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W niejednorodnym srodowisku reakcyjnym tworzace je reagenty wystepuja
przynajmniej w dwoch réznych stanach skupienia. Najwieksze praktyczne
Znaczenie maja niejednorodne ukfady reakcyjne z udziatem fazy ciekitej:
1. faza stala — faza ciekla

2. faza gazowa — faza ciekia

3. dwie hiemieszajace sie fazy ciekle

Stan ciekly uznaje sie za podstawowy w symbolicznym zapisie reakcji chemicznej

i nie wyroznia sie go zadnym dodatkowym symbolem poza wzorem zwiazku.
Dla reagentow w innych stanach skupienia stosuje sie nastepujaca symbolike:
1. stan gazowy: strzatka za wzorem zwigzku skierowana w gore (np. H,1)

2. stan staly: strzatka za wzorem zwigzku skierowana w dof (np. Bas0,)).

W innej konwencji stosuje sie specyficzng symbolike dla substancji we
wszystkich stanach skupienia: ciektym - NH; ., gazowym - H, , oraz statym - BasoO, ..

Reakcje wytracania i rozpuszczania osadow przebiegaja
w niejednorodnych uktadach reakcyjnych typu faza stala — faza ciekla.
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Stezenie — wielkosc¢ fizykochemiczna niebedaca parametrem stanu, bo nieliczona

na podstawie zachowania sie substancji w roztworze, tylko ze znanej ilosci substancji
jaka ulegta rozpuszczeniu i objetosci (lub masy) roztworu (lub rozpuszczalnika).

Aktywnosc (tzw. efektywne stezenie substancii) — parametr stanu, czyli wielkosc

fizykochemiczna liczona na podstawie zachowania sie substancji w roztworze
(uwzglednia oddziatywania). Aktywnosc (a) i stezenie (c) taczy zaleznosc¢ a = y:-c

(‘v to tzw. wspolczynnik aktywnosci). Jest to wielkosc bezwymiarowa, zazwyczaj

z przedziatu 0+ 1. Powiazana z moca jonowa roztworu rownaniem Debye’a-Hiickela.
Stezenie i aktywnosc to wielkosci fizykochemiczne o wymiarze stezenia (gtownie mol/l).
Dla bardzo niskich stezen substancji w roztworze v - 1ia — c (dla nieskonczenie duzych

rozcienczen 7 = 1 — czyli a = c). Ze wzrostem stezenia substancji 7 najczesciej najpierw

maleje a potem rosnie (dla wielu jonow czesto powyzej jednosci).

Nie ma ostrej granicy, od ktorej mozna zaniedbac roznice pomiedzy stezeniem
i aktywnoscia. Przyjeto, ze jest to stezenie 0,001+-0,01 mola/l (wartosc¢ ta zalezy
m.in. od budowy zwiazku — czyli od tego na jakie jony dysocjuje w roztworze).
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We wszystkich wyrazeniach na termodynamicznga stata rownowagi, w celu zapewnienia
jasnego opisu i hiezmiennosci wyliczanej wielkosci, powinno uzywac sie aktywnosci

reagentow a nie stezen (czyli zamiast tzw. stezeniowej statej rownowagi powinno sie
liczyc tzw. aktywnosciowa stata rownowagi).

Dla zapisanego w postaci ogolnej stanu rownowagi reakcji chemicznej:
aA+bB| + cC = mM + nN? + pP

zakladajac, ze aktywnosc fazy statej i aktywnosc gazow pod cisnieniem atmosferycznym
wynosi 7 = 1, otrzymuje sie wzor na aktywnosciowg stala rownowagi w ustalonych
warunkach*, wynikajaca z prawa dziatania mas (prawo Guldberga-Waagego),
w ktorej nie wystepuja aktywnosci skladnikow statych (B) i gazowych (N):

[M]™ - [P]P

[A]® - [C]°

WVEREL
* Warunki normalne (warunki umowne) - cisnienie 1 atm. i temp. 0 °C (273 K)

=

* Warunki standardowe (warunki umowne) - cisnienie 1 atm. i temp. 25 °C (298 K)
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Zwiazki z dominacja jonowego charakteru wigzan, rozpuszczaja sie jednoetapowo,
z jednoczesng dysocjacja na jony. Polimeryczne i stabo polarne zwigzki nieorganiczne,
w pierwszym etapie rozpuszczaja sie molekularnie, a nhastepnie dysocjacja na jony.
Wiekszos¢ zwiazkow organicznych konczy rozpuszczanie na etapie molekularnym.

FZwiazek'lrozpuszcza nyq

'Nieorganicznyq FOrganicznyq
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Zwiazki z dominacja wiazan jonowych rozpuszczaja sie jednoetapowo,
po bezposrednim ataku polarnych czasteczek rozpuszczalnika (wody)
na jony ulokowane w sieci krystalicznej. Z krysztatow chlorku sodowego,
do roztworu przechodza bezposrednio hydratowane jony sodowe i chlorkowe
— nie ma etapu rozpuszczania molekularnego.




Roztwory wodne

W

é D
‘& .- Biegun
s* dodatni

Sfera
hydratacyjna

B

(a) czasteczka (b) tlenek rteci(II) (c) glukoza w
wody w roztworze roztworze

Woda to rozpuszczalnik silnie polarny (stata dielektryczna € = 80,4 w temp. 25 °C).
Silnie polarne czasteczki wody hydratuja rozpuszczone w niej czasteczki soli
nieorganicznych, powodujac zawsze ich dysocjacje na jony. Wiekszos¢ zwiazkow
organicznych rozpuszcza sie w wodzie tylko w formie czasteczkowej.
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Tylko zwiazki jonowe rozpuszczajg sie w wodzie z jednoczesng dysocjacja na jony.
Aby zwiagzek nieorganiczny o widocznym udziale wigzan o charakterze
kowalencyjnym (spolaryzowanych lub polimerycznych) ulegt rozpuszczeniu
w wodzie, najpierw musi przejsc do roztworu w formie molekularnej,

a hastepnie zdysocjowac na jony.

Ostateczna dysocjacja zwiazku na jony swiadczy o tym, ze zniszczeniu ulegta jego
siec¢ krystaliczna. To zas oznhacza, ze energia sieciowa tego zwiazku byla mniejsza

od sumarycznej energii hydratacji jonow powstatlych w wyniku jego dysocjacji.

