,=7,18; pK,3=12,38; pK,=14,00).

19. Obliczy¢ licznos¢ statego NaOH [mmol] konieczng do przygotowania roztworu
buforowego o pH=4,00z 50,0 cm?® 0,25M CH;COOH. (pKs=4,79; pK,=14,00).

20. Obliczy¢ licznos¢ gazowego HCl [mmol] konieczng do przygotowania roztworu
buforowego o pH=4,00 z 50,0 cm?® 0,25M CH3;COONa. (pK,=4,79; pK,=14,00).

21. Obliczy¢ licznos¢ gazowego HCl [mmol] konieczng do przygotowania roztworu
buforowego o pH=9,00 z 50,0 cm® 0,25M NH;-H,0 (pK,=4,75; pK,=14,00).

22. Obliczy¢ licznos¢ gazowego NH; [mmol] konieczng do przygotowania roztworu
buforowego o pH=9,45 z 50,0 cm?®0,25M HCl. (pKp = 4,75; pK,, = 14,00).
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23. Obliczy¢ licznos¢ statego NaOH [mmol] konieczng do przygotowania roztworu
buforowego o pH=8,50 z 50,0 cm?® 0,25M NaH,PO,. (pKa = 2,15; pKay = 7,18; pKys =
12,38; pK, = 14,00).
24. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol CH;COOH i 4,00 mmol CH;COONa w 25,0
cm?® roztworu wprowadzono 1,00 mmol statego NaOH. Jak zmieni sie pH roztworu
buforowego? Jaka jest pojemnosc¢ tego roztworu buforowego w stosunku do NaOH?
(pK, = 4,79; pK,, = 14,00).
25. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol CH;COOH i 4,00 mmol CH;COONa w 25,0
cm?® roztworu wprowadzono 1,00 mmol gazowego HCI. Jak zmieni sie pH roztworu
buforowego? Jaka jest pojemnos¢ tego roztworu buforowego w stosunku do HCI?
(pK, = 4,79; pK,, = 14,00).
26. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol NH;3-H,0 i 4,00 mmol NH,Cl w 25,0 cm?
roztworu wprowadzono 1,00 mmol gazowego HCI. Jak zmieni sie pH roztworu
buforowego? Jaka jest pojemnos$¢ tego roztworu buforowego w stosunku do HCI?
(pKy = 4,75; pK,, = 14,00).
27. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol NH;3-H,0 i 4,00 mmol NH,Cl w 25,0 cm
roztworu wprowadzono 1,00 mmol statego NaOH. Jak zmieni sie pH roztworu
buforowego? Jaka jest pojemnos¢ tego roztworu buforowego w stosunku do NaOH?
(pKy, = 4,75; pK,, = 14,00).
28. Obliczy¢ liczno$¢ [mmol] statego NaOH, ktéra trzeba dodaé do 50,0 cm® 0,20M
CH;COOH i 0,25M CH;COONa, aby spowodowac zmiane pH tego roztworu o 0,20
jednostki pH. (pK, = 4,79; pK,, = 14,00).
29. Obliczy¢ licznoé¢ [mmol] statego NaOH, ktéra trzeba dodaé do 50,0 cm® 0,20M
NH;3-H,0 i 0,25M NH,CI, aby spowodowaé zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki
pH. (pK, = 4,75; pK,, = 14,00).
30. Obliczy¢ licznoé¢ [mmol] statego NaOH, ktéra trzeba dodaé¢ do 50,0 cm® 0,20M
CH3;COOH i 0,25M CH3COONa, aby spowodowa¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20
jednostki pH. (pK, = 4,79; pK,, = 14,00)
31. Obliczyé liczno$¢ [mmol] statego NaOH, ktdrg trzeba doda¢ do 50,0 cm?® 0,20M
NaH,PO, i 0,25M Na,HPO,, aby spowodowac zmiane pH tego roztworu o 0,20
jednostki pH. (pK.; = 2,15; pK,, = 7,18; pKas = 12,38; pK,, = 14,00).
32. Obliczy¢ licznoéé¢ gazowego HCl [mmol], ktéra nalezy dodaé do do 50,0 cm?® 0,10M
Na,CO; i 0,25M NaHCO;, aby spowodowad zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki
pH. (pK,: = 6,35; pK,, = 10,32; pK,, = 14,00).
33. Jaki bedzie odczyn nastepujacych roztworéw soli: a) CH3;COONH,, pK.,=4,33,
pKy=4,75 b) NazPO, c) NaNO,, d) (NH,),SO,? Podaj ktéry jon ulega hydrolizie i napisz
odpowiednie reakcje hydrolizy?
34. Oblicz pH i stopien hydrolizy nastepujacych roztwordw:

a) 0,5M NH,Cl, b) 0,0001M NH,Cl, pKb=4,75, pKw=14,2

c) 0,4M CH;COONa, d) 0,0002M CH3;COONa, pKa=4,55, pkw=14,2?
35. Za pomocg jakiego zwigzku chemicznego cofniesz hydrolize nastepujacych jondéw:
NO,, Ni**, HPO,*, Sb**, CN’, NH,"?
36. Jak zmieni sie réwnowaga reakcji hydrolizy odpowiednich jonéw po dodaniu
roztworu NaOH do wodnego roztworu nastepujgcych soli: a) KNO, b) CH;COONa
c) KCN d) SnCl,?

3
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37. Jak zmieni sie réwnowaga reakcji hydrolizy odpowiednich jonéw po dodaniu
roztworu kwasu solnego do roztworu wodnego nastepujgcych soli: a) SnCl, b) Nas;PO,
c) KNO, d) K,S03?

38. Rozpuszczono w wodzie state SnCl, i staty BiCls. Wytracit sie biaty osad. W jaki
sposob spowodowacd roztworzenie sie osadéw? Napisaé odpowiednie réwnania
reakcji.

7.4. Wykonanie ¢wiczen.
Doswiadczenie 7.4.1. Sprawdzanie odczynu roztworow papierkami wskaznikowymi.

Materiaty i odczynniki: 0,1M roztwér kwasu solnego (HCI); 0,1M roztwoér kwasu
octowego (CH;COOH); 0,1M wodny roztwér amoniaku (NH;-H,0); 0,1M roztwor
wodorotlenku sodu (NaOH); 0,1M roztwor chlorku sodu (NaCl); 0,1M roztwér chlorku
amonu (NH.CI); 0,1M octan sodu (CH;COONa); 0,1M roztwér weglanu potasu
(K,COs); papierki wskaznikowe.
Wykonanie: W odpowiednio oznaczonych wgtebieniach ptytki porcelanowej do
reakcji kroplowych umiesci¢ papierki wskaznikowe (wedtug zakresdow podanych
w tabeli). Na papierki nanies¢ po 1 kropli badanego roztworu. Po uptywie 0,5-1
minuty porownac zabarwienie papierka wskaznikowego z odpowiednig skalg i
odczytac wartos¢ pH.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Poréwnac obserwowane barwy papierkow z barwnq skalg pH;
e  Napisac¢ réwnania reakcji zachodzgcych w roztworach;
e Odczytac na skali wartosci pH jakim odpowiadajg zabarwienia papierkdw
zwilzanych badanymi roztworami. Wyniki zamiesci¢ w tabeli;
e  Dla badanych roztwordw, obliczy¢ stezenia wszystkich jondw i czgsteczek
niezdysocjowanych. Wyniki zamiesci¢ w tabeli.

. Zakres Zabarwienie . ‘s
Otmoam) | emowy | g | gl amtcons
HCI 1-10
CH3;COOH 1-10
NaCl 4,6-6,8
H,0 4,6-6,8
NH5-H,0 9,0-13,0
NaOH 9,0-13,0
NH,4CI 4,6-6,8
CH3;COONa 1-10
K,CO3 9,0-13,0
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Doswiadczenie 7.4.2. Reakcje jonowe z utworzeniem stabych elektrolitow.

Materiaty i odczynniki: 1,0M roztwér kwasu solnego (HCI); 1,0M roztwér
wodorotlenku sodu (NaOH); 1,0M roztwor weglanu(lV) sodu (Na,COs3); 1,0M roztwor
chlorku amonu (NH,CI); uniwersalne papierki wskaznikowe.
Wykonanie: Do probdéwki wlaé 1 cm?® 1,0M NH,CI. Nastepnie dodac¢ kroplami 1 cm?
1,0M NaOH. Delikatnie sprawdzi¢ zapach wydzielajgcego sie w probdéwce gazu
(zawartosé probowki mozna lekko podgrza¢ umieszczajac jg w tazni wodnej). Do
wylotu probdéwki zblizy¢ zwilzony wodg uniwersalny papierek wskaznikowy (nie
dotykac papierkiem scianek probdéwki).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac zmiane barwy papierka wskaznikowego;

° Napisac rownania zachodzqcych reakcji w postaci czgsteczkowej i jonowe;.
Do drugiej probéwki wla¢ 1cm? 1,0M Na,CO; a nastepnie dodaé 1 cm® 1,0M HCI.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zwrdci¢ uwage na wydzielajgce sie pecherzyki gazu;

e  Napisac réwnania zachodzqgcych reakcji w postaci czgsteczkowej i jonowej.

Doswiadczenie 7.4.3. Wptyw wspdlnego jonu na stopien dysocjacji roztworu
stabego elektrolitu.

Materiaty i odczynniki: 1,0M wodny roztwdr amoniaku (NH;-H,0); staty chlorek
amonu (NH,4CI); roztwér fenoloftaleiny.
Wykonanie: Do dwdch probéwek wlaé po 2 cm® 1,0M NHs-H,O oraz 2 krople
fenoloftaleiny. Do jednej z probodwek dodawa¢ matymi porcjami ( stale mieszajac)
staty NH,CI.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Obserwowac zabarwienie wskaznika w obu probowkach;
e W ktérym kierunku nastgpito przesuniecie potozenia rownowagi dysocjacji
roztworu amoniaku?
e  Obliczy¢ stopien dysocjacji NHs-H,O i pH badanego roztworu amoniaku oraz
stopien dysocjacji i pH po dodaniu 0,20 g NH,CIl. (przyjgé: pK,=4,33;
pK,=13,80).

Doswiadczenie 7.4.4. Dysocjacja elektrolitéw stabych w obecnosci mocnych
kwasow lub zasad.

Materiaty i odczynniki: 0,1M wodny roztwdér amoniaku (NH;-H,0); 0,1M roztwoér
kwasu solnego (HCl); 0,1M roztwdr wodorotlenku sodu (NaOH); 0,1M roztwor kwasu
octowego (CH;COOH).

Wykonanie: Do trzech probéwek wlaé¢ po 2 cm?® 0,1M wodnego roztworu NHs-H,0.
Nastepnie do pierwszej z probéwek dodaé¢ 1 cm’® H,0, do drugiej 1 cm® 0,1M
roztworu HCl a do trzeciej 1 cm® 0,1M roztworu NaOH. Przygotowaé trzy papierki
wskaznikowe. Po wymieszaniu zawartosci kazdej z probéwek pobraé¢ po kropli
roztworu i zwilzy¢ papierek wskaznikowy (zakres papierka 9,0-13,0).
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Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Poréwnac obserwowane barwy papierkdw wskaznikowych ze skalg pH.
Okresli¢ pH badanych roztwordw;
e  Napisac¢ rownania reakcji zachodzqcych w roztworach;
e  Obliczy¢ pH roztwordw w kazdej z probéwek przyjmujqc pK,= 4,75,
pK,=14.00.
Nastepnie do kolejnych trzech probéwek wlaé po 2 cm?® 0,1M roztworu CH;COOH.
nastepnie do pierwszej probéwki doda¢ 1 cm® H,0, do drugiej 1 cm® 0,1M roztworu
HCI, a do trzeciej 1 cm® 0,1M roztworu NaOH. Po wymieszaniu zawartosci z kazdej
z probéwek pobra¢ po kropli roztworu i zwilzy¢ papierek wskaznikowy (zakres
papierka 1-10).
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Poréwnac obserwowane barwy papierkow wskaznikowych ze skalg pH.
Okresli¢ pH badanych roztwordéw;
e  Napisa¢ rownania reakcji zachodzqcych w roztworach;
e Obliczy¢ pH roztwordw w kazdej z probowek przyjmujqgc pK,= 4,79;
pK,= 14.00.

Doswiadczenie 7.4.5. Wyznaczanie statej dysocjacji stabego kwasu HA.

Uwagi: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznaé sie
z instrukcja obstugi pehametru oraz przeprowadzi¢ (w razie potrzeby) jego kalibracje
stosujgc dostepne wzorcowe roztwory buforowe.
Materiaty i odczynniki: 0,20M roztwdr octanu sodu (CH;COONa); 0,20M roztwér
kwasu octowego (CH;COOH); pehametr; elektroda zintegrowana; zlewki 250 cm?®
(2 sztuki); zlewki 50 cm? (9 sztuk ); pipeta wielomiarowa 20 cm? lub biureta 50 cm?.
Wykonanie: Doktadnie umyé¢ i przemy¢ wodg destylowang dwie zlewki 250 cm?,
starajac sie usungé z nich pozostata po przemyciu wode tak, aby nie rozcieiczac
stosowanych roztwordw octanu sodu i kwasu octowego. Do jednej ze zlewek 250 cm?
odmierzy¢ (stosujac podziatke na $ciance zlewki) okoto 100 cm?® 0,20M CH;COONa,
a do drugiej okoto 100 cm® 0,20M CH;COOH. Nastepnie, korzystajac z tych roztworéw
przygotowaé w dziewieciu zlewkach o pojemnosci 50 cm’® roztwory buforowe
o sktadzie wskazanym w tabeli, odmierzajgc potrzebne objetosci roztworow za
pomoca pipety wielomiarowej 20 cm? lub biurety o pojemnoséci 50 cm®. Elektrode
zintegrowang optukac¢ wodg destylowang z tryskawki, delikatnie osuszy¢, a nastepnie
zanurzy¢ w roztworze buforowym w zlewce nr 5 i wymieszaé roztwér. Po
ustabilizowaniu sie wskazan pH-metru (okoto 30 sekund) dokona¢ odczytu pH. Przed
kazdym kolejnym pomiarem pH nalezy optukaé elektrode zintegrowang wodg
destylowang i delikatnie osuszyé. Zmierzy¢ pH roztworéw buforowych w pozostatych
zlewkach postepujac analogicznie jak w przypadku roztworu w zlewce nr 5. Po
zakonczeniu serii pomiaréw doktadnie przemy¢ elektrode zintegrowang wodg
destylowang i umiesci¢ w kolbie (zlewce) przeznaczonej do jej przechowywania.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w formie tabeli;

e  Obliczy¢ wartosci stezenia jondw wodorowych odpowiadajgce zmierzonym

wartosciom pH;
e  Obliczy¢ wartosci statej dysocjacji stabego kwasu dla pomiaréw 1 — 9 oraz
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wartos¢ sredniq statej dysocjacji lub sporzqdzi¢ wykres (arkusz kalkulacyjny)
zaleznosci log([H']* Cnaa) = f(l0g(Cua)) i wyznaczyé wartosé pKa z réwnania
regresji liniowej.

Lp VHA; VNa: Cia . Chaa , PH- [H'] , K, Ka_Kaér
[em?] [em?] [mol/dm’] | [mol/dm’] | [pomiar] | [mol/dm7]
1 18,0 2,0
2 16,0 4,0
3 14,0 6,0
4 12,0 8,0
5 10,0 10,0
6 8,0 12,0
7 6,0 14,0
8 4,0 16,0
9 2,0 18,0

Srednia wartoéé Ka =

Doswiadczenie 7.4.6. Wyznaczanie statej dysocjacji stabej zasady BOH.

Uwagi: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznal sie
z instrukcja obstugi pehametru oraz przeprowadzi¢ (w razie potrzeby) jego kalibracje
stosujgc dostepne wzorcowe roztwory buforowe.
Materiaty i odczynniki: 0,20M roztwér chlorku amonu (NH,4CI); 0,20M wodny roztwér
amoniaku (NHs-H,0), pehametr; elektroda zintegrowana; zlewki 250 cm? (2 sztuki);
zlewki 50 cm® (9 sztuk ); pipeta wielomiarowa 20 cm? lub biureta 50 cm®.
Wykonanie: Doktadnie umyé¢ i przemy¢ wodg destylowang dwie zlewki 250 cm?,
starajac sie usungé z nich pozostata po przemyciu wode tak, aby nie rozcieiczac
stosowanych roztwordw chlorku amonu i wodnego roztworu amoniaku. Do jednej ze
zlewek 250 cm® odmierzy¢ (stosujac podziatke na $ciance zlewki) okoto 100 cm?
0,20M NH,CI, a do drugiej okofo 100 cm?® 0,20M NHs-H,0. Nastepnie, korzystajac
z tych roztwordw przygotowaé w dziewieciu zlewkach o pojemnosci 50 cm® roztwory
buforowe o sktadzie wskazanym w tabeli, odmierzajgc potrzebne objetosci
roztwordw za pomoca pipety wielomiarowej 20 cm? lub biurety o pojemnosci 50 cm”.
Elektrode zintegrowang optuka¢ woda destylowang z tryskawki, delikatnie osuszyé,
a nastepnie zanurzyé w roztworze buforowym w zlewce nr 5 i wymieszaé roztwor.
Dokonac¢ odczytu pH po ustabilizowaniu sie wskazan pH-metru (okoto 30 sekund).
Przed kazdym kolejnym pomiarem pH nalezy optuka¢ elektrode zintegrowang wodg
destylowang i delikatnie osuszyé¢. Zmierzy¢ pH roztwordw buforowych w pozostatych
zlewkach postepujac analogicznie jak w przypadku roztworu w zlewce nr 5. Po
zakonczeniu serii pomiaréw doktadnie przemy¢ elektrode zintegrowang wodg
destylowang i umiesci¢ w kolbie (zlewce) przeznaczonej do jej przechowywania.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w formie tabeli;

e  Obliczy¢ wartosci stezenia jondw wodorowych odpowiadajgce zmierzonym
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wartosciom pH przyjmujgc wartos¢ wyktadnika iloczynu jonowego wody
pK,=14,00;

e  Obliczy¢ wartosci statej dysocjacji stabego kwasu dla pomiaréw 1-9 oraz
wartos¢ sredniq statej dysocjacji lub sporzqdzi¢ wykres (arkusz kalkulacyjny)
zaleznosci log([OH ]* Cgq) = f(log(Cgon)) i wyznaczyc¢ wartos¢ pKa z rownania
regresji liniowej.

Lp Vso: VBC3I Caon . Cac . .PH [OH] . K, | KooKy
[em?] [em?] [mol/dm”] | [mol/dm?] | [zmierzone] | [mol/dm7]
1 18,0 2,0
2 16,0 4,0
3 14,0 6,0
4 12,0 8,0
5 10,0 10,0
6 8,0 12,0
7 6,0 14,0
8 4,0 16,0
9 2,0 18,0

Srednia warto$¢ K =

Doswiadczenie 7.4.7. Wyznaczanie pojemnosci buforowej roztworu buforowego
(HA/A; BOH/BY).

Uwagi: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznaé sie
z instrukcjg obstugi pehametru oraz przeprowadzi¢ (w razie potrzeby) jego kalibracje
stosujgc dostepne wzorcowe roztwory buforowe.
Materiaty i odczynniki: 0,20M roztwér chlorku amonu (NH,4CI); 0,20M wodny roztwér
amoniaku (NH;-H,0); 0,20M roztwér octanu sodu (CH;COONa); 0,20M roztwér kwasu
octowego (CH;COOH); 0,25M roztwér kwasu solnego (HCl); 0,25M roztwor
wodorotlenku sodu (NaOH); wzorcowe roztwory buforowe; pehametr; elektroda
zintegrowana; zlewka 50 cmg; pipeta miarowa 1,00 cm’.
Wykonanie: W dwdch zlewkach o pojemnosci 50 cm?® przygotowaé po 20 cm’
roztworu buforu octanowego (amonowego), w ktérym stezenia obu sktadnikéw s3
jednakowe i wynoszg 0,10M. W tym celu odmierzy¢ po 10,0 cm?® 0,20M CH;COOH
i CH;COONa (lub NH;3:-H,0 i NH4Cl). Zmierzy¢ i zapisa¢ w dzienniku laboratoryjnym
warto$¢ pH roztworu buforowego w pierwszej zlewce. Nastepnie dodawac porcjami
po 1,0 cm® 0,25M roztwér HCl, mierzac pH po dodaniu kazdej kolejnej porcji (roztwor
nalezy doktadnie wymieszaé przed odczytem pH). Dodawanie 0,25M HCI
kontynuowaé¢ do chwili, gdy zmiana pH wyniesie 2,0 jednostki (okoto 8 porcji). Po
zakonczeniu serii pomiaréw nalezy wyjac¢ elektrode zintegrowang z roztworu
buforowego, optuka¢ wodg destylowang i delikatnie osuszy¢, a nastepnie zanurzyé
w roztworze buforowym w drugiej zlewce.

Do drugiej czesci roztworu buforowego dodawaé 0,25M NaOH porcjami po 1,0
cm’, dokonujac pomiaru pH po dodaniu kazdej kolejnej porcji zasady. Przerwac
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dodawanie 0,25M NaOH w chwili, gdy zmiana pH wyniesie 2,0 jednostki. Po
zakoniczeniu pomiardw doktadnie przemyé elektrode zintegrowang wodg
destylowang i umiesci¢ w kolbie (zlewce) zawierajgcej roztwor przygotowany przez
zmieszanie ok. 150 cm® wody destylowanej i 10 cm® 0,20M CH;COOH. Pozostawi¢
elektrode na ok. 2-3 minuty, a nastepnie wyja¢, optukaé¢ wodg destylowang i osuszyc.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyniki pomiaréw przedstawic w formie tabeli;

e Obliczy¢ wartosci pH roztworu buforowego po dodaniu kolejnych porcji 0,25M
HCIl'i 0,25M NaOH (do obliczenia pojemnosci buforowej wykorzystac¢ wartosci
pH roztwordw buforowych: a) przed dodaniem HCI lub NaOH, b) po dodaniu
3,0 cm’® 0,25M HCl, c¢) po dodaniu 3,0 cm® NaOH) (pK,=4,75; pK,=4,76;
pK,=14,00), a wyniki obliczeri umiescic¢ w tabeli;

e Sporzqdzi¢ wykres zaleznosci pH roztworu buforowego w funkcji objetosci
dodanego roztworu 0,25M HCl i 0,25M NaOH oraz obliczy¢ pojemnosc

badanego roztworu buforowego w [mol] przyjmujqc, ze objetosc¢ Vs = 20,0
3

cm-.
Lp Vicr (Vivaon) Nyci (Nyaon) Ve, C. (Cn) C oH pH
[em®] [mmol] [em®] [mol/dm’] [mol/dm’] okl pom
0 0 0 20,0

Doswiadczenie 7.4.8. Demonstracja dziatania buforu krwi.

Informacje dodatkowe: Surowica krwi jest roztworem buforowym, ktérego pH
wynosi 7,35-7,45. Réwnowage tego buforu mozna przedstawié rownaniem:

CO, + H,0 2 H,C0; 2 H* + HCO3 (7.98)

Podczas wytezonego wysitku organizm produkuje kwas mlekowy, ktéry powoduje
stan tzw. kwasicy metabolicznej. Obnizanie pH powoduje zmiane réwnowagi
opisywane]j reakcjg 7.98. Organizm dazy w sposdb naturalny do skompensowania
kwasicy przez wzrost pH osiggany w wyniku zwiekszenia szybkosci oddychania
(wydychane jest wtedy wiecej CO,). W krytycznych sytuacjach w celu leczenia
kwasicy mozna podawaé dozylnie roztwér NaHCO; po doktadnym obliczeniu jego
niezbednej ilosci. Wprowadzenie do organizmu NaHCO; powoduje wzrost wartosci
pH.
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UWAGA: przedawkowanie NaHCO; podawanego przy leczeniu kwasicy moze
spowodowac tzw. alkaloze — pH surowicy wzrasta powyzej prawidtowe] wartosci.
Organizm kompensuje alkaloze przez spadek szybkosci oddychania (wydalane jest
mniej CO,). Objawy alkalozy likwiduje sie przez wprowadzenie do organizmu
roztworu NH4Cl. Z przedstawionego powyzej uproszczonego opisu wynika, ze
zdolnos¢ organizmu do samoczynnego likwidowania kwasicy czy alkalozy oraz
stabilizowania wartosci pH surowicy wynikaja z buforujgcych wtasciwosci krwi.

Doswiadczenie 7.4.9. Otrzymywanie pozorowanego buforu krwi.

Materiaty i odczynniki: staty wodoroweglan(lV) sodu (NaHCOs); 0,1M roztwér kwasu
solnego (HCl); mieszadto magnetyczne.
Wykonanie: Rozpusci¢ 2,5 g NaHCO; w 100 cm?® wody. Zlewke umiesci¢ na mieszadle
magnetycznym. Zmierzy¢ pH roztworu. Nastepnie dodaé 30 cm® 0,1M roztworu HC.
Po okoto 1 minucie mieszania roztworu zmierzyé pH. Warto$s¢ pH otrzymanego
roztworu buforowego odpowiada w przyblizeniu wartosci pH buforu krwi.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Zapisac¢ rownanie reakcji hydrolizy jonéw HCO3;

e  Zapisac¢ rownania reakcji zachodzqgcych w tej czesci doswiadczenia.

Doswiadczenie 7.4.10. Pozorowanie kwasicy metaboliczne;.

Materiaty i odczynniki: roztwér buforowy otrzymany w doswiadczeniu 7.4.9.; 85%
roztwér kwasu mlekowego.
Wykonanie: Do otrzymanego w punkcie 7.4.9. roztworu doda¢ 10 cm® roztworu
kwasu mlekowego. Mieszaé zawartos¢ zlewki ok. 1 min i zmierzy¢ pH roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasni¢ zmiane wartosci pH korzystajgc z rownania reakcji 7.98.

Doswiadczenie 7.4.11. Naturalna kompensacja kwasicy metaboliczne;.

Materiaty i odczynniki: roztwdr buforowy otrzymany w doswiadczeniu 7.4.10.
Wykonanie: Zwiekszy¢ szybko$s¢ mieszania roztworu. Po ok. 5 minutach zmierzyc
wartos$¢ pH roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac ilos¢ wydzielajgcych sie pecherzykéw CO,;

e Wyjasni¢ obserwowang zmiane wartosci pH.

Doswiadczenie 7.4.12. Pozorowanie leczenie kwasicy metaboliczne;j.

