INSTRUKCJE CWICZEN

CWICZENIE 3.

OTRZYMYWANIE STOPU MIEDZ-CYNA (BRAZU)
NA DRODZE ELEKTROCHEMICZNE..

l. Zakres teoretyczny materialu

1. Polaryzacja, nadpotencjat (nadnapiecie) i jego rodzaje.

2. Metody regulowania nadpotencjatu.

3. Potencjaty redukcji i utleniania.

4. Szereg napieciowy (elektrochemiczny) metali.

5. Wydzielanie metali na elektrodzie rteciowej i1 elektrodach statych.

6. Otrzymywanie wolnych metali (w tym aluminium, sodu i miedzi) na drodze
elektrochemiczne;j.

7. Teoria pasmowa ciala stalego (podstawy).

. Zalecana literatura

1. A. Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorganicznej”, PWN Warszawa 2011.

2. H. Scholl, T. Blaszczyk, P. Krzyczmonik, ,,Elektrochemia . Zarys teorii i praktyki”,
Wydawnictwo UL, £.6dZ 1998 .

3. P. Urbaniak, ,,Wyktad z chemii nieorganicznej” — materiaty z wykladow.

4. L. Kolditz, ,,Chemia nieorganiczna”, rozdz.: 3,4,28,29; PWN Warszawa 1994,

5. H. Bala, ,,Wstep do chemii materiatow”, Wydawnictwo WNT Warszawa 2003.

6. M. Blicharski, ,,Wstep do inzynierii materialowe;j”, Wydawnictwo WNT, Warszawa,
2003.

1. Wykonanie ¢wiczenia.

1.  Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpoczeciem doswiadczenia
nalezy:

A. Rozwigzaé¢ zadanie: W roztworze wodnym znajduje si¢ po 1,00 g NiCl> i ZnSOa.
Jak dhugo nalezy prowadzi¢ elektroliz¢ przy wydajnosci pradowej 80% aby
wydzieli¢ catkowicie obydwa metale? Natezenie pragdu wynosi 0,5 A. Jakie
reakcje zachodzg na elektrodach?

B. Wyznacz stopien utlenienia chromu w pewnej jego soli, jesli w wyniku elektrolizy
stopionej jego soli w czasie 30 min. pradem o natgzeniu 5 A otrzymano
na katodzie 1,6183 g metalicznego chromu.



2.  Przeprowadzenie do$wiadczenia:

UWAGA |: Przed wiqczeniem zasilania nalezy prowadzqcemu zajecia pokazaé zbudowany
uktad.

UWAGA 1l: Amperomierz wlgczamy do obwodu szeregowo, natomiast woltomierz
rownolegle.

UWAGA 111: Obliczenia powierzchni faz przewodzgcych elektrod, gestosci i natezen prqdow
nalezy pokazac prowadzgcemu zajecia przed rozpoczeciem wiasciwej elektrolizy.

UWAGA IV: Roztwor amoniaku dodajemy z cylindra miarowego, pod dygestorium,
przy wigczonym wyciggu (wywiewie powietrza).

UWAGA V: Nalezy uwaznie obserwowac wszelkie zmiany zachodzgce w roztworach
I odnotowywacé je w zeszycie laboratoryjnym. Do takich zmian mogq naleze¢ przyktadowo:
zmiana barwy roztworu czy wypadanie osadu.

Elektroosadzanie brazu wykonujemy na platynie stanowiacej fazg przewodzaca (przewodnik
elektronowy) katody. Fazg przewodzaca anody jest blaszka ze stali kwasoodpornej lub otowiu. Przed
zmontowaniem uktadu nalezy zwazy¢ przewodnik elektronowy katody z doktadnoscig do 0,1 mg oraz
wyznaczy¢ jego powierzchnie z dokladnoécig do 1 mm?2. Nastepnie zmontowaé uklad pomiarowy
zgodnie z podanym nizej schematem (rys.1):
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Rys.1. Schemat uktadu i elektrolizera do ¢wiczenia 3.

Na amperomierzu zasilacza ustawi¢ takie natezenie pradu jakie wyliczono na podstawie
gestosci pradu, przy ktorej bedzie prowadzony proces elektrolizy. Wykona¢ trzy elektrolizy, kolejno
przy gestosciach pradu 60 A/m2, 90 A/m? oraz 150 A/m2. W trakcie elektrolizy roztwor musi by¢



intensywnie mieszany na mieszadle magnetycznym (rys.1.). W chwili wiaczenia zasilacza ustawié
wielko$¢ natezenia pradu i odczyta¢ wartos¢ potencjatu (dla t = 0). Wielko$¢ natezenia pradu
ptynacego w obwodzie nalezy zanotowaé. Co 5 minut odczytywaé na mierniku i zanotowac warto$¢
potencjatu. Kazde osadzanie stopu prowadzi¢ przez okres 20 min. Po zakonczeniu procesu odlaczyé
zasilanie. Wymontowana faze przewodzaca katody ostroznie zanurzy¢ do acetonu, a nastepnie
wysuszy¢ suszarka. Po wysuszeniu zwazy¢ ja z doktadnoscig do 0,1 mg. Osadzony na niej stop
rozpuséci¢ w 2—-3 cm?® roztworu HNOj3 (1:1 — roztwér sporzadzony przez zmieszanie rownych objeto$ci
kwasu azotowego(V) i wody). Powstaly roztwor ogrza¢ pod wyciagiem do odpedzenia tlenkdéw azotu.
Po ozigbieniu przenies¢ go ilosciowo do kolbki miarowej o poj. 50 ml (oznaczenia: nr 1 — pierwszy
stop, 2 — drugi, 3 — trzeci). Do kazdej kolbki doda¢ za pomocg cylindra 5 cm?® stez. roztworu amoniaku
i uzupelni¢ woda destylowang do kreski. W ten sposob otrzymuje si¢ roztwory do oznaczania
zawarto$ci miedzi w stopach (roztwory badane).

Wykonanie krzywej wzorcowej do wyznaczania zawartoSci miedzi:

W trakcie prowadzonych elektroliz wykona¢ krzywa wzorcowa. W tym celu do 6 kolbek
0 poj. 50 ml (o numerach od 1 do 6) przenies¢ kolejno: 0,0 ml; 0,5 ml; 2,0 ml; 4,0 ml; 6,0 ml oraz
8,0 ml 0,1 mol/dm3 roztworu CuSOys (roztworu wzorcowego), doda¢ cylindrem po 5 ml stez. roztworu
amoniaku 1 uzupeli¢ woda destylowana do kreski. Zmierzy¢ warto$¢ absorbancji kazdego
Z roztworow przy dhugosci fali A = 620 nm, przy pomocy spektrofotometru, uzywajac kuwet
(probéwek). Zmierzy¢ wartosci absorbancji roztworow badanych. Je§li warto$ci te przekraczaja
absorbancje roztworu wzorcowego nr 6, nalezy badane roztwory odpowiednio rozcienczyé. W tym
celu z kolbki roztworu badanego nr 1 pobra¢ 5 ml roztworu i przenies¢ go do kolbki nr 1-2. Nastepnie
doda¢ za pomoca cylindra miarowego 5 ml stezonego roztworu amoniaku i uzupetli¢ woda
destylowang do kreski. Zmierzy¢ absorbancje tak otrzymanych roztworow. W obliczeniach nalezy
uwzgledni¢ fakt dziesieciokrotnego rozcienczenia pierwotnych roztwordéw badanych.

V. Sposdb opracowania wynikéw badan i ich dyskusji.

1. Na jednym wykresie zamiesci¢ trzy wykresy (dla kazdej gestosci pradowej) zaleznosci roznicy
potencjatow od czasu trwania elektrolizy: U = f{t).

2. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowg — absorbancja roztworu w funkcji stezenia [mol/dm®] jonow
miedzi(Il): A = (Ccu). Podaé¢ rownanie linii kalibracyjne;.

3. Na podstawie rownania linii kalibracyjnej obliczy¢ stezenie jonow miedzi(Il) w badanych
probkach. Policzy¢ mase miedzi, a z r6znicy masy stopu i miedzi obliczy¢ mase¢ cyny.

4. Obliczy¢ sktad procentowy kazdego stopu w procentach wagowych: % wag. Cu, % wag. Sn.

5. Dla kazdego z proceséw elektrolizy, na podstawie znajomos$ci natezenia pradu i czasu jego
przeptywu, obliczy¢ warto$¢ tadunku, ktory przeptynal. Na podstawie znajomosci masy miedzi
i masy cyny obliczy¢ efektywny fadunek, ktory spowodowal osadzenie metali. Obliczy¢
wydajno$¢ pradowa kazdego z procesow elektrolizy. Wydajno$¢ pradowa jest ilorazem wielkosci
tadunku efektywnego i tadunku rzeczywistego wyrazonym w procentach.

5. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci sktadu stopu od gestosci pradowej ( Cwcu=Ff (jIMA/cm?]) ).

6. Na podstawie obliczen poda¢ wnioski dotyczace wplywu warunkéw prowadzenia procesu
na sktad otrzymanych stopow.

7. Poda¢ wnioski dotyczace zalezno$ci rdznicy potencjalow od czasy trwania elektrolizy.

Wszystkie obliczenia muszg by¢ poparte odpowiednim komentarzem.



