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Wprowadzenie

»Synteza materialow specjalnych” to skrypt przezmaczony dla studentow III
roku studiow licencjackich na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu.

Celem ¢wiczen jest calkowicie samodzielne wykonanie preparatow pozwalajace na
zapoznanie si¢ z wybranymi technikami stosowanymi w syntezie nieorganicznej, oraz
niektérymi problemami syntezy materialow specjalnych. Cwiczenia dobrano tak, aby
pod wzgledem trudnosci wykonania stanowily kontynuacje i rozszerzenie kursu
chemii nieorganiczne;j.

Czystos¢ otrzymanych zwiazkow jest sprawdzana poprzez analiz¢ chemiczna,
termograwimetryczng, rentgenowska i spektroskopowa. Opisy ¢wiczen pozbawione
sgq czesto szczegdtow dotyczacych ilosci uzywanych substancji chemicznych, co
zmusza studentoéw do samodzielnego wyznaczenia ilosci substratow niezbednych do
uzyskania ilosci kohncowego produktu okreslonej przez prowadzacego ¢wiczenia.
Wielokrotnie réwniez optymalizacje warunkéw syntezy pozostawia si¢ w gestii
studenta wykonujacego ¢wiczenie. Jednakze nie dopuszeza si¢ dokonywania
jakichkolwiek zmian w przebiegu ¢wiczenia bez kazdorazowej konsultacji z
prowadzacym. Duza samodzielno$¢ i mozliwos¢ podejmowania decyzji prowadzi do
samodzielnego zdobywania niezbednej wiedzy teoretycznej i zwigkszenia
odpowiedzialnosci za przebieg eksperymentu.

Zasadniczym celem skryptu jest dostarczenie studentom podstawowych informacji

ulatwiajacych osiaganie zalozonych celéow preparatywnych.

Podzigkowania
Autorzy dzigkuja dr S. Butowi, dr M. Majchrzakowi i dr K. Staninskiemu za

praktyczna weryfikacje¢ wybranych ¢wiczen.
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Regulamin Pracowni

Obecnos¢ na zajgciach jest obowiazkowa. Niecobecnos¢ nalezy usprawiedliwié przez
okazanie zwolnienia lekarskiego najpdzniej w okresie dwodch tygodni po terminie
zaje¢. Inne usprawiedliwienia powinny by¢ przekazane kierownikowi pracowni w
terminie poprzedzajacym absencje.

Kazdej parze studentow przydzielona jest szafka z podstawowym zestawem sprzgtu.
Odpowiedzialnos¢ za sprzgt studenci przejmuja przez podpisanie rewersu. Niezbgdne
do pracy dodatkowe wyposazenie pobierane jest rowniez na biezaco za
pozostawieniem rewersu.

Warunkiem koniecznym do rozpoczecia zaje¢ laboratoryjnych jest odbycie krotkiego
kursu z zakresu bezpieczenistwa i higieny pracy. Kazdego studenta obowigzuje zdanie
kolokwium z zasad BHP.

Przed rozpoczeciem calego cyklu zaje¢ laboratoryjnych obowiazuje zaliczenie
kolokwium z podstawowych poje¢ chemicznych w zakresie okreslonym na
pierwszych zajeciach przez prowadzacego.

Kazde ¢wiczenie rozpoczyna si¢ sprawdzeniem znajomosci teoretycznych i
praktycznych zagadnien dotyczacych wykonywanych preparatow oraz stosowanych
metod analitycznych

W czasie przebywania w pracowni student zobowigzany jest do noszenia fartucha i
okularéw ochronnych. Ich brak moze spowodowaé usunigcie studenta z pracowni bez
mozliwosci kontynuacji ¢wiczenia.

Zabrania si¢ na pracowni spozywania positkow, picia napojow, palenia tytoniu oraz
uzywania telefonow komorkowych.

Nalezy zachowaé szczegdlng ostroznosé przy korzystaniu z urzadzen elektrycznych.
Otoczenie zrodta pradu powinno by¢ utrzymane w stanie suchym. Nie wolno wiaczaé
i wylaczaé urzadzen elektrycznych mokrymi rekoma.

Wszystkie uszkodzenia sprzetu i wadliwie dziatajace urzadzenia nalezy niezwlocznie
zglasza¢ prowadzacemu zajecia lub obstudze laboratoryjne;j.

Przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia student jest zobowiazany zapoznaé
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si¢ z kartami charakterystyk stosowanych odczynnikow, traktujac szczegdlng uwaga

problemy dotyczace bezpieczenstwa pracy z tymi substancjami.
Warunki uzyskania zaliczenia

v' Kazde ¢wiczenie oceniane jest w pieciopunktowej skali ocen za wiedze teoretyczng i
trzypunktowej za wykonanie ¢wiczenia.

v' W przypadku braku wystarczajacej wiedzy zwiazanej z wykonaniem ¢wiczenia
prowadzacy jest upowazniony nie dopusci¢ studenta do jego wykonania.

v' Kazdorazowa podstawg zaliczenia ¢wiczenia jest wykonanie wszystkich
postawionych w ¢wiczeniu zadan oraz przedstawienie wynikow w formie protokotu.

v Student zobowiazany jest przedstawi¢ rezultaty swojej pracy — preparaty, wyniki
analiz, rezultaty wykonanych pomiaréw IR, UV-Vis, XRD itp. wraz z interpretacja.

v Opracowanie ¢wiczenia w formie protokotu nalezy przedstawi¢ prowadzacemu w
terminie najpozniej dwdch tygodni od jego wykonania. Dalsze opdznienie spowoduje
odjecie punktéw za wykonanie ¢wiczenia.

v" Warunkiem zaliczenia jest otrzymanie 60% z maksymalnej mozliwej do uzyskania
ilodci punktow.

v Skala ocen okre$lajaca wymogi dla uzyskania poszczegdlnych ocen, oraz ilos¢
obowiazujacych ¢wiczen podawana jest na pierwszych zajeciach danego cyklu.

v Dhugotrwata usprawiedliwiona nieobecnos¢ pozwala prowadzacemu wyznaczy¢
studentowi dodatkowe jedno zadanie w formie opracowania pisemnego.

v Nie ma mozliwosci odrabiania nieobecnosci.
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Obowigzujaca literatura
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Przygotowanie si¢ do zaje¢ wymaga przesledzenia niejednokrotnie zagadnien z kilku
podrecznikéw. Przy kazdym opisie éwiczenia znalez¢ mozna skréty literowe wskazujace
zalecang literature. Przyktadowo skrét CW 317 oznacza, ze przydatny rozdzial znajduje
si¢ na 317 stronie podrecznika F. A. Cotton, G. Wilkinson, P. L. Gaus, Chemia
nieorganiczna. Podstawy. PWN Warszawa 1995. Cho¢ lista podrgcznikéw nie
wyczerpuje wszystkich mozliwosci wyszukania danego zagadnienia to jednak powinna
utatwi¢ samodzielne docieranie do potrzebnych informacji. Ponadto przygotowanie si¢
do pewnych ¢wiczen wymaga dodatkowo siggnigcia po oryginalne pozycje literaturowe
wymienione na koncu spisu, badz tez zalecone przez prowadzacego ¢wiczenie.

Zalecane podreczniki:

AB1 A. Bielanski Podstawy chemii PWN Warszawa
AB2 nieorganicznej t.1-3 2004
AB3
AW A. F. Wells Strukturalna chemia PWN Warszawa
nieorganiczna 1993
B1 A. Bielanski Podstawy chemii PWN Warszawa
B2 nieorganicznej t.1-2 2005
wyd. V
Cw F. A. Cotton, Chemia nieorganiczna. | PWN Warszawa
G. Wilkinson, Podstawy 1995
P. L. Gaus
Cw2 F.A. Cotton, Advanced inorganic John Wiley & | New York
G. Wilkinson, chemistry Sons 1998
ES E. Szyszko Instrumentalne metody | PZWL Warszawa
analityczne 1982
FP Z. Florianczyk, S. Chemia polimerow t.3 | OW PW Warszawa
Penczek 1998
GM J. Galecki, Chemia ogdlna i WSiP Warszawa
M. Michalski nieorganiczna 1968
GW G. W. Ewing Metody instrumentalne | PWN Warszawa
w analizie elementarnej 1980
HS C. E. Housecroft, A. G. |Inorganic Chemistry Pearson Harlow-
Sharpe Education England, 2001
JA L. Jones, Chemia ogdlna, PWN Warszawa
P. Atkins czqsteczki, materia, 2004
reakcje
KL1 L. Kolditz Chemia nieorganiczna | PWN Warszawa
KL2 t.1-2 1994
KS A.L.Kowal, Oczyszczanie wody PWN Warszawa
M.Swiderska-Broz 1996
LE J. D. Lee Zwiezta chemia PWN Warszawa
nieorganiczna 1994
MM1 | J. Minczewski, Chemia analityczna t.2 | PWN Warszawa
Z. Marczenko 1998
MM2 J. Minczewski, Chemia analityczna t.3 | PWN Warszawa
Z. Marczenko 1998
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MR G. Marr, Practical Inorganic Van Nostrand | London 1972
B. W. Rockett Chemistry Reinhold
Company
NB J.Nawrocki, S.Bilozor | Uzdatnianie wody PWN Warszawa
2000
McM J. McMarry Chemia Organiczna PWN Warszawa
2003
PWA P.W.Atkins Chemia fizyczna PWN Warszawa
2001
SpP S. Paszyc Podstawy fotochemii PWN Warszawa
1983
ST B. Stalinski Magnetochemia PWN Warszawa
1966
SZ A. Szymanski Mineralogia techniczna | PWN Warszawa
1997
TG T. W. Gouw Nowoczesne metody PWNT Warszawa
instrumentalne anlizy 1976
WC W. Charewicz Pierwiastki ziem WNT Warszawa
rzadkich, surowce, 1990
technologie,
zastosowania
WH W. Hermanowicz Chemia sanitarna Arkady Warszawa
1984
WS1 W. Szczepaniak Metody instrumentalne | WN UAM Poznan 1984
w analizie chemicznej i
badaniach
strukturalnych
WS2 W. Szczepaniak Metody instrumantalne | PWN Warszawa
w analizie chemicznej 2005
AM A. Malecka Wiadomosci Chemiczne, 43, 51 (1989)
SL S. Lis Wiadomosci Chemiczne, 51, 27 (1997),
SB1 S.Lis, S.But Wiadomosci Chemiczne, 55, 1030, (2001)
SB2 S.Lis, S.But J.Alloys.Compds., 303-304, 132, (2000).

Bezpieczenstwo pracy na pracowni

Kazdy student rozpoczynajacy zajecia powinien zapozna¢ si¢ z obowigzujacymi zasadami
pracy i bezpieczefstwa.
Na pracowni nalezy przestrzegaé nastepujacych reguk:

e Nalezy zapozna¢ si¢ z lokalizacja wyjs$¢ ewakuacyjnych, oraz drogami ewakuacji,
usytuowaniem gasnic, oraz miejscami udzielania pierwszej pomocy.

e Nalezy zapozna¢ si¢ z procedurami postgpowania w nagtych wypadkach.
e Nalezy zapoznac¢ si¢ z miejscem udostepniania podstawowych substancji

chemicznych stuzacych do neutralizacji substancji niebezpiecznych oraz zasadami
ich uzycia.

stotami i na podiodze.
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Nie wolno na pracowni pi¢, spozywac positkow i pali¢ papierosow.
Zabronione jest pipetowanie roztworéw ustami.

Kazdy student bezwzglednie powinien przez caty czas zaj¢¢ nosi¢ okulary ochronne.
Kazdy student powinien nosi¢ zapigty fartuch ochronny.
Nie wolno blokowa¢ drog ewakuacji

Nalezy przestrzega¢ porzadku na stotach laboratoryjnych, w przej$ciach migdzy




Synteza Materiatéw Specjalnych

Student wykonujacy eksperyment ma obowigzek doktadnego zaznajomienia si¢ z
teoretycznymi mozliwosciami jego przebiegu oraz przedsigwziaé wszystkie srodki w
celu zapobiezenia niepozadanego przebiegu procesu.

Kazdorazowe opuszczenie pracowni nalezy zgtasza¢ prowadzacemu. Nie wolno
pozostawia¢ eksperymentu bez nadzoru oraz na etapie w ktorym mozliwe jest
utracenie kontroli nad eksperymentem (np. ogrzewanie).

Nikt nie powinien pracowa¢ sam w laboratorium.

Nalezy stosowac si¢ do polecen oséb prowadzacych zajgcia i obshugi laboratoryjne;.
Nalezy sygnalizowa¢ kazda niebezpieczna sytuacje i zdarzenie.

Odpady nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego i odpowiednio oznaczonych
pojemnikach.

Chemikalia przechowuje si¢ w pojemnikach dostarczanych przez handel lub
producenta. Na wszystkich pojemnikach w ktorych przechowywane sg substancje
niebezpieczne znajduje si¢ odpowiednie oznaczenie w postaci piktograméw (patrz
tabela).

Ozna- |Klasyfikacja Opis

czenie

C Substancja Substancje, ktore moga uszkadzac¢ lub podrazniaé
zraca skore, naskorek, oczy i drogi oddechowe

Xi Substancja Substancje, ktdre moga uszkadzaé lub podrazniaé
draznigca skdre, naskorek, oczy i drogi oddechowe

F+ Substancja Sa to ciecze z temperaturg zaplonu znacznie
skrajnie ponizej 0 °C i temperaturze wrzenia ponizej 35°C,

substancje gazowe i mieszaniny, ktére w

latwopalna I
p warunkach normalnych zapalaja si¢ wskutek
kontaktu z powietrzem
F Substancja Sa to ciecze 7 temperatura zaplonu znacznie
wysoce ponizej 2.1 °C ale‘ nie‘: bard?o tatwo zapalne.
latwopalna SupstanCJe stale i mieszaniny. k'to’re wskutek
krétkotrwalego oddziatywania zrodta zaplonu
latwo zapalaja si¢ i po odsunigciu zrddla zaplonu
pala sie lub zarza.
N Substancja Substancje lub produkty wywierajace ujemny

niebezpieczna wplyw na wodg, ziemie, powietrze, klimat,

dla srodowiska zwierzeta, rosliny lub mikroorganizmy.
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Xn Substancja Substancje, ktore po potknieciu, wdychaniu lub
szkodliwa kontakcie ze skdora, wywolujg cigzkie szkody na
zdrowiu mogace niekiedy prowadzi¢ do zgonu
(duze ilosci sg szkodliwe).
T+ Substancja Substancje, ktore po potknieciu, wdychaniu lub
bardzo kontakcie ze skdra, wywolujq cigzkie szkody na
drowiu mogace niekiedy prowadzi¢ do zgonu
toksyczna z &
¥ (bardzo male ilosci sa szkodliwe).
T Substancja Substancje, ktdre po potknigciu, wdychaniu lub
toksyczna kontakcie ze skora, wywoluja cigzkie szkody na
zdrowiu mogace niekiedy prowadzi¢ do zgonu
(male ilo$ci sg szkodliwe).
(0] Substancja Substancje zdolne do spowodowania lub
utleniajgca podtrzymania pozarow lub zapalenia substancji
palnych lub utworzenia z nimi mieszanek
wybuchowych.
E Substancja Substancje, ktére na wskutek uderzenia, potarcia,
wybuchowa dzialania ognia lub zastosowania innych zrddel

zaplonu maja wlasciwosci wybuchowe.
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Cwiczenie Nr E‘

Siarczan i octan chromu (i)

Preparatyka: 1) octanu chromu(Il)  Crp(CH3COO)4 " 2H7O
2) siarczanu chromu(Il) CrSO4 * 5SH»>0

Czg$¢ teoretyczna

Sole chromu(ll) sa silnymi reduktorami, a ich roztwory gwaltownie utleniaja si¢ tlenem
powietrza. Dlatego tez wszystkie operacje ze zwiazkami chromu(ll) nalezy wykonywaé w
warunkach utrudniajacych dostep powietrza, np. w atmosferze azotu lub chroniac roztwory
warstwg, cieczy nie mieszajacej si¢ z woda. Wigkszos¢ statych soli chromu(Il), zwlaszcza
wilgotnych, tatwo utlenia si¢ na powietrzu. Jednym z nielicznych wyjatkéw jest
CrSO4 " HyO, ktéry przechowywany po wysuszeniu w powietrzu o okreslonej wilgotnosci
(nad rozptywajacym si¢ CaCly " 6H»O) jest trwaly latami.

Jon Cr=* posiada niesparowane elektrony, sole chromu(Il) wykazuja wiec whasciwosci
paramagnetyczne. Istnieje jednak grupa soli karboksylowych (wyr6zniajacych si¢ czerwona
barwa), ktdéra jest diamagnetyczna. Sole te, np. octan, wystepuja jako dimery, w ktérych
kazda grupa karboksylowa koordynuje do obu atoméw chromu. W kompleksach tych
wystepuje wiazanie migdzy dwoma atomami metalu, a co za tym idzie, sparowanie
elektronéw i whasciwosci diamagnetyczne. Struktura octanu chromu(ll) jest typowa dla
komplekséw z mostkami karboksylanowymi i koncowymi grupami H>O. Stosunkowo krétkie
wiazanie pomiedzy atomami chromu (2,36 A) i wlasciwosci diamagnetyczne sa
konsekwencjg tworzenia si¢ wigzania poczwdérnego Cr—Cr (jedno wiazanie typu o, dwa typu
7 i jedno typu 6). Tworzenie si¢ wigzania poczwornego zostato opisane po raz pierwszy dla
octanu chromu(II).

Otrzymywanie octanu chromu(Il) [Crp(CH3COO)4 " 2H5O]

Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy uzgodni¢ z prowadzacym
¢wiczenie ilo§¢ atunu chromowo-potasowego lub amonowego jaka nalezy uzyé. Atun
odwazy¢ i rozpusci¢ w minimalnej ilosci przygotowanego uprzednio roztworu HCI (1 cz.
stezonego HCI +3 cz. wody). Okoto 100 — 150 g granulowanego cynku zregenerowac
wstepnie przez zalanie na krétka chwile w kolbie stozkowej HCI (1 cz. HCI + 2 cz. wody) a
nastepnie szybkie dwukrotne przemycie woda przez dekantacje. Podczas zlewania cieczy
naczynie przykrywa¢ szkietkiem zegarkowym w celu zapobiezenia wydostania si¢ granulek
cynku. Natychmiast po ostatnim ptukaniu do kolby wla¢ przygotowany wczesniej roztwor
atunu. Operacje wykonywaé¢ mozliwie szybko w celu ograniczenia mozliwo$ci tworzenia sig¢
na powierzchni cynku warstwy tlenku. Na wierzch nalaé¢ warstwe toluenu grubosci okoto
0.5 cm.

Po catkowitym zredukowaniu chromu roztwor staje sie jasnobtekitny (po okoto 15 min.).
Roztwér soli chromu(IT) zdekantowa¢ do wysokiej zlewki poj. 250 cm3, przykrywajac kolbe
szkietkiem zegarkowym, cynk przemy¢ woda i pozostawi¢ do dalszego uzytku. Zlewke z
roztworem umie$ci¢ na mieszadle magnetycznym i powoli mieszajac dodaé wyliczong
wezesniej ilo$¢ stalego CH3COONa. Wytracony czerwony osad octanu chromawego
odsaczy¢ pod lejkiem z przeptywajacym azotem zaopatrzonym w kran regulujac w ten sposob
szybkos¢ saczenia, aby osad zawsze byl przykryty ciecza (zestaw do saczenia w strumieniu
azotu do pobrania na rewers). Osad przemy¢ 3 razy porcjami ok. 15 cm3 zimnej wody, 3 razy
alkoholem, 3 razy eterem i 1 raz eterem bezwodnym, zawsze utrzymujac ponad osadem
warstwe cieczy. Nastgpnie szybko odessaé calkowicie eter i wysuszy¢ osad w strumieniu
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azotu. Suchy octan chromu(ll) jest dos$¢ trwaly na powietrzu (nie utlenia si¢ w ciagu kilku
godzin).

Otrzymywanie siarczanu chromu (II) [CrSO4 * 5H>O]

Okoto 0.1 g octanu chromu (II) pozostawi¢ w fiolce w celu oznaczenia podatnosci
magnetycznej, a resztg odwazy¢ z doktadnoscia do 0.1 g, umiesci¢ w kolbie stozkowej lub
zlewce poj. 100 cm3, lekko zwilzy¢ woda (konsystencja ,,wilgotnego piasku™) i nala¢ na
wierzch warstwe toluenu grubosci ok. 0.5 cm. Do tak przygotowanego preparatu, mieszajac
ostroznie bagietka, dodawaé porcjami po pare kropel roztwor kwasu siarkowego (1 cz. stez.
kwasu + 10 cz. wody), odczekujac kilkanascie sekund przed dodaniem nastepnej porcji az do
przeprowadzenia czerwonego osadu w niebieski siarczan chromu (II). Nalezy unikaé
nadmiaru kwasu (potrzeba ok. 2 cm3 roztworu na kazdy gram octanu). Do uzyskanej
mieszaniny doda¢ alkohol w objetosci rownej warstwie wodnej. Catos¢ ochtodzi¢ w wodzie
lub lodzie, jesli krystalizacja dotychczas nie nastapita. Wydzielone niebieskie krysztaty
odsaczy¢ na lejku z przeptywajacym azotem, przemy¢ 3 razy alkoholem, 3 razy eterem i 1 raz
eterem bezwodnym dbajac, aby osad zawsze byt przykryty warstwa cieczy. Odsaczy¢ reszte
eteru i wysuszy¢ osad w strumieniu azotu. Krysztalty CrSO4° 5H>O przechowywaé w
eksykatorze nad rozptywajacym si¢ CaCly - 6HO.

Analiza:

W celu identyfikacji preparatu 1 i 2 wykona¢ pomiar podatnosci magnetycznej:
Crp(CH3COO)4 " 2H7O - diamagnetyk
CrSO4 " 5H70 - paramagnetyk

Zagadnienia

= chromiany, molibdeniany, wolframiany

= zwiazki i kompleksy chromu na réznych stopniach utlenienia (CW 563)
= réwnowagi w roztworach komplekséw (Bl 463)

= praca w atmosferze obojetnej

=  chemia chromu(Il) (CW 564)

= zwiazki wielordzeniowe wykazujace anomalie magnetyczne (CW 593)
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Cwiczenie Nr EZ

Pochodne acetyloacetonianowe

Preparatyka: 1) acetyloacetonianu sodu Na(acac)
2) acetyloacetonianu wapnia [Ca(acac))]
3) acetyloacetonianu manganu [Mn(acac)3]

Czg$¢ teoretyczna

Znanych jest wiele zwiagzkéw jondéw metali z 1,3-diketonami (np. acetyloacetonem,
CH3COCH)COCH3). Ze wzgledu na swoje charakterystyczne whasciwosci znalazly one
szerokie zastosowanie w laboratoriach i przemysle. Poznanie ich budowy przyczynito sig¢
takze do rozwoju teorii wiazan chemicznych.

1,3-diketony istniejg w dwoéch tautomerycznych formach ketonowej i enolowej

CH3—C—CH,— C— CHy —= CH3—C=CH — C— CHj3
[ [ | [
(@) 0 OH 0]

W zaleznosci od rozpuszczalnika forma enolowa stanowi od 20% do 80%. Mozna przyjaé, ze
w skrajnych przypadkach forma enolowa tworzy cykliczng strukture z wodorem
koordynowanym tlenem grupy karbonylowe;.

Wodér formy enolowej moze by¢ podstawiony metalem tworzac zwigzki chelatowe. Tego
typu zwiazki metali alkalicznych zachowuja si¢ jak sole. Np. bezwodna s6l sodowa
rozpuszcza sie w wodzie i jest nierozpuszczalna w toluenie i benzenie. W tym przypadku
chelatowanie nie jest dominujaca tendencja.

W przypadku gdy liczba koordynacyjna jest dwukrotnie wyzsza niz stopien utlenienia jonu
metalu tworza si¢ chelatowe, obojg¢tne zwigzki np.

gdzie M=Ca, Mg, Be, Ba L.K.4

Stopien utlenienia metalu 2

gdzie M=np. Al L.K.6
Stopien utlenienia metalu 3

Jest to najwazniejsza grupa pochodnych 1,3-diketonéw.
Gdy liczba koordynacyjna jest mniejsza niz podwojona warto$¢ stopnia utlenienia, powstaja
kompleksy jonowe.
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+
0= C~ CHs edzienp. B LK. 4
M « ,CH Stopien utlenienia 3
O—C—CHj
2
J’_
0=C—CH; gdzie np. M=Si LK. 6
N Stopien utlenienia 4
M ,CH P
\
O—C—CHs 3

Tego typu kompleksy jonowe moga przylaczac inne czasteczki tworzac zwigzki typu soli np.
Si(acac)3Cl + FeCl3 — Si(acac)3FeCly

Pomimo, Ze mangan moze wystgpowac na wielu r6znych stopniach utlenienia (najczg¢sciej od
+7 do -1), to jednak w roztworze wodnym najczesciej mamy do czynienia ze stopniem
utlenienia +2 i jonami [Mn(H20)6]2+ na skutek stabilizacji jonu o konfiguracji d>. Stopien
utlenienia +3 mozna ustabilizowa¢ w roztworze poprzez wprowadzenie jondéw fluorkowych,
Iub ligandéw zawierajacych elektronodonorowe atomy tlenu. Ligand acetyloacetonianowy
pozwala na stabilizacje w roztworze manganu na +3 stopniu utlenienia, tworzac kompleks
[Mnlll(acac)3]. Mozna go otrzyma¢ utleniajac jon Mn2+ za pomoca nadmanganianu potasu:
[MnOy4]~ + 4Mn2+ + 8HY — 5Mn3+ + 4H,0

Otrzymywanie acetyloacetonianu sodu Na(acac)

Rozpusci¢ 4 g NaOH w 5 cm3 HyO i doda¢ 5 cm3 metanolu. Roztwdr ten powoli
dodawa¢ (mieszajac recznie) do kolbki zawierajacej odpowiednig ilo$¢ acetyloacetonu. W
krotkim czasie z roztworu wypada kremowobialy osad. Kolbe z zawartoscia obktada sig
lodem lub wstawia do lodéwki na kilkanascie minut. Nastgpnie osad saczy si¢ na lejku
Biichnera, przemywa zimnym metanolem (2 x 10 cm3) i suszy w 100°C pod préznia.

