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1. CZESC TEORETYCZNA

Podczas rozpuszczania substancji statej, na przyktad zwigzku o budowie jonowej w wodzie,
czgsteczki rozpuszczalnika oddziatujg na powierzchnie krysztatdw i odrywajg od niej kationy
I aniony. Uwolnione jony sg natychmiast otaczane ze wszystkich stron przez czgsteczki wody, co
utrudnia powtdrne potgczenie sie jonow i ich powrdt do krysztatu. Rozpuszczanie sktada sie wiec
z dwéch procesow: dysocjacji elektrolitycznej i hydratacji przechodzacych do roztworu jondw.
Pierwszy proces, podczas ktorego nastepuje zrywanie wigzan chemicznych w krysztale, jest pro-
cesem endotermicznym. Potrzebna do tego energia jest pobierana z drugiego procesu, ktéry jest
egzotermiczny, gdyz tworzg sie tu wigzania pomiedzy jonami a czgsteczkami wody. Jezeli ilo$¢
energii pochodzgcej z hydrataciji jest wieksza niz potrzebna do dysocjacji, to podczas rozpuszczania
roztwdr sie ogrzewa, czyli rozpuszczanie jest egzotermiczne. Jezeli jest odwrotnie, to roztwér sie
ochfadza, czyli rozpuszczanie jest endotermiczne. Dla wiekszosci zwigzkéw jonowych proces roz-
puszczania w wodzie jest endotermiczny, a wiec odbywa sie z pochtanianiem energii i, zgodnie z
regutg przekory Le Chatelier-Browna, rozpuszczalnos¢ takich zwigzkéw rosnie wraz ze wzrostem
temperatury. Rozpuszczalnos¢ substancji jonowych, ktérych rozpuszczaniu towarzyszy wydziela-
nie sie ciepta (proces egzotermiczny), maleje wraz ze wzrostem temperatury.

Opisany powyzej proces rozpuszczania jest procesem odwracalnym. Hydratacja nie unie-
mozliwia catkowicie powrotu jonéw do krysztatu — szybko$¢ tego procesu zalezy od iloSci (stezenia)
jonéw w roztworze. Jezeli substanciji statej jest dostatecznie duzo w stosunku do ilosci rozpuszczal-
nika, to po pewnym czasie stezenie jondw osigga takg wartosc dla ktorej szybkosé powrotu jonow
(rekrystalizacji) staje sie rowna szybkosci rozpuszczania, czyli ustala sie stan rownowagi pomiedzy
tymi przeciwstawnymi procesami. Taki roztwér pozostajgcy w rownowadze z krysztatami zwigzku
(osadem) jest roztworem nasyconym. Stezenie roztworu nasyconego substancji, w danej tempe-
raturze, jest nazywane rozpuszczalnoscia substancji w tej temperaturze. Jezeli w wyniku rozpusz-
czania zwigzku jonowego caty osad zostanie przeprowadzony do roztworu, a stezenie otrzymanego
roztworu jest mniejsze od stezenia roztworu nasyconego, to powstanie roztwér nienasycony,
z ktérego mozna wydzieli¢ ciato state przez zatezenie roztworu i/lub zmiane temperatury. Powolne
ochfadzanie roztworu nasyconego, w ktérym brakuje zarodkéw krystalizacji, moze doprowadzi¢ do
otrzymania roztworu przesyconego, w ktérym stezenie substancji rozpuszczonej jest wyzsze od
rozpuszczalnosci zwigzku w danej temperaturze. Taki stan roztworu jest nietrwaty (metastabilny) i
wprowadzenie do roztworu zarodkow krystalizacji (mate krysztatki substancji rozpuszczonej lub
inne czagstki jak np. szkio, kurz) powoduje gwattowng krystalizacje nadmiaru rozpuszczonego
zwigzku.




Roznice w rozpuszczalnosci zwigzkéw jonowych w wodzie siegajg kilkunastu rzedow wiel-
kosci i nie jest mozliwe wyznaczenie wyraznej granicy pomiedzy zwigzkami fatwo i trudno rozpusz-
czalnymi (porownanie dotyczy tej samej temperatury). Czesto przyjmuje sie umownie, ze zwigzki,
ktérych rozpuszczalno$¢ w temperaturze pokojowej przekracza 0,10 mol/dm3® mozna uznaé za
fatwo rozpuszczalne, te ktorych rozpuszczalno$¢ miesci sie w zakresie 0,10 - 0,0010 mol/dm3
zalicza sie do umiarkowanie rozpuszczalnych, natomiast zwigzki o rozpuszczalnosci ponizej
0,0010 mol/dm? uwaza sie za trudno rozpuszczalne.

