CWICZENIE 1

Weglanowe i siarczanowe kompleksy kobaltu(III)



1. Weglanowe i siarczanowe kompleksy kobaltu(III)

W roztworach wodnych wiekszos$¢ jondw metali wystepuje w postaci
akwakompleksow, [M(H,0),]™", ktére w wyniku oddysocjowania protonu
przechodzg w kompleksy hydroksylowe (1.1).

[M(OH)x]P* «—> [M(H;0)x.1(OH)]®™* + H* (1.1)

Zarowno akwakompleksy jak i akwahydroksylowe kompleksy metali tatwo
reagujg z CO, i SO, w wyniku czego powstajg weglanowe i siarczanowe(IV)
kompleksy. Reakcja kompleksu hydroksylowego z CO,, w wyniku ktdérej powstaje
kompleks weglanowy, jest jedng z najprostszych metod wigzania czasteczki CO..
Ligand COs* w kompleksach metali moze by¢ zwigzany do metalu przez jeden lub
dwa atomy tlenu, czyli jedno- lub dwukleszczowo (Rys. 1.1.). Zjawisko
ambidentnosci wystepuje takze dla innych ligandow i jest powodem

wystepowania izomerii wiazaniowej dla komplekséw metali przejsciowych [1].

M—O—C/<O 7O\

M c=0
N\, o

Rysunek 1.1. Sposoby koordynacji jonu weglanowego.

Ligand siarczanowy(IV) jest najczesciej zwigzany jednokleszczowo
(atomem donorowym jest siarka lub tlen), ale niekiedy moze by¢ réwniez
zwigzany dwukleszczowo za pomocg siarki i tlenu.

Wazng reakcjg akwakompleksdw jest przytaczenie anionu. W ten sposodb,
wychodzac od prostych akwajondéw, mozna otrzymacé¢ nowe kompleksy [2, 3].
Takim przyktadem jest synteza kompleksu [Co(NH3)4(CO3)]JNOs. W pierwszym
etapie reakcji nastepuje podstawienie (substytucja) ligandow akwa przez NH3
oraz COs* w sferze koordynacyjnej Co(II) i moze byé opisana réwnaniem (1.2).
Nastepnie Co(II) jest utleniany przez H,0O, do Co(III) wedtug reakcji (1.3).

[Co(H20)6]** + 4NH;3 + CO3* —— [Co(NH3)4(COs5)] + 6H,0  (1.2)
2[Co(NH3)4(CO3)] + H,02 —— 2[Co(NH3)4(CO3)]" + 20H" (1.3)

Ligand CO3*> w kompleksie [Co(NH3)4(CO3)]* jest zwigzany dwukleszczowo.

Zaréwno CO, i SO, jak i aniony COs* i SOs* sq ligandami stabymi i w zwigzkach

kompleksowych nie moga podstawia¢ ligandéw silniejszych, np. NHs;, CO, CN".



Mozliwe jest natomiast podstawienie stabszego liganda COs* przez silniejszy
ligand SOs%, ktérego przyktadem jest reakcja wykonywana w éwiczeniu (1.4). W
tym kompleksie ligand SOs* jest zwigzany jednokleszczowo (terminalnie).
[Co(NH3)4(CO3)INO3 + 2HSO3” —— [Co(NH3)4(S03).]
+ NO3™ + H,0 + CO, (1.4)

1.1. Synteza weglanowych i siarczanowych komplekséw kobaltu (III)

[Co(NH3)4(CO3)INO;
Uwaga! Eksperyment wykonujemy pod wyciagiem!

Do zawiesiny 10 g (NH,).COsz w 30 cm?® wody dodaé 25 cm? stezonego
wodnego roztworu amoniaku (25%). Do uzyskanego roztworu mieszanego
mieszadtem magnetycznym dodaé roztwdér 5 g Co(NO3),-6H,0 w 5 cm? wody.
Nastepnie, kontynuujac mieszanie dodawa¢ kroplami 12,5 cm?® 3% wodnego
roztworu H,0,. Po wkropleniu catej ilosci H,O, brgazowy roztwdér umiesci¢ w
krystalnicy i ogrzewajac na mieszadle magnetycznym odparowaé okoto potowe
roztworu utrzymujac temperature okoto 95+98 °C. Podczas zageszczania do
roztworu dodawaé¢ matymi porcjami 2,5 g (NH4)>COs w réwnych odstepach czasu.
Zatezony roztwér oziebi¢ w tazni lodowej i przyspieszyé krystalizacje przez
dodanie ok. 20 - 30 cm® metanolu (do zmetnienia roztworu). Fioletowo-rézowy

osad odsgczy¢, przemy¢ metanolem i wysuszy¢.

K[Co(NH3)4(S03):]
Do 1 g [Co(NH3)4(CO3)]NOs w 10 cm® wody dodaé zawiesine 2 g K;S,05 w
5 cm® wody. Po chwili, po lekkim podgrzaniu, z roztworu wypada z6tto-brazowy
osad produktu, ktory nalezy odsaczy¢, przemy¢ metanolem i wysuszyc. K,S,0s
uzywany w tej syntezie hydrolizuje w wodzie z utworzeniem jonu HSO;™ (1.5), a
w srodowisku kwasnym z wydzieleniem SO, (1.6).
S,05* + H,0 «—> 2HSO3 (1.5)
HSO; + H* «—— SO, + H,0 (1.6)
Kompleks siarczanowy K[Co(NH3)4(S03)>] wystepuje w postaci dwoch
izomerdw: brgzowego cis i zottego trans (Rys. 1.2.).
Zapisac rownania reakcji i obliczy¢ wydajnos¢ produktéw. Preparaty wraz z

opracowanym sprawozdaniem oddac¢ osobie prowadzacej zajecia.
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Rysunek 1.2. Sposoby koordynacji jonu weglanowego.