Obliczy¢ wydajnos$¢ reakeji. Sprawdzi¢ rozpuszczalnosé soli bezwodnej i uwodnionej w
wodzie i toluenie.

Otrzymywanie acetyloacetonianu wapnia [Ca(acac);]

Przygotowa¢ roztwér 5 g Ca(CH3COO); w 20 cm3 wody. W drugiej kolbie
przygotowac roztwor przez rozpuszczenie 6 g acetyloacetonu w 40 cm3 H»>O. Do powstalej
emulsji (mieszanie magnetyczne) dodawac kroplami wod¢ amoniakalng az do catkowitego
rozpuszczenia acetyloacetonianu w wodzie.

Oba roztwory wymieszaé. Po pewnym czasie wypadnie z roztworu osad z wydajnoscig
teoretyczna. Osad odfiltrowa¢ na lejku Biichnera przemy¢ woda i suszy¢é na powietrzu.
Sprawdzi¢ rozpuszczalno$¢ w wodzie i toluenie. Oznaczy¢ temperature topnienia.

Otrzymywanie acetyloacetonianu manganu(IIl) [Mn(acac)3]

W kolbie stozkowej rozpusci¢ uwodniony chlorek manganu(Il) (okoto 1 g, po uzgodnieniu
dokladnej ilosci z prowadzacym) i 2 g octanu sodu w 40 cm3 wody, nast¢pnie dodaé 4 cm3
acetyloacetonu. Cato$¢ wymiesza¢ na mieszadle magnetycznym, nast¢gpnie kroplami dodawac
10 cm3 0.125 M roztworu KMnOQy. Ciagle mieszajac doda¢ octanu sodu w postaci roztworu
w 10 cm3 wody. Roztwér ogrzewaé na tazni wodnej az do zaniku charakterystycznej barwy
KMnOy4. Pozostawi¢ roztwér do powolnego wystygnigcia do temperatury pokojowe;j.
Powstaty osad odsaczy¢ pod préznig i przemy¢ kilkoma porcjami wody, nastepnie osad
osuszy¢ w eksykatorze pézniowym.
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Preparat umiesci¢ w kolbie stozkowej, doda¢ 15 ml toluenu, a nastgpnie, pod dygestorium,
ogrzewa¢ na tazni wodnej przez kilka minut. Po rozpuszczeniu [Mnlll(acac)3] odsaczy¢
zanieczyszczenia (MnOj), roztwoér zbierajac do kolby stozkowej. Uwaga — kolba powinna
by¢ sucha. Dodaé do przesaczu 40 cm3 eteru naftowego (40/60) i oziebi¢ roztwér w tazni z
lodem. Potrze¢ w razie potrzeby Scianki naczynia bagietka szklana, w celu zainicjowania
krystalizacji. Osad przesaczy¢ pod préznia, przemy¢ niewielka iloscig eteru naftowego.

Gestos¢ acetyloacetonu d = 0,98 g/cm3
Zagadnienia
Charakterystyka pierwiastkow 1 i II grupy (AB 812, AB 794, CW 895)
Kompleksy i zw. metaloorganiczne 11 Il grupy (CW 317, CW 321, CW 331)
Diketony — wiasciwosci, rozpuszczalno$¢ w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych
(McM 878)
Kompleksy acetyloacetonianowe (KL2 801, KL2 813, LE 177)
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Cwiczenie Nr E3

Kompleksy wysoko- i niskospinowe

Preparatyka: 1) (NHy)4CoFg
2) Na3[Co(NOp)e]
3) HgCo(SCN)4

Czg$¢ teoretyczna.

Zgodnie z regula Hunda liczba niesparowanych elektronéw na orbitalach typu d
powinna by¢ jak najwieksza. Azeby dwa elektrony mogly ulec sparowaniu zajmujac ten sam
orbital konieczna jest pewna energia w celu zniwelowania sity odpychania. Ponadto
elektrony d bedg dazyly w obecnosci pola ligandéw do zajecia orbitali niskoenergetycznych,
czyli beda unikaty odpychajacego oddzialywania ligandéw. Jezeli energia rozszczepienia jest
mniejsza niz energia sparowania elektronu, to powstaja kompleksy wysokospinowe.
Kompleksy niskospinowe powstaja natomiast wéwczas, gdy energia rozszczepienia jest
wigksza niz energia sparowania elektronow.

Otrzymywanie heksafluorokobaltanu(Il) amonu = (NH4)4CoFg.

Przygotowa¢ roztwér CoCly w okoto 20 cm3 bezwodnego alkoholu. Rozpuscié fluorek
amonu w okoto 100 cm3 alkoholu metylowego. Obydwa roztwory przygotowa¢ w kolbach ze
szlifem. Do roztworu fluorku amonu, mieszajac, doda¢ roztwér CoCly do catkowitego
wytracenia. Otrzymana substancj¢ oddzieli¢ za pomoca szklanego filtru nr 2 i przemyé
acetonem. Preparat wysuszy¢ na powietrzu.

Otrzymywanie heksaazotano(III)-N kobaltanu(III) sodu = Na3[Co(NO»)g]

Przeliczy¢ potrzebng ilo§¢ substratow na podstawie zalozonej, i uzgodnionej z
prowadzacym, ilosci produktu. Rozpusci¢ azotan(IIT) sodu (np. 10g) w 10 cm3 wrzacej wody
i roztwér pozostawi¢ do ozigbienia do —50°C. Po ozigbieniu dodaé¢ (3,5 g) azotanu(V)
kobaltu(Il). Kiedy sol si¢ rozpusci dodawaé kroplami réwnowazna mieszaninge lodowatego
kwasu octowego i wody (3,5 cm3), réwnoczesnie mieszajac roztwor. Przelaé brazows
mieszaning do pluczki, podtaczonej do pompki wodnej i przepuszczaé strumien powietrza
przez 30 min. Przesaczy¢ i filtrat przenie$¢ do kolby stozkowej umieszczonej w tazni z lodem
i miesza¢. Kroplami dodawa¢ etanolu (20 cm3). Pomaranczowy produkt zbiera si¢ na lejku
Biichnera, przemywa kilkoma porcjami etanolu i suszy w eksykatorze prézniowym. Jezeli w
trakcie przemywania filtrat metnieje, nalezy nalezy doda¢ do niego dodatkowa porcje
etanolu, a wytragcony osad odsaczy¢ ponownie na lejku Biichnera.

Analiza

Na3[Co(NOy)g] wytraca z roztwordw zawierajacych jony K+, zakwaszonych kwasem
octowym, z6tty osad heksaazotano(Ill)kobaltanu(Ill) potasu-sodu ( KoNa[Co(NO»)gl ) lub
przy nadmiarze jonéw K+ K3[ Co(NOp)gl.

- obecno$¢ zasad przeszkadza w reakcji, gdyz rozkladaja one odczynnik z
wydzieleniem ciemnobrunatnego Co(OH)3

- KoNa[Co(NO9)g] rozpuszcza si¢ w kwasach mineralnych dlatego w przypadku
odczynu kwasnego nalezy doda¢ octan sodowy.

Otrzymywanie tetratiocyjanianokobaltanu(IT) rteci - HgCo(SCN)4.

Przeliczy¢ potrzebng ilo$¢ substratéw na podstawie zalozonej, i uzgodnionej z
prowadzacym, ilosci produktu. Rozpusci¢ na goraco siedmiowodny siarczan(VI) kobaltu(Il) i
tiocyjanian amonu w minimalnej ilosci wody. Do tak sporzadzonego roztworu wla¢ obliczong
wczesniej, stechiometryczna,ilos¢ goracego przefiltrowanego wodnego roztwru chlorku



Synteza Materiatéw Specjalnych

rteci(1l). Zmieszane roztwory utrzymywa¢ w stanie wrzenia przez okoto 3 min., intensywnie
mieszajac, a nastepnie ochtodzi¢. Otrzymany preparat przemy¢ kilkakrotnie przez dekantacje
i odsaczy¢ na lejku Biichnera. Suszy¢ w temperaturze 110°C.

Analiza
1) Pomiar podatnosci magnetycznej (po uprzednim uzgodnieniu z prowadzacym).
2) Oznaczanie potasu w alunie glinowo-potasowym.

Odwazy¢ dokladnie 2g atunu glinowo-potasowego, rozpusci¢ w 20 cm3 wody i dodac
lem32M HNO33. W miedzyczasie przygotowaé roztwér 2g heksaazotano(I1T)-kobaltanu(III)
sodu w 10 cm” wody. Zmiesza¢ $wiezo przygotowany roztwdr z roztworem potasu i
pozostawi¢ t¢ mieszaning na 2 godziny. Nastepnie wytracony osad przenie$¢ na lejek G-4
(wysuszony w temp. 100°C, ozigbiony w eksykatorze i zwazony), przemy¢ uzywajac
najpierw 0,01m kwasu azotowego, a nastepnie etanolu (6 x 2 cm3) i suszy¢ przez 1 godzine
w temp. 110°C. Cato$¢ schtodzi¢ w eksykatorze i ponownie zwazy¢.

Zagadnienia.
Nomenklatura zwiazkéw kompleksowych (ABI 457).
Izomeria zwigzkéw kompleksowych (ABI 458, CW 197).
Mieszaniny ozigbiajace (patrz: Poradnik fizykochemiczny)
Metody uzyskiwania niskich temperatur (PWA 107)
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Cwiczenie Nr EA'

Kompleks aldehydu salicylowego z litem

Czg$¢ teoretyczna

Wymiary kationéw litowcoOw nie sprzyjaja koordynacji ligandéw i tworzeniu sig
kompleksow, ktorych litowce tworza stosunkowo niewiele. Kompleksy z ligandami
jednokleszczowymi sg bardzo stabe. Aby kompleks byt trwaly potrzebna jest chelatacja, gdyz
grupy chelatowe narzucaja im pewne wiasciwosci akceptorowe. Znane sg wigc kompleksy
chelatowe z ligandami zawierajacymi donorowe atomy tlenu np. aldehyd salicylowy,
acetyloaceton lub EDTA. W reakcji NaOH z aldehydem salicylowym powstaje sol, ktéra
przylacza nastgpna czasteczke aldehydu tworzac polaczenie kowalencyjne. Potas moze
tworzy¢ z aldehydem salicylowym kompleksy o liczbie koordynacyjnej 4 (rys. 1) lub 6 (rys.
2). Lit nie dysponuje orbitalami, wigc nie bedzie tworzyt kompleksow o strukturze podobnej
do przedstawionej na rysunku 2. Mimo to mozliwe jest otrzymanie dwdch réznych
kompleksow.
Zaproponuj wzory zwiazkéw oznaczonych w ¢wiczeniu przez A i B.
Jakich réznic w widmach IR kompleksu A i kompleksu B mozna si¢ spodziewaé?

—_—

I
H HO HO
o] o]
\K/
/N
1 HO OH 2)

Otrzymywanie kompleksu A

Doda¢ 0.2 g LiOH do 10 cm3 $wiezo przegotowanej wody, dobrze wymieszaé i
nastepnie doda¢ 2.5 cm3 aldehydu salicylowego. Wstrzasna¢ mieszaning, po czym zebraé
osad przez odsaczenie na lejku Biichnera. Produkt przekrystalizowaé¢ z minimalnej ilosci
wrzacego etanolu, a nastgpnie na lejku Biichnera przemy¢ go niewielka ilo$cig zimnego 70%
etanolu. Wysuszy¢ kompleks na powietrzu.

Otrzymywanie kompleksu B

Przepis L.

Sporzadzi¢ roztwor ze $wiezego LiOH (Za pomoca HCI przeprowadzi¢ na szkietku
zegarkowym test na obecnos¢ jonu CO32‘). Aldehyd salicylowy ogrza¢ do temperatury 80°C
i doda¢ roztworu LiOH. Powstaly osad przemy¢ eterem (ok.. 5 cm3), nastepnie przemy¢
bezwodnym etanolem celem usunigcia resztek HyO, nastgpnie eterem lub acetonem.

Przepis I1. (ilo§¢ na 4 g)

Wymiesza¢ 2,6 g LiOH z 5 cm3 goracego aldehydu salicylowego. Roztwor ochtodzi€ i
przetrzyma¢ w temp. pokojowej przez 5 min. W razie potrzeby zebra¢ produkt na lejku
Biichnera. Przekrystalizowa¢ z goracego aldehydu salicylowego. Kompleks odsaczy¢ i
przemy¢ eterem w celu usunigcia pozostatosci aldehydu salicylowego.

— 19—
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Uwaga:
Uzyty aldehyd salicylowy powinien by¢ bardzo swiezy. Przechowywany kilka miesigcy w
butelce z kilkunastokrotnym dostgpem powietrza atmosferycznego aldehyd salicylowy
przechodzi w nietrwaty enol, a nastepnie hydrolizuje do kwasu salicylowego.
Pomocnym moze okaza¢ sie wstgpne miareczkowania LiOH aldehydem salicylowym i na
podstawie zmiany pH wyznaczenie koniecznej ilosci substratow.
Analiza
1) Widmo IR.

Wykonaj widmo IR dla obydwu komplekséw. Poréwnaj obydwa rezultaty z widmem
aldehydu salicylowego. Wyjasnij réznice w widmach IR tych komplekséw. Zaproponuj
wzory otrzymanych kompleksow.

Zagadnienia

Tlenki i wodorotlenki litowcow (B2 819)
Zwigzki kompleksowe litowcow (CW 317)
Kryptandy (B2 8§29)
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Cwiczenie Nr ES

Octan miedzi(ll Cu(CH3COO)2

Preparatyka: 1) Cu(OH)»
2) Cu(CH3COO0); x Cu(OH), x SHyO
3) Cu(CH3COO0)y

Czg$¢ teoretyczna

Kation miedzi(Il) w roztworach wodnych wystepuje w postaci [Cu(H20)6]+2. Dodanie
amoniaku do soli Cut2 prowadzi do powstania kolejno zasadowego siarczanu miedzi(II),
diakwatetraamina miedzi(II) i ostatecznie tetraamina miedzi(I[). Wodorotlenek miedziowy
Cu(OH) mozna otrzyma¢ dziatajac silng zasada np. NaOH na roztwor soli miedziowe;j.

7 kwasami karboksylowymi miedZ(I) tworzy kompleksy dwurdzeniowe. W stanie
krystalicznym majg one strukturg dimeryczna a atomy miedzi maja konfiguracje d% o czym
$wiadczy warto$¢ ich momentu magnetycznego. W miare obnizania temperatury warto$é ta
maleje, co wskazuje na wzrastajace oddzialywania pomiedzy obu atomami miedzi i
stopniowe tworzenie pomigdzy nimi wiazania. Stabe dodatkowe wiazanie jest wynikiem
bocznego pokrywania sie orbitali dx2-y2.

Otrzymywanie Cu(OH)»

Amoniak wkrapla¢ do 5% wodnego roztworu 2,82 g CuSO4 tak dlugo az osad,
poczatkowo zielony, przyjmie barwe niebieska. Osad zasadowego siarczanu miedziowego
przemy¢ woda i doda¢ do zlewki zawierajacej 10% NaOH (0,9g). Mieszaning mieszajac
podgrzewa¢ do temp. 30 - 40 °C, az przejdzie w krystaliczny Cu(OH);. Osadu przemywac
woda destylowana tak dtugo, az jego niewielka ilo$¢ rozpuszczona w rozcienczonym kwasie
azotowym nie daje osadu z chlorkiem barowym.

Otrzymywanie zasadowego octanu miedzi(Il)
Cu(CH3COO); " Cu(OH), " 5H,O

Swiezo otrzymany osad wodorotlenku miedziowego (ok.1,1g) dodaé powoli do
obliczonej wczesniej, stechiometrychnej ilosci 30% roztworu kwasu octowego. Po
doktadnym wymieszaniu odparowac do sucha, sproszkowac i wysuszyc¢.

Analiza

Zasadowy octan miedziowy powinien si¢ prawie zupelnie rozpusci¢ w rozc. kwasie
octowym, bez wydzielania CO». Nierozpuszczalna pozostato$¢ moze najwyzej wynosi¢ 5%.
Roztwér nie powinien dawac osadu z amoniakiem (Fe, Al).

Otrzymywanie octanu miedzi(Il)
Cu(CH3CO0),

2 g zasadowego octanu miedziowego dodaé¢ do 30% kwasu octowego (stechiometryczng
ilo$¢ obliczy¢ wcze$niej na podstawie réwnania reakcji), i ogrzewa¢ na tazni wodnej do
wrzenia. W przypadku trudnosci z rozpuszczaniem dodawac nastepne porcje kwasu octowego
az do rozpuszczenia osadu. Roztwor przesaczy¢ na goraco a przesacz odstawi¢ do lodowki w
celu krystalizacji. Wydzielone krysztaly odsaczy¢, przemy¢ zimng woda i wysuszy€.
Zakwaszone kwasem octowym przesacze zagesci¢ i postgpujac w podobny sposéb otrzymaé
kolejne porcje tej soli.
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Analiza

1. Analiza czystosci

Wodny roztwér octanu miedziowego nie powinien mgtnie¢ od stez. roztworu weglanu
amonowego (Fe, Al, Ca). Przesacz po gotowaniu octanu miedziowego z nadmiarem
wodorotlenku sodowego nie powinien zmienia¢ si¢ od siarkowodoru (Zn, Pb). Popiot po
wyprazeniu tej soli nie powinien by¢ alkaliczny (Ca, Mg, K, Na).

2. Pomiar podatno$ci magnetycznej octanu miedzi i zasadowego octanu miedzi (po
wczesniejszym uzgodnieniu z prowadzacym).

Zagadnienia
Zwiazki miedzi, srebra i zlota — podobienstwa i r6znice(CW 588, CW625).
Wiazanie poczwoérne (CW 594, CW2 1085).
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Cwiczenie Nr E

Nadprzewodnik wysokotemperaturowy
YBaoCu30O7.x i
Szczawian tytanu(lV) Ko[Ti(OH)2(C204)2]

Preparatyka: 1) YBapCu3zO7.x
2) TiOy
3)K5[Ti(OH)»(Cy04)7]

Czg$¢ teoretyczna
a). Materiaty nadprzewodzace.

Op6r elektryczny wielu metali i stopéw spada nagle do zera, gdy ochtodzi si¢ je do
dostatecznie niskiej temperatury. W temperaturze krytycznej T probka przechdzi przemiang
fazowa ze stanu o normalnym oporze elektrycznym do stanu nadprzewodzacego. Indukcja
magnetyczna wewnatrz nadprzewodnika jest rowna zeru, czyli strumienn magnetyczny jest
wypychany z wngtrza nadprzewodnika. Nadprzewodniki w stabym polu magnetycznym
zachowuja si¢ jak doskonaly diamagnetyk z zerowg indukcja magnetyczng w swoim wngtrzu.
W zaleznosci od zachowania nadprzewodnikéw w zewngtrznym polu magnetycznym
rozrézniamy nadprzewodniki I i II rodzaju:

I -rodzaju wypychaja catkowicie ze swego wngtrza strumieft magnetyczny,
Il rodzaju zachowujg si¢ tak tylko w stabym polu magnetycznym, ale w silnych polach
strumien magnetyczny wypychany jest z ich wnetrza jedynie czg¢$ciowo.

Za nadprzewodniki wysokotemperaturowe uwaza si¢ takie, ktérych temperatura
krytyczna wynosi wigcej niz 30 K. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe, to w wigkszosci
materialy ceramiczne. Materialy nadprzewodzace takie jak Lap_,Sr,CuO4 (w skrécie
oznaczany LSCO) oraz (w skrécie YBCO) posiadaja defekty sieci krystalicznej. Ich
przewodnictwo ma charakter metaliczny w ptaszczyznach miedziowo-tlenowych, podczas
gdy w kierunku prostopadtym do tych ptaszczyzn przewodnictwo jest duzo mniejsze i moze
mie¢ charakter pétprzewodnikowy.

Zachowujac Sci$le sktad chemiczny YBayCu3O7_, tak, by zawartos$¢ tlenu zawierata sie
w przedziale 6,95<7-x<6,98, uzyskuje si¢ materialy o temperaturze przejscia Tc = 92K.
Tlenek YBaCuO jest niestabliny na skutek ucieczki atoméw tlenu. Ulega réwniez rozktadowi
pod wplywem wody. Powyzsze wady powoduja trudnosci w szerszym stosowaniu tego
materialu w konkretnych rozwiazaniach technicznych. Niewielka zmiana koncetracji
nos$nikéw powoduje, ze material ten staje si¢ izolatorem, stad podczas preparatyki nalezy
zachowa¢ szczego6lng dbatos¢ o zachowanie stechiometrii.

b). Zwiazki tytanu

Tytan posiada konfiguracje elektronows 4s23d2 i jak mozna si¢ spodziewaé wystepuje
maksymalnie na czwartym stopniu utlenienia. Zwiazki na tym stopniu ze wzgledu na wysoka
energie jonizacji Ti+ /Tit4 wykazuja przede wszystkim charakter kowalencyjny.

TiO9 jest amfoteryczny. Z kwasami mineralnymi i solami tworzy si¢ TiOSO4 " HyO, a z
alkaliami K»TiO3 " HyO, ktéry nie zawiera jonu TiO3~ ale jest mieszanym tlenkiem K5O x
TiOp. W wodnych roztworach Ti(IV) tworzy stabilne zwiazki tylko z pierwiastkami
elektroujemnymi np. [TiCl6]'2. Wraz ze wzrostem pH wigzanie metal-halogen jest
zastgpowane wigzaniem metal-tlen az do wytracenia uwodnionego TiO7. Osad rozpuszcza si¢
w nadmiarze stez. alkaliéw dajac roztwory tytanianow.
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Tytan tworzy 4, 5 i 6 koordynacyjne kompleksy. Z dwukleszczowym ligandem
szczawianowym tworzy kompleks oktaedryczny.

Otrzymywanie uwodnionego TiOp

12 g KOH doda¢ do niewielkiej ilosci (3 cm3) wody w tyglu platynowym i mieszanine
ogrza¢ w trdjkacie kaolinowym na matym plomieniu. Do tej mieszaniny dodawaé porcjami,
mieszajac, 6g TiOy az do utworzenia si¢ gladkiej papki. Odparowa¢ mieszaning do sucha i po
przykryciu tygla pokrywka ogrzewa¢ dalej przez 30 min. Po ozigbieniu produktu (10 g K5O,
TiOy), dodawaé go porcjami do zlewki z 75 em3 stez. HCI. Zlewke ogrzewaé nastepnie przez
30 min na tazni wodnej az tlenek rozpusci si¢ a KCI wytraci. Po oziebieniu odsaczy¢
wytracony KCI i przemy¢ 15 cm3 stez. HCI. Filtrat rozcienczyé 40 cm3 wody. Tak
przygotowany kwasny roztwér dodawaé mieszajac, do ozigbionej mieszaniny stgz. amoniaku
(60 cm3) i wody (700 cm3). Galaretowaty, bialy osad zebra¢ na lejku.

Otrzymywanie K7[Ti(C204)2(OH)7]

Swiezo wytracony, mokry TiOp doda¢ do obliczonej, stechiometrycznej ilosci
wodnego roztworu kwasu szczawiowego (w ~ 50 cm3 cieptej wody). Mieszaning te
mieszajac, ogrzewac na wrzacej tazni wodnej, az do rozpuszczenia osadu. Nastgpnie nalezy
doda¢ roztwor 6.9 g szczawianu potasu w minimalnej ilosci wody. W przypadku trudnosci z
usunigciem pozostatosci TiOp, roztwor odsaczy¢ na lejku Biichnera. Nastgpnie zmniejszy¢
jego objetos¢ przez odparowanie na wrzacej tazni wodnej. Dodaé etanolu (1/3 objetosci
roztworu) w celu wytracenia produktu. Osad odsaczy¢ na lejku Biichnera, przemy¢ go
najpierw réwnowazna iloscia wody 1 alkoholu, a nastgpnie alkoholem. Osad
przekrystalizowaé z 25 cm3 cieplego etanolu.

Otrzymywanie YBapCuzO7_y

Przygotowa¢ roztwér zawierajacy jony itru, baru i miedzi o stosunku molowym kation6w
1:2:3. Jako wyjsciowe sole sole wykorzysta¢ Y(NO3)3 6HpO, Ba(NO3)y i
Cu(NO3)3 " 2.5H50, badz tez roztworzy¢ tlenek itru, tlenek miedzi oraz weglan baru w
kwasie azotowym. Doprowadzi¢ pH roztworu do 3.5. Dodaé¢ kwasu szczawiowego z 10%
nadmiarem.

Zawiesing przenie$¢ do parownicy porcelanowej i pod dygestorium odparowaé do sucha.
Osad przenies¢ do tygla porcelanowego i pod dygestorium, na tréjkacie kaolinowym
ogrzewac az do catkowitego rozktad kompleksu.

Powstaty tlenek rozetrze¢ w mozdzierzu i nastepnie umiesci¢ w piecu na 4h w temp. 780°C.

Zagadnienia:
Wlasciwosci fizyczne nadprzewodnikow
Typy defektéw sieci krystalicznej (BI 234)
Tytanowce (B2 865)
Zastosowania tytanu i jego zwiazkow (B2 868)
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Cwiczenie Nr E7

Tlenki zelaza i glinu ze szczawianéw

Preparatyka: 1) FeC70O4 x 2H>O
2) K3[Fe(Cy04)3] “3HO
3) a-FeyO3
4) K3[Al(C204)3] “3H,O

Czg$¢ teoretyczna

Zwiazki zelaza(ll) ulegajac tatwo utlenieniu sa czgto stosowane do otrzymywania soli
zelaza(1ll). Fe(Ill) obecny w $rodowisku kwasnym w postaci [Fe(H20)6]+3, W miarg wzrostu
pH ulega kondensacji tworzac ciemnobrunatny zel, ktéry stanowi punkt wyjsciowy do
otrzymywania niektorych tlenkow zelaza.

