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W tym rozdziale odwotujemy
sie do nastepujacych
zagadnien:

¢ Przemiany energii w reakcjach
chemicznych rozdz. 1.6, str. 42

o Wihasciwosci atomow
i okresowos¢ rozdz. 3.7, str. 158

¢ Teoria wigzan walencyjnych
dla czasteczek
wieloatomowych rozdz. 5.4,
str. 240

<« Struktura syntetycznego zeolitu (ZSM-5),
ktory jest uzywany przemystowo do kata-
lizowania reakcji izomeryzacji weglowodo-
row. Charakteryzuje sie duzym stosunkiem
ilosciowym Si do Al i zawiera silnie kwaso-
we jony H'. Zwré¢ uwage na jego otwar-
ta strukture, ukazujgca wewnetrzne pory
i kanaty
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Zeolity

W 1756 roku baron Axel Cronstedt, szwedzki geolog-amator,
odkryt minerat, ktéry bulgotat i wydzielat chmury pary przy
silnym podgrzaniu. Nazwat ten dziwny minerat ,zeolit”, co po
grecku oznacza ,wrzacy kamien”. Obecnie znanych jest wiele
réznych zeolitéw, niektére wystepuja naturalnie, a niektére
sg syntetyczne. Zeolity zmienity chemie przemystoway ze
wzgledu na ich niezwykia strukture i wtasciwosci, ktére od-
powiadaja za ich zastosowanie jako katalizatorow, srodkow
suszacych i wymieniaczy jonowych.

Zeolity sa glinokrzemianami i maja ogdlny wzor
M,ALSi1,O2-yH20, gdzie M oznacza jon metalu lub H', x
przyjmuje wartosci miedzy O a 1, a y to liczba czasteczek
wody w jednostce opisanej wzorem. Zeolity maja szeroki za-
kres mozliwych struktur, ale wspolna cechg ich wszystkich
jest aczenie czworoscianow SiO, i AlO, poprzez ich narozne
atomy tlenu w celu utworzenia kowalencyjnych struktur sie-
ciowych. Wiele zeolitow ma otwarte struktury zawierajace
rozlegle sieci zaz¢biajacych si¢ poréw i kanalow. Czasteczki
wody znajduja si¢ w porach i s3 uwalniane podczas ogrze-
wania, co wyjasnia bulgotanie i par¢ obserwowana przez
Cronstedta. Porowata natura zeolitow i obecnos¢ wymien-
nych jonéw M’ na ich powierzchniach wewnetrznych sa
kluczowymi czynnikami w ich zastosowaniach.

W przypadku uzycia zeolitow jako katalizatorow, M" to za-
zwyczaj H', a zeolit dziata jako silny staty kwas. Dwa przykia-
dy przemystowych proceséw, w ktérych stosuje sie zeolity
jako Kkatalizatory, to kraking (rozszczepianie) ropy naftowej
- czyli rozpadanie si¢ dtugich czasteczek alkanéw na mniej-
sze, bardziej przydatne - oraz przeksztatcanie alkoholi w we-
glowodory. W procesie przeksztatcania metanolu w benzyne
strumien metanolu w postaci gazu przechodzi przez kataliza-
tor, w ktérego porach zachodzi reakcja dehydratacji i polime-
ryzacji. Analiza frakcji produktéw wykazuje wystepowanie

~
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©0 00000000000000000000000000000000000000000000(

A Klatka sodalitowa to struktura wystepujaca w wielu strukturach
zeolitowych. Pokazano jg wraz z atomami powyzej i w formie
uproszczonej ponizej, z wierzchotkami reprezentujacymi atomy Si/Al

i atomami tlenu lezgcymi wzdtuz kazdej z krawedzi. Uproszczona forma
to wieloscian zawierajacy szes¢ pierscieni czterocztonowych i osiem
pierscieni szescioczionowych.

produktéw co najwyzej z 11 atomami wegla, poniewaz jest
to najwigkszy weglowodor, ktéry moze zmiescic sie w porach
katalizatora. Katalizatory zeolitowe sg okreslane jako ,selek-
tywne pod wzgledem ksztattu”, poniewaz tylko czasteczki
o okreslonych rozmiarach i ksztattach mogq zmiescic¢ si¢
w zaglebieniach i nastepnie reagowac.

Zeolity, ktore zostaty podgrzane w celu usuniegcia czasteczek
wody, moga ponownie je wchiona¢ do poréw, dlatego czesto
uzywa si¢ ich jako Srodkéw suszacych. W laboratoriach moz-
na spotkac zeolity nazywane sitami molekularnymi. Oprocz
wody, moga one wchtania¢ wiele innych czasteczek. Zeolity
s stosowane jako srodki do absorpcji oleju, a ich zdolnos¢ do
wchianiania amoniaku i czasteczek organicznych ttumaczy,
dlaczego sa tez uzywane jako sktadnik zwirkéw dla kotow.

Innym waznym zastosowaniem zeolitéw jest wymiana jo-
now. W tym przypadku M” jest zazwyczaj Na'. Wtasciwosci
jonowymienne znajdujq najczesciej zastosowanie w prosz-
kach do prania, aby umozliwi¢ proszkowi skutecznosé
rowniez na obszarach, na ktérych dostepna jest jedynie
woda o wysokiej twardosci. Rolg zeolitow jest usuniecie
jonow Ca” i Mg“, ktore w przeciwnym razie wytracityby
sie¢ w postaci soli z roztworu. Zamiast tego jony ca™ i Mg2+
zatrzymywane sa w zeolitach, uwalniajac z kolei jony Na” do
- roztworu. Podobny proces wymiany jonow zachodzi, gdy
zeolity sa stosowane w procesie utylizacji odpadéw radio-
aktywnych. W tym przypadku stosowane sa do usuwania

Lradioaktywnych jonow £Sr

F “Krysztaty naturalnie wystepujacego zeolitu, natrolitu. (tto) Zrédto obrazu:

“Sinclalr Stammers/Sclence Photo Library
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Na rysunku 6.1 pokazano cztery przyktady réznych typow struktur w stanie statym
- jod, krzem, zelazo i chlorek sodu.

Jod jest cialem statym. Wigzania kowalencyjne pomiedzy atomami jodu pro-
wadza do utworzenia czasteczek I,. Oddziatywania miedzy tymi czasteczkami sa
znacznie slabsze niz wigzania kowalencyjne, dlatego staly jod tatwo sublimuje,
tworzac pary jodu. Jesli delikatnie ogrzejesz kilka krysztaltkow jodu w probéwce,
zobaczysz fioletowe pary jodu nad ciatem statym. Sublimacja polega na rozbijaniu
jedynie oddziatywan miedzyczasteczkowych; wigzania kowalencyjne I-I pozostaja
nienaruszone w parze zawierajacej czasteczki I,.

W strukturze krzemu kazdy atom ma strukture czworoscienng i tworzy wigza-
nia kowalencyjne z czterema innymi atomami krzemu. Prowadzi to do nieskoficzo-
nej struktury zwanej struktura sieci kowalencyjnej. Struktury sieci kowalencyj-
nych, takie jak w przypadku krzemu, maja zazwyczaj bardzo wysokie temperatury
topnienia i wrzenia, poniewaz wigzania kowalencyjne musza zostac zerwane, aby
przeksztatcic ciato state w ciecz lub gaz. Struktury sieci kowalencyjnych opisano
bardziej szczegétowo w rozdziale 6.1.

Zelazo jest przyktadem metalu. W metalu elektrony walencyjne ulegaja deloka-
lizacji, dlatego metal przewodzi prad po przylozeniu réznicy potencjatéw. Metale
maja szeroki zakres temperatur topnienia. Wigkszos¢ z nich to ciata state w tempe-
raturze pokojowej, chociaz jeden pierwiastek metaliczny - rtec - jest ciecza w tem-
peraturze 25°C. Strukture i wigzania w metalach opisano w rozdziatach 6.216.3.

Jod jest czgsteczkowg substancjg statg.

271

CIALA STALE

» Pochodzenie oddziatywan
miedzyczasteczkowych opisano w rozdziatach
18i173.

Sublimacja to przemiana ciafa statego
bezposrednio w pare z pominieciem

stanu ciektego (Patrz rozdz. 1.7)

Pomigdzy atomami kazdej czasteczki
istniejg silne wigzania kowalencyjne,
ale oddziatywania miedzyczgsteczkowe ‘
sg stabe

sieciowa, w ktdrej kazdy atom tworzy

Krzem tworzy kowalencyjng strukture ‘
wigzania kowalencyjne z czterema innymi

Jod, 1,

Zelazo jest metalem. Kationy metali sg
utrzymywane razem przez zdelokalizowang
chmurg elektronéw. Linie na rysunku taczg
najblizsze atomy i nie reprezentujg wigzan

kowalencyjnych

Chlorek sodu jest jonowg substancja stata.
Jony s3 utrzymywane razem w siatce
poprzez oddziatywania elektrostatyczne.
Na rysunku linie facza najblizszych sasiadéw
i nie reprezentujg wigzan kowalencyjnych

p fo @
€oe
«fo®

Zelazo, Fe

Rys. 6.1. Struktury ciat statych: jodu, krzemu, zelaza i chlorku sodu

Chlorek sodu, NaCl
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Tabela 6.1. Wtasciwosci substancji o réznych rodzajach wigzan

Przyktady Przewodnictwo  Temperatury  WlasSciwosci Rozpuszczalnos¢
elektryczne wrzenia fizyczne
i topnienia
Struktury Jod (I2) Izolatory Niskie Gazy, ciecze lub Niektore zwigzki
molekularne Woda (H.0) ciata state. Jesli rozpuszczaja si¢
Dwutlenek wegla (CO2) ciato state, to czesto w wodzie. Wiele
miekkie i kruche znich rozpuszcza sie
n w rozpuszczalnikach
organicznych
Struktury sieci Wegiel (C, zar6wno Zazwyczaj Bardzo wysokie =~ Twarde i kruche Generalnie
kowalencyjnych  diament, jak i grafit) izolatory ciata state nierozpuszczalne
Ditlenek krzemu (SiO2) w wodzie
Azotek boru (BN) irozpuszczalnikach
organicznych
Metale Zelazo (Fe) Miedz (Cu)  Dobre Na og6t wysokie — Twarde ciata Nierozpuszczalne
Ztoto (Au) przewodniki, gdy state, ale kowalne w wodzie (cho¢
sg ciatlami statymi iciagliwe niektore reaguja)
lub cieczami iw rozpuszczalnikach
organicznych
Zwiazkijonowe  Chlorek sodu (NaCl) Przewodniki Wysokie Twarde i kruche Niektore zwigzki
Tlenek magnezu w stanie stopionym ciata state rozpuszczaja
(MgO) lub w roztworze sie w wodzie.
Fluorek wapnia (CaF;) ~ wodnym Nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach
organicznych
» Na rysunku przedstawiono 1.6 tworzenie Chlorek sodu (s61 kamienna, NaCl) jest jonowa substancja stala. Kiedy sod
NaClzNai Cle (str. 13). metaliczny reaguje z gazowym chlorem, zachodzi reakcja redoks, w ktorej elek-

trony sa przenoszone z sodu na chlor, dajac Na" i CI". Oddzialywania elektrosta-
tyczne (znane réwniez jako oddziatywania kulombowskie) pomiedzy przeciwnie
natadowanymi jonami utrzymuja razem jonowe ciato state. Zwigzki jonowe maja
na ogot wysokie temperatury topnienia i wrzenia. Przewodza prad w roztworze
i fazie ciektej, ale zwykle nie w stanie stalym. Wigzanie jonowe opisano bardziej
szczegotowo w rozdziatach 6.51 6.6.

Niektore charakterystyczne wiasciwosci struktur molekularnych, struktur sieci
kowalencyjnych, metali i zwigzkéw jonowych podsumowano w tabeli 6.1. W tym
rozdziale przyjrzysz si¢ blizej wigzaniom kowalencyjnym, metalicznym i jono-
wym w strukturach ciata statego. Jest to wazne, poniewaz wlasciwosci materiatow
potprzewodnikowych zaleza od ich struktury i wigzan. Stabsze oddzialtywania
miedzyczasteczkowe opisano w rozdziale 17.

Wszystkie struktury pokazane na rysunku 6.1 s3 przyktadami materiatlow kry-
stalicznych. Zwigzki krystaliczne maja bardzo regularne struktury i, jak zobaczysz
w dalszej czesci tego rozdziatu, czesto mozna je zbudowac ze stosunkowo matych

Istnieja przykfady struktur, ktére s3
uporzadkowane, ale nie majg porzadku

dalekiego zasiegu, w sposéb podabny do i prostych powtarzalnych jednostek. Na przyktad wszystkie atomy w kawatku krze-
pokazanego wzoru plytek Penrose’a. Struktury mu maja t¢ sama geometri¢ czworoscienng i leza w tej samej odlegtosci od swoich
te, takie jak stop AlssCuzsFers, s3 nazywane sasiadow. Krystaliczne ciato state charakteryzuje si¢ porzadkiem dalekiego zasie-
kwazikrysztatami. Izraelski naukowiec Dan gu, poniewaz mozliwe jest przewidzenie potozenia kazdego atomu na podstawie

Schectman otrzymat w 2011 roku Nagrode

Y ] ' pozycji zaledwie kilku. Taka regularna rozciagnigta struktura nazywana jest siecia
Nobla w dziedzinie chemii za ich odkrycie

krystaliczna.



Ciata state | Chemia Wokét Nas Tom 1

6.1. STRUKTURY SIECI KOWALENCY]JNYCH

6.1. Struktury sieci kowalencyjnych

Struktury sieci kowalencyjnych sa nieskonczonymi strukturami, w ktérych atomy
s potaczone wigzaniami kowalencyjnymi. Ten rodzaj struktury wystepuje w wielu
pierwiastkach niemetalicznych oraz ich zwiazkach chemicznych. Przyktadami sa
pierwiastki takie jak wegiel, bor i fosfor oraz zwigzki chemiczne takie jak azotek
boru (BN) i ditlenek krzemu (5iO3).

Alotropia

Niektore pierwiastki moga tworzy¢ wigcej niz jeden typ struktury. Diament, gra-
fit i fulleren (Cqo) to rozne formy wegla. R6zne formy strukturalne tego same-
go pierwiastka nazywane sa alotropami. Struktury tych trzech alotropéw wegla
przedstawiono na rysunku 6.2.

Grafit
(sie¢ kowalencyjna)

s,
'{ iy : ) ‘%"'l'i“‘l.i?.':"iﬁ-i " Lo
o ¢n PR

*{@ &

Diament Grafit ma strukture
strukture warstwowa, z jedynie
tréjwymiarowg stabymi oddziatywaniami
pomigdzy warstwami

Diament
(sie¢ kowalencyjna)

Fuleren, Cg,
(czasteczki kowalencyjne)

sie z czgsteczek
o szesdcdziesigciu
atomach wegla

Fuleren Cg, sktada

Rys. 6.2. Diament, grafit i fuleren Ceo (ang. buckminsterfullerene) sg alotropami wegla.
7rédto obrazu: naddi/iStock

Diament i grafit tworza kowalencyjne struktury sieciowe, podczas gdy fule-
ren sklada si¢ z dyskretnych czasteczek Ceo, ktore tworza czasteczkowe ciato state.
Diament i grafit maja bardzo r6zne wlasciwosci, ktére mozna wyjasnic, patrzac na
struktury. W diamencie kazdy atom wegla ma srodowisko czworoscienne. Wiaza-
nia C-C powstaja w wyniku oddziatywania orbitali hybrydowych sp’ na atomach
wegla. Kazde znieksztatcenie diamentu wiaze si¢ z odksztalceniem lub zerwaniem
bardzo silnych wigzan C-C, dlatego diament jest jednym z najtwardszych znanych
materiatow.

Grafit tworzy strukture warstwowa z silnymi wigzaniami C-C w warstwach, ale
ze stosunkowo stabymi oddziatywaniami pomiedzy warstwami. Atomy wegla znaj-
duja sie w trygonalnym plaskim srodowisku, co jest zgodne z ich hybrydyzacja sp.
Interakcje pomiedzy orbitalami o hybrydyzaciji sp” prowadza do powstania wiazan
C-C. Niezhybrydyzowane orbitale p oddziatuja ze sobg, tworzac system zdeloka-
lizowany w catej warstwie. W obecnosci czasteczek wody oddziatywania miedzy
warstwami ulegaja ostabieniu, dzigki czemu grafit tatwo si¢ rozszczepia, dlatego
grafit stosowany jest jako smar i jako ,,0t6w” w otéwkach. Piszac otowkiem, zrywa-
my przyciagania miedzywarstwowe i pozostawiamy na papierze warstwy grafitu.
Slady otéwkiem mozna fatwo usuna¢ z papieru za pomoca gumki, poniewaz war-
stwy nie wigzg si¢ mocno z papierem. W przypadku braku czasteczek takich jak
H,O oddziatywania pomiedzy warstwami s silniejsze, w zwigzku z czym grafit nie
moze by¢ stosowany jako np. smar w satelitach.
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» Rozdziat 27 zawiera omdwienie struktur
wegla (str. 1218), boru (str. 1212), fosforu
(str.1226) i azotku boru (str. 1217). Ditlenek
krzemu opisano na str. 263.

Fuleren Ceo (buckminsterfulleren) rozpuszcza
sie w benzenie, tworzac czerwony roztwor.
Jego rozpuszczalno$¢ jest dobrym dowodem
na jego molekularna nature. Zdjecie dzieki
uprzejmosci Sir Harry'ego Kroto

» Hybrydyzacje wegla opisano w rozdziale 5.4.

W przeciwienstwie do diamentu, ktory
jest doskonatym izolatorem

elektrycznym, grafit jest dobrym
przewodnikiem pradu. Dzieje sie tak dlatego, ze
struktura zawierajgca zdelokalizowane
elektrony tworzy czesciowo wypetione pasmo
przewodnictwa, w zwiazku z czym elektrony
moga sie w nim poruszac, Oznacza to, ze
przewodzenie jest znacznie wieksze
w ptaszczyZnie warstw niz pomiedzy
warstwami. Pochodzenie pasm opisano
w rozdziale 6.3.
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Ramka 6.1. Grafen, nanorurki i nanotechnologia

Grafen i nanorurki to inne, niedawno odkryte alotropowe od-
miany wegla. Grafen sktada sie z pojedynczych arkuszy grafitu.
Chociaz naukowcy prébowali wyprodukowad grafen od wielu
lat, po raz pierwszy otrzymali go w 2004 roku urodzeni w Ros;ji
naukowcy Andre Geim i Konstantin Novoselov. Prace te, prze-
prowadzone na Uniwersytecie w Manchesterze w Wielkiej Bry-
tanii, zaowocowaty otrzymaniem Nagrody Nobla w dziedzinie
fizyki w 2010 roku. Nanorurki odkryt 13 lat wczesniej japonski
naukowiec Sumio lijima. Nanorurki sktadaja sie z arkuszy grafe-
nu, ktdre sa zwiniete i potaczone w struktury o ksztalcie cylin-
dréw. Srednica cylindréw wynosi zazwyczaj 5-15 nm i dlatego
nazywane sg nanorurkami. Nanorurki mogg by¢ otwarte na
koncach, ale zwykle sa zamkniete kombinacja piecio- i sze-
Sciocztonowych pierscieni atomow wegla, ktdre sa podobne do
potowy czgsteczki fullerenu. Nanorurki moga mie¢ pojedyncza
cylindryczna $cianke lub wiele $cian.

Zaréwno grafen, jak i nanorurki majg ciekawe wiasciwosci.
Podobnie jak grafit sa przewodnikami pradu elektrycznego.

- ‘ " ‘ % - ‘: \ \- ! ‘ ~.:
."—~_\ = = ) =t - \
et e®a®a®a®a®s
St S-St S-S5 5-28

ukfadow atomoéw wegla w arkuszach

‘ Nanorurki sktadajg sie z sze$ciokatnych
przypominajgcych grafit, zwinigtych w cylindry

( Patrzac w dét nanorurki )

A Struktura nanorurki o otwartym koricu.

Grafen rzeczywiscie ma bardzo wysoka przewodnosc elek-
tryczna, a elektrony poruszajg sie szybciej niz w jakimkolwiek
innym materiale, i moze znalez¢ zastosowanie w tranzystorach
o duzej szybkosci. Grafen jest przezroczysty i w przysziosci
moze by¢ stosowany w przezroczystych, elastycznych ekra-
nach dotykowych. Nanorurki stosowano jako ultracienkie druty
molekularne, a naukowcy z NASA ogtosili metode wytwarza-
nia uktaddéw scalonych przy uzyciu nanorurek zamiast miedzi
stosowanej do taczenia ze sobg elementdw.

Inne potencjalne zastosowania nanorurek wynikajg z ich
struktury pustej w $rodku. Naukowcy umiescili w nanorurkach
czasteczki 0 znaczeniu biologicznym. Prowadzi to do mozliwo-
Sci wykorzystania tych materiatéw jako matych igiet, zdolnych
do wstrzykiwania czgsteczek leku do pojedynczej komdrki. To
przyktad nanotechnologii, ktéra jest ogélnym pojeciem uzy-
wanym do opisania postepu technologicznego dotyczacego
obiektéw o rozmiarach rzgdu nanometréw.

Nanorurka o wielu
$ciankach zawiera
nanorurki w nanorurkach

A Kolorowy obraz z mikroskopu elektronowego wielo$ciennej
nanorurki. Zrédto obrazu: Roman Krochuk/iStock

¥ Sprobuj sam

Przedstawiong powyzej fotografie nanorurki uzyskano przy
uzyciu mikroskopu elektronowego. Wyjasnij, dlaczego nie
mozna zobaczyé nanorurek za pomoca konwencjonalnego
mikroskopu optycznego.

» Strukture pierwiastkow bloku p opisano
w rozdziale 27, a odmiany alotropowe siarki
przedstawiono na rysunku 1.21 (str. 50).

Alotropia jest bardzo powszechna, a wiele pierwiastkéw bloku p, takich jak
siarka, fosfor i cyna, ma wigcej niz jedna strukture krystaliczng. Kazda inna for-
ma strukturalna pierwiastka lub zwiazku jest uwazana za inng faze (rozdz. 1.7).
Przeksztalcenie jednej fazy w druga nazywa si¢ przejsciem fazowym.
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W Sredniowiecznej Europie cyny uzywano do produkcji piszczatek organdw katedralnych, ale podczas
bardzo mroZnych zim na powierzchni metalu obserwowano struktury przypominajace brodawki.
Nazywano to ,zaraza cynowa". W tamtym czasie za wystepowanie tego zjawiska obwiniano diabta,
ale obecnie wiemy, ze ponizej 13°C cyna powaoli przeksztatca sie z metalicznej formy alotropowej

w niemetaliczng odmiane alotropowa. Poniewaz konwersja ta wiaze sie ze wzrostem objetosci o 27%,
metal rozpada sie na proszek podczas zmiany fazy. Obecnie zarazie cynowej zapobiega sie poprzez
stopowanie cyny z antymonem lub bizmutem. Zrédto obrazu: dr Heinz Linke/iStock

Ditlenek krzemu

Ditlenek krzemu (krzemionka, SiO,) tworzy kowalencyjne struktury sieciowe za-
wierajace pojedyncze wiazania Si-O. Istnieje wiele réznych struktur, z ktérych
wigkszosc zawiera czworosciany SiOs, ale r6znig si¢ one sposobem, w jaki sg one
ze sobg potaczone poprzez mostkujace atomy tlenu. R6zne struktury krystaliczne
tego samego zwiazku sa nazywane polimorfami. Strukture dwéch polimorfow
SiO,: kwarcu i B-krystobalitu pokazano na rysunku 6.3.

(b)

Kwarc jest polimorfem SiO.

kwarc B-krystobalit

niebieskim kolorem, jest zwigzany z czterema atomami tlenu, zaznaczonymi czerwonym

Obie struktury zawierajg czworosciany SiO,, w ktérych kazdy atom krzemu, zaznaczony
kolorem. Struktury réznig sig sposobem potgczenia czworo$cianéw

Rys. 6.3. Struktury (a) kwarcu i (b) B-krystobalitu. Sa to polimorfy SiO, w ktérych
wszystkie atomy krzemu maja ksztatt czworo$cienny, otoczone czterema atomami tlenu

Kwarc jest najpowszechniejszg forma SiO,, a takze najpowszechniejszym mi-
neratem na powierzchni Ziemi. Wystepuje w wigkszosci Srodowisk geologicznych
i jest sktadnikiem prawie kazdego rodzaju skat. 3-Krystobalit powstaje w wysokiej
temperaturze oraz ciSnieniu i ma strukture zblizona do diamentu. Gdyby wszystkie
czworosciany SiO4 na rysunku 6.3 (b) zostaly zastapione atomami wegla, powstata-
by struktura diamentu pokazana na rysunku 6.2 (str. 262).



Ciata state | Chemia Wokét Nas Tom 1

ROZDZIAL 6. CIALA STALE

276

Ceramika i okulary

Stowo ,,ceramika” pochodzi od greckiego okreslenia keramikd (kepopuxd) i jest
powszechnie uzywane do opisania materialow wytwarzanych z gliny w tempera-
turze pokojowej i utwardzanych pod wptywem ciepta. Méwiac bardziej ogdlnie,
ceramika to zwiazki utworzone miedzy pierwiastkami metalicznymi i niemetalicz-
nymi, czgsto tlenkami, zazwyczaj majacych kowalencyjne struktury sieciowe, cze-
sto z jonami zamknietymi w sieci. Przyktady ceramiki obejmuja strukturalne pro-
dukty z gliny, takie jak cegly, porcelana i cement. Wigkszos¢ ceramiki to materiaty
krystaliczne charakteryzujace si¢ twardoscig, odpornoscia na zuzycie i kru-
choscig. Ceramika jest zwykle dobrym izolatorem pod wzgledem termicznym
ielektrycznym.

Piasek sktada si¢ z malych ziaren kwarcu. Kiedy piasek jest podgrzewany az
do stopienia, a nastepnie szybko schtadzany, tworzy amorficzng strukturg zwang
szktem. W odréznieniu od struktury kwarcu przedstawionej na rysunku 6.3, ciala
amorficzne nie maja uporzadkowania dalekiego zasiggu, zatem strukturalnie przy-
pominajg ciecze. Chociaz kazdy atom krzemu w szkle znajduje si¢ w Srodowisku
czworosciennym, odlegtosci miedzy atomami krzemu nie sa takie same, wigc nie
mozna przewidzie¢ potozenia jednego atomu na podstawie potozenia drugiego.

Szkto powstate z zastyglego stopionego kwarcu ma doskonale wiasciwosci
optyczne. Uzywa si¢ go do produkcji soczewek, ale niestety to szklo jest bardzo
kruche i fatwo je sttuc. W wigkszosci zastosowan do stopionej krzemionki przed
jej ochtodzeniem dodaje si¢ weglan sodu. Pozwala to otrzymac twardszy materiat
i to wlasnie z takiego szkla produkuje si¢ butelki, stoiki i szyby okienne. Dodatek
kwasu borowego (H3;BO3;) powoduje wlaczenie atoméw boru do struktury szkta.
Powstate w ten sposob szkta borokrzemianowe maja bardzo mata rozszerzalnos¢
cieplng, wigc nie rozszerzaja si¢ zbytnio po podgrzaniu lub ochtodzeniu. Oznacza
to, ze szklo borokrzemianowe jest mniej podatne na pekanie, gdy jego temperatura
zmienia sie¢ szybko. Wigkszos¢ naczyn laboratoryjnych jest wykonana ze szkta bo-
rokrzemianowego, lepiej znanego jako Pyrex™.

Szkto laboratoryjne jest zwykle wykonane ze
szkta borokrzemowego, takiego jak Pyrex™,
poniewaz nie rozszerza sie ono zbytnio pod
wptywem ogrzewania lub chtodzenia. Zrédto
obrazu: PhotoDisc

Ramka 6.2. Nadprzewodniki

Przewodnos¢ metalu generalnie maleje wraz ze spadkiem tem-
peratury. W 1911 roku holenderski fizyk Heike Kammerlingh
Onnes dokonat zaskakujacego odkrycia. Odkryt, ze w bardzo
niskich temperaturach niektére metale tracg caly swdj opor
elektryczny. Nazwat te wiasciwo$¢ nadprzewodnictwem.
W nadprzewodniku prad elektryczny ptynie w nieskoriczonoscé,
bez utraty energii. Temperatura, ponizej ktérej metal staje sie
nadprzewodzacy, nazywana jest jego temperaturg krytyczna.
Metalem o najwyzszej znanej temperaturze krytycznej jest stop
niobu i germanu, dla ktérego temperatura krytyczna wynosi
23 K (-250°C). Takie metale sg nadprzewodnikami w cieklym
helu. Zakres zastosowan metali nadprzewodzacych ogranicza
sie do sytuacji, w ktérych oszczednos$c¢ energii przewyzsza
wysokie koszty chtodzenia. Przyktadami sa cewki do wytwa-
rzania silnych pdl magnetycznych w spektrometrach NMR i in-
strumentach do obrazowania metoda rezonansu magnetycz-
nego (MRI) w szpitalach. W latach pigédziesigtych XX wieku
John Bardeen, Leon Cooper i Robert Schrieffer zaproponowali
wyjasnienie efektu nadprzewodnictwa. Zasugerowali, ze gdy
nadprzewodniki przewodzg prad, przemieszczjacy sie elektron
przyciaga jadra atomdw sieci, powodujac lekkie drgania, gdy

atom przemieszcza sig w kierunku elektronu. Lokalne znie-
ksztatcenie sieci jest bogate w fadunek dodatni, a drugi elek-
tron jest posrednio przyciagany do pierwszego, tworzac ,pare
Coopera”. Te pary Coopera ,podrézujg” razem przez sie¢ me-
taliczng i sg mniej podatne na wibracje w sieci niz pojedyncze
elektrony — stad brak oporu. W 1986 roku odkryto nowa klase
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych. Do tych materia-
téw ceramicznych zalicza sie YBa.CusOy, ktérego temperatura
krytyczna wynosi 93 K (-180°C). W przeciwieristwie do metali
nadprzewodzgcych, materiat ten jest nadprzewodnikiem w cie-
ktym azocie, ktéry ma temperature wrzenia 77 K (-196°C) i jest
znacznie tanszy niz ciekly hel. YBa.CusO; ma ztozona struk-
ture warstwowa z arkuszami CuO. oddzielonymi ,zbiornika-
mi tadunku”, a mechanizm nadprzewodnictwa w YBa,Cus;O;
i w zwigzkach pokrewnych wcigz nie jest w pemi poznany.
Podobnie jak inna ceramika, YBa.CusO; jest kruchy, przez
co trudno jest go formowaé w druty. Niedawno opracowano
nadprzewodzgce kable elektroenergetyczne na bazie ceramiki
Bi-Sr—Ca-Cu-O, ktdre przesytaja trzykrotnie wiecej energii
elektrycznej niz konwencjonalne kable miedziane. Inng waz-
na wiasciwoscia nadprzewodnikéw jest ich zdolno$¢ ¥
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do wykluczania pola magnetycznego ponizej ich temperatury
krytycznej. Materialy te sa tak silnie niemagnetyczne (diama-
gnetyczne), ze oddalajg sie od pola magnetycznego (lub je
odpychajg). Oznacza to, ze nadprzewodnik moze stuzy¢ do
lewitowania magnesu i odwrotnie. Zjawisko to znane jest jako
efekt Meissnera, od nazwiska jego odkrywcy Waltera Meis-
snera. Obecnie trwaja badania nad systemami transportu wy-
korzystujacymi lewitacije magnetyczng i nadprzewodnikami
jako srodkami zmniejszajacymi tarcie.

Elektron znieksztatca
sie¢ krystaliczng

* & o o €
& 9 p @

L W obszarze

® "‘_ znieksztatconym drugi
elektorn ma nizszg

. & energie, wigc porusza

sie w jego strone,
tworzgc pare Coopera

A Interakcje miedzy elektronami a siecia skutecznie wigza dwa
elektrony w pare Coopera, ktérej elektrony wspdlnie przemieszczaja
sig przez sie¢

[y

A Efekt Meissnera. Maty magnes unosi sie nad schtodzong ciektym
azotem prébka nadprzewodnika YBa:CusOy7. Zrédio obrazu: Biblioteka
fotografii Davida Parkera/IMI/Science
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A Eksperymentalny japoriski pociag poruszajacy sie po
nadprzewodzgcym torze lewitacji magnetycznej. W 2015 roku
jeden z tych pociagdw osiagnat rekordowa predkosé 603 km/h.
Na pokfadzie pojazdu znajduja si¢ magnesy nadprzewodzace,
chtodzone ciektym helem i cieklym azotem. Zrédto obrazu: Yosemite/
CC-BY-SA

¥ Sprobuj sam

Gtéwnym celem badari nad nadprzewodnikami jest przygoto-
wanie materiatu, ktdry jest nadprzewodzacy w temperaturze
pokojowej. Dlaczego taki materiat miatby mie¢ znaczenie?

e Struktury sieci kowalencyjnych to struktury skoriczone, w ktdrych atomy sa potaczone wigzaniami kowalencyjnymi.

* Rozne formy strukturalne tego samego pierwiastka nazywane sa alotropami. Grafit, diament, fuleren (Ceo), Nnanorurki i grafen sa

alotropami wegla.

e Rozne formy strukturalne tego samego zwiazku sa znane jako polimorfy. Kwarc i B-krystobalit to dwa polimorfy SiO..

e Kazda z form strukturalnych pierwiastka lub zwigzku jest inng faza. Przeksztalcenie jednej fazy w druga nazywa sig przejsciem

fazowym.
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Sliwki na tym stosie s3 utozone w najgestsze

n upakowanie, Zrédto obrazu: Tiffany Orpana/iStock

za najskuteczniejszy sposob

upakowania kul przez astronoma
Johannesa Keplera w 1611 roku. Chociaz
propozycja Keplera zostata powszechnie
przyjeta, zostata matematycznie udowodniona
dopiero w 1998 roku przez Thomasa Halesa.
Jego dowdd potrzebowat az 250 stron
logicznego wywodu.

@ Najgestsze upakowanie zostato uznane

ROZDZIAL 6. CIALA STALE

6.2. Struktury oparte na upakowaniu kul

Struktury najgestszego upakowania

W strukturach ciata statego czesto pomocne jest myslenie o atomach lub jonach
jako o prostych twardych kulach. Nie mozesz umieszcza¢ kul w pudetku tak, aby
cala przestrzen byla zajeta. Pomiedzy sferami zawsze sg jakies luki. Najbardziej efek-
tywny sposob pakowania kul to taki, w ktérym pusta przestrzen jest minimalna.
Ten typ upakowania nazywany jest najgestszym upakowaniem i wiele ciat statych
przyjmuje takie struktury.

Najlepszym sposobem na zrozumienie najgestszego upakowania jest rozpocze-
cie od pojedynczej warstwy kulek. Najbardziej efektywny sposéb upakowania tych
kul pokazano na rysunku 6.4(a). Dzi¢ki takiemu upakowaniu kazda kula styka si¢
z szeScioma sasiednimi kulami w warstwie. Nastepnym krokiem jest natozenie na
nig drugiej warstwy kulek. Aby zminimalizowac¢ przestrzenn pomiedzy warstwa-
mi, nowe kule znajduja si¢ w zaglebieniach pomiedzy kulami pierwszej warstwy.
Prowadzi to do uktadu przedstawionego na rysunku 6.4(b).

(a)

Warstwa zwarta.
Kazda kula styka sie
z szeécioma innymi

(b)

w zagtebieniach pomiedzy

Druga warstwa znajduje sie ‘
kulami pierwszej warstwy

Nad druga warstwg znajdujg sie
dwa rodzaje zagtebien. Te powyzej
atomoéw pierwszej warstwy

i powyzej wolnych przestrzeni

(c)

Umieszczenie trzeciej
warstwy nad pustymi
przestrzeniami w pierwszej
warstwie daje regularne
najgestsze upakowanie

Umieszczenie trzeciej
warstwy bezposrednio

nad pierwszg warstwag
daje heksagonalne
najgestsze upakowanie

ABA

Heksagonalne najgestsze
upakowanie (hcp)

Regularne najgestsze
upakowanie (ccp)

Rys. 6.4. Sciste upakowanie kul moze prowadzic¢ do regularnego Iub heksagonalnego
najgestszego upakowania

Jesli chodzi o umieszczenie trzeciej warstwy, pojawia si¢ komplikacja. Dzieje
sie tak dlatego, ze nie wszystkie wglebienia pomiedzy kulami drugiej warstwy sa
identyczne. Jeden zestaw wgtebienl lezy bezposrednio nad sferami pierwszej war-
stwy, podczas gdy drugi zestaw nie. Oznacza to, ze istnieja dwie mozliwe pozycje
trzeciej warstwy, jak pokazano na rysunku 6.4(c). Obydwa uktady mozna opisac¢
poprzez potozenie kul w kazdej warstwie, odpowiednio jako ABA i ABC. W uktadzie
ABC trzecia warstwa, patrzac z gory, lezy w innym potozeniu niz warstwa pierw-
sza. W ukladzie ABA trzecia warstwa znajduje si¢ bezposrednio nad pierwsza. Te
dwa uktady powtarzaja sie, dajac dwa najwazniejsze typy najgestszego upakowania.
Uktad ABCABC okresla si¢ jako regularne najgestsze upakowanie (ccp), a uktad
ABABAB jako heksagonalne najgestsze upakowanie (hcp).
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ABCAB i ABCB, ale ccp i hcp sa najczestsze i najwazniejsze w chemii. Wigkszos¢ ma powtarzalny wzor ABCABC..
metali przyjmuje jeden z dwoch glownych uktadow najgestszego upakowania. Alu- podczas gdy heksagonalne najgestsze
minium, miedz i nikiel to przyktady metali tworzacych regularne najgestsze upa- upakowanie (hcp) ma wzér powtarzajacy sie
kowanie, a magnez, kobalt i cynk to przyktady metali, ktére tworza heksagonalne  ABABAB.. Korzystanie z modeli pomoze Ci
najgestsze upakowanie. W przyktadzie 6.1 pokazano sposob rozpoznania, czy dany ~ 2r0zumiec roznice pomiedzy ccp a hep.
uktad warstw jest gesto upakowany, czy nie.

Istnieje wiele innych mozliwych uktadéw Scistego upakowania, takich jak Regularne najgestsze upakowanie (ccp)

Przyktad 6.1. Najgestsze upakowanie

Czy utozenie warstw AABBAABB to struktura o najgestszym  Rozwiazanie

upakowaniu?
Ukfad upakowania AABBAABB zawiera warstwy, w ktorych

Sposob rozwigzywania atomy lezg bezposrednio nad atomami w warstwie ponizej (AA
i BB), a nie w zagtebieniach. Warstwy te nie sg gesto upakowa-
ne, zatem struktura AABBAABB nie jest to strukturg o najgest-
szym upakowaniu.

Okresl, czy atomy w kazdej warstwie leza w zagtebieniach po-
miedzy atomami w warstwie ponizej. Jesli tak, jest to to struktu-
ra 0 najgestszym upakowaniu. Jesli nie, to nie.
e bi’él‘).t)j"éér.ﬁ .......................................................
Czy utozenie warstw ABACABAC to struktura o najgestszym
upakowaniu?

W strukturze ciala statego liczbe koordynacyjna definiuje si¢ jako liczbe naj-
blizszych sasiadéw atomu. Struktury regularne i heksagonalne o najgestszym
upakowaniu majg liczbe koordynacyjna 12. W tej samej warstwie znajduje si¢ sze-
Sciu najblizszych sasiadéw, trzech w rzedzie powyzej i trzech w rzedzie ponizej.
Pokazano to w powigkszonych widokach struktur na rysunku 6.5.

Struktury regularne

Skad pochodzi termin ,regularne” w strukturze o regularnym najgestszym upako-  » Modele wypefniajace przestrzen opisano
waniu? Regularna, szescienna, struktura o najgestszym upakowaniu jest zwykle ry- W ramce 5.1 (str.222)

sowana w innej orientacji niz ta na rysunku 6.5, aby podkresli¢ symetri¢ szeScien-

na. Na rysunku 6.6(a) przedstawiono model wypetniania przestrzeni, w ktérym

atomy stykaja si¢ ze soba. Na tym rysunku podkreslono zwarte warstwy, pokazujac

je w réznych kolorach. Na rysunku 6.6(b) pokazano, ze atomy si¢ nie stykaja. Cho-

ciaz tego rodzaju rysunki moga wprowadzac¢ w blad, poniewaz atomy rzeczywiscie

sie stykaja, spotkasz wiele takich rysunkoéw, poniewaz pozwalaja one wyraZzniej

zobaczyd, jak utozone sg atomy.

A
4 ."‘ Czarne linie taczg A
atomy stykajace sie
L w warstwie
L% i _
B Ll B
Szare linie pokazujg
12 atomow
w najblizszym kontakcie
c z atomem centralnym A

Regularne najgestsze upakowanie (ccp) Heksagonalne najgestsze upakowanie (hcp)

Liczba koordynacyjna 12 Liczba koordynacyjna 12

Rys. 6.5. Atomy w gesto upakowanych strukturach regularnych i heksagonalnych maja
liczbe koordynacyjna 12. Na tym rysunku atomy nie stykaja sie, aby lepiej zobaczy¢ ich
geometrie
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(a (b)

: B
D N

[Wykonano obrét 0 55° w stosunkt]

do struktury przedstawionej
na rysunku 6.5

Rys. 6.6. Struktury regularne o najgestszym upakowaniu sg zwykle pokazywane w tej
orientacji, aby podkresli¢ symetrie regularna; (a) pokazuje potozenie gesto upakowanych
warstw, natomiast (b) pokazuje geometrie heksagonalna. Patrzac na taka projekcje,
pamietaj, ze atomy naprawde stykaja sie ze soba

Struktura regularna o najgestszym upakowaniu jest rtowniez nazywana regu-
larna Sciennie centrowana (fcc), poniewaz na kazdej ze Scian szeScianu, oprécz
kazdego z oSmiu wierzchotkow, znajdujq si¢ atomy. Strukture regularng Sciennie
centrowang pokazano na rysunku 6.7 wraz ze strukturami regularna przestrzen-
nie centrowang (bcc) i prymitywna struktura regularna. W prymitywnej struk-
turze regularnej atomy znajduja si¢ tylko na wierzchotkach szescianu, podczas gdy
w przypadku struktury regularnej przestrzennie centrowanej atom znajduje sie
réwniez w srodku szescianu. Struktury regularne prymitywne i przestrzennie cen-
trowane nie sg gesto upakowane, wiec obie zawieraja wigcej pustej przestrzeni niz
struktury ccp i hep. Liczba koordynacyjna w strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej wynosi 8, podczas gdy w prymitywnej strukturze regularnej wynosi 6.

Niektore metale tworza struktury regularne przestrzennie centrowane, chociaz
nie sa one tak powszechne jak struktury o najgestszym upakowaniu. Przyktadami
moga by¢ zelazo, s6d i potas. Istnieje tylko jeden przyktad metalu tworzacego pry-
mitywna strukture regularng, a jest nim radioaktywny pierwiastek polon.

Czesci trzech struktur regularnych pokazanych na rysunku 6.7 nazywane sa
N ‘ komoérkami elementarnymi. Komoérka elementarna to najmniejsza mozliwa po-
Najmniejsza powtarzalna jednostka . . ..

@ genertjaca strukture krysztatu wtarzalna jednostka struktury. Na rysunku 6.8 pokazano sposob, w jaki identyczne
nazywana jest komérka elementarna komorki elementarne pierwotnej struktury regularnej uktadaja sie w stos, tworzac
0g6lng strukture. Potozenia atoméw metali w takich strukturach nazywane sa
punktami (weztami) sieciowymi. Bardziej skomplikowane struktury moga opie-
rac si¢ na tych sieciach przestrzennych, ale z jonami lub czasteczkami w weztach

sieciowych zamiast na atomach.

Z QIS

Regularna $ciennie Regularna przestrzennie Regularna prymitywna
centrowana (fcc) centrowana (bcc) (prosta regularna)
(inna nazwa ccp)

G_iczba koordynacyjna 12) G_iczba koordynacyjna ED Liczba koordynacyjna 6

Rys. 6.7. Komorki elementarne waznych sieci szesciennych: (a) regularna centrowana na
Scianie (fcc), (b) regularna przestrzennie centrowana (bcc) i (c) regularna prymitywna
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Powtarzanie zaznaczonej

na czerwono komdérki elementarnej

w trzech wymiarach daje
strukture regularng prymitywng

Rys. 6.8. Komorka elementarna to najmniejsza powtarzajaca sie jednostka w strukturze krystalicznej. Powtarzanie zaznaczonej
na czerwono komorki elementarnej w trzech wymiarach daje strukture regularna prymitywna

Struktury heksagonalne

Czes¢ zwartej struktury heksagonalnej pokazano na rysunku 6.9(a). Jest to jed-
nostka powtarzalna, ale nie jest to komorka elementarna, poniewaz nie jest to naj-
mniejsza powtarzalna jednostka. Komorke elementarng struktury hcp pokazano
na rysunku 6.9(b). W przeciwienstwie do komorki elementarnej ccp, nie wszystkie
katy w komorce elementarnej hcp wynosza 90°.

Efektywnosé pakowania

Struktury o najgestszym upakowaniu to najskuteczniejszy mozliwy sposéb upa-
kowania kul. Efektywno$¢ upakowania to procent struktury wypelniony przez
atomy. Obliczenia wydajnosci upakowania umozliwiaja poréwnania upakowania
w réznych typach struktur. Efektywnos¢ upakowania konstrukcji jest wyrazona za
pomoca réwnania 6.1

objetos¢ atomow w komorce
catkowita objetos¢ komorki

efektywnosc upakowania = 100 (6.1)

(a) (b)

Katy te wynoszg 60°

A
Szesciokatna jednostka Komérka elementarna
powtarzalna do heksagonalnego do heksagonalnego
najgestszego upakowania najgestszego upakowania

Rys. 6.9. Struktura zwarta heksagonalna. (a) Powtarzalna jednostka heksagonalna,
(b) komorka elementarna
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Objetosc kuli o promieniu r wynosi
@ %TC/’? Geometrie obiektow takich jak

kule opisano w Poradniku
matematycznym 5 (str. 1323).

1. Wyznaczanie objetosci atoméw w komérce elementarnej

Objetos¢ atomow w komorce elementarnej oblicza sig jako liczbe atomoéw w ko-
morce elementarnej pomnozona przez fm”, czyli objetos¢ kuli, gdzie r jest
promieniem atomu.

Ile atoméw znajduje si¢ w komorce elementarnej struktury heksagonalnej
0 najgestszym upakowaniu? Spojrz na rysunek 6.7(a) (str. 269). Na pierwszy rzut
oka mozna sie zasugerowac, ze w komorce elementarnej znajduje si¢ 14 atomow;
po jednym na kazdym z 8 wierzchotkéw i po jednym na kazdej z 6 Scian. Jednak
wszystkie te atomy sg czeSciowo wspoélne z innymi komérkami elementarnymi,
wiec nie wnosza petnego wkiadu do kazdej komérki. Spéjrz na rysunek 6.10. Kaz-
dy z atomo6w na wierzchotkach jest rtéwno podzielony miedzy osiem komorek ele-
mentarnych, wiec na kazda przypada tylko { atomu. Podobnie kazdy z atoméw
na Sciankach jest rowno dzielony pomiedzy dwie komorki elementarne, wiec
wnosi + do kazdej z nich.

(a) (b)

Atomy na wierzchotkach
nie stykaja sig ze sobg

Kazdy z atomow
na $cianach wnosi
potowe do komérki

elementarnej

Atomy na wierzchotkach
stykaja sig¢ z atomami
na sasiednich $cianach

Kazdy z atomow
na wierzchotkach wnosi
jedng 6sma do komérki
elementarnej

Zarys komorki
elementarnej ccp

Rys. 6.10. Zaden z atomdw komérki elementarnej struktury heksagonalnej

0 najgestszym upakowaniu nie lezy catkowicie w obrebie jednej komorki elementarnej

- wszystkie sa wspdlne z sasiednimi: (a) pokazano wszystkie atomy tworzace komarke
elementarng oraz (b) pokazano tylko czesci atomy znajdujace sie w komorce elementarnej

Pozycjaatomu Liczbaatoméw Udziatatomu Catkowitaliczba

w tej pozycji nalezacego atomow tworzacych
do komorki komorke elementarna
elementarnej

Wierzchotek 8 1 8.1
Sciana 6 1 6%

2

Catkowita liczba atomoéw, N, w regularnej komorce elementarnej o najgestszym
upakowaniu wynosi

N=@-3)+(6-4)=4

zatem calkowita objetos¢ atoméw w komorce elementarnej struktury ccp jest
16wna 440 =10y,
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2. Wyznaczanie catkowitej objetosci komérki elementarnej

Sp6jrz na komorke elementarng na rysunku 6.10. W szescianie wszystkie boki sa
réwnej dtugosci, wiec objetos¢ wyraza si¢ przez P, gdzie I jest dlugoscig boku komor-
ki elementarnej. Atomy na wierzchotkach nie stykaja si¢ ze soba. Atom w wierz-
chotku styka si¢ zatomem w Srodku Sciany, zatem odlegtos¢ migdzy ich Srodkami
wynosi 2r. Patrzac tylko na jedna Sciang szeScianu, jak na rysunku 6.11, odlegtosc¢
miedzy przeciwlegtymi wierzchotkami wynosi 4r. Wiedzac o tym, mozna obliczy¢
odlegtosc I, korzystajac z twierdzenia Pitagorasa.
Zastosowanie twierdzenia Pitagorasa do niebieskiego tréjkata na rysunku 6.11

P +1% =4r)?
217 =16/7
1? =8,°

1=8"r

Objetos¢ komorki elementarnej wynosi I, wiec

= (82 =
—@®"2P () =
_g¥2,3

3. Obliczanie efektywnosci pakowania

Wstawienie wyrazeni na objetos¢ atoméw w komorce elementarnej i catkowita
objetos¢ komorki elementarnej jako r do réwnania 6.1 (str. 269) daje rownanie na
skutecznos¢ upakowania. Promienie atomow sie wzajemnie znosza.

167 4

Wydajnos¢ upakowania = -3

83/2/{

T
100 (1=3,1416) =

-100 =

‘w\a

o

=74,0%

W przykladzie 6.2 przedstawiono kolejne omoéwione obliczenia wydajnosci
upakowania.

Przyktad 6.2 Wydajnos¢ upakowania

Jaka jest wydajno$¢ upakowania struktury regularnej (bcc)?
Sposoéb rozwigzywania

1 ZnajdZ objetos¢ atomdéw w komadrce elementarnej, korzystajac z rysunku 6.7(b)
(str. 269), aby obliczy¢ liczbe atoméw w komdrce elementarnej, a nastepnie
pomnoz jg przez objetos¢ kuli.

2 Znajdz catkowitg objetosé komarki elementarnej. Skorzystaj z twierdzenia Pita-
gorasa, aby okresli¢ dtugos¢ boku komarki elementarnej w postaci r, a nastgpnie
podnies ja do szescianu, aby otrzymac objetosé.

3 Skorzystaj z réwnania 6.1 (str. 269), aby obliczy¢ wydajnos¢ upakowania.

283

Dtugos$¢ I mozna obliczy¢
w jednostkach promienia
atomowego r, korzystajac
z twierdzenia Pitagorasa

Rys. 6.11. Jedna $ciana komérki
elementarnej regularnej o najgestszym
upakowaniu

0 bokach o dtugosdi g, bi c dtugosc
najdtuzszego boku
(przeciwprostokatnej) ¢ jest okreslona

przez twierdzenie Pitagorasa, @ + b = C.
Zobacz Poradnik matematyczny 5 (str. 1323).

@ W przypadku tréjkata prostokatnego

Zasady mnozenia indeksow opisano
w Poradniku matematycznym 1

(str.1306). (81/2)3 =g =g
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Rozwigzanie

1. Wyznaczanie objetosci atomdw w komdrce elementarnej

Z dziewigciu atoméw pokazanych na rysunku 6.7 (b) kazdy z osmiu na wierzchotkach
jest wspdtdzielony przez osiem komorek elementarnych, wiec do kazdej komorki
przypada tylko g. Atom w srodku znajduje sie w catosci w komarce elementarnej,

wiec wnosi 1.

Pozycja atomu  Liczbaatoméw  Udziat atomu Catkowita liczba

n w tej pozycji nalezacego atoméw tworzacych

do komorki komorke elementarng
elementarnej

Wierzchotek 8 3 8%

Srodek 1 1 11

Liczba atoméw N w komodrce elementarnej bcc wynosi
N=@8-H+(1-1)=2

wiec catkowita objetoé atoméw wynosi 2-47r® = Sxr®.

2. Wyznaczanie catkowitej objetosci komdrki elementarnej

W komorce elementarnej bcc atomy wierzchotkdw stykaja sie z atomem centralnym,
co oznacza, ze odlegtosé od naroznika komarki elementarnej do srodka wynosi 2r.
Odlegto$¢ pomigdzy przeciwlegtymi wierzchotkami szescianu wynosi zatem 4r, jak
zaznaczono niebieskim kolorem na rysunku.

Dtugo$c¢ t¢ mozna
wyznaczy¢ w /, korzystajac
z twierdzenia Pitagorasa

[ X
/ Gdy znane jest x,
| — dtugos$¢ te mozna
ar\ ——— réwniez wyznaczy¢

jako /, korzystajgc
z twierdzenia Pitagorasa

W komérce
elementarnej bcc
atomy na wierzchotkach
stykajg sie z atomem
centralnym

Stosujac twierdzenie Pitagorasa do tréjkata na gérnej Scianie komorki elementar-
nej, dtugosé x zaznaczona kolorem zielonym jest dana wzorem

xP=141%=21°
X:(2V2)l

Zastosowanie twierdzenia do drugiego tréjkata (o bokach zielonym, niebieskim
i czerwonym) daje zalezno$¢ miedzy I ar

(4r)?=x"+1
1612 = (2"2)1) +1° =
=01°+17=3I°
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Przeksztatcenie tego wzoru daje

Objetos¢ komdrki to I, wiec

3. Obliczanie wydajnosci upakowania

Umieszczenie wyrazeri na objetosé atomow i catkowitg objetos¢ komarki elementar-
nej w réwnaniu 6.1 daje:

objetos¢ atomdéw w komadrce )
catkowita objetos¢ komarki
_2x%m 7
o
3
__sm
= ( % )3/2 :

= 68,0%

Efektywnos$¢ upakowania =

100 =

100 =

¥ Sprobuj sam
Wykaz, ze wydajnos¢ upakowania struktury regularnej prymitywnej na rysunku 6.7(c)
(str. 269) wynosi 52,4%.

Kluczowe wilasciwosci popularnych typéw struktur opartych na upakowaniu
kul podsumowano w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Kluczowe wiasciwosci popularnych typéw struktur opartych na upakowaniu kul

Uktad Skrot Liczba atomow Gestosé
w komorce upakowania (%)
elementarnej

Regularny o najgestszym  ccp (lubfcc) 4 74,0

upakowaniu

Heksagonalny hcp 2 74,0

onajgestszym

upakowaniu

Regularny przestrzennie bcc 2 68,0

centrowany

Regularny prymitywny - 1 52,0

Diagramy projekcji komadrek

Chociaz na diagramach komoérek elementarnych, takich jak te na rysunku 6.7
(str. 269), wyraznie wida¢ pozycje atoméw w sieci, narysowanie bardziej skompli-
kowanych struktur moze by¢ trudne. Z tego powodu czgsto stosuje si¢ diagramy
projekcji komorek. Diagram projekcji komorki to dwuwymiarowa reprezentacja
komorki elementarnej, gdy patrzy si¢ na nia z gory. Wspotrzedne x i y s pokaza-
ne na rzucie normalnie, ale wspéirzedna z jest podana jako liczba od 0 do 1 dla
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kazdego atomu, gdzie 0 oznacza d6t komorki elementarnej, a 1 gére. Liczbe te moz-
na albo zapisa¢ obok kazdego atomu, albo, jak to zrobiliSmy tutaj, atomy mozna
oznaczy¢ kolorami, za pomocg wspotrzednych z podanych w kluczu. Diagram pro-
jekcji komorek dla struktury regularnej o najgestszym upakowaniu pokazano na
rysunku 6.12. Dla szeSciu atom6w na Scianach cztery maja wspotrzedna z réwna 4.
Oznacza to, ze atomy znajduja si¢ w potowie drogi miedzy dotem komorki ele-
mentarnej (z = 0) a gora komorki elementarnej (z = 1). Atomy na dolnej i gornej
powierzchni maja wspétrzedne z odpowiednio 0 i 1. Kolory na tym rysunku nie

n maja zadnego innego znaczenia, wprowadzono je w celu rozréznienia okreslonych
atomow.

N Rzut komérki to widok
(> z tego kierunku

\U, (w doét osi z)

Opis pokazujgcy
wspotrzedng z
kazdego atomu

(Komérka elementarna, patrzac w dét osi z)

(a) Komérka elementarna (b) Projekcja komérek
struktury ccp

Rys. 6.12. (a) Komdrka elementarna struktury regularnej o najgestszym upakowaniu
(ccp). (b) Diagram projekcji komdrek dla struktury ccp. Atomy o réznych kolorach maja rézne
wspotrzedne 7

W przyktadzie 6.3 przedstawiono konstruowanie diagramu projekcji komorek.

Przyktad 6.3 Diagramy projekcji komoérek

Narysuj diagram projekcji komaérek dla komdrki elementarnej
w strukturze regularnej przestrzennie centrowane. Q 0.1

Sposéb rozwigzywania 1

2
Komodrke elementarng struktury regularnej przestrzennie cen- ‘
trowanej pokazano na rysunku 6.7(p) (str. 269). Narysuj komor-
ke elementarng w projekcji dwuwymiarowej, patrzac na nig od [Komérke elementarng bCC]
gory (w dot osi 2). Oblicz wspéirzedna z kazdego atomu i pokaz pokazano na rysunku 6.7(b)

to na swoim diagramie, uzywajac innego koloru dla atomdw
0 wspdtrzednej z % niz dla atoméw o wspdtrzednychz 0 1.