CWICZENIE 4.

ELEKTROCHEMICZNA SYNTEZA
NADTLENODISIARCZANU(VI) POTASU K;S,0s

l. Zakres teoretyczny materialu

1. Elektrochemiczne metody syntezy zwigzkéw chemicznych.

2. Otrzymywanie NaOH, H202, Hz, Cl2 na drodze elektrochemicznej.

3. Bilansowanie potéwkowych rownan redoks z udziatem substancji nieorganicznych.

4. Tlenowe kwasy siarki i fosforu oraz ich pochodne - budowa i podstawowe wiasciwosci
chemiczne — trwato$¢, moc, wlasciwosci redoks.

1. Zalecana literatura

1. A. Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorganicznej”, PWN, 2011.

2. H. Scholl, T. Blaszczyk, P. Krzyczmonik, ,,Elektrochemia. Zarys teorii i praktyki”,
Wydawnictwo UL, 1998.

3. W. Libus, Z. Libus, ,,Elektrochemia”, PWN, 1987.

4. P. Urbaniak, ,,Wyktad z chemii nieorganicznej” — materialy z wyktadow.

1. Wykonanie ¢wiczenia.

1. Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpoczeciem doswiadczenia
nalezy:

A. Obliczy¢ stezenie molowe 20%-owego roztworu kwasu siarkowego(VI1) H2SOs
(gestos¢ kwasud = 1,139 g/ml).

B. Obliczy¢ objetos¢ 20%-owego roztworu kwasu siarkowego (VI) oraz mas¢ K2SO4
potrzebne do otrzymania nasyconego roztworu KHSO; w 50 cm® wody w
temperaturze 10°C, odpowiednie dane mozna odczytaé z tablic (42,2 g KHSOs W
100 g H20).

C. Wiedzac, ze faz¢ przewodzaca anody stanowi drut platynowy, zanurzony w
naczyniu na dtugosci 2 cm i $rednicy 1 mm oraz traktujac go jako walec, obliczy¢
pole jego aktywnej powierzchni.

3. Przeprowadzenie do$wiadczenia:

UWAGA |: Wszystkie obliczenia przedstawi¢ prowadzqcemu zajecia.



UWAGA 1I: Uzgodni¢ z prowadzgcym cwiczenie wartoS¢ stosowanej gestosci prgdowej.
Na podstawie podanej przez prowadzgcego gestosci prqdowej obliczy¢ natezenie prqgdu, przy
ktorym bedzie prowadzona elektroliza. Elektrolize prowadzi¢ prqdem o gestosci w zakresie
0,005 A/cm?2-0,012 Alcm? (doktadng wartosé uzgodnic wezesniej z prowadzqcym zajecia).

UWAGA II1: Powierzchnia fazy przewodzqcej anody wynosi: P = 54,91 cm?,

UWAGA 1V: Przemywanie otrzymanego osadu na lejku Buchnera etanolem oraz eterem
dietylowym prowadzi¢ pod dygestorium!

Elektrosynteza jonéw S20s?".

Do waskiej zlewki o pojemnosci 100 cm?® wla¢ doktadnie odmierzong objetosé 20%-owego
roztworu kwasu siarkowego(VI) oraz wsypac¢ obliczong i odwazong nawazke K»SOs. Intensywnie
mieszaé za pomoca bagietki. Po uzupetieniu wody do objetosci 50 cm® cata sél powinna sig
rozpusci¢. W razie trudno$ci z rozpuszczeniem si¢ siarczanu(VI) potasu mozna zlewke z mieszaning
lekko podgrza¢, maksymalnie do 50°C.

Zbudowac uktad do elektrosyntezy. Jako faze¢ przewodzaca anody stosuje si¢ drut platynowy
umieszczony wewnatrz szklanej rurki. Faza przewodzaca katody jest spiralnie zwinigty dookota rurki
drut platynowy lub miedziany. Zamontowa¢ termometr. Zlewke z przygotowanym roztworem
umiesci¢ w lazni lodowej (krystalizator 1000 cm® wypetniony pokruszonym lodem) ustawionej
na mieszadle magnetycznym. Podtaczy¢ fazy przewodzace elektrod zgodnie z zalaczonym schematem

(rys.2.):
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Rys.2. Schemat uktadu i elektrolizera do ¢wiczenia nr 4.

Wilaczy¢ zasilanie 1 szybko nastawi¢ na zasilaczu za pomocg pokretta wyliczone natezenie
pradu, uzgodnione z prowadzacym. Podczas elektrolizy temperatura nie powinna przekroczy¢ 12°C
(optymalnie temperatura powinna by¢ utrzymywana w zakresie 6-8°C). W razie potrzeby uzupetniaé
16d w tazni lodowej, za$ powstajacag wode usuwacé za pomocg kranu. Elektroliz¢ prowadzi¢ 90 min.



Zanotowa¢ warto$¢ natezenia pradu i doktadny czas trwania elektrolizy. Zestaw aparaturowy
do ¢wiczenia 4 przedstawia rys.2. W miedzyczasie zwazy¢ naczynko, w ktorym zostanie umieszczony
produkt reakcji oraz wykona¢ tzw. Slepa prébe. Po uptywie 90 min. wylaczy¢ zasilacz.
Po zdemontowaniu uktadu, powstaly w zlewce osad, odsaczy¢ na zimno na lejku Buchnera stosujac
pompke wodng i kolbe ssawkowa. Osad przemy¢ na lejku niewielka iloscig schtodzonej lodem wody
destylowanej, a nastepnie niewielkg iloscig schtodzonego etanolu (ok. 5cm®), a nastepnie eteru
dietylowego (do 5 cm?3).

Osad zdja¢ z saczka, umiesci¢ w naczynku i odstawi¢ go do eksykatora ze $rodkiem suszacym.
Po uptywie 30 min. zwazy¢ naczynko wraz z nadtlenodisiarczanem potasu. Na podstawie roznicy mas
naczynka z osadem i bez obliczy¢ ilo§¢ powstatego zwigzku. Zapisa¢ barwe otrzymanego zwigzku.
Otrzymany nadtlenodisiarczan potasu mozna przekrystalizowaé z wody o temp. 40-50°C. Nie wolno
przekroczyc¢ tej temperatury, gdyz nastgpi rozktad otrzymanego produktu.

Oznaczy¢ czysto$¢ otrzymanego preparatu wedtug podanego ponizej przepisu.

Wykonanie probnego oznaczenia — tzw. Slepej proby.

W celu zapoznania si¢ z metoda oznaczania, a takze sprawdzenia czysto$ci handlowego
odczynnika przeprowadzi¢ tzw. Slepg probg. To probne oznaczenie polega na jodometrycznym
oznaczeniu handlowego odczynnika K;S;0s (lub NaxS:0s) wg przepisu umieszczonego ponizej
w punkcie ,,Oznaczenie czystosci preparatu metoda jodometryczng ”. Oznaczenie wykonuje si¢
w czasie trwania elektrosyntezy K;S;0s.

Oznaczenie czystosci preparatu metoda jodometryczna.

Do zlewki o pojemnosci 100 ml wla¢ 60 cm® wody destylowanej, a nastgpnie wsypaé ok. 1¢
chlorku amonu NH4Cl. Roztwor energicznie wymieszaé, tak by rozpuscita si¢ dodana sol i odstawic.
Na wadze analitycznej odwazy¢ =z doktadnoscia do 0.1 mg, ok. 0,2g badanego
nadtlenodisiarczanu(V1) potasu K;S;0s (w przypadku Slepej proby nadtlenodisiarczan pobiera sie
Z bezposrednio z pojemnika producenta). Odwazony zwiazek przenosi si¢ iloSciowo do kolby
Erlenmayera o poj. 100 cm?®. (iloSciowe przenoszenie oznacza, ze naczynko wagowe nalezy doktadnie
wyptuka¢ matg iloscig wody destylowanej i wode tg wla¢ do kolby z wsypang probka). Nastepnie
do kolby wla¢ ok. 30 cm? uprzednio przygotowanego roztworu chlorku amonu. Roztwor energicznie
wymieszaé, tak by cata oznaczana substancja rozpuscita si¢. Po rozpuszczeniu probki do badanego
roztworu doda¢ 5 cm® 30%-owego roztworu jodku potasu. Nastepnie odstawi¢ go na 15 min.
W ciemne miejsce. Miareczkowa¢ mianowanym 0,1000 mol/dm?® roztworem Na,S;0s, powoli dodajac
go z biurety. Podczas miareczkowania bragzowopomaranczowy roztwor zmieni barwe¢ na zoita. Wtedy
doda¢ ok. 2 cm?® roztworu skrobi. Roztwor zmieni barwe na granatowoczarng. Od tego momentu
titrant dodawac¢ pojedynczymi kroplami, a miareczkowany roztwoér bardzo intensywnie miesza¢. Punkt
koncowy miareczkowania odpowiada odbarwieniu roztworu od jednej kropli titranta. Zapisa¢ objetosc¢
(cmd) zuzytego roztworu tiosiarczanu sodu.