Fe(Ill) tworzy tez wiele komplekséw skoordynujac z ligandami poprzez tlen, np. z
jonami szczawianowymi. Kompleksy te jak np. K3[Fe(C»Og4)3] prazone w wyzszych
temperaturach ulegaja rozktadowi z wydzieleniem tlenku zelaza, CO i CO».

Otrzymywanie szczawianu zelaza (1I) FeC»O4 * 2H>O

Rozpusci¢ 15 g siarczanu zelazowo - amonowego w ok. 50 cm3 cieplej wody, ktora
zakwaszono 1 cm3 2 m H»SOy4. Do tego roztworu szybko mieszajac doda¢ 75 cm3 10%
roztworu kw. szczawiowego. Mieszaning ostroznie ogrza¢ do wrzenia, po czym poczekad, az
roztwor ostygnie i wytraci si¢ z0ity osad szczawianu zelaza. Osad przemy¢ na lejku
Biichnera, najpierw woda a potem acetonem.

Otrzymywanie K3Fe(CO4)3 - 3HO

Obliczong wczesniej ilos¢ szczawianu zelaza(Il) (niezbedng do otrzymania zadanej ilosci
K3Fe(Cy04)3 " 3HO) rozpusci¢ w 15 cm3 cieptego roztworu zawierajacego S5g szczawianu
potasu. Mieszajac i utrzymujac temp. 40°C dodawaé 12.5 em3 20% roztworu HyOp. W
roztworze wytraca si¢ wodorotlenek zelaza(lll). Usuwa si¢ go przez ogrzanie mieszaniny do
wrzenia i dodanie 10 cm3 10% kw. szczawiowego, a nastepnie wkraplanie jeszeze kilku cm3
tegoz kwasu (3 cm3) az osad sie rozpusci. Podczas dodawania kwasu, temp. mieszaniny
powinna by¢ utrzymywana w poblizu punktu wrzenia. Cieply roztwoér przesaczy¢. Do
przesaczu dodaé ok. 15 cm3 etanolu, ponownie rozpusci¢ ewentualne krysztaly przez
delikatne ogrzanie. Roztwdr pozostawi¢ w ciemno$ci do krystalizacji. Krysztaty odsaczy¢ i
przemy¢ réwnowazng iloscig etanolu i wody, a na koncu acetonu.

Analiza
1) Oznaczanie zelaza i szczawianow.

Rozpuscié¢ dokfadnie 0.3 g szczawianu zelaza(Il) w 25 cm3 2 mol/dm-3 kwasu
siarkowego. Roztwoér ogrza¢ do 60°C i zmiareczkowaé mianowanym roztworem
manganianu(VII) potasu az do pojawienia si¢ trwatego rézowego zabarwienia. Do roztworu
dodaé¢ 2.0 g pylu cynkowego i gotowaé przez 25 min. Przesaczy¢é przez wate szklang i
przemy¢ pozostaly cynk 2 m kwasem siarkowym. Przesacze zmiesza¢ i zmiareczkowaé
mianowanym roztworem manganianu(VII) potasu jak powyzej.

2) DTAi DTG

Otrzymywanie o - FepOg3

Wysuszone krysztaty szczawianu zelaza(Il) umiesci¢ w tyglu i ogrzewaé przez pot
godziny do temp. 400°C. Po ostygnieciu sprawdzi¢ przy pomocy magnesu czy préba nie

—- 25—
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zawiera Fe30y4 i y-FepO3. W przypadku obecnosci tych tlenkéw probke ogrzewaé jeszcze
przez pédt godziny w temp. 600°C.
Zaproponowa¢ inne mozliwosci rozréznienia tlenkow zelaza.

Otrzymywanie K3[Al(C7Oy4)3] - 3HO

0.5 g wiorow glinowych umiesci¢ w kolbie stozkowej i doda¢ ok. 5 cm3 cieptej wody.
Nastepnie, matymi porcjami, dodawa¢ 4 m KOH. Jesli po dodaniu catosci cze$¢ glinu
pozostanie nierozpuszczona ogrza¢ mieszaning do wrzenia. Drobne czarne zanieczyszczenia
mogg pozostac.

7g kwasu szczawiowego rozpusci¢é w ok. 10 cm3 wody i z wkraplacza dodaé go do
wrzacego roztworu glinu, az biaty osad wodorotlenku rozpusci si¢. Nie dodawaé nadmiaru
kw. szczawiowego. Odsaczy¢ ewentualng zawiesing na lejku Biichnera. Kiedy przesacz
ostygnie mieszajac doda¢ 25 cm3 etanolu. Produktem sg bezbarwne krysztaty. Jesli dodanie
etanolu spowoduje wydzielenie si¢ produktu w postaci oleju, pociera¢ i miesza¢ szklang
bagietka do rozpoczecia krystalizacji. Szczawian odsaczy¢ na lejku Biichnera, przemy¢é
etanolem i suszy¢ w eksykatorze prozniowym.

Zagadnienia
Reakcje redox w kompleksach (B1 479)
Techniki badania powierzchni ciat statych (PWA 817)
Metoda zol — zel (B1 408, SZ 102)
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Cwiczenie Nr E8

Preparatyka (NH4)2SnClg

Preparatyka: 1) SnCly
2) (NHy)»SnClg

Czg$¢ teoretyczna

Wiazania w czterohalogenkach germanu, cyny i otowiu (z wyjatkiem niektérych
czterofluorkow) maja gtéwnie charakter kowalencyjny. W dihalogenkach natomiast przewaza
charakter jonowy wiazan.

Czterohalogenki wykazuja budowe tetraedryczna $wiadczaca o hybrydyzacji sp3 orbitali
atomu centralnego, podczas gdy struktura dihalogenkéw jest bardziej skomplikowana.
Czterohalogenki w obecno$ci nadmiaru jonéw halogenkowych lub odpowiedniego kwasu
halogenowodorowego wykazuja tendencje do tworzenia jonow kompleksowych, ktére mozna
wydzieli¢ z roztworu w postaci szesciohydratu np. HrSnClg  6HoO lub (NH4)7[SnCl]g,.
Inaczej otrzymuje si¢ podobny, oktraedryczny heksaakwacynian (IV) sodu. Stapianie SnO, z
NaOH prowadzi bowiem do powstania bezwodnego cynianu NaySnO3, ktéry dopiero
rozpuszczajac si¢ w wodzie przechodzi w Nap[Sn(OH)g].

Otrzymywanie SnCly

Granulki 15 g cyny umiesci¢ w kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej we wkraplacz (w
bocznym otworze) z SO»Cly i chlodnicg zwrotna zakonczona nasadka destylacyjng (w
gléwnym otworze). Do nasadki przylacza sie chtodnice. Wszystkie wyloty powinny byé
zamknigte suszkami z CaCly. 50 cm3 SO, Cly (chlorek sulfurylu) wkrapla¢ powoli do kolby z
cynkiem. Szybko$¢ reakcji moze by¢ kontrolowana przez szybkos§¢ wkraplania. Po dodaniu
calej objetosci chlorku sulfurylu odczeka¢ az reakcja ustanie i rozpocza¢ destylacje. Zebraé
frakcje wrzaca w temp. 110-115°C.

Otrzymywanie (NH4)>SnClg

10 g SnCly doda¢ do zlewki zawierajacej 10 em3 wody. Nastepnie doda¢ 15 cm3
nasyconego roztworu NH4Cl. Roztwdr ozigbi¢ na tazni z lodem. Zebraé wytracone krysztaty
na lejku Biichnera i przemy¢ matg iloscia wody. Krysztaty suszy¢ pod préznia.

Analiza
Oznaczanie Sn w (NH4)>SnClg.

Umiesci¢ doktadnie 0.3 g (NH4)»>SnClg w matej zlewce, a nastgpnie doda¢ 10 cm3 stez.
kwasu azotowego i 10 cm3 wody destylowanej. Zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym i
ostroznie ogrzewajac roztwor przez godzing w statej temp. ok. 100°C odparowa¢ nadmiar,
pozostawiajac 5 cm3 roztworu. Dodaé 50 cm3 wody, ogrzaé roztwér do wrzenia i roztwarza¢
przez 15 min. Wymiesza¢ z bezpopiotowa papka z bibuly filtracyjnej i przesaczy¢ goracy
roztwér przez bibule. Przemy¢ osad goracym roztworem 0.8 mol dm-3 kwasu azotowego,
przenie$¢ bibute i osad do uprzednio wysuszonego i zwazonego tygla porcelanowego. Bibule
wysuszy¢ i zweglic w mozliwie najnizszej temperaturze, utrzymujac czerwony zar i nie
dopuszczajac do pojawienia si¢ ognia. Pozostalo$¢ ogrza¢ w petnym ogniu palnika Mekera,
najlepiej wykorzystujac przy tym niepalng ostong, chroniacg osad przed dosiggiem
plomienia. Goracy tygiel przenies¢ do eksykatora, schtodzié¢, a nastgpnie zwazy¢. Procedure
powtorzy¢, az do uzyskania stalej wagi tlenku cyny.
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Zagadnienia
SO, Cly jako czynnik chlorujacy.
Stabilno$¢ zwigzku oktaedrycznego (CW 387).
Cyna i jej zwiagzki Sn (B2 748).
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Cwiczenie Nr Eg

Winian antymonylu - potasu
K(SbO)C4H406 - 1/2H20

Preparatyka: 1) SbyO3
2) K(SbO)C4H4O¢ " 1/2H70

Czg$¢ teoretyczna

Tlenki fosforu, arsenu i antymonu na stopniu utlenienia IIl w fazie gazowej oraz w
niektorych odmianach stalych wystepuja w postaci czasteczek dziesigcioatomowych, X4Og.
SbqOg wystepuje w dwoéch odmianach krystalicznych. Jedna z nich zawiera w sieci
przestrzennej czasteczki SbqOg, a druga tworzy nieskonczenie diugie tancuchy. SbyOg w
wodzie rozpuszcza si¢ bardzo stabo. Tlenek ten ma witasnosci amfoteryczne i w obecnosci
silnych kwaséw tworzy kationy

SbyO3 + 6HCl — 2Sb(aq)*3 + 6CI-
Kation ten istnieje tylko w roztworach o duzym stezeniu jonéw wodorowych. W miarg
wzrostu pH ulega hydrolizie tworzac nierozpuszczalne w wodzie sole zasadowe.
SbCl3 + 2HpO — Sb(OH),Cl + 2H* + 2CI-

Rozpuszcza sig takze w zasadach z utworzeniem antymonianéw [Sb(OH)4]". Od
tréjwartosciowego antymonu wywodzi si¢ s61 antymonylowo-potasowa kwasu winowego.
K(SbO)C4H4O0¢ " 1/2HHO (nazwa zwyczajowa - emetyk) stosowany byt jako lek przeciw
chorobom tropikalnym, $rodek wymiotny i wykrztusny. Obecnie kwas winowy i wiele jego
soli znajduje szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym.

Otrzymywanie tritlenku antymonu SbyO3
2.5 g SbCl3 rozpusci¢ w roztworze zlozonym z réwnych objetosci 2 cm3 stez. HCl i 2
cm3 wody. Otrzymany roztwor wlewa¢ powoli do wrzacego roztworu 10 g NapCO3 w 50
3 . . , 1. . . L . ,
cm” wody (1:5). Ciecz gotowa¢ do chwili, gdy przestanie wydziela¢ si¢ CO9, po czym zlaé
znad osadu, osad odsaczy¢ i przemy¢ goraca woda, az do usunigcia z niego jonéw Cl-.
Sprawdzi¢ obecnos¢ jonéw Cl- za pomoca roztworu AgNO3. Suszy¢ w suszarce w temp.
150°C do statego cigzaru.

Otrzymywanie K(SbO)C4H40¢ " 0.5H0

W kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrotna umiesci¢ 9g tritlenku antymonu, 10g
kwasnego winianu potasowego i 100 cm3 wody zakwaszonej 0.5 cm3 stezonego kwasu
solnego. Mieszaning gotowa¢ przez 3 godziny do rozpuszczenia wigkszosci SbyOs.
Nastepnie roztwér wymiesza¢ i dodawaé stopniowo 10% roztw. KOH az do otrzymania
roztworu stabo kwasnego (papierek lakmusowy). Goracy roztwdr odsaczy¢ od nadmiaru
nierozpuszczonego SbpO3 a osad przemy¢ niewielkg iloscia goracej wody. Otrzymany
przesacz zaggszcza¢ w parownicy porcelanowej tak dtugo az zaczng pojawiac si¢ krysztaty.
Roztwér pozostawi¢ do krystalizacji, a nastgpnie odsaczy¢ wydzielone krysztaly i przemy¢ je
nieco zimna woda. Lug pokrystaliczny zagesci¢ i zbiera¢ nowe porcje krysztatow.

Analiza

Badanie czystosci SbyO3. Analiza chlorkéw.
1 g preparatu rozpusci¢ na goraco w 30 cm3 NaOH, dodaé 70 cm3 HNO3, chtodzi¢, saczy¢ i
do przesaczu doda¢ 1 cm3 0.1n AgNO3. Roztwor moze by¢ najwyzej lekko metny, lecz nie
powinien zawiera¢ osadu.
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Jodometryczne oznaczanie winianu.
Rozpusci¢ 0.5¢ preparatu i 0.5g kwasu winowego w 50 cm3 wody, dodaé 2g wodoroweglanu
sodowego i miareczkowaé 0.1n roztworem jodu wobec skrobi. 1 ¢cm3 0.1n roztworu jodu
odpowiada 16.695 mg krystalicznego winianu antymonylu-potasu. Zwiazek ten powinien
rozpuszczaé si¢ klarownie w 5 czesciach wody i nie powinien ciemnie¢ po zadaniu kwasem
solnym i roztworem chlorku cynawego nawet po uptywie godziny. Roztwér wodny tego
zwigzku nie powinien dawa¢ reakcji na siarczany, chlorki, zelazo, wapn i szczawiany.

Zagadnienia

Tlenki arsenu, antymonu i bizmutu (B2 671)
Antymoniany i bizmutany (B2 684)

Typy izomerii (BI 458)



Synteza Materiatéw Specjalnych

Cwiczenie Nr E

Molibdenianofosforan amonu
(NH4)3P(Mo3010)4 x 3H20

Preparatyka: 1) (NH4)gMo7024 * 4HyO
2) (NHy)3P(Mo0301()4  3H0

Czg$¢ teoretyczna:

Najtrwalszym stopniem utlenienia zwiagzkéw molibdenu jest stopien VI. W MoO3 liczba
koordynacyjna wynosi 6 i w sieci przestrzennej mozna wyr6zni¢ oktaedry [MoOg].
Rombowy MoO3 wykazuje sie¢ przestrzenng warstwowa. Tlenek ten rozpuszcza si¢ w
zasadach tworzac jednomolibdeniany wydzielajace si¢ z roztworu podczas zaggszczania jako
sole dwuwodne np. NapMoOy4 2H>O. W miarg obnizania pH nastgpuje kondensacja
prostych jonéw molibdenianowych z utworzeniem jonéw izopolikwaséw zawierajacych kilka
lub kilkanascie atoméw molibdenu. W stabo kwasnych roztworach molibdenianéw znajduje
si¢ jon siedmiomolibdenianowy [Mo7024]‘6, a przy pH 3 jon o$miomolibdenianowy.
Molibden tworzy tez heteropolikwasy zawierajace wigcej niz jeden pierwiastek
kwasotwodrczy. Tworza si¢ one podczas kondensacji anionéw molibdenianowych, gdy w
roztworze znajduja si¢ wieloprotonowe stabe lub umiarkowanie mocne kwasy, takie jak
fosforowy, arsenowy, krzemowy, jodowy; np. (NH4)3[PMo12040]. Jon fosforomolibdenowy
traktuje si¢ jako produkt podstawienia atomu tlenu w jonie PO43‘ resztami
trimolibdenianowymi M030102‘. Tworzenie si¢ w wyniku reakcji fosforanéw z
molibdenianem zo6ttego osadu wykorzystuje si¢ do wagowego oznaczania fosforu. Powstaty
fosforomolibdenian amonowy mozna tez wykorzysta¢ do alkalimetrycznego oznaczenia
fosforu.

Otrzymywanie (NH4)gMo7074 " 4H7O

Zmiesza¢ 7,2 g tritlenku molibdenu z 20 cm3 wody, zawiesine podgrza¢ i dodaé¢ do niej
6g stezonego amoniaku (d = 0.9 g/em3), tak aby osad rozpuscil sie i aby ciecz miata silnie
alkaliczny odczyn. Otrzymany roztwor przesaczy¢ na goraco, zagesci¢ do krystalizacji lub
doda¢ nieco alkoholu metylowego i ochtodzi¢. Odsaczy¢ wydzielone krysztaty i suszy¢ je w
temp. 60-80°C lub na powietrzu.

Przygotowaé wodny roztwor (NH4)gMo7094 poprzez rozpuszczenie 8 g molibdenianu
w 40 cm” wody, doda¢ kilka kropel amoniaku do wyklarowania roztworu. Tak otrzymany
roztwér wlewamy do 40 cm3 HNOj3 (1:1). Po uplywie tygodnia odsaczy¢ wydzielony
ewentualnie osad. Mozna w ten sposob zwigkszy¢ czysto$¢ preparatu przed przystapieniem
do nastgpnego etapu ¢wiczenia.

Oznaczanie fosforu w postaci (NH4)3P(Mo301g)4 " 3H,O

Dwie probki fosforanu pobraé od asystenta prowadzacego ¢wiczenie. W celu oznaczenia
fosforu nalezy obydwie probki fosforanu przeprowadzi¢ w fosforomolibdenian.
Otrzymywanie (NH4)3P(Mo03010)4 - 3HO

Otrzymywanie fosforomolibdenianu amonowego o skladzie zgodnym z podanym wyzej
wzorem zalezy od Scistego przestrzegamia odpowiednich warunkéw strqcania. Nalezy
stosowac:

- conajmniej 10 krotny nadmiar molibdenianu amonu

- podwyzszong temperature, ktora nie powinna byé¢ wyzsza niz 60 °C

- badany roztwdr powinien zawieraé znanq ilos¢ azotanu amonu (5-10%)

- badany roztwdr nie powinien zawierac¢ wiecej niz 25 mg PO43 -

— 31—
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Obydwa otrzymane do analizy roztwory zawierajace jony PO43' rozcienczy¢ woda do
100 cm?. Do kazdego z nich dodaé¢ azotanu(V) amonu, 10 cm?3 HNOj3 (1:1) po czym ogrzaé
roztwory. Mieszajac ciecze, do kazdej z nich dodawa¢ powoli z biurety nadmiar
molibdenianu amonowego, po czym miesza¢ jeszcze ok 10 min. W obydwu przypadkach
wydzielaja sie z6tte osady, ktére nalezy przemy¢ najpierw przez dekantacje a potem na tyglu
z dnem ze szkla spiekanego G4 przemy¢ 5% roztworem azotanu amonowego w 1% kwasie
azotowym.
Oznaczanie fosforu w statym (NH4)3P(Mo0301()4 " 3H0

Aby oznaczy¢ fosfor w statym (NHy)3P(Mo301())4 3HpO nalezy pierwszy z tygli z
przemytym osadem suszy¢ w temp.100°C do uzyskania stalego ciezaru. Napisaé réwnanie
reakcji i obliczy¢ zawarto$¢ fosforu w badanej prébie. Mnoznik analityczny do przelicznia
cigzaru (NHy)3 POy +12MoO3 na P wynosi 0,0165.

Posrednie oznaczanie fosforu metoda alkalimetryczng
W drugim otrzymanym osadzie zawarto$¢ fosforu oznacza si¢ metoda posrednig. Drugi
tygiel, zawierajacy fosfor w postaci (NH4)3PO4 " 12Mo0O3, umiesci¢ w kolbie stozkowej na
250 cm3 i zalaé go doktadnie odmierzonym 0,2 mol roztw. NaOH o znanym mianie. Sktéci¢
ciecz az do calkowitego rozpuszczenia sie osadu. Doda¢ 50 cm3 wygotowanej ostudzonej
wody destylowanej, 2-3 krople 1% alkoholowego roztworu fenoloftaleiny i miareczkowac¢ 0,2
n HCI do odbarwienia roztworu.
Tlos¢ fosforu mozna obliczy¢ ze wzoru
x=(50N7 - V-N)0,001349
gdzie: -N; - stezenie molowe roztw. NaOH
- Ni V- stezenie molowe i objetos¢ (cm3) HCI
-0,001349 — masa fosforu odpowiadajaca 1 cm3 1 M
roztworu NaOH

Zagadnienia
1zo- i heteropolikwasy (B2 895)
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Cwiczenie Nr E

Zasadowy octanu berylu i nadtlenek baru
Be4O(0O2CCH3)g i BaO2

Preparatyka: 1) Be4O(OpCCH3)g
2) BaOy

Czg$¢ teoretyczna

Beryl od dawna stosowany jest w technice jadrowej jako 7Zrédio neutronéw oraz jako
sktadnik materiatow na reflektory i moderatory w reaktorach jadrowych. Zastosowanie berylu
w konstrukcjach lotniczych daje oszczedno$é okoto 60% masy w stosunku do innych
uzywanych materiatéw. Zastosowanie berylu w kosmicznych obiektach powracajacych na
ziemig, zwigzane jest z dobra wytrzymatoscia tego materiatu w wysokiej temperaturze i jego
duzg pojemnoscia cieplna. PrzeZroczystos¢ berylu dla promieniowania pozwala
wykorzystywa¢ go na okienka dla promieniowania rentgenowskiego oraz w konstrukcjach
pociskéw rakietowych, ktére sg narazone na silne impulsy promieniowania
elektromagnetycznego emitowane przez bron przeciwrakietowa. Mozliwo$¢ uzyskania czgsdci
o bardzo dokladnych wymiarach w wyniku obrobki berylu pofaczona ze stabilnoscig
wymiarowa tego metalu powoduje, Zze jest on niemal jedynym materialem na cze$ci
inercyjnych systeméw nawigacji 1 sterowania (na podstawie: Encyklopedia Nauki i Techniki,
Proszynski i S-ka, W-wa, 2002).

Sposrod pierwiastkow 1T grupy beryl wykazuje najwigksza tendencje do tworzenia
zwigzkéw kompleksowych. Wiaze si¢ to z matymi rozmiarami tego jonu. Poprzez dzialanie
kwasami karboksylowymi na wodorotlenek tworzy si¢ zwiazek kowalencyjny
nierozpuszczajacy sie w wodzie, lecz w rozpuszczalnikach organicznych. Kompleks ten ma
strukture tetraedryczna, w ktérej atomem centralnym jest tlen otoczony czterema atomami
berylu (jeden z niewielu przyktadéw uzyskiwania przez tlen 1.k. = 4). Kazdy atom berylu jest
tetraedrycznie skoordynowany takze z czterema atomami tlenu (3 z grup octanowych a jeden
to tlen centralny). Kazdy z jonéw octanowych za posrednictwem swoich dwoch atomow
tlenu faczy si¢ z dwoma jonami berylu. Podobng strukture posiada Be4O(NO3)g, gdzie NO3~
tworzy 6 chelatowych pierscieni wzdtuz krawedzi tetraedru. Azotan w przeciwienstwie do
octanu nie rozpuszcza si¢ w niepolarnych cieczach np. CCly i CgHg.

Otrzymywanie Be4O(O>CCH3)¢

Przygotowaé roztwdr nasycony azotanu berylu w wodzie i mieszajac dodawaé 4 M
roztwor amoniaku az do catkowitego wytracenia wodorotlenku berylu. Osad odsaczy¢ i
przenie$¢ do zlewki z obliczong wczesniej iloscia lodowatego kw. octowego. Cato$é
ogrzewaé na tazni wodnej az do rozpuszczenia osadu. Jesli mate ilosci nie dajg si¢ rozpuscic,
roztwor przesaczy¢ na goraco. W przypadku braku osadu roztwdr pozostawi¢ na szalce
Petriego do odparowania na powietrzu. Rekrystalizowaé nastepnie z minimalnej iloSci
cieptego chloroformu i suszy¢ w eksykatorze prézniowym.

Otrzymywanie BaOy

Do roztworu 10 cm3 stezonego kwasu solnego rozcienczonego 10 cm3 wody dodawaé
porcjami 7.5 g weglanu baru, az do osiaggnigcia stanu nasycenia roztworu. Matg ilo$¢ weglanu
mozna zostawi¢ nierozpuszczona. W celu usunigcia COy roztwdr ogrzewaé na plytce nad
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ptomieniem palnika, az ustanie wydzielanie si¢ pecherzykéw gazu. Pozostala ewentualnie
zawiesing weglanu baru usuna¢ poprzez przesaczenie cieplej mieszaniny.

5 cm3 stezonego roztworu amoniaku rozcienczyé 10 cm3 wody (w stosunku 1:2), dodaé
30 cm3 20% H»O» i ozigbi¢ na tazni wodnej. Po ozigbieniu, mieszajac, dodawa¢ kroplami
otrzymany wczesniej roztwor BaCly. Roztwor pozostawi¢ w tazni z lodem na 20-30 min.
Osad odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ kilkoma porcjami zimnej wody a nastgpnie
acetonem. Suszy¢ w eksykatorze prézniowym.

Analiza

1) Wyznaczanie temp. topnienia zasadowego octanu berylu

Sprawdzi¢ czysto$¢ probki poprzez wyznaczenie temperatury topnienia i pordwnaé
otrzymang warto$¢ z wartoscia literaturowa,.

2) Badanie rozpuszczalnosci zasadowego octanu berylu

Zbada¢ rozpuszczalno$¢ zasadowego octanu  w  kazdym z  nastgpujacych
rozpuszczalnikéw: wodzie, alkoholu absolutnym, eterze dietylowym i lekkiej benzynie.
Nastepnie nalezy zinterpretowac rozpuszczalno$¢ zwiazku w odniesieniu do jego struktury i
wigzan.

