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1. BEZPIECZENSTWO I HIGIENA PRACY
W LABORATORIUM CHEMICZNYM

1.1. NATWAZNIEJSZE ZASADY BEZPIECZNE]J PRACY

Podczas wykonywania éwiczen laboratoryjnych studenci maja do czynienia z wicloma
zwiazkami chemicznymi oraz réznego rodzaju aparatura, przewaznie szklana, umozliwiajaca
prowadzenie do$§wiadczen w wymaganych warunkach oraz kontrolowanie ich przebiegu.
W przypadku niewltasciwego postugiwania si¢ zaréwno odczynnikami jak i aparatura istnieje
mozliwos¢ spowodowania wypadku przez pracujagcych w laboratorium.

Praca w laboratorium musibyé bezwzglednie bezpieczna. W zwiazku
z tym od studentow wymagane jest odpowiednie przygotowanie teoretyczne do
wykonywanego zadania, bardzo dobra znajomos¢ wlasciwosci fizykochemicznych uzywanych
odczynnikdéw chemicznych i zasad dzialania stosowanej aparatury oraz nalezyta ostroZno$é
podczas przeprowadzania ¢wiczenia. Wszystkie bowiem zwiazki chemiczne, w przypadku
niewlasciwego obchodzenia si¢ z nimi, moga wywolywaé nieszczesliwe wypadk takie jak:
zatrucia, oparzenia (chemiczne i termiczne), pozary, wybuchy.

Przyczyna wypadkow w laboratorium chemicznym jest najczedcie] nie tytko nieznajomosé
specyficznych wiasciwo$ci uzywanych zwiazkow ale rowniez niestosowanie koniecznych
zabezpieczen oraz nieprzestrzeganie podstawowych zasad bezpieczefistwa pracy.

Studenci musza zdawac sobie sprawe z tego, ze:

1. Zatrucie zwiazkiem chemicznym moze nastapi¢ wskutek przedostania sig go do
organizmu poprzez uklad pokarmowy, drogi oddechowe, skdre lub nawet najmniejsze
skaleczenia.

2. Wiele substancji chemicznych, a w szczeg6lnoSci stgzone roztwory kwasow
(siarkowego, azotowego, OClOWEgo, ﬂuorowodorowego), stale wodorotlenki (sodu,
potasu) lub ich stgzone roztwory, fenole, brom, jod, fosfor bialy, metaliczny sod
i potas, w przypadku zetkniecia z cialem powoduja oparzenia chemiczne, w wyniku
czego powstaja trudno gojace sie rany. Natomiast w przypadku dostania sie ich do
oka powoduja utrate wzroku.

3. Podczas prowadzenia do$wiadczefi w podwyiZszonej temperaturze moze dojs¢ do

oparzenia termicznego, zwykle przez oblanie gorgca, nicoczekiwanie wytryskujaca
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ciecza lub para, albo wskutek zetknigcia ciala z silnie rozgrzanym przedmiotem fub
plomieniem.
Substancje organiczne z reguly sa latwopalne a ich pary moga tworzy¢ z powietrzem

mieszaniny wybuchowe.

Biorac powyzsze pod uwage zrozumiale jest dlaczego studentdw obowiazuje bezwzgledne

przestrzeganie nizej wymienionych najwazniejszych zasad bezpiecznej pracy w laboratorium

chemicznym:

1.

10.

1.

W pracowni moga przebywac jedynie studenci odrabiajacy aktualnie ¢wiczenia,
ktorych obowiazuje przestrzeganie porzadku i spokoju.

Wszystkie osoby znajdujace si¢ w laboratorium zobowiazane sa do uzywania
fartuchéw ochronnych,

Wszystkich obowiazuje noszenie w laboratorium okularéw ochronnych,
a w szczegOlnych przypadkach - masek oslaniajacych twarz.

W laboratorium nie wolno spozywaé positkéw, jak i przechowywaé zywnosci.
Na terenie pracowni obowigzuje bezwzgledny zakaz palenia tytoniu.

Nie wolno bada¢ zapachu jakiejkolwiek substancji bezpo$rednio u wylot
naczynia.

Zwiazkéw chemicznych nie wolno identyfikowaé przy pomocy smaku.
Wszystkie prace z substancjami bardzo sitnie dzialajacymi trujaco, latwopalnymi
oraz stezonymi kwasami, czy stezonym amoniakiem, a takze do§wiadczenia, przy
ktérych wydzielaja sie lotne zwiazki wolno wykonywaé tylko pod wyciagiem.
Pipety nalezy napelnial wylaczanie przy pomocy gumowej gruszki, a nie ustami.
Podczas pracy z cieczami nalezy unika¢ ich rozchlapywania. Szczegélna
0stroznosS¢ wymagana jest przy przelewaniu stezonych roztworéw kwaséw i zasad
oraz cieczy latwopalnych. Przy rozcieficzaniu stezonych roztworéw kwaséw
nalezy zawsze wlewaé kwas do wody, a nie odwrotnie.

Nie wolno ogrzewaC plomieniem naczyfi zawierajacych zwiazki latwopatne.
Ogrzewanie takich zwiazk6w mozna przeprowadzaé na przyklad na lazni wodnej
lub olejowej, albo za pomoca czaszy grzejnej, czy zamknietej kuchenki
elekirycznej. Ogrzewanie zwiazkéw latwopalnych mozna przeprowadzaé
wylacznie w naczyniach zaopatrzonych w chlodnice zwrotna.

Ogrzewanie cieczy nalezy prowadzié w  warunkach zapewniajacych
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13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

20.

21

wyeliminowanie mozliwosci jej przegrzania si¢; na przykiad stosujac kamyki
wrzenne lub choéby kilka kawatkow porcelanki.

Nie wolno ogrzewac szczelnie zamknietych naczyi oraz aparatury, jezeli nie ma
mozliwo$ci wyréwnania w nich ci$nienia z ci§énieniem atmosferycznym.
Substancji stalych nie wolno dotykaé rekoma; do nabierania ich stuza
odpowiednie ltopatki lub lyzeczki. Nalezy pamietaé o tym, ze tej samej,
zanieczyszczonej lyzeczki nie wolno uzywaé do nabierania innych zwiazkéw
chemicznych.

Butelki lub sloiki zawierajace zwiazki chemiczne - ciecze lub ciala stale -
powinny by¢ zamknigte. W butelkach tych i sloikach nie wolno zamieniaé
etykietek, zakretek, korkéw i pipetek.

Przy pracy z metalicznym sodem wszystkie operacje nalezy wykonywaé pod
wyciagiem. Resztki sodu nalezy wrzucaé jedynie do przeznaczonych na ten cel
stoikow znafta. W zadnym przypadku nie woino ich wyrzucaé do
zlewu.

Resztki uzywanych rozpuszczalnikéw lub innych substancji organicznych nalezy
umieszczaé w specjalnie do tego celu przeznaczonych naczyniach.

Do zlewu nie nalezy wylewac stezonych roztwordw kwasow i zasad.

Nalezy przestrzega¢ obowiazku oszczedzania odczynnikéw chemicznych, wody,
gazu oraz energii elektryczne;j.

Zabronione jest wykonywanie w laboratorium eksperymentéw 1 prac nie
wchodzacych w zakres éwiczenia.

Przed opuszczeniem pracowni nalezy wylaczyC aparaturg zasilana energia
elektryczna, zamkna¢ krany gazowe i wodne, pozostawi¢ w porzadku miejsce

pracy oraz dokladnie umy¢ rece.

Zazpnajomienie sie z treScia tego rozdzialu, instrukcja BHP obowiazujaca

w Laboratoriach Zakladu Chemii Nieorganicznej Wydzialu Chemicznego P.W. oraz

zobowigzanie do bezwzglednego stosowania przepisow w nich zawartych student

potwierdza wlasnorecznym podpisem. Razace wykroczenia przeciwko oméwionym

przepisom bezpieczenstwa pracy w laboratorium chemicznym powoduja natychmiastowe

zawieszenie w wykonywaniu ¢wiczen.
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1.2. CZESC DOSWIADCZALNA

1.2.1. Zapoznanie z urzadzeniami znajdujacymi sie¢ w laboratorium chemicznym.
Informacja o umiejscowieniu w pracowni giéwnych zaworéw zamykajacych
doplyw wody 1 gazu.

1.2.2. Pokaz gaszenia pozaru za pomaca koca azbestowego, piasku, wody i gasnic.
Informacja o umiejscowieniu w pracowni sprzetu przeciwpozarowego.

1.2.3. Badanie dzialania stezonych roztworéw kwaséw i zasad na niektére materialy.

1.2.4. Pokaz typowego szkla laboratoryjnego, najprostszej aparatury oraz prawidlowego
wykonywania nastepujacych podstawowych czynnosci laboratoryjnych: obrébka
szkla, zapalanie i1 gaszenie palnikdw, rozcieficzanie stezonych roztworéw
kwasdw, wachanie odczynnikéw, pobieranie i wazenie substanciji, saczenie,
wirowanie, suszenie, ogrzewanie naczyf laboratoryjnych, montowanie aparatury
szklanej.

1.2.5. Omodwienie sposobéw udzielania pierwszej pomocy w laboratorium chemicznym
w przypadku zaistnienia zatru¢, skleczen oraz poparzei. Informacja

0 umiejscowieniu w pracowni apteczek.
1.3. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

Narysuj plan pracowni i zaznacz na nim miejsca, w ktorych znajduja sie:

a) wyjScie gléwne i awaryjne, b) gléwny zawér wodny i gazowy, c) gasnice
przeciwpozarowe, d) apteczki.

Wymiefi cztery podstawowe reguly postgpowania podczas ogrzewania cieczy
latwopalnych.

Wymien trzy podstawowe reguly postepowania podczas pobierania cieklych roztwordéw
substancji chemicznych z butelek znajdujacyh sie ponad stolami laboratoryjnymi.
Wymiefi cztery podstawowe reguly postepowania podczas rozcieficzania stezonego kwasu

siarkowego.
1.4. LITERATURA POLECANA

Istrukcja Ogodlna B.i H.P. i Ppoz. z dnia 18 maja 1996 r., obowiazujaca na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Instrukcja jest wywieszona w Laboratoriach

Zakladu Chemii Nieorganicznej.
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2. Instrukcia "Pierwsza Pomoc w Naglych Wypadkach". Instrukcja znajduje sie
w Laboratoriach Zakiadu Chemii Nieorganicznej przy apteczkach.

3. red. E. Uhlemann (tlum. z niemieckiego), "Cwiczenia Laboratoryjne z Chemii Ogéine;]
i Nieorganicznej", PWN, Warszawa 1977, str. 9-51.

4. A. Vogel, "Preparatyka Organiczna", WNT, Warszawa 1984.
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2. TECHNIKA PRACY LABORATORYJNEJ

2.1. PODSTAWOWY SPRZET LABORATORYJNY

1. Prébéwki(rys. 2.1) sluza do przeprowadzania jakosciowych reakcji
chemicznych. Wykonane sa z cienkosciennego szkfa. Probéwki mozna ogrzewad
bezposrednim plomieniem palnika pod warunkiem, Ze ogrzewana w nich ciecz nie jest palna
oraz gdy plomiefi palnika jest Swiecacy (zamknigty doplyw powietrza). Nalezy wtedy rowiez
zmniejszy¢ plomiefi poprzez cze$ciowe zamkniecie doplywu gazu,

2. Z1ewki(rys. 2.2) sa naczyniami o najbardziej ogéinym zastosowaniu. Réznia
sig od siebie pojemnoscia oraz stosunkiem wysokosci do $rednicy; rozrdznia sie zlewki

_wysokie 1 niskie. Dzieki jednakowej grubosci $cianki bocznej i denka moga byc ogrzewane.
Pojemno$¢ zlewki jest zaznaczona na bocznej $ciance. Zlewki moga stuzyé do
przeprowadzania reakcji chemicznych w roztworach wodnych polegajacych na przyklad na
wytracaniu osadow czy krétkotrwalym ogrzewaniu. Zlewki sa jednym z najbardziej
popularnych szklanych naczyi laboratoryjnych, sa stosowane jako naczynia pomocnicze do
wielu celow.

3.Krystalizatory (rys. 2.3) stuza do powolnej krystalizacji substancji
statych z roztwor6w wodnych. Od zlewek réznia sie mniejszym stosunkiem wysokosci do
Srednicy oraz tym, ze nie wolno ich ogrzewaé ani na plyice elektrycznej, ani plomieniem
palnika. Czesto sa wykorzystywane réwnieZ jako naczynia pomocnicze.

4. Szkietka zegarkowe (rys. 2.4) sa bardzo wygodne do wykonywania
pojedyficzych reakcji kroplowych, suszenia niewielkich ilogci substancji, odwazania substancii
stalych oraz do przykrywania zlewek.

S.Kolby miarowe (rys. 2.5) stuza do dokladnego odmierzania okreslonych
objetosci cieczy. Nominalna pojemnoéé kolby jest zaznaczona na szyjce kreska.

6.Biurety (rys. 2.6)sato naczynia{ miarowe sluzace do dokladnego dozowania
roztworow, Maja ksztalt szkalnej rurki zaopatrzonej w kran. Wzdiuz rurki jest wytrawiona
skala. Sa skalowane na wylew.

T.Pipety (rys. 2.7) réwnie sluza do dokladnego odmierzania okreslonych
objetosci roztwordw. Rozréznia sig pipety jedno- i wielomiarowe. Sa wyskalowane na wylew.

8.Cylindry miarcwe (rys. 2.8) sluza do odmierzania przyblizonych

objetosci cieczy.
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9. Kolby ssawkowe (rys. 2.9) sa to grubodcienne kolby szklane
zawierajace boczng rurke, do ktérej przylacza sie gumowy waz pomki wodnej. Uzywa sie ich
w operacji sqczenia .pod préinia.

10. Tryskawki (rys. 2.10) sa to plaskodenne kolby zaopatrzone w korek,
w ktorym znajduja sie dwie rurki szklane. Jedna z nich jest krétka, druga natomiast powinna
siggaC prawie do dna kolby. Stuza na przyklad do dozowania rozpuszczalnikéw podczas
przemywania osadéw lub splukiwania szkla.

Obecnie w laboratoriach uzywa sig¢ na ogdé! tryskawek wykonanych z tworzyw
sztucznych zaopatrzonych w korek z jedna rurka siegajaca do dna.

1i.Parownice (rys. 2.11) stuza do zatezania roztwordw przez odparowywanie.
Mozna je ogrzewaé na palnikach przez plytke metalowa lub na lainiach. Stosowane sa
parownice wykonane z porcelany, kwarcu a takze wykonane z metali szlachetnych.

12. Ty gle (rys. 2.12) stuza do prazenia osadow oraz do stapiania substancji
stalych. Tygle moga by¢ porcelanowe, kwarcowe lub wykonane z metali szlachetnych.
Ogrzewanie tygli porcelanowych nalezy prowadzi¢ stopniowo, gdyz szybkie zmiany
temperatury moga spowodowac ich pekniecie.

13.Palniki gazowe sluia do ogrzewania naczyn z roztworami wodnymi
oraz do praZenia osaddw. Najpospolitszym typem palnika gazowego jest palnik Bunsena
(rys. 2.13). Gaz doplywa zwegzona dysza umieszczona w dolnej czedci palnika, a jego doplyw
Jest regulowany kurkiem potaczonym z palnikiem za pomoca weza gumowego. Powietrze zas
jest zasysane dwoma otworami w dolnej czedci palnika. [lo$é powietrza reguluje sie przez
zmiang polozenia ruchomego pierscienia metalowego. W plomieniu palnika wyrézniamy trzy
czesci (rys. 2.14): stozek wewnetrzny (a) o najnizszej temperaturze, ktdry zawiera mieszanine
gazu i powietrza, stozek redukujacy (b) (o temperaturze okolo 500 °C), w ktérym-gaz nie jest
calkowicie spalany, a rozzarzone atomy wegla oraz tlenek wegla redukuja substancje
wprowadzone do tej czeSci plomienia oraz stoiek utleniajacy (c), o najwyzszej temperaturze,
w ktOrym gaz spala sie calkowicie ( w punkcie x temperatura dochodzi do 1500 °C). Nalezy
pamietac, Ze utlenianie i prazenie substancji powinno sig wykonywaé w stozku utleniajacym.
Palnik Teclu (rys. 2.15) jest ulepszonym typem palnika Bunsena. Pozwala on na
dokladniejsza regulacje doplywu powietrza i gazu, a poniewaz ma wieksze wymiary, wiec
dostarcza wiecej ciepla. Palnik Meckera (rys. 2.16) jest zakoficzony u géry nasadka

z niklowej siatki dzielacej plomien na wiele krotszych stozkéw. Prazenie tygli najlepiej jest
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wykonywa¢ wiasnie na tym palniku.
14. Sprzet metalowy

Statywy (rys. 2.17) stanowia podstawe do montowania aparatury.

Laczniki (rys. 2.18) sluza do mocowania lap oraz innego sprzetu na statywach.

t.apy laboratoryjne (rys. 2.19) sluza do mocowania aparatury na statywach.

Tréjnogi (rys. 2.20) stuza jako podstawa do naczyn laboratoryjnych podczas réznych
czynnosci faboratoryjnych, np. podczas ogrzewania roztworéw na palnikach gazowych.

Pierscienie laboratoryjne (rys. 2.21) stuza do montowania na statywach odpowiednich
elementéw aparatury szklanej, np. rozdzielaczy, lejkow.

¥.aznie stuza do ogrzewania mieszanin reakcyjnych, roztworéw podczas ich powolnego
odparowywania. Stosuje sie je wowczas, gdy ogrzewa sie ciecze latwopalne, badz gdy zalezy
nam na réwnomiernym Ogrzewaniu naczynia.

W zalezno$ci od wymagane] temperatury ogrzewania stosuje sie laZnie, wodne,
olejowe lub piaskowe. W zakresie temperatury 20 - 90°C stosuje sie taZnie wodne, do
temperatury 300°C - laznie olejowe, za$ powyzej tej temperatury - laZnie piaskowe. Obecnie
w powszechnym uzytku sa elektryczne plytki z zamknieta spirala oraz plaszcze ogrzewajace,
ktorych spirala grzejna jest dokfadnie zaizolowana od bezposredniego kontaktu z ogrzewanym
naczyniem, a zadana temperature ustala sie za pomoca regulatora przylozonego napiecia.
15.Sprzet pomocniczy

Drewniane lapy (rys. 2.22) stuza do trzymania probowek podczas ich ogrzewania.

Bagietki sa to preciki szklane o obtopionych koncach. Sluza gloéwnie do mieszania
roztworéw oraz do przenoszenia osaddw na saczek.

Plytki porcelanowe do reakeji kroplowych stosowane sa w analizie jakosciowej do
wykonywania reakcji. Sa znacznie wygodniejsze w uzyciu od probowek, w szczegdlnosci do
przeprowadzania reakcji bez koniecznoSci ogrzewania. Stosowanie ich w laboratorium

wymusza znaczna oszczedno$¢ odczynnikéw ze wzgledu na niewielka objeto$¢ wglebien.
2.2. PODSTAWOWE CZYNNOSCI LABORATORYJNE
2.2.1. Ogrzewanie i zatezanie roztworow

W przepisach preparatywnych otrzymywania wielu zwigzkéw chemicznych stosuje sig
ogrzewanie, gdyz temperatura ma duzy wplyw na szybkos¢ reakcji chemicznych. Naczynie

(np. zlewke) z roztworem umieszcza sie na tréjnogu przykrytym plytka metalowa i ogrzewa
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od spodu na przyktad palnikiem gazowym. Do zlewki nalezy wlozyé bagietke, ktéra
zabezpiecza roztwdr przed przegrzaniem. Nie wolno ogrzewaé cieczy w naczyniach
miarowych oraz w krystalizatorach. Do ogrzewania, poza palnikami, sluza réwniez
wymienione wczesniej taznie. Podczas wybierania sposobu ogrzewania poza temperatura
nalezy uwzgledni¢ palno$é danege zwiazku. Jest §ci$le przestrzegana regula, Ze cieczy
palnych nie mozna ogrzewaé nad palnikiem gazowym i w otwartym naczyniu.
Odparowywanie rozpuszczalnika stanowi najprostsza metode zateZania roztwordw
i wydzielania z nich substancji rozpuszczonych. Odparowywanie rozpuszczalnika mozna
prowadzi¢ do otrzymania suchej masy lub do czesciowego zateZania roztworu, z ktérego po
ochlodzeniu krystalizuje zwiazek chemiczny. Roztwory odparowuje sie¢ w krystalizatorach

{tylko na zimno), w parownicach lub w zlewkach.
2.2.2. Stracanie osadow

Stracanie osadéw przeprowadza si¢ w zlewkach. Obliczona iloéé¢ odczynnika
stracajacego dodaje sig ostroZnie, lejac po bagietce, malymi porcjami, jednocze$nie mieszajac
bagietka roztwér. Po opadnieciu osadu na dno naczynia sprawdza sie czy wytracenie jest
catkowite poprzez wprowadzenie kilku kropli odczynnika stracajacego. W preparatyce

z reguly stosuje sig pewien niewielki nadmiar odczynnika stracajacego.
2.2.3. Saczenie i przemywanie osadéw

Saczenie jest najbardziej popularnym sposobem oddzielania substancji statych od
roztworu. Osady saczy sie przez saczki z bibuly umieszczone na lejkach jakosciowych
{rys. 2.23) lub ilosciowych (rys. 2.24), lub tez na lejkach Biichnera (rys. 2.25) badZ Schotta
(rys. 2.26).

Do lejkow zwyklych stosuje sie z reguly saczki karbowane, uzycie ktérych przyspiesza
saczenie roztworu. Saczkow karbowanych uzywa sig gléwnie do oddzielania niewielkich ilodci
substancji stalych od roztworu. Do saczenia przez lejek iloSciowy uzywa sie saczkdw z bibuly
specjalnie uformowanych w stozek. Nastepnie saczek naklada sig na lejek i zwilzajac woda
dokiadnie przylepia bibule do powierzchni szkla tak, aby w noézce lejka utrzymywat sig stup
cieczy. W laboratorium stosuje si¢ trzy rodzaje saczkOw: mieckkie (o duzej szybkosci
saczenia, wykonane z bibuly o duzych porach), $rednie (o $redniej szybkosci saczenia,
wykonane z bibuly o Srednich porach) oraz twarde (6 malej szybkosci saczenia, wykonane

z bibuly o malych porach).
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Saczenie pod proznia jest jednym z czeSciej stosowanych obecnie sposobow
oddzielania substancji stalych od roztworu. Typowy zestaw sprzgtu wykorzystywany do tego
celu (rys. 2.27) sklada sig z: pompki wodnej, do ktdrej przylacza sie zabezpieczajaca kolbe
ssawkowa (zapobiegajacy przerzuceniu wody wodociagowej do przesaczu), do ktorej z kolei
przylacza sig kolbg ssawkowa z lejkiem do saczenia pod préznia - Biichnera badZ Schotta -
1 wlasciwie nalozonym saczkiem. Nalozenie saczka na lejek polega na takim dobraniu jego
Srednicy, zeby zakrywal cale dno lejka. Brzeg saczka nie moze zachodzié na $cianke lejka.
Do saczenia pod proznia mozna réwniez stosowaé lejki z dnem wykonanym ze szkia
porowatego, tzw. lejki Schotta,

Nalezy zwrécié uwage, ie obie kolby ssawkowe podczas saczenia musza byé
. unieruchomione przy pomocy lap i statywow.

Odsaczony pod proznia osad mozna przemywaé bezposrednio na lejku. W tym celu
nalezy odlaczy¢ na chwile pomke wodna od ukladu (po czym dopiero, w celu oszczednosci
wody, mozna zakreciC kran przy pompce), wlac niewielka objetos¢ rozpuszczalnika na lejek,
wzruszy¢ delikatnie osad przy pomocy bagietki Iub fopatki i ponownie przylaczy¢ pomke
wodna do ukiadu. Taka operacje na ogd! powtarza sie trzykrotnie. Koficzac saczenie pod
proznia nalezy pamigtaC, ze najpierw nalezy odiaczy¢ pompke od uktadu, a dopiero potem

zakrecié¢ wode.
2.2.4. Suszenie

Suszenie substancji w temperaturze pokojowej przeprowadza sie na powietrzu Iub
w eksykatorze (rys. 2.28). Suszenie w eksykatorze stosujemy wtedy, gdy substancja jest
higroskopijna i nie mozna jej zbyt dlugo przetrzymywaé na powietrzu, badZ nie mozna
zastosowac suszenia w podwyzszonej temperaturze ze wzgledu na rozkiad zwiazku. Do
napeiniania eksykatorOw najczesciej uzywany jest bezwodny CaCl,, stezony H,SO, lub
NaOH, czy KOH w peretkach. Rzadziej nato?niast uzywa si¢ zelu krzemionkowego, sit
molekularnych oraz silnie pochlaniajacych wode: P,0,, lub bezwodego MgClO,. Do suszenia

substancji w wyzsze] temperaturze stuza suszarki laboratoryjne.
2.2.5. Wazenie

W c¢wiczeniach z chemii ogdlnej i nieorganicznej wystarcza zazwyczaj odwazanie
substancji z dokladnoscia do 0,02g. W tych warunkach najwygodniej jest uzywaé wagi

technicznej. W przypadku, gdy =zachodzi konieczno$¢ oznaczenia masy z wieksza
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dokiadnoscia, nalezy postugiwaé sie waga analityczna.

Waga techniczna jest zamocowana na podstawie zaopatrzone] w trzy nozki, z ktdrych
dwie przednie sa jednocze$nie Srubami, za pomoca ktorych wage ustawia sie poziomo wedlug
pionu lub poziomicy wbudowanej w podstawe. Giéwna czgScia wagi jest kolumna z belka
rownoramienna i szalkami. Na belce znajduja sie trzy tréjkatne pryzmaty i dwie Sruby
nastawcze, tzw. tarowniki. Jeden z pryzmatow znajduje sie posrodku belki, jego ostrze opiera
sie na kolumnie. Dwa pozostale pryzmaty znajduja si¢ na koficach belki - na nich zawieszone
sa szalki wagi. W czasie gdy wagi nie uzywa sie, belke wagi podnosi si¢ za pomoca
specjalnego urzadzenia aretujacego. Zapobiega to szybkiemu zuzywaniu pryzmatéw. W celu
sprawdzenia ustawienia wagi raczke urzadzenia aretujacego obraca sig ostroznie , szalki wagi
zostaja zwolnione | zaczynaja sig¢ wahac. Aretowanie i odaretowanie wagi nalezy wykonywac
powoli, bez naglych szarpnigé. Wazony przedmiot lub odwazniki naklada sig na szalki wagi
tytko wtedy, gdy waga jest zaaretowana.

Podstawowe zasady wazenia:

1. Przed rozpoczeciem wazenia nalezy sprawdzi¢ poziome ustawienie wagi.
Nieprawidlowe ustawienie poprawia sig za pomoca Srub poziomujacych.

2. Nalezy sprawdzi¢ stan réwnowagi wagi. W tym celu wage odaretowuje sie obserwujac
nastepnie wahania wskazéwki; jes§li sa jednakowe to znaczy, Ze waga jest
zrownowazona. Wage reguluje sie za pomoca $rub nastawczych znajdujacych sie na
koficach belki.

3. Na szalkach nie wolno stawia¢ goracych i brudnych przedmiotdéw. Wazony przedmiot
kladzie si¢ na lewej szalce wagi. Substancje chemiczne wazy sig w naczyniu
wagowym, krystalizatorze, na szkietku zegarkowym lub w ostateczno$ci na papierze.
Nigdy nie wolno sypa¢ substancji bezposrednio na szalke.

4. Odwazniki kladzie sie¢ na prawa szalke wagi, Odwazniki naklada sie na szalke
wylacznie za pomoca pincety. Po zakonczeniu wazenia nalezy je umiesci¢ z powrotem
w pudelku.

Obecnie w laboratoriach coraz powszechniej stosuje sie jednoszalkowe wagi
elektroniczne, nie wymagajace stosowania odwaznikéw i aretowania wagi. Pozostale reguty
wazenia przy uzyciu tych wag, dotyczace w szczegdlnosci wypoziomowania wagi i ich

ochrony przed zniszczeniem sa takie same jak w przypadku wag tradycyjnych.
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2.3. CZESC DOSWIADCZALNA

2.3.1. Otrzymywanie weglanu wapnia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentdw z podstawowymi czynnosciami

laboratoryjnymi stosowanymi podczas otrzymywania weglanu wapnia, Sa to: mieszanie

roztwordw za pomoca mieszadla magnetycznego, saczenie pod proznia, suszenie, wazenie.

Wykonanie ¢wiczenia:

1.

Otrzymany od asystenta roztwdr soli wapnia umie$ci¢ w zlewce o pojemno$ci 400cm’.
Do roztworu wla¢ 100-150cm® wody destylowanej, Zlewke lekko przechylic i po jej
$ciance wpusci¢ element magnetyczny. Zlewke ustawié na mieszadle magnetycznym,
wiaczy¢ mieszadlo, pokretiem zwiekszyé powoli jego obroty.

Cylindrem miarowym o pojemnosci 100cm?® odmierzy¢ 70cm? roztworu weglanu sodu
o stezeniu 1M. WIla¢ po bagietce, powoli, roztwdr weglanu do zlewki z roztworem
soli wapnia, Po wlaniu odczynnika stracajacego mieszaning reakcyjna mieszac przez
okoto 5 minut,

Przygotowa¢ opisany w punkcie 2.2.3. zestaw do saczenia pod préznia. Nalezy
pamieta¢ o unieruchomieniu obu kolb ssawkowych na statywach za pomoca lap
1 lacznikéw. Obowiazkowo zalozy¢ okulary ochronne. Przed rozpoczeciem saczenia
nalezy odpowiednio ulozy¢ saczek na lejku i zwilzy¢ go woda, a nastepnie odkrecié
pomke wodna. Spowoduje to "przykiejenie” saczka do dna lejka, co zabezpiecza przed
przedostaniem sie osadu do kolby ssawkowej. Wlac po bagietce roztwdr poreakcyjny
na lejek. Splukac resztki osadu ze Scianek niewielka iloscia wody z tryskawki,
zamiesza¢ kolowym ruchem reki mieszaning w zlewce 1 szybko wyla¢ zawartosé na
lejek.

Po przesaczeniu calosci roztworu poreakcyjnego odlaczy¢ na chwile pomke wodna od
kolby zabezpieczajacej i przemy¢ osad naerjku niewielka objetoscia wody (patrz punkt
2.2.3). Operacje powtdrzy¢ trzykrotnie.

Zwazy¢ na wadze techniczne] szkielko zegarkowe. Wynik wazenia zapisaé
w dzienniku laboratoryjnym.

Przenies¢ odsaczony osad weglanu wapnia wraz z saczkiem na zwazone szkietko
zegarkowe postugujac sie szklana lopatka. Osad wysuszyé na powietrzu badz

w suszarce laboratoryjne;j.
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Po wysuszeniu osadu wyjaé delikatnie saczek a nastepnie zwazyC ofrzymany weglan
wapnia. Na tej podstawie obliczy¢ masg wapnia zawarta w roztworze otrzymanym od

asystenta, Wyniki przedstawi¢ do zaliczenia.
2.4, ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

Ile moli stanowi: a) 1dm* wody, b) 143g Na,CO,.10H,0, c) 78,4dm’ czystego tlenu,
w warunkach normalnych, d) 148,685g Zn(NO,),.6H,0?

0,2651g bezwodnego siarczanu(VI) sodu chlonac wode zwigkszylo swoja mase
o 0,3363g tworzac hydrat. Ile moli wody zawiera 1mol uwodnionego siarczanu sodu?
5g bezwodnego siarczanu(VI) miedzi(ll) chlonac wode zwickszylo swoja mase
0 2,8221g tworzac hydrat. Ile moli wody zawiera 1mol uwodnionego siarczanu(VI)
miedzi(I)?

4,5g CaCO, ogrzano do takiej temperatury, ze ulotnila sie cala ilo§¢ CO,. Obliczyé
mase powstalego tlenku wapnia i dwutlenku wegla. Jaka objeto$¢ zajmie wydzielony
dwutlenek wegla w warunkach normalnych?

Obliczy¢ sklad procentowy wagowy pierwiastkow w siarczanie miedzi o wzorze
CuS0,.5H,0.

Poda¢ wzdr sumaryczny substancji o skladzie: a) 30% wag. As; 70% wag. Cl.

W jakim stosunku wagowym i molowym polaczyly sie pierwiastki w Fe,0,?
Roztwor gazowy sklada sie z 558,6g argonu, 30,8g azotu i 12,096g wodoru.
Obliczy¢:

a) objeto$¢ mieszaniny gazowej w temperaturze 300K pod ci$nieniem 101,3kPa,

b) stezenia molowe poszczegdlnych skiadnikéw mieszaniny w podanych warunkach,

c) ci$nienia czastkowe poszczegbinych skladnikow mieszaniny w podanych warunkach.
2.5. LITERATURA POLECANA

A. Vogel, "Preparatyka Organiczna" (tlum. z ang. ), WNT, Warszawa 1984.
H. Lux, "Technika Laboratoryjna w Chemii Nieorganicznej”, PWN, Warszawa 1960.
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3. SPORZADZANIE ROZTWOROW WODNYCH
SUBSTANCJI CHEMICZNYCH

3.1. WYBRANE RODZAJE STEZEN

Roztworem nazywamy fizycznie jednorodna mieszanine skiadajaca sie z minimum dwdch
skladnikow - rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej. Cecha charakterystyczna roztworu,
obok rodzaju rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej, jest jego stezenie. Sposréd wielu
sposobéw wyrazania steZefi roztworow najwazniejsze znaczenie w laboratorium chemil
ogolnej i nieorganicznej maja dwa: wagowe stezenie procentowe oraz stezenie molowe.

Wagowe stezenie procentowe roztworu dwusktadnikowego jest to
siosunek masy substancji rozpuszczonej do masy roztworu (lub inaczej - do sumy mas

substancji rozpuszczonej i rozpuszczalnika) wyrazony w procentach:

mS mS
CP = —2+100% = —— + 100%
mp mo+m,
gdzie: m, - masa substancji rozpuszczonej [g],
my - masa roztworu [g],
m, - masa rozpuszczalnika [g].

Stezenie molowe roztworu jest to liczba moli substancji rozpuszczone;

przypadajaca na ldm® roztworu:

C - nS = mS
R M-V
gdzie: n, - liczba moli substancji rozpuszczonej,
Vi - objetosé roztworu [dm?],
m, - masa substancji rozpuszczonej [g],
M, - masa molowa substancji rozpuszczonej [g/mol].

Uwzgledniajac fakt, Ze objeto$¢ roztworu mozna wyrazié jako stosunek masy roztworu
przez jego gestos¢ (z odpowiednim przeliczeniem jednostek: gestodé wyrazana jest w g/cm?
a objetod¢ roztworu - w dm’®), stezenie molowe roztworu mozna obliczy¢ z nastepujacego

WZOru;
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_ m,-dg 1000

M - m,
gdzie: m, - masa substancji rozpuszczonej {g],
M, - masa molowa substancji rozpuszczonej [g/mol],
dy - gestos¢ roztworu [g/cm’],

My - masa roztworu [g].
3.2. CZESC DOSWIADCZALNA

W ponizszych tabelach zamieszczono listg roztwordw potrzebnych do wykonania Cwiczefi
Jaboratoryjnych z chemii ogélnej i nieorganicznej dla studentéw kierunku "Biotechnologia”.
Roztwory te beda stosowane podczas kolejnych zajeé laboratoryjnych. Student otrzymuje do
wykonania jeden z roztwordw substancji chemicznej z tabeli 3.1 oraz jeden - z tabeli 3.2.
Moze to byé roztwdr o stezeniu (I) lub (IT). Roztwory oznaczone symbolem (I) z tabeli 3.1
wykonuje sie z substancji statych otrzymanych od asystenta. Roztwory oznaczone symbolem
(I) z tabeli 3.2 wykonuje sie ze stezonych roztworéw kwasow lub amoniaku badz ze stalego
NaOH. Nalezy pamietaé, ze praca ze stezonymi roztworami kwaséw i amoniaku jest
dozwolona wylacznie pod wyciagiem, przy zachowaniu wyjatkowo duzej ostroznosei i
obowiazkowe w okularach ochronnych. Roztwory oznaczone symbolem (II) wykonuje si¢
poprzez rozciericzenie roztwordw (I).

Przed rozpoczeciem wykonywania roztworéw o stezeniu (I) nalezy przeprowadzic
obliczenia ilosci substancji stalej lub roztworu kwasu badZ amoniaku 1 ilosci wody potrzebnej
do jego sporzadzenia. W tabelach 3.3+3.5 podane gestosci, stezenia procentowe i molowe
roztworéw kwaséw (HCI, HNO,, H,SO,, H,PO,) i wodorotlenku sodu. Otrzymane wyniki
obliczefi przedstawic asystentowi do zaliczenia.

Przed rozpoczeciem wykonywania rozZtworu o stezeniu (II) nalezy okresli¢ objetosc badz
mase roztworu otrzymanego do rozcieficzenia i na tej podstawie przeprowadzi¢ obliczenia
ilosci wody potrzebnej do rozcieficzenia. Otrzymane wyniki obliczen przedstawic asystentowi
do zaliczenia.

Wykonane roztwory umiesci¢ w butelkach otrzymanych od laboranta. Butelki powinny
zawierag etykiety z wzorem chemicznym rozpuszczonej substancji, steZenie roztwory, numer

roztworu z tabeli oraz nazwisko osoby wykonujacej.

24

-



Tabela 3.1. Roztwory soli

M Masa Stezenie Stezenie
L.p. Wzor zwiazku [ /n:gi] roztworu (I) | roztworu (I) roztworu (II)
§ [g] [ %y ] || [ mol/dm’ ]
a) 500 6,62 0.1
I Pb(NO;}), 331.2
by 250 13,25 0,1
a) 250 20,5 0,4
2. Mg(NO,), 256,3 —
b) 250 25,0 0,4
a) 250 6,0 0,5
3. NH,NO, 80,0
by 250 9,3 0.5
a) 500 6,5 0,18
4, FeCl;.6H,0 269 35
b} 600 1.5 0,18
a) 250 8.5 0,17
5. Ni(NO,),.6H,O | 290,7
b) 300 9,85 0,17
a) 250 12,5 0,14
6. Cr(NO.);.18H,0 562,0
by 300 14,7 0,14
a) 250 7.5 0,16
7. Cu(NO,),.3H,0 241,54
b) 300 6,2 0,16
a) 250 11,4 0,16
8. Zn(NO,}),.6H,0 297,37
' h) 300 8,2 0,16
a) 300 4.8 0,26
9, KNO, 101,0
b) 250 42 0,26
a) 300 6,25 0,44
10. NaNQ, 85,0 '
b): 220 7.5 0,44
' a) 320 11,3 0,81
11. NaNO, 85,0 '
by 240 12,7 0,81
a) 370 4.8 0,53
12, Na,SO, 142,0 )
by 270 15,05 0,53
- ay 350 14,2 0,83
13. Na,CO, 106,0 '
by 290 16,1 0,83
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a) 310 20,5 0,85
14. CH,COONa.3H,0 136,0
by 255 227 0,85
| a) 330 27.4 0,53
15. | NaHPO,.12H,0 | 357,97
by 270 21,4 0,53
ay 325 12,7 1.4
16. NaCl 58,5
b) 280 15,45 1,4
a) 315 17,5 0,63
17. KBr 119,0
b) 240 14,25 0,63
a) 310 11,8 0,4
18. Kl 166.0
b) 270 12,1 0,4
a}y 180 3,5 0,11
19. (NH,),C,0,.H,0 142 .08
b) 220 2,8 0,11
: a) 160 11,5 0,44
20. K,CrO, 1942
by 177 10,7 0,44
. a) 210 10,5 0,23
21. | Pb(CH,;CO0),.3H,0 | 379,3 s
[ b) 190 97 0,23
a) 150 6,0 0,1
2. KMnO, 158,0
b)) 160 5,7 0,1
Tabela 3.2. Roztwory kwasow i zasad
M Masa Stezenie Stezenie
L.p. Wzér zwiazku [ },n’;‘gl] roztworu(l) | roztworu (I} || roztworu (L)
& lg] [ % ] [mol/dm’]
a) 250 10,0 2
23. HCl 36,5 =
by 250 12,0 2
ay 250 12,5 2
24. HCI 36,5
b) 250 11,0 2
a) 150 10,0 2
25, HCI 36.5
h) 150 12.0 2
ay 100 15,0 2
26. HCl 36,5 ' '
by 100 15,0 2
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a) 100 25,0 2
27, HNO, 63,0

b) 100 24,0 2

a) 150 22.0 2
28, HNO, 63,0

by 150 18,0 2

a) 125 28,0 2
29, HNO, 63,0

by 125 30,0 2

a) 110 22,0 2
30, HNO, 63,0

b) 110 24,0 2

a) 100 20,0 1
3l H,S0, 98.0

b) 100 28,0 i

a) 150 22,0 1
32. H,S0, 98,0 :

b) 150 24,0 1

a) 125 15,0 1
33, H,S0, 98,0

b) 125 17,0 1

a) 110 18.0 1
34, H,S0, 98,0

b) 110 21,0 1

a) 300 25,0 0,15
35, H,PO, 98,0

b) 280 22,0 0,15

a) 105 10,5 2
36. NH,OH’ 35,0

b) 75 11,5 2

a) 75 12,0 2
37, NH,0H 35,0

b) 105 11,5 2

a) 100 11,2 2
38. NH,OH 35,0

b) 125 10,7 2

a) 125 11,7 2
39. NH,OH 35,0

b) 100 12,2 2

a) 450 27,0 2
40, NaOH 40,0

b) 600 29,0 ?