Podsumowanie:

Dla zwigzkow trudno rozpuszczalnych w wodzie (lub tzw. ,hierozpuszczalnych”)
energia sieciowa jest znacznie wyzsza od energii hydratacji jonow w roztworze.

Dla zwiazkow dobrze rozpuszczalnych w wodzie ma miejsce odwrotna zaleznosc.



Rozpuszczalhos¢ jodkow litowcow maleje w kierunku

Zwigzek

Energia hydratacji

Energia sieciowa

[kJ/mol] [kJ/mol]
Lil -824 -763
Nal -711 -703
KI -627 -647
RbI -598 -624
Csl -569 -601

Rozpuszczalnosc¢ fluorkow litowcow drastycznie rosnie w kierunku

Zwiazek Energia hydratacji Energia sieciowa Rozpuszczalnos¢
< [k3/mol] [k3/mol] [a/kg_H,0]
LiF -1034 -1039 3
NaF -921 -919 42
KF -837 -817 923
RbF -808 -779 1306
CsF -779 -730 3670
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Rozpuszczanie w wodzie wiekszosci zwiazkow nieorganicznych jest dwuetapowe:
1. rozpuszczania w formie molekularnej z jednoczesna hydratacja czasteczki
2. dysocjacji hydratowanej czasteczki na jony.

W postaci ogolnej dla zwiazku A _B_. | proces ten mozna zapisa¢ nastepujaco:
A.B.l =A_B, aq = ml-\“"'a,:I + nB““'a,:I

Ze wzgledu na fakt, ze na jony moze zdysocjowac tylko ta czesc¢ zwiazku, ktora
wczeshiej rozpuscita sie w formie molekularnej, zapis mozna uproscic do formy:

A.B,| = mA"t + nBm-
Tak wiec opis procesu rozpuszczania zwiazku sprowadza sie do charakterystyki

rownowagi pomiedzy zwiagzkiem w fazie stalej, pozostajacym w kontakcie
Zz roztworem wysyconym jonami pochodzacymi z jego dysocjacji.
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W stanie rownowagi, dla procesu rozpuszczania zwiazku:
A. B, = mA"t + nBm-

mozna, opierajac sie na prawie dziatania mas, zapisa¢ matematyczna postac
wyrazenia na aktywnosciowa stala rownowagi (K..):

[An+]m ; [Bm-]n
[AnmB, |]

Kso =

Pamietajac, ze aktywnosc¢ fazy statej wynosi jeden (an g, = [AB,l] = 1), powyzszy
wzor mozna uproscic do postaci:

Ir = [An+]m . [Bm-]n
Z fizykochemicznego punktu widzenia, tak zdefiniowana wielkos¢ ma sens

aktywnosciowej statej rownowagi, i nazywana jest iloczynem rozpuszczalnosci
zwiazku trudno rozpuszczalnego.
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A.B,| = mA"t + nBm-
Ir = [An+]m . [Bm-]n

W ujeciu ogolnym - dla zwiazku trudno rozpuszczalnego - iloczyn rozpuszczalnosci
obliczany jest jako iloczyn aktywnosci jonow (kationéw oraz anionow) powstatych
w wyniku dysocjacji tego zwiazku, podniesionych do odpowiednich poteg, rownych
wspolczynnikom przy poszczegolnych jonach w reakcji dysocjacji. Wartosc iloczynu
rozpuszczalnosci jest w ustalonych warunkach wartoscia stata.

Przyktady:
chlorek srebra: AgCl| = Ag* + CI-
Irpga = [Ag*] * [CI"]
siarczek bizmutu(III): Bi.S;| = 2Bi** + 352
Irgi,s, = [Bi**]* " [S*]*

Iloczyny rozpuszczalnosci roznych zwiazkow przyjmuja wartosci liczcbowe w zakresie
10-2+1019 (przyktadowo: pIrpyc, = 4.8, pIrg; s, = 97, pIry,s = 52).
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AgCl| = Ag* + CI-
Irpga = [Ag*] ' [ClT] = Qpg " Acr

Czy zapisanie iloczynu rozpuszczalnosci za pomoca stezen jest bledem jest bledem?

[Ag*] (lub a,,.) —symboliczny zapis aktywnosci jonow srebra
Cpq+ - Symboliczny zapis stezenia jonow srebra

Zatem — w poprawnej formie — wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnosci
chlorku srebra powinno byc¢ zapisane nastepujaco: IrAgd = Apg+ " Acr

Pamietamy jednak, ze iloczyn rozpuszczalnosci jest wielkoscia termodynamiczna,
charakterystyczna dla zwiazkow trudno rozpuszczalnych, opisujaca rownowage
pomiedzy tymi zwigzkami w fazie stalej i odpowiednimi jonami pochodzacymi z ich
dysocjacji, znajdujacymi sie w roztworze wodnym.

W przypadku rownowag w roztworach zwiazkow trudno rozpuszczalnych
osiggane stezenia s3a tak niskie, ze roznica pomiedzy stezeniem i aktywnoscia
jest do zaniedbania. Dla kazdego zwiazku trudno rozpuszczalnego jest zatem
poprawne wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnosci, zapisane z uzyciem symboli

aktywnosci i symboli stezen. Dla kazdego procesu rozpuszczania zwiazku trudno
rozpuszczalnego w czystej wodzie, zapis: Irp ¢ = Cpg- * Cc-Jest takze poprawny.



Iloczyn rozpuszczalnosci jest wielkoscia termodynamiczng, charakteryzujaca jednoznacznie
podatnosc¢ na rozpuszczanie zwigzku trudno rozpuszczalnego. Jest to wielkos¢ wymierna, ktorej
wymiarem (ze wzgledu na sposob jej liczenia) jest wymiar stezenia molowego do odpowiedniej

potegi (rownej liczbowo ilosci jonow na jakie zwigzek dysocjuje w roztworze).