Rozwigzanie

Atomy na wierzchotkach majg wspdirzedne z 0 i 1. Atom > SProbuj sam
w $rodku szescianu ma wspdtrzedng z % Schemat projekcji  Narysuj diagram projekcji komdrki dla regularnej prymitywnej
komarek wyglada nastepujaco: komarki elementarnej.
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Pozycje miedzyweziowe

Jesli atomy zajmuja 74,0% przestrzeni w strukturze o najgestszym upakowaniu, to
co dzieje si¢ z pozostatymi 26,0%? Kulki nie moga sie upakowac bez pozostawienia
pewnej ilosci wolnej przestrzeni, a ta wolna przestrzen jest bardzo wazna w struktu-
rach zwigzkéw opartych na Scistym upakowaniu, ale zinnymi atomami lub jonami
w lukach (rozdz. 6.4).

Luki miedzy atomami nazywane sa pozycjami miedzyweztowymi. Te miejsca
sa definiowane na podstawie ich geometrii, a ich przyktady pokazano na rysunku

a

Ptaska trygonalna Piramida trygonalna Tetraedryczna Oktaedryczna
Trygonalna pryzmatyczna Szescienna Os$mioscienna
kubooktaedryczna

Rys. 6.13. Przyktady koordynacji, ktére mozna zaobserwowac w pozycjach
miedzyweztowych

W przypadku struktur o najgestszym upakowaniu istniejag dwa typy pozycji Wizualizacja ksztattowt | pozye
miedzyweztowych (luk) oktaedryczne i tetraedryczne - jak pokazano na rysun- @ miedzywezlowych moze by¢ trudna
ku 6.14. Dla kazdego atomu w strukturze o najgestszym upakowaniu istnieje jedna Jesli tak jest, bardzo przydatne bedzie
luka oktaedryczna i dwie luki tetraedryczne. Luki oktaedryczne leza pomiedzy tr6j-  ryjrzenie sie lub zbudowanie modeli struktur,
katem atomo6w w warstwie powyzej i innym tréjkatem atomow w warstwie ponizej.
Luki tetraedryczne leza pomiedzy tréjkatem atomoéw w jednej warstwie i pojedyn-
czym atomem w drugiej. Potozenie luk bedzie bardziej jasne, gdy narysujemy je
w postaci wieloScianéw, jak na rysunku 6.15. Na tym rysunku atomy sa pokazane
jako znacznie mniejsze niz w rzeczywistosci, dzieki czemu oSmiosciany i czworo-
Sciany staja si¢ lepiej widoczne.

Jak zobaczysz (rozdziat 6.4), struktury wielu zwigzkow jonowych opieraja sie
na strukturach o najgestszym upakowaniu opisanych w tym rozdziale, ale z niekto-
rymi jonami zlokalizowanymi w pozycjach miedzyweztowych.

Gestos¢

Gestosc p jest okreslana jako masa na jednostke objetosci (réownanie 6.2).

m Symbole greckie
pP=v (6.2) @ p (tho) - gestosc.

gdzie m to masa, a V objetosc. GestosC wyrazona jest zazwyczaj w gramach na
centymetr szeScienny.
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Rys. 6.14. Przyktady oktaedrycznych

i tetraedrycznych luk w strukturze &
0 najgestszym upakowaniu L @ % :

To jest luka oktaedryczna

A

To jest luka tetraedryczna

(a) Regularna o najgestszym upakowaniu

Na tym rysunku atomy pokazano jako mniejsze niz zazwyczaj,
aby podkresli¢ potozenie luk oktaedrycznych i tetraedrycznych

Luki oktaedryczne
majg wspodine
krawedzie

Luki tetraedryczne
. majg wspoine
krawedzie

Luki tetraedryczne
majg wspoine
Sciany

Luki oktaedryczne
majg wspodine
Sciany

Rys. 6.15. Luki oktaedryczne i tetraedryczne w: (a) strukturach regularnych
0 najgestszym upakowaniu; (b) strukturach heksagonalnych o najgestszym upakowaniu,
przedstawione jako wielosciany

Jesli znasz zawarto$¢ i wymiary komorki elementarnej, mozesz uzy¢ tych da-
nych do obliczenia jej gestosci. W przypadku komorki elementarnej m jest cal-
kowita masg atomow w komorce elementarnej, ktéra jest rtéwna sumie mas mo-
lowych atoméw w komorce elementarnej podzielonej przez stala Avogadro, Na.
Na przykitad miedZz ma strukture regularna o najgestszym upakowaniu. Oznacza
to, ze w komoérce elementarnej znajduja sie cztery atomy miedzi (str. 270), wiec
m jest wyrazone przez

e 4-A(Cu)
NA

gdzie A(Cu), wzgledna masa atomowa miedzi, wynosi 63,55 g - mol™.
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Objetos¢ komorki elementarnej V wynosi wiec I°, szescian ditugosci komorki 1.
Na str. 271 pokazano, ze d{ugoéé komorki dla struktury regularnej o najgestszym
upakowaniu wyn051 (8) r wiec V = (8)3/2r5 Promienn atomowy miedzi wynosi

128 pm (128 x 107" ’m). Oznacza to, ze obliczona gestos¢ miedzi wynosi:

_m_
Vv
4A(Cu)

] 44(Cu)

= (8)3/2 3 - (8)3/2 3= a
~ 4-63,55g ol T ~

(6,022-10% o1 )-(8)2- (12810712 m)?

=8,90-10°g-m™> =

=8,90g<crrf3

Obliczona gestos¢ jest bardzo zblizona do wyznaczonej eksperymentalnie wartosci
gestosci dla miedzi, ktora w warunkach normalnych wynosi 8,96 g - cm™.

Najefektywniejszy sposéb upakowania atoméw nazywa sie najgestszym upakowaniem. Istniejg dwa wazne typy najgestszego
upakowania. Upakowanie regularne (ccp) ma powtérzone warstwy ABCABC..., a heksagonalne najgestsze upakowanie (hcp)
ma powtdrzone warstwy ABABAB...

Komorka elementarna to najmniejsza mozliwa powtarzalna jednostka struktury.

Struktura regularna o najgestszym upakowaniu jest tez nazywana regularna sciennie centrowana (fcc).

.

Mozna réwniez tworzy¢ struktury regularne przestrzennie centrowane (bcc) i prymitywne struktury regularne, ale maja one
mniejszg wydajnosé upakowania.

3

Efektywnos¢ upakowania struktur mozna obliczy¢, dzielac objetos¢ atomdw w komarce elementarnej przez catkowitg
objetosc komarki elementarnej. Wartos¢ jest zwykle podawana w procentach.

.

Struktury o najgestszym upakowaniu zawierajg luki oktaedryczne i tetraedryczne.

Gestos¢ substancji mozna obliczy¢, dzielac catkowita mase jej komdrki elementarnej przez objetosé jej komorki elementarne;.

o Zadania praktyczne dotyczace tych tematéw znajdziesz w pytaniach 2-4 na korncu tego rozdziatu (str. 304).

6.3 Wigzania metaliczne

Co utrzymuje w metalu atomy razem? Metale maja zazwyczaj niska entalpie joni-
zacji, wigc stosunkowo tatwo moga utracic elektrony walencyjne. W modelu swo-
bodnych elektronow wigzan w metalu uwzglednia sig, ze sie¢ sklada si¢ z jonow
metali otoczonych ,morzem” zdelokalizowanych elektronéw (rys. 6.16). Jony
metali moga wibrowag, ale poza tym sa unieruchomione na swoim miejscu. Na-
tomiast elektrony walencyjne moga si¢ swobodnie poruszac. ZwyKkle elektrony po-
ruszaja si¢ w przypadkowych kierunkach, ale po przytozeniu réznicy potencjatéw
elektrony przemieszczaja si¢ od potencjatu wysokiego do niskiego, co powoduje
powstanie pradu. To wyjasnia, w jaki spos6b metale moga przewodzic¢ prad.
Metale sa rowniez kowalne, co oznacza, ze mozna je formowac w arkusze, i pla-
styczne, co oznacza, ze mozna z nich formowac druty. Wtasciwosci te wynikaja
z tego, ze jedna plaszczyzna jonow metali moze przeslizgnac si¢ wdtuz drugiej,
gdy przylozona zostanie odpowiednia sifa, co pokazano na rysunku 6.17. W wyni-
ku ruchu srodowisko kazdego jonu pozostaje niezmienione. Model swobodnych
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elektronéw wyjasnia, dlaczego metale przewodza prad, ale nie wyjasnia, w jaki spo-
sOb przewodnictwo zmienia si¢ wraz z temperatura, ani dlaczego niektére materiaty
sa potprzewodnikami. Bardziej zaawansowanym podejsciem do wigzan metalicz-
nych jest teoria pasmowa. Ma ona swoje podstawy w teorii orbitali molekularnych.

& &

Jony metali s
unieruchomione
na swoim
miejscu

n Elektrony

walencyjne
moga
poruszac sie
w dowolnym
kierunku

X

o

O
e
®
o ¢'e
@

®-@

t

9-9.
616’
e
¢

W modelu wigzania elektronéw Po przytozeniu napigcia
swobodnych sie¢ sktada sig elektrony przemieszczajg sig
z jonéw metali otoczonych od potencjatu wysokiego
,morzem” zdelokalizowanych do niskiego, powodujac
elektronéw powstanie pragdu

Rys. 6.16. W modelu swobodnych elektrondw wigzania metali istnieje sie¢ jondw
metali, w ktérej elektrony walencyjne moga sie swobodnie poruszac. (Linie miedzy jonami
maja podkreslac¢ ich state potozenie - nie reprezentuja one wigzan kowalencyjnych.

W rzeczywistosci jony stykaja sie ze soba)

Sita przytozona
z tej strony

Te atomy
sie przesuwajg

Otoczenie kazdego
z atomow pozostaje
niezmienne po przesunieciu

Rys. 6.17. Wyjasnienie kowalnosci metali

Teoria pasmowa

W rozdziale 4.8 wigzanie pomiedzy dwoma atomami litu tworzace Li, opisano
w kategoriach teorii orbitali molekularnych. Dwa orbitale 2s 1acza sie, tworzac za-
jety orbital o, i pusty orbital o.*, wiec Li» ma rzad wigzania réwny jeden. W stalym
licie znajduje si¢ wiele milionéw atomoéw, z ktorych kazdy ma orbital 2s. Wszystkie
te orbitale atomowe oddziatuja ze sobg, tworzac wiele milionéw orbitali moleku-
larnych, wszystkie o bardzo podobnych energiach. Odstepy energetyczne miedzy
orbitalami molekularnymi s3 tak mate, Ze orbitale nakfadajq si¢ na siebie, tworzac
pasmo, jak pokazano na rysunku 6.18.

Poniewaz kazdy orbital 2s jest w polowie wypetniony, pasmo réwniez jest w po-
towie wypelnione. Nazywa si¢ je pasmem walencyjnym, poniewaz zawiera elektro-
ny powloki walencyjnej. Kiedy do probki litu przytozona jest roznica potencjatow,
elektrony moga poruszac si¢ w pasmie, ktore jest zdelokalizowane na wszystkie
atomy metalu, dzigki czemu metal przewodzi prad.

Kiedy atom metalu ma wigcej niz jeden typ orbitali atomowych w swojej po-
wtoce walencyjnej, kazdy z nich tworzy pasmo poprzez interakcje z orbitalami
atomowymi innych atoméw. Na przyktad w magnezie istnieje pasmo interakcji
orbitali 3s i pasmo interakcji orbitali 3p. Magnez ma konfiguracje elektronowg [Ne]
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3s%, wiec pasmo 3s jest wypelnione, a pasmo 3p jest puste. Poniewaz orbitale ato-
mowe 3s i 3p maja stosunkowo zblizong energie, oba pasma naktadajg si¢, tworzac
pojedyncze, czeSciowo wypetnione pasmo walencyjne. To wyjasnia, w jaki sposob
magnez moze przewodzic prad, mimo ze kazdy atom ma wypetniony orbital 3s.

molekularne zblizajg sie do siebie pod wzgledem energii,

‘ W miare oddziatywan wigkszej liczby atoméw orbitale
az w koncu tgcza sie w pasmo

Pasmo powstate

_ — -
,_

— z naktadania sig
8| 2s + + n orbitali Li 2s
> jest w potowie
i ) - r wypetnione

RS N (zawiera
BRRREN +r n elektronow)
Li Li, Li, Li, Li,
Orbital <«—— Orbitale > Pasmo

atomowy molekularne

Rys. 6.18. Pochodzenie pasma walencyjnego w metalicznym licie

Aby przewodzic¢ prad, material musi mie¢ czeSciowo wypelnione pasmo. Takie
pasmo nazywa si¢ pasmem przewodnictwa. Zwigzki majace zapelnione pasma
moga byc izolatorami lub pétprzewodnikami. Rodzaj przyjetego zachowania zale-
zy od pasma wzbronionego, czyli separacji energii pomiedzy gora wypelnionego
pasma a dotem nastepnego dostepnego pustego pasma, jak pokazano na rysunku
6.19. Jesli przerwa energetyczna jest mata, czgs¢ elektronéw z pasma zapetnione-
go bedzie miata wystarczajaca ilos¢ energii cieplnej, aby zaja¢ pasmo puste. Staje
sie ono wtedy czeSciowo zapelnione i staje si¢ pasmem przewodnictwa, a materiat
dziata jak pétprzewodnik. Jego przewodnosc wzrasta wraz z temperaturg, poniewaz
w wyzszych temperaturach w pasmie przewodnictwa znajduje si¢ wiecej elektro-
now. Jesli przerwa wzbroniona jest duza, pasmo przewodnictwa pozostaje puste,
a materiat jest izolatorem. Ogélnie rzecz biorac, wraz ze zmniejszaniem si¢ pasma / i »
wzbronionego wzrasta przewodnos¢ materiatu. W przypadku pierwiastkéw z gru- @ Potprzewodnik me D[ZEWOGDOSC. .

. . i X T | elektryczna pomiedzy przewodnikiem
py 14 diament ma duza przerwe wzbroniona, jest wiec izolatorem. Krzem i german aizolatorem, Oporno&t pétprzewadnika
majq mniejsze przerwy wzbronione i sa pétprzewodnikami, podczas gdy cyna  ;mpnjejsza sie w wyzszych temperaturach Iub
i otéw nie majq pasma wzbronionego, sa wiec przewodnikami. w obecnosci zanieczyszczen.

Puste pasmo
przewodnictwa

Metal zawiera czg$ciowo
wypetnione pasmo

W izolatorze wystepuje
duza przerwa
energetyczna pomiedzy
wypetnionym pasmem
walencyjnym a pustym
pasmem przewodnictwa

Puste pasmo
przewodnictwa

W pétprzewodniku
przerwa energetyczna
pomigdzy pasmami
jest znacznie mniejsza

Energia

Zapetnione
pasmo walencyjne

Zapetnione
pasmo walencyjne

Izolator Potprzewodnik Metal

Rys. 6.19. Izolatory i potprzewodniki maja przerwe wzbroniona pomiedzy wypetnionym
pasmem walencyjnym a pustym pasmem przewodnictwa. Natomiast metale maja
czesciowo wypetnione pasma
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Armaty, takie jak Dziato Carskie w Moskwie,
byty czesto wykonane z brazu, poniewaz ryzyko
pekniecia byto wtedy mniejsze niz w przypadku
armat z zelaza. Braz to stop miedzi z cyng, do
ktorego czesto dodaje sie inne metale w celu
poprawy jego wiasciwosci. Zrédto obrazu:
Wikimedia Commons / Alvesgaspar / CC BY-SA 3.0

Stopy

Stop to materiat metaliczny zawierajacy dwa lub wigcej metale lub metal i nieme-
tal. Stopy sa znacznie szerzej stosowane w handlu niz czyste pierwiastki metaliczne,
poniewaz sa generalnie mocniejsze i mniej podatne na korozje. Z punktu widzenia
strukturalnego istnieja dwa gléwne typy stopow: roztwory state i zwigzki miedzy-
metaliczne. Roztwor staly jest mieszaning metali, a wzgledne proporcje metali
moga sie zmieniac. Na przyktad braz to staty roztwor miedzi i cyny, w ktorym za-
wartos¢ cyny moze wahac si¢ od 1 do 40%. Natomiast zwigzek miedzymetalicz-
ny ma staty sklad, tak jak amalgamat sodu i rteci NaHg,. Najszerzej stosowanym
rodzajem stopow sg roztwory stale, ktore mozna podzieli¢ na dwie klasy. W stopie
substytucyjnym atomy jednego metalu sa wymieniane na atomy innego metalu.
Na przyktad do 40% atomoéw w sieci ccp miedzi mozna zastapi¢ atomami cynku,
otrzymujac mosiadz (stop). Stopy substytucyjne powstaja, gdy dwa metale maja
podobne promienie atomowe. Promien atomowy miedzi wynosi 128 pm, a cyn-
ku 137 pm, zatem atomy cynku moga zajmowac pozycje, ktére normalnie bytyby
zajmowane przez atomy miedzi, bez wigkszych znieksztatcen sieci.

W stopie miedzyweztowym atomy jednego pierwiastka znajduja si¢ w miej-
scach miedzyweztowych siatki metalicznej. Stal to stop Zelaza zawierajacy do 2%
wegla. W wysokich temperaturach stal tworzy austenit fazowy, w ktérym mate
atomy wegla zajmuja miejsca miedzyweztowe w regularnej sieci o najgestszym
upakowaniu atomoéw Zzelaza.

Zaréwno stopy substytucyijne, jak i miedzyweziowe sg zwykle twardsze i moc-
niejsze niz metale pierwiastkowe. Dzieje si¢ tak dlatego, ze obecnos¢ atomoéw o roz-
nej wielkosci utrudnia przesuwanie si¢ plaszczyzn atomoéw wzgledem siebie. Obec-
nos¢ bardzo duzych atomoéw, takich jak bizmut, moze z kolei drastycznie zmienic¢
upakowanie i prowadzi¢ do powstania bardziej migkkich materiatow o niskiej
temperaturze topnienia.

e Wigzania w metalach i ich przewodnictwo mozna wyjasni¢ za pomoca teorii pasmowej, ktéra wywodzi sie z teorii orbitali
molekularnych.

e Stopy to materiaty metaliczne zawierajace mieszaning dwdéch lub wiecej metali lub metalu i niemetalu.

e Stopy substytucyjne, takie jak mosiadz, maja strukture, w ktdrej atomy jednego pierwiastka sg podstawione atomami innego.

* Stopy miedzyweztowe, takie jak faza austenityczna stali, maja strukture, w ktdrej jeden pierwiastek znajduje sie w miejscach

migdzyweziowych innego.

0 Zobacz zadanie 5 na koncu tego rozdziatu (str. 304), aby dowiedzie¢ sie jak to jest w praktyce ze stopami.

6.4. Struktury zwigzkéw

Binarne ciala state sktadaja si¢ z atoméw dwoéch pierwiastkéw. Strukture wielu
bryt binarnych mozna wyjasnic¢ za pomoca uktadu o najgestszym upakowaniu jed-
nego z pierwiastkow, a drugi znajduje si¢ w miejscach miedzyweztowych. W ten
spos6b mozna opisac wiele zwiazkow jonowych, chociaz ten typ opisu jest rowniez
przydatny w przypadku niektérych kowalencyjnych struktur sieciowych. W tym
rozdziale przyjrzymy si¢ najwazniejszym typom strukturalnym, ktérych nazwy
wziety sie od ich najpopularniejszych przyktadow.
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Konstrukcje oparte na najgestszym upakowaniu

Chlorek sodu (NaCl)

Komoérke elementarng chlorku sodu pokazano na rysunku 6.20 wraz z diagramem
projekcji komorek. Istnieja dwie liczby koordynacyjne dla bryly binarnej, po jed-
nej dla kazdego rodzaju atomu lub jonu. Zaréwno jony Na’, jak i CI” maja liczbe
koordynacyjna 6 i geometrie oktaedryczna.

Poréwnaj komorke elementarng NaCl na rysunku 6.20 z komorka elementarng
struktury regularnej o najgestszym upakowaniu, na rysunku 6.7(a) (str. 269). Anio-
ny CI” zajmuija te same pozycje co atomy metali, podczas gdy kationy Na* zajmuija
te same pozycje co luki oktaedryczne (rys. 6.14). Struktura NaCl jest zatem regular-
ng siecig jonoéw chlorkowych o najgestszym upakowaniu z jonami sodu w lukach
oktaedrycznych.

(a) Komorka elementarna NacCl

Szesciokoordynacyjna
struktura oktaedryczna
wokét kazdego

kationu Na*

Szesciokoordynacyjna

struktura oktaedryczna

wokot kazdego
anionu CI-

Struktura chlorku sodu nazywana jest
@ rowniez struktura soli kamiennej.

Rownie trafne jest opisanie struktury
NaCl jako regularnego utozenia o najgestszym
upakowaniu jonéw Na“ zjonami CI” w lukach
oktaedrycznych. Do zdefiniowania ciasno
upakowanej struktury zwykle uzywany jest
wiekszy jon

(b) Diagram projekcji komérek NaCl

(O crwoit,Na'wy

@ crwiNawoit

Na

Rys. 6.20. (a) Komdrka elementarna i (b) diagram projekcji komérek dla chlorku sodu (NaCl)

Struktura sieci NaCl jest bardzo powszechna i mozna ja zaobserwowac takze
w wielu innych zwigzkach. Te strukture ma wigkszos¢ halogenkéw metali gru-
py 1, podobnie jak wiele tlenkéw, takich jak tlenek magnezu (MgO). Struktura nie
ogranicza si¢ do zwigzkéw z jednoatomowymi kationami i anionami. Na przy-
Kklad disiarczek zelaza (FeS,, piryt) przyjmuje strukture NaCl, w ktérej jony [S,]*
zastepuja jony Cl', a jony Fe’" zastepuja jony Na'.

Fluoryt (CaF;)

Strukture fluorytu (CaF,) pokazano na rysunku 6.21 wraz ze schematem projekcji
komorki elementarnej. Fluoryt ma strukture oparta na regularnym uktadzie katio-
néw o najgestszym upakowaniu ca™, przy czym aniony F~ zajmuja luki tetraedrycz-
ne. Poniewaz na jedna pozycje¢ atomu w sieci przypadaja dwie luki tetraedryczne,
prowadzi to do obserwowanej stechiometrii 1:2. Kazdy jon Ca”" ma liczbe koordy-
nacyjna 8 i znajduje si¢ w otoczeniu regularnym. Kazdy jon F ma liczbe koordyna-
cyjna 4 i znajduje si¢ w Srodowisku tetraedrycznym. Komérka elementarna zawie-
ra 4 jony Ca” i 8 jonéw F". Te strukture przyjmuje wiele innych zwiazkow, w tym
tlenek cyrkonu(IV) (ZrO,) i chlorek baru (BaCly).

Powiazana struktura, w ktérej wystepuje struktura oparta na regularnym ukfa-
dzie anionéw o najgestszym upakowaniu, z kationami w lukach tetraedrycznych,
nazywana jest struktura antyfuorytu. Przyktadami zwiazkéw przyjmujacych
strukture antyfuorytu sa tlenek sodu (Na.O) i siarczek srebra(I) (Ag.S).

Krysztaty fluorytu (CaFz). Zrédto obrazu: Rainer
Walter Schmied/iStock
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(a) Komorka elementarna CaF,

Y
®

Os$miokoordynacyjne
otoczenie regularne
wokét kazdego
kationu Ca?*

Czterokoordynacyjne
otoczenie regularne
wokot kazdego
anionu F~

(b) Diagram projekcji komorek CaF,

(O ca*woi1
. Caz*w%
@i

Rys. 6.21. (3) Komorka elementrarna fluorytu i (b) wykres projekcji komdrki elementarnej

(CaFz)

Ramka 6.3. Krystalografia rentgenowska

Jak chemicy okreslaja strukture ciat statych? Jedna z bardzo
skutecznych metod okreslania struktury krystalicznego ciata
statego jest krystalografia rentgenowska. Technika ta opiera
sie na fakcie, ze odstepy miedzy atomami (100-300 pm) sa
podobne pod wzgledem wielkosci do dtugosci fali promieni
rentgenowskich.

Chmury elektrondw atoméw w krysztale rozpraszaja pro-
mienie rentgenowskie, a stopien rozproszenia jest proporcjonal-
ny do liczby atomowej Z. Rozpraszanie pojedynczej czasteczki
jest zbyt stabe, aby mozna byto je wykry¢. W krysztale poszcze-
gdlne atomy, jony i czasteczki znajduja sie w identycznych po-
zycjach, wiec rozpraszajg promienie rentgenowskie w identycz-
ny sposéb. Oznacza to, ze wzdr rozpraszania kazdego atomu,
jonu lub czasteczki jest wzmacniany i mozliwy do wykrycia.
W nowoczesnym instrumencie rozpraszanie prowadzi do po-
wstania obrazu dyfrakcyjnego, ktdry jest obserwowany jako
seria plam na plycie obrazowej. Na podstawie tego obrazu

dyfrakcyjnego mozna za pomocg komputera zrekonstruowac
gestosé elektrondw w krysztale. Umozliwia to okreslenie dtu-
gosci i katéw wigzan. Poniewaz jednak rozproszenie jest pro-
porcjonalne do Z, zlokalizowanie atoméw wodoru moze by¢
trudne, zwtaszcza jesli znajdujg sig blisko znacznie cigzszych
atomoéw.

Najwigkszy problem zwigzany z krystalografia rentgenow-
ska czesto polega na przygotowaniu (wyhodowaniu) krysztatdw
do eksperymentu. Chociaz potrzebne sg krysztaly o wymia-
rach zaledwie 0,1 x 0,1 x 0,1 mm, w przypadku niektérych
zwigzkdéw sg one trudne do uzyskania. Szczegdinie kiopotliwe
sg biatka, poniewaz ich krysztaty zazwyczaj bardzo stabo roz-
praszaja promienie rentgenowskie i moga sie rozktada¢ w ich
wigzce. Pomimo tych trudnosci, dzieki zmudnym pracom eks-
perymentalnym, krystalografia rentgenowska stata sie kluczowa
technikg ustalania struktur biatek.

Promienie rentgenowskie sg
rozpraszane przez atomy
w sieci krystalicznej. Katy

rozproszenia zalezg
od potozenia atoméw

Lo Promienie rentgenowskie
° tworzg na ptycie obrazowej
Krysztat — serig plam — wzér dyfrakcyjny

Zrodio .
promieniowania

Ptyta obrazowa

Wiazka promieni rentgenowskich
jest skierowana na krystaliczne ciato state

A Typowy wzor dyfrakeyjny dla monokrysztatu
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Krystalografie rentgenowska wykorzystano do otrzymania
wiekszosci struktur pokazanych w tej ksigzce. Historycznie
rzecz biorac, krystalografia rentgenowska odegrata wazna role
w dostarczeniu pierwszych dowoddw na podwdjng helikalng
strukture DNA (ramka 25.5, str. 1160) i struktury wielu biologicz-
nie waznych czasteczek, w tym rybosomoéw, za co Ada Yonath,
Thomas Steitz i Venkatraman Ramakrishnan otrzymali Nagrode
Nobla w 2009 roku.

Ada Yonath jako wspdtlaureatka Nagrody Nobla w dziedzinie chemii
w 2009 roku, za prace nad struktura i funkcja rybosoméw. Zdjecie:
Nora Tam / South China Morning Post za posrednictwem Getty Images

Eksperyment dyfrakcyjny na monokrysztale z wykorzystaniem
nowoczesnego detektora. Zrédio obrazu: Biblioteka fotografii
Philippe’a Plailly’ego/Eurelios/Science

Dorothy Crowfoot Hodgkin byta jedng z pionierek krystalografii
rentgenowskiej. Otrzymata Nagrode Nobla w dziedzinie chemii

w 1964 roku za prace nad okresleniem struktury waznych
czasteczek biologicznych, takich jak witamina Bi.. Zdjecie: Mondadori
za posrednictwem Getty Images

Arsenek niklu (NiAs)

Arsenek niklu (NiAs), mineral nazywa si¢ nikielin, ma strukture oparta na heksa-
gonalnym uktadzie atoméw arsenu o najgestszym upakowaniu, z atomami niklu
w lukach oktaedrycznych. Strukture NiAs wraz ze schematem projekcji komorek
pokazano na rysunku 6.22. Zar6wno atomy niklu, jak i arsenu maja liczbe koordy-
nacyjna 6, przy czym geometria wokét atomow niklu jest oktaedryczna, a wokét
atomow arsenu trygonalna pryzmatyczna (rys. 6.13, str. 275). Strukture arsenku
niklu przyjmuje wiele zwigzkow metali przejsciowych zawierajacych aniony z grup
14-16. Przyktadami moga by¢ selenek kobaltu(II) (CoSe) i tellurek niklu(II) (NiTe).

Struktura NiAs jest analogiem hcp struktury NaCl opartej na ccp, przy czym
atomy metali zajmuja wszystkie luki oktaedryczne. Nie ma réwnowaznego ana-
logu hcep struktury fluorytu lub antyfluorytu, w ktérym jeden zestaw jonéw zaj-
muje wszystkie miejsca tetraedryczne. Dzieje si¢ tak, poniewaz luki tetraedryczne
w strukturze hcp sa blizej siebie niz te w ukladzie ccp (rys. 6.15, str. 276). Gdyby
wszystkie pozycje tetraedryczne w strukturze hcp byly zajete, odpychanie miedzy
jonami o tym samym tadunku zdestabilizowatoby siec.

zwykle wysoki stopien charakteru
kowalencyjnego (rozdz. 6.6).

@ Zwigzki przyjmujgce strukture NiAs maja

Nikielin (NiAs) wystepuje naturalnie w postaci
duzych grudek, a nie pojedynczych krysztatow.
7rédto obrazu; Rob Lavinski, iRocks.com
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(a) Struktura NiAs

5
L)

Heksagonalna powtarzalna
jednostka dla NiAs.
Komérka elementarna
stanowi jedng trzecig
tej struktury, a jej granice
sg zaznaczone szarym kolorem.

(b) Diagram projekcji komorek NiAs

Szesciokoordynacyjna
struktura oktaedryczna
wokét kazdego
atomu Ni

Szesciokoordynacyjna
trygonalna struktura
pryzmatyczna wokét

kazdego atomu As

(O Aswoit
1
. As w 2
1.3
. Niw gz iz
Rys. 6.22. Arsenek niklu ma strukture oparta na najgestszym upakowaniu

heksagonalnym atoméw As, z atomami Ni w lukach oktaedrycznych. (a) Struktura NiAs, (b)
diagram projekcji komarek NiAs

Sfaleryt i wurcyt (ZnS)

Sfaleryt (znany réwniez jako blenda cynkowa) i wurcyt to polimorfy siarczku
cynku (ZnS). Obydwa maja struktury o najgestszym upakowaniu oparte na anio-
nach 8%, zjonami Zn** w potowie luk tetraedrycznych, ktére sa na przemian wypet-
nione i puste. Struktura sfalerytu opiera si¢ na najgestszym upakowaniu regular-
nym i pokazano ja na rysunku 6.23(a). Struktura wurcytu opiera si¢ na najgestszym
upakowaniu heksagonalnym i jest pokazana na rysunku 6.23(b).

W obu przypadkach jony Zn® i S*” maja liczbe koordynacyjna 4 i geometrie
heksagonalng.

Chlorek miedzi(I) (CuCl) i jodek srebra(I) (Agl) réwniez przyjmuja struktury
sfalerytu. Tlenek cynku (ZnO), weglik krzemu (SiC) i azotek boru (BN) przyjmuja
z kolei struktury wurcytu, chociaz wigzania w SiC i BN sg raczej kowalencyjne niz
jonowe.

Czarne krysztaty sfalerytu zmieszane
z odrobing krysztatdw kwarcu. Zrédto obrazu:
Rainer Walter Schmied/iStock

i jest prawdopodobnie najwazniejszym
odkrytym materiatem
potprzewodnikowym od czasow krzemu,

@ Azotek galu, GaN, ma strukture wurcytu

Jednym z zastosowan GaN s3 niebieskie diody
elektroluminescencyjne (LED). Wynalezienie
niebieskich diod LED umozliwito wytwarzanie
biatego $wiatta w sposdb bardziej
energooszczedny, niz byto to mozliwe
wezesniej, co doprowadzito do Nagrody Nobla
w dziedzinie fizyki w 2014 roku dla japoriskich
naukowcow Isamu Akasaki, Hiroshi Amano

i Sunji Nakamura, Zr6dto obrazu: Alexofdodd

w Wikipedii, CCBY-SA 3.0

Regularny uktad jonoéw S
0 najgestszym upakowaniu
z jonami Zn?* w potowie
luk tetraedrycznych

(a) Sfaleryt (Zn-)

Heksagonalny, uktad jonéw S2-
0 najgestszym upakowaniu
z jonami Zn?* w potowie luk
tetraedrycznych

(b) Wurcyt (zn©)

Rys. 6.23. Struktury polimorféw siarczku cynku (ZnS): sfalerytu i wurcytu

Chlorek kadmu (CdCl,) i jodek kadmu (Cdl;)

Chlorek kadmu (CdCl,) i jodek kadmu (CdlI) przyjmuja struktury, w ktérych anio-
ny sa Scisle upakowane, a kationy zajmuja potowe luk oktaedrycznych. Struktury te
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pokazano na rysunku 6.24. Struktura CdCl; opiera si¢ na regularnym najgestszym
upakowaniu, a struktura Cdl, na heksagonalnym najgestszym upakowaniu.

Regularny uktad jonéw CI- Heksagonalny ukfad jonéw I~
0 najgestszym upakowaniu 0 najgestszym upakowaniu
z jonami Cd?* w potowie z jonami Cd?*w potowie
luk oktaedrycznych luk oktaedrycznych

Cdcl, Cdl,

“;*;?’a%%‘*

3 Qﬁﬁf.

_0‘?, d:‘.r.
¢ oo ¥

>

vy}

>

@

Szesciokoordynacyjna Trygonalna Szesciokoordynacyjna Trygonalna
struktura oktaedryczna | |struktura piramidalna| |struktura oktaedryczna| |struktura piramidalna
wokét kazdego wokét kazdego wokét kazdego wokét kazdego
jonu Cd? jonu CI- jonu Cd? jonu I~

Rys. 6.24. Struktury warstwowe chlorku kadmu (CdCl,) i jodku kadmu (Cdlz)

W obu przypadkach kationy Cd™ tworzg naprzemienne warstwy luk okta-
edrycznych, co oznacza, ze zaréwno CdCl,, jak i CdI, tworza struktury warstwowe.
Jony Cd” maja liczbe koordynacyjna 6 i geometrie oktaedryczna. Jony halogen-
kowe maja liczbe koordynacyjna 3 i geometri¢ piramidy trygonalnej. Chlorek ma-
gnezu (MgCl,) i siarczek tantalu(IV) (TaS;) tworza strukture CdCl,, natomiast jodek
otowiu(Il) (Pbl,) i bromek zelaza(Il) (FeBr,) tworza strukture Cdl,. Najwazniejsze
cechy opisanych powyzej struktur podsumowano w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Struktury oparte na najgestszym upakowaniu

Struktura krystaliczna Typ upakowania Zajete luki Procent zajetoSci  Liczba
luk koordynacyjna
Chlorek sodu (NaCl) regularny oktaedryczne 100 6,6
Arsenek niklu (NiAs) heksagonalny oktaedryczne 100 6,6
Fluoryt (CaF,) regularny tetraedryczne 100 8,4
nie zaobserwowano heksagonalny tetraedryczne 100 8,4
Sfaleryt (ZnS) regularny tetraedryczne 50 4,4
Wurcyt (ZnS) heksagonalny tetraedryczne 50 4,4
Chlorek kadmu (CdClz) regularny oktaedryczne 50* 6,3
Jodek kadmu (CdI,) heksagonalny oktaedryczne 50* 6,3

* Warstwy naprzemiennie zapetnione i puste
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Prymitywna siet Struktury nieoparte na najgestszym upakowaniu

regularna jonéw ClI~

)

Nie wszystkie binarne ciala state tworza struktury oparte na najgestszym upakowa-
niu. Jednakze ich strukture mozna nadal rozumie¢ w kategoriach sieci utworzonej
zjednego rodzaju atomu lub jonu, a innego zajmujacego pozycje miedzyweztowe.

Jony Cs*w sze$ciennych
miejscach miedzyweziowyc

Chlorek cezu (CsCl)

Strukture chlorku cezu (CsCl) pokazano na rysunku 6.25. Strukture t¢ mozna opi-
sa¢, wychodzac od regularnego upakowania prymitywnego pokazanego na rysun-
ku 6.7(c) (str. 269). Prymitywna struktura regularna nie ma luk oktaedrycznych
i tetraedrycznych. Zamiast tego wszystkie pozycje miedzyweztowe sa rownowazne.
Leza w Srodku szeScianu i dlatego majq geometrie regularna.

Struktura CsCl opiera si¢ na prymitywnej sieci regularnej ztozonej z jonéw CI°
z jonami Cs” w lukach szesciennych. Liczby koordynacyjne zaréwno Kkationu, jak
ianionu wynosza 8.

Struktury takie tworza halogenki duzych, pojedynczo natadowanych katio-
now, takich jak bromek cezu (CsBr) i chlorek talu(l) (TICI).

Rys. 6.25. Komdrka elementarna CsCl

Rutyl (TiO;)

Rutyl jest najpowszechniejszym polimorfem dwutlenku tytanu (TiO) i jest stoso-
wany jako pigment w biatej farbie i w filtrach przeciwstonecznych. Ma strukture
pokazang na rysunku 6.26. W tym przypadku komoérka elementarna nie jest regu-
larna, poniewaz jedna ze Scian komorek elementarnych jest dtuzsza niz pozostate
dwie. Jony tytanu sa szeSciokoordynacyjne i wykazuja znieksztalcona geometrie
oktaedryczna, w ktorej dwie z odlegtosci Ti-O sa nieco dtuzsze niz pozostate czte-
ry. Jony tlenkowe maja 3 miejsca koordynacyjne i przyjmuja trygonalng geometrie
plaska.

Gdyby wszystkie jony w strukturze CsCl
@ byty identyczne, struktura bytaby

regularna przestrzennie centrowana.
Btedem jest jednak opisywanie struktury CsCl
jako regularnej przestrzennie centrowane),
poniewaz w tej strukturze pozycje
wierzchotkowe i Srodkowe sa z definicji takie
same

Szesciokoordynacyjna
struktura oktaedryczna
wokét kazdego atomu Ti

Trygonalna struktura
ptaska wokét kazdego
atomu O

TiO,

Rys. 6.26. Komdrka elementarna rutylu (TiO;)

Ramka 6.4. Okna samooczyszczajace sie

Pilkington Activi, wprowadzony na rynek w 2001 roku, byt
pierwszym wyprodukowanym rodzajem szkita, ktére ma zdol-
no$¢ samooczyszczania. Szkio zawiera praktycznie przezro-
czysta powtoke z dwutlenku tytanu o grubosci 15 nm, ktéra
osadza sie w procesie produkcyjnym. Powtoka TiO; jest trwa-
fa, poniewaz jest zwigzana z powierzchnig szkfa i spetnia dwie
funkcje, dzieki ktorym moze dziata¢ jak szkto samoczyszczace.

TiO, pochtania fotony, z zakresu nadfioletu, ze Swiatta stonecz-
nego. Po absorpgji fotonu elektron jest promowany z wypetnio-
nego pasma walencyjnego do pustego pasma przewodnictwa.
Promowany elektron moze nastgpnie oddziatywac z tlenem za-
adsorbowanym na powierzchni, tworzac jon nadtlenkowy (O ).

O, +e >0 >
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Po aktywacji w ten sposéb fotoaktywna forma TiO, dziata

jako czynnik utleniajacy, przyjmujac elektrony w wolne miejsca Woda tworzy krople Woda rozprowadza
i ; ; _ na powierzchni sie po powierzchni

\I\{ p?sm|e walencyjnym. pzyskule te elektrony poprzez utlgl e rab o] P e

nianie wody, przeksztatcajac H.O w bardzo reaktywne rodniki takiej jak zwykte szklo jak szkto Activ™

hydroksylowe (OH")

H,O - OH' + H" +& O O

Zaréwno rodniki hydroksylowe, jak i jony ponadtlenkowe sa - X ; ‘—Cj
silnymi utleniaczami i maja zdolno$¢ utleniania wigkszosci cza- ‘Pomerzchnla hydrofobowa‘ ‘ Rl S a
steczek organicznych znajdujacych sie w zabrudzeniach, prze-
ksztatcajgc je ostatecznie w CO: i H,0. Oznacza to, ze fotoak-
tywacja TiO, umoZzliwia pozbycie sie wigkszosci zanieczyszczen
organicznych.

Drugi sposdb, w jaki powtoka TiO. prowadzi do samo-
oczyszczania, wigze sig¢ z oddziatywaniami z czgsteczkami
wody. Na powierzchni powtoki atomy tlenu TiO. ulegajg proto-
nowaniu, tworzac grupy OH. Grupy te sa hydrofilowe i oddzia-
fujg z czasteczkami wody poprzez wigzania wodorowe. W re-
zultacie woda deszczowa zbiera sig na szklanej powierzchni
cienka warstwa, a brud zostaje zmyty z okna tafla wody. To
zachowanie jest inne niz na zwyklym szkle, ktére jest hydrofo-
bowe. Na wiekszosci rodzajéw szkta woda tworzy krople, ktdre
sptywaja po powierzchni strumieniami. Strumienie maja ten-
dencje do skupiania brudu, co powoduje powstawanie smug

i zaschniec. A Produkcja szkla ptaskiego w komorze ptynnego szkfa. Zdjgcie
dzieki uprzejmosci Pilkington Group Limited

* Sprobuj sam
Narysuj diagram pokazujacy, jak powierzchnia TiO, oddziatuje
z czgsteczkami wody.

Perowskit (CaTiOs)

Perowskit to tytanian wapnia (CaTiOs). Struktura perowskitu jest bardzo powszech-
naiwiele zwigzkéw o tej strukturze ma interesujace wtasciwosci elektronowe, ktére
znalazty zastosowanie w ogniwach stonecznych, czujnikach i laserach. Na rysunku
6.27 pokazano dwie komorki elementarne perowskitu. Te dwie komérki elementar-
ne s3 rGwnowazne, poniewaz obie si¢ powtarzaja, dajac t¢ sama ogolna strukture.

Na rysunku 6.27(a) struktur¢ mozna opisac jako uproszczone szescienne upa-
kowanie kationéw Ca”, z anionami O”” na powierzchniach i kationem Ti* w srod-
ku. Zgadza si¢ to ze wzorem CaTiOs, poniewaz komorka elementarna zawiera jony
pokazane ponizej.

Dwie komérki
elementarne
daja te samg

strukture, gdy
sg powtarzane
w trzech wymiarach

(a) Ca O, (b) Ca' O,

Rys. 6.27. Dwie rownowazne komdrki elementarne perowskitu (CaTiOs)
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Typjonu Liczbaatoméw Udzialatomu Calkowita Liczba atomoéw
w komorce nalezacego liczba atomow we wzorze
elementarnej  do komorki tworzacych

elementarnej komorke

elementarna
Ca? 8 & 8.1 1
Ti* 1 1 1-1 1
o> 6 5 63 3

Struktury pokazane na rysunku 6.27(b) opisano w przykladzie 6.4.

Przyktad 6.4. Komérki elementarne i wzory sumaryczne

Opisz komdrke elementarng pokazana na rysunku 6.27(b) w kategoriach prymityw-
nego regularnego upakowania jonéw Ti", podajac pozycje pozostatych jonéw. Po-
kaz, ze sktad tej komorki elementarnej jest zgodny ze wzorem sumarycznym CaTiOs.

Sposoéb rozwigzywania

Przyijrzyj sie pozycjom jondw O™ i Ca”. Oblicz catkowitg liczbe kazdego z trzech
réznych jonéw w komorce elementarnej. Jon lezacy na wierzchotku jest dzielony
pomiedzy osiem komdrek elementarnych, wigc wnosi do kazdej z nich %. Jon na
krawedzi jest dzielony miedzy cztery komorki elementarne, wiec wnosi % do kazdej
z nich. Jon na Scianie jest dzielony miedzy dwie komdrki elementarne, wiec wnosi %
do kazdej z nich.

Rozwigzanie

Komdrke elementarng mozna opisac jako prymitywne regularne upakowanie katio-
néw Ti*, z anionami O°” na krawedziach i kationem Ca”™ w srodku. Daje to nastepu-
jace jony w komdrce elementarnej, co jest zgodne ze wzorem sumarycznym CaTiOs.

Typ jonu Liczba Udziat atomu Catkowita liczba Liczba
atomow nalezacego atomoéw tworzacych atoméw
w komorce do komorki komoérke we wzorze
elementarnej elementarnej elementarna

Ca? 1 1 1-1 1

Tit* 8 3 84 1

0% 12 P 121 3

= Sprobuj sam

Komdrka elementarna ponizej to komorka tlenku renu z atomami renu zaznaczonymi
kolorem zielonym a atomami tlenu — czerwonym. Jaki jest wzér sumaryczny tego
zwigzku?
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Ramka 6.5. Mineraty konfliktowe

Mineraty z konfliktéw to mineraty wydobywane w warunkach
konfliktdw militarnych i tamania praw cztowieka oraz sprze-
dawane przez majace kontrole nad sprzedaza grupy zbrojne.
Gtéwnymi mineratami konfliktowymi sg kolumbit-tantalit, zwa-
ny réwniez koltanem, bedacy Zrédtem tantalu, kasyteryt z rudy
cyny i wolframit z rudy wolframu. Mineraty z regionéw objetych
konfliktami stanowig szczegdlny problem w Demokratycznej
Republice Konga (DRK), w ktdrej, jak sie szacuje, znajduje sie
65-80% sSwiatowych zasobdw koltanu. Koltan jest Zrédtem
wigkszosci tantalu na Swiecie i jest uzywany do produkcji kon-
densatoréw tantalowych. Sg one stosowane w wielu produk-
tach elektronicznych, gdzie odgrywaja role w regulacji zasilania
ptytek drukowanych komputeréw.

Kasyteryt to gtéwna ruda cyny i jest gtdwnie stosowany
w produkcji lutu. Lut to tradycyjnie stop cyny i otowiu, ktdry
mozna stopi¢ w temperaturze okoto 180°C w celu utworzenia A Struktura FeNb2Os. W koltanie niektdre atomy zelaza, zaznaczone
potaczenia miedzy kawatkami metalu. Luty przewodzgce sa  kolorem pomarariczowym, sg zastapione manganem, a niektore
stosowane w przemysle elektronicznym, a w ostatnich latach ~ atomy niobu, zaznaczone kolorem zielonym, sa zastagpione tantalem
zaczeto tworzy¢ luty bezotowiowe, zardwno ze wzgleddw sro-
dowiskowych, jak i zdrowotnych. Cyne wykorzystuje sie takze
do produkgji powtok opartych na tlenku cyny i tlenku indu (ITO),
ktory stuzy do tworzenia przezroczystej, przewodzacej cienkiej
warstwy na szklanych powierzchniach. Jednym z zastosowan
przewodzacego szkta sg szyby przednie samolotéw, ponie-
waz przytozenie napigcia do folii powoduije jej nagrzanie, a tym
samym rozmrozenie szyby.

» Sprébuj sam
. . a A Cienkie warstwy przewodzace ITO na powierzchni szkta stuzg do
Kasyteryt to tlenek cyny o strukturze rutylu. Jaki jest jego wzor odszraniania przednich szyb samolotéw. Zrédto obrazu: aSuruwataRi/

sumaryczny? Shutterstock.com

e Struktury wielu zwigzkéw binarnych mozna opisac za pomoca sieci 0 najgestszym upakowaniu jednego atomu lub jonu,
przy czym drugi typ zajmuje luki oktaedryczne lub tetraedryczne.

e Struktura NaCl ma regularny uktad jondéw chlorkowych o najgestszym upakowaniu z jonami Na* zajmujgcymi luki
oktaedryczne, podczas gdy struktura CaF, ma regularny uktad jonéw wapnia o najgestszym upakowaniu z jonami F-
zajmujacymi luki tetraedryczne.

e Struktury moga by¢ réwniez oparte na sieciach, ktére nie sg strukturami o najgestszym upakowaniu. Takim przyktadem
jest struktura CsCl, ktdra sktada sie z prymitywnej regularne;j sieci jonéw Cl” z jonami Cs” w lukach szesciennych.

0 Zadania 6-11 na koncu tego rozdziatu (str. 304-305) dotycza tych zagadnien.

6.5. Model jonowy

Jonowe ciata state sa utrzymywane razem przez oddziatywania elektrostatyczne
pomiedzy kationami a anionami. W modelu jonowym zaktfada si¢, ze jony sa twar-
dymi kulami o ustalonych rozmiarach. Promienie kul nazywane sa promieniami
jonowymi. Odlegtos¢ miedzy Srodkami dwéch jonéw w jonowym ciele stalym
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Rys. 6.28. Mapa gestosci elektronowej
wycinka struktury chlorku sodu.

Im ciemniejszy kolor, tym wieksza
gestosc elektronowa. Na podstawie Smarta
i Moore'a (2012), Chemia pdtprzewodnikowa:
wprowadzenie, wyd. 4. CRC Press, za zgoda
Routledge

» Wiecej promieni jonowych podano

w Dodatku 8 (str. 1366). Na podstawie tych
danych widac, jak zmieniaja sie promienie
jonowe wraz z liczba koordynacyjna.

» Zwigzki bloku p oméwiono w rozdziale 27,
a zwigzki bloku d oméwiono w rozdziale 28.

ROZDZIAL 6. CIALA STALE

mozna dokladnie zmierzy¢ za pomoca krystalografii rentgenowskiej. Odlegtos¢
ta jest suma promieni kationowych i anionowych. Wartosci promieni jonowych
podane w tabelach 6.4 i 6.5 wyznaczono metoda krystalografii rentgenowskiej
i odnosza si¢ do jonow w szeSciokoordynacyjnych strukturach krystalicznych.
Punkt minimalnej gestosci elektronowej miedzy jadrami zostal wykorzystany do
okreslenia, gdzie koficzy si¢ kation, a zaczyna anion, ale jak wida¢ na rysunku 6.28,
trudno jest doktadnie okresli¢, w ktorym punkcie konczy si¢ gestos¢ elektronowa
kationu, a w ktérym zaczyna si¢ anion. W rzeczywistosci promieni konkretnego
kationu lub anionu zmienia si¢ w zaleznosci od zwigzku, w ktérym si¢ on znaj-
duje, a roznice w liczbie koordynacyjnej prowadza do znaczacych zmian. Z tych
powodow wartosci promieni jonowych nalezy stosowac z pewna ostroznoscia.

Podobnie jak promienie atomowe (rozdz. 3.7), promienie jonowe zwigkszaja si¢
w dot grupy oraz wraz ze wzrostem gtéwnej liczby kwantowej. Wigkszos¢ jonow
bloku s i p ma konfiguracje pierwiastkow z grupy 18, chociaz niektére jony pier-
wiastkow bloku p, takie jak Sn’* i Pb”", utrzymuja dwa elektrony na orbitalu s. Zmia-
ny promieni jonowych w dét grupy dla kationéw pierwiastkow grupy 1 i anionéw
z grupy 17 pokazano na rysunku 6.29.

250

Grupa 17

200 A
Grupa 1

150 Cs*

100 -

Promien jonowy/pm

Li*

50

Liczba atomowa, Z

Rys. 6.29. Promienie jonowe kationdw z grupy 1 i aniondéw z grupy 17

W przypadku jonéw o tej samej konfiguracji elektronowej (zwanych jona-
mi izoelektronowymi) im wigkszy fadunek jadrowy, tym mniejszy jon. Widac to,
poréwnujac wartosci promieni jonowych jonéw izoelektronowych N*, O™, F,
Na’, Mg”" i AI** podane w tabelach 6.4 i 6.5. Wzrost odpychania elektron-elektron
jest kolejnym czynnikiem wptywajacym na duzy rozmiar anionow.

Tabela 6.4. Promienie jonowe typowych kationow*

M’ Promieri jonowy/pm M Promien jonowy/pm M* Promieri jonowy/pm
Li* 76 Mg™ 72 Al 54
Na* 102 ca”™ 100 Ti" 67
K' 138 St 118 cr’* 62
Rb" 152 Ba®™ 135 Fe™* 55
Cs' 167 Mn®" 83
Ag 129 Fe™* 78
Ti' 150 Ni** 69
cu® 73
Zn* 74

* Dla struktur szesciokoordynacyjncyh. Jony metali bloku d maja konfiguracje wysoko spinowe (rozdz. 28.5).




Ciata state | Chemia Wokét Nas Tom 1

6.5. MODEL JONOWY

Tabela 6.5. Promienie jonowe typowych anionow*

M Promien jonowy/pm M> Promien jonowy/pm M Promien jonowy/pm
F 133 o~ 140 N 171

cr 181 s> 184

Br 196 Es” 198

I 220 Te* 221

* Dla struktur szeSciokoordynacyjncyh. a

Prognozowanie struktur

W rozdziale 6.4 opisano wiele réznych struktur. Czy mozna przewidzie¢, ktéra
z tych struktur przyjmie dany zwigzek? W pewnym stopniu odpowiedZ brzmi: tak.
Na poczatek nalezy powrdci¢ do koncepcji jonéw jako natadowanych twardych
kul o ustalonych rozmiarach.

Zaktada sie, ze w ciele stalym jonowym jony stykaja si¢ z najblizszymi sgsiada-
mi, ktorzy majq przeciwny tadunek. Oznacza to, ze odlegtos¢ pomigdzy Srodkami
sasiednich jonéw jest réwna sumie promieni jonowych r. + r., gdzie r. jest pro-
mieniem kationu, a r_ jest promieniem anionu. Najbardziej stabilna struktura to
taka, ktora maksymalizuje kontakty kation-anion. Innymi stowy, zwiazek przyj-
mie strukture o maksymalnej liczbie koordynacyjnej, pod warunkiem ze kationy
ianiony beda si¢ ze soba kontaktowac.

Stosunek promieni to stosunek promienia mniejszego jonu do promienia . .

i . . o . i A . Graniczny stosunek promieni jest
wiekszego jonu. Kationy sa zwykle mniejsze niz aniony, wigc stosunek promienia @

L . . najmniejsza wartoscig stosunku
defintuje si¢ jak w r6wnaniu 6.3 promieni dla danego typu koordynadji

Stosunek promieni = P (6.3) W przypadku tréjkata DrostokamegQ
r. sinus kata definiuje sie jako diugos¢

boku przeciwnego do danego kata
podzielona przez dtugosc przeciwprostokatne.
Funkcje trygonometryczne opisano
w Poradniku matematycznym 5 (str. 1323)

Dla okreslonego typu koordynaciji mozna wyznaczy¢ geometrycznie najmniejsza
mozliwg wartosc stosunku promieni stykajacych si¢ kationéw i anionow. Jesli sto-
sunek promieni jest mniejszy, kontakt kation-anion zostaje utracony. Najmniej-
sza wartos¢ stosunku promieni nazywana jest granicznym stosunkiem promieni
dla okreslonej geometrii koordynacyjne;j.

Geometria oktaedryczna wokot kationu w strukturze chlorku sodu jest poka-
zana na rysunku 6.20 (str. 280), a przekr6j poprzeczny na rysunku 6.30. Gdyby
kation byl mniejszy, kationy i aniony nie stykatyby si¢, wigc promienie jonéw po-
kazane na rysunku odpowiadaja ich granicznemu stosunkowi promieni. Graniczny b
wspotczynnik promienia mozna znalez¢, korzystajac z twierdzenia sinusow.

¢ (przeciw-
prostokatna)

sin 6= przeciwprostokgtna _ a

dtugos¢ boku c
przeciwnego
do danego kata

Ten bok ma
dtugosé¢ r, +r-

Ten bok ma
dtugos¢ 2r

Twierdzenie sinusow: dla dowolnego

Niebieski tréjkat jest tréjkata o bokach dtugosci g, bi ¢
potowg czerwonego orazkatach A Bi G,
tréjkata z rysunku a b c
0 lewej stronie — ==
P sinA~ sinB sinC
a b
Rys. 6.30. Geometria wokdt kationu Na” w strukturze NaCl. Dwa pozostate jony CI, B A
jeden wchodzacy nad strone, a drugi wychodzacy pod strone, zostaty pominiete dla c

przejrzystosci
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Zastosowanie reguty sinusa do niebieskiego tréjkata na rysunku 6.30

n+r o r
sin90°  sin45°

Poniewaz sin 90° = 1, wiec

— 'L
sin45°

n Przeksztalcenie w celu uzyskania wyrazenia r.

ro+r

Wiec

graniczny stosunek promieni = & :( - ! - = ]] =0,414
. \sin45

Jest to najmniejsza wartosSc stosunku promienia struktury NaCl, w ktorej stykaja si¢
kationy i aniony.

Zakresy mozliwych stosunkéw promieni dla r6znych geometrii podano w ta-
beli 6.6. Korzystajac z tych wartosci, mozna przewidziec strukture zwigzku na pod-
stawie stosunku promieni jego jonéw. Nazywa si¢ to regula stosunkéw promieni.

Tabela 6.6. Przewidywania strukturalne na podstawie reguty stosunku promienia

Stosunek promieni  Liczba koordynacyjna Otoczenie wokoét kationu

<0,155 2 Liniowe
0,155-0,225 3 Trygonalne
0,225-0,414 4 Tetragonalne
0,414-0,732 6 Oktaedryczne
0,732-1,000 8 Szescienne

>1,000 12 Kubooktaedryczne

Graniczny stosunek promieni dla geometrii tetraedrycznej jest obliczony
w przyktadzie 6.5. Czy reguta stosunkéw promieni dziata? Promienie jonowe
typowych kationoéw i anionéw podano w tabelach 6.4 i 6.5. Dla NaCl stosunek
promienia wynosi

N
7, _r(Na )7102pm:056

r KCI)  181pm

5

Miesci si¢ to w przedziale dla geometrii oktaedrycznej szesciokoordynacyjnej, co
jest zgodne ze struktura przyjeta dla NaCl. W tym przypadku teoretyczne przewi-
dywanie reguty stosunku promieni odpowiada obserwacji eksperymentalnej. Inny
przyktad opisano w przykladzie 6.6.

Pomimo sukcesow w powyzszym przypadku zasada wspétczynnika promienia
nie zawsze dziata. Jony nie sa tak naprawde twardymi kulami ani nie maja statych
promieni. W wielu tzw. zwigzkach jonowych zachodza takze istotne oddziatywa-
nia kowalencyjne, ktére moga mie¢ wptyw na przyjeta strukture.