* - Do obliczef przyjac gestos¢ stezonego roztworu amoniaku d = 0,91 g/em?.
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Tabela 3.3. Gestosci, stezenia procentowe i molowe wodnych roztworéw

kwaséw w temperaturze 20 °C

HC HNO, H,50,

Gestosé '

[g/cm’] G, Cu C, Ca | C, o
| [%wag.] | [mol/dm®] || [%wag.] | [mol/dm’] | [%wag.] | [mol/dm’]
1,00 (0,360 0,099 0,333 (0,052 0,261 0,027

1,01 2,364 0,665 2,164 0,347 1,731 0,178
1,02 4,388 1,227 3,982 0,644 3,2I42 0,337
1,03 6,433 1,817 5,734 0,945 4,746 0,498
1,04 8,490 2,421 7,530 | 1,243 6,237 0,661
1,05 10,52 3,029 9,259 1,543 7,704 0,825
1,06 12,51 3,638 10,97 1,845 9,129 (0,986
1,07 14,49 4,253 12,65 2,148 10,56 1,152
1,08 16,47 4,878 14,31 2,453 11,96 1,317
1,09 18,43 5,508 15,95 2,759 13,36 1,484
1,10 20,39 6,150 17,58 3,068 14,73 1,652
1,11 22,33 6,796 19,19 3,381 16,08 1,820
1,12 2425 7,449 20,79 3,696 17,43 1,990
1,13 26,20 8,118 22,38 4,012 18,76 2,161
1,14 28,18 8,809 23,54 4,330 20,08 2,334
115 30,14 9,505 25,48 4,649 21,38 2,507
1,16 32,14 10,22 i 27,00 4,970 22,67 2,681
L7 34,18 10,97 28,51 5,293 23,95 2,857
1,18 36,23 11,73 30,00 5,618 25,21 3,033
1,19 #3832 12,50 31,47 5,943 26,47 3,211
1,20 II 40,62 13,30 32,94 6,273 27,72 3,391
1,22 - - 35,93 6,956 30,18 3,754
1,24 - - I 35,02 7,679 32,61 4,123
1,26 - - 42,14 8,426 35,01 4,498
1,28 ; : 45,27 9,195 37,36 4,876
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1,30 - . 48.42 9,990 39,68 5,259
1,32 - - 51,71 10,83 41,95 5,646
1,34 - - 55,13 11,72 44,17 6,035
1,36 - - 58,78 12,68 46,33 6,424
1,38 - - 62,70 13,73 48,45 6,817
1,40 - - 66,97 14,88 50,50 7,208
1,42 - . 71,63 16,14 52,51 7,603
1,44 - - 76,71 17,53 54,49 8,000
1,46 - - 82,39 19,09 56,41 8,397
1,48 - - 89,07 20,92 58,31 8,799
1,50 - - 96,73 23,02 60,17 9,202
1,52 - - - - 62,00 9,608
1,54 - - - - 63,81 10,02
1,56 - - - - 65,59 10,43
1,58 - - - - 67,35 110,85
1,60 . - - - 69,09 11,27
1,62 . - - - 70,82 11,70
1,64 - - - - 72,52 12,13
1,66 - - - - 74,22 12,56
1,68 - . - - 75,92 13,00
1,70 - - - - 77,63 13,46
1,74 - - . - 81,16 14,40
1,78 - - - - 85,16 15,46
1,82 - - : - 91,11 16,91

1,8312 - - - - 94,00 17,55 -

1,8355 - - - . 96,00 17,97

1,8364 - . - - 97,00 18,16

1,8361 - - - - 98,00 18,35

1,8342 - - - - 99,00 18,51

1,8340 - . - - 100,00 18,70
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Tabela 3.4. Gestosci, stezenia procentowe i molowe wodnych roztworéw

kwasu ortofosforowegoe(V) w temperaturze 20 °C

Gestosé C, . C. Gestosc C, C.
[g/cm?] [%wag.] [mol/dm?] [g/cm?] [%wag.] [mol/dm’]
1,010 2,00 0,21 1,254 40,00 5,12
1,020 4,00 0,42 1,293 45,00 5,94
1,031 6,00 0,63 1,335 50,00 6,81
1,048 9,00 0,96 1,379 55,00 7,740
1,071 13,00 1,42 1,426 60,00 8,73
1,101 18,00 2,02 1,476 65,00 9,79
1,120 21,00 2,40 1,526 70,00 10,90
1,126 22,00 2,53 1,579 75,00 12,08
1,133 23,00 2,66 1,6330 80,00 13,33
1,340 24,60 2,79 1,689 35,00 14,65
1,146 25,00 2,92 1,746 90,00 16,04
1,153 26,00 3,06 1,770 92,00 16,62
1,600 27,00 3,20 1,794 94,00 17,21
1,166 28,00 | 3,33 1,819 96,00 17,82
1,173 29,00 347 || 184 98,00 | 1844
1,216 35,00 4,34 1,870 100,00 19,08

Tabela 3.5. Gestosci, stezenia procentowe i molowe wodnych roztworow

wodorotlenku sodu w temperaturze 20 °C

Gastosé

C

C

Gestosc

C

C

[g/cm®] [%wag.] | [moldm?] | [g/em] [%wag.] | [mol/dm?]
1,00 0,159 0,040 1,19 17,34 5,16
1,01 1,04 0,264 1,20 18,26 5,476
1,02 1,94 0,494 1,22 20,07 6,122
1,03 2,84 0371 | 1,24 21,90 6,788
1,04 3,74 0,971 1,26 23,73 7,475
1,05 4,66 120 | 128 25,56 8,178
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1,06 5,56 1474 | 1,30 27 41 8,906
107 | 647 1,731 1,32 29,26 9,656
1,08 738 | 1,99 134 31,14 10,43
1,09 8,28 2,257 1,36 33,06 11,24
1,10 | 919 2,527 1,38 35,01 12,08
1,11 10,10 | 2,802 | 1,40 36,99 12,95
1,12 11,01 3,082 142 38,99 13,84
1,13 11,92 3367 | 144 | 41,03 14,77
1,14 12,83 | 3,655 1,46 43,12 15,74
1,15 13,73 3,947 || 1,48 45,22 16,73
1,16 14,64 4,244 1,50 4733 | 17,75
1,17 1554 | 4,545 1,52 49,44 18,78
118 | 1644 4,850 I i ) ]

3.3. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGG OPRACOWANIA

1. Rozpuszczono 17g chlorku sodu w 140 gramach wody otrzymujac roziwér 1. Do
otrzymanego roztworu dodano 193g wody otrzymujac roztwdr 2. Obliczy¢ stezenie
procentowe wagowe roztwordw 1 i 2.

2. Do wody wlano powoli 10g kwasu siarkowego o stezeniu procentowym C,=85% wag.
i calos¢ rozciericzono woda do objetosci 5dm’. Obliczy¢ stezenie molowe otrzymanego
roztwordu.

3. 400 cm’® roztworu chlorku manganu(ll) o stezeniu procentowym C, = 12% i gestosci
1,10g/cm® rozcieticzono woda do objetosci 1,5dm® otrzymujac roztwdr o gestosci
1,02g/cm’. '

Obliczyé: a) stezenie molowe,
b) stezenie molarne,
C) stezenie procentowe Otrzymanego roztworu,

4. 200 cm’ roztworu chlorku chromu(IIl) o stezeniu procentowym C,=7,7 % wag. i gestosci

1,08g/cm’® rozcieficzono woda do objetosci 1,4dm® otrzymujac roztwdér o gestosci
1,02g/cm’,
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10.

Obliczyé: a) stezenie molowe,

b) stezenie molarne,

c) stezenie procentowe OtrZymanego roztworu.
87,2g szesciohydratu azotanu(V) niklu(Il) rozpuszczono w 1500cm?® wody otrzymujac
roztwor 1 o gastoéci 1,05g/cm?®. Roztwdr 1 rozcieficzono nastepnie woda do objetosci
2000cm® otrzymujac roztwdr 2 o gestodci 1,02g/cm®.
Obliczyé: a) stezenie molowe,

b) stezenie molarne,

c) stezenie procentowe roztwordw 11 2.
Zmieszano 250cm® 0,2M roztworu NaCl i 150cm® 0,15M roztworu KCl, a calosé
rozcieniczono do objetosci 500cm’.
Obliczyé: a) stezenie molowe anionéw Cl~,

b) stezenie molowe kationéw Na*,

c) stezenie molowe kationdw K* w otrzymanym roztworze.
Ile graméw czystej soli - siarczanu(VI) sodu - nalezy doda¢ do 120g reztworu Na,SO,
o stezeniu C,; = 4% wag., aby otrzyma¢ nowy roztwor o stezeniu C, = 22% wag.?
Ile graméw stalego azotanu(V) potasu i ile graméw wodnego roztworu tej soli o stezeniu
C,; = 6% wag. potrzeba do przygotowania 188g roztworu o stezeniu C,; = 20% wag.?
Ile graméw statego CuSO,.5H,0 i ile graméw wodnego roztworu tej soli o stezeniu
C

Do jakiej objetosci nalezy rozcieficzyé 50cm® roztworu kwasu siarkowego o stezeniu
JaKi€) oDj Y Yy g

o = 12% wag. potrzeba do przygotowania 240g roztworu o stezeniu Cp, = 20% wag.?

0,5M, aby otrzymaé roztwér o stezeniu 107°M?

11. lle graméw stalego Na,CO; nalezy dodaé do 250cm’® wodnego roztworu tej soli o stgzeniu

12.

0,1M i gestosci 1,08g/cm®, aby otrzymaé roztwér o siezeniu 0,5M? Gestos¢ wodnego
roztworu weglanu sodu o stezeniu 0,5M wynosi d = 1,12g/cm’.

125cm® kwasu solnego o stezeniu 5% wag. i gestodci 1,02g/cm® zmieszano z 250g
kwasu solnego o stezeniu molowym C = 6M i gestodci 1,1g/cm? i calos¢ rozcieficzono

do objetosci 750cm®. Obliczyé stezenie molowe otrzymanego roztworu.
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4. ROWNOWAGI CHEMICZNE W ROZFTWORACH WODNYCH

4.1. CZESC TEORETYCZNA

Rownowagi chemiczne moga ustala¢ sie w rozmaitych uldadach. Moga one dotyczy¢ zaréwno
reakcji homogenicznych w cieczach, gazach jak i reakeji heterogenicznych w ukiadach zlozonych z
kilku faz pozostajacych ze soba w kontakcie. Wigkszo$¢ réwnowag omawianych w ninigjsze
instrukcji dotyczy homogenicznych roztworéw wodnych. Rozwazane jednak tez beda reakcje, a w
kbnsekwencji i rbwnowagi chemiczne, zachodzace pomigdzy takimi roztworami a faza stala. Zostang
tutaj przedstawione jedynie elementarne pojgcia obejmujace prawa rzadzace przemianami w
ukladach makroskopowych oraz wybrane wielko$ci stosowane powszechnie do ich opisu.
‘Szczegdtowe rozwazania dotyczace ilosciowego ujgcia przemian fizycznych i chemicznych oraz
wlasciwosci substancji, w tym funkcji termodynamicznych takich jak energia wewngtrzna, entalpia

czy entropia, beda przedmiotem wykfadu z termodynamiki chemicznej.

4.1.1. Punkt rownowagi

Rozwazajac rozne wielkoSci mogace byc podstawa do okreslenia kierunku przemian i
charakterystycznego dla nich , punktu”, w ktérym zostanie osiagnigty stan rownowagi, stwierdzono
istnienie dwoch takich czynnikow. Pierwszy z nich to czynnik energetyczny bedacy wynikiem réznicy
energii ukiadu przed i po przemianie. Czynnik ten wskazuje na tendencje do samorzutnego
zachodzenia takich procesow w wyniku ktorych energia jest uwalniana w trakcie przemiany z
ukladu. Sa to procesy egzotermiczne. Drugim czynnikiem obserwowanym w ukladach
makroskopowych jest naturalna ich daZno$¢ do osiagnigcia standw statystycznie bardziej
prawdopodobnych, a wigc bardziej nieuporzadkowanych.

Hosciowy opis efektow energetycznych przemian fizykochemicznych stat si¢ mozliwy dzieki
sformutowaniu pierwszej zasady termodynamiki, mowigcej, ze suma zmian energii ukfadu i otoczenia
jest rowna zeru. Mozna te zasade sformutowaé inacéej stosujac funkcje zwang energia wewnetrzna
ukladu F wyrazang w jednostkach energii (zgodnie z ukiadem SI w dzulach J). Wielkos¢ ta ma
wlasciwosci charakterystyczne dia tzw. funkeji stanu (stanu ukiadu). Oznacza to, ze warto$¢ E nie
zalezy zupelnie od drogi, na jakiej dany stan zostal osiagnigty. Energia wewne¢trzna jest funkcja
zalezna wytacznie od tzw. parametrdw stanu, to jest od temperatury (7), ci$nienia (P}, objetosci (1)
oraz od skiadu chemicznego poszczegolnych faz tworzacych ukiad, wyrazonego poprzez ulamki
molowe skiadnikow (x;), stezenia molame (¢ w mol-kg_l) lub np. molowe (¢; w mol-dm_z). Jest

wielkoscia ekstensywna, gdyz jej warto$c jest wprost proporcjonalna do ilosci materii w ukladzie;
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jest suma energii wewnetrznych wszystkich sldadnikéw tworzacych ukdad. Nie jest mozliwe
wyznaczenie bezwzgledne] wartosci energii wewnetrzne]. Mozna natomiast zgodnie z pierwsza
zasada termodynamiki wyznaczyC jej zmiany jako sume ciepla O i pracy W wymienionych przez
ukfad z otoczeniem:

AE g =Q+W (4.1)

Wiele procesow chemicznych prowadzi si¢ w warunkach izochorycznych, czyli przy stalej objetoset
ukfadu. Jezeli jedyng praca jakg moze wykonywac uldad jest praca zmiany objgtosct (inaczej praca
objetosciowa AW = —PAV), woOwczas zmiana energll wewnetrznej jest rowna ilosci ciepla

wymienionego z otoczemem:

AEV = (Epfﬂdukry - Esuhslrnty )V = QV (42)

=consf

Dla procesow i1zobarycznych, czyli zachodzacych w warunkach stalego ci$nienia, uzyteczna jest inna,
nowa funkcja stanu - entalpia (H), ktora zostata zdefiniowana rGwnaniem:

H=E+PV (4.3)
Mozna pokaza¢, ze efekt cieplny przemiany (np. reakcji) prowadzonej w warunkach izobarycznych

okresla zmiana entalpii uktadu:

A'lr-‘]-F’ = (H Hsubsl.rnty )P=can.rr = QP (44)

Zgodnie z przyjeta konwencja cieplo przekazane ukladowi i praca wykonana na ukladzie maja

produkty -

wartos¢ dodatnia, poniewaz zwigkszaja jego energie. Totez w przemianach endotermicznych entalpia
(energia wewnetrzna) produktéw bedzie wigksza od entalpii (energii wewnetrzne)) substratow.
Odpowiednio, w procesach egzotermicznych obserwowane zmiany zgodne beda z relacja A < 0
(AE <0).

Jak wspomniano wczesniej, drugim czynnikiem decydujacym o kierunku przebiegu procesow
samorzutnych jest stopien nieuporzadkowania uldadu. Mozna wykaza¢ na gruncie termodynamiki
statystyczne), Ze miarg tego nieporzadku, inaczej mdwigc miarg statystycznego prawdopodobienistwa
danego stanu jest entropia, funkcja stanu oznaczana symbolem S. Pojgcie entropii zwiazane jest
bezposrednio z druga zasada termodynanuki, ktéra moéwi, ze w procesach naturalnych
(samorzutnych) suma zmian entropii ukladu i otoczenia jest wigksza od zera. Uklad w trakcie takiej
przemiany zbliza sig¢ do swojego stanu rownowagowego. Zmiana entropii jest rowna zeru tylko
wtedy gdy przemiana jest odwracalna, tzn. gdy zachodzi poprzez kolejne stany rownowagowe:

AS=AS,,, +AS,, .. =0 (4.5)

olaczenie
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Druga zasada termodynamiki pozwala wigc na sformulowanie iloSciowego kryterium
samorzutno$ci przemian. Jednak kryterium to zawiera w sobie wyrazenie na zmiang entropii
otoczenia, ktora jest wielkodcig generalme niemozliwg do okreslenia. Wiasctwosci omoéwionych
wezesSniej funkcji stanu pozwalaja jednak na zdefintowanie pewnych funkcji charakterystycznych
zwanych potencjatami termodynamicznymi, ktére sg funkcjami stanu ukdadu a ich zmienno$é okresla
kierunki przemian samorzutnych. Sposrdd kilku zdefiniowanych w termodynamice chemicznej
potencjatéw termodynamicznych najczeéciej stosuje sig dwie funkcje : energie swobodna F(T,V)

zwang funkcjg Helmholtza 1 okreslona réwnaniem:

F=E~TS (4.6)
oraz entalpig swobodng G(7,P) (funkcje Gibbsa):
G=H-TS (4.7)

Potencjat termodynamiczny okresla wszystkie wlasciwosci termodynamiczne ukiadu i w chemii
spelnia podobna role jak potencjal pola sit w mechanice klasycznej. Na przykiad dla ciala
znajdujacego sig w polu grawitacyjnym gradient potencjahu okresla kierunek przemieszczania. Tak
samo gradient potencjalu termodynamicznego wskazuje kierunek przemiany, np. kierunek reakcji
chemicznej. Tak jak energia potencjalna uldadu jest suma energii potencjalnych wszystkich jego
czedci, tak i potencjal termodynamiczny ukladu wielofazowego jest sumg potencjalow wszystkich
faz, a potencjat termodynamiczny danej fazy jest suma potencjaléw wszystkich jej skdadnikow. Jest
to wiec wielkos¢ ekstensywna.

Mozna zauwazy¢, ze rownania definiujace energie swobodna (4.6) i entalpig swobodna (4.7)
zawieraja dwa czlony, z ktorych pierwszy jest wspomnianym wczesniej czynnikiem energetycznym
(odpowiednio energia wewnetrzna £ i entalpia H), zas drugi, entropowy (7S) okresla stopien
nieuporzadkowania ukfadu. Uwzgledniajac konwencje dotyczaca znakéw AE i AS, mozna pokazaé,
Ze:

a) W przemianach samorzutnych zachodzacych w warunkach izotermiczno-izochorycznych (T,

V = const) energia swobodna F'maleje: AF,, <0.
b) w przemianach samorzutnych zachodzacych w warunkach izotermiczno-izobarycznych (T, P

= const) entalpia swobodna GG maleje: AG, , <0.

Sila napedowa przemiany (np. procesu chemicznego) jest wige towarzyszaca mu zmiana tzw.
potencjalu termodynamicznego. Uklad chemiczny zawsze dazy do stanu zwanego stanem

rownowagi, w ktorym potencjal termodynamiczny osiaga minimum.
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Na rys.1 przedstawiono wykres

L TP = const
AGE) |

zmian entalpii swobodne] uktadu w
hipotetycznym  izotermiczno -
izobarycznym procesie  opisanym
rownaniem: A+B=C+D w
funkcji  wspolrzednej  (stopnia)
przemiany £ Gdy &= 0 w ukfadzie
wystepuja wylacznie substraty A i B.
Dla ¢ = 1 uklad zawiera tylko

produkty C 1 D. Uklad osiaggnie stan

F .C+D

0 02 04 05 08 ] rownowagi chemicznej w punkcie r,
Stopien przemiany (&)

A+B

a wigc w chwili gdy entalpia

Rys. 4.1. Zmiana entalpii swobodnej ukladu, w ktérym w  swobodna bedzie miata warto$é
warunkach izotermiczno - izobarycznych zachodzi
reakcja chemiczna A+B = C+D. Punkt £ = r oznacza

punkt réwnowagi. Nalezy przy tym wyraZnie

minimalna,

podkresli¢, ze w stanie rownowagi chemicznej uczestniczace w reakcji substraty i produkty maja
scisle okreslone wartosci stezen, ktore nie ulegajq zmianie w czasie.

Wplyw jednego rodzaju czasteczek na energie swobodng ukiadu chemicznego mozna dogodniej
rozwazac w kategoriach potencjatu chemicznego y; poszczegolnych skiadnikdw i, zdefiniowanego
jako pochodna swobodnej entalpii (G) po ilosci moli (i) i-tego skladnika przy stalych: 7 p

oraz niezmiennej ilosci pozostalych skladnikow-

L OG
[87} =4 (4.8)
/TPy 2n,

Na podstawie rownania (4.8) mozna powiedzie¢ w duZym uproszczeniu, Ze potencjat chemiczny
substancji S pokazuje szybko$¢ zmian energii swobodnej ukladu powodowanych zmiang stezenia S
(przy stalej temperaturze, ci$nieniu i skiadzie). Jak wspomniano, entalpia swobodna G, podobnie jak
i inne funkcje stanu jest wielko$cia ekstensywna. Dla czystej substancji mozna zdefiniowaé wielko$é
intensywna, czyli niezalezng od iloéci, zwang molowg entalpia swebodna G, ktora jest rowna:

G == (4.9)

n

Poniewaz jednoczesnie dia uktadu zlozonego z jednepo skfadnika mamy:
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,uz(@J =§ (4.10)

on n
totez mozna stwierdzi¢, ze potencjal chemiczny czystej substancji ;4 jest réwny jej molowej
swobodnej entalpii G
Jedna z wazniejszych relacji wiazacych potencjal chemiczny ys danego zwiazku chemicznego S

ze sktadem roztworu jest rownanie:

g =2 + RTInag =pug + RTIn[S]+ RT Inyg (4.11)
w ktorym #s” oznacza potencjal chemiczny S w jakim$ dowolnie wybranym stanie standardowym
roztworu, R jest stala gazowa, natomiast 7 — temperatura bezwzgledny. Symbolem g5 oznaczono
tutaj tak zwang aktywnos$¢ substancji S. Aktywno$¢ g5 jest zalezna przede wszystkim od stgzenia
[S] zwiazku i w znacznie mniejszym stopniu od stgzen pozostalych skiadnikéw. Z tego powodu
wprowadza si¢ wielko§¢ zwang wspolczynnikiem aktywnosci ps, zdefimowana jako stosunek
aktywnosci do stezenia: ys= gg/[S]. Uwaza sig, ze us© reprezentuje udzial wnoszony do potencjatu
chemicznego przez nature czastek substancii S, natomiast wspolczynnik aktywnosct ys ich
oddzialywania z sgsiednimi czasteczkami roztworu. Z rOwnania (4.11) wynika jednocze$nie, Ze
aktywno$é substancji zalezy od sposobu zdefiniowania stanu standardowego (#5%). Warto tutaj
przypomnieé, ze przy rozwazaniu rownowag w rozcienczonych roztworach zawarto$¢ skiadnika
wyraza si¢ najczeéciej poprzez jego stezenie molowe mol-dm™, chociaz stezenia w skali molamej
(moVkg rozpuszczalnika) maja te zalete, ze sa niezalezne od temperatury. Jeden z szerzej
stosowanych ukladow odniesienia dla wodnych roztworow elektrolitoOw opiera si¢ na stwierdzeniu,
ze dla roztworu o nieskoficzenie wielkim rozcienczeniu ([S] — 0) oddzialywania
miedzyczasteczkowe drobin elektrolitu zanikaja i wowczas wspolczynnik aktywnoscl ys = 1. Z
dobrym przyblizeniem mozna przyja¢ dla rozcieficzonych rzeczywistych roztworow, ze wartosé
wspbtczynnika aktywnosci ys dazy do jednosci i wowczas:
sis ~ 12 + RTIn[S] 4.12)

Z rownania (4.11) wynika, ze pgg = ps®, jezeli [S] = 1 i ys =1. Ten jeden z mozliwych do wyboru
stanoéw standardowych odpowiada wigc hipotetycznemu roztworowi o stezeniu jednostkowym (1
mol-dm™), zachowujacemu sie tak , jak gdyby wspotczynnik aktywnosci substancji byl rowny jeden.

Potencjal termodynamiczny (G ukladu (przy 7, p = const) oblicza si¢ sumujac iloczyny
potencjatow chemicznych g; wszystkich skladnikéw i ilosci moli p;:

G=pun +n, +...+u,n, (4.13)
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Stwierdzilismy uprzednio, ze uldad znajduje si¢ w stanie rownowagi (przy 7. P = const), jezeli
jego entalpia swobodna G wzgledem wspélrzednej przemiany (reakcji) osiaga minimum (rys.4.1).
Dla przykladowej reakcji: aA + bB = ¢C+dD warunek ten prowadzi w wyniku szeregu
przeksztalcen rownania (4.13) do zaleznosci:

ap, +by, =cu_+du, (4.14)

Z rownania (4.14) 1 definicji potencjatu chemicznego (4.11) otrzymujemy:

c d
~RTIn 20— 0@ 4 2 — @ — @ (4.15)
a, dy

przy czym wyraZenie po prawej stronie oznacza standardowa zmiang entalpii swobodnej AG?. Jest
to zmiana entalpii swobodnej ukfadu w hipotetycznym procesie, w ktérym z g mok substancji A i b
moli substancji B w swoich stanach standardowych ([A]=1 i Y =1 oraz [B]=1i 78 =1) powstaje ¢
moli C i d moli D produktow réwniez w stanach standardowych. Przy zachowaniu statej temperatury
i ci$nienia wielko$¢ ta ma stata wartosc, zalezy bowiem tylko od rodzaju reagujacych drobin. Horaz
aktywnosci w rownaniu (4.15) jest niczym innym jak stala réwnowagi reakeji chemicznej, oznaczang
zazwyczaj symbolem K. Wykdadniki potgegowe w rownaniu tym sa rowne wspétczynnikom
stechiometrycznym z uzgodnionego rownania reakcji. Réwnanie (4.15) mozna przedstawié w
postaci
-RTInK = AG® (4.16)
ktéra jest termodynamiczng definicja stalej rownowagi £. Czesto definiuje sig stalg rownowagi jako
iloraz stezen produktdw i stezen substratow. Takie ujgcie jest pewnym uproszczeniem, ktére mozna
Jednak stosowa¢ w przypadku wykonywania obliczeni szacunkowych, przyblizonych, Stala
rownowagi K jest bowiem zwiazana z ilorazem stezeniowym (Q.) zaleznoscia;
K= accaDZ - (IC}YC)C(ID}YD)G' _ ¢ ¥p” [C]C[D]d
a,’ag (IA]YA)a ([B]'Ys)b . YAa'YBb [A]a [B]b

gdzie Qy - iloraz wspdlczynnikéw aktywnosci. Iloraz stezeniowy bedzie staly tylko wtedy, gdy iloraz

=0,-Q. (4.17)

wspélczynnikow aktywnosci Qy mozna uwazac za staly (np. dla bardzo malych stezen rowny bedzie
w przyblizeniu jedno$ci). Czgsto tez iloraz stezeniowy (). jest nazywany stala rownowagi i w
zaleznoici od tego, w jakich jednostkach wyrazone jest stezenie, jest oznaczany symbolami:
K.- gdy skiad mieszaniny reakcyjnej okreélono za pomoca stezen molowych lub
molarnych - dla opisu roztworéw cieklych np. wodnych,

K,-  gdy skiad okreslono za pomoca ciéniefi czastkowych p; - dla mieszanin gazowych,
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K, - gdy skiad okreslono za pomoca utamkow molowych - mieszaniny gazow i cieczy,
roztwory stale.

Przy zatozeniu, ze wspdlczynniki aktywnosci nie roznig si¢ istotnie od jednosci, mozna fatwo
obliczy¢, ze im wigksza jest warto$¢ statej K (a wlasciwie ) tym bardziej na prawo lezy punkt
rownowagi reakcji chemiczne]. Dla przykladowej reakcji A+ B — C + D stala rOwnowagi K =
0,0001 odpowiada 1% przemianie substratow w produkty w stanie rownowagi, X = 1 odpowiada
SO%Iprzemianie, a dla ¥ = 10.000 stopien przemiany wynosi okoto 99%. Dogodnie jest wyrazac
state rownowagi w skali logarytmicznej. Totez czgsto zamiast wartosci stalej £ podaje sig wartosé

pK, ktéra oznacza ujemny logarytm dziesigtny z X:

AG?
K=-1 K=-ri—r- 4.18
P 080 K = 3Ry (4.18)
Analogicznie:
pK, =-logK_ oraz pK, =-logk, (4.19)

4.1,2. Woda jako rozpuszczalnik

Wiekszos¢ reakcji chemicznych prowadzi sie w $rodowisku rozmaitych rozpuszezalnikow,
sposrod  ktorych woda jest rozpuszezalnikiem najtanszym, najtatwie] dostepnym 1 stad
najpowszechniej stosowanym. Odgrywa ona szczegolng rolg w chemii nieorganicznej gdy reagentami
sg zwiazki o budowie jonowej. Jednym z wazniejszych parametrow charakteryzujacych
rozpuszczalnik jest wzgledna przenikalnos¢ elektryczna &, tzw. stala dielektryczna. Aby substancje o
budowie jonowej fatwo si¢ rozpuszczaly i pozostaly w roztworze w postaci trwalych, pojedynczych,
solwatowanych jonéw, rozpuszczalnik winien charakteryzowacé si¢ odpowiednio wysoka wartoscia €.
Jak bowiem wiadomo energia oddzialywan elektrostatycznych pomiedzy ladunkami (jonami) jest
odwrotnie proporcjonalna do przenikainosci elektrycznej o$rodka, czyli im wigksza jest stala
dielektryczna osrodka, tym sily wystepujace pomiedzy jonami sa mniejsze. Znajduje to swoj wyraz w
rownaniu na energie uktadu dwoch réznoimiennych %ﬁdunkéw:

E=99 (4.20)
dmee, r
pdzie: & - przenikalno$c¢ elektryczna prozni,
& — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna oérodka (dla prozni £ = 1),
Znajomos¢ wzglednej przenikalnosci elekirycznej ¢ pozwala przewidywac¢ zachowanie sie
rozmaitych substancji w roztworze. Jezeli ¢ < 20 wowczas oddziatywania pomiedzy jonami w

roztworze sg zbyt silne aby jony mogly wystgpowaé w postaci izolowanej. Najczesciej pojawiajg sie
40



wowczas jako pary jonowe badz asocjaty, w przeciwienstwie do roztwordéw w rozpuszczalnikach o &
> 40 gdzie beda wystepowaly prawie wylacznie jako solwatowane jony. Dodatkowymi czynnikami
majacymi wplyw na powstawanie jondéw w roztworze sa wiaSciwosci akceptorowe i donorowe
rozpuszczalnika, rozumiane jako wiasciwosci odpowiednio kwasowe i zasadowe w mys$! definicji
kwaséw i zasad Lewisa. Rozpuszczalniki donorowe (zasady Lewisa) sa donorami par
elektronowych i charakteryzuja sie obecnodcia wolnych par elektronowych zlokalizowanych
najczesciej przy silnie elektrowemnym rdzeniu (O, N, Cl, P). Dzieki tworzeniu wigzan Gygueouyeh z
kationami stabilizuja ich solwatowana forme. Rozpuszczalniki akceptorowe (kwasy Lewisa)
charakteryzuja sie obecnoscig luki koordynacyjnej i chetnie wigza si¢ z drobinami, ktore sa donorami
par elektronowych. Do takich rozpuszczalnikéw mozna zaliczy¢ np. SbF; SQs, AsCls. Whasciwosci
- akceptorowe wykazywaé mogg rowniez rozpuszczalniki protonowe zdolne tworzy¢ wigzania
wodorowe z donoramu par elektronowych (O, N, F). Do rozpuszczalnikow o silnych wlasciwosctach

donorowych oraz akceptorowych nalezy wlasnie woda.

Stata dielektryczna wody w temperaturze 18°C wynosi 81,7 i tyle tez razy

/@\ 0,964

" H 145 H energla wiazan w krysztale jonowym. Bardzo duza stata dielektryczna jak i

. mniejsza jest energia przyciggania migdzy jonami w wodzie w porownaniu z

znaczny moment dipolowy wody wynoszacy 1,86D spowodowane sa katows budows czasteczki (p.
rysunek) oraz silng polaryzacja kowalencyjnego wigzania O-H w kierunku do tlenu (wiazanie
Cakeeporawe-  ChEMICZRE Wiasciwosci wody zdeterminowane s obecnodcia dwoéch wolnych par
elektronowych na tlenie, ktére moga by¢ angazowane do tworzenia wiagzan z kwasami i odpowiadaja
za wilasciwogécl zasadowe. Drobina wody moze byé donorem kationéw wodorowych lub tez te
zwigzane z tlenem kationy stluza do utworzenia wigzan wodorowych O-H..} z silnie
elektroujemnymi  pierwiastkami (F, O, N). Nic wigc dziwnego, 2e oddzialywania
migdzyczasteczkowe dipol — dipol wystepujg w wodzie obok silnych wiazan wodorowych O-H...Q,
dzieki ktorym woda az do temperatury 100°C jest ciecza, podczas gdy zwiazki pozostatych
tlenowcoéw z wodorem sg gazami juz w warunkach normalnych. Zaréwno w H,S, H,Se jak i w HaTe

wigzania wodorowe sa bowiem nieporownywalnie stabsze.

- Analizujac wlasciwosci wody na gruncie definicji
+

/’\ L lkowasow i zasad Bronsteda oraz ]e_} rozwiniecia W pOStaCi

H,0 + H,0 —= OH- + H,0* | jednolitej definicji kwaséw —~ zasad -~ utleniaczy -
' ~H* | reduktoréw woda moze spetniaé w reakcjach chemicznych

| rolg tak kwasu — donora kationdw wodorowych

+ ac; + bas, —= bas, + ac,
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{(protonéw), jak i zasady — akceptora kationow wodorowych. W cieklej wodzie zachodzi w
konsekwenciji proces autodysocjacji, zwiazany z wymiang protonu migdzy dwiema drobinami H,0.

W skali makroskopowej, w czysiej wodzie liczba jonow powstajacych w wyniku takiej reakeji
jest jednak znikoma. Swiadczy o tym warto$é statej rownowagi, zwanej iloczynem jonowym wody
Kv=ag,oreon-, ktoéry w temperaturze 25°C wynosi 1107 (pKw = 14). Nalezy w tym miejscu
zaznaczyC, ze w wyraZzemiu na stalg rownowagi nie wystepye aktywnosé H,O, gdyz stanem
standardowym wody jest czysta ciecz i ay,q =1. Czesto, dla uproszczenia zapisu stosuje si¢ symbol
H' oznaczajacy umowrnie kation oksoniowy H,Q". Przy zalozeniu, ze wspédtczynniki aktywnosci
jonow H:O" i OH sa rowne jednosci, mozemy zapisaé: K,.~[H;O'J[OH =107 Ze wzgledow
praktycznych postugujemy sie wielkosciami ujemnych logarytmow aktywnosci tych jonéw:
pH = -log ag,g* 1 pOH = -log agy UZywajac tych wielkosci, mozemy wyrazenie na iloczyn
jonowy wody przedstawi¢ w postaci:

pK, =pOH+ pH (4.21)

W czystej wodzie stezenie [H;Q'] = [OH] = 107M czyli pH = pOH = 7. Wprowadzenie do
wody kwaséw (donorow protonéw) Iub zasad (akceptorow) prowadzi do zmiany stezenia jonow
oksoniowych (wodorotlenowych) a co za tym idzie do zmian pH w zakresie od 0 do 14.

Mocne elekirolity (np. NaCl, KNOs, MgSO,) po rozpuszczeniu w wodzie sa catkowicie
zdysocjowane na jony. Pomiedzy jonami a dipolami wody wystepuje silne oddziatywanie
migdzyczasteczkowe. Energia potencjalna ukiadu jon-dipol jest odwrotnie proporcjonalna do
kwadratu odleglosci migdzy czgsteczkami i okreslona wzorem:

o

jon—dipol

E

422
dmgyr? (4.22)

gdzie: 1 - moment dipolowy; ¢" - fadunek jonu.