Materiaty i odczynniki: roztwor buforowy otrzymany w doswiadczeniu 7.4.11.; staty
wodoroweglan(1V) sodu (NaHCO3).
Wykonanie: Do roztworu z doswiadczenia 7.4.11. dodaé jedng ptasky tyzeczke
porcelanowg (ok. 0,9 g) NaHCO; i po 1 minucie mieszania zmierzy¢ warto$¢ pH
roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasni¢ zmiane wartosci pH korzystajgc z rownania reakcji 7.98.
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Doswiadczenie 7.4.13. Pozorowane alkalozy.

Materiaty i odczynniki: roztwér buforowy otrzymany w doswiadczeniu 7.4.12.; staty
wodoroweglan(IV) sodu (NaHCO3).
Wykonanie: Do roztworu z doswiadczenia 7.4.12. doda¢ dwie ptaski tyzeczki
porcelanowe (ok. 1,8 g) NaHCO; i po 1 minucie mieszania zmierzy¢ warto$¢ pH
roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasni¢ zmiane wartosci pH korzystajgc z rownania reakcji 7.98;

e W ktdrg strone przesunie sie rownowaga opisana rownaniem reakcji 7.987?

Doswiadczenie 7.4.14. Pozorowane leczenie alkalozy.

Materiaty i odczynniki: roztwér buforowy otrzymany w doswiadczeniu 7.4.13.; staty
chlorek amonu (NH,CI).
Wykonanie: Do roztworu z doswiadczenia 7.4.13. dodaé¢ 3-4 ptaski tyzeczki
porcelanowe NH,Cl i po 1 minucie mieszania zmierzy¢ warto$é pH roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasni¢ zmiane wartosci pH;

e Zapisac¢ rownanie reakcji hydrolizy NH,CI.

Doswiadczenie 7.4.15. Badanie odczynu soli.

Materiaty i odczynniki: staty weglan(lV) potasu (K,COs); staty chlorek sodu (NaCl);
staty chlorek amonu (NH,Cl) ; staty siarczan(VI) sodu (Na,SO,); staty fosforan(V) sodu
(Na3PQ, ); staty octan sodu (CH;COONa).

Wykonanie: W ponumerowanych probdwkach przygotowac roztwory odpowiednich
soli rozpuszczajac niewielka ich iloé¢ (jedna mikroszpachelke) w 5 cm® wody
destylowanej. Nastepnie za pomocg uniwersalnego papierka wskaznikowego okresli¢
odczyn otrzymanych roztworéw soli (zanurzy¢ szklang bagietke w roztworze i zwilzy¢
papierek).

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Ktdre sposrod badanych soli ulegajg hydrolizie?

e Napisac jonowo réwnania reakcji hydrolizy odpowiednich jonow;

e  Obliczy¢ pH wodnych roztworéw tych soli, ktorych jony ulegajg hydrolizie,
przyjmujqc stezenie soli jako 0,10 mol/dm® oraz site jonowgq 1=0 oraz T=298K
(pk,=14,0). Wartosci odpowiednich statych dysocjacji znajdujq sie
w tabeli 7.1;

o Wyniki przedstawi¢ w postaci tabeli.

| Zabarwienie papierka Wartos¢ pH odczytana ze .. .
Sél . . Wartosc¢ pH obliczona
wskaznikowego skali

K,CO;
NaCl
NH,CI
Na,S0,
NasPO,
CH,COONa
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Doswiadczenie 7.4.16. Hydroliza z wydzieleniem osadu.

Uwagi: Roztwoér po wykonaniu ¢wiczenia wylaé do pojemnika na metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: 0,3M roztwér azotanu(V) bizmutu(lll) (Bi(NOs)s); nasycony
roztwor chlorku sodu (NacCl); 2,0M roztwér kwasu solnego (HCI).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ okoto 0,5 cm? roztworu 0,3M Bi(NOs);, dodaé
5 cm® wody destylowanej i 1-2 kropli nasyconego roztworu NaCl*. Do otrzymanego
w ten sposéb roztworu z osadem dodawaé kroplami 2,0M roztwdr HCl az do
catkowitego roztworzenia osadu. Otrzymany klarowny roztwér rozcienczyé 2-3
krotnie wodg destylowana.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

o Wyjasni¢ przyczyne powstawania osadu i roztworzenie sie jego po dodaniu

kwasu solnego;

e  Napisac¢ réwnania reakcji zachodzgcych w roztworach.
Informacje dodatkowe: *Dodanie chlorku sodowego do roztworu Bi(NO;); powoduje
zwiekszenie stopnia hydrolizy jonéw bizmutu(lIl).

Doswiadczenie 7.4.17. Hydroliza jonéw azotanowych(lll) w obecnosci jonéw Al(lll).

Uwagi: Roztwér po wykonaniu ¢wiczenia wyla¢ do pojemnika na metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: 0,20M roztwdr azotanu(lll) sodu (NaNO,); 2,0M roztwér
kwasu siarkowego(VI) (H,S0,); 0,50M roztwdr chlorku glinu(lll) (AICI5).

Wykonanie: Do probéwki pobra¢ 1 cm? chlorku glinu(lll). Za pomoca bagietki pobra¢
krople roztworu i zwilzy¢ papierek wskaznikowy. Wartosé¢ pH roztworu odczytaé ze
skali.

Do dwdch kolejnych probédwek wprowadzi¢ po 0,5 cm?® 0,2M roztworu azotanu(lll)
sodu (sprawdzi¢ odczyn roztworu papierkiem uniwersalnym). Do kazdej dodac po 0,5
cm® wody destylowanej. Nastepnie do jednej z probéwek wkropli¢ ostroznie 1 cm?
2,0M kwas siarkowy(VI) a do drugiej probéwki doda¢ kroplami 1,0 cm® 0,5M roztwér
AICl;. Obie probowki umiesci¢ w fazni wodnej.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jaki jest odczyn 0,2M NaNO, oraz 0,5M AICl;?

e  Zapisa¢ rownania reakcji zachodzgcych w probéwce zawierajgcej azotan(lll)

sodu i kwas siarkowy(VIl);

e Za pomocq odpowiednich reakcji chemicznych wyjasnij wydzielanie sie

brunatnego gazu i wytrgcanie biatego osadu w probdwce zawierajqcej
azotan(lll) sodu i chlorek glinu(lll).

Doswiadczenie 7.4.18. Hydroliza jonéw weglanowych(IV) w obecnosci jonéw Al(lll).

Uwagi: Roztwdr po wykonaniu ¢wiczenia wyla¢ do pojemnika na metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: 0,50M roztwor siarczanu(V1) glinu(lll) (Aly(SO,)s); 0,5M
roztwor weglanu(lV) sodu (Na,COs); 2,0M roztwdr kwasu siarkowego(VI) (H,SO,).
Wykonanie: Sprawdzi¢ odczyn roztworu siarczanu(VI) glinu(lll) (za pomocy bagietki
pobra¢ krople roztworu i zwilzy¢ papierek wskaznikowy). Warto$¢ pH roztworu
odczytac ze skali.

Do dwdch probéwek wprowadzi¢ po 3 cm® 0,5M roztworu weglanu(lV) sodu.
Nastepnie do jednej z probdwek wkropli¢ ostroznie 1 cm?® 2,0M kwas siarkowy(VI)
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a do drugiej probéwki dodac kroplami 1,0 cm? 0,5M roztwdr Al,(SO,);. Obie probowki
umiesci¢ w tazni wodnej.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Jaki jest odczyn roztwordow: Al,(SO,); oraz Na,CO5?
e  Zapisa¢ rownania reakcji zachodzqcych w probéwce zawierajgcej weglan(IV)
sodu i kwas siarkowy(VI);
e Za pomocq odpowiednich reakcji chemicznych wyjasnij wydzielanie sie gazu i
wytrgcanie biatego osadu w probowce zawierajgcej weglan(lV) sodu i
siarczan(VI) glinu(lll).

Doswiadczenie 7.4.19. Hydroliza jonéw zelaza(lll).

Uwagi: Zawartos¢ probowek po wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na
metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: roztwér oranzu metylowego; 0,01M roztwdr chlorku
zelaza(lll) (FeCl5); 0,1M roztwdr weglanu(lV) sodu (Na,COs).
Wykonanie: Do dwdéch szklanych probéwek wprowadzi¢ po ok. 5,0 cm® 0,01M
roztworu FeCl; oraz 0,5 cm’ roztworu oranzu metylowego. Jedna z probéwek ogrza¢
w tazni wodnej.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Na podstawie zabarwienia roztworu okresli¢ jego odczyn;

e Dlaczego podczas ogrzewania zmienia sie intensywnos¢ zabarwienia

roztworu?

e Napisac¢ réwnanie reakcji hydrolizy jonow Fe(lll) (zapis jonowy);

e W jaki sposéb mozna zmniejszy¢ stopieri hydrolizy jonéw Fe®*?
Do kolejnej probéwki wprowadzi¢ 1,0 cm?® 0,01M FeCl; i dodawaé kroplami 0,1M
roztwér weglanu sodu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Jaki osad sie wytrgca?

e Jaki gaz sie wydziela?

e Napisac¢ réwnania zachodzqcych reakcji chemicznych (zapis jonowy);

e Jak wptywa dodanie Na,CO; na hydrolize Fe**?

Doswiadczenie 7.4.20. Wplyw temperatury na hydrolize.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér amidu kwasu tiooctowego CH3CSNH, (AKT);
0,1M roztwér azotanu(V) srebra(l) (AgNOs3); 0,5M roztwoér octanu sodu (CH;COONa);
roztwor fenoloftaleiny.
Wykonanie: Do dwéch probéwek o pojemnosci 10 cm® wprowadzi¢ po okoto 10
kropli 0,5M roztworu amidu kwasu tiooctowego, doda¢ 2 cm® wody destylowane;.
Jedng probdwke ogrzewac na wrzacej tazni wodnej przez okoto 10 minut. Nastepnie
u wylotu probowki umiesci¢ kawatek bibuty zwilzonej 0,1M roztworem AgNO;. Nad
drugy, nie ogrzewang probdwka umiesci¢ réwniez kawatek bibuty zwilzonej
roztworem AgNOs.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyjasni¢ zaobserwowane rdznice, dlaczego bibuta ulegta zaczernieniu;

e Napisac¢ réwnania zachodzqgcych reakcji.
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Do kolejnych dwdch szklanych probéwek wprowadzi¢ 5,0 cm® 0,5M roztworu octanu
sodu oraz po 3 krople roztworu fenoloftaleiny. Jedng z tych probéwek ogrzewa¢ na
tazni wodnej a drugg probdéwke zostawié w celach poréwnawczych.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

o  Wyjasni¢ zaobserwowane rdznice zabarwienia roztworu w obu probowkach.
Informacje dodatkowe:
Hydroliza AKT: CH3CSNH, + H,0 = CH;CO0~ + H,S + NH,*

Doswiadczenie 7.4.21. Wptyw pH na hydrolize.

Uwagi: Zawartos¢ probéwki po wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na
metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: staty chlorek cyny(ll) (SnCl,).
Wykonanie: Do probéwki wprowadzi¢ ok. 0,1 g statego SnCl, i 2 cm’® wody
destylowanej. Roztwdr doktadnie wymieszac. Powstaty biaty osad jest zasadowq solg
SnOHCI.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e W wyniku jakiego procesu otrzymano ten osad?

e  Napisz jonowo réwnanie reakcji z wydzieleniem osadu SnOHCI;

e Jakiego zwiqzku chemicznego nalezy dodac¢ do wytrgconego osadu w celu

jego roztworzenia?

Doswiadczenie 7.4.22. Wskazniki naturalne.

Materiaty i odczynniki: 0,1M roztwér kwasu solnego (HCI); 0,1M roztwér kwasu
octowego (CH3;COOH); 0,1M roztwoér chlorku sodu (NacCl); 0,1M wodny roztwoér
amoniaku (NH;-H,0); 0,1M roztwér wodorotlenku sodu (NaOH); swiezo ugotowane
i pokrojone liscie czerwonej kapusty, esencja z herbaty.
Wykonanie: Do szesciu przygotowanych probdéwek z roztworami 0,1M HCI; 0,1M
CH;COOH; 0,1M NaCl; H,0 (destylowana); 0,1M NH;-H,0; 0,1M NaOH dodaé po
kawatku ugotowanego liscia czerwonej kapusty.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Pordéwnac zmiany zabarwienia lisci czerwonej kapusty w kwasach i zasadach;
e  QOcenic¢ czy liscie czerwonej kapusty mogqg byc¢ wskaznikami mocy kwaséw
i zasad.
Do kolejnych trzech probéwek wla¢ po 2 cm® esencji herbacianej. Do jednej z nich
doda¢ 4 krople 0,1M CH3;COOH, do drugiej doda¢ 4 krople 0,1M roztworu NaOH,
zawartosc trzeciej probéwki pozostawic¢ bez zmian.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e Wyjasni¢ zmiany zabarwienia esencji z herbaty po dodaniu kwasu i zasady.
e  Wymien najczesciej stosowane wskazniki pH. Podaj mechanizm ich dziatania;
e Ustal jakie zabarwienie wystepuje w roztworze a) kwasu, b) zasady po
dodaniu  wskaZnika typu Hind, ktérego dysocjacja zwigzana jest
z nastepujgcymi barwami: (barwa zétta) HInd = HY + Ind~ (barwa
niebieska)?
Informacje dodatkowe: Wskaznikami pH (indykatorami) sg zwigzki organiczne,
o charakterze stabych kwaséw lub zasad, ktérych jony posiadajg inne zabarwienie niz

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



KAPITAL LUDZKI

—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

A
g& Politechnika Wroctawska

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

103

czasteczki niezdysocjowane. Po wprowadzeniu wskaznika do roztworu wodnego
nastepuje jego czesciowa dysocjacja i ustala sie stan réwnowagi miedzy jonami
i czgsteczkami niezdysocjowanymi. Dysocjacje wskaznika o charakterze kwasu (HInd)
lub zasady (IndOH) wyrazajg rownania:

Hind 2 HY + Ind~
IndOH 2 Ind* + OH™

W przypadku wskaznika kwasowego HInd wzrost stezenia jondw wodorowych
przesuwa rownowage reakcji w lewg strone, zmniejszajac stezenie jondéw Ind~,
natomiast dodatek jondw OH™ przesuwa réwnowage w prawo, zmniejszajac stezenia
czasteczek niezdysocjowanych.

Stata dysocjacji wskaznika HInd wyrazona jest réwnaniem:

[H*][Ind"]

Ko = [HInd]

(7.99)
Barwa roztworu zalezy od stosunku stezen formy zdysocjowanej i niezdysocjowane;j
wskaznika. Stosunek ten jest Scisle zwigzany ze stezeniem jondw wodorowych. Jezeli
stezenie jonéw wodorowych [HT] jest réwne Kpy,q, potowa wskaznika ulegta
dysocjacji; roztwér ma barwe posrednia miedzy barwami formy zdysocjowanej

i niezdysocjowanej, gdy stosunek stezen % > 10 widoczna jest tylko barwa jonéw
wskaznika, natomiast gdy % < 0,1 zabarwienie roztworu odpowiada

niezdysocjowanej formie wskaznika.

Kazdy wskaznik ma okreslony przedziat pH (zakres czutosci wskaznika &), w ktorym
zachodzg widoczne zmiany barwy roztworu. Zakres ten zalezy od jego statej
dysocjacji. Zakres zmiany barwy obejmuje najczesciej ok. 2 jednostek pH.

Tabela 7.2. Przyktady barw czesciej stosowanych wskaznikow.

L. Zabarwienie w roztworze o pH
L. Zakres czutosci
Wskaznik pK wskaznika 6
pH< 6 pH=258 pH>6
Bfekit tymolowy | 65 1,2-2,8 czerwone pomaranczowe 20fte
Oranz metylowy | 3,4 3,1-4,4 czerwone pomaranczowe 26tte
Czerwien 5,0 4,2-6,2 czerwone pomaranczowe 26tte
metylowa
Biekit 7,1 6,6-7,6 20tte zielone niebieskie
bromotymolowy
Lakmus 6,0 5,0-8,0 czerwone fioletowe niebieskie
C —
zerwien 8,1 7,2-8,8 26tte pomaranczowe czerwone
krezolowa
Fenoloftaleina 9,4 8,3-10,0 bezbarwne rozowe purpurowo-
czerwone

FUNDUSZ SPOLECZNY
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Elektrochemiczny pomiar pH
Aktywnosc jondéw

hydroniowych (wodorowych)
ma decydujagcy wptyw na
rownowagi jonowe
w  roztworach  wodnych
i nalezy do najczesciej

Rysunek 7.1. Schemat zintegrowanego
czujnika pH (,,elektrody” szklanej)

mierzonych cech tych
e oozl roztworow. Wygodnym
sposobem wyrazania
6 elektroda odniesienia Ag/AgCl ait WNOLCi Y oNEW
— 7 szkito porowate (kontakt z roztworem badanym) Y . J

— 30,1M roztwér HCI wodorowych Jest PH,
4 elekiroda Ag/AGC definiowane Jakg:
pH = —log(ay+/ay), gdzie
ag jest aktywnoscig
1 membrana szklana standardowa (1,00 mol/dm?).

\ 7
—— 2 Ag/AgCl Jednym z uktadow

elektrochemicznych ktérych
potencjat (lub sita elektromotoryczna) zalezy od aktywnosci jondw wodorowych jest
“elektroda” szklana:

Ag/AgCl | HY, CI'| membrana szklana || badany roztwér H| pétogniwo odniesienia (Ag/AgCl)

sktadajgca sie z elektrody Ag/AgCl zanurzonej w roztworze jondéw Cl" o statym pH
(0,10M HClI), ktory umieszczono w rurce szklanej zakonczonej membrang szklang o
kulistym ksztatcie. Pdétogniwo odniesienia moze by¢é umieszczone we wnetrzu
obudowy elektrody szklanej i taki sensor aktywnosci jonéw wodorowych bywa
okreslany mianem “elektrody” zintegrowanej. Konstrukcje zintegrowanego czujnika
pH przedstawiono na rysunku 7.1.

Oddziatywanie jonéw wodorowych z powierzchnig membrany szklanej:

Si—0— +Hs0" = Si—0—H* + H,0

jest zalezne od aktywnosci jondw wodorowych w roztworze stykajgcym sie
z membrang i jest zrodtem potencjatu na granicy faz: membrana szklana — roztwor.
Potencjat ten jest staly we wnetrzu “elektrody” szklanej (state stezenie 0,10M HCI),
a ulega zmianom na zewnetrznej powierzchni membrany, ktora styka sie z roztworem
badanym. Z tego powodu potencjat “elektrody” szklanej zalezy (w statej
temperaturze) jedynie od aktywnosci jondw wodorowych w analizowanym
roztworze:

RT
2,303'F

Eerszkiana = E' + logay+ (7.100)
gdzie E’ jest sumg potencjatdw wewnetrznej membrany szklanej i obu elektrod
Ag/AgCl; R jest uniwersalng statg gazowg, T — temperaturg w skali Kelvina, F — statg
Faraday’a, a przelicznik 2,303 wynika z zamiany logarytmu naturalnego na dziesietny
(In 10 = 2,303...). Mierzona wartos$¢ potencjatu zalezy od temperatury, sity jonowej
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roztworu, oraz obecnosci jonéw oddziatywujacych z materiatem membrany szklanej
i zmienia sie o okoto 60 mV na jednostke pH.

Doswiadczenie 7.4.23. Wskazniki stosowane w laboratorium chemicznym.

Materiaty i odczynniki: 0,1M roztwér kwasu solnego (HCl); 0,1M roztwér
wodorotlenku sodu (NaOH); wskazniki (roztwory): fenoloftaleina, oranz metylowy,
lakmus, czerwien metylowa, btekit bromotymolowy.
Wykonanie: Do trzech probéwek wla¢ po 1cm? nastepujacych roztworéw: 0,1M HCl;
H,O (destylowana); 0,1M NaOH. Do kazdej z nich doda¢ po 2 krople roztworu
fenoloftaleiny.
Przygotowaé nastepny komplet probéwek z 1cm?® roztworédw: 0,1M HCl; H,O
(destylowana); 0,1M NaOH. Do kazdej z probéwek doda¢ po 2 krople wskaznika
Czynno$¢ tg wykonac dla oranzu metylowego, lakmusu, czerwieni metylowej, btekitu
bromotymolowego).
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowa¢ obserwowane barwy roztworow w obecnosci badanych

wskaznikow;
o Wyniki przedstawi¢ w formie tabelki:

Srodowisko kwasne Srodowisko obojetne | Srodowisko zasadowe

Wskaznik 3 3
0,1 mol/dm” HCI H,O (destylowana) 0,1 mol/dm” NaOH

Fenoloftaleina

Oranz metylowy

Lakmus

Czerwien metylowa

Btekit bromotymolowy
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8. Substancje trudno rozpuszczalne (rozpuszczalnos¢
substancji jonowych w roztworach wodnych).

8.1. Wprowadzenie.

Krysztaty zwigzku chemicznego o strukturze jonowej w zetknieciu z wodg
oddziatywajg z czgsteczkami rozpuszczalnika i naktad energii konieczny do usuniecia
jondéw z sieci krystalicznej oraz rozerwania czesci wigzann wodorowych miedzy
czgsteczkami wody jest rownowazony przez egzoenergetyczne procesy hydratacji
jondw. Rozpuszczaniu substancji o strukturze jonowej towarzyszy wiec dysocjacja
elektrolityczna i hydratacja przechodzgcych do roztworu jondw. Jezeli w powstatym
roztworze pozostaje nadmiar substancji statej poddawanej rozpuszczaniu, to w miare
wzrostu stezen  uwodnionych jondw w roztworze rosnie szybkos¢ procesu
odwrotnego do rozpuszczania, czyli wydzielania jondw z roztworu na powierzchni
krysztatéw. Po pewnym czasie, dla danej temperatury, ustala sie stan rownowagi
dynamicznej pomiedzy procesem rozpuszczania i procesem wydzielania substancji
statej, a roztwor pozostajacy w rownowadze z krysztatami zwigzku (osadem) jest
roztworem nasyconym. Steienie roztworu nasyconego substancji, w danej
temperaturze, jest nazywane rozpuszczalnosciq substancji w tej temperaturze.

Dla wiekszosci zwigzkow jonowych proces rozpuszczania w wodzie odbywa sie
z pochfanianiem energii i, zgodnie z regutg przekory Le Chatelier-Browna,
rozpuszczalnos¢ takich zwigzkéw rosnie wraz ze wzrostem temperatury.
Rozpuszczalnosé substancji jonowych, ktérych rozpuszczaniu towarzyszy wydzielanie
sie ciepta (proces egzotermiczny), maleje wraz ze wzrostem temperatury. Jezeli
w wyniku rozpuszczania zwigzku jonowego caty osad zostanie przeprowadzony do
roztworu, a stezenie otrzymanego roztworu jest mniejsze od stezenia roztworu
nasyconego, to powstanie roztwodr nienasycony, z ktérego mozna wydzieli¢ ciato
state przez zatezenie roztworu i/lub obnizenie temperatury. Powolne ochtadzanie
roztworu nienasyconego, w ktédrym brakuje zarodkéw krystalizacji, moze
doprowadzi¢ do otrzymania roztworu przesyconego, w ktérym stezenie substancji
rozpuszczonej jest wyzsze od rozpuszczalnosci zwigzku w danej temperaturze. Taki
stan roztworu jest nietrwaty (metastabilny) i wprowadzenie do roztworu zarodkéw
krystalizacji (krysztaty substancji statej, czastki szkta z bagietki uzytej do mieszania
roztworu) powoduje gwattowng krystalizacje nadmiaru zwigzku rozpuszczonego.

Jakkolwiek réznice w rozpuszczalnosci zwigzkéw jonowych w wodzie siegajg
kilkunastu rzedéw wielkosci, to nie jest mozliwe wyznaczenie wyraznej granicy
pomiedzy zwigzkami tatwo i trudno rozpuszczalnymi (poréwnanie dotyczy tej samej
temperatury). Czesto przyjmuje sie umownie, ze zwigzki, ktérych rozpuszczalnosé
w temperaturze pokojowej przekracza 0,10 mol/dm® mozna uznaé za tatwo
rozpuszczalne, te zas, ktdrych rozpuszczalnosé 0,10 mol/dm® > R > 0,0010 mol/dm?
zalicza sie do umiarkowanie rozpuszczalnych, natomiast zwigzki o rozpuszczalnosci
ponizej 0,0010 mol/dm? uwaza sie za trudno rozpuszczalne. Zdecydowana wiekszo$¢
chlorkéw, bromkéw, jodkéow i azotandow(V) metali jest dobrze rozpuszczalna
w wodzie (poza halogenkami srebra(l), miedzi(l), otowiu(ll)). Siarczany(VI) metali
rozpuszczajg sie dobrze w wodzie, za wyjatkiem siarczanow(VI) otowiu(ll), wapnia(ll),
strontu(ll) i baru(ll). Siarczany(lV) litowcéw i berylowcow zaliczajg sie do dobrze
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rozpuszczalnych w odrdznieniu od siarczanéw(lV) pozostatych kationéw. Wsréd
weglanow(lV) i siarczkdw jedynie zwigzki litowcow naleza do soli  dobrze
rozpuszczalnych w wodzie.

8.1.1. lloczyn rozpuszczalnosci.