Jednakze regutfa stosunku promieni zapewnia szybki i fatwy sposéb przewidy-
wania struktury zwigzku i ma rozsagdny wskaznik powodzenia.
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Jaki jest graniczny stosunek promieni dla geometrii czworo-
$ciennej wokot jonu dodatniego?

Sposdéb rozwigzywania

Narysuj cze$¢ czworoscianu tak, aby aniony na wierzchotkach
sie stykaly. Kation znajduje sie w $rodku czworoscianu.
Skonstruuj tréjkat prostokatny ze $rodka czworoscianu
o dtugosciach wyrazonych w kategoriach r. i r—.

Skorzystaj z twierdzenia sinuséw, aby obliczy¢ graniczny
stosunek promieni.

Rozwigzanie

Korzystajac z twierdzenia sinuséw

r+r r

sin90°  sin54,8°

54,8° to potowa kata czworos$ciennego wynoszacego 109,5°.
Poniewaz sin 90° = 1, to

r

+r=———
sin 54,8°

Przeksztatcenie w celu uzyskania wyrazenia r.

r, _7[
© sin54,8°

1

sin54,8°

_ [; . 1] ,
sin54,8°

=0,225

r =

i

Graniczny stosunek promienia =

[

Przyktad 6.6. Reguta stosunkéw promieni

Jaki jest stosunek promienia jonéw w CsCI? Czy struktura CsCl
jest zgodna z regutg stosunkéw promieni?

Sposdéb rozwigzywania

Oblicz r./r- dla CsCl, korzystajac z danych z tabel 6.4 i 6.5
(str. 290).

Skorzystaj z Tabeli 6.6 (str. 292), aby okresli¢, jaka geome-
trig przewiduje reguta stosunkéw promienia

Rozwigzanie

Przyktad 6.5. Graniczne wspétczynniki promieni

6.5. MODEL JONOWY

Aniony sie
ze sobg stykajg

Kation w luce
tetraedrycznej
w kontakcie
z 4 anionami

Ten trojkat jest
potows tréjkata
Z powyzszego rysunku

Potowa kata
w tetraedrze 109,5°

» Sprobuj sam

Jaki jest graniczny stosunek promieni dla ptaskiej geometrii
trygonalnej wokét kationu? Skomentuj jego wartosé.

Miesci sie to w zakresie przewidzianym dla liczby koordynacyj-
nej wynoszacej osiem i geometrig szescienng, co jest zgodne
z obserwowana strukturg dla CsCl (pierwotna sie¢ szescienna
ztozona z jondw Cl” z jonami Cs” w $rodkach szesciandw — rys.
6.25, str. 285). Struktura CsCl jest zgodna z zasada stosunku
promieni

» Sprobuj sam

Tlenek magnezu, MgO, przyjmuje strukture chlorku sodu. Czy
MgO jest zgodny z regutg stosunkdw promieni?
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» /Zmiana entalpii reakcji miedzy pierwiastkami
w ich stanach standardowych, w wyniku ktérej
powstaje jeden mol zwiazku w jego stanie

standardowym, nazywana jest zmiang entalpii

tworzenia (rozdz. 13.3).

Prawo Hessa mowi, ze jesli reakcja
@ przebiega w kilku etapach, AH" reakdji
bedzie réwne sumie zmian entalpii
w poszczegdlnych etapach. Oznacza to, ze
catkowita zmiana entalpii procesu jest
niezalezna od liczby etapéw lub rodzaju Sciezki,
po ktorej przebiega reakcja, pod warunkiem,
ze stan poczatkowy i koncowy s3 w kazdym
przypadku takie same. Wiecej szczegdtow
mozna znalez¢ w rozdziale 13.3.

Zmiana entalpii atomizacji Na jest
identyczna ze zmiang entalpii sublimacji

Na. Zmiana entalpii atomizacji

czasteczki dwuatomowej, takiej jak Cl,, jest
réwna potowie entalpii dysocjacji wigzania

C=Cl.

@ Wielko$¢ oznacza wartosc liczbowa bez

znaku.

(a) Cykl wg prawa Hessa

Na(s)
AH® (Na)
+108kJ -mol™'
Na(g)
AH(1)® (Na)
+496 kJ -mol™!

Na'(g)

+

+

+

Cykle Borna-Habera i entalpia sieci

Metaliczny s6d reaguje gwaltownie z gazowym chlorem, dajac jonowy zwiazek
chlorek sodu (Na'Cl). Eksperymentalnie stwierdzono, ze standardowa zmiana
entalpii reakeji

Na(s)+4Cl,(g)—>NaCl(s)

wynosi -411 kJ - mol™. Jest to zmiana entalpii tworzenia chlorku sodu
[A:H°(NaCl)], poniewaz jeden mol chlorku sodu powstaje w reakcji miedzy pier-
wiastkami w ich stanach standardowych.

Mozna sobie wyobrazic t¢ reakcje zachodzaca w pieciu odrebnych etapach.

Etap 1 Przeksztalcenie sodu metalicznego w atomy fazy gazowej (atomizacja)
Na(s) > Na(g) A.H°(Na) jest zmiana entalpii atomizacji Na
Etap 2 Rozerwanie wigzania Cl-Cl w celu przeksztalcenia czasteczek Cl,
w atomy Cl
1 Cly(g) > Cl(g) A.H°(Cl) jest zmiang entalpii atomizacji dla Cl
Etap 3 Jonizacja sodu z wytworzeniem Na®
Na(g) > Na'(g) +e AH(1)°(Na) jest pierwsza entalpia jonizacji Na
Etap 4 Dodanie elektronu do chloru z wytworzeniem CI”
Cl(g)+e - ClI(g) A H(1)°(Cl) jest pierwsza entalpia przytaczenia
elektronéw do ClI
Etap 5 Polaczenie jonéw gazowych w celu utworzenia struktury w stanie
stalym
Na'(g) + CI'(g) » NaCl(s) -AuH(1)°(NaCl) ujemna entalpia tworzenia
sieci NaCl

Lacznie te zmiany entalpii tworza cykl entalpii zwany cyklem Borna-Habera.
Cykl Borna-Habera dla NaCl pokazano w dwoch postaciach na rysunku 6.31.

(b) Wykres poziomu entalpii

A Na*(g) + Cl(g) T
. R iAaHe(CI) +121kJ mol”
¥ AHO(NaCh | (o Na'(g) + 2CL(0)— AogH(1)® (CI)
2O T e NeCle) 1 -
I mol ~349kJ-mol™'
AH® (Cl) 1 AH(1)"(Na) Y Na+(g) + CIF(g)
+121kJ -mol™" +496 kJ -mol-!
8
Cl(g) —AwH® (NaCl) el 1
& Na(@)+2ChL(0) fA H (Na) + 108 kJ -mol-!
o a)+ ‘mo
AH(1)® (1) Na(s) + 3Cl,(9) -
~349kJ mol”! At (NaCl)
AH® (NaCl)
Cro) —411kJ mol™
A Y NaCl(s)

Rys. 6.31. Cykl Borna-Habera dla zmiany entalpii tworzenia NaCl. Cykl Borna-Habera
jest pokazany w dwdéch postaciach: (a) lepiej widoczne rézne zaangazowane sktadniki
i przedstawione zmiany entalpii miedzy nimi, (b) pokazane wielkosci zmian entalpii

w skali
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Reakcja sodu i chloru nie przebiega wedtug etapéw w Scisle okreslonej kolejno-
Sci, ale mozna zastosowac prawo Hessa do obliczenia zmiany entalpii w kazdym
z poszczegllnych etapéw, pod warunkiem ze znane sg pozostale etapy.

Zmiana entalpii o najwigkszej wielkosci w cyklu Borna-Habera podczas two-
rzenia NaCl polega na tworzeniu sieci jonowej z jonéw gazowych. Jest to ujemna
entalpia sieci NaCl, poniewaz entalpia sieci jest zmiang entalpii konwersji jednego
mola ciata statego jonowego w jony gazowe, to znaczy

NaCl(s) - Na*(g) + C17(g) A H*(NaCl)

AueH® (NaCl) jest silnie endotermiczna ze wzgledu na oddzialywania elektro-
statyczne pomiedzy jonami w substancji statej. Czton -An«H® NaCl w cyklu
Borna-Habera pokazuje, ze tworzenie chlorku sodu z sodu i chloru jest reakcja
egzotermiczna.

Ogolnie rzecz biorac, entalpia sieci dla zwigzku A,B, jest zmiang entalpii
procesu z rOwnania 6.4

AB,(s) > xA(g) +yB(2) AucH (AB) (6.4)

Mozesz zastosowac prawo Hessa do cyklu Borna-Habera na rysunku 6.31, aby
obliczy¢ wartoSC entalpii sieci. Zmiana entalpii tworzenia NaCl jest wyrazona
wzorem

A¢H (NaCl)= A, H” (Na)+ AH(1)* (Na) + A, H (Cl) + A H (1% (C1) - Ay, ¥ (NaCl)
Przeksztatcajac to rownanie, mozna uzyskac wyrazenie na entalpie sieci dla NaCl
Ay H(NaCl) = —A H* (NaCl) + A, H* (Na) + A;H (1)" (Na) + A, H (C1) + A, H(1)* (C)
Korzystajac z wartosci z rysunku 6.31

AT (NaCl) =— (=411kJ-mol ") + 108 kJ-mol ' + 496 kJ-mol ™" +
+ 121kJ-mol '+ (~=349kJ-mol ) =
=+787kJ-mol ™!

Cykl Borna-Habera bromku sodu skonstruowano w przykladzie 6.7 i wykorzystano
do obliczenia entalpii sieci tego zwiazku.

Przyktad 6.7. Cykl Borna—Habera
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6.5. MODEL JONOWY

Entalpie sieci definiuje sie jako zmiane
@ entalpii zachodzaca, gdy mol statego

ciata jonowego przeksztatca sie w jony
gazowe, Niektore ksigzki definiuja entalpie sieci
jako zmiane entalpii podczas przeksztatcania
jondw gazowych w jeden mol jonowej
substancji statej. Daje to te samg liczbe, ale
7 przeciwnym znakiem.

s3 zmianami entalpii. Czasami zamiast

zmian entalpii w cyklach Borna-Habera
stosuje sie zmiany energii wewnetrznej (AU),
poniewaz te wartosci sa czesto tatwiej
dostepne. Réznice pomiedzy AHa AUs3
zwykle niewielkie, zatem nie majg one
wiekszego znaczenia, chyba ze w przypadku
bardzo doktadnych obliczen. Zalezno$¢
pomiedzy AHa AU omowiono szerzej
w rozdziale 13.5.

@ W cyklu Borna-Habera wszystkie cztony

Wykorzystaj dane z rysunku 6.31 (str. 294) i dane podane ponizej, aby obliczy¢ entalpie sieci NaBr.

AH® (NaBr) =-361kJ-mol ™"
A H®Br)=+112kJ-mol™
AggH()® (Br) =-325kJ-mol™

Sposéb rozwigzywania

Narysuj cykl Borna-Habera powstawania NaBr. Podczas wpisywania wartosci nalezy zwrdci¢ uwage na znaki zmian entalpii.

>
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Rozwiazani
ozwigzanie e I %Brz(g) AH® (NaBr) NaBr (s)
A
A,H*® (Na) l l AH®© (Br) 1
Najgly + Eng ~AiH© (NaBr)
AH(1)© (Na) l l AggH(1)® (Br)

Na'(g) + Br(9)

AH®(NaBr) = A,H® (Na) + AH(1)® (Na) + A,H® (Br) + AggH(1)® (Br) — AyyH ® (NaBr)
AH® (NaBr) =— AH® (NaBr)+ A,H® (Na) + AH(1)® (Na) + A,H® (Br) + Ao H(1)° (Br) =
= —(=361kJ- mol™")+108 kJ-mol™" +496 kJ-mol™' +112 kd-mol~" +(-325 kJ-mol™") =
=+752kJ-mol™’

5 'Sbib'b'l)j' R
Skorzystaj z danych przedstawionych na rysunku 6.31 i danych podanych ponizej, aby obliczy¢ entalpie sieci dla CaCl,.
AH®(CaCl) = 796 kJ-mol" AH(1)°(Ca) = +590 kJ-mol”’
AH(Ca) = +178 kJ-mol”" AH(2)°(Ca) = +1145 kd-mol”’

o Liczby koordynacyjne i struktury zwiazkéw jonowych mozna przewidzie¢ za pomoca reguty stosunkéw promieni, chociaz nie
zawsze metoda ta jest wiarygodna, poniewaz w tym modelu zaktada sig, ze jony sg twardymi kulami o statych promieniach.

* Prawo Hessa umozliwia okreslenie zmian entalpii za pomoca cykli Borna—Habera.

¢ Entalpia sieci dla zwiazku AB, jest zmiang entalpii procesu
AB, (s) - xA"(g) + yB (g)
¢ W cyklu Borna—Habera zmiang entalpii 0 najwigkszej wielkosci jest zwykle entalpia sieci.

o Zadania 12-13 na koricu tego rozdziatu (str. 305) dotycza tych zagadnien.

6.6. Obliczanie energii sieci

Cykle Borna-Habera umozIliwiaja okreslenie wartosci entalpii sieci na podstawie
danych eksperymentalnych. Przydatna jest rowniez mozliwos¢ obliczenia entalpii
sieci bez koniecznosci znajomosci innych danych termodynamicznych. W modelu
jonowym zmiana energii, gdy jony gazowe lacza si¢, tworzac jonowe cialo state,
wynika z oddziatywan elektrostatycznych miedzy jonami. Uwzgledniajac wszyst-
kie oddzialywania elektrostatyczne wystepujace w ciele statym jonowym, mozna
uzyskac teoretyczna wartosc energii sieci.

W obliczeniach opisanych w tym
@ rozdziale sa podane zmiany energii - Odleglose r >

wewnetrznej (AU), a nie zmiany entalpii .
(AH). W rozdziea\e BJS( o?\sano sposéby ’ Jon dodatni O
przeliczania energii wewnetrznych na entalpie, tadunek +(z,e) tadunek —(z_e)
ale poniewaz réznice sa stosunkowo mate,
w tym rozdziale sg one ignorowane.

(O Jon ujemny

(Zak’)imy, Ze s3 to tadunki punktowe)
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Energia sieci jest r6znica energii potencjalnej miedzy jonami znajdujacymi sie
w wiekszej odlegtosci np. w fazie gazowej. Zmiane energii wewnetrznej (w tempera-
turze 0 K), gdy dwa jony o tadunkach +z, i —z_ zostana przeniesione z nieskonczonej
odlegtosci na odlegtosc r, ujeto w rownaniu 6.5.

2
-Z.2.€
AU= —— (6.5)
4n€or
gdzie z, i z. to dodatnie liczby catkowite, rowne fadunkom jonéw, e to tadu- a
-19

nek elektronu (1,6022 x 10~ C), r to odlegtos¢ miedzy jonami (w metrach),
a g to przenikalno$¢ prozni. Ta ostatnia jest stala podstawowa o wartosci
8,8542 - 107%.C*. J'- m™'. W wyrazeniu tym zaklada sie, ze jony sa tadunkami
punktowymi.
W krysztale zachodzi wiele milionéw oddzialywan pomiedzy parami jonow.
Te pomiedzy kationami i anionami sa przyciagajace, natomiast te pomiedzy jona-
mi o tym samym fadunku sa odpychajace. Aby uwzgledni¢ wszystkie te inter-
akcje, wprowadzono termin zwany stala Madelunga A, co dato réwnanie 6.6.
To rownanie zawiera rowniez stafa Avogadro, tak ze AU staje si¢ wielkoscia molowa  Tabela 6.7 Wartosci statych Madelunga
dla popularnych struktur

AU = —AN,z,z_¢*
T dmeyr (6.6)  Strukturakrystaliczna A
I . . . Chlorek sodu (NaCl) 1,7476
Energia sieci jest ujemna energia potencjalna, to znaczy
Fluoryt (CaF,) 2,5194
2
S ey A]\; AZiZe 6.7) Sfaleryt (ZnS) 1,6381
T

0 Wautcyt (Zns) 1,6413

Wartos¢ statej Madelunga zalezy od struktury zwiazku. Dla struktury chlorku Rutyl (TiOz) 2,385

sodu A wynosi 1,7476, a wartosci A dla pozostalych struktur podano w tabeli 6.7.

Chlorek cezu (CsCl) 1,7627

Obliczanie statej Madelunga dla chlorku sodu przedstawiono w ramce 6.6.
Wyrazenie w réwnaniu 6.7 byloby dokladne, gdyby wszystkie jony byly fa-
dunkami punktowymi. W rzeczywistosci nie jest to prawda, co oznacza, ze nalezy
uwzglednic takze dodatkowe sity krotkiego zasiegu pomiedzy jonami. Sity te po- E
. . . . . . . . e=16022x10 "C
wstaja w wyniku odpychania pomiedzy naktadajacymi si¢ chmurami elektronow @ £0=88542 %1072 1 m
irosna gwattownie wraz ze spadkiem r. -

Ramka 6.6. Wyznaczanie statej Madelunga

Komodrke elementarng struktury NaCl pokazano na rysunku
6.20 (str. 280). Pokazano ja ponownie obok, chociaz w tym NaCl
przypadku jony w réznych odlegtosciach od czerwonego
centralnego jonu sodu sg pokazane w réznych kolorach.
Zacznij od czerwonego jonu Na“ w $rodku komarki ele-
mentarnej i rozwaz jego interakcje ze wszystkimi innymi jonami
w strukturze. Najblizszymi sgsiadami jest szes¢ zielonych jondw
chlorkowych, ktdre leza w odlegtosci r. Korzystajac z rdwna-
nia 6.5, oddziatywania tych jonéw z centralnym jonem Na' dajg
przyciagajaca energie AU, ktdra jest okreslona wzorem

e g e

AU, =6
4meor 4megr

o 6 CI" ions (nearest neighbours to central Na* ion)

Kolejnymi najblizszymi sasiadami sg jony sodu zabarwio- . 12 Naions (second nearest neighbours)
ne na niebiesko. Jest dwanascie takich jonéw, kazdy na kra- o 8 CI- ions (third nearest neighbours)
wedzi komdrki elementarnej, i leza one w odlegtosci (2”2)r od
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centralnego jonu Na'. (Mozesz wykazac, ze odlegto$é wynosi
(2”2)r, korzystajac z twierdzenia Pitagorasa). Interakcje po-
miedzy centralnym jonem Na® a tymi jonami Na“ dajg energie
odpychania AU., ktéra jest okreslona wzorem

+1he® 12 €
4ney(2)%r  (2)"2 dmeyr

AU, =12-

Nastepnym zestawem najblizszych jonéw sg jony chlorko-
we, zabarwione na fioletowo. Jest osiem takich jonéw, kazdy
umieszczony na wierzchotku komorki elementarnej i leza one
w odleglosci (3")r od atomu centralnego. Razem daja one
atrakcyjna energie AUs, ktéra jest okreslona wzorem

—(1-1)e? -8 &

AU, ———= .
4nso(3)1/2r ()2 dneyr

3 =

Trzy sktadniki energii AU;, AU, i AUs odpowiadaja za
wszystkie jony w komdrce elementarnej, ale na tym interakcije
sie nie koricza. Inne sktadniki oblicza sie w podobny sposdb,
korzystajac z sgsiednich komdrek elementarnych.

Catkowita energia AU jest sumag wszystkich sktadnikow
AUy, od n =1 do n = . Energi¢ podaje wyrazenie z réwnania
6.8, gdzie tylko pierwsze trzy sktadniki, AU;, AU, i AUs, zostaty
wyraznie zapisane

AU=AU;+ AU, + AUz +...

_6e® +12¢®  -8e°

Tdmeyr  Amey(2)"?r 4mey(3)?r

(o 12, 8 _ -e? e
U@ @ ) 4reor

Zatem pierwsze trzy sktadniki statej Madelunga A dla NaCl
Wynosza:
12 8

A= @7

Sktadniki maja naprzemienny znak i wszystkie majg duza, cho¢
generalnie malejacg wielko$¢. Aby uzyskac rzeczywistg war-
to$¢ statej Madelunga, ktéra dla struktury NaCl wynosi 1,7476,
nalezy uwzgledni¢ duza liczbe sktadnikéw.

2 bi’éb&fééih .......................................................
Narysuj fragment struktury NaCl, w ktérym komdrka elemen-
tarna jest wysunieta ze srodka, i wykorzystaj go do zidentyfiko-
wania kolejnego zestawu jondéw najblizej centralnego jonu Na'.
Uzyj liczby tych jondw i ich odlegtosci od centralnego jonu
Na’, aby obliczy¢ czwarty czion statej Madelunga dla NaCl.

Okreslenie energii odpychania, E.,, jest podane w réwnaniu 6.9

(6.9)

gdzie zaréwno B, jak i n sg stalymi. Stata n nazywana jest wykladnikiem Borna. Po
uwzglednieniu energii odpychania rownanie 6.7 przeksztalca si¢ w réwnanie 6.10,
ktore jest zwane rownaniem Borna-Landégo.

AU =

2
AN z,z_e [l_lj (6.10)

4megr n

Wyktadnik Borna n mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie na podstawie Scisliwosci
ciafa stalego, ktora jest zwigzana ze zmianami energii sieci pod wplywem przyto-
zonego cisnienia. Przyblizona wartoS¢ wyktadnika Borna dla konkretnego zwiaz-
ku mozna przewidzie¢ na podstawie elektronicznej konfiguracji jonéw. Wartosci n
dla réznych jonéw podano w tabeli 6.8.

Tabela 6.8. Wartosci wykfadnika Borna n dla réznych jonéw*

Konfiguracja Przyktady kationow Przyklady anionow n
elektronowa jonu

[He] Li*, Be* H 5
[Ne] Na', Mg”, A" F,0",N” 7
[Ar] lub [Ar] 34" K', Ca™, Zn™ Crl,s” 9
[Kr] lub [Kr] 34" Rb, Sr™, Cd*™ Br, Se” 10
[Xe] lub [Xe] 3d" Cs',Ba”, Hg™" I, Te” 12

* Dla zwigzku XY ogdlna wartos¢ n jest podana jako Srednia wartosci kationu i anionu.
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Kiedy dwa jony w zwiazku maja te¢ sama wartos¢ n, jest to réwniez wartos¢
dla zwiazku. Na przyktad n wynosi 7 zar6wno dla Na', jak i F, wiec dla NaF n = 7.
Jesli jony nie maja tych samych wykladnikow Borna, zwigzek przyjmuje Srednia
wartosc¢ jonow.

JonNa'man=7ajon Cl n=9,wiecdla NaCl

Korzystanie z rownania Borna-Landégo a

Do obliczenia teoretycznej energii sieci NaCl mozna uzy¢ réwnania Borna-
-Landégo (rownanie 6.10).
DlaNaClr=281,5pm,z,=1,z.=1,A=1,7476 in=8.

AU =

(1,7476)-(6,02217-10 mol ™) - (1) - (1) (1,6022 - 107" ¢)? '(1_%:
4-7-(8,8542-1072¢7 .17 ). (281,5-10712 1) 8

=+754700 ] -mol ' =

=+754,7 kJ -mol '

Mozna to poréwnac z wartoscia +787 KJ - mol™ dla entalpii sieci obliczona na pod-
stawie danych eksperymentalnych przy uzyciu cyklu Borna-Habera na str. 295.
Zgodnos¢ pomiedzy wartoscia teoretyczna podana przez rownanie Borna-Lan-
dégo a wartosciag eksperymentalna jest stosunkowo dobra. Sugeruje to, ze teoria
réwnania Borna-Landégo jest dobrym sposobem na opisanie wigzan jonowych,
przynajmniej w tym przypadku.

Réwnanie Borna-Landégo zostalo uzyte w Przykiadzie 6.8 do obliczenia
entalpii sieci tlenku magnezu.

Przyktad 6.8. Korzystanie z réwnania Borna-Landégo

Uzyj réwnania Borna-Landégo, aby obliczy¢ energie sieci MgO, ktéra przyjmuje
strukture NaCl z odlegtoscia Mg—O wynoszaca 210,9 pm.

Sposéb rozwigzywania

Réwnanie Borna—-Landégo podano w réwnaniu 6.10.
Wyznacz wyktadnik Borna n dla MgO na podstawie wartosci dla jonéw podanych
w tabeli 6.8. Sprawdz wartos¢ statej Madelunga dla MgO w tabeli 6.7 (str. 298).

Rozwigzanie

2
Al = M@ ,1]
4megr n

Obydwa Mg®" i O°” maja konfiguracje elektronowa [Ne]. Z tabeli 6.8 wynika, ze oba
maja wykfadniki Borna n = 7, wiec jest to réwniez wartos¢ dla MgO.

Dla MgO (z tabeli 6.7) A= 1,7476, z,.= 2 i z.= 2. Umieszczenie tych wartosci
w réwnaniu 6.10 daje:

A Uf(1,7476)-(6,02217-1023mo|")»(2)-(2)~(1,6022-10’19¢)2 (1 1)

el = £ J1=2)=

. 4.7-(8,8542-1072 27 .7 o 1) (210,9-1072 i) 7
=+3,947-108 J-mol ™" = +3947 kJ-mol™
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Energia ta jest znacznie wieksza niz energia sieci NaCl. Réznica ta wynika
gtéwnie z wyzszych tadunkéw jondw w MgO.
2 b.réb'd}'.é'a.r'r'i ...............................................................................
Oblicz energie sieci dla CsCl, biorgc pod uwage, ze najblizsza odlegtos¢ Cs—Cl
wynosi 348,1 pm.

n Odstepstwa od modelu jonowego

W przypadku NaCl energia sieci obliczona z réwnania Borna-Landégo jest bliska

wartosci eksperymentalnej uzyskanej z cyklu Borna-Habera. Sugeruje to, ze model

jonowy jest dobrym opisem wigzan w NaCl. Jednakze zaden zwiazek nie jest catko-
» Pojecia: charakter jonowy i kowalencyjny wicie jonowy. Nawet w NaCl dodatni tadunek kationéw Na" znieksztalca sferyczne
wprowadzono na str. 174, chmury elektronéw anionéw Cl, prowadzac do pewnego stopnia charakteru ko-
walencyjnego wigzan.

Mowi sig, ze atomy lub jony, ktorych chmury elektronowe tatwo ulegaja znie-
ksztalceniu, sa polaryzowalne. Duze aniony sg bardziej polaryzowalne niz mate
aniony, poniewaz gestos¢ elektronéw zewnetrznych powtok znajduje si¢ dalej od
jadra, a zatem jest przez nie mniej kontrolowana. Natomiast mate kationy o duzych
tadunkach, takie jak Be”* i Al*, silnie polaryzuja i maja tendencje do wywotywa-
nia znieksztalcefi w anionach. Takie kationy maja duza gestos¢ fadunku. Zwiazki
zawierajace mate, silnie natadowane Kationy i duze, polaryzowalne aniony maja
zwykle najwyzszy stopien polaryzacji. Prowadzi to do wysokiego stopnia charakte-
ru kowalencyjnego wigzan. Polaryzacje anionéw pokazano na rysunku 6.32.

W przypadku zwigzkow jonowych o duzym charakterze kowalencyjnym réw-
nanie Borna-Landégo zaniza energig sieci, a rzeczywiste wartosci uzyskane z cyklu
Borna-Habera sg znacznie wigeksze. Oznacza to, ze réwnanie Borna-Landégo moz-
na zastosowac jako sposob oszacowania stopnia, w jakim zwigzek jest jonowy. Im
wartos¢ rownania Borna-Landégo jest blizsza wartosci z cyklu Borna-Habera, tym
bardziej jonowy jest zwigzek. Na przyktad réznica energii sieci obliczona z réwna-
nia Borna-Landégo dla jonow fluorku srebra(I) miesci si¢ w granicach 30 kJ - mol™
wartosci okreslonej eksperymentalnie za pomoca cyklu Borna-Habera. Natomiast

Rys. 6.32. Maty kation Be” polaryzuje energia sieci obliczona z réwnania Borna-Landégo dla jodku srebra(l) jest prawie
duzy anion I', przyciagajac do siebie 200 KJ - mol ™" nizsza niz okreslona za pomoca cyklu Borna-Habera. R6znice te od-
gestosc elektronows, pokazana jako zwierciedlaja bardziej polaryzowalny charakter duzych anionéw jodkowych i po-

powierzchnia graniczna w kolorze szarym  kazuja, ze jodek srebra(l) ma wigkszy charakter kowalencyijny niz fluorek srebra(l).

Réwnanie Kapustinskiego

Réwnanie Borna-Landégo daje dobre przewidywania energii sieci dla wielu zwigz-
kow jonowych. Stosowanie go ma jednak wadg, poniewaz zaréwno stala Madelun-
ga, jak i odlegtos¢ miedzyjonowa r wymagaja szczegétowej wiedzy o strukturze,
ktéra moze nie by¢ dostepna. Rosyjski chemik Anatolij Kapustinskii zauwazyt, ze
po podzieleniu stalej Madelunga A przez liczbg jonéw w jednostce wzoru zwigzku
(v) uzyskuje si¢ bardzo podobne wartosci dla szerokiej gamy struktur. Wartos¢ A/v
nieznacznie wzrasta wraz z liczbg koordynacyjna, a takze separacja miedzyjonowa
i ze te dwa czynniki w duzej mierze si¢ znosza. Uzywajac Sredniej wartosci wyktad-
nika Borna n, taczac wszystkie stale w celu uzyskania jednej statej k i zaktadajac, ze
odlegtos¢ miedzyjonowa jest suma dwoch promieni jonowych (r. + r_), rtéwnanie
Borna-Landégo mozna uprosci¢ do wyrazenia podanego w réwnaniu 6.11. Jest to
rownanie Kapustinskiego

Al =222 (6.11)
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gdzie z. i z- to dodatnie liczby catkowite okreslajace fadunki jonéw, r, i r_ to pro-
mienie jonéw w pikometrach, v to liczba jonéw w jednostce wzoru, a k to stata
o wartosci 107 900 pm kJ - mol ™. Uzycie jednostek spoza uktadu SI dla k pozwala na
uzycie wartosci promieni jonowych w pikometrach, bez koniecznosci przeliczania
ich na metry. Energie sieci A«.U podaje sie nastepnie bezposrednio w kJ - mol ™.
Zastosowanie réwnania Kapustinskiego podano w przyktadzie 6.9.

Przyktad 6.9. Korzystanie z réwnania Kapustinskiego

Uzyj réwnania Kapustinskiego, aby oszacowac energie sieci dla NaCl i poréwnaj te
warto$¢ z wartoscig obliczong z réwnania Borna—Landégo.

Sposéb rozwigzywania
Réwnanie Kapustinskiego podano w réwnaniu 6.11.

Skorzystaj z danych o promieniach jonowym z tablic 6.4 i 6.5 (str. 290).

Réwnanie Borna-Landégo stuzy do obliczenia energii sieci dla NaCl na str. 299.

Tabela 6.9 Promienie termochemiczne
typowych kationdw i anionéw

Rozwigzanie

W przypadku NaCl we wzorze wystepuja dwa jony (Na” i CI), wiec v = 2.

Oba jony majg pojedyncze tadunki, wiec z, = 1iz = 1. Jon Promien

Z tabeli 6.4 r, = 102 pm i z tabeli 6.5 r- = 181 pm. jonowy/pm
Umieszczenie tych wartosci w réwnaniu 6.10 daje NH,* 136
OH" 152
Ay U= (107900 At~ kJ-mol™)-2-11 _ e o

(102 prf)+(181 prfl) 2

=+763kJ-mol™ CN’ 187
Dla poréwnania, wartosé ta wynosi +754,7 kJ - mol”' z réwnania Borna-Landégo, co NOs 200
stanowi réznice nieco ponad 1%. Cl0, 225
R 'Sb}éi{&féér'h ................................................................................ co 189
Uzyj réwnania Kapustinskiego, aby oszacowac energie sieci dla MgO. SO~ 218
PO,” 230

Oprécz zapewnienia prostego sposobu szacowania energii sieci, rownanie
Kapustinskiego umozliwia oszacowanie promieni jonowych jonéw wieloatomo-
wych, takich jak weglan i siarczan, na podstawie energii sieci ich zwiagzkéw. Warto-
Sci te sg czesto nazywane promieniami termochemicznymi ze wzgledu na sposob,
w jaki zostaly obliczone. Promienie termochemiczne niektérych powszechnych
kation6éw i anionéw wieloatomowych podano w tabeli 6.9.

» Réwnanie Kapustinskiego jest bardzo
przydatne w przewidywaniu trendow
zachowania zwigzkdw jonowych. W tym celu
uzyjesz rownania Kapustinskiego réwniez

w rozdziale 26.

Ramka 6.7. Defekty sieci

Wszystkie struktury krystaliczne pokazane w tym rozdziale maja
porzadek dalekiego zasiggu, co oznacza, ze mozliwe jest prze-
widzenie potozenia wszystkich innych atomdéw na podstawie
znajomosci budowy komorki elementarnej. W rzeczywistosci
struktury state nie sg doskonate i moga wykazywac defekty
W rozmieszczeniu atoméw lub jondw. Kiedy defekt wystepuje
wokot atomu lub jonu, nazywa sie to defektem punktowym. Ist-
niejg dwa gtéwne typy defektéw punktowych.

Luki (wakansy, wakanacje) wystepuja, gdy niektére miejsca
sieci sg niezajete. W ciatach statych jonowych defekty wakan-
sOw sa rowniez znane jako defekty Schottky’ego. Aby zacho-
waé neutralno$¢ tadunku, musza istnie¢ wolne miejsca dla
wszystkich typéw jonéw w danej jednostce. Przyktady wakan-
séw pokazano po prawej stronie dla struktury NaCl. W przeci-
wienstwie do wakanséw, defekty Frenkla powstaja, gdy atom

>



Ciata state | Chemia Wokét Nas Tom 1

314 ROZDZIAL 6. CIALA STALE
lub jon przemieszcza sig do luk miedzyweztowych, tworzac
wakns. W ciatach statych jonowych defekty Frenkla zazwyczaj +-

obejmuja kationy, poniewaz sg one zwykle mniejsze niz anio-
ny. Przyktad defektéw Frenkla pokazano po prawej stronie dla
struktury NaCl. Wady punktowe moga wptywaé na wiasciwosci
ciata statego, w tym na jego przewodnos¢ elektryczna, wytrzy- [N
mato$¢ mechaniczng i reaktywnosc. Ogdlnie rzecz biorgc, im
wiecej jest defektow punktowych, tym lepsza przewodnosé, ¥

n poniewaz jony maja wieksza zdolno$¢ do przemieszczania sie.
Chociaz wigkszos¢ ciat statych jonowych uwaza sie za izolatory,
liczba defektéw wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, wiec
w wysokiej temperaturze niektdre ciata stafe jonowe staja sie
czesciowo przewodnikami.

. i . . . 4 A Defekty Frenkla dla NaCl

. » Sprébuj sam
& T Jak obecnos¢ defektow Schottky’ego i Frenkla wplywa na
gestos¢ materiatu?

. —@—

A Wady wakanséw dla NaCl

* Energie sieci mozna obliczy¢ za pomoca réwnania Borna-Landégo.

* Zwigzki zawierajgce polaryzowalne aniony i polaryzujgce kationy maja charakter silnie kowalencyjny.

* Zwiazki o duzym stopniu charakteru kowalencyjnego maja wyzsze energie sieciowe, niz przewidywano na podstawie réwnania
Borna-Landégo.

* W przypadku braku petnych informagii o strukturze dobrego oszacowania energii sieci mozna dokonaé za pomoca réwnania
Kapustinskiego.

o Zadania 14-17 na koncu tego rozdziatu (str. 302) dotycza tych zagadnien.

6.7. Przewidywanie rodzajéw wigzan

Jak mozna przewidzie¢ rodzaj wiazania w zwigzku binarnym? Jednym z kluczo-
wych wskaznikéw wigzania jest elektroujemnos¢ zaangazowanych pierwiastkéw.
W przypadku zwiazku binarnego im wieksza réznica elektroujemnosci miedzy
pierwiastkami, tym wiekszy charakter jonowy wiazania. Gdy elektroujemnosci
obu pierwiastkow sa duze, zwigzek ma tendencj¢ do bycia kowalencyjnym. Ponie-
waz duze elektroujemnosci sg zwigzane z pierwiastkami bloku p, zwiazki binar-
ne bloku p, takie jak CIF; i CO,, sa zwykle kowalencyjne, chociaz istnieja wyjatki
dla niektorych ciezszych pierwiastkow na niskim stopniu utlenienia, takich jak
jonowy zwiazek, fluorek otowiu(II), PbF,.
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Gdy elektroujemnosci obu atoméw sa male, substancja bedzie stopem
z wigzaniami metalicznymi.

Informacje te podsumowano w tréjkacie typéw wigzan na rysunku 6.33. Ten
typ reprezentacji graficznej zostat po raz pierwszy opracowany w latach trzydzie-
stych XX wieku i czasami nazywany jest tréjkatem van Arkela-Ketelaara, od na-
zwisk jego dwoch odkrywcow. W tréjkacie van Arkela-Ketelaara trzy rogi reprezen-
tuja skrajne wiazania metaliczne, jonowe i kowalencyjne, z cezem (Cs), fluorkiem
cezu (CsF) i fluorem (F,) umieszczonych w tych pozycjach naroznych. Srednia elek-

troujemnos¢ pierwiastkéw x wykreslono na osi x, a r6znice elektroujemnosci Ax
na osiy. Dla czasteczki AB a
Wzor
—_Xatis
* 2
i
A%=|%a ~ |
Roéznica elektroujemnosci
migdzy dwoma
pierwiastkami
*HCI
CIFy
.Cs °NaK .
Metaliczny - Kowalencyjny

x
Srednia elektroujemnosé
dwoch pierwiastkow

Rys. 6.33. Trojkat van Arkela-Ketelaara. W przypadku zwiazku binarnego rodzaj wigzania
mozna przewidziec, wykreslajac réznice elektroujemnosci dwdch atoméw w funkcjiich
Sredniej elektroujemnosci

Jonowy
F

!

AgF*

«Agl

Metaliczny Kowalencyjny

Rys. 6.34. Trojkat van Arkela-Ketelaara pokazujacy potozenie AgF i Agl

Wigkszos¢ zwiazkéw lezy pomiedzy tymi skrajnoSciami, a ich potozenie
w trojkacie van Arkela-Ketelaara dobrze wskazuje na typ ich wiazania. Na przy-
kiad NaCl lezy blisko naroznika jonowego, wigc jest gtéwnie jonowy, podczas gdy
CIF; lezy blisko naroznika kowalencyjnego, wiec najlepiej opisac ten zwiazek jako
kowalencyjny.

Poréwnujac entalpie sieci obliczong z cyklu Borna-Habera z energia sieci
obliczong z réwnania Borna-Landégo lub rownania Kapustinskiego, mozna dobrze



Ciata state

| Chemia Wokét Nas Tom 1

ROZDZIAL 6. CIALA STALE

316

zorientowac sieg, jak wazny jest udzial kowalencyjny w wigzaniu w ciele statym jo-
nowym (rozdz. 6.6). Na przyktad zmierzona entalpia sieci dla AgF jest zblizona do
tej obliczonej z rownania Borna-Landégo, co sugeruje, ze model jonowy jest w tym
przypadku dobrym opisem wiazania. AgF lezy blisko jonowego naroznika trojkata,
co jest z tym zgodne. Dla Agl wystepuje znacznie stabsze dopasowanie pomiedzy
zmierzonymi i obliczonymi entalpiami sieci, co sugeruje znaczacy udziat wigzania
kowalencyjnego. Zgodnie z tym Agl lezy dalej od jonowego naroznika trojkata van
Arkela-Ketelaara i blizej naroznika kowalencyjnego. Pokazano to na rysunku 6.34.

>|< Podsumowanie

¢ Rodzaj wigzania wystepujacego w zwigzku binarnym mozna przewidzie¢, biorgc pod uwage elektroujemnosc¢ tworzacych je

pierwiastkow.

* Mozna to wykazac na trojkacie van Arkela—Ketelaara, ktory przedstawia Srednig elektroujemnos$¢ pierwiastkdw w funkciji

réznicy ich elektroujemnosci.

0 Zadanie 18 na koncu tego rozdziatu (str. 302) dotyczy tego tematu.

@ Powtoérzenie zagadnien

Po zapoznaniu sie z materiatem tego rozdziatu powiniene$ naby¢
umiejetnosci, ktére pozwola:

Uzywac termindw alotrop, polimorf i komdrka elementarna,
podajac przyktady kazdego z nich.

Zrozumie¢ réznice pomiedzy strukturami regularnymi

0 najgestszym upakowaniu (ccp) i strukturami heksagonalnymi
0 najgestszym upakowaniu (hcp).

Narysowaé komdrki elementarne i diagramy projekcji komérek
dla struktur ccp, hep, regularnych przestrzennie centrowanych
(bce) i prymitywnych struktur regularnych.

Oblicza¢ wydajnosc¢ i gestosc¢ pakowania.

Opisywac wigzania w metalach, wykorzystujgc model
swobodnych elektrondw i teorie pasmowa.

e Podstawowe rownania

Opisywac struktury zwiazkéw binarnych na podstawie
upakowania jednego rodzaju jonéw lub atoméw z drugim
typem zajmujacym luki srodweztowe.

Przewidywac¢ graniczny stosunek promienia dla réznych typéw
struktur.

Uzywac reguty stosunkéw promieni, aby przewidzie¢ struktury
zwigzkdw jonowych.

Oblicza¢ entalpie sieci za pomoca cyklu Bornai-Habera.
Wiedzie¢, jak obliczy¢ stata Madelunga.

Oblicza¢ energie sieci za pomocg réwnania Borna-Landégo
i rdwnania Kapustinskiego.

Przewidywac rodzaj wigzania w zwigzku binarnym
na podstawie elektroujemnosci atomow.

Definicja efektywnosci pakowania

m
Gestosé =—
©! P=y
- . r
Definicja stosunku promieni -
, . . ANpZ,Z_
Réwnanie Borna-Landégo AU = NEZL (
4megr
kvz, z_
Réwnanie Kapustinskiego Al =—

objetos¢ atomow w komarce elementarnej 100
catkowita objetos¢ komdrki elementarnej

6.10)

©.11)
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eZadania

Trudniejsze zadania zaznaczono gwiazdka®*.

1. Na podstawie wlasciwosci podanych w ponizszej tabeli
opisz, czy kazdy z pokazanych pierwiastkow istnieje jako
struktura molekularna, struktura sieci kowalencyjnej, czy
metaliczna (rozdz. 6.0).

TwK To/K Przewodnosé
Bor 2350 4270 |zolator
Fosfor (biaty) 317 554 |zolator
Otow 601 2022 Przewodnik

2. Narysuj komdrke elementarna i diagram projekcji komaorek
dla struktury regularnej o najgestszym upakowaniu. lle
atoméw zawiera komdrka elementarna? Wskaz potozenie luk
oktaedrycznych i tetraedrycznych (rozdz. 6.2).

Struktura regularna przestrzennie centrowana zawiera luki
oktaedryczne. Narysuj komorke elementarng i diagram
projekcji komorki oraz zaznacz ich potozenie, sprawdzajac,
czy catkowita liczba luk oktaedrycznych na komarke
elementarng wynosi szes¢ (rozdz. 6.2).

4. Nikiel przyjmuije strukture regularng o najgestszym
upakowaniu. Skorzystaj z ponizszych danych, aby
oszacowaé gestosc niklu, biorgc pod uwage zawartosé
i gestosé komorki elementarnej (w g - cmﬂ); rozdz. 6.2.

A: (Ni) = 58,693, promiert atomowy Ni = 125 pm
5. Zewnetrzny pierscien brytyjskiej monety 1-funtowej jest
wykonany ze stopu niklu i mosigdzu zawierajacego 76%
miedzi, 4% niklu i 20% cynku. Czy jest to raczej stop
substytucyjny czy tez stop migdzyweztowy? (Rozdz. 6.3).
6. Narysuj diagram projekcji komarek dla struktury rutylu,
pokazany na rysunku 6.26 (str. 286; rozdz. 6.4).

7. Ponizej pokazano komdrke elementarnag tlenku miedzi.
Korzystajac z rysunku, okresl wzdr tego zwiazku. Narysuj
diagram projekcji komadrek i opisz strukture pod wzgledem
wypetnienia pozycji miedzyweztowych (rozdz. 6.4).

® o
e © ®
®
’ ;
® [ J
8. Bizmutyd litu (LisBi) przyjmuje strukture regularng
0 najgestszym upakowaniu sieci aniondw Bi® z kationami

Li" zajmujgcymi luki oktaedryczne i tetraedryczne. Narysuj
diagram projekcji komorek LisBi (rozdz. 6.4).

0
I .Cu
&

9. Jodek kadmu tworzy strukture pokazana na rysunku
6.24 (str. 284), w ktorej jony jodkowe sa upakowane
heksagonalnie, a jony cd™* zajmujg potowe luk
oktaedrycznych. Narysuj diagram projekcji komorek jodku
kadmu (rozdz. 6.4).

ZADANIA
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10. Tlenek zelaza na mieszanym stopniu utlenienia ma strukture

-
-

13.

regularng o najgestszym upakowaniu sieci jonéw tlenkowych
Z jonami Fe*'w jednej 6smej czesci luk tetraedrycznych

i jonéw Fe™w potowie luk oktaedrycznych. Jaki jest wzor
tego zwigzku? (Rozdz. 6.4).

. Siarczek molibdenu, MoS,, ma strukture zawierajaca

heksagonalne warstwy jonéw siarki w uktadzie AABBAABB,
przy czym jony molibdenu zajmujg pozycje migdzyweztowe

pomiedzy warstwami tego samego typu (tj. AA lub BB), jak

pokazano ponize;.

L, TN LTy
A .
B

[ ¥
K

H‘ﬁ

(a) Czy struktura MoS, opiera sie na najgestszym
upakowaniu?

(b) Jakie sg liczby koordynacyjne i geometrie koordynacyjne
kationéw i anionéw?

(c) Zaproponuj powdd, dla ktérego MoS, moze byé
stosowany jako staty smar.

. Czy ponizsze zwigzki spetniajg regute stosunkéw promieni?

Obserwowana strukture podano w nawiasach kwadratowych
rozdz. 6.5):

(

(a) chlorek miedzi(l) [struktura sfalerytu];
(b) chlorek talu(l) [struktura chlorku cezul];
(c) jodek cezu [struktura chlorku cezu];

(d) fluorek potasu [struktura chlorku sodul;
(e) siarczek cynku [struktura sfalerytu].

Skonstruuj cykl Borna—Habera powstawania tlenku magnezu
i, korzystajac z ponizszych informaciji, oblicz entalpie jego
sieci (rozdz. 6.5)

AH®(MgO) —602 kJ-mol-!
AH® (Mg) +738 kJ-mol-!
AH(2)® (Mg) +1451 kJ-mol-!
AH*® (Mg) +147 kJ-mol-!
A,H?(0) +249 kJ-mol-"
AegH (1) (O) —141 kJ-mol-!
AggH(2)° (0) +798 kJ-mol-"

. Uzyj réwnania Borna-Landégo do obliczenia energii

sieci KF, ktdra przyjmuije strukture chlorku sodu
z odlegtoscia K—F wynoszaca 268,4 pm (rozdz. 6.6).
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15. Skorzystaj z réwnania Kapustinskiego i danych z tabel 6.4
i 6.5 (str. 290), aby oszacowac¢ energie sieci dla KF, KCI
i KBr. Zaproponuj powdd zaobserwowanego trendu
(rozdz. 6.6).

16. Skorzystaj z réwnania Kapustinskiego i danych z tabel 6.4,
6.5 (str. 290) i 6.9 (str. 301), aby oszacowac energie sieci
dla CaClz i CaSQ, (rozdz. 6.6).

17.* Skorzystaj z ponizszych danych, aby skonstruowac

B cykle Borna—Habera dla chlorku litu i chlorku srebra i na
tej podstawie wylicz entalpie sieci obu zwigzkéw. Aby
oszacowac energie sieci chlorku litu i chlorku srebra za
pomoca réwnania Kapustinskiego, uzyj promieni jonowych
Li*, Ag" i CI” podanych w tabelach 6.4 i 6.5 (str. 290).
Poréwnaj wartosci uzyskane w wyniku tych dwéch metod
i skomentuj réznice migdzy nimi (rozdz. 6.6).

18.

AH,® (Li) =159 kJ-mol™!, AH,* (Ag) = 285 kJ-mol ™",
AH,®(Cl)=121kJ-mol™
AH,(1)® (Li) = 520 kd-mol™, AH,(1)® (Ag) = 731kJ-mol ™,
AHeg()® (Cl)=-849 kJ-mol™
AH;® (LiCl) = —408 J-mol™", AH,® (AgCl) = =127 kJ-mol™’
Narysuj tréjkat van Arkela—Ketelaara i wykorzystaj
elektroujemnosci pierwiastkéw do oszacowania pozycji KF
i Pblz. Uzyj otrzymanych pozyciji, aby oszacowac rodzaj
wigzania w tych dwdch zwigzkach (rozdz. 6.7).

. Azotek galu jest pdtprzewodnikiem stosowanym

w niebieskich diodach elektroluminescencyjnych (str. 284).

Przyjmuje on strukture wurcytu.

(a) Jaki jest wzdr azotku galu?

(b) Promienie jonowe kationdw galu i aniondw azotkowych
podano w Dodatku 8 (str. 1366). Czy azotek galu jest
zgodny z zasadg stosunku promieni?

(c) Oszacuj potozenie azotku galu w tréjkacie van Arkela—
—Ketelaara. Czy uwazasz, ze opis wigzania w tym
zwigzku jako jonowego jest uzasadniony?
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Ptyny nadkrytyczne

Gdy podgrzewa sie ciecz w otwartym naczyniu, stopniowo
zamienia sie ona w pare i wyparowuje. Jesli to podgrzewa-
nie przeprowadzi sie w zamknietym pojemniku, ciecz paruje,
zwigkszajac cisnienie i gestos¢ pary. W koncu, gdy tempe-
ratura stale rosnie, osigga sie stan, w ktérym para i ciecz
maja te sama gestos¢ — a powierzchnia dzielgca dwie fazy
znika, jak to widzimy na rysunku 1. Tak3 sytuacje nazywa-
my punktem krytycznym. Dla wody osiaga sie go przy 647 K
oraz 220 baréw. Powyzej tych wartosci temperatury oraz
cisnienia nie da sie rozrézni¢ fazy gazowej i ciektej, a sub-
stancje mozna opisa¢ jedynie jako ptynna'. Plyny powyzej
ich krytycznej temperatury i ciSnienia nazywamy ptynami
nadkrytycznymi.

Plyny nadkrytyczne tacza w sobie wiasciwosci zaréwno cie-
czy, jak i gazow. Na przyktad skutecznie rozpuszczaja wiele
substancji (wlasciwos¢ nalezna cieczom), ale maja stosun-
kowo matg lepkosc oraz sg zdolne do szybkiej dyfuzji (cechy,
ktore wiazemy z gazami). Wiasciwosci fizyczne zmieniajg si¢
znacznie ze zmianami gestosci, ktéra mozna kontrolowac
przez nieznaczne zmiany cisnienia i temperatury. W ostat-
nich latach ptyny nadkrytyczne znalazty wiele zastosowan
w chemii i s3 obecnie uzywane na skal¢ przemystowa.

Wiasciwosci wody nadkrytycznej sa bardzo odmienne od
normalnej ciektej wody. Czasteczki H,O sa Scisle upakowane,
zachowuje si¢ wigc ona jako dobry czynnik solwatujacy, ale
jednoczesnie jest stosunkowo mato polarnym rozpuszczalni-
kiem i jest zdolna rozpuszczac substancje organiczne, takie
jak weglowodory. Jest tak dlatego, ze chociaz poszczegolne
czasteczki wody zachowuja wtasciwosci polarne, to ich szyb-
kie ruchy nie pozwalaja na zajecie okreslonej pozyciji wzgle-
dem innych czasteczek, jak to jest w temperaturze pokojowej.
W rezultacie oddziatywania dipolowe i wigzania wodorowe
sa znacznie mniej skuteczne. Nadkrytyczna H,O okazuje si¢
silnym sSrodkiem utleniajacym i bywa uzywana do usuwania

Nas Tom 2

zanieczyszczen Srodowiska i odkazania zanieczyszczonych
materialow. Ma jednak tez silne wtasciwosci korodujace i ta
wilasciwosc¢, wraz z wysoka temperatura oraz cisnieniem ko-
niecznymi do jej wytworzenia, oznacza potrzebe uzycia bar-
dzo specjalistycznych (i kosztownych) urzadzen, gdy chce si¢
ja stosowac.

Bardziej rozpowszechnionym ptynem nadkrytycznym jest
ditlenek wegla. Ciekly CO; nie istnieje przy ciSnieniu atmos-
ferycznym, ale gaz mozna skropli¢ pod ciSnieniem ponad
5 bar6éw. Staje si¢ nadkrytyczny ponad 304 K oraz 73,8 bara:
temperatura i ciSnienie sa znacznie nizsze od tych wyma-
ganych dla nadkrytycznej H,O.
Jednym z pierwszych zastosowan
nadkrytycznego CO- byla ekstrak-
cja substancji smakowych i zapa-
chowych z srodkow spozywczych.
Wielu ludzi lubi smak kawy, ale
woli nie spozywac kofeiny. Kawe
bezkofeinowa produkowano
uprzednio przez ekstrakcje kawy

¥ Kofeina

Q  CH
H3C\N N
A Al
10) N

N
CH,

goraca woda, para lub rozpuszczal-

nikami organicznymi, takimi jak

dichlorometan, jednak slady tych

rozpuszczalnikow moga pozostawac w kawie, a takze naste-
powato niepozadane usuwanie niektérych sktadnikow nada-
jacych kawie aromat. Uzycie nadkrytycznego ditlenku wegla
pozwala rozwigzac ten problem.

Zastosowanie nadkrytycznego CO, umozliwia usunigcie
z ziaren kawy 97-99% kofeiny, pozostawiajac wigkszosc¢ sub-
stancji aromatyzujacych i smakowych. Nadkrytyczny CO>
przepuszcza si¢ przez ziarna, a nastepnie przechodzi on do
drugiego pojemnika o obnizonym cisnieniu, zawierajacego
wode. Kofeina rozpuszcza si¢ w wodzie, a COzjest ponownie
sprezany i zawracany do procesu. Oznacza to, ze nie naste-
puje zanieczyszczenie ziaren rozpuszczalnikiem i nie ma od-
padéw wymagajacych usunigcia. Wyekstrahowana kofeine
kupuja producenci napojow i farmaceutykow.

¥ Rys. 1. Powstawanie ptynu nadkrytycznego w zamknietym naczyniu. llustracja dzieki uprzejmosei A.A. Clifford, K.D. Bartle i C.M Rayner,

University of Leeds. Zrédto ilustracjis DNY59/iStock

{

i

Na fotografii widoczne sa
wyraznie faza ciekta i gazowa.
Dokfadnie widoczny jest menisk
cieczy

W miare jak temperatura rosnie
menisk, zaczyna zanikac

{

Przy dalszym zwigkszaniu
temperatury, gestosci fazy
ciektej i gazowej staja sie niemal
réwne i menisk jest prawie
niezauwazalny

Po osiagnigciu krytycznej
temperatury i ciSnienia nie
widaé juz dwéch odrebnych faz
cieczy i gazu. Jest tylko jedna
faza, ktora zachowuje sie jak
gaz i ciecz jednoczesnie: ptyn
nadkrytyczny

'w oryginale angielskim , fluid”. W jezyku polskim stowa ,,ciecz” i ,plyn” traktuje si¢ czesto jako jednoznaczne. (przyp. ttum.).
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Nadkrytyczny CO, moze tez by¢ uzywany jako rozpuszczalnik w reakcjach che-
micznych. Jedna z zalet uzycia nadkrytycznego CO, jest mozliwos¢ odparowania
go po reakcji przez proste obnizenie ciSnienia i ponowne wykorzystanie, podczas
gdy produkty reakcji pozostaja wolne od rozpuszczalnikéw. Eliminuje to potrzebe
dalszego oczyszczania, co sprawia, ze proces staje si¢ bardzo wydajny.

W rozdziale 15 uswiadomiliSmy sobie, ze uktad chemiczny osigga stan row-
nowagi, gdy entalpia swobodna jest w minimum. Zasadg te uzyto do zdefiniowa-
nia potozenia réwnowagi uktadow reagujacych. W niniejszym rozdziale, t¢ sama
zasade zastosujemy do rownowagi miedzy réznymi fazami substanciji.

Faze mozna zdefiniowac nastepujgco:

Faza jest to czesc¢ uktadu, ktorej stan fizyczny i chemiczny jest jednorodny
w catej jej objetosci oraz ktora jest oddzielona widocznqg granicq od innych faz.

W gazach i parach istnieje dosy¢ przestrzeni, by czasteczki mogty si¢ swobodnie
mieszac, zatem zawsze mamy do czynienia z jedng fazg, niezaleznie z ilu sktadni-
kow jest ztozona. W przypadku cieczy liczba faz zalezy od natury tych sktadnikow.
Pojedynczy sktadnik (czyli jeden pierwiastek lub czysty jeden zwigzek) moze utwo-
rzy¢ tylko jedna faze ciekla. Gdy tych sktadnikow jest wigcej, moga utworzy¢ jedna
faze, jezeli mieszaja si¢ ze sobg - tak jak etanol i woda - lub dwie fazy, gdy si¢ nie
mieszaja - tak jak olej i woda. Zdolnos¢ dwéch cieczy do mieszania si¢ moze by¢
zalezna od warunkow.

Hel stanowi wyjatek od zasady, ze ciecze jednosktadnikowe istnieja jako jedna faza. Czysty He
@ tworzy dwie fazy ciekte, jedna z nich zachowuje sie jak normalna ciecz, natomiast druga,

istniejaca ponizej 2 K, jest nadptynem o bardzo niezwyktych wiasciwosciach, jak na przyktad
zdolnos¢ do wypetzania z pojemnika, w ktérym sie znajduje.