W efekcie tych oddziatywan kazdy jon w roztworze wodnym bedzie hydratowany (solwatowany
woda), tzn. otoczony pewna liczbg rozmaicie wiqza;nych drobin wody. W roztworze fluorku sodu
beda wigc wystgpowaly jony Na(H,0)," i F(H;0)n - Podobne hydraty wielu innych kationéw maja
Scidle okreslony sklad, np. [Co(H;0)]”', [Fe(Hz0)T" czy [Al(H:0)]" i nalezy je wowezas
traktowac jako drobiny kompleksowe, gdyz pomiedzy kationem - centrum koordynacji, a wodg
wystepuja wigzania kowalencyjne. Aniony elektroujemnych pierwiastkéw, w tym szczegdlnie F~ ;
OH tworza jony silnie hydratowane za pomocs wiazan wodorowych. Angazujac w te wiazania

wszystkie dostgpne pary elektronowe utworza odpowiednio jony F(H,Q),", OH(H0);™ Rowniez
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kation oksoniowy w roztworze wodnym wystgpuje w postaci hydratowanej - w temperaturze 20°C

jako H30™-3Hz0 = HsO4'.

o’H
: 6"
1 H H .
1 - 1 24

i { \ Be H

Hog M THG o 07/ "“*(I)’
H. _H / "H. H H.,-O<
O/\ ~0 H ~0 H H H
H

Zjawisko hydratacji jest $ciéle zwiazane z procesami hydrolizy soli. W reakcjach hydrolizy
kationy o silnych wiasciwosciach kwasowych, charakteryzujace si¢ malym promieniem jonowym i
duzym fadunkiem (np. w Be* Fe’*, Sn** itp.) powoduja dodatkows polaryzacje wiazania O—H w
drobinach wody hydratacyjnej przez co osfabiaja to wiazanie. Ulatwia to przeniesienie kationow
wodorowych do drobin posiadajacych whadciwosci zasadowe, np. czasteczek rozpuszezalnika.
Proces ten prowadzi do utworzenia odpowiednich hydroksokationéw:

[AH20)s]"" + H20 — [Al(H,0)s(OH)* + H:0°

[Al(H20)s(0H)]*" + H.0 — [Al(H,0),(OH),]" + H:0"

[Al(H20)4(OH)2]" + H20 ~ [Al(H,0)3(0H)s]° + H;0°

[Be(H20)4]*" + H,0 — [Be(H,0)3(0OH)]" + H:O"
W wyniku zachodzacych reakcji wzrasta stezenie kationdw oksoniowych i obniza sie pH roztworu.
Hydroliza soli zawierajacych silnie kwasowe kationy zachodzi czesto poprzez tworzenie ztozonych
wielkoczasteczkowych polianionow, ktore wytracaja sie z roztworu w postaci bezpostaciowego
(amorficznego) osadu. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku wymienionych powyzej soli berylu i
glinu. Prawdopodobnie agregacja prostych hydroksokationdw nastepuje w wyniku utworzenia

mostkéw wodorotlenkowych z jednoczesnym uwolnieniem drobin wody, co ilustruje ponizszy

schemat:

THZOHQ T OH, OHZH OH2 q
LAl o a7 g H1 jL(| /0\ —0
Hz

% S 0
mo” | o f
OH, OH,
[Al(H,0),(0H)],™* [Al(H,0),(0H),]
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Obok hydrolizy kationowej czgsto obserwuje sig w wodzie wystgpowanie reakcji hydrolizy
uwarunkowanej wiasciwosciami zasadowymi drobin - glownie anionéw. Najczesciej przytaczanymi
przyktadami sa reakcje jakie zachodza w roztworach soli stabych kwasow, np.:

COs* + H.0 — HCO5™+ OH

PO + H,0 — HPO,” + OH

HPOs” + H:0 — H:POs + OH

Wobec reagentow posiadajacych bardzo silne wiasciwosci utleniajace woda moze ujawmi¢ stabe
wlasciwoscei redukujace. Przykladem moze by¢ powolna reakcja zachodzaca w roztworze wodnym
fluorku tlenu:

OF; + H20 — O, + 2HF
Znacznie latwiej natomiast woda reaguje z reduktorami, czego dowodem sa gwaltownie zachodzace
reakcje z aktywnymi metalami takimi jak litowce czy wapniowce:

2Na + 2H,0 — H, + 2NaOH

Wzajemne oddzialywanie natadowanych drobin w roztworze oraz oddzialywania z drobinami
rozpuszczalnika istotnie wplywaja na aktywnoé¢ poszczegélnych sktadnikéw roztworu. Zgodnie z
teorig Debye'a-Hiickla warto$ci wspdtczynnikow aktywnosci sa zalezne od sify jonowej roztworu.
Sita jonowa jest miarg wystepujacych w roztworze oddzialywan miedzyjonowych a oblicza si¢ j3 za

pomoca rownania:
I=ypyalsl (4.23)

gdzie ¢ - fadunek jondw ; o stezeniu molowym [S)].
Zaproponowano szereg potempirycznych relacji wiazacych aktywnosc¢ jonowych skiadnikéw
roztworu z sitg jonowa. W rozciefniczonych roztworach wodnych (7 < 0,1 mol-dm‘3), w temperaturze
pokojowej, przyblizona wartos¢ wspolczynnika aktywnosci jonu jest okreslona rownaniem
sformutowanym przez graniczne prawo Debye'a-Hiickla:
haiNT

0gy; =

1+~/1

W roztworach bardziej rozcienczonych (7 < 0,001 mol-dm™) wzor powyzszy mozna uproéci¢ do

(4.24)

postaci:

~logy, = g} (4.25)
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4.1.3. Réwnowagi kwasowo - zasadowe

Wihasciwosci chemiczne wody, a szczegolnie wspomniana wezesniej zdolnoéé do spetniania roli
kwasu lub zasady, wywieraja zasadniczy wplyw na przebieg reakcji zachodzacych w $rodowisku
wodnym. Jak wiadomo reakcja kwasowo - zasadowa wg definicji jednolitej polega na wymianie
protonu lub prostego anionu pomigdzy dwiema sprzezonymi parami Jywas/—zasadal i zasadal—
fwas2. Jezeli do roztworu wprowadzimy substancje o silnych wlasciwosciach kwasowych wowcezas
woda bedzie spelniala rolg zasady - najczescie] jako akceptor uwalnianych z kwasu protonéw. Proces
taki nazywany powszechnie dysocjacja kwasu mozna zapisaé ogélnym rownaniern:

HA + H,O0 === A~ + H,0*

K = aA'aH,O* - a.l\.'arH!C)+

(4.26)
Auau0 Tua

W roztworze rozcieficzonym woda znajduje si¢ praktycznie w stanie standardowym i dlatego

aktywno$c ag,q Jest rowna jednodci. Kwas w reakcji dysocjacji przeksziatca sie w zasade AT

natomiast woda w kwas HzQ". Oprocz termodynamicznej stale] rownowagi reakcji &, definiuje sie
staly stezeniowa K, i stala Bronsteda £,° bedaca kombinacja dwéch pierwszych:
K:= W K? = M (4.27)
[HA] [HA]
W wyniku rozwazanego procesu dysocjacji stezenie jondéw oksoniowych wzrasta, zas stgzenie jonow
wodorotlenkowych maleje, tak aby zostala zachowana stala wartoéé iloczynu jonowego wody.
Reakejg odwrotng do dysocjacji kwasu jest reakcja protonolizy, (przytaczenia protonu):
A" + H,O0 &= HA + OH-

ya Coy- K
K, =4 TOH _ Zw (4.28)
a.. K

A a
Jesli znana jest stata dysocjacji kwasu i iloczyn jonowy wody to korzystajac z rownania (4.28)
mozna fatwo obliczy¢ stalta réwnowagi K, dla sprzezonej z tym kwasem zasady. Rozpatrzmy dla
przyktadu proces dysocjacji kwasu octowego:
CH:COOH + H,0 — CH;COO™ + HiO' pK.= 4,76
oraz reakcj¢ protonolizy (hydrolizy) octanu sodowego, ktory po rozpuszezeniu w wodzie ulega
catkowitej dysocjacji na jony. Powstajace aniony octanowe reaguja z woda zgodnie z réwnaniem:

CH:COO™ + H.0 — CH;COOH + OH
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Stata rownowagi dla tej reakcji pKy, = pKyw — pKa = 14,00 — 4,76 = 9,24, wiasciwoscel kwasowe wody
przejawiajg sig rowniez w reakcjach z obojetnymi drobinami. Dzieje sig tak na przykiad w wodnym
roztworze amoniaku, gdzie zachodzi nastepujaca reakcja:

NH; + H:0 — NHy + OH
dla ktorej stata rbwnowagi K, jest rowna:

b= [OFFJINH, ] (4.29)
[NH; ]

Obliczenie stezenia (aktywnosci) jonow oksoniowych w roztworach mocnych lkwasow, tj.
kwasow catkowicie zdysocjowanych (pK, < -3), nie nastrgcza wigkszych trudnosci. Mozna wowczas
zalozy¢, ze dla kwasu jednoprotonowego steZenie jonow wodorowych jest rowne catkowitemu
stgzeniu kwasu [H'] = ¢,.. Zaldadajac, 2e 3, = 1 otrzymujemy pH = —logc... Na przyklad dla kwasu
chlorowego(VII) o stezeniu 1,00:10mgldm™ wartoé¢ pH = 2,0. Analogiczne rozumowanie
dotyczy roztwordéw mocnych zasad. Wowczas [OH | = cow 1 pOH = —l0gcy,,. Cheae obliczy¢ pH
nalezy si¢ postuzy¢ wartoscia iloczynu jonowego wody: pH = pK,, — pOH = 14 + logcpas.

Rownowaga dysocjacji w przypadiau stabych kwasow jest znacznie przesunieta na lewo wiec
stezenie jonow oksoniowych jest znacznie mniejsze niz catkowite stezenie kwasu . Jezeli przez ¢y,
oznaczymy catkowite stezenie dodanego do wody kwasu wowcezas otrzymujemy zalezno$é:

. _ [AT][H,0"] _ cpa’
7 [HA] l-a

(4.30)

gdzie symbolem @ oznaczono stopienn dyseciacii zdefiniowany jako stosunek liczby (stezenia)
zdysocjowanych drobin kwasu do liczby (stezema) wszystkich drobin kwasu wprowadzonych do
roztworu. Zalezno$¢ ta pokazuje, ze im wigksze jest stezenie danego kwasu, tym jego stopien
dysocjacji jest mniejszy. Za$ w roztworach bardzo rozcienczonych nawet stabsze kwasy beda prawie

catkowicie zdysocjowane. Gdy stopien dysocjacji jest bardzo maly (a < 0,001), wowczas mozna

przyjac, ze 1- o’ » 1 co prowadzi do znacznego uproszczenia rownania (4.30):

_ o =
Ki=cpa 1 a= ’ ta (4.31)
CI-!A

Zachowanie sie kwasow t zasad wieloprotonowych jest duzo trudniejsze do opisania. Sytuacje

komplikuje ziozenie dwoch i wigcej rownowag wystepujacych pomiedzy réznymi drobinami, ktore
powstaja w kolejnych etapach reakcji dysocjacji badz protolizy.
Rozpatrzmy taka rownowage na przykiadzie kwasdéw dwuprotonowych. Dwustopniows, dysocjacje

kwasu H>A okreslaja dwie kolejne stale dysocjacii:
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I. HA + H,0 === HA" + H,0*
2. HA- + H,0 === A> + H,0"

o, 4ad a1 -d
_UHAT THO - _ AT YHO
g =P K= (4.32)

Ay Aya-

K

1 stata dysocjacji catkowitej
H,A + 2H,0 === A™ + 2H,0"

2
a

K, :fi‘%——“’—‘i:f{ml-KM (4.33)
HA"

W miare dokladne obliczenie stgzenia jonow oksoniowych, w ogéinym przypadku, wymaga
rozwigzania rownania trzeciego stopnia. Obliczenia znacznie si¢ upraszczaja, jezeli kolejne stale
dysocjacji sa niewielkie (stabe kwasy), lub gdy rdznig sie one istotnie. Wowczas mozna traktowac
kwas dwuprotonowy jako jednoprotonowy o statej dysocjacji K, ; lub X, zaleznie od zakresu pH.
Taka sytuacja wystepuje w przypadku wiekszosci kwasdéw wieloprotonowych. Wystarczy poréwnac

kolejne stale dysocjacy dla kilku wybranych:

HsPOs pKi =215 pK>=17.21 pKs = 12,34
H;AsOs  pKi=2725 pkK2 = 6,76 pkKs = 11,60
H.COs pK1 =636 pK2=10,33
HaS pK1 = 6,99 pk> =12,92

Ale juz dla kwasu siarkowego, ftalowego, szczawiowego dwufosforowego(V), czy innych

kwaséw polifosforowych, takie uproszczenie bedzie bledne:

H,S04 pKi = -3 pKz=1,99
CsH(COOH), pK; =12,95 pK2=5,41
HaC204 pKy =1,27 K, = 4,28
H:P20; pKi=08 . pK;=22 pKs=67 pKi=94

Jak wiadomo kwasy i zasady w postaci roztworéw wodnych moga ze soba reagowaé. Sa to
reakcje egzotermiczne, niekiedy zachodzace z wydzieleniem duzej ilosci ciepla. Jezeli w roztworze 1
znajduje si¢ kwas HA, zdolny do oddawania protonow:

HA + HoO — A” + Hs0°
a w roztworze 2 zasada B nalezaca do innej pary kwas-zasada, zdolna do wiazania protonow lub

oddawania anionéw wodorotlenkowych:

B + H.0 -~ HB" + QH"
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BOH — B" + OH
wOwczas po zmieszaniu roztwordw zajdzie reakcja zobojginiania pomigdzy sprzgzong parg kwas-
zasada:
H:0" + OH — 2H;0
W wyniku reakcji zobojetniania, po dodaniu réwnowaznych ilosci moli kwasu 1 zasady,

otrzymany roztwér bedzie miat odczyn zalezny od mocy oraz stezenia powstajacego kwasu HB™ j

zasady A .

4.1.3.1. Roztwory buforowe
Roztwor wodny zawierajacy sprzezony kwas 1 zasade, ktérych stezenia sg dostatecznie duze,
nazywamy roztworem buforowym. Uldad taki ma zdolno$¢ do utrzymywania pH roztworu na
okreslonym poziomie, nieznacznie zmieniajacym si¢ pod wplywem dodatku innego kwasu lub
zasady. Cechy mieszaniny buforowej wykazywac wigc beda;
a) roztwory utworzone z kwasow 1 ich soli, np. HiPOs + KHoPOs, kwas octowy CHiaCOOH +
octan sodowy CH3COONa, roztwar amoniaku i chlorku amonowego,
b) roztwory soli wieloprotonowych kwasow, np. KH:POy + NaaHPQO4, NaHCOs 1+ Na:xCOs, sole
kwasu cytrynowego.

Rownowage pomiedzy sprzezonym kwasem i zasadg okreéla stala dysocjacji kwasu:

s 8 Voo (4.34)
’ [HA]

W przypadku mieszaniny buforowej, sporzadzonej przez zmieszanie roztworu slabego kwasu 4¢
(np. CH;COOH) i roztworu zawierajacego Sprzezong z nim zasad¢ Bas (np. CH3COO™ w postaci
soli CH;COONa), mozna z dobrym przyblizeniem przyjac, ze stgzenia niezdysocjowanego kwasu
[HA] = c4c oraz [A 7] = cgas. Po podstawieniu do wzoru (4.34) otrzymujemy:

L=k lae
€Bas (4.35)
pH =pK; ~loge,, +logep,

Ao

To uproszczone rownanie doskonale opisuje wiasciwoscl roztworu buforowego pod warunkiem,
ze pH nie jest zbyt bliskie 0 lub 14.

Zdolnoéé do buforowania mieszaniny buforowej opisuje sie za pomocg tzw. pojemnesci
buforowej, okredlajacej iloé¢ dodanego mocnego kwasu (zasady), ktora spowoduje zmiang pH

buforu o 1 jednostke (w przeliczeniu na jednostke objetosct).
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Pojemnos$¢ buforowa jest zalezna przede wszystkim od stopnia rozcienczenia buforu 1 od stosunku

p (4.36)
cad/cnas. Dla typowych mieszanin (pH w granicach 3 - 11) mozna ja oszacowa¢ wzorem:

B =23 (CAC + cBa:)Ka[H30+] (437)
(&, +17:0"f

Szczegdlnym przypadkiem sg roztwory buforowe sporzadzone z rownych (molowo) ilosci kwasu 1

zasady. Wowezas cac = ceas 1 W konsekwencji pH = pK,- Pojemno$¢ buforowa takiej mieszaniny jest

najwieksza i 1 wynosi w przyblizeniu 1,15-¢,,.

4.1.3.2. Metody pomiaru pH roztworow

Pomiar aktywno$ci (stezenmia) jonow oksoniowych jest realizowany najczesciej] dwiema
metodami:
a) poprzez wykorzystanie odpowiednio dobranych wskaznikow, takich jak np. oranz metylowy,

blekit bromotymolowy czy fenoloftaleina,
b) pomiar sily elektromotorycznej odpowiednich ogniw czulych na stgzenie jondéw oksoniowych.

Substancje stosowane jako wskazniki (indykatory) charakteryzuja si¢ zmiang zabarwienia przy
zmianie stgzenia jondw oksoniowych. Na przykiad bigkit bromotymolowy w roztworach o pH
mniejszym niz 6 wykazuje barwe 26fta, w roztworach o pH wigkszym od 7,6 - barwe niebieska, a w
przedziale wartosci pH od 6 do 7,6 - barwg zielona powstaly z wymieszania formy zéltej i
niebieskiej. Stosowane s3 rowniez wskazniki jednobarwne, jak np. fenoloftaleina, ktéra ponizej pH 8
jest bezbarwna, za$ powyzej pH 10 ma zabarwienie wisniowe.

Wskazniki mozna uwaza¢ za stabe kwasy Hind, pod wplywem wody ulegajace reékcji
dysocjacji, ktorej odpowiada okreslona stata rownowagi K,

HInd + H,0 == Ind- + H,0*

K, = 2w Taor (4.38)
Hind
Stosunek aktywnosci, a wigc i stezen [Ind™)/[Hlnd] jest odwrotnie proporgjonalny do stezenia
(aktywnosci) jondow oksoniowych w roztworze. Jezeli drobiny Hlnd 1 Ind™ maja rozne zabarwienie,
to kolor roztworu zalezy od barwy drobin bedacych w nadmiarze. Ponizej zamieszczono zestawienie

wybranych wskaznikow z podaniem zakresu pH zmiany zabarwienia oraz barwy dwach form:
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zakres pH

wskaznik zmiany barwy PKin barwy skrajne
blgkit tymolowy 12-28 1,7 czerwona - zolta
blekit bromofenolowy 2.8-46 4.0 z06lta - niebieska
oranz metylowy 3,1-4.4 3,7 czerwono-pomaranczowa - zolta
czerwien metylowa 42-63 5,1 czerwona - z6lta
lakmus 5,0-8,0 - czerwona - niebieska
biekit bromotymolowy 6,0-76 7,0  Z0Ma - niebieska
fenoloftaleina 8,3-10,0 9,6 bezbarwna - karminowa
z6tcien alizarynowa 10,0 - 12,0 - zolta - fioletowa

Stosuje si¢ rozmaite sposoby okrelania pH przy uzyciu wskaznikow. Orientacyjny, bardzo
przyblizony sposob polega na wykorzystaniu paskow bibuly nasyconych roztworami jednego
wskaznika Iub mieszaniny wskaznikow (papierki uniwersalne), ktére po zwilzeniu badanym
roztworem zmieniajg barwe. Dokladniejszy sposob okreslenia pH polega na kolorymetrycznym
poréwnaniu barwy wskaznika w badanym roztworze z zabarwieniem wskaznika w innym roztworze
(najczescig) buforowym) o znanym pH.

Czasami stosuje si¢ pomiar spekirofotometryczny, a wigc z wykorzystaniem promieniowania
monochromatycznego. Podstawa spektrofotometrii jest prawo Lamberta-Beera, ktére wiaze
absorbancj¢ A roztworu ze stezeniami (nie za$ aktywno$ciami) obecnych substancji. Pierwotne
natgzenie J, promieniowania monochromatycznego o dlugosci fali 4 maleje do F po przejéciu przez
warstwg roziworu o grubosci J proporcjonalnie do stgzenia [S} i wspolczynnika absorpcji

substancji &,
]0
A, =log = = 5 e (M)[S] (4.39)

Jezeli HInd 1 Ind” s3 jedynymi substancjami, ktore absorbuja promieniowanie o uzytej diugosci
fali to na podstawie pomiaru mozna dos¢ dokladnie okresli¢ stosunek stezen [Ind)/[HInd} 2 w
konsekwencji pH. :

Pomiar pH za pomocg pehametru polega na okresleniu sily elektromotorycznej E ogniwa
zbudowanego z dwoch poélogniw (elektrod), z ktorych jedno jest elektroda wskaznikowg o
potenciale zaleznym od aktywnodci jondéw wodorowych, a drugie - elektrods odniesienia o statym
potencjaie. Najczgsciej jako elektrode odniesienia stosuje sie pologniwo kalomelowe [ub
chiorosrebrowe. Najwygodniejsza elektroda wskaZnikowa jest elektroda szklana. Czasami bywaja
jednak stosowane elelitrody wodorowe, chinhydrynowe 1 antymonowe.

W celu okreslema pH roztworu poréwnuje si¢ site elektromotoryezna £, ogniwa w badanym

roztworze z sifa elektromotoryczng ... analogicznego ogniwa zawierajacego bufor wzorcowy:
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F
WZOorzec +
RTIn10

gdzie: R - stala gazowa, F - stala Faradaya, T - temperatura [K].

pH, = pH (Erorzee = Ex) (4.40)

Ponlewaz wartos¢ pH, ... zostala ustalona przez konwencje miedzynarodowa, oparta na
pewnych sciéle okresSlonych zatozeniach, otrzymana warto§¢ pH nieznanego roztworu odpowiada
tym samym zaloZzeniom. Precyzja pomiaru zalezy wiec od prawidiowego wycechowania przyrzadu

na dwa roztwory buforowe, obejmujace zakres mierzonych wartosci pH.

4.1.3.3. Reakcje zobojetniania w roztworach wodnych

Stezenia jonow H;(Q" oraz QH obserwowane w roztworach kwasow oraz zasad sa zgodnie z

* réwnaniami (4.26) i (4.28) zalezne przede wszystkim od dwéch wielkosci — stezenia rozpuszczonego

kwasu Cua (zasady Cp) oraz stalych réwnowagi reakcji kwasowo-zasadowej z woda (&, Kb Yiw
mniejszym stopniu od sify jonowej roztworu. W rozcienczonych roztworach mocnych kwaséw 1
mocnych zasad, dla ktorych stopien dysocjacji jest bliski 1| mozna z zupelnie dobrym przyblizeniem
przyjac, ze [H30"] ~ Cua i odpowiednio [OH ] = Cr. Czyli
pH=-logC,, 1 pOH=-logCy (4.41)

Dodawanie do roztworu mocnego kwasu roztworu mocnej zasady (i odwrotnie) powoduje, ze
zachodzi reakcja zobojetniania HyQ" + O — 2H,O prowadzaca do stopniowej zmiany PH . Na
rysunku 4.2 przedstawiono przebieg zmian pH w funkeji objetosci dodanej zasady na przyktadzie

roztworu mocnego kwasu HClgy O Stezeniu 0,1M w ilodci 25 cn’ do ktérego dodawano porcjami

0,Im roztwér NaOH. Wartosci pH mierzono potencjometrycznie stosujac elektrode szklana.
Zaprezentowana na rysunku zalezno$¢ nosi nazwe krzywej miareczkowania. Roztwor wyjsciowy
kwasu wykazuje pH ~ 1. Na krzywej mozna zaobserwowac charakterystyczny gwalttowny wzrost pH
roztwort w poblizu punktu przegigcia krzywej dla Vy,on = 25cm’. Punkt ten odpowiada
wprowadzeniu stechiometrycznej ilosci zasady a wige catkowitemu zobojetnieniu kwasu i nazywa sie
punktem réwnowaznikowym miareczkowania. Powstaly w wyniku reakcji obojetny roztwor soli
(NaCl) ma pH = pOH = 7, ktore jest rowne pH czystej wody. Wprowadzanie nadmiaru zasady
powoduje gwaltowny wzrost stezenia jondw OH i odpowiedni wzrost pH a po dodaniu dalszych
porcji asymptotyczny wzrost do pH = 13, ktora to warto$¢ wynika z wartosci pH uzytej zasady.
Przebieg krzywej miareczkowania mocnej zasady za pomoca mocnego kwasem bedzie identyczny
jesli zamiast wartosci pH na osi rzednych umiescimy wartosci pOH (pamigtajac o zwiazku pH +

pOH = pKw).
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Rys. 4.2. Krzywa miareczkowania 25cm’ 0,1M kwasu solnego za pomoca
0,1M roztworu NaOH.

Dla roztworéw stabych kwasow i stabych zasad gdzie stopien dysocjacji o jest okreSlony w
przyblizeniu réwnaniem (431) pH poczatkowe na krzywe) miareczkowania mozna oszacowac
korzystajac z zaleznoéci:

pH=1(pK_ -logC,,) i pOH=1(pK, -logCy) (4.42)
Nalezy jednak pamigtaé aby przedstawione powyzej wzory stosowac z duzg ostroznoscig i tytko do
szacunkowych obliczef. Na rysunku 4.3 przedstawiono przebieg zmian pH w funkcji objetosci
dodanej zasady na przyktadzie roztworu stabego kwasu jakim jest kwas octowy CH3COOHuq (K.
= 4,76) o stezeniu 0,1M uzytego w ilosci 25 om’, do ktérego dodawano porcjami 0,1M roztwor
NaOH. W tym przypadku po dodaniu stechiometrycznej ilosci zasady (25 Cm3) obserwowana
warto$¢ pH punktu réwnowaznikowego znacznie przekracza wartos¢ 7, charakterystyczng dla
roztwordw obojetnych. Wynika to z faktu, ze sidad roztworu w tym punkcie odpowiada roztworowi
octanu sodowego CH3COONaqug i 0 pH roztworu decyduje obecnosé zasadowych drobin CH;COO™
pozostajacych w réwnowadze z kwasem:
CH,CO0- + H,0 === CH,COOH + OH-

Roztwor bgdzie wigc w punkcie rownowaznikowym wykazywal pH réwne:
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PH=14—- pOH =14~ 1 (pK, —logCCH]COO-) =T7+1(pK, +logC (4.43)

CH,COQ™ )

14 - 6
pH ¢
12

10}

Vo fom
NaOH

Rys. 4.3. Krzywa miareczkowania 25c¢m’ 0,1M kwasu octowego za pomoca
0,1M roztworu NaOH.

Dodanie zasady w ilosci mniejszej od stechiometrycznej (np. w ilosci ok. 10(:1113) prowadzi do
powstania roztwordw czgsciowo zobojetnionych (rys. 4.3), ktérych skdad odpowiada mieszaninie
soli (CHs;COONa) i kwasu (CH;COOH) a wigc mieszaninie buforowej (bufor octanowy). Przebieg
zmiennosci krzywe] w tym obszarze ilustruje zachowanie sie¢ pH roztworu buforowego pod
wplywem dodawania zasady. Niewielkie nachylenie krzywej wskazuje na wiasciwosci buforowe
takiej mieszaniny. W poblizu punktu réwnowaznikowego nachylenie krzywe] gwaltownie wzrasta,
co wyraznie wida¢ na wykresie pochodnej ApH/Ap (krzywa ponizej).

Dla ilustracji zmian pH podczas miareczkowania zasada kwasow wieloprotonowych na rysunku
4.4 przedstawiono krzywa miareczkowania kwasu ortofosforowego H;pQ, (p. Kolejne punkty
przegiecia na krzywe] i+ odpowiednie maksima na wykresie pochodnej ApH/AY zwiazane sg z
kolgjnymi statymi dysocjacji kwasu. Ze wzgledu na duza réznice wartosci statych pKi, pKa i pKs
zobojgtnianie kwasu ma wyraznie etapowy przebieg. Pierwszy punkt réwnowaznikowy (Fioy =
18,75cm’) odpowiada tworzeniu NaH2POq, 2 nastepny Na;HPO4 przy Paon = 37,5cm’, Ostatni etap
reakcji zobojetniania H,PQ, prowadzacy do utworzenia roztworu Na;pQ, ze wzgledu na duza

warto$¢ pKy = 12,34 (bardzo silne wlasciwo$ci zasadowe anionu PO, nie zachodzi i nie jest

widoczny na krzywej miareczkowania ani na wykresie pochodnej.
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Rys. 4.4. Krzywa miareczkowania 25cm’ 0,15M kwasu ortofosforowego za
pomoca 0,2M roztworu NaQH.

Reakcje zobojetniania zachodzace w roztworach wodnych shiza bardzo czesto do oznaczania
iloéci substancji o charakterze kwasowym i zasadowym. Metody te opierajg si¢ na przebiegu krzywej
miareczkowania i polegaja ogolnie na wyznaczeniu objgtosci kwasu o znanym stezeniu niezbednej do
zobojetnienia roztworu zasady o nieznanym stgzeniu i odwrotnie. Produktem reakcji jest wowczas,
oprocz wady, odpowiednia sol. Miareczkowe oznaczanie kwasow 1 zasad zwane jest alkacymetrig i
dzieli sie na alkalimetrie (oznaczanie kwasow za pomoca zasad) i acydymetri¢ (oznaczanie zasad za

pomoca kwasow).

4.1.4. Rownowagi utleniania-redukcji

Reakcje utleniania-redukeji polegajg na wymianie fadunku - elektronéw miedzy dwiema
sprzezonymi parami red;-ox; i redz-oxz. Reakcje takie mozna poréwnaé z reakcjami kwasowo-
zasadowymi omawianymi wcze$niej, z ta jednak roznica, ze w rekcjach kwasowo-zasadowych
sprzezone pary ac;-bas, i aca-bas, Wymieniaja miedzy sobg fadunek w postaci protonow lub prostych
anionow. Etapy reakcji red-ox mozna przesledzi¢ analizujac tzw. reakcje polowkowe, czyli inaczej
przeksztalcenia w obszarze sprzezonych reagentow red-ox:

Vox10X1 + z€ 5 Veeqired:

ViewsTedz — z e + Voaoxa

54

-



Vox10X1 + Vregaredz — Veearred: + Vo20x2
gdzie z oznacza liczbg elekironéw wymieniang migdzy formg zredukowana a forma utleniong a v,
wspolczynniki stechiometryczne w reakgji.
Posta¢ zredukowana (red) powstaje przez przylaczenie elektrondw, posta¢ utleniona (ox) - przez
oddanie elektronow.

Dla kazdej reakcji polowkowej red-ox mozna zbudowac odpowiednia elekirode (pélogniwo), na
ktorej beda zachodzily procesy utleniania i redukcji. Na przykiad dla reakcji Sn** + 2¢” = Spy° bedzie
to blaszka cynowa zanurzona w roztworze soli cyny(Il)- (SnCh), a dla reakcji Fe'' + ¢ = Fe*
mozna si¢ postuzy¢ drutem platynowym, ktéry bedzie zanurzony w roztworze zawierajacym
mieszaning soli: FeCl; i FeCl,. Platyna jest metalem szlachetnym i w tym przypadku pozostanie w
sensie chemicznym inertna natomiast speini doskonale role przewodnika elektrycznego
przenoszgcego elektrony niezbgdne do zachodzenia reakcji red-ox. Tak zbudowana elektrode
przedstawia si¢ za pomocg schematu okreslajacego sklad i wlasciwosci kolejnych elementow
skladowych rozdzielonych pionows kreska oznaczajaca pranice faz. Dla przytoczonych powyzej
przykiadéw schemat bedzie wygladal nastepujaco: Sn(s)|SnCly(aq)| oraz Pt(s)|[FeClz;FeClx{aq)|. W
zaleznosci od powinowactwa reagentow red-ox do elektrondw, miedzy elektroda a roztworem ustali
si¢ pewna, niemierzalna roznica potencjalow, ktoérej wartos¢ mozna zmierzy¢ jedynie wzgledem
drugiego pologniwa (elektrody odniesienia). Aby pomiar byl mozliwy nalezy wyréwnaé potencjaly
elektryczne roztwordw taczac je za pomocy klucza elektrolitycznego, ktory pozwala na przenoszenie
jonoéw (no$nikéw fadunku) nie dopuszczajac do mieszania sig¢ roztworow. W ten sposob mierzac
roznicg potencjalow pomiedzy metalami dwoch elektrod mozna wyznaczyé (wzgledny) potencijat

reakciji redox czyli potencjal reakeji ogniwa E,,, ktdrego wartos¢ jest okre$lona wzorem Nernsta:

Vied) Vasa
RT aq ' a

E,=E. -="In ox2 4.44
T e aiy @A
gdzie z - liczba tadunkéw wymienianych w reakgji

F - stala Faradaya wynoszaca 96494 C/mol

E,, - standardowy potencjat reakcji ogniwa (dla gy = geq = D
Po podstawieniu statych i zamianie logarytmow naturalnych na dziesietne wzér Nemsta dla
temperatury 25°C przyjmie nastepujaca postac:

0,0591, a i -aym

EV]=E, - log —edl —exz (4.45)
z aoxui] "’."rer:l‘dZ1
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Aby moc pordwnaé potencjaly red-ox dla rozmaitych reakcji elektrodowych przyjeto umownie
stosowac reakcje zachodzaca na standardowej elektrodzie wodorowej jako reakcje odniesienia (o
potencjale rownym zero). W reakcji tej solwatowany kation oksoniowy (w stanie standardowym
ag,o* =1) redukuje si¢ do gazowego wodoru (w stanie standardowym ag, =1):

2H;:0" + 2¢” — H; + 2H:0
Standardows elektrode (pdtogniwo) wodorowe wykonuje sig z platyny pokrytej czernig platynowa,
zanurzonej w roztworze kwasu o aktywnosci jondw wodorowych ag,o* = 1 1 omywanej gazowym
wodorem pod cismiemem 1 bar. Odnoszac potencjat reakcji elektrodowej wzgledem elektrody

wodorowej definiuje si¢ potencjal reakcji elektrodowej (reakcji red-ox):

E=pt Bl (4.46)

o a
gdzie £’ - standardowy potencjal reakeji elektrodowej.

Potencjal reakcjii ogniwa red-ox ma scisly zwiazek z omawianym wczesnie] potencjatem
termodynamicznym a doldadniej ze zmiang entalpii swobodnej AG reakeji utleniania i redukcji

zachodzace] w ogniwie:

@ %
E,D:«—AGz—AG +RTan:__AG —ﬂan:Eﬂ,—ﬂan (4.47)
zF zF o zF zF

Zaleznos¢ przedstawiona w rownaniu (4 47) pozwala na przewidywanie kierunku reakcji red-ox

w oparciu o znajomo$¢ standardowych potencjatow reakcji elektrodowych. Reakcja red-ox bedzie
zachodzi¢, jezeli pomiedzy reagujacymi ukfadami istnieje réznica potencjaiow, ktora w trakcie
reakcji bedzie malata i w stanie rGwnowagi osiagnie wartos¢ zerowa czyli potencjaly dwoch reakeji
potéwkowych beda identyczne. Inaczej méwiac reakcja red-ox zachodzi w kierunku prowadzacym

do wyrownania potencjatow elektrodowych. Z rownania (4 47) wynika, ze wowczas

E® R k-0 InK =Eﬂ,£ (4.48)
zF : RT
Reakcje red-ox prowadzi sie¢ oczywiscie czesto bez budowania ogniwa, w najprostszym
przypadku przez zmieszanie w roztworze substancji o wlasciwosciach utleniajacych z reduktorem.
Stala rownowagi wyznacza sie korzystajac z warto$ci potencjatow standardowych. Aby reakgja:
2Fe3* + 2 —= 2Fe¥
Sn® e 2e~ + Sn%

2 Fe’* + Snbzﬂ 2 Fe?* + Sn?*
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zachodzita w kierunku od lewej strony na prawo, to potencjat ukiadu Fe*'/ Fe?* musi byé wyzszy od
potencjalu Sn**/S§n”. Zgodnie z relacja Nernsta (rownanie (4.44)) w czasie reakcji potencjat Fe’*/Fe”"
bedzie malal dzieki wzrostowi stezenia formy zredukowanej Fe** i zmniejszaniu sig stezenia formy
utlenionej Fe'', za§ potencjal ukladu Sn**/Sn® bedzie wzrastal. Tylko przy takim kierunku reakcji
roznica potencjatow obu ukladdw bedzie malala. Ostatecznie roznica potencjatéw osiggnie warto$é
zerowa a iloraz stezen substratow i1 produktdw (przy zatozeniu, ze wspOlczynniki aktywnos$ci beda
rowne 1 iass = 1) bedzie w stanie réwnowagi okreslony przez relacje:

o S I

e T R (4.49)

Fe®* /e Sn* !Sn)

2 (g, . K2,

4.1.5. Réwnowagi kompleksowania

Pod pojgciem zwiazku kompleksowego rozumie si¢ zwykle zwiazek o mmniej lub bardziej
ztozonym skiadzie chemicznym, utworzony w wyniku przylaczenia do centrum koordynacji pewnej
liczby drobin naladowanych badZz obojetnych elektrycznie zwanych ligandami. Obserwuje sie
tworzenie trwatych kompleksow zaréwno jedno. jak i wielordzeniowych,

Reakcje kompleksowania polegaja na przylaczeniu lub wymianie ligandow w  sferze
koordynacyjnej centrum koordynacji. W przypadku reakeji zachodzacych w roztworach wodnych,
kompleksowanie sprowadza si¢ do wymiany drobin wody w hydratowanych kationach

(akwakompleksach) na drobiny ligandéw. Na przykiad dla elektrycznie obojetnego ligandu L
[MEH,0), ] +mL —= [M@E,0),_,L,J* + mH,0 (4.50)
Pomijajac wzor akwakompleksu reakcje kompleksowania mozna przedstawié rownaniem:
MK + L e [ML_ ]

Cu?* +4CN- —= [Cu(CN),J* (4.51)

Reakcje tworzenia kompleksow przebiegaja zwykle wieloetapowo, podobnie jak to ma miejsce
przy reakcjach dysocjacji kwaséw wieloprotondwych. Z kazdym etapem reakcyi jest zwiazana
odpowiednia stala rownowagi reakcji. Dla przykladu powstawanie aminakompleksu srebra jest
reakcja dwustopniowa

1 Ag" + NH; == Ag(NH,)"

2 Ag(NH,)* + NH, == Ag(NH,),"
I+2  Agr +2NH; == Ag(NH,),*

. a
Ag(NH,) Ag(NH, )] AgNH, Y,
Kl = ﬁl = K:z = 12 =K Kz = ﬁz = _‘“““‘”“““2 (4-52)
Fag e, B pgun, ) U, g
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a stale rownowagi wynosza : pK; = ~ 3,24, pKs = -3,81. Czgsto wartod¢ pierwszej stalej (X)),
zwigzanej z etapem wiazania pierwszego ligandu, jest najwigksza. Stale f, | f, odpowiadajace statym
rownowagi dla reakcjt powstawania kompleksow z akwojondow metalu i ligandéw zwane s3 stalymi
trwalo$ci kompleksu. Odpowiednie stale trwatosci dla amminokompleksoéw srebra wynosza log8, =
3,24 i logh- = 7,05. Przyjmujac, ze aktywnosci drobin w roztworze s rowne 1, powyzsze rownania
oraz stale rOwnowagi mozna zapisaC W uproszczonej postaci ogolne;:
MLy * Lag == ML
Moy + Ly == ML

o (aq)
n {ag)
- [ML,] oraz B, = [ML“],,
- [ML, L ][] [M][L]
Wowezas fatwo wykazac, ze: §, = f,/b,.; oraz B, = Ky Ky ... K,

(4.53)

Wieloetapowos¢ reakcji kompleksowania powoduje, ze w roztworach wodnych mamy prawie
zawsze rownowagowa mieszaning kompleksow o rdinej liczbie skoordynowanych ligandéw.
Stosunki ilosciowe pomigdzy poszczegblnymi formami sg oczywiicie zalezne od stezenia czynnika
kompleksujacego 1 metalu. Aby obliczy¢ stezenia poszczegolnych kompleksow znajac state trwalosci
p, mozna skorzysta¢ z rownania bilansowego na stezenie catkowite jondow metalu i czasteczek

figandu. Stezenie catkowite metalu wynosi:
M, :[M]+[ML]+...+[MLH]=§:BN[M][L] (4.54)
Podobnie, stezenie catkowite ligandu dane jest zaleznoscia;:
L =[L]+[ML]+2[ML,]+...+#[ML_ ]=[L]+ iﬁn[M][L]" (4.55)

Dla bardzo nielicznej grupy jonoéw metali, z ktorych najwazniejsze sa Cr'" i Co™, rownowaga
migdzy uwodnionym jonem metalu, ligandem i kompleksem ze wzgledéw kinetycznych ustala sig
bardzo powoll (po wielu godzinach a nawet dniac:h), niezaleznie od termodynamicznej trwalos$ci
kompleksu. Kompleksy takie nazywane sg biernymi. Wigkszos¢ komplekséw tworzy sie jednak w
czasie potrzebnym na zmieszanie dwoch roztworow, a rOwnowaga osiagana jest po uplywie

utamkow selcund.

4.1.6. Rownewaga roztwor - s61 trudno rozpuszczalna
Sposrod rownowag heterofazowych, jakie mogg si¢ ustala¢ z udziatem wodnego roztworu

substancji, do najwazniejszych naleza rownowagi pomiedzy osadem trudno rozpuszczalnej soli a
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roztworem nasyconym. Stan rownowagi migdzy faza stala a faza ciek dla przykladowego zwiazku
Pbl, mozemy opisac za pomoca statej rownowagi J, zwanej iloczynem rozpuszczalnosci:

Pbl, ) == Pb¥ o+ 21,

2
K= % —ay.dk =1, (4.56)

Jest to iloczyn aktywno$ci jondw obecnych w roztworze trudno rozpuszcezalnej substancii.
Bedaca w rownowadze z roztworem czysta faza stala znajduje sie w swoim stanie standardowym,
stad w wyrazeniu na iloczyn rozpuszczalnogci jej aktywnosé appp, = | i jest pominieta.

Ogolnie, dla zwiazku o skiadzie stechiometrycznym A, B, wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnosci
przyjmuje postac:

Ipp = ay -ag =[A]" -[BJ (4.57)

Jezeli wspotczynniki aktywnosci sq state i rowne w przyblizeniu 1, co ma miejsce w roztworach
roZcieficzonych, w réwnaniu (4.57) aktywnosci mozna z powodzeniem zastapic¢ stezeniami.

Warunkiem wytrgcenia si¢ osadu trudno rozpuszczalne; substancji z roztworu jest przekroczenie
iloczynu rozpuszezalnosci. Oznacza to, ze iloczyn utworzony ze stezen molowych jonow (iloczyn
jonowy), musi by¢ réwny lub wigkszy od iloczynu rozpuszczalnogci. Whprowadzenie do roztworu
nadmiaru jednego rodzaju jonéw trudno rozpuszczalnej soli powoduje w wigkszosci wypadkow
obnizenie stgzenia przeciwjonow, co jest czesto wykorzystywane celem llosciowego usuniecia jondow
z roztworu. Niezaleznie jednak od wartodci 7, oraz stosowanego nadmiaru odczynnikow, w
roztworze nad osadem pozostanie zawsze okreslone, rownowagowe stezenie jondéw tworzacych
osad.

Z drugiej strony, wprowadzenie do roztworu czynnikow silnie kompleksujacych kationy
tworzace trudno rozpuszczalna sol czesto powoduje na tyle duze obnizenie stezenia kationow w
roztworze (w wyniku tworzenia zwiazku kompleksowego), ze wczesniej wytracony osad moze ulec
rozpuszczeniu. Przykladem niech bedzie roztwarzanie osadu chlorku srebra I = 1,6-10"10) pod

wphywem kompleksotworczego dziatania amoniaku:

AgCly, + 2NH, -= Ag(NH,)," + Cl-, (4.58)

Znajac iloczyn rozpuszczalnosci J, mozna obliczyé rozpuszezalnodé g zwiazku. Dla soli o

S(AnB, ) = i —r (4.59)
m--n
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Rozpuszezalnosé danej soli zalezy od temperatury oraz od obecnosci w roztworze innych
substancji. Dla wiekszosci zwiazkow rozpuszczalnosé w wodzie rosnie w miare wzrostu
temperatury, ale znanych jest szereg wyjatkow od tej reguly.