V. Sposéb opracowania wynikéw badan i ich dyskusji.
Do sprawozdania dolaczy¢ wykonywane na pracowni obliczenia. Stosowane wzory muszg zawierac¢
objasnienia.

1. Narysowac wzory strukturalne jonow nadtlenosiarczanowego(VI) oraz
nadtlenodisiarczanowego(V1).



2. Poda¢ roéwnania reakcji zachodzacych podczas oznaczania nadtlenodisiarczanow(VI) metodg
jodometryczng.

3. Na podstawie zuzytego roztworu tiosiarczanu sodu na zmiareczkowanie ,,slepej proby” obliczy¢
czysto$¢ probki (zawartos¢ nadtlenodisiarczanu(VI) w procentach wagowych % wag.).

4. Na podstawie objetosci zuzytego mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu na miareczkowanie
odwazki preparatu (K»S;0s) otrzymanego w procesie elektroutleniania oraz jego masy obliczy¢
czysto$¢ preparatu.

5. Z catkowitej masy otrzymanego preparatu i jego czystosci okresli¢ masg¢ czystego K2S>0g.

6. Z tadunku, ktéry przeptynat podczas elektrolizy oraz obliczonej masy czystego K»S;0s
wyznaczy¢ wydajnos¢ pradowa procesu.

7. Znajac ilos¢ uzytego KHSO4 i otrzymanego czystego K»S;Og obliczy¢ wydajnos¢ chemiczng
procesu.

8. Poda¢ przynajmniej dwie przyczyny, ktoére powoduja, ze reakcja elektrosyntezy K;S;Og
przebiega z niska wydajnoscia pradows.

9. Wytlumaczy¢, dlaczego mimo wyzszego potencjatu redoks S;Os> w pordéwnaniu z woda,
mozliwe jest otrzymanie tego anionu w roztworze wodnym i praktycznie nie nastgpuje utlenianie
wody do Oz i jonow H*.

We wszystkich przypadkach nalezy przedstawi¢ odpowiednie obliczenia wraz z zastosowanymi
rOwnaniami reakcji i wzorami. Obliczenia musza by¢ poparte odpowiednim komentarzem.
Odpowiedzie¢ na pytania problemowe - punkty 8 i 9.



CWICZENIE 5.

UTLENIANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH CEREM (IV)
REGENEROWANYM ANODOWO.

l. Zakres teoretyczny materialu
1. Przyktadowe reakcje elektrosyntezy zwigzkoéw chemicznych.
2. Prawa elektrolizy Faradaya i ich wykorzystanie.
3. Bilansowanie poldwkowych réwnan redoks z udziatem substancji organicznych.
4. Przewidywanie kierunku biegu reakcji redoks na podstawie znajomosci
potencjatow.
5. Lantanowce: podstawowe wtasciwosci fizyczne i chemiczne.
6. Konsekwencje kontrakcji lantanowcow.

. Zalecana literatura
1. A. Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorganicznej”’, PWN Warszawa 2011.
2. H. Scholl, T. Btaszczyk, P. Krzyczmonik, ,,Elektrochemia. Zarys teorii i praktyki”,
Wydawnictwo UL, £.6dz 1998.
3. W. Libus, Z. Libus, ,,Elektrochemia”, PWN Warszawa 1987.
4. P. Urbaniak, ,,Wyktad z chemii nieorganicznej” — materialy z wyktadow.

1. Wykonanie ¢wiczenia.

1. Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpocze¢ciem doswiadczenia
nalezy:

A. Obliczy¢ ile czasu powinna trwac regeneracja ceru(IV) w roztworze zawierajacym10 mg
kwasu szczawiowego, aby ulegt on catkowitemu utlenieniu, gdy proces elektrolizy
prowadzony byl pradem o natgzeniu 50 mA, a wydajnos¢ pradowa procesu wynosita
80%.

B. Obliczy¢ wydajno$¢ pradowa procesu regeneracji jonow ceru(IV), jesli na catkowite
utlenienie kwasu szczawiowego (2 cm® 0.01 mol/dm? roztworu) potrzeba byto 50 s przy
natezeniu pradu regeneracji rownym 100 mA.

2. Przeprowadzenie doswiadczenia:

UWAGA |: Przed wlgczeniem zasilania nalezy prowadzqcemu zajecia pokazaé  zbudowany obwad.

UWAGA Il: Zéttg barwe najlepiej mozna zaobserwowaé stosujgc jako tlo bialg kartke papieru.
Wszystkie reakcje prowadzi sie do tego samego odcienia koloru zottego.



UWAGA 1ll: Nalezy skonsultowaé z prowadzgcym zajecia jaki zwigzek organiczny i jakq metodg
( pierwszq | czy drugg Il ) bedzie utleniany.

Zmontowac uktad pomiarowy skladajacy si¢ z elektrolizera, amperomierza i zasilacza. Jako
faze przewodzaca anody stosuje si¢ foli¢ platynowa, za$ faza przewodzaca katody jest spiralnie
zwiniety drut platynowy lub blaszka platynowa umieszczona wewnatrz szklanej rurki ze spiekiem
szklanym. Uktad taki przedstawia schemat (rys.3.):
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E - elektrolizer - T ’l _“szklana
An — faza przewodzaca v S
A anody \ Pt 7 przegroda
+ - K - faza przewodzaca b porowata
I | katody o @
2} -+ baczek
k-
An K Mieszadlo
E magnetyczne

Rys.3. Schemat uktadu i elektrolizera stosowanego w ¢wiczeniu 5.

Do przestrzeni anodowej wprowadza¢ powoli, kroplami przez otwor w wieczku roztwor
kwasu szczawiowego H,C,04 do zaniku zo6ttej barwy anolitu i jeszcze 2-3 krople nadmiaru. Ustawic¢
stabilizator pradu zasilacza w pozycji 0,3 A, wlaczy¢ zasilacz i ustali¢ pokrettem stabilizatora
nat¢zenie pradu réwne 0,3 A. Zanotowac przylozone napigcie i obserwowaé anolit. W momencie
pojawienia si¢ barwy zottej przerwac proces elektrolizy przez wylaczenie zasilacza (mamy tzw. punkt
zerowy).

Nastepnie do przestrzeni anodowej wprowadzi¢ 2 cm® 0,2 mol/dm® roztworu kwasu
szczawiowego. Postepujac jak podano wyzej zmierzy¢ czas trwania elektrolizy przy natezeniu pradzie
0,3 A (zasilacz wlaczamy rownocze$nie z zegarem). Opisane czynnoSci powtdrzy¢ prowadzac
elektrolizg przy natezeniach pradow 0,2 A'i 0,1 A. Pojawiajace si¢ zotte zabarwienie anolitu powinno
by¢ trwate przez ok. 1 min. W przypadku zaniku barwy w krotszym czasie nalezy kontynuowac
elektrolizg.

Zglosi¢ sie do prowadzacego po badany zwigzek. Wykonaé obliczenie masy odwazki,
uwzgledniajac, ze do pomiaru potrzeba 0,2 mmol zwigzku. Obliczenia przedstawi¢ prowadzacemu
zajecia. Dalszy sposob postgpowania zalezy od rodzaju otrzymanej substancji (skonsultowaé
z prowadzacym ¢wiczenie).
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Metoda | (np. utlenianie kwasu winoweqo):

Odwazy¢ trzy probki otrzymanego zwigzku z doktadnoscig do 0,1 mg (0,0001 g ), kazda
0 masie zawierajacej ok. 0,2 mmol. Odwazong ilo§¢ substancji wprowadzi¢ do przestrzeni anodowej
elektrolizera. Wykona¢ elektrolize w sposob opisany powyzej przy natezeniu pradu 0,3 A. Zanotowac
czas trwania elektrolizy (tj. czas do momentu pojawienia si¢ lekko zottego zabarwienia §wiadczacego
o pojawieniu si¢ nadmiaru jonéw Ce(IV) w roztworze). Cwiczenie powtorzyé dla natgzen praddéw
0,2Ai0,1A.

Metoda Il (np. utlenianie kwasu jablkowego, kwasu cytrynowego):

Odwazong ilo$¢ substancji (ok. 30 mg z doktadnoscig do 0.1 mg) wprowadzi¢ do przestrzeni
anodowej elektrolizera. Wykonaé¢ elektroutlenianie przy natezeniu pradu 0,2 A, do momentu
pojawienia si¢ lekko zottego, trwalego zabarwienia. Nastepnie elektroutlenianie kontynuowac jeszcze
10 minut. Zanotowac¢ catkowity czas trwania elektrolizy. Nastgpnie, odczeka¢ 10 minut. Po tym czasie
odmiareczkowa¢ nadmiar wytworzonych jonow ceru(IV) wprowadzajac do anolitu kroplami
mianowany roztwor H,C,Os (miareczkowany roztwor musi by¢ intensywnie mieszany). Zanotowac
zuzyta objeto$¢ kwasu - titranta. Po wykonaniu miareczkowania przeprowadzi¢ elektrolize roztworu
(przy tym samym nat¢zeniu pradu) do ponownego pojawienia si¢ zoltego zabarwienia roztworu.
Zanotowaé czas dodatkowej elektrolizy. Cwiczenie powtorzy¢ dla natezenia pradu 0,1 A.