Réwnowage pomiedzy osadem i jonami powstatymi w wyniku rozpuszczenia
i dysocjacji trudno rozpuszczalnego zwigzku M X, w jego roztworze nasyconym
w danej temperaturze opisuje sie za pomocg statej rownowagi, uwzgledniajgc jedynie
najprostsze postacie jondw:

M, X, (staly) 2 pM9* + qXP~ (8.1)
K = Gt (8.2)
AMpXq '

gdzie a; jest aktywnoscig czastek i. Poniewaz aktywno$¢ M, X, jest stafa (substancja
czysta stanowigca odrebng faze), wiec rowniez iloczyn aktywnosci w liczniku
wyrazenia na statg réwnowagi ma wartos¢ statg. Jesli dodatkowo sita jonowa
roztworu [ = % Zciziz (gdzie c; i z; s odpowiednio stezeniem i tadunkiem jonu i)
jest stata, to wtedy, ze wzgledu na stato$¢ wspdtczynnikdéw aktywnosci, aktywnosci
jondw mozna zastgpic stezeniami otrzymujac iloczyn jonowy o postaci:

Iny,x, = [MTT]P[XP7]1 (83)

zwany iloczynem rozpuszczalnosci, ktéry zalezy jedynie od temperatury. Stezenia
[M9*] i [XP~] sa rébwnowagowymi stezeniami jonéw M9* i XP~ w roztworze
nasyconym M, X,. Wartosci iloczynow rozpuszczalnosci podaje sig czgsto w postaci
logarytmicznej, korzystajagc z zaleznosci: plr = —logq, Ir. Przez analogie,
wyrazenie, w ktorym wystepuja stezenia jondw obliczone na podstawie znanych
licznosci jonéw M9* i XP~ oraz objetosci roztworu (a wigc niezalezne od
réwnowagi osad — roztwor):

= b gr " Cpp- (8.4)

I; +
IMpXxgq M4

nazywa sig¢ iloczynem jonowym M,X,. Stezenia jonow M9t i XP~ w roztworze
nasyconym M, X, sg okreslone przez wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci tej soli i tatwe
do powigzania ze stezeniem roztworu nasyconego (rozpuszczalnoscia, R):

_ MMpxq _ [MTT] _ [XPT]

R = .
” > 7 (8.5)

Ity,x, = [MTT]P[XP~]7 = (DR)P(qR)? = pPqIRP™1 (8.6)

p+q Iy, x
R = /_ppz;qq (8.7)

Na przyktad:
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PbF, 2 Pb?* + 2F~

_ ppe+) = 1
= [Pb**] = 5

NppF,
%4

Irppr, = [Pb?*]-[F7]> = R- (2R)? = 4R®

R =

3 |IrppF,
4

Zn;(As0,), 2 3Zn%* + 2As03”

_ Mzngasoy,  [Zn**]  [As0;7]

|4 3 2
IT2n,(450,), = [Zn2*]3 - [4s037]?> = (BR)% - (2R)? = 108R®

R

51Tz, (a50,),
108

Z postaci zaleznosci miedzy iloczynem rozpuszczalnosci i rozpuszczalnoscig wynika, ze
rozpuszczalnosé jest tym mniejsza, im mniejsza jest wartos$¢ iloczynu rozpuszczalnosci
zwigzku, przy jednakowym typie wzoru chemicznego poréownywanych zwigzkdw.
Poréwnanie iloczynu jonowego substancji trudno rozpuszczalnej z wartoscig jej
iloczynu rozpuszczalnosci jest stosowane jako kryterium wytracania (rozpuszczania)
osadu:

> IrMqu: osad wytraca sie
IMpxq | < IrMqu: osad nie wytraca sie

co zostato zilustrowane na wykresie stezenia jonéw Ag" w funkcji stezenia jonéw
halogenkowych (I, Br,, CI') w roztworze (Rys. 8.1). Kazda z linii rownowagi na tym
wykresie spetnia réwnanie [Ag'][X] = Irpyx, a odpowiadajace im hiperbole s3
przedstawione jako proste w uktadzie wspétrzednych log [Ag'] — log [X]. Dodawanie
kroplami 1,0M AgNO; do roztworu 1,0-10°M wzgledem jonéw CI, Br i I powoduje
wzrost stezenia jondw srebra(l) wzdtuz linii pionowej [X] =1,0-10°M do punktu
»1” (w polu D wykresu), w ktérym iloczyny jonowe halogenkdéw srebra sg mniejsze od
odpowiednich iloczyndw rozpuszczalnosci (roztwor jest nienasycony wzgledem Agl,
AgBr i AgCl). Nastepnie, gdy stezenie jonéw Ag' osiggnie wartoé¢ 7,9-10™ mol/dm?
(linia réwnowagi Agl) rozpoczyna sie wytrgcanie osadu Agl. Dalszy wzrost stezenia
jonéw Ag” (pole C) powoduje wytrgcanie osadu Agl i spadek stezenia jondw |” wzdtuz
linii rdwnowagi Agl. Gdy stezenie jonéw Ag' osiggnie wartoéé 5,0-10™° mol/dm? to
zostanie przekroczony iloczyn rozpuszczalnosci AgBr i rozpoczyna sie wytrgcanie
osadu tej soli, a stezenie jondw Br  zmienia sie wzdtuz linii rownowagi AgBr.
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W punkcie odpowiadajagcym przekroczeniu iloczynu rozpuszczalnosci bromku
srebra(l) stezenie jonéw I mozna obliczy¢ z iloczynu rozpuszczalnosci Agl (punkt
przeciecia linii poziomej [Ag'1=5,0-10" mol/dm? z linig réwnowagi Agl; [I=1,6:10"
mol/dm?). W polu B wykresu roztwér jest nienasycony wzgledem AgCl i dopiero
wzrost stezenia jondw Ag' powyzej 1,6:107 mol/dm® spowoduje przekroczenie
iloczynu rozpuszczalnosci tej soli i wytrgcanie osadu AgCl. W chwili, gdy stezenie
jonéw Ag" wzroénie do wartosci 0,10 mol/dm?, stezenia jonéw I, Br i CI'” mozna
okresli¢ z potozenia punktéw przeciecia linii rdwnowagi Agl, AgBr i AgCl z prosta
[Ag"1=0,10 mol/dm?®.

Itggr  7,94-10717 mol
1= = =7,94-1071¢ —]
L] [Ag*] 0,10 dm3
Irygpy 5,01-10713 mol
Br~] = = =7,94-10"12 [—
Brol = a7 0,10 dm3
Itgger  1,58-10710 mol
cl-1= = =1,58-107° [—]
[cr] [Ag*] 0,10 dm3
Rozpuszczalnosé AgX
1.0-10™" ;
- i ‘\LgBr\ AgCl
1.0-10% \\\\ \\\ A
\.\B ™
1.010% € N N
<
_07 \_
— 1.0-10° S
< N \\
~ 1010” \\\ ‘\
I\
1.0-10™ X
S
1.0-10" ;
-
) \
1.0-10" ljagx < Iragx >0 i
1.0-10" I
1.0-10™ 1.0-10" 1.0-10™" 1.0-10% 1.0-10% 1.0-10% 1.0-10"
[X']

Rysunek 8.1. Rdwnowagi wytrgcania osadow Agl, AgBr i AgCl (X=CI', Br’, I'). Stezenia podano w skali
logarytmicznej, a linie réwnowagi sa prostymi o réwnaniu [Ag‘][X] = IPpgx-
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8.1.2. Czynniki wptywajace na rozpuszczalno$¢ osadu trudno
rozpuszczalnego zwigzku jonowego.

8.1.2.1. Sita jonowa roztworu.

Wptyw sity jonowej na rozpuszczalnos¢ osadu wynika z zaleznosci wspétczynnikdw
aktywnosci jondw od sity jonowej roztworu (na przyktad, dla Ag,CrO,):

ITAQZCTO4 = (CAg+ng+)2(CCrOf_fCrOf_) (8.8)

2 |1
Az? =
i 40

logf; = ———~=
' 1+a-B\/Cz0

gdzie f; jest wspodtczynnikiem aktywnosci jonu j, z; - fadunkiem jonu i, Ai B —
statymi empirycznymi (A=0,51), | — sitg jonowq roztworu, a — promieniem jonu i.
Dodanie do nasyconego roztworu chromianu(VI) srebra(l) 1,0M roztworu azotanu(V)
sodu (NaNO; nie ma jondw wspdlnych z osadem) spowoduje wzrost sity jonowej
roztworu, a w konsekwencji zmniejszenie wspdtczynnikdw aktywnosci jondéw
w roztworze. Jezeli warto$é iloczynu rozpuszczalnosci Ag,CrO, ma pozostac staty, to
muszg wzrosnaé stezenia jondw Ag* i CrO,> w roztworze nad osadem, a to moze
nastgpi¢ jedynie poprzez zwiekszenie rozpuszczalnosci osadu. Tylko w przypadku
osaddw koloidalnych niewielki dodatek elektrolitu nie majacego jondw wspdinych
z osadem obniza jego rozpuszczalnos¢ w wodzie poprzez obnizenie zdolnosci osadu
do peptyzacji.

(8.9)

8.1.2.2. Elektrolit zawierajacy jony wspdlne z osadem.

Dodanie elektrolitu dysocjujagcego na jony wspdlne z osadem do roztworu
nasyconego trudno rozpuszczalnego zwigzku (np. nasycony roztwér AgCl, do ktérego
dodano roztwér AgNOs;) powoduje obnizenie rozpuszczalnosci osadu przy
zachowaniu statej wartosci iloczynu rozpuszczalnosci:

AgCl(sta}y) 2 Ag+ + CI™ (8.10)
AgNO; — Ag* + NO3 (8.11)
IrAgCl = ([Ag+]rozp.osadu + C,Qg"') [Cl7] (8.12)

Wzrost stezenia jondw Ag" w roztworze (C;lg+ jest stezeniem jondw Ag’
z dodanego azotanu(V) srebra(l)) powoduje przesuniecie potozenia stanu rownowagi
procesu rozpuszczania i dysocjacji AgCl w kierunku wydzielania dodatkowej ilosci
osadu (reguta przekory) i zmniejszenia stezeri jonéw C1™ i [Ag™ |rozp.osaau ([CL7] =
[Ag+]mzp_osadu). Odpowiada to poruszaniu sie wzdtuz linii rownowagi (AgCl)
(Rys. 8.1) w kierunku malejgcego stezenia jonow chlorkowych. Efekt ten obserwuje
sie w przypadku umiarkowanych stezen dodanego elektrolitu, albowiem wzrost sity
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jonowej roztworu i towarzyszgca mu zmiana wspotczynnikéw aktywnosci jonéw
czesciowo kompensuje obnizenie rozpuszczalnosci osadu.

8.1.2.3. Hydroliza jonéw powstajacych w wyniku rozpuszczania osadu.

Jedli jony znajdujgce sie w stanie réwnowagi z osadem w roztworze trudno
rozpuszczalnego elektrolitu pochodzg od stabego kwasu lub stabej zasady, to ulegajg
hydrolizie, a ich stezenie ulega zmniejszeniu. Aby zachowad statg wartos$¢ iloczynu
rozpuszczalnosci musi rozpusci¢ sie dodatkowa ilos¢ osadu, co jest toisame ze
wzrostem jego rozpuszczalnosci. Efekt ten jest tatwo zauwazalny w przypadku silnie
hydrolizujacych anionéw S*, PO,>, CO5”) i kationdéw (Bi**, Sb**). Rozwazajac wptyw
hydrolizy jonu weglanowego w roztworze nad osadem weglanu baru(ll) na
rozpuszczalno$¢ osadu mozna zauwazyé, ze rownowagowe stezenie jondw CO5” jest
okreslone przez wartosci odpowiednich statych réwnowagi:

BaCO3(osad) 2 Ba*t + C0§_ (8.13)
ITpaco, = [Ba®*][CO57] (8.14)
CO3™ + H,0 2 HCO3 + OH™; Ky = 2 = % (8.15)
az2 3
HCO3 + Hy0 2 H,CO5 + OH; Ky =3 = % (8.16)
al 3

oraz ccpz- = [CO37] + [HCO3] + [H,CO5]

gdzie: K,; i K, s3 statymi dysocjacji kwasu weglowego, Ccoz—- catkowitym
stezeniem jonéw weglanowych, a K, iloczynem jonowym wody. Jezeli pH roztworu
trudno rozpuszczalnego zwigzku, ktdérego anion ulega w roztworze hydrolizie
(np. BaCO3), jest znane, to rozpuszczalno$é mozna obliczy¢ w prosty sposob.

8.1.2.4. Stezenie jondw wodorowych w roztworach zawierajacych
aniony pochodzgce od stabych kwasoéw.

Rozpuszczalnos¢ trudno rozpuszczalnych zwigzkow, ktérych aniony wywodzg sie
od stabych kwaséw, zalezy od stezenia jondw wodorowych w roztworze, poniewaz
potozenie stanu réwnowagi reakcji protonowania (lub dysocjacji) tych czastek jest
zalezne od stezenia jondw wodorowych. Zatem poprzez zmiane pH roztworu
(dodatek kwasu, zasady lub roztworu buforowego) mozina wptywaé na stezenie
jonéw decydujacych o wytracaniu osadu. Zaleznos$¢ ta jest wyraZznie widoczna
w uktadzie chromian(Vl) — wodorochromian(VI), w ktérym potozenie stanu
rownowagi reakgc;ji:

Cr03~ + H* 2 HCrOg;

2 HCrO; 2 Cr,0%™ + H,0
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przesuwa sie wraz ze zmieniajgcym sie stezeniem jonéw H*, wptywajac znaczaco na
stezenie jonéw [Cr0Z7]i rozpuszczalno$¢ osaddéw chromianéw(VI) wapnia(ll),
strontu(ll) i baru(ll) (Tabela 8.1).

Tabela 8.1. Stezenie jonow chromianowych(VI) i rozpuszczalnos¢ osadéw chromiandw(VI1) baru(ll),

strontu(ll) i wapnia(ll) w funkcji pH roztworu (Ccmf- = 0,050 ;nrzi)
Rozpuszczalno$é osadu [mol/dm’]
pH [Cro,*] BaCrO, SrCro, CaCro,
Ir=1,17-10"° Ir=3,63-10" Ir=7,08-10"
1,0 1,56-10” 6,14-10°
2,0 1,58-10° 1,93-10° 1,07
3,0 1,58:107 6,10-10™ 3,39-10™ 1,50
4,0 1,58-10™ 1,93-10* 1,07-10" 4,74-10"
5,0 1,53-10° 6,19-10° 3,44-10 1,52-10"
6,0 1,20-10 2,21-10° 1,23-10° 5,43-10
7,0 3,80-10" 1,24-10° 6,91-10° 3,05-107
8,0 4,85-10° 1,10-10” 6,12-10° 2,70-10
9,0 4,98-10 1,09-10° 6,04-10° 2,66-107
10,0 5,00-10™ 1,08-10° 6,03-10° 2,66-107
11,0 5,00-10° 1,08-10° 6,03-10° 2,66-107
12,0 5,00-10 1,08:10° 6,03-107 2,66-107

Mozna zauwazy¢, ze przy pH=4,00 stezenie réwnowagowe [CrO,”] stanowi tylko
ok. 0,3% catkowitego stezenia tych jondw, c¢p2- = [CrO%~] + [HCrOz] (Tabela 8.1).

Dlatego w roztworze 0,050M wzgledem jonéw Ca®, Sr** i B
pH=4,00 i catkowitym stezeniu jonéw chromianowych(VI) CCTOZ_=0'050

a”*, przy ustalonym

mol
dm3

wytraca sie tylko osad BaCrO,. Obliczenie iloczynu jonowego MCrO, (M=Ca*, Sr**,
Ba™) Ljmcro, = Cum2+ * Ceroz- = 0,050 1,58+ 107* = 7,88+ 107° pokazuje, ze jego
warto$¢ przekracza iloczyn rozpuszczalnosci chromianu(VI) baru(ll), lecz jest wyraznie
mniejsza od iloczyndéw rozpuszczalnosci SrCrO,4 i CaCrO,4. Podobnie, zaleznos¢ stezenia
jonéw siarczkowych od pH roztworu jest wykorzystywana do wytrgcania trudno
rozpuszczalnych siarczkéw metali w sposéb pozwalajgcy na rozdziat kationdw metali
o réinigcej sie rozpuszczalnodci siarczkdw. Stezenia jondw S*, HS i czasteczek
siarkowodoru zmieniajg sie w bardzo szerokim zakresie wraz ze zmieniajacym sie
stezeniem jondw wodorowych (Rys. 8.2).

[H*][HS™]
HpS @ HY + HS™; Kgy = ————=107%%
20 < + al [HzS]
[H*][S*7]
HS™ 2 H* + S?7; K, = = 1071260
+ a2 [HS ]

Cuys = [HaS]+ [HST] + [S%7]
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Stezenia: H,S, HS, S* wfunkcji stezeniajonéw wodorowych

H,S

1.0-107" prennss

-03 \
1.0-10 \

05 N HS

1.0-10° \
y N
- N

b m/h oooooooooooooooooo ececccdeccnccboccnn g el O i ooooooo ececcadecccncboccnn D
09 &{

1.0-10°

1.0-107 [/

[X]
Pu
7

1.0-10™" \
13 \\
1.0-10 \
15 \\
1.0-10 \
X
1.0-10 \
1.0-10™" L\\
N

1.0-10% — - ] :
1.0-10° 1.0-10 1010 1.010%® 1010 1.010% 1010 1010

+

[H']

+00

Rysunek 8.2. Krzywe réwnowagi w nasyconym roztworze H,S w zaleznos$ci od stezenia jondéw
wodorowych (X=H,S, HS’, S¥). Stezenie catkowite siarkowodoru, Ch,s = 0,10 mol/dm3 Stezenia jondw i

czasteczek podano w skali logarytmicznej.

W nasyconym roztworze siarkowodoru (stgzenie catkowite, cy,s = 0,10 mol/dm3),
przy pH < 0,50 stezenie jonéw siarczkowych nie przekracza wartosci 1,0-10%°
mol/dm® (krzywa S, Rys. 8.2), co wystarcza do wytrgcenia osadu CuS, a stezenie
jonéw Cu®* w réwnowadze z osadem siarczku miedzi(ll) jest mniejsze od 1,0-10™"
mol/dm® (krzywa CuS, Rys. 8.3). W tych warunkach iloczyny jonowe siarczkéw
niklu(ll) i manganu(ll) (krzywe NiS i MnS, Rys. 8.3) sg znacznie mniejsze od
odpowiednich wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci i osady siarczkéw tych metali nie
wytracajg sie. W miare wzrostu pH rosng stezenia jondéw ST i HS,i przy pH=3,0 ([*
]1=1,0-10™") nastepuje catkowite wytracenie siarczku niklu(ll) (krzywa NiS). Przy
pH=6,0 stezenie jondw siarczkowych, [$*]=4,0-10° nie wystarcza jeszcze do
przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci siarczku manganu(ll) (krzywa MnS),
a catkowite wytracenie tego siarczku nastepuje dopiero przy pH=9,0 (stezenie jondw
Mn** w roztworze nad osadem jest mniejsze od 1,0-10” mol/dm?). Rozdziat kationéw
Cu®™, Ni** i Mn** w roztworze 0,10M wzgledem kazdego z tych jonéw jest wiec
mozliwy przez wytrgcenie siarczku miedzi(ll) przy pH < 0,50, oddzielenie osadu CuS
od roztworu, nastepnie wytrgcenie siarczku niklu(ll) przy pH=3,0, a wtedy roztwor
otrzymany po oddzieleniu osadu NiS zawiera jedynie jony manganu(ll) (réznice
stezen: [Mn*"] >> [Ni**] >> [Cu**] wynosza nie mniej niz 6 rzeddw wielkosci).
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Réwnowagi wytracania osadow MnS, NiS, CuS

N ~
1010 P -

1.0-10% < g

1.0-10% = g

1.0-10% ~!

1.0-10™ S

1.0-10" -
1.0-10™

1.0-10™° g

1.0-10™ R

1.0-10% X
22
1.0-10

M™]

1.0-107%* NG

1.0-107° NG
10107

1.0-107°

1.0-10%

1.0-10*

1.0-107¢
ro10*  1010™® 1010 10107%  1.010° 1010 1010®° 1010
2

(871

+00

Rysunek 8.3. Krzywe réwnowagi wytrgcania siarczkéw Cus, NiS i MnS. Stezenia jondw podano w skali
logarytmicznej, a linie rGwnowagi sg prostymi o rownaniu [M2+][52'] = Irys.

8.1.2.5. Tworzenie zwigzkéw kompleksowych.

Tworzenie zwigzkéw kompleksowych przez kationy metalu w roztworze
nasyconym trudno rozpuszczalnego elektrolitu prowadzi czesto do zwiekszenia
rozpuszczalnosci osadu. Efekt taki jest zalezny od wartosci statych réwnowagi
konkurencyjnych proceséw: tworzenia zwigzkéw kompleksowych i wytrgcania trudno
rozpuszczalnego osadu, a takze stezenia jondw metalu oraz stezenia wolnego ligandu
w roztworze nad osadem. Kompleksowanie jonéw metalu w roztworze nasyconym
trudno rozpuszczalnego zwigzku bywa wykorzystywane do selektywnego
rozpuszczania osadéw (osady AgCl, AgBr i Agl w obecnosci roztworu amoniaku) lub
zapobiegania wytrgcaniu sie osadéw (maskowanie jonéw, z uzyciem jonéw CN,
C,0,” lub EDTA jako ligandéw). Wptyw stezenia amoniaku na rozpuszczalnoéé
osaddéw AgCl, AgBr i Agl zilustrowano na rysunku 8.4.

Krzywe oznaczone wzorami halogenkéw srebra(l) opisujg réwnowagi:

AgX(osad) e Ag+ + X7 (ITAgX = [Ag+][X_])

podczas gdy krzywa opisana symbolem Ag’ przedstawia stezenie jonéw srebra(l)
w rownowadze z amoniakiem i kationami aminasrebra(l) i diaminasrebra(l).
Z wykresu na Rysunku 4 wynika, ze osad Agl jest nierozpuszczalny w roztworze
amoniaku (krzywa rownowagi Agliosaa) S Agt + I~ przebiega ponizej krzywej
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odpowiadajacej stezeniu [Ag’] w réwnowadze z NH;), lecz osady AgBr i AgCl mozna
przeprowadzi¢ do roztworu, stosujgc odpowiednio stezony roztwdor amoniaku (w
obszarach, gdzie krzywe rownowagi AgBr(ysqa) S Agt+ Br i AgClosaay S
Ag*t + Cl™ przebiegajg powyzej linii Ag").

Rozpuszczalnosé AgX w obecnosci NHs

1.0-10™" 5
" Agl ApBri iAgCl

1.0-10 Y
1.0-10°" \\ \‘
\ \ Ag+

1.0-10 <

: NN

1.0-10° N

1.0-10™ b

1.0-10% %

” AN

1.0-10° N

7 \

1.0-107 N

08 \

1.0-10° N

-09

o NEA
N

L
[

[Ag"]

amvs

1.0-10

yd

1.0-10° N

b

1.0-10™"

-12
1.0-10 \ N

3

1.0-10" \
4

1.0-10"

“
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1.0-10"7
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Rysunek 8.4. Wptyw stezenia NH3 i jondw halogenkowych (X=Cl, Br, 1) na rozpuszczalnos$¢ osadéw AgCl,
AgBr i Agl (catkowite stezenie jondw Ag’, Cag+ = 0,010 mol/dm3). Stezenia jonéw i czasteczek podano

w skali logarytmicznej.
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8.3. Pytania kontrolne.

1. Jaka minimalna objeto$¢ wody jest potrzebna do rozpuszczenia w temperaturze
pokojowej 0,279 g (1,0-10° mola) PbCl, ? (Ir=1,6-10) ?

2. Do 50,0 cm® 0,010M Ca(NOs), dodano 5,0 cm?® 1,0-10°M NaF. Czy wytraci sie osad
CaF,? (Ir=4,0-10"")?
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3. Czy z 10 cm’ roztworu nasyconego wzgledem AgCl mozna wytraci¢ osad AgBr przez
dodanie 0,119 mg KBr? (Ir(AgCl)=1,8-10""°, Ir(AgBr)=5,2-10"%)?

4. Jakie powinno by¢ minimalne stezenie jondw I” aby wytraci¢ osad Pbl, (Ir=7,1-10)
z nasyconego roztworu PbCl,? (Ir=1,6-10").

5. Ktéry z osadéw jest trudniej rozpuszczalny: AgsAsO,(Ir=1,0-10%%), czy AgCl?
(Ir=1,8-10"°)?

6. Jaka mase siarczku bizmutu(lll) (Ir=1,0-10°") mozna rozpusci¢ w 1,0 m® wody
(pomijajac hydrolize jonéw Bi** i $%)?

7. Jaka mase chlorku sodu nalezy doda¢ do 100 cm® 0,10M Pb(NOs),, aby pojawit sie
osad chlorku otowiu(ll)? (Ir=1,6:10")

8. Na czym polega réznica pomiedzy roztworem przesyconym i roztworem
nasyconym?

9. Czy dodanie rozciericzonego roztworu HCl (c=0,010 mol/dm?®) do roztworu
pozostajgcego w rownowadze z osadem PbCl, spowoduje wzrost czy spadek
rozpuszczalnosci?

10. Jaki wptyw na rozpuszczalno$¢ osadu chromianu(VI) srebra(l) bedzie miat
niewielki dodatek roztworu HCl (poda¢ rdwnania reakgji)?

11. Jaki wptyw na rozpuszczalnosé osadu chlorku ofowiu(ll) bedzie miat dodatek
stezonego HCl (podad réwnania reakcji)?

12. Wyjasni¢ za pomocg rownan reakcji chemicznych wptyw hydrolizy na
rozpuszczalnosé chromianu(VI) otowiu(ll).

13. Wyjasni¢ za pomocg réwnan reakcji chemicznych wptyw hydrolizy na
rozpuszczalnos¢ ortofosforanu(V) srebra(l).

14. Wyjasni¢ za pomocg réwnan reakcji chemicznych wptyw obecnosci buforu
octanowego (pH=4,75) na rozpuszczalno$¢ chromiandw(VI1) baru(ll) i strontu(ll).

15. Wyjasnic¢ za pomoca rownan reakcji chemicznych wptyw dodatku rozcieiczonego
kwasu azotowego(V) na rozpuszczalnos¢ ortofosforanu(V) srebra(l).

16. Wyjasnic¢ za pomoca rownan reakcji chemicznych wptyw dodatku rozciericzonego
kwasu azotowego(V) na rozpuszczalnos¢ weglanu srebra(l).

17. Wyjasni¢ za pomocy réwnan reakcji chemicznych wptyw dodatku stezonego
roztworu amoniaku, na rozpuszczalnosé¢ chlorku srebra(l).

18. Wyjasnic¢ za pomoca réwnan reakcji chemicznych wptyw dodatku rozciericzonego
kwasu solnego na rozpuszczalno$é szczawianu wapnia(ll).

19. Wyjasnic¢ za pomoca réwnan reakcji chemicznych wptyw dodatku rozciericzonego
kwasu azotowego(V) na rozpuszczalnos¢ chromianu(VI) srebra(l).

20. Do roztworu 0,010M wzgledem jonéw Ag" i jondw Ba®*" dodawano po kropli 1,0M
K,CrO,. Ktory z osadéw, Ag,CrO, (Ir:1,3-10"12), czy BaCrO, (Ir:1,2-10"1°) zacznie
wytracac sie jako pierwszy?
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8.4. Wykonanie doswiadczen.
Doswiadczenie 8.4.1. Kolejno$¢ wytracania osadow.

Uwagi: Zawartos$¢ probowek po wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na
metale ciezkie!