3) Analiza wagowa baru (chromian baru).
Dokladnie odwazona probke BaO, (0.3g) rozpuscic w 4 mol kwasie solnym (4 cm3).
Roztwér rozeienczyé 100 cm3 wody i dodawa¢ kroplami rozcienczony amoniak az dobrze
wymieszany roztwor bedzie miat zapach amoniaku; nie dodawa¢ w nadmiarze. Nastepnie
doda¢ 4 M kwas octowy (1.5 cm3) oraz obojetny 4 M octan amonu (7.5 cm3). Przygotowaé
roztwér chromianu amonu rozpuszczajac dichromian amonu (10g) w wodzie (100 cm3) i
dodajac 4 M wody amoniakalnej az do zmiany koloru z pomaranczowego na z6lty. Roztwor
baru ogrzewac do wrzenia a nastgpnie wkrapla¢ z biurety (mieszajac) roztwor chromianu(VI)
amonu. Pozostawi¢ na fazni parowej dopdki nie skoaguluje i osiadzie. Nastgpnie do cieczy
sklarowanej nad osadem doda¢ dodatkowa porcje chromianu amonu w celu sprawdzenia, czy
wszystko sie wytracito. Zawiesing ochtodzi¢, osad zebra¢ do uprzednio zwazonego i
wyprazonego tygla. Osad przemywa¢ kilkoma porcjami goracej wody tak dtugo az otrzyma
si¢ jasnobrazowy kolor po dodaniu azotanu(V) srebra, co oznacza, ze osad nie zawiera
nadmiernej ilosci chromianu. Tygiel prazy¢ w piecu w temp. 120°C, po czym ochtodzi¢ go do
temp. pokojowej i zwazy¢. Tygiel ogrzewaé ponownie do statej wagi. Obliczy¢ zawarto$é
procentowg, baru w BaO, i poréwnac¢ z wartoscia teoretyczna.

Zagadnienia
Tlenowe potaczenia pierwiastkow I i I grupy.
Materiaty w technice jadrowej (JA 1043)
Zwiazki kompleksowe berylowcow (B2 809)
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Cwiczenie Nr E

Atun amonowo - glinowy
(NH4)AI(SO4)2  12H20

Preparatyka: 1) (NH4)AI(SOy4)7 " 12H>O

Czg$¢ teoretyczna

Atuny sg to podwojne siarczany metali tréj- i jednowarto$ciowych o ogdlnym wzorze
MIMIH(SO4)2‘ 12H50O. Zwykly alun, od ktérego nadano nazwe tej klasie zwiazkow, to
siarczan(VI) potasowo-glinowy KAI(SOy)> - 12H»O. Jako metale jednowartosciowe w skiad
alunéw wchodza: Na, K, Rb, Cs i Tl oraz jon amonowy. Jako metale trojtwartosciowe w
atunach moga wystepowac: Al, Cr, Fe, Mn, V, Co, Ga, In, Ti, Rh i Ir. Atuny sg prawdziwymi
solami podwojnymi, o czym $wiadczy fakt, ze ich wodne roztwory wykazujg fizyczne i
chemiczne wiasciwosci sktadnikéw. Wszystkie atuny krystalizujg w uktadzie regularnym i
moga tworzy¢ z soba roztwory state. Jedno- i trojwartosciowe jony metali tworza sie¢ chlorku
sodu. Czasteczki wody krystalizacyjnej sa rozmieszczone w sieci przestrzennej po szesé
wokét kazdego z kationdw. Atun topi si¢ w temp. 92.5°C nie tracac wody krystalizacyjne;j.
Przez ogrzanie powyzej temp. topnienia mozna go catkowicie odwodnié, przy czym powstaje
atun prazony.

A. Otrzymywanie (NH4)AI(SO4)> - 12H7O

5g Al»(SOg)3 x 18H,O rozpuszcza si¢ w 10 cm3 goracej wody (80°C) a otrzymany
roztwoér saczy dla otrzymania przesaczu zupetnie klarownego. Oddzielnie rozpuszcza sie 10 g
(NH4)>SO4 w niewielkiej ilosci (20 cm3) wody. Kazdy z tych roztworéw odparowuije sie do
poczatku krystalizacji, po czym wydzielone krysztaty rozpuszcza sie dodajac nieco wody. Po
zmieszaniu roztworéw odparowuje sie je na tazni wodnej w temp. 80°C do poczatku
krystalizacji, chtodzi do temp. pokojowej, energicznie przy tym mieszajac. Wydzielone
krysztaly odsacza si¢ i przemywa paroma cm” lodowatej wody. Otrzymane krysztaly
rozpuszcza sie w 10 cm3 wody, roztwér odparowuje i chlodzi jak poprzednio, a wydzielone
krysztaly przemywa woda i ponownie rozpuszeza w wodzie (10 cm3). Po odparowaniu
roztworu do poczatku krystalizacji nie miesza si¢ go, aby otrzymaé wigksze krysztaty, ktére
odsacza sig, przemywa wodg i krétko suszy w temp. pokojowej (krotko aby nie zwietrzaty).

B. Otrzymywanie (NH4)AI(SOy4); - 12H5O.

Wrzucié wiéry 0.5 g glinu do cieplej wody (5 cm3) i doda¢ matymi porcjami 15 cm3 2
m NaOH. Jesli konieczne, to gotowaé mieszaning przez kilka minut az do calkowitego
rozpuszczenia si¢ glinu. Usuna¢ ciemne pozostatosci przez odsgczenie po uprzednim
rozcienczeniu woda do objetosci 40 cm3.

Zmiareczkowaé 15 cm3 porcje 2 molowego NaOH przy pomocy 2 m HySOy, aby wyznaczy¢
ilo$¢ kwasu niezbedna do catkowitego wytracenia glinu w postaci AI(OH)3.

Rozciefczy¢ przesacz glinianu woda (50 cm3). Ogrzewajac i mieszajac dodawac
kroplami 2 m HpSOy4 wykorzystujac obliczenia z weczesniejszego miareczkowania. Zebra¢
ilosciowo osad Al(OH)3 przez przesaczenie a nastgpnie dwukrotnie przemy¢ goraca woda.
Mokry osad doda¢ do 20 cm3 wrzacego 2 m H»SOy4. Zmy¢ osad z bibuly tym samym
roztworem a nastgpnie gotowac go do rozpuszczenia wodorotlenku. Poczekaé az temperatura
roztworu opadnie parg stopni ponizej punktu wrzenia i doda¢ powoli 2 m roztw. NH4OH,
ciagle mieszajac. Jesli troch¢ wodorotlenku ponownie si¢ wytraci doda¢ nieznaczng ilo$¢ 2 m
H»SO4 do jego rozpuszczenia. Odparowa¢ wodg z roztworu na fazni parowej az produkt



Synteza Materiatéw Specjalnych

zacznie krystalizowaé. Poczekaé az roztwor powoli ostygnie i zebraé krysztaly atunu przez
odsaczenie na lejku Biichnera. Wysuszy¢ na powietrzu.

Analiza

Oznaczanie glinu
Doktadnie odwazona probke atunu amonowego (0.4g) rozpusci¢ w 100 cm3 wody i roztwoér
ogrza¢ do temp. 75°C. Do mieszanego roztworu dodawaé kroplami 10 c¢m” czynnika
utleniajacego (5 % roztw. 8-hydroksychinoliny w 2 m kw. octowym). Jes$li nic si¢ nie
wytraca, dodawaé kroplami 2 m roztworu octanu amonu, ciagle mieszajac. Nastgpnie
dodawaé kroplami kolejna ilos¢ 2 m octanu amonu (25 cm3) az do wrzenia. Jedli ciecz nad
osadem jest zotta, zebra¢ osad w uprzednio wysuszonym (140°C) i zwazonym lejku
piankowym G-4, przemy¢ kilkoma porcjami zimnej wody, aby usunaé¢ nadmiar czynnika.
Osad ogrzewa¢ do statej masy w temp. 140°C. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowa glinu w atunie
i poréwnac z wartoscig teoretyczna.

Badanie czystosci.
2g preparatu rozpusci¢ w 25 em3 wody, dodaé 50 cm3 0.1 m EDTA, 10 cm3 roztworu
buforowego (1 mol CH3COONHy / 1mol CH3COOH), 85 cm3 bezwodnego alkoholu i
3cemd $wiezo przyrzadzanego 0.025% ditizonu (difenylotiokarbazonu) w bezw. alkoholu.
Nadmiar EDTA odmiareczkowuje si¢ 0.lm ZnCly do zmiany barwy z niebieskiej w
czerwonawopurpurowa. 1 cm3 0.1 M EDTA = 0.04533g NH4AI(SO4)7 - 12H50.

Analiza DTA i DTG

Zagadnienia:
Izomorfizm (B 239)
Akwajony i oksosole pierwiastkéw grupy IIIA(13) (CW 367)
Roztwory state
Struktura atunéw
Diadochia izowalentna i hetrowalentna
Proces topochemicznego rozpuszczania (KL1 177)
Analiza termograwimetryczna (DTA i DTG) (BI 437)
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Cwiczenie Nr E

Zwiazki niklu

Preparatyka: 1) [Ni(NH3)gICly
2) [Ni(en)3]Cly

Czg$¢ teoretyczna:

Maksymalny stopien utlenienia niklu wynosi 4. Najbardziej rozpowszechnione sg
zwigzki na +2 stopniu utlenienia. Wynika to stad, ze wraz ze wzrostem stopnia utlenienia
niklu zmniejsza sie trwalo$¢ jego zwigzkow. W wodnych roztworach tworzy zielony
uwodniony heksaakwanikiel(IT).

Nikiel (IT) chetnie tworzy kompleksy gléwnie o strukturze oktaedrycznej, tetraedrycznej
i kwadratowej. Z aminami powstaja  niebieskie, oktaedryczne  kompleksy:

[Ni(NH3)g]™2 i [Ni(etylenodiamina)z]|*+2

Otrzymywanie [Ni(NH3)gICly

Rozpusci¢ 12 g NiClp " 6HyO w 20 cm3 cieplej wody i odsaczy¢ w celu usuniecia
wszystkich zanieczyszczen. Silnie mieszajac dodawaé 24 cm? stezonego amoniaku az zielony
osad wodorotlenku niklu rozpusci si¢. Pozostawi¢ roztwér w mieszaninie chtodzacej na 30
min., a nastepnie odsaczy¢. Przemy¢ osad amoniakiem (50 cm3) i acetonem. Suszy¢ na
powietrzu.

Otrzymywanie [Ni(en)3]Cly

Dodaé 5 cm3 50% wodnego roztworu etylenodiaminy ("en") do 1,3 g NiClp - 6HO
rozpuszczonego w 1,5 cm3 wody. Przesaczyé szkarlatny roztwoér, by usunaé ewentualng
niewielka ilo$¢ nierozpuszczonego osadu, a nastgpnie czgsciowo odparowac na fazni wodne;j.
Doda¢ dwie krople etylenodiaminy i ozigbi¢ roztwor w tazni z lodem. Tworzace sig¢ krysztaty
odsaczy¢, przemy¢ dwa razy 95% alkoholem etylowym i wysuszy¢ na powietrzu. Wydajnosé
wynosi okoto 60%.

Analiza
1) Oznaczanie amoniaku. Poréwnanie z zawarto$cia teoretyczna.

Dokladnie 0.2 g kompleksu rozpusci¢ w 70 cm3 0.1 m kwasu solnego, a nadmiar
kwasu odmiareczkowa¢ 0.1 m wodorotlenkiem sodu, uzywajac czerwieni metylowej jako
wskaznika.

2) Analiza niklu (dimetyloglioksym)

Zwazy¢ dokladnie 0.3 g kompleksu do zlewki na 500 cm3 zaopatrzonej w szkielko
zegarkowe i bagietkie. Doda¢ 5 cm3 6 M kwasu solnego i rozcienczy¢ roztwér do 200 cm3.
Ogrza¢ wszystko do 75°C i doda¢ 35 cm3 alkoholowego roztworu dimetyloglioksymu. Zaraz
za tym dodawa¢ szybko po kropli, jednoczesnie mieszajac az do pojawienia si¢ osadu, 2 m
roztworu amoniaku, a poézniej jeszcze nadmiarowych 20 kropli. Mieszaning ogrzewaé przez
25 min. na tazni wodnej. Po opadnigciu czerwonego osadu, sprawdzi¢ czy zaszlo catkowite
stracenie przez dodanie kilku kropli roztworu dimetyloglioksymu. Pozostawi¢ osad przez
godzing w temp. pokojowej, a nastgpnie zebra¢ go przez przesaczenie w zwazonym tyglu z
filtrem ze spiekanego szkta (G-4). Osad przemy¢ zimng wodg do uzyskania przesaczu
wolnego od jonu chlorkowego. Suszy¢ osad przez 60 min. w temp. 100 - 120 °C, a nastepnie
ozigbi¢ w eksykatorze i zwazyC. Suszenie powtorzy¢, az tygiel i osad osiagna statg wage.
Oznaczy¢ zawarto$¢ procentowa amoniaku w kompleksie i zakladajac wzér chemiczny dla
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czerwonego osadu Ni(C4H707N»)y obliczy¢ zawarto$¢ procentowa niklu w kompleksie.
Poréwna¢ wyniki z wartosciami teoretycznymi.
3) UV - VIS

Rozpusci¢ 5.9 g NiCly - 6H%O w minimalnej ilosci cieplej wody (mniej niz 10 cm3),
a nastepnie doda¢ do tego 200 cm3 n-butanolu, 25 cm3 toluenu i 13.1 g trifenylofosfiny.
Przedestylowaé mieszaning az do catkowitego usunigcia wody. Kolbg przenies¢ do wyparki i
odparowywac roztwor az do ukazania si¢ krysztalow. Krysztaly zebra¢ przez odsaczenie na
lejku Biichnera i natychmiast przekrystalizowa¢ w nitrometanie. Krysztaty przechowywaé¢ w
eksykatorze nad CaCl,.

Zarejestrowa¢ widmo UV-Vis 0.005 g kompleksu rozpuszczonego w 10 cm3
nitrometanu uzywajac 1 cm kuwety. Okresli¢ molowe wspdlczynniki ekstynkcji dla
zaobserwowanych pasm. Co mozna powiedzie¢ o stereochemii kompleksu analizujac
uzyskane wartosci?

Zagadnienia
Efekt chelatowania (B1 470)
Kompleksy okta- i tetraedryczne
Teoria pola krystalicznego (B 481)
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Cwiczenie Nr E

Tlenek itru i prazeodymu - Y203 i Pr7011

Preparatyka: 1) Y503
2) Pr7011

Czg$¢ teoretyczna

Pierwiastki ziem rzadkich wystepuja w przyrodzie zespotowo i wykazuja duze podobienstwo
chemiczne. Stad jednym z zadan chemii nieorganicznej jest otrzymywanie ich preparatéw o
wysokiej czystosci. W metodach rozdzielania pierwiastkéw ziem rzadkich stosuje sie rézne
techniki wykorzystujace roznice we wiasciwosciach chemicznych i fizycznych ich zwiazkow.
Metody rozdzielania pierwiastkéw ziem rzadkich mozna podzieli¢ na klasyczne (krystalizacja
frakcjonowana, stracanie frakcjonowane, metody utleniania i redukciji)

i nowoczesne (ekstrakcja ciecz-ciecz, chromatografia jonowymienna).

Chromatografia jonowymienna jest metoda majaca donioste znaczenie w przypadku, gdy
chodzi o rozdzielanie jonéw o podobnych wiasciwosciach, a wiec uktadéw niemozliwych do
analizowania innymi metodami. Rozdzielanie chromatograficzne jest oparte na
wykorzystaniu réznic w zachowaniu si¢ poszczegdlnych sktadnikéw na granicy dwu faz:
nieruchome;j (jonit) i ruchomej (mieszanina rozdzielana). Jonity — wymieniacze jonowe, to
zwigzki organiczne lub nieorganiczne, na powierzchni ktérych znajduja sie grupy funkcyjne
zdolne do pochtaniania z roztworu jonow przeciwnego znaku i oddania rownowaznej iloSci
jonoéw o takim samym znaku. Zaleznie od obecnych grup funkcyjnych dziela si¢ na kationity
(zawierajace najczgsciej grupy —OH, -COOH, -SO3H, ktérych proton jest wymieniany na
kationy) i anionity (zawierajace grupy aminowe i amoniowe zdolne do wymiany anionéw).
Kazdy jonit oprécz grupy funkcyjnej, charakteryzuje si¢ rodzajem usieciowania, wielkoscig
ziarna i pojemno$cia wymienna.

Chromatografia kolumnowa jest niewatpliwie najwazniejszg spo$rod metod rozdzielania
chromatograficznego. Prowadzona jest na kolumnie jonitowej, otrzymanej przez napeienie
rury szklanej odpowiednim jonitem. Kazda kolumna jonitowa ma okreslone cechy
charakterystyczne, wykorzystywane do teoretycznego zdefiniowania pracy kolumny.

Do rozdzielania mieszanin pierwiastkéw ziem rzadkich wykorzystuje si¢ dwie metody
prowadzenia procesu rozdzielania chromatograficznego na kolumnach jonowymiennych:
metod¢ wymywania i rugowania.

Zakres zastosowan pierwiastkdw ziem rzadkich jest bardzo rozlegly. Tlenki lantanowcoéw
znajduja zastosowanie w przemysle szklarskim i ceramicznym. Wiasciwosci absorpeyjne i
emisyjne tych pierwiastkdw sa szeroko wykorzystywane przy produkcji luminoforéw i
laseréw. Czyste lub mieszane tlenki oraz sole sa czgsto stosowane jako katalizatory.
Rezultaty procesu rozdzielenia ocenia si¢ wykorzystujac technike spektrofotometryczng lub
spektrograficzna.

Cwiczenie wykonuje sie przy uzyciu zestawu dwoch kolumn jonitowych (Rys.)
wypetnionych silnie kwasnym kationitem (Wofatyt KPS -200).
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Schemat zestawu jonowymiennego

Kolumny stanowia dwie rury szklane, o $rednicy 30 mm i dlugosci 600 mm, wypetnione do
wysokosci 400 mm jonitem (warstwa jonitu winna by¢ stale pokryta kilkucentymetrowsg
warstwg wody lub roztworu).

W celu oczyszczenia jonitu od obecnosci innych kationdw i uzyskania kationitu w formie
wodorowej (HY), przepuszcza si¢ 3 dm3 4M HCI przez potaczone kolumny (patrz rysunek).
Po przepuszczeniu przez kolumny catego kwasu, przeptukuje si¢ je wode destylowana, az do
uzyskania obojetnego odczynu wycieku.

Kationit w formie amonowej uzyskuje si¢ w wyniku przepuszczenia przez polaczone kolumy
roztworu chlorku amonu o stezeniu 25 — 30 g NHyCl w 1 dm3, do momentu uzyskania
obojetnego odezynu wycieku (okoto 3.0 dm3 roztworu). Podobnie, jak w przypadku HCI,
nalezy przemy¢ kolumny woda destylowang w ilosci 1-2 dm3.

Otrzymywanie Y»O3 i Pr7011

- otrzymana od asystenta mieszanine tlenkow zala¢ w zlewce 300 cm3 wody destylowanej,
doda¢ 10 cm3 stezonego HCI i podgrzewa¢ do momentu rozpuszczenia sie, dodajac od czasu
do czasu krysztatek chlorowodorku hydroksyloaminy, NH,OH. HCl. W czasie
rozpuszczania mieszaniny tlenkéw kontrolowaé pH roztworu (roztwor powinien by¢ kwasny i
w razie potrzeby obnizaé jego pH za pomoca HCI (1:1)). Otrzymany jasnozielony roztwor
rozcieniczyé woda destylowana do objetosci 250 cm3. Ustalié jego pH = 3 — 4 przez dodanie
wody amoniakalnej (1:1). Przygotowany roztwor chlorkéw lantanowcow wkraplaé (z buli z
dolnym tubusem lub ze zlewki matymi porcjami) na kolumng 1 w czasie 30 minut.

- przygotowa¢ roztwor chlorku cynku. W tym celu 20g ZnCly rozpusci¢ w 500 cm3 wody
destylowanej, zakwasi¢ kilkoma kroplami HCI (1:1) do pH=3-4. Tak przygotowany
roztwor wkrapla¢ na kolumng 2 w czasie 30 minut.

- przemy¢ kazda kolumng 500 cm3 wody destylowane;j.

- przygotowaé roztwor eluenta: 5 dm3 1,5% amoniakalnego roztworu EDTA.

75 g kwasu wersenowego zala¢ 1 dm3 wody destylowanej i mieszajac dodawaé wode
amoniakalng (stez.) do catkowitego rozpuszczenia si¢ kwasu. Dodaé 30 cm3 lodowatego
kwasu octowego celem zbuforowania roztworu i rozcienczy¢ woda destylowana do objgtosci
4,0 dm3. Ustali¢, przez dodanie NH4OH lub CH3COOH, wartos¢ pH roztworu réwna 7,0 i
uzupetni¢ wodg destylowang do objetosci 5 dm3.



Synteza Materiatéw Specjalnych

- rozpoczaé elucje¢. Na kolumne 1 wprowadzi¢, w sposéb ciagly, eluent z takg szybkoscia, aby
w ciagu godziny uzyska¢ 1 dm3 wycieku. Obecnosé jonéw Y3+ i Pr3+ w wycieku wykrywa
si¢ zadajac pare kropli wycieku, na szkietku zegarkowym, paroma kroplami goracego
nasyconego roztworu kwasu szczawiowego — nastgpuje wytracenie sie szczawianu itru (i
prazeodymu). Od momentu ukazania si¢ w wycieku jonow Y3+ zbierac frakcje o objetosci
500 cm3. Koniec elucji nastapi wtedy, gdy wyciek nie bedzie juz zawierat jonéw Pr3+ (préba
z kwasem szczawiowym).

- z kazdej frakeji wycieku pobra¢ 50 cm3 roztworu do analizy spektrofotometryczne;.

- 7 pozostatych 450 cmd frakcji wycieku wytracié¢, na goraco, przez dodanie goracego
roztworu nasyconego kwasu szczawiowego, szczawiany itru i prazeodymu. Szczawiany te, po
ostygnieciu roztworéw, odsaczy¢ i wyprazy¢ w temperaturze 900 °C do tlenkow.

- frakcje $rodkowe, obok jonéw Y3+ i Pr3+ zawieraja jony Zn2+, ktére nalezy usunaé. W
tym celu otrzymane tlenki rozpusci¢ na goraco w HCI (1:1). Z otrzymanych roztworéw
chlorkéw, wytraci¢ na goraco, nadmiarem NH4OH, wodorotlenki ziem rzadkich. Cynk w
postaci zwigzku aminooctowego pozostanie w roztworze (czynnosci te wykonywaé pod
dygestorium). Ponownie odsaczy¢é wytragcone wodorotlenki i rozpusci¢ w rozcienczonym
HCI. Z tak otrzymanych roztworéw chlorkéw itru i prazeodymu, wytraci¢ jeszcze raz
szczawiany, ktére nalezy odsaczy¢ i wyprazy¢. Otrzymane tlenki itru i prazeodymu zwazy¢. Z
uzyskanej masy tlenkéw, stanowiacych 90% masy poszczegdlnych frakcji (wytracenie
przeprowadzono z 450 cm3 roztworu) obliczy¢ catkowita mase tlenkéw danej frakcji.

- analiza spektrofotometryczna. Przeprowadzi¢ pomiar wartosci absorpcji roztwordéw frakcji
wycieku zawierajacych jony Y3+ i Pr3+ (po 50 cm3), dla dtugosci fali 444 nm.

W oparciu o wezesniej przygotowana krzywa wzorcowq (w uktadzie wspdtrzednych: wartos$é
absorpcji — stgzenie PrgOp1) obliczy¢ zawartos¢ PrgOj; w poszczegdlnych frakcjach,
pamigtajac, ze catkowita objetosé frakcji wynosita 500 cm3. Reszte frakcji stanowi Y703.
Uzyskane dane zestawi¢ w tabeli:

Nr Calkowita Barwa % zawarto$¢ | % zawartos¢
frakcji | masa tlenkéw tlenkéw | PrgOq1 Y»03
Zagadnienia:

Wymiana jonowa (MMI 107); klasyfikacja metod chromatograficznych, podstawy
teoretyczne, chromatografia jonowymienna (WS 193, WS2 259, MM?2 437); cechy kolumn
jonitowych (WS1 196); rola czynnika kompleksujacego i rodzaju eluenta
w procesie rozdzielania pierwiastkéw ziem rzadkich (WS1 194, WC 193).
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Cwiczenie Nr E

Nanomateriaty ceramiczne do wytwarzania baterii litowych
wielokrotnego fadowania

Preparatyka: 1) cytrynian litu i manganu
2) LiMnyOy

Czg$¢ teoretyczna
Spinel traktowa¢ nalezy jako tlenek mieszany, na ktorego komorke elementarna sktadajg sie
32 luki oktaedryczne i 64 luki tetraedryczne osadzone w nastgpujacy sposob:
- w spinelu normalnym M"M"»0,4 jony M" zajmuja luki tetraedryczne, natomiast jony
M" luki oktaedryczne np. Mg"Al"',0y.
- w spinelu odwréconym M"[M"M"]04 wszystkie jony M" zajmuja pozycje oktadryczne,
potowa jonéw M™ zajmuje pozycje tetraedryczne a druga potowa pozycje oktaedryczne
np. Fe"[Ni"Fe"10y4, Fe304, (Fe"'[Fe"Fe™]0y4 .
- w spinelu mieszanym [M"|_ M" ][IM"xM"5_;]O4 np. NiAl,Oy4, MnFeOy.
Takie przedstawienie tlenkéw spinelowych podaje jedynie proporcje jonow w zwiazku,
poniewaz sg one czgsto zwigzkami niestechiometrycznymi.
W spinelu manganowo-litowym (LiyMn3_,Oy4 gdzie O<x<1,33) jony Li* obsadzaja pozycje
tetraedryczne, natomiast jony Mn3+ i Mn#*+ sa rozmieszczone statystycznie w pozycjach
oktaedrycznych.
W ciagu ostatnich lat rozwinigto stosowanie zwiazkéw insercyjnych litu jako elektrod w
bateriach. Latwa synteza i duza dostepnos¢ sktadnikéw, niska toksycznos$é (w poréwnaniu z
Ni i Co), niski koszt produkcji oraz odnawialno$¢ sprawiaja, ze sg one chetnie stosowane do
produkcji baterii.
Wiele badan dotyczy ukladéw anoda weglowo-litowa (LixCq gdzie O<x<l) katoda
Li1_xNiOp, LiyMn3_4Oy4. Gléwng zaleta tego typu ogniw jest mozliwos¢ ich wielokrotnego
wykorzystania.
Otrzymywanie LiMnyO4 mozna prowadzi¢ droga spiekania materialow wyjSciowych
(LipCO3 z MnO9, Mn»03 lub Mn30y) a takze droga tworzenia chelatow stabych kwaséw a
nastepnie ich poliestryfikacje. Powstajgq w ten sposéb state polimeryczne zywice, w ktérych
kationy sa jednoczesnie rozdzielone. W tym d¢wiczeniu dla otrzymania LiMnyOyh
wykorzystuje sie jako prekursory wielokarboksylany litu i manganu, ktére rozklada sig
termicznie dajac tlenki o odpowiednich proporcjach kationow.