IV.  Sposob opracowania wynikéw badan i ich dyskusji.

Do sprawozdania dotaczy¢é wykonywane na pracowni obliczenia. Stosowane wzory muszg zawierac
objasnienia.

1. Poda¢ réwnanie reakcji jonow Ce (1V) z jonami szczawianowymi C2042.

2. Na podstawie znajomosci wartos$ci nat¢zenia pradu, czasu trwania elektrolizy i ilosci milimoli
uzytych jonow szczawianowych obliczy¢ wydajnos¢ procesu regeneracji jonow Ce (V) dla
poszczegblnych (trzech) natgzen pradu.

3. (Dotyczy sposobu II) Obliczy¢ nadmiar wytworzonych jonoéw ceru(IV). Wyznaczy¢ czas
potrzebny do utlenienia badanej substancji regenerowanym cerem(IV) przy danym natezeniu
pradu (uwzglednic¢ czas “dodatkowe;j” elektrolizy).

4. Obliczy¢ elektronowo$¢ reakcji utleniania badanej substancji jonami ceru(IV), uwzgledniajgc
wyznaczong dla danego natgzenia pragdu wydajnos¢ reakcji regeneracji jonéw Ce (IV). Uzyskang
z dwoch (trzech) pomiaréw wartosci elektronowosci reakcji usredni¢ i zaokraglic do liczby
catkowite;j.

5. Na podstawie wyznaczone]j elektronowosci procesu, zaproponowa¢ sumaryczne roéwnanie
reakcji badanej substancji z jonami ceru(lV).

Wszystkie obliczenia muszg by¢ poparte odpowiednim komentarzem.
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Uzupeknienie: Obliczanie Sredniej wartosci na podstawie zbioru danych
doswiadczalnych.

Odrzucanie danych doswiadczalnych obarczonych duzym bledem pomiarowym — Kryterium
Chauveneta.

Otrzymane w do§wiadczeniach wyniki pomiarowe czgsto nalezy usrednic. Jednak czasem pojawia si¢
problem. Czy przy obliczeniu $redniej nalezy uwzgledni¢ wszystkie wyniki? Czasem pewne wyniki
,»0dstaja” od pozostalych. Wydaje sie¢ nam, ze nalezy je odrzuci¢, jako powaznie odbiegajace
od pozostatych, czyli obarczony duzym bledem przypadkowym. Czy mozna tego dokonaé w sposdb
obiektywny?

Zat6zmy, ze wyznaczamy elektronowos¢ procesu elektrodowego. OtrzymaliSmy nastepujace wyniki:
5,7,5,8,6,1,52,6,1, 6,0. Czy wynik 5,2 nalezy odrzuci¢?

W tym celu obliczamy warto$¢ srednig ze wszystkich otrzymanych wynikow:

N — oznacza ilo§¢ wynikéw wzietych do usrednienia.
W rozpatrywanym przyktadzie otrzymano wynik 5,85.

Nastepnie obliczamy warto$¢ odchylenia standardowego s — niepewnosci pojedynczego pomiaru.

SI\/Zl (Xn _XSR)

N-1

W naszym przykladzie otrzymano wartos¢ 0,379.

Obliczamy r6znicg¢ pomiedzy wartoscig $rednig a zakwestionowang wielkoscig (5,85-5,2 = 0,65).
Otrzymang réznice dzielimy przez s (0,65/0,379 = 1,714). Wynik poréwnujemy z danymi
tablicowymi. Tablice dotaczone sg do instrukc;ji.

Na ich podstawie mozemy stwierdzi¢, ze prawdopodobienstwo otrzymania takiego wyniku nie jest
duze i wynosi 0,089. Oznacza to, ze w najlepszym przypadku 9 na 100 pomiaréw spelni taki warunek,
czyli da wynik pomiaru réwny 5,2 lub mniejszy. Czy mimo tego pozostawi¢ otrzymany wynik?

Obliczamy ilos¢ takich zdarzen k. Obliczenia dokonujemy mnozac ilo$¢ pomiaréw N przez odczytang
z tablicy warto$¢ 1-P(t). W rozpatrywanym przyktadzie: k=6 x 0,089 = 0,53.

Kryterium akceptacji wyniku pomiaru mowi, ze jesli k<1/2 to taki wynik nalezy odrzuci¢. W naszym
przyktadzie kryterium to NIE jest spetnione. Stad wniosek: wynik 5,2 powinien by¢ uwzgledniany
przy obliczeniu $redniej.

Jezeli wynik zostatby odrzucony to nalezy obliczy¢ nowa S$rednig z pominigciem odrzuconego
wyniku. Procedur¢ mozna powtorzyc.
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Tabela 2. Tablica wartosci funkcji

pHo

P =P(u—-toc<xsu+to)= ex
(1) =P(u I )an_n,,_j p

to

2
i PN

20
gdzie: [ jest warto$cia rzeczywista wielkosci X, natomiast ¢ odchyleniem standardowym. War-
tos¢ P(f) to prawdopodobiefistwo otrzymania wyniku pomiaru o wartosci x nalezacej do przedziatu
( u—to,u+ tO') . W tabeli podano takze wartosci 1 —P(f) okreslajace prawdopodobiefistwo otrzy-
mania wyniku pomiaru lezacego poza przedzialem (p —to, 1 +to’) :

t P 1-P(f) t P(t) 1-P() t P@)  1-P@)
0,00 0,0000 1,0000 0,50 03829 0,6171 1,00 06827 03173
0,02 0,0160 0,9840 0,52 03669 0,6031 1,05 07063  0,2937
004 00319 0,9681 0,54 04108 0,5892 1,10 07287 072713
006 0,478 0,9522 0,56 0,4245 0,5755 1,15 07499  0,2501
0,08 00638 0,9362 0,58 0,4381 0,5619 1,20 07699  0,2301
0,00 0,797 0,9203 0,60 04515 0,5485 1,25 0,7887 02113
0,12 0,955 0,9045 0,62 0,4647 0,5343 1,30 0,8064 0,1936
0,14 011113 0,8887 0,64 04778 05222 1,35 08230 0,1770
0,16 0,1271 0,8729 0,66 0,4907 0,5093 1,40 08385 0,1615
0,18 0,1428 0,8572 0,68 05035 0,4965 1,45 08529  0,1471
020 0,1585 0,8415 0,70 0,5161 0,4839 1,50 08664  0,1336
022 01741 0,8259 0,72 0,5285 04715 1,55 08789  0,1211
024 0,1897 0,8103 074 0,5407 0,4593 1,60 08904  0,1096
0,26 0,2051 0,7949 0,76 05527 0,4473 1,65 0,9011  0,0989
028 02205 0,7795 0,78 0,5646 0,4354 1,70 0,9109  0,0891
030 02358 0,7642 080 05763 0,4237 1,80 09281  0,0719
032 02510 0,7490 082 05878 0,4122 1,90 009426  0,0574
034 02661 0,7339 0,84 0,5991 0,4009 2,00 0,9545  0,0455
0,36 02812 0,7188 0,86 0,6102 0,3898 220 09722  0,0278
038 02961 0,7039 0,88 06211 0,3789 2,40 09836 00164
0,40 0,3108 0,6892 0,90 06319 0,3681 2,60 09907  0,0093
0,42 03255 0,6745 0,92 06424 0,3576 2,80 0,9949  0,0051
0,44 03401 0,6599 0,94 06528 0,3472 3,00 09973  0,0027
0,46 0,3545 0,6455 0,96 0,6629 0,3371 400 099994 610°
048 036838 0,6312 0,98 0,6729 0,3271 500 0,9999994 6107
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CWICZENIE 7.

SYNTEZA KOMPLEKSOW KOBALTU(III) I WYZNACZENIE
ICH PRZEWODNICTWA MOLOWEGO.

l. Zakres teoretyczny materialu
1. Zasady nazewnictwa zwigzkéw kompleksowych.
2. Izomeria zwigzkéw kompleksowych.
3. Podstawy teorii pola krystalicznego dla komplekséw o oktaedrycznej symetrii pola.
4. Energia rozczepienia pola krystalicznego. Kompleksy nisko- i wysokospinowe.
5. Energia stabilizacji pola krystalicznego.
6. Magnetyczne wlasciwosci zwigzkow kompleksowych.

. Zalecana literatura
1. A. Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorganicznej”, PWN Warszawa 2011.
2. P. Urbaniak, ,,Wyktad z chemii nieorganicznej” — materiaty z wykltadow.
3. M. Cieslak-Golonka, J. Starosta, M. Wasilewski, ,,Wst¢p do chemii koordyna-
cyjnej”, PWN Warszawa 2010.
4. P.A. Cox, ,,Chemia nieorganiczna”, PWN Warszawa 2003.
5. I.G. Matecki, ,,Chemia koordynacyjna. Podstawy”, Wydawnictwo US, Katowice
2016.