Materiaty i odczynniki: 0,10M roztwdr chlorku sodu (NaCl); 0,10M roztwér
azotanu(V) srebra(l) (AgNOs); 0,25M roztwér chromianu(VI1) potasu (K,CrO,).
Wykonanie: Do probdwki odmierzyé¢ 1 cm® 0,10M roztworu NaCl, a nastepnie dodaé
1 (doktadnie) krople 0,25M roztworu chromianu(VI) potasu. Wymiesza¢ zawartosc¢
probowki i dodawac po kropli 0,10M roztwdr AgNOs, mieszajac roztwor w probdwce
po dodaniu kazdej porcji roztworu azotanu(V) srebra(l). Osad chlorku srebra jest
biaty, zas osad chromianu(VI) srebra — czerwono-brunatny.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Dla ktérego z osadow iloczyn rozpuszczalnosci zostat przekroczony jako
pierwszy?

e  Obliczy¢ stezenie jondw chlorkowych w roztworze po dodaniu
stechiometrycznej ilosci roztworu AgNO; (AgCl: Ir=1,8107° Ag,CrO,:
Ir=1,3-10");

e  Napisac reakcje wytrgcania osaddw chlorku srebra(l) i chromianu(VI) srebra(l)
(zapis jonowy);

e  Obliczy¢ stezenie jondw chromianowych(VI) konieczne do wytrgcenia osadu
chromianu(VI) srebra(l) w chwili, gdy do roztworu chlorku sodu dodano
stechiometryczng (wzgledem poczqtkowej licznosci NaCl) licznos¢ azotanu(V)
srebra(l).

Doswiadczenie 8.4.2. Wptyw stezenia jondw S na wytracanie siarczkéw metali.

Uwagi: Zawartos¢ probowek po wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na
metale ciezkie! Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznac
sie z instrukcjg obstugi wiréwki.

Materiaty i odczynniki: 0,10M roztwdr siarczanu(VI) miedzi(ll) (CuSQ,); 0,10M
roztwor siarczanu(VI) manganu(ll) (MnSQO,); 2,0M roztwér kwasu solnego (HCI); 6,0M
wodny roztwér amoniaku (NHs:-H,0); 3,0M roztwdr chlorku amonu (NH,Cl); 0,50M
roztwér amidu kwasu tiooctowego (CH;CSNH,, AKT), wiréwka, uniwersalne papierki
wskaznikowe.

Wykonanie: Do probdwki zawierajacej 2 cm® wody odmierzyé po 10 kropli 0,10M
roztwordw siarczanu(VI) miedzi(ll) i siarczanu(Vl) manganu(ll) a nastepnie dodaé
2 krople 2,0M HCI oraz 10 kropli 0,50M AKT. Probédwke umiesci¢ we wrzacej tazni
wodnej (pod wyciggiem !) na 15 minut.

Roztwér wraz z osadem przenies¢ do probdwki konicznej i odwirowac (2 minuty,
3000 obr/min). Roztwdr znad osadu przenie$¢ do czystej probowki, dodaé 5 kropli
3,0M NH,CI i 5 kropli 6,0M NH3-H,0, aby roztwér byt wyraznie zasadowy wobec
papierka wskaznikowego. Probdéwke z roztworem umiesci¢ we wrzacej fazni wodnej
(pod wyciggiem!) na 5 minut.
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Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zaobserwowac barwe | posta¢ wydzielonego osadu (siarczek miedzi(ll) ma
barwe czarng, podczas gdy siarczek manganu(ll) — cielistg);
e Obliczy¢ minimalne pH konieczne do wytrgcenia osadu MnS przy zatozeniu, ze
catkowite stezenie siarkowodoru w roztworze wynosi 0,10M a steZenia jonow
Mn* jest rowne 0,010M. (State dysocjacji H,S: pK,;=6,98 pK,,=12,60;
Ircus=6,3-10"°, Irpns=2,5-10"").
Informacje dodatkowe:
Hydroliza AKT: CH3CSNH, + H,0 = CH3CO00~ + H,S + NH,*

Doswiadczenie 8.4.3. Przeksztatcenie trudno rozpuszczalnych soli w sole jeszcze
trudniej rozpuszczalne.

Uwagi: Zawartos$¢ probowek po wykonaniu doswiadczenia wla¢ do pojemnika na
metale ciezkie!
Materiaty i odczynniki: staty wodoroweglan(lV) sodu (NaHCOs); staty octan sodu
(CH3COONa); 0,50M roztwoér azotanu(V) otowiu(ll) (Pb(NO3),); 1,0M roztwér chlorku
potasu (KCl); 1,0M roztwér jodku potasu (KI); 6,0M roztwér kwasu solnego (HCI);
1,0M roztwér chromianu(Vl) potasu (K,CrO,); 1,0M roztwdr wodorotlenku sodu
(NaOH); staty wodorotlenek sodu (NaOH); roztwér diwodorofosforanu sodu
(NaH,PQO,); 0,50M roztwoér amidu kwasu tiooctowego (CH3CSNH,, AKT); 5% roztwor
NaOCl.
Wykonanie:
1. Otrzymywanie chlorku otowiu(ll)
Wykonanie: Do zlewki o pojemnoéci 200 cm® wprowadzi¢ 1 cm?® 0,50M roztworu
azotanu(V) ofowiu(ll) oraz 10 cm’® wody destylowanej. Do klarownego roztworu
doda¢ przy ciagtym mieszaniu 3 cm® 1,0M roztworu chlorku potasu. Po kilku
minutach powinien wytraci¢ sie biaty osad chlorku otowiu(ll). Obliczy¢ stezenie jondw
Pb** w otrzymanym roztworze pomijajac hydrolize jonéw otowiu(ll) oraz tworzenie
zwigzkéw kompleksowych (Ir(PbCl,) = 1,62:10). Zlewke z wydzielonym PbCl,
ogrzewa¢ do rozpuszczenia sie osadu i otrzymania bezbarwnego roztworu. Do
probdwki przenie$¢ 3 cm® otrzymanego roztworu i ochtodzié. Roztwdr znad
wydzielonego w probdéwce osadu zla¢, a do osadu dodawac kroplami 6,0M HCI. Po
roztworzeniu sie osadu roztwér ponownie rozcienczy¢ wodg destylowana.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac barwe i postac osadu;

e  Napisac¢ rownania zachodzqgcych reakcji chemicznych.
Informacje dodatkowe: PbCl, jest rozpuszczalny w goracej wodzie (33,4 g/dm?
w temp. 100 °C; 9,9 g/dm> w temp. 20 °C). PbCl, jest takze rozpuszczalny w stezonym
HCI, wskutek tworzenia sie jonéw kompleksowych:

PbCl, + CI~ = PbCl3
PbCl3 + CI- = PbCl5~

Rozciericzajgc roztwor zawierajgcy jony kompleksowe, powoduje sie ponowne
wytrgcenie PbCl,.
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2. Otrzymywanie jodku otowiu(ll)

Wykonanie: Do pozostatej czesci roztworu w zlewce z punktu (1) dodaé 2 cm® 1,0M
roztworu jodku potasu. Do wydzielonego osadu doda¢ ok. 100 cm® wody
destylowanej i podgrzewaé¢ do rozpuszczenia sie osadu. Do dwdch probdéwek
wprowadzi¢ po 3 cm?, a do jednej probéwki 1 cm® goracego roztworu jodku otowiu.
Do pierwszej probowki dodaé¢ okoto 0,4 g octanu sodu (dwie mate szpachelki).
Zawartos$¢ probéwki drugiej kilkakrotnie ogrzewacd i oziebiaé. Roztwér w probdwce
trzeciej po oziebieniu zla¢ znad wydzielonego osadu, a do osadu doda¢ 1,0M Ki
(w nadmiarze).

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac obserwacje;

e  Opisac powyzisze procesy za pomocq rownan reakcji chemicznych.
Informacje dodatkowe: Jony | wytracajg z6tty osad jodku otowiu(ll), trudniej
rozpuszczalny anizeli PbCl,.
3. Otrzymywanie weglanu(lV) otowiu(ll).
Wykonanie: Do zlewki z roztworem jodku otowiu(ll) (z punktu 2) po ochtodzeniu do
temperatury ok. 50-60 °C dodaé 0,2 g wodoroweglanu sodu rozpuszczonego w 15
cm’ wody.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Obserwowac zmiany barwy roztworu i osadu;

e  Zapisac¢ rownania zachodzqgcych reakcji chemicznych.
4. Otrzymywanie chromianu(lV) otowiu(ll).
Wykonanie: Do zlewki z otrzymanym weglanem(IV) otowiu(ll) (z punktu 3) dodac
energicznie mieszajac 2 cm® 1,0M roztworu chromianu(Vl) potasu. Obserwowaé
zmiane barwy osadu. Do zlewki dodawa¢ (przy ciagtym mieszaniu) kroplami 2 cm?
1,0M roztworu wodorotlenku sodu. Obserwowaé stopniowg zmiane barwy osadu.
Delikatne ogrzewanie roztworu utatwia tworzenie hydroksochromianu ofowiu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac obserwacje i zapisac¢ rownania reakcji chemicznych.
5. Otrzymywanie siarczku i fosforanu otowiu(ll).
Wykonanie: Do zlewki zawierajgcej hydroksychromian otowiu(ll) (z punktu 4)
dodawad stopniowo (po 1 granulce) ok. 0,5 g wodorotlenku sodu, az do catkowitego
rozpuszczenia sie osadu. Do dwdch probéwek przenie$é po 3 cm® otrzymanej soli
otowiu. Nastepnie do jednej probéwki dodaé¢ 2 cm® roztworu AKT. Do drugiej
probéwki doda¢ 2 cm? roztworu diwodorofosforanu sodu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac obserwacje i napisac¢ rownania zachodzgcych reakcji chemicznych.
Informacje dodatkowe: Chromian otowiu roztwarza sie w wodorotlenkach
z utworzeniem ofowianu(ll). Zétte zabarwienie roztworu pochodzi od jonéw
chromianowych.

Hydroliza AKT: CH3CSNH, + H,0 = CH3CO0~ + H,S + NH,*
Jony S* wytracaja z roztwordw zawierajacych jony Pb(ll) czarny osad siarczku otowiu.
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Doswiadczenie 8.4.4. Otrzymywanie tlenku i wodorotlenku otowiu(ll).

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér azotanu(V) otowiu(ll) (Pb(NOs),); 5% roztwor
chloranu(l) sodu (Na(OCl)); 2,0M roztwor wodorotlenku sodu (NaOH).
Wykonanie: Do probdwki wprowadzi¢ 2 cm?® 0,5M Pb(NOs), oraz 2 cm® 5% roztworu
Na(OCl). Po podgrzaniu w probdwce utworzy sie osad tlenku otowiu (PbO, lub Pb;0,).
Do kolejnej probéwki wprowadzi¢ 2 cm® 0,5M Pb(NOs),. Nastepnie doda¢ 1 cm?
2,0M NaOH a po wytrgceniu sie osadu potowe otrzymanej zawiesiny przela¢ do
czystej probdéwki i dodawacé kroplami 2,0M roztwdér NaOH az do catkowitego
roztworzenia sie osadu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zanotowac obserwacje i napisac rownania zachodzqgcych reakcji chemicznych;
e  Poréwnaj wtasciwosci otrzymanych zwigzkéw otowiu (okres! postac, barwe,
rozpuszczalnoscé). Wyniki przedstaw w tabeli.

Otrzymywanie

(reakcje jonowe) Charakterystyka

Zwigzek

Doswiadczenie 8.4.5. Wptyw warunkdw wytracania na postac osadu.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwér chlorku wapnia (CaCly); 0,5M roztwoér
szczawianu amonu ((NH,),C,0,); 2,0M roztwér kwasu solnego (HCI); staty mocznik
(CO(NH,),).
Wykonanie: Do trzech probéwek wla¢ po 2 krople 0,5M CaCl, oraz 1 cm?® wody. Do
pierwszej probowki doda¢ 2 krople 0,5M (NH,),C,0,. Dwie pozostate probdéwki
umiesci¢ w fazni wodnej o temperaturze >90°C. Do jednej z nich dodaé 2 krople 0,5M
(NH,4),C,0,, pozostawi¢ w tazni wodnej na okres 5 minut. Do ostatniej z probéwek
dodac¢ 8 kropli 2,0M HCI i 2 krople 0,5M (NH,),C,0, (nie powinien pojawi¢ sie osad)
oraz ok. 0,5 g mocznika. Wymiesza¢ zawarto$¢ probowki (do rozpuszczenia
mocznika) i pozostawi¢ w tazni wodnej az do wytracenia sie osadu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Poréwnac postac osadu we wszystkich trzech probéwkach;
e  Napisac rdwnanie reakcji wytrgcania osadu.
Informacje dodatkowe: W obecnosci mocnego kwasu reakcje (1) i (2) powodujg
znaczne zmniejszenie stezenia jondw szczawianowych i osad szczawianu wapnia nie
wytraca sie.
C,05~ + HY 2 HC,0; (1)
HC,0; + H* 2 H,C,0, (2)
Rozktad mocznika w Srodowisku kwasnym powoduje stopniowe obnizenie stezenia
jonéw wodorowych i powolny wzrost stezenia jonéw C,0,° w catej objetosci
roztworu, co powinno sprzyjaé¢ wytrgcaniu grubokrystalicznego osadu.

CO(NH,), + H,0 + 2H* = CO, + 2NHj
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Doswiadczenie 8.4.6. Wptyw elektrolitu nie posiadajgcego wspdlnych jonow
z osadem na rozpuszczalnos¢ osadu.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwoér chlorku wapnia (CaCly); 0,5M roztwér
szczawianu amonu ((NH,),C,0,); 2,0M roztwér chlorku sodu (NaCl).
Wykonanie: W dwéch probdéwkach wytraci¢ osad szczawianu wapnia(ll) przez
zmieszanie 1 cm?® wody, 2 kropli 0,5M CaCl, i 2 kropli 0,5M (NH,),C,0,. Do jedne;j
z probéwek doda¢ 5 cm?® wody; do drugiej 5 cm® 2,0M NaCl. Wymieszaé doktadnie
zawartos¢ probowek.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Poréwnac ilos¢ osadu w obu probowkach;

e Okreslic wptyw elektrolitu nie posiadajgcego wspdlnych jondw z osadem na

rozpuszczalnosc osadu.

Doswiadczenie 8.4.7. Wytracanie krysztatow mieszanych.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwdr azotanu(V) baru (Ba(NOs),); 1,0M roztwér
kwasu siarkowego(VI) (H,SO,4); 0,1M manganianu(VIl) potasu (KMnQ,); zestaw do
sgczenia.
Wykonanie: Do trzech matych zlewek doda¢ po 1 cm® Ba(NOs), i 10 cm® wody. Zlewki
ogrzac prawie do wrzenia.
Nastepnie do pierwszej zlewki dodaé kroplami 1,0M H,SO, az do wytracenia osadu
(sprawdzi¢ catkowitos$¢ wytracenia).
Do drugie zlewki doda¢ 1 krople 0,1M roztworu KMnQ,, a nastepnie doda¢ kroplami
1,0M H,S0O,, az do catkowitego wytracenia sie osadu.
Do trzeciej zlewki kroplami doda¢ kroplami 1,0M H,SO, az do catkowitego wytracenia
sie osadu, a nastepnie dodac¢ 1 krople 0,5M roztworu KMnO,.
Do doktadnym wymieszaniu zawartosci zlewek drugiej i trzeciej, osady przesgczy¢
przez twarde sgczki umieszczone na szklanych lejkach. Osady przemy¢ na sgczkach
trzykrotnie gorgcg woda destylowana.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Pordéwnac osady na sqczkach;

e Wyjasnic réznice ich barw.

Doswiadczenie 8.4.8. Wytracanie krysztatow mieszanych XAB,.

Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwory: siarczanu(VI) zelaza(ll) (FeSO,), chlorku
kobaltu(ll) (CoCl,), chlorku niklu(ll) (NiCl,), chlorku miedzi(ll) (CuCl,), chlorku cynku(Il)
(ZnCly); 0,10M roztwor tetratiocyjanianortecianu(ll) amonu ((NH4),[Hg(SCN),]).
Wykonanie: W pieciu probéwkach umiesci¢ kolejno po 1 kropli 0,50M roztwordw:
FeSQ,, CoCl,, NiCl,, CuCl, i ZnCl,. Do wszystkich probowek doda¢ po: 3 cm? wody,
2 krople 0,50M ZnCl, i 6 kropli 0,10M (NH,),[Hg(SCN),]. Doktadnie wymieszac
zawartos¢ probowek.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac barwe i postac powstajgcych osadow.
Informacje dodatkowe: Jony zelaza(ll), kobaltu(ll), niklu(ll), miedzi(ll) i cynku(ll)
charakteryzujg sie zblizonymi wartosciami promieni jonowych.
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Zastepowanie jondw Zn®* w sieci krystalicznej tetratiocyjanianortecianu(ll)
cynku(ll) przez inne jony prowadzi do zmiany zabarwienia osadu na skutek tworzenia
krysztatéw mieszanych. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku jonéw Co*" i Cu®'.

M?2* + [Hg(SCN),]?>~ 2 M[Hg(SCN),]

Jon M** Fe* Co* Ni** cu® n*
~ Promien 92 88,5 83 87 88
jonowy [pm]

"~ wartosci promienia jonowego dla liczby koordynacyjnej 6; Fe*, Co*

wysokospinowe

- zwigzki

Doswiadczenie 8.4.9. Stan rownowagi w roztworze dwoch soli
trudnorozpuszczalnych.

Uwagi: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznal sie
z instrukcjg obstugi wiréwki.
Materiaty i odczynniki: 0,5M roztwdr chlorku baru(ll) (BaCl,); 0,5M roztwdr kwasu
siarkowego(VI); 2,0M roztwor weglanu(lV) sodu (Na,COs); 2,0M roztwdr kwasu
solnego (HCI); wiréwka.
Wykonanie: Do probéwki zawierajacej 1 cm® wody dodaé 3 krople 0,50M BaCl,
i dodawac po kropli 0,50M H,SO, az do catkowitego wytrgcenia osadu. Osad oddzieli¢
od roztworu przez wirowanie (3 minuty, 2000 rpm), przemy¢ 3 cm® wody i ponownie
odwirowac. Roztwér po przemyciu odrzucié. Do osadu dodaé 3 cm?® 2,0M Na,COs,
doktadnie wymiesza¢ i przenies¢ zawiesine do szklanej probowki. Probdwke
z zawiesing ogrzewaé w tazni wodnej (t>90°C) przez 10 minut, czesto mieszajac
zawartos¢ probéwki. Osad oddzieli¢ od roztworu przez wirowanie, odrzucic¢ roztwor,
przemy¢ 3 cm® wody, ponownie odwirowaé, roztwér po przemyciu odrzucié. Do
probowki z osadem doda¢ nadmiar 2,0M HCI.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  (Czy osad roztwarza sie catkowicie w kwasie solnym?

e (Czy w roztworze mozna stwierdzi¢ obecnos¢ jonow baru(ll)? (plrs.s04=9,77;

plrgacos=8,69);
° Czy stezenie | objetos¢ roztworu Na,CO; sq wystarczajgce do
przeprowadzenia tej reakcji ? (literatura 8.2, pozycja [3] zadanie 26 str. 199)

Doswiadczenie 8.4.10. Wyznaczanie rozpuszczalnosci KNO; w wodzie.

Materiaty i odczynniki: staty azotan(V) potasu (KNO3); pipeta miarowa
Wykonanie: Sucha probdéwke o pojemnosci ok. 50 cm® umiesci¢ w zlewce
o pojemnosci ok. 100-150 cm® i zwazyé wraz z probdéwka na wadze analitycznej
z doktadnoscig do 0,001 g. Do probdwki wsypac tyle KNO; aby masa miescita sie
w przedziale 8,2-8,7 g. Nastepnie zwazy¢ zlewke z probdowky zawierajgcyg sol
z doktadnoscig do 0,001 g.

Do czystej zlewki o poj. 100-200 cm? wla¢ 30 cm® wody destylowanej. Za pomoca
pipety odmierzy¢ 5 cm® wody do probéwki zawierajacej s6l. W probéwce umiescié
termometr i doktadnie wymiesza¢ zawartosé.
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Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zaobserwowac jak zmienia sie temperatura roztworu w trakcie mieszania?
Nastepnie probéwke umiesci¢ w tazni wodnej i ogrzewaé zawartos¢ probowki do ok.
85-90°C przy jednoczesnym mieszaniu termometrem. Kontynuowaé mieszanie az do
catkowitego rozpuszczenia sie soli. Nastepnie umiesci¢ probdwke w statywie
i mieszajac delikatnie termometrem jej zawartos¢ odnotowac temperature, w ktorej
pojawig sie pierwsze krysztatki soli.

Doda¢ do probédwki 2 cm?® wody, odmierzone doktadnie za pomoca pipety
i powtdrzy¢ ogrzewanie w fazni wodnej az do catkowitego rozpuszczenia sie soli.
Probdéwke umiesci¢ ponownie w statywie i mieszajgc delikatnie termometrem jej
zawartos¢ odnotowac temperature, w ktérej pojawig sie pierwsze krysztatki soli.
Powtérzyé cykl ogrzewania i ochtadzania probdwki dodajac kolejno 3 cm?, 5 cm?
i ponownie 5cm? wodly.

Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zanotowac kolejne temperatury poczqtku krystalizacji soli?

Dane:

masa odwazonej soli: ........ccceeueene.e g
temperatura poczatku krystalizacji:
1)z 5 cm® H;0: oo °C

2)z2 7 cm® Hy0: . °c

3)z 10 cm® H,0: couunveveene. °C

4)z 15 cm’ H,0:! ..cvveveneee °C

5)z 20 cm® H,0: covvecnene °C

e Sporzqdzi¢ wykres rozpuszczalnosci KNO; w wodzie (gramy KNOs/100g H,O,
przyjgé d=1 g/cm’) w funkcji temperatury;

e Analizujgc przygotowany wykres okresl czy proces rozpuszczania KNO; jest
endo- czy egzoenergetyczny;

e Na podstawie przygotowanego wykresu okresli¢ rozpuszczalnos¢ KNO;
w wodzie:

w 40°C, w gramach KNOs/100g H,0

w 50°C, w procentach wagowych (w stosunku do masy roztworu),

w 60°C, podajgc utamek molowy soli.

Doswiadczenie 8.4.11.Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci.

Uwagi: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznaé sie
z instrukcjg obstugi pehametru oraz przeprowadzi¢ (w razie potrzeby) jego kalibracje
stosujgc dostepne wzorcowe roztwory buforowe.
Materiaty i odczynniki: 0,05M roztwor soli o sktadzie MX,; 1,0M* roztwér
wodorotlenku sodu (NaOH).
Wykonanie: W zlewce o pojemnosci 250 cm? umiesci¢ 100 cm® 0,050M roztworu soli
typu MX,, w roztworze zanurzy¢ elektrode na gtebokosci okoto 3 cm i wiaczyé
mieszadto magnetyczne. Po uptywie kilku minut wykona¢ pomiar pH roztworu.
Nastepnie wykonaé miareczkowanie roztworu w zlewce (nie wyjmujgc elektrody)
zasadg sodowg (NaOH) o znanym stezeniu.

*W celu unikniecia zbytniego rozcienczenia roztworu nalezy stosowac zasade o
stezeniu 1,0M lub wiekszym, tak aby na miareczkowanie zuzy¢ 10-11 cm® roztworu
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NaOH. Roztwér zasady nalezy dodawaé stosujac biurete o pojemnosci 25 cm’.
Podczas miareczkowania roztwér MX, powinien by¢ intensywnie mieszany. Roztwér
zasady poczatkowo dodawaé porcjami po 0,1 cm® (5 porcji), a nastepnie porcjami po
ok. 1 cm®. Wartosci pH roztworu nalezy odczyta¢ po ustabilizowaniu sie wskazan
pehametru.

Dane pomiarowe umiesci¢ w tabeli wedtug wzoru:

VnaoH V=V, +Vyaon [OH] [M2+] *
Nr [em?] [em?] PH [mol/dm?] | [mol/dm?] Ir plr
1 0 100 - - - -
2 0,1 100,1

gdzie: V, jest objetoscig roztworu soli metalu MX, (100,0 cm?), V, - sumaryczna
objetoscia roztworu.

" - wartosci iloczynu rozpuszczalnosci obliczy¢ dla wybranych punktéw z przedziatu
<B, C> (wykres)

Po skoniczeniu pomiaréw nalezy wyjgé z roztworu elektrode, optukaé jag woda
destylowang i umiesci¢ w przeznaczonej do tego celu zlewce.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Wyniki pomiardw nanies¢ na wykres w uktadzie pH = f(V,4saay), 9dzie Viasady -
objetos¢ dodanego roztworu NaOH w cm>;

e Na podstawie wzorow (2) i (3) obliczy¢ wartos¢ iloczynu (3) i (2)
rozpuszczalnosci wodorotlenku M(OH), dla 5 punktéw w zakresie miedzy
punktami B i C oraz wartosc¢ srednigq.

Informacje dodatkowe: Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci
wodorotlenkdw metali dwuwartosciowych metoda pehametryczng. Roéwnowage
panujgca w roztworze wodnym pomiedzy osadem trudno rozpuszczalnego
wodorotlenku a jonami wodorotlenowymi obecnymi w roztworze mozna przedstawic
réwnaniem:

M2* + 20H™ 2 M(OH), (1)

lloczyn rozpuszczalnosci opisujagcy powyzszg réwnowage mozna  wyrazic
nastepujacym wzorem:

Ir = aye+ - a5y~
a przy statej sile jonowej:
Ir = [M**][OH7]? = [M**](Kw/[H*])? (2)

Aby znalezé¢ warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci M(OH), nalezy okresli¢
eksperymentalnie wartoéci réwnowagowe [M**] i [OHT.

Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosSci polega na miareczkowaniu roztworu soli
metalu (MX,) o znanym stezeniu roztworem mocnhej zasady o znanym stezeniu
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z jednoczesnym pomiarem pH. Krzywg miareczkowania nalezy przedstawi¢ na
wykresie w uktadzie pH - Vyaon (Viaon - objetoéé dodawanej zasady w cm?).

W poczatkowym okresie miareczkowania pH roztworu wzrasta liniowo w zwigzku
ze zwiekszaniem sie stezenia jondw OH'. W tym zakresie pH nie obserwuje sie
powstawania osadu wodorotlenku.