Zwigzek Dysocjacja Ilos¢ jonow Ir Wymiar Ir
AgCl AgCl| = Ag* + CI p Ir = [Ag™*] " [CI] (mol/l)2
PbCl, | PbCl,| = Pb?* + 2CI 3 Ir = [Pb2*] ' [CI']?2 | (mol/I])3
Bil; Bil;| = Bi3* + 3I" 4 Ir = [Bi3*] " [T']3 (mol/I)4

UWTETEL

Zwiagzki o identycznej budowie

AB AgCl, BaSO,, AIPO,
A,B i AB, Ag,COs, PbCl,
AsB i AB; AgsPO,, AI(OH);
A,B, AB,, A,B i AsB, Ag,P,0,, Zr(OH),, Bi,Ss;, Cas(PO,),
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Definiowanie iloczynu rozpuszczalnosci jako:
Jiloczynu aktywnosci jonow (kationow i anionow) powstalych w wyniku dysocjacji
trudno rozpuszczalnego zwigzku, podniesionych do odpowiednich poteg, rownych
wspofczynnikom przy poszczegolnych jonach w reakcji dysocjacji”

nie jest jedynym sposobem spotykanym w literaturze, a zwlaszcza w powszechnym uzyciu.

W innym ujeciu iloczyn rozpuszczalnosci definiowany jest jako:
Jiloczyn aktywnosci jonow (kationow i anionow) powstatych w wyniku dysocjacji
trudno rozpuszczalnego zwigzku, podniesionych do odpowiednich poteg, rownych
wspofczynnikom wynikajacym ze wzoru stechiometrycznego tego zwigzku”,

Zazwyczaj obydwie definicje prowadza do identycznej postaci wyrazenia na iloczyn
rozpuszczalnosci. Druga z nich nie daje sie jednak zastosowac m.in. do zwiazkow rteci(I),
ktore zawierajq kation Hg,**. Przykladowo, chlorek rteci(I): Hg,Cl,| = Hg,%* + 2CI-
nie jest zwiazkiem o budowie A.B, tylko AB.. Jego iloczyn rozpuszczalnosci (zgodnie
z zapisem reakcji dysocjacji) nalezy podawac w postaci: Ifng,cl, = [Hg,2*]'[CI-]>

Watpliwosci moze budzic takze sposob zapisywania wyrazen na iloczyn rozpuszczalnosci
dla zwiqzkow zawierajacych jony kompleksowe, w tym aniony, np. (NH,),[PtCl.]| oraz
kationy — szczegolnie oksokationy, np. wanadylowy - VO2* ([VO](OH),|) lub uranylowy —
UO,%* (NaZn[UO,](CH;C00),-H,0|). W takich przypadkach nalezy kierowac sie zasada,
ze jony kompleksowe pochodzace z rozpuszczenia osadu, zachowuja sie jak kompleksy
doskonate, czyli w praktyce nie dysocjuja na jony sktadowe.
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Wada iloczynu rozpuszczalnosci jest to, ze jego wartosc liczbowa zalezy od liczby

jonow powstajacych podczas dysocjacji zwiazku. Bezposrednio mozna zatem

porownywac iloczyny rozpuszczalnosci tylko dla zwiazkow o takiej samej budowie.

Czy jest jakas wielkosc¢ fizykochemiczna, ktora bylaby wolnha od tej wady? (czyli,

czy jest taka wielkos¢, ktéra ma taki sam wymiar dla zwigzkow o roznej budowie?).

Wprowadzamy pojecie rozpuszczalnosci:

W ustalonych warunkach rozpuszczalnosc¢ trudno rozpuszczalnego zwiazku (s) rowna
jest stezeniu jego nasyconego roztworu. Wymiarem rozpuszczalnosci (hiezaleznie od

budowy zwiazku!) jest wymiar stezenia - gldwnie stezenia molowego — mol/l.



Rozpuszczalnos¢ w wodzie, w temp. 25 °C
YAV EY4(
[mol/I]
rozpuszczalne powyzej 0,1
trudno rozpuszczalne 0,1-0,01
,hierozpuszczalne” ponizej 0,01

Zwiazki moga znacznie roznic sie rozpuszczalnoscia. Zwiazki zupetnie nierozpuszczalne
w praktyce nie istnieja. Rozpuszczalnosci najtrudniej rozpuszczalnych zwiazkow sa
rzedu (przykiadowo, taka rozpuszczalnos¢ ma siarczek rteci(II) - ).

Jako granica dla zwiazkow rozpuszczalnych podawane jest tez czesto stezenie 1 mol/|,
ale wydaje sie, ze ta wartosc jest zbyt wysoka (zbyt wiele zwiazkéw o wzglednie duzej
rozpuszczalnosci traktowanych jest wtedy jako trudno rozpuszczalne).
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Jaka jest zaleznosc¢ funkcyjna miedzy rozpuszczalnoscia i iloczynem rozpuszczalnosci?

Dla kazdego trudno rozpuszczalnego zwiazku mozna podac¢ funkcje wiazaca jego
rozpuszczalnosc¢ z iloczynem rozpuszczalnosci. Dla zwiazkow o identycznej budowie
ma ona identyczna postac. Zawsze jest to funkcja pierwiastkowa takiego stopnia,
aby wymiar iloczynu rozpuszczalnosci sprowadzi¢ do wymiaru stezenia molowego.

Przykiad: wyprowadzenie zaleznosci s = f(Ir) dla weglanu srebra
Jezeli rozpuszczalnos¢ Ag,CO; wynosi s, to zgodnie z reakcja dysocjacji, tyle samo
wyhosi rozpuszczalnos¢ anionu, a rozpuszczalnosc kationu jest dwa razy wieksza (2s):

S 2S S
A92C03L —_— 2Ag+ + C032'

Po wstawieniu tych wartosci do wyrazenia na iloczyn rozpuszczalnosci, otrzymujemy:
Irpg,co, = [Ag*]? - [CO;%]
Irpg,co, = (25)* s
Irpg,co, = 4s°3

i
e Fag,co;
4
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AnB,| = mA"t,  + nB™ .
W ogolnym przypadku, dla zwiazkow trudno rozpuszczalnych o dowolnej budowie
(dysocjujacych zgodnie z powyzszym rownaniem), otrzymujemy nastepujaca postac

funkcji pierwiastkowej, taczacej rozpuszczalnosc (s) z iloczynem rozpuszczalnosci (Ir):

Zaleznosc ta jest stuszna dla wszystkich przypadkow rozpuszczania

zwigzkow trudno rozpuszczalnych w czystej wodzie.