1. Wykonanie ¢wiczenia.

1. Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpoczeciem doswiadczenia
nalezy:

A. Wyznaczy¢ teoretyczne wartosci momentow magnetycznych (w magnetonach Bohra pig)
kompleksow o oktaedrycznej symetrii pola ligandow posiadajacych konfiguracje
elektronow walencyjnych: d3, d® (stabe pole), d° (silne pole), d®.

B. Narysowa¢ w uktadzie wspotrzgdnych kartezjanskich (x, y, z) kontury orbitali d. Nadac
im odpowiednie symbole. Zaznaczy¢ na nich znaki funkcji falowych.

C. Narysowa¢ wzory strukturalne (uwzgledniajace przestrzenne rozmieszczenie atomow
ligandowych) wszystkich izomeréw zwigzku o wzorze [CoCl3(NHs)s]. Podaé¢ nazwy tych
zwigzkow.

2. Przeprowadzenie doSwiadczenia:

UWAGA |: Syntezy wszystkich preparatow wykonywaé pod wyciggiem!
UWAGA |I: Syntezy nalezy wczesniej dobrze przemysleé i czasowo rozplanowac.

UWAGA 11 llos¢ syntez i uzytych odczynnikow uzgodnic wezesniej z prowadzqcym zajecia.
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UWAGA 1V: Z powodu dobrej rozpuszczalnosci otrzymywanych kompleksow, do przemywania
osadow stosowacé wode destylowang ozigbiong lodem.

UWAGA V: 30%-owy roztwor H.O: jest silnym utleniaczem i moze spowodowacé uszkodzenia
naskorka oraz uszkodzenia czy wybarwienia ubrania. Nalezy wiec zachowac duzg ostroznosé.

UWAGA VI: Nalezy uwaznie obserwowac wszelkie zmiany zachodzqce w roztworach i odnotowywaé
je w zeszycie laboratoryjnym. Do takich zmian mogq naleze¢ przyktadowo: zmiana barwy roztworu
czy wypadanie osadu.

Czes¢ 1.

Po konsultacji z prowadzacym ¢wiczenia, wykona¢ jedng z podanych nizej syntez.

Svynteza azotanu(V) tetraaminaweglanokobaltu(III) [CoCOs(NHs3)4]NO3

Rozpusci¢ 5 g (NH4).COs w 15 cm® wody i doda¢ 15 cm? stezonego roztworu amoniaku. Otrzymany
roztwér dodaé¢ do roztworu 3.75 g Co(NOs;)26H.0O w 8 cm® wody, mieszajac za pomoca bagietki.
Nastepnie powoli doda¢ 2 cm® 30% roztworu HyO.. Przela¢ do zlewki i zagesci¢ do ok. 20 cm?®
na ptaszczu grzejnym. W trakcie zageszczania dodawaé matymi porcjami 1.25 g statego (NHa)2COs.
Zatezony, goracy roztwor przesaczyC¢ i ozigbi¢ w tazni wodno-lodowej. Po wykrystalizowaniu
purpurowo-czerwonego produktu, odsgczy¢ go. Krysztaly przemy¢ na saczku kilkoma mililitrami
wody ozigbionej lodem. Suszy¢ na powietrzu.

Synteza chlorku pentaaminachlorokobaltu(l11) [CoCI(NH3)s]Cl.

Rozpusci¢ 4 g CoCl,6H,0 w 5 cm® wody. Sporzadzi¢ zawiesing 12.5 g NH4Cl w 25 cm?® stezonego
roztworu amoniaku i zmiesza¢ oba roztwory. Do otrzymanego roztworu, mieszajac go, powoli
wkropli¢ 2.5 cm® 30% roztwor H2O,. Otrzymang mieszaning ogrzewac na plaszczu grzejnym ok.
30 min. Po ozigbieniu w tazni wodno-lodowej doda¢ 50 cm® 3 mol/dm?® roztworu HCI i ponownie
ogrzewa¢ mieszaning przez 10 min. Nastgpnie ozigbi¢ i wydzielone krysztaly odsaczy¢. Produkt
przemy¢ ozigbiong wodg i wysuszy¢. Produkt przenie$¢ do zlewki zawierajacej 50 cm® stezonego
(25%) roztworu amoniaku NHs; i ogrzewa¢ na plaszczu grzejnym az do catkowitego rozpuszczenia.
Roztwor przesaczy¢ na gorgco przesgcz ponownie ogrzewaé na plaszczu i dodaé, w 5-cio minutowych
odstepach, trzy porcje po 35 cm?® stezonego roztworu HCI. Roztwor ozigbi¢. Wydzielone czerwono-
fioletowe krysztaty odsaczy¢, przemy¢ woda z lodem i suszy¢ na powietrzu.

Synteza chlorku heksaaminakobaltu(l11) [Co(NH3)¢]Cl3s

Rozpusci¢ 59 CoCly6H,0 i 3.3g NH4.Cl w 30 cm® wody. Do roztworu doda¢ ok. 1 g wegla
aktywnego i 45 cm? stezonego roztworu amoniaku. Po ozigbieniu w fazni lodowej. do ok. 0°C doda¢
ostroznie kroplami 4 cm® 30% roztworu H,O,. Temperatura nie moze przekroczy¢ 10°C
(kontrolowa¢). Powstalg czerwonobragzowa mieszaning ogrza¢ do ok. 60°C na plaszczu grzejnym
i temperaturg utrzymywaé przez 30 min. Ozigbi¢ mieszaning w tazni lodowej. Wydzielony produkt
wraz z weglem odsgczy¢. Nastepnie mieszaning osadow umiescié w zlewce, doda¢ 20 cm?® gorgce;j
wody i 1 cm? stezonego roztworu HCI. Ogrza¢ mieszaning do 70°C i przesaczy¢ na goraco. Przesgcz
schtodzi¢ w tazni lodowej. Odsaczy¢ wydzielone zoltopomaranczowe krysztaly, przemy¢ je woda z
lodem i osuszy¢ na powietrzu.
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Czes¢ I1.

Wyznaczanie przewodnictwa roztwordw zsyntezowanych kompleksow.

1.

V.

Podane przez prowadzacego =zajecia, wartosci stalej naczynka konduktometrycznego
(K=0,301 cm?) i wspotczynnika temperaturowego zmian konduktywnosci (o = 1,88%/°C)
wprowadzi¢ do pamigci konduktometru zgodnie z instrukcja.

Sporzadzi¢ w kolbach miarowych po 100 cm? roztwordéw soli chlorkowych oraz kompleksow
o stezeniu 0.001 mol/dm?® kazdy.

Zmierzy¢ przewodnictwo §wiezo sporzadzonych roztwordéw soli chlorkowych oraz badanych
kompleksow kobaltu(Ill). Wyniki pomiaréw zestawi¢ w tabeli 1:

Tabela 1. Wyniki pomiaréw przewodnictwa wlasciwego roztworow.

Zwiazek Stezenie L [uS/cm]
KCI (74,55 g/mol) 0,001 mol/dm?
BaCl, - 2H,O (244,28 g/mol) 0,001 mol/dm?

Cr(NOs)s- 9H,0 (400,178 g/mol) 0,001 mol/dm?

[COCOs(NHa)s]JNOs (248,94 g/mol) | 0,001 mol/dm?

[CoCI(NHs)s]Cl2 (250,28 g/mol) 0,001 mol/dm?

[Co(NH3)e]Cls (267,28 g/mol) 0,001 mol/dm®

Sposdb opracowania wynikéw badan i ich dyskusji.

1. Napisa¢ ogdlne rownanie reakcji utleniania kompleksow jonow kobaltu(ll) do kobaltu(l11)
za pomocg H,05.

2. Obliczy¢ koncowe wydajnosci przeprowadzonych reakcji otrzymywania kompleksow.

3. Narysowa¢ wzory strukturalne wszystkich trzech syntezowanych w ¢wiczeniu jondw
kompleksowych kobaltu(Ill). Wzory muszg uwzgledniaé przestrzenne utozenie donorowych
atomow wokot jonu centralnego. Poda¢ nazwy systematyczne narysowanych kompleksow.

4. Na podstawie analizy otrzymanych wartosci przewodnictw molowych, okresli¢ fadunek
otrzymywanych jonow kompleksowych. W tym celu nalezy najpierw wyznaczy¢ wartoSci
przewodnictw molowych dla badanych zwiazkow oraz poréwnaé otrzymane wartosci dla
prostych soli z warto$ciami dla kompleksow kobaltu. Otrzymane warto$ci przewodnictw
molowych zebra¢ w tabeli 2: Typ elektrolitu oznacza stosunek molowy kationu do anionow
w molu substancji. UWAGA: Zwroéci¢ uwage na podobienstwo warto$ci przewodnictw
roztworow odpowiednich soli oraz zwigzkéw kompleksowych.
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5. Napisa¢ rownania dysocjacji opisywanych w doswiadczeniu kompleksow.

Tabela 2. Przewodnictwa molowe roztworow.