Wytracanie wodorotlenku M(OH),
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Gdy stezenie jonéw OH™ w roztworze osiagnie taka wartosé, ze iloczyn jonowy [M*']
[OH)? stanie sie réwny iloczynowi rozpuszczalnoéci, zaczyna wytracaé sie osad
(punkt B). Od tej chwili pH prawie sie nie zmienia, gdyz dodawana zasada zuzywa sie
na wytracanie M(OH),. Niewielki wzrost pH spowodowany jest zmniejszaniem sie
w roztworze stezenia jondw [M?>'], co powoduje konieczno$¢ wzrostu stezenia jondw
OH , aby iloczyn jonowy [M**][OH] stale byt réwny Ir. Gdy stezenie jondw M**
w roztworze staje sie mate, ilos¢ wytrgcanego osadu gwattownie maleje i wiekszos¢
dodawanych jonéw OH pozostaje w roztworze - pH ponownie zaczyna szybko rosngé
(punkt C). Wielkosciag mierzong pehametrycznie w doswiadczeniu jest pH=-logay.,
a nie pcH = -log[H"]. Natomiast w do$wiadczeniu mierzy sie stezenie jonéw M*', a nie
ich aktywnosé. Jednak otrzymana wartos¢ Ir niewiele rézni sie od Ir dla sity jonowej
réwnej zero i jest z dobrg doktadnoscia stata (dzieki temu, ze sita jonowa roztworu

W czasie wytrgcania osadu ulega niewielkiej zmianie).

W zakresie pomiedzy punktami B i C aktualne stezenie [M**], mozna obliczy¢
odejmujac od poczatkowej licznosci tych jondw (nya)) licznos¢, ktdéra przeszta do
osadu, réwng potowie licznosci zasady dodanej od punktu B.

"oH(x)"™0H(B
[M2+]A_VA_ (x)z (B)

[M2+]x = (3)

Vx
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Tak wiec po kazdej dodanej porcji zasady, mierzac pH roztworu, mozna obliczyé
wartos¢ Ir.

Doswiadczenie 8.4.12. Sporzadzanie i badanie wtasciwosci roztworow
przesyconych.

Materiaty i odczynniki: staty siarczan(VI) sodu (Na,SO,).
Wykonanie: Do dwdch suchych probéwek wsypaé po 1 cm® Na,SO,. Nastepnie do
obu probéwek dodaé po 1 cm® wody. Obie probéwki ogrzewaé w tazni wodnej. Po
catkowitym rozpuszczeniu sie osadow probdéwki pozostawi¢ w statywie do
ostygniecia (w czasie studzenie roztwory nie powinny by¢é mieszane, wstrzgsane, itp.).
Po ostygnieciu probéwek, do jednej doda¢ krysztatek Na,SO,; w drugiej probdwce
zapoczatkowac krystalizacje pocierajgc wewnetrzng scianke probowki bagietka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Jakie czynniki sprzyjajqg powstawaniu roztworow przesyconych?
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9. Zwiazki kompleksowe.

9.1. Wprowadzenie.

Zwigzki ztozone z atomu centralnego, zazwyczaj atomu metalu, i potaczonych
z nim innych atoméw lub grup atoméw (ligandow) nazywamy zwigzkami
koordynacyjnymi,  zwigzkami  kompleksowymi lub  kompleksami.  Zwigzki
koordynacyjne moga wystepowaé jako jony kompleksowe ujemne, jak [Fe(NCS)e]*,
[CoClg]* jony dodatnie jak [Ni(H,0)s]** [Ag(NHs),]", a takze jako obojetne kompleksy,
np. [PtCl;,(NHs),]. Bez wzgledu na to czy kompleks jest jonem czy czgsteczka obojetng,
jednostke koordynacyjng sktadajaca sie z atomu centralnego i ligandéw przy zapisie
nalezy wyodrebni¢ przez umieszczenie jej w nawiasie kwadratowym. Sumaryczny
tadunek jednostki koordynacyjnej (kompleksu) jest réwny sumie tadunkéw atomu
centralnego i ligandéw tworzacych kompleks.

Atom centralny jest tym atomem w kompleksie, ktéry zajmujac pozycje centralng
wiaze inne atomy lub grupy atoméw. Atomami centralnymi w [Fe(NCS)¢]*, [CoCle]*
[Ni(H,0)6)** [Ag(NHs),]", [PtCly(NHs),] sa wiec odpowiednio atomy: zelaza, kobaltu,
niklu, srebra i platyny. Wigzanie pomiedzy atomem centralnym a ligandem
nazywamy wigzaniem koordynacyjnym. Utworzenie wigzania koordynacyjnego jest
mozliwe gdy ligand rozporzadza wolnymi parami elektronowymi, a atom centralny
pustymi orbitalami atomowymi, ktére moga te pary przyjac. Z punktu widzenia teorii
kwasow i zasad Lewisa ligand (donor pary lub par elektronowych) jest zasadg. Atom
centralny (akceptor par elektronowych) jest kwasem. | tak np. w jonie
kompleksowym [Fe(NCS)¢]*> jon Fe* jest kwasem Lewisa, natomiast kazdy ligand (jon
NCS’) jest zasadg Lewisa.

Tabela 9.1. Przyktady ligandéw chylatowych.

*)

nazwa wzor oznhaczenie
.. NH
Etylenodiamina HZN/\/ 2 en
jon szczawianowy (C,04) (|:OO : ox
COO:
0 0 -
jon acetyloacetonianowy NS acac
H3C CH;
H
4-
100C—__ /—coo:
jon kwasu etylenodiaminatetraoctowego N _—~ N EDTA
‘00c— —coo:

) pary elektronowe tworzace wigzania koordynacyjne wskazano za pomocg dwukropka umieszczonego
we wzorach strukturalnych ligandow
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Ligandami mogg by¢ zaréwno czasteczki obojetne (NH3, H,0, CO, en) jak i aniony
(CI', F Br, CN, SCN’, ox*, acac) dostarczajac jednego, dwu lub wiecej atoméw
donorowych do utworzenia wigzania koordynacyjnego. Ligandy posiadajgce jeden
atom donorowy nazywamy monodentnymi (monopodstawnymi). W przypadku gdy
ligand koordynuje do atomu centralnego uzywajgc réwnoczesnie dwu lub wiecej
atoméw donorowych méwimy o ligandach chelatowych lub kleszczowych, a proces
koordynacji nazywamy chelatowaniem.

Liczbe atomoéw donorowych potgczonych bezposrednio z atomem centralnym
nazywamy liczbq koordynacji lub liczbq koordynacyjng (L.K). Kompleksy o liczbie
koordynacji 6 sg najczesciej spotykanymi kompleksami jonéw metali grup
przejsciowych. Liczba koordynacji 4 jest rédwniez czesto spotykana, szczegdlnie
w kompleksach jondw metali przejsciowych o duzej liczbie elektronéw na orbitalach
typu d. Zwigzki o L.K = 4 spotyka sie tez w kompleksach kationdw grup gtéwnych np.
[AIF,] [BF,]". Liczba koordynacji 2 spotykana jest gdy jonami centralnymi sg Ag* czy
Au’ np. [Ag(NHs),]", [Ag(CN),], [Au(CN),]". Zwigzki kompleksowe o wigkszych liczbach
koordynacji (7, 8, 9) spotykane s3 rzadziej, wtedy gdy atomy centralne wykazujg duze
rozmiary (ciezsze pierwiastki s-elektronowe).

YR
M A

i

Rysunek. 9.1. Typowe geometrie koordynacyjne.

U.] LK=2

Ogdlnie przyjmuje sie, ze atomy liganda zwigzane bezposrednio z atomem
centralnym okres$lajg wieloscian koordynacyjny wokét tego atomu. Tak wiec jony
[Fe(NCS)s]* i [Ni(en)s]** sa jonami oktaedrycznymi, jon [Co(NCS),]* jest jonem
tetraedrycznym, [PtCl,]* jest jonem ptaskim kwadratowym a jon [Hgls] ma otoczenie
trygonalne.
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9.1.1. Nazewnictwo zwigzkow kompleksowych.

(@) Przy zapisie wzorow chemicznych zwigzkéw kompleksowych atom centralny
wymienia sie jako pierwszy. Ligandy zapisuje sie w kolejnosci: ligandy anionowe
utozone w porzadku alfabetycznym, ligandy obojetne w porzadku alfabetycznym.
Wz6r catego kompleksu zamyka sie w kwadratowych klamrach. Jesli ligandy s3
wieloatomowe ich wzory zamyka sie w nawiasach okragtych. Istnieje zwyczaj
przedstawiania wzoru liganda tak, aby jego atom donorowy byt najblizej atomu
centralnego, np. w przypadku jonu tiocyjanianowego: SCN’ ktdry moze koordynowac
jako jon :SCN’ i :NCS odpowiednio: [Fe(NCS)s]* i [Hg(SCN).]* Jesli podaje sie wzér
jonu kompleksowego bez towarzyszgcego mu przeciw-jonu, fadunek jonu pisze sie na
zewnatrz klamry kwadratowe] jako prawy gérny wskaznik, np. [Cr(H,0)¢)*". Mozna
wskaza¢ stopien utlenienia atomu centralnego za pomocg cyfry rzymskiej
umieszczonej jako prawy gorny wskaznik przy symbolu pierwiastka, np.
[Cr''Cl3(H,0);]. Wzér zapisujemy bez odstepéw pomiedzy symbolami lub wzorami
poszczegdblnych jondw.

(b) Podajac nazwe kompleksu ligandy wymieniamy w porzadku alfabetycznym
przed nazwg atomu centralnego bez wzgledu na tadunek liganda. Do wskazania liczby
ligandow w otoczeniu atomu centralnego stosuje sie proste przedrostki: di-, tri-,
tetra-, penta-, heksa-, np. [FeF(H,0)s]*: jon pentaakwafluorozelaza(lll),
[Ni(H,0),(NHs)4]**, jon diakwatetraaminaniklu(ll), [PdCl,]*: tetrachloropalladan(ll).
Stopien utlenienia atomu centralnego wskazuje sie przez dotgczenie do nazwy atomu
centralnego liczby utlenienia pisanej cyframi rzymskimi. Liczbe tg umieszcza sie w
nawiasie okragtym. Przedrostki bis-, tris-, tetrakis stosuje sie przy wyrazeniach
ztozonych lub jako przedrostki zwielokratniajgce. Wtedy nazwe, ktéra ma byé
mnozona umieszcza sie w nawiasie, np. [PtCl,(NH,CH3),]:
dichlorobis(metyloamina)platyna(ll). Nie zostawia sie odstepow pomiedzy liczbg
utlenienia a resztg nazwy.

(c) Nazywajac kompleksy anionowe do nazwy atomu centralnego dodajemy
koncowke —an, np. [Fe(CN)e]*: heksacyjanozelazian(ll); [PtCl,]*:
tetrachloroplatynian(ll).

W kompleksach kationowych podaje sie niezmieniong nazwe jonu centralnego,
np. [Cu(H,0]¢**: jon heksaakwamiedzi(ll), [Cr(H,0)¢]*": jon heksaakwachromu(lll).

W kompleksach obojetnych nazwa kationu nie odmienia sie, np. [PtCl,(NH;),]:
diaminadichloroplatyna(ll), [Fe(NCS);(H,0);]: triakwatritiocyjanianozelazo(lll).

Nazwy ligandow anionowych w kompleksach konczg sie na —o. Nazwy ligandéw
obojetnych lub kationowych stosuje sie bez zmiany i umieszcza w nawiasach. Wyjatek
stanowig akwa, amina, karbonyl i nitrozyl.

Tabela 9.2. Nazwy wybranych ligandéw nieorganicznych.

OH’ hydrokso cr chloro
0~ okso (oksydo) C2042’ szczawiano
s* tio (sufido) H,O akwa
CN cyjano NH; amina
NCS tiocyjaniano Cco karbonyl
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Tabela 9.3. Przyktady wzoréw i nazw kompleksow.

Wzér Nazwa

[Co(NH;)¢)** jon heksaaminakobaltu(I1)
[Co(NH;)¢]Cl3 chlorek heksaaminakobaltu(lll)
[CoCI(NH5)s]" jon pentaaminachlorokobaltu(ll)
[Co(HZO)Z(NH3)4]2+ jon diakwatetraaminakobaltu(ll)
[CoCI4]2’ tetrachlorokobaltan(ll)

[Ka(Fe(CN)e] heksacyjanozelazian(ll) potasu
[Cr(NCS)4(NH;),] diaminatetratiocyjanianochromian(lll)
K,[Co(NCS),4] tetratiocyjanianokobaltan(ll) potasu
[Hg(SCN),]* tetratiocyjanianortecian(ll)
[CrCl5(H,0)5] triakwatrichlorochrom(lll)

K,[PdCl,] tetrachloropalladan(ll) potasu
[Ni(en)g]2+ jon tris(etylenodiamina)niklu(ll)

9.1.2. Réwnowagi zwigzkéw kompleksowych w roztworach
wodnych.

W wodzie jony metali wystepuja wytacznie w postaci uwodnionej jako
akwakationy (M™ ). Liczba zwigzanych czasteczek wody determinowana jest przez
liczbe koordynacji typowa dla danego kationu. Tworzenie sie jondw kompleksowych
w roztworze jest stopniowg wymiang czgsteczek H,0 z otoczenia koordynacyjnego
atomu centralnego na inne ligandy. Ustala sie przy tym szereg réwnowag zaleznych
od stezenia wprowadzanego liganda.

Gdy do roztworu [Cu(H,0)s]**dodajemy stezony amoniak podstawienie czasteczek
amoniaku odbywa sie przez stopniowq eliminacje czgsteczek wody z akwakompleksu:

[Cu(H,0)6]** + NH; 2 [Cu(H,0)5(NH3)]?* + H,0 (9.1)
[Cu(H,0)5(NH3)]*" + NH3 2 [Cu(H,0),(NH3),]** + H,0 (9.2)
[Cu(H,0),(NH3),]?* + NH; 2 [Cu(H,0)3(NH3);5]%* + H,0 (9.3)
[Cu(H,0)3(NH3)3]** + NH;3 2 [Cu(H,0),(NH3),4]** + H,0 (9.4)

Wszystkie przedstawione wyzej réwnowagi sg ze sobg scisle powigzane co
oznacza, ze zaktdcenie jednej z nich powoduje zakitécenie pozostatych. Jon
[Cu(H,0)]s”* pozostaje w réwnowadze nie tylko z jonem [Cu(H,0)s(NHs)]** ale réwniez
z amoniakiem i wodg oraz z pozostatymi jonami kompleksowymi: ([Cu(H,0)a(NHs),]**,
[Cu(H,0)5(NH5)5]**  [Cu(H,0),(NHs),]*). Dodanie stosunkowo niewielkiej ilosci
amoniaku do roztworu zawierajacego jony [Cu(H,0)s]** powoduje, ze tworza sie
gtéwnie jony kompleksowe [Cu(H,0)s(NH;)]** Dodawanie kolejnych porcji amoniaku
przesuwa stan rownowagi reakcji nastepczych (9.1-9.4) w kierunku tworzenia
[Cu(H,0),(NHs),]*" Przy zafozeniu ze stezenie wody jest state, stopniowe state
trwatosci dla komplekséw powstajgcych w reakcjach (9.1-9.4) mozna wyrazié
nastepujgco:
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_ {lcu(n,0)s(NH3)*) =14-10*
K = fcamornimmys K= 1410 %)
_ {[cu(H,0)4(NH3),]1%"} . = . 3
2 7 {[Cu(H,0)s(NH3)2* H{[NH51}’ Kz =31-10 58
_ {[cu(H,0);(NH3)31**} = 102
Ks = Tewtmor, v pravey K3 = 8010 7
_ {[Cu(HZO)z(NH3)4]2+} . — . 2
+ = [eutn0 v ey = 135710 52

Wyrazenia w nawiasach klamrowych odpowiadajg stezeniom molowym
odpowiednich jonéw kompleksowych, akwajonu metalu i liganda.

Im wyzsza jest wartos¢ liczbowa statej rownowagi dla danej reakcji tym wieksze
jest stezenie powstajgcego kompleksu, a wiec jego trwatosé. Porownujac state K, K,
Ks i K4 mozna tatwo zauwazy¢, ze z atomem centralnym najsilniej zwigzany jest
pierwszy ligand, kolejne ligandy wigzane sg coraz sfabiej. Gtédwna przyczyng
zmniejszania sie statych trwatosci w miare przytgczania kolejnych ligandéw s3a
wzgledy statystyczne.

Jesli rozpatrzyé rownowage opisang reakcje sumaryczng:

[Cu(H,0)6]?* + 4NH3 2 [Cu(H,0),(NH3),]** + 4H,0 (9.9)
to wéwczas statg rdwnowagi dla tej reakcji mozna zapisac jako:

_ {lcu,0),(NH3),17*)

s = {[Cu(H,0)6]** HINH3]}* (9.10)

Stata B4 nazywamy skumulowangq statq trwatosci. Mozna j3 wyznaczy¢ mnozac przez
siebie stronami wyrazenia (9.5-9.8). Otrzymujemy wowczas [,= K;-Ky-K3-K4 (9.10).
Ogdlnie state B; mozna wyrazic) jako:

)8' _ [MLi]
L

= Mg il (9.11)

W naszym przyktadzie dla reakcji (9.1) skumulowana stata trwatosci 1= Ky,
dla reakcji:

[Cu(H;0)6]?* + 2NH;3 2 [Cu(H;0)4(NH3),]%* + 2H,0; B, =K;- K,
dla reakcji:
[Cu(H;0)6]?* + 3NH3 2 [Cu(H,0)3(NH3)3]%* + 3H,0; B3 =Ky K, Ks

W literaturze skumulowane state trwatosci podawane sg najczesciej w postaci logf..
Poréwnujgc ze sobg state trwatosci dwoéch rézinych kompleksow o takim samym
atomie centralnym mozina przewidzieé¢, ktéry z nich bedzie trwalszy w danych
warunkach. Na przyktad skumulowane state trwatosci logB; dla komplekséw
[Fe(NCS)¢]* i [FeFs(H,0)s] wynosza odpowiednio logBs = 6 i logB; = 12. Oznacza to, ze
po wprowadzeniu do roztworu zawierajgcego jony [Fe(NCS)s]> odpowiedniej ilosci
jonéw F (np. przez dodanie statego NH4F) kompleks ten ulegnie niemal catkowitej
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przemianie w kompleks [FeFs;(H,0)s]. Efekt ten jest tatwy do zaobserwowania,
poniewaz jon [Fe(NCS)¢]* daje zabarwienie krwistoczerwone, natomiast kompleks
[FeF3(H,0);] wykazuje bardzo stabe zabarwienie (jest praktycznie bezbarwny).

Kompleksy chelatowe charakteryzujg sie znacznie wiekszg trwatoscig niz
kompleksy z ligandami prostymi. Jest to w znacznym stopniu zwigzane z korzystng
zmiang entropii odpowiadajgcg usunieciu ze sfery koordynacyjnej atomu centralnego
ligandéw niechelatujgcych, np. wody. Jako przyktad moze postuzy¢ reakcja chelatacji
jonu niklu(ll) przez szesciokleszczowy ligand EDTA:

[Ni(H,0)¢]** + H,EDTA*~ 2 [Ni(EDTA)]*~ + 6H,0 + 2H*; logB, = 18,56

Réwnanie pokazuje, ze liczba czgsteczek po reakcji jest wyraznie wieksza niz przed
reakcjg. W czasie reakcji maleje wiec stopien uporzadkowania uktadu, a wiec wzrasta
jego entropia.

EDTA tworzy bardzo trwate kompleksy z wiekszoscig jonédw metali, nawet z takimi
jonami jak Ca®* (logB; = 10,70) czy Mg”* (logPB; = 8,69). Ta wtasciwosé¢ powoduje, ze
EDTA wykorzystywany jest w chemii analitycznej, m.in. w analizie miareczkowej:
kompleksometrii. EDTA stosowany jest tez w medycynie do wigzania jondéw metali,
ktore w organizmie cztowieka moga wystepowac w toksycznych ilosciach. Dodaje sie
go rowniez do zywnosci jako srodek ograniczajgcy dostep szkodliwych bakterii do
metali, co zapobiega psuciu sie zywnosci.

9.2. Literatura.

[1] Cieslak-Golonka M., Starosta J., Wasielewski M., Wstep do chemii koordynacyjnej,
Wyd. PWN 2010

[2] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, PWN, Warszawa 2010.

[3] Nomenklatura chemii nieorganicznej, Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka,
Wydawnictwo Uniwersytetu Wroctawskiego, Wroctaw 1998.

9.3. Pytania kontrolne.

1. Podaj nazwy nastepujacych zwigzkéw i jondw kompleksowych: K,[PdCl,],
[Ni(H,0)2(NHs)a]*, [Ag(CN).], [FeF(H,0)al", [CACl]* [Pt(OH)(H,0)s]*
2. Napisz wzory chemiczne nastepujacych jondw i zwigzkéw kompleksowych:

(a) jon pentaakwadiwodorofosforanozelaza(lll),

(b) diaminatetratiocyjanianochromian(lll) sodu,

(c) dicyjanosrebrzan(l),

(d) chlorek diakwatetraaminakobaltu(lll),

(e) jon diaminasrebra(l),

(f) jon heksaaminakobaltu(lll),

(g) diaminadichloroplatyna(ll),

(h) triakwatrifluorozelazo(lll).
3. Podaj liczbe koordynacji atoméw centralnych w nastepujacych jonach i zwigzkach
kompleksowych:  [Ni(en);]**,  [PtCl,(NHs),], [CoCly(C,04),]*  [FeCly(H,0),(en)]",
[Ni(NH5)]*", [Ag(NH3),]"
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4. Oblicz wyrazenie na skumulowang statg trwatosci log3, dla jonu kompleksowego
[Ag(NH;),]" wiedzac, ze w uktadzie zawierajacym jony Ag® do ktérego dodano stezony
amoniak, powstajg dwa jony kompleksowe nastepcze: [Ag(NHs)]" i [Ag(NHs),]"
o statych trwatosci odpowiednio K; = 2,5:10% i K, = 1-10%.

5. Skumulowane state trwatosci B, dla jonéw [Ag(NHs),]" i [Ag(CN),]” wynoszg
odpowiednio 1,62:10” i 1-10”. Ktéry z jonéw kompleksowych bedzie dominowaé w
roztworze zawierajgcym jony [Ag(NHs),]" jezeli do niego dodano nadmiar jonéw CN?

9.4. Wykonanie doswiadczen.
Doswiadczenie 9.4.1. Barwy akwakomplekséw i aminakomplekséw.

Materiaty i odczynniki: staty siarczan(Vl) kobaltu(ll) (CoSQ,); staty siarczan(VI)
niklu(ll) (NiSQ,); staty siarczan(VI) miedzi(ll) (CuSQ,); staty siarczan(VI) cynku(ll)
(ZnS0O,); 2,0M roztwoér kwasu siarkowego(VI) (H,SO.); 6,0M roztwdr amoniaku
(NH3:H,0).
Wykonanie: W czterech suchych probéwkach umies¢ po kilka krysztatkow
bezwodnych soli CoSO,, NiSO,4, CuSQ, i ZnSO,. Do kazdej probdwki z solg dodaj 1 cm?
wody destylowanej i kilka kropli H,SO,. (*). Zawartos¢ probowek wymieszaj, az do
rozpuszczenia soli. Nastepnie do kazdej z probéwek dodac porcjami roztwér NH;-H,0,
w ilosci wystarczajgcej do catkowitego wytragcenia, a nastepnie catkowitego
roztworzenia powstajgcego osadu. Po kazdej porcji dodanego amoniaku zawartos¢
probowek doktadnie wymieszad.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zaobserwowa¢ zmiane barwy przy przejsciu od soli bezwodnej do

uwodnionej;
e  Zanotuj barwy roztworu w kazdej probdwce;
e Zwrdci¢ uwage na stopniowg zmiane barwy roztworu w probdowce
zawierajacej [Co(NHs)e)* (**);

e  Zapisz nazwy powstajacych amina kompleksdw;

e  Zapisz reakcje chemiczne:

v'Dysocjacji elektrolitycznej badanych soli w roztworach wodnych

v'Wytrgcania osadéw wodorotlenosoli Co(ll), Ni(ll) w roztworach amoniaku

v'Roztwarzania osadéw Co,(OH),SO, i Ni,(OH),SO, w nadmiarze amoniaku

v Otrzymywania aminakomplekséw z akwajonéw kobaltu(ll), niklu(ll), miedzi|(ll)

i cynku(ll)

v'przy zatozeniu, ze do roztworéw dodano stezony roztwér amoniaku

w nadmiarze wystarczajagcym do natychmiastowego utworzenia odpowiednich

jonéw kompleksowych;

e Uzupetnij tabele wpisujgc odpowiednie wzory chemiczne i barwy zwigzkdw.

sél bezwodna barwa akwajon barwa aminakompleks barwa
NiSO,
CuS0O,
Znso,
[Co(NH3)e]*"
CoSO0,
[Co(NHs)e]™"
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Informacje dodatkowe: Dodanie stosunkowo matej ilosci rozcieficzonego roztworu
NH;-H,0, w ktédrym obecne sg akwajony miedzi(ll), kobaltu(ll) i niklu(ll) prowadzi do
reakcji konkurencyjnej wzgledem reakcji kompleksowania. Wytrgca sie osad
wodorotlenosoli, ktdry nastepnie roztwarza sie w nadmiarze amoniaku np.:

2[Cu(H,0)4]%* 4+ SO%™ + 2NH; - H,0 2 Cu,(0H),S0, | + 2NH} + 12H,0
Cu, (OH),S0, | + 8NH; - H,0 2 2[Cu(H,0),(NH;),]** + SO~ + 20H™ + 4H,0

Dodanie roztworu amoniaku do roztworu zawierajagcego [Zn(H,0)4]?>" powoduje
wytracanie osadu Zn(OH),, ktéry roztwarza sie w nadmiarze amoniaku:

[Zn(H,0)4]** + 2NH; -H,0 2 Zn(OH), + 2NH;} + 8H,0
Zn(OH), + 6NH;-H,0 2 [Zn(NH3)¢]?* + 20H™ + 6H,0

(*) Jony Co®* (ag), Ni**(ag), Cu®*(aq) i Zn’*(aq) sa kationami stabych zasad. Aby
unikng¢ ich hydrolizy roztwoér nalezy zakwasi¢ kilkoma kroplami H,SO,. (**) Jon
[Co(NH)¢]** jest bardzo nietrwaty. Na powietrzu utlenia sie do jonu
heksaaminakobaltu(lll).

4[Co(NH3)6]** + 2H,0 + 0, - 4[Co(NH3)¢]3* + 40H™
Doswiadczenie 9.4.2. Maskowanie jondéw.