Latwo rozpuszczalne sole, przy odpowiednio wysokich st¢zeniach, rowniez tworza roztwory
nasycone, pozostajace w réwnowadze z faza stala. Jednak do opisu tych ukladow nie stosuje sig
iloczynu rozpuszczalnosci ze wzgledu na duzj sile jonows takich roztworéw, co powoduje, ze
wspolczynniki aktywnosci znacznie odbiegajg od jednosci. Operuje si¢ wowczas rozpuszczalnodeia,
oraz wykresami fazowymi. Szczegdlowe omowienie tych zagadnien zostanie dokonane w

nastgpnych ¢wiczeniach.
4.2. CZESC DOSWIADCZALNA

4.2.1. Wodne roziwory elektrolitow

4.2.1.1. Jony w roztworze
Biorac po kilka kropli roztworéw odpowiednich zwiazkéw chemicznych wykonaé reakcje
zgodnie z podanym ponizej schematem. Reakcje przeprowadzi¢ przy uzyciu plytek do reakej

kroplowych.

badany reakcje z wybrany@ odczynnikami

zwigzek

0,1M NaOH 0,IM AgNOs | 0,1M BaCly

FeCl;

Fea(S04)3

CuCl:

CuSQq4

CdClz

CdSOs

Zanotowa¢ wyniki do$wiadczen. Napisaé czasteczkowe 1 jonowe rownania zachodzacych

reakeji. Sformutowaé wnioski z przeprowadzonych doswiadczen.

4.2.1.2. Elelarolity i nieelelarolity
Wodne roztwory elektrolitoéw zawierajg jony dodatnie i ujemne zdolne do niezaleinego

przemieszczania si¢ wewnatrz fazy cieklej t maja zdolnos¢ do przenoszenia tadunku elektrycznego.
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Przewodnosc elekirolityczna roztworu jest mozliwa tylko wtedy, gdy znajduja sie w nim czastki
natadowane. Im wigksza jest liczba fadunkéw, tym wigksza jest przewodno$é; mierzac przewodnosé
uzyskuje si¢ informacje o wzglednym stezeniu fadunkow w roziworze. Przed przystapieniem do
pomiarow nalezy zapoznad sig z instrukcja obstugi konduktometru. Pomiary przewodnosci wykonuje
si¢ w wysokiej zlewce o pojemnosci 50cm’, sporzadzajac roztwory wedhug wskazowek asystenta
prowadzacego zajecia. W opisie kolejnych do$wiadczen, w nawiasach, podano ilosci substancii
przypadajace na 50cm’ roztworu oraz stezenia roztwordw wzietych do rozcieaczania.
Zmierzy¢ przewodnosc:
a) wody destylowanej i wody wodociagowej, oraz wodnych roztworéw nastepujacych
substancji:
b) sacharoza, CsHi120s, (0,5g),
c) mocznik, CO(NHz2)2, (0,5g),
d) kwas solny, HCL, (5 kropli, 2M),
€) wodorotlenek sodu, NaOH, (5 kropli, 2M),
f) chlorek sodu, NaCl, (0,5g).
Wyjasni¢ przyczyng roznicy przewodnosci badanych substancji. Napisaé odpowiednie reakcje
dysocjacji. Na jakie dwie grupy mozna podzieli¢ badane substancje?
4.2.1.3. Llekarolity mocne i siabe w reakcjach zobojetnienia
Zmierzyc przewodno$¢ podanych ponizej roztworow:
a) 0,IM NaCl, 0,I]M KCl, 0,10M CH:COOH, 0,10M NH:;H.O; 0,10M HCI
i 0,10M NaOH, a nastgpnie roztworow otrzymanych przez zmieszanie:
b) 25cm’ 0,1M NaCl z 25cm’ 0,1M KCl,
c) 25cm’0,10M CH3COGH z 25¢m’ 0,10M NHs. H2O,
d) 25cm’ 0,10M HClz 25cm’ 0,10M NaQH,
(do odmierzania roztworow uzyé cylindrow miaro:wych o pojemnosci 25+50cm’)
Na jakie dwie grupy moZné podzieli¢ wyjsciowe elektrolity? W jakich przypadkach przewodnosé
zmierzona po zmieszaniu roztworow jest podobna do przewodnosct wyjéciowych roztworéw, a w
jakich przypadkach znacznie si¢ rozni i dlaczego? Napisaé jonowo réwnania reakcji zachodzace w

badanych uktadach.

4.2.1.4. Wplyw stezenia stabego elektrolitu na stopien: dysocjacji
Zmierzy¢, przy uzyciu pehametru (przed przystapieniem do pomiaréw zapoznaé sie z instrukcja

obshugi przyrzadu), wartosci pH roztworow stabego elektrolitu:
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a) 0,10M CH;CGOH,
b) 0,01M CH;COOH,
c) 0,001M CH:COOH.
Roztwor 0,01M CH;COOH sporzadzic z roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,10M
w nastepujacy sposob: za pomocq pipety pobraé (przy pomocy gumowej gruszki) Sem’ roztworu
kwasu i przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej o pojemnos$ci 50cm’ (nalezy przy tym pamigtaé, ze
pipety sq kalibrowane ,,na wylew”, co oznacza, ze nie nalezy nigdy wydmuchiwac resztek roztworu z
koncowki pipety), roztwér dopetnic woda destylowana do kreski znajdujacej sig na szyjce kolby i
wymiesza¢. Podobnie postgpowaé przy sporzadzaniu roztworu kwasu octowego o stgzeniu 0,001M,
dziesieciokrotnie rozcienczajac przygotowany wezesniej roztwor o stezeniu 0,01M.
Na podstawie uzyskanych wartosci pH obliczy¢ stopien dysocjacji kwasu octowego w hadanych
roztworach. Obliczy¢ wartodci pH kwasu solnego o identycznych stezeniach. Otrzymane wyniki

zestawié w tabeli:

stezenie CH;COOH HCI
[mol/dm’] ZIMieTzona obliczon?( SF.Opier'l obliczona
wartos¢ pH dysocjacji o warto$c pH
0,10 |
0,01
0,001

Pordownaé zmierzone wartosci pH roztwordw kwasu octowego z obliczonymu dla kwasu
solnego o identycznych stezeniach. Jaki jest wplyw stgzenia stabego elektrolitu, jakim jest kwas

octowy, na stopien dysocjacji?
4.2.2. Hydreliza soli

4.2.2.1. Badanie hydrolizy wybranych soli

W osmiu probéwkach przygotowaé po okoto lenr® roztwordw nastepujacych soli:
a) AICl, b) Pb{(NO3)2, ¢) NH«Cl, d) CH;COONH,, e) CH;COONa, f) wodoroftalan potasu,
g) NaFICOs, h) NaxCOs. W dziewiatej probéwee umiedci¢ okoto lem® puforu fosforanowego o pH =
7,0 jako probke poréwnawcza. Roztwory AICl, | Pb(NOQ;), sporzadziC przez rozpuszczenie
niewielkie] ilodci state] soli w wodzie destylowanej. W pozostatych przypadkach uzywaé roztworow
bedacych w wyposazeniu pracowni.
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Do kazdej probowki dodac po 2 krople roztworu blekitu bromotymolowego jako wskaznika pH
1 zaobserwowac zabarwienie roztworow. Wiedzac, ze wskaznik ten ponizej pH = ¢ jest zabarwiony
na zofto, a powyzej pH = 7,6 — na niebiesko, okresli¢ odczyn kazdej z oémiu soli w stosunku do
probki pordwnawcze;.

Napisa¢ reakcje hydrolizy badanych soli. Jaki odczyn powinny wykazywaé te sole? Wnioski
poréwna¢ z wynikami uzyskanymi w do$wiadczeniu. Wyjasnié réznice w wynikach doswiadczen
zaobserwowane dla;

a) dwoch badanych wodorosoli — wodoroftalanu potasu i wodoroweglanu sodu,
b) roztworow NaHCQOs i Na;COs.
Dlaczego odczyn roztworu CH:COONH, jest obojetny, mimo ze s0l ta ulega procesow

hydrolizy?
4.2.2.2. Hydroliza ortofosforanow(V} sodu

Do trzech probowek wlaé po okolo Tem’ nastepujacych roztwordow: a) 0,1M Na;PQ,4, b) 0,1M
Na;HPQ,, ¢) 0,1M NaH:PQ4. Do kazdej probéwki dodaé po 2 krople blekitu bromotymolowego
jako wskaznika. Zaobserwowac zabarwienie roztworow. Okreslié odczyn kazdego roztworu,

Napisa¢ rownania reakeji hydrolizy badanych ortofosforanow(V) sodu. W oparciu o te rownania
oraz porOwnanie wartodci stalych dysocjacji kwasu ortofosforowego(V) wyjagnié wyniki

doswiadczen,

4.2.2.3. Wpbw temperatury i stezenia na hydrolize

a) do dwoch prc’abéwék pobra¢ po 10 kropli roztworu azotanu(V) bizmutu(IIT) — Bi(NO;),
o stezeniu 0,3M. Odczyn tego roztworu jest mocno kwasny, poniewaz w celu
zapobiezenia hydrolizie dodaje si¢ kwasu azotowego(V). Do pierwszej probowki
dodawaé stopniowo okoto 10cm’ wody destylowanej, a do drugiej — okolo Scm?
ZawartoS¢ probdwek wymicszaé. Zaobserwowac wytracanie osadu azotanu bizmutylu —
BiONQ; w jednej z prébowek. Probowke, w ktorej nie zaszly zmiany ogrzewaé kilka
minut na tazni wodnej. Zaobserwowaé powstawanie osadu BiONO;. Proces hydrolizy
mozna cofngc przez dodanie mocnego kwasu, np. 2M HNQ,

b) w probowce umiesci¢ 10 kropli roztworu FeCl; o stgzeniu 1M oraz 30 kropli roztworu
CH>COONa o stezeniu 1M. Zaobserwowa¢ zmiane zabarwienia roztworu spowodowana
powstawaniem sfabo zdysocjowanego, dobrze rozpuszczalnego octanu zelaza(Ill) —
Fe(CHsCOQ):. Zawartos¢ probowki ogrzewaé kilka minut na tazni wodnej.

Obserwowa¢  powstawanie  barwnego osadu zasadowej soli o wzorze
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Fe(OH)(CH;COO),. Proces hydrolizy mozna odwroci¢ przez dodanie mocnego kwasu,
np. 2M HCIL.

c) w probéwce umiescié 20 kropli roztworu CH;COONa o stezeniu IM oraz 5 kropli
roztworu fenoloftaleiny jako wskaZmka. Zanotowaé zabarwiemie roztworu. Probdowke
ogrzewa¢ kilka minut na fazni wodnej. Zaobserwowaé jak zmienia sig zabarwienie
roztworu po ogrzaniu, a nastepnie po ochtodzeniu prébowki.

Napisa¢ rownania reakcji hydrolizy zachodzacych w przeprowadzonych doswiadczeniach. Jaki

wplyw na proces hydrolizy ma stgzenie soli? Jaki wplyw na proces hydrolizy ma temperatura?
4.2.3. Roztwory buferowe

4.2.3.1. Badanie wiasciwosci roztworow buforowych

a) do dwoch probowek — a i b — wlac po okoto 2em’ buforu mréwczanowego o pH = 3,3
(zawierajacego kwas mrowkowy — HCOOH - 1 mrowczan sodu - HCOONa -
o stezeniach 0,1 M), a do nastepnych dwdch — ¢ i  — po okolo 2cm? wody destylowane;.
Do kazdej probowki dodac po 2 krople roztworu oraniu metylowego jako wskaznika.
Zanotowal barwe otrzymanych roztworow i porownac z zakresem pH zmiany barwy
wskaznika (3,1+4,4). Do probowek g i ¢ dodawac kroplami kwasu solnego o stezeniu
1M, a do probowek b i 4 roztworu NaOH o stgzeniu IM az do uzyskania zmiany
zabarwienia badanych roztwordw. Zanotowaé liczbe dodanych kropel HCI i NaCH .
Poréwnac wyniki doswiadczen w probéwkach g i ¢ oraz b i d. Jaki wplyw na zmiang pH
badanych roztworéw, podczas dodawania kwasu solnego lub roztworu wodorotlenku
sodu, ma obecno$¢ buforu mrowczanowego?

b) analogiczne doswiadczenie przeprowadzi¢ z zastosowaniem buforu fosforanowego
o pH=7,0 (zawierajacego dwuwodorofosforan(V) potasu — KFLPOs = © stezeniu
0,12M i jednowodorofosforan(V) sodu —NazHPO4 — o stezeniu 0,08M). Jako wskaznika
uzy¢ roztworu blekitu bromotymolowego (zakres pH zmiany barwy wskaznika wynosi
6,0+7,6). Jaki wplyw na zmiang pH badanych roztwordw, podczas dodawania kwasu

solnego lub roztworu wodorotlenku sodu, ma obecnos¢ buforu fosforanowego?

4.2.3.2. Wplyw rozcienczania na pH buforu

Zmierzy¢ przy uzyciu pehametru pH roztwordw uzyskanych w wyniku rozcienczania woda

buforu mrowczanowego o pH=3,3. W tym celu do czterech zlewek o pojemnosci 25cm’ wlaé
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nastepujace iloci roztworu buforowego i wody, odmierzone za pomocy cylindra miarowego lub

pipetki;
~objetosé ‘
objetosé wody pH
nr zlewki buforu 3
3 fem’] roztworu
[em’]
1 10 10
2 5 15
3 2 18
4 0,5 19,5

Jak wplywa rozcieficzanie roztworu buforowego na warto$¢ pH? Obliczy¢ jakie zmiany pH
bylyby obserwowane w powyzszym dodwiadczeniu, gdyby zamiast buforu mréwcezanowego uzyé¢ do

rozcienczania kwasu solnego o stezeniu 0,1M.

4.2.4, Wyznaczanie kizywych miareczkowania
Reakcje zobojetniania zachodzace w roztworach wodnych:
H:0' + OH  — 2H,0

wykorzystuje si¢ do iloSciowego oznaczania zawartosci stgZzenia kwasow lub zasad. Oznaczenie polega na
pomiarze objetosci kwasu o znanym stezeniu (tzw. roztworu mianowanego) zuzytego do zobojetnienia
znanej objgtosci zasady o nieznanym stezeniu 1 odwrotnie. Ogolnie taka metode nazywa sie alkacymerriq,
Alkacymetria obejmuje alkalimetri¢ — oznaczanie zawartosci kwasu za pomoca mianowanego roztworu
zasady — oraz acydymeiri¢ — oznaczanie zawartosci zasad za pomoca mianowanego roztworu kwasu.
Oznaczanie wykonuje si¢ przy uzyciu biurety — naczynia miarowego stuzacego do dokadnego dozowania
roztworéw mianowanych (tzw. miareczkowania), z ktorej roztwér mianowany dodaje si¢ do kolby
stozkowej (zlewki) z badanym roztworem. Przebieg{miareczkowania kontrolyje sie za pomoca pehametru
lub wskaznika dodanego do roztworu miareczkowanego wyznaczajac punkt koficowy, ktory odpowiada
dodaniu stechiometrycznej ilosci substancii miareczkujacej (tzw. titranta). Korzystajac z faktu, ze
w punkcie koncowym miareczkowania liczba moli jonéw oksoniowych must by¢ réwna liczbie moli

jonow wodorotlenkowych:

1 1
H30" OH~

czyli inaczej:
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C .V, =C _¥

Ky0* OH™ =
oblicza si¢ szukane stgzenie molowe jonow oksoniowych (a nastepnie kwasu) — przy oznaczeniu
alkalimetrycznym lub stgzenie molowe zasady — przy oznaczaniu acydymetrycznym. Poniewaz do
miareczkowania pobiera si¢ tylko czg$¢ roztworu badanego (na ogdt 0,1 catkowitej objetosci) na
podstawie otrzymanych wynikow oblicza sig nastgpnie catkowita zawarto$¢ kwasu badz zasady.
Charakterystyczny dla krzywych miareczkowania jest skok wartosci pH w poblizu punktu
zobojgtnienia. Punkt koncowy przy miareczkowaniu moenych kwaséw mocnymi zasadami, lub mocnych
zasad mocnymi kwasami, lezy przy pH = 7. Natomiast przy miareczicowaniu stabych kwasoéw mocnymi
zasadami — przy pH > 7, a przy miareczkowaniu stabych zasad mocnymi kwasami przy pH < 7, co jest
spowodowane zjawiskiem hydrolizy powstajacych w tych przypadkach soli stabych kwaséw 1 mocnych
zasad lub moenych kwaséw 1 slabych zasad. Fakt ten nalezy bra¢ pod uwage przy doborze
odpowizdniego wskaznika, w obecnosci ktérego wykonuje si¢ miareczkowanie. Wskaznik ten powinien

zmieniac barwe w zakresie pH, w |itorym spodziewany jest punkt koficowy miareczkowania.
4.2.4.1. Oznaczanie zawaritosci NaQOH metodq acydymetryczng

Oznaczy¢ w gramach zawartof¢ NaOH w roztworze ofrzymanym od asystenta poprzez
miareczkowarlie kwasem solnym o znanym stgzeniu wobec blekitu bromotymolowego jako wskaznika.
Badany roztwor znajduje si¢ w kolbie miarowej o pojemnosci 250cm’, Typowy zestaw naczyn szklanych
uzywanych w analizie miareczkowej skiada sig z biurety, pipety, kolby miarowe], kolb stozkowych, zlewk
i legka do napelniania biurety.

Wykonanie Cwiczenia:

1. Zawartos¢ kolby uzupetni¢ woda destylowang do kreski, dodajac pod koniec wode kroplami tak, aby
doiny poziom menisku pokry! sig z kreskg.

2. Wymiesza¢ dokladnie roztwor wielokrotnie przechylajac zatkang korkiem kolbe dnem do goéry.

3. Przeplukac trzykrotnie wewnetrzng powierzchni¢ pipety o pojemnosci 25cm’ pobierajac po okolo

Scm’ roztworu z kolby za pomoca gumowej gruszki. Popluczyny odrzucié.

4. Przeplukana pipeta pobra¢ za pomoca gruszki dokladnie 25¢m’ roztworu z kolby i przenies¢ do kolby
stozkowej. Pobrac w ten sposob jeszcze dwie probki badanego roztworu.

5. Do kazde) kolby stozkowe) dodac po 3+4 krople roztworu blgkitu bromotymolowego.

6. Przeplukac trzykrotnie biurete niewielka iloScia mianowanego roztworu kwasu solnego (po okoto

Sem’), wiewajac HCl przez maly lejek. Popluczyny odrzucié.
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7. Napelni¢ biurete mianowanym roztworem kwasu solnego powyzej kreski oznaczajacej 0,0cm®,
Usunag legjek, a nastepnie wypuscic nadmiar kwasu do matej zlewki, zwracajac uwage aby ponize]
kranu biurety nie bylo banieczek powietrza. Dolny poziom menisku powinien pokrywaé sie z kreska.

8. Miareczkowa¢ roztwér NaOH w kolbie stozkowej mianowanym roztworem HC) do Zimiany
zabarwienia z niebieskiej na zielong. Miareczkowanie powtorzy¢ dla pozostalych dwoch probek.
Przyja¢ do obliczen sredni wynik z trzech oznaczen. Rozrzut wynikéw nie powinien by¢ wigkszy niz
0,lcm’,

9, Po zakoficzeniu éwiczenia umy¢ sprzet, wykona¢ niezbedne obliczenia i wyniki przedstawi¢ do
zaliczenia.

Przyklad obliczen:

Na zmiareczkowanie 25cm’ roztworu, pobranego z kolby o pojemnosci 250cm’ zawierajacego s
graméw NaOH, zuzyto 26,23cnt’ kwasu solnego o stezeniu 0,1000M. Stezenie NaOH W badanym
roztworze obliczamy ze wzoru:

Cogy = e e _0,1000-2623 oo
: v, 5

NaOH 2

Znajac z powyzszego wzoru stezenie molowe NaOH (Crvaou = 0,1049M) oraz mase molows
wodorotienku sodu (Muaon = 40 g/mol) i objgtosé roztworu w kolbie (250cm’) mozna fatwo obliczyé
zawartos¢ NaOH w gramach:

250-40-0,1049
Myson = 1000

=1,049g

4.2.4.2. Wyznaczenie krzywej miareczkowania kwasu solnego
Miareczkowanie jednoprotonowych kwaséw prowadzi do uzyskania jednego punktu koficowego
miareczkowania; jednego skoku wartosci pH roztworu w poblizu punktu zobojgtnienia. W dodwiadczeniu
nalezy wyznaczy¢ krzywa miareczkowania kwasu solnego za pomoca roztworu wodorotlenku sody, tzn.
zbada¢ zaleznos¢ pH roztworu miareczkowanego 021 objetosci dodanej zasady.
Wykonanie ¢wiczenia: |
1. Wykalibrowa¢ elektrodg zespolona zgodnie z instrukcja znajdujaca si¢ na stanowisku pracy.
2. Przygotowad czysta i sucha zlewke o pojemnosci 100+150cm’. Do zewki wlaé z butelki okoto 50cm?
kwasu solnego o stezeniu 0, 10M.
3. Przepluikaé trzykrotnie kwasem solnym wewngtrzna powierzehnig pipety o pojemnodci 25cm’
pobierajac w tym celu po okoto Scm’ roztworu ze zlewki. Pophuczyny odrzucié.
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. Przygotowa czysta i sucha zlewke reakcyjna o pojemnosci 250cm’. Do tej zlewki pobrac (za pomoca
weze$niej przygotowanej pipety) 25cm’® kwasu solnego o stezeniu 0,10M (ze zlewki o pojemnoéci
100+150cm’).

. Przepluka¢ trzykrotnie biuretg niewielka iloscia (po okolo 501'1’13) mianowanego roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,10M, wlewajac NaOH przez maly lejek. Pophiczyny odrzucié.

_ Napehni¢ biurete mianowanym roztworem NaOH powyzej kreski oznaczajacej Ocm’. Usunag lejek, a
nastepnie wypusci¢ nadmiar zasady do matej zlewki, zwracajac uwagg aby ponizej kranu biurety nie
bylo banieczek powietrza, Dolny poziom menisku powinien pokrywac sig z kreska.

Do zlewki reakcyjnej z kwasem solnym wiozy¢ ostroznie po Sciance element magnetyczny i ustawic
zlewke na mieszadle magnetycznym. UmieScié w zlewce elekirode zespolona. Jfezeli Igcznik
elektrolityczny nie jest catkowicie zanurzony w roztworze, do zlewki doda¢ wody destylowane;.
Ustawié biurete nad zlewka. Wiaczy¢ ostroznie mieszadlo magnetyczne stopniowo zwigkszajac jego
obroty, uwazajac jednoczeénie czy element mieszajacy nie obija si¢ o elektrodg pomiarowa,
ewentualnie zmieni¢ pofozenie elektrody w zlewce.

~ Zanotowa¢ pH roztworu w zlewce reakcyjnej. Z biurety dodawa¢ do zlewki po lem® roztworu
NaOH. Po ustaleniu wskazaf pehametru notowac za kazdym razem pH i odczytana z biurety objgtos¢
dodanego roztworu. Gdy zmiany pH roztworu zaczng wzrastaé, co nastapi po dodaniu okoto 20cm®
roztwort NaOH, zmniejsza¢ stopniowo porcje dodawanego roztwory, nawet do 1+2 kropl.
Porownujac odczyty z pehametru obserwowac gwaltowny wzrost pH w poblizu punktu koncowego.
Po przekroczeniu punktu koricowego kontynuowaé miareczkowanie, zwigkszajac stopniowo objgtosé
porcji dodawanego roztworu zasady. Miareczkowanie zakoficzyé gdy pH roztworu reakcyjnego
osiagnie warto$¢ 11. Po zakoficzeniu doswiadczenia wylaczy¢ mieszadto magnetyczne i natychmiast
wyjac elektrode ze zlewki, poniewaz w silnie alkalicznym roztworze szklana membrana moze ulec
uszkodzeniu. Elektrode doldadnie optuka¢ wodg destylowana z tryskawki i zanurzy¢ do roztworu,
w ktorym jest przechowywana, Umy¢ naczynia szklane.

_ Narysowa¢ na papierze milimetrowym wykres zaleznosci pH roztworu miareczkowanego od
objetosci dodanej zasady oraz jej pochodna — ApH/A) w funkcji objetoSci dodanej zasady.
7 wykresow odczytad wartoé¢ pH dla punktu koncowego, ktoremu odpowiada najwigksza warto$c
pochodnej oraz odpowiadajaca temu punktowi objeto$¢ dodanej zasady. Na tej podstawie obliczy¢

liczbe moli kwasu w roztworze wzigtym,do miareczkowania.
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4.2.4.3. Wyznaczenie krzywej miareczkowania kwasu octowego

Wyznaczy¢ krzywa miareczkowania roztworu kwasu octowego — CH;COOH — o stezeniu 0,10M za
pomoca roztworu NaOH o stgzeniu 0,01M. Cwiczenie wykona¢ zgodnie z opisem podanym przy
wyznaczaniu krzywej miareczkowania kwasu solnego, pamigtajac o tym, ze przy miareczkowaniu stabegg
kwasu octowego mocna zasada (NaOH) punkt koncowy bedzie obserwowany przy pH > 7. Nalezy wiec
obserwowa¢ zmiany pH roztworu miareczkowanego 1 dostosowywaé odpowiednio porcje dodawanego
roztworu NaOH. Po zakorczeniu doswiadczenia narysowac krzywa miareczkowania kwasu octowego
oraz jej pochodng — ApH/AV w funkgji objetosci dodanej zasady. Z wykresow odczytaé wartos¢ pH dla

punktu koncowego oraz odpowiadajaca temu punktowi objgtos¢ dodanej zasady

4.2.4.4. Wyznaczenie krzywej miareczkowania HiPQOy
Miareczkowanie wieloprotonowych kwaséw prowadzi albo do uzyskania jednego punktu
koncowego miareczkowania, odpowiadajacego odmiareczkowaniu wszystkich protonow, albo
umozliwia uzyskanie kolejnych punktow odpowiadajacych poszczegolnym protonom lub ich
grupom. Pierwszy przypadek ma miejsce wtedy, gdy kolejne stale dysocjacji roznia sie miedzy soba
niewiele. Przypadek drugi wystgpuje wtedy, gdy roznice migdzy poszezegolnymi statymi dysocjacit
sa znaczne. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku kwasu ortofosforowego(V); K, =7 5.107°:
K:=6,2.10"": Ks=4,8.10"" (pKi1=2,2; pKa=72; pKs=12,3). Na krzywej miareczkowania
tego kwasu uzyskuje si¢ dwa skok: wartosci pH, odpowiadajace dwom pierwszym stalym dysocjacii.
Trzeciego skoku nie obserwuje si¢ ze wzgledu na bardzo mala wartosc state) dysocjacji Ky, W
doswiadczeniu nalezy wyznaczy¢ krzywa miareczkowania kwasu ortofosforowego(V) o stezeniu
0,15M za pomocg roztworu NaOH o stgzeniu 0,20M poprzez zbadanie zaleznosci pH roztworu od
objetosci dodanej zasady.
Wykonanie ¢wiczenia:
1. Wykalibrowac¢ elektrod¢ zespolona zgodnie z instrukcja znajdujaca si¢ na stanowisku pracy.
2. Plzygotowac_': czysta i suchg zlewke o pojemnosci 100+-150cny’. Do zlewki wlaé z butelki okoto 50cm?
roztworu HsPQ; 0 stezeniu 0,15M.
3. Przepluka¢ trzykrotnie roztworem H;p(Q, wewnetrzna powierzchni¢ pipety o pojemnosci 25cm’
pobierajac w tym celu po okoto Scm?® roztworu ze zlewki. Popluczyny odrzucié.
4. Przygotowat czysta i suchg zlewke reakcyjna o pojemnosci 250cm’. Do tej zlewki pobraé (za pomoca
wczebniej przygotowanej pipety) 25cm’ roztworu HaPQs o stezeniu 0,15M (ze zlewki o pojemnosci
100+150cm’ ).
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. Przepluka¢ trzykrotnie biurete niewielka iloscia mianowanego roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,20M (po okoto 5cm?), wlewajac NaOH przez maly lejek. Popluczyny odrzuci¢.

. Napemi¢ biuretg mianowanym roztworem NaOH powyzej kreski oznaczajacej Ocm’. Usunag lejek, a
nastepnie wypusci¢ nadmiar zasady do malej zlewki, Dolny poziom menisku powinien pokrywaé sie
z kreska,

. Do zlewki reakcyjnej z kwasem solnym wlozy¢ ostroznie po Sciance element magnetyczny i ustawic
zlewke na mieszadle magnetycznym. UmieScic w zlewce elekirode zespolong. Jezeli facznik
elektrolityczny nie jest catkowicie zanurzony wroztworze, do zlewki doda¢ wody destylowane;.
Ustawi¢ nad zlewka biurete. Wiaczy¢ ostroznie mieszadlo magnetyczne stopniowo zwiekszajac jego
obroty, uwazajac jednoczesnie czy element mieszajacy nie obija sie o elekirode pomiarowa;
ewentualnie zmieni¢ polozenie elektrody w zlewce.

. Zanotowa¢ pH roztworu w zlewce. Z biurety dodawaé do zlewki po lem® roztworu NaOH. Po
ustaleniu wskazan pehametru notowac za kazdym razem pH 1 odczytana z biurety objeto$é dodanego
roztworu. Z chwily zwigkszania si¢ przyrostow pH zmniejszy¢ dodawane porcje zasady do
0’5—:{)’053;113. Miareczkowanie zakonczy¢ gdy pH roztworu reakcyjnego osiagnie warto$é 12,5. Po
zakonczeniu doswiadczenia wylaczy¢ mieszadio magnetyczne i natychmiast wyjaé elektrode ze zlewki
reakcyjne], poniewaz w silnie alkalicznym roztworze szklana membrana moze ulec uszkodzeniu.
Eleltrodg doldadnie optukac ja woda destylowang z tryskawki 1 zanurzy¢ do roziworu, w ktérym jest
przechowywana. Umy¢ naczynia szklane,

. Marysowat na papierze milimetrowym krzywa miareczkowania kwasu oraz jej pochodng -
ApH/AV w funkcji objetosci dodanej zasady. Z wykreséw odczytaC wartoscl pH dla punktow
koncowych miareczkowania oraz odpowiadajace temu punktowi objetosci dodanej zasady. Pordwnad
krzywe miareczkowania kwasu solnego, octowego i ortofosforowego(V). Wyniki przedstawié

do zaliczenia.
4.2.5. Reakcje kompleksowzania

4.2.5.1. Otrzymywanie wybranych zwiqzkow kompleksowych
a) otrzymywanie [Cu(NH:) T
W probowee umiesci€ 5 kropli roztworu 0,3M Cu(NOy), i 2 krople roztworu 2M
NaOH obserwujac wytracanie niebieskiego, galaretowatego osadu Cu(OH),. Nastepnie
do probodwki wkraplaé stopniowo roztwor 2M NH; H,O az do calkowitego
rozpuszczenia osadu {okofo 10 kropli). Zaobserwowaé powstawanie chabrowego

kationu  kompleksowego tetraaminamiedzi(ll) -~ [Cu(NH3)]”". W warunkach
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b)

d)

do$wiaczenia, tzn. zastosowanych stezeniach reagentdw, W roztworze wystepuje
rowniez kation triaminamiedzi(Il) — [Cu(NH;);)*; jego stezenie jest rzedu 107\
(istnienie w roztworze kompleksow z mniejsza liczba skoordynowanych ligandow
praktycznie mozna pominaé — ich stezenie jest mniejsze od IO‘TM). Otrzymany roztwor
podzieli¢ na dwie czgsci 1 zachowac do kolejnych doswiadczen.

otrzymywanie [Bils]", [Bils]*", [Bils]*

W proboéwce umiescié 1 krople roztworu 0,3M Bi(NO;), i stopniowo dodawaé
roztworu  0,3M KI (okolo 15 kropli). Zaobserwowa¢ poczatkowo wytracanie
brunatnego osadu Bils, rozpuszczalnego w nadmiarze roztworu KI. Roztwdr zabarwia
si¢ na 20fto-pomaranczowy kolor. Powstaje mieszanina anionéw kompleksowych
jodobizmutanowych(IIl);  najwigksze  stezenle  w warunkach  do$wiadczenia,
tzn. zastosowanych stezemiach reagentdw, mgz anpion heksajodobizmutanowy(II1).
Otrzymany roztwor zachowac do kolejnych doswiadczen.
otrzymywanie [Ag(NHs)2]"

W prébowee umiescic 5 kropli roztworu 0,1M AgNO; | dwie krople 2M HCl
obserwujac wytracanie biatego osadu AgCl. Nastepnie stopniowo wkrapla¢ do probowki
stgzony roztwor NH; H,O (okoto 7 kropli) az do calkowitego rozpuszczenia osadu,
Powstaje bezbarwny jon kompleksowy diaminasrebra — [Ag(NH:):]" (istnienie
w roztworze jonu kompleksowego z jednym skoordynowanym ligandem — [Ag(NHs)]" -
praktycznie mozna pomina¢ — w warunkach do$wiadczenia jego stezenie jest mnigjsze od
107M). Otrzymany roztwor podzielié na dwie czesci izachowaé do nastepnego
doswiadczenia.
otrzymywanie [AI(OH)]

W probowce umiescic 5 kropli roztworu 0,3M AI(NO;), i stopniowo dodawaé
roztworu 2M NaOH (okoto 10 kropli). Zaobserwowaé poczatkowo wytracanie biatego
osadu AWOH)s;, rozpuszczalnego w nadmiarze NaOH. Powstaje bezbarwny anion
kompleksowy tetrahydroksoglinianowy - [Al(OH)s]” (istniente w roztworze
kompleksow z mnigjsza liczba skoordynowanych ligandéw praktycznie mozna pominaé
~ ich stgzenie jest mniejsze od 107'M). Roztwér zachowa¢ do wykonania nastepnego

doswiadczenia,
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e) otrzymywanie [Co(SCN)J™™
W probowee umiescic 5 kropli roztworu 0,3M Co(NOs), 1 stopniowo dodawac
roztworu 2M KSCN (okoto 15 kropli). Zaobserwowac zmiang zabarwienia roztworu na
amarantowo-floletows spowodowang powstawaniem mieszaniny jondw kompleksowych
o ogblnym wzorze [Co(SCN).I*™ (gdzie x=1+4); gdy x=4, nazwa anionu brzmi —
tetratiocyjanianokobaltanowy(1l). Roztwér zachowa¢ do wykonania nastgpnego
doswiadczenia.
f) otrzymywanie [Hgl]*
W probowce umiescic 5 kropli roztworu 0,3M Hg(NOy), i stopniowo dodawac
roztworu 0,3M KI (okolo 15 kropli). Zaobserwowac poczatkowo wytracanie ceglasto-

pomaraniczowego osadu Hgl, rozpuszczalnego w nadmiarze KI wskutek powstawania
anionu  kompleksowego tertajodortgcianowego(ll) o wzorze [Hg(l)q]l‘; przy
zastosowanych w ¢wiczeniu stezeniach reagentow w roztworze wystgpuje rowniez anion
trijodortecianowy(Il) — [Hg(1);]” — jego stezenie jest rzedu 107°M (istnienie w roztworze
komplekséw z mniejsza liczba skoordynowanych ligandow praktycznie mozna pominac
— ich stezenie jest mniejsze od 107'M). Roztwér zachowaé do wykonania nastepnego
doswiadczenia.

Napisa¢ reakcje syntezy powyzszych jondw (zwiazkéw) kompleksowych. Dla kazdego jonu
kompleksowego podac reakcje dysocjacji wtornej oraz napisaC wyrazenia na stale trwalosei tych
jonow,

4.2.5.2. Badanie trwalosci zwigzkow kompleksowych

a) rozklad kompleksow przez rozcienczanie
Roztwory otrzymane w poprzednim ¢wiczeniu, zawierajace jony kompleksowe
[Bil] +[Bils]" oraz [Co(SCN),"™ rozcieficza¢ stopniowo wodg destylowana
z tryskawki do momentu pojawienia si¢ W odpowiednich prébéwkach — osadu Bils lub
rozowego zabarwienia, charakterystycznego dla uwodnionych jonow Co*”.

Wyjasni¢, w oparciu o zjawisko dysocjacji wiornej, jakie zmiany zaszty w obu probowkach.

b) rozktad kompleksow w wyniku reakcji zobojgtnienia
Do roztworéw zwiazkéw kompleksowych zawierajacych jony [Cu(NH;) ™
[Ag(NH:):], [AOH)s]” dodawa¢ kroplami roztworu 1M H,80; obserwujac w
odpowiednich probéwkach pojawianie si¢ osadow: Cu(OH), AgCl i Al(OH)s.

Zauwazy¢, ze osady wodorotlenkow rozpuszczajg si¢ w nadmiarze kwasu.
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Wyjasni¢ zmiany jakie zaszly w kazdej probowce. Napisa¢ réwnania zachodzacych reakcji
chemicznych.
c) rozktad kompleksow przez reakcje stracania
Do roztworow zwiazku kompleksowego zawierajacego jony [Ag(NIH;),]" dodawaé
kroplami roztworu 0,3M K1, a do roztworu zawierajacego jony [Hg(I),}* — 0,3M NasS.
Zaobserwowac pojawienie sig¢ barwnych osaddéw: zéltego Agl — w pierwszym przypadku
oraz czarnego HgS ~ w drugim.

Wyjasni¢ zmiany jakie zaszly w obu do$wiadczeniach. Napisa¢ rownania zachodzgeych reakcji

chemicznych.
4.2.3.3. Pordwnanie statych trwalosci kompleksow

a) porownanie trwatosci [Cu(NH;),)*" { Cu[EDTA]"

Do roztworu zwiazku kompleksowego zawierajgcego jon  kompleksowy
[CU(N}E)4]2+ dodawa¢ kroplami roztworu 0,2M EDTA (skrét od angielskie] nazwy
popularnie uzywanego w chemii odczynnika kompleksujacego, ktorego polska nazwa
brzmi — 50l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego; skrotem EDTA oznacza sie
zarowno sOl sodowa, sam kwas jak 1 anion kwasu). Obserwowaé zmiane zabarwienia
roztworu i powstawanie biekitnego jonu kompleksowego [Cu(EDTA)>

b) porownanie trwatosci [Fe(SCN),}*™* Fe[F.]'™ oraz [Fe(EDTA)]

W duzej probdwee umiescié 2 krople roztworu 0,3M FeCl;, dodaé okoto 5 ¢’
wody destylowanej, a nastgpnie 1 krople roztworu 2ZM KSCN. Zaobserwowad
powstawanie krwistoczerwonego roztworu zawierajacego jony kompleksowe
[135;(8(31\1),(]3‘x (gdzie x=1+6). Do roztworu dodawa¢, az do catkowitego odbarwienia,
roztwor 0,3M Nak (okoto 10 kropli). Powstaja w wyniku tego bezbarwne kompleksy
fluorkowe zelaza o wzorze ogolnym Fe[_Fxf"‘ (gdzie x=1+4) (w fazie stalej istnieja jony
Fe[F5]3", lecz w roztworach wystepuja {ylko czastki o mniejszej liczbie atomow fluoru).
Do otrzymanego roztworu dodawaé nastepnie roztwor 0,2M EDTA (okolo 10 kropli)
obserwujac zmiang¢ =zabarwienia na cytrynows, charakierystyczng dla  jondw
kompleksowych [Fe(EDTA)] .

Wyjadni¢ zmiany jakie zaszly w prébowkach w oparciu o poréwnanie wartosci statych trwalosci

kompleksow. Napisa¢ rownania reakcji chemicznych ilustrujace przebieg do$wiadczen.
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c) badanie rownowagi kompieksowania jonow srebra

Przedmiotem cwiczenia jest porownanie zdolnosci kompleksujacych wybranych ligandow w
stosunku do kationu Ag" Ogolng reakcje kompleksowania i odpowiednig staty rownowagi dla’
dowolnego kompleksu kompleksu srebra, tzw. stala trwalodci, mozna zapisa¢ nastepujaco (bez
uwzglgdnienia fadunku ligandu):;

Ag" +nL — [AgL,T
5o lAgly)
(Ag'}-{L}"

Im wigksza bedzie stata trwafoici kompleksu, tym mniejsza powinna by¢ réwnowagowa
aktywnos¢ (1 stgzenie) jondw srebra w roztworze. Podobnie, nadmiar odczynnika kompleksujacego
przesuwa roOwnowage powyzszej reakcji w prawa strong 1 powoduje zmniejszenie aktywnosci jonow
srebra.