1.2. Literatura

[1] D. A. Palmer, R. van Eldik, Chem. Rev., 83, 651 (1983).
[2] Inorg. Synth., 6, 1733 (1960).

[3] K. L. Scott, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1486 (1974).



CWICZENIE 2

Glin i jego zwigzki



2. Glin i jego zwiazki

Glin jest drugim po zelazie metalem znajdujacym praktyczne
zastosowanie, co obrazuje zuzycie 18x10° ton w 1989 roku. Jest stosowany jako
materiat konstrukcyjny w przemysle i w transporcie, poniewaz jest lekki
i odporny na korozje. Dobre przewodnictwo elektryczne uzasadnia zastosowanie
glinu w przemysle elektrycznym. W ostatnim czasie ros$nie wykorzystanie glinu
do wyrobu opakowan, szczegodlnie folii i puszek do napojéw. Glin jest
otrzymywany gtdwnie z rud, w ktérych wystepuje jako AI**. Redukcja AI** do Al°
wymaga duzego naktadu energii ok. 260 GJ/t, przy czym wykorzystywana jest
przede wszystkim energia elektryczna, poniewaz ani wegiel, ani tlenek wegla nie
redukujg glinu w zakresie temperatur do 2000 °C co wyklucza ich praktyczne
zastosowanie.

Odzyskiwanie glinu z odpaddw (recykling) jest uzasadnione znaczng
oszczednoscig energii, poniewaz odzyskanie 1 tony glinu z odpadéw wymaga
tylko 10 GJ energii, czyli 26 razy mniej niz wytworzenie glinu z rudy. Na
wysypiskach $mieci spotyka sie coraz wieksze ilosci puszek aluminiowych po
napojach, oznaczonych symbolami 41 ALU lub ALU, co utatwia identyfikacje
materiatu, z ktérego zostaty wykonane.

W 1996 roku dzieki recyklingowi puszek aluminiowych odzyskano w Polsce
400 ton aluminium, czyli ok. 7% masy puszek wprowadzonych do obiegu. Dla
pordwnania w $wiecie odzyskuje sie ok. 55%, w Europie 37%, natomiast w
Szwecji az 91%. Puszki zawierajq zwykle 98-99% glinu i mogq byc¢ po
przetopieniu zawracane do ponownego obiegu. Cwiczenie pozwala poznac
przyktady metod chemicznej utylizacji odpaddéw glinowych. Ich przerdbka
chemiczna prowadzi do otrzymania czystych zwigzkéw glinu jak np. atun
glinowo-potasowy otrzymywany w ¢wiczeniu [1].

Atuny - to sole podwdjne siarczandéw metali tréj- i jednowartosciowych o
ogdlnym wzorze M'M”(S04),-12H,0, w ktorych role metalu jedno- oraz
trojwartosciowego mogaq spetniaé nastepujace jony:

M’ = NH,*, Na*, K*, Rb*, Cs™, TI*
M7 = AI3+, Fe3+, Cr3+, V3+, Ga3+, In3+, Ti3+, Ir3+, Rh3*
Atuny majq budowe jonowqg, w roztworach ulegajg catkowitej dysocjacji na

jony wchodzace w skifad podwodjnej soli.



Zdolnos¢ do tworzenia atunéw i ich trwatos¢ wzrasta ze wzrostem
promienia jonu jednododatniego (M’) i zmniejszaniem sie promienia jonu
trdjdodatniego M”. Dla glinu (promien jonu AP’* = 57 pm) sa znane atuny ze
wszystkimi metalami M. Wielkoé¢ promieni jonowych decyduje takze o
rozpuszczalnosci tych zwigzkéw w wodzie. I tak rozpuszczalnos$é atundéw dla
okreslonego trojdodatniego jonu metalu (M”) maleje w szeregu: Na*, K*, NH4*,
Rb*, Cs* (natomiast temp. topnienia i ich trwato$¢ wzrasta).

Kationy dwudodatnie tworza tzw. pseudoatuny np. FeS0O4-Al>,(S0O4)3:-24H-0,
ktére jednak majgq odmienng strukture. Wszystkie atuny sg ze sobg izomorficzne
i krystalizujg w ukfadzie regularnym o typie sieci NaCl. Czasteczki wody
krystalizacyjnej sa rozmieszczone w sieci przestrzennej po szes$¢ wokét kazdego z
kationdw (oktaedryczne akwajony [M’(H.0)s]* i [M”(H.0)6]*"), a dodatkowo
poprzez wigzania wodorowe spinajq tetraedryczne jony siarczanowe(VI).
Jest to zatem zwigzek sieciowy, a nie kompleksowy.

Atuny odznaczaja sie fatwg zdolnosciq do krystalizacji z roztwordw
wodnych. W wodnych roztworach wykazujg wtasnosci chemiczne takie same jak
kazdy z siarczanow z osobna. Natomiast wiasciwosci fizyczne dla roztwordéw
rozcienczonych, takie jak kolor, przewodnictwo elektryczne i punkt krzepniecia sq
suma wiasnosci fizycznych kazdego z siarczandw. Po ogrzaniu atuny tracg wode
krystalizacyjng czesciowo lub catkowicie.

Najbardziej znanym jest atun glinowo-potasowy, KAI(SO,4),:-12H,0, znany
w czasach starozytnych pod nazwgq alumen (notabene stad wywodzi sie nazwa

metalu aluminium) [2].