Materiaty i odczynniki: 0,3M roztwor chlorku zelaza(lll) (FeCls); 0,5M roztwor chlorku
kobaltu(ll) (CoCl,); staty tiocyjanian potasu (KSCN); staty fluorek amonu (NH,F);
alkohol izoamylowy (CsH1,0).
Wykonanie:
Probdéwka (1)
W probdéwce umiescic¢ 1-2 krople 0,3M roztworu FeCl;. Doda¢ szczypte statego KSCN.
Zawarto$¢ probowki doktadnie wymieszaé. Nastepnie do probowki zawierajacej
[Fe(NCS)(H,0)s]** doda¢ (do odbarwienia roztworu) staty NH,F — ponownie dokfadnie
wymieszac.
Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zaobserwowac zmiany barwy roztworu po dodaniu KSCN i NH,F;

e W jakiej formie zwigzane sq jony zelaza(lll)?

e  Probdwke z zawartosciq zachowaj do porownania.
Informacje dodatkowe: Reakcje kompleksowania pozwalajgce zamaskowac jony
przeszkadzajgce stosowane sg w celu zwiekszenia selektywnosci odczynnikéw
stosowanych w reakcjach analitycznych. Sg one przyktadem jednego z wazniejszych
zastosowan zwigzkéw kompleksowych chemii analitycznej Maskowanie jonu
przeszkadzajgcego polega na przeprowadzeniu go w wyniku reakcji kompleksowania
z odpowiednim ligandem w odpowiednio trwaty kompleks. Zwigzany w tej postaci jon
jest niezdolny do reakcji zaktécajgcej prawidtowy przebieg reakcji wykrywania innego
jonu. Zaréwno jon Fe’*(aq) jak i Co*(aq) reagujsg w $rodowisku wodnym
z tiocyjanianem potasu dajgc barwne jony kompleksowe. Dla uproszczenia podano
tylko te formy kompleksowe, ktdrych stezenia w warunkach eksperymentu sa
najwyzsze. Zwro¢ uwage, ze ich state trwatosci log; sg zblizone:
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[Fe(H,0)4]3* + NCS™ 2 [Fe(NCS)(H,0)s]** +H,0  logB = 2,14
[Co(H,0)6]%* + NCS™ 2 [Co(NCS)(H,0)s]* +H,0  logB = 1,87

Jony F reaguja z [Fe(H,0)s]*" dajac bezbarwny jon kompleksowy bardziej trwaty
niz jon [Fe(NCS)(H,0)s]*". Pozwala to wykry¢ jony kobaltu(ll) w obecnosci jondw
zelaza(lll) za pomoca reakcji z tiocyjanianem potasu
Probowka (2)

W probowce umiesci¢ 4-5 kropli 0,5M roztworu CoCl,. Dodac ostroznie szczypte
statego KSCN. Do probdéwki zawierajacej [Co(NCS)(H,0)s]* doda¢ alkohol izoamylowy
w takiej ilosci aby warstwa organiczna w probdwce miata wysokos¢ ok. 0,5 cm.
Energicznie wymieszac zawarto$¢é probowki.

Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Zaobserwowac zmiany barwy roztworu;

o W jakiej formie zwiqzane sq jony kobaltu(ll)?

e  Probéwke z zawartoscig zachowaj do poréwnania.

Probdéwka (3)

W probdéwce zmiesza¢ 1-2 krople roztworu FeCl; i 4-5 kropli roztworu CoCl,, dodaj
2 cm® wody oraz dodaé szczypte statego KSCN. Dodaé alkoholu izoamylowego (tyle
aby warstwa organiczna w probdwce miata wysokos¢ ok. 0,5 cm) aby wykry¢
obecnoéé¢ jondw [Co(NCS),])*. Zawartoéé probéwki doktadnie wymieszaé. Nastepnie
dodac statego NH,F (do odbarwienia warstwy wodnej w probéwce).

Analiza doswiadczenia i wnioski

e  Na czym polega maskowanie jonow?

e Zapisz rownania reakcji chemicznych jakie zachodzq w probéwce (3);

e Uzupetnij ponizszg tabele wpisujgc odpowiednie nazwy i barwy zwigzkéw

kompleksowych.

jon kompleksowy nazwa barwa

[Fe(NCS)(H,0)s]**

[FeF(H,0)s]

[Co(NCS)(H,0)s]"

[Co(NCS),]*

Informacje dodatkowe: Alkohol izoamylowy utatwia wymiane czasteczek wody
w otoczeniu Co*'(aq) na jony SCN’, co prowadzi do powstania pewnej ilosci trwatych
jonéw [Co(NCS)4]* (logB,s=7,94)

Doswiadczenie 9.4.3. Zwigzki kompleksowe zelaza(lll).

Materiaty i odczynniki: staty 9 hydrat azotanu(V) zelaza(lll) (Fe(NOs);-9H,0); staty
chlorek sodu (NaCl); staty fluorek amonu (NH,F); heksacyjanozelazian(ll) potasu
(K4[Fe(CN)gl); 85% roztwor kwasu fosforowego(V) (HsPO,); 2,0M roztwédr kwasu
azotowego(V) (HNOs); 1,0M roztwor tiocyjanianu potasu (KSCN).

Wykonanie: (Doswiadczenie nalezy wykonaé w zlewce o poj. co najmniej 250 cm?).
Do zlewki dodaj szczypte statego Fe(NOs);-9H,0, a nastepnie rozpusé sél w 100 cm?

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY.

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

136

wody. Poréwnaj barwe roztworu z danymi zamieszczonymi w tabeli ponizej.
Nastepnie dodaj kilka kropel 2,0M HNO; aby cofna¢ hydrolize [Fe(H,0)¢]*". Na
podstawie wartosci statych logB; (tabela) ustal w jakiej kolejnosci do roztworu
powinny by¢ dodawane: NaCl, NH;F, KNCS, i H3PO, tak aby otrzymaé wszystkie jony
kompleksowe X umieszczone w tabeli.

jon logB ; barwa
[Fe(OH)(H,0)s]** 26tto-czerwony
Fe(H,0)¢™" bezbarwny
[FeCl(H,0),]*" 0,63 26ty
[FeF(H,0)s]* 5,16 bezbarwny
[Fe(NCS)(H,0)s] ** 2,14 czerwony
[Fe(H,PO,)(H,0)s] ** 1,33 bezbarwny

Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zapisz réwnania zachodzgcych reakcji
e Jak musiaty zmieniac sie state log8; dla kolejnych jonow kompleksowych aby
reakcje te mozna byto przeprowadzic?
e  Uzupetnij tabele. Uszereguj wszystkie zwigzki kompleksowe zelaza(lll)
w kolejnosci zgodnej z kolejnosciq przeprowadzania kolejnych reakcji
wymiany.

Kompleks Nazwa logB, Barwa

[Fe(H,04]"

Doswiadczenie 9.4.4. Rozktad jonu kompleksowego.

Materiaty i odczynniki: roztwér siarczanu diakwatetraaminamiedzi(ll) z pierwszego
doswiadczenia; 2,0M roztwor kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); 0,5M roztwér AKT (amid
kwasu tiooctowego: CH;CSNH,).
Wykonanie: Roztwor siarczanu diakwatetraaminamiedzi(ll) nalezy rozdzielic do
dwoch probowek. Do pierwszej probowki dodawaj kroplami kwas siarkowy, tak diugo
az roztwdr uzyska barwe charakterystyczng dla jonu [Cu(H,0)s]**. Do drugiej
probowki dodaj 5 kropli roztworu AKT. Probdéwke ogrzewaj na fazni wodnej az do
zaobserwowania zmian.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zapisz réwnania zachodzgcych reakcji chemicznych, zanotuj obserwacje;

e Jakg barwe powinien mie¢ po zakoriczeniu reakcji roztwor w pierwszej

probowce?

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY.

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

137

Informacje dodatkowe: Jesli do roztworu zawierajgcego jony kompleksowe
[Cu(H,0),(NHs),]*" wprowadzimy jony wodorowe bedzie zachodzi¢ reakcja:

2[Cu(H,0),(NH3),]?* + 4H* + 4H,0 2 2[Cu(H,0)¢]** + 4NH}

Rozktad jonu kompleksowego nastepuje tu w wyniku zwigzania liganddéw, jakimi sg
czasteczki amoniaku w jony amonowe, ktére nie dysponujg wolnymi parami
elektronowymi.

Dodanie do roztworu zawierajacego [Cu(H,0)y(NHs)al+ jondw S* pochodzacych
z dysocjacji H,S prowadzi z kolei do wytrgcenia trudnorozpuszczalnego siarczku
miedzi(ll) (czarny osad).

[Cu(H,0),(NHz)4]** + H,S 2 CuS + 4NH; + 2H* + 2H,0

W tym przypadku powstanie trudnorozpuszczalnej soli powoduje rozktad jonu
kompleksowego na skutek zwigzania jego atomu centralnego.
Hydroliza AKT: CH;CSNH, + 2H,0 2 CH3C00~ + H,S + NH,"

Doswiadczenie 9.4.5. Powstawanie zwigzkéw kompleksowych Hgl, (,,tornado”).

Uwagi: Sole rteci s3 silnie trujgce !!! Po zakonczeniu éwiczen zwigzki przenies¢ do
specjalnego pojemnika na metale ciezkie!

Materiaty i odczynniki: 0,1M roztwoér azotanu(V) rteci(ll) (Hg(NOs),); 1,0M roztwor
jodku potasu (KI); rozcieAczony roztwér jonéw siarczkowych (S*); mieszadto
magnetyczne (wskazany zestaw z podswietleniem dna); biureta.

Wykonanie: Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy umocowac
biurete w statywie. Biurete napetni¢ 50 cm® roztworu Kl. Zlewke 4 dm? ustawi¢ na
mieszadle magnetycznym, wtozy¢ do zlewki mieszadto i doda¢ 3,5 dm® wody
destylowanej oraz 35 cm?® 0,1M Hg(NOs),. Nastepnie nalezy uregulowaé obroty
magnesu w zlewce tak aby wytworzy¢ gtadki stozek cieczy (bez turbulencji)
o wysokosci okoto 2 cm ponizej poziomu cieczy. Ustawic biurete tak aby jej wylot
znajdowat sie doktadnie nad centrum stozka, umozliwiajgc dozowanie roztworu Kl
wprost do S$rodka stozka. Odczeka¢ ok. 5 minut potrzebne do doktadnego
wymieszania roztworu w zlewce. W cylindrze umiesci¢ 10-15 cm® 0,1M Hg(NOs),
i przygotowac pipetke.

Rozpoczynajac eksperyment nalezy dodaé ok. 1 cm® roztworu Kl z biurety pionowo
do stozka roztworu w zlewce. Odczekac kilka sekund i zaobserwowac efekt powstania
matego ,tornado”. Kiedy roztwér jest bezbarwny dodaé kolejng porcje 1 cm? KI
z biurety. Nastepnie dodawa¢ kolejne porcje 1 cm? (5 porcji) Kl z biurety obserwujac
coraz wyrazniejszy efekt ,,tornado”.

Po dodaniu 5 porcji (5 cm?® Kl), powstajacy Hgl, juz sie nie rozpuszcza i tworzy
opalizujacy zawiesine w zlewce.

Nastepnie doda¢ porcjami po 5 cm? roztwér Kl i obserwowaé ciggte zmiany koloru
i opalescencji roztworu.

Po dodaniu ok. 20 cm® KI, osad Hgl, w zlewce rozpuszcza sie tworzac znéw
klarowny roztwér. Wtedy doda¢ pipeta jeszcze 2-3 cm?® KI do utrzymania nadmiaru
jonéw I'.

Nastepnie za pomoca pipetki dodaé¢ do centrum stozka w zlewce 1 cm® roztworu
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Hg(NOs), (znéw powstanie efekt ,tornado”). Dodaé kolejne 3-5 cm? dla wywotania
wiekszego efektu.

W celu kontynuowania eksperymentu, nalezy ponownie dodaé roztwér KI
z biurety (tym razem po $ciance zlewki), co spowoduje powstanie nastepnego
tornado. Gdy po dodaniu Kl roztwdér w zlewce jest klarowny, mozna ponownie
dodawaé (do centrum stozka) pipetkg roztwor azotanu(V) rteci(ll) i obserwowac
powstajgce zjawiska. Dodawanie na przemian roztworéw Kl i Hg(NOs), wywotuje
rozmaite efekty ,,tornado”.

»,Czarne tornado” —powstaje przy dodawaniu bardzo rozcieiczonego roztworu
jondw siarczkowych do stozka w zlewce.

W tym celu do klarownego roztworu w zlewce (po dodaniu Kl) nalezy dodawac za
pomocg pipetki rozcienczony roztwér jondéw siarczkowych. Nalezy unika¢ nadmiaru
jonoéw S”. Powstaje czarne tornado, ktére koriczy doswiadczenie.

Informacje dodatkowe: W doswiadczeniu tym mozna obserwowaé efekt
powstawania réznych zwigzkéw kompleksowych jondw rteci(ll) z jonami I': Hgl*(aq),
Hgla(aq), Hgly(s), Hgls (aq), Hgla* (aq).
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10. Preparatyka i metody rozdziatu zwigzkéw
nieorganicznych.

10.1. Cykl przemian chemicznych.

Informacje dodatkowe: Metaliczna miedZ zostanie poddana nastepujgcym
przemianom:

Cu - Cu(NO3), — Cu(OH), - CuCl, - Cuz(P0O,), » CuSO, — Cu

Doswiadczenia te oprécz aspektdw poznawczych majg réwniez na celu
opanowanie techniki laboratoryjnej, a w szczegdlnosci takich operacji jak nalewanie
odczynnikéw z butelek, dekantacja czyli oddzielanie roztworu od substancji statej
przez zlewanie cieczy znad powierzchni osadu, zaktadanie sgczka z bibuty do lejka,
sgczenie, przelewanie roztworu ze zlewki na sgczek przy pomocy bagietki,
rozpuszczanie osadu na sgczku, przemywanie i suszenie osadu, wazenie.

Operacje te powinny by¢ wykonane jak najdoktadniej, tak aby ilos¢ miedzi
odzyskana w ostatnim etapie ¢wiczen byta jak najblizsza poczatkowej. Procentowy
odzysk miedzi po przeprowadzeniu jej przez caty cykl przemian moze by¢ podstawg
oceny wykonanej pracy. W tym celu kazdy z éwiczacych moze otrzymaé prébke
metalicznej miedzi, ktérej masa zostanie podana dopiero po przedstawieniu
koncowego wyniku, tj. masy odzyskanej miedzi.

Uzyskanie dobrej wydajnosci bedzie wymagato wiec nie tylko doktadnego
postepowania wedtug instrukcji, ale réwniez zrozumienia sensu i zasad
przeprowadzonych operacji oraz unikania wszelki czynnosci mogacych prowadzi¢
nawet do niewielkich strat miedzi lub jej zwigzkdw. Szczegdlnie chodzi tutaj o
ostrozne przelewanie i mieszanie roztworéw, uwazng dekantacje, czy przenoszenie
osadow. Zatem ¢wiczgcy musi sobie caty czas zdawad sprawe gdzie i w jakiej formie
znajduje sie miedzZ oraz unikac jej rozproszenia (np. bagietka stuzagcg do mieszania
roztworu powinna caty czas znajdowac sie w zlewce z roztworem. Nie powinno sie jej
odktada¢ na stét laboratoryjny bez uprzedniego starannego optukania wodg
destylowang). Unikanie tego typu btedéw, doktadnie przestrzeganie podanych
przepisdw jak rowniez ogdlnych zasad pracy w laboratorium chemicznym przyczyni
sie do prawidtowego wykonania ponizszych doswiadczen. Doswiadczenie ,,cykl
przemian chemicznych” moze by¢ wykorzystane jako catos¢ lub tez modyfikowane
zgodnie z potrzebami a takze stanowi¢ dobry sprawdzian umiejetnosci manualnych
i teoretycznych nabytych przez ¢wiczgcego podczas pracy w laboratorium.

Doswiadczenie 10.1.1. Otrzymywanie azotanu(V) miedzi(ll).

Materiaty i odczynniki: stezony roztwdr kwasu azotowego(V) (HNOs;); blaszka
miedziana (Cu) ok. 0,400 g.

Wykonanie: Prébke metalicznej miedzi umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 cm?
i dodawa¢ (pod wyciagiem!) po kropli ok. 3 cm?® stezonego HNO;. Jezeli po 2-3
minutach mied? nie roztworzy sie catkowicie mozna doda¢ jeszcze ok. 1 cm?® kwasu.
Po catkowitym roztworzeniu metalu doda¢ do zlewki 20 cm® wody destylowane;j.
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Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zanotowac obserwacje;
e Zapisa¢ rownania reakcji roztwarzania miedzi w kwasie azotowym(V),
stosujgc zapis czgsteczkowy i jonowy.

Doswiadczenie 10.1.2. Otrzymywanie wodorotlenku miedzi(ll) z azotanu(V)
miedzi(ll).

Materiaty i odczynniki: roztwor azotanu(V) miedzi(ll) otrzymany w doswiadczeniu
10.1.1.; 6,0M roztwor wodorotlenku sodu (NaOH).
Wykonanie: Do niebieskiego, ostudzonego roztworu azotanu(V) miedzi(ll) doda¢ 100
cm?® wody a nastepnie dodawa¢ po kropli, ciagle mieszajac roztwér 6,0M NaOH (ok.
5 cm?®). Aby sprawdzi¢ czy cata miedz przeszta w forme wodorotlenku, gdy wytracony,
btekitny osad opadnie nalezy dodaé jeszcze jedng krople NaOH. Jezeli w miejscu gdzie
kropla odczynnika wpadta do roztworu nie wytraci sie osad mozna przyjgé, ze reakcja
wytracania miedzi w postaci Cu(OH), zostata zakonczona, tj. wytrgcenie jest
catkowite. W przypadku gdy opisana proba da efekt pozytywny nalezy dodawacd
NaOH matymi porcjami az do osiggniecia catkowitego wytrgcenia. Roztwdr nad
osadem powinien by¢ bezbarwny i mieé¢ odczyn alkaliczny, co nalezy sprawdzi¢
papierkiem uniwersalnym.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac obserwacje.

e  Zapisa¢ rdownania reakcji otrzymywania wodorotlenku miedzi(ll) (zapis

czgsteczkowy i jonowy).

Doswiadczenie 10.1.3. Otrzymywanie tlenku miedzi(ll) przez rozktad termiczny
wodorotlenku miedzi(ll).

Materiaty i odczynniki: osad wodorotlenku miedzi(ll) otrzymany w doswiadczeniu
10.1.2.; zestaw do saczenia (rozdziat 1.).
Wykonanie: Zlewke z osadem wodorotlenku miedzi(ll) ogrza¢ na ptytce metalowej
nad ptomieniem palnika i utrzymywaé w stanie delikatnego wrzenia przez ok.
3 minuty ciggle mieszajgc zawartosc¢ zlewki bagietka.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac zmiane barwy osadu.

e Zapisa¢ réwnanie reakcji otrzymywania tlenku miedzi(ll) w procesie

termicznego rozktadu wodorotlenku miedzi(ll).

Przygotowaé zestaw do saczenia. Przystgpi¢ do saczenia wydzielonego czarnego
osadu nalewajac po bagietce na saczek tyle zawiesiny, aby poziom cieczy nie siegat
wyzej niz 5 mm od goérnej granicy sgczka. Czynno$¢ powtarza¢. Reszte osadu
pozostatego w zlewce przenie$¢ na saczek strumieniem wody destylowanej
z tryskawki. Pozostatosci osadu, silnie przywierajgce do $cianek zlewki mozna zebrac
matym kawatkiem bibuty filtracyjnej, ktdry nalezy dotgczy¢ do osadu na sgczku. Caty
osad na saczku przemy¢ jednokrotnie 10-15 cm?® goracej wody destylowanej — woda
powinna catkowicie przykryé przemywany osad. Odczekaé¢, az woda catkowicie
$cieknie z sgczka.
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Doswiadczenie 10.1.4. Otrzymywanie chlorku miedzi(ll) z tlenku miedzi(ll).

Materiaty i odczynniki: osad tlenku miedzi(ll) otrzymany w doswiadczeniu 10.1.3.;
zestaw do sgczenia (rozdziat 1.); 6,0M roztwor kwasu solnego (HCI); stezony wodny
roztwor amoniaku (NHs-H,0).

Wykonanie: W matej zlewce przygotowaé¢ 10 cm® HCl. Pod lejek z osadem podstawi¢
czystg zlewke o pojemnosci 250 cm®. Roztworzy¢ osad na saczku polewajac osad
(zaczynajac od gory saczka) matymi porcjami kwasu solnego. Jezeli osad nie
roztworzy sie catkowicie po dodaniu catej porcji kwasu, to nalezy kontynuowac
roztwarzanie osadu wykorzystujgc do tego celu przesgcz. Po zakohczeniu
roztwarzania nalezy przemy¢ sgczek niewielkimi porcjami wody z tryskawki, az do
zaniku zielono-z6ttego zabarwienia sgczka. Przesgcz z przemywania sgczka zawiera
resztki chlorku miedzi(ll), nalezy go zatem zebra¢ do tej samej zlewki co przesacz
otrzymany w czasie roztwarzania CuO w kwasie chlorowodorowym.

W celu upewnienia sie, ze miedz catkowicie przeszta do roztworu, ostatnig krople
przesgczu pobraé¢ na ptytke porcelanowg do reakcji kroplowych. Wkroplié¢ krople
stezonego roztworu amoniaku. Pojawienie sie granatowego zabarwienia Swiadczy
o obecnosci jonow Cu(ll) w przesgczu. W przypadku stwierdzenia obecnosci jondw
Cu* przemyé¢ saczek 4 cm® 6,0M roztworem HCl i niewielka ilocig wody
destylowanej.

Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Zanotowac barwe przesgczu;
e  Zapisa¢ rownania reakcji roztwarzania tlenku miedzi(ll) w kwasie solnym
(zapis czgsteczkowy i jonowy);
e  Zapisac rownanie reakcji jonow miedzi(ll) z NH;-H,0.

Doswiadczenie 10.1.5. Otrzymywanie fosforanu(V) miedzi(ll) z chlorku miedzi(ll).

Informacje dodatkowe: Ze wzgledu na rozpuszczalno$¢ Cuz(PO,), w kwasach,
wytracanie tego osadu nalezy przeprowadzi¢ w roztworze stabo kwasnym (tak aby
unikngé jednoczesnego wytrgcania Cu(OH),). Poniewaz otrzymany w poprzednim
etapie roztwor CuCl, jest silnie kwasny, gdyz zawiera na ogdt nadmiar HCl, trzeba go
najpierw czesciowo zobojetni¢. Postugiwanie sie papierkiem uniwersalnym jest w tym
przypadku utrudnione ze wzgledu na barwe zwigzkéw miedzi. Mozna jednak
wykorzysta¢ do tego celu wtasciwosci samego roztworu, a konkretnie tworzenie
osadu Cu(OH), w momencie kiedy roztwor staje sie lekko alkaliczny. Dodanie
nastepnie niewielkiej ilosci kwasu niezbednej do rozpuszczenia sie $ladéw
powstajgcego wodorotlenku pozwala uzyskaé odczyn wymagany do wytracenia
Cus(POy),.

Materiaty i odczynniki: roztwér chlorku miedzi(ll) otrzymany w doswiadczeniu
10.1.4.; 6,0M roztwér wodorotlenku sodu (NaOH); 6,0M roztwér kwasu solnego
(HCI); nasycony roztwor fosforanu(V) sodu (Naz;PO,); zestaw do sgczenia (rozdziat 1.).
Wykonanie: Roztwdr chlorku miedzi(ll) nalezy intensywnie miesza¢ bagietka
i dodawac po kropli 6,0M roztwdr NaOH, az do pojawienia sie lekkiego zmetnienia
o btekitnym zabarwieniu — Cu(OH),. Nastepnie ciggle mieszajgc dodawacé po kropli
6,0M roztwor HCl do momentu kiedy btekitne zmetnienie znika od pojedynczej kropli
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kwasu. Jezeli istnieje podejrzenie , ze dodano zbyt duzo kwasu catg procedure nalezy
powtdrzyc.

Do tak przygotowanego, klarownego roztworu dodawac powoli, ciggle mieszajac
ok. 15 cm?® nasyconego roztworu NasPO,. Gdy otrzymany osad opadnie, nalezy
sprawdzi¢ catkowito$¢ wytrgcenia przez dodanie kropli odczynnika strgcajacego.
Jezeli w trakcie wytragcania osadu Naz;PO,, jego ilos¢ jest tak duza, ze tworzy sie gesta
zawiesina, nalezy doda¢ wody destylowanej, aby osad mdgt swobodnie
sedymentowac. Po sprawdzeniu catkowitosci wytracenia jondw miedzi(ll) w postaci
Cu3(P0O.),, ciecz z osadem nalezy wolno ogrzewac prawie do wrzenia (nie gotowac !).
Ogrzewanie sprzyja koagulacji osadu co utatwi i przyspieszy pdzniejsze jego sgczenie.

Otrzymang gorgcg zawiesine przesgczy¢ zgodnie z opisem w doswiadczeniu
10.1.3.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac barwe osadu;

e  Zapisa¢ réwnania reakcji otrzymywania fosforanu(V) miedzi(ll) z chlorku

miedzi(ll) (zapis czgsteczkowy i jonowy).

Doswiadczenie 10.1.6. Otrzymywanie siarczanu(VI) miedzi(ll) z fosforanu(V)
miedazi(ll).

Materiaty i odczynniki: osad fosforanu(V) miedzi(ll) (Cus(PO,),) otrzymany
w doswiadczeniu 10.1.5.; 2,0M roztwér kwasu siarkowego (H,SO,); zestaw do
sgczenia (rozdziat 1.).
Wykonanie: W matej zlewce przygotowaé¢ 30 cm® H,SO,. Roztworzy¢ osad
fosforanu(V) miedz(ll) w kwasie siarkowym(VI) zgodnie z procedurg opisang w
doswiadczeniu 10.1.4. Jezeli zajdzie potrzeba uzupetni¢ uzyskany roztwér 2,0M H,SO,
do objetosci ok. 50 cm?>.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowac barwe przesgczu;

e Zapisaé réwnania reakcji roztwarzania fosforanu(V) miedzi(ll) w kwasie

siarkowym(VI) (zapis czgsteczkowy i jonowy).

Doswiadczenie 10.1.7. Otrzymywanie metalicznej miedzi z siarczanu(VI) miedzi(ll).

Informacje dodatkowe: Do wydzielenia metalicznej miedzi z roztworu CuSO,
wykorzystana zostanie wilasciwos¢ wypierania metali bardziej szlachetnych przez
mniej szlachetne — w tym wypadku przez cynk.

Materiaty i odczynniki: roztwér siarczanu(VI) miedzi(ll) (CuSO,) otrzymany
w doswiadczeniu 10.1.6.; metaliczny cynk (Zn); stezony wodny roztwdr amoniaku
(NH3-H,0); alkohol metylowy (CH3OH), uniwersalne papierki wskaznikowe; szkietko
zegarkowe; suszarka.