Aktywnos¢ jonéw Ag" mozna dogodnie wyznaczy¢é mierzac sife elektromotoryczng ogniwa
zbudowanego z elektrody srebrowej i elektrody odniesienia, np. elektrody kalomelowej. Roznice
potencjatow pomigdzy elektrodami mozna zmierzy¢ przy uzyciu miliwoltomierza o wysokiej
opornosci wejsciowej, np. pehametru. Potencjal elektrody srebrowej jest zalezny od aktywnosei
jonéw Ag" w sposéb opisany réwnaniem Nernsta (dla temperatury 20 °C):

E :EAngg“ + 58,2-log{Ag™} [mV]

Agag”

Celem cwiczenia jest okreslenie wplywu czynnikow kompleksujacych — NH; $,0,” SCN™ ~
jich stgzenia na aktywno$¢ kationdw Ag" w roztworze poprzez pomiar potencjalu elektrody
srebrovsej. Istotnym elementem w pomiarach potencjatow jest utrzymanie sily jonowej roztworu na
podobnym poziomie. W zwiazku z tym pomiary nalezy prowadzi¢ w roztworze podstawowym
zawierajacym NaNO; o stezeniu 2M, do ktorego beda dodawane czynniki kompleksujace w postaci
2M roztworow: a) NH3.H20, b) Na2S203 (tiosiarczan(VI) sodu), ¢} KSCN (tiocyjanian potasu).

Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy zapozna¢ si¢ z obsluga pehametru
i sposobem podigczenia elektrod.

Wykonanie ¢wiczenia:

Do zlewki o pojemnosci 150cm® wlac przy uzyciu pipety Sem’ roztworu 0,01M
AgNQs, a nastepnie 45cm’ roztworu podstawowego NaNQs;. Catosé dokiadnie
wymiesza¢. W roztworze umiedcic elektrode srebrows i kalomelowa, pamigtajac o tym,
ze elelktrody musza by¢ przed pomiarem dokladnie umyte woda destylowang przy uzyciu

tryskawki. Po ustaleniu wskazan miliwoltomierza (okoto 1 min.) odczytaé wartos$é
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réznicy potencjatow elektrycznych ogniwa. Nastepnie pomiary wykonaé¢ po dodaniu
roztworu 2M NHs.H,O - pierwszego czynnika kompleksujacego. Kolejne porcje
roztworu odmierza¢ za pomocg pipety (roztwordéw do pipet nie wolno weiagaé ustami,
tylko przy uzyciu gumowej gruszki), pamietajac o doldadnym wymieszaniu roztworow i
odczekaniu okoto 1 minuty przed odczytem z miliwoltomierza. Ponizej podano objetosci

roztworow jakie nalezy kolejno dodawadé:

] Objetosei kolejnych porcji roztwordw Catkowita
Roztwor bictosd
o ; objetosé
Zynii .
kompleksujacego [om’] mZtWOJOW
| 1 2 3 | 4 5 6 [om’]
PMNHsH.0 | 20 | 30 | 50 | 50 | 50 | 50 25
2MNaS:05 | 10 | 20 | 20 | 50 | 50 | 100 25
2M KSCN 11,0 | 40 | 50 | 50 . - 25

Po dodaniu calej wymaganej ilosci amoniaku nalezy przygotowaé NOWY rozZtwor
AgNO; w roztworze podstawowym i wykonaé nastepne serie pomiaréw, z roztworani
tiosiarczanu(VI) sodu i tiocyjanianu potasu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw narysowaé wykres zaleznogci réznicy
potencjalow elektrycznych ogniwa £ w funkcji stezenia ligandu i poréwnac zdolnosé
kompleksujaca badanych czynnikow kompleksujacych wzgledem jondéw Ag”. Zaldadajac,
ze potencjat dyfuzyjny jest rowny zeru, oszacowaé aktywnoscé Jjonow Ag’ w roztworze
podstawowym bez czynnika kompleksujacego i po dodaniu calej jego ilosci. W
obliczeniach przyjaé, ze w temperaturze 25°C potencjal standardowy elektrody

srebrowej £7 = +799mV, a potencjal nasyconej elektrody kalomelowej — £, = +277mV.

4.3. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

1. Stafa dysocjacyi wody w temperaturze 25°C wynosi K = 1,8.107'°. Obliczyé stezenie molowe
jonow powstatych w wyniku dysocjacji wody.

2. Stezenie jonow wodorotlenkowych w roztworze wodnym wynosi 4.10°*M. Obliczyé
stgzenie jonow oksoniowych w tym roztworze.

3. Przygotowano dwa roztwory, w ktorych stezenie jonéw oksoniowych wynosi odpowiednio
ay4'1 O"QM, b) &1 0°M. W ktorym roztworze, i ile razy, jest wigksze stezenie jonow
wodorotlenkowych?
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10.

11.

12.

13.

Zmieszano 500cm’ roztworu 0,01M NaOH z 100 cm’ roztworu 0,01M H,S0, i calos¢
rozcienczono do objetosei 1dm?. Obliczy¢ pH otrzymanego roztworu.

Na zmiareczkowanie 20cm’ roztworu NaOH zuzyto 15cm’ kwasu solnego o stezeniu 0, 1M.
Obliczy¢ stezenie molowe zasady.

Obliczy¢ pH roztworu otrzymanego po zmieszaniu réwnych objgtoéci 0,1M NaOH i g, 1M
HNO:.

Jaka objetos¢ roztworu NaOH o pH =10 nalezy uzy¢ do zobojetnienia 25¢cm’ roztworu
kwasu siarkowego o steZeniu molowym C = 0,075M7

Na zobojetnienie 20cm® roztworu NaOH zuzyto 15em® 0,2M HCI. Obliczyé ile gramow
NaOH bylo w roztworze.

Przez rozcienczanie mocnego kwasu solnego otrzymujemy roztwory tego kwasu o coraz

mniejszym stezeniu, Przeprowadzono nastgpujace rozumowanie:

jezeli stezenie HClL,, wynosi w [mol/dm’]:| 1 100 | 102 | 107 f107% | 1077

to pH roztworu wynosi: 0 1 2 4 6 97N

Zgodnie z powyzszym rozumowaniem kwas solny o stezeniu 10-°M stalby sie zasadg
(pH = 9); a) wskaza¢ blad w rozumowaniu i wyja$ni¢ ten problem, b) obliczy¢ pH kwasu
solnego o steZeniu 107" M.

Przez rozcienczanie roztworu NaOH, otrzymujemy roztwory tej zasady o coraz mniejszym

stezeniu. Przeprowadzono nastgpujace rozumowanie:

je.zel.i St@ienie NaOH wynosi w [mol/dm?); 1 107 1072 107 ] 107% | 107°

to pH roztworu wynosi: 14 13 12 10 8 5(7)

Zgodnie z powyzszym rozumowaniem wodorotlenek sodu o stezeniu 10 °M stalby sie
lewasem (pH = 5); a) wskaza¢ blad w rozumowaniu 1 wyjasni¢ ten problem, b) obliczy¢ pH
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu ] 0‘9m0]jdm3_

Stopien dysocjacji kwasu octowego w roztworze wodnym wynosi o= 1,32% a pH = 2,88.
Obliczy¢ catkowite stezenie kwasu w roztworze.

Stezenie molowe jondéw oksoniowych w roztworze kwasu propionowego, CH,CH.COOH,
wynosi 107"M. Obliczy¢ stopien dysocjacji kwasu w tym roztworze. Stala rownowagi reakcji
dysocjacji kwasu wynosi Kiw = 1,34.10 >

Obliczy¢ pH, stala hydrolizy i stopien hydrolizy roztworu octanu sodu o stezeniu C = 0, 1M,
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14.

I5.

16.

17.

I8.

eI

Rozpuszczono w wodzie 16,4g octanu sodu t 12g lodowatego kwasu octowego
(C, = 100%). Otrzymany roztwdr rozciefczono do objetosci: a) 1dm®| by 5dm®. Obliczy¢ pH
otrzymanych roztworéw buforowych.
Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajacego 0,1 mola NH; H,0O oraz oraz 0,1 mola
chlorku amonu w 1dm’ roztworu.
Obliczy¢ pH buforu otrzymanego przez zmieszanie 120cm® roztworu 0,067M KH,PO.
i 80cm’ roztworu 0,067M NaHPO..
Do 1dm’ buforu octanowego o stezeniu 0, 1M, w stosunku do CH;COONa i do CH:COOH,
dodano 10cm’ kwasu solnego o stezeniu 1M. Obliczyé zmiang pH roztworu po dodaniu
roztworu HCL. Dla poréwnania obliczy¢ rowniez zmiang pH 1dm® roztworu 0,1M NaCl po
dodaniu tej samej objetodci 1M kwasu solnego.
W wyniku okresionych reakcji chemicznych otrzymano nastepujace zwiazki kompleksowe
o znanych sumarycznych statych trwatosci kompleksdw:

[Ni(NH3)s]Cl - Bs =3,2'10°  Nag[Ni(CN)4] - Ba = 2:10%!
Jak sadzisz, ktory z kompleksow jest trwalszy (odpowiedz uzasadnij)? Przedstaw w postaci
rownaf reakcje tworzenia tych komplekséw oraz wyrazenie na ich sumaryczng stalg

trwalosct.
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5. ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI
5.1, WSTEP

Termin rozpuszczalnos¢ stosowany jest do jakoSciowego opisu procesu rozpuszezania, ale
rowniez stuzy do ilosciowego okreslania, ile substancji jest w roztworze. Substancje
rozpuszczona mozna dodawac stopniowo, otrzymujac serie roztwordw o zwiekszajacym sie
stezeniu. Jednakze w wiekszosci przypadkéw proces dodawania substanciji rozpuszczanej nie
moze by¢ nieskonczony. Ostatecznie osiaga sie stan, w ktérym po dodaniu nastepnej porcji
substancji rozpuszczanej nie otrzymuje sig roztworu o wiekszym stezeniu. Wowczas nadmiar
substancji dodawanej pozostaje nie rozpuszczony. Roztwdr odpowiadajacy takiej sytuacji
nazywasi¢ TOZtwOrem Dnasyconym,asielenie roztworu nasyconego nazywa
sic rozpuszczalos$cia.

W roztworze nasyconym uklad roztwér - nadmiar substancji rozpuszczanej jest w stanie
réwnowagi dynamicznej, w ktérej proces rozpuszczania stale zachodzi, ale rozpuszczanie jest
kompensowane procesem krystalizacji substancji rozpuszczonej w roztworze, Szybkosci tych

dwoch procesdw - rozpuszezania i krystalizacji - sa sobie rowne.
5.2. ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI

W kazdym nasyconym roztworze trudno rozpuszczalnego elektrolitu istnieje stan
rownowagi pomiedzy jonami elekirolitu w roztworze a nadmiarem fazy stalej pozostajacej
z nim w kontakcie. Poniewaz elektrolit jest w wodzie trudno rozpuszczalny, zatem jego
nasycony roztwor jest bardzo rozcieficzony. W takim roztworze znajduja sie wylacznie jony
clektrolitu, natomiast nie sa w nim obecne czasteczki niezdysocjowane. Na przyklad jezeli
nadmiar stalego chlorku srebra jest w réwnowadze z nasyconym roztworem chlorku srebra:

AgCl, 5 Ag® + CI-

fo wyraZenie na stala réwnowagi tej reakcji ma postac:
K, = [4g"1-[CI"]

inazywasie iloczynem rozpuszczalnos§ci, wtym przypadku - chlorku
srebra. lloczyn rozpuszczalnosci jest wielkoscia stala, w stalej temperaturze. W wyrazeniach
na stala rownowagi powyiszej, heterofazowej reakcji pomija sie stezenie substratu, poniewaz

jest on czysta faza.
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W bardziej poprawnym ujeciu iloczyn rozpuszczalnosci jest iloczynem aktywnosci jonow,

a nie - stezef:

50

K = Qo+ Cy-
lub

K, = fir [48"] - fy [CI]

gdzie: a,, Qg - aktywnoSci stezeniowe jondw,
Jigr Ja - wspolczynniki aktywno$ci jonow.
W przypadku trudno rozpuszczalnych soli dysocjujacych na wiecej niz dwa jony iloczyn

rozpuszczalnosci przybiera postaé bardziej zlozona i tak na przyklad:

Ag.CrO, 3 2Ag" + GO K, = [Ag*[CrO ]

Cay(PO,), = 3Ca** + 2P0~ K,, = [Ca®P-[POS P

As,S; 52 Ag®t + 58% K., = [As**P[S27)°

Wartosci iloczynéw rozpuszezalnosci wyznacza sie badajac rozpuszczalno$é zwiazkow, na
ogét w temperaturze 25 °C. Poniewaz iloczyny rozpuszczalnosci zwiazkéw trudno
rozpuszczalnych maja niewielkie wartosci, to zwyczajowo podaje sie w postaci ujemnego
logarytmu, pK,, = —log K,,. W ponizszej tabeli podano wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci
wybranych substancji (w temperaturze 25°C), ktére beda potrzebne do interpretacji wynikéw
dodwiadczeti, badZ rozwiazania zagadnief do samodzielnego opracowania:

Tabela 5.1. Tloczyny rozpuszczalnoéci i wartoéei pK,, wybranych zwigzkow

Iloczyn
Wzor zwiazku rozpusz}gzalnosfci pK,, = —log K,
AgCl 1,09-10-10 9,06
AgBr 2,0-10" 12,3
Agl 8,5-1077 16,07
Ag,CrQ, 1,99-1077 11,7
As,S; 4,7-107% 33,3
BaSO, 1,0-107% 10
BaCrQ, 1,99-10-1 9,7
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Bi,S, 1,0-10-% 96
CaC,0, 8,51-10" 8,07
CaCo, 1,2:107" 7,92
CaF, 3,47-107" 10,47
Cay(PO,), 1,3-10- 31,89
CaSO, 4,79-1073 4,32
Cr(OH), 6,31-107% 30,2
CuS 1,99-10°% 46,7
Fe(OH), 3,98-102 37,4
Mg(OH), 1,26-10"1 10,9
PbCl, 1,7-107* 4,77
PbCO, 3,31-107% 13,48
PbCrO, 1,59-10~" 13,8
Pbl, 8,307 7,08
Pb(OH), 2,82-1071 15,55
RaSO, 1,09-101 9,96

5.3. CZYNNIKI WPELYWAJACE NA ROZPUSZCZALNOSC OSADOW

Gdy do nasyconego roztworu AgCl doda¢ nadmiaru elektrolitu o wspSlnym jonie, na
przyklad NaCl, to zwigkszy sig znacznie stezenie jondw chlorkowych. Wskutek przekroczenia
wartosci iloczynu rozpuszczalnosci AgCl réwnowaga w roztworze zostanie naruszona. W celu
jej przywrocenia musi sig zmniejszy¢ stezenie jondw Ag®, co nastepuje przez wydzielenie
z roztworu pewnej ilosci stalego AgCl. Jony jednoimienne wprowadzone do roztworow
powoduja zatem zmniejszenie rozpuszczalnosci {l;udno rozpuszczalnych soli.

Rozpuszczalno$é soli trudno rozpuszczalnych zwieksza sie natomiast pod wpltywem soli,
ktére nie maja wspblnego jonu. Zjawisko to, zwane efektem solnym, ttumaczy sie
zmniejszeniem wspéiczynnikdw aktywnosci jondéw trudno rozpuszczalnej soli, co jest
obserwowane po wprowadzeniu do roztworu dodatkowego elektrolitu,

Jony oksoniowe zwiekszaja rozpuszczalnosé trudno rozpuszczalnych wodorotlenkdw

metali oraz soli stabych kwaséw. W tym przypadku jony oksoniowe wiaZza aniony
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zmniejszajac ich stezenie w roztworze. Przykladem moze byé dzialanie kwasu solnego na
szczawian wapnia:
CaC,0, = Ca** + C,0
C,02 + H;0" 5 HC,0,” + H,0
HC,0,~ + H,0* 3 H,C,0, + H,0
Zmniejszenie steZenia anionéw szczawianowych musi spowodowad rozpuszczenie pewne;
Hosci osadu szczawianu wapnia, zeby stalo$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci zostala zachowana.
W niektorych przypadkach przyczyna zwigkszenia rozpuszezalnosci osadu jest hydroliza
trudno rozpuszczalnej soli. Zjawisko polega na reakeji z woda jondéw (kationu bad? anionu),
na ktore dysocjuje rozpuszczona czes¢ osadu, i powstaniu slabo zdysocjowanej zasady lub
kwasu. W wyniku hydrolizy zmniejsza si¢ zatem stgzenie tych jonéw, co powoduje
w rezultacie rozpuszczenie dodatkowej ilosci osadu.
Jednym z istotnych parametréw wplywajacych na rozpuszczalno§¢ zwiazk6w chemicznych
Jest temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury rozpuszczalno$é wickszosci zwiazkow

wzrasta,
5.4. CZESC DOSWIADCZALNA
5.4.1. Stracanie osaddw trudne rozpuszczalnych

Biorac po kilka kropli odpowiednich roztworéw przeprowadzi¢ w prébéwkach nastepujace
reakcje:

a) 0,IM AgNO, + 2M HCI f) 0,3M Pb(NG;), + 2M HCI

b) 0,1IM AgNO, + 0,1M Kl g) 0,3M Pb(NO,), + 0,5M K,CrO,

c) 0,1M AgNO, + 0,5M K,CrO, h) 0,3M Pb(NOQ,), + 0,1M KI

d) 0,3M BaCl, + 1M H,S0, i) 0,3M FeCl, + 0,2M NaOH

e) 0,3M BaCl, + 0,5M K,CrO, j) 0,3M Cr(NO;); + 0,2M NaOH
ZanotowaC obserwacje i wyciagna¢ wnioski. Napisaé réwnania zachodzacych reakcji

W postaci Jonowej.
5.4.2. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci substancji od temperatury

A) W prébdwce umiesci¢ po 5 kropli roztworéw 0,3M Pb(NO,), i 2M HCI. Poczekaé
chwile az wytracony chlorek olowiu(ll) osiadzie na dnie proboéwki i za pomoca pipetki

oddzieli¢ roztwor znad osadu do czystej prébowki (roztwor bedzie potrzebny do wykonania
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éwiczenia 5.4.3). W drugiej probdwce wykonaé reakcje pomiedzy 0,3M Pb(NOs), i 0,5M
K,CrQO,, rozdzielajac w analogiczny sposob osad chromianu(Vi) olowiu(ll) od roztworu
(roztwor bedzie potrzebny do wykonania ¢wiczenia 5.4.3).

Do probéwek z osadami wla¢ znaczna ilo§¢ wody destylowanej 1 ogrzewaé na laini
wodnej, okresowo wstrzasajac. Poda¢ wyniki obserwacji. Zapisa¢ jonowo rownania
przebiegajacych reakcji. Co obserwuje sie po ozigbieniu roztworow?

B) Stracié osad PbCl,, podobnie jak w poprzednim éwiczeniu. Oddzielony osad rozpuscié
w wodzie destylowanej na goraco, po czym roztwdr ochlodzié. Roztwér znad osadu
zdekantowac do czystej préboéwki i dodaé do roztworu krysztatek stalego Pb(NO;),. Wyjasnié

zaobserwowane zjawisko.
5.4.3. Stracanie osadow z nasyconych reztworéw trudno rozpuszczalnych soli

Do obu roztworéw uzyskanych w ¢wiczeniu 5.4.2.A doda¢ po kilka kropli roztworu
0,IM KI. Zapisa¢ obserwacje. W oparciu o definicje iloczynu rozpuszczalnogci, warto$ci
tloczynéw rozpuszczalnosci i rozpuszezalnosci PbCl,, PbCrO, i Pbl, wyjasnié przebiegajace

reakcje.
5.4.4. Badanie kolejnosci stracania osadow

W duzej prébéwee umiescié po 5 kropli roztworéw 0,5M NaCl i1 0,5M K,CrO,. Dola¢
wody destylowanej do 2/3 objetosci prébéwki 1 wymiesza¢. Dodawaé kroplami roztwér
0,1M AgNO,. Obserwowaé kolejnodé stracania osaddéw. W oparciu o definicje iloczynu
rozpuszczalnosci, poréwnanie wartosci iloczynow rozpuszczalnosci i rozpuszczalnosci AgCl

i Ag,CrO, wyjasni¢ przebiegajace zjawiska.
5.4.5. Stracanie osadéw - zaleinoS¢ od stezenia

A} W trzech jednakowych probdwkach umiescié po jednej kropli roztworu
0,3M Pb(NOQO;),. Do dwoch z nich dodad wody destylowanej - do polowy objetosci 1 prawie
do pelna. Nastepnie do kazdej z probowek dodaC po jednej kropli roziworu 0,1M KI
1 wymiesza¢ zawartos¢. W ktorej probéwcee wytracil sie osad 1 dlaczego?

B) Przeprowadzi¢ analogiczne do§wiadczenie z roztworami (0,3M Pb(NG;), i 2M HCL
5.4.6. Zmiana charakteru osadu

Do prébowki wprowadzi¢ po 5 kropli roztworow 0,3M Pb(NO;), 1 2M HCL. Uzyskany
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osad oddzieli¢ od roztworu przez dekantacje. Przemyé osad wlewajac do proboéwki okolo
3 em® wody. Odczekaé az osad osiadzie na dnie prébowki i ponownie zdekantowaé roztwor.
Do osadu dodac kilka kropli roztworu 0,1M KI. Zanotowé obserwacje. Napisa¢ réwnania

zachodzacych reakcji i podaé wnioski.
5.4.7. Rozpuszezanie osadéw przez zmiane steZenia jednego z reagentéw

A) W dwoch prébowkach umiescié po 5 kropli roztworu 0,3M Pb(NO;),. Do obu
proboéwek dodac ostroznie po 2 krople roztworu 2M NaOH, wytracajac w ten spos6b osad
Pb(OH),. Na zawartos¢ jednej probéwki podziala¢ nadmiarem roztworu NaOH, zas do drugiej
dodac roztworu 2M HNGQ,.

B) W dwoch probowkach umiesci¢ po 5 kropli roztworu 0,3M Cr(NO;);. Do obu
probowek dodaé ostroznie po 2 krople roztworu 2M NaOH, wytracajac w ten sposéb osad
Cr(OH),. Na zawartos¢ jednej probowki podzialaé nadmiarem roztworu NaOH, za$ do drugiej
doda¢ roztworu 2M HNQ,.

Opisac i wyjasni¢ zjawiska obserwowane w obu do$wiadczeniach. Napisa¢ odpowiednie

rownania zachodzacych reakcji.
5.4.8. Wplyw stezenia jonéw oksoniowych ma rozpuszezaineéé osadow

W dwdch oddzielnych probéwkach stracié osad szczawianu wapnia, uzywajac po 5 kropli
0,25M roztwordw Ca(NO,), i (NH,),C,0,. Do jednej probowki doda¢ 2M HCI, a do drugie;
roztworu 2M CH,;COOH. Zanotowaé obserwacje, napisa¢ réwnania zachodzacych reakcji

1 wyciagnaé wnioski.
5.5. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

1. Obliczy¢ rozpuszezalnosé wodorotlenku magnezu w wodzie, w temperaturze 25°C.

2. Obliczyé rozpuszczalnos¢ siarczanu radu w temperaturze 25°C, w: a) wodzie, b) 0,1M
roztworze Na,SO,. ‘

3. Czy wytraci sie osad fluorku wapnia, w temperaturze 25°C, jezeli 50cm® roztworu
azotanu wapnia o stezeniu 5,0-107'M zmiesza sie z 50cm® roztworu fluorku sodu
o stezeniu 2,0- 107*M? Przyjac, ze objetosé roztworu otrzymanego po zmieszaniu wynosi
100cm’.

4. Korzystajac z definicji iloczynu rozpuszczalnosci przedstawié  wyrazenie na

rozpuszczalno$¢ trudno rozpuszczalnych soli: Ca(OH),, Bi,S;, Sr;(PO,),, As,S..
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W temperaturze 25°C 100dm® nasyconego wodnego roztworu weglanu olowiu zawiera
10,35mg PbCO,. Obliczyé wartosé iloczynu rozpuszczalnosci tej soli,

Stezenie jonéw F~ w nasyconym roztworze fluorku wapnia, w temperaturze 25°C, jest
réwne 8,76-107°gF~/dm®. Obliczyé warto$¢ iloczynu rozpuszczalnos$ci tej soli.

W ktérym z nasyconych roztworéw - Bi,S; czy CuS - jest wicksze stezenie jondw
siarczkowych w temperaturze 25°C?

Wodny roztwor zawiera chlorek baru o stgzeniu wynoszacym Cy,ep, = 0,00001M oraz
chlorek wapnia o stezeniu wynoszacym Cg, = 0,1M. Do tego roztworu dodawano
kroplami roztworu siarczanu sodu. Ktéry ze zwiazkéw - BaSO, czy CaSQ, - bedzie
wytracal sig jako pierwszy? Oblicz, jakie musi by¢ stezenie aniondw siarczanowych w

tym roztworze, zeby wytracil sie osad BaSO,, a jakie, zeby wytracil sig CaSQ,.
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6. REAKCJE UTLENIANJA - REDUKCJL POTENCJALY
UTLENIAJACO-REDUKUJACE, OGNIWA GALWANICZNE

6.1. REAKCJE UTLENIANIA — REDUKCJT

Reakcje przebiegajgce z wymiana elektrondéw pomigdzy drobinami (jonami, atomami,
czasteczkami) nazywamy reakcjami utleniania — redukcji (redoks). W wyniku przebiegu reakcji
redoks nastgpuje zmiana stopnia utlenienia pierwiastkow wchodzacych w skiad drobin.

Rozpatrzymy to na przykiadzie:

Sn™" + 2Fe” = Sn' + 2Fe”

Jony Sn*' traca dwa elektrony (utleniaja sie), natomiast kation Fe’ pobiera te elektrony
redukujac si¢ do kationu Fe™. Oba procesy mozna przedstawi¢ osobno: jako poldowkows
reakcje utleniania, w ktorej jon Sn”” (reduktor) utlenia sie do kationu Sn™:

Sn*’ - 2e = Sn*
oraz poféwkowa reakcjg redukcji w ktorej kation Fe®* (utleniacz) redukuje sie do kationu Fe**:
2Fe’ + 2e = 2Fe”

W rzeczywistosci reakcje utleniania i1 redukcji sa mnieroztaczne. Liczba elektrondw
oddanych w reakeji utleniania jest rowna liczbie elektronow pobranych w reakcji redukeji.
Stanowi to podstawe do ustalania stosunkow stechiometrycznych reagentéw w reakcjach
utleniania — reduke;i.

Ponizej omoéwiono elektronowo —jonowa metode ustalania  wspolczynnikow
stechiometrycznych w reakcjach utleniania — redukgeji. Zaleta tej metody jest to, ze nie wymaga

ona znajomosci stopni utlenienia pierwiastkéw bioracych udziat w reakcji.

Przykiad |
Uzgodni¢ wspolczynniki stechiometryczne rownania reakcji zapisanego w  postaci
pornuzszego schematu. Wskazac¢ reakeje utleniania, reakeje redukcji, utleniacz, reduktor oraz
wskazac dodatkowo Srodowisko, w ktérym dana reakcja przebiega:
Mn®" + S,057 o — MnOs + SO+,
Rozwiazanie:
Rozdzieli¢ schemat reakcji redoks na dwa schematy réwnan potéwkowych:
Mn* — MnOy
S:087 — SO

Zbilansowaé schematy rownan potéwkowych pod wzgledem liczby atomow poszezegélnych
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pierwiastkéw w ten sposéb, aby w zalezno$ct od potrzeby po lewej stronie schematu dopisaé
odpowiednig liczbe jondw OH™ fub H30", a po prawej — wynikajaca z tego zapisu odpowiednig
liczbe czasteczek wody:
Mn” + 80H — MnO, + 4H,0
S:05" — 25047

Uzgodni¢ schematy rownan poléwkowych pod wzgledem fadunku. Liczbe elektrondw, ktora
nalezy dopisac po lewej stronie kazdego ze schematéw réwnan poldéwkowych otrzymujemy
z bilansu tadunku jondéw po obu stronach polowkowego schematu reakeji:

Mn* +80H — Se = MnO; + 4H,0  reakcja utleniania
reduktor

Szng— + 2e
utleniacz

280," reakcja redukcjt

Wspotczynniki stechiometryczne reakcji utleniania ~ redukeji otrzymuje sie mnozac stronami
kazde rownanie polowkowe przez takg liczbe, aby liczby elektrondéw bioracych udziat w obu
procesach byly sobie réwne;
2Mn®* + 160H - 10e = 2MnGQy + 8H,0
58,047 + 10e = 10804~
Zsumowaé stronami oba rownania. W ten sposob otrzymujemy zapis rownania reakcji
utleniania — redukcji w postaci jonowej:
2Mn™" + 58,04 + 160H = 2MnOs + 1080, + 8H,0

Reakcja przebiega w srodowisku alkalicznym. Swiadczy o tym obecnogé Jjonow
wodorotlenkowych (OH") po strome substratéw reakcji. Uzyskane rdwnanie mozna
przedstawic w postaci czasteczkowej. W tym celu do jondéw znajdujacych si¢ po stronie
substratow reakcji nalezy doda¢ przeciwjony. Ta sama liczba przeciwjondw nalezy zwiazadé
jony po stronie produktow reakcji:

2ZMnSO4 + 5K,S8;0; + 16KOH = 2KMnO4 + 12K,80, + 8H;0

Przykiad 2
Napisa¢ reakcje utlemiania kationu Cr’* woda utleniona w $rodowisku zasadowym do
anionu chromianowego(V1).
Rozwigzanie:
Schemat zachodzacej reakeji mozna zapisaé nastepujaco:
Cr" + H;0; + OH — CrO& + H,0

Ustaleme wspétczynnikow stechiometrycznych reagentéw wymaga pomnozenia stronami
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réwnania utlenienia przez ,,2”, a rownania redukcji przez , 4”;
reakcja utleniania ~ Cr'" + 80H™ - 3e = CrO/ + 4H,0 |2
reakcja redukcii H,O; + 2ZH;0" + 2e = 4H,0 |~3
Po dodaniu obu réwnan stronami otrzymuje sie:
2Cr" + 3H;0; + 160H + 6H;0™ = 2CrOs% + 20H,0
Rownanie reakcji w postaci jonowej, otrzymane po zwigzaniu jondw wodorowych
i wodorotlenkowych w wode: H;O" + OH™ = 2H,0 oraz po obustronnej redukcji czasteczek,
ma nastgpujacy postac:

2CF" + 3H,0, + 100H = 2Cr0* + SH,O
redultor utleniacz $rodowisko
reakcji

Powyzsze rownanie reakcji mozna przedstawi¢ w formie czasteczkowej nastepujaco:

Cr,(SO,), + 3H,0, + 10NaOH = 2NaCrO; + 3N2ySO4 + 8H,0

Przykiad 3

Napisa¢ reakcje utleniania etanolu do kwasu octowego w $rodowisku kwasu
siarkowego(VI) za pomoca manganianu(VII) potasu, ktéry ulega redukeji do siarczanu(VI)
manganu(II):

CHsOH + MnO,” + HsO' — CH;COOH + Mn® + Hy0
Rozwigzanie (w formie skroconej):
reakcja utleniania  C;H;OH + 40H + 4e = CH;COOH + 3H:0 |5
reakcja redukeji  MnO4” + 8H;0" + Se = Mn™ + 12H,0 |4
po zsumowaniu 5C,HsOH + 4MnQ,” + 200H + 32H;0° = 5CH,CQOH + 4Mn** + 63H,0
1 ostatecznie w formie jonowej i czasteczkowe;
5C:Hs0H + 4MnQy” + 12H;0" = SCH;COOH + 4Mn®" + 23H,0
5CHsOH ++ 4KMnO, + 6H,S04 = 5CH;COOH + 4MnSO, + 2K,S0, + 11H,0

6.2. POTENCJAL UTLENIAJACO - REDUKUJACY

Uldad zawierajacy jednocze$nie drobiny w formie utlenionej i zredukowanej nazywa sie
uktadem utleniajaco — redukujacym (tzw. ukdadem redoks). Jest nim np. blaszka cynkowa
zanurzona do roztworu ZnSQOy,, jest nim rowniez elektroda platynowa zanurzona do roztworu
zawicrajacego jony Fe®" i Fe', czy tez do roztworu zawierajacego jony Mn®* i MnO, .
W ukdadach tych moga zachodzi¢ nastepujace reakcje:

Zn®t + 2e = Zn
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Fe'" + e = Fe*
MnQs + 8H;O + Se = Mn®" + 120
lub ogolnie: utl + ... + ze =red + ...

Uldad elektroda (przewodnik pradu elektrycznego, na ktorym zachodzi proces wymiany
elektrondw) — roztwor nazywa sie pdlogniwem. W pologniwie, na granicy faz, przebiega
reakcja potowkowa, ktora polega na wymianie fadunku elektrycznego migdzy tymi fazami.
W wyniku tego ustala sie stan rownowagi, ktéremu odpowiada rodznica potencjalu
elektrycznego miedzy elekiroda 1 roztworem, tzw. potencjal utleniajaco-redukujgcy lub
potencjal reakcji elekirodowej. Tej roznicy potencjaléw nie mozna zmierzy¢ w wartosciach
bezwzglednych. Mozna natomiast zmierzy¢ roznicg potencjaidéw pomigdzy dwoma
potogniwami polaczonymi ze soba w ogniwo galwaniczne. Zgodnie z migdzynarodows
konwencja przyjeto wyznacza¢ rdznicg potencjaléw dowolnego ukdadu elektroda — roztwor
wzgledem dokladnie zdefiniowanej elektrody wodorowej, tzw. standardowego poélogniwa
wodorowego.

Im drobina ma wieksze powinowactwo do elektrondw, tym jest silniejszym utleniaczem
i odwrotnie — im stabiej wiaze elektrony, tym jest silnigjszym reduktorem. Miarg zdolnosci
przejécia od postaci utienionej do postaci zredukowanej (i odwrotnie) jest wiasnie potencjat
utleniajaco — redukujacy ukdadu. Warto$¢ tego potencjatu mozna obliczy¢ z réwnania Nernsta:

RT In utl

— 0 i
Eut]fred - Eut}jred 1 a

Ared

gdzie:

FEuuieq - potencjal utleniajaco — redukujacy ukdadu [V],

F’ s - standardowy potencjat reakeji elektrodowej [ V],

R - stata gazowa rowna 8,3144 [J -mol K™,

T - temperatura w skali Kelwina,

n - liczba elektronéw biorgeych udzial w elementarnej reakeii elektrodowe,

F - stala Faraday’a réwna 96485 [C - mol],

a - aktywno$¢ stezeniowa (@ = f-c),

f - wspélczynnik aktywnoSci stgzeniowey,

¢ - stezenie molowe [mol-dm™],

Wymaga jeszcze wyjasnienia wyrazenie £ uyq WyStgpujace we wzorze Nernsta. Jest to,
jak wspomniano juz wyzej standardowy potencjaf reakciji elektrodowej (lub w skrocie -

standardowy potencjat elektrody). Okresla sig go dla pologniwa o jednostkowej aktywnosci
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drobin w roztworze wzglgdem standardowej elektrody wodorowej.

Standardowa elektroda wodorowa skiada si¢ z elekirody platynowej pokrytej czernia
platynows, ktora jest zanurzona do roztworu o jednostkowej aktywnosci jondw oksoniowych
i omywana gazowym wodorem, ktérego ci$nienie czastkowe wynosi 1013hPa. Umownie
przyjeto, ze potenciat tej elektrody, w temperaturze 25°C, rowna sie zeru. Na elektrodzie tej
przebiega nastgpujaca reakcja:

2H;0" + 2e = H; + 2H,0

Potencjat standardowy dowolnej elektrody jest wiec wlhasciwie wartoécig  sily
elektromotorycznej ogniwa utworzonego z tej elektrody i standardowej elektrody wodorowej.
Wartosci potencjatow standardowych elektrod sa tabelaryzowane dla temperatury 25°C (co
jest konsekwencja definicji stanu standardowego). W tabeli ponizej zestawiono wybrane

wartosci potencjatow standardowych:

Tabela 6.1. Potencjaly standardowe ukladéw redoks w wodnych roztworach,

w temperaturze 25°C, odniesione do standardowej elektrody wodorowej

Potencjat
Elektroda Reakeja elektrodowa standardowy

| E’uirea [V]
Li'/Li | Li'+e=Li -3,045
Ca’/Ca Ca®' + 2e =.Ca —2,864
Na'/Na Na'+e=Na -2,711
Mg*'/Mg Mg™ +2e = Mg | -2,376
AP'/Al = | AP" +3e= Al ~1,700
80,47/805 | . SO +H0+2¢= 805" +20H -0,932
Zn*'/Zn Zn* + ﬁe =Zn ~0,763
Cr”/Cr Cr”+3e=Cr ~0,744
.AsO43‘/A5033‘ | AsO&™ + H0 + 2¢ = AsO;> + 200 -0, 658
Fe*'/Fe F§2+ +2e= Fe. ~0,441
cd*/cd Cd* +2e=Cd -0,404
Ni*'/Ni | Ni** + 2e = Ni ~0,234
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Sn™'/8n Sn** + 2e = Sn -0,141

Pb*/Pb Pb* + 2e = Pb -0,126
2H;0"/H, 2H;0" + 2e = Hy + 2H,0 0,000
NO5;/NOy NO; + H;0 + 2e = NO; + 20H 0,010
AgCly/Ag AgCly, +e=Agy +CI 0,222
Hg.Clyy2Hg Hg:Clyy + 2e = 2CI + 2Hgq 0,268
Cu™*/Cu Cu™ +2e=Cu 0,338

| L/21 I+ 2e=2I" 0,536
MnO{/MnOf‘. MnOs + e = MnO,* 0,558
H3As0,/H;AsO; H3AsO4 + .leg,o*‘ +2e = H;AsO; + 3H,0 0,586
Fe*'/Fe’" Fe'' +e=Fe” 0,771
Ag'/Ag Ag' +e=Ag | 0,799.
Hg*'/Hg Hg* +2e=Hg 0,852
Pd*/pd Pd* +2e=Pd 0,915
Pt /Pt Pt* +2e =Pt 0,963
Bry/2Br” Br, +2e=2Br" 1,087
210571, 2105+ 12H;0" 10e = I, +18H,0 1,195
Cr,0412Cr*" Cr,04” + 14H;0" +6e = 2Cr’" + 21H,0 1,333

Cly/2CI Cl, + 2e =2CI 1,358 i

AU’/Au Au” +3e=Au 1,498
MO, M MOy~ + 8EL0" + S = Mn + 12H,0 1,531
MnO4/MnOy, MnO,~ + 4H;0™ + 3e = MOy, + 6H,0 1,725
Fof2F F,+2e=2F 2,866

Ze znajomoéci wartodci potencjatéw standardowych i kolejnosci ich ulozenia wediug
wzrastajacych wartodci wyplywa szereg praktycznych wnioskow:
a) gdy potencjat standardowy ukiadu redoks jest niski to posta¢ zredukowana uktadu jest

silnym reduktorem, gdy potencjat standardowy ukdadu redoks jest wysoki to postaé
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b)

d)

utleniona tego ukfadu jest silnym utleniaczem, np: drobiny Li, Ca, Na, Mg, SO:* sa
silnymi reduktorami, natomiast drobiny Au’, Pt* Hg”, Ag', Cr0;% sa silnymi
utlenmiaczami,

im metal ma nizszy potencjat standardowy, tym jest on silniejszym reduktorem, fatwiej
przechodzi w postac utleniong (kation) i trudniej go z tej postac przeprowadzié¢ do
postaci zredukowanej (do metalu),

drobiny o nizszej wartoéci potencjatu standardowego sa reduktorami w stosunku do
drobin o wyzszym potencjale, tzn. redukuja je z postaci utlenionej do postaci
zredukowanej, same przy tym przechodzac w postaé utleniona, np. moga zajsé
nastgpujace reakcje:

Zn+ CuSO; — Cu+ZnSO0y, lubjonowo: Zn+ Cu® — Zn*' + Cu

Fe+ SnCl; — Sn+ FeCly, lub jonowo: Fe+ Sn** — Sn+ Fe',

natomiast nie zajda reakcje: Cu + ZnSQ,, Sn+ FeCl,, czy Cu+ A1Ck ,

metale o potencjale standardowym mniejszym od zera wypieraja woddr z kwasow
(jony oksoniowe ulegaja redukcji), metale o potencjale wigkszym od zera nie
roztwarzaja si¢ w roztworach kwasow, z wyjatkiem kwasow utleniajacych, np. moga
zatem zaj$¢ nastgpujace reakcje:

2A1+ 6 HC1 — 2AICI; + T3Hz, jonowo: 2A1 + 6H;0™ —» 2A1% + 13H, + 6H,0

Zn + H804 — ZnSO4 + THy, jonowo: Zn + 2H;,0° — Zn* + TH, + 2H,0,
natomiast nie zajda reakcje: Cu + HSO4 (rozcienczony), czy Ag + HCI.