UETEL
Wszelkie rozwazania dotyczace iloczynu rozpuszczalnosci i rozpuszczalnosci, sa
stuszne przy zatozeniu, ze rozpuszczanie traktujemy jako zjawisko fizykochemiczne

(czyli przy zatozeniu, ze rozpuszczaniu zwiazku nie towarzyszy reakcja chemiczna).
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W poréownaniu do iloczynu rozpuszczalnosci, zaleta rozpuszczalnosci jest to,
ze ma taki sam wymiar dla zwiazkow o roznej budowie. Wada natomiast jest duza
podatnos¢ na zmiany pod wplywem roéznych czynnikow. Rozpuszczalnos¢ zalezy
miedzy innymi od: rodzaju substancji rozpuszczanej, rodzaju rozpuszczalnika,

temperatury i cisnienia.

Rozpuszczalnosc¢ bardzo silnie modyfikuja takze takie czynniki, jak:
1. dodatek wspdélnego jonu (tzw. efekt wspolnego jonu)
2. kompleksowanie (tzw. efekt kompleksowania)

3. zmiana sily jonowej roztworu (tzw. efekt wysalania).
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Jak modyfikuja rozpuszczalnosc efekty: wspolnego jonu,
kompleksowania i wysalania?
Efekt wspdlnego jonu:
AgCl| = Ag* + Cl- + CI- (np. w postaci NaCl)

Wprowadzone dodatkowo jony chlorkowe (uwaga — w niewielkim stezeniu!)
zwiekszaja catkowite stezenie jonow ClI- w roztworze. Aby zachowac niezmieniona
wartosc Ir,,c, konieczne jest obnizenie stezenia jonow Ag*, czyli rozpuszczalnosc

osadu AgCl| musi sie w tych warunkach zmniejszyc.

Efekt kompleksowania:
Agl| + I = [AgL, ]
Aniony o silnych cechach kompleksotwoérczych (np. I'), z wieloma kationami metali
tworza trudno rozpuszczalne osady. Gdy ich nadmiar w roztworze jest duzy, to nawet
najtrudniej rozpuszczalne osady moga sie rozpuscic wskutek kompleksowania.

Efekt wysalania:
AgCl| + Na,SO, = Ag* + CI- + 2Na* + SO,

W stezonych roztworach soli nieorganicznych (np. Na,S0,) ruchliwos¢ jonow jest
wyraznie ograniczona (wspotczynniki aktywnosci silnie maleja — 7 — 0) - takze tych
pochodzacych z rozpuszczania osadow. Skoro wiec maleja wspoétczynniki aktywnosci
(7), to zeby zachowac stala wartosc Ir, musi wzrastac stezenie. Zatem w stezonych

roztworach soli zwiazki trudno rozpuszczalne rozpuszczaja sie lepiej niz w wodzie.
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Podsumowanie wplywu efektow wspodlnego jonu, kompleksowania

i wysalania na rozpuszczalnos¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkow.

efekt wysalania

r r
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efekt kompleksowania

s, — rozpuszczalnos¢ w czystej wodzie

efekt wspolnego jonu

>
stezenie jonow dodanych



Rozpuszczalnosc¢ krystalicznych soli nieorganicznych w wodzie, ogdlnie rosnie
ze wzrostem temperatury (odstepstwa sa nieliczne). Jeszcze silniej rosnie ze
wzrostem temperatury rozpuszczalnosc¢ statlych zwiazkéw organicznych w wodzie.
Gazy rozpuszczaja sie w wodzie w znacznie mniejszych ilosciach niz ciata

krystaliczne, a ich rozpuszczalnos¢ wyraznie maleje ze wzrostem temperatury.

Solubility (g/100 mL water)

Temperature (°C)

Rozpuszczalnosc soli nieorganicznych w wodzie

£
-]
g
2
=
E
%

Rozpuszczalnos¢ gazow w wodzie




Ze wzgledu na pomijalna
scisliwosc¢ cial stalych oraz cieczy,
rozpuszczalnos¢ zwigzkow
w wodzie (zarowno krystalicznych
jak i cieklych) tylko nieznacznie
Zmienia sie ze zmianami cisnienia.

Cisnienie w znaczacy sposob
zwieksza natomiast rozpuszczalnosc
gazow w cieczach (w tym takie
w wodzie). W szerokim zakresie
stosowanych cisnien, wzrost
rozpuszczalnosci gazow w wodzie
jest wprost proporcjonalny do
wzrostu cisnienia:

C, _ G,

P, P,

W warunkach podwyzszonego cisnienia wiecej
czasteczek gazu przechodzi do roztworu.




Efekty obserwowane podczas
rozpuszczania zwigzkow krystalicznych
silnie uwarunkowane s3a sposobem ich

krystalizacji (jakoscia otrzymanych
krysztalow). Ze wzgledu na znacznie
wieksza powierzchnie kontaktu
rozpuszczalnika (wody) z krysztatem,
substancje drobnokrystaliczne
rozpuszczajq sie duzo latwiej niz
grubokrystaliczne. W obu przypadkach
powinien ustalic sie ten sam stan
rownowagi, ale przy roznych
uwarunkowaniach kinetycznych.
Zdarza sie tez, ze sposob prowadzenia
krystalizacji nie tylko warunkuje
wielkos¢, ale i strukture krysztalow
(mozna otrzymac rozne odmiany
krystalograficzne tej samej
substancji, majace rozna
rozpuszczalnos¢ w wodzie).

Mata powierzchnia styku.
Mala szybkosc¢ rozpuszczania

Duza powierzchnia styku.
Duza szybkosc¢ rozpuszczania

Rozpuszczalnik

Zwiazek

rozpuszczany

CuSO, " 5H,0 duze krysztaly

CuSO, * 5H,0 mate krysztaly
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Klasy podobienstwa budowy zwiazkow pokrywaja sie dla zwiazkow dysocjujacych
na niewielka ilos¢ jonow w roztworze, zaréwno z punktu widzenia wymiaru iloczynu
rozpuszczalnosci, jak i postaci funkcji wiazacej rozpuszczalnosc z iloczynem
rozpuszczalnosci. Od zwiazkow dysocjujacych na 5 jonow pojawiaja sie w ramach klas
roznice w postaci funkcji , wynikajace z innej proporcji kationow do anionow.