Zwigzek AwmoL [S - cm? - mol?] Typ elektrolitu

KCI

BaC|2 . 2H20

CI’(NO3)3 - 9H,0

[COCOg(N H3)4]N03

[CoCI(NH3)s]Cl;

[CO(NHs)e]C's

6. Poda¢ symetrie pola ligandow dla badanych kompleksow oraz okresli¢ dla kazdego z nich
typy wezlow koordynacyjnych, tzn. atom centralny oraz donorowe atomy ligandowe.

Wszystkie obliczenia musza by¢ poparte odpowiednim komentarzem.
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CWICZENIE 11.

SYNTEZA SZCZAWIANOWEGO KOMPLEKSU ZELAZA(III).
OKRESLANIE JEGO SKLADU.

l. Zakres teoretyczny materialu
1. Teoria pola ligandow.
2. Wigzanie © pomi¢dzy atomem centralnym a ligandem — budowa, rola.
3. Stabilizacja wysokich lub niskich stopni utlenienia atoméw centralnych
w zwigzkach kompleksowych.

. Zalecana literatura
1. A. Bielanski, “Podstawy chemii nieorganicznej”, PWN Warszawa 2011.
2. S.F.A. Kettle , ,, Fizyczna chemia nieorganiczna” , PWN Warszawa 1999.
3. P. Urbaniak, ,,Wyklad z chemii nieorganicznej” — materiaty z wyktadow.
4. M. Cieslak-Golonka, J. Starosta, M. Wasilewski, ,,Wstep do chemii
koordynacyjnej”, PWN Warszawa 2010.
5. P.A. Cox, ,,Chemia nieorganiczna”, PWN Warszawa 2003.
6. J.G. Matecki, ,,Chemia koordynacyjna. Podstawy”, Wydawnictwo US, Katowice
2016

1. Wykonanie ¢wiczenia.
1. Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpocz¢ciem doSwiadczenia
nalezy:
A. Tlle mg jondow szczawianowych zawiera roztwor, na zmiareczkowanie ktorego
w $rodowisku kwasu siarkowego(VI) zuzyto 15 cm® 0,02 mol/dm? roztworu KMnO,?

B. Anionowy kompleks zelaza z jonami chlorkowymi wytracono z roztworu w postaci soli
potasowej. W celu okreslenia wzoru otrzymanego kompleksu, sporzadzono jego odwazke
0 masie 0,1468 g. Wyznaczona masa zZelaza zawartego w tej odwazce wyniosta 0,0297 g,
za$ chloru 0,0755 g. Wiedzac, ze powstaly kompleks nie utworzyt hydratu, wykonaj
odpowiednie obliczenia i podaj jego wzor oraz nazwe systematyczna.

2. Przeprowadzenie doSwiadczenia:

UWAGA |: Syntezy nalezy wczesniej dobrze przemyslecé i czasowo rozplanowac.
UWAGA 11: llos¢ uzytych odczynnikow uzgodnic¢ wezesniej z prowadzqcym zajecia.

UWAGA 1ll: Z powodu dobrej rozpuszczalnosci otrzymywanych kompleksow, do przemywania
ostatecznie otrzymanego kompleksu stosowac¢ wode destylowang z etanolem ozigbione lodem.

UWAGA 1V: Nalezy uwaznie obserwowac wszelkie zmiany zachodzqce w roztworach i odnotowywac
je w zeszycie laboratoryjnym. Do takich zmian mogq naleze¢ przyktadowo: zmiana barwy roztworu
czy wypadanie osadu.
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UWAGA V: Otrzymany kompleks jest czuly na swiatto stoneczne. Nie nalezy zbednie wystawiaé go na
dziatanie swiatla. Przechowywac go w ciemnym stoiku, w zaciemnionym miejscu.

Czes¢ 1.

Synteza szczawianowego kompleksu zZelaza(I1I):

Do zlewki 0 pojemnosci 400 cm® wsypaé¢ 6,1 g BaCl2*2H20 i rozpusci¢ w 120 cm® wody
destylowanej. W drugiej zlewce (250 cm®) w identycznej iloéci wody rozpuscié 4,6 g KoC204°H,0.
Otrzymany roztwér wlac¢ do roztworu chlorku baru. Wytracony osad oddzieli¢ od roztworu, sgczac go
przez bibufe filtracyjna. Otrzymany osad przemy¢ mata ilo$cig zimnej wody (OBOWIAZKOWO
SKONSULTOWAC Z PROWADZACYM ZAJECIA), a nastgpnie przenies¢ go do zlewki 250 cm?.
W drugiej zlewce rozpusci¢ w 80 cm® wody 2,75 g Fe2(SO4)s i 4,5 g K2C2042H0. Roztwor ten wlaé
do zlewki z osadem. Cato$¢ ogrzewac na plaszczu grzejnym, przynajmniej przez 30 min od momentu
rozpoczecia wrzenia mieszaniny. Nastepnie osad odsaczy¢ na goraco, zbierajac przesacz do czystej
zlewki o pojemnoséci 100 cm?®. Przesacz zatezy¢é na plaszczu grzejnym do objetoéci maks. 40 cm?®.
Roztwor pozostawi¢ do krystalizacji w tazni lodowej lub lodéwce. Otrzymane krysztaty oddzieli¢
odroztworu i suszyé w temperaturze pokojowej. Po wysuszeniu (SKONSULTOWAC
Z PROWADZACYM ZAJECIA) zwazy¢ otrzymany osad.

Przepis alternatywny.

W zlewce 100ml, w 20 cm® gorgcej wody zawierajgcej 1 cm® rozcienczonego HpSOs
rozpuscic¢, intensywnie mieszajac, 5 g siarczanu(V1) amonowo-zelazowego(II) (soli Mohra). Nastepnie
doda¢ roztwor 2.5 g dihydratu kwasu szczawiowego w 25 cm® wody. Powoli ogrzaé mieszaning
do wrzenia. Powstaty, zolty osad odstawi¢ do sedymentacji. Roztwor z osadem przesaczy¢ przez lejek
Buchnera z krazkiem filtracyjnym. Otrzymany osad przemy¢ porcja 4 ml goracej wody i przenie$é
ze saczka do zlewki 100 cm?. Dodaé 10 cm? gorgcej wody oraz 3.5 g stalego monohydratu szczawianu
potasu K,C>04*H20 i ogrza¢ do ok. 40°C. Nastepnie kroplami, powoli doda¢ 9 cm® 3% roztwor HoO,.
Jesli powstajacy osad jest zoOtty, a nie bragzowy, nalezy zdekantowaé roztwor znad osadu, dodaé
do osadu 0.2 g K2C204*H.0 W 1 cm?® wody, a nastepnie kroplami 3% -owy roztwor nadtlenku wodoru
az do rozpuszczenia osadu. Polaczy¢ oba roztwory (otrzymany ze wczesniej zdekantowanym znad
osadu). Ogrza¢ do wrzenia i dodawa¢ matymi porcjami roztwor 2 g HoC,0422H,0O w 30 cm® wodly.
Roztwor kwasu szczawiowego dodawaé porcjami: najpierw doda¢ 20 cm?®, o ile powstaje znowu
bragzowy osad dodawaé resztg przygotowanego roztworu, az do rozpuszczenia osadu. Zatezy¢
klarowny roztwor do objetosci 40-50 cm?, przesaczy¢ przez lejek Buchnera. Wytraci¢ osad powoli
dodajac 95%-owy etanol (ok. 30 cm?®). Otrzymane krysztaly ponownie rozpu$ci¢ na gorgco
w minimalnej ilo$ci wody i1 pozostawi¢ do krystalizacji. Krysztaly odsaczy¢ na lejku Buchnera,
przemy¢ matg iloscig ozigbionej mieszaniny etanol/woda (1:1 obj. — 1 objeto$¢ etanolu : 1 objgtosée
wody) 1 nastgpnie acetonem. Suszy¢ na powietrzu, w temperaturze pokojowej. Otrzymany osad
zwazy¢ w celu obliczenia wydajnosci reakcji.

Czes¢ 11

Oznaczanie skladu ilo§ciowego otrzymanego kompleksu.
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Doswiadczenia wykonywaé w $wietle rozproszonym, z dala od jasnego zrodita s$wiatla.
Na wadze analitycznej odwazy¢ z doktadnoscig do 0.1 mg, ok. 0.30 g kompleksu (wynik zanotowac).
Odwazke przenie$¢ do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?®, rozpusci¢ w wodzie i uzupehié¢ woda
do kreski (roztwor A).

Manganometryczne oznaczenie zawartosci jonéw szczawianowych:

Do kolby stozkowej Erlenmayera przenie$¢, odmierzone pipeta jednomiarowg, 20 cm?
roztworu A i doda¢ do niego (odmierzone cylindrem miarowym) 5 cm?® 2 mol/dm? roztworu H,SO..
Roztwor podgrzaé do 60°+70°C i miareczkowaé “na gorgco” do uzyskania po dodaniu kolejnej kropli
titranta, trwalego r6zowego zabarwienia roztworu, mianowanym 0.02 mol/dm?® roztworem KMnOs.
Oznaczenie powtorzy¢. Otrzymane wyniki usredni¢. UsSredniony wynik stosowaé do dalszych
obliczen.