MiedZ mozna roztworzyé w stezonych kwasach siarkowym lub azotowym pomiewaz
kwasy te maja wlasciwosci utleniajace:

Cu + SO,% +4H;0" — Cu® + SO, + 6H,0

lub czasteczkowo: Cu + 2H,;804 — CuSQ, + SO, + 2H,0

3Cu + 2NOy™ +8H;0" — 3Cu™ +2NO + 12,0

lub czasteczkowo: 3Cu + BHNQ; — 3CL.1(N03)7_ + 2NO + 4H,0.

Srebro mozna natomiast roztworzy¢ w kwasie azotowym:

3Ag + NO;” + 4H;0" — 3Ag" + NO + 6H,0

lub czasteczkowo: 3Ag + 4HNO; — 3AgNO3 + NO + 2H,0

im wigksza jest roznica pomiedzy wartociami potencjalow standardowych dwach
wybranych drobin tym latwiej ta o nizszym potencjale ulega utlenieniu, a ta o WYZSZym

potencjale — redukcji.
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Uproszczong posta¢ wzoru Nernsta otrzymuje si¢ po podstawieniu stalej gazowej 1 stale]
Faraday’a, zamianie logarytmu naturalnego na dziesigtny i przyjgciu temperatury 298,15K
(25°C). Réwnoczesnie zaklada sig, dla znacznego uproszczenia obliczen, ze /=1, co ma
miejsce w rzeczywistosci jedynie dla bardzo rozcienczonych roztworow. Wowcezas aktywnosc
mozZna zastapi¢ stezeniem molowym. Stezenie to zwyczajowo oznacza Si¢ nawiasem
kwadratowym, wewnatrz ktérego wpisuje si¢ np. wzor chemiczny substancji. Wzor Nemsta
przyjmuje po tych uproszezeniach nastepujaca forme:

0,059 [utl]
Jog——
n [red]

E=E7 .+

utlfred

gdzie:

[ut]] - stezenie molowe formy utleniongj [mol-dm™],

[red] - stezenie molowe formy zredukowanej [mol-dm™]

Ponizej przedstawiono uwagi dotyczace sposobu zapisu formy utlenione) - [utl]

i zredukowanej — {red] we wzorze Nernsta:

a) reagentdw bedacych czystymi fazami nie umieszcza si¢ we wzorze poniewaz ich
aktywno$¢ wynosi jeden,

b) jezeli reakcja przebiega w roztworze wodnym, to z tego samego powodu co
poprzednio, nie umieszcza si¢ we wzorze stgzenia wody,

¢) jezeli reakcja przebiega w fazie gazowej we wzorze umieszcza si¢ ciSnienia czastkowe,

d) stezenia jonéw H O i OH, jezeli wystepuja w jednostkowej reakcji elektrodowej,
rowniez nalezy uwzglednié we wzorze Nernsta,

e) stezenia reagentdw (jak rOwniez i ci$nienia) wystgpujace we wzorze Nernsta nalezy
umiesci¢ w potggach rownych wspoélczynnikom stecMoﬁetwcznym jednostkowej

elektrodowej reakcji utleniania — redukcji.
Przyklady obliczen potencjatéw wybranych elektrod:

Przykdad 1

Obliczy¢ potencjal elektrody cynkowej zanurzonej do roztworu 0,01M siarczanu(VI)

cynku w temperaturze 25°C. E;nz _— -0,763 V

Rozwigzame:
Reakgja elektrodowa:  Zn*" + 2e = Zn°

, . 0,059
Wzor Nemsta: E, .y = Ej gy, + = -log [Zn*]
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Po podstawieniu danych: E = - 0,763 + 0,0295-logi07 = - 0,822 [V]

Przykiad 2
Obliczy¢ potencjat elektrody platynowej w temperaturze 25°C, zanurzonej do roztworu

zawierajacego jony Mn”* i MnOy4", w érodowisku o: a) pH =1 oraz b) pH = 5. Stezenie jonow

MnO, jest dziesieciokrotnie mniejsze niz kationu Mn?*. E° =1,531[V]
MnO] /Mn? *

Rozwigzanie:
Reakgja elektrodowa, ktora zachodzi w rozpatrywanym przypadku jest nastepujaca:
MnOs + 8H;0 + 5S¢ = Mn* + 12H;0

forma forma
utleniona zredukowana

Wzor Nernsta na potencjat tej elektrody ma postaé:

o 0,059, [MnOj]-[H;0" )"
E o mn2* = Fvino; nm 5 log px
Mn0, 4 (Mn“"]
Po podstawieniu danych do powyzszego rownania otrzymuje sig:
E=1,531+0,0118 log (107-[H;0"]%)
iwrezultaciedlapH=1: E=1,43 [V],adlapH=5: E= 1,05 [V].

6.3. RODZAJE POLOGNIW

Jak wspomniano wyzej uklad roztwor elektrolitu—elektroda (metaliczny przewodnik
pradu elektrycznego, na ktorym zachodzi proces wymiany elektrondw) nazywa sie
potogniwem. Kryterium powszechnie stosowanego podziatu pélogniw jest rodzaj fazy w jakiej
wystepuja drobiny utleniacza i reduktora. Rozréznia sie pologniwa: pierwszego rodzaju,
drugiego rodzaju, trzeciego rodzaju, utleniajaco-redukujace (tzw. pélogniwa redoks) oraz
gazowe, ktore czgsto zalicza si¢ do potogniw typu redoks.

Pétogniwa pierwszego fodzaju skfadajg si¢ z metalu zanurzonego w roﬁworze dobrze
rozpuszczalnej soli zawierajacej jony tego metalu, np. Zny, (reduktor) w roztworze ZnSO,
(Zn™ - utleniacz). Metal pelni tu podwdjna role: reagenta reakcji utlenienia—redukcji jak
i przewodnika elektrycznego posredniczacego w wymianie elektrondw. Schematycznie
pologniwo to symbolizuje wyrazenie Zngg®'| Zny, (pionowq kreska oznacza si¢ granice faz).
Na granicy faz ustala si¢ stan rownowagi reakcji potencjatotworczej:

Zn* +2e=1Zn

Pologniwa pierwszego rodzaju sa odwracalne wzgledem kationu metalu (lub materiatu
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elektrody). Wyrazenie na potencjat takiej elektrody podano w punkcie 6.2.
Pologniwa drugiego rodzaju skladaja sig z metalu, trudno rozpuszczalnej soli tego metalu
i roztworu dobrze rozpuszczalnej soli o anionie wspélnym z solg trudno rozpuszczalna,
Przykladem tego typu potogniw jest elektroda chlorosrebrowa skfadajaca sie ze srebra, statego
AgCl 1 roztworu rozpuszczalnego chlorku, np. kwasu solnego: Ag(5)| AgCly) HClgq). Potogniwa
drugiego rodzaju sa odwracalne wzglgdem anionu, w tym przypadku wzgledem anionu
chlorkowego. Reakcja potencjalotwércza polega albo na przejéciu metalu elektrody do
roztworu 1 reakcji tych jonow z anionami elektrolitu, w wyniku ktore] powstaje sol trudno
rozpuszczalna, albo na procesie odwrotnym. Dla poélogniwa chlorosrebrowego kolejne,
nastgpujace po sobie reakcje przedstawiono ponizej:
Agy=Ag +e
Ag' + CI" =1 AgCl,
Sumaryczna reakcje w tym potogniwie mozna przestawic¢ nastepujaco:
AgCl,y +e=Agy + CI
Wyrazenie na potencjal pélogniwa chlorosrebrowego, w temperaturze 25°C i zastapieniu
aktywnosci jondw chlorkowych stezeniem, ma postac:
1
tCcl]

EAgCl(S)/Ag =0,222 + 0,059-10g

Innym przykladem potogniwa drugiego rodzaju jest elektroda kalomelowa Zbudowana jest
z metalicznej rteci pokrytej chlorkiem rteci(I) (kalomel) i roztworu zawierajacego anion
chlorkowy: Hgel HgsCly KClig.  Sumaryczne  rownanie reakcji  potencjalotworczej
I wyrazenie na potencjat pétogniwa (w temperaturze 25°C | zastapieniu aktywnosci jonow

chlorkowych stezeniem) sa nastepujace:

ngclz(s) +2e= ZHg(c) +2CI°

Eig,Cl,, /2m1g = 0,268 +0,059- log o P
Potogniwa drugiego rodzaju majg duze znaczenie w elektrochemii, poniewaz znacznie
wygodniej jest uzywac elektrody drugiego rodzaju niz np. elektrody chlorowej czy wodorowej.
Stosunkowo niewielkie zastosowanie natomiast maja pologniwa trzeciego rodzaju.
Skiadaja si¢ z metalu, jego trudno rozpuszczalnej soli, drugiej trudno rozpuszczalnej soli
0 anionie wspolnym z pierwsza sola (pierwsza sol powinna mie¢ mniejsza rozpuszczalno$é niz

druga) i roztworu dobrze rozpuszczalnej soli o kationie wspdlnym z druga trudno
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rozpuszczalng sola, np. Pbl PbC204(5)| CaCy04) CaClyagy (PPC,04 — pKy=10,5; CaC,0,4 -
pK.o= 8,6). W potogniwie tym gdy otow przechodzi do roztworu w postaci Pb™*;
Pb=Pb* +2e

jony te reaguja z jonami C;04%” tworzac nierozpuszczalny szczawian otowiu(1I):

Pb* + C0,7 = L PbCy04
Wskutek ubytku jondéw szczawianowych z roztworu czeé¢ CaC,0, ulega rozpuszczeniu:

CaCy04 = Ca’™* + C,047
Sumaryczna reakcja jaka zachodzi w tym uldadzie ma postaé:

Pb + CaCy04) = $PbCy04 + Ca®' + 26
Potogniwa redoks zbudowane sa z metalu szlachetnego, ktdry dziata tylko jako

przewodnik posredniczacy w wymianie elektronéw, np. Pt, Pd, Au, zanurzonego do roztworu
zawierajacego drobiny w postaci utlenionej i zredukowanej, np. Pt MnO 4(5q), Mn?**

Rownanie reakeji potencjafotworczej tego pologniwa, a takze wyrazenie na potencjat podano
w punkcie 6.2.
Do pélogniw typu redoks zalicza si¢ réwniez pétogniwa gazowe. Jednym z reagentow
w ukiadzie jest gaz, ktorym omywana jest elektroda wykonana z metalu szlachetnego. Opisane
wezesniej pélogniwo wodorowe jest tu najlepszym przykladem. Innym przyktadem moze by¢
potogniwo chlorowe: Pt(s)l Clz(g)| CI', w ktorym przebiega nastepujaca reakcja:
Cly+2e=2CI

Potencjal tego pologniwa dla ogdlnego przypadku mozna opisa¢ nastepujacym wyrazeniem:

2
a _
:1,358+£-ln—Cl~

Cla/ac1™ ag,
Elektrody gazowe sa odwracalne wzgledem ,materialu” elektrody (w powyzszym
przykladzie — wzgledem Cl) i z tego powodu sa czesto zaliczane rowniez do elektrod

pierwszego rodzaju.
6.4. OGNIWA GALWANICZNE

Jezeli elektrody metaliczne dwoch pologniw zewrzeé przewodnikiem elektrycznym,
natomiast roztwory znajdujagce si¢ w obu naczyniach polaczyé za pomocg klucza
elektrolitycznego umozliwiajacego przeplyw jonéw, natomiast utrudniajacego mieszanie
elektrolitow pologniw, to otrzyma si¢ ogniwo. W ogniwie tym beda przebiega¢ opisywane

w punktach 6.2 1 6.3 procesy chemiczne, ktore wywolajg przeptyw pradu elektrycznego.

95



Ogniwa, w ktorych zachodzi przemiana energii chemicznej, ktorej zrodlem sa samorzutnie
biegnace reakcje na elekirodach, na energi¢ elektryczna, nosza. nazwe ogniw galwanicznych.
Ogoélna reakcje utleniania—redukeji, ktora przebiega w ogniwie mozna przedstawic
nastepujacym rownaniem, bedacym suma rownan chemicznych zachodzacych w potogniwach:
Utl(T) + Red(IT) = Red(I) + Utl(II)
Kierunki proceséw na poszczegblnych elektrodach, jak i w calym ogniwie zaleza od wartosci
potencjatow elektrodowych, wynikajacych ze wzoru Nernsta, obu potogniw,
Ponizej zostanie omowione dzialanie ogniwa skladajacego si¢ z pologniwa cynkowego
i miedziowego, tzw. ogniwa Daniella (rys. 6.1). Ogmwo to moZna opisa¢ schematem:
Zng| Znso,, |l CusSO, | Cugy
Pelny zapis schematu ogniwa powinien zawiera¢ jeszcze rodzaj metalicznych przewodnikdéw
wyprowadzajacych (np. z przewodéw miedzianych), poniewaz na granicy faz Cug | Zng
rowniez wystepuje roznica potencjatow:
Cug | Zng | ZnSO

|| CuSO,, .| Cugl Cug

Hag) 4(ag)
Pojedyncze kreski pionowe, jak wspomniano wyzej, oznaczaja granice faz (w tym przypadku:
metal — roztwor), dwie kreski pionowe oznaczajg granicg zetkniecia roztworow elektrolitow

np. za pomocg klucza elektrolitycznego.

{c1) — - (& —

Rys. 6.1. Schemat ogniwa Daniella
Pomiedzy przewodnikami wyprowadzajacymi w ogniwie wystapi roznica potencjatow

oznaczana symbolem £ (jednostka w ukdadzie SI: [V]), tzw. roznica potencjatow elektrycznych
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ogniwa galwanicznego. Jest to roznica potencjatow elektrycznych miedzy przewodnikiem
metalicznym dofgczonym do prawej elektrody w schemacie ogniwa, a takim samym
przewodnikiem dolaczonym do elektrody lewej. Roznica potencjatéw E zmienia sie podczas
pracy ogniwa.

Wielkoscig charakteryzujaca dane ogniwo jest jego sita elektromotoryczna (SEM)
(jednostka w uldadzie SI: [V]). Sita elektromotoryczna ogniwa galwanicznego jest graniczng
wartoscia £, gdy prad plynacy przez obwod zewngtrzny ogniwa jest réwny zeru, a wszystkie
lokalne réwnowagi przeniesienia ladunku przez granice faz przedstawione w schemacie
ogniwa (z wyjatkiem zetkniecia na granicy -elektrolit—elektrolit) i lokalne réwnowagi
chemiczne wewnatrz faz sa ustalone (robwnowagowe). Przyblizong wartos¢ SEM mozna
zmierzy¢ przy uzyciu woltomierza o wysokiej opornosci whasciwej (pobierajacego znikomy
prad) lub tez jeszcze lepiej stosujac metode kompensacyjng Poggendorfa (pomiar bezpradowy
w ukladzie mostkowym).

Na wartos¢ SEM wplywa nie tylko skok potencjaléw na granicy zetkniecia elektrod
metalowych z elektrolitami pétogniw, ale réwniez skok potencjaléw na granicach wszystkich
faz obecnych w ogniwie, np. skok potencjafu na granicy elektroda metaliczna — metaliczny
przewodnik wyprowadzajacy, czy rtoznica potencjalow powstajaca w miejscu zetkniecia
roztwor6w (tzw. potencjat dyfuzyjny) (w przedstawionym na rys. 6.1 ogniwie jest to granica:
roztwor klucza elektrolitycznego — roztwory ZnSO, i CuSO,). Ten ostatni skok potencjatow
wduzej mierze mozna wyeliminowa¢é przez zastosowanie do napelnienia klucza
elektrolitycznego roztworu elektrolitu o jednakowej ruchliwoéci kationu i anionu, np. KCi, czy
NH;NO;.

Zastanowmy si¢ nad przebiegiem procesow elektrodowych zachodzacych w ogniwie
Daniella. Dla uproszczenia zalozmy, ze roztwory wodne siarczanu(VI) miedzi(Il) oraz
siarczanu( VI) cynku majg jednakowe stezenia (C; = C; = 1M). Reakcje potencjatotworcze na
obu elektrodach sa nastepujace: Zn® + 2e = Zn , Cu® + 2¢ = Cu. Kierunek reakgji
zachodzacych na elektrodach nie jest na razie znany i zostanie sprecyzowany dopiero po
okresleniu znaku elekirod. Potencjal elektrody miedzianej wynikajacy ze wzoru Nernsta,
obliczony dla temperatury 25°C, jest nastepujacy:

0,059
2 =B,
Cuticu cutticu

log [Cu™ ]=0,338V

natomiast potencjat elektrody cynkowej:
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. 0,059

2 — -}.
Zattizn 0¥t zn

Jlog[Zn**]=-0,763V

Porownanie obu wartosci £ wskazuje, ze nizszy potencjal ma elektroda cynkowa, a zatem
w tym pologniwie bedzie zachodzit proces utleniania: Zn — Zn*" + 2e. Pétogniwo cynkowe
bedzie w tym ukladzie elektroda ujemng, tzw. anoda. W efekcie elektroda cynkowa bedzie
ulegata stopniowemu roztworzeniu. Uwolnione elektrony beda przeplywaé przez zewnetrzny
obwdéd do pologniwa miedziowego, a jednoczednie przez kiucz elektrolityczny bedzie
nastgpowat przeplyw jonow SOs* do pélogniwa cynkowego, niezbedny dla zbilansowania
tadunku.

Pologniwo miedziane o wyzsze] wartoSci potencjalu w tym ogniwie, jest elektroda
dodatnia, tzw. katoda. Zachodzi na niej proces redukcji, w ktoérym zostaja zuzyte elektrony
uwolnione w procesie utleniania na elektrodzie cynkowej. Zachodzi wigc nastepujacy proces
elektrodowy: Cu®" + 2e — Cu. W efekcie masa elektrody warasta wskutek osadzajacej sie
miedzi, Sumaryczna reakcja zachodzaca w rozpatrywanym ogniwie jest nastepujaca:

Zn+ Cu”" — Zn*" + Cu

Sita elektromotoryczna ogniwa ma warto$¢ dodatnig 1 wynika z réznicy potencjaléw obu

elekirod — od wyzszego potencjalu odejmuje si¢ mniejszy. W omawianym SEM = 1,101 [V]:
SEM =E E

cuticu

_=0338V-(-0,763V) = 1101V

Zn?ty
Ogniwa galwaniczne, w ktoérych roznica potencjalow elektrycznych E jest wynikiem

roznicy stezenia roztwordw elektrolitow w pologniwach nosza nazwe ogniw stezeniowych.
Ponize) podano przyktadowo schemat takiego ogniwa:

Cug | CuSOsug |l CuSOug | Cugy

(I) Cuy=0,IM Cqg=0,001M (II)
Potencjaly obu pélogmiw miedziowych, w temperaturze 25°C, beda nastepujace:
0,059

B0, R, 4

= -log 0,1=0,338-0,0295=0,3085[V]
Cu*t/Cu  ~ Cu?t/Cu 08 " (V]

a  _zo . 0,059
Cu?*/Cu Cu**/Cu

‘log 0,001 = 0,338 — 0,0885 = 0,2495[V]

Jak wida¢ elektroda (I) ma wyzsza wartos¢ potencjatu, jest zatem elektroda dodatnia, na ktorej
przebiega reakcja redukgji:

Cu* + 2¢ - Cu
natomiast elektroda (II), o nizszej wartoSci potencjatu, jest elekiroda ujemna, na ktdrej

zachodzi reakcja utleniania:
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Cu —» Cu™ + 2e
Sita elektromotoryczna tego ogniwa jest niewielka i wynosi SEM = 0,059 [V]:

_ 0,059 0,059
M =ED, D -2 (10g0,1-10g 0,001) = <222 . (~1+3) = 0,059 [V
5 ECu2+/Cu Cu?*/Cu 2 (log 0,1 ~10g 0,001) 2 (-1+3)=0, V]

Ogniwo takie bedzie dziata¢ do momentu wyréwnania stezenia CuSO4 w obu potogniwach.
6.5. KIERUNEK REAKCJI UTLENIANIA - REDUKCJI

Na wybranym przykladzie zostanie omowiona zalezno$¢ kierunku reakcji utleniania—

redukcji od stezenia roztworu.

Przyktad
Jaki bedzie kierunek reakcji okreslonej réwnaniem: Pb®" + Sn = Pb+ Sn® jezeli:

a) stezenie [Pb*'] = [Sn”'] = 1M,

b) stezenie [Pb>'] = 0,1M, a stezenie [Sn*"] = 1M.
Wartosci potencjalow standardowych pétogniw Pb**/Pb oraz Sn*/Sn podano w tabeli 6.1.
Rozwiazanie:
W uldadzie mozliwe s reakcje potowkowe:

Pb™ +2e = Pb

Sn* +2e = Sn

Tym reakcjom odpowiadaja nastgpujace wyrazenia na potencjat, w temperaturze 25°C:

0,059
_ 4] ] , 2+
pr 2 b = pr 2 oy + 5 log[Pb“™]
— 0 0)059 2+
Eg 240, = ESn“/Sn + ‘log [Sn“™)
warlant a);
Po podstawieniu danych otrzymuje sie: Esz*' e -0,126[V], Eg 200 =—0141[V].

Poniewaz potencjat elektrody ofowiowej ma wyzsza wartoé¢, wiec jony ofowiu(Il) ulegna
redukcji: Pb>* + 2e — Pb, natomiast cyna ulegnie utlenieniu; Sn — 2e — Sn**
W uldadzie przebiegnie zatem nastgpujaca reakcja bedaca suma reakcji potéwkowych:
Pb* + Sn — Pb+ Sn®'
Kierunek tej reakcji jt_ast zgodny z wynikajacym z porownania potencjatéw standardowych
pélogniwa olowiowego i cynowego.
wariant b):
Po podstawieniu danych otrzymuje sie: EIJ

- Q156[V], =-0141[V].

b2t /Pb Esn2*/sn
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W tym ukiadzie z koler potencjal elektrody cynowej ma wyzsza wartos¢ wigc jony cyny(1l)
zostana zredukowane: Sn®" + 2e — Sn , a ofdéw ulegnie utlenieniu: Pb — 2e — Pb*
Sumaryczna reakcja, ktora przebiegnie: Pb + Sn*' —» Pb”™ + Sn wskazuje, ze kierunek reakcji

ulegt odwrdceniu.

6.6. CZESC DOSWIADCZALNA

6.6.1. Wypieranie wodoru z kwaséw za pemocg metali

Do probowki zawierajacej 10 kropli 1M H;SO, wrzuci¢ kawateczek cynku lub magnezu.
Zwroci¢ uwage na wydzielanie gazu i intensywnos$¢ reakeji. Napisa¢ rownania przebiegajacej
reakcji w postaci jonowej 1 czasteczkowe). Ktore z jondow uczesiniczacych w reakeji petnia role

utleniacza 1 reduktora?

6.6.2, Wypieranie wodoru z wedy za pomecg magnezu

Kilka wiorkéw magnezu umieéci¢ w probowce i wlaé okolo 2cm’® wody destylowanej.
Zawartos¢ probowki lekko ogrzaé na fazni wodnej. Zaobserwowac zachodzace zjawiska. Po
ostudzeniu do probowki doda¢ 2 krople fenolofialeiny. O czym $wiadczy pojawiajace sie
rozowe zabarwienie roztworu? Napisac rownania zachodzacych reakcji w postaci jonowej

i czasteczkowej

6.6.3. Poréwnanie zdolnoéci utleniajgco—redukujacych uldadéw Me" /vie

Do szesciu zaglebien w plytce do reakeji kroplowych wla¢ po kilka kroph roztworow
nastepujacych zwiazkow: ZnS0,, FeSO4 Pb(NO;);, CuSO,;, AgNO,;, HCL Do kazdego
roztworu wiozyé niewielkie kawateczki cynku na okolo 5 minut. Zaobserwowad zachodzace
zjawiska. NapisaC jonowo przebiegajace reakcje oraz wskaza¢ utleniacz i reduktor.

Przy vzyciu tych samych roztworow przeprowadzi¢ analogiczne doswiadczenia z zelazem,
olowiem oraz miedziq. Zanotowaé, w ktorych przypadkach zachodzy reakcje. Napisaé te
reakcje w postaci jonowe], wskazaé utleniacz i1 reduktor. Wyniki wszystkich doswiadczen
przedstawi¢ w tabeli i przedyskutowac je w oparciu o pordwnanie warto$ci potencjatdow

standardowych ukladéw Me""/Me.

6.6.4. Wypieranie rteci z roztworu jej soli za pomeocg miedzi

Na blaszke miedziang oczyszczong uprzednio papierem S$ciernym nanie$¢ 1 krople
wodnego roztworu azotanu(V) rteci(ll), Hg(NO;),. Po kilku minutach blaszke ophuika¢ wodg

biezaca 1 wypolerowac bibula. Zanotowa¢ zmiany jakie zaszly na powierzchni blaszki
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miedzianej. Napisa¢ jonowo przebiegajaca reakcje oraz wskazaé utleniacz i reduktor.

6.6.5. Roztwarzanie miedzi w kwasie utleniajgcym

W probowce umiescic kawaleczek blaszki miedzianej, dodaé¢ okclo 2cm’ roztworu 2M
HNO;. Jezeli reakcja nie zachodzi na zimno, probowke ostroznie ogrzaé pod wyciagiem na
fazni wodnej. Obserwowaé zmiany zachodzace w probowce (jony Cu®" w roztworze maja
niebieskie zabarwienie, a wydzielajacy si¢ gazowy NO, - czerwono-brunatne). Reakcja
przebiega dalej samorzutnie, zwlaszcza jezeli dodatkowo dodaé kilka kropli stezonego kwasu
azotowego. Napisa¢ rownanie zachodzacej reakcji w postaci jonowej i czasteczkowej. Przy
pisaniu reakcji nalezy wziaé pod uwage fakt, ze powstaje w rzeczywistoéci NO, ktory utlenia

si¢ dopiero tlenem powietrza do NO,. Wskaza¢ utleniacz i reduktor,

6.6.6. Poréwnanie zdolnosci utleniajaco—redukujgcych ukladéw Xo/2X fluoroweodw

W siedmiu probdwkach przeprowadzi¢ nastgpujace reakcje uzywajac po 2cm’ wodnego
roztworu soli fluorowca: a) KCl+Bra,, b)KCI+ g, ©) KBr+Clyy, d)KBr+ Loy,
€) KI + Clag, 1) KI + Bray, Przed rozpoczeciem wkraplania Clayg, Brag, oraz I2aq w probéwkach
umiesci¢ po 10 kropli chioroformu (w celu lepszego zrozumienia obserwowanych zjawisk
w dwoch dodatkowych probowkach umiesci¢ po 2-3 krople chloroformu i dada¢ po 1 kropli
Braug, oraz I, 2zeby stwierdzic jaka barwe przyjmujg chloroformowe roztwory bromu i jodu)
Roztwory wodne fluorowcow dodawaé kroplami wstrzasajac czesto zawartoscia probowki.
Obserwowac zabarwienie warstwy chloroformowej. Jaka jest kolejnos¢ wzajemnego
wypierania fluorowcow z roztworéw ich soli? Napisaé jonowo odpowiednie reakgcije,
Przedyskutowac osiagni¢te wyniki w oparciu o poréwnanie standardowych potencjatéw

odpowiednich reakcji elektrodowych.

6.6.7. Wplyw odczynu Srodowiska na zachodzenie reakeji utleniania-redukeji

W statywie ustawic w- rzedzie osiem probowek. W pierwszych dwoch probowkach
umiesci¢ po kawateczku metalicznej miedzi, w trzéciej i czwartej — po 5 kroplhi roztworu 0,2M
Cr(NOs)s, w piatej i széstej - po 5 kropli roztworu 0,25M (NH,),C,04, a w ostatnich dwoch —
po 5 kropli roztworu 0,1M KI. Do nieparzystych probéwek dodaé po 5 kropli roztworu 1M
Hz80, (Srodowisko kwasdne), a do parzystych probowek dodaé po 5 kropli roztworu 2M
NaOH ($rodowisko zasadowe). Nastepnie do probowek dodaé roztworu odczynnika

utleniajacego: do pierwszych czterech probowek — po 10 kropli roztworu 5% H,0,, do piatej i
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szoste] — po 1 kropli roztworu 0,1M KMnQO,, a do siodmej 1 dsmej — po | kroph roztworu
0,5M K,CrO,.

Poréwna¢ wyniki reakcji w $rodowisku kwasnym 1 alkalicznym dla kolejnych par
probowek. Jezeli reakcja nie zachodzi na zimno probowki ogrzac na tazni wodnej. Zanotowac
w jakim $rodowisku zachodza reakcje:

a) utleniania Cu® do Cu®" (zmiana zabarwienia roztworu na niebieska),

b) utleniania kationu Cr'”~ do anionu CrQ,” (zmiana zabarwienia roztworu na zokta),

c) utleniania anionu C,0,” do CO, (odbarwienie roztworu KmnQ, wydzielanie

pecherzykdéw CO,),

d) utleniania anionu 1™ do I; (roztwor przyjmuje barwe brunatna).

Uzgodni¢ wspolczynniki stechiometryczne dla zachodzacych reakcji i na tej podstawie

uzasadni¢ wyniki przeprowadzonych doswiadczen.

6.6.8. Wplyw odeczynu fredowiska na przebieg reakcji utleniania—redukeji

Do trzech probowek dodac po okolo 0,5cm’ roztworu 0,1M KMnO,. Nastepnie do
pierwszej probowki wlaé okoto lem’ roztworu 1M H,S0,, do drugiej — okolo Sem® wody
destylowanej, a do trzeciej — okoto lem’® roztworu 2M NaOH. Do kazdej probowki doda¢ po
szczypeie statego azotanu(IIl) potasu (KNQ;) lub sodu (NaNG,). Zawarto$¢ probowek
wstrzasnaé. Szybkos¢ reakcji mozna zwigkszy¢ poprzez ogrzewanie probdwek na lazni
wodnej.

W wyniku zachodzacych reakeji nastgpuje zmiana zabarwienia roztworéw z fioletowego
(barwa anionu MnQ,"): na zielone (barwa anionu MnQ,™), brunatne (wytracajacy sie MnO,)
lub stabo rézowe charakterystyczne dla kationu Mn”". Podczas reakcji anion NO,™ utlenia sie
do anionu NQOs™.

Na podstawie obserwacji zmian jakie zaszly w poszczegOlnych probowkach

zaproponowaé rownania zachodzacych reakeji i wyciagnaé wnioski,

6.6.9. Zaleznoéé¢ kierunku reakeji utleniania—redukcji od odezynu Srodowiska

W probowcee umiescic 5 kropli roztworu 1% Kl (I, w roztworze KI). Zanotowac barwe
roztworu Kl;. Nastepnie doda¢ 5 kropli roztworu 0,3M NazAsO; (lub NaAsO;). Roztwor
w probowce powinien mie¢ odczyn alkaliczny. Obserwowaé zmiang zabarwienia
spowodowang utlenianiem arsenianu(Il} do arsenianu(V).

Do otrzymanego roztworu dodawaé kroplami roztwor 2M HCl do momentu wyraznej

zmiany zabarwienia (wystarcza 2-3 krople kwasu) spowodowans odwrdceniem kierunku
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reakcii.
Napisac rownania zachodzacych reakcji w postaci jonowej. W oparciu o wartosci
potencjatdw standardowych dla ukladow AsQ;*/AsO" oraz 171, przedyskutowaé wyniki

doswiadczen.

6.6.16. Ogniwa galwaniczne

Z oczyszezonych papierem Sciernym plytek: cynkowej (Zn), otowianegj (Pb) i miedzianej
(Cu) oraz 1M roztworéw ZnSQO,, Pb(NG;), oraz CuSO, sporzadzic pologniwa typu Me/Me?".
Pologniwa potaczy¢ kluczem elektrolitycznym napelnionym roztworem 0,1M KCl, a elektrody
metaliczne — z woltomierzem za pomoca przewodow elektrycznych. Zmierzyé napiecie
kazdego z trzech mozliwych do otrzymania ogniw i poréwnaé z obliczong wartoscia sily
elektromotorycznej (SEM). Narysowa¢ schematy ogniw oraz zaznaczy¢ katode(+) i anode(~).
Napisa¢ reakcje zachodzace na elektrodach i sumaryczng reakcje przebiegajaca w kazdym
ogniwie.
6.6.11. Ogniwo stezeniowe

Dwie elektrody miedziane zanurzyé w roztworach CuS0, - pierwsza w roztworze
osteZzeniv 1M, druga w roztworze o stezeniu 0,01M. Roztwory polaczyé kluczem
elektrolitycznym wypelnionym roztworem 0,1M KCl, a elektrody - z woltomierzem. Zmierzyé
napigcie otrzymanego ogniwa i porownaé z obliczong wartoscia sily elektromotoryczne;
(SEM). Narysowac¢ schemat ogniwa, zaznaczyé katoda(+) i anodg(-). Napisa¢ reakcje

zachodzace na elektrodach. Jak dhugo takie 0gNiwo moze pracowac?
6.7. ZAGADNIERIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

1. Postugujac si¢ metoda elekironowo—jonowa dobraé wspotczynniki w nastepujacych
reakcjach redoks. Wskaza¢ utlentacz, reduktor oraz srodowisko reakcji, doda¢ brakujace
reagenty.; .

a) CS(NH); + NO;” — CNS™ +N,

b) CqHye + MnO4 — CH3COOH + MnO,

¢) KGO0, + KMnGO,; — CO, + MnSO,

d) Zn+OH +H,0 — Zn(OH), + H,

e) Zn+HNO; — Zn(NO;), + NHNO; + H,0

) Cr’" +H;0; — CrOs* + Hy0

) Mn(NO3); + NaBiO; — HMnO, — Bi(NOs),
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2. Obliczy¢ SEM ogniwa opisanego nastgpujacym schematem (w temperaturze 25°C):

Fe|FeCl, || FeCl, FeClL, | Pt
0,05M  0,IM 0,2M

jezeli odpowiednie potencjaly normalne wynosza:

ES,. . = -0441[V], ES, . =+0,771[V]

Fe**/Fe
Obliczy¢ wartosci potencjalow elektrod, podaé reakcje zachodzace na elektrodach oraz

zaznaczy¢ znaki elektrod. Jaka sumaryczna reakcja przebiega w tym ogniwie?
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7. OCZYSZCZANIE 1 ROZDZIELANIE ZWIAZKOW CHEMICZNYCH
METODA KRYSTALIZACJI

7.1. WSTEP

W wyniku reakcji syntezy zwiazkéw chemicznych otrzymuje si¢ najczeSciej mieszaniny,
w ktorych oprocz wiasciwego produktu wystgpuja réwniez nie przereagowane subsiraty oraz
produkty reakcji ubocznych. Jednym z podstawowych problemow wystepujacych w praktyce
przemystowej czy laboratoryjnej jest wigc wyodrebnianie produktéw reakcji i otrzymanie ich w
postaci chemicznie czystej. Do rozdzielania i oczyszczania substancji stosuje Si¢ szereg metod
takich jak: krystalizacja, destylacja, chromatografia, ekstrakcja, sublimacja. Przy czym najbardziej
uniwersalne inajczegsciej stosowane sy dwie pierwsze metody. Ponizej zostanie oméwiona
krystalizacja, jedna z najwazniejszych metod rozdzielania i oczyszczania substancji statych.

Krystalizacja to zjawisko polegajace na wydzieleniu fazy krystalicznej z fazy cieldej w wyniku:
ochfodzenia ukladu, odparowania rozpuszczalnika (badZz obu tych proceséw razem), a takze
powstania nowego zwigzku o malej rozpuszczalnosci po dodaniu substancji, ktora reaguje ze
skladnikami roztworu badZ zmniejsza rozpuszczalno$¢ znajdujacych sie w ukladzie substancii.

Celem krystalizacji jest wyodrebnienie ciafa statego z roztworu w postaci mozliwie czystej.
7.2. ROZDZIELANIE SUBSTANCII PRZEZ KRYSTALIZACJE

Podstawa rozdzielania substancji przez krystalizacjg jest wykorzystywanie roznicy
rozpuszczalnoscl  poszczegolnych skladnikow mieszaniny w  wybranym rozpuszczalniku.
W przypadku substancji nieorganicznych najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem jest woda.
Krystalizacja jest jedng z metod, ktora mozna zastosowaé do rozdzielania mieszanin substanciji
statych. Polega ona na przeprowadzeniu mieszaniny do fazy cieklej, a nastepnie wydzieleniu
interesujacego nas skdadnika w postaci stalej. W zaleznosci od charakteru mieszaniny moga byé
stosowane dwa sposoby postepowania:

_ Jesli rozdzielana mieszanina jest stopem dwoch lub wigkszej liczby substancji zdolnych do
krystalizacji w zblizonych warunkach - prowadzimy krystalizacje za stopu,

— jesli rozdzielana mieszanina jest, lub moze by¢ roztworem jednej lub kilku substancji w cieldym
rozpuszczalniku (temperatura krzepnigcia rozpuszczalnika musi by¢ nizsza od temperatury

krzepnigcia rozpuszczonych w niej skiadnikéw) - prowadzimy krystalizacje z rozpuszczalnika.
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Krystalizacja jest metodg bardzo czgsto stosowang zaréwno w skali laboratoryjnej jak i w
przemysle do rozdzielania mieszanin stalych (wydzielenie skladnika glownego) a takze do
oczyszczania substancji (usuwanie zanieczyszczen). W niniejszym Cwiczeniu zajmiemy sig
rozdzielaniem mieszaniny dwoch soli nieorganicznych metoda krystalizacji z rozpuszczalnika.

Rozpuszczalnos¢ okreslone] substancy definiowana jest jako najwieksza jej ilos¢, mozliwa do
rozpuszczenia w okreslonej ilosci rozpuszczalnika oraz temperaturze, do uzyskania roztworu
nasyconego. Wyrazana jest w jednostkach stezenia, najczesciej w % wagowych lub g/100g

rozpuszczalnika,

Yowag.

505 Pb(NO,); CaNOy
an

:z‘. NH,CI
35 KCl
30 KClO,
254 =" — ~ NacCl
201 HgCl,
197 KCIO,
10
5-: / KHCH.O4
O .’_’_- ”1 T T o T T .r T T T T + T ‘Cﬁbc‘ljroxi

0 10 20 30 40 50 60 70 80 80  T[°C]

Rys. 7. 1. Zaleznodé rozpuszczalnosci od temperatury dla wybranych soli

Roztworem mnasyconym danej substancji nazywamy taki roztwor, ktory w okreslonej

temperaturze pozostaje w rownowadze z fazg stafa.

Rozpuszezalno$¢ roznych substancii krystalicznych w wodzie waha si¢ w bardzo szerokich
granicach, od wartosci bliskich zeru dla bardzd trudno rozpuszczalnych substancji (np. AgCl
1,43.10 2/100g H,0), kilku do kilkudziesigciu gramow dla wigkszosci substancji, az do kilkuset
gramdéw w 100 g H20 (np. NH4NO; - 2099 g w 25°C i 3423 g w 50°C). W wiekszosci
przypadkow rozpuszczalnos¢ ro$nie ze wzrostem temperatury. Zaleznoé¢ rozpuszczalnosct od
temperatury dla kilku pospolitych soli przedstawiono na rys. 7.1.

Zardwno roznice rozpuszczalnoScl substancji jak i zmiany rozpuszczalnosci spowodowane
zmiang temperatury wykorzystuje si¢ do celow rozdzielania i oczyszczania substancji.

Na rysunku 7.2 przedstawiono krzyws rozpuszczalnosci pewnej substancji § w ukladzie
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wspolrzednych: temperatura - ilo$¢ graméw substancji przypadajaca na 100g H,0. Krzywa
rozpuszezalnoscei jest zbiorem punktow odpowiadajacych roztworowi nasyconemu substancii § w
danej temperaturze. Powierzchnia ponizej krzywej rozpuszczalnosci reprezentuje jednofazowy
obszar roztworéw nienasyconych (R) wzgledem substancjii §. Obszar powyzej krzywej
rozpuszczalnosci reprezentuje wszystkie skiady, dla ktorych w stanie rGwnowagi wystepuja obok
siebie dwie fazy - substancja stala § oraz jej roztwor nasycony (Rus) w danej temperaturze,
okreslony krzywa rozpuszczalnosei.