Analizujgc rozpuszczalnosci wielu prostych soli mozna sformutowac pewne ogolne zalezno-
Sci pomiedzy rozpuszczalnos$cig a rodzajem kationu lub anionu:

e Sole zawierajgce kationy nalezgce do | grupy uktadu okresowego sg tatwo rozpusz-
czalne — w pozostatych przypadkach rozpuszczalnosc zalezy od anionu.

e Zdecydowana wiekszos¢ chlorkéw, bromkow, jodkow i azotanow(V) metali jest do-
brze rozpuszczalna w wodzie (poza halogenkami srebra(l), miedzi (I), otowiu(ll)).

e Siarczany(VI) metali rozpuszczajg sie dobrze w wodzie, za wyjatkiem siarczanow(VI1)
otowiu(ll), wapnia(ll), strontu(ll) i baru(ll).

e Weglany, krzemiany i siarczki tworzg z metalami (z wyjgtkiem litowcéw) zwigzki
trudno rozpuszczalne.

1.1 lloczyn rozpuszczalnosci

Réwnowage pomiedzy osadem i jonami powstatymi w wyniku rozpuszczenia i dysocjacji
trudno rozpuszczalnego zwigzku MpXq W jego roztworze nasyconym opisuje rownanie (uwzgled-
niono jedynie najprostsze postacie jonoéw, bez hydrataciji):

MpXq(staty) <> p M3 + g XP

Wyrazenie na statg rownowagi dla tej odwracalnej reakcji ma postac (pominieto stezenie MpXq,
gdyz jest to substancja w fazie statej):

IrMqu :[M q+]p[x p_]q

Poniewaz prawa strona powyzszego rownania jest jedynie iloczynem jonowym to lewg strone
nazywa sie iloczynem rozpuszczalnosci, ktérego wartos¢ jest charakterystyczna dla danej soli i
zalezy jedynie od temperatury. Wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci podaje sie czesto w postaci
logarytmicznej, korzystajgc z zaleznosci:

plr = -logyolr

Stezenia jondw M9 i XP- w roztworze nasyconym MpXq sg okreslone przez wartos¢ iloczynu roz-
puszczalnosci tej soli i tatwe do powigzania z jej rozpuszczalnoscig (stezeniem) R [mol/dm?3] w roz-
tworze nasyconym. Na przyktad, podczas rozpuszczania fluorku otowiu(ll) zachodzi reakcja:

PbF2 <> Pb?* + 2F

Jezeli w 1 dm? roztworu nasyconego rozpuscito sie R moli PbF2 to stezenia powstatych jonow wy-
noszg: [Pb?*] = R, [F] = 2R a po podstawieniu tych zalezno$ci do iloczynu rozpuszczalnosci
otrzymuje sie:

Ir
Ifye, =[Pb?" ][F " 1* = R(2R)? = 4R® R:a‘\ ZbFZ




Dla bardziej skomplikowanej soli, np. Znz(AsOa4)2, zwigzek pomiedzy rozpuszczalnoscig R a iloczy-
nem rozpuszczalnosci Ir jest inny:
Zn3(AsOa)2 <> 3Zn%* + 2As04*>

R 3R 2R

Ir
I, 0, =[20° T°[ASO,” 1 =(3R)°(2R)” =108R°  R=3/ 22>
3 42 \ 108
Z postaci zaleznosci migdzy iloczynem rozpuszczalnosci i rozpuszczalnoscia wynika, ze rozpusz-

czalnosc jest tym mniejsza, im mniejsza jest warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci zwigzku, ale przy
jednakowym typie wzoru chemicznego porownywanych zwigzkow.

Poréwnanie iloczynu jonowego |j substancji trudno rozpuszczalnej z wartoscig jej iloczynu roz-
puszczalnosci Ir jest stosowane jako kryterium wytracania lub rozpuszczania osadu:

ljmx > Irvx — osad wytraca sie
ljmx = Irmx — roztwor jest nasycony

ljmx < Irvx — osad nie wytrgca sie (lub rozpuszcza sig)