Jodometryczne oznaczenie zawartoSci jonow zelaza (I1I):

Do kolby stozkowej Erlenmayera przenie$¢, odmierzone pipeta jednomiarowg, 20 cm?®
roztworu A i doda¢ do niego (odmierzone cylindrem miarowym) 5 cm?® 2 mol/dm? roztworu H,SO..
Nastepnie po dodaniu (takze cylindrem) 5 cm® 2 mol/dm?® roztworu KI kolbe z roztworem odstawié
W ciemne miejsce. Po uplywie 10 minut roztwoér miareczkowaé mianowanym 0.025 mol/dm?
roztworem Na»S;03 stosujac jako wskaznik skrobie. Skrobie dodaje si¢ po pierwszej wyraznej zmianie
barwy roztworu miareczkowanego na z6ttg). Punkt koncowy miareczkowania wyznacza si¢
obserwujgc odbarwienie si¢ fioletowego roztworu. Oznaczenie powtorzy¢. Otrzymane wyniki
usredni¢. Usredniony wynik stosowa¢ do dalszych obliczen

V. Sposdb opracowania wynikéw badan i ich dyskusji.

1. Obliczy¢ masg i liczbe moli jondw szczawianowych w pobranej probce. Obliczenia
przeprowadzi¢ dla usrednionej wartosci objetosci zuzytego titranta.

2. Obliczy¢ mas¢ i liczb¢ moli jonow zelaza (III) w pobranej probece. Obliczenia
przeprowadzi¢ dla usrednionej wartosci objetosci zuzytego titranta.

3. Obliczy¢ procentows zawarto$¢ jondw szczawianowych i zelaza (III) w otrzymanym
kompleksie oraz liczbg moli jonéw szczawianowych przypadajacych na 1 mol zelaza (III) —
(wynik zaokragli¢ do warto$ci catkowitej).

4. Biorgc pod uwage, iz wzor kompleksu posiada ogolny wzor KiFe(C.O4)y zH,O oraz
wczesniej przeprowadzone w punkcie 3 obliczenia, wyznaczy¢ wartosci x, y i z oraz
zaproponowaé ostateczny wzor kompleksu (warto$¢ z zaokragli¢ do 0,5). Otrzymany wzor
poréwnaé ze wzorem rzeczywistym: Ks[Fe(C204)3]*3H20. Krotko skomentowaé otrzymany
wynik.

5. Poda¢ réwnania reakcji zachodzacych kolejno podczas otrzymywania Szczawianowego
kompleksu zelaza(IlI).

6. Poda¢ symetrie pola ligandow dla badanego kompleksu oraz okreslic typ wezta
koordynacyjnego, tzn. jon centralny oraz donorowe atomy ligandowe.

7. Narysowa¢ wzor strukturalny otrzymanego jonu kompleksowego.

8. Obliczy¢ wydajno$¢ reakcji syntezy kompleksu.

Wszystkie obliczenia musza by¢ poparte odpowiednim komentarzem.
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CWICZENIE 14.

PEHAMETRYCZNE WYZNACZANIE STALYCH
PROTONOWANIA LIGANDU METODA
POTENCIJOMETRYCZNO - PEHAMETRYCZNA.
JON AMINOOCTOWY JAKO PRZYKLAD LIGANDU
O ROZDZIELONYCH STALYCH PROTONOWANIA.

l. Zakres teoretyczny materiatu
1. Stata dysocjacji i stata protonowania ligandu.
2. Stala trwatosci zwigzku kompleksowego. Sumaryczna stata trwato$ci.
3. Czynniki wptywajace na wartos$¢ statej dysocjacji (na moc kwasow).
4. Trwalo$¢ zwiazkdéw kompleksowych i czynniki wplywajace na nig.
5. Potencjometryczno-pehametryczne metody wyznaczania statych protonowania
ligandéw (dysocjacji kwasow) — ogdlne zasady postepowania.

1. Zalecana literatura
1. A. Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorganicznej”, PWN Warszawa 2011.
2. P. Urbaniak, ,,Wyktad z chemii nieorganicznej” — materiaty z wykladow.
3. M. Cieslak-Golonka, J. Starosta, M. Wasilewski, ,, Wstep do chemii koordynacyjnej”,
PWN Warszawa 2010.
4. A. Hulanicki, ,,Reakcje kwaséw 1 zasad w chemii analitycznej”, PWN, Warszawa,
1992.
5. P.A. Cox, ,,Chemia nieorganiczna”, PWN Warszawa, 2003.

1. Wykonanie ¢wiczenia.

1. Wstepne przygotowanie si¢ do ¢wiczenia. Przed rozpoczeciem doswiadczenia
nalezy:

A. Narysowa¢ wzor strukturalny kwasu aminooctowego (glicyny - Gly) oraz jego jonu
obojnaczego.

B. Napisa¢ réwnania reakcji odpowiadajace procesom przylaczania przez jon aminooctanowy
kolejno dwoch jonéw wodorowych.

C. Obliczy¢ objetos¢ 0,1 mol/dm® roztworu NaOH potrzebng do miareczkowania 20 cm?®
0,02 mol/dm? roztworu kwasu aminooctowego do utamka miareczkowania rownego 2,1, przy
uwzglednieniu, ze zasada sodowa musi takze zobojetni¢ nadmiar 5 cm® dodanego roztworu kwasu
azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/dm?,
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2.Przeprowadzenie doswiadczenia:

UWAGA |: Przed zajeciami nalezy zapozna¢ sie z obstugq arkusza kalkulacyjnego ,, Excel”.

UWAGA I: Wszystkie pomiary wykonuje si¢ wlewajgc roztwory do suchych naczyn oraz doktadnie
odmierzajqc objetosci podane w instrukcji.

UWAGA Il Miareczkowanie prowadzi¢ w zlewkach o pojemnosci 100 cm® o mozliwie najwezszych
przekrojach.

UWAGA IV: Przed rozpoczeciem miareczkowania kwasu aminooctowego nalezy okresli¢ zawartosé
weglanow w roztworze titranta. W tym celu sporzgdzamy przy uzyciu arkusza kalkulacyjnego wykres
Grana i wykonujemy wstepne obliczenia. Wynik przedstawiamy prowadzqcemu. Jesli zawartosé
weglanow przekroczy 2 % molowe to nalezy sporzqdzi¢ nowy roztwor titranta, natomiast stary oddac
do regeneraciji.

UWAGA V: Kwas aminooctowy (Gly) jest a-aminokwasem karboksylowym. Posiada wigc dwie state
protonowania, z ktorych jedna odpowiada protonowaniu azotu grupy aminowej —NHy, zas druga
protonowaniu grupy karboksylowej -COQO".

UWAGA VI: Nie wylewaé buforow. Po wykonaniu pomiaru nalezy je z powrotem wlaé
do odpowiednich buteleczek.

Kalibracja ukladu pomiarowego:

Przeprowadzi¢ kalibracje¢ uktadu pomiarowego (rys.VIL49. i rys.VIL50.). W tym celu wyznaczy¢
zaleznos¢ SEM ogniwa kombinowanego od pH roztworéow buforowych. Przy uzyciu arkusza
kalkulacyjnego sporzadzi¢ krzywa kalibracyjng — liniowa zalezno$¢ pomiedzy SEM a pH roztworu
E=f(pH) oraz wyznaczy¢ charakterystyke elektrody szklanej tj. warto$¢ wspoOtczynnika AE/ApH.
Wykres oraz wynik przedstawi¢ prowadzacemu zajecia. Dalsze pomiary wykonywaé na skali
potencjalowej, a otrzymane wartosci przelicza¢ na pH. W tym celu stosuje si¢ przeksztalcone
rOwnanie prostej kalibracyjnej. Rownanie to mozna odczyta¢ bezposrednio korzystajac z arkusza
kalkulacyjnego albo wyznaczy¢ metoda najmniejszych kwadratow.

Wyznaczanie miana i badanie przydatnosci titranta do miareczkowania:

W celu wyznaczenia miana titranta (okoto 0,1 mol/dm® roztwér NaOH) oraz zawartosci w nim
weglanow wykona¢ miareczkowanie roztworu przygotowanego przez zmieszanie: 10 cm?® 0,1 mol/dm?3
roztworu HNOs, 5cm?® 1,0 mol/dm?® roztworu NaNOs (lub KNO3) oraz 35 cm® wody destylowanej
(patrz_uwagi Il i I). Titrant (ok. 0,1 mol/dm?® roztwér NaOH) dodaje si¢ porcjami po 0,5 cm®
Otrzymane wyniki zebra¢ w tabelce (objetosé titranta — SEM — pH). Miano titranta i jego czystosé¢
wyznaczy¢ metodg Grana. Wstepne obliczenia zawartosci weglandw wykonuje si¢ na pracowni
dla pierwszego miareczkowania (patrz_uwaga IV). Na podstawie rownan prostych wyznaczonych
w arkuszu kalkulacyjnym (ewentualnie stosujgc metode najmniejszych kwadratoéw dla réwnania
prostej), znalez¢ objetosci titranta w punkcie koncowym, obliczy¢é zawarto$¢ w nim weglanéw oraz
jego stezenie. Miareczkowanie powtdrzyé. Otrzymane z dwoch pomiaré6w miana nalezy usrednic
i w dalszych obliczeniach uwzglednia¢ tylko otrzymang warto$¢ $rednia.
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Wyznaczenie wartos$ci stalych protonowania:

W celu wyznaczenia warto$ci statych protonowania anionu kwasu aminooctowego (Gly) wykonaé
miareczkowanie roztworu otrzymanego przez zmieszanie: 20 cm® okoto 0,02 mol/dm? roztworu Gly,
5cm? 1,0 mol/dm?® roztworu NaNOs (lub KNOs), 5cm?® 0,1 mol/dm?® roztworu HNOs oraz 20 cm?®
wody destylowanej. Titrant dodajemy porcjami po 0,2 cm® do catkowitego zmiareczkowania nadmiaru
wprowadzonego kwasu HNO; oraz glicyny Gly, tak by utamek zmiareczkowania wynosit ok. 2,1
(SKONSULTOWAC Z PROWADZACYM ZAJECIA). Otrzymane wyniki zebraé w tabeli 1. wedtug
wzoru:

Tabela 1. Wyniki badan.