Klasa budowy Wymiar Ir Postac funkcji s=f(Ir)
AB (mol/l)2
AB, i A,B WETDE
ABs i AsB (mol/1)4
A5Bsi AsB,
(mol/l)>
AB,i A;B
Uwaga!

Nie ma klasy zwiazkow
sama postac wyrazenia
wzory pasujace pozornie do tej klasy (np.

z utworzeniem w roztworze wodnym kationu

, dlatego wszystkie zwiagzki dysocjujace na 4 jony majq taka
. Sole rteci(I), zawierajace kation

, maja sumaryczne
). W rzeczywistosci dysocjuja one
- zatem nalez3a do klasy
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Roztwarzanie - zjawisko fizykochemiczne, polegajace na przejsciu substancji stalej
do roztworu, w wyniku jej reakcji z rozpuszczalnikiem lub innym sktadnikiem roztworu.

Przyktadowo, roztwarzaniem sa reakcje metaliczhego zelaza z kwasem solnhym lub

metalicznej miedzi z kwasem azotowym(V). Zewnetrznie zjawisko to jest podobne

do rozpuszczania (stopniowy ubytek zelaza i miedzi wraz z ich przechodzeniem do
roztworu), jednak spowodowane jest przebiegiem reakcji chemicznych:

FEL + ZHCI — FECIZaq + HzT
CUL + 4HN03—> CU(N03)23q + ZNOZT + 2H20

WETEL
Cecha odrozniajaca roztwarzanie od rozpuszczania jest to, ze po odparowaniu
rozpuszczalnika, z zatezonego roztworu nie krystalizuje substrat uzyty do
roztwarzania, ale produkt reakcji w ktorej bierze on udziat podczas tego procesu.
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Twardosc¢ wody jest pojeciem umownym, okreslajacym zawartos¢ w wodzie
dwuwartosciowych kationow metali, gldwnie Ca’* oraz Mg?*. Rozroznia sie:
1. twardosc ogoélna (jest to catkowita zawartos¢ w wodzie jonow Ca?* i Mg?+*
oraz innych dwuwartosciowych jonow metali, np.: Fe?*, Mn2*, Ba’*, Sr2*).
Z powodu duzego stezenia jonow Ca’* i Mg?* oraz matego innych kationow
dwuwartosciowych, twardos¢ ogolna wywotuja w praktyce tylko CaZ* i Mg?*.

2. twardosc¢ weglanowa (jest to catkowita zawartos¢ weglanow i wodoroweglanow
- glownie wapnia i magnezu — w wodzie). Nazywana jest ona twardoscia
przemijajaca, dlatego, ze zanika podczas gotowania wody. Wytracaja sie wtedy
osady weglanow: wapnia - CaCO5|, magnezu - MgCO;| i np. zelaza - FeCO5].

3. twardosc nieweglanowa (tzw. twardosc trwata; jest to réznica miedzy twardoscia
ogolna a weglanowa). Okresla ona zawartosc¢ jonow dwuwartosciowych zwiazanych

zwlaszcza z anionami Cl-, SO, i NO5.
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1. Usuwanie twardosci przez wytragcanie osadow

Twardosc¢ przemijajaca redukuje znacznie gotowanie wody:

2Ca(HCO;), = CaCO;| + H,0 + CO,1

Twardos¢ mozna usunac dodajac weglan sodu lub ortofosforan(V) sodu:

CaCl, + Na,CO; = CaCO;| + 2NaCl

2. Strgcanie osadow jako czynnik szkodliwy

Tendencja jonow Ca’* i Mg?* do wytracania sie w postaci osadow jest przyczyna
tworzenia sie tzw. kamienia kotlowego. Jest to efekt niepozadany — tak w przemysle,
jak i w gospodarstwie domowym. Podstawowymi skiadnikami kamienia kotlowego s3a

CaCO;| i Mg(OH), |, natomiast w mniejszej ilosci znajduje sie MgCO;| - szczegdlnie
w kamieniu odkladajacym sie przez dtuzszy czas (MgCO;| jest nietrwaly i w wodzie
rekrystalizuje do trudniej rozpuszczalnego Mg(OH),|).
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W ujeciu wspotczesnej chemii nieorganicznej, wlasciwosci amfoteryczne niektorych
pierwiastkow metalicznych i ich zwiazkéw, wynikaja bezposrednio z ich zdolnosci do
tworzenia hydroksykompleksow. Wiekszos¢ wodorotlenkow metali to trudno
rozpuszczalne osady w srodowisku obojethym i umiarkowanie alkalicznym.
Zwiekszenie stezenia jonow wodorotlenowych w roztworze, powoduje ujawnienie

sie amfoterycznych cech niektorych metali, jak np. glinu i jego wodorotlenku:

AI(OH).| + OH- = [AI(OH),]- (AlO,)

Dziatanie na niektore trudno rozpuszczalne wodorotlenki metali amfoterycznych

stezonymi zasadami, moze prowadzi¢ do hydroksykomplekséow wielordzeniowych:

2Be(OH),| + 20H- = [Be,(OH):]* (Be,0,2°)
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Po rozpuszczeniu w wodzie soli stabego kwasu (np. Na,CO;, Na,S0O5, NaCN),
w roztworze ustala sie rownowaga miedzy staba zasada (anion CO3%, SO5;%, CN")
oraz mocna zasada (anion OH-), np. dla anionu CO5%:

CO,2 + H,0 = HCO, + OH-

Obydwa aniony sa dostepne dla wprowadzanych do roztworu kationow metali.
Teoretycznie moga wiec wytracic sie osady weglanow lub wodorotlenkéw. W tych
warunkach wodorotlenki wytracaja sie m.in. dla nastepujacych kationow:
Al3*, Cr3t, Ti3t, Be?*:

Cr3t + 3C05% + 3H,0= Cr(OH);| + 3HCO;-
Takze amoniak wytraca osady wodorotlenkow z roztworow wodnych niektorych

jonow metali. Osady te w hadmiarze amoniaku rozpuszczaja sie, tworzac
aminakompleksy (tak z amoniakiem reaguja m.in. kationy Cu?*, NiZ*, Zn?* i Mn?%).