Powyzsze kryterium mozna zilustrowac graficznie tak, jak na Rysunku 1, pokazujgcym jakie sg
wymagane stezenia jondw Ag* aby przy danym stezeniu jonéw halogenkowych X = CI-, Br, I byt
spetniony iloczyn rozpuszczalnosci dla odpowiedniego halogenku srebra Iragx. Kazda z narysowa-
nych tam linii reprezentuje zaleznos$¢ [Ag*] = Iragx / [X7], a doktadniej jej postac logarytmiczng

log [Ag*] = log Iragx — log [X].
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Rysunek 1. Réwnowagi wytrgcania osadow Agl, AgBr i AgCI (X=CI', Br, I) oraz kompleksowania jonéw
Ag" przez amoniak (dla catkowitego stezenia srebra rownego 0,01 M). Stezenia podano w skali
logarytmicznej




Dla stezen [Ag*] i [X]] odpowiadajgcym punktom lezgcym ponizej danej linii roztwory sg nienasy-
cone, a powyzej linii — przesycone. Przy pomocy Rysunku 1 mozna ustali¢ kolejno$¢ wytrgcania
sie halogenkdw srebra z roztworu zawierajgcego mieszanine jonow X o okreslonych stezeniach,
na przyktad jednakowych [X] =1,0-10 M tak, jak w punkcie ,0” wybranym na Rysunku 1 dla ste-
zenia [Ag*] =1,0-10-%5. Przy takich stezeniach roztwér jest nienasycony wzgledem Agl, AgBr

I AgCI.

Dodawanie kroplami roztworu AgNO3s powoduje wzrost stezenia jonow srebra(l) (wzdtuz pogrubio-
nej linii pionowej) az do punktu ,1”, w ktérym iloczyn jonowy [Ag*][I'] zacznie by¢ réwny iloczynowi
rozpuszczalnosci Iragl i rozpocznie sie wytrgcanie jodku srebra Agl. Od tego momentu, przy dalszym
dodawaniu AgNOgs, bedg sie wytrgcac kolejne porcje Agl, a stezenia jonéw |1 Ag* bedg odpowiadac
punktom na linii rownowagi Agl (pomaranczowej), pomiedzy punktami ,1” i ,2”. W punkcie ,2” ste-
zenie jonow Ag* osiggnie wartos$¢ dla ktorej spetniona jest rownos¢ [Ag*][Br] = Iragsr (punkt ,37) i
rozpocznie sie wytrgcanie bromku srebra AgBr. Dalszy przebieg wytrgcania AgBr bedzie analo-
giczny jak w przypadku Agl - stezenie jonéw Ag* dojdzie do punktu ,4” i rozpocznie sie wytrgcanie
AgClI (punkt ,5”).

2.1 Czynniki wplywajace na rozpuszczalnos¢ osadu trudno rozpuszczalnego zwigzku
jonowego
2.1.1 Sita jonowa roztworu.

W bardziej doktadnej definicji iloczynu rozpuszczalnosci uzywa sie aktywnosci jonéw zamiast
ich stezen. Aktywnosci oblicza sie mnozgc stezenia molowe przez odpowiednie wspotczynniki ak-
tywnosci fi. Wptyw sity jonowej na rozpuszczalnos¢ osadu wynika z zaleznosci wspoétczynnikow
aktywnosci jonow fi od sity jonowej roztworu | [3]:

AZi2\/| /Co
1+a-B+/I1/c°

gdzie fi jest wspotczynnikiem aktywnosci jonu i, zi - tadunkiem jonu i, A i B — statymi empirycznymi,
| — sitg jonowg roztworu, a — promieniem jonu i , ¢ — stezeniem standardowym [3]. Na przykiad,
dodanie do nasyconego roztworu chromianu(VI) srebra(l) 1,0 M roztworu azotanu(V) sodu (NaNO3
nie ma jondw wspolnych z osadem Ag2CrO4) spowoduje wzrost sity jonowej roztworu, a w konse-
kwencji zmniejszenie wspotczynnikdw aktywnosci jondw w roztworze. Jezeli wartos¢ iloczynu roz-
puszczalnosci Ag2CrO4 ma pozostac stata, to muszg wzrosngé stezenia jonéw Ag* i CrO4%> w roz-
tworze nad osadem, a to moze nastgpic jedynie poprzez zwiekszenie rozpuszczalnosci osadu.

log f, =—

2.1.2 Efekt wspdlnego jonu.

Rozpuszczalno$é¢ trudno rozpuszczalnego zwigzku mozna zmniejszy¢ poprzez dodanie do
jego roztworu innego elektrolitu, ktory zwigkszy stezenie jednego z jondw substancji trudno roz-
puszczalnego. Na przyktad dodanie do nasyconego roztworu AgCI niewielkiej licznosci NaCl spo-
woduje obnizenie rozpuszczalnosci AgCl, zgodnie z regutg przekory dla rownowagi:

AgCl(staty) <> Ag* + CI
Irager = [AQ™] ([CF]ager + [Clnaci)

Wzrost stezenia jonéw Cl- w roztworze zmieni chwilowo wartos¢ iloczynu jonowego, ktéry bedzie
wiekszy od iloczynu rozpuszczalnosci. Aby przywroci¢ rownos¢ iloczynu jonowego z iloczynem




rozpuszczalnosci, z roztworu musi sie wytrgci¢ pewna ilos¢ osadu AgCl, czyli z roztworu odzyska
sie dodatkowg ilo$¢ srebra.

Powyzszy efekt obserwuje sie w przypadku umiarkowanych stezen dodanego elektrolitu, al-
bowiem wzrost sity jonowej roztworu i towarzyszgca mu zmiana wspotczynnikdw aktywnosci jonow
czesciowo kompensuje obnizenie rozpuszczalnosci osadu.

2.1.3 Hydroliza jonéw powstajacych w wyniku rozpuszczania osadu.

Jesli jony znajdujgce sie w stanie rownowagi z osadem w roztworze trudno rozpuszczalnego
elektrolitu pochodzg od stabego kwasu lub stabej zasady, to ulegajg hydrolizie, co zmniejsza ich
stezenia. Aby utrzymac odpowiednig wartos¢ iloczynu jonowego (réwng Ir) musi rozpusci¢ sie do-
datkowa ilos¢ osadu, co jest tozsame ze wzrostem jego rozpuszczalnosci. Efekt ten jest tatwo zau-
wazalny w przypadku silnie hydrolizujgcych anionéw (np. S, PO4%, COs?%) lub kationow (np. Bi®*,
SbhsY).

Rozwazajac przyktadowo wptyw hydrolizy jonu weglanowego w roztworze nad osadem we-

glanu baru(ll) trzeba zauwazy¢, ze rownowagowe stezenie jonow CO3? jest okreslone przez naste-
pujgce réwnowagi i wartosci ich statych:

BaCOs (0sad) <> BaZ* + CO3?% INgaco, =[Ba*1[CO;7]
K HCO, ]J[OH "~
COs? + H20 <> HCOs + OH- Ky, = su_ [HCO, JIOH ]
Ka [CO;7]
K H,CO,][OH"
HCO3™ + H20 <> H2CO3 + OH- Kp,=-"= H 3][7 ]
Ka [HCO; ]
oraz ¢__, =[COZ ]+[HCO;]+[H,CO,]

coz-
gdzie: Ka1 i Kaz sg statymi dysocjacji kwasu weglowego, c__, catkowitym stezeniem jondw wegla-

nowych, a Kw iloczynem jonowym wody. W takim i podobnych przypadkach, obliczenie rozpusz-
czalnosci BaCOs (na podstawie stezenia jondéw Ba?*) z uwzglednieniem hydrolizy bedzie znacznie
utatwione jezeli zmierzy sie pH roztworu nad osadem (znane bedzie stezenie jonow OH") [1,3].

2.1.4 Stezenie jonow wodorowych w roztworach nad osadami trudno rozpuszczalnych
zwigzkoéw zawierajgcych aniony pochodzgce od stabych kwasow.

Rozpuszczalnos¢ trudno rozpuszczalnych zwigzkow, ktérych aniony wywodzg sie od stabych
kwasoéw, zalezy od stezenia jonéw wodorowych w roztworze, poniewaz potozenie stanu rownowagi
reakcji protonowania (lub dysocjaciji) tych czgstek jest zalezne od stezenia jonéw wodorowych. Za-
tem poprzez zmiane pH roztworu (dodatek kwasu, zasady lub roztworu buforowego) mozna wpty-
wac na stezenie jonéw decydujgcych o wytrgcaniu osadu.