Ciecze, ktdre potaczone tworza jedna faze, nazywamy mieszalnymi, a te, ktore po potaczeniu
@ tworzg dwie fazy, nazywamy niemieszalnymi. Pofgczenia, ktére tworzg jedng faze

w pewnych warunkach, a rozdzielaja sie na dwie fazy w innych warunkach, nazywamy
czesciowo mieszalnymi.

Zjawiska fazowe sg bardziej skomplikowane w ciatach statych, w przypadku
ktorych nawet jeden skfadnik moze istnie¢ w kilku fazach. Znanymi przyktadami
sa wegiel wystepujacy pod postacia grafitu, diamentu lub fulerenu, a takze siarka,
ktora ma kilka form postaci statej.

Chemicy musza rozumied, jak i dlaczego te wlasciwosci fazowe powstaja. Wigk-
szo$¢ chemii i praktycznie cata biochemia dotyczy proceséw zachodzacych w roz-
tworach, zatem szczegblnie wazne s3 mieszaniny faz ciektych.

W niniejszym rozdziale wprowadzono niektore idee i koncepcje wyznaczaja-
ce zachowania faz. Przedstawione zostana czynniki okreslajace, dlaczego zwiazki
istnieja w danej postaci fazowej w okreslonym zespole warunkoéw i co powoduje
przejscia miedzy fazami, a takze omowione beda niektore wlasciwosci mieszanin
iroztworow.

17.1. Zjawiska fazowe dotyczace pojedynczych
sktadnikéw

Materia moze istnie¢ w trzech fazach: stalej, cieklej oraz gazowej (stan pary). Ciato
state widoczne na rysunku 17.1 przedstawia soba czasteczki utozone w uporzadko-
wany sposob, utrzymywane w bliskosci przez oddzialywania miedzyczasteczkowe.
Topnienie ciata statego zachodzi, gdy czasteczki zyskuja energie wystarczajaca do
tego, by uzyskac swobode¢ poruszania sig, ale nie na tyle, by catkowicie zerwac od-
dziatywania przyciaggajace. W fazie cieklej czasteczki pozostaja w bliskosci i czesto
si¢ ze sobg zderzaja. Odlegtos¢ miedzy nimi jest niewiele wigksza niz byta w ciele

789

» Entalpie swobodng i réwnowagi oméwiono
w rozdziale 15.1.

Dwie niemieszajace sie ciecze, Tworzg one
dwie oddzielne fazy, z dzielaca je granica faz.
llustracja dzieki uprzejmosci Ruth Hughes

» Dwa alotropy siarki oméwiono
w rozdziale 1.7. Struktury grafitu, diamentu
i fulerenu (Ceo) opisano w rozdziale 6.1.

Chociaz moéwi sie tutaj o ,czasteczkach’,
@ ciata state i clecze mogg by¢ ztozone

tez z atoméw lub jondw. Ciato state
moze tez mie¢ strukture sieci kowalencyjnej.

» Przej$cia miedzy fazami oraz zmiany
energii zachodzace podczas przej$¢ fazowych
oméwiono w rozdzialach 1.7 113.2,
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Czasteczki
drgajg wokot
ustalonej pozycji
$redniej

Cialo state
Czasteczki upakowane
$cisle obok siebie
w regularny sposob

@ Ciafa state i ciecze o wysokim cisnieniu
par nazywamy lotnymi

Sytuacja w zamknietym pojemniku
@ przedstawiona narysunku 17.2 jest

przyktadem réwnowagi dynamicznej
(rozdz. 1.9). W tym uktadzie zamknietym
czasteczki paruja z cieczy, ale tez skraplaja
sie, tworzac na powrot ciecz, W stanie
réwnowagi szybkos¢ parowania i skraplania
s3 sobie réwne. W otwartym naczyniu
czasteczki paruja szybciej, niz sie skraplaja,
i ciecz znika w wyniku odparowania.

ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

stalym. W fazie gazowej czasteczki tworzace pare zwigzku maja energie wystarcza-
jaca do pokonania sit przyciagania i poruszaja si¢ niezaleznie od siebie, zajmujac
objetosc znacznie wigksza niz taka sama ilos¢ zwigzku w stanie ciektym lub statym.

Ciecz Gaz
Czasteczki znajduja sig Czasteczki sg
blisko siebie, ale oddalone od
utozone sg beztadnie siebie

Ogrzewanie

—

Chtodzenie

Czasteczki moga Czasteczki poruszajg

sie mijac¢, ale sie szybko
dochodzi do w przypadkowych
czestych zderzen kierunkach

Rys. 17.1. Ciata state, ciecze i gazy

Ci$nienie pary

Przy cisnieniu 1 atm 16d topi si¢ w temperaturze 0°C, tworzac wode, a woda wrze
w 100°C. Nalezy jednak pamigtac, ze pewna cz¢s¢ wody wchodzi w stan pary
w temperaturze nawet znacznie nizszej niz temperatura wrzenia. Niektore czastecz-
ki znajdujace sie tuz pod powierzchnia cieczy moga mie¢ dos¢ energii, by pokonac
przyciaganie innych sasiednich czasteczek i uciec do fazy gazowej. Gdy pewna ilos¢
cieczy umiesci si¢ w pojemniku, ta odparowana czeS¢ materii bedzie wytwarzac ci-
$nienie - ciSnienie pary. Jezeli pojemnik zostanie zamkniety i pozostanie w statej
temperaturze, para i ciecz osiggna stan rownowagi, a to rownowagowe cisnienie
pary nazywamy ciSnieniem pary nasyconej, p°. Pokazano to schematycznie na
rysunku 17.2. W wyzszych temperaturach ciecze maja wyzsze ciSnienie pary nasy-
conej, poniewaz wigcej jest czasteczek o energii wystarczajaco wysokiej, by uciec
z cieczy w stan gazowy. Cisnienie par obserwujemy réwniez w przypadku ciat
stalych, chociaz silniejsze oddziatywania miedzy czasteczkami powoduja, ze jest
ono zwykle nizsze niz dla cieczy.

Niektore czasteczki na
powierzchni cieczy majg
energie wystarczajaca, by

opusci¢ ciecz i utworzy¢ pare,
Q9 o o 9 ktéra wywiera cignienie.
[*] Q9 P W stanie réwnowagi
) [*] ° szybkos¢, z jakg czasteczki

parujg z powierzchni cieczy,
jest réwna szybkosci, z jakg
inne czgsteczki sie skraplajg

Do pojemnika wprowadzono ciecz i uktad osiggnat
stan réwnowagi w statej temperaturze:
ci$nienie = ci$nieniu pary nasyconej, p°

Pojemnik prozniowy:
cisnienie = 0

Rys. 17.2. Réwnowagowe ci$nienie pary nad czysta ciecza w zamknietym pojemniku
nazywamy cisnieniem pary nasyconej.
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Jezeli nad powierzchnia cieczy jest jakis§ inny gaz (lub gazy, np. powietrze),
wtedy ci$nienie pochodzace od pary jest ciSnieniem czastkowym pary. Catko-
wite ciSnienie w naczyniu bedzie sumga ciSnienia par cieczy i ciSniefi czastkowych
wszystkich obecnych gazow.

Gdy cisnienie pary cieczy stanie si¢ rowne ciSnieniu zewnetrznemu, ciecz za-
czyna wrzec. CiSnienie pary jest wystarczajace, by pokonac oddziatywania mie-
dzyczasteczkowe oraz ciSnienie wywierane z zewnatrz na ciecz, wiec pecherze pary
tworza si¢ jednoczesnie w catej objetosci cieczy, nie tylko na powierzchni.

Wykresy (diagramy) fazowe

Jest oczywiste, ze temperatura odgrywa wazna role w okresleniu, w jakiej fazie dana
substancja istnieje. W praktyce najczestszym sposobem zmiany fazy jest zmiana
temperatury: ogrzewanie wody zmienia ja w pare; chtodzenie wody tworzy z niej
16d. Innym waznym parametrem jest ciSnienie, np. sprezajac gaz, mozna go skro-
plic. Jesli zmniejszy si¢ ciSnienie nad ciecza, bedzie ona wrzata w nizszej tempera-
turze. Wygodnym sposobem pokazania efektu zmian kazdego z tych parametréw
jest uzycie wykresu fazowego. Wykres fazowy moze byc stosowany do uktadu jed-
nosktadnikowego, jak tez wielosktadnikowego. W niniejszym rozdziale oméwiono
jednosktadnikowe wykresy fazowe.

Wykres fazowy jest to wykres temperatur i ciSnief towarzyszacych przemianom
fazowym. Sporzadza sie go, mierzac temperatury topnienia, wrzenia i sublimacji
przy serii zmieniajacych si¢ warunkow ci$nienia i umieszczajac je na wykresie, jak
to pokazano na rysunku 17.3. Gotowy wykres fazowy przedstawia rysunek 17.4.

Temperatury topnienia
lub krzepnigcia

® Temperatury wrzenia
‘c lub skraplania
(9]
'c
D ity Sl i s Sttt P4
O
"""""""""""""""" P2
-------------------------------- Ps
""""""""""""""""" Py
""""""""""""""" Ps
""""""""""""""""" Pe

Temperatury sublimacji
lub resublimaciji

Temperatura

Rys. 17.3. Sporzadzanie wykresu fazowego. Nalezy zaczac od ciata statego pod
ci$nieniem pr. Nastepnie jest ono ogrzewane, a temperatury topnienia i wrzenia zaznacza
sie na wykresie. Proces ten powtarza sie przy cisnieniach p,, ps i ps, a potaczenie punktow
odpowiadajacych zmierzonym temperaturom tworzy linie wykresu

Na rysunku 17.4(a) zaznaczone obszary zacieniowane sa dla nas informacija,
ktora faza jest fazg trwalg w okreslonym zakresie warunkéw. W niskich tempera-
turach i wysokich ciSnieniach materia istnieje w stanie stalym. W temperaturach
wysokich i niskich ciSnieniach najtrwalsza jest faza pary (gazowa).
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» Cisnienia czastkowe oméwiono
w rozdziale 8.3.

Obnizenie temperatury wrzenia przy
zmniejszonym cisnieniu

wykorzystywane jest przy destylacji
prézniowej. Aparatura destylacyjna potaczona
jest z pompa prozniowa i cisnienie w niej
zostaje obnizone. Umozliwia to oczyszczanie
przez destylacje zwiazkow, ktdre ulegtyby
rozktadowi, gdyby ogrzano je do ich normalnej
temperatury wrzenia.

Laboratoryjny aparat do destylacji prézniowej
llustracja dzieki Izmaelt/CC BY-SA 3.0

Poniewaz wykresy fazowe pokrywaja
@ bardzo duzy zakres cisnien, rzadko

sporzadza sie je z zachowaniem skali.
Zwykle przedstawia sie je tak, by podkreslic
najbardziej interesujgce miejsca wykresu
omawianego zwiazku.
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Linie wykresu przedstawiaja warunki, w jakich dochodzi do przemian fazo-
wych i w ktérych dwie fazy sa w stanie r6wnowagi. Linie ta nazywane sa niekiedy
granicami faz. Na przyktad na rysunku 17.4(a) linia T-A wskazuje, jak zmienia si¢
temperatura topnienia ze zmiang ciSnienia. W temperaturze topnienia ciato state
i ciecz s3 w stanie réwnowagi. Linia T-C pokazuje zmiane¢ temperatury wrzenia
ze zamiana ciSnienia.

Krzywa ciato state-para (B-T) i krzywa ciecz-para (T-C) pokazuja tez, w jaki
sposéb zalezy od temperatury rownowagowe cisnienie pary, odpowiednio dla
ciata statego i cieczy.

Ta linia przedstawia
réwnowage:
ciato state = ciecz
(topnienie/krzepnigcie)

—
()
L=
—
(=)}
-

Punkt krytyczny, C

Cisnienie
Cisnienie

Ciafo state Ta linia przedstawia

réwnowage:
ciecz = para
(parowanie/skraplanie)

Punkt potréjny, T, gdzie w réwnowadze
pozostajg ciato state, ciecz i para

Ta linia przedstawia rownowage:
ciato state = para
(sublimacja/resublimacja)

Temperatura Temperatura

Rys. 17.4. Typowy jednosktadnikowy wykres fazowy. Wida¢ wptyw cisnienia na
temperatury topnienia, wrzenia i sublimacji: (a) pokazano, ktéra faza jest trwata przy
danej temperaturze i ciSnieniu; (b) pokazano potozenie punktu potréjnego, T, punktu
krytycznego, C, i linie obrazujace potozenia réwnowag

Wykres fazowy H,0

By pokazac, co mozna odczytac z wykresu fazowego, na rysunku 17.5 przedstawia-
my wykres fazowy H,O.

Normalna temperatura topnienia, T.p, Oraz normalna temperatura wrze-
nia, T., odnosza si¢ do cisnienia 1 atm. Dla HO Ty, = 273,15 K (0°C) oraz
Twe. = 373,15 K (100°C). Linia ciato state-ciecz (A-T) jest bardzo stroma i ma na-
chylenie ujemne. (Na tym wykresie nachylenie narysowano przesadnie). Oznacza
to, ze temperatura topnienia H,O maleje ze wzrostem cisnienia, chociaz, by zauwa-
zy¢ istotna réznice, konieczny jest znaczny wzrost cisnienia. Pod tym wzgledem

Strukture lodu przedstawiono w ramce 1.10 L . P i .
” ¢ P H,O zachowuje si¢ nietypowo; dla wigkszosci substancji linia ciato state-ciecz ma

(str. 51). Zmiana objetosci towarzyszaca

topnieniu lodu jest omawiana dalej nachylenie dodatnie, takie jak na rysunku 17.4. To niezwykle zachowanie H,O wy-
w rozdziale 17.2). nika z bardzo ,,luznej” struktury lodu (H2O (s)) spowodowanej wigzaniami wodo-
rowymi. Oznacza to, ze H,O (s) zajmuje wieksza objetos¢ niz ta sama ilos¢ H,O (c)

Punkt potréjny wody przyjeto jako w temperaturze topnienia.
@ ustalony punkt odniesienia dla Linia ciecz-para dla H,O (T-C) jest mniej stroma. Tym samym zmiana ciSnie-
miedzynarodowej skali temperatury nia ma wigkszy wptyw na temperature wrzenia niz na temperature topnienia. Linia
i stosowany jest do kalibrowania doktadnych ta konczy sie w C, punkcie krytycznym. Dla H,O temperatura Krytyczna, Tc,

termometrow. wynosi 647,6 K (374,5°C), a ci$nienie krytyczne, pc to 2,2 x 10" Pa (217,7 atm).
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Powyzej krytycznej temperatury i ciSnienia, ciecze i gazy nie stanowia odrebnych
faz, ale tworza ptyny nadkrytyczne (str. 765). Powyzej Tc wzrost ciSnienia nie
powoduje skraplania ptynu.

Punkt T na wykresie fazowym oznacza warunki, w ktérych w réwnowadze znaj-
duja sie ciato state, ciecz i para. Jest on nazywany punktem potréjnym, poniewaz
jest to jedyny zestaw warunkéw, w ktorych wszystkie trzy fazy moga by¢ w réwno-
wadze. Dla wody warunki te to Ty = 273,16 K (0,01 °C) oraz pr = 611 Pa (0,006 atm).
Punkt potréjny oznacza tez najnizsza temperature, w ktérej substancja moze
istnie¢ w stanie ciektym”.

Punkt krytyczny, C
pc=2,2x 10" Pa (218atm)
Tc=647K

Cisnienie

101325Pa (1atm) [ ---------=

Punkt potréjny, T
pr=611Pa(0,006atm)
Tc=273,16K

Tiop Tz Temperatura
273,15K 373,15K
Rys. 17.5. Wykres fazowy H;0. (Zazwyczaj wykresy fazowe rysowane sa bez zachowania
skali). Pozioma linia przerywana przy 1 atm przecina linie A-T ciato state-ciecz w miejscu
normalnej temperatury topnienia H.0 oraz linie C-T ciecz-para w miejscu normalnej
temperatury wrzenia H.0

Wykres fazowy ditlenku wegla

Wykres fazowy ditlenku wegla (CO,) przedstawiono na rysunku 17.6. Chociaz
przypomina on wykres H,O, s3 w nim pewne istotne réznice. Punkt potréjny dla
ditlenku wegla lezy przy T: = 216 K (-57°C) oraz pr = 5,2x10° Pa (5,1 atm). Przy
ci$nieniu atmosferycznym ciekly CO; nie moze zatem istnie¢. Ttumaczy to, dla-
czego staly CO; sublimuje w zwyklych warunkach laboratoryjnych. By skropli¢
CO,, trzeba ciSnienia co najmniej 5,1 atm. Gasnice z ditlenkiem wegla zazwyczaj
zawieraja ciekly CO,. W temperaturze pokojowej ciSnienie rtéwnowagowe par cie-
klego ditlenku wegla wynosi ok. 67 atm, takie jest wigc cisnienie CO, (g) wewnatrz
gasnicy.

Linia rownowagi ciato stale-ciecz dla CO, (T-A) ma nachylenie dodatnie, wigc
temperatura topnienia rosnie, gdy rosnie cisnienie. Jest to zachowania odmienne
niz w przypadku H,O, ale taka wtasciwosc jest czesciej spotykana.

2 Oczywiscie nie dotyczy to wody i innych substancji, dla ktérych linia A-T ma
nachylenie ujemne (przyp. thlum.).
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Normalne temperatury topnienia
@ i wrzenia, odpowiednio Twp 0raz Tur,

dotycza wartosci zmierzonych przy
cisnieniu 1 atm, Przy cisnieniach réznigcych sie
od 1 atm stosuje sie nazwy temperatura
topnienia (t.top.) oraz temperatura
wrzenia (t.wrz.) (rozdz. 1.7).

Staty COz 0 nazwie ,suchy 16d" sublimuje

przy cisnieniu atmosferycznym, przechodzac
bezposrednio w gaz, bez tworzenia fazy
ciektej, ktora widac bytoby na tej fotografii.
Widoczne opary pochodzg od atmosferycznej
pary wodnej skraplajacej sie przy niskiej
temperaturze. Zrodto ilustraci: Rowan Butler/Stock
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A c
(0]
‘S Punkt krytyczny, C
2 pe = 7,3 x 10°Pa (72atm)
2 Te = 304K

Punkt potréjny, T
pr=5,2 x 10°Pa(5,1atm)
Tr=216K

101325Pa(1atm) | - - -

Temperatura

Rys. 17.6. Wykres fazowy ditlenku wegla. Przerywana purpurowa linia przecina linie B-T
przy normalnej temperaturze sublimacji ditlenku wegla Ts

Wykres fazowy siarki

Siarka ma dwie trwate formy ciata statego - alotropy - o réznych strukturach krysta-
licznych. Widac to na wykresie fazowym na rysunku 17.7.

W niskich temperaturach bardziej trwata jest rombowa forma krystaliczna.
Gdy ogrzewa si¢ ja przy cisSnieniu 1 atm, powoli przechodzi w forme jednoskosna
w temperaturze 368 K (95 °C). Forma ta pozostaje trwata az do momentu stopnienia
) he i utworzenia siarki cieklej w temperaturze 388 K (115°C). Linia T;-A na wykresie
w wulkanicznym regionie Wai - 0 - Tapu . . . e I
dzielgca fazy state odpowiada warunkom, w jakich przejscie siarki rombowej w jed-

Krysztaty siarki jednoskosnej w jaskini

74 w Nowej Zelandii. Krysztaty powstaty przez

resublimacje par siarki wydzielajacych sie ze noskosng odbywa sie¢ réwnowagowo. Przemiana jednej fazy statej w druga moze
skat; na podstawie rysunku 17.7(b) wskaz, zachodzi¢ bardzo wolno. Jesli siarke rombowa ogrzewa si¢ szybko, topi si¢ ona bez
ktére z przejsc zaszto? przechodzenia przez faze jednoskosng.

(a) (b)

Ciato state
(jednoskosna)

Cisnienie
Cisnienie

Ciato state
(rombowa)

101325Pa(latm) |- -~~~ - - - -
T

Temperatura 368K 388K Temperatura

Rys. 17.7. Wykres fazowy siarki. Siarka w ciele statym istnieje w dwach trwatych
formach, rombowej i jednoskosnej. Wykres fazowy pozwala ocenic: (a) ktdra z form jest
trwafta w okreslonym zespole warunkow; (b) doktadne wartosci parametrow, przy ktorych
zachodza przejécia miedzy réznymi fazami. Zwrd¢ uwage, ze wykres nie zachowuje skali,
a nachylenie linii zaznaczono przesadnie
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Istnieja zwiazki, ktére maja kilka faz statych. Na rysunku 17.8 przedstawiono
wykres fazowy H,O az do ci$niefl znacznie wyzszych niz na rysunku 17.5. Obsza-
ry na rysunku 17.8 zaznaczone na zielono przedstawiaja fazy lodu rézniace sie
strukturami krystalicznymi. W warunkach normalnych woda istnieje jako Lod 1.
Pozostate fazy istnieja jedynie przy granicznie wielkich cisnieniach, takich jak na
dnie lodowcow. Znane jest ponad 15 faz lodu.
Nastepny sposob interpretacji wykresu fazowego pokazano w przyktadzie 17.1.  » Alotropowe odmiany siarki opisano
W ramce 17.1 opisano specjalny rodzaj przejsc¢ fazowych zachodzacych w ciektych ~ w rozdziatach 1.7 oraz 27.5.
krysztatach.

6000

4000
&
Q
2 2000
Q0
c
7]
O 218
0,006
273 647
Temperatura/K

Rys. 17.8. W wysokich ciSnieniach 16d przyjmuje szereg réznych form krystalicznych. Linie
na wykresie fazowym pokazujg, kiedy dochodzi do przejscia miedzy fazami. Dwie linie
przerywane zaznaczaja zmiane skali osi pionowej

Przyktad 17.1. Stosowanie wykresu fazowego

Na rysunku przedstawiono wykres fazowy amoniaku (NHa).

(a) Nizsze cisnienie (b) Wyzsze ci$nienie
121 140
1bar Ciato!
J|pooeeses=sgpessesos0 ‘ 120 state
= ! s 100
2 08f ! 3
o s . o
% o6 Ciato state : % 80
] B I
| 5 of
o 041 : O 4f |
I
0,2 : 20 -
0 I ! L ) 0 . L ! ! )
150 170 190 210 230, 250 150 200 250 300 350 400 45
Temperatura/K 240K Temperatura/K

A Wykres fazowy amoniaku: (a) wykres dla niskich cisnien; (b) wykres rozszerzony dla ci$nieri wysokich >



Réwnowagi fazowe i roztwory | Chemia Wokét Nas Tom 2

796

(a) Okresl warunki odpowiadajgce punktowi potréjnemu
amoniaku.

(b) Za pomoca wykresu fazowego wyjasnij, dlaczego amoniak
jest gazem w normalnych warunkach temperatury
i cisnienia (SATP)®.

(c) Jaka jest normalna temperatura topnienia i wrzenia, Tip
oraz T dla amoniaku?

(d) Okresl krytyczne cisnienie i krytyczng temperature dla
amoniaku

(e) Jaka jest temperatura topnienia amoniaku przy cisnieniu
80 barow?

(f) Jaki stan skupienia ma amoniak przy 300 K i 35 barow?
(g) Opisz przemiany fazowe, jakie zachodza, gdy amoniak jest

ogrzewany od 150 K do 250 K przy ci$nieniu (i) 0,01 bara,
(i) 0,4 bara.

Sposéb rozwigzywania

W kazdym przypadku musisz zdecydowaé, czy do odczyta-
nia wartosci nalezy uzy¢ wykresu z wysokiego, czy z niskiego
zakresu ci$nienia.

(@) Punkt potréjny lezy w miejscu, gdzie wspdtistnieja faza
stata, ciekta i gazowa (odpowiada to punktowi T na
rysunku 17.4).

(b) SATP oznacza temperature 298 K (25°C) i cidnienie 1 bar
(str. 357).

(c) Normalna temperatura topnienia i wrzenia oznacza
wartosci przy cignieniu 1 atm (= 1,013 bara).

(d) Punkt krytyczny lezy na koricu linii rownowagi ciecz—para
(odpowiada punktowi C na rysunku 17.4).

Ramka 17.1. Ciekte krysztaty

Ciekte krysztaly taczg w sobie niektére wiasciwosci cieczy,
np. zdolnos¢ plyniecia, z wiasciwosciami ciat statych, takimi jak
uporzadkowanie czasteczek w okreslonych kierunkach.

Krysztaty ciekte termotropowe zmieniaja swe wiasciwosci
ze zmiang temperatury. Zwykle wykazuja zachowanie ciektokry-
stalicznej mezofazy tuz ponad temperatura topnienia: zwigzek
jest ptynny, ale stanowi ciecz metna, a nie przezroczysta. Zmet-
nienie pojawia sig, poniewaz czasteczki zachowujg pewien sto-
pien uporzadkowania i utozenia liniowego, przez co rozpraszajg
Swiatto. W wyzszych temperaturach czgsteczki catkowicie tracg
uporzadkowanie i przyjmujg forme zwyktej przezroczystej cie-
czy. Zjawisko to po raz pierwszy zostato opisane przez austriac-
kiego botanika Fredricha Reinitzera, ktéry badat zachowanie
benzoesanu cholesterylu, estru cholesterolu.

? Ang. Standard Ambient Temperature and Pressure (przyp. ttum.).
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(e) Temperature topnienia przy cisnieniu 80 baréw mozna
odczytaé z linii réwnowagi ciato state—ciecz.

(f) Nalezy odszukac, jakie obszary wykresu fazowego
odpowiadajg tym warunkom.

(9) Przy zadanej wartosci cisnienia narysuj linie pozioma
i przesuwaj sig wzadtuz niej zgodnie ze wzrostem
temperatury. Przemiany fazowe zachodzg w miejscu
przeciecia sie tej linii z krzywymi wykresu fazowego.

Rozwigzanie

(a) Z wykresu (a) wynika, ze punkt potréjny lezy przy 195 K
i 0,06 bara.

(b) Zgodnie z wykresem (a) temperatura wrzenia przy cisnieniu
1 atm lezy w okolicach 240 K. Jest to mniej niz 298 K,
czyli amoniak jest gazem w punkcie SATP.

(c) Zgodnie z wykresem (@) Tiop = 195 K, @ T, = 240 K.

(d) Z wykresu (b) odczytujemy potozenie punktu krytycznego
przy 405 K oraz 113 bardw.

(e) Z wykresu (b) odczytujemy, ze temperatura topnienia przy
113 baréw wynosi 196 K.

(f) Obszar cieczy (wykres (b)).

(9) Z wykresu (a): (i) ciato state — gaz; (i) ciecz — gaz.

éb?éiid].ééﬁ) ..........................................................

Normalne temeperatury topnienia i wrzenia, T, Oraz Tz me-

tanolu (CH;OH) wynosza odpowiednio 175,7 K oraz 337,8 K.

Krytyczna temperatura i cisnienie to 512,8 K'i 81 barow. Punkt

potréjny wystepuje przy 175,5 K. Naszkicuj (bez zachowania
skali) wykres fazowy metanolu.

Wiasciwosci mezofaz ciektokrystalicznych sa w zasadzie
anizotropowe, co oznacza, ze sa odmienne w zaleznosci od
kierunku, w jakim sg obserwowane. Rézni je to od materiatow
izotropowych, takich jak typowe ciecze, ktérych wiasciwosci
sg jednakowe w kazdym kierunku. Mezofazy sg czesto two-
rzone przez zwigzki, ktérych czasteczki sg dtuzsze w jednym
kierunku niz w pozostatych kierunkach. Czesto przytaczanym
przyktadem sa alkilowe cyjanobifenyle, ktére tworza fazy cie-
ktokrystaliczne w temperaturach bliskich temperatury pokojo-
wej. Tworzgce sie mezofazy przedstawiajg sobg rézne rodzaje.
W cieczy izotropowej czagsteczki zorientowane sg beztadnie
(rys. 1), ale w fazie nematycznej ustawiajg si¢ wzdtuz jed-
nego kierunku zwanego direktorem. Niektore zwigzki two-

rzg mezofazy smektyczne, w ktérych czasteczki nie tylko
>
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Ciecz izotropowa
Czasteczki utozone sg
w przypadkowych kierunkach

Mezofaza nematyczna

Czasteczki sg utozone
zgodnie z kierunkiem
direktora

A Benzoesan cholesterylu byt jednym z pierwszych zwiazkdw,
u ktérych stwierdzono zjawisko ciekfokrystalicznosci

Dtugos¢ czasteczki
jest znacznie wieksza W Mezofaza smektyczna
od szerokosci Czasteczki sg utozone zgodnie
- > mm z kierunkiem direktora, ponadto
! tworzg strukture warstwowg
N=C O

Polarny  Sztywna centralna Niepolarna grupa
podstawnik  czesc¢ czgsteczki alkilowa. Zmieniajgc

Chiralna mezofaza

na jednym jej dlugos$¢, mozna nematyczna
z koncow zmienia¢ whasciwosci (cholesterolowa)
czgsteczki ciektego krysztatu Zmienia kierunek direktora

w poszczegdlny warstawach

A Cyjanobifenyl alkilowy, zwigzek tworzacy ciekte krysztaty

A Rys. 1. Zwigzki ciekiokrystaliczne tworza mezofazy, w ktérych

ciecz zachowuje pewien stopien uporzadkowania czasteczek.

Schemat ukazuje rézne typy mezofazy rézniace si¢ sposobem
ustawiajg si¢ w okreslonym kierunku, ale tez tworzg struktury  aranzacji czasteczek. Benzoesan cholesterylu tworzy chiraing

warstwowe. mezofaze nematyczna

Gdy czasteczka jest takze chiralna (rozdz. 18.4, str. 828),
moze powsta¢ chiralna mezofaza smektyczna. Czasteczki
uktadajg sie zgodnie z kierunkiem direktora, ale kierunek ten
zmienia si¢ w kolejnych warstwach. Zmiana kierunku direkto-
ra nastgpuje zgodnie z helisg o osi prostopadtej do direktora,
jak to przedstawiono na rysunku 1. Chiralne mezofazy nema-
tyczne nazywane sg czasem mezofazami cholesterolowymi,
gdyz taka forme zaobserwowano w przypadku benzoesanu
cholesterylu.

Od czasu ich komercyjnego zastosowania w latach 70.
XX wieku, ciekle krysztaty znalazty wiele zastosowari. Prawdo-
podobnie najlepiej znane sg ekrany ciektokrystaliczne (LCD —
liquid crystal display). Wykorzystujg one polarng nature ciektych
krysztatéw, takich jak cyjanobifenyle, co oznacza, ze na kieru-
nek utozenia czasteczek wptywa pole elektryczne. Przenikanie
Swiatta przez cienka warstwe ciektego krysztatu mozna regu-

| . . o > o A Efekty optyczne powstajace dzieki ciektym krysztatom ogladane
lowac, przetaczajgc migdzy réznymi orientacjami czasteczek  pod mikroskopem polaryzacyjnym sg naprawde pigkne. (Fotografia
w tej warstwie. dzigki uprzejmosci Prof. Duncana Bruce, University of York)

>
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W termometrach ciekfokrystalicznych wykorzystuje sie fakt,
Ze skok (odlegtos¢, co ktdrg powtarza sig helikalny skret w chi-
ralnym ciektym krysztale nematycznym) jest zblizony do dfugo-
Sci fali Swietinej, zatem $wiatto odbite od cienkiej warstwy ma
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chemiczng cieklego krysztatu albo sktad mieszaniny cieklych
krysztatdw, mozna precyzyjnie regulowac temperature, w ktérej
pojawia sie okreslony kolor.

okreslona barwe. Jednak skok zmienia sie nieco z temperatu-  SProbuj sam
ra i tym samym zmienia sie barwa odbitego Swiatta — zwigzki

takie sg materiatami termochromowymi. Zmieniajac strukture

Zaproponuj
mezofazy.

powody, dla ktérych cyjanobifenyle tworza

>|< Podsumowanie

Materia istnieje w trzech stanach skupienia: statym; ciektym oraz gazowym (stan pary).

Faze okreslamy jako czes¢ uktadu, ktdrej sktad chemiczny i fizyczny jest jednolity w catej objetosci i ktdra jest oddzielona od
innych faz wyraznie okreslong granica.

Cisnienie pary nasyconej jest to czastkowe cisnienie rownowagowe wytworzone przez ciecz w zamknigtym naczyniu
w okreslonej temperaturze.

Wykres fazowy jest to wykres zaleznosci temperatury i ci$nienia obrazujacy przejscia fazowe.

°

Wykres fazowy wskazuje, w jakich warunkach temperatury i ci$nienia okreslone fazy sa trwate (pola wykresu) oraz warunki,
w ktérych dochodzi do przejsc fazowych (linie wykresu).

.

Punkt potréjny danego zwiazku sa to wartosci cisnienia i temperatury, w ktérych stan staty, ciekty i gazowy sa w réwnowadze.

Punkt krytyczny sa to wartosci temperatury i cisnienia, przy ktérych zanika réznica migdzy fazg ciektg i gazowa (cieczg i parg).

Ptyny nadkrytyczne istnieja powyzej krytycznych wartosci temperatury i cisnienia dla danego zwiazku. Powyzej temperatury
krytycznej gazu nie mozna skropli¢ jedynie przez zwigkszanie cisnienia.

0 Zadania 1-4 na koncu tego rozdziatu (str. 810) dotycza tych zagadnien.

17.2. lloSciowy opis przejs¢ (przemian)
fazowych

Uktad chemiczny znajduje si¢ w stanie rtownowagi, gdy jego entalpia swobodna
osigga minimum (rozdz. 15.1). Faza najtrwalsza w danej temperaturze i przy statym
ciSnieniu jest faza, ktorej entalpia swobodna w tej temperaturze jest najnizsza.

Dla pojedynczego czystego skladnika przy staltym ciSnieniu zaleznos¢ jego
molowej entalpii swobodnej, Gm, od temperatury opisuje réownanie 14.25 (str. 688)

()~
»
gdzie S 0znacza molowa entropie substanciji.
Wartos¢ S jest zawsze dodatnia, wiec G, maleje ze wzrostem temperatury, jak
to pokazano na rysunku 17.9. Nachylenie wykresu zaleznosci G, od T jest ujem-
ne i réwne -S,. Molowa entropia ciala statego, Sm(s), jest mniejsza od tej wielkosci
dla cieczy, ktora z kolei jest mniejsza od entropii pary. W wyniku tego linia odpo-
wiadajaca fazie statej na rysunku 17.9 ma najmniejsze nachylenie, a linia odpowia-
dajaca fazie pary jest najbardziej stroma. W niskich temperaturach faza stata ma
najnizsza Gm, jest wiec faza najtrwalsza. Miedzy temperatura topnienia a tempera-
tura wrzenia Gn, jest najnizsza dla fazy ciektej. Faza gazowa jest najtrwalsza powyzej
temperatury wrzenia, poniewaz jej Gn, jest najnizsza w tym zakresie temperatur.

Gdy mowa o entalpii swobodnej
@ pojedynczego zwiazku, uzywa sie
symbolu G, ktéry oznacza, ze wielkos¢
odnosi sie do 1 mola (w reakcjach chemicznych

NG odnosi sie do ilosci molowych, co wynika
Z réwnania).

W réwnaniu 14.25 zakfada sie, ze S
tylko nieznacznie zmienia sie

z temperatura.

Entropie molowe oméwiono
w rozdziale 14.2 i przedyskutowano

w rozdziale 14.6.

(14.25)
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S jest
najnizsza dla
ciat statych,

wiec linia ma
najmniejsze
nachylenie

Molowa entalpia swobodna, G,

Linia ciagta oznacza
faze najtrwalszg

Ciato state Ciecz Para

Tm Tb
Temperatura, T

Rys. 17.9. Nachylenie wykresu zaleznosci G, od T dla pojedynczej substancji rowna

sie -Sm. W niskich temperaturach ciata state majg najnizsza Gn, tworzg wiec trwata faze.
W temperaturach wyzszych gazy sa faza najtrwalsza. Ciecze sa trwate w temperaturach
posrednich. (Zwré¢ uwage, ze gdy Gy, cieczy jest w kazdej temperaturze wieksza niz gazu,
ciafo state nie topi sie, lecz sublimuje)

Przejscia fazowe, topnienie lub krzepnigcie w temperaturze Ty, oraz wrze-
nie i skraplanie w temperaturze T, zachodza w miejscu przecigcia linii na
rysunku 17.9. W tych temperaturach wartosci G, dla dwoch faz si¢ zréwnuja.

Rozwazmy przejscie topnienia (zwane tez uptynnieniem). Zmiana w entalpii
swobodnej, Ai,G, jest to r6znica miedzy G cieczy i ciata statego

AtopG = Geicer) = Gme. state)

Poniewaz w temperaturze Tiop  Gm(ciecs) = Gm(c. state)

AG=0 (W Tup) az.

Z definicji zmiany entalpii swobodnej (réwnanie 14.16, str. 675) wynika, ze

AeopG =0 = ApH — TropheopS (17.2)

Gdzie AwpH 01az AypS to zmiany entalpii i entropii zachodzace podczas topnienia.
Laczac réwnania 17.1 oraz 17.2 i przeksztatcajac otrzymane réwnanie

AiyG = 0 = AupH — TiophropS
AtopH = TtopAmpS

A H
A[opS — ]‘:’71’
top

(17.3a)

Stosujac te same przeksztatcenia dla przejScia wrzenia w temperaturze Ty,
otrzymujemy

(17.3b)

799

Wyrazenie rézniczkowe ( d{ufr“
@ zmiane entalpii swobodnej

z temperaturg przy statym cisnieniu.
Jest to rownowazne z nachyleniem wykresu
G od T przy statym cisnieniu. Wyrazenia
rézniczkowe wyjasnione sa w Poradniku
matematycznym, PM6 (str. 1326)

)c Oznacza

» Pojecie entalpii swobodnej wprowadzono

w rozdziale 14.5. Entalpie zmiany stanu AH®
zostaty wprowadzone w rozdziale 1.7 i dalej

oméwione w rozdziale 13.2. Entropie zmiany
stanu oméwiono w rozdziale 14.2.

» Réwnania 17.3a oraz b stosowane s3 tez

w rozdziale 14.2. Entalpia zmiany stanu AH®
odnosi sie tam do ciénienia 1 bara, ale réwnania
mozna uzywac rowniez dla innych cisnien,
chociaz rézne beda temperatury topnienia

i wrzenia.
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Zmniejszenie objetosci po stopieniu lodu
o0znacza, ze w temperaturze 0°C gestos¢

lodu jest mniejsza niz wody. Tak sie dzieje do
temperatury ok. 4 °C, powyzej ktérej woda
rozszerza sie tak jak inne ciecze. Mniejsza
gestos¢ lodu thumaczy, dlaczego gory lodowe
unosza sie na powierzchni zimnej wody.
llustracja dzieki uprzejmosci Ansgar Walk/CC BY-SA2.5

W rosyjskich okretach podwodnych klasy Alfa
jako Zrédfo energii uzywane byty reaktory
atomowe chtodzone ciektym otowiem.
Stwarzato to jednak problemy, poniewaz otdw
miat tendencje do nioczekiwanego krzepniecia.
Obrazuje to wage doktadnego poznania
wptywu cisnienia na temperature krzepniecia

ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

Wplyw temperatury i ciSnienia na przejscia (przemiany)
fazowe

Linie wykresu fazowego wskazuja na warunki temperatury i ciSnienia, w kto-
rych przejscia fazowe (wrzenie, topnienie itd.) zachodza. Mozna wyprowadzi¢
wyrazenie matematyczne opisujace kazda z tych linii. Réwnanie Clapeyro-
na, rownanie 17.4, pokazuje wplyw zmiany cisnienia na temperature przejscia.
Wyprowadzenie réwnania przedstawiono w ramce 17.2.

Zmiana ci$nienia

dp _ _AH
dT " TAV,

Zmiana entalpii
przemiany

w temperaturze

przemiany

(17.4)

Zmiana temperatury
przejscia

Temperatura
przemiany

Molowa zmiana objetosci
towarzyszgca przemianie

Roéwnanie Clapeyrona wyznacza nachylenie linii wykresu fazowego w jednostkach
molowej zmiany entalpii i molowej zmiany obj¢tosci podczas przemiany.

T oznacza temperaturg, w ktorej przemiana zachodzi, a AV, jest zmiang
objetosci 1 mola substanciji, ktéra towarzyszy przemianie fazowej.

Wartosc ar jest to gradient (nachylenie) wykresu zaleznosci ciSnienia od tem-
peratury, a wigc odpowiada on gradientowi linii na wykresie fazowym. Gdy ciato

stale topi si¢, zmiana objetosci jest niewielka, zatem AV, jest mata i tym samym %

ma duzg wartos¢. Oznacza to, ze niezbedna jest znaczna zmiana cisSnienia, by uzy-
ska¢ widoczny wptyw na temperature topnienia. Objetos¢ 1 mola gazu jest znacz-
nie wigksza niz cieczy lub ciala statego, z ktérego gaz powstat, wiec w przypadku

parowania lub sublimacji, AV, jest duza, a % mniejsza niz w przypadku przemiany

topnienia. Poréwnajmy wzgledne nachylenia r6znych linii wykreséw fazowych na
rysunkach 17.4 1 17.5. Nachylenia linii cialo stale-ciecz przedstawiono przesadnie -
W rzeczywistosci sa one niemal dokfadnie pionowe.

Przejscia topnienia i krzepniecia

Stosujac rownanie Clapeyrona do topnienia, otrzymujemy

& _ Agll (17.5)
AT TAVm ’

Entalpia topnienia ma zawsze wartosci dodatnie; niezbedne jest dostarczenie
energii do uktadu, by pokonac¢ sity przyciggania utrzymujace spoistos¢ ciata sta-
tego. Wigkszos¢ ciat statych nieznacznie rozszerza si¢ po stopieniu, wigc w tempe-
raturze topnienia postac ciekta zajmuje wieksza objetos¢ niz ciato state. Wynika

stad, ze AV, jest dodatnia, a takze dodatnia jest wartos¢ % Na przyktad linia ciato

state-ciecz na wykresie fazowym CO, ma gradient dodatni (rys. 17.6, str. 770)
i temperatura topnienia rosnie ze wzrostem cisnienia. Poniewaz Ay, V niewiele sie

dp
zmienia z ciSnieniem oraz Aq.,H niewiele si¢ zmienia z temperatura, wartos¢ ar jest

praktycznie stata i linia ciato state-ciecz na wykresie fazowym jest niemal prosta.
Woda jest najbardziej znanym przyktadem matej liczby cieczy, dla ktérych
wartosc Ay V jest ujemna. W temperaturze 0°C dana ilos¢ wody zajmuje mniej-
sza objetos¢ niz taka sama ilos¢ lodu, co spowodowane jest zmianami struktury
powiazanej wigzaniami wodorowymi (ramka 1.10, str. 51). Oznacza to ujemna
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dp
wartos¢ ar dla wody oraz, ze linia ciato state-ciecz na wykresie fazowym ma ujem-

ny gradient i nachylona jest przeciwnie niz dla wiekszosci substanciji (rys. 17.5).
Temperatura topnienia wody spada ze wzrostem cisnienia.

W przykladzie 17.2 pokazano zastosowanie réwnania Clapeyrona do opisu
procesu topnienia.

Ramka 17.2. Wyprowadzenia réwnania Calpeyrona

By opisa¢ warunki réwnowagi fazowej, musimy znac zaleznosé
entalpii swobodnej zaréwno od temperatury, jak i od cignienia.
Zmiana pod wptywem temperatury zwigzana jest z entropia
molowa, co opisuje rownanie 14.25

%)=
ar ),

Jest to stuszne przy statym cisnieniu. Po przeksztatceniu
rownania 14.25 otrzymujemy dG., = -SdT.

Mozna napisa¢ podobne réwnanie opisujace efekt zmiany
cisnienia przy statej temperaturze

(dGm) v,
do ),
Skad dostajemy dG. = Vdp przy ustalonej temperaturze.
Vin 0znacza objeto$¢ molowa (czyli objetos¢ jednego mola)
danej substangiji.

By stwierdzi¢, jak molowa entalpia swobodne zmienia sig,
gdy jednoczesnie zmienia sie temperatura i ci$nienie, taczymy
te dwa réwnania, otrzymujac

(14.25)

dGn = Vindp — SndT

dG oznacza zmiane molowej entalpii swobodnej, gdy cisnienie
zmienia sig o bardzo niewielkg wartos¢ a takze zmiana tempe-
ratury dT jest bardzo niewielka.

Gdy czysta substancja istnieje w rownowadze miedzy dwie-
ma fazami, faza 1 i fazg 2, wéwczas molowa entalpia swobod-
na substancji w kazdej z faz musi by¢ taka sama. Czyli

Gn(1) = Gnl2)

Jezeli nastgpi zmiana cisnienia i temperatury o dp oraz dT,
woéwczas zmiany w molowych entalpiach swobodnych to

dGn(1) = Vin()dlp — Su(1)aT
oraz
AGn(2) = Vi(2)0lp — Sn(2)dT

Jesli fazy pozostaja w réwnowadze, zmiany molowej entalpii
swobodnej musza byé sobie réwne (rys. obok), wiec

dGn(1) = dG(2)
i stad
Viol1)dp = Su(1)dT = Vin(2)dp = Sm(2)dT

Po przeksztatceniu

Vin(2)dp — Viu(1)dp = Sm(2)dT = Sio(1)dT
AOIVin(2) = Vil 1)] = AT[Sm(2) — Sm(1)]

Vin(2) = V(1) 0znacza zmianeg objetosci AV, a Sw(2) — Sy (1) jest
to zmiana entropii ASy, gdy faza 1 zmienia sie w fazg 2 tak, ze

dp _AS,

dpAV,, = dTAS,, T A
m

oraz

Na podstawie réwnania 17.3 AS = % w temperaturze przej-
Scia fazowego, wiec

do AS, AH

dT ~ AV, TAV,

(17.4)

gdzie AH oznacza zmiang entalpii przemiany fazowej zacho-
dzacej w temperaturze 7. Réwnanie 17.4 jest to réwnanie
Clapeyrona. Przedstawia ono warunki kazdej z linii granicy
faz na wykresie fazowym za pomoca wyrazeri zmian entropii
molowej i zmian objetosci molowej podczas przemiany.

Cisnienie, p

Temperatura, T

A Niebieska linia oznacza wartosci temperatury i ci$nienia, przy
ktorych faza 1 oraz faza 2 sg w réwnowadze i Gu(1) = Gn(2).
Zatdézmy, ze uktad jest w rdwnowadze w punkcie A. Jesli
temperatura zmieni sig o wartos¢ dT (czyli przemiesci sie

do punktu B), wtedy uktad traci réwnowage. By ja przywrécic¢
(w punkcie C), cisnienie musi wzrosna¢ o dp
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Przyktad 17.2. Wptyw cisnienia na temperature topnienia

Temperatura topnienia sodu pod cignieniem 1,00 atm wynosi
97,8°C. W tej temperaturze gestos¢ statego i ciektego sodu
to odpowiednio 0,952 g»cnrf3 oraz 0,929 g~om’3. Entalpia sto-
pienia wynosi 3,00 kJ-mol". Oblicz temperature topnienia sodu
pod cisnieniem 12 atm (A(Na) = 23,0).

Sposoéb rozwigzywania

Zmiang temperatury topnienia pod wptywem ci$nienia opisu-
je réwnanie Clapeyrona, rdwnanie 17.5. AsqpH jest podana,
a zmiane objetosci molowej, AsopV/, mozna obliczyé z gesto-
dci statego i ciektego Na. Nalezy podstawi¢ wartosci AswpH
oraz AsepV do réwnania 17.5, co wskaze, jak bardzo zmienia
sie temperatura topnienia pod wptywem cisnienia i pozwo-
li obliczy¢ te temperature przy cisnieniu 120 atm. Pamigtajmy
0 przeksztatceniu do jednostek Sl objetosci w metrach sze-
Sciennych; temperatura w kelwinach; cisnienie w paskalach;
energia w dzulach.

Rozwigzanie

Korzystajac z gestosci cieczy i ciafa statego, obliczamy sV,
Astopv = Vin(ciecz) — Vin(c.stale)

masa molowa

Dla 1 mola, gesto$¢ = ————,
objetos¢ molowa

wiec

_ masa molowa
==

gestosc
, 23,0 g -mol™ —
V,,(ciecz) = — = 24,76 cm®-mol
0,929 ¢f -cm
23,0 4 -mol™

V,,(c. state) = 24,16 cm®-mol™

0,929 4-om®°
AV =24,76 cm®-mol™' — 24,16 cm®-mol™' =
=+0,60 cm®-mol ™" =
=+0,60 x10°m®-mol™" (1cm® =1x10°%m°%)
Korzystajac z réwnania Clapeyrona, obliczamy, jak temperatura
topnienia zmienia sig ze zmiang cisnienia.
9o _ Af
dT TAV

(17.5)

Temperatura topnienia przy 1 atm = T, = 97,8°C = 371 K
do

+3,00x10% J- gl ~
dT (3740 K)x(+0,60x10°® mP - paal)
=1385x10"J-m°.K =
=135x10" Pa-K' (1J -m= =1(N-m) m
=1N -m? =1Pa)

-3 _

Zatem, gdy cisnienie zmienia sie o 1,35 x 10" Pa, to tempe-
ratura topnienia zmienia sie o 1 K. (Zauwaz, ze zakfada sie tu
zaleznos¢ liniowa, ale dla wiekszosci substancji daje to bardzo
dobra zgodnosd).

Wstawiajac podane wartosci, znajdujemy zmiane cisnienia
i zwigzang z nig zmiang temperatury topnienia.

Temperatura topnienia przy 1 atm jest podana, a szukamy
wartosci dla 120 atm. Zmiana ci$nienia to (120 atm — 1 atm)
119 atm. Poniewaz 1 atm = 1,01 x 10° Pa

119 atm = (119 x 1,01 x 10> Pa=1,20 x 10’ Pa

Réznica cignienia réwna 1,35 x 10” Pa powoduje zmiane
temperatury topnienia o 1,0 K, wiec rdéznica cisnienia réwna
1,20 x 10" Pa zmieni temperature topnienia o

_1,20x107p4
1,365x107 P4

Znalezienie nowej temperatury topnienia.

x1,0K =0,890K

Przy 1 atm séd topi sie w 371,0 K. Przy 120 atm zmienia sie to
00,89 K. Zatem

temperatura topnienia przy 120 atm = 371,0 K+ 0,9 K =
=371,9K=
=372K

Sprobu! RS

Oblicz, przy jakim cisnieniu temperatura topnienia sodu wynosi
373 K.

Sublimacja i odparowanie pojedynczej substancji

W odniesieniu do przemian fazowych z udziatem gazéw i par, rtownanie Clapeyro-
na mozna zmodyfikowac, tak jak to pokazano w ramce 17.3, uzyskujac rownanie
Clausiusa-Clapeyrona

AH (1
Inp=stata- —| —
n p = stala 5 (T) (17.6)

gdzie p jest to ciSnienie pary wytworzone przez te substancje, a AH oznacza albo
ApH albo AsmH . Jezeli znane s3 ciSnienia par p; oraz p, w dwoch temperaturach,
T oraz T,, wtedy bardziej przydatna jest inna forma réwnania 17.6.
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Zmiana entalpii
towarzyszaca
przemianie

(17.7)

Temperatury
przemiany

Rownanie Clausiusa-Clapeyrona wigze ze sobg ciSnienie i temperature przemiany
fazowej parowania lub sublimacji, zatem AH oznacza A,..H albo As.mH.

Podobne podejscie zastosowano do opisu zmian statych szybkosci z temperaturg w réwnaniu
Arrheniusa w rozdziale 9.7 oraz zmian statych réwnowagi pod wptywem temperatury
w réwnaniu van't Hoffa w rozdziale 15.5.

Réwnanie 17.7 okazuje si¢ szczeg6lnie przydatne, gdy znamy normalng tem-
perature wrzenia substancji, Tw.. W tej temperaturze ciSnienie par wynosi 1 atm
(1,013 x 10° Pa). Temperature wrzenia, T, przy innym cisnierniu, p, mozna obliczy¢ z

1,013x10°Pa) A H(1 1
R
I R \T T,

W przyktadzie 17.3 uzyto réwnania 17.8

Woda wrze w wyzszej temperaturze, gdy
ci$nienie jest wyzsze. | odwrotnie woda wrze
W nizszej temperaturze przy obnizonym
cisnieniu. Nalezy wzia¢ to pod uwage, gotujac
co$ w wysokich gérach, gdzie ciSnienie
atmosferyczne jest niskie. Zrédto ilustracji: Design
Pics Inc/Alamy Stock Photo.

(17.8)

Normalna temperatura wrzenia, Tur, definiowana jest jako temperatura, w ktérej cisnienie
@ par substancjijest rowne 1 atm (1,013 x 10’ Pa, rozdz. 1.7). Obecnie IUPAC zaleca stosowanie

standardowej temperatury wrzenia, Twrs) okreslanej jako temperatura, w ktérej cisnienie
par osiaga 1 bar. Tui jest nieco nizsza od T W przypadku wody T, wynosi 99,97 °C przy cisnieniu
1atm,a Tuwe t0 99,61°C przy cisnieniu 1 bara

Ramka 17.3. Wyprowadzenie réownania Clausiusa-Clapeyrona

Réwnanie Clapeyrona, réwnanie 17,4; wyprowadzone w ram-
cel17.2

do _AS, AH

dr AV, TAv,

(17.4)

Dotyczy wszystkich przemian fazowych. Dla przejs¢ ciato
state—ciecz mozna uprosci¢ stosowanie tego réwnania, zakta-
dajac, ze entropia molowa, Sy, zmienia sie nieznacznie z tem-
peratura, a objetos¢ molowa, Vi, zmienia sie nieznacznie z ci-
Snieniem. To drugie zatozenie moze by¢ przyjete w przypadku
gazow i par tylko w bardzo niewielkim zakresie cisniert. By méc
zastosowaé to réwnanie do gazéw, nalezy je zmodyfikowac.
Mozna wprowadzi¢ trzy przyblizenia.

* Objetos¢ molowa, Vi, ciata statego lub cieczy jest nieistotna
w poréwnaniu z objetoscia gazu (rozdz. 8.2), wiec AV,
w przyblizeniu réwna sie Vm(gaz).

* Gaz lub para zachowuie sig jak gaz idealny, czyli dla 1 mola

V,.(gaz) = % (rozdz. 8.1)

® Apal oraz AsuwH nie zmieniajg sig w istotnym stopniu
w rozwazanym przedziale temperatur.

Wprowadzenie tych uproszczen do réwnania 17.4 prowadzi do

do M M paH
a7 v (gaz) [ﬂj RT*
P

Przeksztatcajac, by rozdzieli¢ zmienne tak, aby p znalazta si¢ po
jednej stronie réwnania, a T po drugiej uzyskujemy

p  RT? e
By rozwigza¢ to réwnanie rézniczkowe i otrzymaé zaleznosé
migdzy p oraz T, nalezy scatkowaé obie strony réwnania. (Po-
radnik matematyczny, PM7, str. 1329, tam znajdziesz wyjasnie-
nie, jak to przeprowadzic).
Catkujac obie strony réwnania oddzielnie

- (17.5)

dﬁ_AHdT_[AHJdT

Id—p=ln p + stata
p
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oraz

g:J.T’ZdT:—T’Wsta’ra:— i stata

7= T
wiec

AH ¢dT AH (1
—I—Z:sta{a—— =
RJT RA\T

Po potaczeniu wynikéw uzyskujemy wynik catkowania réwna-

nia 17.9:
AH (1
Inp =stata——| =
R\T

Jezeli cidnienia par wynosza p; w temperaturze T; oraz p.
w temperaturze T», to catkowanie w tych granicach

17.6)

J'pzdﬁ_ﬁ 2dr
P RIR TP

zatem

(Inpz—lnpw):ﬂ l_i
R\Ty T,

. .o ..a ;
Korzystajac z zaleznosci 5= Ina —Inb (Poradnik matematyczny,

PM8, str. 1318), mozna réwnania zapisa¢ w postaci
nPe _ M[i _ ij
p R\ T,

Réwnania 17.6 oraz 17.7 sg to wersje rownania Clausiusa—
—Clapeyrona. Réwnanie to odnosi sie do przemian fazowych
parowania i sublimacji, wiec AH oznacza ApaH albo AguwH.

17.7)

Przyktad 17.3. Stosowanie réownania Clausiusa-Clapeyrona

Normalna temperatura wrzenia benzenu wynosi 353,3 K
(80,1°C), a entalpia parowania +30,8 kJ-mol”'. Oblicz tempera-
ture wrzenia benzenu pod cisnieniem 5,00 kPa.

Sposoéb rozwigzywania

W normalnej temperaturze wrzenia cisnienie wynosi 1 atm
(1,013 x 10° Pa) Tw. = 353,3 K, a poniewaz podana jest war-
t08¢ ApaH, mozna bezposrednio uzy¢ réwnania 17.8.

Rozwigzanie

Wstaw podane wartosci do réwnania 17.8.
[ 1018x10° Pa) _ApuH(1 1
p R AT Ty
gdzie R = 8,314 J-K"-mol .

[ 1048 5PE _+30,8x10%4 - ol (1 1
5004P8 ) 8314 4.K .ol \T 3533K

In(101’3 _+308x10°(1 1
500 ) 8314K (T 3533K

17.8)

Rozwiaz, by znalez¢ nowa temperature wrzenia.

Obliczone wartosci wyrazen
3,01=3705 K x(% -0,002833 K")

Po wymnozeniu nawiaséw

3,O1=S7O5K
T

-10,60

Do obu stron dodajemy 10,50

3705 K
T

13,61=

Po przeksztatceniu

_ 3705 K _
13,51
=274 K

Sprobuj sam

Znajdz cisnienie pary benzenu w temperaturze 325 K.

Zmiany entalpii i entropii w procesie parowania

» Entalpie parowania oméwiono
w rozdziale 13.2.