Wykonanie: Do otrzymanego w poprzednim etapie kwasnego roztworu
zawierajgcego siarczan(VI) miedzi wrzuci¢ ok. 0,5 g widrek metalicznego cynku.
Roztwér pozostawié¢, mieszajgc od czasu do czasu, do momentu w ktérym bedzie
zupetnie bezbarwny. W razie potrzeby dodaé kolejng porcje metalicznego cynku.
Ewentualng obecno$¢ jondw Cu(ll) w roztworze mozna sprawdzi¢ za pomoca
NH;-H,0. W tym celu przenies¢ krople roztworu na ptytke porcelanowg i dodac kilka
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kropli stezonego roztworu amoniaku. Jezeli pojawi sie niebieskie zabarwienie oznacza
to, iz nie cata mie¢ zostata wydzielona z roztworu i proces redukcji miedzi(ll) cynkiem
nalezy kontynuowa¢. Kiedy cata miedz zostanie wydzielona w postaci osadu, nalezy
zdekantowa¢ mozliwie najwiekszg czes¢ roztworu uwazajgc przy tym aby nie zgubic
czastek wydzielonej miedzi. Nastepnie osad metalicznej miedzi przemywaé woda
przez dekantacje tak dtugo, az zlewana ciecz bedzie miata odczyn obojetny
(sprawdzi¢ papierkiem uniwersalnym).

Czyste i suche szkietko zegarkowe zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscig do
0,001 g. Na zwazone szkietko przenies¢ osad wraz z resztg wody przemywajacej.
Zdekantowac ostroznie wode ze szkietka i przemy¢ osad alkoholem metylowym.
Szkietko z osadem umiescié w suszarce ustawionej na 110°C. Po wysuszeniu osadu
nalezy odczekaé, az osad ze szkietkiem ostygng do temperatury pokojowej i wtedy
zwazy¢ cato$¢ z doktadnoscig do 0,001 g. Nastepnie ponownie wtozy¢ szkietko do
suszarki na ok. 15 minut i ponownie po ostygnieciu zwazy¢ catos¢. Procedure
suszenia i wazenia powtarzac, az kolejne wyniki beda réznity sie nie wiecej niz 0 0,010
g.

Otrzymany proszek miedzi powinien by¢ barwy czerwono-brunatnej, suchy, sypki i
bez Sladéw biatego nalotu.

Obliczy¢ mase miedzi odejmujgc wage czystego szkietka od wagi szkietka z osadem
metalicznej miedzi.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Zanotowa( barwe osadu metalicznej miedzi;

e  Zapisa¢ rownania reakcji otrzymywania metalicznej miedzi z roztworu

siarczanu(VI) miedzi(ll) (zapis czgsteczkowy i jonowy).

10.2. Stechiometria.
Doswiadczenie 10.2.1. Synteza i rozktad jodku cynku(ll) (stechiometria).

Materiaty i odczynniki: staty jod (l,); metaliczny cynk (Zn) (widrki, granulki); 6,0M
roztwor kwasu octowego (CH;COOH); parowniczka.
Wykonanie:
Etap 1. (synteza jodku cynku(ll)) : W czystej i suchej probowce zwazy¢ 1,95 - 2,05 g
jodu z doktadnoscig do 0,001 g. W naczynku wagowym (lub matej, suchej zlewce)
zwazyc¢ 1,95 - 2,05 g granulek cynku z doktadnoscig do 0,001 g. Dodac zwazony cynk
do probdéwki zawierajacej jod, doda¢ 5,0 cm® wody oraz 3 krople 6,0M CH;COOH.
Dodatek kwasu octowego nie jest konieczny do przeprowadzenia reakcji, zapobiega
jedynie wytracaniu sie osadu wodorotlenku cynku(ll), ktory moze tworzyé sie w
roztworze jako wynik hydrolizy jonéw Zn®*. W czasie trwania reakcji nalezy miesza¢
zawarto$¢ probowki przez wstrzasanie. Mieszaé zawartos¢ probowki az do
catkowitego zaniku zabarwienia roztworu.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Ktory z substratéw ulegt catkowitemu wyczerpaniu (pozostat w nadmiarze)?

o Jakie jest zabarwienie mieszaniny reakcyjnej?

e  Jaka jest przyczyna obserwowanego zabarwienia?

e Jaki jest efekt energetyczny reakcji?
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Zwazy¢ suchg parowniczke porcelanowg o srednicy 5-7 cm z doktadnoscig do
0,001 g. Przela¢ roztwdr 1z probowki do parowniczki (pozostawiajgc
nieprzereagowany substrat w probdwce). Nastepnie przemy¢ probowke trzema
porcjami, po 1 cm® kazda, wody zakwaszonej kwasem octowym (3 krople 6,0M
CH;COOH na 5 cm? wody) i dotgczy¢ roztwory z przemywania do roztworu
w parowniczki.

W celu okreslenia masy pozostatego po reakcji cynku przemyé zawarto$é
probéwki kolejnymi trzema porcjami (po 2 cm® kazda) wody zakwaszonej kwasem
octowym i odrzuci¢ roztwory z przemywania. Cynk w probdéwce wysuszy¢ w suszarce,
w temperaturze 110°C (ok. 10 min.), az do catkowitego usuniecia wody. Mozna
przyjgé, ze cynk jest suchy jesli nie przylega do $cianek probdwki. Po ostudzeniu
probowki do temperatury pokojowej zwazy¢ jg i okresli¢ mase cynku. Cynk przenies¢
do przeznaczonego na ten cel pojemnika.

Roztwér w parownicy odparowad do sucha na tazni piaskowej i nadal ogrzewac az
do chwili, gdy ustang diwieki (ciche trzaski) $wiadczgce o rozktadzie termicznym
krysztatéw hydratu jodku cynku(ll). Otrzymany w ten sposdb produkt jest bezwodny
i higroskopijny. Gorgcg parownice wraz z produktem przenies¢ do eksykatora za
pomocg metalowych szczypiec i pozostawi¢ w eksykatorze do ostygniecia. Po
ostygnieciu parownicy zwazy¢ jg w ciggu 1 minuty (substancja w parownicy chfonie
wilgo¢ atmosferyczng) i okresli¢ mase otrzymanej bezwodnej soli.

Etap 2. (rozktad otrzymanej soli)

Uwagi: Operacje rozktadu soli nalezy przeprowadzié pod wyciggiem !

Przenies¢ ok. 80% otrzymane] soli do przeznaczonego na ten cel pojemnika.
Parownice zawierajgca reszte produktu syntezy przykryé mocno wklestym szkietkiem
zegarkowym, na szkietku umiesci¢ kilka matych kawatkéw pokruszonego lodu
(powstajgca w wyniku topnienia lodu woda nie powinna przepetni¢ szkietka).
Parownice ogrzac intensywnie (ale krétko) do momentu, gdy sél ulegnie rozktadowi.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Opisa¢ wyniki obserwacji reakcji rozktadu (posta¢ i barwa substancji

wydzielonej na zewnetrznej powierzchni szkietka zegarkowego).

Wydzielony na szkietku zegarkowym jod przenies¢ do odpowiedniego pojemnika.
Jedli pozostatos¢ w parownicy ma barwe 2z6ttg lub brgzowa, ogrza¢ parownice, bez
nakrywania jej szkietkiem zegarkowym, az do otrzymania biatego zabarwienia
substancji w parownicy. Koncowym produktem rozktadu jodku cynku(ll) (oprécz jodu)
powinien by¢ tlenek cynku(ll), poniewaz reakcja rozktadu byta prowadzona
w obecnosci tlenu. Pozostato$¢ w parownicy usunaé przez dodanie 1 cm’® 6,0M
CH3COOH (lub 2,0M HCI) i wyla¢ do pojemnika na zlewki metali.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

Zestawic uzyskane dane ilosciowe wedtug wzoru:

Masa cynku uzytego do reakcji mz,°=

Masa cynku, ktéry nie przereagowat my,=

Masa cynku zuzytego w reakcjimzH*:

Liczno$¢ cynku, ktéry przereagowat (Az,=65,37)nz, =

Masa jodu uzytego do reakcjim,=
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Liczno$¢ jodu, ktory przereagowat (A=126,9)n, =

Masa otrzymanej solims=
Suma mas cynku i jodu, ktdre przereagowatym,=

Stosunek liczno$ci reagentéw nz, 1 nj=x:y
Wz6r empiryczny otrzymanej soli:Znyl,

Doswiadczenie 10.2.2. Oznaczanie wody w hydratach.

Materiaty i odczynniki: hydrat odpowiedniej soli; np. pentahydrat siarczanu(VI)
miedzi(ll) CuSO,-5H,0; tygiel porcelanowy.

Wykonanie: Czysty i wysuszony tygiel porcelanowy umiesci¢ w tréojnogu ceramicznym
i ogrzewacd nieswiecgcym ptomieniem palnika przez pie¢ minut. Nastepnie przenies¢
tygiel do eksykatora i po ostygnieciu (ok. 15 minut), zwazy¢ na wadze z doktadnoscia
co najmniej 0,001 g. Czynnos$¢ ogrzewania tygli i ich chtodzenia oraz wazenia nalezy
powtarzaé az do chwili, Kidy kolejne wyniki nie bedg rdznity sie wiecej niz 0 0,002 g.

Z otrzymanego do analizy hydratu odwazy¢ ok. 0,5 g substancji i zapisa¢ wage z
doktadnoscig 0,001 g. Nastepnie tygiel zawierajgcy hydrat umiesci¢ w tréjnogu
ceramicznym i ogrzewa¢ delikatnie w ptomieniu palnika, tak aby nie doprowadzié¢ do
zbyt gwattownego rozktadu i wyrzucenia zawartosci tygla na zewnatrz. Gdy ustanie
szybkie wydzielanie pary wodnej, kontynuowac ogrzewanie tygli niebieskim,
nieSwiecgcym ptomieniem palnika przez ok. 15 minut. Po uptywie tego czasu
przenies¢ tygiel do eksykatora i po ostygnieciu (ok. 15 minut) zwazyé. Po zwazeniu
ogrzewad tygiel przez kolejne 15 minut po czym ponownie ostudzi¢ i zwazyc.
Czynnosci te nalezy powtarzac¢ az do chwili, gdy dwa kolejne wyniki wazenia bedg sie
réznity o mniej niz 0,010 g.

Analiza doswiadczenia i wnioski:

e  Nalezy podac procentowq zawartosc¢ wody w prébce badanego hydratu;

e  Na podstawie uzyskanych danych, poda¢ wzdr empiryczny i rzeczywisty wzor

badanej substancji.

10.3. Preparaty nieorganiczne.

Informacje dodatkowe: Przed przystgpieniem do wykonania preparatu nalezy
znalez¢ wtasciwosci substratow i produktéw wystepujgcych w opisie wykonania
preparatu (masy molowe, rozpuszczalnos¢ w wodzie w temperaturze pokojowej
i podwyzszonej, rozpuszczalnos¢ w innych rozpuszczalnikach, gestosé, i tym podobne)
korzystajgc z  poradnikéw  fizykochemicznych  lub  innych  wydawnictw
specjalistycznych.

Po wybraniu rodzaju i ilosci preparatu do wykonania nalezy przeprowadzi¢
niezbedne obliczenia stechiometryczne w celu ustalenia mas (objetosci) substratéw
koniecznych do otrzymania preparatu, a przy znanej rozpuszczalnosci zwigzkéw,
rowniez objetosci roztwordw reagentow.

Wybdr skali syntezy preparatu: Otrzymywanie preparatu w ilosci odmiennej od
tej, ktdra wystepuje w opisie syntezy wymaga obliczenia licznosci (mas) reagentéow
oraz objetosci roztworéw wtasciwych dla stosowanej skali.

Projekt wspoétfinansowany ze sSrodkéw Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



—

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI

KAPITAL LUDZKI g@
Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY.

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

146

10.3.1. Wodorotlenek tetraaminamiedzi(ll) (Odczynnik Schweizera -

[Cu(NH3),](OH),].
Materiaty i odczynniki: metaliczna miedz (Cu); 20% wodny roztwdér amoniaku
(NH3‘HZO)1
Wykonanie:

Etap |. Wiéry miedziane zalewa sie 20% roztworem NH;.H,O zawierajgcym nieco
(ok.5%) chlorku amonu, a nastepnie przez zawiesine przepuszcza sie powietrze.
Tworzy sie ciemnoniebieski roztwdr [Cu(NH;)s](OH),. Odparowanie roztworu
w strumieniu suchego amoniaku daje dtugie, ciemnoniebieskie igty wodorotlenku
tetraaminamiedzi(ll).

Etap Il. Swiezo wytragcony osad wodorotlenku miedzi(ll) roztwarza sie w 20%
roztworze NH;-H,0 i dalej postepuje podobnie jak w opisie I. w celu uzyskania
krystalicznego produktu.

Wiasciwosci zwigzku: Roztwdér wodorotlenku tetraaminamiedzi(ll) roztwarza
celuloze, ktorg potem mozna wydzieli¢ przez zakwaszenie roztworu.

10.3.2. Siarczan tetraaminamiedzi(ll) - woda (1/1) ([Cu(NH3),]SO,-H,0).
CuSO4 - 5H,0 + 4NH; 2 [Cu(NH3),]SO4-H,0 + 4H,0

Uwagi: Wszystkie operacje ze stezonym roztworem amoniaku nalezy prowadzic
pod wyciggiem.
Materiaty i odczynniki: pentahydrat siarczanu(Vl) miedzi(ll) (CuSO,:5H,0); 20%
wodny roztwdér amoniaku (NH;:H,0); stezony wodny roztwér amoniaku (NH;-H,0);
zestaw do sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem; alkohol etylowy (C,HsOH).
Wykonanie: Odwazong ilo$¢ CuSO,-5H,0 (50 g) nalezy doktadnie rozdrobnic
w mozdzierzu porcelanowym. W zlewce o objetosci 250 cm?® zmieszaé 75 cm’
stezonego (25-28% wag.) roztworu amoniaku i 50 cm® wody. Do tak przygotowanego
roztworu dodawac powoli rozdrobniony siarczan miedzi(ll) (w miare roztwarzania sie
dodawanej soli). Jezeli otrzymany roztwér zawiera nadmiar siarczanu miedzi(ll) to
nalezy go przesaczy¢ na lejku ze spiekiem szklanym (G2-G3). Do roztworu zwigzku
kompleksowego (przesaczu) dodaje sie 75 cm® etanolu w celu wydzielenia produktu
statego. Po ochtodzeniu naczynia reakcyjnego w czasie 30 minut w fazni lodowe;j (lub
w lodéwce) wydzielone krysztaty odsgcza sie na lejku Biichnera (lub lejku ze spiekiem
szklanym) pod zmniejszonym ciSnieniem, przemywa mieszaning etanolu i stezonego
NH;-H,0 (1:1, v/v), etanolem i ewentualnie eterem etylowym. Staty produkt suszy sie
na lejku stosujac ssanie za pomoca aspiratora wodnego.

Duze krysztaty produktu mozna otrzymaé przez nawarstwienie roztworu
CuS0,-5H,0 w stezonym NH;-H,0 na warstwe etanolu.
Wiasciwosci zwiagzku: Ciemnoniebieskie krysztaty d,*°=1,81 g/cm?, rozpuszczalnosé
(21,5 °C): 18,5 g /100 g wody. Rozktada sie na powietrzu. Po ogrzaniu do temperatury
120 °C traci czasteczke wody i dwie czasteczki amoniaku, pozostate czgsteczki
amoniaku uwalniane s w temperaturze 160°C.
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10.3.3. Triszczawianochromian(lll) potasu - woda (1/3) (K3[Cr(C,04);]-3H,0).

Materiaty i odczynniki: staty dichromian(VI) potasu (K,Cr,0;); staty dihydrat kwasu
szczawiowego (H,C,0,:2H,0); staty monohydrat szczawianu potasu (K,C,04-H,0).
Informacje dodatkowe: Preparat otrzymuje sie przez dziatanie kwasu szczawiowego
i szczawianu potasu na K,Cr,0,. W goracym, zakwaszonym (kwas szczawiowy)
roztworze jony szczawianowe redukujg chrom(VI) do chromu(lll):

Cr,0%~ +3C,0% + 14H* 2 2Cr3* 4+ 6C0, + 7H,0

Powstajgce w wyniku redukcji jony chromu(lll) reagujg z jonami szczawianowymi
tworzac triszczawianochromian(lll):

Cr3* + 3C,02~ 2 [Cr(C,0,):]3"

Wykonanie: Stezony, goracy, wodny roztwoér zawierajgcy 12 g K,Cr,0; (wymagang
objetos¢ roztworu nalezy okresli¢é na podstawie rozpuszczalnosci K,Cr,0;
w temperaturze 80°C) dodaje sie po kropli, przy réwnoczesnym mieszaniu, do
goracego (o temperaturze ponizej 80°C) roztworu zawierajgcego 27 g H,C,0,-2H,0
i 12 g K,C,0,-H,0 Kwas szczawiowy jest trudniej rozpuszczalny w wodzie, wiec
objetos¢ roztworu mozna okreslic¢ na podstawie jego rozpuszczalnosci
w temperaturze zblizonej do 80°C). Mieszanine reakcyjng zageszcza sie do matej
objetoséci (takiej, aby poczatek krystalizacji nastgpit w temperaturze ok. 50°C) przez
odparowanie wody i pozostawia do powolnego ostygniecia w celu spowodowania
krystalizacji produktu.

Wiasciwosci zwigzku: Ciemnozielone, jednoskosne ptytki o przeswitujacych niebiesko
krawedziach. tatwo rozpuszczalny w wodzie.

10.3.4. Manganian(VI) potasu (K, MnO,).
1
2KMnO, + 2KOH 2 2K,MnO, + 502 + H,O0

Materiaty i odczynniki: staty wodorotlenek potasu (KOH); staty manganian(VII)
potasu (KMnQ,); eksykator z P,0s; zestaw do odparowywania pod zmniejszonym
cisnieniem; zestaw do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem.

Wykonanie: Przyrzadza sie roztwér 30 g KOH w 50 cm® wody, nastepnie dodaje sie
do niego 10 g rozdrobnionego KMnQ, i otrzymang mieszanine utrzymuje sie w stanie
tagodnego wrzenia w otwartej kolbie stozkowej o pojemnosci 250 cm® az do
otrzymania czysto zielonego roztworu. Do otrzymanej mieszaniny dodaje sie wody
w ilosci koniecznej do wyrédwnania ubytku powstatego na skutek parowania i kolbe
po powolnym ochtodzeniu do temperatury pokojowej umieszcza sie w fazni lodowej.
Wytracone ciemnozielone krysztaty o purpurowym potysku sgczy sie na lejku ze
spiekiem szklanym (G3-G2), przemywa na lejku 1,0M roztworem KOH i suszy
w eksykatorze nad P,0s. Produkt mozna poddad rekrystalizacji przez rozpuszczenie
w rozcieiczonym roztworze KOH i odparowanie roztworu pod zmniejszonym
cisnieniem az do zaobserwowania poczatku krystalizacji.

Witasciwosci zwigzku: Rozpuszczalno$é (20 °C) w 2,0M KOH: 224,7 g/dm3; w 10,0M
KOH: 3,15 g/dm?>.
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10.3.5. Chlorek heksaaminaniklu(ll) ([Ni(NH3)¢]Cl,).

Uwagi: Wszystkie operacje ze stezonym roztworem amoniaku nalezy prowadzi¢
pod wyciggiem.

NiCl, + 6NH; 2 [Ni(NH5)c]Cl,

Materiaty i odczynniki: staty heksahydrat chlorku niklu(ll) (NiCl,-6H,0); 25% wodny
roztwér amoniaku (NH3z-H,0); 10% roztwdr chlorku amonu (NH,CI); alkohol etylowy
(C,Hs0H) lub alkohol metylowy (CH;OH); eksykator ze statym KOH; zestaw do
sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem.
Wykonanie: W kolbie stozkowej o objetoéci 250 cm® umieszcza sie obliczong
(z uwzglednieniem 100% nadmiaru w stosunku do ilosci stechiometrycznej) ilos¢
stezonego (25% wag.) wodnego roztworu amoniaku. W zlewce 50 cm® odwaza sie
wymagang ilos¢ NiCl,-6H,0 i rozpuszcza sél w minimalnej objetosci wody.
Przygotowany roztwoér chlorku niklu(ll) dodaje sie po kropli, mieszajac, do kolby
zawierajgcej roztwdr amoniaku. Naczynie zawierajgce mieszanine reakcyjng ochtadza
sie w strumieniu biezgcej wody, a nastepnie w tazni lodowej. W celu podwyzszenia
wydajnosci produktu dodaje sie do mieszaniny reakcyjnej 10%-owego roztworu
NH,Cl w stezonym NH;-H,0 w ilosci réwnej 20-30% objetosci roztworu zawierajacego
produkt. Wydzielone krysztaty sgczy sie na lejku Blichnera lub lejku ze spiekiem
szklanym (G2-G3), przemywa stezonym roztworem NH;-H,0, alkoholem etylowym
(metylowym) i ewentualnie eterem etylowym. Produkt przechowuje sie
w eksykatorze nad statym KOH.
Wiasciwosci zwiazku: Niebiesko-fioletowy, drobnokrystaliczny proszek d,**=1,468
g/cm>. W temperaturze 176,5 °C prezno$¢ par NH; nad zwiazkiem osigga warto$¢ 103
kPa. Rozktada sie w wodzie z uwolnieniem amoniaku. Rozpuszczalny w wodnych
roztworach amoniaku, bardzo stabo rozpuszczalny w stezonym roztworze amoniaku
i etanolu.
Obliczenie licznosci reagentow:

a) Jezeli uzy¢ do syntezy 0,040 mol NiCl,.6H,0, to z réwnania reakcji wynika, ze
stechiometryczna ilos¢ NH; to: 6*0,040=0,24 mol

b) Uzycie nadmiaru amoniaku w stosunku do ilosci stechiometrycznej zapewnia
przesuniecie stanu réwnowagi reakcji syntezy w kierunku tworzenia chlorku
heksaamminaniklu(ll).

100% nadmiaru NH; to 0,24 mol.

taczna liczno$¢ amoniaku: 0,24 + 0,24 = 0,48 mol

c) Jakiej objetosci 25,0% (% wag NH;) roztworu amoniaku o gestosci d=0,90 gcm’
nalezy uzy¢, aby dostarczy¢ potrzebng do syntezy ilo$¢ NH; ?

3

Doswiadczenie 10.3.6. Siarczan(VI) miedzi(ll) - woda (1/5) (CuSO,:5H,0).

Materiaty i odczynniki: staty weglanwodortlenekdimiedzi(ll) (CuCO3-Cu(OH),); 1,0M
roztwor kwasu siarkowego(VI) (H,SO,); Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem; lejek ze spiekiem szklanym (G3).

CuCO; - Cu(OH), + 2H,S0, + 7H,0 = 2CuSO, - 5H,0 + CO,
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Wykonanie: Odwazy¢ 2,00 - 2,20 g CuCO;-Cu(OH), z doktadnoscig do 0,001 g. Do zlewki
o pojemnosci 100 - 150 cm® odmierzy¢ przy pomocy cylindra miarowego 20 cm?® 1,0M
H,SO,. Roztwdér kwasu podgrzaé¢ (pod wyciggiem) do temperatury 60-70 °C. Do
gorgcego roztworu kwasu doda¢ w niewielkich porcjach odwazong ilo$¢ CuCOs-Cu(OH),,
ustawicznie mieszajac roztwor, az do catkowitego roztworzenia substratu. Otrzymany
roztwdr rozciefczy¢ woda do objetosci 40 cm? i saczy¢ pod zmniejszonym ciénieniem na
lejku ze spiekiem szklanym (G3) lub lejku sitowym (uzy¢ krazka bibuty filtracyjnej
dopasowanego do rozmiaru lejka). Otrzymany przesacz przenies¢ do mniejszego
naczynia i zatezy¢ na fazni piaskowej (lub ptytce metalowej) do objetosci 20 - 25 cm?.
Roztwér ostudzi¢ do temperatury pokojowej a nastepnie umiesci¢ w tazni lodowej na
ok. 20 minut. Wydzielone niebieskie krysztaty CuSO,-5H,0 oddzieli¢ od roztworu
macierzystego przez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem na lejku sitowym (uzy¢
kragzka bibuty filtracyjnej dopasowanego do rozmiaru lejka) lub lejku ze spiekiem
szklanym G3. Produkt jest dobrze rozpuszczalny w wodzie i dlatego operacja
przenoszenia zawiesiny do lejka powinna by¢ wykonana za pomoca bagietki, reszte
statego produktu mozna przenie$¢ do lejka uzywajac 1 cm® wody. Po przeniesieniu
wszystkich krysztatéw do lejka przemy¢ produkt pojedyncza porcjia 5 cm® roztworu
woda-etanol (1:1, v:v). Pozostawi¢ krysztaty produktu w lejku przez ok. 5 minut,
a nastepnie przenie$¢ na szkietko zegarkowe. a nastepnie przenies¢ na szkietko
zegarkowe i pozostawi¢ do nastepnego okresu laboratoryjnego. Zwazyé otrzymany
produkt. opisa¢ wyglad otrzymanej soli. Sél przesypa¢ do przeznaczonego na ten cel
pojemnika.

Rozpuszczalnosé¢ CuSO, w wodzie
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Analiza doswiadczenia i wnioski:
e  Obliczy¢ teoretyczng wydajnos¢ produktu (mase soli, przy zatozeniu 100%
wydajnosci reakgji);
e Okresli¢ procentowq wydajnosc przeprowadzonego procesu;
e Jaka ilos¢ soli pozostata w roztworze macierzystym (podac¢ mase i udziat
procentowy w stosunku do ilosci teoretycznej) zaktadajgc, Zze temperatura
sgczonego roztworu wynosita 0°C ?

Doswiadczenie 10.3.7. Dwunastohydrat siarczanu(VI) glinu(lll) potasu
(KAI(SO,),:12H,0).

Materiaty i odczynniki: metaliczny glin (Al) (blacha, folia, wiéry); 2,5M roztwoér
wodorotlenku potasu (KOH); 4,0M roztwdr kwasu siarkowego(V1) (H,SO,); aceton
(propanon, CH;COCH;); zestaw do saczenia pod zmniejszonym ciSnieniem; lejek ze
spiekiem szklanym (G3).