Na przyktad, stezenia jonéw S?, HS" i czgsteczek siarkowodoru H2S powigzane sg nastepu-
jacymi rownowagami:

H.S & HY + HSS K, = w =107598
[H,S]
+ 2—
HS < HY + S~ K, = w —101280
[HS7]

Ch,s =[H,S]+[HS ]+[S$*]
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Stezenia te zmieniajg sie w bardzo szerokim zakresie wraz ze zmieniajgcym sie stezeniem jonow
wodorowych (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Krzywe réwnowagi w nasyconym roztworze H>S w zalezno$ci od stezenia jonow wodorowych
(X=H.S, HS', S%). Stezenie catkowite siarkowodoru c, = 0,10 mol/dm3. Stezenia jondw i cza-
steczek podano w skali logarytmicznej

Podczas wytrgcania trudno rozpuszczalnych siarczkow metali poprzez dostarczanie siarko-
wodoru do roztwordw ich soli, najwazniejsze jest stezenie jondw siarczkowych S2, ktérego wartos$¢
ustala sie dobierajgc odpowiednie pH roztworu. Jezeli roztwér zostanie nasycony siarkowodorem
to, w temperaturze pokojowej, jego catkowite (analityczne) stezenie wynosi okoto 0,1 mol/dm?,
W roztworach kwasnych, dysocjacja siarkowodoru jest mocno cofnieta i przyjmuje sie, ze [H2S] =
0,1 mol/dm3. W takich przypadkach mozna skorzysta¢ z ogdlnej statej dysocjacji siarkowodoru:

K —koK, <A TIST]_jgasss
: [H,S ]
Mnozgc stronami powyzsze réwnanie przez [H2S] otrzymuje sie iloczyn jonowy siarkowodoru
(obliczony dla statych dysocjacji H2S pKa1= 6,98 pKa2=12,6):
Ijy,s = [HJ’]2 - [§27]1=2,6-10"%1

Jezeli wytrgca sie siarczki z roztworow obojetnych i zasadowych, to podczas wyznaczania ste-
Zenia jonow siarczkowych S2 nalezy uwzgledni¢ stezenie jondw wodorosiarczkowych HS-, co
znacznie komplikuje obliczenia — mozna sie wtedy postuzyé Rysunkiem 2.




Zaleznos¢ stezenia jonow siarczkowych od pH roztworu jest wykorzystywana do rozdzielania
kationow roznych metali poprzez selektywne wytrgcanie ich trudno rozpuszczalnych siarczkéw.
Rozdziat tym sposobem zostanie doktadniej przedstawiony na przyktadzie mieszaniny jonéw Cd?*,
Ni* i Mn?*, o stezeniach réwnych 0,010 mol/dm3. Krzywe rownowagi wytrgcania siarczkéw tych
metali przedstawiono na Rysunku 3.

W chemii analitycznej przyjmuje sie, ze catkowite wydzielenie danego jonu w postaci wytrgconego
osadu jest wtedy, gdy stezenie jonu nad osadem nie przekracza wartosci 10° mol/dm3. Inaczej
mowigc, inne jony nie powinny przechodzi¢ do osadu zanim stezenie danego (wydzielanego) jonu
nie zmniejszy sie do wartosci 10> mol/dm3. Ta warto$¢ bedzie podstawg dalszych rozwazan.

Z Rysunku 3 wynika, ze selektywne wytrgcanie siarczkow rozwazanych metali powinno sie rozpo-
cza¢ od nasycania siarkowodorem roztworu silnie kwasnego. Na przyktad, dla stezenia jonow S#
rownego okoto 102 mol/dm? jony Ni** jeszcze nie bedg tworzy¢ siarczku, natomiast jony Cd?*
zostang juz catkowicie wytrgcone, a w roztworze pozostanie ich okoto 10¢ mol/dm? (Rysunek 3,
punkt 1), a wiec mniej niz wymagana warto$¢ 10-° mol/dm3. Z Rysunku 2 mozna odczytaé, ze roz-
wazane stezenie [S?] = 10%° mol/dm?® mozna uzyskaé¢ zakwaszajgc roztwor do pH=0,5.

Aby zaczagt sie wytrgcaé NiS, a stezenia jondw Ni%* osiggneto wymagang wartos¢ 10 mol/dm?,
stezenie jonow S? trzeba podwyzszy¢ do okoto 10713 mol/dm? (Rysunek 3, punkt 2), co wymaga
podwyzszenia pH do okoto 4 (Rysunek 2).