Wartosci zmian entalpii i entropii podczas parowania dla r6znych substancji po-
dano w tabeli 17.1. Entalpia parowania zwigzana jest z energia niezbedna do poko-

nania przyciagajacych oddzialywan miedzyczasteczkowych w porcji 1 mola cieczy.
Jest to zatem dobra miara sity tych oddzialywan.
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Tabela 17.1. Normalne temperatury wrzenia oraz standardowe zmiany entalpiii standardowe
zmiany entropii parowania

twrz./°C  ApH°/KJ-mol'  A,.S°/kJ-mol™
Benzen (CsHs) 80,1 +30,8 +87,2
Disiarczek wegla (CS2) 46,3 +26,7 +83,7
Siarkowodor (H:S) -60,4 +18,7 +87,9
Tetrachlorometan (CCls) 76,7 +30,0 +85,8
Cykloheksan (C¢Hiz) 80,7 +30,1 +85,1
Dekan (CioHz2) 174 +38,8 +86,7
Metoksymetan ((CHz),O) -23,0 +21,5 +86,0
Metanol (CH3OH) 65,0 +35,2 +104,1
Etanol (C;HsOH) 78,3 +38,6 +110,0
Woda (H,0) 100 +40,7 +109,1
Butan (CsHo) -0,50 +22,4 +82,1
Metylobenzen (C¢HsCH3) 110,7 +33,5 +87,2
Kwas etanowy (CH;COOH) 118,3 +24,4 +61,9

Wiele sposréd cieczy ujetych w tabeli 17.1 ma wartosci Ap.S° miedzy
+80 J K':mol™ a +90 J K-mol”". Podsumowuje to doswiadczalna reguta zwana
regula Troutona.

Reguta Troutona: Ay, S° =+85 J-K -mol ™'

Nawet ciecze bardzo ro6znigce si¢ charakterem chemicznym i temperatura wrze-
nia maja podobna wartos¢ Ap.:S° - poréwnajmy na przyktad dane dla benzenu,
metoksymetanu i siarkowodoru. Co jest przyczyna?

Podczas odparowania ciecz przechodzi w stan pary. Zakladajac, ze pomiedzy
czasteczkami istnieja bardzo silne oddziatywania, utozenie czasteczek bedzie po-
dobne w wigkszosci cieczy. Faza pary jest w znacznym stopniu nieuporzadkowa-
na i beztadna, bez wzgledu na to, jaka substancje rozpatrujemy. Zatem zmiana
uporzadkowania jest podobna. Podobna jest tez zmiana entropii bedaca efektem
odparowania.

Odstepstwa do reguly Troutona wynikaja z wyjatkowo silnych oddzialywan
miedzy czasteczkami w cieczy lub w stanie pary. Woda jest ciecza o dos¢ duzym
uporzadkowaniu czasteczek dzigeki wigzaniom wodorowym, ktérych nie ma
w stanie pary. W wyniku tego wzrost nieporzadku, jaki nastepuje wskutek odpa-
rowania wody, jest wiekszy niz przecietny dla cieczy i A,.S° dla H,O jest wieksza
(+109,1 ] - K’l-mol"), niz to przewiduje reguta Troutona. W przeciwienistwie do
tego, kwas etanowy ma mniejsza Ap.S° (+61,9 J - K'-mol™) niz przewidywany.
Czysty kwas etanowy jest ciecza czasteczkowa, ktéra w niewielkim tylko stop-
niu ulega jonizacji. Jego para zawiera w znacznym stopniu dimery sktadajace si¢
z dwoch czasteczek zwigzanych wigzaniami wodorowymi (rys. 17.10). Zatem
faza gazowa kwasu etanowego jest bardziej uporzadkowana niz wigkszos¢ gazéw,
co objawia si¢ mniejsza zmiana entropii parowania. R6znice te podsumowano
na rysunku 17.11.

Reguta doswiadczalna wynika
z obserwacji eksperymentalnych, a nie

z przewidywan teoretycznych.

» Oddziatywania miedzyczasteczkowe
omdéwiono w rozdziale 17.3.

wigzania wodorowe

no— T No—on
3 \ / 3
O—Hllllllo

Rys. 17.10. W fazie pary kwas etanowy
tworzy dimery utrzymywane przez
wigzania wodorowe
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A Gazowy Gazowa
heksan woda
A A
Gazowy
kwas etanowy
@©
a
o .
=] Ciekly
w Ciekly kwas
heksan etanowy
Ciekta
Kwas etanowy, woda
CH,COOH,
dimeryzuje w stanie pary. Woda, H,0,
Dzieki temu para ma stosunkowo silnie
Heksan, CgH,,4, jest bardziej uporzadkowang strukture
jest typowa ciecza. uporzadkowana. w stanie ciektym dzigki
Ay2pS®=+85J-K"-mol"’ A2y S®=+62J-K""mol! wigzaniom wodorowym.

Ay2pS®=+109J-K""mol™’

Rys. 17.11. Wielko$¢ standardowej zmiany entropii parowania zalezy od wzglednego
stopnia uporzadkowania w cieczy i w stanie pary. Niektore substancje, takie jak kwas
etanowy sa zdolne dimeryzowac bedac w stanie pary, zatem pare cechuje wieksze
uporzadkowanie niz gaz doskonaty i odparowaniu towarzyszy mniejszy wzrost
entropii. Przeciwnie do tego niektdre ciecze (takie jak woda) maja strukture bardziej
uporzadkowana i przy odparowaniu nastepuje wieksza zmiana entropii

¢ Najtrwalsza w danej temperaturze i ci$nieniu jest faza o najnizszej entalpii swobodnej.

* W temperaturze przemiany fazowej AS = %

¢ Nachylenia linii na wykresie fazowym opisane sa réwnaniem Clapeyrona, ktére odnosi sie do wszystkich przemian fazowych

dp _AS, AH

dT ~ AV, TAV,

e Réwnanie Clapeyrona mozna zmodyfikowaé dla przemian dotyczacych par i gazéw. Zmiane cisnienia pary z temperaturg
opisuje wtedy réwnanie Clausiusa—Clapeyrona

AH (1
Inp=stata——| =
TA\T

gdzie AH oznacza ApaH lub AsuH
e Uzyteczna postac réwnania Clausiusa—Clapeyrona to

inPe _ ﬂ[i _ i)
Py T\ T,
¢ Normalng temperature wrzenia T.., definiuje sie jako temperature, w ktorej cisnienie par substancji wynosi 1 atm
(1,013 x 10° Pa).
¢ Standardowa temperaturg wrzenia T definiuje sie jako temperature, w ktdrej cisnienie par substancji wynosi 1 bar
(1,0 Tur 10° Pa).

* Reguta Troutona méwi, ze dla wielu substancji zmiana entropii parowania wynosi Ay.S° = +85 J - K -mol ™. Wyjatki od tej
reguty zachodza, gdy istniejg wyjatkowo silne oddziatywania w stanie cieklym lub gazowym.

o Zadania 5-14 na koncu tego rozdziatu (str. 810-811) dotycza tych zagadnien.
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17.3. Oddziatywania miedzyczasteczkowe

To, w jakiej fazie istnieje substancja w okreslonych warunkach temperatury i cis-
nienia, zalezy w glownej mierze od oddzialywan miedzy czasteczkami. (Uzywamy
tu okreslenia ,,czasteczka”, majac na mysli czasteczki, atomy i jony).

W gazach oddziatywania miedzy czasteczkami sg niewielkie, poza wysokimi cis-
nieniami. Ciata state i ciecze (fazy skondensowane) utrzymywane sa przez oddziaty-
wania przyciagajace miedzy czasteczkami. Istnieja takze oddzialywania odpychaja-
ce wynikajace z nakrywania si¢ chmur elektronowych, a bilans sit przyciagajacych
iodpychajacych wyznacza i utrzymuje rownowagowy odstep miedzy czasteczkami.

Opisujac oddzialywania miedzy czasteczkami, czesto uzywa si¢ okreslenia sity
migdzyczqsteczkowe. Jednakze zainteresowanie chemikéw skupia si¢ na energiach
oddzialywan. Zaréwno istniejaca miedzy czasteczkami sita, F, jak i energia poten-
cjalna, Epg, odziatywan zmieniajg si¢ z odlegtosciag miedzy czasteczkami, r. Opisane

jest to wzorem
_ dEpg

dr

F=

(17.10)

Gdy istnieja oddziatywania przyciagajace (dodatnie sily miedzyczasteczko-
we), wartos¢ energii potencjalnej staje si¢ bardziej ujemna, gdy odlegtos¢ miedzy
czasteczkami maleje. Gdy istnieja oddziatywania odpychajace (ujemne sity mie-
dzyczasteczkowe), wartos¢ energii potencjalnej staje si¢ bardziej dodatnia, gdy
czasteczki si¢ zblizaja do siebie. Rownanie 17.10 oznacza, ze znak sity miedzycza-
steczkowej dany jest przez kierunek nachylenia linii. Dla sit przyciaggania nachyle-
nie jest dodatnie; sitom odpychania odpowiada nachylenie ujemne. Pokazano to na
rysunku 17.12.

Czasteczki znajdujg
sie blisko siebie.
Przewazajg sity

odpychajace. Epe > 0

Odstep, r

o

Czasteczki z dala
od siebie. Dominujg

R

sity przyciagajace.
Epe <0

Energia potencjalna oddziatywan, Ep¢

odlegtosé
réwnowagowa, r,

Rysunek 17.12. Gdy dwie czasteczki s daleko o siebie, Exe ma wartos¢ zero.

Gdy zblizaja sie do siebie, oddziatywania przyciagajace obnizaja energie potencjalng i Epe
staje sie coraz bardziej ujemna. W odlegtosci rownowagowe), ro, energia oddziatywan
znajduje sie w minimum

Oddziatywania jonowe

Najsilniejsze oddziatywania miedzy indywiduami chemicznymi istnieja w ukta-
dach jonowych. Energia tych oddzialywan, Ep;, migdzy dwoma jonami o fadun-
kach ¢, oraz g,, odlegtych od siebie o odlegtosc r, wynosi

Epg(jonowa) = 9 (17.11)
4mer

gdzie € oznacza przenikalnos¢ srodowiska otaczajacego jony.

807

» Wprowadzenie do pojecia sit
miedzyczasteczkowych i ich pochodzenie
omoéwiono w rozdziale 1.8.

» Energia potencjalna Eps, omoéwiona jest
w rozdziale 1.6.

» Ksztatt wykresu krzywej na rysunku 17.12
zostanie wyjasniony na rysunku 17.15
(str. 787).

» Oddziatywania miedzy jonami s3 podstawa
obliczen energii sieci jonowego ciafa statego
w rozdziale 6.6. Poréwnaj réwnanie 17.11
zréwnaniem 6.4 na str. 295.
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@ Dawna nazwa przenikalnosci wzglednej,
€, jest stata dielektryczna.

17
- » O oddziatywaniach niekowalencyjnych

mowa jest w rozdziale 1.8. Rézne typy tych
oddziatywan podsumowano w tabeli 1.10
(str. 54).

Holenderski fizyk Johannes van der
@ Waals stworzyt réwnanie stanu

opisujace nieidealne zachowanie gazéw
za pomoca wyrazen dotyczacych przyciagania
miedzyczasteczkowego i skonczonych
rozmiaréw czasteczek (réwnanie 8.25, str. 380)
W tym znaczeniu oddziatywania van der Waalsa
53 to wszystkie rodzaje oddziatywan
niekowalencyjnych. Czasami jednakze
okreslenie to uzywane jest w znaczeniu jedynie
oddziatywan dyspersyjnych Londona.

Moment dipolowy: p=q x r

Rys. 17.13. Jezeli na jednym koncu
dipola jest tadunek +g, a na drugim -q
i oddzielone one s3 na odlegtos¢ r,

to moment dipolowy definiuje sie jako
p=gxr

Energia tych oddziatywan elektrostatycznych zalezy od tego, jakie jest Srodowisko
otaczajace rozwazane jony, zatem bedzie ona inna, gdy jony te sa w proézni, w po-
wietrzu, w wodzie lub rozpuszczalniku weglowodorowym. Te réznice wynikaja
z przenikalnosci. Zwykle opisuje ja wyrazenie

€=&o&;

gdzie £ oznacza przenikalno$¢ prozni (0= 8,85 x 1072 C*J.m "), a & jest to prze-
nikalnos¢ wzgledna Dla wody & w temperaturze 25°C wynosi 78, wiec energia
oddzialywan dwoch jonéw wodzie jest 78 razy mniejsza, niz gdy jony znajduja si¢
W prozni.

Gdy tadunki tych jonéw sa przeciwne, wtedy znaki g, oraz ¢, sa przeciwne,
a energia oddziatywan Ep; ma warto$¢ ujemna, co oznacza, ze miedzy tymi jonami
istnieje przycigganie; w miare zblizania si¢ jonéw Ey; staje si¢ bardziej ujemna. Ta
energia staje si¢ mniej ujemna, gdy jony oddalaja si¢ od siebie, ale zaleznos¢ (1/r)
znaczy, ze jony oddzialuja nawet na sporych odlegtosciach, znacznie przekraczaja-
cych ich rozmiary.

Rozwazmy dwa jony, jeden o tadunku +1, drugi o fadunku -1 odlegte od siebie
00,2 nm w prézni. Ladunek elektronu, e = 1,602 x 10" C, wiec g1 =+1,602 x IO’WC,
ag>=-1,602 x 10"°C. Na podstawie réwnania 17.11

(+1,602x 107" £ ) x (=1,602 x 107" ) B
4x3,142x(8,85x107227 .17 o T yx(2x107° 1)
=—1,15x107% J

Epg(jonowa) =

Mnozac te wartos¢ przez stata Avogadra, uzyskujemy energie rowna 695 kj-mol ™.
Pamigtajmy, ze obliczenie to dotyczy dwoch jonéw w prozni. W rzeczywistosci
energia ta zostanie zmniejszona z uwagi na wzgledna przenikalnos¢ srodowi-
ska. Na przyktad w wodzie energia ta zostanie zmniejszona przez dzielnik 78 do
-8,9 kJ-mol . Ponadto kazdy z jon6éw bedzie oddziatywat ze wszystkimi innymi,
ktore go otaczaja. Niemniej jednak, wartosc ta jest przydatna, gdy poréwnuje si¢
zwielkoscig energii oddziatywan miedzyczasteczkowych w uktadach niejonowych.

Oddziatywania niekowalencyjne

Oddziatywania miedzy czasteczkami, ktére nie maja sumarycznego tadunku nazy-
wane s3 oddzialywaniami niekowalencyjnymi, by odréznic je od wigzan kowa-
lencyjnych wewngtrz czasteczek. Czasami nazywane sa tez oddziatywaniami van
der Waalsa, ale okreslenie to ma wiele roznych znaczen i nie bedziemy go uzywac.

Wiele z czasteczek obojetnych zawiera w sobie dipole wynikajace z nieréw-
nego rozktadu tadunku elektrycznego w czasteczce. Sit¢ dipola okresla moment
dipolowy, oznaczany symbolem p i definiowany jako:

p=gxr (17.12)

Definicje momentu dipolowego przedstawiono na rysunku 17.13. Poniewazia-
dunki i odlegtosci w réwnaniu 17.12 sa niewielkie, w jednostkach SI (C-m) moment
dipolowy ma bardzo mata wartos¢. Na przyktad p dla HCl wynosi 3,60 x 107" C-m.
Czgsto wigc momenty dipolowe podawane s3 w debajach, gdzie

-30

1D=3,3356 x107" C:m

W tych jednostkach moment dipolowy HCI wynosi 1,08 D.

Oddziatywania dipol-dipol

Dwie czasteczki majace momenty dipolowe moga ze soba oddziatywac (rys. 1.25,
str. 55). Im wigkszy jest moment dipolowy, tym silniejsze oddzialywanie. Ener-
gia potencjalna tego oddziatywania zmienia si¢ zaleznie od wzajemnej orientacji
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czasteczek, ale Srednia energia oddzialywania dwéch czasteczek o momentach
dipolowych p, i p, w temperaturze T dana jest townaniem

2
Epg(dipol—dipol) = —% xrié (17.13)
gdzie ks oznacza stala Boltzmanna. Czlon &, przenikalnos¢ prézni, zostal tu
zastosowany, poniewaz uznaje sie, ze czasteczki oddziatuja w prozni.

Na przykiad czasteczka HCl ma moment dipolowy, p=1,08 D. Dla dwoch czaste-  » Momenty dipolowe oméwiono
czek HCI oddalonych od siebie 0 0,3 nm, z rtéwnania 17.13 wynika energia oddzia- W rozdziale 1.8 Polarnos¢ wiazan
tywania -3,0 x 10! J w temperaturze 25°C. (Pamietajmy, ze znak ujemny wartosci 0@z Zasteczki polame omawiane sg
energii oddzialywania oznacza oddziatywanie przyciggajgce). Ta energia przekta- w rozdziale 5.3,
da si¢ na energie -1,8 kJ~mol’1, ktora jest znacznie mniejsza niz energia wigzan » Statg Boltzmanna, ks omdéwiono
kowalencyjnych lub energia oddzialywan jonowych. wrozdziale 10.3

Zaleznos¢ 1/ w réwnaniu 17.13 oznacza, ze energia potencjalna spada bardzo
szybko do zera, gdy czasteczki oddalaja si¢ od siebie, z czego wynika, ze oddziaty-
wanie to jest istotne tylko dla czasteczek znajdujacych sie blisko siebie (w obrebie
réownym kilkukrotnej wielkosci czasteczki). Zaleznos¢ 1/T oznacza z kolei, ze od-
dzialywania sg stabsze w wyzszych temperaturach. Bierze si¢ to stad, ze w wyzszych
temperaturach czasteczki maja wiecej energii termicznej, co przektada si¢ nabardziej
beztadna orientacje czasteczek.

Oddziatywania dipol-dipol indukowany

Kiedy czasteczka zawierajaca dipol zbliza si¢ do czasteczki bez dipola, indukuje

w niej ruch elektronéw powodujacy powstanie tymczasowego dipola w tej niepo-

larnej czasteczce, przez co pojawia si¢ oddziatywanie przyciagajace (rozdz. 1.8). Sita

tak indukowanego dipola zalezy od tego, jak tatwo chmura elektronowa czasteczki

niepolarnej moze si¢ przemieszcza¢. Mierzy si¢ to polaryzowalnoscia czastecz-

ki, ktoérej nadano symbol a. Im wigksza jest wartos¢ o, tym tatwiej chmura elek-
tronowa moze by¢ zaburzona przez znajdujacy si¢ w poblizu dipol lub fadunek

(rys. 17.14).

Roztozenie chmury elektronowe;j
(o tadunku ujemnym) w atomie ‘

zwykle ma posta¢ sferyczng

Zblizajgcy sie tadunek dodatni
@ 5 przycigga chmure elektronowg
i w ten sposéb polaryzuje atom

W przypadku atoméw o duzej
polaryzowalnosci chmura elektronowa
jest bardziej znieksztatcona, niz gdy
polaryzowalno$¢ jest niewielka

Rys. 17.14. Polaryzowalnos¢ jest miarag podatnosci chmury elektronowej atomu lub
czasteczki na oddziatywanie pobliskiego tadunku

Energia oddziatywania zalezna jest od momentu dipolowego czasteczki polar-
nej, i, oraz polaryzowalnosci drugiej czasteczki, o, i opisana jest rownaniem

2
Eqpg(dipol—dipol indukowany) = -2 xié (17.14)
(4mgy)” 1

Biorac jako przyktad czasteczke HCI jako czasteczke polarng i wartos¢ polryzowal-
nosci typowa dla czasteczek, takich jak benzen czy tetrachlorometan, z réwna-
nia 17.14 dostajemy wartosc E; = -1,4 x 10 ], gdy = 0,3 nm. Energia ta odpowiada
0,8 kJ-mol™ i zgodnie z oczekiwaniem jest mniejsza niz w przypadku oddziatywa-
nia dipol-dipol.
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Oddziatywanie dipol indukowany-dipol indukowany

Miedzy czasteczkami niepolarnymi wystepuja oddziatywania przyciagajace spo-
Energia jonizacji czasteczki, /, jest to wodowane powstawaniem ,,chwilowych” dipoli indukowanych (rys. 1.24, str. 54).
@ energia konieczna do oderwania Nosza one nazwe dyspersyjnych oddzialywan Londona. Model teoretyczny
elektronu z utworzeniem jonu
dodatniego. Energie jonizacji atomow
oméwiono w rozdziale 3.7

oddzialywan dyspersyjnych opracowany zostat przez niemieckiego fizyka, Fritza
Londona, ktory wykazal, ze sita oddziatywan zalezy od tego, jak tatwo uktad elek-
tronéw w czasteczce moze zostaC zaburzony, czyli od ich polaryzowalnosci, a,
a takze od ich energii jonizacji, I

Tabela 17.2. Energie oddziatywan nie-

kowalencyjnych dla dwdch czasteczek HCI Epg (dyspersja) = _1:5&“22 X(Lj % Lﬁ (17.15)
odlegtych od siebie 0 0,3 nm (4ney)” \Li+1L) 7
Oddzialywanie Energia/kJ-mol” Zaktadajac, jak w poprzednim przykfadzie, odlegtos¢ miedzy czasteczkami i sta-
Dipol-dipol 18 wiajac czasteczki metanu (CHs) w roli czgsteczek niepolarnych, z rownania 17.15
’ otrzymujemy Ep = -8,30 x 10" J, co odpowiada -5 kJ-mol ™.
Dipol-dipol -0,3 . ch .. . . . - .- i
Wielkos¢ energii dyspersyjnych pozostaje znacznie mniejsza niz energie wigzan
indukowany . . . . . . "
. chemicznych, sg one jednak poréwnywalne i nawet nieco wigksze od energii od-
Dyspersyjne -9,9 dziatywan dipol-dipol indukowany. Zwykle stanowia one gtéwny wktad w oddzia-
(Londona)

tywania miedzyczasteczkowe. W tabeli 17.2 podano wartosci dla czasteczek HCI.

Sumaryczne oddziatlywania przyciagajace

Sumaryczne oddziatywania przyciagajace sa suma oddzialywan opisanych réw-
naniami 17.13, 17.14 i 17.15. W przypadku odzialywan pojedynczego zwigzku
o momencie dipolowym p, polaryzowalnosci o, energii jonizacji I oraz odlegtosci
miedzyczasteczkowej r, czynniki te mozna potaczy¢, otrzymujac

Zaleznos¢ od
odlegtosci migdzy
czgsteczkami

Catkowita energia
potencjalna
przyciagania

Wktad oddziatywania
dipol—dipol indukowany

Czton staty

T 120+ 0,75a21) (lj (1716

r6

EPE(sumaryczne przycigganie) =

1 (0,66;14
kT

a (4me,y)?

Wktad oddz. Wktad oddziatywan

dipol—dipol dyspersyjnych
Czynnik (0,750 ) w réwnaniu 17.16 Wszystkie wktady do oddziatywan przyciagajacych s zalezne od odlegtosci w pro-
@ pojawia sie, gdy wstawimy do réwnania porcji (1/r6). Znaczy to, ze maja one krotki zasigg i ich wielkos¢ gwattownie male-
17150 = Az oraz h = |, co wynika je, gdy odlegtos¢ zwieksza sie. Przy odleglosci wynoszacej ponad pare Srednic

2 1ego, ze czgsteczki sa jednakowe czasteczek oddzialywania staja sie bardzo niewielkie.

Stosowanie rownania 17.16 jest proste, poniewaz w statej temperaturze wszyst-
kie czynniki oprécz °sadla danego zwigzku state, mozna wigc je uproscic do

A
Epg(przyciaganie) = —— (17.17)
,

gdzie A jest stala zawierajaca wszystkie czynniki oddziatywan przyciggajacych.
Wartosc A jest r6zna dla roznych zwigzkow. Na rysunku 17.15 przedstawiono sche-
matycznie, jak zmienia si¢ Eps(przyciagania) z odlegtoscia miedzyczasteczkowa,
r (czerwona linia przerywana).

» Doktadniej oméwiono wigzania wodorowe Innym rodzajem oddziatywan przyciagajacych sa wigzania wodorowe miedzy

wrozdziale 1.8 oraz 25.3. atomem wodoru a elektroujemnym atomem sasiadujacej czasteczki. Zwykle maja
one energie w zakresie od ~10 do -40 kJ-mol™, sa wiec posrednie miedzy oddziaty-
waniami jonowymi a niekowalencyjnymi.
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Rys. 17.15. Sumaryczna energia oddziatywan miedzy dwoma czasteczkami (linia
niebieska) nazywana jest potencjatem Lennarda-Jonesa. Jest to suma oddziatywan
przyciggajacych (czerwona linia przerywana) i odpychajacych (zielona linia przerywana)

Oddziatywania odpychajace

Chmury elektronowe dwoch sasiadujacych czasteczek odpychaja si¢. Ta sita odpy-
chajaca jest niewielka do momentu, az czasteczki znajda sie blisko siebie. Przy bar-
dzo matych odlegtosciach, oddzialywania odpychajace rosna bardzo szybko, gdy
czasteczki sig zblizaja. To oddziatywanie odpychajace mozna w przyblizeniu opisac¢

wyrazeniem o postaci

Epg(odpychania) = +%
e

Czynnik B sumuje czynniki odpychajace konkretnej substancji. Wartos¢ ener-
gii potencjalnej jest dodatnia, co wskazuje, ze jest to dziatanie odpychajace. Zmie-
nia sie ono z 1/ %, co oznacza, ze ma znaczacg wielkosc, tylko gdy czasteczki sa
bardzo blisko siebie. Czynnik 1/ r'* stanowi jedynie przyblizenie. Schemat tego,
jak zmienia si¢ Epz(odpychania) wraz ze zmiang r, przedstawia przerywana linia
zielona na rysunku 17.15.

Sumaryczne oddziatywania

Dla dwoch czasteczek sumaryczna energia oddzialywan jest suma wktadéw
odpychania i przyciggania

B 4
Epp(sumaryczna) = Epg (odpychania) + Epg (przyciggania) = + 5= (17.18)
r r

Suma energii odpychania i przyciggania wynikajgca z réownania 17.18 nazywana
jest potencjatem Lennarda-Jonesa. Odpowiada mu krzywa zaznaczona niebie- Potencjat Lennarda-Jonesa bierze swa
skim kolorem na rysunku 17.15. nazwe od Johna Lennarda-Jonesa, ktéry

Przy duzym odseparowaniu czasteczek nie ma miedzy nimi oddziatywania. w roku 1931 zaproponowat ten model
W miare jak si¢ do siebie zblizaja, zaczynaja si¢ przyciagac, a energia potencjalna oddzwa*ywam‘ Czasem”nazywa s g0

. . . . i . . Jpotencjatem L-6,12"

spada. Gdy czasteczki znajda si¢ bardzo blisko, zaczyna przewazac oddziatywanie
odpychajace i energia potencjalna zaczyna rosnac, az przybiera wartos¢ dodatnia.
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Odlegtosc ro, przy ktorej energia potencjalna osiaga minimum, odpowiada réw-
nowagowej odlegtosci miedzy czasteczkami. W tym minimum, Eg(sumaryczna)

Zwro¢ uwage ze w tym miejscu € réwna jest -¢, gdzie € oznacza energie konieczng do pokonania sit przyciggania
oznacza energie, nie przenikalnos¢, jak i catkowitego rozdzielenia czasteczek. Im wieksza jest wartosc €, tym silniej oddzia-
wezesniej w tym rozdziale tuja ze soba czasteczki. Odlegtosc r, jest townowagowym dystansem, przy ktérym

sumaryczne sity dzialajace na czasteczki wynosza zero, czyli d?’E =0.Gdyr=0
r

(rys. 17.15), energia przyciagania rowna jest energii odpychania i Epg = 0.
Uzywajac wielkosci € oraz 0, mozemy wyrazi¢ potencjat Lennarda-Jonesa jako

12 6
EPE(ca%kowita)=4s{[?J {%J} (17.19)

¢ Oddziatywania jonowe sg silne i skuteczne na dos¢ duzg odlegtos¢ i zalezg od 1/r.

* Sita oddziatywan jonowych zalezy od wzglednej przenikalnosci srodowiska.

¢ Oddziatywania niekowalencyjne (dipol-dipol, dipol-dipol indukowany oraz oddziatywania dyspersyjne) sa znacznie stabsze od
jonowych oraz kowalencyjnych i zalezne sg od 1/,

¢ Na oddziatywania niekowalencyjne wptywaja momenty dipolowe, polaryzowalnosci oraz energie jonizacji czasteczek.

* W réwnowagowej odlegtosci migdzy czagsteczkami, ro, sumaryczna sita dziatajaca na czasteczki wynosi zero, a energia
potencjalna osigga wartos¢ minimalna.

¢ Oddziatywania miedzyczasteczkowe sg sumg dziatan odpychajgcych i przyciagajacych, a przedstawione moga by¢ przez
potencjat Lennarda-Jonesa

-
Epe(catkowita) = +— —

f12

RSBS

0 Zadania 15-20 na koncu tego rozdziatu (str. 811) dotycza tych zagadnien.

17.4. Zjawiska fazowe w ukfadach
dwusktadnikowych

Jak uktady dwusktadnikowe r6znia si¢ od uktadéw jednosktadnikowych? Faza, kto-
13 stanowia pary, moze byc tylko jedna, bez wzgledu na to, ile gazow ja tworzy, po-
niewaz gazy mieszajg si¢ ze soba w dowolnych proporcjach. Mieszaniny ciat statych
moga, podobnie jak ich pojedyncze sktadniki, zawiera¢ wiele faz statych. Gtéwna
roznice stanowi fakt, ze o ile dla pojedynczego sktadnika istnieje tylko jedna faza
ciekla, o tyle mieszaniny moga ich zawiera¢ wigcej. Spotykamy si¢ z tym codzien-
nie. Na przyktad woda miesza si¢ w kazdej proporcji z etanolem: sg to substancje
mieszajace si¢, natomiast woda i benzyna praktycznie wcale si¢ nie mieszajg -
w efekcie sa substancjami niemieszajacymi si¢ w zadnej proporcji.

Reguta faz

Reguta faz sformulowana przez Willarda Gibbsa jest prosta zaleznoscia, pomocna
przy interpretacji wykresow fazowych.

w rownowadze fazowej jest to liczba
zmiennych intensywnych, jakie mozna
niezaleznie zmieniac bez zmiany liczby faz.

@ Liczba stopni swobody uktadu F=C-P+2 (17.20)

gdzie C jest liczba sktadnikow, P to liczba faz, a F oznacza liczbe stopni swobo-
dy. Stopnie swobody oznaczaja liczb¢ zmiennych intensywnych (takich jak
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temperatura lub ci$nienie), ktére moga zmieniac sie niezaleznie bez powodowania
zmiany liczby faz w r6wnowadze.

Spo6jrzmy na wykres fazowy H,O na rysunku 17.5 (str. 769). H,O jest to czysta
pojedyncza substancja, mamy wiec do czynienia z jednym skfadnikiem, C = 1. Roz-
wazmy jaki§ punkt na linii AT. AT przedstawia réwnowage miedzy cialem statym
a cieczg, zatem na tej linii P = 2. Stosujgc regute faz (rownanie 17.20), otrzymujemy
F=C-P+2=1-2+2=1.

Widag, ze na linii AT jest tylko jeden stopienn swobody. Gdy na przyktad ustali-
my temperature, wyczerpiemy dostepne stopnie swobody i nie mozemy juz zmie-
nic¢ ciSnienia, nie zmieniajac liczby faz. Przeciwstawmy to obszarowi ograniczo-
nemu przez punkty A, T oraz C - istnieje tu tylko jedna faza: ciecz. Zatem P = 1,
aF=C-P+2=1-1+2=2.

Mamy teraz dwa stopnie swobody - w obszarze tego pola mozna zmieniac
zaréwno ci$nienie, jak i temperature bez zmiany liczby faz.

Liczba

sktadnikow

F=C-P+2

swobody

Zjawiska miedzy fazami ciektymi

Co decyduje, czy dwie ciecze beda sie ze soba mieszac? Mieszanie nastepuje sa-

morzutnie, jesli prowadzi do zmniejszenia entalpii swobodnej uktadu. Gdy dwie » W tym rozdziale ograniczamy sie do

ciecze, A oraz B mieszajg sig, tworzgc roztwor, zmiana entalpii swobodnej, Amie.G, omowienia roztworéw nieelektrolitow, ktdre -
17

stanowi réznice miedzy molowa entalpia swobodna roztworu oraz sumy entalpii ~ Nie zawierajg jondw. Zachowanie roztworow
swobodnych oddzielnych sktadnikéw. elektrolitow, zawierajacych jony, opisano
w rozdziale 16.2.

Amies;G = G (r0ztw) - G(cz. skt) =

=Gn(roztw) - [XaGm(A) + X3Gin(B)] (17.21)

Skfad roztworu przedstawiony jest w formie utamkéw molowych kazdego ze
sktadnikow, x, oraz xs; r0ztw oznacza roztwor, a cz. skt to czysty sktadnik.

Mieszanina A + B
Czysta ciecz A Czysta ciecz B Xa=0,5,x=0,5
[ LA

Czasteczki mieszaniny moga sie
utozy¢ na wiele réznych sposobow.
Mieszanina ma wigkszy stopien
nieuporzadkowania niz czyste
ciecze, dlatego ma wyzsza
entropie. A.s,S jest dodatnia

Rys. 17.16. Zazwyczaj entropia roztworu jest wyzsza niz jego cieczy sktadowych, zatem
zmiana entropii mieszania ma znak dodatni

Na podstawie definicji entalpii swobodnej (réwnanie 14.16, str. 675), Anic.G
mozna zapisac jako

Amies:G = AmiessH = T AmiessS (17.22)
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» Utamek molowy sktadnika definiuje sie jako

liczba moli A M
catkowita liczba moli - n_,,
(patrzrozdz. 8.3).

A

Wartos$¢ Ames.S jest dodatnia dla
@ mieszanin wiekszosci zwiazkow. Moze
ona jednak by¢ ujemna, jezeli dwa
sktadniki oddziatuja ze sobg, np. poprzez
wigzania wodorowe, i skutkuje to wiekszym
uporzadkowaniem mieszaniny, niz ma to
miejsce w czystych skfadnikach. Wktad entropii
nie sprzyja wowczas tworzeniu mieszaniny, ale
niemal zawsze jest to rekompensowane przez
znaczng warto$¢ ujemng Ames.H wynikajaca
z silnych oddziatywan, ktéra przewaza nad
efektem entropii. Dzieje sie tak czesto
w przypadku roztworéw wodnych.

Wigzanie wodorowe
miedzy czastkowo
dodatnim H
w trichlorometanie
a czastkowo cl
ujemnym O s
W propanonie *ﬁ/c\;l(:l

H,C” 5+ "CH,

Rys. 17.18. Oddziatywania

dipolowe w mieszaninie propanonu

i trichlorometanu. Trzy atomy chloru

w trichlorometanie, wyciagajac elektrony,
powodujg polaryzacje wigzania C-H

i nadaja niewielki tadunek dodatni
atomowi wodoru. Polaryzacja grupy
karbonylowej w propanonie powoduje
powstanie ujemnego tadunku na atomie
tlenu
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Warto$¢ Amies:S jest z reguty dodatnia, gdyz mieszanina bedzie mniej uporzadko-
wana i bedzie miata wigksza entropie niz sktadniki wziete osobno (rysunek 17.16).
Czton (-TAmies:S) W réwnaniu 17.22 bedzie, w zwigzku z tym najczesSciej ujemny
i bedzie wnosit ujemny wkiad w entalpi¢ swobodna. Zmiana entropii faworyzuje
mieszanie, to, czy dwie ciecze rzeczywiScie mieszaja si¢ ze soba, zalezy od zmia-
ny entalpii mieszania. Zmiana entalpii towarzyszaca mieszaniu, Amis.H, wynika
z r6znic w oddziatywaniach miedzy czasteczkami w kazdej z czystych cieczy oraz
miedzy sktadnikami roztworu.

Jezeli zmiesza si¢ po 0,5 mola A oraz B zutworzeniem 1 mola cieklej mieszaniny,
zmiany entalpii towarzyszace mieszaniu mozna przedstawic jako:

* 0,5mola: zerwane zostaja oddzialywania A-A
e 0,5mola: zerwane zostaja oddzialywania B-B

* I mol: utworzone zostaja oddzialywania A-B

AmiessH = AH (s 5) - 0,5(AH(s-s) + AH 1)) (17.23)

Przedstawiono to na rysunku 17.17.

Czasteczki cieczy A zostajg
rozdzielone, co rozrywa
oddziatywania A-A

Czasteczki A i B mieszajg sie
ze soba, dzieki czemu tworzy
sie roztwor i powstajg
oddziatywania A-B

Czasteczki cieczy B zostajg
rozdzielone, co rozrywa
oddziatywania B-B

Rys. 17.17. Powstawanie roztworu mozna przedstawic jako rozdzielenie czasteczek
czystych cieczy, a nastepnie ich zmieszanie, tworzace roztwor.

Réwnanie 17.23 pokazuje, ze jezeli oddziatywania A-B w mieszaninie s silniej-
sze niz oddzialywania A-A oraz B-B, wowczas warto$¢ Amie.H bedzie ujemna. Jezeli
oddzialywania sa stabsze w mieszaninie niz w czystych sktadnikach, wtedy Ames.H
bedzie dodatnia. Pierwszy przypadek zachodzi zwykle, gdy miedzy skfadnikami
mieszaniny istnieje jakie$ oddziatywanie, takie jak wigzanie wodorowe lub oddzia-
tywania migdzy silnymi dipolami, a nie istnieje takie oddziatywanie w czystych
sktadnikach.

Na przykiad propanon i trichlorometan po zmieszaniu oddziatuja poprzez
silne dipole (rys. 17.18), chociaz takich oddziatywan nie stwierdza si¢ w czystych
sktadnikach.

Jaki to ma wptyw na zachowanie si¢ faz? Jezeli wartoS¢ Amis.H jest ujem-
na, wzmacnia to ujemny wktad -T Amic.S do wartosci Amies:G, przez co mieszanie
dwoch cieczy jest samorzutne.
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Jezeli warto$¢ AmiesH jest dodatnia, ma to niekorzystny wplyw na wartos¢
Anmies:G. Jezeli AmieH{ ma znaczng warto$¢ dodatnia (co jest wynikiem o wiele
stabszych oddziatywan w mieszaninie), moze ona wowczas przerasta¢ wartos¢
=T AnmieszS. W takim przypadku Amies:G ma znak dodatni, a odrebne sktadniki sg ter-
modynamicznie stabilniejsze niz ich mieszanina - nie mieszaja si¢ samorzutnie.
Jednakze, gdy Amie.H jest dodatnia, ale niewielka, moze dojs¢ do mieszania cieczy,
jezeli wartos¢ bezwzgledna dla Amies-H jest mniejsza niz dla - T AmiesS.

WielkoS$¢ Amies:G zmienia sie z temperaturg, poniewaz czton TApie.S staje si¢ bar-
dziej znaczacy w wyzszych temperaturach. Dwie ciecze niemieszajace si¢ w tempe-
raturze niskiej moga zaczac si¢ miesza¢ po ogrzaniu. Czynniki termodynamiczne
wptywajace na mieszalnos¢ podsumowano w tabeli 17.3.

Zachowanie faz w roztworach moze by¢ bardziej skomplikowane, niz to wynika
z tych prostych regul. Poniewaz zmiana entalpii zalezy od liczby sktadnikow biora-
cych udziat w procesie, moze by¢ ona mata dla pewnych proporcji sktadu, ale duza
przy innych proporcjach. W zwigzku z tym niektére zwiazki mieszaja sie w jakichs
proporcjach, ale nie mieszajg si¢ w innych - nazywa si¢ je czesciowo mieszalnymi.
Ponadto zmiana entalpii moze zalezec od temperatury. Na przyklad rownomolowa
mieszanina wody i nikotyny (rys 17.19) w temperaturze pokojowej tworzy roztwor.
Podczas ogrzewania rozdziela si¢ on na dwie fazy okoto 60°C, ale przy dalszym
ogrzewaniu fazy ponownie si¢ mieszajq. Rysunek 17.19. Nikotyna

Tabela 17.3. Czynniki wptywajace na mieszalnosc cieczy z ciecza

~TAmie:S Oddziatywania Amies:H Amies:G
Ujemna A-B silniejsze od A-A, B-B Ujemna Ujemna, znacznej wielkosci ~ Sktadniki mieszaja si¢
Ujemna A-B znacznie stabsze niz A-A, Dodatnia,duza Dodatnia, duza Sktadniki nie mieszaja si¢ (ale moga
B-B W wyzszej temp.)
Ujemna A-B stabsze niz A-A, B-B Dodatnia, mata Ujemna, mata Sktadniki moga si¢ mieszac, zaleznie
od temp. oraz proporcji

Rozpuszczanie ciata statych w cieczach

Takie samo rozumowanie, jakie zastosowaliSmy w przypadku mieszanin dwéch
cieczy, mozna zastosowac¢ do wyjasnienia procesu rozpuszczania ciata statego w cie-
czy. By rozpuszczanie bylo procesem samorzutnym, sumaryczna zmiana entalpii
swobodnej musi by¢ ujemna, a mozemy ja rozdzieli¢ na wktad pochodzacy od
zmiany entalpii - wynikajacej z roznicy oddzialywan czasteczek w roztworze i tych
istniejacych w ciele stalym oraz czystej cieczy - oraz zmiany entropii zwigzanych
ze zmiang uporzadkowania czasteczek.

Wigkszos¢ roztworow ma struktury bardziej beztadne niz oddzielnie ciato sta-
te i ciecz, wartoS¢ TAmis.S jest wiec dodatnia i sprzyja rozpuszczaniu. Pomyslmy
o niepolarnym ciele statym rozpuszczajacym si¢ w niepolarnym rozpuszczalniku.
Oddziatywania miedzy kazdymi z tych sktadnikéw beda dos¢ stabe i podobne do
siebie w roztworze oraz w oddzielnych sktadnikach, wigc wielkoS¢ Amie.H bedzie
mata. Oznacza to, ze najwazniejszym czynnikiem stanowigcym wklad do zmiany
entalpii swobodnej bedzie zmiana entropii, wiec Amis:G bedzie ujemna i substan-
cja si¢ rozpusci. Podobna sytuacje¢ przedstawia rozpuszczanie polarnej lub jono-
wej substancji w polarnym rozpuszczalniku - réznice w oddziatywaniach beda
nieznaczne, a zatem Ami..H bedzie mata, co sprzyja rozpuszczaniu.

Co dzieje sig¢, gdy probuje si¢ rozpuscic¢ polarne lub jonowe ciato state w roz-
puszczalniku niepolarnym lub niepolarne ciato stale w polarnym rozpuszczalni-
ku? Oddziatywania ciato rozpuszczone-rozpuszczalnik istniejace w roztworze beda
niezbyt mocne i nie przezwycieza silniejszych oddziatywan w ciele statym. War-
0S¢ Amies.H bedzie wigc dodatnia i moze to oznaczac sumarycznie dodatniag wartosc¢
Anmies:G, czyli ciato state nie zostanie rozpuszczone.

Istnieja jednak liczne wyjatki od reguty ,podobne rozpuszcza podobne”.
Na przyktad weglan wapnia, CaCOs, jest jonowym ciatem statym, ale jedynie



Réwnowagi fazowe i roztwory | Chemia Wokét Nas Tom 2

816 ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

podobne’ oznacza, ze niepolarne toS¢ AmieszS jest ujemna. Gromadzenie si¢ czasteczek wody szpowodowazne ich od-
substancje rozpuszczaja sie dziatywaniem w roztworze z silnie natadowanymi jonami Ca”™* oraz CO;”~ prowadzi
w rozpuszczalnikach niepolarnych, a substancje do znacznego wzrostu uporzadkowania roztworu.
polarne w polarnych - istnieje jednak wiele
przypadkow odstepstw od tej reguty.

Zasada 2wana ,podobe rozpuszcza nieznacznie rozpuszcza si¢ w wodzie (ramka 15.1, str. 701). W tym przypadku war-

Réwnowaga para-ciecz w mieszaninach cieczy

» Termodynamika rozpuszczania soli grupy 1 Cisnienie pary cieczy zalezne jest od sit miedzyczasteczkowych oddziatujacych
w wodzie zostanie omowiona w rozdziale 263, w cieczy (rozdz. 17.3). Jezeli czasteczki silnie sie nawzajem przyciagaja, tylko nie-
Zmiana entropii, Anes.S jest istotna przy liczne z nich opuszczaja ciecz, wchodzac do fazy gazowej i ciecz wytwarza niskie

badaniu pK; stabych kwaséw (uwaga na

o ; cisnienie par. Jak ten model mozna zastosowac do mieszanin cieczy?
marginesie w rozdziale 19.2).

Pod koniec XIX wieku francuski badacz Francois Raoult pomierzyt cisnienie
par wielkiej liczby zwiazkéw i ich roztworéw. Stwierdzit, ze dla wielu roztworéw
stuszna jest zaleznos¢ podana na rysunku 17.20(a). Cisnienie par kazdego ze sktad-
nikéw, p, byto proporcjonalne do jego utamka molowego, x. Dla roztworu o dwoch
sktadnikach A oraz B

Okreslenie ,roztwor” oznacza zaréwno
mieszanine dwach cieczy, jak

i mieszaning ciata statego i cieczy.

Cisnienie par A
W mieszaninie

Cisnienie par
czystego A

Pa = XaP°A Pe = XaP°g (17.24)

Utamek
molowy A

oraz

Deatk. = Pa+ P = Xap°a + Xpp°s (17.25)

gdzie p° jest to ciSnienie par czystego sktadnika (czyli przy x = 1) w temperaturze

roztworu.
(a) (b)
301
P
Peaix 254
g Pe . &2}
x P°a =
= = pheksan
g 8 15} Peaik
2 o
c C
2 K}
5 g 10f
O O 1
a 5 Preptan
C L L L L
0 Utamek molowy A 1 0 02 0,4 06 0.8
1 Utamek molowy B 0 0 Utamek molowy heptanu 1
1 Utamek molowy heksanu 0
Pa = XaP°A
Ps = XgP%
Peatc = Pat Ps

Rys. 17.20. (3) Roztwdr idealny, cisnienie par kazdego ze sktadnikéw jest liniowa funkcja
jego utamka molowego. (b) Przyktad roztworu idealnego to mieszanina heksanu i heptanu
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Zaleznosci réwnania 17.24 znane sa jako prawo Raoulta. W rzeczywistosci
niewiele jest roztworéw, ktore doktadnie stosuja si¢ do tego prawa i prawo to na-
lezy traktowac jako przyblizone. Sprawdza si¢ ono jednak catkiem dobrze dla mie-
szanin zwigzkow podobnych do siebie, takich jak heptan i heksan (rys. 17.18(b))
lub benzen i metylobenzen. Mieszaniny speiniajace prawo Raoulta nazywa-
my roztworami idealnymi. W przykladzie 17.4 pokazano stosowanie prawa
Raoulta.

Rozwazmy mieszaning heksanu i heptanu o ulamku molowym X = 0,8.
Z réwnania 17.24 wynika, Ze ciSnienie par heksanu nad roztworem stanowi 80%
ciSnienia nad czystym heksanem. Pomyslmy teraz o mieszaninie heksanu i dekanu
0 Xneks = 0,8. CiSnienie par heksanu nad tym roztworem bedzie réwniez wynosito
80% cisnienia nad czystym heksanem, poniewaz natura drugiego skfadnika nie
ma wplywu na prawdopodobienstwo przejscia czasteczki heksanu z fazy ciektej
do pary. Sugeruje nam to, jakie wlasciwosci ma roztwor idealny.

Jak pokazano na rysunku 17.21, czasteczka heksanu w roztworze doswiadcza
takich samych oddziatlywan, z jakimi miataby do czynienia w czystym heksanie,
a czasteczki sa przemieszane bezladnie. Istnieja zatem dwa warunki, ktére musza
zaistniec, by roztwor byt roztworem idealnym. Roztwor taki powinien sktadac sie
z czasteczek, ktore:

* sa podobne chemicznie, przez co ich oddzialywania migdzyczasteczkowe sa
podobne;

* maja podobne rozmiary i ksztatt.

Czysta ciecz A Mleszanlna idealna A + B Czysta ciecz B
xA71x57 Xp=0,75, x3 = 0,25 foo xsf'l

Kazda czasteczka A doswmdcza Kazda czgsteczka B dOSWIadCZa
takich samych oddziatywan takich samych oddziatywan

Rys. 17.21. W roztworze idealnym czasteczki doswiadczaja takich samych oddziatywan,
jakie istnieja w czystych sktadnikach

Zwykle wazniejszy jest pierwszy z tych warunkow. Roznice w wielkosci i ksztat-
cie sktadnikéw sa istotne, jedynie gdy réznice te sa znaczne, takie jak w roztworze

polimeru w rozpuszczalniku. Gléwnym warunkiem dla roztworu idealnego jest, Benzen Metylobenzen
by oddziatywania miedzyczasteczkowe w roztworze byty podobne do istniejacych
w czystych sktadnikach (rys. 17.22). Rys. 17.22. Benzen | metylobenzen

W roztworze idealnym dziatajace w nim sity miedzyczasteczkowe sa takie same  (toluen) maja podobng nature chemiczng,

jak w czystych sktadnikach, wiec zmiana entalpii mieszania jest zerowa (Ame,H=0)  iCh 0ddziatywania migdzyczasteczkowe

i Amies,G ma warto$¢ ujemna. s3 podobne, tworza wiec roztwor idealny
Podobnie jak gaz doskonaty, roztwor idealny jest uzytecznym stanem odniesie-

nia. Jednakze, o ile gaz doskonaty opisuje zachowanie wigkszosci gazow w szero-

kim zakresie warunkow, o tyle jedynie niewiele roztworow wykazuje zachowanie

scisle idealne. Faktycznie model ten jest przydatny dzieki znajdywaniu odchyleri od

zachowania roztworu idealnego, poniewaz te odstepstwa dostarczaja informacji

o tym, jakiego rodzaju oddziatywania istnieja miedzy czasteczkami roztworu. » Gazy doskonate oméwiono w rozdziale 8.2.
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Przyktad 17.4. Stosowanie prawa Raoulta

Cisnienia par nasyconych w temperaturze 298 K benzenu i me-
tylobenzenu wynoszg odpowiednio 12,85 oraz 3,85 kPa. Jakie
jest catkowite cignienie par nad roztworem ztozonym z 2,0 moli
benzenu i 3,0 moli metylobenzenu?

Sposéb rozwigzywania

Poniewaz sg to zwigzki podobne, mozna zatozy¢, ze mieszani-
na benzenu i metylobenzenu zachowuie sie jak roztwdr idealny.
Cisnienie par kazdego ze sktadnikéw dane jest przez prawo
Raoulta, réwnanie 17.24. Mozna obliczy¢ p kazdego ze sktad-
nikéw i po dodaniu uzyska¢ warto$¢ sumarycznego cisnienia.
By mdc zastosowaé réwnanie 17.24, nalezy najpierw obliczy¢
utamek molowy kazdego ze sktadnikdw roztworu.

Rozwigzanie

Oblicz utamek molowy kazdego skfadnika, x, benzenu,

ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

X = (1-0,400) = 0,600
Pamigtajmy, ze suma utamkéw molowych musi byé = 1, wiec
Xo + Xm = 1.

Z réwnania 17.24 znajdz cisnienie par kazdego sktadnika

Pa = XaPa
Po = XoPs = 0,400 x 12,85 kPa = 5,14 kPa
Pm = XmPm = 0,600 x 3,85 kPa = 2,31 kPa

(17.23)

Dodaj cisnienia par obu sktadnikdw, co da wartosc¢ cisnienia
catkowitego

Pecak = Po + Pm =
=5,14 kPa + 2,31 kPa =
=7,45 kPa

Xm metylobenzenu. Sprébuj sam

Jaki jest sktad procentowy roztworu benzenu i metylobenzenu

_ liczbamolibenzenu _ 1, _ o catkowitym ci$nieniu par nasyconych réwnym 9,50 kPa?
™ catkowita liczba moli Ny + Ny
__ 200mak 0,400
(2,00 + 3,00) groli

Roztwory nieidealne

Prawo Raoulta stwierdza, ze ciSnienie pary sktadnika A w roztworze idealnym dane
jest przez

Ppaid) = xap°a (17.24)

Niewielka jest liczba roztworéw o zachowaniu roztworéw idealnych i ciSnienie pary
oznaczone doswiadczalnie, p(rz), zazwyczaj jest inne niz pa(id); gdzie rz = rzeczywi-
ste, id = idealne. Zachowanie roztworéw rzeczywistych mozna opisa¢, modyfikujac
prawo Raoulta i wprowadzajac dodatkowy parametr, wspétczynnik aktywnosci, y

PATZ) = Ya xap°a (17.26)
Zréwnan 17.231 17.25 wynika, ze
Pa(rz) = Ya pa(id)
czyli
Pa(r2)
S 17.27
A Al (1727

Dla roztworu idealnego y = 1,0. Jezeli y > 1, ciSnienie pary nad roztworem jest
wyzsze, niz gdyby roztwor byt roztworem idealnym; jezeli y < 1, ciSnienie pary
jest nizsze niz dla roztworu idealnego.

Jaka informacje o charakterze chemicznym moze na temat roztworu dac
wartosc y?

Model roztworu idealnego opisuje zachowanie roztworu, gdy oddziatywania
miedzy sktadnikami sg identyczne. W wigkszosci roztworéw oddzialywania w roz-
tworze sg sfabsze od istniejacych w czystych cieczach. W takim przypadku czastecz-
ki sa ,mniej silnie utrzymywane” w skupieniu i fatwiej jest im ,,umkna¢” w faze
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pary (rys. 17.23). W rezultacie ciSnienie pary jest wyzsze, niz gdyby roztwér spetniat
reguly roztworu idealnego. Krzywe ci$nienia par maja posta¢ pokazang na rysun-
ku 17.24(a), przyktadem jest uklad propanon-disiarczek wegla pokazany na ry-
sunku 17.24(b). O takich systemach mowi sig, ze wykazuja dodatnie odchylenie
od prawa Raoulta, poniewaz p > p(id), czyli y > 1. Im wigksza wartos¢ y, tym wigk-
sza jest roznica oddziatywan miedzyczasteczkowych miedzy roztworem a czysta
ciecza (przykifad 17.5).

Niektdre czgsteczki B
uciekajg do fazy pary,

Czasteczki B uciekajg Czasteczkom B jest trudniej
w stan pary fatwiej. ucieka¢ w stan pary. Ciénienie
Cisnienie par B jest par B jest nizsze, niz wynika
wyzsze, niz wynika z prawa Raoulta

z prawa Raoulta

/
—-90—-9 09090 0-0+-0
0—9 5 R Q9

wytwarzajac
ci$nienie par

Odziatywania migdzy A-B sg Odziatywania migdzy A-B sg Odziatywania migdzy A-B sg
takie same jak miedzy A-A stabsze niz miedzy A-A silniejsze niz migdzy A-A
(oraz B-B). (oraz B-B). (oraz B-B).
Dodatnie odchylenie Ujemne odchylenie
Roztwér idealny od prawa Raoulta od prawa Raoulta
Ps = Xs P°s Pe > Xs P°s Ps < Xs P°s
Rys. 17.23. Interpretacja czasteczkowa zachowania roztworu nieidealnego. Cisnienie

pary cieczy zalezy od tego, jak tatwo jej czasteczki moga opusci¢ powierzchnie.

Na trzech schematach poréwnano, jak tatwo czasteczkom B jest opusci¢ mieszanine
A'i B, o niewielkim stezeniu B, zaleznie od réznych wielkosci sit oddziatywania
miedzyczasteczkowego

(a) (b)

e 80|

k]
°

@

d

Peaix

60 -

Cisnienie pary/kPa
Cisnienie pary/kPa

Pe AN 20 -7 AN

.
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1

Utamek molowy CH,COCHj, 1
1 Utamek molowy CS, 0

0 Utamek molowy A
1 Utamek molowy B

o =
o

Pa > XpP°p
Pg > XgP°g
Peaik > Pig

Rys. 17.24. Dodatnie odchylenia od prawa Raoulta: (a) w przypadku wiekszosci
roztwordw, cisnienie pary nad roztworem jest wieksze niz dla roztworu idealnego;

(b) mieszanina propanonu (CHsCOCHs) i disiarczku wegla (CS;). Linie przerywane obrazuja
zachowanie roztworu idealnego. Dane odpowiadaja temperaturze 308 K
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Inne zachowanie wystepuje, gdy sktadniki wykazuja silniejsze oddziatywanie
miedzy czasteczkami w roztworze niz w czystych cieczach. Powszechnym przykta-
dem takiej sytuacji jest wystepowanie wigzan wodorowych miedzy dwoma sktad-
nikami, jakie nie moze zaistnie¢ w czystych cieczach. W takim przypadku oddzia-
tywania w roztworze sa silniejsze niz w czystej cieczy i mniejsza liczba czasteczek
uwalnia si¢ do fazy pary. W konsekwencji ciSnienie pary jest mniejsze, niz byloby,
gdybysmy mieli do czynienia z roztworem idealnym, czyli p < p(id) i y < 1. Krzywa
ciSnienia pary przyjmuje ksztalt pokazany na rysunku 17.25. Takie uktady nazy-
wa si¢ ukladami o ujemnym odchyleniu od prawa Raoulta. Dobrym przyktadem
takiego zachowania jest mieszanina propanonu i trichlorometanu, gdzie moz-
liwe sa silne oddzialywania dipolowe miedzy dipolem C-H w CHCl; a dipolem
C=0 grupy karbonylowej propanonu (rys. 17.18), co powoduje, ze w poréwnaniu
z czystymi cieczami ucieczka czasteczek w stan pary jest utrudniona.

(a) (b)
Ps 50
- ‘ ‘pcabk
N - -ideayp,
N =T s 401 NN
. - & -~ -
S N Peaik S x N ’
x " 7P T, -
E N /// g | PcrycocHnN_ < pros
Q N e Q N -
o NP c LT Pchei
: £ 20f 3
c p @ . ..
@ AN O N
(&) Phe AN e ~
/’/ N 10} ,’/ \\\
//// Pa Ps \\\ /,’/ \\\\
0 Utamek molowy A 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8
1 Utamek molowy B 0 0 Utamek molowy CHCI, 1
Pa < XaPn 1 Utamek molowy CH,COCHj, 0
Ps < XgP°g
Peaik < Pia

Rys. 17.25. Ujemne odchylenie od prawa Raoulta: (a) w przypadku niektérych roztworow
cisnienie pary nad roztworem jest nizsze niz nad roztworem idealnym; (b) mieszanina
propanonu (CHsCOCHs) i trichlorometanu (CHCls). Linie przerywane obrazujg zachowanie
roztworu idealnego. Dane odpowiadaja temperaturze 308 K

Przyktad 17.5. Odchylania od prawa Raoulta

W zamknigtym naczyniu umieszczono, w temperaturze 55°C,  zatem wyliczy¢ z réwnania 17.26. Poniewaz dla roztworu ideal-
0,18 mola etanolu (C:HsOH) oraz 0,32 mola metylocyklohek-  nego y = 1, co oznacza, ze oddziatywania sg rowne tym istnie-
sanu (CsH+4). Po osiagnieciu réwnowagi cisnienie par etanolu  jacym w czystej cieczy, wartosci y pozwolg na sugestie co do
i metylocykloheksanu wynosito odpowiednio 26,2 oraz 24,4 kPa.  rodzaju oddziatywan w roztworze.