Ze wzgledu na dwie mozliwe rownowagi
dysocjacji wody, w roztworach wodnych
dostepne sa jony wodorotlenowe (OH")

i tlenkowe (O%). Kationy metali o duzych
promieniach atomowych i malym ladunku,
nie majq tendencji do tworzenia kompleksow
z tymi anionami. Korzystniejsze energetycznie
dla nich jest wystepowanie w postaci
hydratowanej (akwakompleksy), a ich zwiazki
sq hajczesciej rozpuszczalne w wodzie.
Metale o srednich wartosciach promieni
jonowych i tadunku, maja tendencje do
tworzenia hydroksykompleksow, co w
roztworach wodnych prowadzi do hydrolizy
i wytracania osadow wodorotlenkow
i tlenkow. Niemetale i czes¢ metali grup
pobocznych (maly promien jonowy, duzy
ladunek) maja tendencje do kompleksowania
jonow tlenkowych. Wystepuja w roztworach
wodnych w postaci anionow kwasow
tlenowych, badz oksokationow. Wiele
zwigzkow zawierajacych takie jony,
to trudno rozpuszczalne osady.
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Rozpuszczalnosc zwiazkow ze wzgledu na rodzaj kationu:

Do dobrze rozpuszczalnych zaliczana jest zdecydowana wiekszos¢ zwiazkow

zawierajacych

( )i

. Wsrod zwiazkow

pozostalych metali czesto spotyka sie rozpuszczalne azotany(V), azotany(1II),
siarczany(VI), octany, chlorany(V), chlorany(VII) oraz niektore halogenki.

Rozpuszczalnosc¢ zwiazkow ze wzgledu na rodzaj anionu:

Anion w zwigzku

Zwigzki rozpuszczalne

Zwiagzki nierozpuszczalne

wszystkie brak
D o Ok Ag*, Hg,%*, Cu*, Pb2%*
oy (2457 L POZCE LS oraz np. Cdl, i Bil;
S0, pozostate
CO5%, PO,3, S* NH,* i kationy metali alkalicznych pozostate
R ; : :
0%, OH- NH,*, kationy metali alkalicznych Porostale

i metali ziem alkalicznych (od Ca2+)
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Duza grupa zwiazkow trudno rozpuszczalnych sa sole stabych kwasow protonowych
(ortofosforany(V) — PO,3, siarczany(IV) — SO;2;, cyjanki — CN-, weglany — CO;%,

siarczki — S%°). Rozpuszczalnosc¢ takich zwiazkow silnie zalezy od odczynu roztworu.

NiCO;| + 2H* = Ni2+ + H,CO; (H,O + CO,1)

Stata rownowagi takich reakcji zalezy od wartosci iloczynu rozpuszczalnosci trudno

rozpuszczalnego zwiazku i od statej dysocjacji kwasowej stabego kwasu:

K=f(Ir, K,)

Dla podanego przyktadu: pIryco, = 6.9, pK, ,j co, = 16.6 (pk,; = 6.4, pk,, = 10.3).
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Kationy metali tworza liczne kompleksy z wieloma ligandami, w tym takze z resztami
kwasowymi mocnych kwasow protonowych (np. chlorki — Cl-, bromki — Br, jodki — I).
Metale amfoteryczne dodatkowo sa zdolhe do tworzenia hydroksykompleksow

Z jonami wodorotlenowymi — OH":

AgBr| + Br- = [AgBr,]-

Na kompleksowanie podatne s3 tez kationy metali zwigzane w trudno rozpuszczalne
osady. Stata rownowagi takich reakcji zalezy od iloczynu rozpuszczalnosci trudno

rozpuszczalnego zwiazku i od statej nietrwatosci powstajacego kompleksu:

K = f(Ir, K.)

Dla podanego przyktadu: pIr, g = 12.7, pK_ p45,- = 7.7 (Pky = 4.7, pk, = 3.0).
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Mimo istnienia kilkunastu roznych systemow podziatu kationow na grupy analityczne,
dominujace znaczenie ma system oparty na roznicy wiasciwosci siarczkow metali,
opracowany przez Heinricha Rose. Do analizy kationow zaadaptowat go
Carl Fresenius, dzielac poczatkowo kationy na szes¢ grup analitycznych.
Klasyczny podziat Freseniusa i podobny do niego podzialt Menshutkina,

obejmuja obecnie piec grup analitycznych.
ae)
RSN

(1795+1864) (1818+1897) | (1842+1907)




Grupa analityczna

Odczynnik

Kationy wchodzace

Reakcja wytracania osadu

kationow grupowy w skilad grupy z odczynnikiem grupowym
I (grupa kwasu 0.1M ! ! Powstajq osady chlorkow:
solnego) ] (Cu(I), Au(I), TI(I))
Podgrupa IIA: ’ ’ r
! Powstaja osady siarczkow:
(grupa (Re, Rh, Pd, Ru, Os na réznych
o siarkowodoru stopniach utlenienia)
w srodowisku |w 0.2 M HCl| podgrupa IIB: ! ! , | Osady siarczkéw rozpuszczajq sie
kwasu solnego) ’ ! w tworzac tiosole:
(Au(III) i Ge, Mo, W, Ir, Pt na roznych
stopniach utlenienia)
X ~J POCGRUDSRITIA: / / / Powstaja osady siarczkow:
srodowisku /
_ stabo (V(1V), U(1V), In(III), Ga(III))
171 (grupa siarczku kwasnvm
alkalicznego) | '\ - ym, Podgrupa IIIB: :
OI ‘I?q::“zm (Ti(IV), Zr(IV), HF(IV), Th(IV), Powstaja osady wodorotlenkow:
ub stabo

alkaliczhym

La(III), Sc(III), Y(III), Ta(V), Be(II)

i lantanowce)
IV (grupa weglanu 1M ! ! Powstajq osady weglanow:
amonowego) (Ra(II))
Vv (bez odczynnika brak brak

grupowego)

(Li(I), Rb(I), Cs(I), Fr(I))
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Robert Bunsen i Aleksiejew opierali swoje klasyczne, analityczne podzialy aniondw,
na rozpuszczalnosci soli srebra i baru (mimo ze pierwszy dzielil aniony az na siedem,
a drugi tylko na trzy grupy). Pewne modyfikacje podziatu wprowadzili:
Tadeusz Milobedzki (cztery grupy analityczne, na podstawie rozpuszczalnosci
soli srebra, strontu i cynku) oraz Marceli Struszynski (piec grup analitycznych,
na podstawie rozpuszczalnosci soli srebra, baru i olowiu).