Analogicznie jak dla NiS, z Rysunku 3 mozna odczytac, ze do wytrgcenia MnS potrzebne jest ste-
Zenie jonow S? réowne okoto 5-10° mol/dm® (Rysunek 3, punkt 3), ktére wystepuje w roztworze
zasadowym o pH okoto 9 (Rysunek 2).
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Rysunek 3. Krzywe réwnowagi wytrgcania siarczkow CuS, NiS i MnS. Stezenia jonéw podano w skali loga-
rytmicznej, a linie rownowagi sg prostymi o rownaniu [M?*][S?] = Irus




2.1.5 Tworzenie zwigzkéw kompleksowych

Tworzenie zwigzkow kompleksowych przez kationy metalu w roztworze nasyconym trudno
rozpuszczalnego elektrolitu prowadzi czesto do zwiekszenia rozpuszczalno$ci osadu. Efekt taki jest
zalezny od wartosci statych réwnowagi konkurencyjnych proceséw: tworzenia zwigzkéw komplek-
sowych i wytrgcania trudno rozpuszczalnego osadu, a takze stezenia jondw metalu oraz stezenia
wolnego ligandu w roztworze nad osadem. Kompleksowanie jondw metalu w roztworze nasyconym
trudno rozpuszczalnego zwigzku bywa wykorzystywane do selektywnego rozpuszczania osadow
(np. osady AgCI, AgBr i Agl w roztworze amoniaku) lub zapobiegania wytrgcaniu sie osadow (np.
maskowanie jonoéw, z uzyciem jonéw F-, ClI, CN-, C204?" lub EDTA jako ligandéw).

Wptyw stezenia amoniaku na rozpuszczalno$¢ osadéw AgCl, AgBr i Agl zilustrowano dodat-
kowo na Rysunku 1. Krzywe oznaczone wzorami halogenkéw srebra(l) opisujg réwnowagi
AgX(osad) <> Ag* + X (Iragx = [Ag*][XT]), podczas gdy krzywa opisana symbolem Ag*-NHs przed-
stawia stezenie jonoéw srebra(l) w rbwnowadze z amoniakiem i kationami aminasrebra(l) i diamina-
srebra(l). Z wykresu na Rysunku 1 wynika, ze osad Agl jest nierozpuszczalny w roztworze amo-
niaku (krzywa rownowagi Agl(osad) <> Ag* + I przebiega ponizej krzywej odpowiadajgcej stezeniu
[Ag*] w rownowadze z NHs3), lecz osady AgBr i AgClI mozna przeprowadzi¢ do roztworu, stosujgc
odpowiednio stezony roztwdr amoniaku (w obszarach, gdzie krzywe rownowagi AgBr(osad) <> Ag*
+ Br i AgCl(osad) <> Ag* + CI przebiegajg powyzej linii Ag* ).

Przyktadem maskowania jondw metali podczas wytrgcania ich trudno rozpuszczalnych osa-
déw moze by¢ przeprowadzenie jonéw Cd?* w kompleksy chlorkowe typu [CACla]@M* (n =1 - 4). Jak
wynika z Rysunku 4, stosujgc duze stezenia aniondéw Cl', mozna znacznie obnizy¢ stezenie kationow
Cd?* zapobiegajgc wytrgcaniu sie np. siarczku tego metalu.

1,0E-02 1 X
] [CACI,J>
[X] [CdCl}
1,0E-03 1
] [CdClL,)]
1,0E-04 1
[CdCI}*
1,0E-05
1,0E-06
1,0E-07 3
Cd?
1,0E-08
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[CI]

Rysunek 4. Stezenia jondw Cd?*i ich komplekséw chlorkowych w zaleznosci od stezenia anionéw CI-
(dla stezenia catkowitego kadmu réwnego 0,010 M)
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. PYTANIA KONTROLNE:

Na czym polega réznica pomiedzy roztworem przesyconym, nasyconym i nienasyconym?

Napisz rownania iloczynow rozpuszczalnosci nastepujgcych zwigzkow: AI(OH)s, Ag2COs,
Caz(POa)2.

Oblicz stezenie jondw srebra(l) w nasyconym roztworze Ag2CrOa (Ir = 1,3-10°12).

Jakie jest stezenie molowe (rozpuszczalno$¢) AgBr w jego nasyconym roztworze, jezeli
(|I'AgBr = 5,21013)7

Jaka jest rozpuszczalnos$¢ AgsAsOa (Ir = 1,0-10722)?

Ktory z osadow jest trudniej rozpuszczalny: AgsAsOa (Ir = 1,0-1022), czy AgCl (Ir = 1,8-10710)?
Jaka minimalna objeto$¢ wody jest potrzebna do rozpuszczenia w temperaturze pokojowej
0,279 g (1,0-103 mola) PbCl2 ? (Ir = 1,6-10)

Oszacowac w jakiej objetosci wody rozpusci sie 1 miligram HgS (przyjgé: Irigs = 4,0-10°52, Mugs
=232,6 g/mol)

Do 50,0 cm® 0,010 M Ca(NOs)2 dodano 50 cm?® 1,0-10% M NaF. Czy wytrgci sie osad
CaFz (Ir=4,0-101) ?