Cisnienie pary nasyconej w temperaturze 55 °C wynosi: dla
etanolu 37,3 kPa i dla metylocykloheksanu 22,4 kPa.

Oblicz wspdtczynnik aktywnosci kazdego ze sktadnikow Oblicz utamki molowe cieczy w roztworze
i skomentuj te wartosci.

Rozwigzanie

¢, H.0H 0,18 ol
5 i i X = £ = =0,36
Sposéb rozwigzywania C,H,0H Moo+ Mop,  (0,18+0,32) pacl
Utamek molowy kazdego ze sktadnikéw roztworu mozna obli-
czy¢ ze znanej liczby moli. Dane jest cisnienie par kazdego ze
sktadnikéw nad roztworem, wspdtczynniki aktywnosci mozna Xomy, = (1 -0,36) = 0,64 >

Poniewaz Xc,z0n + Xz, = 1
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Z réwnania 17.26 oblicz wspdtczynniki aktywnosci
PAlrz) = Yaxap®a (17.26)

Dla etanolu: 26,2 kPa = Yc,u,01 x 0,36 x 37,3 kPa
Yorson = 1,95

Dla metylocykloheksanu: 24,4 kPa = Yo, X 0,64 x 22,4 kPa
Yoo = 1,70

Oba wspdtczynniki aktywnosci sa > 1, co wskazuje na dodatnie
odchylenia od prawa Raoulta. Niepolarny metylocykloheksan
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rozrywa wigzania wodorowe etanolu, przez co oddziatywania
w roztworze sg stabsze niz istniejace w czystych skfadnikach.

Sprobu;sam ..........................................................
W mieszaninie etanolu i trichlorometanu utamek molowy eta-
nolu wynosi 0,6. Cidnienie pary etanolu nad tg mieszaning
wynosi 0,087 baréw, a trichlorometanu 0,256 baréw. Oblicz
wspotczynniki aktywnosci czystych sktadnikdw.

(W tej samej temperaturze cisnienia par nasyconych czy-
stych sktadnikéw wynosza: 0,137 bara dla etanolu, 0,393 bara
dla trichlorometanu).

Idealne roztwory rozcienczone

Prawo Raoulta najlepiej sprawdza si¢ w przypadku sktadnika, ktéry znajduje sie
w nadmiarze, albo méwiac inaczej - dla rozpuszczalnika roztworéw rozcieficzo-
nych. W miare jak wartos¢ x, zbliza si¢ do 1, coraz bardziej jest prawdopodobne,
ze czasteczka A bedzie otoczona jedynie innymi czasteczkami A, wiec bedzie do-
Swiadczac takiego samego otoczenia jak w czystej cieczy. Prawo Raoulta jest prawem
granicznym. Sprawdza si¢ tym lepiej, im bardziej stezenie jednego ze sktadnikow
zbliza si¢ do 100%. Catkiem dobrze opisuje zachowanie rozpuszczalnika w roz-
tworach rozcieniczonych, ale zawodzi czesto przy opisie zachowania substancji
rozpuszczonej. Czasteczki substancji rozpuszczonej, B, s34 w mniejszosci, zatem ich
otoczenie rézni si¢ znacznie od czystej substancji B. Oznacza to, ze prawo Raoulta
nie przewiduje dokfadnie cisnienia par B. Dotyczy to zwtaszcza gazéw rozpuszczo-
nych w cieczach, takich jak rozciericzony roztwor tlenu w wodzie. Czasteczki wody
doswiadczaja otoczenia podobnego do czystej wody, natomiast czasteczki tlenu sa
w otoczeniu niezwykle réznigcym sie od czystego tlenu.

Stwierdzono doswiadczalnie, ze ciSnienie par substancji rozpuszczonej, B,
w roztworach rozcieniczonych jest proporcjonalne do utamka molowego xs, ale nie
jest zgodne z prawem Raoulta. Natomiast spetnione jest prawo Henry’ego, a stata
proporcjonalnosci K nazywana jest stata prawa Henry’ego.

Cisnienie pary
sktadnika B

Stata prawa
Henry’ego dla B

Prawo Henry'ego zawdziecza swa
@ nazwe angielskiemu chemikowi
Williamowi Henry'emu, ktory
w XIX wieku odkryt, Ze masa gazu

rozpuszczonego w cieczach jest proporcjonalna
do cisnienia nad powierzchnia cieczy

Ps = XgKg (17.28)

Utamek molowy B
w roztworze

Roztwory, ktoére zachowuja si¢ zgodnie z prawem Henry’ego, nazywamy
idealnymi roztworami rozcieficzonymi. Prawo Henry’ego jest takze prawem
granicznym i jest spelniane coraz lepiej, w miare, jak roztwory staja si¢ bardziej
rozcienczone.

Podsumowujac:

Tabela 17.4. State prawa Henry'ego, Ks,
dla gazéw rozpuszczonych w  wodzie
w temperaturze 298 K

* Dlarozpuszczalnika A, prawo Raoulta: gdy xa = 1, pa=xap°a

Gaz Kg/bar
* Dla substancji rozpuszczonej prawo Henry’ego:  gdy x — 0, ps = xsKp 0, 43x10°
Na rysunku 17.26 podsumowano warunki, w ktérych pojedyncza substancja stosu- N 9,0x10°
je sig¢ do tych dwoch praw. W tabeli 17.4 zawarto wartosci statych prawa Henry’ego, CO, 0,2x 10"
Ks, dla niektérych popularnych gazow. Im lepiej rozpuszczalny jest gaz, tym mniejsza H, 7,2x 10"
jest wartos¢ K. ) 4 . . . . He 15,2 x 10*
Jednym ze skutkéw obowiazywania prawa Henry’ego jest to, ze dla danej co 5.9x 10°

masy rozpuszczalnika ilos¢ rozpuszczonego gazu jest proporcjonalna do cisnienia
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Gdy otwiera sie napoj gazowany, ciSnienie nad
ciecza spada, przez co rozpuszczalnosé CO;
zmniejsza sie i powstaja pecherzyki wolnego
gazu. COz obecny w szampanie jest efektem
naturalnej fermentacji, nie jest sztucznie
dodany, tak jak w napojach orzezwiajacych.

» Zagadnienie oddychania pod wodg
oméwiono w rozdziale 8 (str. 347).

czastkowego tego gazu nad roztworem. Wykorzystamy to w przyktadzie 17.6. Roz-
puszczalnos¢ gazu rosnie ze wzrostem cisnienia. Gdy cisnienie spadnie, spada tez
rozpuszczalnos¢ i gaz gwattownie opuszcza roztwor. Gdy otwiera sie butelke napo-
ju gazowanego, nastepuje nagly spadek cisnienia nad roztworem i tworzg sig¢ liczne
pecherzyki gazu uwalnianego z roztworu (ramka 15.2, str. 704).
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Utamek molowy

Rys. 17.26. W matym stezeniu sktadnik mieszaniny mozna traktowac jako substancje
rozpuszczonga, ktéra spetnia prawo Henry'ego. W wiekszych stezeniach staje sie
rozpuszczalnikiem i podporzadkowuije sie prawu Raoulta

To samo zjawisko jest przyczyng klopotéw podczas glebokiego nurkowania.
Przy zejSciu na duze glebokosci ciSnienie wzrasta i coraz wiecej azotu ze sprezo-
nego powietrza, ktérym nurek oddycha, rozpuszcza si¢ w jego krwi i tkankach.
Gdy wynurzanie nastgpi zbyt szybko, gaz wydziela si¢ z roztworu i tworzy peche-
rzyki w naczyniach krwionosnych, powodujac chorobe dekompresyjna (choroba
kesonowa), jest to bardzo bolesne, a w powaznych przypadkach moze by¢ smier-
telne. Do nurkowania na duze gt¢bokosci uzywa si¢ do oddychania mieszanin
tlenu i helu, gdyz hel o wiele stabiej rozpuszcza sie w krwi niz azot. Zastosowanie
prawa Henry’ego do sztucznej krwi opisano w ramce 17.4.

Przyktad 17.6. Prawo Henry’ego a rozpuszczalno$¢ gazéw

Stale prawa Henry’ego w temperaturze 298 K dla N ()
oraz O,(g) w wodzie wynosza odpowiednio 9,0 x 10*
i 4,3 x 10" bara. Ocer rozpuszczalnosé kazdego z tych gazéw
w mg/dm3 w wodzie pod cisnieniem 1 atm suchego powietrza
(przyjmij 78,0% N2 i 21,0% O»).

Sposdéb rozwigzywania

Najpierw nalezy obliczy¢ cisnienie czastkowe kazdego z gazéw
w powietrzu nad roztworem. Z tych danych oraz statych prawa
Henry’ego mozna za pomocg réwnania 17.28 obliczy¢ molowy
utamek kazdego gazu w roztworze, a stad jego stezenie.

Rozwigzanie

Oblicz cisnienie czastkowe gazdw nad roztworem

Poniewaz state prawa Henry’ego podane sg w barach, stuszne
bedzie uzy¢ tych jednostek do wyrazenia cisnieri czastkowych,
1 atm = 1,013 bara. Dla gazu doskonatego utamek molowy jest
rowny zawartosci wyrazonej w procentach objetosciowych.
Stosujac réwnanie 8.10 (str. 360)

PA = XnPcaik.
Po, =0,210 x 1,013 bara = 0,231 bara

P, = 0,780 x 1,018 bara = 0,719 bara ®10

>
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Do obliczenia utamkéw molowych kazdego z gazéw w roz-
tworze uzyj réwnania 17.28 (prawa Henry’ego).

Ps = XsKs (17.28)
Dla O4(g)

Po, = 0,231 bar = Xo, x 4,3 x 10° bara

Po przeksztatceniu

0,213

== 2 _4095x107°
O " 4,3x10% par

(przypomnijmy, utamek molowy jest bezwymiarowy).
Podobnie, dla N (g)

0,790 bef

=277 -878x107°
N2 = 9 0x10% paf

Oblicz stezenia gazow.
1 dm’ wody ma mase 1000 g. M(H;0) = 18,0
1000 ¢f

————="556 mola
18,04 -mol ™!

Liczba moli wody w 1000g =

n

O, |

Xg, = ————~——=4,95x10"°
No, + My, +N,0

No, i Ny, S8 W poréwnaniu z nu,o bardzo mate, wigc dobrym
przyblizeniem jest

"o,
Xp, ® —2
2
4,0

Zatem, poniewaz

No, = (4,95 x 10°) x 55,6 mola = 2,75 x 10~ mola,
aM(0s) =32,0

2,75 x 10 mola O, ma mase (2,75 x 10" mola) x
x32,0g-mol ' =880x10°g=2880mg
Taka jest masa O, rozpuszczonego w wodzie

Stosujac te sama metode do N (g)

N2~ (8,78 x 10°) x 55,6 mola = 4,88 x 10~ mola,
aM(N;) = 28,0

4,88 x 10~ mola N, ma mase (4,88 x 10 mola) x
x 28,09 -mola’ =0,0137 g = 13,7 mg
Czyli 1 dm?® wody zawiera 8,8 mg rozpuszczonego tlenu
i 13,7 mg rozpuszczonego azotu.

Sprobuj sam

Zaleznie od pogody cisnienie atmosfery moze zmienia¢ sie
od 0,96 do 1,067 bara. W jakim zakresie zmienia si¢ z tego
powodu zawartosé tlenu wodzie w temperaturze 298 K?

Ramka 17.4. Perfluoroweglowodory i zamienniki krwi

Transfuzja krwi jest rutynowym zabiegiem podczas operacii
lub przy ratowaniu ofiar wypadkéw. Krew oddawana jest przez
krwiodawcow — ochotnikéw i daje sie przechowywaé w celu
pdZniejszego uzycia, ale jest trwata tylko przez ok. 5-6 tygodni.

Musi by¢ badana i odpowiednio preparowana, by usungc
ewentualnie obecne grozne mikroorganizmy.

Nawet niewielki zabieg chirurgiczny moze wymagac¢ paru
litrdow krwi, a powazna operacja serca lub operacja ofiary ciez-
kiego wypadku moga potrzebowad 10 lub wiecej litrdw. Ponie-
waz przecigtnie pobiera sig od krwiodawcy 0,5 litra, zapotrze-
bowanie na krew i pochodne jest czesto wieksze niz dostawy
z tego zrédta. W niektdrych kulturach oddawanie — lub przyj-
mowanie — krwi jest niedozwolone. Potrzebny jest bezpieczny
syntetyczny zamiennik krwi.

Jedng z gtéwnych funkgji krwi jest transport tlenu do tkanek
wewnatrz ciata i usuwanie odpadowego ditlenku wegla do ptuc,
gdzie jest on wydychany. Transport O, odbywa sie przez two-
rzenie kompleksu z hemoglobing (ramka 28.7, str. 1300) zawar-
ta w czerwonych krwinkach. Jednym z pomystéw na sztucz-
na krew jest uzycie produktéw opartych na hemoglobinie, ale
wigze sie to z pewnymi problemami.

Inne podejscie jest oparte na klasie syntetycznych zwigz-
kéw zwanych perfluoroweglowodorami. Sg to weglowodory,
w ktérych wszystkie atomy wodoru zastgpiono fluorem (rys. 1).

<« Przetaczanie krwi jest standardowa procedurg — ale dostawy
prawdziwej krwi nie sa w stanie zaspokoi¢ zapotrzebowania,
potrzebne sg wigc zamienniki >
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Sg to zwigzki bardzo trwate i niereaktywne z powodu wysokiej
mocy wigzania C-F, moga wigc by¢ bezpiecznie wprowadza-
ne do ciata pacjenta. Do omawianego celu perfluoroweglo-
wodory nadajg sie szczegdlnie, gdyz sa zdolne rozpuszczaé
w sobie znaczne ilosci gazéw, takich jak O, i CO,. Na przyktad
w temperaturze ciata i przy cisnieniu atmosferycznym, 100 cm’
perfluoroweglowodoru moze rozpusci¢ 40-50 cm® 0, i az do
250 cm® CO.. Poréwnajmy to z woda, ktéra w tych samych
warunkach rozpuszcza ok. 2,5 cm® O, oraz 80 cm® CO..
W przeciwienstwie do krwi, nie zachodzi reakcja z rozpuszczo-
nym gazem i rozpuszczalnikiem prefluoroweglowodorowym;
gaz ulega prostemu fizycznemu rozpuszczeniu.

W roku 1966 Leland Clark wykazat, ze myszy i szczury nie
ging, gdy sa catkowicie zanurzone w ciektym perfluoroweglo-
wodorze. Istniat wystarczajacy transport tlenu, by utrzymac
zwierzeta przy zyciu, chociaz tylko przez pare dni. Obecnie
mozna otrzymywaé perfluoroweglowodory, takie jak perfluoro-
dekalina, w bardziej czystej formie, niezawierajace toksycznych
produktéw ubocznych, a zatem bezpieczniejsze. Sa one nie-
rozpuszczalne w wodzie i wstrzykiwane sa w formie wodnej
emulsji, w ktorej mikrokrople perfluoroweglowodoru majg $red-
nice 0,1-0,2 ym. Zamiast by¢ zamiennikiem krwi sg one raczej
L2uzupetniaczami” dodawanymi do krwi pacjenta, ktdry utracit
jej czese.

Poréwnanie zawartosci tlenu w krwi i emulsji perfluorowe-
glowodoru pokazano na rysunku 2. Krew, ktdra nasyca sie
tlenem nawet przy niskim cisnieniu O,, moze przenosi¢ ok.
200 cm® O, w1 dma, w przeciwieristwie do 30 cm’® 0O, na dm®
osocza (krwi, z ktdrej oddzielono czerwone ciatka krwi). Emulsje
fluoroweglowodoréw maja wartosci posrednie, ale przenosza
mniej tlenu niz rwnowazna ilosé krwi. Jednakze objetos¢ roz-
puszczonego tlenu nie méwi o wszystkim. Poniewaz tlen jest
po prostu rozpuszczony w perfluoroweglowodorze, a nie jest
zwigzany chemicznie jak w hemoglobinie, wymiana tlenu mie-
dzy perfluoroweglowodorem, a tkankami biegnie szybciej niz
z krwig i to miedzy innymi rekompensuje mniejsza zawartosé
rozpuszczonego O,. Po pewnym czasie perfluoroweglowodor
zostaje wydalony z ciata.

Sprobuj sam

(a) Zaproponuj wyjasnienie roznego ksztattu wykreséw na
rysunku 2. (Wskazowka. Sprawdz w ramce 28.7, str. 1300,
w jaki sposdb O, wigze sie z hemoglobing).

F FF F
perfluoro-2-butylotetrahydrofuran

R FeR F
F FR FR FFR F F F
F F
FiC Br FF ;
F
FF FF F O F N
perflubron perfluorodekalina

(1-bromoperfluorooktan)

A Rys.1. Perfluoroweglowodory takie jak te uzywane sg jako
syntetyczne zamienniki i uzupetniacze krwi
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A Rys. 2. Rozpuszczalnosé gazowego O w krwi, osoczu krwi

i perfluoroweglowodorze rosnie z ci$nieniem. W cisnieniach nizszych
stezenie tlenu w petnej krwi jest wigksze niz w osoczu. W cisnieniach
wyzszych rozpuszczalnos¢ w emulsji perfluorowegglowodoru moze
sie zbliza¢ do wartosci, jaka stwierdza sie dla krwi

(b) Jakie jest cisnienie czastkowe tlenu w powietrzu?
Okresl ilo$¢ emulsji perfluoroweglowodoru potrzebnej
do przetransportowania takiej samej ilosci tlenu, jaka
jest transportowana przez krew przy takim cisnieniu
czastkowym tlenu.

Wiasciwosci koligatywne

Z prawa Raoulta wynika, ze obecnos¢ drugiego skladnika (substanciji rozpusz-
czonej) zmniejszy ciSnienie pary rozpuszczalnika nad roztworem. W roztworze
idealnym obnizenie cisnienia pary nie jest zalezne od rodzaju substancji rozpusz-
czonej, ale jedynie od jej utamka molowego w roztworze. Wiasciwosci, ktore zalez-
ne sa jedynie od liczby rozpuszczonych czasteczek, nazywane sa wla§ciwosciami

koligatywnymi.
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Dwie wilasciwosci koligatywne powiazane ze soba to podwyzszenie temperatu-
1y cieczy, gdy dodana zostanie substancja rozpuszczona oraz obnizenie tempera-
tury topnienia. Typowym przykladem jest uzycie soli w celu obnizenia temperatury
zamarzania wody na drogach w sezonie zimowym. Koligatywny efekt obnizenia
temperatury zamarzania rozpuszczalnika jest powodem, dla ktérego woda morska
o znacznej zawartosci soli zamarza w nizszych temperaturach niz woda stodka.

Zanim zaczgto uzywac spektrometrii mas, pomiar obnizenia temperatury top-
nienia stosowany byl do okreslania wzglednych mas czasteczkowych zwigzkéw.
Mimo Ze nie stosuje si¢ go jako metody analitycznej, pomiar temperatury topnie-
nia jest rutynowo uzywany w chemii syntetycznej do sprawdzania czystosci zwigz-
kéw. Oczyszczanie produktu syntezy powtarza sie tak dtugo, az jego temperatura
topnienia przestanie si¢ zmieniac, co jest wskazowka, ze zwiazek jest czysty.

Cisnienie osmotyczne

Cisnienie osmotyczne jest wtasciwoscig koligatywnga. Do osmozy dochodzi, gdy
roztwor i czysty rozpuszczalnik zostang oddzielone btong poétprzepuszczalna.
Jest to taki rodzaj btony, ktéra pozwala na przenikanie czasteczek rozpuszczalnika,
ale nie przepuszcza czasteczek substancji rozpuszczonej, jak to przedstawiono
narysunku 17.27.

Pory przepuszczajg mate czasteczki
rozpuszczalnika (czerwone), ale
wieksze czgsteczki substancji
rozpuszczonej (zielone) nie sg
w stanie przej$¢

Btona pétprzepuszczalna

Wypadkowy przeptyw rozpuszczalnika

Rys. 17.27. Btona pofprzepuszczalna pozwala przechodzi¢ czasteczkom rozpuszczalnika,
ale nie przepuszcza substancji rozpuszczonej. W tym przypadku wynika to z rozmiaréw
poréw w btonie, chociaz mozliwe tez sa inne efekty, na przyktad przechodzenie jondw
moze by¢ zahamowane przez tadunki elektryczne osadzone w btonie

Jezeli btone poélprzepuszczalng umiesci si¢ w sposéb pokazany na rysunku
17.28, rozpuszczalnik przenika przez nia, dazac do wyréwnania stezeri po obu stro-
nach. Poziom rozpuszczalnika po lewej stronie podnosi si¢, co wytwarza ciSnienie,
ktére w koricu zatrzymuje dalsze przenikanie rozpuszczalnika.

Cisnienie osmotyczne, 7, jest to ciSnienie zewnetrzne, ktére nalezy przytozyc,
by przeciwdziata¢ przechodzeniu rozpuszczalnika przez btone pétprzepuszczalng.
Jezeli roztwor zachowuje si¢ jak roztwor idealny, wtedy w temperaturze T ciSnienie
osmotyczne roztworu jest proporcjonalne do jego stezenia.

Stezenie
roztworu

n=cxRT (17.29)

Cisnienie osmotyczne
roztworu

Temperatura

gdzie R oznacza stala gazu doskonatego, a ¢ stezenie substancji rozpuszczonej
w mol-m™. Znak 7 oznacza cisnienie osmotyczne mierzone w paskalach.

Dodatek cukru do wody podnosi temperature
wrzenia wody. Nalezy uwaznie $ledzi¢
temperature mieszaniny woda-cukier podczas
sporzadzania dzemu, karmelu lub toffi.
Podwyzszenie temperatury wrzenia jest
przyktadem wiasciwosci koligatywnej. llustracja
dzieki uprzejmosci Ruth Hughes

btona potprzepuszczalng rozdzieli sie
dwa roztwory o réznych stezeniach,
czyli zawsze, gdy istnieje gradient stezenia,

@ Osmoza zachodzi takze wtedy, gdy

Holenderski fizykochemik, Jacobus van't
@ Hoff byt pierwszym laureatem Nagrody

Nobla z chemii w roku 1901, czesciowo
dzieki swym pracom na temat osmozy. Zwrd¢
uwage, ze oprocz réwnania 17.29, takze
réwnanie 15.10 (str. 716) nazywane jest
réwnaniem van Hoffa.
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@ Rozpuszczalnik

@ Substancja
rozpuszczona

Czerwone ciatka krwi w roztworze, ktérego
stezenie jest wieksze niz stezenie wewngatrz
komdrki. Osmoza powoduje, ze woda wycieka
7 komérek, ktére zaczynaja traci¢ ich normalny
ksztatt i sprezystosc. llustracja © Dennis Kunkel
Microscopy, Inc

» Pomiary wzglednych mas atomowych na
podstawie cisnienia osmotycznego zostaty
w znacznej czesci zastapione pomiarami za
pomoca spektrometrii mas (rozdz. 12.1), ale
nadal uzywa sie ich do charakteryzowania
makroczasteczek.

Stup cieczy
wywiera cisnienie

Rozpuszczalnik przechodzi przez btone
z roztworu rozcienczonego na strone roztworu
stezonego, az ci$nienie wytworzonego stupa
\ cieczy zatrzyma ten proces

2

Bfona pétprzepuszczalna
przepuszcza
rozpuszczalnik, ale nie
substancje rozpuszczong

Roztwor
stezony

Rys. 17.28. Rozpuszczalnik przechodzi przez btone pétprzepuszczalng tak dtugo, az
cisnienie wzrosnie wystarczajaco, by zatrzymac przeptyw

Nawet gdy ten uktad osiagnie rownowage, czasteczki rozpuszczalnika przechodza przez btone
w jedna i w druga strone. Méwigc doktadnie, tjest to cisnienie konieczne, by wyréwnac
szybkosci przechodzenia rozpuszczalnika przez btone w obu kierunkach.

rozpuszczalnika, rownanie 17.29 mozna napisac w postaci 1tV = nRT. Jest to posta¢ podobna do
réwnania gazu doskonatego, tatwo j3 wiec zapamietac.

@ Poniewaz stezenie molowe, ¢, jest to liczba moli, n, substandji rozpuszczonej w objetosci, V,

Roéwnanie 17.29, nazywane réwnaniem van’t Hoffa pokazuje, ze ciSnienie
osmotyczne zalezy tylko od liczby moli substancji rozpuszczonej w danej objeto-
Sci rozpuszczalnika. Przy takim samym stezeniu molowym wszystkie substancje
tworzg takie samo cisSnienie osmotyczne roztworu, jezeli roztwor zachowuje sie jak
roztwor idealny. Zjawisko to moze by¢ zastosowane do pomiaru wzglednych mas
czasteczkowych substancji rozpuszczonych. Jest to szczegélnie przydatne dla sub-
stancji o duzej masie czasteczkowej, takich jak biatka i polimery, poniewaz mozna
osiagnac¢ mierzalne ciSnienie osmotyczne nawet przy niewielkich stezeniach molo-
wych (przyktad 17.7). Jednakze tylko niewiele substancji rozpuszczonych, zwtasz-
cza w rozpuszczalnikach takich jak woda, tworzy roztwory idealne. Matematyczna
analiza roztworéw rzeczywistych jest znacznie bardziej skomplikowana niz réw-
nanie 17.29, ktére daje jedynie przyblizone wartosci M,. Réwnanie to sprawdza si¢
najlepiej dla roztworéw bardzo rozcienczonych.

Wrtasciwosci koligatywne zaleza od catkowitej liczby czgstek w roztworze, niezalez-
nie, czy sa to czasteczki, czy jony. Zatem roztwor chlorku sodu w wodzie o stezeniu
1 mol-dm™ tworzy dwa razy wieksze cisnienie osmotyczne niz roztwér cukru o tym
samym stezeniu, gdyz 1 mol NaCl w wodzie utworzony jest z 1 mola jonéw Na"
i 1 mola jon6w CI, co daje catkowite stezenie jonéw réwne 2 mol-dm .

Osmoza ma wielkie znaczenia biologiczne. Wiele blon komérkowych sa to
btony pétprzepuszczalne. Przepuszczajg one wode, gazy takie jak O, oraz jony, ale
wigksze czasteczki i struktury sa zatrzymywane wewnatrz komorki.

W ramce 17.5 wyjasniono, w jaki sposob zastosowanie ciSnienia moze zmu-
si¢ rozpuszczalnik do przeptywu w kierunku odwrotnym (odwrécona osmoza).
Stosuje si¢ to przy oczyszczaniu wody.
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Przyktad 17.7. Okreslanie wzglednej masy czasteczkowej przy uzyciu osmozy

Roztwdr 0,50 g hemoglobiny w 100 cm® wody wytwarza cis-
nienie osmotyczne wielkos$ci 195 Pa. Zaktadajac, ze roztwor
jest rozciericzony i zachowuje sie w sposéb idealny, okres|
wzgledng masg czasteczkowa hemoglobiny.

Sposéb rozwigzywania

Poniewaz zaktadamy, ze roztwor jest roztworem idealnym, do
obliczenia stezenia molowego mozna uzyé réwnania 17.29.
Na tej podstawie mozna obliczy¢ liczbe moli w roztworze,
a poniewaz znana jest masa probki, mozna obliczy¢ M.

Rozwigzanie

Stosujac réwnanie 17.29, oblicz stezenie molowe

m=cxRT (17.29)
Przeksztatc, by uzyskac wyrazenie na c
A
RT (8,314 J-K ) x(298 K)
198 4. (1Pa=1Jm)

(8,314 4K )x(298 K)
=7,80x107 mol-m™® =

=7,80x107° mol-dm™ Adm2=1x10°m=2)

Oblicz liczbe moli w 100 cm’ roztworu i stad znajdz M,
hemoglobiny.

1000 cm® roztworu zawiera 7,80 x 10° mola hemoglobiny,
zatem 100 cm’ roztworu zawiera jej 7,80 x 10° mola.

100 cm® roztworu zawiera 0,50 g hemoglobiny, czyli 0,50 g
stanowi 7,80 x 107 mola.

Masa czgsteczkowa = LOE =64100 g-mol™’
7,80x10™° mol
i M, = 64000

W rzeczywistosci roztwor hemoglobiny w wodzie nie zachowuje
sie jak roztwor idealny nawet w tak matym stezeniu, wiec jest to
jedynie wynik przyblizony.

Sprobuj sam

Lizozym jest to biatko o M, = 16500. Jakie cisnienie osmo-
tyczne w temperaturze 298 K wytworzy roztwér 1 g lizozymu
w 50 cm’ wody?

Ramka 17.5. Odwrécona osmoza i uzdatnianie wody

Osmoza jest to proces, w wyniku ktérego rozpuszczalnik sa-
morzutnie przenika przez bfone pdtprzepuszczalng do roztworu
substangcji rozpuszczonej. Zachodzi wtedy, gdy istnieje gra-
dient stezenia po obu stronach btony — przeptyw rozpuszczal-
nika dazy do wyréwnania stezeri. Osmozie mozna zapobiec,
poddajac roztwdr dziataniu cisnienia. Ponadto, gdy przytozone
cisnienie jest wyzsze od cisnienia osmotycznego, mozna wy-
musi¢ przeptyw rozpuszczalnika z roztworu na strone czystego
rozpuszczalnika. Nazywa sig to odwrécona osmoza, jak to
pokazano na rysunku.

Odwrécona osmoza jest uzywana na wielka skale do
oczyszczania wody. Mozna jg wykorzystywaé w niewielkich
aparatach do otrzymywania bardzo czystej wody do celéw la-
boratoryjnych (ramka 16.1, str. 733) jest tez wykorzystywana na
wielka skale do uzdatniania wody do picia. W wielu regionach
Swiata wystepuje niedobdr czystej stodkiej wody, ale jest pod
dostatkiem zasolonej wody z odwiertéw lub wody morskiej.
Stacje uzywajace odwréconej osmozy zaopatrujg cate miasta
i regiony w stodka wode nadajaca sie do spozycia poprzez
usuwanie soli z wody morskiej, czyli odsalanie.

Nie jest potrzebne stosowanie wysokiej temperatury, a na-
wet pomimo konieczno$ci uzywania wysokich cisnien, potrze-
ba znacznie mniej energii niz na przyktad podczas destylacji.
Bfony pdtprzepuszczalne stosowane w odwrdconej osmozie
nie dziatajg na zasadzie wielkosci poréw, tak jak te z rysunku
17.26, ale ich powierzchnia jest zmodyfikowana w taki sposéb,
ze umozliwia dyfuzje wody, ale nie przepuszcza jondw takich
jak Na" lub CI". Dodatkowa korzyscia oczyszczania wody przez
odwrdcong osmoze jest fakt, ze btona zatrzymuje wigkszo$é
bakterii i wirusdéw, czyli nastgpuje czesciowa dezynfekcja.
Do wymuszenia przeptywu wody przez takg btone koniecz-
ne sa znaczne cisnienia, wiec bfona musi by¢ odpowiednio
zaprojektowana i skonstruowana, by sie temu oprzegé.

Sprobuj sam
1 dm® wody morskiej zawiera 35 g rozpuszczonych substancii.

Zaktadajac, ze jest to chlorek sodu, okresl minimalne cisnienie
potrzebne do przeprowadzenia odwrotnej osmozy w 25°C.
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v Odwrécona osmoza. Wywierajac odpowiednie cisnienie mozna pokonac cisnienie osmotyczne i przecisnac rozpuszczalnik przez btone
potprzepuszczalng, pozostawiajac w pierwszej komorze stezony roztwor i otrzymujac po drugiej stronie czysty rozpuszczalnik

-

Przytozone
cisnienie

@ Rozpuszczalnik

Q Substancja
rozpuszczona

Stezony roztwor

Szkocka whisky otrzymuje sie przez destylacje
mieszaniny etanolu i wody wytworzonej przez
fermentacje jeczmienia. Ciekta mieszanina jest
od spodu podgrzewana, a pary skraplaja sie

w miedzianych rurkach w gornej czesci, dajac
ciecz, ktora jest wzbogacona w etanol. Proces
ten jest przyktadem destylacji okresowej.
llustracja pochodzi z Glen Dronach Distillery, dzieki
uprzejmosci Ben Riach Distillery

_—

Zastosowane ci$nienie przeciska
czgsteczki rozpuszczalnika przez
btone, pozostawiajgc przed nig
bardzo stezony roztwér zaniec-
zyszczen i praktycznie czysty
rozpuszczalnik po drugiej stronie

E

Btona pétprzepuszczalna
pozwala na przeptyw jedynie
rozpuszczalnika, ale nie
substancji rozpuszczonych

Czysty rozpuszczalnik

Destylacja mieszanin cieczy

Mieszanina benzenu (T... = 353,3 K) oraz metylobenzenu (Tw.. = 383,8 K) stano-
wi roztwor idealny. Jezeli mieszanina rownomolowa (tzn. Xpenzen = Xmetylobenzen = 0,5)
zostanie ogrzana, to skfad pary bedacej w réwnowadze z ciecza bedzie bogatszy
w benzen, poniewaz benzen jest lotniejszy od metylobenzenu. Na tej zasadzie opie-
ra sie proces destylacji, ktora jest gléwna metoda rozdzielania i oczyszczania cieczy.
Proces ten mozna przedstawi¢ na wykresie temperatura-sktad, taki jak ten
przedstawiony na rysunku 17.29. Jest to wykres fazowy, ktory przedstawia tempera-
ture wrzenia w zaleznosci od utamka molowego sktadnika w roztworze. Wykresla-
ny tez jest sktad pary bedacej w réwnowadze z ciecza, zwykle przy ciSnieniu 1 atm.

Krzywa
sktadu pary
380
<
-2 Ciecz, w ktdrej utamek
Q molowy benzenu wynosi
s Krzywa 0,5, wytwarza pare,
© sktadu cieczy w ktérej utamek molowy
s 370 benzenu wynosi 0,7
[0
g [BeSK N
E I :
'q_, | |
360 [ ! !
| |
I I 0’51 I 0’7 l I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0 Utamek molowy benzenu 1
1 Utamek molowy metylobenzenu 0

Rys. 17.29. Ogrzewanie do wrzenia réwnomolowej mieszaniny benzenu i metylobenzenu
tworzy pare wzbogacona w benzen. Zauwaz, ze skale utamkéw molowych dla obu
sktadnikéw biegna w przeciwnych kierunkach, wiec gdy utamek molowy benzenu wynosi
1, to utamek metylobenzenu jest O i na odwrét
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Z rysunku 17.29 wynika, ze réwnomolowa mieszanina benzenu i metyloben-
zenu wrze w temperaturze 265 K. W parze nad tym roztworem utamek molowy
benzenu wynosi 0,7. Jezeli ta para zostanie skroplona, otrzyma si¢ ciecz o takim
skladzie. Czyli pojedynczy akt destylacji daje ciekly produkt o skladzie, gdzie
Xvenzen = 0,7. Te nowa ciecz mozna podda¢ ponownej destylacji (redestylacji), co
dalej zwigkszy zawartos¢ benzenu i proces powtornej destylacji mozna kontynu-
owad, az dwie ciecze zostang catkowicie rozdzielone. Jednakze taki proces kolej-
nych destylacji poszczegélnych porcji nie jest zbyt wydajny i zwykle stosuje si¢
destylacje frakcyjna.

Destylacja frakcyjna przebiega na kolumnie odznaczajaca si¢ znaczng po-
wierzchnia, na ktorej pary nieustannie ulegaja skropleniu i ponownemu odparo-
waniu, przechodzac w gére kolumny. W laboratorium stosuje si¢ czesto szklang ko-
lumne wypeiniona szklanymi peretkami (rys. 17.30). Temperatura wzdiuz kolumny
zmienia si¢ tak, ze na szczycie jest nizsza niz w naczyniu, w ktorym wrze roztwor.
Gdy taki aparat zastosuje si¢ do destylacji benzenu i metylobenzenu, mieszanina
wznoszac sie¢ wzdtuz kolumny podlega wielu cyklom odparowania i skraplania
ina szczycie kolumny pojawia si¢ jako niemal czysty benzen.

Termometr

Chtodnica

Potgczenie

Z wyciagiem » W rozdziale 22.4 opisano aparature do
Doptyw wody / laboratoryjnej destylacji frakcyjnej.

chtodzacej

Kolumna frakcjonujgca
ze szklanymi peretkami
(lub podobnym wypetnieniem)

Zbiornik wydzielonego

Mieszanina czystego sktadnika

cieczy

P N

Ogrzewanie

Rys. 17.30. Aparatura do destylacji frakcyjnej. W instalacjach przemystowych stosuje sie
wysokie metalowe kolumny, w ktérych znajduja sie liczne ptyty lub poftki

Taki przyktadowy rozdziat przedstawiono na rysunku 17.31. Roztwor o utamku
molowym benzenu Xpenzen = 0,2 Wrze poczatkowo w temperaturze 375 K. W miare
przechodzenia w gore kolumny, pary staja si¢ stopniowo coraz bogatsze w ben-
zen, az koncowy destylat okazuje si¢ czystym benzenem, Xpenzen = 1. Pozostato$¢
w kolbie destylacyjnej stanowi czysty metylobenzen.




Réwnowagi fazowe i roztwory | Chemia Wokét Nas Tom 2

ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

Poczatkowy
skfad cieczy
Xvenzen = 0,2

Skfad par po
pierwszym stopniu
destylacji
380
<
8
S 375F------ Sktad par po drugim
E ! ! stopniu destylacji
© | |
:é 370 } .
o ‘ w
g ! ! Sktad par Koricowy sktad par
e ! , na szczycie
|2 /[ Skiad cieczy po ! kolumny
360 | ! pierwszym stopniu , destylacyjnej —
\ destylacji I czysty benzen
! Sktad ‘
! cieczy
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0 Utamek molowy benzenu 1
1 Utamek molowy metylobenzenu 0

Rys. 17.31. Za pomoca destylacji frakcyjnej mozna catkowicie rozdzieli¢ benzen
i metylobenzen. W przebiegu frakcjonowania dochodzi do wielu kolejnych destylacji, gdy
pary przechodza przez kolumne

Mieszaniny azeotropowe

Wigkszos¢ roztworéw to roztwory, ktére nie sa idealne, wiec dla niewielu z nich
wykres temperatura-sktad wyglada tak jak na rysunku 17.31. Roztwory o znacznym
dodatnim odchyleniu od prawa Raoulta moga mie¢ minimalng temperature wrze-
nia nizsza niz temperatura ktéregokolwiek z czystych sktadnikéw. Taka mieszanine
tworza woda i etanol, a ich wykres temperatura-sktad ma posta¢ przytoczona
narysunku 17.32.

Jezeli roztwor o utamku molowym etanolu réwnym 0,2 podda si¢ destylaciji
frakcyjnej, pary stopniowo wzbogacaja si¢ w etanol. Jednak, gdy ich skfad osia-
gnie minimum krzywej, odpowiadajace 95,6% etanolu, sklad cieczy i par dalej si¢
juz nie zmienia. Mieszania tworzy azeotrop. Gdy osiggniety zostanie taki sktad
mieszaniny, nie jest juz mozliwe dalsze rozdzielenie sktadnikéw, poniewaz desty-
lat ma ten sam sklad co destylowana ciecz. Oznacza to, ze destylacja mieszaniny
woda-etanol jest w stanie dac destylat o zawartosci najwyzej 95,6% etanolu. Takie
zachowanie wynika z dodatnich odchyleti od prawa Raoulta.

Gdy potrzeba etanolu o zawartosci >95%, wode nalezy usung¢ innymi metoda-
mi, np. zastosowac srodek odwadniajacy, ktéry zaadsorbuje wodg. Inng metoda jest
dodanie podczas destylacji niewielkiej ilosci benzenu. Mieszaniny etanolu, wody
i benzenu tworzg azeotrop potrojny (czyli ztozony z trzech sktadnikéw) o tempera-
turze wrzenia 64,5 °C. Przez jego destylacje frakcyjna mozna oddzieli¢ praktycznie
cala ilos¢ wody i uzyska¢ bezwodny etanol z zawartoscia zaledwie kilku miliono-
wych czesci resztkowego benzenu. Taki ,,alkohol absolutny” jest praktycznie czysty,
jednak slady toksycznego benzenu sprawiajg, ze nie moze by¢ spozywany.

Stowo azeotrop w jezyku greckim
oznacza ,bez zmian podczas wrzenia”.

®

Jezeli odstepstwa od prawa Raoulta sg dodatnie (ya>1), czasteczki przechodza do fazy gazowej

tatwiej, niz wskazuje prawo Raoulta. Tak jest w przypadku mieszaniny etanol-woda, poniewaz

kazdy z czystych sktadnikdw rozrywa wigzania wodorowe drugiego sktadnika, przez co jest on
stabiej wigzany w roztworze. Cisnienie pary jest wyzsze niz w przypadku roztworu idealnego, dzieki
Czemu mieszanina wrze w nizszej temperaturze. Odwrotnie dzieje sie w przypadku roztworéw
wykazujgcych odstepstwa ujemne (ya<1).
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373

N
8
o Sktad par
N
2
o
=]
T
[}
g Sktad cieczy
2 351,7
) ---[351,3
0% C,H;OH  Procent (masowy) C,HsOH ! 100% C,HsOH
100% H,O Procent (masowy) H,0O 1 0% H,0
95,6%
etanolu

Rys. 17.32. Etanol i woda tworzg azeotrop z minimum temperatury wrzenia. Dane
0dnosza sie do cisnienia 1 atm

Mieszaniny, w ktorych istnieja silne oddziatywania miedzy sktadnikami, wyka-
zuja znaczne ujemne odchylenia od prawa Raoulta. Moga wykazywac¢ maksimum
temperatury wrzenia, jak pokazano na rysunku 17.33. Ponownie tworzg si¢ aze-
otropy, co uniemozliwia rozdzielenie dwdch cieczy na drodze destylacji. Taki rodzaj
mieszaniny tworza kwas azotowy i woda, z mieszaning o minimalnej temperaturze
wrzenia, zawierajaca 68% kwasu azotowego. Znaczy to, ze destylacja mieszanin
kwas azotowy-woda moze da¢ kwas azotowy o stezeniu najwyzej 68% (masowych).

Sktad par ST 393,6
N
3
c
9]
I
=
o
3
® 373
o}
Q
£
3
|

HNO, ! 359,2
0% HNO, Procent (masowy) HNO, 100% HNO,
100% H,0O Procent (masowy) H,0O 0% H,0

Rys. 17.33. Kwas azotowy | woda tworza azeotrop o maksymalnej temperaturze wrzenia.
Dane 0odnosza sie do cisnienia 1 atm

* Reguta faz:

F=C-P+2
gdzie C oznacza liczbe sktadnikéw, P liczbe faz, a F liczbe stopni swobody.

* Mieszaniny dwuskfadnikowe tworzg jedng faze gazowa, ale moga mie¢ kilka faz ciektych lub statych. >
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Entalpia mieszania Anmes:H zwykle decyduje, czy dwie ciecze sa cieczami mieszalnymi, czy niemieszalnymi.

Roztwory idealne spetniaja prawo Raoulta:
PA(id) = Xa0°

gdzie pa 0znacza cisnienie par sktadnika A, xa to jego utamek molowy, a p°a to cisnienie pary czystego sktadnika
(tzn. gdy xa = 1) w temperaturze roztworu.

Wiekszos¢ roztwordw to roztwory nieidealne. Odchylenia od przwa Raoulta mozna opisac¢ za pomoca wspdtczynnika
altywnosci, y.

Pa = YaXaPn
« gdy Ya>1, uktad wykazuje dodatnie odchylenie od prawa Raoulta.

« gdy Ya<1, uktad wykazuje ujemne odchylenie od prawa Raoulta.

.

W roztworach rozcienczonych substancja rozpuszczona spetnia prawo Henry’ego dla idealnych roztwordw rozcienczonych

PB = XB'KB
gdzie Kz jest to stata prawa Henry’ego.

Wiasciwosci koligatywne zaleza jedynie od liczby czagsteczek (lub jondw) substancji rozpuszczonych, nie od ich natury.

Do osmozy dochodzi, gdy roztwdr i czysty rozpuszczalnik zostang rozdzielone btong pdtprzepuszczalng. Rozpuszczalnik
przenika przez bfone do roztworu.

Do rozdzielenia skfadnikéw ciektej mieszaniny moze postuzy¢ destylacja.

Roztwory nieidealne czesto tworzg azeotropy, co powoduje, ze nie mozna przez destylacje catkowicie rozdzieli¢ sktadnikdw.

o Zadania 21-32 na koncu tego rozdziatu (str. 811-812) dotycza tych zagadnien.

@ Powtorzenie zagadnien

Po zapoznaniu sie z materiatem tego rozdziatu powinienes$ nabyc¢ Opisa¢ pochodzenie i zastosowanie potencjatu Lennarda-
umiejetnosci, ktére pozwola: -Jonesa.

Wyjasni¢ zjawiska towarzyszace mieszaniu si¢ substancji za
pomoca zmian entalpii, Ames-H, oraz zmiany entropii, Amies.S.

Narysowac i zinterpretowac jednosktadnikowe wykresy fazowe
oraz wyjasnic ich gtéwne elementy.

Sformutowac i zastosowaé prawo Raoulta do wyjasnienia
wiasciwosci roztworéw idealnych.

Na podstawie wykreséw fazowych wyjasni¢ przemiany fazowe
czystych pierwiastkow i zwigzkdw.

Oblicza¢ wspdtczynniki aktywnosci i powigzac ich wielkosé
z oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi w roztworze.

Sformutowac i zastosowaé réwnanie Clapeyrona, by opisac
wptyw cidnienia na temperature topnienia.

Sformutowac i zastosowaé prawo Henry’ego do wyjasnienia
wiasciwosci idealnych roztworéw rozcienczonych.

Sformutowac i zastosowac réwnanie Clapeyrona, by opisac
wptyw cidnienia na temperature wrzenia i sublimagcii.

Wyjasni¢ znaczenie nazwy ,witasciwosci koligatywne” i ich
zastosowanie do opisu cisnienia osmotycznego.

Opisa¢ wiasciwosci czasteczkowe, ktdre wplywaja na
oddziatywania miedzy czasteczkami.

Opisa¢ rozdzielanie cieczy na drodze destylacji i wyjasnic
tworzenie sie azeotropdw.
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ZADANIA
e Podstawowe réownania
Réwnanie Clapeyrona dp _AS, _ AH (17.4)
daT AV, TAV,
2 . . AH (1
Réwnanie Clausiusa—Clapeyrona Inp = stata — ?(?] (17.6)
P2 =ﬂ[i,i) (17.7)
py R\T, T
Energia oddziatywania migdzy dwoma jonami Eee (jonowe) = 9192 (17.11)
Aner
. B A
Potencjat Lennarda-Jonesa Epe(catk) =+—5 - (17.18)
r r
Reguta faz F=C-P+2 (17.20)
Prawo Raoulta Da = XaP°A: Po = XaP% (17.24)
Wspdtczynnik aktywnosci Yp= Pa (.rz) (17.27)
P (id)
Prawo Henry’ego Pe = XsKa (17.28)
Réwnanie van't Hoffa na cignienie osmotyczne n=cxRT (17.29)
e Zadania
Trudniejsze zadania zaznaczono gwiazdka *. (i) podnosi¢ temperature, utrzymujac state cisnienie;

1 NameuTe szt wsedllany wlacs By (i) podnosi¢ cignienie, utrzymujac statg temperature?

(rozdz. 17.1). 2. Pytania dotyczg ponizszego wykresu fazowego (rozdz. 17.1):
40
35|

Cisnienie

30|

251+
20 A
15}

W
1Elif|p==0====()Ff======= Fe==d===>

Cisnienie/bar

10
51

0 L L L L L J
Temperatura 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura/K

(a) Jaka faza (fazy) jest/sa obecna/e w punktach W, X, Y'i Z?

a) Ktory obszar wykresu (A, B czy C) odpowiada fazie

(b) Jakie znaczenie maja punkty X, Y, TiC? o
ciektej?

(c) Jaki przemiany fazowe zajda, jesli zaczynajac w punkcie

U bedziesz: (b) Jaka faza (fazy) moze istnie¢ w SATP?
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c

Jakie przemiany fazowe zajda, jezeli probke tej substancii
ochtodzi sie z 250 K do 50 K pod cignieniem 20 bardw.
(d) Jak nazywamy przejscie od fazy A do fazy C?

©

Jaki znak beda miaty zmiany entalpii i entropii przy

przejsciu od fazy B do fazy A?

() Oszacuj warunki panujace w punkcie potréjnym tej
substangj.

(g) Jaka jest temperatura topnienia i temperatura wrzenia tej
substanciji pod cignieniem 25 baréw?

(h) Jaka faza (fazy) moze istnie¢ w temperaturze 300 K i pod
cisnieniem 40 barow?

(i) Ktora faza, stata czy ciekta, ma wieksza gestosé
w temperaturze topnienia pod cisnieniem 25 baréw?

() Jaka jest najnizsza temperatura, w ktérej moze istniec¢
faza ciekta?

(k) Uszereguj zmiany entalpii nastgpujacych przemian
fazowych w kolejnoéci wzrastajgcej energii: A»>B, A>C,
B—C.

() Jakie zmiany zajda, jezeli cidnienie, w ktdrym znajduje sie
porcja tej substancji, zmaleje od 35 do 5 bardw w statej
temperaturze 135 K?

Udzielajgc odpowiedzi, postuz sie wykresami fazowymi 17.5

do 17.8 (str. 769-772; rozdz. 17.1).

(a) W gasnicach z ditlenkiem wegla znajduije sie ciekty CO»
w réwnowadze z gazem. Okresl, jakie jest cisnienie gazu
nad ciecza w temperaturze 298 K.

(b) Ktora z form siarki wykrystalizuje z ciektej siarki
w normalnym cisnieniu atmosferycznym?

(c) Ktéra z dwdch form lodu, Lod | czy Lod I, ma mniejsza
gestosc?

(d) Co nastapi, gdy wode:

(i) ogrzewa sig od 250 K do 300 K przy cisnieniu
0,005 bara, a nastepnie

(i) sprezy sie do cisnienia 10 bardw, utrzymujac
temperature 300 K; potem

(i

ochtodzi do temperatury 250 K, utrzymujac cisnienie
10 bardéw.

Warunki punktu potréjnego metanolu to -98,15°C i 0,5 atm,
natomiast punkt krytyczny to 240°C i 78,5 atm.

Korzystajac z tych informaciji, naszkicuj (bez zachowania
skali) i opisz w petni wykres fazowy metanolu (rozdz. 17.1).

Rte¢ ma temperature topnienia 234,3 K. W tej temperaturze
gestosé Hg (c) wynosi 13,690 g‘cm“s, a gestosc Hg (s)
wynosi 14,193. Entalpia topnienia jest réowna 9,75 J‘g".
Oblicz cisnienie niezbedne do zmiany temperatury topnienia
o 1K (rozdz. 17.2).

Siarka topi sie w temperaturze 115,2°C pod cisnieniem

1 atm. W jednej z metod wydobywania siarki jest ona
stapiana i wypompowywana ze ztéz w formie cieczy pod
cignieniem 6 baréw. Za pomoca réwnania Clapeyrona okres|,
jaka jest najnizsza temperatura, przy ktérej siarka jest ptynna
pod tym cisnieniem (rozdz. 17.2).

7.

8.

(Entalpia stopienia w 115,2°C wynosi 53,67 J-g ',

a gestosci siarki statej i ciektej wynosza odpowiednio 2,15
oraz 1,811 g-cm™).

Wyijasnij obserwacje: gdy ciecz odparowuje z otwartego
naczynia, to temperatura pozostaje w przyblizeniu stata,
natomiast podczas odparowywania z izolowanej kolby
temperatura spada (rozdz. 17.2).

Cisnienie pary tetrachlrometanu (CCly) w 0°C wynosi

44,0 mbardéw, a w temperaturze 50°C 422,0 mbardéw.
Korzystajac z tych danych, okresl entalpie parowania CCls
oraz jego standardowa temperature wrzenia (rozdz. 17.2).

9.* Mount Everest (8850 m) jest najwyzsza géra na Ziemi.

Na tej wysokosci cisnienie atmosferyczne jest rowne
okoto jednej trzecigj cisnienia na poziomie morza. Oblicz
temperature topnienia i wrzenia wody przy tym cisnieniu
(rozdz. 17.2). (Gestosci lodu i wody w temperaturze 0°C
to odpowiednio 0,92 oraz 1,00 g'cm'ﬁ, a zmiana entalpii
stopienia lodu wynosi +6,01 kJ-mol™'. Zmiana entalpii
parowania H-O (c) w normalnej temperaturze wrzenia
wynosi +40,7 kJ-mol” (rozdz. 17.2).

10.* Okres| temperature topnienia lodu pod cisnieniem

500 baréw. Gestosc¢ lodu w temperaturze 0°C wynosi
0,9168 g-cm’3, a wody 0,9987 g-cm’a. Entalpia topnienia
lodu to 6,008 kJ-mol” (rozdz. 17.2).

11.* Zmierzono cisnienie par wytwarzane przez disiarczek wegla

(CSz) w réznych temperaturach.

Temperatura/°C 0 10 20 30 40

Cisnienie/bar

0,168 0,262 0,394 0,576 0,820

Okresl zmiany entalpii i entropii parowania CS; (rozdz. 17.2).

12.* Cisnienia par ditlenku siarki nad substancja w stanie statym

i ciektym dane sa wyrazeniami

) 4308
Ciafo state = 29,28 ( TIK J

) 3284
Ciecz = 24,055 [ K ]

Oblicz () temperature i cisnienie w punkcie potréjnym
ditlenku siarki oraz (i) zmiany entalpii i entropii topnienie
w punkcie potréjnym (rozdz. 17.2).

13.* Cisnienie par pewnej cieczy wynosi 2,026 kPa

w temperaturze 20 °C oraz 44,209 kPa w temperaturze
80°C.

(a) Oblicz zmiane entalpii parowania tej cieczy.
(b) Okresl normalng temperature wrzenia cieczy.

(c) Reguta Troutona stwierdza, ze ApaS cieczy
to 88 J-K-mol™. Skomentuj wiagciwosci tej cieczy
(rozdz. 17.2).

14. Pod cignieniem 1 bara dwie formy cyny (cyna szara

i cyna biafa) sa w réwnowadze w temperaturze 291 K.
Gestosci obu form to odpowiednio 5750 oraz 7280 kg-m’a.
Zmiana entropii przemiany wynosi 8,8 JKmol™". W jakiej
temperaturze te dwie formy beda w réwnowadze pod
cignieniem 200 baréw (rozdz. 17.2)?
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15.

16.

Oblicz energie przyciggania miedzy jonem Mg2+ i jonem CI”
w odlegtosci 0,2 nm w prézni (rozdz. 17.3).

Poréwnaj energie oddziatywan miedzy dwoma jonami

o tadunku pojedynczym bedacymi w odlegtosci 0,1 nm

w (a) prozni; (b) wodzie (przenikalnos¢ wzgledna = 78);

(c) oleju weglowodorowym, ktérego przenikalno$¢ wzgledna
wynosi 2 (rozdz. 17.3).

17.* Wykaz, ze dla czasteczki spetniajacej warunki potencijatu

18.

19.

20.

E / J-mol-1

21.

22.

23.

Lennarda-Jonesa rownowagowa odlegtos¢ dana jest
wyrazeniem r, = 2"°c (rozdz. 17.9).

Wyjasnij, ktéry z nastepujacych par zwiazkéw bedzie miat
wieksza entalpie parowania (rozdz. 17.3).

(a) Etanol i metoksymetan

(b) Propan i metoksymetan

(c) Butan i propanon

(d) (B)-1,2-dichloroeten i (2)-1,2-dichloroeten

Uszereguj nastepujace zwigzki w kolejnosci wzrastajacej
temperatury wrzenia, uzasadniajgc swoj wybor (rozdz. 17.3).

He, Hz0, Ar, N2, HCI, NaCl
Na rysunku przedstawiono potencjat Lennarda-Jonesa

trzech gazéw szlachetnych. Wyjasnij zmiany ksztaftu
tych trzech krzywych (rozdz. 17.3).

1000 -
500 |

0

-500

—1000 -

—1500 -

—-2000 -

Nurek schodzi na gtebokos¢, na ktérej cisnienie wynosi
5 atm. Ciato nurka zawiera ok. 5 | krwi. Stata prawa
Henry’ego dla N, (g) w wodzie w temperaturze 310 K
wynosi 1,07 x 10° atm (rozdz. 17.3).

(a) Oblicz ilos¢ gazowego azotu zaabsorbowanego
z powietrza, jaka znajdzie sie w krwi nurka przy cisnieniu
115 atm. (Przyjmij, ze rozpuszczalno$¢ azotu w krwi jest
taka sama jak w wodzie).

(b) Gdyby caty gaz zaabsorbowany w 5 atm zostat nagle
uwolniony, to jaka objetos¢ by zajat pod cignieniem
1 atm i w temperaturze 298 K?
Cisnienie pary czystego CHCl; w temperaturze 318 K
wynosi 58 kPa. Jakie bedzie cisnienie czastkowe pary
CHCls nad mieszaning 1 mola CHClI; z jednym molem
etanolu, zaktadajac, ze mieszanina ta zachowuije sie jak
roztwér idealny? Jak skomentujesz fakt, ze zmierzona
wartos$¢ czgstkowego cisnienia par CHCls nad tg mieszaning
wynosi 42 kPa (rozdz. 17.4).
Etanol i metanol tworzg roztwory niemal idealne.
W temperaturze 20°C cisnienie pary czystego etanolu

24>

25.

26.

Temperatura wrzenia/K

27.

28.