(1811+1899) (1873+1959) (1880+1959)




Grupa analityczna
anionow

Odczynnik
grupowy

Aniony wchodzace
w skiad grupy

Reakcja wytracania osadu
z odczynnikiem grupowym

(grupa anionow
I | tworzacych osady
z kationem baru)

0.2M

7

7

7 7 7

I I I
oraz aniony siarki:

(5%)

(grupa anionow
II | tworzacych osady
z kationem srebra)

0.1M

(grupa anionow
tworzacych
III i rozpuszczalne sole
z jonami baru
I srebra)

brak

brak




Charakterystyka podatnosci na rozpuszczanie w wodzie

zwiazkow grup gtownych uktadu okresowego
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Rozpuszczalnosc zwiazkow litowcow w wodzie

Wszystkie proste sole litowcow (z pewnymi wyjatkami dla litu) sa dobrze
rozpuszczalne w wodzie. Oznacza to, ze energia tworzenia sieci krystalicznej

tych soli jest mniejsza od energii hydratacji jonow w roztworze.

Wsrod nielicznych trudno rozpuszczalnych soli litowcow mozna wymienic:
Lit: Li,CO5, LisPO,, LiF, LiOH (stabo rozpuszczalny)
S6d: NaZnUO,(CH5C00),-H,0
Potas: KCIO,, K5[Co(NO,)s1, KIB(CgHs) 4]
Rubid: Rb[B(CgHs),]
Cez: Cs[B(CzH5),]
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Te zwiazki berylowcoéw, dla ktorych energia hydratacji jonow jest wieksza od energii
tworzenia sieci krystalicznej, sa dobrze rozpuszczalne w wodzie (np. azotany(V),
halogenki z wyjatkiem fluorkéw, octany).

Rozpuszczalnos¢ wodorotlenkow i fluorkéow berylowcow rosnie (nietypowy efekt!)

wraz ze wzrostem liczby atomowej berylowca (nierozpuszczalne sa tylko Be(OH),
I Mg(OH), oraz (BeF,),).

Sposrod siarczanow(VI) berylowcow rozpuszczalne w wodzie s3 tylko BeSO, i MgSO,.
Siarczany(VI) wyzszych berylowcow sa nierozpuszczalne (iloczyn rozpuszczalnosci
maleje ze wzrostem liczby atomowej berylowca).

Wszystkie weglany, ortofosforany i ortoarseniany berylowcow sa zwigzkami
nierozpuszczalnymi w wodzie.
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Te zwiazki borowcow, dla ktorych energia hydratacji jest wieksza od energii sieciowej,
sg dobrze rozpuszczalne w wodzie (m.in. azotany, halogenki z wyjatkiem niektorych
fluorkow, siarczany, czesciowo siarczki).

Kwas ortoborowy — H.BO; i tlenek boru — B,O- , s3 umiarkowanie dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Do najtrudniej rozpuszczalnych zwiazkow boru naleza tetrafenyloboran potasu
— K[B(C;Hs),] i metaborany, zwlaszcza metali przejsciowych — Me(BO,),,
gdzie Me=Cd, Co, Ni, Pb, Zn.

Wodorotlenki borowcow Me(OH); (Me=Al, Ga, In, Tl) s wszystkie nierozpuszczalne,
a iloczyny rozpuszczalnosci maleja ze wzrostem liczby atomowej borowca.
Z tlenkow metalicznych borowcow tylko Al,O.; wykazuje minimalna rozpuszczalnosc
w wodzie, pozostate s3 nierozpuszczalne.

Sposrod siarczkow borowcow B.S;, Al.S; i Ga,S; s dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Siarczki indu i talu na +III stopniu utlenienia s3 nierozpuszczalne.

Wszystkie ortofosforany — MePO, i ortoarseniany — MeAsO, borowcow (Me=Al, Ga, In, TI)
naleza do najtrudniej rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow tych metali.

Zwiazki talu na +I stopniu utlenienia sq zazwyczaj trudniej rozpuszczalne niz analogi
na +III stopniu utlenienia (jedne z niewielu wyjatkow to wodorotlenek i selenian(IV)).
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Weglowiec w anionie kwasu tlenowego
Dobrze rozpuszczalne w wodzie sq weglany, szczawiany i mrowczany metali alkalicznych.
Poza nieliczhnymi wyjatkami, wszystkie octany sa zwigzkami dobrze rozpuszczalnymi.
Sposrod krzemianow rozpuszczalne sa tylko sole sodowe i potasowe.

2wigzki z weglowcem w pozycji kationu
Te zwiagzki weglowcow, ktorych energia hydratacji jest wieksza od energii sieciowej,
sq dobrze rozpuszczalne w wodzie (m.in. wszystkie azotany (cyna, olow)
oraz halogenki, poza halogenkami otowiu(II)).

Wegiel tworzy gazowe tlenki (CO i CO,) — CO, w wiekszym stopniu niz CO rozpuszcza sie
w wodzie. Wodorotlenki i rozne formy tlenkow (w tym uwodnionych) pozostalych weglowcow,
sg praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, np.
PIrsnon), =28.1, pIrs,ony, =56.0
PIrppon), =16.8, pIrp,on), =64.0

Sposrod siarczkow weglowcow CS., SiS,, GeS i GeS, wykazujaq zréznicowang rozpuszczalnosc
w wodzie. Siarczki cyny i olowiu sa nierozpuszczalne, natomiast jeszcze mniejsze iloczyny
rozpuszczalnosci od siarczkow majaq odpowiednie selenki i tellurki, np.
pPIrg,s =25.0, pIrp,s =28.0
PbTe (pIr=48.0) < PbSe (pIr=38.0) < PbS (pIr=28.0)

Z halogenkow weglowcow trudno w wodzie rozpuszczajq sie wszystkie zwiazki olowiu(II),
a takze niektore zwiazki wegla.