2.1. Otrzymywanie atunu glinowo-potasowego
0,27 g ztomu aluminiowego pochodzacego z puszki po Coca-Coli
oznaczonej symbolem ALU (lub 41 ALU), wczesniej oczyszczonego mechanicznie
z lakieru, wprowadzi¢ do kolby stozkowej i doda¢ 10 cm?® wodnego roztworu KOH
o stezeniu 2 mol/dm?>. Kolbe postawi¢ na tazni wodnej i ogrzewaé (95° C) do
momentu catkowitego rozpuszczenia ztomu i zaprzestania wydzielania sie
pecherzykéw wodoru wedtug reakcji (2.1).
2Al + 2KOH + 6H,0 —— 2KAI(OH)4 + 3H, (2.1)
Powstaty roztwér tetrahydroksoglinianu potasu KAI(OH); przesaczyé
dwukrotnie przez gesty saczek na lejku Bichnera, aby oddzieli¢ zanieczyszczenia

(roztwoér ma byc¢ bezbarwny i klarowny).
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Roztwor tetrahydroksoglinianu potasowego KAI(OH), zagesci¢ na tazni
wodnej do potowy objetosci. Roztwdr ochtodzi¢ do temperatury pokojowej, a
nastepnie kroplami doda¢ wodny roztwdr H.SO, o stezeniu 6 mol/dm?3, az do
uzyskania biatego osadu AlI(OH); wedtug reakcji (2.2).

2 KAI(OH)4 + H,S0O4 —— 2AI(OH)sd + K,SO4 + 2H,0 (2.2)

Nastepnie naczynie z wytrgconym AI(OH); przenies¢ na taznie wodng
(95 °C) i ogrzewajac kontynuowaé¢ wkraplanie kwasu siarkowego, az do
catkowitego rozpuszczenia wodorotlenku glinowego, zgodnie z reakcjq (2.3).

2 Al(OH)3; + 3H,SO4 —— Alx(S04)3 + 6 H,0 (2.3)

Otrzymany roztwdr zawierajacy dwie sole: K;SO4 i Al (S04)s schtodzi¢ na
tazni lodowej. W trakcie chtodzenia tworzy sie biaty, krystaliczny osad
KAI(S0O,4),-12H,0 wedtug réwnania reakcji (2.4).

K2SO4 + Alx(SO4)3 + 24 H,0 —— 2 KAI(S04),-12H,04 (2.4)

Krysztaty czterokrotnie przemy¢ 60% roztworem EtOH - na lejku Blichnera
i wysuszy¢. Zapisa¢ sumaryczne rownanie reakcji i obliczy¢ wydajnosc.
Sprawdzi¢ rozpuszczalno$¢ otrzymanego zwigzku w HCl o stezeniu 1 mol/dm?.

Preparat wraz z opracowanym sprawozdaniem oddac¢ osobie prowadzacej zajecia.

2.2, Literatura

[1] L. Kolditz ed., Chemia nieorganiczna, PWN, Warszawa, 1994.

[2] Khimitscheskaia Encyklopedia, 1zd. Sovietskaia Encyklopedia, Moskva, 1990,
tom 2, str. 369.

[3] L. Wachowski, P. Kirszensztejn, Cwiczenia z podstaw chemii $rodowiska,

Wydawnictwo Naukowe, Poznan, 1999.



CWICZENIE 3

Weglany metali



3. Weglany metali

Dwuprotonowy kwas weglowy jest bardzo stabo zdysocjowany, a state
dysocjacji 1. i 2. stopnia wynoszg odpowiednio 4,16x107 i 4,84x10*!. Jednak ta
pierwsza warto$¢ nie jest poprawna, gdyz tylko cze$¢ rozpuszczonego CO,
wystepuje w postaci H,CO3; wieksza cze$¢ rozpuszczonego CO, wystepuje w
postaci czasteczek uwodnionych (hydratowanych). Z tego powodu stata
dysocjacji pierwszego stopnia ma warto$¢ znacznie wieksza, réwna 2x10™®, a pH
nasyconego wodnego roztworu CO, pod cisnieniem 1 Atm (roztwér 0,04 M)
wynosi odpowiednio 3,7 [1].

Kwas weglowy tworzy dwa szeregi soli: wodoroweglany (kwasne
weglany) M'HCOs, i weglany obojetne M',CO;. Spos$réd weglanéw obojetnych
tatwo rozpuszczalne w wodzie sg tylko weglany litowcow (z wyjatkiem litu),
natomiast bardziej rozpuszczalne w wodzie sg wodoroweglany wiekszosci metali.
Rocznie kilka milionéw ton Na,COs jest zuzywane w produkcji szkta oraz srodkéw
piorgcych, w ktérych jon weglanowy spetnia role zasady (3.1).

CO3% (aq) + H20 <—— HCO3 (aq) + OH (agy (3.1)

Natomiast NaHCOs jest podstawowym sktadnikiem proszkéw do pieczenia,
poniewaz reagujac z kwasowymi sktadnikami ciast uwalnia CO, powodujac ich
wzrost (2).

NaHCO; + H* —— Na™ + CO, + H,0 (3.2)

Weglany, gtdwnie wapnia i magnezu a takze w mniejszych iloSciach otowiu,
kadmu i innych metali sg sktadnikami skorupy ziemskiej. Weglany te sg trudno

rozpuszczalne (dlatego jon weglanowy usuwa kationy Ca’* i Mg?®*

z twardej
wody), chociaz ich rozpuszczalnos¢ wzrasta w srodowisku kwasnym. W wyniku
zakwaszania roztworédw weglanéw powstajg kolejno wodoroweglan (pH = 7+9)
i ditlenek wegla, ktory wydziela sie z roztworu po przekroczeniu jego

rozpuszczalnosci w wodzie (3.3).

MCO; + H* «—> M** + HCO;” — 5 M?* + CO, + H,0 (3.3)
Rozpuszczalnos¢ weglandw zwieksza sie takze w obecnosci ditlenku wegla,

na skutek przemiany w wodoroweglany, a proces rozpuszczania mineratéw w
wodzie zawierajgcej CO, nosi nazwe karbonacji [2]. W obecnosci ditlenku wegla
rozpuszczalnos$¢ zwigzkéw moze znacznie przekracza¢ wartosci wynikajace z ich

iloczynu rozpuszczalnosci, co oznacza przejscie kationdw wielu metali z
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nierozpuszczalnych soli do wody. Na przyktad reakcja rozpuszczania CaCOs; w
obecnosci ditlenku wegla polega na tworzeniu lepiej rozpuszczalnych
wodoroweglandéw i moze by¢ opisana rownaniem (3.4).

CaCOs sy + CO; (g) + HO —— Ca**(aq) + 2HCO3 (aq) (3.4)

Wartos$¢ statej rownowagi reakcji rozpuszczania weglanu w obecnosci
ditlenku wegla przekracza znacznie warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci.
Konsekwencjg tego jest wzrost rozpuszczalnosci soli proporcjonalny do wzrostu
ciSnienia parcjalnego ditlenku wegla.

Rozpuszczanie i krystalizacja skat wapiennych, zwigzane ze zmianami
stezenia ditlenku wegla w wodzie powodujg powstawanie jaskin oraz stalaktytow
i stalagmitéw. Jesli jednak wzrasta rozpuszczalno$¢ weglanéw metali toksycznych
konsekwencje mogqg by¢ grozne, poniewaz uwolnione kationy dostajg sie do wad.

Warto zwrdéci¢ uwage na to, ze ci$nienie parcjalne CO, w glebie, zwigzane z
oddychaniem organizmoéw tlenowych i utlenianiem materii organicznej, moze
znacznie przewyzszaé parcjalne cisnienie ditlenku wegla w atmosferze. Wzrost
ci$nienia CO, powoduje wzrost jego stezenia w wodach podziemnych, w wyniku
czego rozpuszczalnos¢ weglandow w glebie moze by¢ znacznie wyzsza niz na
powierzchni. Tabela 3.1. przedstawia wyniki ilustrujagce wptyw ci$nienia
parcjalnego CO, na rozpuszczalnos¢ niektérych weglandw w tym metali
toksycznych (Pb, Cd).

Tabela 3.1. Iloczyn rozpuszczalnoéci K i rozpuszczalno$é (g/dm?3) weglandw

przy réznych ci$nieniach parcjalnych CO,.

Cisnienie CO, [kPa]

Weglan K

metalu 0 0,032 1
CaCOs 4,0x10°° 2,53x1073 8,68x1072 2,73x101!
PbCOs 1,6x107"3 8,28x107° 1,50x10? 4,80x107?
CdCOs 2,0x107* 2,00x107 4,10x1073 1,30x1072

3.1. Otrzymywanie weglanu otowiu(II)
Do przesgaczonego roztworu 5 g octanu otowiu(II), Pb(CHsCOOQO),:-3H,0, w

50 cm® wody dodaé mieszajac przesaczony roztwér 1,5 g weglanu amonu w
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15 cm® wody. Tworzy sie biaty osad, ktéry nalezy przemyé przez dekantacje
i wysuszy¢ na powietrzu przez wyciskanie w bibule filtracyjnej. Zapisa¢ réwnanie
reakcji i obliczy¢ wydajnos¢ produktu w przeliczeniu na octan oftowiu(II).

Wtasciwosci: Weglan otowiu(II) tworzy bezbarwne, drobne krysztaty.
Rozktada sie w temperaturze 35 °C. Prawie nie rozpuszcza sie w wodzie, etanolu
i amoniaku. Rozpuszcza sie w kwasach i roztworach wodorotlenkdéw litowcow.

Wptyw ditlenku wegla na rozpuszczalnos¢ PbCOs; w wodzie: Z kolby
ssawkowej i wkraplacza zmontowac aparature do otrzymywania ditlenku wegla z
weglanu wapnia (15 g) i rozcienczonego kwasu solnego (do 20 cm® wody dodaé
20 cm?® stezonego kwasu solnego). Otrzymany ditlenek wegla przepusci¢ przez
kolejne roztwory:

a) przez przesaczony roztwér 1g octanu oftowiu(II) w 10 cm?® wody
przepuscic¢ ditlenek wegla. Obserwowacé wytracanie sie osadu, ktéry ulega
rozpuszczaniu w trakcie dalszego przepuszczania ditlenku wegla przez
roztwor.

b) 30 mg weglanu oftowiu(II) rozpusci¢ w 5 cm® wody. Dodaé¢ 5-6 kropli 0,1
molowego roztworu KI. Nastepnie przez probdéwke zawierajgcg roztwor
weglanu otowiu(II) z jodkiem potasu przepusci¢ ditlenek wegla (wartosc

iloczynu rozpuszczalnoéci dla Pbl, = 7,1x107°).

Zanotowaé obserwacje i zapisa¢ odpowiednie rownania reakcji i obliczy¢
wydajnos¢. Preparat wraz z opracowanym sprawozdaniem odda¢ osobie

prowadzgcej zajecia.

3.2. Literatura

[1] F. A. Cotton, G. Wilkinson, P. L. Gaus, Chemia nieorganiczna. Podstawy,
PWN, Warszawa, 1995, str. 379.

[2] A. M. Trzeciak, Wstep do chemii nieorganicznej srodowiska, Wyd. U. Wr.,

Wroctaw, 1995.

[3] J. Supniewski, Preparatyka nieorganiczna, PWN, Warszawa, 1958.
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CWICZENIE 4

Sole podwojne - atuny
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4. Sole podwojne - atuny

Atuny - to sole podwdjne siarczanéw metali tréj- i jednowartosciowych o
ogolnym wzorze M'M”(S04),:12H,0, w ktérych role metalu jedno- oraz
tréjwartosciowego mogg spetniaé nastepujgce jony:

M’ = NH4*, Na*, K*, Rb*, Cs*, TI*
M” = AI3+, Fe3+, Cr3+, V3+, Ga3+, In3+, Ti3+, Ir3+, Rh3*

Atuny majq budowe jonowq, w roztworach ulegaja catkowitej dysocjacji na
jony wchodzace w skifad podwojnej soli.

Zdolnos¢ do tworzenia atunéw i ich trwatos¢ wzrasta ze wzrostem
promienia jonu jednododatniego (M’) i zmniejszaniem sie promienia jonu
tréjdodatniego M” (dlatego duze jony lantanowcow nie tworzg atundw). Na
przyktad, atun glinowo-litowy nie powstaje w temp. pokojowej, jak pozostate
atuny glinowe, lecz tworzy sie dopiero ponizej -2 °C. Z drugiej strony, o ile dla

glinu (promien jonu AI**

= 57 pm) sg znane atuny ze wszystkimi metalami M’, to
In®* (promien jonowy = 92 pm) tworzy atuny tylko z Rb*, Cs*™ i NH4*. Wielko$¢
promieni jonowych decyduje takze o rozpuszczalnosci tych zwigzkéw w wodzie.
I tak rozpuszczalnos$¢ atunéw dla okreslonego tréjdodatniego jonu metalu (M”)
maleje w szeregu: Na*, K*, NH;*, Rb*, Cs* (natomiast temp. topnienia i ich
trwatos$¢ wzrasta).

Kationy dwudodatnie tworzg tzw. pseudoatuny np. FeS04-Al;(S04)5:-24H,0,
ktére jednak majg odmienng strukture. Znane sg takze atuny selenianowe(VI), o
analogicznym sktadzie, np. KAI(SeO4),:12H,0 [1]. Wszystkie atuny sg ze sobg
izomorficzne i krystalizujg w uktadzie regularnym o typie sieci NaCl. Czasteczki
wody krystalizacyjnej sg rozmieszczone w sieci przestrzennej po szes$¢ wokét
kazdego z kationdw (oktaedryczne akwajony [M’(H,0)s]* i [M”(H.0)¢]’"), a
dodatkowo poprzez wigzania wodorowe spinajq tetraedryczne jony
siarczanowe(VI). Jest to zatem zwigzek sieciowy, a nie kompleksowy.

Atuny odznaczajg sie tatwg zdolnosciq do krystalizacji z roztwordow
wodnych. W wodnych roztworach wykazujg wifasciwosci chemiczne takie same
jak kazdy z siarczanéw z osobna. Natomiast wtasnosci fizyczne dla roztworéow
rozcienczonych, takie jak kolor, przewodnictwo elektryczne i punkt krzepniecia sq
suma witasnosci fizycznych kazdego z siarczandw. Po ogrzaniu atuny tracg wode

krystalizacyjng czesciowo lub catkowicie.
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Najbardziej znanym jest atun glinowo-potasowy, KAI(SO4),:-12H,0, znany
W juz czasach starozytnych pod nazwg alumen. Glin jest najbardziej
rozpowszechnionym metalem i trzecim w kolejnosci (obok tlenu i krzemu)
pierwiastkiem wystepujacym w skorupie ziemskiej (8,3%).

Atun chromowo-potasowy, KCr(S04),:-12H,0, otrzymuje sie w reakcji
redukcji dichromianu potasowego w obecnosci kwasu siarkowego(VI), przy czym
reakcje prowadzi w temperaturze ponizej 40 °C, aby zapobiec tworzeniu sie
zielonej formy. Jako reduktory stosowane sq: tlenek siarki(IV), aldehyd
mréwkowy, kwas szczawiowy, alkohole (zwykle metanol lub etanol) lub skrobia.

Strukture zwigzku przedstawiono ponizej (Rys. 4.1).

e - Cr
o-3S
@-0
O-K

Rysunek. 4.1. Struktura atunu chromowo-potasowego, KCr(S04),:12H,0.

Atun chromowo-potasowy jest stosowany w przemysle garbarskim; w
procesie garbowania skoéry jon chromu(III) stabilizuje biatko tworzac z nim
zwigzki kompleksowe. Znajduje takze zastosowanie w przemysle tekstylnym
i fotograficznym (stosowany jako garbnik emulsji fotograficznych) [2].

Atun chromowo-potasowy tworzy ciemnofioletowe oktaedryczne krysztaty
o gestosci 1.813 g/cm?® i temperaturze topnienia 89 °C; powyzej 100° C traci
cze$¢ wody i zmienia barwe na zielong (catkowicie traci wode w 400 °C). W
100 cm?® wody, w temperaturze 25 °C rozpuszcza sie 24,39 g soli dajac fioletowy

roztwoér, ktéry po ogrzaniu do temperatury powyzej 50 °C zmienia barwe na
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zZielong (zmiana jest odwracalna i po ochtodzeniu wraca po kilku dniach do

pierwotnej barwy).