2Al + 2KOH + 6H,0 2 2K[Al(OH),] + 3H,
K[AI(OH),] + 2H,S0, + 6H,0 2 KAI(SO,), - 12H,0

Wykonanie: Odwazy¢ 0,4-0,6 g glinu z doktadnoscig do 0,001 g i umiesci¢ w zlewce o
pojemnosci 100 cm?®. Dodaé 30 cm?® 2,5M KOH i ogrzewaé mieszanine reakcyjna tagodnie
na ptytce metalowe]. (Uwaga: reakcje roztwarzania glinu w KOH nalezy przeprowadzic
pod wyciggiem.) Po catkowitym roztworzeniu glinu (co nastepuje po ok. 10 minutach)
ostudzi¢ otrzymany roztwér do temperatury pokojowej przez umieszczenie zlewki
w faini z zimng woda. Roztwér moze mieé ciemne zabarwienie, ale powinien by¢
catkowicie przezroczysty. Do otrzymanego roztworu dodaé powoli, mieszajac roztwor
reakcyjny bagietka, 20 cm® 4,0M H,SO, (reakcja jest silnie egzotermiczna!). Po dodaniu
catej ilosci kwasu roztwdr nalezy tagodnie podgrza¢ do rozpuszczenia wytrgconej
substancji statej, a nastepnie zatezy¢ na tazni piaskowej (lub ptytce metalowej) do 25 -
30 cm’. Ostudzi¢ roztwér do temperatury pokojowej, nastepnie umiescié w fazni
lodowej na ok. 20 minut. Wydzielajaca sie biata, krystaliczna substancja to koricowy
produkt reakcji. Po uptywie 20 minut doda¢ do roztworu 2 cm® acetonu (aceton jako
rozpuszczalnik mniej polarny niz woda obniza rozpuszczalnos$¢ soli) i oddzieli¢ produkt
od roztworu macierzystego przez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem na lejku
sitowym (uzy¢ krazka bibuty filtracyjnej dopasowanego do rozmiaru lejka) lub lejku ze
spiekiem szklanym G3. Produkt jest dobrze rozpuszczalny w wodzie i dlatego operacja
przenoszenia zawiesiny do lejka powinna by¢é wykonana za pomocg bagietki, reszte
statego produktu mozna przenies¢ do lejka. Po przeniesieniu wszystkich krysztatow do
lejka przemy¢ produkt pojedyncza porcja 5 cm® wody. Pozostawié¢ krysztaty produktu
w lejku przez ok. 5 minut, a nastepnie przenies¢ na szkietko zegarkowe i pozostawi¢ do
nastepnego okresu laboratoryjnego.

Zwazy¢ otrzymany produkt, opisa¢ wyglad otrzymanej soli. Sol przesypaé¢ do
przeznaczonego na ten cel pojemnika.
Analiza doswiadczenia i wnioski:

e Obliczy¢ teoretycznqg wydajnos¢ produktu (mase soli, przy zatozeniu 100%

wydajnosci reakcji) na podstawie masy glinu uzytego do reakcji;
e Okresli¢ procentowqg wydajnosc¢ przeprowadzonego procesu;
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Jaka ilos¢ soli pozostata w roztworze macierzystym (poda¢ mase i udziat
procentowy w stosunku do ilosci teoretycznej) zaktadajgc, Zze temperatura

sgczonego roztworu wynosita 0°C ?

Rozpuszczalnosé KAI(SO4)2.12H,0 w wodzie
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10.4. Chromatografia jonowymienna - rozdziat kationéw metali.

Informacje dodatkowe: Wymieniacze jonowe to naturalne (glinokrzemiany) lub
syntetyczne (polikondensaty lub kopolimery) substancje, zdolne do wymiany jonéw
z roztworem stykajgcym sie z powierzchnig wymieniacza. Zachowanie wymieniacza
jonowego typu kationowego (kationitu Kat'H*, Kat'Na®) pozostajagcego w kontakcie
z roztworem jondéw Ca>* mozna opisa¢ réwnaniami (zapis Ca(Kat), oznacza kation Ca**

zwigzany z wymieniaczem jonowym):

2Kat™Na* + Ca?* 2 Ca(Kat), + 2Na* (10.4.1)

lub
2Kat™H* + Ca?* 2 Ca(Kat), + 2H* (10.4.2)
Podobnie, w przypadku wymieniacza anionowego (anionitu An"OH™ lub An*Cl),

zanurzonego w roztworze Na,SO, procesy wymiany mozna zapisac jako:
(10.4.3)

2An*Cl~ + SO5~ 2 (An),S0, + 2Cl~
lub
2AnTOH™ + S04~ 2 (An),S0, + 20H™ (10.4.4)

Przedstawione procesy wymiany osiggajg stan réwnowagi zalezny od charakteru
wymieniacza jonowego (stabo kwasowy, silnie kwasowy, stabo lub silnie zasadowy),
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rodzaju i stezenia jonéw obecnych w roztworze oraz charakteru rozpuszczalnika.
Stosujgc odpowiednie roztwory (np. NaCl lub HCI) mozna przesung¢ potozenie stanu
rownowagi reakcji (10.4.1-10.4.4) w kierunku odtworzenia kationitu lub anionitu
w poczatkowej postaci wraz z wymyciem przytgczonych do wymieniacza jondw (np.
Ca® lub SO,%).

Do popularnych zastosowan wymieniaczy jonowych nalezg: demineralizacja wody,
zatezanie rozcienczonych roztworéw do celéw analitycznych (z wychwytywaniem
wszystkich kationow lub aniondw), rozdzielanie mieszanin kationow (np. lantanowce)
lub aniondw.

W ¢éwiczeniu wykorzystano anionit Amberlite IRA-400 (CI) (silnie zasadowy anionit
typu R,N'CI, wymieniajacy jony CI, kopolimer chlorometylopolistyrenu
z dwuwinylobenzenem) do rozdzialu metali wystepujgcych w postaci jondéw
kompleksowych [MCl,]™.

Kationy Cu®, Co®, Ni**, Fe®*, wystepujagce w roztworze wodnym w postaci
akwakomplekséw [Cu(H,0)e]*, [Co(H,0)s)*, [Fe(H,0)s]** i [Ni(H,0)s]** tworza
w obecnosci jondw Cl zwigzki koordynacyjne o réznej zawartosci jonéw chlorkowych.

[Co(H,0)¢]?T + ClI™ 2 [CoCl(H,0)s]t + H,0 (10.4.5)
[CoCI(H,0)s]* + CI~ 2 [CoCl,(H,0),] + H,0 (10.4.6)
[CoCl,(H,0),4] + CI™ 2 [CoCl3(H,0)]™ + 3H,0 (10.4.7)

[CoCl;(H,0)]™ + CI~ 2 [CoCl,]?~ + H,0 (10.4.8)
[Cu(H,0)6]%** + CI~ 2 [CuCl(H,0)5]* + H,0 (10.4.9)
[CuCl3(H,0)]™ + CI~ 2 [CuCl,]?>” + H,0 (10.5.10)
[Fe(H,0)¢]3* + CI~ 2 [FeCl(H,0)5]?* + H,0 (10.4.11)
[FeCl;(H,0)] + CI~ 2 [FeCl,]” + H,0 (10.4.12)

W stezonych roztworach HCl stan réwnowagi reakcji (10.4.5-10.4.12) jest przesuniety
silnie na prawo, natomiast w rozcieficzonych roztworach dominujg formy:
[Cu(H,0)sCl]*, [Co(H,0)sCl]*, [Fe(H,0)sCl1** i [Ni(H,0)sCl]".

W przypadku Ni(ll) nie obserwuje sie tworzenia zauwazalnych iloéci jonéw [NiCl,]*
nawet w srodowisku 12M HCI.

Po naniesieniu roztworu zawierajgcego jony [Ni(H,0)¢]*, [Cu(H,0)e¢]*,
[(Co(H,0)e)*"), [Fe(H,0)s]** na kolumne =z odpowiednio przygotowanym
wymieniaczem jonowym i dodaniu roztworu zawierajgcego znaczny nadmiar jondw
chlorkowych (anionit zostat uprzednio przeprowadzony w postaé¢ R,N'Cl") ustala sie
stan rownowagi pomiedzy roztworem i jonitem:

[CuCl,]?™ + 2R4NTCl™ 2 (R4N),[CuCl,] + 2CI~ (10.4.13)
[CoCl,]?™ + 2R,N*CI™ 2 (R4N),[CoCl,] + 2CI™ (10.4.14)
[FeCl,]?~ + RyN*Cl™ 2 (R4N)[FeCl,] + CI™ (10.4.15)
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W réwnaniach reakcji (10.4.13-10.4.15) zapis: (R4N),[MCl,] nalezy traktowad jako
skrécong notacje na oznaczenie jonu [MCl,]™ zwigzanego z wymieniaczem jonowym.

Jon [Ni(H,0)¢]*", jako kation, nie jest wigzany przez anionit.

Stan réwnowagi miedzy jonami kompleksowymi metalu M w roztworze
pozostajgcym w kontakcie z wymieniaczem i anionami zwigzanymi z zywica (reakcje
10.4.13-10.4.15) mozina opisa¢ za pomocyg wspdtczynnika podziatu D, danego
wyrazeniem:

[aniony kompleksowe zwigzane z wymieniaczem]|

[aniony kompleksowe w roztworze]

gdzie nawiasy [ ] oznaczajg stezenia rownowagowe aniondw w kazdej postaci.

Wartosci wspodtczynnika podziatu D zalezg od stezenia jondéw ClI' dla kazdego
z rozwazanych anionéw. W srodowisku 12M HCI jony [FeCl,]” sg najsilniej zwigzane
z wymieniaczem (D=10%), [CuCl,]* i [CoCl,]* znacznie stabiej (D=10%), za$ [Ni(H,0)¢]*" -
wcale. W 4M roztworze HCl tylko jony [FeCl,]” pozostajg w stanie zwigzanym
z anionitem. Jezeli wiec przeprowadzi¢ wymywanie sktadnikdw mieszaniny
wprowadzonej na kolumne za pomocg roztworu o coraz to mniejszym stezeniu HCl
(12M-0,4M), to w roztworze opuszczajgcym kolumne (eluat) pojawig sie najpierw
jony [Ni(H,0)¢]*, nastepnie [CoCl,]* i [CuCl)*, na samym korcu za$ [FeCl,].
Kolejnos¢ ta jest zgodna z powinowactwem tych jondw do anionitu, inaczej,
z wartosciami wspétczynnika podziatu dla kazdego z analizowanych uktadéw (reakcje
10.4.13-10.4.15). Zbierajgc kolejne porcje eluatu w probdéwkach mozna dokonaé
identyfikacji sktadnikdw mieszaniny przez zastosowanie odpowiednich reakcji
charakterystycznych.

Wykonanie: Przed przystgpieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy przygotowad
(uzy¢ odpowiednich cylindréow miarowych) nastepujgce roztwory (podane ilosci
wystarczajg na przeprowadzenie jednego rozdziatu: prébnego lub kontrolnego):

40 cm’ 12M HCI30 cm® 4,0M HCI20 cm® 0,40M HCl
oraz 20 matych probdwek i 3 ptytki porcelanowe do reakc;ji kroplowych.
Gestosci roztwordw HCI:

12M-1,201 g/cm’?

4,0M-1,066 g/cm’

0,40M-1,006 g/cm’

Ze wzgledu na ograniczong doktadnos¢ pomiaru objetosci w trakcie
przygotowania roztworéw o zadanych stezeniach, mozna w obliczeniach przyjgé
addytywnos¢ objetosci.

UWAGA

Przez caty czas trwania ¢wiczenia nalezy utrzymywaé poziom roztworu
w kolumnie na takiej wysokosci, aby ztoze anionitu byto pokryte 2-3 cm warstwa
cieczy (woda destylowana lub roztwar HCI).

Ze wzgledu na stosowanie stezonych roztworéw HCl do regeneracji i rozwijania
kolumny, wszystkie operacje dotyczace roztwordéw o stezeniu HCl przekraczajagcym
1,0M powinny by¢ przeprowadzane pod wyciggiem !
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A. Rozdziat prébny: Po umocowaniu kolumny w pozycji pionowej doda¢ powoli na
ztoze 20 cm® wody destylowanej. Uregulowaé predko$¢ wyptywu eluatu za pomoca
kranu lub $ciskacza na 1-2 kropli na sekunde. W momencie, gdy poziom wody obnizy
sie do 1,5-2 cm nad powierzchnig anionitu, doda¢ 20 cm® 12M HCl. Gdy poziom
roztworu HCl znajdzie sie 1,5-2 cm nad powierzchnig zywicy, doda¢ 2 cm? roztworu
prébnego, zawierajagcego réwne objetosci 0,50M wodnych roztworéw CucCl,, FeCls
i NiCl, lub CoCl,, FeCls i NiCl,. Dodaé 20 cm® 12M HCl, a nastepnie rozpoczac zbieranie
wycieku w porcjach po 3 cm® do kolejnych probéwek (statyw do probdwek,
numeracja). W chwili, kiedy powierzchnia roztworu w kolumnie znajdzie sie
0 1,5-2 cm nad powierzchnig ztoza anionitu, dodac 20 cm? 4,0M HCI. Na koniec, gdy
poziom 4,0M roztworu HCl w kolumnie obnizy sie dostatecznie, doda¢ 30 cm?® 0,4M
roztworu HCl.

Kontynuowac zbieranie kolejnych porcji eluatu az do chwili, gdy poziom roztworu
w kolumnie siegnie 1,5-2 cm nad powierzchnig anionitu. Catkowicie zamkng¢ wyptyw
roztworu z kolumny. Za pomocy pipety z tworzywa sztucznego przemytej woda
destylowang i roztworem z pierwszej probdéwki nanies¢ po kilka kropli roztworu
(z probéwki #1) do trzech, potozonych w tej samej kolumnie, wgtebien na ptytce do
reakcji kroplowych. Powtdrzy¢ te procedure (tzn. przemywanie pipety wodg
destylowang, roztworem =z badanej probdéwki oraz nanoszenia kilku kropli
analizowanego roztworu na ptytke do reakcji kroplowych) dla probéwek #2, #3, #4
i kolejnych probdéwek o numerach parzystych az do #22 wiacznie. Do roztworéw
w gérnym rzedzie wgtebien dodaé po kilka kropli 6M NH3.H,0 do otrzymania odczynu
zasadowego i 2-3 krople 1% alkoholowego roztworu dimetyloglioksymu. Pojawienie
sie rozowego osadu potwierdza obecnosé Ni*.

Do roztworow w sSrodkowym rzedzie wgtebien dodaé 3 krople 1,0M roztworu
KNCS w acetonie (Co*, Fe®*). Roztwory w dolnym rzedzie zobojetni¢ (uniwersalny
papierek wskaznikowy) 6M NH3.H,0, a nastepnie doda¢ do nich po 3 krople 0,1M
roztworu K,[Fe(CN)e] (Cu®, Fe™").

Wyniki testéw zanotowac w dzienniku laboratoryjnym w postaci tabeli, oznaczajgc

symbolem "+" obecnosc¢ kationu w roztworze, "-" negatywny wynik testu.

Probowka # 1 2 3 4 6 8 10 12 14 | 16 18 20 21 | 22
Ni**
C02+Fe3+

2
cu”

B. Rozdziat kontrolny: Kolumne przemy¢é 0,4M HCl do zaniku reakcji
charakterystycznej dla kationéw Fe** (1M KNCS), uregulowaé predkosé wyptywu
wycieku. Przemyé ztoze 20 cm® wody destylowanej. Zebrany wyciek odrzuci¢. Dalszy
tok postepowania jest analogiczny do opisanego w punkcie A., z tg rdzinica, ze
zamiast roztworu prébnego nalezy wprowadzi¢ na kolumne roztwdr kontrolny.

Po zakonczeniu rozdziatu umiesci¢ probki eluatu z probowek 1-22 we
wgtebieniach ptytek do reakcji kroplowych i przeprowadzi¢ badanie obecnosci jonéw
Co™, Ni**, Fe**, Cu™ w sposdb identyczny do opisanego przy rozdziale prébnym.
Wyniki testéw przedstawi¢ w postaci tabeli, wymieni¢ w sprawozdaniu kationy
znajdujace sie w mieszaninie otrzymanej do analizy.
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Kolumne przemy¢ 0,4M HCI do zaniku reakcji charakterystycznej dla kationéw Fe**
(1M KNCS). Przemy¢ ztoze 20 cm?® wody destylowanej. Zamknaé wyptyw z kolumny
w chwili, gdy nad powierzchnig anionitu jest 3-4 cm wody, przykry¢ kolumne zlewka
0 pojemnosci 20-25 cm®.

10.4.1. Literatura.

[1] Sewell P.A,, Clarke B., “Chromatographic Separations", J.Wiley & Sons 1987

[2] Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej,
Wyd. Lekarskie PZWL, Warszawa 1996.

[3] Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna. I. Podstawy teoretyczne
i analiza jakosciowa, Wydanie 7, PWN, Warszawa, 1998.

[4] Witkiewicz Z., Podstawy chromatografii, WNT 1995, Wydanie Il, poprawione.

10.5. Rozdziat kationdw metali za pomoca chromatografii
bibutowe;.

Informacje dodatkowe: Chromatografia (gr. chroma = barwa, gr. grapho = pisze) jest
technikg umozliwiajaca rozdzielanie mieszanin substancji oraz identyfikacje ich
sktadnikow, stosowang z rownym powodzeniem w odniesieniu do substancji
nieorganicznych (kationy metali, zwigzki koordynacyjne), organicznych, jak i ztozonych
zwigzkéw wielkoczgsteczkowych. Rozdziat mieszaniny na sktadniki jest mozliwy na
skutek rdznic w powinowactwie miedzy sktadnikami fazy ruchomej (roztwor
analizowany) a fazg nieruchoma. Ze wzgledu na charakter oddziatywan miedzy
zwigzkami rozdzielanymi i fazg stacjonarng (czyli mechanizm rozdziatu) wyodrebnia sie
takie techniki chromatograficzne jak:

Technika
chromatograficzna

Mechanizm rozdziatu sktadnikéw

. Réznice w zdolnosci do adsorpcji zwigzkéw wchodzacych w sktad mieszaniny
Chromatografia . L . . . .
na powierzchni nosnika (wegiel aktywny, zel krzemionkowy, weglan wapnia,

adsorpeyjna tlenek glinu, bibuta)
Chromatografia Adsorpcja gazow lub par na powierzchni nosnika statego (wegiel aktywny, sita
gazowa molekularne, tlenek glinu) lub cieczy unieruchomionej na takim nosniku
Chromatografia Réznice w rozpuszczalnosci substancji w dwdch wzajemnie niemieszalnych
podziatowa fazach ciektych - podziat rozdzielanych sktadnikow miedzy te fazy

. Wymiana jondw (kationéw lub aniondw, zaleznie od rodzaju wymieniacza)
Chromatografia . Lo o . .
. . miedzy nosnikiem (naturalne wymieniacze jonowe - zeolity; syntetyczne
jonowymienna

zywice jonowymienne) i roztworem analizowanym

W (¢wiczeniu wykorzystano metode chromatografii adsorpcyjnej do rozdziatu
mieszaniny kationdw metali Cu*, Co*, Ni**, Fe*" stosujac bibute chromatograficzna
o posredniej porowatosci jako faze nieruchomg i mieszanine wodnego roztworu 6M HCI
z acetonem (1:4) w charakterze fazy ruchomej.

Stopien adsorpcji sktadnikéw mieszaniny na powierzchni fazy nieruchomej zalezy od
charakteru powierzchni adsorbujgcej (np. porowatosci bibuty), stezenia sktadnikéow
mieszaniny oraz ich wtasciwosci fizykochemicznych (np. rozmiar i tadunek jonu). Réznice
we wiasciwosciach rozdzielanych jondw powodujg, ze ich migracja na powierzchni
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bibuty przebiega z réing predkoscig. Rozdziat sktadnikdéw mieszaniny uwaza sie za
zakonczony w momencie, gdy czoto rozpuszczalnika osiggnie punkt oddalony o 1-1,5 cm
od krawedzi bibuty.

W trakcie migracji sktadnikéw mieszaniny pod wptywem rozpuszczalnika kazdy ze
sktadnikow przesuwa sie o odlegto$é proporcjonalng do odlegtosci pokonanej przez
rozpuszczalnik. Potozenie kazdego ze sktadnikdw rozdzielanej mieszaniny na bibule (tym
samym predkos¢ migracji sktadnikdw) mozna opisac za pomocg statej R :

odlegtosc¢ przebyta przez sktadnik mieszaniny
f —

odlegtos¢ przebyta przez rozpuszczalnik

ktdra zalezy od rodzaju substancji i rozpuszczalnika.

W analizowanym przypadku, przy zastosowaniu mieszaniny HCl-woda-aceton jako
rozpuszczalnika, jony [Ni(H,0)¢]** praktycznie nie tworzg zwigzkdéw koordynacyjnych z
jonami chlorkowymi, natomiast Cu(ll), Co(ll) i Fe(lll) wystepujg pod postacig jondw
[CuCl,]*, [CoCl,)* i [FeCly]:

[Co(H,0)6]?* + CI™ 2 [CoCl(H,0)5]* + H,0 (10.5.1)
[CoCI(H,0)s]" + CI~ 2 [CoCl,(H;0),] + H,0 (10.5.2)
[CoCl,(H,0),] + CI~ 2 [CoCl3(H,0)]” + 3H,0 (10.5.3)
[CoCl3(H,0)]™ + CI~ 2 [CoCl4]?~ + H,0 (10.5.4)
[Cu(H,0)¢]?T + ClI™ 2 [CuCl(H,0)s]t + H,0 (10.5.5)
[CuCl;(H,0)]™ + CI~ 2 [CuCl,]?” + H,0 (10.5.6)
[Fe(H,0)4]3* + ClI~ 2 [FeCl(H,0)s]?>" + H,0 (10.5.7)
[FeCl;(H,0)] + CI~ 2 [FeCl,]” + H,0 (10.5.8)

Obecno$é acetonu sprzyja dehydratacji heksaakwajonéw [M(H,0)s]™ wystepujacych
w roztworach wodnych i tworzeniu tetrachloro komplekséw. Tym samym, stan
réwnowagi reakcji (10.5.1-10.5.8) jest przesuniety silnie w prawo w roztworach
zawierajacych znaczace ilosci (>50% obj.) acetonu.

Po rozdzieleniu, potozenie sktadnikow mieszaniny identyfikuje sie za pomoca reakg;ji
charakterystycznych dla danej grupy kationéw lub pojedynczego kationu (podane
reakcje s3 w wiekszosci przypadkéw jedynie schematycznym zapisem proceséw
zachodzacych w roztworze):

Cu®:[Cu(H,0)¢]?" + 4NH; - H,0 2 [Cu(NH3),(H,0),]%* + 8H,0
(granatowy roztwar)

2 Cu?t + [Fe(CN)4]*™ 2 Cuy[Fe(CN)g]
(czerwonobrunatny osad)

Co™: [Co(H,0)¢]?* + 6NH; - H,0 2 [Co(NH3)¢]?* + 12H,0
[Co(NH3)e]**
(brunatnobrazawy roztwor)
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[Co(H,0)¢]?T + 4NSC™ 2 [Co(NCS),]?> + 6H,0
(niebieski roztwor)

Ni**: [Ni(H,0)¢]?" + 6NH; - H,0 2 [Ni(NH3)4]?* + 12H,0
(szafirowy roztwor)

[Ni(H,0)4]%* + 2H,DMG 2 Ni(HDMG), + 2H* + 6H,0
(ré6zowy osad)

Fe*:Fe3* + 30H™ 2 Fe(OH);
(czerwonobrunatny osad)

[Fe(H,0)4]3* + nNSC™ 2 [Fe(NCS),(H,0)6_n]®™ + nH,0
(krwistoczerwony roztwor)

gdzie H,DMG oznacza dimetyloglioksym, zas HDMG™ anion dimetyloglioksymu.
Wykonanie ¢wiczenia:

A. Rozdziat prébny: Prébny rozdziat kationdw (Co*, Ni**, Fe*', Cu**) przeprowadza sie
w celu poznania sposobu rozdziatu i identyfikacji kationédw w przypadku, gdy sktad
roztworu jest dokfadnie znany. Na srodek (doktadnie) krgzka bibuty chromatograficznej
Whatman #1 (o $redniej porowatosci) nanies¢ 3 razy po jednej kropli roztworu
mieszaniny kationdw (pipetka plastikowa), suszac ostroznie bibute w suszarce
(90-100°C) po_naniesieniu_kazdej kropli. Srednica plamki powstatej na bibule nie
powinna przekracza¢ 3-5 mm.

Przez $rodek plamki na bibule przewlec 5-6 cm odcinek przedzy bawetnianej.
Sporzadzi¢ 10 cm? (cylinder miarowy lub pipeta) roztworu zawierajacego 2 cm® 6,0M HCI
i 8 cm? acetonu, wymieszaé, przelaé roztwér do parownicy porcelanowej. Krazek bibuty
umiesci¢ w parownicy w taki sposob, aby spoczywat na jej $ciankach (nie dotykajac
réwnoczesnie roztworu !), a przedza byta zanurzona w przygotowanym roztworze.
Nakry¢ parownice szkietkiem zegarkowym i zaczeka¢ do momentu, gdy czoto
rozpuszczalnika przemiesci sie w poblize krawedzi krgzka bibuty (1,5-2 cm; 20-25 minut).

Wyja¢ bibute z parownicy i umiesci¢ na okres 2-3 minut w atmosferze amoniaku
(np. duza zlewka, na dnie ktérej umieszczono zlewke 50-100 cm® zawierajaca stezony
roztwér NH;.H,0). Po uptywie wymaganego czasu usungc¢ bibute z atmosfery amoniaku
i doda¢ na jej Srodek 1-2 krople 1% roztworu dimetyloglioksymu w etanolu. Pojawienie
sie rézowego zabarwienia wskazuje na obecno$¢ jondw Ni**. Uzywajac cienkiej pipety
z tworzywa sztucznego nanies¢ (wykonujac ruch wzdtuz promienia krazka bibuty) cienkie
pasmo roztworu Ks[Fe(CN)g]. W podobny sposdb, lecz w potozeniu oddalonym o ok. 90°,
nanie$¢ pasmo roztworu KNCS w acetonie. Na podstawie zabarwienia powstatego na
bibule zidentyfikowac potozenia kationdw metali obecnych w rozdzielanej mieszaninie.
Obliczy¢ R; dla kazdego z kationdw. Bibute wklei¢ do dziennika laboratoryjnego.

B. Rozdziat kontrolny: Mieszanina kontrolna moze zawiera¢ 1-4 kationdw metali
Co®™, Ni**, Fe*, Cu®. Na $rodek krazka bibuty nanie$¢ 3 razy po jednej kropli
analizowanego roztworu, suszac bibute po dodaniu kolejnej kropli. Wykona¢ rozdziat
i identyfikacje kationdw mieszaniny kontrolnej w sposdb analogiczny do opisanego
w punkcie A.

Podac liste znalezionych kationdw wraz z obliczonymi warto$ciami R;. Po wysuszeniu
bibute wklei¢ do dziennika laboratoryjnego.
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