Lp. Viir[ml] E [mV] | Vee[ml] pH Caly a log K;

gdzie: Viv - objetos¢ dodanego titranta, Ver - roznica pomiedzy Vi a objetoscig titranta zuzytg na
odmiareczkowanie nadmiaru mocnego kwasu, a - utamek zmiareczkowania, log K; - logarytm
dziesietny odpowiedniej statej protonowania.

V. Sposob opracowania wynikow badan i ich dyskusji.

1. Wyznaczy¢ wartosci pH dla punktéw pomiarowych przeliczajac je z warto§ci SEM - zrobié
to na podstawie wyznaczonego w punkcie 1 rGwnania proste;.

2. Wykresli¢ krzywa miareczkowania kwasu Gly mocng zasada w uktadach: pH=f( V).

3. Stosujac metode Hahna wyznaczy¢ objeto$¢ titranta w punkcie réwnowaznikowym
miareczkowania. Na podstawie znajomos$ci doktadnego stezenia glicyny obliczy¢ nadmiar
molowy HNOs. Nastepnie obliczy¢ objetos¢ titranta potrzebna do odmiareczkowania
nadmiaru mocnego kwasu.

4. Obliczy¢ objetos¢ efektywna Ver. Wykorzystujac objetos¢ efektywng obliczy¢ dla kazdego
punktu krzywej miareczkowania wartos¢ utamka miareczkowania a. Wykreslic wykres
pH=f(a), gdzie: a — utamek zmiareczkowania.

5. Dla kazdego punktu krzywej miareczkowania wyznaczy¢ analityczne stgzenie glicyny cgy,
czyli stgzenie uwzgledniajace rozcienczenie po dodaniu titranta z biurety.

6. Wyznaczy¢ stale protonowania stosujgc metode Bjerruma. Do obliczen wykorzystaé
wszystkie punkty z zakresu utamkéw miareczkowania: 0,2-0,8 oraz 1,2-1,8 w zaleznosci od
wyznaczanej stalej. O ile dany punkt odbiega od wczesniej wykreslonej krzywej, nalezy go
odrzuci¢. Otrzymane wyniki dla danych przedziatéw, tzn. dla przedziatu a = 0,2 — 0,8 oraz 1,2
— 1,8 usrednic.

7. Obliczone koncowe wartosci logK; zebra¢ w tabeli 2., gdzie nalezy poda¢ je w postaci
logarytmicznej z doktadnoscia do jednej setnej jednostki logarytmicznej (+ 0,01):

Tabela 2. Wyznaczone wartosci statych protonowania log K; dla anionu glicyny.

log K1 log K2

Wszystkie obliczenia musza by¢ poparte odpowiednim komentarzem. W sprawozdaniu nalezy
podawac kolejne rownania z przyktadowo podstawionymi danymi, tak by mozna bylo zweryfikowac
poprawnos¢ wykonywanych obliczen.
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Uzupekienie: Wykorzystywane w ¢wiczeniu 14 techniki obliczeniowe.

Wyznaczenia miana titranta oraz stopnia jego czystosci metoda Grana.

Metoda Grana pozwala w prosty i doktadny sposob wyznaczy¢ punkt réwnowaznikowy
miareczkowania, a jednocze$nie oceni¢ stopien przydatnosci titranta do prowadzenia
miareczkowan. Miareczkowanie prowadzi si¢ dodajagc do roztworu o znanej liczbie moli
mocnego kwasu (HCI) oraz okreslonym statym stezeniu elektrolitu podstawowego (KNO3),
mocng zasad¢ — titrant. W naszym doswiadczeniu jest to roztwor wodorotlenku sodu NaOH.
Titrant dozujemy za pomocg biurety. Titrant mozna dodawa¢ dowolnymi porcjami, np. po
0,5 ml (porcje titranta nie muszg by¢ jednakowe!). Po kazdej dodanej dozie mierzy si¢ pH
roztworu lub SEM ogniwa. Nie ma konieczno$ci zmniejszania dozowanej porcji w poblizu
skoku krzywej. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ tez po przekroczeniu punktu
réwnowaznikowego. W trakcie miareczkowania nie wolno uzywac tryskawki do splukiwania
kropel titranta.

Aby oznaczy¢ miano stosowanego tiranta nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci funkcji Grana
® od obje¢tosci dodanego z biurety titranta ®=f(Viit).

Posta¢ funkcji @ zalezy od odczynu roztworu. Dla pH ponizej (lub rownego) 7 funkcja
przyjmuje postac:

® = (Vo+Viir)*10PH,
za$ dla pH powyzej 7
o= (V0+Vtitr)'10_pOH.

W réwnaniach Vo oznacza poczatkowa objetos¢ roztworu, za§ Vi objetos¢ dodanego
w danym punkcie miareczkowania titranta.

Na osi odcigtych (OX) odktadana jest objetos¢ dodawanego titranta, zas na osi rzednych (OY)
odpowiadajace in wartosci funkcji @. W obu zakresach (kwasowym 1 zasadowym) otrzymuje
si¢ funkcje liniowe, ktoérych rownania mozna tatwo wyznaczy¢ korzystajac z arkusza
kalkulacyjnego, np. EXCEL. Aby tego dokona¢, nalezy poprowadzi¢ linie trendu wraz z ich
rownaniami oraz wspotczynnikiem R2 Uzyskane réwnania niezbedne sa do dalszych
obliczen.

Otrzymane dwa odcinki liniowe (linie trendu) przecinajg o$ odcietych (objetosci dodanego
titranta). Funkcja w zakresie kwasowym jest liniowa - malejaca, zas w zasadowym liniowa —
rosngca. W przypadku, gdy titrant nie zawiera zanieczyszczen, obie linie przecinajg si¢
W jednym punkcie, dokladnie na osi odcigtych. Punkt ten wyznacza objegto$¢ titranta
w punkcie koncowym (i jednocze$nie rownowaznikowym) miareczkowania i umozliwia
wyznaczenia stezenia roztworu zasady. Korzysta si¢ wtedy z prostej zalezno$ci:

CHCL * VHcl "= CNaoH * VK
gdzie Vk oznacza objetos¢ titranta w punkcie koncowym (Vk = Vz).

W przypadku obecnosci weglanow oba odcinki przecinajg o§ OX w rdéznych punktach
I przecinajg si¢ ponizej niej. Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ zawarto$¢ weglanow
w procentach molowych. Umozliwia to wzor:
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v, -V, )-100%
2-V,
w ktorym x oznacza zawarto$¢ weglanow w procentach molowych, Vz warto§¢ punktu
przecigcia odcinka ,,zasadowego” z osig OX za$ Vk — ,.kwasowego”. Natomiast miano titranta

wyznacza si¢ na podstawie punktu przecigcia linii ,,kwasowej” funkcji Grana z osig odcigtych
VK.

Wyznaczenia st¢zenia oznaczanej substancji metodq Hahna.

Do analizy krzywych miareczkowania, gdy potrzebna jest znajomos$¢ doktadnego stezenia
miareczkowanego roztworu, mozna zastosowa¢ metod¢ Hahna. W tej metodzie, w poblizu
punktu roéwnowaznikowego Kkoniecznie nalezy dodawaé titrant jednakowymi porcjami.
Nastepnie znajduje si¢ przedzial objetosci titranta AVmaks dla ktorego nastgpit maksymalny
skok zmiany pH lub SEM ogniwa (AE: - oznacza wigksza sposrod tych zmian, AE> —
mniejszg) dla przedziatdéw bezposrednio z nim sasiadujacych. Na podstawie tych danych
oblicza si¢ poprawke p:

AE
AVtitr =

2AE,
Otrzymang poprawke dodaje si¢ do objetosci poczatku skoku w przypadku gdy E1 poprzedza
maksymalny skok, lub odejmuje si¢ od konca objetosci skoku gdy E1 nastgpuje po nim. W ten

sposob otrzymuje si¢ dokladng warto$¢ objetosci titranta w punkcie koncowym
miareczkowania.

p:



