ZAJECIANR 1

I. Reakcje chemiczne

Reakcja chemiczna to przemiana, w czasie ktorej z jednych substancji powstajg inne, o
odmiennych wlasciwosciach fizycznych i chemicznych. Ze wzglgdu na ilo$¢ substratow
(substancje, ktore ulegaja reakcji) i produktow (substancje powstajace w wyniku reakcji) mozna
wyrdznic¢ nastepujace reakcje:

— reakcje syntezy: A + B —> AB

reakcje analizy (rozktadu): AB > A +B

reakcje wymiany pojedynczej: AB+C - AC +B

reakcje wymiany podwdjnej: AB + CD - AC + BD
Reakcjami najczesSciej spotykanymi w analizie jako$ciowej sg reakcje wymiany, ktorych efekty
mozemy zaobserwowac lub zmierzy¢. Naleza do nich m.in. reakcje zobojetniania, stracania,

redoks czy kompleksowania.

a. Reakcje zobojetniania
Reakcja zachodzaca migdzy mocnym kwasem i mocng zasadg nazywana jest reakcja
zobojetniania (neutralizacji):
kwas + zasada — so6l + woda lub inne produkty
Istota reakcji zoboje¢tniania jest przeniesienie protonu z mocnego kwasu na mocng zasadg, np.
reakcja miedzy kwasem azotowym(V) 1 wodorotlenkiem magnezu:
Zapis czasteczkowy: 2 HNOs + Mg(OH)2 —» Mg(NOs). + H20
Zapis jonowy: 2 H* + 2 NOs + Mg?* +2 OH  — Mg?" + 2 NOs+ 2 H,0
Zapis jonowy skrocony: H" + OH — H20

Koncepcja przeniesienia protonu umozliwia zrozumienie reakcji zobojetniania z udziatem
stabych kwasow 1 zasad. W roztworach stabych kawaséw i zasad dominuje ich
niezjonizowana forma, np. CH:COOH, NHaz. Zatem reakcja zobojetniania stabego kwasu
azotowego(I1l) z mocng zasadg — wodorotlenkiem potasu przebiega w nastepujacy sposob:

Zapis jonowy: HNO; + K + OH" — K" + NO> + H20

Zapis jonowy skrocony: HNO2 + OH™ — NO2™ + H.0
Podobnie zachodzi reakcja zobojetniania stabej zasady trietyloaminy z mocnym kwasem
solnym:

Zapis jonowy: (CH3z)sN + H* + CI" — (CH3)sNH* + CI

Zapis jonowy skrocony: (CHz)sN + H* — (CH3)sNH”*



b. Reakcje stracania
Reakcje stracania zachodzi po zmieszaniu roztworow dwoch mocnych elektrolitow 1 prowadzi
do powstawania osadow soli trudno rozpuszczalnych w wodzie:
mA™ +nB™ 2 AxB, ¥
Na przyktad:
Zapis czasteczkowy: Pb(NO3)2(aq) + K2CrOsag) — PbCrOss) + 2 KNO3(ag)
Zapis jonowy: Pb?* + 2 NOg™+ 2 K* + CrOs* — PhCrO4d + 2 K* + 2 NOs"
Zapis jonowy skrocony: Pb?* + CrOs%> — PhCrO4
Odpowiedzi na pytanie czy dana sol jest bardzo dobrze czy trudno rozpuszczalna w wodzie
mozna szuka¢ korzystajac z Tablicy rozpuszczalnosci.
Reakcje stracania sg $cisle powigzane z pojeciem iloczynu rozpuszczalno$ci, ktory opisuje
0gbdlny wzér: Kso = [A™]M[B™]". Zatem iloczyn rozpuszczalnosci okresla si¢ jako iloczyn
stezen molowych jonéw  danej substancji w roztworze nasyconym pozostajagcym w
rownowadze z osadem. W wyrazeniu na iloczyn rozpuszczalno$ci uwzglednia si¢ ilosci jonow
w czgsteczce zwigzku trudnorozpuszczalnego. Dla omawianego przyktadu PbCrOs wyrazenie
na iloczyn rozpuszczalnosci jest nastepujace: Kso = [Pb?*][CrO4].
Iloczyn rozpuszczalnosci (Kso), jako iloczyn stgzen molowych jondw w nasyconym roztworze
elektrolitu, jest warto$cig stala i charakterystyczng dla danej substancji (elektrolitu) w
okreslonej temperaturze i dla danego rozpuszczalnika. Jezeli iloczyn stgzen molowych jonow
w danym roztworze, liczony wedtug powyzszego wzoru, jest mniejszy od wartosci granicznej
(iloczynu rozpuszczalnosci, Kso), to wowczas cata sol pozostaje rozpuszczona w roztworze (nie
wytraca si¢ osad). Jezeli iloczyn stezen jondw jest rdwny wartosci granicznej to mowi sig, ze
roztwor jest nasycony (moze, ale nie musi pojawia¢ si¢ osad). Przekroczenie warto$ci
granicznej iloczynu powoduje stracanie osadu na skutek spontanicznej krystalizacji. Kazde
zmetnienie roztworu to poczatek procesu wytracania osadu.

c. Reakcje redoks zostang omowione w materiatach do Zaje¢ nr 2.

. Slabe kwasy i zasady

W przypadku mocnych kwasow i zasad przyjmuje si¢, ze ulegajg odpowiednio deprotonowaniu
lub protonowaniu catkowicie. W roztworze wodnym staby kwas nie jest catkowicie
zdeprotonowany i czeSciowo reaguje z woda z utworzeniem jonow oksoniowych

(hydroniowych, H3O"), a staba zasada nie jest catkowicie sprotonowana i tylko cze§ciowo
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reaguje z woda, dajac jony wodorotlenkowe. Kwas octowy (CH3COOH) jest stabym kwasem,
a amoniak (NHz) stabg zasadg i reaguja z woda w nastepujacy sposob:
staby kwas: CH3COOH + H,0 — CH3COO™ + H30*
staba zasada: NH3 + H,O — NHs" + OH
Aby stwierdzi¢, czy mamy do czynienia z mocnym, czy stabym kwasem positkujemy si¢

tablicami ze statymi dysocjacji kwaséw 1 zasad:

Kwas K, PK, Kwas K, pPK,
Trichlorooctowy, CCLCOOH 3,0- 10" 0,52 Mréwkowy, HCOOH 1,8-10* 3,75
Benzenosulfonowy, CH,SO,H 2,0-10" 0,70 Benzoesowy, C.H.COOH 6,510 4,19
Jodowy(V), HIO, 1,7 - 10! 0,77 Octowy, CH,COOH 1,8-10° 4,75
Siarkowy(IV), H,S0, 1,510 1,81 Weglowy, H,CO, 43107 6,37
Chlorowy (ITI), HCIO, 1,0 1072 2,00 Chlorowy(I), HCIO 3,0-10° 7,53
Fosforowy, H,PO, 7,6+ 107 2,12 Bromowy(T), HBrO 2,0-10° 8,69
Chlorooctowy, CH,CICOOH 1,4- 107 2,85 Borowy, H,BO,' 7,210 9,14
Mlekowy, CH,CH(OH)COOH 8,4- 10" 3,08 Cyjanowodorowy, HCN 4,9- 1071 9,31
Azotowy(IIT), HNO, 43-10" 3,37 Fenol, CH.OH 1,3-10" 9,89
Fluorowodorowy, HF 3,510 3,45 Jodowy(I), HIO 2,3-10™" 10,64
Zasada K, pPK, Zasada K, pK,
Mocznik, CO(NH,), 1,3-10" 13,90 Amoniak, NH, 1,8 10° 4,75
Anilina, C;H,NH, 4,3-10" 9,37 Trietyloamina, (CH,),N 6,5+ 107 4,19
Pirydyna, C.H.N 1,8+ 107 8,75 Metyloamina, CH,NH, 3,6-10™ 3,44
Hydroksyloamina, NH,OH 1,1-10°% 7,97 Dimetyloamina, (CH,),NH 5410 3,27
Nikotyna, C H,,N, 1,0-10° 5,98 Etyloamina, C,H.NH, 6,5- 10" 3,19
Morfina, C,,H ,O.N 1,6+ 10 5,79 Trietyloamina, (C,H.),N 1,0- 107 2,99

Hydrazyna, NH,NH, 1,7-10°° 5,77

Im wyzsza warto$¢ pKa dla kwasow, tym stabszy kwas, a takze im wyzsza warto$¢ pKp dla
zasady, tym stabsza zasada.

Niecatkowite deprotonowanie CH3COOH wyjasnia, dlaczego roztwory HCl i CH3COOH
0 takim samym stgzeniu reaguja z tym samym metalem z r6zng szybkoscig.

Istotng konsekwencja réznic w mocy kwasow i zasad jest reguta mowigca o tym, ze mocniejszy
kwas wypiera stabszy z roztworu jego soli. Ponizszy przyktad obrazuje te regute:

H2S03 + 2 KCN — K2SO3 + 2 HCN

Il. Reakcje hydrolizy soli

Rozpuszczaniu niektorych soli w wodzie towarzyszy reakcja jonow tej soli z jonami wody,
nazywana reakcja hydrolizy. Sole zawierajace jony stabych kwaséw i stabych zasad ulegaja
hydrolizie kationowej lub/i anionowej wedlug ponizszych schematow:

Hydroliza kationowa (kwasowa): BH* + H.O 2 H;O0* + B

Hydroliza anionowa (zasadowa): A~ + H20 2 HA + OH~



Jednym z wielu przyktadéw soli ulegajacych takiej reakcji jest azotan(IIl) sodu. Azotan(III)
sodu w wodzie catkowicie dysocjuje:

NaNO2 — Na" + NO2
Powstajace jony azotanowe(IIl) pochodza od stabego kwasu azotowego(Ill), a zatem ulegaja
rekcji hydrolizy anionowej: NO2” + H2O 2 HNO, + OH-
Wytworzony nadmiar jonéw wodorotlenkowych powoduje zasadowy odczyn roztworu.

Sole wywodzace si¢ od mocnych kwasow i mocnych zasad (np. Na2SO4) nie hydrolizuja.

I11. Skala pH. Indykatory
Absolutnie czysta woda jest w minimalnym stopniu zdysocjowana na jony wodorowe i
wodorotlenowe:
H20 + H20 2 H30" + OH-
W przypadku czystej wody stezenia jonow hydroniowych (oksoniowych) i wodorotlenowych
sg sobie rowne i w temperaturze 298 K wynosza 1-107 mol/L, a pH = - log[107] = 7.
Kwasowy lub zasadowy odczyn roztworé6w wodnych wynika z wzajemnej zalezno$ci
pomiedzy stezeniem molowym jonoéw wodorowych i wodorotlenowych w roztworze:
e roztwor kwasny:

[H30%] > 107" mol/L, jednoczesnie [OH] < 107 mol/L = [H30"] > [OH] = pH < 7

® roztwor zasadowy:

[H30*] < 107 mol/L, jednoczesnie [OH] > 107 mol/L = [H30"] < [OH ] = pH>7
Wiekszemu stezeniu jonow HzO* odpowiada mniejsza warto$¢ pH. Na przyklad, jezeli stezenie
Hs0* wynosi 1-107 mol/L, pH = 7,0 , ale jezeli stezenie zostanie zwigkszone do 1-10° mol/L,
pH zmniejsza si¢ do 6,0. Jak pokazuje ten przyktad, zmiana wartosci pH o jednostk¢ oznacza,
ze stezenie molowe jonéw H3O* zmienia si¢ o rzad wielkosci (dziesieciokrotnie).

Warto$¢ pH wiekszos$ci roztworow uzywanych w chemii zmienia si¢ od 0 do 14, ale wartosci
poza tym zakresem sg roOwniez mozliwe.

Roztwory réznych kwasow o tym samym st¢zeniu moga r6zni¢ si¢ wartoscig pH. Na przyktad
pH roztworu CH3COOH(sq) 0 stezeniu 0,10 mol/L jest bliskie 3, a roztworu HClq) o stezeniu
0,10 mol/L jest bliskie 1 (poréwnanie stabego i mocnego kwasu). To oznacza, ze stezenie jondw
H3O" w roztworze CH3COOH aq) 0 stezeniu 0,10 mol/L jest mniejsze niz w roztworze HCl(ag)
o stezeniu 0,10 mol/L. Podobnie stwierdzono, ze st¢zenie jonoéw OH™ jest mniejsze w roztworze
NH3(g) o stezeniu 0,10 mol/L niz w roztworze NaOHgag) o stezeniu 0,10 mol/L (poréwnanie

stabej 1 mocnej zasady).



Kwasowos$¢ lub zasadowos$¢ roztworow wodnych ma istotne znaczenie dla przebiegu reakcji
chemicznych, takich jak stragcanie i rozpuszczanie osadow, kierunek i szybko$¢ reakcji redoks
czy tez licznych proceso6w biochemicznych. Odpowiedni odczyn roztworu wodnego, W ktorym
reakcja zachodzi, uzyskuje sie poprzez dodanie odpowiedniego kwasu, zasady lub roztworu
buforowego. Jednym ze sposobdéw okreslenia odczynu roztworu jest zastosowanie wskaznikow
pH (indykatoréw), ktore maja wlasciwos¢ zmiany barwy w zaleznosci od pH roztworu.
Wskazniki pH sa zwiazkami organicznymi o charakterze stabych kwasow lub stabych zasad.
W wodzie tworzg uktad kwas — zasada, w ktorym formy niezdysocjowana (HInd, IndOH) i
zdysocjowana (Ind-, Ind*) réznia si¢ barwa:
wskaznik o charakterze kwasu: Hind 2 H* + Ind”
wskaznik o0 charakterze zasady: IndOH 2 OH + Ind*

Na stosunek ilosciowy form niezdysocjowanej i zdysocjowanej danego indykatora, a w
konsekwencji barwe roztworu, wptywa stezenie jonow H* (wlasciwie HzO") lub OH  w
badanym roztworze. W przypadku wskaznika kwasowego wzrost stezenia jonow wodorowych
przesuwa rownowage reakcji w lewa strone, zmniejszajac stezenie jonow Ind” (reguta przekory-
zaklocenie stanu rownowagi ukfadu). Z kolei, zmniejszenie stezenia jonow H*, spowodowane
dodatkiem zasady (jonow OH", ktore wigza jony H*, tworzac wodg) przesuwa rownowage w
prawo, doprowadzajac do prawie calkowitej dysocjacji czgsteczek HInd. Poniewaz barwa
niezdysocjowanych czasteczek jest inna niz jonéw Ind", w wielu przypadkach tatwo mozna na
tej podstawie stwierdzié, czy srodowisko jest kwasne czy zasadowe.

Zmiana barwy wskaznika zachodzi stopniowo w okreslonym przedziale pH, ktory nazywa si¢
zakresem wskaznikowym (patrz Tabela I. ponizej). Przy skrajnych wartosciach zakresu roztwor
ma barwe formy HInd lub Ind” w przypadku wskaZnika kwasowego oraz barwe formy IndOH
lub Ind* dla wskaznika zasadowego. Jezeli stosunek form zdysocjowanej i niezdysocjowanej

wynosi 1:1, wowczas roztwor ma barwe posrednig.

Tabela I. Wybrane wskazniki pH 1 ich zakres wskaZnikowy

Zakres pH zmiany Barwa postaci Barwa postaci

Wskaznik ) _
barwy kwasowej zasadowej

ek | 1,2-2,8 Czerwona Zolta

Biekit tymolow -

ym Y 8,0-9,6 Zb6lta Niebieska

Oranz metylowy 3,2-4,4 Czerwona Zo6lta
Fenoloftaleina 8,2-10,0 Bezbarwna malinowa




Przyktad wskaznika kwasowego - oranzu metylowego pozwoli zobrazowaé powyzsza
zalezno$¢. Wskaznik ten w roztworze o pH nizszym niz 3,2 ma barw¢ czerwong. W takich
warunkach istnieje praktycznie tylko niezdysocjowana forma oranzu metylowego (HInd).
Natomiast roztwér o pH wyzszym niz 4,4 przybiera barwe z6tta, poniewaz obecna jest w nich
woOwczas praktycznie jedynie jego forma zdysocjowana (Ind). W zakresie wskaznikowym
roztwory zawierajace oranz metylowy majg barwe pomaranczowa o réznych jej odcieniach.

Wskazniki stosuje si¢ w postaci roztworéw wodnych i alkoholowych lub jako papierki

wskaznikowe.