10.Jakg mase chlorku sodu nalezy dodaé¢ do 100 cm® 0,10 M Pb(NO3)2,aby pojawit sie osad chlorku

otowiu(ll) (Ir = 1,6-10°5) ?

11.Czy z 10 cm? roztworu nasyconego wzgledem AgCl mozna wytrgci¢ osad AgBr przez dodanie

0,119 mg KBr ? (Iragci= 1,8:10°0 Irager= 5,2:10°13)

12.Jakie powinno by¢ minimalne stezenie jonow I- aby wytraci¢ osad Pblz (Ir = 7,1-10°) z nasyco-

nego roztworu PbCl2 ? (Ir = 1,6-10°).

13.Wyjasni¢ za pomocg rownan reakcji chemicznych wptyw dodatku stezonego roztworu amo-

niaku, na rozpuszczalno$¢ chlorku srebra(l).

14.Do roztworu 0,010 M wzgledem jonéw Ag* i jondw Ba?* dodawano po kropli 1,0 M K2CrOa4. Ktéry

z osaddéw, Agz2CrOg4 (Ir = 1,3-10712), czy BaCrOg4 (Ir = 1,2:10°19) zacznie wytrgcac sie jako pierw-
szy?




4. WYKONANIE DOSWIADCZEN

Doswiadczenie 1. Kolejnosé wytracania osadow

Odczynniki: 0,10 M chlorek sodu (NaCl); 0,10 M azotan srebra (AgNO3); 0,25 M chromian
potasu (K,CrQy)

W doswiadczeniu otrzymuje sie trudnorozpuszczalne sole srebra(l), ktére wytracajg sie
z roztworu jako biaty osad chlorku srebra(l) i czerwono-brunatny osad chromianu(VI) srebra(l).

Wykonanie:

Do probowki odmierzyé 1 cm? 0,10 M roztworu NaCl, a nastepnie doda¢ 1 (doktadnie)
krople 0,25 M roztworu chromianu(VI) potasu. Wymiesza¢ zawartos¢ probéwki i dodawacé po kropli
0,10 M roztwoér AgNOs (mieszajgc roztwér w probowce po dodaniu kazdej kropli), az do pojawienia
sie trwatych kolorow charakterystycznych dla chlorku i chromianu srebra(l).

Opracowanie wynikow:
e Napisac reakcje wytrgcania osadoéw chlorku srebra(l) i chromianu(VI1) srebra(l) (zapis jo-
nowy).

¢ Na podstawie zaobserwowanej kolejnosci wytrgcania osadéw okresli¢ dla ktérego z osa-
dow iloczyn rozpuszczalnos$ci zostat przekroczony jako pierwszy.

e Obliczy¢ stezenie jondw chlorkowych w roztworze po dodaniu stechiometrycznej wzgle-
dem NaCl licznosci AgNO3 (AgCl: Ir=1,8-10719),

e Obliczy¢ stezenie jondw chromianowych(VI) konieczne do wytrgcenia osadu chro-
mianu(VI1) srebra(l) (Ir = 1,3-10*?) w chwili, gdy do roztworu chlorku sodu dodano stechio-
metryczng wzgledem poczgtkowej licznosci NaCl liczno$¢ azotanu(V) srebra(l).

Doswiadczenie 2. Wplyw stezenia jondw siarczkowych S#

na wytracanie siarczkéw metali

Odczynniki: 0,10 M siarczan kadmu(ll) (CdSOa4); 0,10 M siarczan manganu(ll) (MnSOa); 2,0
M kwas solny (HCI); 6,0 M wodny roztwér amoniaku (NH3z.H20); 3,0 M chlorek
amonu (NH4Cl); 0,50 M roztwér amidu kwasu tiooctowego (CH3CSNH2, AKT),
uniwersalne papierki wskaznikowe.

a) wplyw stezenia jonéw S? na wytracanie siarczkéw metali

Wykonanie:

Do trzech probowek zawierajgcych po 2 cm® wody odmierzy¢: do pierwszej - 10 kropli 0,10
M roztworu siarczanu(VI) kadmu(ll); do drugiej i trzeciej — po 10 kropli roztworu siarczanu(VI)
manganu(ll). Do probéwek ,1” i ,2” dodac¢ po 2 krople 2,0 M HCI, za$ do ,3" -5 kropli 3,0 M
NHa4Cl i tyle 6,0 M NHs.H20, aby roztwér byt wyraznie zasadowy wobec papierka wskaznikowego.
Do wszystkich proboéwek dodaé¢ po 1,0 cm® 0,50 M AKT i umiesci¢ je we wrzgcej tazni wodnej
(pod wyciagiem !) na okoto 10 minut.
Reakcja rozktadu amidu kwasu tiooctowego (AKT):

CH3CSNH2 + 2 H20 =H2S + CH3COO™ + NH4*
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Opracowanie wynikow:

e ZaobserwowaC barwe i posta¢ wydzielonych osadow (siarczek kadmu(ll) ma barwe
z06ttg, podczas gdy siarczek manganu(ll) — jasno-bezowg ,cielistg”) i napisa¢ rownania od-
powiednich reakciji.

e Woyijasni¢ (jakosciowo) brak osadu w jednej z probowek.

e Okreslic minimalne pH konieczne do catkowitego wytrgcenia jonéw Cd?* i Mn?* w postaci
osadow CdS i MnS przy zatozeniu, ze catkowite stezenie siarkowodoru w roztworze wy-
nosi 0,10 mol/dm3, a stezenia jonéw Cd?* i Mn?* w roztworze nad osadem sg réwne
1,0-10-> mol/dm?3. (State dysocjacji H2S: pKa1 = 6,90 pKaz = 13,48; Ircas = 7,9:10°27 Irmns =
2,5-1019),

W przypadku CdS skorzystac z iloczynu jonowego siarkowodoru (obliczonego dla wy-
zej podanych statych dysocjacji), a w przypadku MnS wartos¢ pH odczyta¢ z Rysunku 2.
Obliczenia umiesci¢ w sprawozdaniu.

Doswiadczenie 3. Wptyw formy i stezenia jonéw metali

na wytracanie ich siarczkow

Odczynniki: 0,10 M siarczan kadmu(ll) (CdSOg); 0,50 M arsenian(lll) sodu (NaAsO32); nasy-
cony roztwor chlorku magnezu(ll) (MgClz); 2,0 M kwas solny (HCI); 0,50 M roz-
twor amidu kwasu tiooctowego (CH3CSNH2, AKT).

Wykonanie:
1. Wytracanie siarczku arsenu z roztworu arsenianu(lll) sodu.

Do probowki zawierajgcej 2 cm?® wody odmierzy¢ 5 kropli 0,50 M roztworu arsenianu(lll)
sodu, doda¢ 1,0 cm? 0,50 M AKT i umiesci¢ probowke we wrzgcej fazni wodnej (pod wyciagiem
1) na okoto 10 minut. Po uptywie tego czasu do roztworu w probowce dodac 5 kropli 2,0 M HCI
i pozostawi¢ probowke w tazni wodnej az do pojawienia sie zoitego osadu As2Ss.

Wytrgcenie osadu siarczku arsenu(lll) wymaga obecnosci w roztworze jonéw AsS®*, ktére
powstajg z arsenianu(lll) pod wptywem mocnego kwasu.

2. Wytracanie siarczku kadmu w srodowisku kwasnym, w obecnosci MgCl.

Do probowki odmierzyé: 1,0 cm?® nasyconego roztworu chlorku magnezu(ll), 5 kropli 0,10 M
roztworu siarczanu(VI) kadmu(ll), 5 kropli 2,0 M HCI oraz 1,0 cm?® 0,50 M AKT. Probdéwke
umiesci¢ we wrzgcej fazni wodnej (pod wyciagiem !) na okoto 10 minut. Po uptywie tego czasu
roztwor w probowce rozcienczy¢ wodg 2-3 krotnie, pozostawiajgc probowke w fazni wodnej jesz-
cze przez 2-3 minuty.

Opracowanie wynikéw:

e Zaobserwowac barwe i posta¢ wydzielonego osadu i porownac je z wynikiem otrzymanym
w probéwce ,1” w doswiadczeniu 1. Wyjasni¢ (jakosciowo) brak osadu w probéwce przed
rozcienczeniem roztworu wodg, biorgc pod uwage fakt, ze kationy kadmu(ll) tworzg
w obecnosci jondw chlorkowych zwigzki kompleksowe typu [CACln]?™* (n = 1..4). Oszaco-
wacé minimalne stezenie jonéw chlorkowych, przy ktérym nie wytrgci sie jeszcze osad CdS
postuzy¢ sie Rysunkami 2 i 4.

11