Skiady te sa rownowazne skladom roztwordw przesyconych.

_ &8
100gH,0 S
& Ross + S
Ay
X4
A,
X3
Al. A!' A].
Xy
*2 Ay ' R
Tz T] T3 T {DC}
0 . -

Rys. 7.2. Krzywa rozpuszczalnosci sktadnika § w funkcji temperatury

Roztworem przesyeonym nazwiemy metastabilny roztwér, w ktorym stezenie skladnika jest
wigksze niz jego rozpuszczalnos¢ w danej. temperaturze. Stan przesycenia jest stanem
metastabilnym (nietrwalym), w ktorym nie nastapito jeszcze wydzielenie fazy statej. W praktyce
czgsto mamy do czynienia z roztworami przesyconymi. Krystalizacje z takiego roztworu wymusza
si¢ najczesciej przez wprowadzenie zarodkow krystalizacji, czyli kilku krysztaléw danej substancii
lub poprzez dzialania mechaniczne - np. pocierajac bagietks $cianki naczynia.
Przedstawiony powyzej wykres umozliwia ilosciows ocene skladu poszczegolnych faz oraz
interpretacje przemian jakie zachddzq w trakcie np. zatezania czy ozigbiania, Punkt A, pa krzywej

rozpuszczalnosci odpowiada roztworowi nasyconemu w temperaturze T, w ktérym na 100g
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wody przypada x1 gramdéw rozpuszczonej substancji S. Obnizenie temperatury od T, do T,
spowoduje przesunigcie stanu ukladu do punktu A,. Punkt ten reprezentuje uklad dwufazowy:
roztwdr nasycony o stezeniu substancji rozpuszczonej x, oraz cialo stale §. Zatem obnizenie
temperatury spowoduje obnizenie rozpuszczalnosci z X; do x; w wyniku czego (x: - X2) gramow
substancji S wydzieli si¢ w postaci osadu (w ukladzie modelowym tzn. ze 100g wody, lub jej
odpowiednia wielokrotno$¢ wynikajaca z wielkosci konkretnego ukladu). Podwyzszenie
temperatury od Ty do T spowoduje wzrost rozpuszczalnosci do wartosel x; - roztwdr staje sig
nienasycony a jego stezenie reprezentuje punkt A"

Wydiielenie substancji przez krystalizacje¢ mozna osiagngé¢ nie tylko przez obniZenie
temperatury, ale rowniez przez odparowanie czgsci rquuszczalnika. W takim przypadku, przy tej
samej zawartosSci substancji rozpuszczonej w ukladzie jej stezenie odpowiednio wzrosnie i jesli
zostanie przekroczona rozpuszczalno$¢ w danych warunkach, cze$¢ substancji zostanie
wydzielona w postaci krysztaléw. Tak np. odparowujac w temperaturze T; polowg wody
znajdujacej si¢ w roztworze o stgZemiu X; (punkt Ar), uzyska sie uklad o skladzie
odpowiadajacym punktowi A;. Po dojéciu do stanu rownowagi, w ukdadzie bedzie si¢ znajdowat
roztwoOr nasycony O stgzeniu X; (punkt As) oraz 0,5-(x¢ - x3) gramdéw wykrystalizowanej
substancji. Wspotczynnik 0,5 wynika z dwukrotnego zmniejszenia ilosci wody w ukiadzie. Dalszg
ilo§¢ substancji mozna wydzieli¢ przez ozigbienie, np. do temperatury T,

Bardziej skomplikowane zaleznosci wystepuja wowczas, gdy mamy do czynienia z mieszaning
dwu lub wiekszej liczby skdadnikow. Rozpuszczalnose kazdego z nich jest zalezna zaréwno od
rodzaju jak i stezenia pozostalych soli oraz temperatury. W takich przypadkach korzystamy z
wykresow rozpuszczalnosci jednej substancji jako funkcji stezenia drugiej przy ustalone)
temperaturze, czyli tzw. izoterm rozpuszczalno$ci. Na rysunku 7.3. przedstawiono izotermy
rozpuszczalnosci substancji krystalicznych A i B.

W rzeczywistosci wykres taki jest wykresem przestrzennym, trojwymiarowym, o trzech osiach
- stezenie skiadnika A, stezenie skladnika B, temperatura T. Prezentowane izotermy
rozpuszczalno$ci powstajg poprzez rzutowanie linii powstatych w wyniku przecigcia tego wykresu

ptaszczyznami prostopadiymi do osi temperatury na plaszczyzng skdadow (A-Q-B).
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Rys. 7.3. Izotermy rozpuszczalnosci dla ukdadu dwuskladnikowego A i B

Punkty A1 i B, lezace na osiach odpowiadajg rozpuszczalnosci czystych sktadnikow w wodzie.
Ponize) izotermy rozpuszczalno$ci znajduje sie obszar roztwordw nienasyconych (R). Odcinek
B-N odpowiada roztworom nasyconym wzgledem skladnika B a odcinek N-A roztworom
nasyconym wzgledem skiadnika A Punkt N jest punktem, w ktdrym osiggamy nasycenie roztworu
wzgledem obu skdadnikdéw. Obszary wystepowania ulkdadow dwufazowych cialo stale - roztwor
nasycony (R) zaznaczono na wykresie. Zwykle na jednym wykresie umieszcza sie kilka izoterm.

Rozpatrzmy mozliwosc rozdzielenia przez krystalizacje mieszaniny dwoch substancji A i B.
Rozpuszczalno$¢ substancji A w temperaturze 20, 30 i 50°C (patrz rysunek 7.4.) wynosi
odpowiednio — 3,5, 5,0 i 7,0 g/100g H2O (punkty A1, As, As na wykresie). Rozpuszezalnodé
substancji B w tych samych temperaturach wynosi odpowiednio 5,5, 7,5, 1 10,0 g/100g H.0
(punkty B1, B2, Bs). WeZmy mieszaning skladajaca si¢ z 2g substancii A i 8g substancji B. W 100g
wody mieszanina ta jest catkowicie rozpuszczalna juz w temperaturze okoto 40°C (punkt Dy). Po
ozighieniu do temperatury 20°C wydzieli si¢ z niej 8-4,5=3)5 g substancit B, gdyz w tgj
temperaturze, przy obecnosci 2g substancji A w roztworze rozpuszczalnos¢ substancji B wynosi

4,5g/100g H20 (punkt D7 ).
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Rys. 7.4. Przebieg krystalizac)i w ukdadzie dwuskdadnikowym

Po oddzieleniu krysztaléw substancji B od roztworu mozna jeszcze z niego odparowac 50g wody,
czyli zatezy¢ roztwor dwukrotnie (do punktu D) w celu ponownego przeprowadzenia
krystalizacji. Aby uzyska¢ wydzielenie czystej substancji B mozna roztwor oziebiaé¢ tylko do
temperatury odpowiadajacej punktowi D,, lezacemu na linii nasycenia wzgledem obu skiadnikéw.
Dalsze ozigbianie spowodowaloby wydzielanie si¢ obu skladnikéw A i B réwnoczesnie (wzdiuz
linii N;=N3), az do osiagnigcia temperatury 200C w punkcie Ny Uwzgledniajac zmniejszong ilosé
rozpuszczalnika (odparowana czes¢ wody) obliczamy, Ze przejscie z punktu D; do D, wiaze si¢ z
wydzieleniem dalszych (9,0 — 4,5)/2 = 2,25g substancji B. W mieszaninie pozostanie wigc 2g
substancji A oraz 8,00 — 5,75 = 2,25g substancji B.

Na rysunku 7.5 przedstawiono rzeczywiste izptermy rozpuszezalno$cl w ukladzie: Na,CO; -
NaCl. W przedstawionym przykiadzie spotykamy si¢ z pewng komplikacjg. Jedna z substancji, a
mianowicie weglan sodu, krystalizuje w postaci hydratow o réznym stopniu uwodnienia. Wymaga
to uwzglednienia wody zawartej w solach uwodnionych w bilansie materialowym procesu oraz
korekty stezen. W praktyce mamy do czynienia bardzo czesto z takimi uktadami.

Rozdzielanie i1 oczyszczanie substancji metoda krystalizacji z roztworu jest skuteczne jedynie
wtedy, gdy substancja wydzielana ma wysoki wspdlczynnik temperaturowy rozpuszczalnosc,

czyli gdy wystepuje duza roznica w rozpuszczalnosci danej substancji w funkcji temperatury (np.
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KClOs, Ca(NOs)2 - rys. 7.1). W przypadku oczyszczania substancji konieczne jest aby w
warunkach, w ktorych prowadzona jest krystalizacja, zanieczyszczenia byly lepiej rozpuszczalne

niz substancja oczyszczana.

g Na,CO,
100g H,0O
50

Rm5,+ N32C03'H20

40
T=40°C

30

20 Ret N32C03 10 H,O

R+ NaCl

T=20°C
10¢ g NaCl
100g H,0
0 T T T T T T T b‘l )
0 10 20 30 40

Rys. 7.5. Izotermy rozpuszczalnosci w ulkdtadzie NaCJ — NazCOs

Przewaznie stosuje sig tg metod¢ w celu oczyszczenia substancji od niewielkich ilogci
zanieczyszczen.

Oczyszczang substancje rozpuszcza si¢ w mozliwie wysokiej temperaturze i mozliwie malej
ilodci rozpuszczalnika, tak aby otrzymaé roztwor bliski stanowi nasycenia. Po ewentualnym
odsaczeniu stalych zanieczyszczen roztwor ozigbia sig, co powoduje wydzielenie znacznej czesci
oczyszczanej substancji w postaci krystalicznej. ‘Przy malej ilosci substancii zanieczyszczajacych
ich rozpuszczalnoéé w tych warunkach nie zostanie przekroczona, dzieki czemu pozostang one w

roztworze.
7.3. OCZYSZCZANIE SUBSTANCJI PRZEZ KRYSTALIZACIE

Zastosowanie tej metody do wyodrebnienia danego zwiazku chemicznego z mieszaniny
poreakcyjnej jest celowe wtedy, gdy podczas procesu krystalizacji zwiazek ten wydzieli sig
z roztworu w mozliwie najwigkszej iloSci natomiast zanieczyszczenia pozostana w roztworze.
Wykorzystuje si¢ przy tym rdznice w rozpuszezalnosci oczyszczanego zwiazku i zanieczyszczen
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w specjalnie dobranym do tego celu rozpuszczalniku.

Dobry wynik oczyszczenia 1 wielkosé strat substancji krystalizowanej zaleza przede wszystkim

od wyboru odpowiedniego rozpuszczalnika, ktory powinien spelnia¢ nastepujace warunki:

2)
b)
c)
d)

rozpuszczalnik nie moze reagowac z substancja krystalizowang,

powinien dobrze rozpuszczac substancje oczyszezana na goraco, a stabo na zimno,
powinien lepiej rozpuszczac zanieczyszczenia niz substancje krystalizowana,

temperatura wrzenia rozpuszczalnika powinna by¢ nizsza od temperatury topnienia

substancji oczyszczanej.

Oczyszczanie substancji na drodze krystalizacji przeprowadza si¢ w nastgpujacych pieciu

et apach:

1.

5.

Rozpuszczenie substancji w mozliwie najmniejszej ilosci rozpuszczalnika ogrzanego do
temperatury wrzenia. W tym celu substancje¢ oczyszczana umieszcza sig w kolbie
zaopatrzone] w chlodnice zwrotng (rys. 7.6. a, b), dodaje niewielks ilos¢ rozpuszczalnika
i ogrzewa kilka minut do wrzenia, W przypadku, gdy substancia nie rozpusScda sie
catkowicie, przez chiodnicge zwrotna nalezy wlaé dodatkowo niewielkg ilogé
rozpuszczalnika i ponownie ogrzewa¢ do wrzenia. Dodawanie kolejnych porgji
rozpuszczalnika powtarza sig az do catkowitego rozpuszczenia oczyszczanej substancii.
Usunigcie mechanicznych zameczyszczen poprzez przesaczenie goracego roztworu przez
saczek karbowany umieszczony w szklanym lejku 1 plaszczu ogrzewajacym do saczenia na
goraco (rys. 7.6. ¢, d, e).

Oziebienie przesaczu 1 wykrystalizowanie substancji.

Oddzielenie krysztalow od roztworu i wysuszenie ich na powietrzu, w suszarce lub
w eksykatorze (warunki suszenia podawane s3 najczescie] w odpowiednich przepisach

preparatywnych).
QOcena czystosci przekrystalizowanego zwiazku.

Najlepszym sprawdzianem skutecznoéci wybranej metody oczyszczenia otrzymanego produktu

jest oznaczenie jego temperatury topnienia. Temperatura topnienia jest to temperatura, w ktorej

pod normalnym cisnieniem substancja ze stanu statego przechodzi w ciekly. W przypadku

czystych zwiazkow przejicie to przebiega w waskim zakresie temperatury 1 jest dla nich

wielkoscia charakterystyczna. Pomiar temperatury topnienia moze by¢ wige stosowany do

identyfikacji substancji stalych. Temperatura topnienia zmienia si¢ znacznie w przypadku
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obecnoéci zanieczyszczen i dlatego jest ona waznym kryterium czystoSci substancji chemicznej.
Niestety nie zawsze mozliwe jest zastosowanie tej metody do oceny czystosci, poniewaz wiele
substancji, w szczegélnoéci nieorganicznych, ma wysokie temperatury topnienia, a takze wicle
substancji rozklada si¢ zanim nastapi proces topienia (lub w trakcie tego procesu). W takich
przypadkach konieczne jest zastosowanie innych metod oceny czystoici przekrystalizowanego

zwigzku, jakodciowej i ilosciowej analizy chemicznej, a takze licznych metod fizykochemicznych.

l.\"\n |
wylot wody v
chlodzacej
—>
wliot wody
chlodzacej

Rys. 7.6. Zestaw sprzgtu stosowanego do krystalizacji: a) chiodnica zwrotna (tzw.
kulkowa), b) kolba kulista, c) saczek karbowany, d) jakosciowy lejek szklany, e)

metalowy plészcz ogrzewajacy do saczenia na goraco.
7.4. CZESC DOSWIADCZALNA

7.4.1. Oczyszczanie technicznego kwasu benzoesowego

Podczas zaje¢ studenci oczyszczaja techniczny kwas benzoesowy poprzez przekrystalizowanie
z wody jako rozpuszczalnika. Na wstepie nalezy oznaczyé temperature topnienia technicznego
kwasu benzoesowego. Po wykonaniu tego nalezy w kolbie kulistej o pojemnosci 250cmy’,
zaopatrzonej w chiodnice zwrotna, umiescié 10 g oczyszczanego kwasu benzoesowego, dodaé

80cm® wody destylowanej oraz kilka kamykéw wrzennych. Kolbe ogrzewaé kilka minut do

113

-



wizenia, w wyniku czego czg$¢ kwasu benzoesowego rozpusci sie. Nastepnie przez chtodnice
Zwrotna, po odstawieniu na bok czaszy grzejmej, wlewac do kolby niewielkie ilosci wody
destylowanej (ok. 10-20cm’), ogrzewajac kazdorazowo zawarto$¢ kolby do wrzenia. Dodawanie
kolejnych porcji wody iogrzewanie powtarza¢ az do catkowitego rozpuszezenia kwasu
benzoesowego. Z kolei przez chfodnica zwrotng wla¢ do kolby jeszcze 50cm? wody destylowanej
i ponownie ogrzaé mieszaning do wrzenia. Goracy roztwor szybko przesaczyé przez saczek
karbowany, umieszczony w szklanym lejku znajdujacym si¢ w plaszczu ogrzewajacym.

Przesacz ochlodzi¢. Wydzielone krysztaly odsaczy¢ pod proznia na lejku Biichnera i przemy¢
dwukrotnie niewielka iloScig zimnej wody. Odsaczone krysztaly przenieé¢ do zwazonego
uprzednio krystalizatora 1 wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 80eC

Otrzymany produkt zwazy¢, obliczy¢ wydajnos¢ procesu krystalizacji i oznaczyé temperature
topnienia oczyszczonego zwiazku. W celu oznaczenia temperatury topnienia zwiazek umieszcza
si¢ w cienkoscienne] kapilarze szklanej o $rednicy ok. Imm i diugoéci ok. Scm, zatopionej
zJednego konca, i powoli ogrzewa w specjalnym aparacie, tzw, kriometrze, obserwujac przez
okular zachodzgce zmiany. Szybko$¢ ogrzewania probki powinna by¢ tak dobrana, aby od
temperatury o okoto 20C nizszej od spodziewanej temperatury topnienia zwiazku szybkosc
wzrostu temperatury w ukladzie wynosita 0,5-2°C/min. Wyznacza si¢ tzw. zakres temperatury
topnienia badanej substancii notujac temperatur¢ pojawienia si¢ w kapilarze fazy cieklej oraz
temperature, w ktérej nastapit catkowity zanik fazy stalej. Dla substancji czystych zakres ten nie
powinien przekracza¢ 20C. Jesli badany zwiazek topi si¢ w szerszym zakresie temperatury, to
konieczne jest jego dalsze oczyszczanie (na przyklad ponowna krystalizacja).

Poréwnac temperaturg topnienia wyjsciowego i przekrystalizowanego kwasu benzoesowego.

Temperatura topnienia czystego kwasu benzoesowego wynosi 122°C.

7.4.2. Otrzymywanie i oczyszczanie acetanilidu |
W tym doswiadczeniu, w wyniku nieskomplikowanej reakcji acetylowania techniczng aniling
przeprowadza si¢ w produkt dajacy sig tatwo oczyscié przez krystalizacje:
CeHs-NH2 + (CHsCO)RO —»  CsHs-NHCOCH: + CH:COOH
anilina  bezwodnik kwasu octowego  acetanilid kwas octowy
W kolbie stozkowej o pojemnoéci 250cm’ umiescic 5 g technicznej aniliny. Do kolby wlaé

30cm® wody destylowanej, a nastepnie podczas wstrzasania kolba dodawaé matymi porcjami
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15cm® bezwodnika kwasu octowego. Po zakofczeniu dodawania bezwodnika wstrzasa¢ kolbe
jeszcze przez 5 minut, po czym wlaé do kolby 80cm?® wody destylowane;.

Zawarto$¢ kolby stozkowej przela¢ nastepnie do kolby kulistej o pojemnodci 250cm?
zaopatrzonej w chlodnicg zwrotng i wrzucié kilka kamykow wrzennych. Kolbe ogrzewaé do
wrzenia obserwujac czy caly osad i olej rozpuscily sie. W przypadku, gdy rozpuszczenie nie jest
catkowite przez chfodnicg zwrotna, po odstawieniu czaszy grzejnej na bok, wlewaé do kolby
niewielkie ilosci wody destylowanej (10-20cm®), ogrzewajac za kazdym razem zawartos¢ kolby do
wrzenia, az acetanilid rozpusci si¢ calkowicie. Nastepnie zawartosé kolby ochlodzié do
temperatury 50°C 1 doda¢ okoto 0,5g wegla aktywnego, w celu usunigcia zabarwienia roztworu.
Po dokladnym zamieszaniu dodaé pare $wiezych kamykow wrzennych 1 roztwor ogrzewad
fagodnie do wrzenia przez kilka minut.

Wrzacy roztwor szybko przesaczyé przez saczek karbowany umieszczony w szklanym lejku i
plaszczu ogrzewajacym. Jezeli zwigzek zaczyna nadmiernie krystalizowac na lejku, wlaé na saezek
niewielka objetosé wrzacej wody destylowanej w celu rozpuszczenia osadu.

Przesacz ochtodzi¢. Wydzielone krysztaly odsaczy¢ pod proznia na lejku Biichnera i przemy¢
dwukrotnie niewielka iloscia zimnej wody. Odsaczone krysztaly przenies¢ do zwazonego
uprzednio  krystalizatora i wysuszyé w suszarce, w temperaturze 70oC, Zwazy¢
przekrystalizowany zwiazek, oznaczy¢ jego temperature topnienia i obliczy¢ wydajno$é procesu
(wyrazony w procentach stosunek masy otrzymanego produktu do masy acetanilidu, ktora
teoretycznie powinno si¢ otrzymaé z Sg aniliny). Temperatura topnienia czystego acetanilidu

wynosi 114°C.
7.4.3. Rozdzielanie mieszaniny stalych soli przez krystalizacje

Przedmiotem rozdzielania jest mieszanina dwoch substangji krystalicznych. Jedna z substancji
(B} znajduje si¢ w nadmiarze, jest to skfadnik gléwny mieszaniny, ktéry bedzie oddzielony od
drugiego skiadnika (A), ktorego ilo$é jest znana.

Metodyka postgpowania przy wykonywaniu éwiczenia:

1. Do otrzymanej mieszaniny soli w stanie stalym dodaé ilos¢ wody wskazana w tabeli 1.
2. Roztwor w zlewce ogrzaé do calkowitego rozpuszczenia mieszaniny soli a nastepnie
odparowa¢ ilo§¢ wody podang w tabeli 7.1.
3. Ochtodzi¢ roztwor do temperatury wskazanej w tabeli 7.1,
4. Po catkowitym ochlodzeniu odsaczyé wydzielone krysztaly na lefjku  Biichnera,
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przemy¢ osad ostroznie minimalng iloscia zimnej wody z metanolem (1:1), a nastgpnie
czystym metanolem t wysuszy¢ w temperaturze 60°C,

5. ZwazyC wysuszony preparat.

6. Na podstawie danych zawartych w tabelach 7.2-7.7 sporzadzi¢ na papierze
milimetrowym wykres izoterm rozpuszczalnodci, obliczyé poczatkowa zawartosé
skladnika glownego 1 przedstawi¢ na wykresie przebieg krystalizacyi.

7. Przekaza¢ prowadzacemu {Ewiczenie otrzymana substancje krystaliczna i wyniki

przeprowadzonych obliczen.

TABELA 7.1.
Warnant| Skladnik A | Sldadnik B | Tlo$¢ wody ktorg Tlos¢ wody do Temperatura
zadania N nalezy dodaé [g] | odparowania {g]} | chlodzenia [~}
1 a 5g KCl KCIOs 125 70 20
b | sgkCl | Kclos 100 50 20
2 a | 3gK:504 KCIlO; 75 25 15
b | 4gK.S04 | KCIOs 100 _ 50 15
- 3 a | 3g KHoPOs K2S04 | 100 ' 25 20
' b | 4g KH:PO4 K250 100 50 20
4 a 15g KCI KNGs | 125 50 20
' b 8g KCI KNOs 100 50 20
5 a | 9gKCOs KCl 75 25 30
b | 5gK.COs KCl 100 50 30
6 a | 10gKNO) KaS0s 125 50 25
b | 10gKNO; | K2SO4 100 - 50 25
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Tabela 7.2 Izotermy rozpuszczalnosci w ukladzie: KCIO, - Kl

T{°C] | Skiad fazy cieklej [2/100g F,0] | Skdad fazy stale]
KCIO KCl |
0,0 35,2 - KCI
1,0 34.0 o
18 334 KCIO; + KCl
2,0 30,0 KCIOs
23 24.0 .
2.6 20.0 .
20 2,9 16,0 )
3.6 12,0 ,,
43 | 8,0 .
53 4,0 |
3 2,0 |
7 0,0 .
0,0 44,0 ~ Kal
2.0 42,8 -
4,0 41,7 -
5,5 41,0 KCIOs + KCl
6.0 370 KCIOs
6,8 30,0 ,,
50 | 8,0 22,0 ;
9,5 16,0 ,
11,0 12,0 i
13,0 8.0 .
15,1 4.0 ,,
16,3 20 .,
17,4 0,0 i
70 46,6 11,5 KCIOs + KCl
100 51,7 25.6 KCIO; + KCl
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Tabela 7.3 Izotermy rozpuszczalnoéci w ukiadzie: KCIO; - K550,

T [°C] | Sklad fazy cieklej [¢/100g H,0] | Skiad fazy stalej
KClO, K2804
00 | 102  KaS0s
1,0 9.8 .
3,0 9,1 .
15 3,7 8,8 KCIOs + K350
4,0 74 KClOs
50 3.8 ]
6,0 0,0 .
0,0 12,1 K2S04
1,0 11,7 .
3,0 11,0 .
40 10,6 .
25 5,0 . 10,3 _»
5,7 10,0 KCI0: + K2804
6,0 84 _ KClOs
7.0 47 .,
8,6 0,0 ]
0,0 157 K2S04
1,0 15,0 .
30 14,6 .
40 14,3 .
6,0 13,5 .
45 7,0 13,2
10,0 12,0 .
12,1 11,2 KCIO; +K2804
12,5 10,0 KCIO;
14,0 6,0 | ,
15,0 33 .
16,2 00 -
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Tabela 7.4 Izotermy rozpuszczalnosci w ukladzie: KH,pQ, - K,SO.

T [°C] | Skad fazy cieldej {g/100g H,0] | Skiad fazy stalej
KHzPO4 K250,

0,0 9,2 Ka2S04
43 8,0 ,,

10 9,8 6,8 .
13,7 6,1 .
141 5.9 )
16,3 5,2 KH2POs+ K2804
16,7 2,9 KH»PO;4
17,5 0,0 "
0,0 10,9 KaS04
42 9,7 .
0,8 8 5 .

20 13,6 7,9 .
20,3 6,6 KH2PO, + K280y
20,5 5,3 KH:PO4
21,1 3,0 .
21,7 0,0 .
0,0 12,9 K2S04
43 11,6 .
9,8 10,1 ,,

30 13,7 9,3 ,,
19,1 8,1 . |
23,5 7,5 KH2PO,4 + K2504
24,8 52 KH:PO,
25,4 2,8 )
26,6 0,0 .
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Tabela 7.5 Izotermy rozpuszczalno$ci w uktadzie: KNG, - K]

T[°C] | Skiad fazy cieklej [¢/100g H,0] | Sklad fazy stalej
KNO; KCl _
00,0 34,5 KCl
56 342 i}
16,9 334 KNO; + KCl
20 20,2 24.9 KNOs
2.2 16,6 -
257 83 -
31,1 0,0 i
0,0 40,6 KCl
16,9 39.1 i
35,5 371 i}
40 39,7 375 KNOs + KCI
41,5 322 KNO:
463 226 .
52,7 116 i
| 64 0,0 i}
50 54,1 38,2 KNO; + KCl
75 6,0 37,0 KNO; + KCl
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Tabela 7.6 1zotermy rozpuszczalnosci w ukladzie: KCI - K,c0,
T [°C] | Skiad fazy ciekiej [g/100g H,0] | Skiad fazy statej
KCl K2COs
0,0 114,1 K2COs
2,2 111,7 KClH+ KaCOs5
2.4 107,9 KClI
6,4 74,5 "
30 13,8 58,1 N
19,6 37,9 N
22,6 28,8 .
253 2272 "
285 14,7 »
374 0,0 "
0,0 121,2 K2COs
3,2 119,2 KCl+ K2COs
5,5 118,2 KCl
6,3 94,7 N
50 18,8 51,9 .
25,1 35,7 .
33,1 18,3 .
35,6 15,1 .
42,9 0,0 )
70 4,4 130,3 KCI + K2C0s
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Tabela 7.7 Izotermy rozpuszczalno$ci w ukladzie: KNO, - K>S0,

T [°C]| SKlad fazy cieklej [¢/100g H,0] | Sklad fazy statej
KNO; K804
0,0 12,1 K2S04
10,3 91 ,,
18,0 78 ,
25 25.0 6,8 .
32,4 61 .
157 5,9 KNO; + K2804
364 4,7 KNO;
373 0,0 )
0,0 16,5 K250,
18,0 10,6 .
24.9 9,2 ;
50 34,9 7,9 )
68,7 4,5 .
82,3 45 | KNO:+K:S0s
83,3 3,2 KNOs
70 54,1 382 KNO; + K804

7.5. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

1. Rozpuszczalnos¢ kwasu benzoesowego w wodzie wynosi 0,4 2/100g H,0 w 20°C oraz
8g/100g H20 w 100°C. W temperaturze 100°C rozpuszczono w wodzie 6g tego kwasu, w
wyniku czego powstal roztwor nasycony. Ile graméw kwasu benzoesowego otrzymano po
ozigbieniu roztworu do temperatury 20°C?

2. Stala substancja X jest zanieczyszczona staly substancja Y. Ktory z nizej podanych pieciu

rozpuszczalnikoéw nalezy zastosowaé do oczyszczenia substancji X metoda krystalizacii jezel

wiadomo, ze:

o zaden z podanych rozpuszczalnikéw nie reaguje z substancjami X i Y,

o temperatura topnienia substancji stalych wynosi: X - 140°C_ Y - 130°C,

e temperatura wrzenia rozpuszczalnikow wynosi: R1-155°C, R2-120°C, R3-100°C, R4-85°C,

R5-80°C,
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o rozpuszczalnos¢ statych substancji X i Y - na zimno i na goraco - w kazdym rozpuszczalniku

mozna okresli¢ nastepujaco (s - stabo rozpuszczalny, d - dobrze rozpuszczalny):

Skiadnik 1 R _ 4 3
zimny| 2o1acy | zimny | goracy zimny | 8OTaCy | zimny | goracy | zimny | goracy
X d d S d d d 5 d | s d
Y s d S d 8 d d d s d

3. W 500g H0 rozpuszczono mieszaning statych soli A | B zawierajaca 2.5g soli A i 10 g soli B.
Otrzymany roztwor zatezono 5-krotnie a nastepnie schlodzono do temperatury 15 oC. Ktora 561 i
w jakiej ilodci wykrystalizowata? Narysuj wykres i zaznacz na mim kolejne operacje. Izotermy

rozpuszczalnosci (wartosci podano w g/100g H,0):

Izoterma | Skdadnik A[g] | Skiadnik B [g] | Skiad fazy stale;
5,0 0,0 A
15 °C 3,0 3,5 A+B
0,0 5,0 B
10,0 0,0 A
) 5,0 4.0 A
60°C 4,0 8,0 A+B
0,0 10,0 B

4. Mieszaning zawierajacq 8g soli A i 15g soli B rozpuszczono w 300g H,0a ofrzymany roztwor
po 3-krotnym zatgzeniu ochiodzono do temperatury 20oC. Ktéra sol i w jakiej ilosci
wykrystalizowata? Narysuj wykres i zaznacz na nim kolejne operacje. Izotermy rozpuszczalnosci

(wartosci podano w g/100g H,0):

Izoterma | Skiadnik A [g] | Skiadnik B [g] | Skiad fazy stalej
11,0 £ 00 A
20C 10,0 50 A+B
0,0 6,0 B
18,0 0,0 A
7,0 10,0 A+B
60 . : .
¢ 0,0 12,0 B
7.6, LITERATURA POLECANA

1. A. Vogel, "Preparatyka organiczna" (thum. z ang.), WNT, Warszawa 1984,
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8. ROZDZIELANIE ZWIAZKOW CHEMICZNYCH
METODA DESTYLACJI

8.1. TEORETYCZNE PODSTAWY DESTYLACIH

Destylacja jest metoda rozdziatu kilku substancji wykorzystujaca zmiane skladu
iloSciowego mieszaniny przy przejsciu z cieklego stanu skupienia w gazowy. Zmiana skladu
jest spowodowana réznymi temperaturami wrzenia poszczegdlnych skladnikéw mieszaniny.
Temperatura wrzenia substancji $cile wiaze sie z preznoscia (ci¢nieniem) pary (P) jaka ta
substancja wykazuje. Preznos¢ pary czystej substancji cieklej w stanie rownowagi jest funkcja
temperatury. Im wyzsza jest temperatura, tym wyzsza jest preznosé pary nasyconej na ciecza.
Natomiast dla roztworu prezno$¢ pary jest funkcja temperatury i skiadu roztworu,

Dla roztworu dwuskiadnikowego dwéch cieczy (x i y) mieszajacych sie ze soba w kazdym
stosunku iloSciowym prezno$é pary nasyconej (P) w stanie réwnowagi, w danej temperaturze,
Jest suma preznosci czastkowych P, i P, :

P=P + P,

Preznofci czastkowe zaleza od skladu roztworu, a scislej od ulamka molowego N
skladnika w roztworze. W przypadku, gdy substancje x i y tworza roztwér doskonaly, to
preznodcl czastkowe sa funkcja skiadu i preznosci pary nasyconej nad czystymi sktadnikami:

P =P! N P, =PJ N,
Calkowita preznos¢ pary nad roztworem wynosi wiec:
p=PN+P;N,

gdzie: P P7- preznoci pary nasyconej nad czystymi skladnikami x i ¥,

N, N, - ulamki molowe skladnikéw x i y w mieszaninie.
Przedstawione wyzej réwnania, stanowiace tre§¢ prawa Raoulta, sa réwnaniami linii prostych.
W praktyce czesto stwierdza sig, ze ciénienie f)ary nasyconej nad roztworem jest wieksze lub
mniejsze niz to wynikajace z prawa Raoulta; méwi sie wtedy edpowiednio o dodatnich
i ujemnych odchyleniach od prawa Raoulta.

Przykiad 1.

Obliczy¢ catkowite ci$nienie nad roztworem, w temperaturze 25°C, w ktorego skiad

wchodza 2 mole benzenu (B) i I mol toluenu (T), zaktadajac, Ze obie substancje

tworza roztwor doskonaly. W temperaturze 25°C preznosé pary nad czystym
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benzenem wynosi 125,32hPa, a nad czystym toluenem - 40hPa.

Z przedstawionych danych wynika, ze w temperaturze 25°C benzen wykazuje wyzsza

prezno$¢ pary; méwimy, ze jest bardziej lotny niz toluen. Po podstawieniu danych

do powyzszych wzoréw otrzymujemy:

Py = 125,32hPa - 2/3 = §3,55hPa Pr = 40 hPa - 1/3 = 13,33hPa

P = 83,55hPa + 13,33hPa = 96,88hPa
Roztwor zaczyna wrzec, gdy suma preznosci pary poszczegolnych skiadnikow mieszaniny

bedzie réwna ciSnieniu zewnetrznemu. Wiadomo, ze sklad pary nad roztworem
dwusldadnikowym jest bogatszy w skladnik bardziej lotny w stosunku do skladu cieczy.
Wykorzystanie tego faktu stanowi podstawe procesu destylacji. Stan réwnowagi ciecz-para
roztworu dwdch cieczy, ktérego skladniki mieszaja sic w kaidym stosunku, mozna
przedstawi¢ w ukladzie wspolrzednych: ciénienie-sklad dla warunkéw izotermicznych lub
temperatura-sklad dla warunkéw izobarycznych. Typowy wykres rownowagi ciecz-para
w ukladzie temperatura-sktad dla dwdch cieczy - benzenu i toluenu - tworzacych roztwdr
o niewielkich odchyleniach od prawa Raoulta przedstawiony jest na rys. 8.1. Sklada sie on
z dwdch krzywych, Dolna krzywa, zwana krzywa cieczy lub krzywa temperatury wrzenia,
przedstawia zmiany skiadu roztworu podczas wrzenia. Krzywa gorna przedstawia sklad fazy
gazowej nad ciecza w procesie wrzenia i nazywa sig krzywa pary lub krzywa temperatury

kondensacji. Uklad tych dwéch krzywych nosi popularna nazwe rybki.

t [UC]
i p = const i
1104 v, B
para lot
100 Vi L
: h
90_. VZ .
V3 | :
\Z ' :
] ! | [
80 Al ? ciecz :
| o P
70 T T T T T T T T T
100% pracent molowy 100%
CGI'LS CsHscﬁg,

Rys. 8.1. Krzywe rownowagi ciecz-para dla uktadu benzen-toluen

w warunkach izobarycznych.
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8.2. DESTYLACJA

Gdy réznica temperatury wrzenia dwéch skladnikdéw mieszaniny znacznie réznia sie od
siebie, to do ich rozdzialu metoda destylacji najczesSciej stosuje sie zestaw aparatury
sktadajacy sie z kolby destylacyjnej, termometru, chiodnicy, przediuzacza i odbieralnika
(rys. 8.2).

wylot wody

Rys. 8.2. Zestaw aparatury do destylacji zwyklei: 1 - termometr, 2 - kolba
destylacyjna, 3 - chlodnica, 4 - przediuzacz, 5 - odbieralnik.

Zat6ézmy, ze prowadzimy destylacje roztworu zawierajacego 20% molowych benzenu
i 80% molowych toluenu (rys. 8.1, punkt P). Roziwor ten zaczyna wrze€ w temperaturze
98°C (punkt L,). Sklad pary w tej temperaturze przedstawiony jest punktem V,. Para zawiera
wiec wigcej sktadnika bardziej lotnego (o mnigjszej temperaturze wrzenia) - 47 %, benzenu
i53%,, toluenu. Sklad cieczy zmieni sig i bedzie ona zawierala wiecej skladnika mniej
lotnego, czyli toluenu. Podczas destylacji skiad cieczy w kolbie bedzie sie zmienial wzdluz
krzywej wrzenia od punktu L, do L, a sklad pary od punktu V, do V,. W temperaturze
odpowiadajacej punktowi V, cala ciecz przejdzie w stan pary. Jak wida¢ z przedstawionego
opisu rozdzielenie w ten sposéb benzenu i toluenu byloby niemozliwe.

W praktyce jest to jednak mozliwe, poniewaz w rzeczywistosci w ukladzie, od

powierzchni wrzacej cieczy do bocznego odprowadzenia w kolbie destylacyjnej, zachodzi
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proces wielokroinego odparowania i skraplania pary. Im wyzej w ukladzie destylacyjnym
znajduje sie para, tym jest ona coraz bogatsza w skladnik bardziej lotny. Rozpatrzmy
w dalszym ciagu przykiad destylacji mieszaniny benzen-toluen, ukladu z rys. 8.1. Jezeli
pierwsza porcja pary o skladzie V, ulegnie skropleniu na zimnych cze$ciach aparatury, to
otrzyma sig ciecz o skladzie L,. Ciecz ta bedzie splywac po §ciankach aparatury stykajac sig
z kolejna porcja goracej pary, w wyniku czego ulegnie ponownemu odparowaniu. Sklad pary
dla cieczy o skladzie L., odpowiada punktowi V,, a wiec bedzie to para znacznie bogatsza
w skladnik bardziej lotny niz pierwsza porcja pary otrzymana w rozpatrywanym ukladzie.
Jezeli operacje skraplania i odparowywania powtorzy sie wielokrotnie, mozna w rezultacie

calkowicie rozdzieli¢ skiadniki mieszaniny.

Qﬂg&

Ell=

VAN AN AN
— P

i

Rys. 8.3. Rodzaje kolumn destylacyjnych.

Efektywnos$¢ rozdzielenia mieszaniny podczas destylacji zalezy w duzym stopniu od
rodzaju zastosowanej aparatury. Im wieksza jest odleglo$é pomiedzy powierzchnia wrzacej
cieczy w kolbie a odprowadzeniem bocznym do chlodnicy, tym wiecej jednostkowych etapéw
odparowania i skroplenia zachodzi, tym latwiej jest otrzymaé skladniki mieszaniny w postaci
czystej. Dlatego w praktyce laboratoryjnej bardzo czesto stosuje sie zestawy do destylaciji
wyposaZone w kolumny destylacyjne, inaczej zwane réwniez deflegmatorami badz kolumnami
rektyfikacyjnymi (rys. 8.3), ktére montuje sie pomigdzy kolba a nasadka destylacyjna

zawierajaca termometr i odprowadzenie do chlodnicy. Na réznych poziomach kolumny
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destylacyjnej ustala si¢ réwnowaga pomiedzy splywajacym w doét kondensatem a kolejnymi
porcjami pary (rownowaga ciecz-para). Para przesuwa sie do géry kolumny i coraz bardziej
wzbogaca w skladnik bardziej lotny. Kondensat splywa w dél kolumny wzbogacajac sie przy
tym w skiadnik mniej lotny. Im wieksza jest powierzchnia zetknigcia cieczy i pary, czyli im
bardzie] rozwinieta jest wewnetrzna powierzchnia kolumny destlacyjnej, tym lepsze otrzymuje
sie rozdzielenie sktadnikéw mieszaniny.

Z innych rodzajow destylacji w praktyce laboratoryjnej najczeéciej stosuje sie destylacje

z para wodna oraz destylacje pod zmniejszonym ci§nieniem.
8.3. CZESC DOSWIADCZALNA

Celem ¢wiczenia jest zbadanie przebiegu destylacji otrzymanej od asystenta mieszaniny
zawierajacej dwie ciecze w zestawie aparatury bez deflegmatora 1 wyposazonej w deflegmator
oraz ocena przydatnosci obu metod do rozdzialu mieszaniny na poszczeg6line sktadniki.