Do trudno rozpuszczalnych zwiqzkow cyny i olowiu nalezg ortofosforany (PIrpy (po,), =43.5)
I ortoarseniany (pIrp, (a.0,), =35.4). Do trudno rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow otowiu(II)
naleza tez siarczan(VI) i chromian.
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Azotowiec w anionie kwasu tlenowego lub beztlenowego
Azotany(III) i azotany(V) sa generalnie zwigzkami dobrze rozpuszczalnymi.
Dos¢ trudno rozpuszczajq sie tylko AgNO, i zasadowe azotany Hg,2" i Bi®*.
Sposrod azydkow (sole zawierajace anion Ns°) trudno rozpuszczalne sq sole:
Ag*, Cu*, Cu?*, Hg,%*, Pb2* i TI*.

Ortofosforany(I) — PO, — sg dobrze rozpuszczalne, poza solami Pb2*, Th** i U4+,
Jedynie metale alkaliczne tworza rozpuszczalne w wodzie ortofosforany(III),
ortofosforany(V), wodoroortofosforany(V) i pirofosforany(V).

Wszystkie diwodoroortofosforany(V) sa dobrze rozpuszczalne. Interesujgce jest to,
ze wsrod trudno rozpuszczalnych ortofosforanow(V) sa sole mieszane, zawierajace
kation amonowy (UO,NH,PO, — pIr=25.4, MgNH,PO, — pIr=12.6 i BeNH,PO,

— pIr=12.6). Trudno rozpuszczalne s wszystkie podfosforany (P,0:%).

Sole kwasow arsenowych sa pod wzgledem rozpuszczalnosci w wodzie
analogami soli odpowiednich kwasow fosforowych.

Kwasy HSbO,, HSbO; oraz H;SbO, sa trudno rozpuszczalne w wodzie. Do trudno
rozpuszczalnych nalezg tez ortoantymoniany(V) i heksahydroksyantymoniany(V)
— nawet gdy zawieraja kation metalu alkalicznego.
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2Zwiazki z azotowcem w pozyciji kationu
Azot (ze wzgledu na mozliwosc tworzenia wiazan wielokrotnych) tworzy tlenki gazowe.
Tlenki pozostalych azotowcow sa ciatlami statymi — ich rozpuszczalnos¢ maleje ze
wzrostem masy atomowej azotowca (tlenki antymonu i bizmutu s3
trudno rozpuszczalne w wodzie).

Znane sa nieliczne zwiazki zawierajace kation As>*, nieco liczniejsze z kationem Sb>*
i powszechnie wystepujace z kationem Bi*. Istnienia prostych kationow na stopniu
utlenienia 5+ do tej pory nie potwierdzono.

Siarczki arsenu i antymonu — As,S;, Sb,S;, As,Ss | Sb,S; sg bardzo trudno rozpuszczalne
w wodzie. Rozpuszczaja sie nhatomiast w nadmiarze siarczkow alkalicznych dajac tiosole
(np. As,S;| + S* = 2[AsS,]"). Siarczek bizmutu(III) — Bi,S; — nalezy do najtrudniej
rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow (pIr=97).

Istniejq trudno rozpuszczalne jodki o wzorze ogolnym XI, (X = As, Sb, Bi).

Arsen, antymon i bizmut moga w srodowisku kwasnym wystepowac w postaci
oksokationow: (AsO*, AsO3**, AsO,*, SbO*, SbO,*, BiO*).
Znane s3 trudno rozpuszczalne w wodzie sole zawierajace takie oksokationy
(SbOCI, SbO,ClI, BiOX, gdzie X = Br, Cl, I, SCN, NO,).

Obok siarczku Bi,S; do najtrudniej rozpuszczalnych soli bizmutu naleza: orstofosforan(V)
- BiPO, (pIr=21.1), wodorotlenek — Bi(OH); (pIr=31.5) oraz jodek — BiI; (pIr=18.1).
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Mimo ze udowodniono istnienie w roztworach wodnych kationow Te** i Po%*,
nie jest pewne jakie zwiazki tworza i jakie s3a ich wlasciwosci.

2Zwiazki zawierajace _tlenowiec w anionie
Tlenki (02°) i wodorotlenki (OH") metali alkalicznych i ziem alkalicznych
(poza zwiazkami litu, berylu i magnhezu) sa dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Najtrudniej rozpuszczalne wodorotlenki maja wyktadniki iloczynu rozpuszczalnosci
w zakresie pIlr~25+35,

Siarczki (5%) litowcow, berylowcow, I1zejszych borowcow (poza indem i talem na +III
stopniu utlenienia) i lantanowcow, sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Inne naleza do
najtrudniej rozpuszczalnych zwigzkow (np. plry,s =52.7, PIrgi s, =97, pIrc, s =48.1).

Wiele tiosiarczanow (S,0-%) i siarczanow(1IV) (S05?) trudno rozpuszcza sie w wodzie.
Do najtrudniej rozpuszczalnych naleza Hg,S,05 (pIr=14.2) i Ag,SO; (pIr=13.8).

Siarczany(VI) (SO,%) naleza generalnie do dobrze rozpuszczalnych. Trudno
rozpuszczalne s3a siarczany(VI) nastepujacych pierwiastkow: Ag*, Ba’*, Ca?*, Sr?+,
RaZ*, Pb%* i Hg,2*, w tym najtrudniej — BaSO, i RaSO, (dla obydwu pIr~11).

Wszystkie zwiazki zawierajace aniony selenu i telluru sg pod wzgledem
rozpuszczalnosci w wodzie analogami zwiazkow zawierajacych siarke.
Selenki (Se?) i tellurki (Te?) sa nhawet trudniej rozpuszczalne od siarczkow.
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Fluorki (F') metali alkalicznych i Ag* sg dobrze rozpuszczalne w wodzie.

Wiekszos¢ halogenkow (Cl-, Br, I') rozpuszcza sie tatwo w wodzie. Do trudno

rozpuszczalnych naleza halogenki Pb%*, TI*, Cu*, Ag* i Hg,2".

Sposrod soli tlenowych kwasow fluorowcéow wiekszos¢ bardzo dobrze i dobrze
rozpuszcza sie w wodzie. Ze zwiagzkow trudno rozpuszczalnych mozna wymienic¢ AgIO
oraz sporo jodanow(V) (105) —w tym Hg,(1I0:), (pIr=18.7) i Pb(1I0), (pIr=12.6).
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