OTRZYMYWANIE CYTRYNIANU MANGANU I LITU

Odwazy¢ odpowiednig ilos¢ MnCO3 i LipCO3 tak, aby stosunek molowy jonéw Li do Mn
wynosit 1:2. Do mieszaniny MnCOj3 i LipCO3 dodajemy nadmiar (2x) goracego roztworu
kwasu cytrynowego w celu zachowania kwasnego pH. Ciagle mieszajac, ogrzewamy przez
0.5h, odparowujemy mieszaning po uzyskaniu ujemnego wyniku préby na CO5 (w celu
przeanalizowania, czy reakcja zaszta calkowicie wykonujemy probe z HCI 1:1).

Odwazy¢ odpowiednia ilo§¢ azotanu(V) manganu i weglanu litu tak, aby stosunek molowy
jonéw Li do Mn wynosit 1:2. Azotan(V) manganu rozpusci¢ w minimalnej ilosci goracego
roztworu kwasu cytrynowego o takim stezeniu, ktére zapewni catkowite skompleksowanie
jondw Mn i Li. Nastepnie do roztworu dodajemy odwazona ilo§¢ weglanu litu. Cato$é
odparowujemy do sucha na tazni z wrzaca woda. UWAGA! Aby zabezpieczy¢ si¢ przed
wydzielajacymi si¢ podczas odparowania tlenkami azotu roztwor cytrynianéw zadajemy
odpowiednig iloscia NH3,.
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OTRZYMYWANIE SPINELU MANGANOWO-LITOWEGO

Mieszaning cytryniandw litu i manganu przenie$¢ ilosciowo do wysokiego tygla i
przeprowadzi¢ wstepny rozklad termiczny. Czynno$¢ prowadzi¢ pod dygestorium gdyz
reakcja jest gwattowna i egzotermiczna.

Nastepnie rozktad prowadzi¢ w ciggu 4h w piecu muflowym w temperaturze 455 °C.
Obliczy¢ wydajnosé przeprowadzonego procesu.

Zagadnienia:

Energia sieciowa krysztaléw jonowych (B1 226)
Przewodniki jonowe.

Ogniwa odwracalne.
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Cwiczenie Nr E

Otrzymywanie ferrytu litu z cytrynianowych prekursorow

Preparatyka: 1) cytrynian litu i zelaza
2) LiFe50g

Czg$¢ teoretyczna
Ferryty sg to ceramiczne materialy ferromagnetyczne bedace potaczeniami tlenku zelaza(IlT)
z innymi tlenkami metali. Ogdélna metoda ich otrzymywania polega na spiekaniu
odpowiedniej mieszaniny tlenkéw w wysokich temperaturach. Tworzenie si¢ ferrytéw
zachodzi wéwczas w wyniku reakcji w fazie stalej tj. reakcji przebiegajacej bez udziatu fazy
gazowej lub cieklej.
Ogolny wzdr ferrytdw prostych jest nastepujacy:

nMO x nFeyO3
n - liczby naturalne,
M - metal dwuwartosciowy np.Fe,Mn,Ni,Cd,Zn.
Jedna z wazniejszych grup ferrytow stanowia ferryty posiadajace strukture spinelu, czyli
strukture regularng o gestym utozeniu jondéw tlenkowych z jonami metalicznymi
obsadzajacymi dwa rézne rodzaje pozycji $rodweztowych, tzn: luki tetraedryczne (A) i
oktaedryczne (B) o stechiometrii wyrazonej wzorem; AB»O4. Komdrka elementarna zawiera
32 aniony tlenkowe, a wigc tworzy 32 luki oktaedryczne i 64 luki tetraedryczne, ktére mozna
rozbi¢ na szereg niezaleznych krystalograficznie podsieci. W strukturze spinelu 1\2 luk
oktaedrycznych okresla si¢ jako pozycje B, a 1\8 luk tetraedrycznych jako pozycj¢ A, co daje
sktad: AgB1603> dla komérki elementarnej.
W ¢éwiczeniu otrzymujemy ferryt litowy, w ktérym rozktad kationow jest nastepujacy:

Fe*'[Fe;Liy 410,
Kationy poza nawiasem znajduja si¢ w pozycjach tetraedrycznych A. Kationy w nawiasie
zajmujg oktaedryczne luki B. Wystepuje tutaj dla najblizszych par sasiadow A-B sprzezenie
nadwymiany pomiedzy jonami Fe3*, ktore wykazuja wlasciwosci antyferromagnetycznne.
Magnetyczne wilasciwosci ferrytdw spinelowych wyjasnia nam teoria Neela. Zgodnie z tg
teorig w ferrytach spinelowych o ogélnym wzorze: Me"O x Fe»"O3 obie podsieci kationowe
tetraedryczna i oktaedryczna obsadzone sa przez jony o réznych momentach magnetycznych.
Nie sa one tym samym rownowazne i mimo antyréwnoleglego ustawienia kierunkow
namagnesowania obu podsieci wystapi pewne namagnesowanie spontanicznie. To wlasnie
sprawia, ze krysztaly tego typu przypominaja ferromagnetyki. Taki nieskompensowany
antyferromagnetyzm zostal przez Neela nazwany ferrimagnetyzmem. Zgodnie z teoria Neela
w sieci spinelowej wyr6zni¢ nalezy trzy typy oddzialywan wymiennych: A-A, B-B i A-B.
Przy czym ujemne oddzialywanie A-B powinno by¢ znacznie silniejsze od ujemnych
oddziatywan B-B, A-A. W ferrytach normalnych takich jak ZnFe;O4 i CdFeyOy4, ktére
zawieraja jony diamagnetyczne (Zn2+, Cd2+) oddzialywania wymienne A-B nie wystepuja, a
decydujaca role odgrywa ujemne oddziatywanie B-B prowadzace do antyrownolegtego
sprzezenia spindw jonow Fe*+. W skutek tego wypadkowy moment magnetyczny czasteczki
bedzie rowny zeru.
W ferrytach odwréconych powstaja dwie podsieci magnetyczne. Jedna z jondéw
umiejscowionych w pozycjach A, druga z jonéw w pozycjach B. Obie podsieci w
temperaturze zera absolutnego sa namagnesowane spontanicznie do nasycenia w przeciwnych
kierunkach, wskutek czego pojawia si¢ wypadkowe namagnesowanie spontaniczne.
Spinel normalny :  ( M)A Mzm]B Oy
Spinel odwrécony : ( M MMM g 04
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Otrzymywanie Li Fe50g

Otrzymywanie ferrytu litowego przy zastosowaniu konwencjonalnej metody ceramicznej
polegajacej na wysokotemperaturowym spiekaniu tlenkow lub wodorotlenkéw zelaza z
weglanem litu prowadzi czgsto do otrzymywania materiatow o niskiej jakosci gdyz lotno$é
tlenu i litu powyzej 1000 °C decyduje o zmianie wlasciwosci magnetycznych i opornosci
wlasciwe;.

Inne metody otrzymywania Li Fe50g

-metoda suszenia sublimacyjnego

-metoda z zastosowaniem prekursora cytrynianowego

Wykonanie ¢wiczenia

Azotany zelaza(lll) i litu rozpusci¢ w wodzie w stosunku stechiometrycznym kationéw 1:5.
Nastepnie zmiesza¢ z wodnym roztworem kwasu cytrynowego w stosunku molowym
kationéw do kwasu cytrynowego 1:1. Dodawaé kroplami roztwér amoniaku, mieszajac ciagle
roztwor na mieszadle magnetycznym az do pojawienia si¢ zapachu amoniaku.

Roztwér ogrzewaé przez 30 minut w temp. 90°C. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej
roztwor dodawaé kroplami do okoto 100 cm3  alkoholu etylowego, na mieszadle
magnetycznym, az do catkowitego wytracenia kompleksu. Jezeli zamiast osadu powstanie
ciecz oleista, nalezy zla¢ roztwor znad cieczy oleistej, doda¢ do niej etanolu i mieszaé tak
dhugo az preparat osiagnie konsystencje ,,gestej pasty” koloru khaki.

Osad odsaczy¢, wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 100 °C.

Po osuszeniu zwigzek umieszczamy w tyglu porcelanowym i ogrzewamy na S$rednim
ptomieniu pod dygestorium. Rozktad prekursora prowadzimy zachowujac szczegdlng
ostrozno$¢. Reakcja jest egzotermiczna i moze zachodzi¢ gwattownie. Po zakonczeniu
rozktadu cytryniandw preparat rozcieramy w mozdzierzu porcelanowym, rozdzielamy na
dwie porcje, ktore nastepnie w tyglach wstawiamy do pieca nagrzanego do temperatury
900 °C.

Po 2 godzinach jeden z tygli wyjmujemy z pieca i jego zawarto$¢ wysypujemy na zimng
blachg, lub na przygotowany wczesniej ptaski kawatek suchego lodu (staty COy). Wszystkie
czynnosci nalezy wykona¢ mozliwie szybko.

Drugi z tygli pozostawiamy w wytaczonym piecu do powolnego wystygnigcia.

Zaproponowac¢ jaki wplyw moze mie¢ szybko$¢ chtodzenia preparatu na jego strukture.
W miar¢ mozliwosci przypuszczenia potwierdzi¢ wynikami analizy metoda dyfrakcji
rentgenowskie;j.

Zagadnienia:

Rentgenograficzne metody badania struktury krysztatow (B1 209, PWA 597)
Spinele — struktura (B2 791)

Wiasciwosci magnetyczne ferrytow o strukturze spinelu (ST 146)

Podziat materiatow wedtug ich whasnosci magnetycznych (ST 15)
Klasyfikacja przemian fazowych (PWA 143)
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Cwiczenie Nr E

Materiaty elektroceramiczne i péfprzewodniki magnetyczne na
bazie ZnO

Preparatyka: 1) cytrynian cynku i manganu
2)Znj_Mn,O

Czgs$¢ teoretyczna

Elektroceramiczne materiaty stosowane w elektrotechnice moga by¢ dielektrykami lub
pdtprzewodnikami. Do elektroceramiki zaliczamy porcelany (np. krzemionkowa, cyrkonows, i
korundowa), tlenek cynku, weglik krzemu itp. Materialy elektroceramiczne sg
wykorzystywane jako materiaty izolacyjne i podktadowe Znajduja one rowniez zastosowanie
jako materialy konstrukcyjne np. w warystorach (pd&tprzewodnikowych opornikach o
nieliniowej, zaleznej od natgzenia pola elektrycznego, charakterystyce, wykorzystywanych do
stabilizacji napigcia i zabezpieczen przed przepigciami).

Potprzewodniki to substancje zachowujace si¢ w pewnych warunkach jak dielektryk, a w
innych jak przewodnik. Typowymi poélprzewodnikami sa: krzem, german, arsenek galu lub
antymonek galu. Polprzewodniki maja mala szeroko$¢ pasma wzbronionego (teoria
pasmowa).

Ze wzgledu na typ przewodnictwa wyrdznia si¢ potprzewodniki typu n - inaczej nadmiarowe
(wystepuje tu przewodnictwo elektronowe, liczba elektronéw w pasmie przewodnictwa
przekracza liczbe dziur przewodzacych w pasmie walencyjnym, uzyskuje si¢ je przez
domieszkowanie krzemu lub germanu pierwiastkami V grupy nazywanymi donorami) oraz
typu p - inaczej niedomiarowe (wystepuje w nich przewodnictwo dziurowe w pasmie
walencyjnym, liczba dziur przekracza liczbg elektrondw w pasmie przewodnictwa, uzyskuje
si¢ je przez domieszkowanie krzemu lub germanu pierwiastkami 1l grupy nazywanymi
akceptorami).

Cynk wystepuje w przyrodzie w takich mineratach jak: sfaleryt (ZnFe)S, blenda cynkowa
ZnS, smitsonit ZnCO3 lub wilmenit ZnySiOy4. Proces otrzymywania cynku jest prosty i znany
od dawna. Najczedciej siarczek prazy sie otrzymujac tlenek, ktory redukuje si¢ nastepnie
weglem w temperaturze 1200°C. Tlenek cynku otrzymywany jest nastgpnie przez utlenianie
par cynku.

7ZnQO jest stosowany jako biaty pigment farb i filtrach UV w kosmetyce, poniewaz pochtania
promieniowanie nadfioletowe i emituje je w zakresie Swiatta widzialnego. Ponadto znajduje
zastosowanie jako wypehiacz w przemysle gumowym, kablowym, tworzyw sztucznych, oraz
w farmaceutykach i kosmetykach. Cynk stosuje si¢ do produkcji stopdw (mosiadzu), do
cynkowania zelaza oraz w ogniwach (np. Leclanchego i cynkowo-tlenowych). ZnO wykazuje
zdolno$¢ do sublimacji. W ZnO cynk wystepuje na +1I stopniu utlenienia i ma zapelniong
powloke d, tak wigc, jego barwa zalezy od defektow sieci krystalicznej. Liczba defektow
rosnie wraz z temperatura.

Celem ¢wiczenia jest przesledzenie eksperymentalnych mozliwosci syntezy materiatow o
potencjanym zastosowaniu w elektronicznych elementach magnetorezystorowych. Jednym z
bardziej obiecujacych tlenkow o wilasciwosciach magnetycznych jest tlenek cynku
domieszkowany manganem.

OTRZYMYWANIE CYTRYNIANU CYNKU I MANGANU

Odmierzy¢ odpowiednia ilo$¢ roztworéw azotanu(V) cynku i azotanu(V) manganu tak, aby
stosunek molowy jonéw Zn do Mn wynosit 9:1. Do zlewki zawierajacej mieszanig¢ Zn(NO3)»
i Mn(NO3); dodajemy goracego roztworu kwasu cytrynowego oraz HNO3 w ilosci
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odpowiadajacej ilosci kwasu powstajacego w reakcji otrzymywania cytrynianow. Ciagle
mieszajac, ogrzewamy na palniku przez 0.5 h. Nastepnie roztwér przenosimy do parownicy i
na palniku (pod dygestorium) odparowujemy do sucha.

OTRZYMYWANIE TLENKU (Zn,Mn)O

Mieszaninge cytryniandw cynku i manganu przenie$é do wysokiego tygla i przeprowadzi¢ ich
wstepny rozktad. Czynno$é prowadzi¢ pod dygestorium gdyz reakcja jest gwaltowna i
egzotermiczna.

Nastepnie tygiel z powstatym tlenkiem przenies¢ do pieca muflowego i w ciggu 4h ogrzewac
w temperaturze 400°C. Obliczy¢ wydajno$¢ przeprowadzonego procesu.

Wykona¢ analiz¢ otrzymanego tlenku metoda rengenowskiej dyfrakcji proszkowej (po
uzgodnieniu z prowadzacym)

Wyznaczanie rozmiarow krystalitow.

Szeroko$¢ linii refleksow na dyfraktogramie proszkowym jest odwrotnie proporcjonalna do
$rednich rozmiaréw krystalitow. Na dyfraktogramach preparatéw polikrystalicznych o bardzo
malych rozmiarach krystalitow mozna zaobserwowaé poszerzenia refleksow. Ze wzglednych
szerokosci réznych linii reflekséw na rentgenogramie mozna wnioskowaé o ksztalcie i
wielkosci krystalitéw. Aby wyeliminowaé czynniki eksperymentalne wptywajace rowniez na
szeroko$¢ reflekséw (np. rozbiezno$¢ wiazki promieniowania, grubos$¢ preparatu) stosuje si¢
substancje poréwnawcza o wielkosci krystalitéw 10-3 — 10-4 cm. Na rentgenogramie linie
reflekséw substancji porownawczej nie wykazujg poszerzenia i mozna poréwnaé z nimi
poszerzenia linii reflekséw badanej substancji. Oznaczamy szeroko$¢ w potowie wysokosci
linii substancji badanej i odejmujemy od niej warto$¢ szerokosci w potowie wysokosci
zmierzong dla blisko lezacej linii substancji porownawcze;j.

Zagadnienia:

Pasmowa teoria przewodnictwa (B 227)

Potprzewodniki typunip (BI 233)

Wazrost krysztatléw ZnO i (Zn,Mn)O metoda transportu chemicznego. (KLI 176)
Zwigzki o sktadzie niestechiometrycznym (B1 234)

Ceramika tlenkowa (SZ 215)
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Cwiczenie Nr E

Wersenian sodowo-niklowy
NasNiY

Preparatyka: 1) NapNiY

2) komplekséw wersenianowych w roztworach

Czg$¢ teoretyczna

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA, HyY) tworzy z wigkszoscig kation6w kompleksy o
stosunku molowym sktadnikéw 1:1. Zwigzkiem czeéciej stosowanym jest jego sl disodowa
NajHrY. W roztworze wodnym jon H2Y2' ma wihasciwosci kompleksotwércze. Reaguje z
kationami wedtug nastgpujacych réwnan:

Me2* + HyY2- — MeY2- + 2H+

Me3* + HyY2- — MeY- + 2H*

Mett + HyY2- — MeY + 2H*

W wyniku dodawania NapH»>Y do roztworu jonéw metalu nastgpuje obnizanie si¢ pH
roztworu (wydzielanie sie jonow H). Wielko$¢ tego efektu zalezy od rodzaju jonéw metalu i
mocy tworzacego si¢ wigzania. Roztwér NapH»Y ma zwykle pH w granicach 4 — 5. Obniza
siqzono do okoto 3, gdy do roztworu dodaje sie takie jony jak Cd2+, Ce3+, Cu2+, Mn2+,
Ni<t,

Istota tworzenia zwiazkéw kompleksowych polega na przylaczaniu przez jon centralny pary
elektronowej pochodzacej od liganda. Ze wzgledu na obecnos¢ szesciu atomdéw ligandowych
s6l  disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego  zalicza si¢ do  ligandéw
wielokleszczowych, a utworzone kompleksy nazywa sie kompleksami chelatowymi.
Kompleksy dwu i trojwartoéciowych pierwiastkoéw wystepujg jako kompleksy anionowe:
MeY?2- i MeY-. Zwiazki te moga byé otrzymywane w stanie statym jako sole sodowe lub
potasowe. Reagujac z bezbarwnymi kationami, NaoH»Y tworzy bezbarwne kompleksy, a w
przypadku barwnych kationdw obserwuje si¢ poglebianie barwy kompleksu w poréwnaniu z
samym jonem (NiY2- jest niebieski, podczas gdy uwodniony jon Ni2+ ma barwe zielong).
Kompleksy chelatowe saq zdecydowanie trwalsze od komplekséw prostych. Miarg stabilno$ci
kompleksu sa stale trwalosci. Kationy jednowartosciowe tworza z NaoH»Y kompleksy
bardzo stabe. Kompleksy kationéw dwuwartosciowych sg trwalsze a najtrwalsze polaczenia
tworza kationy metali tréj- i czterowartosciowych.

Stale tworzenia komplekséw EDTA z wybranymi jonami metali (log B)

jon logB My | jon logBpmy | jon log B my
Fe3+ 25.1 Zn2+ 16.5 CaZ+ 10.7
Cr3+ 23.0 CoZ+ 16.3 Mg2+ 8.7

CuZ+ 18.8 INES 16.1 Sr2+ 8.6

NiZ+ 18.6 Ce3+ 16.0 BaZ+ 7.8

Pb2+ 18.0 Lad+ 15.4 Lit 2,8

Cd2+ 16.5 Mn2+ 14.0 Nat 1,8

S6l sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego, NapH»Y, znalazta

zastosowania:

bardzo szerokie
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— jest najpowszechniej stosowanym czynnikiem kompleksujacym. Zastosowanie jej jako
odczynnika do miareczkowania pozwala uniknaé¢ wielu trudnosci. Tworzy kompleksy z
prawie wszystkimi metalami w stosunku molowym sktadnikéw 1:1 (wyjatek stanowia metale
grupy 1A), a nie stopniowo kilka komplekséw. Utatwia to obserwacje punktu koncowego
miareczkowania. Kompleksy te charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami statych trwatosci
(patrz tabela).

— w chemii analitycznej jest stosowana jako substancja podstawowa,

— w medycynie; dziatanie EDTA polega na usuwaniu toksycznych metali cigzkich
hamujacych uktady enzymatyczne komorek, ktére dostajg si¢ do organizmu czlowieka wraz z
zanieczyszczonym powietrzem, woda i pozywieniem; ma wspdtudzial w oczyszczaniu naczyn
krwiono$nych ze ztogdw cholesterolowych, ktorym zazwyczaj towarzyszy wapn; wptywa na
utrzymywanie rownowagi miedzy iloscia wolnych rodnikéw a neutralizujacym je uktadem
antyoksydacyjnym (niszczenie wolnych rodnikéw, ktore uszkadzaja struktury bton
komorkowych, materiat genetyczny (DNA), unieczynniajg niektore enzymy oraz obnizajg
sprawnos$¢ uktadu odpornosciowego); jako $rodek wspomagajacy w leczeniu przewleklych
infekcji bakteryjnych badz wirusowych, w niektérych grzybicach.

— w stomatologii; EDTA stosowany tacznie z NaOCI skutecznie usuwa zaréwno organiczne i
nieorganiczne substancje znajdujace si¢ w zgbinie, jak i niektore organiczne sktadniki miazgi.
— w rolnictwie i ogrodnictwie jako dodatek do nawozéw mikroelementowych np.: REXOLIN
ABC (1% roztwér) - 5,5-7,5 Co-EDTA, Cu-EDTA, Fe-EDTA, Mn-EDTA iZn-
EDTA (nieschelatowany B, Mg, Mo).

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA, H4Y), bialy, krystaliczny, cigzar czasteczkowy
292.1. Stabo rozpuszcza sie¢ w  wodzie. Rownowagi  dysocjacji  okre$lajg
nastepujace wartosci: pK1=2.0, pKp=2.67, pK3=6.16, pK4=10.26.

Sél disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (NapH»Y), krystalizuje z udziatem 2
czasteczek wody, ciezar czasteczkowy 372.1. W wodzie jest umiarkowanie rozpuszczalna. W
roztworze zachowuje sie jak kwas sredniej mocy.

Otrzymywanie NapNiY

Odwazy¢ 4.24 g (0.015 mola) siedmiowodnego siarczanu(V1) niklu(ll), NiSO4¢7H,O.
Nawazke rozpuscié w 50 cm3 wody destylowanej. Doda¢ 5.58 g (0.015 mola) NapH,Y
(dwuwodna sél sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego). Zlewke z otrzymanym
roztworem przenies¢ pod dygestorium i lekko ogrza¢ w celu szybszego rozpuszczenia si¢
NayHyY. Po catkowitym rozpuszczeniu si¢ soli, roztwor ogrza¢ do wrzenia i delikatnie
mieszajac odparowaé do objetosci okoto 10-15 cm3. Nastepnie roztwor schlodzi¢ w tazni
lodowej, a wytracone krysztaly odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ 10 cm3 etanolu.
Wysuszy¢ je na powietrzu lub w suszarce w temp. 50-70 °C.

Badanie tworzenia si¢ komplekséw wersenianowych w roztworach

W celu zbadania tworzenia si¢ kompleksoéw wersenianowych w roztworze nalezy
przygotowa¢ mianowany 0.01 molowy roztwér NaOH i 0.01 molowe roztwory NayH>Y (100
cm3, odwazyé 0.372 g ) i wybranych jonéw Me™ (n=1, 2 i 3 np.: Lit, K+, Nat, Ca2*,
Mg2+, Cu2+, Zn2+, Sr2+, Ni2+, Cd2+, Co2+, Mn2+, Fe2+, A3+, Fe3+, Ln3+) po 25 cm3
(odpowiednie nawazki 3 soli, wytypowanych przez prowadzacego, obliczy¢ na podstawie
mas molowych).

Aby przygotowaé 500 cm3 okoto 0.01 molowego NaOH nalezy na szkietku zegarkowym
szybko odwazy¢ 0.2-0.25g NaOH (NaOH jest higroskopijny). Nawazke przenies¢ do kolby
miarowej i uzupetnic kolbe woda destylowang do kreski.

W celu ustalenia miana NaOH metoda alkacymetryczna, do 3 kolb stozkowych, o pojemnosci
250 cm3, odwazyé po okoto 0.015-0.02 g HyCy0y4 ® 2H,0 (z doktadnoscia do 0.0001 g).
Odwazony kwas rozpusci¢ w 100 ecm3 wody, doda¢ 3-4 krople roztworu fenoloftaleiny i
miareczkowaé z biurety roztworem NaOH do pojawienia si¢ malinowego zabarwienia
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roztworu. Z uzyskanych danych obliczy¢ $rednie stezenie molowe roztworu NaOH dla reakcji
zachodzacej wedtug rownania:

HyCy0O4 + 2NaOH — NapCyOy4 + 2H>O

Nastgpnie przystapi¢ do pH-metrycznego miareczkowania roztworu NapH»Y.

Do naczynia pobra¢ doktadnie 15 cm3 roztworu NapH»Y, doda¢ 20 cm3 wody destylowanej
i catos¢ miareczkowaé z biurety mianowanym roztworem NaOH (po 0.2 — 0.5 cm3) mierzac
za kazdym razem pH roztworu. Aby zapewni¢ dobre mieszanie roztworu wykorzystaé w tym
celu mieszadto magnetyczne. Miareczkowanie zakonczy¢, gdy roztwdr przyjmnie pH=11.

W przypadku miareczkowania uktadu NapH»Y z wybranymi jonami metali postepowaé
doktadnie tak samo. Pobra¢ doktadnie 15 cm3 roztworu NajH,Y, doda¢ 20 cm3 wody
destylowanej i doktadnie 15 cm3 roztworu jonu metalu. Cato$¢ miareczkowaé z biurety
roztworem NaOH wkraplajac go po 0.2 — 0.5 cm3. Miareczkowanie przerwaé, gdy roztwor
przyjmnie pH=10.5 — 11. Takie miareczkowanie wykona¢ dla kazdego z wybranych jonéw
metali.

Analiza

— sprawdzi¢ czy otrzymany wersenian sodowo-niklowy jest hydratem. W tym celu odwazy¢
okoto 0.3g otrzymanego NapNiY (z doktadnoscia do 0.0001g). Nawazke przenies¢ do
suszarki i suszy¢ w temp. 120 —140 °C, w czasie 2 godzin. Na podstawie ewentualnego
ubytku masy wyznaczy¢ liczbe czasteczek wody w otrzymanym kompleksie. W oparciu o
wyznaczong strukturg obliczy¢ wydajnos¢ reakcji otrzymywania NapNiY w przeliczeniu na
uzyty NiSOy4 - 7THO.

— wykresli¢, na papierze milimetrowym, krzywe miareczkowania pH-metrycznego

(w uktadzie zmiana pH od liczby moli dodanego NaOH) roztworu NapH»Y i roztworéw
badanych komplekséw. Na podstawie otrzymanych wykreséw zaproponowaé przyblizong
strukture tworzacych si¢ kompleksow (protonowane lub inne).

Zagadnienia

Zwiazki koordynacyjne (AB2 463, KLI 71, CW 187), trwatos¢ kompleksow chelatowych
(AB2 474, KL1 226,CW 204) kinetyka i mechanizmy wymiany ligandéw w kompleksach
(AB2 479 CW 209, KL1 230), potencjometria (MM2 193, ES 323).
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Cwiczenie Nr

Sole podwdjne

Preparatyka: 1) KCuCl3
2) 2 KCI - CuClp ' 2H20

Czg$¢ teoretyczna

Sole podwdjne odznaczaja si¢ tym, ze w roztworze wodnym dysocjujq tak jak gdyby ich sole
sktadowe wystepowaly niezaleznie od siebie, np.: KCI * MgSO4 * Hp0O. Jest to cecha
charakterystyczna soli podwdjnych, odrézniajaca je od zwigzkéw kompleksowych. Trwatosé
jonéw kompleksowych okresla stata wtérnej dysocjacji. S61 podwdjna mozna uwazaé za
zwigzek kompleksowy odznaczajacy si¢ catkowitg dysocjacja wtdrna.

Sole podwojne w stanie krystalicznym maja odmienng strukture sieciowa niz sktadniki
pojedyncze.

Otrzymywanie KCuCl3

12 g kwasnego weglanu potasu KHCO3 rozpusci¢ w 20 cm3 cieplej wody. Przy pomocy
biurety dodawa¢ 5 molowy kwas solny az do momentu, gdy papierek lakmusowy zanurzony
w roztworze zabarwi sie na kolor jasnoczerwony. Odczyta¢ na biurecie ilos¢ cm3 dodanego
kwasu i dodaé nastgpna takg sama objeto$¢ kwasu. Wysyci¢ roztwor zasadowym weglanem
miedzi (ok. 13 g). Niewielki nadmiar weglanu oddzieli¢ przez przesaczenie i roztwor
odparowa¢ do potowy poczatkowej objetosci. Nastepnie zlewke z zawarto$cia umiesci¢ w
tazni wodnej i kontynuowaé odparowywanie az do otrzymania gegstej masy. Po jej otrzymaniu
dodaé 20 cm3 ogrzanego lodowatego kwasu octowego i cato$¢ dobrze wymiesza¢. Preparat
wstawi¢ do eksykatora ze stez. kwasem siarkowym az do ochtodzenia. Potem zla¢ kwas
octowy i kilkakrotnie przemy¢ osad nastepnymi porcjami kwasu. Na koniec przemy¢ osad
alkoholem.

Otrzymywanie 2 KCI - CuCl2 - 2H20

Do 25 em3 wody destylowanej znajdujacej sie w cylindrze miarowym doda¢ stez. HCI do
objetosci 50 cm3. Nastepnie wysycié roztwor 14 g zasadowego weglanu miedzi i doda¢
roztwér 15 g KCl w 30 cm3 wody. Po odsaczeniu nie rozpuszczonych pozostatosci roztwor
zatezy¢ w temp. ok. 50 °C do momentu pojawienia si¢ pierwszych krysztalow, po czym
pozostawi¢ do ochtodzenia. Zla¢ roztwdr znad osadu i osad przemy¢ kilkakrotnie przez
dekantacj¢ acetonem, az do otrzymania niebieskich krysztatéw wolnych od zanieczyszczen.

Zagadnienia:

Diagramy fazowe ciecz — ciato state (PWA 196)
Zwigzki addycyjne.

Dysocjacja wtdrna.

Atuny.
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Cwiczenie Nr E

8-hydroksychinolinian glinu i cynku
Al(CgHEON)3 i Zn(CgHEON)2

Preparatyka: 1) AI(C9HgON)3

2) Zn(CgHgON)»
Czg$¢ teoretyczna
Zwigzki kompleksowe sktadaja si¢ z atomu centralnego i ligandow, tj. skoordynowanych
przez atom centralny jondéw lub czasteczek obojetnych, utozonych w $cisle okreslonym
porzadku wokét atomu centralnego. Zwiazki kompleksowe mozna podzieli¢ na dwie
zasadnicze grupy: nieorganiczne kompleksy proste i kompleksy chelatowe. W
nieorganicznych kompleksach prostych ligandy zawierajg jeden atom ligandowy i zajmujg
jedno miejsce w sferze koordynacyjnej metalu. Wsrod nieorganicznych prostych zwiazkéw
kompleksowych wyréznia si¢ nastgpujace grupy: akwakompleksy [Eu(HZO)9]3+,
aminakompleksy [Cu(NH3)4]2+, halogenokompleksy [HgCl4]2‘, cyjanokompleksy
[Fe(CN)6]3‘, kompleksy tiosiarczanowe, siarczkowe, tiocyjanianowe.
W kompleksach chelatowych ligandy (najczesciej zwiazki organiczne) zawieraja wiecej niz
jeden atom ligandowy i zajmuja wigcej niz jedno miejsce w sferze koordynacyjnej metalu.
Ligandy zajmujace dwa lub wigcej miejsc koordynacyjnych nosza nazweg chelatowych,
wielokleszczowych lub wielofunkcyjnych.
Wéréd zwiazkow chelatowych na szczegoélna uwage zastuguja kompleksy obojetne, tzw.
zwigzki wewnatrzkompleksowe. W kompleksach tych dodatnie tadunki jonéw metali sg
zobojetnione ujemnymi tadunkami ligandéw. Przykladem liganda tworzacego kompleks
obojetny jest 8-hydroksychinolina.
8-hydroksychinolina (oksyna, CgHgOHN) to zwiazek organiczny o temperaturze topnienia
75 — 76 °C i temperaturze wrzenia 267 °C. Trudno rozpuszcza si¢ w wodzie i eterze, tatwo za$
w alkoholu i rozcieficzonych zasadach. Antyseptyk. Stosowana jest w nieorganicznej chemii
analitycznej do selektywnego stracania jonéw metali. Tworzac kompleksy obojetne, dziata
jako organiczny ligand bidentny. Kompleksy takie fluoryzuja, gdy podda si¢ je ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe.
Ta wlasciwos¢ 8-hydroksychinoliny spowodowata, ze znalazta ona zastosowanie w
kryminalistyce do wykonywania szybkich testébw na obecno$¢ jonow metali w materiatach
dowodowych.
8-hydroksychinolina straca jony glinu i cynku, w postaci wewnetrznych chelatéw, ze
Srodowiska kwasu octowego lub amoniakalnego (pH 4 — 10) w postaci objetosciowych,
z6ttozielonych osadow. Kompleksy te sa trudno rozpuszczalne w wodzie, natomiast dobrze
rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych (chloroform, tetrachlorek wegla, benzen).

) N

COIND ¥

3 Q + Al3+ \>AJ\_O + 3H*
N O N

OH O
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Otrzymywanie Al(CgHgON)3

Odwazyc na wadze 2.5g AICl3 ® 6H»O. Nawazke rozpusci¢ w zlewce na 500 cm3, w okoto
150 cm3 wody. Roztwér ogrzaé do temperatury okolo 70 — 80 °C na lazni wodnej. Zgasi¢
palnik. Doda¢ 30 cm3  5%- -owego metanolowego lub etanolowego roztworu 8-
hydroksychinoliny. Nastepnie, mieszajac wkraplaé 100 cm3 30%-owego roztworu octanu
amonowego wczesniej ogrzanego do temperatury okoto 50 — 60 °C. Oksynian glinu ma barwe
zo6ltozielona (zo6tte zabarwienie cieczy nad skoagulowanym osadem wskazuje na obecno$é
nadmiaru oksyny w roztworze). Po straceniu osadu zlewke przykry¢ szkielkiem zegarkowym
i pozostawi¢ na 45 minut w tazni. Zawarto$¢ zlewki ochtodzi¢ i roztwér saczyé przez lejek
Biichnera. Odsgczony osad starannie przemy¢ goraca woda, az do calkowitego odmycia
wolnej 8-hydroksychinoliny (przesacz nie powinien dawaé ciemnego zabarwienia ze stabo
kwasnym roztworem Fe (Il[)), a na koncu niewielkg iloscig alkoholu. Osad suszy¢ w
temperaturze 110 — 130 °C, zwazy¢ i obliczy¢ wydajnos¢ reakcji otrzymania kompleksu.

Otrzymywanie Zn(CgHgON)»

Zn(C9HgON)> otrzymuje si¢ w podobny sposéb, jak 8-hydroksychinolinian glinu. Réznica
polega tylko na tym, ze do reakcji odwaza si¢ 0.5g Zn(NO3)7 - 6H»O (lub 0.2g ZnCl, albo
0.35g Zn(CH3COO), -+ 2H»O0), nawaqu rozpuszcza w 100 cm3 wody, dodaje 15 cm3 5%
roztworu 8-hydroksychinoliny i 50 cm3 buforu amonowego o pH=8 (bufor taki otrzymuje sig¢
w wyniku zmieszania 5 cm3 0.2 M NH4OH i 45 cm3 0.2 M NH4Cl).

Analiza

Za pomoca lampy UV, stosujac dlugosci fal A, = 254 i 366 nm, sprawdzié czy otrzymany 8-
hydroksychinolinian glinu i cynku wykazuje luminescencje w postaci ciata statego i 0.001M
chloroformowego roztworu. Jaka barwe emisji obserwuje si¢ w kazdym przypadku? Czy
zmiana A, wplywata na zmiang intensywnosci emis;ji?

Zagadnienia

Chemia koordynacyjna (AB2 461, CW 187, KLI 71); glin i jego zwiazki (CW 363 i 705, AB3
779, KL1 358); cynk i jego zwiazki (CW 487, AB3 958, KL2 657); absorpcja i emisja
promieniowania (SP 19 i 54, MM3 31, WS2 65 i 100, ES 91 i 199, GW 93).
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Cwiczenie Nr E

Tiocyjanian miedzi(l) i siarczan tetraaminamiedzi(ll)
Cu2(SCN)2 i [Cu(NH3)4]SO4

Preparatyka: 1) Cup(SCN)»
2) [Cu(NH3)4]1504

Czg$¢ teoretyczna

Miedz to czerwony, kowalny i wytrzymaly metal o niezbyt wysokiej temperaturze topnienia.
Jest metalem pétszlachetnym (potencjal normalny Cu2+/Cu wynosi 0.52V), stad mied? nie
rozpuszcza si¢ w kwasach nieutleniajacych. W stanie czystym jest doskonatym
przewodnikiem ciepta i elektrycznosci (lepszym przewodnikiem jest tylko srebro), dlatego
znajduje szerokie zastosowanie jako przewodnik elektryczny i w urzadzeniach grzewczych.
Jest sktadnikiem wielu stopow, ze ztotem miesza si¢ w kazdym stosunku. Zwigzki miedzi sg
stosowane w chemii organicznej w reakcjach utleniania, fluorowcowania, sprzggania,
katalizuja r6znorodne reakcje, tworza z innymi zwigzkami nadprzewodniki.

Miedz tworzy zwiazki na I i I stopniu utlenienia. Jon Cut jest nietrwaly w roztworze
wodnym, ulega w nim dysproporcjonowaniu na miedZ i jon Cu2*. Jon Cut, wedlug
Pearsona, jest bardziej migkkim kwasem niz jon Cu?+. Dlatego miedZ(T) trwale zwigzki lub
kompleksy tworzy z latwo polaryzujacymi si¢ anionami lub ligandami, natomiast z
oksoanionami trwalsze sa zwiazki miedzi(Il). Zwiazki miedzi(I) sa diamagnetyczne i
bezbarwne. Jon Cut tworzy przewaznie zwiazki o strukturze liniowej lub tetraedrycznej,
podczas gdy jon Cu2+ gtéwnie o strukturze kwadratowej lub oktaedrycznej. Uwodniony jon
Cu2+ [Cu(H20)6]2+ ma barweg jasnoniebieska i wystepuje w wodnych roztworach soli oraz
w niektérych krysztatach. Barwa niebieska stalego CuSO4- 5HHO jest wywotana
obecnoscia jonu [Cu(H27_O)4]2+ — struktura kwadratowa plaska. Pigta czasteczka wody wigze
ten jon z anionem SO4<~.

Tiocyjanian miedzi(I), Cup(SCN)p, biaty, w wodzie i kwasie octowym prawie
nierozpuszczalny, rozpuszcza si¢ w roztworach wody amoniakalnej i eteru etylowego, w
roztworach kwaséw mineralnych ulega rozktadowi.

Siarczan tetraaminamiedzi(Il) [Cu(NH3)4]SO4, ciemnoniebieski, podczas ogrzewania
nietrwaly, nierozpuszczalny w alkoholu, rozklada si¢ w goracej wodzie.

Otrzymywanie Cuy(SCN)p

0.75 g pigciowodnego siarczanu(VI) miedzi(Il), CuSO4+ 5H7O, rozpusci¢ w 150 cm3 wody
destylowanej. Do otrzymanego roztworu dodawaé kroplami (okoto 3 — 5 kropli), bardzo
rozcienczony roztwér amoniaku do momentu lekkiego zmgtnienia cieczy (powstaty osad nie
rozpuszcza si¢ po wymieszaniu bagietka). Przy nadmiarze amoniaku tworzy si¢ zwigzek
kompleksowy — siarczan(VI) tetraaminamiedzi(II) o barwie ciemnoniebieskiej (w przypadku
jego powstania nalezy ¢wiczenie rozpoczaé od poczatku). Nastepnie dodaé 20 cm3 roztworu
H>SOy (rozcienczonego woda w stosunku 1:5) i 40 em3 5% roztworu wodorosiarczanu(IV)
sodu (NaHSO3) lub disiarczanu(IV) sodu (NapS,Os; pirosiarczyn sodu). Tak otrzymany
roztwér ogrzaé do wrzenia i wlaé powoli, ciagle mieszajac, 30 cm3 10% roztworu
tiocyjanianu amonu (NaSCN) - jezeli powstaty osad ma ciemne a nie biate zabarwienie dodaé
wigcej roztworu reduktora. Po opadnigciu powstatego osadu na dno zlewki sprawdzié, czy
nastapito catkowite stracenie osadu, dodajac jeszcze trocheg roztworu tiocyjanianu amonu.
Roztwér z wytraconym osadem pozostawi¢ pod przykryciem na 1 — 2 godziny, a nastepnie
przesaczy¢ przez wezesniej zwazony tygiel z dnem porowatym G4.
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Osad przemy¢ kilkakrotnie zimnym 0.1% roztworem NaSCN z niewielkim dodatkiem
NaHSO3 lub NapS»>Os5 i wysuszy¢ w temperaturze 110 °C (okoto 2 h).

Wyliczy¢ wydajnos$¢ zachodzacej reakcji jesli proces przebiegat wedlug réwnan:

2Cu2t + SO32- + HyO — 2Cut + SO42- + 2H+

2Cut + 2SCN- — Cup(SCN)y

Otrzymywanie [Cu(NH73)4]1SO4

W mozdzierzu rozdrobni¢ krystaliczny siarczan(VI) miedzi(Il) (CuSO4 + 5H»O). Odwazy¢ 5
g tej soli, przenie$¢ nawazke do matej zlewki i rozpusci¢ w mieszaninie sktadajacej si¢ z 5
cm3 wody destylowanej i 7.5 cm3 stezonego amoniaku. W przypadku, gdyby siarczan miedzi
nie rozpuscit si¢ w catosci, roztwor przesaczy¢ przez saczek z bibuty filtracyjnej. Nastepnie,
mieszajac roztwér, doda¢ porcjami 10 cm3 alkoholu etylowego. Roztwor pozostawi¢ do
krystalizacji (30 minut) w zlewce z lodem. Wydzielone ciemnoniebieskie krysztaty odsaczy¢
na lejku Biichnera, Przemy¢ je 10 cm3 mieszaniny skladajacej sie z 5 cm3 alkoholu i 5 cm3
stezonego amoniaku, a nastgpnie 10 cm3 czystego alkoholu. Przemyte krysztaty osuszy¢
wstepnie na lejku Biichnera (mieszajac je delikatnie bagietka do momentu powstania do$é
sypkiego proszku) a nastepnie suszy¢ na powietrzu lub w suszarce (w temperaturze nie
przekraczajacej 40 °C, okoto 1 h), zwazy¢ i wyliczy¢ wydajno$é na podstawie réwnania
zachodzacej reakcji:

CuSO4 + 4NH4OH — [Cu(NH3)4]SO4 + 4H>0O

Analiza

Niewielka ilos¢ [Cu(NH3)4]1SO4 umiesci¢ w suchej probéwee. Trzymajac u wylotu probowki
zwilzony woda destylowang papierek lakmusowy ogrzewaé probéwke w plomieniu palnika.
Obserwowa¢ zmiane barwy papierka i osadu. Zapisa¢ rownanie przebiegajacej reakcji.

Zagadnienia
Miedz — otrzymywanie, zastosowanie, zwigzki miedzi(I) i (IT) (AB3 940, CW 588, KL2 631)
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Cwiczenie Nr E

Benzoesan miedzi i salicylan niklu
(CeH5C0OO0)2Cu i (HOCgH4COO)2Ni

Preparatyka: 1) (CqH5COO),Cu
2) (HOCgH4COO)pNi

Czg$¢ teoretyczna
W aromatycznych kwasach karboksylowych grupa karboksylowa zwigzana jest bezposrednio
z atomem wegla pierscienia aromatycznego. Aromatyczne kwasy karboksylowe, podobnie jak
kwasy alifatyczne, posiadaja nazwy potoczne. T tak, kwas benzenokarboksylowy, to kwas
benzoesowy a kwas o-hydroksybenzoesowy, to kwas salicylowy. Kwas benzoesowy jest
najprostszym kwasem aromatycznym. Trudno rozpuszcza si¢ w wodzie (w temp. 20 °C — 0.28
g w 100 cm3 a w 95 °C-6,9 g w 100 cm3), dobrze w rozpuszczalnikach organicznych (w
wyzszych alkoholach alifatycznych, acetonie, tetrahydrofuranie i innych polarnych
rozpuszczalnikach). Podobnie jak kwas benzoesowy, kwasy monohydroksybenzoesowe sg
bezbarwnymi substancjami krystalicznymi trwatymi na powietrzu. Kwasy te wystepuja w
trzech odmianach: orto-, meta- i para-. Sa stabo rozpuszczalne w wodzie w temp. pokojowej
(salicylowy 0.18g w 100 cm3 H>O w temp. 20 °C), natomiast dobrze rozpuszczaja si¢ w
etanolu i eterze. Kwas salicylowy dziata drazniaco na skorg i oczy. Ma zdolnos¢ do tworzenia
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Wprowadzenie roznych grup funkcyjnych w
potozenie meta- i para- wzgledem grupy karboksylowej wzmacnia lub ostabia wiasno$ci
kwasowe, zgodnie z efektami rezonansowymi i indukcyjnymi wywieranymi przez te grupy.
Wszystkie podstawione w pozycji orto- kwasy benzoesowe bez wzgledu na charakter
podstawnika sa mocniejszymi kwasami niz kwas benzoesowy.
A O O  Kwas o-hydroksybenzoesowy (salicylowy) moze
C( C{ tworzy¢ w roztworach dwie formy jonowe
’7 OH OH  (OHCEH4C00)" i (OCgH4CO0)2, podezas gdy
AN kwas benzoesowy tylko jedng (CgH5COO).
Kwas salicylowy w reakcjach z jonami metali
moze oddzialywaé jako ligand zaréwno jedno-,
dwu- jak i tréjpozycyjny, natomiast benzoesowy maksymalnie jako dwupozycyjny.
Benzoesan sodowy (s6] sodowa kwasu benzoesowego) hamuje wzrost bakterii, stad czesto
dodawany jest do Srodkow spozywcezych, jako $rodek konserwujacy E210, przedtuzajacy
trwato$¢ produktow spozywcezych. Kwas benzoesowy stosowany jest rowniez w przemysle
farmaceutycznym i perfumeryjnym oraz jako antyseptyk. Pochodna aminowa kwasu
benzoesowego, kwas para - aminobenzoesowy, jest skladnikiem kwasu foliowego
zaliczanego do witamin (B); za$ jego estry (m.in. nowokaina) wykorzystywane sa w
medycynie do znieczulenia miejscowego.
Kwas salicylowy jest natomiast cennym $rodkiem leczniczym. Jego acetylowa pochodna -
aspiryna  (HOOCgH4OCOCH3)  jest znanym  $rodkiem  przeciwbolowym i
przeciwgoraczkowym. Stosuje si¢ go do produkcji lekéw przeciwbakteryjnych,
przeciwgruzlicznych, przeciwreumatycznych. Ma zastosowanie rowniez przy produkcji
barwnikéw i §rodkéw zapachowych.
Otrzymywanie (CgH5COO)7Cu + nHO
Odwazy¢ 1.07 g azotanu(V) miedzi(IT), Cu(NO3), i 1.47 g kwasu benzoesowego. Nawazki
rozpusci¢ w oddzielnych zlewkach w 30 cm3 wody destylowanej (kwas benzoesowy
rozpuszcza¢ w wodzie z dodatkiem roze. NH4OH). Otrzymany roztwor soli amonowej kwasu
benzoesowego doprowadzi¢ do pH ~5.6 (za pomoca rozc. roztworéw HNO3/NH4OH). Tak
przygotowane roztwory zmieszac¢ ze soba w temperaturze pokojowe;.

Kwasy: benzoesowy i salicylowy

— 56—
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Wiytragcony, w wyniku zmieszania, drobnokrystaliczny osad mieszaé na mieszadle
magnetycznym w roztworze macierzystym przez 0.5 h. Powstaty kompleks odsaczy¢ na lejku
Biichnera, stosujac saczki do saczenia osadow drobnokrystalicznych. Przemy¢ wodg
destylowana do zaniku jonéw amonowych i suszy¢ w temp. pokojowej lub w suszarce w
temp. 50 °C.

Sprawdzenie obecnosci jondw NHyt

Odczynnik Nesslera (alkaliczny roztwor jodortgcianu potasu Ko[Hgl4]) stosuje si¢ do
wykrywania amonu tylko w bardzo rozcienczonych roztworach soli amonowych. W
obecnosci zwigzkéw amonowych powstaje, zaleznie od stgzenia, zotte lub brunatne
zabarwienie. Reakcja jest niezwykle czuta.

Otrzymywanie (HOCgH4COO),Ni+ nHO

W celu otrzymania salicylanu niklu odwazy¢ 3.86g siedmiowodnego siarczanu(VI) niklu(II),
NiSOy4 « 7H5O i 4.14g kwasu salicylowego dla przygotowania 25 cm3 wodnych roztworéw
tych zwiazkow.

Poniewaz kwas salicylowy jest w wodzie stabo rozpuszczalny nalezy przeprowadzi¢ go w sél
sodowa. W tym celu dodawa¢ do roztworu kwasu, kroplami, 2M roztwér NaOH, mieszajac
cato$¢ na mieszadle magnetycznym. Po zakonczeniu rozpuszczania kwasu, pH roztworu
ustawi¢ w zakresie 5.0 — 9.0. Zmiesza¢ oba roztwory. Roztwor uzyskany po zmieszaniu
sktadnikéw miesza¢ na mieszadle magnetycznym przez 15 minut. Wytracony osad przesaczy¢
na lejku Biichnera (w razie potrzeby ztozy¢ razem 2 — 3 saczki do saczenia osaddéw
drobnokrystalicznych). Osad szybko przemy¢ woda, nastgpnie malq iloscia etanolu i suszy¢ w
temp. pokojowej lub w suszarce w temp. 50 °C.

Analiza

Poniewaz oba zwiazki otrzymuje si¢ w postaci hydratow, nalezy wyznaczy¢ liczbeg czasteczek
wody wystepujaca w ich strukturach. W tym celu odwazy¢ po 0.2 g otrzymanych soli (z
doktadno$cia do 0.0001 g). Obie nawazki przenie$¢ do suszarki i suszy¢ w temp. 160 °C, w
czasie 2 h. Na podstawie ubytku masy wyznaczy¢ liczbg czasteczek wody w otrzymanych
kompleksach.

W oparciu o wyznaczone struktury obliczy¢é wydajnosci przebiegajacych reakcji
otrzymywania salicylanu niklu i benzoesanu miedzi.

Zarejestrowa¢ widma IR w KBr. Okresli¢ na ich podstawie, w jaki sposéb w koordynacji
bierze udziat grupa -COOH. Czy ligand jest jedno- czy dwukleszczowy?

Zagadnienia:

Miedz, zwiazki miedzi (AB3 940, CW 588); nikiel, zwiazki niklu (AB3 919, CW 584); zwiazki
kompleksowe miedzi i niklu (AB3 927 i 955, CW 591); analiza termiczna (GW 418, TG 445,
WS2 373).
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Cwiczenie Nr E

Azotek boru, BN

Preparatyka: 1) BN

Czgs$¢ teoretyczna

Polimer, to substancja powstajaca w wyniku potaczenia si¢ wielu jednakowych czasteczek o
wlasciwo$ciach odmiennych od wyjsciowego zwiazku. Ze wzgledu na sposéb otrzymywania,
polimery dziela si¢ na naturalne i syntetyczne, a ze wzgledu na pierwiastki wchodzace w
sktad polimeru, na nieorganiczne i organiczne.

Polimery nieorganiczne to kowalencyjne zwiazki wielkoczasteczkowe. Istnieja dwa typy
polimeréw nieorganicznych: polimery z fancuchem gléwnym zbudowanym z atomdéw innych
niz atomy wegla z przylaczonymi podstawnikami nieorganicznymi i organicznymi oraz
polimery z nieorganicznymi grupami bocznymi przytaczonymi do organicznego szkieletu.
Polimery nieorganiczne dzielg si¢ na: homopolimery i heteropolimery. Homopolimery to
zwiazki typu (-X-X-);,, ktére maja szkielet zbudowany z tych samych atoméw (krzem, czarny
fosfor, siarka bezpostaciowa). Heteropolimery to zwiazki o budowie (-X-Y-);;, w ktérych
strukturze wystepuja atomy réznego rodzaju ((poli(borazyna), poli(dichlorofosfazen), azotek
boru, poli(azotek siarki)). Polimery te sa niepalne, elastyczne, odporne termicznie,
wytrzymate, zdolne do tworzenia materialéw ceramicznych.

Polimery organiczne (polietylen, polichlorek winylu) charakteryzujg si¢ duzymi masami
czasteczkowymi i duza lepko$cia. Podczas ogrzewania wiele z nich ulega migknieciu. Sg
plastyczne, nie przewodza pradu elektrycznego i dlatego moga petnic rolg izolator6w. Do ich
podstawowych wad nalezy natomiast niewielka odporno$¢ termiczna i wrazliwos¢ na
utlenianie.

Azotki, to zwiazki nieorganiczne azotu z metalami i niemetalami. Rozréznia sig:

- 3azotki o wigzaniach jonowych (np. Na3N, K3N), krystaliczne ciata stale, zawierajace jon
N-7,

— azotki o wiazaniach kowalencyjnych (np. NH3, NCl3, BN),

— azotki migdzywezlowe (np. FeqN, TiN, W»oN), ciala stale charakteryzujace si¢ wysokimi
temperaturami topnienia i duza odporno$cia chemiczng, znajdujace zastosowanie w produkcji
materialow ceramicznych i $ciernych.

Azotek boru BN. Bialy, podobny do talku (tzw. grafit nieorganiczny lub biaty grafit) o
strukturze podobnej do struktury grafitu. Charakteryzuje si¢ duza odpornosciag chemiczng
nawet w podwyzszonej temperaturze. W temperaturze czerwonego zaru para wodna
hydrolizuje go do NH3 i H3BO3. Z azotku boru w temp. okoto 1650 °C i pod dziataniem
bardzo wysokiego ci$nienia otrzymuje si¢ borazon ((regularny azotek boru (cBN), szesScienny
azotek boru)). Zabarwienie krysztatow borazonu jest czarne lub brazowe, rzadziej
mlecznobiale, szare lub zétte. Regularny azotek boru, charakteryzuje si¢ wysoka twardoscia,
odpornoscig na wysokie temperatury i utlenianie oraz niskim wspdtczynnikiem tarcia. Jest on
stosowany w postaci spiekow do obrobki trudno skrawajacych sig¢ stopdw.
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Odmiana heksagonalna i regularna azotku boru

Otrzymywanie BN

W tyglu niklowym umiesci¢ 20g uwodnionego tetraboranu sodu, NapB407 * 10HO. Substrat
razem z tyglem zwazy¢. W tyglu niklowym, umieszczonym w trojkacie koalinowym, wolno
ogrzewaé preparat az do momentu zaprzestania wydzielania si¢ pary i zakonczenia procesu
dehydratacji (okoto 1h). Uwaga! Wszystkie operacje ogrzewania prowadzi¢ pod dygestorium.
Produkt ochtodzi¢ i zwazy¢. Na podstawie poréwnania ubytku masy z wczesnigj
oszacowanym teoretycznym ubytkiem masy stwierdzi¢, czy proces odwadniania tetraboranu
sodu zakonczyé, czy kontynuowaé. Pozakonczeniu odwadniania otrzymany produkt utrze¢ w
mozdzierzu z 20g NHyCl i mieszaning przenies¢ ponownie do tygla niklowego. Tygiel z
wsadem ogrzewaé w plomieniu palnika Mekera w czasie 1 godziny. Po ochtodzeniu, produkt
reakcji powtdrnie przenie$¢ do mozdzierza i utrze¢ celem sproszkowania. Sproszkowany
produkt przenies¢ do zlewki i wymieszaé z 3 porcjami po 50 cm3 2M HCI (zdekantowaé
roztwor znad osadu po kazdej porcji HCI). Do pozostatego po dekantacji osadu doda¢ 100
cm3 wody destylowanej i roztwér zagotowaé. Produkt reakcji, biaty osad, odsaczy¢ na lejku
Biichnera i wysuszy¢ w temp 373 K.

Analiza:

Wyjasni¢ zachowanie sig grafitu i azotku boru wzgledem H>SO4 i NapCO3. W tym celu:

- odwazy¢ 0.2 g otrzymanego preparatu i grafitu. Do nawazek, w oddzielnych naczyniach,
dodac po 5 cm3 stezonego HySOy i nastgpnie ogrzaé. Zanotowac¢ obserwacije.

- do kolejnych dwu nawazek po 0.2 g (preparatu i grafitu) dodaé po 25 cm3 15% roztworu
NayCO3 i catos$¢ gotowaé przez 1 godzing, uzupetniajac woda w czasie gotowania tak, aby
zachowa¢ stalg objgtos¢ roztworu w zlewce. Zanotowaé obserwacje.

Zagadnienia:

Zwiazki boru z weglem, wodorem i azotem, grafit, (GM 206, CW 400, JA 912, AB3 694 i
758, KL1 339, AW 936 MR 404)

Polisilazany, polifosfazeny, oligoborazeny (FP 124)
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Cwiczenie Nr E

Metanadjodan potasu
KIlOy4

Preparatyka: 1) KIOy

Czg$¢ teoretyczna

Jod zostat odnaleziony w 1811 roku przez Courtois. Tworzy potaczenia z wieloma
pierwiastkami chemicznymi, zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi, wystepujac na
stopniu utlenienia —I , I, V, i VII. Najwazniejsze zwiazki jodu to jodowodér HI, ktérego
roztwor wodny jest mocnym kwasem tworzacym sole — jodki, kwas jodowy(V), HIO3, i jego
sole jodany(V). Nadjodany 104", wywodzace si¢ od formy kwasu HIO4 nazywa sig
metanadjodanami natomiast bardziej uwodniona forma kwasu H5IOg (HIO4#2H»O) - kwas
ortojodowy(VII) tworzy sole ortojodany(VII). Kwas H5lOg ortonadjodowy rézni sig od
kwasu nadchlorowego i nadbromowego wyzszym stopniem uwodnienia, co powoduje, ze jest
on kwasem dos¢ stabym. Nadjodany otrzymuje si¢ w roznej formie (104~ — struktura
czworo$cianu, 1053' — struktura piramidy kwadratowej, 10g”" — struktura o$mioscianu),
poprzez zmiane temperatury krystalizacji i stezenia jonéw HT. Sposrad fluoroweow tylko jod
wykazuje o$mioscienna koordynacje atomami tlenu.

Zwigzki jodu (jodki) sa stosowane w przemysle barwnikow, materiatléw fotograficznych,
materialéw optoelektronicznych (Csl), w lecznictwie (jako $rodki odkazajace, kontrastujace
oraz w leczeniu tarczycy). Jod jest stosowany rowniez do prowadzenia syntez organicznych.
Nadjodany, ktore otrzymuje si¢ przez utlenianie jodanow(V) chlorem lub
nadtlenodisiarczanami majg wiasciwosci utleniajace. Sa stosowane jako szybko dziatajace
utleniacze w chemii organicznej i analizie chemicznej. Redukuja si¢ do jodandéw (w
$rodowisku buforu boranowego) a po zakwaszeniu roztworu, do wolnego jodu.

104~ +HyO+2e- — 1037 +2 OH"

2103+ 12Ht +10e- — I + 6 HyO

Metanadjodan potasu, KIO4, to bezbarwna sél dobrze rozpuszczalna w goracej wodzie,
temperatura topnienia 855 K, masa czasteczkowa = 230,0 g.

Otrzymywanie KIO4

W 30 cm3 wody destylowanej rozpusci¢ 2.7 g jodanu(V) potasu i 2.7 g wodorotlenku potasu.
Ogrzaé roztwér do wrzenia, po czym dodaé¢ powoli 4.15 g nadtlenodisiarczanu potasu,
K»S>0g. Po zakonczeniu dodawania K7S,Og ogrzewaé roztwor jeszcze przez 5 min..
Nastepnie do roztworu doda¢ powoli 1.7 g stalego wodorotlenku potasu (uwaga! —
rozpuszczanie KOH w goracym roztworze zachodzi gwattownie).

Po zakonczeniu dodawania KOH, zlewke z roztworem ogrzewaé na tazni wodnej przez dalsze
30 minut. Po tym czasie doda¢ 25 cm3 goracej wody w celu rozpuszczenia wytraconego
siarczanu(VI) potasu, roztwér ostudzi¢ i przesaczyC. Zlewke z przesaczem wstawi¢ do
naczynia z wodg i lodem. Dodaé¢ 3 — 5 kropli oranzu metylowego. Dodawa¢ z biurety kwasu
azotowego(V) (1:1), mieszajac caty czas roztwér, do momentu zmiany barwy oranzu z zottej
na rézowopomaranczowa. Po zmianie barwy wskaznika doda¢ jeszcze 1 cm3 kwasu. W
czasie zakwaszania wytraca si¢ metanadjodan potasu. Przemy¢ go przez dekantacje zimng
woda, odsaczy¢ na lejku Biichnera i powtdérnie przemy¢ zimng wodg. Suszy¢ na powietrzu w
temp. pokojowe;.

W czasie syntezy zachodza reakcje:
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2 KIO3 +2 K7S70g¢ + 6 KOH — Ky4I»Og + 4 K»SO4 + 3 HyO
K4l»Og + 2 HNO3 — 2 KIO4 + 2 KNO3 + HyO

Analiza

Odwazy¢ na wadze analitycznej okoto 0.4 g metanadjodanu potasu, z doktadnoscia do
0.0001g. Nawazke przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm3. Rozpusci¢
ja w wodzie destylowanej i uzupetni¢ woda poziom roztworu do kreski. Doktadnie odmierzy¢
pipetg 25 cm3 roztworu do kolby stozkowej i rozcienczy¢ woda do ok. 100 cm3. Nastepnie
doda¢ ok. 2 g boraksu i kwasu borowego (nasyci¢ roztwor kwasem borowym przez
wytrzasanie mieszaniny, dodajac kwas do momentu jego rozpuszczania si¢ w roztworze). W
tak otrzymanej mieszaninie rozpusci¢ 3 g KI i odstawi¢ roztwdr na okoto 5-10 minut w
ciemne migjsce. Miareczkowa¢ uwolniony jod mianowanym 0,1-molowym roztworem
NayS»>03 (roztwor przygotowac z fiksanala) w obecnosci skrobi jako wskaznika do zmiany
barwy roztworu z fioletowobrunatnego na bezbarwny. Po zakonczeniu miareczkowania
zakwasi¢ roztwor nadmiarem 2-molowego kwasu solnego (10 cm3) i kontynuowaé
miareczkowanie wydzielonego jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Powtorzyé
cale miareczkowanie.

1. Obliczy¢ wydajnos¢ procentowa reakcji otrzymywania metanadjodanu potasu.
2. W oparciu o zachodzace podczas miareczkowania reakcje:

KIO4 + 2 KI + HyO — KIO3 + 15 + 2 KOH

2KIO3 + 10KI+ 12 HCl — 6 I + 6 HHO + 12 KCl1

I + 2 NapS»03 — NarS40¢ + 2 Nal

obliczy¢:

- liczbg moli tiosiarczanu sodu i jodku potasu zuzytego w kazdym miareczkowaniu,

- teoretyczna liczbe moli K1, pamigtajac o wielkosci nawazki.

Poréwna¢ migdzy soba wyniki, uzyskane na drodze miareczkowania z obliczonymi
teoretycznie i odpowiedzie¢ na pytanie - czy otrzymano czysty KIO4?

Zagadnienia:
Fluorowce (AB2 562, KL1 552, CW 460, MR 223); tlenowe zwiazki fluorowcow (AW 354),
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Cwiczenie Nr E

Tlenek niklu(ll), NiO
Preparatyka: 1) NiO

Czg$¢ teoretyczna

Nikiel, Ni, nalezy do 10 grupy pierwiastkéw (niklowcow). Jest srebrzystobiatym (ze stabym
odcieniem zo6ttawym) kowalnym, niezbyt twardym metalem. W wilgotnym powietrzu nie
koroduje. Nie ulega dziataniu zasad, reaguje natomiast z kwasami mineralnymi. Jest
ferromagnetykiem. Niklu uzywa si¢ przy produkcji stopow, akumulatoréow, do niklowania i
katalizowania reakcji chemicznych. W zwiazkach wystepuje gtownie na Il stopniu utlenienia,
niekiedy Il i IV, rzadko 0 i I. Do najbardziej znanych zwigzkéw niklu naleza: tlenek niklu(IT)
NiO, wodorotlenek niklu(Il) Ni(OH)7, uwodnione sole — chlorek niklu(Il) NiClp- 6H7O,
siarczan(VI) niklu(Il) NiSO4- 7H2O i Ni(NO3)p- 6HpO. Roztwory wodne tych soli
charakteryzuja si¢ zielona barwa spowodowang obecnoscig jonu heksaakwaniklu(Il),
[Ni(H20)6]2+. Oproécz prostych soli i tlenkéw nikiel tworzy réwniez zwiazki kompleksowe.
Migdzy innymi [Ni(CN)4]2-, [Nin(CN)gl*, [Ni(py)4]2*, [Ni(en)3]2*, [NiFg]3-, [NiFg]2-.
Nikiel w tych uktadach moze przyjmowac 1.k. réwna 4, 5 i 6, ktérym odpowiadajg struktury:
ptaska, czworo$cienna, podwojna piramida trygonalna i tetragonalna.

Bertolidy, to zwiazki niestechiometryczne, nie spetniajace prawa statosci sktadu Prousta,
wykazujace w pewnych granicach zmienny sktad ilo§ciowy. Zwiazki te zaczynaja zdobywaé
coraz szersze praktyczne zastosowania migdzy innymi w nowej generacji akumulatorach
litowo-jonowych, czy jako chemiczne sensory (TiOj_,, BaTiO3_,, SrTiO3_,, Nij_,O,
Co1.,0).

Niestechiometryczny tlenek niklu, Nij_,O, przyjmuje zabarwienie od brunatnoszarej do
czarnej, podczas gdy stechiometryczny jest zielony. W tlenku niestechiometrycznym
odstgpstwo od stechiometrii zwiazane jest z niedoborem metalu w stosunku do tlenu.
Poniewaz sie¢ krystaliczna jako cato$¢ musi by¢ elektroobojetna zachowanie obojgtnosci
zwiazku jest mozliwe dzieki obecnosci w sieci krystalicznej atoméw Nit3. Skiad takiego
tlenku niklu mozna wyrazi¢ ogélnym wzorem: Ni"j_3,Ni"", 0. Tlenki te sg rozpuszczalne
we wrzacym kwasie solnym z wydzieleniem chloru. Odstepstwo od stechiometrii w tlenku
niklu mozna okresli¢ analityczng metoda Bunsena — Ruppa, ktéra pozwala wyznaczyé
stezenie jonow Nis+,

Otrzymywanie NiO:

20 g heksahydratu azotanu(VI) niklu(Il), Ni(NO3), * 6 H>O rozpusci¢ na ciepto w 40 em3
wody destylowanej. Przygotowa¢ nasycony roztwoér wodorowgglanu amonu, NH4HCO3 i
dodawa¢ go powoli, stale mieszajac, do roztworu Ni(NO3);. Dodawanie prowadzi¢ tak
dhugo, az ciecz nad tworzacym sie osadem stanie si¢ prawie bezbarwna. Osad odsaczy¢ na
lejku Biichnera i przemy¢ kilkakrotnie wodg az do zaniku reakcji barwnej na jon azotanowy
(préba obraczkowa). Przemy¢ dodatkowo etanolem i pozostawi¢ na powietrzu do wysuszenia.
Wysuszony osad przesypa¢ (w jednakowej ilosci) do trzech tygli porcelanowych i wszystkie
tygle wstepnie wyprazy¢ w piecu muflowym w temp. 300°C, w czasie 1 godziny. Po tym
wstepnym, wspdlnym prazeniu, kazdy tygiel, w czasie 1 godziny, wyprazy¢ w temperaturze
odpowiednio: 400, 550 i 900 °C. Wyprazone preparaty przechowywaé w szczelnie
zamknigtych fiolkach w eksykatorze.
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Analiza

Oznaczanie tlenu nadmiarowego

W celu oznaczenia tlenu nadmiarowego zmontowaé zestaw sktadajacy si¢ z kolby kulistej
ogrzewanej czaszg elektryczng, chlodnicy powietrznej i kolby stozkowej, stuzacej jako
odbieralnik. Catos$¢ potaczy¢ ze soba w taki sposob, by umozliwié przeptyw gazu obojetnego
(Np) z butli poprzez kolbe, chtodnicg do odbieralnika. Montujac zestaw zwroci¢ uwage na
szczelno$é potaczen w obrebie kolby okragtodenne;j.

Do kolby stozkowej — odbieralnika wla¢ 3-procentowy roztwér jodku potasu w ilosci
stanowigcej ok. 2/3 pojemnosci kolby (koncowka chlodnicy powietrznej powinna by¢
zanurzona w roztworze KI). Do kolby okraglodennej wsypa¢ doktadnie odwazone ok. 0.3g
badanego preparatu (z doktadnoscig co najmniej 0.001g) i wla¢ 20 cm3 HCI (1:1). Szybko
zamkna¢ kolbe i przepuszczaé gaz obojetny, ogrzewajac rownoczesnie roztwor do wrzenia
(uwaga, podczas rozpuszczania wydziela si¢ Clp). Po calkowitym rozpuszczeniu tlenku
ogrzewaé kolbg jeszcze przez ok. 5 min.. Wyja¢ kolbg stozkowg spod chtodnicy, sptukaé
woda destylowana koncowke chtodnicy nad odbieralnikiem i natychmiast miareczkowaé
0,01-molowym roztworem NayS>O3 (przygotowanym z fiksanala) w obecnosci skrobi, jako
wskaznika, do zmiany barwy roztworu z ciemnoniebieskiego na mlecznobiaty lub bezbarwny.
Pomiar stgzenia tlenu nadmiarowego w tlenku niklu wykonaé¢ dla kazdego z trzech
preparatow.

Podczas wykonywanego oznaczenia zachodza nastgpujace reakcje chemiczne:

2N+ +2Cl - 2Ni2*+ +Cly

Clh+2KI - 2KCl +1

Ip +2NapS>03 — 2 Nal +NapS40¢

Przy zalozeniu, ze dwa jony Ni°+ odpowiadaja jednemu atomowi tlenu nadmiarowego, jego

stezenie oblicza sie ze wzoru:

v-b-M,, 107
2m

gdzie: v — objetos¢ 0,01 — molowego NapS>03 (cm3); b —miano 0.01 M NapS>03; MNio -

masa molowa NiO; m — nawazka tlenku niklu(g).

% at. O = -100%

Wyniki dotyczace prowadzonej analizy zamie$ci¢ w ponizszej tabeli:

Temp. prazenia | Oznaczanie
[°C] nawazka NiO objetos¢ 0.01M NayS,03 | % at. O
[g] [em3]
400
550
900
Zagadnienia

Metale grup przejsciowych ogolna charakterystyka (AB3 825); nikiel — wiasciwosci,
zastosowanie (AB3 919, KL2 818); stereochemia zwigzkéw niklu (AW 1079)
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Cwiczenie Nr E

Synteza poli- i heteropolizwiazkéw wolframu, molibdenu
i wanadu

Preparatyka: 1) KgPoW180g2 - 19H,0
2) (NH4)gH»2(CorW11040) - 19 H,O

3) K1gP2W170¢1 " 27H>0
4) (NHy)3PMo12040

5) NH4V30g
6) (NHg)gV 10028 - 6HLO

Czg$¢ teoretyczna

Niemal wszystkie pierwiastki z uktadu okresowego Mendelejewa tworza potaczenia
chemiczne z tlenem. Zwiazki zawierajace dwa lub wigcej pierwiastkow (oprocz tlenu) typu
AxByOz mozna w zaleznosci od elektroujemnosci tworzacych je pierwiastkow podzieli¢ na
klasy:

A i X silnie elektroujemne,

A 1 X silnie elektrododatnie,

A elektrododatni, X elektroujemny.

Zwigzki nalezace do pierwszej grupy nie sg liczne. Zwiazki z drugiej grupy mozna
rozpatrywa¢ jako tlenki mieszane tj. zbiory jondw dwu lub wigkszej liczby metali i jonéw
02-. Zwiazki nalezace do trzeciej grupy nosza nazwe soli oksokwaséw. Sa to zespoly jonow
A i ztozonych anionéw XOn. Wystepujace wigzanie pomigdzy jonem A a tlenem z anionu ma
charakter jonowy, podczas gdy wiazania pomiedzy atomami X i O majg charakter
kowalencyjny. Oksojony mo% przybiera¢ rézne ksztalty od struktur nieliniowych (ClOy),
poprzez ptaskie (BO33', CO347), piramidalne (SO32', BrO3-), tetraedryczne (SiO44', PO43‘,
AsO43‘, VO43‘) na oktaedrycznych konczac (TeO66‘).

Sposréd  oksoaniondow metali przejsciowych do najwazniejszych naleza: wanadany,
chromiany, molibdeniany, wolframiany i manganiany. Ich monomeryczne czastki maja
budowe tetraedryczng. Polianiony tworzace si¢ w reakcjach polikondensacji sa zbudowane z
oktaedrycznych jednostek XOg potaczonych ze soba jedna lub kilkoma krawedziami
(M070246', HyW 1204210', V100286‘). W wyniku zakwaszania wodnych roztworéw
oksoanionéw zawierajacych takze inne kationy lub aniony jak B(1II), As(III), Sb(IlI), Si(IV),
P(V), Te(VI), Mn(IV), Ni(IV) czy Ce(IV), nastgpuje w wielu przypadkach wbudowanie sig¢
tych heteroatoméw w strukture wyjsciowego zwiazku i utworzenie sie heteropolizwiazku
(HPAS). Klasycznym tego przykladem jest ponizsza reakcja.

12M0042- + PO43- + 24H30 — [PMo017204013- + 36H,0

Heteropolizwiazki znajduja liczne zastosowania praktyczne. Wykorzystuje si¢ je miedzy
innymi do produkcji barwnikéw, w katalizie, fotografii, do produkcji sit molekularnych, jako
inhibitory korozji, w chemii analitycznej i biochemii. W tych zastosowaniach szczegdlne
znaczenie maja dwie grupy zwiazkéw: o-aniony Keggina [XM12040]™ (M = Mo, W, X=P
lub As i n=3; X=Si i n=4; X=B i n=5) i o-aniony Dawsona [XsM1g0g>]"" (M = Mo, W,
X=P lub As i n=6).

Synteza kwaséw i soli HPAS jest wynikiem samoagregacji, procesu silnie zaleznego od
warunkéw reakcji: stosunku molowego reagentow, pH, temperatury, ci$nienia itp. Ponizsze
roéwnania przedstawiajg typowe syntezy cai-aniondw Keggina

[HPO4]2- + 12[WO4]2- + 23H+ — [PW 1204013~ + 12H,0

[Si03]2- + 12[WO4]2- + 22Ht — [SiW 1204014 + 11H,0

— 64 —
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o-aniony Dawsona z udzialem jonéw Mo sa tworzone samorzutnie w roztworze
zawierajacym jony [MOO4]2‘ i fosforany lub arseniany w odpowiednim pH, podczas gdy
tworzenie si¢ analogicznych zwiazkow wolframu przebiega wolniej i wymaga obecno$ci
nadmiaru fosforanéw lub arsenianéw.

Wazng klasg HPAS stanowig struktury lakunarne (monodefektowe), ktore powstaja w wyniku
kontrolowanej (odpowiednie pH roztworu) eliminacji jednego lub kilku cztonéw ,,WO” ze
struktur plenarnych (pelnych).

[PW 1204013 + 60H- — [PW {03917~ + [WO4]2- + 3H0

Aniony: Keggina struktura plenarna [PW1204()]3‘ (a) i struktura lakunarna [PW11039]7‘
(b) oraz Dawsona - struktura plenarna [P2W18062]6' (©)

HETEROPOLIANIONY 1. KgP2W18062°19H0 (18-wolframodifosforan(V) potasu)
i (NH4)8H2(C02W11040) * 19 H»O (11-wolframodikobaltan(II) amonu)

Otrzymywanie KgPoW180¢2°19H>0

Odwazy¢ 7.5g dwuwodnego wolframianu (VI) sodu, NapWO4*2H»O. Nawazke przeniesé
ilosciowo do jednoszyjnej kolby okraglodennej na 100 cm3. Doda¢ 15 cm3 wody
redestylowanej i 6.3 cm3 stezonego 85% H3POy4. Kolbg reakcyjna umiesci¢ w ukladzie do
reakcji pod chlodnica zwrotng i ogrzewaé w czaszy grzejnej podlaczonej do
autotransformatora ustawionego na 200V, w czasie 2.5 godziny, od czas do czasu mieszajac.
Po zakofczeniu ogrzewania roztwér schlodzi¢ do temperatury otoczenia i przela¢ do zlewki
na 50 cm3. Mieszajac, na mieszadle magnetycznym, doda¢ ok. 2-3 cm3 stezonego HNO3 do
zmiany barwy roztworu z jasno zielonego na lekko z6ltg i nastepnie 4g KCI. Wytracony osad
przesaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ 1 M roztworem KCI. Tak otrzymany produkt poddaé
rekrystalizacji. W tym celu rozpuscié¢ go na cieplo (30°C) w 10 cm3 wody, przesaczy¢ i do
przesaczu dodaé porcjami 1.3g statego KCI mieszajac roztwor bagietka. Osad ponownie
odsaczy¢ i pozostawi¢ na saczku do wysuszenia w temperaturze pokojowe;.

Reakcja otrzymywania KgPoW1g0g2°19H»O przebiega wedtug ponizszego réwnania:

18[WO4]2' +32H3P0O4 — [P2W18062]6' + 30[HyPOy4]~ + 18H7O

Otrzymywanie (NH4)38H2(C02W 11040) 19 H,O

Rozpusci¢ w 40 ¢cm> wody z dodatkiem 4 cm3 lodowatego kwasu octowego 19.8g (60
mmoli) NapWOy4 ' 2H7O. W drugiej zlewce odwazy¢ 2,5 g (13 mmoli) octanu kobaltu(1l)
Co(CH3COO0)3 " 4 HyO i rozpusci¢ zwazona s6l w 12,5 cm3 wody z dodatkiem jednej kropli
lodowatego kwasu octowego. Roztwdr octanu kobaltu(Il) doprowadzi¢ do wrzenia. Do
wrzacego roztworu dodawaé powoli, ciagle mieszajac, otrzymany wczesniej roztwor
wolframianu(VI) sodu. Po zakonczeniu dodawania wolframianu, otrzymany roztwor
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przesaczy¢ na goraco. Przesacz doprowadzi¢ do wrzenia i dodaé do niego ogrzany do wrzenia
roztwdr 13,5 g (175 mmoli) octanu amonu CH3COONHy rozpuszczonego w 10 cm3 wody.
Pozostawi¢ mieszaning do ostygnigcia i nastgpnie przesaczy¢. Otrzymane ciemnozielone
krysztaty (NH4)gH2(CopW11040) " 19H>O przemy¢ matg iloScia zimnej wody i wysuszy¢
na powietrzu.

HETEROPOLIANIONY 2. KjoP2W170¢1 27H20 (17-wolframodifosforan(V)
potasu) i 12-molibdenofosforanu amonu (NH4)3PMo1204¢

Otrzymywanie K|gP>W170¢1 - 27H0

2.04g otrzymanego wczesniej KgPaW1g0gp * 19H0 rozpuscié na ciepto w 5 cm3 wody. Do
roztworu tego doda¢ roztwdr otrzymany przez rozpuszczenie 0.51g K/NaHCO3 w 5 cm3
wody. Gdyby rozpuszczanie ktérej$ z soli przebiegalo trudno, nalezy odpowiedni roztwor
lekko ogrza¢. Zlewke z polaczonymi roztworami umiesci¢ na mieszadle magnetycznym i
miesza¢ tak otrzymany roztwor przez 1.5 godziny. W czasie mieszania wytraca sie bialy osad,
ktéry nalezy przesaczy¢ na lejku Biichnera. Otrzymany produkt reakcji pozostawi¢ na saczku
do wysuszenia w temperaturze pokojowe;j.

Otrzymywanie K19P2W170¢7 - 27H»O przebiega wedtug reakgji:

[PyW1g0g10- +34/7HCO3" —  [PoW17041110- + 1/7 [W709416- + 34/7CO, +
34/14H0

Otrzymywanie 12-molibdenofosforanu amonu (NH4)3PMo|204(

Rozpusci¢ 2.5 g NapHPO4 " HyO Iub 3.0 g NapHPO,4 * 12H>O w 30 cm3 HNOj3 (1:1) w
kolbie stozkowej o pojemnosci 125 cm3. Ostudzi¢ roztwér do temperatury pokojowe;.
Przygotowa¢ roztwér 10g 7-molibdenianu amonu (NHy)gMo7024 * 4H7O w 30 cm3 wody.
Mieszajac bagietka, dodawa¢ kroplami chtodny roztwor fosforanu (V) sodu do roztworu
molibdenianu amonu. Zétty, drobnokrystaliczny osad odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢
go dwiema porcjami, po 10 cm3, goracej wody z dodatkiem kilku kropel HNO3. Otrzymany
preparat przenie$¢ do eksykatora i pozostawi¢ do nastepnej pracowni.

Przebieg reakcji mozna zapisa¢ nastepujaca reakcja;

12[M0709410- + 7PO43- + 72H* — 7[PMo1704¢]3" + 36H,0

Analiza
Oznaczanie zawartosci wolframu w otrzymanych preparatach metoda spektrofotometryczna

Wolfram jest jednym z gléwnych pierwiastkéw wchodzacych w sklad poli- i
heteropolizwiazkéw. Mozna go szybko i z niewielkim btgdem oznaczy¢é metoda
spektrofotometryczng w kompleksach z Tironem. Metoda ta polega na sporzadzeniu
odpowiednich roztwordw, zarejestrowaniu widm absorpcji i odczycie wartosci absorbancji
przy dtugosci fali A = 352 nm. Stezenie wolframu wylicza si¢ z odpowiedniego réwnania po
wyznaczeniu wspétczynnikow b(0) i b(1) z réwnania proste;.

W celu oznaczenia zawarto$ci wolframu w otrzymanych preparatach nalezy:
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- przygotowa¢ w kolbce miarowej na 100 cm3 roztwér roboczy wolframu o stezeniu 100
ug/cm3 poprzez pobranie 10 cm3  roztworu podstawowego, otrzymanego w wyniku
rozpuszczenia 1.7942 g NapWO,4 + 2H»O w kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm3.

- przygotowaé roztwér Tironu - rozpuscié 4g Tironu w kolbie miarowej na 50 cm3.

- do szesciu kolbek o poj. 10 cm3 dodaé kolejno 0.4, 0.8, 1.2, 1.6, 2.01 2.5 cm3 roztworu
roboczego wolframu o stezeniu 100 pg/cm3. Nastepnie, do kazdej kolbki doda¢ po 2 cm3
roztworu Tironu i kazda kolbke uzupeli¢ do kreski roztworem buforowym. Roztwor
buforowy otrzymuje si¢ w kolbce miarowej na 200 em3, w wyniku zmieszania 35 cm3 02 M
NaOH oraz 50 cm” 0.2 M KHPOy i uzupetnieniu woda do kreski.

- przygotowaé roztwory otrzymanych soli wolframu. W tym celu odwazyé po 0.01g
(maksymalnie 0.015g, z dokfadnosciag do 0.0001g) otrzymanych soli, nawazki przeniesé
ilosciowo i rozpusci¢ w wodzie destylowanej, w kolbkach miarowych o pojemnosci 50 cm3.
Nastepnie pobraé do kolbek na 10 em3 po 1 cm3 kazdego roztworu, dodaé 2 ecm3 Tironu i
uzupetni¢ roztworem buforowym do kreski. Przygotowaé po dwa roztwory tej samej soli.

- zarejestrowaé widma UV-ViS wszystkich roztworéw w zakresie od 750nm do 330nm .
Odczyta¢ wartosci absorbancji dla A=352nm

- wykresli¢ krzywa wzorcowa A,=f(Cy), uzywajac programu komputerowego zawierajacego
arkusz kalkulacyjny np. EXCEL, SIGMA PLOT, ORIGIN itp. i odczyta¢ parametry b(0) i
b(1) (oznaczenie z SIGMA PLOT - A)=b(1)Cy+ b(0)) z regresji liniowe;.

- wyznaczy¢ $rednie stgzenie wolframu w pg/cm” dla kazdego rodzaju soli (z dwoch
pomiaréw).

- obliczy¢ teoretyczng zawarto$¢ wolframu w % na podstawie wzoru soli oraz % zawartos$é
tego pierwiastka w analizowanych prébkach na podstawie przeprowadzonej analizy.

- poréwna¢ wyznaczona zawarto$¢ wolframu z zawartoécia teoretyczng i na tej podstawie
przedyskutowac skuteczno$¢ metody otrzymywania HPAS.

- wyniki zebra¢ w tabeli:

Cyw [ug/cm3] Absorbancja przyA=352nm
Wolfram 4 e
8
12 e
16
20 e
25 e

bOwr e

b(Dwrn | e
r (wspot. korelacji liniowe]) | [

Analizowane prébki = e

Stezenie wolframu w probkach otrzymanych soli oblicza sie ze wzoru
A352 _bo
b,

Cy, =

teoretyczne [u g/cm3] 9% wolframu
(na podstawie wzoru soli)  |.ccooeeeeeeee. | |
Cwi praktyczne [u g/cm3] % wolframu
(na podstawie analizy)  |.ccvveeeeeeee. | |,
blad[%] | btad = |
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teoretyczne [u g/cm3] % wolframu

(na podstawie wzoru soli)  |.ccoceeeeeeee. | |
Cw2 praktyczne [u g/cm3] 9% wolframu

(na podstawie analizy)  |.ccvveeeeeee. | |,

blad[%] | btad = |

teoretyczne [u g/cm3] % wolframu

(na podstawie wzoru soli)  |.cceoeeveeeee. | |
Cws praktyczne [u g/cm3] 9% wolframu

(na podstawie analizy)  |.ccvveeeeeeee. | |,

blad[%] | btad = |

Masa molowa KgPyW180go - 19H,0 =4939.84 ¢
Masa molowa K1gP2W70¢1 " 27H>0O = 5040.39¢
Masa molowa (NH4)gH»>(CoryW1104() - 19 HyO = 3268.63¢

POLIANIONY 3. Otrzymywanie NH4V30g (triwanadanu amonu) i (NHy)¢V10028 ®
6H»O (heksahydratu dekawanadanu amonu)

Otrzymywanie NH4V30g (triwanadanu amonu)

Odwazy¢ 3,0g (26 mmoli) metawanadanu amonu, NH4VO3. Nawazke przenies¢ ilosciowo
do kolby stozkowej i doda¢ 50 cm3 wody destylowanej energicznie mieszajac roztwor
bagietka. W celu rozpuszczenia calej nawazki NH4VO3 kolbe z roztworem ogrzewa¢ nad
plomieniem palnika przez okoto 2 min. z jednoczesnym mieszaniem (nie dopusci¢ do wrzenia
roztworu). Jezeli pozostanie troche osadu, zdekantowaé roztwdr do drugiej, takiej samej
kolby, odrzucajac nie rozpuszczona pozostatosé.

Do polowy objetosci otrzymanego powyzej roztworu metawanadanu amonu doda¢ 25 cm3
wody i 25 cmd kwasu octowego (1:1). Ogrzewa¢ kolbe w tazni z wrzaca wodq mieszajac
zawarto$¢ w czasie 45 min. Odsaczy¢ pod proéznig wytragcony pomaranczowo-brazowy osad.
Przemy¢ go dwiema porcjami, po 15 cm3, alkoholu i pozostawi¢ do wysuszenia na
powietrzu.

Otrzymywanie (NH4)gV 10028 - 6HpO (heksahydratu dekawanadanu amonu)

Kolbg, z druga potowa roztworu metawanadanu amonu, ostudzi¢ pod strumieniem biezacej
wody w czasie 1-2 min. Dodaé, podczas ciaglego mieszania roztworu, 4 cm3 kwasu octowego
(1:1). Jezeli pojawi si¢ osad lub zmgtnienie roztwor przesaczy¢. Umiesci¢ zlewke z
otrzymanym roztworem w wodzie z lodem. Doda¢ 100 cm3 alkoholu etylowego. Calos¢
doktadnie wymiesza¢ i kontrolowaé temperatur¢ wewnatrz roztworu. Od momentu, gdy
temperatura opadnie ponizej 283 K (10 °C) kolbe z roztworem pozostawi¢ w tazni lodowej
jeszcze na okres 15 min, od czasu do czasu mieszajac zawarto$¢ kolby.

Na lejku Buchnera doktadnie odsaczy¢ wytracony pomaranczowy osad (NHy)gV10028 -
6H»O, przemy¢ go dwiema porcjami, po 15 cm3, alkoholu i pozostawi¢ do wysuszenia na
powietrzu.

Badanie wlasciwo$ci otrzymanych preparatow

Szcezypte kazdego z otrzymanych preparatéw wrzucié do probowki zawierajacej 2 cm3 wody.
Wymiesza¢ w celu sprawdzenia rozpuszczalnosci preparatéw w wodzie. Nastepnie do kazdej
probéwki dodaé 20 cm3 2 M NaOH i obserwowaé czy zaszly w probéwkach jakies zmiany.
W celu sprawdzenia obecnosci amoniaku w otrzymanych preparatach przy wylotach
probowek umieéci¢ pasek wilgotnego uniwersalnego papierka wskaznikowego. Probdwki
lekko podgrzad.
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Oznaczanie zawartos$ci wanadu w preparacie
Wanad, w zaleznosci od pH roztworu, wystepuje w réznych postaciach:

pH roztworu postac

>12 VO,3-

12-10.6 2V0,43- + 2H* & [V507]4 + HyO

9-6.5 3[Vo0714 + 6Ht & 2[V309]3- + 3H,0
4[V30913- & 3[V4011*

6.5-2 [V4012]%, [HoV1902g]+

3[H2V10028]4' +2HT + 1ONH4+ < 10NH4V30g + 4Hy0
[H2V10028]4' + 6NH4+ + CoH50H < (NHy)eV10028 +
2H*

<2 [VO,I*

[HzV1002g]4' + 14H* < 10[VO,]* + 8H>0

Anion ortowanadu (V) [VO43‘] istnieje w roztworach silnie alkalicznych, podczas
gdy kation dioksowanadu(V) w roztworach silnie kwasnych [VO,]*

Analiza

Odwazy¢ na wadze analitycznej ok. 0.3 g otrzymanych preparatow (z doktadnoscig do
0.001g). Nawazke przeniesé ilosciowo do kolb stozkowych na 250 ecm3, dodaé 20 cm3 wody
destylowanej i 20 cm3 2 M H»SOy4. Calos¢ miesza¢ az do rozpuszczenia sig¢ nawazek. Jezeli
probki podczas mieszania nie rozpuszcza si¢ catkowicie, zawartos¢ kolb nalezy lekko ogrzac.
Przenie$¢ kolby z roztworami pod wyciag, dodaé 50 cm3 wody, 1 g NaHSO3 i ponownie
doktadnie wymiesza¢ w celu roztworzenia si¢ osadow. Sptuka¢ roztwory ze $cianek kolb za
pomocay tryskawki i pozostawi¢ kolby na 5 min. Po tym czasie gotowa¢ roztwory przez 10-15
min w celu usunigcia ditlenku siarki, SOp, (obecnos¢ SO, przeszkadza w
manganometrycznym oznaczaniu wanadu). W czasie gotowania sptukaé¢ 1-2 razy wewngtrzne
$cianki kolb.

Zachodzace reakcje opisuja réwnania:

2NH4V30g +4HpSO4 — 3(V0O2)2S04 + 4H70O + (NH4)2SO04
2(V0O9)2S04 + 2NaHSO3 + HpSO4— 4(VO)SO4 + NapSOy4 + 2HHO
2NaHSO3 + HpSO4 — NaySOy4 + 2505 + 2H,0

Miareczkowa¢ goracy roztwér (VO)SO4 mianowanym 0.02-molowym KMnOy4. W czasie
miareczkowania barwa roztworu zmienia si¢ kilkakrotnie. W przeciwienstwie do syntezy,
gdzie wanad wystepowal caly czas na +5 stopniu utlenienia, w czasie analizy przeprowadza
si¢ miareczkowanie redoks. Punkt konicowy jest osiagany z ostra zmiana barwy: najpierw
roztwor staje si¢ zoOtty, pdzniej ciemnieje, po czym, po dodaniu jeszcze jednej kropli titranta
staje sig¢ rézowawy. Kolor ten powinien utrzymywac si¢ przez co najmniej 15 s (potem bedzie
znikat). Zachodzaca podczas miareczkowania reakcje opisuje rownanie:

10(VO)SO4 + 2KMnOy + 22H»0 — 10H3VO4 + 2MnSO4 + K»SO4 + THSOy4

Na podstawie uzyskanych wynikow okresli¢ % zawarto$¢ wolframu w uzyskanych
preparatach i poréwnaé je z danymi teoretycznymi.

Przygotowanie 0.02 M mianowanego roztworu KMnOy4

W celu przygotowania 500 cm3 0.02 M roztworu KMnO4 odwazy¢ okoto 1.6 g stalego
KMnOy i rozpusci¢ w wodzie, w kolbie o pojemnosci 500 em3. Miano roztworu ustalié na
HyCr0y4 " 2HO (1M=126.068 g). W tym celu odwazy¢ nawazkg kwasu (od 0.1 do 0.2 g z
doktadnoscia do 0.0001 g) i przenie$¢ ja ilosciowo do kolby stozkowej o pojemnosci 250
cm3. Dodaé 100 cm3 wody destylowanej, 25 cm3 1 M H»SOy4 i ogrza¢ do okoto 70 °C.

— 69—
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Nastgpnie miareczkowac na goraco roztworem KMnOQy, stale mieszajac, az do wystapienia
trwalego jasnor6zowego zabarwienia. Miareczkowanie powtérzy¢ dla 3 nawazek kwasu i
obliczy¢ srednie stezenie molowe roztworu KMnOy z doktadno$cia do 0.0001.

W czasie miareczkowania zachodzi nastepujaca reakcja:
2 KMnOg4 + 5 HyCyO4 + 8 HpSO4 — 2 MnSOy4 + K5SO4 + 10 CO5 + 8 H O

Zagadnienia:

Zwigzki molibdenu, wolframu (AB3 872); zwiazki wanadu (AB3 865); heteropolianiony
skondensowane i ich pochodne - struktura, synteza, wlasciwosci, zastosowanie (AW 452 i
501, KL2 752, AM, SL, SBI, SB2).

spektrofotometria UV-Vis (GW 46, MM?2 31, WS2 65)
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Cwiczenie Nr E

Peroksoboran sodowy
NaBO2' H202  3H20

Preparatyka: 1) NaBO,+eH>O7+3H>O

Czg$¢ teoretyczna

Proszki do prania sg mieszaning wielu substancji, ktore wzajemnie ze sobg wspoldzialaja.
Dostepne w handlu, oprocz podstawowych substancji powierzchniowo - czynnych zawierajg
rowniez: chemiczne $rodki bielace, $rodki optycznie bielace i inne dodatki ($rodki
zapachowe, enzymy, wypelniacze, itp.).

Zasadnicze znaczenie w proszkach maja substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty).
Dzieki temu, ze posiadaja w swych czasteczkach grupy hydrofobowe i hydrofilowe obnizajg
napigcie powierzchniowe na styku wody, tkaniny i znajdujacego si¢ na niej brudu w ten
spos6b ulatwiajac zwilzenie tkaniny i obecnych na niej zanieczyszczen (sily napigcia
powierzchniowego nie pozwalaja samej wodzie by¢ efektywnym $rodkiem czyszczacym,
gdyz w wyniku ich dziatania czasteczki wody nie wchodza w kontakt z czasteczkami brudu a
tylko tacza sie ze soba).

Wypeltniacze aktywne (trojpolifosforan sodowy, glinokrzemiany sodowe), wspomagajg
dziatanie substancji powierzchniowo czynnych. Dzigki ich obecnosci dzialanie $rodkéw
powierzchniowo czynnych jest znacznie skuteczniejsze.

Mydta lub obecne we wspoétczesnych proszkach inhibitory piany, obnizaja pienisto$¢ kapieli
pioracej (wazne w przypadku prania w pralkach automatycznych) oraz utatwiajg
wyptukiwanie resztek proszku z tkanin podczas ptukania.

Dodatki specjalne, zréznicowane sa w zaleznosci od przeznaczenia proszku. Sg to: polimer
typu PVP zapobiega przenoszeniu barwnika z jednej tkaniny na druga; enzym celulaza
likwiduje mikrowtokienka powstajace w wyniku naruszenia struktury wiokien tkaniny;
rozjasniacze optyczne - substancje adsorbujace si¢ z kapieli pioracej na powierzchni wtdkien
i wywolujace efekt poglebienia bieli; wybielacze chemiczne - zwigzki uwalniajace w
podwyzszonej temperaturze aktywny tlen, ktory niszczy plamy po owocach i napojach
(winie, kawie, herbacie) oraz dziata dezynfekcyjnie niszczac réznego rodzaju drobnoustroje;
aktywator TAED - powoduje efektywne dziatanie wybielacza w nizszej temperaturze;
inhibitory szarzenia, zapobiegaja ponownemu osadzaniu si¢ nierozpuszczalnych sktadnikow
proszku i zdyspergowanych czasteczek brudu na pranym materiale; soda i krzemiany
decyduja o alkalicznosci kapieli pioracej; kompozycje zapachowe.

Wypelniacze. Pelnig role no$nikow innych sktadnikéw recepturalnych proszkéw choé same
nie uczestnicza w procesie prania. Najpowszechniej stosowanym wypelniaczem jest siarczan
sodowy.

W Polsce wytwarza sie rocznie okoto 230 tys. ton proszkéw do prania. Srednie roczne ich
zuzycie na jedng osobe wynosi 6 kg.

Peroksoboran (nadtlenooksoboran) sodowy NaBOeH7O2+3H,O (NaBO3e4H7O), biaty
krystaliczny proszek rozpuszczalny w wodzie (rozpuszczalno$é zwigksza si¢ w obecno$ci
kwasu borowego lub gliceryny). Roztwory wodne nadboranu sodowego w podwyzszonej
temperaturze ulegaja rozkladowi z wydzieleniem tlenu. Zwigzek ten stosowany jest w
lecznictwie i kosmetyce jako antyseptyk oraz jako dodatek wybielajacy w proszkach do
prania.
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Otrzymywanie NaBO, " HyO7 " 3H,O

Rozpusci¢ 9.5 g boraksu (NapyB4O7 - 10H,O) w 75 cm’ wody (rozpuszczanie boraksu mozna
przyspieszy¢ poprzez ogrzanie roztworu, ktéry nastgpnie nalezy ochtodzi¢ do temperatury
otoczenia). Dodaé 2 g NaOH i mieszajac, dodawaé bardzo powoli 120 cm’ 3% roztworu
ditlenku wodoru, HyO».

Otrzymany roztwor ochtodzi¢ wstawiajac naczynie do wody z lodem. Podczas chtodzenia w
roztworze wytracaja si¢ krysztaly. Pozostawi¢ naczynie w roztworze chtodzacym na czas 30
minut, liczac od momentu rozpoczgcia wytracania krysztatow, mieszajac od czasu do czasu
roZtwor.

Wytracony zwiazek odsaczyé na lejku Biichnera, przemyé dwukrotnie 20 cm® alkoholu i
dwukrotnie eterem (w tej samej ilosci). Przemyty produkt przesypa¢ na bibule a po 20-30
minutach zwazy¢ i obliczy¢ wydajno$¢ zachodzacej reakcji, jesli przebiegala ona wedtug
réwnania:

NayB407¢10H,O + 2NaOH + 4H»O5 + HyO — 4NaBO3 " 4H,0

Analiza
- sprawdzi¢ jakie jest pH wodnego roztworu nadtlenooksoboranu sodowego. W tym celu
szczypte otrzymanego preparatu rozpusci¢é w okoto 10 ecm® wody destylowanej. Otrzymany
roztwor podzieli¢ na 2 czegsci. Do jednej doda¢ roztworu oranzu metylowego a do drugiej
fenoloftaleiny. W oparciu o dokonane obserwacje napisa¢ réwnanie zachodzacej reakcji
hydrolizy.
- oznaczanie zawartosci NaBO» " HyO» * 3H>O w preparacie
odwazy¢ 2 nawazki po okoto 1 g otrzymanego zwiazku (z doktadnoscia do 0.0001g)

- probke A ogrzewaé w temperaturze 60 — 80 C.

- prébke B wysuszy¢ w temp. 120-140°C.
Obie probki doktadnie zwazy¢ po ochtodzeniu.
odwazy¢ okoto 1 g preparatu (z doktadnosciag do 0.0001g). Nawazke przenies¢ ilosciowo do
kolbki miarowej na 100 cm’. Doda¢ 50 cm® wody, 10 cm® 2M HpSOy i catosé doktadnie
wymieszaé. Po rozpuszczeniu si¢ nawazki uzupeli¢ woda poziom do kreski. Do 2 kolbek
stozkowych odpipetowaé po 10 cm® tego roztworu, dodaé 1 g KI i 50 cm® wody. Kolbki
zamkna¢ korkiem, doktadnie wymiesza¢ i odstawi¢ w ciemne miejsce na 30 minut.
Miareczkowac¢ 0.1M roztworem tiosiarczanu sodu (NapS70O3) przygotowanego z fiksanala,
w obecnosci skrobi, do zmiany barwy roztworu z ciemnoniebieskiego w bezbarwny poprzez
jasnozielony.
W oparciu o zachodzace reakcje:
2NaBO3 ' 4H>O — 2NaBOj + Oj + 8HyO
i
2NaBO3+4H>0 + H»SO4 — NaySOy4 + 2H3BO3 + 2H>O7 + 4H>O
H>O5 + 2KI + H»SO4 — HyO + I + K»SOy
NapS>03 +Ip = NapS40¢ + 2Nal
obliczy¢ zawarto$¢ procentowa NaBO3 " 4H,O w otrzymanym preparacie w oparciu o obie
metody.

Zagadnienia:
chemia tlenowych zwiazkow boru (AW 940, KL1 351, AB3 771)
zrédha zanieczyszczen wod naturalnych (WH 35, NB 13, KS 27 i 59)