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Korzystajac ze wskazOwek asystenta zmontowal zestaw aparatury do destylacii
zwyklej (bez deflegmatora), pamietajac o tym, ze wszystkie szklane elementy musza
by¢ czyste i suche.

2. Przy pomocy lejka z dluga nézka wlaé do kolby destylacyjnej otrzymana od asystenta

mieszanine; jedna z trzech znajdujacych sie w ponizszej tabeli:

temperatira temperatura
numer , ) . .
mieszaniny substancja wrzenia n¥ substancja wizenia n3’
[°Cl ' (°Cl
1 aceton 56 1,3602 toluen 11 1,4639
2 metanol 64,7 1,3308 | 1-butano} 118 1,3993
3 aceton 56 1,3602 [} I-butanol 118 1,3993

Wrzucié do kolby kilka kamykéw wrzénnych,

4. Umiesci¢ w zestawie termometr tak, aby gérny poziom rtgci w zbiorniczku znajdowat
sig¢ w osi bocznego odprowadzenia do chlodnicy.

5. Zalozy¢ okulary ochronne.

6. Uruchomi¢ przeplyw wody w chlodnicy i wlaczyé ogrzewanie czaszy grzejnej.

7. Wyregulowa¢ intensywno$¢ ogrzewania przez opuszczanie badZ podnoszenie

podno$nika laboratoryjnego, na ktdérym umieszczona jest czasza grzejna.
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1.

10.

11.

12.

13.

14,

15.

Zanotowaé temperature, w ktorej opary zaczna przechodzi¢ do chiodnicy. W tym
momencie po raz ostatni skorygowac ewentualnie intensywno$¢ ogrzewania.
Destylat odbiera¢ do cylindra miarowego o pojemnos$ci 100cm’, notujac co 10cm?
temperature oraz pobierajac po ok. 0,5cm’ do malej probéwki. Po pobraniu prébki
destylatu probowke zamknaé korkiem.

Po przekroczeniu 60cm® objetoici destylatu notowanie temperatury oparéw
i pobieranie prébek destylatu przeprowadzaé co Scm’.

Destylacje prowadzi¢ do prawie calkowitego wydestylowania cieczy z kolby.
Wylaczy¢ grzanie i odstawi¢ na bok czasze grzejna. Zamkna¢ doplyw wody do
chtodnicy.

Korzystajac z refraktometru zmierzy¢ wspolczynniki zalamania §wiatta (n,) pobranych
probek destylatu oraz wspdlczynniki zatamania czystych skdadnikow mieszaniny.
Do ostudzonej kolby destylacyjnej wrzucié ponownie kilka kamykéw wrzennych,
Nastepnie zmontowac zestaw aparatury do destylacji z deflegmatorem.

Otrzymany w cylindrze miarowym destylat przela¢ do kolby przy uzyciu lejka
z dluga nézka. UmiesciC w zestawie termometr i wlaczyé przeplyw wody przez
chlodnice. Wlaczy¢ grzanie 1 ponownie przeprowadzic destylacje mieszaniny, notujac
tak jak poprzednio temperature oparéw oraz pobierajac probki destylatu do pomiaru
wspdlczynnikéw zalamania Swiatla.

Dla obu przeprowadzonych destylacji wykreslic zalezno$¢ temperatury oparéw od
objetosci destylatu oraz zalezno§¢ wspdlczynnika zalamania $wiatla od objetodci
destylatu. Poréwnaé wspolczynniki zatamania poszczegdlnych frakcji ze zmierzonymi
dla czystych substancji. Wyciagna¢ wnioski z przeprowadzonych éwiczefi i otrzymane

wyniki przedstawié¢ do zaliczenia.

8.4. LITERATURA POLECANA

A. Vogel, "Preparatyka Organiczna", WNT, Warszawa, 1984.
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9. ROZDZIELANIE I IDENTYFIKACJA ZWIAZKOW

CHEMICZNYCH METODA CHROMATOGRAFII

9.1. WSTEP

Chromatografia jest Znana od poczatku XX wieku. Opracowana zostala w Warszawie
przez rosyjskiego botanika M. S. Cwieta, ktéry zajmowal sie badaniem barwnikéw lisci i jako
pierwszy rozdzielil je w procesie chromatograficznym. Przez wiele lat chromatografia byla
niedoceniana, bowiem nie znano mozliwosci i zakresu jej zastosowar. Bardzo szybki rozwdj
tej metody dokonal sie w drugiej potowie XX wieku. Powstaly nowe rodzaje chromatografii,
zaczgto wytwarza¢ roznorodna aparature chromatograficzna. Obecnie chromatografia
osiagnela taki stopieni rozwoju i mozliwosci, ze jest jedna z najbardziej rozpoewszechnionych
metod instrumentalnych w chemii analitycznej, a w analizie zwiazkéw organicznych zajmuje
zdecydowanie pierwsze miejsce. Tak wysoka pozycje wéréd innych metod analitycznych
zapewnia chromatografii to, ze mozliwe jest wykrycie substancji analizowanej i oznaczenie
jej ilosci w prébce wobec wielu innych substancji, przez co jest stosowana w laboratoriach
naukowych, przemystowych, stuzby zdrowia, ochrony Srodowiska i rolnictwa.

Chromatografia jest metoda rozdzielania skladnikéw jednorodnych mieszanin w wyniku
roznego ich podzialu miedzy faze ruchoma i nieruchoma ukladu chromatograficznego.
Podczas procesu chromatograficznego czasteczki substancji rozdzielanych sa przy tym
wielokrotnie wymieniane pomiedzy tymi fazami.

Faza ruchoma moze by¢ gaz lub ciecz. Jezeli faza ruchoma jest gaz, to chromatografia
nosi nazwe gazowej, gdy faza ruchoma jest ciecz, wéwczas mamy do czynienia
z chromatografia cieczowa.

Faza nieruchoma moze by¢ cialo stale (adsorbent) lub ciecz. W pierwszym przypadku
chromatografia nosi nazwe adsorpcyjnej, w drugim - podzialowej. Faza nieruchoma moze byé
umieszczona w kolumnie lub na plaszczyznie. W pierwszym przypadku mamy do czynienia
z chromatografia kolumnowa, w drugim - z planarna (na plaszczyznie).

Chromatografia na plaszczyZnie jest jedna z najbardziej rozwijajacych sie technik
chromatograficznych. Rozwdj dotyczy rodzaju faz nieruchomych, sprzetu i zwiazanego z tym
zakresu zastosowari oraz rozwiazywania zagadnien teoretycznych. Chromatografie na
plaszczyznie wykonuje sig na bibule (chromatografia bibulowa) lub na cienkich warstwach

sorbentéw osadzonych na podiozu w postaci plytek lub folii (chromatografia
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cienkowarstwowa). Koszt wykonywania analiz nie jest wysoki, poniewaz do chromatografii
na plaszczyZnie nie potrzeba drogiego i skomplikowanego sprzetu; mozna ja zrealizowad
w kazdym laboratorium, nawet w warunkach polowych, np. w przypadku analiz

geologicznych,
9.2. CHROMATOGRAFIA BIBULOWA I CIENKOWARSTWOWA

Chromatografia bibulowa i cienkowarstwowa to dwa rodzaje chromatografii na
plaszczyZnie. Bibula chromatograficzna pelni role nosnika fazy nieruchome;j, ktora stanowi
woda zaadsorbowana na wiéknach celulozy. Faze ruchoma stanowi rozpuszezalnik organiczny
przeplywajacy po bibule dzieki silom kapilarnym. Rozdzielenie substancji nastepuje wskutek
zachodzenia wielostopniowej ciaglej ekstrakcji pomiedzy faza ruchoma i nieruchoma. Proces
rozdzielania skladnikéw mieszaniny nosi nazwe rozwijania chromatogramu.

Zaleznie od sposobu analizy rozrdznia sie rézne techniki chromatografii bibulowej,

z ktorych najbardziej popularne to:
a) technika jednokierunkowa - do rozdzielania prostych mieszanin i identyfikacji zwiazkéw,
b) technika dwukierunkowa - w ktdrej stosuje sie kolejno dwa rézne uklady rozpuszczalnikéw
w kierunkach wzajemnie prostopadlych. Technika ta rozdziela sie zlozone mieszaniny
substancji.

Rozdzial dwdch lub wigkszej liczby substancji w metodzie chromatografii bibutowe;j
nastepuje wskutek roéznicy we wspéiczynnikach podzialu tych substancii pomigdzy dwie
ciecze: wode zaadsorbowana na nosniku, stanowiaca tzw. faze nieruchoma, i rozpuszczalnik
stosowany do rozwijania chromatogramu, bedacy faza ruchoma. Zgodnie z prawem Nernsta

wspolezynnik podzialu definiowany jest jako stosunek:

gdzie: c¢, ic, - stezenia substancji w obu fazach.

Wielkoscig charakterystyczna dla kazdej substancji rozdzielanej w okreslonym ukladzie
chromatograficznym jest wspdlczynnik R; definiowany jako stosunek szybkosci
przesuwania sig substancji na bibule do szybkosci przesuwania sie czola rozpuszczalnika:
gdzie: V.1V, - szybkosci przesuwania sie substancji i czola rozpuszczalnika,

{; 11 - droga, kt6ra przebyla substancja i czolo rozpuszczalniak od miejsca startu,
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f - czas rozwijania chromatogramu.

Warto$¢ wspolczynnika R, zalezy od rodzaju bibuly (badZ rodzaju nosnika w przypadku
chromatografii cienkowarstwowej), techniki rozwijania, temperatury, skladu rozpuszczalnika
stosowanego do rozwijania oraz od grubodci warstwy 1 wymiaréw ziaren noénika
{w przypadku chromatografii cienkowarstwowej). Praktycznie rozdzielenie dwdch substancji
jest mozliwe gdy réZnica ich wspolczynnikéw R, w danym ukladzie jest wigksza od 0,1
(B, - B, = 0,1), Warto$¢ R, jest wielkodcia charakterystyczna dla danej substancji lecz jak
wspomniano wyzej bardzo =zalezy od warunkéw prowadzenia procesu rozwijania
chromatogramu. W celu unikniecia bledéw w interpretacji wynikéw jako$ciowej analizy
chromatograficznej stosuje sie metode poréwnawcza, tzn. jednocze$nie z badana prdobka, na
tej samej bibule, badZ plytce, rozwija sie tzw. wzorzec - mieszaning o znanym skladzie.
Interpretacji rozwinigtego chromatogramu dokonuje sie¢ w oparciu o pordwnanie polozenia
plamek pochodzacych od obu prébek.

W chromatografii cienkowarstwowej rozdzielenie mieszaniny substancji dokonuje sie na
cienkiej warstwie noénika (Zel krzemionkowy, tlenek glinu, ziemia okrzemkowa, celuloza
w proszku), ktory jest naniesiony na szklana plytke z dodatkiem $rodka wiazacego,
np. siarczanu wapnia.

Proces rozdzialu i identyfikacji skiadnikéw mieszaniny metoda chromatograficzna sklada
sig z nastepujacych etapow:

1. Wybdr stosownej metody chromatograficznej, w tym réwniez rodzaju nosnika.

2. Wilasciwy dobodr rozpuszezalnika, badz mieszaniny rozpuszczalnikdéw do rozwijania
chromatogramu.

Naniesienie prébek badanej mieszaniny i ewentualnie prébki wzorca.
Rozwiniecie chromatogramu w wybranym rozpuszczalniku.

Wysuszenie chromatogramu.

N b W

Wywolanie chromatogramu polegajace na przeprowadzeniu odpowiedniej reakcji

znajdujacych sie na chromatogramie substancji (z analizowanej mieszaniny) ze
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specjalnie wybranym do tego celu reagentem, z ktérym naniesione substancije tworza
barwne plamki.
7. ldentyfikacja skladnikéw mieszaniny w oparciu o poréwnanie polozenia plamek

badanej mieszaniny i wzorca.

9.3. ROZDZIELANIE AMINOKWASOW METODA CHROMATOGRAFII

Nazwa "aminokwas" sugeruje, Ze zwiazek ten zawiera zaréwno grupe aminowa
(np. -NH;) jak i kwasowa (karboksylowa) (-COOH). Aminokwasy maja podstawowe
znaczenie w procesach zyciowych. Niekt6re z nich sa absolutnie niezbedne do utrzymania
zycia. Aminokwasy sa podstawowym skladnikiem bialek. Dwa aminokwasy laczac sie ze
soba, poprzez tzw. wiazanie peptydowe, tworza peptyd, stad bialka z chemicznego punktu
widzenia sa polipeptydami. Proste peptydy moga laczyé¢ sie z innymi aminokwasami, dajac
bialka, w spos6b niemal nieograniczony, co powoduje powstanie ogromnej liczby izomeréw
(zwiazkéw o identycznym wzorze sumaryczaym, a roznej budowie strukturalnej
i przestrzennej).

W celu okreslenia skladu biatka, tzn. z Jakich aminokwaséw jest ono zbudowane,
przeprowadza sie proces jego hydrolizy za pomoca odpowiednich enzymow lub przez
gotowanie z rozcieficzonymi roztworami kwaséw, lub zasad. W celu identyfikacji
aminokwaséw naleZy otrzymana mieszanine rozdzielié na poszczegdlne skiadniki.
Rozdzielenie mieszaniny aminokwas6w za pomoca krystalizacji jest bardzo trudne i nie mozna
Jej przeprowadzi¢ ilosciowo ze wzgledu na zblizona rozpuszezalnosé w tych samych
rozpuszczalnikach. Aminokwaséw nie mozna réwniez rozdzieli€ na drodze destylacji,
poniewaz wigkszo$¢ z nich ulega rozkladowi po stopieniu. Niezwykle uzytecznymi metodami
pozwalajacymi na rozdzielenie mieszaniny aminokwas6w sa natomiast chromatografia oraz
elektroforeza. |

W chromatograficznej metodzie rozdziatu aminokwaséw wykorzystuje sig roZnice migdzy
ich rozpuszczalnoscia w wodzie i w innym rozpuszczalniku, np. w butanolu. Aminokwasy
0 wyzszej rozpuszczalno$ci w butanolu charakteryzuja sie na ogol wiekszymi

wspdlczynnikami R, .
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9.4, ROZDZIELANIE POLIKWASOW FOSFOROWYCH(V)
METODA CHROMATOGRAF

Fosfor tworzy liczne kwasy tlenowe, w ktérych wystepuje na stopniach utlenienia od (+1)
do (+V). Na najwyzszym stopniu utlenienia fosfor tworzy wiele kwaséw, ktére moina
uwaza¢ formalnie za produkty kondensacji kwasu ortofosforowego(V), np.:

O O 0 0
I I I I
HO—P—OH + HO-—P—OH = HO—P—O—P—OH + H,0

| 1 | |
OH OH OH OH

Ich masy molowe dochodza do kilkudziesigciu tysigcy g/mol. Skondensowane fosforany(V)
mozna podzielié na trzy szeregi:

a) fosforany obudowie laficuchowej, tzw. ortopolifosforany, ktére sa stosunkowo trwale

w roztworze wodnym, ulegajac powolnej hydrolizie,

b) fosforany o budowie pier§cieniowej, tzw. metapolifosforany, ktére, podobnie jak

polifosforany laficuchowe, w roztworze wodnym powoli hydrolizuja,

c) fosforany usieciowane - trwale jedynie w fazie stalej, ktére po rozpuszczeniu

w wodzie natychmiast hydrolizuja.

Ortopolifosforany i metapolifosforany o wyzszych masach molowych wykazuja zdolnogé
do tworzenia zwiazkéw kompleksowych z wapniem i innymi metalami, Dlatego sa szeroko
stosowane do zmigkczania wody, usuwania kamienia kotlowego w procesach przemystowych.
Ich stosowanie spowodowalo pewne problemy ekologiczne zwiazane z zanieczyszczeniem wid
i niekontrolowanym rozwojem glondw i roslin, zwlaszcza w wodach stojacych.

Fosforany skondensowane otrzymuje si¢ zwykle przez odwadnianie ortofosforandw
w temperaturze od 300° do 1200°C. Fosforany te moZna rowniez otrzymaé przez
kontrolowane dodawanie wody do P,0,,, W wyniku tego powstaje na ogd! mieszanina
réznych polifosforandw, ktéra dosy¢ trudno jest rozdzielic. Jedynie polifosforany
o niewielkim stopniu kondensacji moina rozdzieli€ przez krystalizacje. Bardziej ztozone
mieszaniny natomiast rozdziela sig i identyfikuje jedynie metodami chromatograficznymi.
Do tego celu stosuje sig zestaw dwdch rozpuszczalnikdw. W rozpuszczalniku o charakterze
kwadnym identyfikuje sie gléwnie polifosforany laficuchowe, a w rozpuszczalniku

o charakterze alkalicznym - polimetafosforany.
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9.5. CZESC DOSWIADCZALNA
9.5.1. Rozdzielanie i identyfikacja wybranych aminokwaséw meteda chromatografii
cienkowarstwowej

Mieszanina, ktdra otrzymuja studenci do analizy skiada sie z kilku sposrad nastepujacych
aminokwasow: alanina (stosowany skrét: Ala), walina (Val), leucyna (Leu), treonina (Thr),
prolina (Pro), glicyna (Gh).

Na wstgpie wykonania zadania nalezy przygotowaé plytke do chromatografii
cienkowarstwowej pokrytej celuloza o wymiarach 10cmx20cm. Na wysokosci 1,5cm od
krotszego boku plytki narysowac delikatnie oléwkiem pozioma linie tak, aby nie uszkodzié
warstwy nosnika. Na tej linii delikatnie zaznaczyé cztery punkty startowe, Symetrycznie
rozmieszczone wzgledem symetralnej. W poblizu przeciwleglego boku plytki napisaé
olowkiem jaka mieszanina zostanie w danym punkcie startowym naniesiona: test czy prébka
badana (podad numer zadania), W punktach startowych nakropli¢ za pomoca mikropipetek
roztwOr badanej mieszaniny oraz testu bedacego mieszanina szeciu wymienionych wyiej
aminokwaséw w sposéb pokazany przez asystenta, tak aby $rednica naniesionej plamki
wynosita od 3Smm do 7mm. Po naniesieniv roztworéw aminokwaséw plytke
chromatograficzna wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 40°C lub za pomoca suszarki
recznej, uwazajac przy tym, aby nie uszkodzié warstwy no$nika. Proces nanoszenia
powtorzy¢ kilkakrotnie, zgodnie ze wskazéwkami otrzymanymi od asystenta, suszac mokre
plamki po naniesieniu nowej porcji roztworu. Plytke z naniesionymi substancjami umiescié
w komorze chromatograficznej, do ktérej wlaé uprzednio rozpuszezalnik chromatograficzny
(mieszanina 1-butanolu, kwasu octowego i wody w stosunku objetoSciowym: 3 :1: 1), tak
aby utworzyl warstwe o wysokosci okolo Smm. Rozwijanie chromatogramu trwa okolo trzech
godzin. :

Po rozwinigciu chromatograméw plytki wyjaé z komory chromatograficznej i wysuszyc.
Wywola¢ otrzymane chromatogramy poprzez spryskanie 0,2% roztworem ninhydryny
w 1-butanolu. Aminokwasy tworza z ninhydryna zwiazki o charakterystycznych niebieskich,
fioletowych lub czerwono-fioletowych zabarwieniach, widocznych dopiero po ogrzaniu
chromatogramu w suszarce, w temperaturze 110°C, w ciagu kilku minut.

Zidentyfikowa¢ skladniki otrzymanej mieszaniny aminokwaséw przez poréwnanie

z chromatogramem mieszaniny wzorcowej. Przykiadowy chromatogram zawierajacy obok
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rozwinigtej probki o nieznanym skladzie rowniez mieszaning wzorcowa zawierajaca wszystkie
opisane wyzej aminokwasy przedstawiono na rys. 9.1.

Po identyfikacji aminokwaséw za pomoca oldwka zaznaczyC czolo rozpuszczalnika oraz
§rodek kazdej plamki. Zmierzy¢ linika odleglo$¢ czola rozpuszczalnika 1 zaznaczonych
§rodkéw plamek od punktu startu. Obliczy¢ wartosci wspélczynnikow R, aminokwasow

zawartych w analizowanej mieszaninie. Otrzymane wyniki przedstawi¢ do zaliczenia.

probkal test probka 2 probka 3
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Rys. 9.1. Chromatogramy mieszanin aminokwasdw o nieznanym skladzie w poréwnaniu
z chromatogramem mieszaniny wzorcowej zawierajacej: alaning (Ala), waline

(Wal), leucyne (Leu), treoning (Thr), proline (Pro) i glicyne (Gl).
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9.5.2. Rozdzielanie i identyfikacja polikwaséw fosforowyeh(V) metoda chromatografii

cienkowarstwowej

Mieszanina, kt6ra studenci otrzymuja do analizy sklada sie z nastepujacych sodowych soli

tlenowych kwasow fosforu(V):

Na,HPO, - wodoroortofosforan(V) dwusodu, w skrécie - Mo,
Na,P,0; - dwufosforan(V) czterosodu, w skrécie - Di,
Na;P;0,, - ortotréjfosforan(V) pigciosodu, w skrécie - Tri,
Na;P;0; -  metatréjfosforan(V) tréjsodu, w skrécie - Trm.

Dwufosforan(V) sodu zostal otrzymany sie w wyniku wygrzewania Na,HPQ,, natomiast
metatrojfosforan(V) tréjsodu - w wyniku wygrzewania NaH,PO,, w temperaturze 560°C,
w clagu 5 godzin. W wyniku tego nastepuje kondensacja termiczna substratow i wydzielenie
wody:

2Na,HPO, = Na,P,0, + H,0

3NaH,PO, = Na,P,0, + 3H,0
Ortotrojfosforan(V) pieciosodu zostal otrzymany w wyniku wygrzewania mieszaniny Na,HPO,
i NaH,PO, w temperaturze 560°C, w ciagu 3 godzin:

2Na,HPO, + NaH,PO, = NaP,0,, + 2H,0

Wykonanie éwiczenia:

Przed przystapieniem do analizy chromatograficznej nalezy przygotowac plytke do
chromatografii cienkowarstwowej pokryta celuloza, 0 wymiarach 10cm X 20cm. Na wysokosci
1,5cm od krétszego boku plytki narysowaé delikatnie oléwkiem pozioma linie tak, aby nie
uszkodzi¢ warstwy nognika. Na tej linii delikatnie zaznaczyc cztery punkty startowe,
symetrycznie rozmieszczoﬁe wzgledem symetralnej. W poblizu przeciwleglego boku plytki
napisa¢ oléwkiem numer zadania, sklad prébki wzorcowej oraz imie i nazwisko wykonawcy,
W punktach startowych nakropli¢ za pomoca mikropipetek roztwér badany o nieznanym
skladzie oraz wzorzec bedacy mieszanina czterech wymienionych wyzej fosforanéw(V)
(roztwér wzorcowy sporzadza sig¢ przez odwazenie po 20mg kazdego z fosforanow
i rozpuszczenie ich w Sem? wody destylowanej; podobnie przygotowuje sie roztwory

substancji badanych). Roztwory nanie$é na plytke w sposéb pokazany przez asystenta, tak aby
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srednica plamki wynosila od 5mm do 7mm. Po wysuszeniu plamek plytke umiescic
w komorze chromatograficznej, do ktdrej wlaé uprzednio kwaSny rozpuszczalnik
chromatograficzny o skladzie: 75cm’® 2-propanolu, 5g kwasu tréjchlorooctowego
(CC1,COOH), 0,3cm® 25 %-wego roztworu amoniaku, 25cm® wody destylowanej. Wysokos¢
warstwy rozpuszczalnika w komorze chromatograficznej powinna wynosié okolo 0,5cm.

Rozwijanie chromatograméw trwa okoto 200 minut. Po uplywie tego czasu plytke wyjaé

probkal probka 2 probka3 test

"czolo chromatogramu”

D T
& Tm

O
DN

a o o [a)

punkdty startowe

Rys. 9.2. Chromatogram mieszaniny polikwaséw fosforowych(V) nieznanym skladzie
w poréwnaniu z chromatogramem mieszaniny wzorcowej zawierajacej: Mo, Di,

Tri i Trm.
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z komory i wysuszyc pod wyciagiem przy uzyciu recznej suszarki. Suche plytki spryskac pod
wyciagiem roztworem wywolywacza (sklad roztworu wywolywacza: 1g molibdenianu(VI)
amonu, 10cm® 1M kwasu solnego, 25cm® 60 %-wego kwasu chlorowego(VII) i 80cm® wody
destylowane;).

Dzialanie kwaséw obecnych w wywolywaczu powoduje hydrolize skondensowanych
fosforandw(V) do monofosforanu, z ktérym reaguje molibdenian(Vl) amonu dajac
molibdenianofosforan amonu. Po na$wietleniu plytki promieniowaniem nadfioletowym
(Swiatlo  kwarcowki) molibdenianofosforan amonu ulega redukcji do blekitu
molibdenianofosforanowego w wyniku czego na chromatograamie pojawia sie niebieskie
plamki. W przypadku spryskania plytki zbyt duza iloscia wywolywacza cala plytka moze
zabarwi¢ si¢ na niebiesko, przez co plamki fosforandw staja sie stabo widoczne. Po
umieszczeniu takiej plytki nad parami amoniaku niebieskie tlo ulega odbarwieniu.

Zidentyfikowa¢ skiadniki badanego roztworu polifosforanéw(V) przez pordwnanie
z chromatogramem  mieszaniny wzorcowej. Przykladowy chromatogram rozwiniety
w kwasnym rozpuszczalniku przedstawiono na rys. 9.2. Po identyfikacji polifosforanéw(V)
zaznaczy¢ olowkiem czolo rozpuszczalnika i §rodki plamek. Obliczyé wartosci
wspolczynnikéw R, fosforanéw zawartych w analizowanej mieszaninie. Wyniki przedstawicé

do zaliczenia.
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10. JAKOSCIOWA ANALIZA KATIONOW I ANIONOW
16.1. WETEP

Celem chemicznej analizy jakoSciowej jest identyfikacja kationdw i anionéw wchodzacych
w sklad badanej substancji w oparciu o wyniki przeprowadzonych reakcji, w ktérych
obserwuje sie rozpuszczanie lub wytracanie osadéw, zabarwianie sie mieszaniny reakcyijne;
na odpowiedni kolor badZ wydzielanie gazu. Znajomos$¢ charakterystycznych reakeji, jakim
ulegaja kationy i aniony, pozwala zatem, przy uZyciu odpowiednich odczynnikéw,
przeprowadzi€ analizg jako§ciowa badanej substancii.

Kationy i aniony zostaly podzielone na grupy analityczne (kationy - na 5 grup;
aniony - na 7 grupj. Kryterium tego podzialy jest podobny wynik reakeji - wytracenie trudne
rozpuszczalnego osadu - z tzw. odezynnikiem grupowym. Odezynniki grupowe sa podstawa
systematycznej analizy jakoSciowej umozliwiajac wykazanie obecnoéci w badanej mieszaninie
jednego, badz wiekszej liczby jonéw danej grupy, lub w przypadku negatywnej reakciji
wykluczy¢ ich obecnoéé. Umozliwiaja réwniez oddzielenie jonéw danej grupy od innych,
a nastepnie, w wyniku przeprowadzenia dodatkowych reakcji charakterystycznych, ostateczna
identyfikacje kationu badz anionu.

Obecnie w analizie jakosciowej znalazlo zastosowanie wiele metod fizykochemicznych,
na co pozwolil intensywny rozwéj metod instrumentalnych w chemii w ciagu ostatnich 30 lat.
Znajomos¢ podstawowych zagadnieft klasycznej analizy chemicznej jest jednak w wielu
przypadkach niezastapiona i w znacznym stopniu ulatwia zrozumienie wlasciwosci

pierwiastkéw.
10.2. CZESC DOSWIADCZALNA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z podstawowymi reakcjami charakterystycznymi
wybranych 16 kationéw i 10 aniondw.

Na wstepie, korzystajac z probéwek 1 ptytek do reakcji kroplowych, nalezy wykonaé
reakcje opisane w ponizszych tabelach, zapisujac w dzienniku labratoryjnym wlasne
obserwacje. Przeprowadzone doSwiadczenia ulatwia nastepnie wykonanie analizy jakosciowej

na zawarto$¢ kationéw i anionéw w roztworach substancji otrzymanych od asystenta.
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Tabela 10.1. Reakeje charakterystyczne wybranych kationéw

reakeje 2 wybranymi odczynnikami

kation
é_: ;ﬁ ggo. 2M NaOH 2M NH,.H,0 reakcje wzupelniajace
2Ag*+807 ¢ Ag;S0, | 2Ag*+20H ~ }Ag,0+ | 2Ag*+20H "~ {Ag,0+ 1. 2Ag* +Cr0.2 -+ { Ag,CrO,
bialy osad +H,0 brunatny osad | +H,0 brunatny osad beunatno-czerwony osad
rozpuszezalny w nadmiarze
Ag* odczynnika; 2. Ap*+I"— L Apl - 261ty osad
Ag”+CI—+ i AgCl Ag,0+4NH,.H,0 —
bialy osad - 2Ag(NH,),* +20H"+ 3, 2AgT +Cu~ Cul* 4 { 2Ag"
+3H,0 -
Hg " 48072 ~+4Hg,SO, | Hg?*+20H- =4Hg,O+ | 2Hg,(NO,),+4NH, H,0~ 1. Hg,** +Cr0,2~ 4 Hg,Cr0,
bialy osad; +H,0 CZamy - INH,NO,+3H,0 4+ brunatne-czerwony
wylraca si¢ ze stgzonych +Hg, O - ¢HpO+ iHg * He,
roztwordw czamy +40{  NH,NO,+2iHg | 2. Hg'*+2I"~ L HgL - 26lto-
Hg** -zielony osad rozpuszczalny
bialy osad azotanu(V) w nadmiarze odczynnika;
Hg** +2C1— ¢ Hg,Cl, aminorteci(fl) i metaliczoa tHg, L+ 21" Hgl*-+ ¢ Hp
bialy osad rigé {(w sumie szaroczamy bezbarwny zwiazek
osad) kompleksowy rieci(il)
Pu** 4507~ PbSO, Pb** +20H"- {Pb(OH), | PB**+20H - {Pb{OH), . PB* +Cr02 -+ 4 PbCrO,
bialy osad bialy osad bialy osad 26lty osad
rozpuszczalny nierozpuszezalny
W nadmiarze w nadmiarze odczynnika 2. Pb** 21"+ PbL, - z6lty osad
odczynnika: rozpuszczalny w nadmiarze
P2 + PB(OH), +20H~ odezynnika:
PR +2C1" = PbCY, - Pb(OH),*" +Pbl,+ 21" Phl*-
bialy osad i tozpuszezalny réwnieZ
w kwasach:
Y Pb{OH),+2H*—~
-+ Pb** +2H,0
Ba’* +80,* - Ba8SQ, reakcja nie zachodzi 1. sole baru barwia plomied
bialy osad palnika na kolor zielony
pojawiajacy sie niekiedy 2. Ba® +-CrO'~+ ¢ BaCr0,
. bialy osad jest weglanem N . %5ity osad
Bt z HCI reakeja nie wap};ﬁa, co jest s;ﬁwodo- reakeje nie zachodzi 3. Ba'*+C,02 lBaaQ.
zachodzi wane pochlanianiem CO, anion bialy osad
Z powietrza prze roztwér 5ZCZawianowy
NaOH
Ca**+50,7 =4 CaS0, reakcja nie zachodzi 1. sole wapnia barwiy plomier
_ bialy osad, palnika na kolor ceglasty
t ktdry straca si¢ tylko ze pojawiajacy sic nickiedy
” sthfmyr':h roztwo‘r.c’)w bialy _05ad- j?sl weglanem reakcja nie zachodzi 2. Ca** +C,.Of‘- %FJaC_‘O.
Ca zawierajacych aniony wapmia, co jest spowodo- anion bialy osad

Ca1+

2 HCI reakcja nie
zachodzi

wane pochlanianiem CO,
Z powielrza prze roztwdr
NaOH

szczawianowy
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z H,80, reakcja nie

. zachodzi

z HCl reakeja nie
zachodzi

Hp?* +20H "~ iHpO +
+H,0 Z0lty osad
(rozpuszczalny w kwa-
sach; wylraca sig wiec
Z niezbyt zakwaszonyech

Hg** +2C1" +2NH, . H,0~
- {HgNH,CI+NH," +ClI"+
H,0; amoniak z chlorkiem
rteci(IT) daje bialy osad
chlorku aminortesi(1I),

1. Hg** +Cr0— +HpCr0,
czerwonobrunatay osad

2. Hg** +21— ¢ Hgl, czerwony
osad rozpuszezalny w nadmiarze

Hg roztwordw Hg**) natomiast z azolanem odczynnika:
rteci(Il) daje bialy osad ¢ Hgl + 217~ Hgl 2~
azotanu aminotlenosteci(I): bezbarwny
2ZHg** +4NO,~ +4NH,.H,0
- 3, Hg* +Cu®» Hg°+Cu*”
~+ Hp, ONH,NO,+3NH,* +
+3NO,” +3H,0
z H,50, reakcja nic Cu**+20H - +Cu(OH), | 2Cu** +4NC,” +2NH,0H~ i. lotne sole miedzi barwig
zachodzi niebieski - +Cu,(OHY,(NO,), +2NH,* | plomied palnika na kelor zielony
i +2NO,-
- z HCl reakcjz nie niebieski osad 2. 2Cu** +41"—+ $2Cul,{czamy)—~
zachodzi rozpuszezalny w nadmiarze —{ Cy, L{bialy)+ L(brunatny)
odczynaika: czary osad Cul, wylraca sig Lylko
Cut { Cu,(OH),(NO,), +8NH,OH | ze stgzonych roztwordw, zwigzek
— 2Cu(NH,),** +2NO,~ + rozklzda sig na bialy osad jodku
+20H" miedzi(T) i wolny jod zabarwiajac
roztwdr na kolor brunatny
3, 200" +Fe(CN),* "~
-+ Cu[Fe(CN)]
czerwonobrunatay osad
z H,S0, reakcja nie Zo?* 4+ 20H"-+ 4 Zn{OH), | Z**+20H"— §Zn(OH), 1. 22077 + Fe(CN)
zachodzi bialy osad bialy osad -+ 1Zn,[Fe(CN),] - bialy osad
rozpuszezalny rozpuszezalny
-z HCL reakeja nie w nadmiarze w nadmiarze 2. 321 +2Fe(CN),*~—
- zachodzi odezynnika: adczynnika: - +Zn,[Fe(CN),], - zdly osad
Zn?' +Zn(0OH),+20H —~ + Zn(OH),+ 6NH, . H,0-
-« Zn{OH)*~ —Zn(NH ) +20H- +6H,0
i rozpuszezalny rdwniez
w kwasach:
+Zn(OH),+2H
- Za'*+2H,0
z H,80, reakcja nie Cr** +30H"—~ {Cr(OH); | Cr +30H ~{Cr(OH), [. 2CC* +100H" + 31,0~
zachodzi szarofioletowy osad szarofioletowy osad | —+2Cr0,*~ +8H,0
rozpuszczalny w nadmia- | rozpuszezalny w nadmiarze 20lte zabarwienie roziworu
z HCl reakcja nie rze odezynnika: slgzonego amoniala,
zachodzi +Cr(OH),+OH ™~ | w obecnoéci soli 2. jony Cr0,*” dajy barwne osady
oo — Cr{OH),” amonowych: z nicktérymi kationami (palrz
i rozpuszezainy réwniez +Cr{OH),+3NH,. H,0+ wyzej)
w kwasach: +3NH,Cl~
+Ce(OH),+3H*—~ —{Cr(NH,)Cl,+6H,0
- Ce**+3H,0 w wyniku czego olrZymuje
sig czerwonawy roztwér sob
kampleksowej
7 H,80, reakcja nie Fe* +20H"—+ $Fe(OH), 1, 2Fe®* +Fe(CN),' "~
zachodzi szarozielonkawy osad na powietrzu utleniajgcy sig powoli —+ ¥ Fe,[Fe(CN),] - bialy osad
do czerwonobrunatnego wodorotenku Zelaza(li): wylracajacy sie w atmosferze
2 HCl reakeja nie +4Fe(OH), +0,+2H,0~ 44Fe(OH), pozbawiong] tlenu
. zachodzi
2. 3Fe** +2Fe{CN) -~
Febt - {Fe,[Fe(CN),l.

ciemneblekitny asad; tzw. bigkit
Turnbulla

3.Fe** + NH,OH + dwumelyio-
glioksym — inlensywnie czerwone
zabarwienie zwiazku
kompleksowego
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z H,80, reakcja nie
zachodzi

z HCI reakcja nie
zachodzi

Fe* +301~— 4 Fe(OH),
czerwonobrunatny osad

1. 4Fe*~ +-3Fce(CN)'

— {Fe, [Fe(CN);
ciemaonichieski osad; (zw. blekit
Pruski

Fel” 2. Fe'* +3CNS-~Fe(CNS),
krwistoczerwone
zabarwienie slabo
zdysocjowanepo
tiocyjaniamu Zelaza (i)

z H,50, reakcja nie Ni'~+20H-— {Ni(CH), | NiCl,+NH, H,0~ 1.Ni** + NH, . H,0 + dwumetylo-
zachodzi Jjasnozielony -4 Ni{OH)CL glioksym — rdZowo zabarwiony
wytraca sig slabo widoczny osad zwigzku kompleksowego
Z HCI reakcia nie ziclonkawy osad wodoro-
zachodzi tlenosoli rozpuszczalny
w nadmiarze amoniaku
Ni** 7 utworzeaiem szafirowo-
fioletowego jonu komplekso-
wega:
+ Ni(OH)CI+ 6NH,. H,.0—~
-Ni(NH,)** +OH-+-Cl- +
+6H,0
z H;80, reakcja nic Mg*" +20H ™~ Mg'* +20H"—~ L. Mg’ +1 kropla NH,.H,O,, +
. zachodzi -~ EMg(OH), —{Mp(OH), +8-hydroksychinolina—+
M2 bialy galarctowaty osad bialy galaretowaty osad ~+4 ziclonozdlty osad zwigzku
£ z HCI reakeja nie {w obecnesci duych ilodci kompleksowego
zachodzi jondw NH,* osad nie straca
sig)
z F,50, reakcja nie 1. sole potasu barwia plomicii
zachodzi palnika na kolor réfowofiolkowy
K* reakcja nie zachodzi reakcja nic zachodzi
z HC! reakcja nic 2. K*+HCIO~KCIO, +H*
zachodzi bialy osad
z H,S0, reakeja nie 1. sole sodu barwia plomiei
zachodzi palnika na kolor 261ty
Na~ reakeja nie zachodzi reakeja nie zachodzi
2 HCI reakcja nie
Zachodzi
z H,80, reakcja nie NH,*+Na*+0QH -+ l. NH,* +2K Hgl, +4KOH—~
zachodzi - Na*+NH,.H,0 odczynnik Nesslera
. + AT - . : *
NHS | Hel reakeja nie §NH, +H,0 reakcja nie zachodzi - Kgﬁn, I +K*+TKI+
z

zachodzi

+3H,0
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10.3. ZAGADNIENIA DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

Podaj poznane podczas ¢wiczen reakcje, za pomoca ktérych mozna rozréznié TOZtwory
FeCl, i FeCl,.

Podaj poznane podczas éwiczen reakcje, za pomoca ktérych mozna rozréznié jony: Ni**
iCrt,

Napisa poznane podczas éwiczei reakcje, za pomoca ktérych mozna rozréznic roztwory
chlorku sodu i siarczanu(VI) sodu.

Napisa¢ poznarne podczas ¢wicze reakcje, za pomoca ktérych mozna rozréznic roztwory
ortofosforanu(V) sodu i octanu sodu.

Napisz poznane podczas ¢wiczen reakcje, za pomoca ktérych mozna rozr6znié jony: Cl-,
Br=, I,

Jasnozielona, krystaliczna substancja A rozpuszcza sie calkowicie w wodzie tworzac
zielonkawy roztwér. Po dodaniu do niego NaOH,, wytraca sie jasnozielony osad B.
Natomiast podczas ogrzewania roztworu substancji A z nadmiarem roztworu NaQOH
wydziela sig gaz C o charakterystycznym zapachu, kiéry po pochlonigciu w wodzie daje
charakterystyczna reakcje z odczynnikiem Nesslera. W érodowisku utleniajacym
z roztworu A, w obecnosci anionéw OH" wytraca sie czerwonobrunatny osad . Podaj
Jakie kationy wchodzity w sklad substancji A, podaj wzory i nazwy zwiazkéw B, CiD.

Napisz rdwnania opisanych w tym zadaniu reakcji.
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