4.1. Otrzymywanie atlunu chromowo-potasowego
W zlewce o pojemnosci 150 cm?® zaopatrzonej w termometr i mieszadto
magnetyczne rozpuscic¢ 5,5 g dichromianu(VI) potasu K,Cr,0; w niezbednej ilosci
wody (okoto 50 cm?®) i dodaé etanol (3,5 cm?®). Nastepnie do chtodzonego
i mieszanego roztworu powoli dodaé kroplami 3,5 cm?® stezonego kwasu
siarkowego(VI). Temperatura mieszaniny podczas wkraplania nie moze
przekroczy¢ 40 °C, w przeciwnym razie bedzie tworzyt sie zielony kompleks
siarczanowy Cr,(S04)3-nH,0. Po pewnym czasie krystalizuje atun chromowy(III),
zgodnie z reakcjg przedstawiong réwnaniem (4.1), ktéry nalezy odsaczyé na
saczku Schott’a pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy zwigzek oczysci¢ przez
rekrystalizacje z wody przefiltrowaé, przemy¢ metanolem i wysuszyé na saczku w
strumieniu przeptywajacego powietrza.
K>Cr;07 + 4H,S0,4 + 3C,HsOH —— 2KCr(S04)2
+ 3CH3CHO + 7H,0 (4.1)
Okresli¢c wydajnos$¢ w przeliczeniu na ilo$¢ uzytego dichromianu potasu.

Preparat wraz ze sprawozdaniem oddac osobie prowadzacej zajecia.

4.2. Literatura

[1] Khimitscheskaia Encyklopedia, 1zd. Sovietskaia Encyklopedia, Moskva, 1990,
tom 2, str. 369.

[2] Ullmann’s Encyklopedia of Industrial Chemistry, 5™ Edition, 1986, vol. A7, str.
569.

[3] J. Gatecki, Preparatyka nieorganiczn, WNT, Warszawa, 1964, str. 220.

-16 -



CWICZENIE 5

Utlenianie i redukcja
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5. Utlenianie i redukcja

Wielu reakcjom chemicznym towarzyszy wymiana tadunkéw elektrycznych,
a tym samym przeptyw pradu elektrycznego. Sg to reakcje utleniania
i redukcji (redoks), ktére mogg by¢ opisywane dziataniem ogniwa
elektrochemicznego (scislej - odpowiednich poétogniw, oddzielnie dla reakcji
utleniania i redukcji, razem tworzacych cate ogniwo redoks). Przebieg reakcji
redoks zalezy od wartosci potencjatow redoks (elektrycznych) E dla obu
p6togniw okredlonych réwnaniem Nernsta (5.1), gdzie E° oznacza standardowy
potencjat redoks, n - liczbe elektrondw uczestniczacych w wymianie, aox, areq -
aktywnosci (stezenia) postaci utlenionej i zredukowanej, zas T, R, i F oznaczajq
odpowiednio temperature reakcji oraz state gazowgq i Faraday’a [1].

RT a 0,59 a,

E=E°+" " In—> -F%4 In

5.1
nF a n a ( )

red red
Nalezy zauwazyé, ze o mozliwosci przebiegu reakcji utlenienia i redukcji
bedzie decydowa¢ warto$¢ E° - proporcjonalna do zmiany standardowej
entalpii swobodnej (AG®) reakcji redoks, zgodnie z relacja termodynamiczng
(5.2). Odpowiednio duza (dodatnia) warto$¢ E° (= 0,5 V) pozwala oczekiwac
samorzutnego przebiegu reakcji redoks z udziatem poétogniw, w ktérych
wyodrebniono procesy utleniania i redukcji. Zwykle przyjmuje sie, ze reakcja
winna przebiega¢ samorzutnie, je$li E°> 0,4 ~ 0,5 V [2].
AG® = -nFE° (5.2)
Jako przyktad ilustrujacy wptyw niektorych czynnikdw na mozliwosé
przebiegu reakcji redoks moze postuzy¢ otrzymywanie jodku amonowego NH4I w
tym c¢wiczeniu. W srodowisku wodnego r-ru amoniaku (pH = 12) jod I, (w stanie
wolnym) ulega reakcji redukcji (réwnania 5.3-5.4) z udziatem nadtlenku wodoru
H,0, (skadinad silnego utleniacza, zwtaszcza w roztworach kwasnych, E° 1,76 V).
I, + 2 — 2T (5.3)
H,O, - 26 —— 0O, + 2H* (5.4)
Wzajemne relacje standardowych potencjatéw redoks E°, dla omawianego
uktadu mozna przedstawi¢ za pomocg diagramow Latimera (5.5). Trzeba
zauwazy¢, ze wartosci potencjatéw standardowych E° pdétogniw odnoszg sie do
roztwordéw zasadowych (pH = 14). Jesli wyliczymy standardowy potencjat reakcji

redoks E° (site elektromotoryczna SEM) dla catego ogniwa opisujacego przebieg
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reakcji otrzymywania NH,I: E® = 0,53 V - (- 0,07 V) = 0,60 V, to mozna
wnioskowac, ze taki przebieg reakcji jest mozliwy (rekcja winna przebiegac
samorzutnie, gdyz E®° > 0,4 V).

0,53V

I, 2T (5.5)

-0,07V 0,87V

02 HzOz Hzo pH = 14

W celu poréwnania sprobujmy przeanalizowac¢ mozliwos¢ przebiegu reakcji
podobnej, ale prowadzonej w roztworze kwasnym, tzn. redukcje jodu za pomocq
nadtlenku wodoru przy pH = 0. Odpowiednie diagramy Latimera przedstawiono
ponizej (5.6).

0,53V

L 2T (5.6)

0,69V 1,76 V

0, H.0, H.0 pH =0

Podobne wyliczenia standardowego potencjatu redoks E° dla reakcji w
roztworze kwasnym: E° = 0,53 V - 0,69 V = —0,16 V, pozwalajg wnioskowaé, ze
taki przebieg reakcji nie jest mozliwy (warto$¢ E° << 0,4 V). Przyktad ten
ilustruje jak duzy wptyw na termodynamike procesdw utleniania i redukcji moze
mie¢ odpowiednie pH roztworu, w ktérym majgq przebiegac reakcje. Ponadto na
przebieg reakcji redoks majg wptyw takie czynniki jak temperatura i stezenia
pozostatych reagentow ukifadu (parametry termodynamiczne wystepujace w
rownaniu Nernsta). Niezaleznie od tego szereg czynnikéow kinetycznych
powodujacych wystepowanie zjawiska nadnapiecia takze moze wywierac

znaczacy wpltyw na przebieg reakcji utleniania i redukcji.

5.1. Otrzymywanie jodku amonu

W zlewce o pojemnosci 150 cm?® zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
umiedci¢ 2,5 g sproszkowanego jodu, 12 cm?® 10% roztworu zasady amonowej
i mieszajac powoli doda¢ z wkraplacza okoto 5 cm?® 10% roztworu nadtlenku
wodoru H;0,. Jod rozpuszcza sie, a roztwér odbarwia, przy czym wydziela sie
tlen, zgodnie z reakcjq przedstawiong za pomocg réwnania (5.7). Jesli roztwér po
reakcji jest brunatny dodajemy do niego niewielkg ilo$¢ nadtlenku wodoru, az
przyjmie barwe zoitg. Catos¢ przesaczy¢ i ogrzewajac zatezyé do krystalizaciji.
Otrzymany zwigzek odsaczy¢, przemy¢ schiodzong mieszaning alkoholu

etylowego i eteru (1:3), wysuszy¢ i zwazyc.
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Obliczy¢ wydajnosé w przeliczeniu na ilo$¢ uzytego jodu. Preparat wraz z
opracowanym sprawozdaniem oddac osobie prowadzacej zajecia.

I, + 2NH4OH + HzOz —> 2NH4I + 2H20 + 02 (57)

5.2, Literatura

[1] A. Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, PWN Warszawa 1987, str. 380.
[2] Wyzszy (niz to wynika z relacji termodynamicznych) potencjat reakcji redoks
E° > 0,4 + 0,5 V stuzy do pokonania czesto napotykanej bariery kinetycznej
reakcji redoks zwanej nadnapieciem.

[3] J. Supniewski, Preparatyka nieorganiczna, PWN Warszawa 1958, str. 229.
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CWICZENIE 6

Zwigzki chromu
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6. Zwiagzki chromu

Chrom jest pierwiastkiem sladowym, jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej
o grubosci ok. 17 km wynosi 200g/T. Chrom nie rozpuszcza sie wskutek
pasywacji w zimnej wodzie krdlewskiej oraz rozcienczonym i stezonym kwasie
azotowym. ktatwo rozpuszcza sie w kwasach nieutleniajgcych - solnym oraz
rozcienczonym kwasie siarkowym. Wartos$ciowo$¢ chromu moze zmieniaé sie od
-2 do +6 , ale najczesciej spotykane sq w srodowisku zwigzki na +3 i +6 stopniu
utlenienia. Zwigzki chromu(VI) sg toksyczne (rakotwdrcze) i sa absorbowane
przez organizm ludzki gtdwnie za posrednictwem ptuc, gdzie gromadzone sg w
formie nierozpuszczalnej. Znany jest takze proces powolnego wchtaniania
chromu do krwi, a takze wchtaniania chromu(VI) z przewodu pokarmowego. U
ludzi absorbowane jest ok. 2% chromianéw(VI) zawartych w pozywieniu w
porownaniu do mniej niz 1% zwigzkéw Cr(III). Mechanizm kancerogennego
dziatania Cr(VI) nie jest w peini poznany, ale wiadomo, ze jest on silnym
utleniaczem i tatwo reaguje z materiatem biologicznym. Wydaje sie, ze dziatanie
biologiczne Cr(VI) zwigzane jest z jego stopniowq redukcjg do Cr(III) poprzez
stadium Cr(V), ktére moze oddziatywac z DNA.

Typowym reprezentantem zwigzkéw Cr(VI) jest tlenek chromu CrOs, ktéry
wydziela sie jako pomaranczowy osad po dodaniu kwasu siarkowego do wodnego
roztworu dwuchromianu sodu lub potasu. Tlenek chromu(VI) tatwo rozpuszcza
sie w wodzie i jest bardzo toksyczny. Wigzania w CrOs; majq charakter
kowalencyjny. Kazdy atom chromu otoczony jest czterema atomami tlenu
rozmieszczonymi w narozach czworoscianu. Dwa sposréd tych atoméw tlenu
stanowig naroza wspdlne dla 2 sasiednich czworoscianéw. Prowadzi to do
wytworzenia chromotlenowych tancuchéw [1, 2].

W roztworach zasadowych Cr(VI) wystepuje w postaci tetraedrycznego
jonu chromianowego CrO,*. Monochromiany M,'CrO, ktére sa pochodnymi
kwasu chromowego, hydrolizujg w wodzie zachowujac sie jak zasady (6.1).

CrO4 + H,OH «—— CrO4 + OH" (6.1)

Po zakwaszeniu roztwory chromiandw litowcow zmieniajg barwe na
pomaranczowa wskutek utworzenia jonéw dichromianowych Cr,0,> (6.2). Jon
Cr,0,% jest dimerem z katowym mostkiem tlenowym (kat Cr—O—Cr w Na,Cr,0;

wynosi 123°).
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2Cr0,* + 2H;0" —— Cr,0,% + 3H,0 (6.2)

Dichromiany w kwasnych roztworach wodnych sg silnymi utleniaczami

(6.3). Natomiast chromiany w roztworach alkalicznych wykazujg znacznie stabsze
wiasciwosci utleniajace (6.4).

Cr,0,> + 14H50" + 6e” —— 2Cr** + 21H,0 E°= 1,36V (6.3)

CrO4* + 4H,0 + 3¢ —— Cr(OH); + 50H" E°= 0,13V (6.4)

Cr(III) jest najtrwalszym stopniem utlenienia chromu. W bardzo niskich
stezeniach jest niezbedny dla wiasciwego funkcjonowania organizmu ludzkiego.
Wchodzi on w sktad czynnika tolerancji glukozy, uczestniczagcego w metabolizmie
insuliny i jest tym samym obecny we wszystkich tkankach. Ilos¢ chromu
niezbedna do podtrzymania aktywnosci biologicznej jest uzupetniana za
posrednictwem diety. Zwigzki Cr(III) trudno rozpuszczajg sie w btonach
lipidowych, sg trudno wchtaniane do przewodu pokarmowego i praktycznie nie
wnikajg do wnetrza komoérek. Jest to zwigzane z tym, ze kompleksy chromu(III)
sa inertne (konfiguracja elektronowa d®), a jony Cr(III) majg stosunkowo
wysoki tadunek. Zatrucia zwigzkami Cr(III) praktycznie sie nie zdarzaja.

Zwiazki Cr(II) sa niezwykle nietrwate na powietrzu i tatwo sie utleniajg
do zwigzkédw Cr(III). W roztworze wodnym jon Cr?* jest najsilniejszym znanym
reduktorem (6.5).

cr’*+e —— Cr** E° = -0,40V (6.5)

Ta wiasciwos¢ chromu(II) jest wykorzystywana do usuwania nawet
$ladowych ilosci tlenu z gazéw obojetnych, takich jak diazot lub argon.

Zwigzki Cr(II) mozna otrzymac przez redukcje zwigzkéw chromu(III) przy
pomocy wodoru in statu nascendi generowanego na przyktad w reakcji cynku z
kwasem solnym (6.6).

Cr’* + H — Cr** + H* (6.6)

6.1. Dichromian amonowy

Otrzymywanie (NH,4),Cr,0;,
Uwaga! CrO;s jest silnie trujacy! Jest tez silnym utleniaczem, a jego
reakcja ze zwiazkami organicznymi moze by¢ wybuchowa!

2 g tréjtlenku chromu CrO; rozpuéci¢é w 2 cm® wody i mieszajac powoli

dodaé¢ 1,3 cm? stezonego roztworu amoniaku tak, aby powstat roztwér o
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pomaranczowym zabarwieniu i kwasnym odczynie (sprawdzi¢ odczyn za pomocq
papierka). Roztwor ochtodzi¢ do temperatury pokojowej. Krysztaty odsaczyd,

przemyc¢ kilka razy acetonem i wysuszy¢.

2CrOsz + 2NH4,OH —— (NH4)2CF207 + H,O (67)

Wiasciwosci utleniajace (NH;),Cr,0;

0.25 g dobrze sproszkowanego dichromianu amonu (otrzymanego
wczesniej) rozpusci¢ na gorgco w mozliwie minimalnej ilosci wody. Nastepnie
doda¢ 5 cm? stezonego kwasu siarkowego(VI) i dodaé kilka kropli alkoholu
etylowego. Zaobserwowaé zmiany barwy i sprawdzi¢ zapach wydzielajacego sie
aldehydu octowego (6.8).

(NH4)2Cr;07 + H,SO4 —— (NH4)2S04 + H20 + 2CrOs (6.8)
2CrOs + 3H,S04 + 3C,HsOH —— Cry(S04)3 + 3CH3CHO + 6H,0

Redukcja chromu inicjowana termicznie
Uwaga! Eksperyment wykonujemy pod wyciggiem!

Pozostatg ilos¢ dichromianu amonu (otrzymanego wczesniej) usypac w
stozek w metalowej kuwecie. W s$rodek wetkna¢ pasek papieru nasgczony
etanolem i podpali¢. Opusci¢ szybe wyciggu i obserwowac przebieg redukcji
chromu inicjowanej termicznie - wulkan chemiczny (6.9). Zebra¢ i zwazy¢
produkt, zielony Cr;0s.

(NH4)2Cr,0; —— Cr,03 + N, + 4H,0 (6.9)

Zapisac¢ réwnania reakcji i obliczy¢ wydajnosci otrzymanych produktow.
Preparaty wraz z opracowanym sprawozdaniem odda¢ osobie prowadzacej

zajecia.

6.2. Literatura
[1] L. Kolditz ed., Chemia nieorganiczna, PWN, Warszawa, 1994.
[2] A. Bielanski, Chemia nieorganiczna, PWN, Warszawa, 2002.

[3] J. Supniewski, Preparatyka nieorganiczna, PWN, Warszawa, 1958.
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