ZADANIA

wynosi 5930 Pa, a metanolu 11830 Pa (rozdz. 17.4).
Oblicz:

(a) cisnienie pary kazdego ze sktadnikdw oraz

(b) catkowite cignienie par nad mieszaning utworzona przez
zmieszanie po 50 g kazdego ze skfadnikdw.

(M{CHSOH) = 32,04; M{C:H:OH) = 46,07).

W roztworze etanolu (p° = 0,174 bara) oraz
2-metyloheksanu (p° = 0,059 bara), utamek molowy

etanolu wynosi 0,90. Catkowite cisnienie par bedacych

w réwnowadze z roztworem wynosi 0,248 bara. Utamek
molowy etanolu w parach wynosi 0,67. Wylicz wspdtczynniki
aktywnosci kazdego ze skladnikéw roztworu (rozdz. 174).

Pewne biatko ma mase czgsteczkowa 69000 g-mol".
Zaktadajgc idealne zachowanie, oblicz cisnienie
osmotyczne roztworu zawierajgcego 20 g-dm ° tego biatka
w temperaturze 298 K (rozdz. 17.4).

Na rysunku przedstawiono szkic wykresu fazowego
para—ciecz mieszanin butanonu i dichlorometanu

(rozdz. 17.4).

352

344

336

328

320 Il Il Il Il
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0 Utamek molowy dichlorometanu 1
1 Utamek molowy butanonu 0

Dla roztworu o sktadzie Xouanon = 0,4 0raz Xaicniorometan = 0,6:
(a) Okresl temperature wrzenia tej mieszaniny.
Okresl skfad pary nad wrzgcym roztworem.

(c) Gdyby te pare skropli¢, jaka bytaby temperatura wrzenia
powstatej cieczy?

Jesli cykl wrzenia i skraplania bytby kontynuowany, jaki
bytoy skfad (i) destylatu oraz (i) pozostatosci?

Roztwdr jodoetanu, |, oraz propanonu, P, o utamku
molowym I, x, = 0,55 ma w temperaturze 50 °C ci$nienie
czastkowe | réwne 28,44 kPa i cisnienie czastkowe P rowne
19,21 kPa. W tej temperaturze cisnienie pary nasyconej

I wynosi 47,12 kPa, a cisnienie pary P wynosi 37,38 kPa.
Oblicz wspdtczynniki aktywnosci obu sktadnikéw w tym
roztworze (rozdz. 17.4).

Dlaczego pacjentom, u ktérych stwierdzono silne

odwodnienie, podaje sie roztwor soli, a nie czystg wode
(rozdz. 17.4)?
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ROZDZIAt 17. ROWNOWAGI FAZOWE | ROZTWORY

29. Stosujac regute faz, oblicz liczbe stopni swobody w punkcie po jednym molu kazdej z cieczy, ktdére utworzyly roztwor
potréjnym wody. Wyjasnij swojg odpowiedz (rozdz. 17.4). idealny. Oblicz utamek molowy kazdego ze sktadnikdw

30. Gisnienie par nad roztworem 2 moli heksanu i 1 mola W parze nad roztworem (fozdz. 17.4).
oktanu w temperaturze 40 °C wynosi 9,6 kPa. W tej samej 32. Transport wody w gére pnia drzewa odbywa sie cze$ciowo
temperaturze ci$nienie par rownomolowego roztworu wynosi dzigki osmozie; stezenie cukréw w sokach drzewa jest
8,2 kPa. Jakie sa ci$nienia pary nasyconej tych cieczy wieksze niz w wodzie otaczajacej jego korzenie. Sok jednego
w stanie czystym (rozdz. 17.4)? z gatunkéw drzewa mozna uznaé za roztwor sacharozy

31. Ciénienie pary czystego toluenu wynosi 0,0285 bara w wodzie o stezeniu 30 g-dm . Oblicz ciénienie osmotyczne

w temperaturze 20°C, a benzenu 0,0974 bara. Zmieszano tworzone przez ten roztwor (rozdz. 17.4).
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:

W tym rozdziale odwotujemy

sie do nastepujacych

zagadnien:

¢ Oddziatywania niekowalencyjne
rozdz. 1.8, str. 53

¢ Czasteczki wieloatomowe
rozdz. 5, str. 220

* Kwasy i zasady Brgnsteda-
Lewisa rozdz. 7.1, str. 308

A Sonda kosmiczna Galileo krazyta wokot
Jowisza od roku 1995 do 20083. Zrédto
ilustracji NASA

<« Dziato gazowe w Lawrence Livermore
National Laboratory, Uniwersytet
Kalifornii postuzyto zespotowi Billa Nellisa
do odtworzenia warunkéw panujacych
na Jowiszu. Zrédfo ilustracji NASA




Wodér | Chemia Wokét Nas Tom 3

Jowisz to najwigksza planeta Uktadu Stonecznego o masie
przekraczajacej ponad 2,5-krotnie mase pozostatych planet
wzietych razem. Jowisza nazywa sie takze gigantem gazo-
wym, gdyz skfada sie gtéwnie z wodoru i helu. Nie jest
to jednak zbyt dokfadny opis, poniewaz wiekszo$¢ wodoru
na Jowiszu nie jest w stanie gazowym.

Doswiadczenia wykonane w roku 1996 przez zespot pod kie-
runkiem Billa Nellisa na Uniwersytecie Kalifornii rzucily nie-
co Swiatta na warunki wewnatrz Jowisza. Doswiadczenia te
polegaty na poddawaniu prébek ciektego wodoru cisnieniu
o niespotykanej wielkosci. W temperaturze 3000 K i ciSnie-
niu 1,8 miliona atmosfer, wytworzonemu w trakcie doswiad-
czen na utamek sekundy, wodér zachowuje si¢ jak metal
i przewodzi prad elektryczny. Istnienie metalicznej formy
wodoru po raz pierwszy zaproponowano na podstawie ob-
liczent mechaniki kwantowej w latach 30. XX w., ale zespot
Nellisa po raz pierwszy dostarczyt na to bezposredni dowod.

W warunkach doswiadczenia metaliczny wodor jest ra-
czej ciecza, a nie ciatem statym. W tej metalicznej cieczy
ok. 90% atomow wodoru istnieje jako H,, a reszta zdyso-
cjowana jest na atomy wodoru. Przewodnictwo elektryczne
istnieje dzieki przeskokom elektronow miedzy jonami H,".
Ze wzrostem ciSnienia rosnie udzial atomowego wodoru
i w koncu przewodnictwo maleje.

Wiemy o istnieniu metalicznego wodoru na Jowiszu, gdyz
planeta ma swe pole magnetyczne ok. 10 razy silniejsze od
ziemskiego. Pole magnetyczne Ziemi powstaje dzieki pra-
dom elektrycznym wytworzonym przez ruchy konwekcyjne
wewnatrz ptynnego zelaznego jadra planety.

Sladowe pierwiastki znajdujace sie na Jowiszu to wegiel, tlen,
azot oraz siarka i s3 one w postaci wodorkéw - metanu, wody,
amoniaku i siarkowodoru - w gérnej warstwie planety. Me-
tan istnieje w formie gazowej, podczas gdy H,0, NH, i H,S
tworza lodowe obtoki. Wedtug badaczy te zwigzki istnieja
w formie odrebnych trzech warstw chmur, z ktérych naj-
wyzsza skfada si¢ z amoniaku, Srodkgwa z wodorosiarczku
amonu (NH ;SH’), anajnizsza z wodne! du.

Nasza wiedza o warunkach na Jowiszu znacznie wzrosta
dzieki sondzie Galileo, ktéra dotarta do Jowisza po 6-letniej
podrozy z Ziemi. Probnik wystany przez sonde opadt w at-
mosfere Jowisza w grudniu 1995 roku. Zagtebit si¢ 200 kilo-
metrow w atmosfere, zanim zniszczyto go potezne cisnienie,
ale byto to az nadto wystarczajace do zapisania i wystania
do nas mnostwa informacii.

Na podstawie jednej z obserwacji stwierdzono, ze helu i neo-
nu jest duzo mniej, niz przypuszczano na podstawie ich
zawartoSci we wczesnym Ukladzie Stonecznym, gdy Jowisz
powstawal. W jednej z hipotez zaklada si¢, ze w cieklym
wodorze skrapla si¢ tez hel i tworzy ,,deszcz helowy” przeni-
kajacy w gtebsze warstwy w kierunku srodka planety. Neon
bardzo dobrze si¢ rozpuszcza w cieklym helu, wiec tez jest
wyptukiwany do wnetrza planety. Moze to by¢ wyjasnieniem
malej zawartosci tych pierwiastkow w warstwie atmosfery.

Sonda Galileo nadal zbierata informacje o Jowiszu i jego
ksiezycach az do wrzesnia 2003, gdy zapadta si¢ w atmosfere
Jowisza. Stwierdzita mozliwos¢ istnienia oceanu pod lodowa
powloka ksiezyca Europy i zostata celowo zniszczona, by nie
zanieczyscic tego oceanu.

Gomny obraz przedstawia Wielka Czerwong Plame na Jowiszu
Obraz gtéwny przedstawia Jowisza i cztery jego ksigzyce.
Zrédio ilustracji NASA




Wodér | Chemia Wokét Nas Tom 3

25.1. WODOR PIERWIASTKOWY 1197

Sposrod wszystkich pierwiastkow atomy wodoru sa najprostszymi atomami. Jadro ~ » Strukture atomowg wodoru opisano
najpowszechniejszego izotopu zawiera jeden proton, a w atomie znajduje si¢ zaled- ~ W rozdziatach 33135

wie jeden elektron. Ta prostota sprawia, ze atom wodoru jest jedynym, dla ktérego
da sie rozwigzac rownanie Schrodingera bez przyblizen.

W odréznieniu od innych pierwiastkéw wodoru nie da si¢ dobrze dopasowac
do ukladu okresowego. Wiele z wersji uktadu umieszcza wodor na szczycie grupy
1, co wynika z jego konfiguracji elektronowej (1s'), ktéra jest zgodna z konfigura-
cja powtoki walencyjnej dla grupy 1, czyli ns'. Jednak pod wzgledem wiasciwosci
chemicznych wodoér jest odmienny od pierwiastkéw grupy 1. W temperaturze
pokojowej pod ciSnieniem normalnym jest gazem, natomiast wszystkie pozostate
pierwiastki grupy 1 sa reaktywnymi elektrododatnimi metalami. W chemii gru-
py 1 dominuja jony M", ale w przypadku wodoru tatwo spotka¢ zar6wno jony H',
jakiH’, a takze wigzania kowalencyjne.

Czasami wodor bywa przyporzadkowany na poczatku grupy 17. Bierze si¢ to
stad, ze przylaczenie jednego elektronu nadaje atomowi wodoru konfiguracje
pierwiastka grupy 18, podobnie jak to jest dla fluorowcéw. Ponadto wodor two-
rzy homonuklearne czasteczki dwuatomowe (H,), takze jak fluorowce. Jednakze
pod wzgledem reaktywnosci wodor nie zachowuje si¢ jak fluorowiec i chemicznie
odstaje od grupy 17 nie mniej niz od grupy 1.

Poniewaz nie da si¢ go do zadnej grupy dopasowac, czesto wodor pokazywany
jest jako osobny pierwiastek na szczycie uktadu okresowego, tak jak widzimy na
wewnetrznej oktadce tej ksiazki. Z tego tez powodu, zagadnienia dotyczace wodoru
omawiamy w osobnym rozdziale. Woddr w uktadzie okresowym

25.1. Wodér pierwiastkowy

Po raz pierwszy wodor zostal zaobserwowany w roku 1671 przez Boyle’a. Zauwazyt
on powstawanie gazu, gdy opitki zelaza rozpuszczat w kwasie solnym i zademon-
strowal, ze gaz ten jest palny. Pomimo tej obserwacji powszechnie uwaza sie, ze
wod6r odkryt Henry Cavendish, niemal sto lat pézniej. Cavendish wykazal, ze gaz
uzyskany w jego doswiadczeniu w polaczeniu z tlenem daje wode. Bylo to istot-
ne odkrycie, obalito ono dlugotrwate przekonanie, ze woda jest jednym z czterech
podstawowych pierwiastkow przyrody, wraz z ogniem, powietrzem i ziemig.
Wod6r jest pierwiastkiem najbardziej rozpowszechnionym we Wszechswiecie
i dziesiatym co do masy pierwiastkiem znajdujacym si¢ na Ziemi. Nie wystepuje
jednak na Ziemi w formie pierwiastkowej. Czasteczki H, sa bardzo lekkie i umykaja
ziemskiej grawitacji w przestrzenn. Wigkszos¢ wodoru na Ziemi jest zwigzana przez
tlen w wodzie lub przez wegiel w weglowodorach i innych czasteczkach organicz-

cu

Witasciwosci wodoru (H,)

Gazowy wodor, H, (g) jest bezbarwny i nie ma zapachu. Jego temperatura topnie-
nia to -259°C (14 K), a temperatura wrzenia -253°C (20 K). Obie temperatury sa
bardzo niskie z powodu niktych sit oddziatywania miedzy czasteczkami H,. Mata
masa molowa oznacza, ze gestos¢ wodoru (0,0899 g - dm™ w war. norm.) jest
najmniejsza ze wszystkich substancji.

H, jest zasadniczo niereaktywny w temperaturze pokojowej w nieobecno-
Sci katalizatora, glownie z powodu duzej wartosci entalpii dysocjacji wiazania
H-H (+436 kJ - mol ™). Istnieja wyjatki - wod6r wybuchowo reaguije z 0,, F,iCl,
(rozdz. 25.2).

Wytwarzanie wodoru

Rocznie produkuje si¢ na Swiecie ponad 60 milionéw ton wodoru. Wigkszos¢
wytwarza si¢ przez ogrzewanie w wysokiej temperaturze gazu ziemnego lub lekkich
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» Przykfady zeolitdw - budowa i zastosowanie
opisano w rozdziale 6 (str. 259).

frakcji surowej ropy naftowej z para wodna nad katalizatorem tlenku niklu, w pro-
cesie zwanym reformingiem parowym. W przypadku metanu

800-900 °C

CH, (g)+H,O(g) CO(g)+3H,(g) AH® =+205kJ-mol ™

CO utlenia si¢ do CO, w reakeji z dodatkowa porcja pary wodnej, co daje
wigcej wodoru. Ten proces, zwykle z uzyciem katalizatora zelazowego, to reakcja
konwersji.

200-450°C

CO(g) + H,0(g) CO,(g) + H,(2) AH® =—42kJ-mol ™"

Mieszaning H, i CO powstajaca w reformingu parowym nazywa si¢ gazem
syntezowym (syngaz). Jest on surowcem do wytwarzania innych zwiazkéw, ta-
kich jak metanol. By z gazu syntezowego otrzymac czysty wodor, przepuszcza si¢
mieszaning przez sita molekularne, zwykle zeolitowe, w celu usuniecia CO i CO,.

Innym sposobem produkcji wodoru jest rozktad wody. Zwraca si¢ na ten proces
wielka uwage, poniewaz pozwala produkowac wodor bez jednoczesnego wytwarza-
nia gazu cieplarnianego CO, (ramka 25.1). Mimo ze zasoby wody s3 niemal nie-
ograniczone, sposéb ten wymaga rozerwania silnych wiazann O-H, a wiec wymaga
energii. Woda rozktada si¢ na pierwiastki przy ogrzaniu powyzej 2000°C, ale jest
to zbyt wysoka temperatura dla procesu realnego ekonomicznie. Rozszczepienie
wody na wodér i tlen moze by¢ osiagniete przez elektrolize

elektroliza

2H,0(c) ———— 2H,(2) + 04(g)

Elektroliza jest obecnie bardziej kosztowna metoda produkcji wodoru niz refor-
ming parowy i jest ekonomicznie sensowna tylko tam, gdzie energia elektryczna
jest tania, jak przy elektrowniach wodnych.

Ramka 25.1. Ekonomia wodorowa

Dobrze znamy problemy zwigzane z paliwami kopalnymi, takimi
jak ropa naftowa, wegiel kamienny i gaz. Ich spalanie prowa-
dzi do zanieczyszczenia atmosfery i emisji gazu cieplarniane-
go ditlenku wegla, gtéwnego czynnika sprawczego globalnego
ocieplenia. Ponadto zasoby paliw sg ograniczone i ztoza taniej
oraz dostgpnej ropy naftowej ocenia sig na ok. 50 lat eksplo-
atacji. Jednym z najwigkszych wyzwar cywilizacji jest znale-
Zienie zastepczych zrodet energii. Wielu jest przekonanych, ze
rozwigzaniem jest wodor.

Uzycie gazowego wodoru jako paliwa zmniejszytoby zanie-
czyszczenie i emisje gazéw cieplarnianych, poniewaz jedynym
produktem spalania wodoru jest woda. Zmniejszytoby tez za-
lezno$¢ panstw zachodnich od producentéw ropy naftowe.
Sytuacje, w ktérej woddr zastapitby paliwa kopalne, okresla sie
jako ekonomie wodorowa.

Wiekszos¢ wodoru wytwarza sie obecnie z paliw kopal-
nych. Ta metoda produkgcji niweluje wigkszo$¢ korzysci z eko-
nomii wodorowej, jako ze nadal nastgpowac bedzie emisja
zanieczyszczen i gazéw cieplarnianych, chociaz nie podczas

spalania paliw, ale podczas ich produkgcji. W czystej ekonomii
wodorowej gaz ten musiatby by¢ otrzymywany bez uzycia paliw
kopalnych, na przyktad przez elektrolize wody z zastosowa-
niem czystego zrédta energii elektrycznej, takiego jak energia
stoneczna.

Jednym z istotnych parametréw paliwa jest jego gestosc
energetyczna (rozdz. 13.3). Jest to ilo$¢ energii mozliwa do
uzyskania z okreslonej masy paliwa. Gestos¢ energetyczna
wodoru to 143 kJ-g’1, co stanowi niemal trzykrotnosé tej war-
tosci dla benzyny (48 kJ-g ™) i prawie pieciokrotnosé dla wegla
kamiennego (29 kJ-g ™). Wysoka gestosé energetyczna wodoru
jest jednym z powoddw, dla ktérych ciekly woddr wybrano jako
paliwo dla promu kosmicznego (rozdz. 13.3).

Bezposrednia reakcja gazowego wodoru i tlenu jest wybu-
chowa i trudna do opanowania. Dlatego tez badano inne spo-
soby ujarzmienia tej reakcji. Najbardziej obiecujace z nich jest
taczenie wodoru z tlenem w ogniwie paliwvowym wytwarzaja-
cym prad elektryczny.

>
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Wiekszos¢ firm samochodowych pracuje nad modelami
napegdzanymi wodorowym ogniwem paliwowym. W roku 2008
Honda zaprezentowata pierwsze komercyjne samochody na-
pedzane ogniwem paliwowym. Model Honda FCX Clarity za-
wiera cisnieniowy zbiornik wodoru, ktéry moze by¢ napetniony
w pare minut. Gtéwnym ograniczeniem jest obecnie wysoki
koszt pojazdéw i dos¢ skapa sie¢ stacji napetniania. Odreb-
nym zagadnieniem jest sposdb magazynowania wodoru w tych
pojazdach, co oméwione zostanie w ramce 25.3 (str. 1149).

Odnawialne

zrédio
energii

Jedynym
produktem

jest woda Motor Company

H, + O,

Atmosfera

)

Ogniwo
paliwowe

+» Sprobuj sam

1199

A Pierwszym komercyjnym samochodem napgdzanym wodorowym
ogniwem paliwowym byta Honda FCX Clarity. Zrédto ilustracji: Honda

Zmiana entalpii spalania metanu wynosi —890 kJ-mol”" w 298 K.

A W ekonomii wodorowej jest potrzebne odnawialne zZrédto
H,, ktéry bedzie przeksztatcany w wode w ogniwie paliwowym
wytwarzajgcym prad elektryczny

Innym mozliwym Zrédtem energii do rozktadu wody jest swiatto stoneczne.
Reakcja ta zachodzi w roslinach, jako jeden z kluczowych etapow fotosyntezy i na-
ukowcy staraja si¢ nasladowac ten proces w laboratorium. Fotochemicznego rozsz-
czepienia wody na tlen i wodér udato si¢ dokonac za pomoca katalizatora z tlen-
ku tytanu domieszkowanego platyng. Wielu specjalistow uwaza, ze w przysztosci
stanie si¢ to powaznym zrodtem H,, ale na razie proces jest zbyt mato wydajny,
by mégt by¢ zastosowany praktycznie.

W warunkach laboratoryjnych wodoér otrzymuje si¢ z reakcji miedzy metalem
elektrododatnim, takim jak cynk, i rozcienczonym kwasem, reakcji podobnej do
odkrytej przez Boyle’a ponad 300 lat temu

Zn (s) +2H,0" (aq) > Zn’ (aq) + H, () +2H,0 (c)

Zasadniczo, kazdy metal o ujemnym standardowym potencjale redukcji bedzie
reagowat z kwasem, wytwarzajac H,. Niektore metale, takie jak glin, nie reaguja
normalnie z kwasami, mimo Zze ich potencjat redukgcji jest ujemny. Powierzchnia
metalicznego glinu pokryta jest warstewka niereaktywnego tlenku (Al,0O,), ktory
fizycznie zapobiega reakcji. Standardowe potencjaty redukcji wielu popularnych
metali umieszczono w tabeli 25.1.

Oblicz na tej podstawie gestos¢ energetyczng metanu i poréw-
naj ja z odpowiednig wartoscig dla wodoru.

» Elektrolize wody oméwiono w rozdziale 16.5.

Reakcja miedzy cynkiem a rozcienczonym
kwasem chlorowodorowym stosowana jest do
wytwarzania wodoru. Zrédto ilustracji: University
of Bath
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Tabela 25.1. Standardowe potencjaty redukcji wybranych metali*

E°/V
Au* (aq) +3 ¢ > Au (s) +1,50
Hg” (aq) +2 ¢ — Hg (0) +0,86 Te jony metali sa redukowane
Ag' (aq) +e — Ag(s) +0,80 przez H, (g) do metali
Cu” (aq)+2e - Cu (s) +0,34
» Pogu/e ;tandardowego potencjatu redukdji 2 H3O* (aq)+2 € > H, (g) + 2H,0 (0) 0,00
£7 wyjasniono w rozdziale 16.3. 0
Sn” (aq)+2e > Sn (s) -0,14
Ni** (aq) +2 e — Ni (s) -0,25
Fe™* (aq) +2 ¢ — Fe (s) -0,44 )
- . Te metale sa utleniane przez
Zn" (aq)+2e —Zn(s) -0,76 .
N ) kwas, tworzac jon metalu
Al (aq) +3 e — Al (s) -1,66 i H, (g). W niekt6rych
Mg™ (aq)+2€ Mg (s) -2,37 przypadkach normalna reakcja
Na' (aq) +e — Na(s) -2,71 jest blokowana przez powtoke
ca® (ag)+2e —>Cal(s) -2,87 tlenku na powierzchni metalu
K" (aq) +e - K(s) -2,93
Li" (aq)+e - Li(s) -3,05

* Wigcej standardowych potencjatéw redukcji znajdziesz w tabeli 16.2 (str. 742).

Zastosowania wodoru

» Réwnowaga reakcji procesu Habera Ponad polowe Swiatowej produkcji wodoru zuzywa si¢ do wigzania atmosfe-
oméwiona jest w rozdziale 1.9 i doktadniej rycznego azotu. Proces Habera polega na konwersji mieszaniny azotu i wodoru
rozwinigta w ramce 156 (str. 720). w amoniak (NH,)

Ny(g) +3H,(g) = 2NH;(g)

Innym przemystowym zastosowaniem wodoru na wielkg skale jest konwersja
gazu syntezowego w metanol. Reakcje te prowadzi si¢ pod wysokim cisnieniem
(250 atm) wobec katalizatora ztozonego z peretek tlenku glinu zawierajagcych mate
domieszki tlenku miedzi i tlenku cynku

330°C
2H,(g) + CO(g) == CH;0H(g)

3H,(g)+CO,(g) == CH;0H(g) + H,0(g)

Wodoru uzywa si¢ nagminnie w przemysle petrochemicznym w reakcjach
» uwodornienia i odsiarczania. Na przyktad przez uwodornienie przeksztatca si¢ ben-
zen w cykloheksan, ktory stuzy do produkcji nylonu. Uwodornienie jest procesem
powszechnie stosowanym w chemii organicznej, a reakcja ta biegnie zwykle wobec
katalizatora niklowego lub palladowego. W przemysle spozywczym uwodornienie
alkenéw stuzy do przeksztalcenia ttuszczow nienasyconych w nasycone. Ttuszcze
nasycone sa bardziej odporne na utlenianie i maja wyzsze temperatury topnienia
» Wiecej 0 uwodornieniu tiuszczow znajdziesz niz nienasycone, co sprawia, ze sa dogodniejsze w uzyciu. Przyktadem moze by¢
w ramce 2.4 (str. 88). przeksztatcanie olejow roslinnych w margaryne i inne ttuszcze do smarowania.
Za pomocg wodoru wydziela sie z rud metale takie jak miedZz. W procesie
tym rudy zawierajace tlenek miedzi (CuO) i siarczek miedzi (CuS) rozpuszcza si¢
w kwasie siarkowym, a przepuszczanie wodoru przez ten roztwor powoduje reduk-
cje jonow Cu” do metalicznej miedzi

Cu” (aq) + H, (8) + 2 H,0 (¢) > Cu (s) + 2H,0" (aq)

Jest to reakcja odwrotna do reakcji metalu elektrododatniego i kwasu, w ktorej
wydziela si¢ H,, a mozliwa jest jedynie dla metali takich jak miedz, o dodatnim
standardowym potencjale redukcyjnym.
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¢ Woddr nie wystepuje naturalnie na Ziemi w formie gazu H,,. Wystepuje on w wodzie w formie zwigzanej z tlenem
lub w zwigzkach organicznych zwigzany z weglem.

e Obecnie gtéwnym przemystowym Zrédtem wodoru jest reakcja weglowodordw z parg wodna (reforming parowy),
ale prawdopodobnie w przysziosci wazniejsze bedzie otrzymywanie wodoru w wyniku elektrolizy wody.

* Gazowy wodor stuzy w przemysle do produkciji amoniaku i metanolu oraz do redukcji nienasyconych zwigzkéw organicznych
oraz jonéw metali.

o Zadania 1 i 2 na koncu tego rozdziatu (str. 1167) dotycza tych zagadnien.

25.2. Zwigzki wodoru

Wod6r tworzy zwigzki binarne z wigkszosScia pozostalych pierwiastkow ukladu
okresowego. Zwiazki te, zwane wodorkami (hydrydami), przejawiaja bardzo r6zne
wtasciwosci i maja zré6znicowane struktury. Wodorek litu (LiH) jest jonowym cia-
tem statym, ktore gwaltownie reaguje z woda, tworzac alkaliczny roztwoér. W prze-
ciwienistwie do tego chlorowodér (HCI) jest w temperaturze pokojowym gazem
irozpuszcza si¢ w wodzie, dajac roztwor kwasowy.

Kluczem do zrozumienia szerokiego zakresu r6znic w chemii binarnych wodor-
k6w jest elektroujemnosé wodoru, o wartosci X' = 2,20. Gdy wodér tworzy zwiazek
binarny z pierwiastkiem bardziej elektrododatnim, takim jak lit, wéwczas atom
wodoru zyskuje nazwe hydrydowego i przyjmuje stopien utlenienia -1. Binarne
wodorki grup 1i2 maja charakter hydrydowy i w wigkszosci stanowig jonowe ciata
stafe.

Wiazanie w zwigzku binarnym wodoru z atomem bardziej elektroujemnym, Jonizacja w roztworze nastepuje
takim jak chlor, jest spolaryzowane, a atom wodoru ma fadunek §". W takich przy- @ wlacznie w rozpuszczalnikach
padkach atom wodoru okreslamy jako protyczny i przybiera on stopien utlenie- protycznych, gdyz rozpuszczalnik taki
nia +1. Wodorki grup 15, 16 i 17 sa na og6t protyczne. Entalpia jonizacji wodoru  jest niezbedny do solwatowania anionow.
jest wyjatkowo wysoka (+1312 kJ-mol™) i znacznie wieksza niz entalpia przytacze- ~ Wiecej szczegolow znajdziesz w ramce /.1
nia elektronu (-73 kJ-mol’l), Oznacza to, ze trudno jest wytworzyc¢ jon H', w zwiaz- (str.308).
ku z czym te protyczne wodorki maja raczej charakter kowalencyjny, a nie jonowy.

I rzeczywiscie jony powstaja jedynie, gdy zwiazek jest rozpuszczony W rozpusz- tntalpie jonizaji i entalpie przyfaczenia
czalniku, ktory moze solwatowac protony i w takim przypadku zwiazek zacho-  elektronu oméwiono w rozdziale 3.7.
wuje sie jak kwas. Na przyktad HCI po rozpuszczeniu w wodzie tworzy H,0" (aq) ~ Elektroujemnos¢ i polaryzacje wigzan

Wodorek binarny sktada sie z wodoru
i jednego innego pierwiastka.

oraz Cl” (aq). przedyskutowano w rozdziale 4.3. Kwasy «
HCI (aq) + HzO (©) > ClI (aq) + H30+ (aq) opisano w rozdziale 7.
Li———H H———F
Czgsteczkowy moment Czgsteczkowy moment
dipolowy 6,0 D dipolowy 1,9 D

Czasteczki LiH i HF maja rézny kierunek momentu dipolowego z uwagi na wzgledne elektroujemnosci
obu atoméw w czasteczce, W fazie gazowej LiH tworzy czasteczki, ale w stanie statym ma charakter
jonowy

Jesli wodor zwiazany jest z pierwiastkiem o podobnej elektroujemnosci, wigza-
nia sa gtéwnie niepolarne, ale moga wykazywac staby moment dipolowy, z atomem
wodoru 6+ lub 8-, na przyktad w metanie, atomy wodoru maja stabe tadunki &+,
natomiast w diboranie (B,H,) atomy wodoru przybieraja niewielkie tadunki 6-.
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» Tréjcentryczne wigzania dwuelektronowe
omdwiono w rozdziale 5.7.

Nazwy systematyczne wodorkéw zalezne sa od ich charakteru hydrydowego lub
protycznego. Zwiazki hydrydowe nazywamy po prostu wodorkami, np. wodorek
litu (LiH). Jezeli atom wodoru jest charakteru protycznego lub wigzanie H-X jest
prawie niepolarne, nazwa systematyczna zwiazku konczy sie na -an. SiH, i GeH, to
odpowiednio silan oraz germanan i sa to zarazem ich nazwy zwyczajowe. Dla wielu
wodorkow czesciej uzywa si¢ starych nazw zwyczajowych i dobrze jest si¢ z nimi
zaznajomic. Na przyktad PH, nosi najczesciej nazwe ,fosfina”, a nie prawidtowo
»fosfan”, w przypadku zas wody i amoniaku niemal nigdy nie stosuje si¢ nazw sys-
tematycznych. Wodorki grupy 17 i wigkszos¢ wodorkéw grupy 16 ma nazwy dwu-
cztonowe korczace si¢ na ,,-wodor”, na przyktad ,,chlorowodor” czy ,,siarkowodor”.

Kowalencyjne zwiazki wodoru podzieli¢ mozna zaleznie od liczby elektronéw
walencyjnych.

* W zwigzku elektronowo zréownowazonym wszystkie elektrony atomu
centralnego zaangazowane sa w tworzenie wigzan. Elektronowo zrownowazone
sa wodorki grupy 14.

Dla zwigzKku o deficycie elektron6éw nie jest mozliwe narysowanie struktury,
uzywajac jedynie dwucentrowych wigzan utworzonych przez dwa elektrony.
Deficyt elektronow widzimy w BeH, i wodorkach grupy 13.

W zwiazku bogatym w elektrony nie wszystkie elektrony atomu centralnego
zaangazowane s3 w tworzenie wigzan, sa zatem wolne pary elektronowe.
Oznacza to, ze zwigzki bogate w elektrony moga dziatac jak zasady Lewisa.
Bogate w elektrony sa wodorki grup 15-17.

Najprostsze wodorki utworzone przez kazdy z pierwiastkéw bloku s oraz p
pokazano na rysunku 25.1, podajac ich klasyfikacje jako jonowe, elektronowo
zrownowazone, z deficytem elektronéw lub bogate w elektrony. Tendencje okre-
sowe w zachowaniu wodorkéw binarnych przedstawiamy na koficu tego rozdziatu
(str. 1156), natomiast samo zjawisko okresowosci opisano ramce 25.3.

Grupa
1 2 3-12 13 14 15 16 17

B,Hg CH, NH; H,O HF
Diboran Metan Amoniak Woda Fluoro-
wodor

AlH, SiH, PH, H,S HCI
Wodorek Silan Fosfina Siarko- Chloro-
glinu wodor wodor

Ga,Hs
Wodorek
galu

GeH, AsH, H,Se HBr
Germanan| Arsyna Seleno- Bromo-
wodér wodér

InH,
Wodorek
indu

SnH, SbH,4 H,Te HI
Stannan Stibina Telluro- |Jodowodér
wodor

TIH,
Wodorek
tytanu

Plumban | Bizmutyna

Wodorki jonowe

Wodorki kowalencyjne z deficytem elektronéw
Wodorki kowalencyjne zréwnowazone elektronowo
Wodorki kowalencyjne z nadmiarem elektronéw
Charakter wodorku niepewny

Rys. 25.1. Najbardziej rozpowszechnione wodorki pierwiastkdw bloku s oraz p.
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Ramka 25.2. Okresowos$¢

Okresowos¢ jest terminem ogdlnie opisujacym tendencje i po-  rozdziale, ale zagadnienie okresowosci wigczono do kazdego
wtarzajace sie zmiennosci, ktdre pojawiajg sie z rosnaca liczba  z rozdzialéw, w ktérych sie przejawia. Ponizej przedstawiono
atomowg. Okresowo$¢ dotyczy zardwno wiasciwosci che-  kluczowe podrozdziaty opisujace zjawisko okresowosci.
micznych, jak i fizycznych, a jej efekty objawiajg sie tak u pier-  Rozdz. 3.7 Okresowos¢ i wtasciwosci atomowe

wiastkéw, jak i u ich zwigzkéw. Dobrym tego przyktadem jest  Rozdz. 4.3 Elektroujemnosé

zachowanie wodorkéw w miare posuwania sie wzdtuz okresu  Rozdz. 6.7 Przewidywanie rodzajow wigzan
(podsumowano to na str. 1156). Powodem tendencji okre- Rozdz. 7.7  Tlenki kwasowe i zasadowe

sowych sg regularne zmiany w strukturze atomow, ktérych  Rozdz. 25.2  Zwigzki wodoru

efektem jest sformutowanie tabeli uktadu okresowego, jakg wi-  Rozdz. 26.9  Lit i beryl jako pierwiastki — wyjatki

dzimy wewnatrz tylnej oktadki. Regularne zmiany witasciwosci  Rozdz. 26.11 Zaleznosci diagonalne

zauwazamy, posuwajac sie wzdtuz okresu, jak tez idac w dét  Rozdz. 27.1  Ogdine tendencje i aspekty bloku p

grupy ukfadu okresowego. Okresowos¢ przenika przez cata Rozdz. 28.1  Pierwiastki bloku d

chemig nieorganiczng i z tego powodu nie ujeto jej w odrgbnym  Rozdz. 28.2  Chemia pierwiastkdw pierwszego okresu bloku d

Wodorki pierwiastkéw bloku s

Wodorki pierwiastkéw grupy 1 (MH)
Wodorki grupy 1 maja wzor ogolny MH i powstajg z pierwiastkow w wysokiej
temperaturze, np.

2 Na (s) + H, (g) - 2 NaH (s)

Zwiazki te s w wigkszosci jonowe, tworzg si¢ jako bezbarwne ciata state o wyso-  » Zwigzki jonowe oméwiono w rozdziale 6.
kiej temp. topnienia, o strukturze NaCl. Strukture NaCl opisano w rozdziale 6.4.

Wodorki grupy 1 rozpuszczaja si¢ w stopionych halogenkach alkalicznych i te
roztwory ulegaja elektrolizie. Na przyktad NaH rozpuszcza si¢ w stopionym NaCl.

Gdy ten roztwor podda si¢ elektrolizie, na katodzie tworzy si¢ metaliczny sod,
ana anodzie wydziela si¢ gazowy wodér.

Jon H jest bardzo polaryzowalny, wiec kationy o duzej gestosci tadunku tatwo  » Polaryzowalno$¢ jondw wyjasniono
powoduja jego deformacje. Oznacza to, ze promien jonowy jonu wodorkowego W rozdziale 6.6. Rowniez energie sieci oraz
znacznie sie zmienia zaleznie od kationu i potaczenie H z matym, silnie polary- ~ wnanie Borna-Landé'go wprowadzono
zujacym jonem Li* powoduje, ze wiazanie w wodorku litu (LiH) w znacznym stop- " 0zdziale 66.
niu nabiera charakteru kowalencyjnego. W rezultacie oznaczona doswiadczalnie
energia sieci LiH jest znacznie wyzsza niz przewidziana na podstawie réwnania

Borna-Landé’go.
Wodorki grupy 1 sa silnie zasadowe i szybko reaguja z woda z utworzeniem
wodoru i roztworu zasadowego

NaH (s) + H,0 (¢) -» NaOH (aq) + H, (g)

Reaktywnosc zwigksza si¢ w dot grupy. Na przyktad NaH reaguje gwattowniej Wodorki grupy 1: struktury jonowe
niz LiH, a w wilgotnym powietrzu jest zdolny sie zapali¢. Oznacza to, ze z wodor- @ (M'H), jednak Litt ma w duzym stopniu
kami grupy 1 nalezy pracowac w atmosferze gazu obojetnego. Wodorki te zwykle charakter kowalencyjny.

dostarcza si¢ w postaci zawiesiny w oleju, co utatwia manipulowanie nimi. Czysty

wodorek mozna otrzymac z zawiesiny przez odmycie oleju pentanem.

Wodorki pierwiastkéw grupy 2 (MH,) » Grupe 2 bardziej szczegdtowo oméwiono
. . . ,2. P . . . w rozdziale 26.
W grupie 2 czesto stwierdzamy, ze wtasciwosci chemiczne berylu sa inne niz pozo-

statych pierwiastkow i jest tak tez w przypadku syntezy i natury wodorkéw MH,.
Wigkszos¢ pierwiastkéw grupy 2 reaguje z wodorem, tworzac wodorki, na
przyktad
Mg (s) + H, (§) - MgH, (s)
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Beryl nie reaguje w ten sposob i BeH, otrzymuje sie¢ przez rozktad zwiazkow
alkiloberylowych. Na przyktad gdy ogrzewa si¢ di-(t-butyloberyl) do 210°C,
rozktada si¢ on do BeH, i 2-metylopropenu

Symbol A nad strzatka oznacza
L0grzewanie”.

Be{C(CH,);}, (s) —— BeH, (s) + 2 (CH;),C=CH, (g)

» BeH, tworzy w fazie gazowej czasteczki
liniowe. Wigzania w nich opisano

w rozdziale 5.4 i 5.6. Nature wigzania
tréjcentrycznego dwuelektronowego
przedstawiono w rozdziale 5.7.

BeH, ma trojwymiarowa strukture polimeryczng, jej fragment przedstawio-
no na rysunku 25.2. Jest to bezbarwne ciato state, ulegajace rozktadowi powyzej
250°C. Konsekwencja takiej struktury jest fakt, ze atomy wodoru tworza mostki
miedzy atomami berylu za pomoca tréjcentrycznych wigzan dwuelektronowych.

Pozostate wodorki grupy 2 to krystaliczne jonowe ciata state, mimo ze wigzanie
w MgH, ma w duzym stopniu charakter kowalencyjny, podobnie jak w LiH. Po-
dobienstwo wlasciwosci chemicznych litu i magnezu jest przyktadem zaleznosci
diagonalnej miedzy tymi pierwiastkami.

BeH, jest dosc stabilny w kontakcie z woda, ale wszystkie pozostate wodorki
grupy 2 reaguja z wydzieleniem wodoru, tworzac roztwory alkaliczne, na przyktad

» Zalezno$¢ diagonalna miedzy Li i Mg zostanie
dalej omdwiona i wyjasniona w rozdziale 26.11

CaH, (s) + H,0 (c) - Ca(OH), (aq) + 2 H, (g)

Wodorek wapnia uzywany jest w laboratoriach jako czynnik osuszajacy roz-
puszczalniki organiczne takie jak etanonitryl (acetonitryl, MeCN) i dichlorometan
(CH,CL).

Reakcja miedzy CaH, a wodg stuzy
w niedostepnych rejonach do wytwarzania

—_— BE —_—
wodoru, ktérym napetnia sie balony N
meteorologiczne. To zdjecie wykonano w stacji H H
pogodowej Antarctica. Zrédto ilustracji: NOAA ~ged \_Be/
H H_ Be__
Wodorki grupy 2: struktury jonowe, __Be \
z wyjatkiem kowalencyjnego BeH,. N

Réwniez MgH, wykazuje znaczny
stopieri charakteru kowalencyjnego. BeH, ma
strukture polimeryczna z mostkujacymi
atomami wodoru.

Rys. 25.2. Staty BeH, tworzy trojwymiarowg strukture polimeryczng z mostkujgcymi
atomami wodoru

Ramka 25.3. Magazynowanie wodoru

Gestosc energetyczna wodoru wyrazona w kilodzulach na gram
jest duza (ramka 25.1), ale mata gestos$¢ gazu oznacza, ze jego
gestos¢ energetyczna odniesiona do objetosci w kilodzulach na
decymetr szeséienny jest niska. Oznacza to, ze zbiorniki pali-
wa musiatyby byé ogromne, by pomiesci¢ gazowy woddr. Aby
obejs¢ ten problem, w pojazdach takich jak Honda FCX Clarity
woddr jest magazynowany pod wysokim cisnieniem, ale nawet
przy cisnieniu 340 atmosfer ilo$¢ wodoru w pojezdzie jest ogra-
niczona. Innym sposobem przechowywania wodoru jest zawar-
cie go w trwatym zwigzku chemicznym, ktéry reagujac, mogtby
uwalnia¢ gazowy H, w miarg potrzeby.

Jedng z klas zwigzkéw badanych pod katem gromadze-
nia wodoru sg metaliczne wodorki metali przejsciowych. Wiele
metali bloku d tworzy niestechiometryczne zwigzki z wodorem,
a nazywane sg one metalicznymi z uwagi na fakt, ze przewodza
prad. Na przyktad cyrkon tworzy wodorek ZrH, (x = 1,3-1,8).
Ma on strukture fluorytu (CaF,, rozdziat 6.4), w ktorej niektore
pozycje aniondw sg zapetnione przez atomy wodoru.

W wielu wodorkach metalicznych atomy wodoru wedrujg
miedzy dostepnymi pozycjami w zwigzku. Pod wptywem ogrze-
wania zwigzki wydzielajg H,. Fakt ten oraz zmienny sktad czyni
je atrakcyjnymi kandydatami na materiat magazynujacy wodar.

>
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Wodorki metaliczne pozwalajg na przechowywanie wodoru
w bardzo wydajny sposob: na przyklad zwigzki FeTiH, oraz
LaNiH, zawierajg wigcej wodoru w 1 cm’ niz jest w ciektym
wodorze. Takze atrakcyjnym kandydatem jest magnez, gdyz
moze zaabsorbowaé iloé¢ wodoru réwnag 7,7 % masy w for-
mie MgH,. Jest to wigcej niz docelowa wartosc 7,5 %, wyzna-
czona przez Departament Energii Stanéw Zjednoczonych dla
materiatéw magazynujgcych woddér. Wartos¢ ta ma zapewnic

Wodorki pierwiastkéw bloku p

Wodorki pierwiastkéw grupy 13 (XH, i X,H,)

Najbardziej znane wodorki trzech pierwszych pierwiastkéw grupy 13 zestawiono

w tabeli 25.2, z zaznaczeniem niektérych ich wlasciwosci.

Najprostszym zwiazkiem boru i wodoru jest boran (BH,). Czasteczka ta ma
ptaska strukture trygonalna, w ktérej atom boru ma hybrydyzacje sp’ z niezaje-
tym orbitalem p. Mimo ze BH, mozna zaobserwowac w fazie gazowej, tatwo ulega

on dimeryzacji i zwykle wydziela si¢ go jako diboran B,H,.

Tabela 25.2. Wodorki grupy 13
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<« Magnez jest w stanie zaabsorbowac ilo$¢ wodoru réwna
7,7% swej masy, tworzac wodorek magnezu, ktérego struktura
przypomina strukture rutylu (rys. 6.26, str. 286)

poréwnywalng odlegtos¢ jazdy pojazdu migdzy kolejnymi tan-
kowaniami do obecnie stosowanej dla stacji benzynowych.
Niestety procesy absorpcji i desorpcji wodoru podczas wza-
jemnego przeksztatcania MH, i Mg sg zbyt powolne, by mogty
wydajnie dostarcza¢ paliwo, a takze wyznaczony procent nie
uwzglednia masy zbiornika. Szybko$¢ absorpciji i desorpcji daje
sie zwigkszy¢ przez zastosowanie stopu magnezu z niklem, co
prowadzi do wodorku metalicznego Mg,NiH,, ale zmniejsza
to procentowg zawarto$¢ zaabsorbowanego wodoru.

Jedng z gtdwnych wad uzycia wodorkéw metalicznych
jako zwigzkéw magazynujacych woddr jest ich ograniczona
trwatos¢. Materiat ten nieodwracalnie wigze wszelkie zanie-
czyszczenia znajdujgce sig w gazowym wodorze, co zmniejsza
liczbe centréw zdolnych wigza¢ woddr. Innymi wodorkami, kto-
rych uzycie jest rozwazane, jako sposobdw przechowywania
wodoru sg tetrahydrydoborany (borowodorki), takie jak NaBH,
i Mg(BH,), oraz kompleks amoniaku i boranu (NH,BH,).

Innym podejsciem jest opracowywanie materiatéw po-
rowatych zdolnych do gromadzenia w porach gazéw takich
jak woddr. Obecnie rosnie zainteresowanie strukturami sieci
koordynacyjnych (ramka 28.4, str. 1280).

» Sprobuj sam

Stopy takie jak Mg,Ni, FeTi, i LaNi; absorbujg woddr, tworzac
odpowiednio wodorki metaliczne Mg,NiH,, FeTi, i LaNiH,.
Oblicz (dla kazdego stopu), jaki procent masy bedzie stanowit
zaabsorbowany woddr. Czy te zwigzki spetniajg limit wyznaczo-
ny przez Departament Energii Stanéw Zjednoczonych?

Zwiazek t.top./°C twrz./°C A, H®°/KJ - mol™

tw 119pm
Diboran (B,H,) -165 -92 +35,6(g) Ho, H\B' ¢ H
Wodorek glinu (AlH,) 150* —-46,0(s) H/ \H/T ~wH
Wodorek galu (Ga,H,) -20 ~0 133pm

* AlH, rozktada sie w tej temperaturze. Zmiane entalpii tworzenia, AMHS, zdefiniowano

wrozdziale 13.3.

Rysunek 25.3 Struktura diboranu (B,H)
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» Wigzania w B,H, opisane sa w rozdziale 5.7,
a uzycie B,H, do hydroborowania alkendw
omdéwiono w rozdziale 21.3.

» Kwasy i zasady Lewisa omdwiono
w rozdziale 7.8.

” ()
0
THF

(tetrahydrofuran)

Tetrahydrofuran (THF) jest eterem cyklicznym
(rozdz. 2.6).

» Kwasowos¢ kwasu borowego opisano
w rozdziale 27.2, a Jego strukture w stanie
statym w rozdziale 25.3.

(b)

W BH, wszystkie

wigzania B-H

s jednakowe
":;A\

f T
_yaH
CO B\H H“/.B\H
H

Rys. 25.4. Struktury (a) BH,-THF oraz (b) BH,”

B,H, jest gazem w temperaturze pokojowej. Zawiera mostkowe atomy wodo-
ru, jak to wida¢ na rysunku 25.3, i struktura czasteczki jest utrzymywana przez
tréjcentryczne dwuelektronowe wigzania. Czesto okresla si¢ B,H, jako czasteczke
z deficytem elektronéw, poniewaz wszystkie atomy boru maja w powtoce walencyj-
nej mniej niz osiem elektronow.

B,H, jest silnym kwasem Lewisa i w reakcji z zasadami Lewisa, takimi jak
amoniak, daje trwate addukty, np.

— +
B,H, +2NH; —2H, B-NH,

Inne addukty to BH,-THF (gdzie skrot THF oznacza czasteczke terahydrofuranu)
czy tez anion BH,, ktorych struktury przedstawiono na rysunku 25.4. W adduk-
tach tych atom boru jest teraedryczny i ma hybrydyzacje sp’. Zaréwno diboran, jak
i BH,-THF sa silnymi Srodkami redukujacymi. Czesto uzywa si¢ adduktu BH,-THF
w postaci roztworu w THF i forma ta jest dogodniejsza w uzyciu niz gazowy
diboran.

B,H, zapala si¢ samorzutnie na powietrzu i w reakcji tej powstaje kwas borowy
(H,BO, lub B(OH),).

B,H, (g) +3 0O, (8) - 2 H,BO, (s)

W wodzie B,H, szybko ulega hydrolizie, tworzac wodor i roztwor kwasu
borowego.
B,H, (g) + 6 H,0 (c) » 2 H,BO, (aq) + 6 H, (g)

Bor tworzy znaczng liczbe innych boranow o ogolnym wzorze B H , oraz
B H, . Na przyktad podczas ogrzewania B,H, do 100°C powstaje dekaboran
(B, H,,), ktorego strukture przedstawiono na rysunku 25.5. Dekaboran jest w tem-
peraturze pokojowej ciatem statym i jest trwaly na powietrzu. Z reguty ze wzrasta-
jaca masa czasteczkowa borany staja si¢ mniej tatwopalne.

Jon tetrahydrydoboranowy (borowodorkowy) (BH,) jest izoelektronowy z CH,,
chociaz chemicznie jest bardzo odmienny. BH,” (rys. 25.4) ma nature¢ hydrydowa
i jest dogodnym Zrédtem jonéw H'. Zawierajacy go zwiazek, tetrahydrydoboran
sodu, NaBH,, jest powszechnie uzywany w chemii organicznej do redukcji aldehy-
dow i ketonow. Czesciej uzywa si¢ NaBH, niz prostych wodorkow, takich jak NaH,
gdyz lepiej rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych i jest mniej zasadowy,
co ogranicza reakcje uboczne.
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He. B//'-‘;"'\' H//i\B/ H
1g B R /
YA
H \\\B B’\/ “~H
WoH
Rys. 25.5. Struktura dekaboranu (B, H, )
Tabela 25.3. Wodorki pierwiastkéw grupy 14
Zwiazek t.top./°C twrz./°C A H°/K] - mol™ Dlugosc wigz. X-H/pm
Metan (CH,) -182 ~164 -74,8(g) 108,7
Silan (SiH,) -185 -112 +34,3(g) 148,0
Germanan (GeH,) -165 -88 +90,8 (g) 152,5
Stannan (SnH,) -146 =52 +162,8(g) 171,1

Wodorki innych pierwiastkow grupy 13 nie sa tak trwate ani tez tak r6znorodne
strukturalnie jak wodorki boru. Wodorek glinu (AlH,) jest polimerem z mostku-
jacymi atomami wodoru i rozktada si¢ powyzej 150°C. Wodorek galu otrzymano
po raz pierwszy w latach 90. XX w. Wodorek galu sklada si¢ z czasteczek Ga,H,,
analogicznych jak w diboranie, ale w temperaturze pokojowej jest nietrwaly.
Wodorki indu i talu zaobserwowano jedynie w bardzo niskich temperaturach
i scharakteryzowano je za pomocg spektroskopii w podczerwieni.

Z reguly temperatury rozktadu wodorkéw obnizaja sie przy przechodzeniu
w dot grupy, a zwiazki staja si¢ bardziej reaktywne. Tendencja zmian trwatosci
zwigzana jest ze spadkiem entalpii wigzania X-H przy przechodzeniu w dét grupy.
Wplywa to tez na reaktywnosc i na przyktad tetrahydrydoglinian litu (glinowodo-
rek litu, LiAlH,) ma znacznie silniejsze wtasciwosci redukujace niz NaBH,.

Wodorki pierwiastkéw grupy 14 (XH,)
Wegiel tworzy nieograniczong liczbe wodorkéw, weglowodoréw, a stanowia one
podstawe chemii organicznej. Struktury metanu i etanu opisano w rozdziale 5,
abudowe i wtasciwosci chemiczne weglowodoréw oméwiono w rozdziatach 21 18.
Pozostate pierwiastki grupy 14 tworza tetrawodorki analogiczne do metanu (ta-
bela 25.3). Silan (SiH,), germanan (GeH,) oraz stannan (SnH,) sa dobrze poznane,
natomiast plumban (PbH,) jest mniej trwaty i w zwiazku z tym stabiej scharaktery-
zowany. Wszystkie te zwiazki maja dodatnie wartosci Alee inie daja si¢ otrzymac
bezposrednio z pierwiastkow.
Silan powstaje przez dziatanie zwigzkiem dostarczajagcym wodor na tetrachlorek
krzemu. Ponizsza reakcje prowadzi si¢ w eterze dietylowym.

SiCl, + LiAIH, - SiH, + AICI, + LiCl

Odmiennie niz metan, silan samorzutnie ptonie na powietrzu, tworzac ditle-
nek krzemu i wode.

SiH, (g) +2 O, (g) = SiO, (s) + 2 H,0 (g)

» Redukcje zwigzkéw karbonylowych za
pomocg NaBH, opisano w rozdziale 23.2.

Wodorki grupy 13 tworza
@ kowalencyjnie powigzane dimery (B,H,
Ga,H,) lub polimery (AIH,). Trwatos¢
tych zwigzkéw maleje w dot grupy.

Wodorki grupy 14 tworza czasteczki
XH, 0 wigzaniach kowalencyjnych
Trwatos¢ tych zwiazkow maleje w dot

grupy.
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XH, o wigzaniach kowalencyjnych
Trwatos¢ tych zwigzkow maleje w dot
8rupy

@ Wodorki grupy 15 tworza czasteczki

Silan, germanan oraz stannan podczas ogrzewania rozkladaja si¢ na pierwiast-
ki. Ma to szczegblne znaczenie w przypadku silanu, poniewaz reakcja ta stuzy
do otrzymywania czystego krzemu do produkcji pétprzewodnikow.

SiH, (9)—5Si (s) + 2H, (g)

Najogolniej, wodorki staja si¢ mniej trwate w miare przechodzenia w dét grupy
pierwiastkow tworzacych je. I tak podczas gdy SiH, rozktada si¢ w temp. 500°C,
SnH, rozktada si¢ juz w temp. pokojowej.

Silan ulega w wodzie powolnej hydrolizie, co przyspieszane jest przez kwasy.
Istniejq tez wyzsze silany i germanany, zawierajace do dziesigeciu atomow krzemu
lub germanu. Zwiazki takie jak disilan (Si,H,) i trigermanan (Ge,H,) maja struktury
podobne do ich analogéw weglowych, etanu i propanu. Zgodnie z wlasciwoscia-
mi chemicznymi ich tetrawodorkéw sg o wiele bardziej reaktywne niz ich weglowi
odpowiednicy.

Wodorki pierwiastkéw grupy 15 (XH,)

Wszystkie pierwiastki grupy 15 tworza czasteczkowe triwodorki o wzorze ogélnym
XH,. Zwiazki te, a takze ich wybrane wlasciwosci zebrano w tabeli 25.4. Amoniak,
NH,, produkowany jest w procesie Habera z azotu i wodoru (ramka 15.6, str. 720).
Roczna produkcja swiatowa NH, przekracza 140 min ton, z czego wigkszosc
(~85%) zuzywana jest w produkcji nawozéw, chociaz znaczacy jest tez udziat
w wytwarzaniu nylonu i kwasu azotowego.

Tabela 25.4. Wodorki pierwiastkdw grupy 15

Zwiazek t.top./°C  twrz./°C A H°/K]- mol"'  Dlugos¢ wiaz. X-H/pm Kat wiaz. H-X-H/°
Amoniak (NH,) -78 -33 -46,1(g) 101,2 106,7

Fosfina (PH,) -133 -88 +5,4(g) 142,0 93,3

Arsyna (AsH,) -116 -55 +66,4 (g) 151,1 92,1

Stibina (SbH,) -92 -17 +145,1(g) 170,4 91,6

Bizmutyna (BiH,) -67 +17 +278(g) 177,6 90,5

» Zdolnos¢ amoniaku do dziatania jako zasady
Brgnsteda-Lowry'ego opisano w rozdziale 7.1,
a jako zasady Lewisa w rozdziale 7.8.

» @ Oznaczenie (am) jest wskaznikiem, ze

substancja jest rozpuszczona w ciektym

amoniaku. Odpowiada wskaznikowi (aq)
odnoszacemu sie do roztworow wodzie. K, |
jest stata samojonizacji amoniaku, ktéra
definiuje sie analogicznie jak stata
samojonizacji wody rozdziale 7.2

» Reakcja metali grupy 1 z ciektym amoniakiem
oméwiona zostanie bardziej szczegdtowo
w rozdziale 26.5.

NH, jest czasteczka polarna o wigzaniach kowalencyjnych. Dziata jako zasada
Lewisa, a w roztworze wodnym jako zasada Brgnsteda-Lowry’ego

NH; (aq) + H,0 (c) = NH," (aq) + OH™ (aq)

Amoniak, mimo Ze jest powszechnie zaliczany do zasad, moze zachowywac si¢
jak kwas Bronsteda-Lowry’ego. W cieklym amoniaku stwierdza si¢ pewien stopien
samojonizacji na jony NH," oraz NH,”

2NH; (c) = NH,* (am) + NH,” (am) K, =1x10*mol® - dm™ przy — 50°C

Ciekty amoniak jest uzytecznym niewodnym rozpuszczalnikiem, ale z powodu
swej niskiej temperatury wrzenia (-33°C) moze by¢ uzywany ponizej tej tempe-
ratury, jesli nie stosuje si¢ podwyzszonego cisnienia. By uzyskac¢ temperature po-
nizej -33°C, zwykle stosuje si¢ faznie z propanonu/suchego lodu. Metale grupy 1
rozpuszczaja si¢ w ciektym amoniaku, tworzac niebieskie roztwory zawierajace
solwatowane elektrony.

Fosfina (PH,), arsyna (AsH,) i stibina (SbH,) wszystkie trzy sa bezbarwnymi ga-
zami, a trwalosc ich czasteczek maleje w dot grupy. Bizmutyna (BiH,) trwata jest
jedynie ponizej -45 °C. Fosfina powstaje w reakcji fosforku wapnia (Ca,P,) z woda

Ca,P, (s) + 6 H,0 (c) > 2 PH, (g) + 3 Ca(OH), (aq)
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Czysta PH, zapala si¢ na powietrzu w 150°C, ale zwykle jednoczesnie z nia
tworzy si¢ P,H,, zwiazek ten ulega samozaptonowi juz w temp. pokojowej.

W przeciwienstwie do NH, pozostate triwodorki grupy 15 sa stabymi zasadami.
Wynika to ze struktur czasteczkowych tych substancji i moze by¢ wyjasnione na
gruncie teorii wigzani walencyjnych. Jak wynika z danych w tabeli 25.4, kat wia-
zan H-X-H maleje przy przechodzeniu w d6t grupy. Kat dla NH, jest zgodny z hy-
brydyzacja sp’, co oznacza, ze wolna para elektronowa jest na ukierunkowanym
orbitalu sp’ i jest zdolna zwiazac sie z kwasem Lewisa. Katy w PH,, AsH, i SbH,
sa o wiele blizsze 90°, co sugeruje, ze hybrydyzacja w tych zwigzkach nie jest tak
istotna. Znaczy to, ze do tworzenia wigzan wykorzystywane s3 orbitale p, a wol-
na para elektronéw lokuje si¢ na niezhybrydyzowanym orbitalu s. Poniewaz
jest to orbital nieukierunkowany, przekazanie wolnej pary do kwasu Lewisa jest
utrudnione. R6znice ksztattu miedzy NH, a PH, zilustrowano na rysunku 25.6.

Azot, fosfor i arsen tworza takze zwiazki o ogélnym wzorze X,H,, w ktérych
istnieje wigzanie X-X. N,H, nazywa si¢ hydrazyna i jest ona ciecza w temperatu-
rze pokojowej (t.top. 1,4°C, t.wrz. 114°C). Najpowszechniejsza konformacje N,H
przedstawiono na rysunku 5.21 (str. 238).

Hydrazyne produkuje si¢ na skale przemystowa w reakcji Raschiga, polegajacej
na utlenianiu amoniaku jonami podchlorynowymi w warunkach alkalicznych

4

2NHj (aq) + CIO™ (aq) —22% 5 N,H, (aq) + Cl~ (aq) + H,0 (c)

Hydrazyna odznacza si¢ wysoka gestoscig energetyczna i reaguje egzotermicznie
z tlenem

N,H, (©)+0,(g) >N, () +2H,0(c)  AH’=-622k'mol”’

Reakcja ta jest stosowana do usuwania tlenu z wody w kottach przemystowych.
Kotly te dziataja w wysokich temperaturach i ci$nieniach, a w tych warunkach tlen
koroduje metale. Cieklej hydrazyny uzywa si¢ jako paliwa w satelitach i statkach
orbitujgcych wokét Ziemi, chciaz w tym przypadku czynnikiem utleniajgcym nie
jestO,, aleN,O,

2N,H, +N,0, 53N, +4H,0

Tabela 25.4. Wodorki pierwiastkdw grupy 16
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Sole trzezwiace zawieraja weglan amonu,
ktdry rozktada sie powoli do amoniaku. Opary
amoniaku podrazniajg btony $luzowe nosa
oraz ptuc. Powoduije to efekt ,otrzeZwienia’,
ktéry wymusza szybsza prace miesni
oddechowych. Podczas finatu Swiatowych
rozgrywek Meskiego Pucharu FIFA w roku
2008 podano sole trzeZwigce francuskiemu
graczowi Thierry'emu Henry po tym, jak doznat
urazu gtowy na poczatku meczu.

Zrédto ilustracji: Action images/Tony O'Brien

u’“‘t& 5

N. R,
H/ \4\/"H H/\“\/// H
106,7° " 93,3

Rys. 25.6. Struktury amoniaku (NH,)
oraz fosfiny (PH,)

» Teoria VSEPR (rozdz. 5.2) przewiduje
ksztatt piramidy trygonalnej dia wodorkdw
grupy 15. Opis wigzan w amoniaku, zgodnie
7 teorig wigzan walencyjnych, przedstawiono
w rozdziale 5.4.

Zwiazek t.top./°C  twrz./°C A H°/K]- mol’  Dlugosé wiaz. X-H/pm Kat wigz. H-X-H/°

Woda (H,0) 0 100 -285,8(c) 95,8 104,5

Siarkowodor (H,S) -85 -61 -20,6(g) 133,6 92,1 «
Selenowod6r (H,Se)  -66 -41 +29,7(9) 146,0 90,9

Tellurowodor (H,Te) 49 -2 +99,6 (8) 169,0 90,0

Wodorki pierwiastkéw grupy 16 (H,X)
Pierwiastki grupy 16 tworza diwodorki (H,X). Wybrane wtasciwosci czasteczkowe
i fizyczne tych zwiazkéw przedstawiono w tabeli 25.5.

Woda (H,0) jest w temperaturze pokojowej ciecza, natomiast pozostate diwo-
dorki s3 gazami. Wysokie temperatury topnienia i wrzenia wody oraz niezwykle
szeroki zakres pozostawania w stanie ciektym wynikajg z obecnosci silnych wig-
zafi wodorowych (rozdz. 25.3). Woda ma wiasciwosci amfoteryczne, mogac dziatac¢
zaréwno jako kwas, jak i zasada. Reakcja samojonizacji zachodzaca w niewielkim
stopniu tworzy jony H,0" (aq) oraz OH' (aq)

2H,0 (c) = H;0"(aq) + OH (aq)
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Liczne satelity zaopatrzone s3 w zbiorniki
hydrazyny jako paliwa wspomagajacego
utrzymywanie wiasciwej wysokosci. Wadliwy
satelita wojskowy USA-193, ktdrego start
widzimy na ilustracji, zostat w roku 2008
zestrzelony przez rakiete, by zapobiec
niebezpieczenstwu upadku zbiornika hydrazyny
na Ziemie. Zrédto ilustraci: NASA JPL CALtech

» Samojonizacje wody oméwiono
w rozdziale 7.2

» Wzgledna przenikalnos¢ rozpuszczalnikow
zdefiniowano w rozdziale 17.3. Jej wartosci
dla réznych rozpuszczalnikéw mozna znalez¢
w tabeli 20.2 (str. 939).

W kwasie dwuzasadowym s3 dwa
@ atomy wodoru zdolne do jonizadji.
Wiecej szczegdtow znajdziesz
w rozdziale 7.5.

Siarkowodor jest jednym z gazow
rozpuszczonych w ptynnej magmie i uwalnia sie
w wulkanach. Zrédto ilustracji: iStock.com/AZ68

Woda ma stabe wtasciwosci redukujace i w reakcji z silnym utleniaczem atom
tlenu utlenia si¢ do O,. Na przyktad wode mozna utlenic za pomoca F,

2F,(9+6H,0(c)>0,(g) +4 H3O+ (aq)+4F (aq)

Woda moze takze dziatac jako utleniacz i w reakcji z odczynnikiem redukuja-
cym atomy wodoru zostaja zredukowane do H,. Przyktadem sg reakcje z metalami
grupy 1 takimi jak sod

2Na(s) + 2H,0 (c) » 2 NaOH (aq) + H, (g)

Wysoka wzgledna przenikalnos¢ (nazywana tez stala dielektryczng) wody
czyni z niej idealny rozpuszczalnik dla zwigzkéw jonowych i polarnych czasteczek
zwigzanych kowalencyjnie.

Pozostate wodorki grupy 16, H,S, H,Se i H,Te sa w temperaturze pokojowej
toksycznymi gazami. Przy przechodzeniu w dot grupy zauwaza si¢ ich malejaca
trwatosc i H,Se oraz H,Te moga z tego powodu rozktadac sie na pierwiastki. H,S ma
charakterystyczny odor zgnitych jaj i rzeczywiscie tworzy si¢ przy rozktadzie biatek
jajka zawierajacych siarke. Ludzkie powonienie jest wrazliwe na stezenie H,S na-
wet na poziomie 0,5 ppb, ale wigksze stezenia paralizuja nerw wechowy, w zwigzku
z czym Smiertelne stezenie jest niewyczuwalne.

Siarkowodor otrzymuje si¢ w laboratorium w reakcji sulfidu zelaza(II) z kwasem

FeS (s) + H,0" (aq) > H,S (g) + Fe™* (aq) + 2H,0 (¢)

H,S rozpuszczony w wodzie jest kwasem dwuzasadowym

H,S (aq) + H,0 (¢) = HS™ (aq) + H;0" (aq)
HS™ (aq) + H,0 (¢) == S*” (aq) + H;0" (aq)

Kwasowos¢ wodorkow grupy 16 rosnie w dot grupy. Na przykfad pK,, dla H,S
wynosi 6,88, ale pK,, dla H,Se ma wartos¢ 3,89. Por6wnajmy to z wartoscia pK ,
dla H,0, wynoszaca 15,7.

H,S spala sig, tworzac siarke przy ograniczonym dostepie powietrza lub SO,
przy nadmiarze powietrza.

8H,S(g)+40,(g) S, (5)+8H,0 (g)
2H,5(g)+30,(8) >280,(g)+2H,0(g)

Jak wynika z danych widocznych w tabeli 25.5 oraz rysunku 25.7, katy wigzan
H,S, H,Se i H,Te sa znacznie mniejsze niz kat 104,5° stwierdzony dla H,0O. R6zni-
ce t¢ mozna wyjasni¢ podobnie jak w przypadku wodorkow grupy 15 (str. 1152),
odwotujac sie do teorii wigzan walencyjnych. W H,O kat sugeruje hybrydyzacje
sp’ atomu tlenu, z lekkim odchyleniem od idealnego kata tetraedrycznego spowo-
dowanym odpychaniem wolnych par elektronowych. Kat obserwowany dla H,S
sugeruje, ze atom siarki nie jest zhybrydyzowany.

Wigzania S-H sa zatem tworzone przez oddziatywanie orbitali p z orbitalami
1s wodoru, jak przedstawiono na rysunku 25.8.

5& ‘/I \ , @

Wigzania H-S powstajg
dzigki oddziatywaniu
orbitali 3p atomu S
z orbitalami 1s atomu H

(6]
H™ e H H/ G H

Rys. 25.7. Struktury czasteczek wody
(H,0) i siarkowodoru (H,S)
Rys. 25.8. Mniejszy kat miedzy
wigzaniami w H.S w poréwnaniu do H,0
mozna wyjasni¢ brakiem hybyrdyzacji
wigzan
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Tlen tworzy jeszcze inny wodorek, nadtlenek wodoru (H,0,), w ktérym istnie-
je wigzanie O-O. Nadtlenek wodoru jest to w czystym stanie bladoniebieska lepka
ciecz (t.topn. -0,4°C, t.wrz. 150°C), ale zazwyczaj stosuje si¢ go w formie wodnych
roztworéw. Strukture nadtlenku wodoru przedstawiono na rysunku 25.9. Czastecz-
ka nie jest ptaska, a w stanie stalym kat dwuscienny wynosi 90°.

H,0, jest bardzo stabym kwasem,

H,0, (aq) + H,0 (¢) = HO,™ (aq) + H;0" (aq) pK,, =11,8

ale jest o wiele silniejszym utleniaczem niz woda. Utlenia na przyktad zelazo(II)
do zelaza(III)
2Fe” (aq) + H,0, (aq) + 2H,0" (aq) > 2 Fe* (aq) + 4 H,0 ()

H,0, jest zwiazkiem termodynamicznie niestabilnym sktonnym do dyspropor-
cjonowania

-1 -1 0
2H,0, (aq) »2H,0 (c) + O, (g)

W temperaturze pokojowej H,0O, jest kinetycznie stabilny, ale jego rozkiad
katalizowany jest przez platyne, MnO,, lub enzymy katalazy obecne w tkankach
zywych organizmow.

Dwa atomy tlenu
i jeden z atomdéw wodoru
tworzg te ptaszczyzne )

> Kat torsyjny
90°

Dwa atomy tlenu
i drugi atom wodoru
tworzg te ptaszczyzne )

H  146pm
\
0—0
\
H

Rys. 25.9. Struktura nadtlenku wodoru (H,0,). Kat dwuscienny (torsyjny) jest to kat
miedzy dwiema ptaszczyznami OOH

Istnieje siarkowy analog nadtlenku wodoru, H,S,, a takze znane sg inne polisul-
fany o ogolnym wzorze H,S (n=3 -8).

Tabela 25.6. Wodorki pierwiastkdw grupy 17
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atomoéw ABCD oznacza kat miedzy

wigzaniami AB i CD. Jest on rowny
katowi dwusciennemu miedzy ptaszczyznami
ABCiBCD. Dla czasteczki H,0, pokazano to
narysunku 25.9.

@ Kat torsyjny w tancuchu czterech

Wodnych roztworéw nadtlenku wodoru uzywa
sie do rozjasniania wtosow. Biatka nadajace
barwe wtosom, eumelanina i feomelanina,
utleniane sg przez H,0, do ich form
bezbarwnych.

w ktorej zwigzek ulega jednoczesnie
utlenieniu i redukcji. Mozna to uwazac
za samoutlenienie i samoredukdje.

@ Reakcja dysproporcjonowania to taka,

Wodorki grupy 16 istniejg w formie
@ kowalencyjnie zwigzanych czgsteczek

o wzorze H,X. Trwatos¢ tych zwigzkéw
maleje w dot grupy.

Zwiazek t.top./°C  twrz./°C A _H°/KJ- mol pK, Dlugoscwiaz. X-H/pm D,/ kJ-mol™
Fluorowod6r (HF) -83 20 -271,1(g) 32 91,7 +570
Chlorowodoér (HCI) -115 -85 -92,3(g) -7 127,5 +431
Bromowodor (HBr) -88 -67 -36,4(g) -9 141,5 +366
Jodowodor (HI) =51 -35 +26,5(8) -10  160,9 +298

Wodorki pierwiastkow grupy 17

Wodorki te s3 gazami o wzorze ogélnym HX i sa nazywane halogenowodorami
(fluorowcowodory), a ich roztwory wodne - kwasami halogenowodorowymi.
Wybrane wiasciwosci tych zwigzkow przedstawiono w tabeli 25.6.
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» Rownowage reakcji miedzy H,, 1, oraz HI
opisano w rozdziale 1.9.

» W rozdziale 13.3 wyjasniono, jak mozna za
pomoca entalpii dysocjacji wigzan obliczy¢
zmiane entalpii reakdji.

K., jest to stata samojonizacji
@ fluorowodoru, ktéra definiuje sie

analogicznie do statej samojonizacji
(iloczynu jonowego) wady (rozdz. 7.2).

Strukture HF, opisano w rozdziale 25.3.

» Wodorki grupy 17 istnieja w formie
czasteczke HX o wigzaniach
kowalencyjnych. Trwatos¢ tych

wodorkéw zmniejsza sie, a kwasowos¢ wzrasta
przy przechodzeniu w dot grupy.

Halogenowodory powstaja w bezposredniej reakcji wodoru z odpowiednim
halogenem
H, (8) +X, (§) > 2HX (g)

W przypadku HF jest to reakcja wybuchowa. Mieszaniny H, i Cl, sa trwate
w ciemnosci, ale pod wplywem Swiatta zachodzi réwniez reakcja wybuchowa.
Reakcje z Br, i I, biegna tagodniej i wymagaja katalizatora, by osiagnety dogodna
szybkosc, a w przypadku I, reakcja nie biegnie do konca.

Obserwacje te sa zgodne z danymi tabeli 25.6. Widzimy tam, Ze entalpia two-
rzenia HX rosnie ze wzrostem rozmiaru atomu X. Gtéwna przyczyna jest spadek
entalpii dysocjacji wigzania H-X (D, ) w miare przechodzenia w dét grupy.

Polarnos¢ wigzania H-X maleje w dot grupy, mozna si¢ zatem spodziewac, ze
zgodnie z tym malec bedzie kwasowosc. Tak sie nie dzieje, a z danych pK, w ta-
beli 25.6 wynika wzrost kwasowosci w dét grupy. Tendencja ta wynika z dwéch
czynnikéw. Na podstawie reakcji rownowagowej mozna powiedziec, ze

HX (aq) + H,0 (c) = X (aq) + H;0" (aq)

spadek entalpii dysocjacji wigzania H-X powoduje, Ze reakcja postepujaca z lewej
strony na prawg jest bardziej uprzywilejowana dla pierwiastkow u dotu grupy. Im
wiekszy jest anion X', tym stabsze jest przycigganie miedzy X a H,O". Oznacza to,
ze reakcja odwrotna, z prawej strony do lewej staje si¢ mniej uprzywilejowana przy
przechodzeniu w dot grupy. Obie te przyczyny sktadaja si¢ na zaobserwowany
wzrost sity kwasow ze wzrostem rozmiaru atomu X. Znaczna r6znica pK, miedzy
HCl a HF jest efektem bardzo silnych wigzan wodorowych miedzy jonami F a H,0"
istniejagcych w kwasie fluorowodorowym. Wigzania te redukuja liczbe wolnych
jonow H30+ w HF (aq). Wiazania wodorowe w HF sa wyjatkowo silne i ich obec-
nos¢ stwierdza si¢ nawet w fazie gazowej, gdzie para HF skfada si¢ z mieszaniny
pojedynczych czasteczek HF oraz potaczonych wigzaniami wodorowymi dimeréw
i heksamerow.

W skroplonych halogenowodorach zauwaza si¢ pewien stopiefl samojonizaciji,
podobnie jak w wodzie i amoniaku. W przypadku HF zaréwno kation, jak i anion
sg solwatowane dzigki silnemu oddzialywaniu z inng czasteczka HE co prowadzi
do utworzenia odpowiednio jonéw H,F" oraz HF, .

3HF (¢) = H,F" (solw.)+ HE,™ (solw.) K =2x10" mol? - dm™® przy 0°C
HCl otrzymuje sie z reakcji chlorku sodu ze stezonym kwasem siarkowym
NacCl (s) + H,S0, (c) » HCl (g) + NaHSO, (s)
Analogicznych reakcji nie da si¢ przeprowadzi¢ w celu otrzymania HBr i HI.

Halogenowodory te ulegaja utlenieniu przez stezony kwas siarkowy, uzywa sie
wigc kwasu fosforowego.

Ramka 25.4. Kwas fluorowodorowy

HF nie jest zbyt siinym kwasem, natomiast jest to niezwykle Wiekszos¢ HF stuzy do produkcii fluorkéw metali i zwigzkow
reaktywna substancja. Przemystowo otrzymuije si¢ na $wiecie  fluoroorganicznych, a pewng ilo$¢ zuzywa sig do wytrawiania
ok. 1 miliona ton HF w reakcji stezonego kwasu siarkowego — szkfa. Gdy szklana powierzchnia zostanie poddana dziataniu

z fluorkiem wapnia prowadzonej w 300°C

kwasu fluorowodorowego, staje si¢ matowa, poniewaz SiO,
znajdujacy sie w szkle przeksztatca sig w SiF, oraz H,SiF

CaF, (s) + H,S0, (c) » CaSO, (s) + 2 HF (g) >
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SiO, (s) + 4 HF (aq) — SiF, (9) + 2H,0 (c)
SIO, () + 6 HF (ag) — H,SiF, (ad) + 2 H,0 (c)

Na szklanych powierzchniach mozna uzyskiwac¢ rézne dese-
nie, pokrywajgc przedmiot woskiem, a nastepnie usuwajgc
pokrycie w miejscach przeznaczonych do trawienia. Gdy szkto
zostanie poddane dziataniu HF, zostanie wytrawione jedynie
w miejscach niepokrytych woskiem.

Z kwasem fluorowodorowym nalezy obchodzi¢ sie z naj-
wyzszg ostroznoscig, powoduje on bowiem powazne oparze-
nia. HF moze przenika¢ przez skére, wiec obrazenia siggajg
gteboko i sg bolesne. Ponadto zwykle reakcja na bdl jest opdz-
niona, co oznacza, ze obrazenie moze nie by¢ zauwazone na
czas. Po znalezieniu sie wewnatrz ciata jony fluorkowe reaguja
z jonami Ca”* oraz Mg™", takze z tymi wchodzacymi w skiad
kosci, tworzac nierozpuszczalne fluorki. Usuniecie jonéw Ca’*
z tkanek powoduje powstanie wzglednego nadmiaru jonéw K,
co pobudza dodatkowo nerwy i wzmacnia odczuwanie bélu.

A Kwas fluorowodorowy stuzy do trawienia szkfa. Dzieki temu
te drzwi sg matowe i nieprzezroczyste. Zrédio ilustracii: Matelux
acid-etched glass, reprodukcja za zezwoleniem AGC Flat Glass UK

» Sprébuj sam
Pamietajac o reaktywnosci kwasu fluorowodorowego, zapropo-
nuj sposob bezpiecznego przechowywania go w laboratorium.

Tendencje okresowe w zachowaniu wodorkéw binarnych

Wodorki binarne czesto dzieli si¢ na klasy zaleznie od rodzaju wigzan. Wodorki
grup 11 2 nazywane sa wodorkami jonowymi (niekiedy ,wodorkami bedacymi
solami”), wodorkami metali przejsciowych - wodorkami metalicznymi, a wodor-
ki grup 13-17 to wodorki kowalencyjne, ktore dzieli sie z kolei zaleznie od liczby
elektronéw obecnych w wigzaniu na te z deficytem elektronéw, elektronowo zréw-
nowazone i bogate w elektrony (rys. 25.1, str. 1147). Takie podejscie jest pomoc-
ne, nalezy jednak pamietac, ze wtasciwosci zmieniaja si¢ stopniowo wzdtuz okresu
ukladu okresowego. Przy wzroscie elektroujemnosci atomu zwigzanego z atomem
wodoru nastepuje zmiana charakteru wodorku z hydrydowego do protycznego.
Trojkat van Arkela-Ketelaara na rysunku 25.10 obrazuje, jak charakter wigzania
w wodorkach zmienia sie dla pierwiastkéw drugiego okresu. Srednia elektroujem-
nos¢ pierwiastka wzrasta od lewej do prawej, natomiast roznica elektroujemnosci
maleje, osiggajac minimum przy weglu, a nastepnie wzrasta, osiggajac maksymalna
wartosc¢ dla HE gdzie stwierdza si¢ znaczny charakter jonowy wigzania. a

Jednym z efektéw zmiany natury wodorku wzdtuz okresu z hydrydowej na
protyczna jest to, ze wodorki staja si¢ bardziej kwasowe przy przejsciu z lewej stro-
ny do prawej i dotyczy to kazdego okresu. Na przyktad HCI jest bardziej kwasowy
niz H,S, ktory z kolei jest bardziej kwasowy od PH,. Kwasowos¢ wodorkéw rosnie
tez przy posuwaniu si¢ w dét grupy, jak to widzieliSmy na str. 1155 dla kwasow
halogenowodorowych.

Im nizej w grupie, tym wodorki staja si¢ mniej trwate w przypadku kazdej grupy
ukladu okresowego. W kazdej z grup orbitale atomoéw staja si¢ wieksze i bardziej
rozproszone ze wzrostem gtéwnej liczby kwantowej, n. Oznacza to, ze oddziaty-
wanie walencyjnych orbitali ns oraz np z orbitalem 1s atomu wodoru jest coraz
stabsze. Z tego powodu entalpie wigzaii X-H maleja w do6t kazdej grupy, jak
widzimy na rysunku 25.11.

Dane z rysunku 25.11 pokazuja tez, ze entalpie wigzan X-H maja sktonnos¢ do
wzrastania od lewej strony do prawej wzdtuz kazdego okresu uktadu okresowego.
Wynika to ze zwigkszania si¢ naktadania orbitali spowodowanego zmniejszeniem
rozmiaru atomu X i wzrostu charakteru jonowego wigzan.
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Jonowy

Metaliczny X > Kowalencyjny
Rys. 25.10. Trojkat van Arkela-Ketelaara ukazujacy charakter wigzan w wodorkach
pierwiastkow drugiego okresu. Mimo ze LiH znajduje sie w poblizu naroznika charakteru
metalicznego, nie ma on wasciwosci metalicznych, co oznacza, ze zwigzki nie maja
charakteru metalicznego, jezeli réznica elektroujemnosci miedzy pierwiastkami jest spora

Wigzania najsilniejsze

Wigzania najstabsze |

Rys. 25.11. Srednie entalpie wigzaf X-H

Pierwiastki grup 15, 16 i 17 na wyzszych stopniach utlenienia nie tworza
wodorkéw binarnych, mimo Zze dobrze znane s3 réwnowazne halogenki takie jak
SF, i CIF,. Jedna z przyczyn jest nietrwatos¢ wodorkéw o wyzszym stopniu utlenie-
nia, objawiajaca si¢ rozktadem do wodorku o nizszym stopniu utlenienia oraz H,.
Na przyktad ponizsza reakcja nieistniejacego zwiazku CIH, przedstawia jego roz-
ktad z utworzeniem HCI i H,. Jest to silnie egzotermiczna reakcja, poniewaz
powstaja bardzo silne wigzania H-H.

-1 -1
CIH, (g) > HCl (g) + H, ()

» Wiasciwosci chemiczne CIF, oméwiono Analogiczna reakcja dla CIF, nie jest tak korzystna, gdyz wiazanie F-F
w ramce 5.3 (str. 233). w utworzonym F, jest o wiele stabsze od wigzania H-H.
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* Woddr tworzy binarne wodorki z wigkszoscig pierwiastkow.

® Elektroujemnos$¢ wodoru jest Srednia (XP = 2,20), zatem natura wodorku binarnego zalezna jest od elektroujemnosci

pierwiastka X.

Zwigzki z pierwiastkami o elektroujemnosci mniejszej niz woddr maja nature hydrydowa i czesto jonowa, natomiast zwiazki

z pierwiastkami bardziej elektroujemnymi niz woddr maja wtasciwosci protyczne i tworza zwigzki o wigzaniach kowalencyjnych.

Wodorki grup 12 sg przewaznie jonowe i w reakcji z wodg tworzg H,.

daje sie wyjasni¢ jedynie za pomoca tréjcentrycznych wigzan dwuelektronowych.

Wodorki grupy 13 majg deficyt elektronow i zawierajg mostkujace atomy wodoru, jak na przyktad diboran (B,H,). lch struktury

Wodorki grup 14-17 sg zwigzkami kowalencyjnymi o ,normalnych” dwuelektronowych wigzaniach dwucentrycznych. Poza

prostymi wodorkami XH, znane sg zwigzki takie jak hydrazyna (N,H,) i nadtlenek wodoru (H,0,), zawierajace wigzania X-X.
Zwigzki te maja ustalong strukture elektronowa (grupa 14) lub sa bogate w elektrony (grupy 15-17).

naktadaniem orbitali w miare wzrostu rozmiaréw atomu X.

W grupach 13-17 trwato$¢ wodorkéw maleje w dét grupy. Wynika to z ostabienia wigzan X-H, spowodowanego mniejszym

W grupach 15-17 wodorki staja sie bardziej kwasowe przy przechodzeniu w dét grupy. Wynika to z ostabienia wigzania X—H
i wzrostu rozmiaréw odpowiednich aniondéw, co ostabia przyciagganie miedzy X a HSO*.

o Zadania 3-9 na koncu tego rozdziatu (str. 1167-1168) dotycza tych zagadnien.

23.3. Wigzanie wodorowe

Wiazanie wodorowe jest to oddziatywanie miedzy grupami DH i A, w ktérym
udziat bierze atom wodoru, jak to zobrazowano na rysunku 25.12. Wigkszos¢ wia-
zani wodorowych mozna uznac za oddzialywania elektrostatyczne miedzy atomem
wodoru zwigzanym z atomem elektroujemnym (D*-H"") a innym atomem, ktéry
jest takze elektroujemy (A™) i ma jedna lub dwie pary elektronowe nadajace mu
wiasciwosci zasady.

W wigzaniu D-H.--A grupa DH nosi nazwe donoru wiazania wodorowego,
natomiast A jest akceptorem wigzania wodorowego. Wigzania wodorowe s3 naj-
silniejsze gdy atomami D i A sa atomy azotu, tlenu lub fluoru, ale powstaja takze
miedzy atomami D i A o mniejszej elektroujemnosci, jesli tylko jest to elektroujem-
nosc wigksza niz elektroujemnos¢ wodoru. D i A moga by¢ na przyktad atomami
innego halogenu, siarki lub fosforu.

Wegiel jest jedynie nieco bardziej elektroujemny od wodoru, wiec tadunek
§" na atomie wodoru w wigzaniu C-H jest zwykle bardzo maty. Mimo tego zaobser-
wowano stabe wigzania wodorowe, w ktorych donorem wigzania wodorowego jest
wigzanie C-H. Zdarza si¢ tak najczesciej, gdy atom wegla jest zwigzany z atoma-
mi elektroujemnymi, jak np. w CHCl,, co wzmacnia tadunek 8+ na atomie wodo-
ru. Stabe wigzanie wodorowe moze zaistnie¢ takze, gdy akceptorem nie jest atom
elektroujemny z wolna para elektronowa, jesli jest na nim zapetniony orbital,
na przykiad wiazacy orbital n, mogacy oddziatywac z donorem wigzania wodoro-
wego. W strukturze statego etynu istnieja wigzania wodorowe C-H.--n, co powodu-
je, ze temperatura topnienia etynu (-101 °C) jest znacznie wyzsza od tej dla etenu
(-169°C).

W wigkszosci wigzan wodorowych odlegtos¢ D-H jest krotsza niz odlegtosc
A.--H, ale nie jest tak w przypadku najsilniejszych wigzan wodorowych. Na przy-
ktad w wyniku wigzania wodorowego miedzy fluorkiem a HF powstaje HF,’, w kt6-
rym atom wodoru znajduje si¢ posrodku miedzy dwoma atomami fluoru. Ponie-
waz obie odlegtosci H-F sg jednakowe, nie jest mozliwe orzec, ktére z wigzan jest
kowalencyjnym wigzaniem H-E a ktére wigzaniem wodorowym H-.-E Inaczej

» Wstepnie przedstawiono wigzania
wodorowe w rozdziale 1.8

56— O+ 85—
D—-Hvn A
D jest bardziej A z czastkowym
elektroujemny fadunkiem
niz H, ujemnym
co powoduje tworzy

powstanie
czastkowego

oddziatywanie
elektrostatyczne
fadunku zH

dodatniego na H

Atom tlenu

dziata jako ﬂ
akceptor
Grupa OH wigzania
dziata jako wodorowego

donor wigzania
wodorowego

Rysunek 25.12 Wigzanie wodorowe
jest to oddziatywanie miedzy grupami DH
i A, w ktérym bierze udziat atom wodoru

wodorowe definiuje sie jako

,0ddziatywanie przyciggajace miedzy
atomem wodoru z czgsteczki albo fragmentu
czasteczki X-H, w ktérym X jest bardziej
elektroujemny od H, a atomem lub grupa
atomow w tej samej lub innej czasteczce, gdzie
stwierdza sie utworzenie wigzania"

@ Zgodnie z zaleceniami IUPAC wigzanie
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niz wiekszos¢ wigzan wodorowych te bardzo silne i symetryczne wigzania wodo-
rowe maja w duzym stopniu charakter kowalencyjny. W wiazaniu HF, istnieje
tréjcentryczne oddzialywanie czteroelektronowe (rys. 25.13).

- .
1 +(” N
S . Y

Orbital niewigzacy powstaje
przez kombinacje niezgodnych
w fazie orbitali p,, ktérych

symetria nie pozwala
na oddziatywanie z 1s H

/9 L 2p,

» Oddziatywania tréjcentryczne
czteroelektronowe oméwiono w rozdziale 5.7.

» Rézne oddziatywanie niekowalencyjne
opisano w rozdziale 1.8.

» Oddziatywanie dyspersyjne Londona
wspomniano w rozdziale 1.8 i bardziej
szczegbtowo oméwiono w rozdziale 17.3.

(a) Temperatury topnienia

Orbital wigzgcy tworzy
w wyniku zgodnej w fazie
kombinaciji orbitalu 1s H

z orbitalami p, F

Zajecie orbitali wigzgcych
i niewigzacych jest zrédtem
tréjcentrycznego
czterocentrowego wigzania

F- F

%%

[F—H||||||||F]'

Rys. 25.13. Czesciowy wykres energii orbitali czasteczkowych pokazujacy tréjcentryczne
czteroelektronowe oddziatywanie w HF,-

Sita wigzan wodorowych jest bardzo zmienna, ale typowe oddziatywania wo-
dorowe N-H---O lub O-H---O maja entalpie rzedu od 20 do 30 kJ-mol ™, co stanowi
okolo dziesiatej czesci sity typowego wigzania kowalencyjnego. Wigzanie wodoro-
we jest zatem najsilniejszym niejonowym oddziatywaniem miedzyczasteczkowym.

Dowody na istnienie wigzan wodorowych

Na rysunku 25.14 widzimy wykres temperatur topnienia i wrzenia wodorkéw pier-
wiastkow grup 14-17. W grupie 14 stwierdzamy staly wzrost temperatur topnienia
iwrzenia przy przechodzeniu w dét grupy. Wynika to ze zwigkszania si¢ wzglednej
masy molowej czasteczek, czemu towarzyszy wzrost oddziatywan dyspersyjnych
miedzy czgsteczkami.

(b) Temperatury wrzenia

or H,0 150
_20 |
—60 | HI
(6] (6]
S HF S
3 -100} SbH,
2 H
—140 | PH, 100
160 SnH,
_180} cets 1T
CH
CH, SiH, 4
—200* —200L

Rys. 25.14. (a) Temperatury topnienia i (b) temperatury wrzenia wodorkow grup 14,
15,16 oraz 17. Temperatury topnienia i wrzenia dla NH,, H,0 oraz HF sg nieoczekiwanie
wysokie z powodu silnych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych
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Podobne tendencje dostrzegamy w grupach 15, 16 oraz 17, poczawszy od dru-
giego pierwiastka w kazdej z grup, ale pierwszy w kazdej z nich - NH,, H,0 i HF -
charakteryzuje si¢ nietypowo wysokimi wartoSciami temperatur. Spéjrzmy na
przykfad na temperatury topnienia i wrzenia H,0 w poréwnaniu z odpowiednimi
wartosciami dla H,S. Azot, tlen i fluor wszystkie sa znacznie bardziej elektroujemne
niz wodor, ponadto w NH,, H,0 i HF sa wolne pary elektronowe, ktére moga od-
grywac role akceptorow wigzania wodorowego. Silne wigzanie wodorowe miedzy
czasteczkami w cieczy i w ciele stalym skutkuje podwyzszeniem temperatur top-
nienia i wrzenia tych zwigzkéw. Wigzania wodorowe zostaja naruszone podczas
topnienia i w przewadze zerwane podczas wrzenia.

Ramka 25.5. Wigzania wodorowe a procesy zyciowe

1217

Jak wynika z rysunku 25.14, bez wigzan wodorowych woda
bytaby w temperaturze pokojowej gazem o temperaturze wrze-
nia ok. =75°C. Gdyby tak byto, zycie na Ziemi nie mogtoby ist-
nieé. Zycie zalezy od wigzari wodorowych. Ewolucja sprawita,
Ze wigzania wodorowe odgrywajg wiele rél w procesach zycio-
wych. Jedna z tych rdl widzimy w strukturze kwasu deoksy-
rybonukleinowego (DNA) zawierajacej w sobie kod genetyczny
zycia (ramka 1.1, str. 5). Czasteczki DNA stanowig dfugie nici
ztozone z czgsteczek cukru o nazwie deoksyryboza oraz z grup
fosforanowych, powtarzajacych sie na przemian wzdtuz taricu-
cha. Z kazda resztg deoksyrybozy w taricuchu zwigzana jest
zasada nukleotydowa. W DNA wyrézniamy cztery takie zasady:
adening (A), cytozyne (C), guaning (G) oraz tyming (T).

Strukture DNA tworzy prawoskretna helisa (ramka 19.4,
str. 883), w ktdrej dwie nici cukrowo-fosforanowe sg owinigte
wzajemnie wokét siebie. Nici te utrzymywane sa razem przez
wigzania wodorowe miedzy zasadami, przy czym adenina wig-
ze sig z tyming, a cytozyna oddziatuje z guaning, co tworzy pary
zasad. W ludzkim DNA jest okoto trzy miliardy par zasad. Porza-
dek utozenia zasad w taricuchu tworzy kod genetyczny.

Strukture DNA odkryto w latach 50. XX w. Na podstawie
badania dyfrakcji promieni rentgenowskich jako pierwsi istnie-
nie struktury helikalnej stwierdzili Rosalind Franklin i Maurice
Wilkins. Nastgpnie James Watson i Francis Crick zapropono-
wali strukture podwadjnej helisy i istnienie w niej par zasad.

Y (a) Podwdjna helisa DNA. (b) Fragment DNA z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi miedzy parami zasad
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A W biatku tworzgcym jedwab nici pajeczej jest duza zawartosé
regionéw typu harmonijki B, ktére maja bardzo regularng

strukture. Te obszary rozdzielone sg segmentami zawierajacymi
aminokwasy o objetosciowych taricuchach bocznych, o wiele mnigj
uporzadkowanych. Wspétdziatanie twardych, regularnych arkuszy
harmonijek B oraz elastycznych regionéw amorficznych nadaje
jedwabiowi nici pajaka wytrzymatos¢ i zdolno$¢ do rozciggania sig
bez rozerwania. Zrédio ilustracji: leCajun/iStock

A Wiazania wodorowe w strukturze drugorzedowej biatka typu
harmonijki B

Wyobrazmy sobie krétki segment DNA o nastepujacej se-
kwencji zasad

...ATCTGTAGCCTAAG...

...TAGACATCGGATTC...

aminokwasow, zatem ich monomery potaczone sg tacznikami
amidowymi (rozdziaty 14, str. 655 i 24.2). Wigzania wodorowe
wigzg grupy N-H z karbonylowymi w réznych miejscach szkie-
letu polimeru, co stwarza strukture drugorzedowa biatka. Naj-
czesciej spotykane motywy strukturalne wigzar wodorowych to
helisy a oraz harmonijki B. W strukturze harmonijki 8 taricuchy
biatek potaczone sa wigzaniami wodorowymi angazujgcymi na-
przemiennie aminokwasy kazdego z taricuchdéw.

Nici gérna i dolna potgczone sa wigzaniami wodorowymi w po-
dwadjnej helisie, czyli na przyktad C w jednej nici ma zawsze
w drugiej nici dopasowang do niej G. W procesie zwanym repli-
kacja nici te rozdzielaja si¢ i kazda staje sie matryca dla tworzo-
nej nowej nici zaznaczonej na czerwono

...ATCTGTAGCCTAAG...
...TAGACATCGGATTC...

...ATCTGTAGCCTAAG...
...TAGACATCGGATTC...

Po replikacji sa dwie identyczne helisy.
Wigzania wodorowe majg tez podstawowe znacze-
nie dla tréjwymiarowej struktury biatek. Biatka sa polimerami

» Sprobuj sam
Dlaczego cytozyna tworzy wigzania wodorowe z guaning, a nie
z tyming lub adening?

Wigzania wodorowe w ciele statym

» Strukture statego HF pokazano

w rozdziale 1.8. Zastosowanie kwasu
cyjanurowego w serwisowaniu basendw
ptywackich oméwiono w ramce 7.4 (str, 321).

Wigzania wodorowe s3 istotnym czynnikiem w strukturze wielu cial statych. HF
tworzy fancuchy powiazane wigzaniami wodorowymi, natomiast kwas borowy
(H,BO,) formuje arkusze. Zwiazki melamina i kwas cyjanurowy krystalizuja wspol-
nie, tworzac warstwy, w ktorych powigzanie wodorowe czasteczek jest zmaksyma-
lizowane. Melaminy uzywa si¢ do okreslania stezenia kwasu cyjanurowego w wo-
dzie basenéw pltywackich, gdyz produkt - ich powigzany wodorowo kompleks jest
bardzo trudno rozpuszczalny. Stopiefn zme¢tnienia roztworu wywotany dodatkiem
melaniny jest proporcjonalny do stezenia kwasu cyjanurowego. Struktury kwasu
borowego oraz melaminy - kwasu cyjanurowego przedstawiono na rysunku 25.15.

Mimo ze H,O to prosta czasteczka, struktura lodu jest zaskakujaco skompliko-
wana. Znanych jest osiemnascie réznych struktur krystalicznych lodu, z ktorych
wiekszosc¢ jest trwata w okreslonych przedziatach temperatury i ciSnienia. Zwykty
16d powstajacy z wody przy 0°C i ciSnieniu atmosferycznym ma strukture tréj-
wymiarowg, w ktorej kazdy atom tlenu znajduje si¢ w otoczeniu w przyblizeniu
tetraedrycznym, angazujac si¢ w dwa wigzania kowalencyjne i dwa wodorowe.
Tworzy to bardzo luzna strukture, widoczna na rysunku 25.16. W wyniku tego 16d
ma gestos¢ mniejsza od wody, dzigki czemu ptywa po powierzchni. Gdy 16d top-
nieje, gestos¢ zwigksza sig, poniewaz niektére wigzania wodorowe zostajg zerwane
i czasteczki zblizajg si¢ do siebie.

» Przemiany fazowe wody opisano
w ramce 1.10 (str. 51).
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23.3. WIAZANIE WODOROWE

Kwas cyjanurowy
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Czasteczki H,BO,, taczac sie
wigzaniami wodorowymi, tworzg arkusze

Melamina i kwas cyjanurowy krystalizujg
razem, maksymalnie wykorzystujac mozliwos¢

powstania wigzan wodorowych

Rys. 25.15. Wigzania wodorowe w ciele statym w H,BO, oraz kompleksie melamina-kwas cyjanurowy

*ﬁ’;Wf
k. U«vl

i L

Rys. 25.16. Lod ma luZna strukture, w ktérej kazda czasteczka
wody zawiera dwa wigzania kowalencyjne i przyjmuje dwa
wigzania wodorowe od innych czasteczek wody. Wigzania
wodorowe zaznaczono na niebiesko i biato

Ramka 25.6. Ptonacy lod

WyobraZ sobie rodzaj lodu, ktéry zapali sie, gdy zblizy sie do
niego ptongca zapatke. Jest to hydrat metanu, przedstawiciel
klasy zwigzkéw nazywanych hydratami klatratowymi. Hydraty
klatratowe stanowig rodzaj lodu, w ktérym czasteczki innych
zwigzkdw zostaly uwiezione, mimo Ze nie sa chemicznie zwig-
zane. Hydraty klatratowe zawieraja puste przestrzenie wieksze
niz w zwyktym lodzie i sg trwate jedynie, gdy ta pustka zajeta
jest przez czasteczke goscia. Struktura hydratu metanu skfada

Wierzchotek gory lodowej. Niezwykta cecha wody jest to, ze w formie
statej ma mniejsza gestost niz w ciektej, Roznica gestosci nie jest wielka,
wiec wiekszo$¢ ptywajacej bryty lodu ukryta jest pod powierzchnia. Zrédto
ilustracji: Corbis Digital/Stock

sie z potaczonych wielodciandw czasteczek wody. Kazdy wielo-
$cian zawiera 20 potgczonych wigzaniami wodorowymi czaste-
czek wody, tworzacych klatke, w ktdrej znajduje sie czasteczka
metanu. Jesli taki hydrat metanu utworzy sie w rurociagu ga-
zowym, moze doprowadzi¢ do niebezpiecznego zablokowania
przewodu. By temu zapobiec, rurociagi w okolicach o zimnym
klimacie sg ocieplane lub stosuje sie dodatki, ktére zapobiegaja
krystalizacji hydratéw metanu. >
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W hydratach klatratowych moze sie znalez¢ wiele réznych
czgsteczek. Cl, oraz SO, tworzg hydraty klatratowe przy cignie-
niu atmosferycznym, ale wigkszo$¢ gazéw tworzy hydraty tylko
pod cignieniem. Hydraty metanu sg trwate przy ci$nieniu atmos-
ferycznym w niskich temperaturach, ale pod ci$nieniem moga
istnie¢ w warunkach znacznie powyzej temperatury topnienia
lodu.

Ztoza klatratdow metanu wystepuja naturalnie w ocenach
na gtebokosciach ponizej 300 m, a takze pod wieczng zmarz-
ling. Istniejg dowody, ze gwattowny wzrost temperatury na
Ziemi 55 milionéw lat temu spowodowany byt uwolnieniem CH,
z hydratéw. W konsekwencji niektérzy specjalisci Srodowiskowi
obawiajg sig, ze obecne globalne ocieplenie moze doprowa-
dzi¢ do podobnej emisji metanu z rejondw polarnych. Poniewaz
jest to gaz cieplarniany, jego zwigkszone stezenie w atmosferze
spowodowatby przyspieszenia procesu ocieplania (rozdz. 9,
str. 387).

A Ptonacy hydrat metanu. llustracja dzigki uprzejmosci National
Research Council of Canada

¥ Sprobuj sam

A Hydrat metanu ma strukture zawierajaca pieciokatne
dwunastosciany ztozone z 20 czasteczek wody. Czasteczka CH,,
przedstawiona kolorem zielonym i szarym, znajduje sie wewnatrz
kazdej centralnej wneki. Wigzania wodorowe zaznaczono na
niebiesko i biato

A W roku 1997 biolog Charles Fisher odkryt, ze w ztozach hydratu
metanu na dnie Zatoki Meksykarnskiej na gtebokosci 700 m zyja
robaki podobne do stondg. llustracja dzieki uprzejmosci Charlesa
Fishera, Penn State University

Przyblizony wzor hydratu metanu to CH, - 6,2 H,0. Jakg objeto$¢ metanu mozna otrzymac z 1 tony hydratu metanu przy 298 K
(1 mol gazu ma objetos¢ 24,5 dm® w tej temperaturze i przy cisnieniu atmosferycznym)?

kowalencyjnego.

woda bytaby w temperaturze pokojowej gazem.

Najlepszy opis wiekszosci wigzari wodorowych to oddziatywanie elektrostatyczne miedzy atomem wodoru, ktéry jest zwigzany
z atomem elektroujemnym (Da'—H‘s*), a innym atomem, ktdry réwniez jest elektroujemny i ma jedna lub wigcej wolnych par
elektronowych, ktére moga dziata¢ jako zasada.

Entalpia wigzania typowego wigzania wodorowego wynosi 20-30 kJ - mol”, czyli okoto jednej dziesigtej typowego wigzania

Powigzanie czgsteczek wigzaniami wodorowymi prowadzi do wzrostu temperatur topnienia i wrzenia. Bez wigzari wodorowych
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25.4. efekty izotopowe

Wodor ma trzy izotopy. Mimo ze ogromna wigkszoS¢ naturalnie wystepujacego
wodoru to 'H (nazywany czasem protem), maty utamek (0,0156%) stanowi deuter
(*H lub D), w ktérego jadrze atomowym jest nie tylko proton, ale takze neutron.
Radioaktywny izotop tryt (*H lub T) w przyrodzie wystepuje w minimalnych
ilosciach, ale mozna go otrzymywac sztucznie.

Poniewaz izotopy sktadaja si¢ z atomoéw tego samego pierwiastka o identycz-
nym ukladzie elektronow, zaktada si¢ zwykle, ze maja one identyczne wtasciwosci
chemiczne. Nie jest to w petni prawda, gdyz zarowno wiele wlasciwosci fizycznych,
jak i chemicznych zalezy od masy atomowej. Masa atomu deuteru jest dwukrot-
nie wigksza niz typowego atomu wodoru, wigc efekty izotopowe sa dla zwigzkéw
wodoru znacznie istotniejsze niz w przypadku innych pierwiastkow, dla ktorych
roznica mas izotopow jest proporcjonalnie znacznie mniejsza. Na przyktad roznica

mas miedzy "°C a ’C to 8%, miedzy zas ***U a ***U zaledwie troche ponad 1%.

Ramka 25.7. Tryt

1221

» W rozdziale 1.3 jest wiecej o izotopach.

Gestosce D0 jest wieksza niz H,0. Jedna

z konsekwendji jest fakt, ze 16d D,0 nie ptywa
w H,0, lecz tonie. Fotografia przedstawia

16d H,0 na powierzchni i16d D,0 na dnie.
Zrédto ilustracji: aimy27feb/Stock

Tryt jest promieniotwérczym izotopem wodoru, z jadrem kaz-
dego atomu zawierajgcym oprécz protonu dwa neutrony. Tryt
rozpada sie do izotopu helu na drodze emisji B (rozdz. 3.8)
z okresem poétrozpadu 12,3 lat

*Ho'He+e

Znikome ilosci trytu powstajg w sposob naturalny w gor-
nych warstwach atmosfery, gdy promieniowanie kosmiczne
zderza sie z czasteczkami azotu, ale wigkszo$¢ trytu powstaje
w sposoéb sztuczny w specjalnych reaktorach przez bombardo-
wanie °Li neutronami.

6 . 1 4 3,
JLi+on > He+ H

Trytu uzywa sie w zrédtach Swiatta niewymagajacych zasila-
nia. Stosuje sie je w oznaczeniach wyjs¢ ewakuacyjnych, a tak-
ze w tarczach niektdérych zegaréw i przyrzadéw pomiarowych
uzywanych w ciemnosci. Ich okres uzytkowania to zazwyczaj
10-20 lat, zaleznie od ilosci uzytego trytu.

By wykona¢ trytowe Zrédto Swiatta, niewielka ilos¢ trytu
zamyka sie w rurce ze szkta borokrzemianowego, ktérej wne-
trze pokryte jest substancjg fosforyzujgca. Elektrony wyemito-
wane w trakcie rozpadu B powodujg wzbudzenia elektronéw
w tej substancji na wyzszy poziom i podczas powrotu elektro-

A Tarcza i wskazéwki tego zegarka podswietlane sg z uzyciem
trytu. Dzigki uprzejmosci Tim La Duke Studios Holland Michigan USA,

nu do stanu podstawowego emitowane jest swiatto widzialne.  dostarczone przez Cammenga Corporation

Tryt szczegdlnie nadaje sie do uzycia w zrédtach Swiatta, gdyz
czastki B majg bardzo niska energig i nie sg w stanie przenik-
nac przez szkifo. Zapewnia to w petni bezpieczne uzywanie
tych urzadzen, jesli rurka szklana nie zostanie rozbita. Gdyby

sie to zdarzyto i ktos, wdychajac, wchtonatby jej zawartosé do W praktyce gazowy tryt rozprasza sig tak szybko, ze wchtonig-
ptuc, teoretycznie otrzymatby sporg dawke promieniowania. — cie niebezpiecznej dawki nie jest prawdopodobne.

» Sprébuj sam

Tworzenie trytu w atmosferze polega na reakcji "N z neutronem. Napisz réwnanie reakcji jadrowej i ustal, jaki jest drugi produkt.
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Entalpie dysocjacji wigzan

» Pojecie energii punktu zerowego Entalpia dysocjacji wiazania D, wynosi +443 kJ - mol'l, natomiast odpowiednia

wprowadzono w ramce 101 (str. 454) wartosé H, to +436 kJ - mol ™. Sa one rézne, poniewaz podstawowy poziom ener-
getyczny dla wigzania D-D lezy nizej niz dla wiazania H-H, widzimy to na rysun-
ku 25.17. Entalpia dysocjacji wigzania jakiegokolwiek wigzania X-D jest wig¢ksza
niz odpowiedniego wigzania X-H, do zerwania wigzania X-D potrzeba wigc wigcej
energii niz do zerwania wigzania X-H.

Widma w podczerwieni

» W rozdziale 10 oméwiono zastosowanie Podstawienie wodoru deuterem powoduje zmniejszenie liczby falowej drgan
podstawienia izotopowego w spektroskopii rozciagajacych X-H. Na przyktad drgania wibracyjne wiazania HCl daja pasmo
w podczerwieni oraz pojecie masy absorpcji w widmie IR przy 2990 cm’', natomiast wibracja wiazania w DCI daje
zredukowanej. -1

pasmo obserwowane przy 2140 cm” .

Energia dysocjacji
wigzania H,

Energia potencjalna

Energia dysocjacji
wigzania D,

Najnizszy stan
energii wibracyjnej H,

Najnizszy stan energii
wibracyjnej dla D,

» Odlegto$¢ miedzy jgdrami atomoéw

Rys. 25.17. Energia punktu zerowego dla wigzania D-D lezy nizej niz ta energia dla
wigzania H-H. Oznacza to, ze D, ma wyzszg energie dysocjadji niz H,

@ Mase zredukowang p dla czasteczki Czestotliwos¢ drgan rozciaggajacych zalezna jest od stalej sitowej wigzania, k,
dwuatomowej ziozonej z atomdw oraz masy zredukowanej uktadu, p, zgodnie z rtéwnaniem 25.1
0 masie m, oraz m, okresla réwnanie
1
1(k)
p=TMe v=—(fj (25.1)
my+m, 2n\p
Réwnanie 25.1 znaczy to samo co rownanie Zate.m ]'(-‘3§1.i vy .]'est c.zestotliwoécia drgan rozciagajacych wigzania X-H, a v taka
1013 (str. 467). Jesli m,>>m,, wtedy czestotliwoscig wigzania X-D, to

U w przyblizeniu jest réwne m,.

Vo m _ (ulnjj _(ua);
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gdzie p, oraz pi, sa to masy zredukowane uktadow XH oraz XD. Jezeli atom zwiaza-
ny z atomem wodoru, X, jest wystarczajaco wielki, wtedy masa zredukowana XD
(1) jest w przyblizeniu dwukrotnoscig masy zredukowanej XH (u,,). W wyniku tego

(25.2)

Zaleznos¢ miedzy czestoSciami drgan rozciagajacych X-H i X-D wynikajaca
z rownania 25.2 jest przydatna do przewidywania zmiany potozenia pasma drgan
rozciaggajacych X-H, gdy zwiazek X-H zostanie deuterowany (czyli H zastapiony
zostanie przez D). Ta zaleznosS¢ obowigzuje rowniez w przypadku wiekszych cza-
steczek. Na przyktad w Ph,PH rozciaganie wiazania P-H angazuje jedynie atomy
fosforu i wodoru, z grupami fenylowymi pozostajacymi w spoczynku wzgledem
atomu fosforu. Oznacza to, ze grupe PPh, mozna uznac za pojedynczy atom, a ze
masa PPh, jest znacznie wigksza od masy P, przyblizenie prowadzace do réwnania
25.2 staje si¢ doktadniejsze.

Podstawienie izotopowe pozwala nam na przypisanie pasm w widmie podczer-
wonym, tak ze mozna zidentyfikowac pasmo absorpcji w widmie jako odpowiada-
jace wibracji poszczegélnego wiazania.

Przyktad 25.1. Podstawienie izotopowe

1223

Pasma absorpdji w widmie
@ w podczerwieni zwykle podaje sie
w jednostkach liczb falowych,
nie w jednostkach czestotliwosci. Liczba falowa
V, zwykle podawana w jednostkach cm '
jest proporcjonalna do czestotliwosci (v),
jak wynika z rownania 10.10b (str. 466), zatem
Yo _ %

V4 Vy

Deuterowane rozpuszczalniki, takie jak
@ D,0 lub CDCL, (d-chloroform) uzywane

s3 powszechnie w spektroskopii NMR,
dzieki czemu pik absorpdji rozpuszczalnika nie
zakt6ca widma analizowanego zwigzku

W widmie w podczerwieni HBr rozcigganie wigzania H-Br
obserwuije sie przy 2559 cm'. Przy jakiej liczbie falowej mozna

oczekiwac absorpcji drgan rozciagajacych v D-Br? A wigc

Sposoéb rozwigzywania

Zastosuj réwnanie 25.2 i zaleznosé migdzy v a v (D-Br), by
okresli¢ v D-Br.

Rozwigzanie % Sprobuj sam

V(H-Br)=2559cm*

V(-8 =0,707 x2559cm * =1810 cm*

Skorzystaj z réwnania 25.2

Yo . (1J2=0,707
2

VH

W widmie w podczerwieni zwiazku Ph,PH, drganie rozciaga-
jace P-H daje pasmo obserwowane przy 2300 cm™'. Przy ja-
kiej liczbie falowej bedzie mozna zauwazy¢ v (P-D) dla zwigzku
Ph,PD?

¢ Wigzania z deuterem sg silniejsze od wigzar z protem, poniewaz punkt zerowy energii wigzari X-D jest nizszy
niz dla wigzari X-H

e Znakowanie deuterem jest uzyteczne podczas przypisywania pasm absorpcji widm w podczerwieni. W widmach IR
obserwuie sie znaczne przesuniecia izotopowe wynikajace ze znacznej réznicy mas °D wzgledem 'H.

o Zadania 12-13 na koricu tego rozdziatu (str. 1168) dotycza tych zagadnien.
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ZADANIA

@ Powtoérzenie zagadnien

Po zapoznaniu sie z materiatem tego rozdziatu powinienes$ naby¢
umiejetnosci, ktére pozwola:

Opisaé sposoby wytwarzania i gtéwne zastosowania
gazowego wodoru.

Wiedzie¢, dlaczego wodorki binarne moga mie¢ charakter
protyczny lub hydrydowy oraz przewidziec, jaki charakter
bedzie miat dany wodorek.

Przewidzie¢, czy wigzanie w danym wodorku ma charakter
kowalencyjny, czy jonowy oraz czy w wodorku
kowalencyjnym nalezy sie spodziewaé mostkujacych
atoméw wodoru.

e Kluczowe rownanie

Whptyw deuterowania na widmo IR

e Zadania

Trudniejsze zadania oznaczono gwiazdka *. 7.

1. Jaka objetos¢ gazowego wodoru (przy 298 Ki 1 atm) jest

Opisag, jak trwalos¢ i reaktywnosé zwigzkéw wodorkowych
zmienia sie wzdtuz uktadu okresowego pierwiastkow

oraz w dét kazdej z grup.Wyjasnic¢, dlaczego kwasowosc
halogenkéw wodoru rosnie od HF do HI.

Wyjasni¢, jak powstajg wiazania wodorowe i dlaczego bardzo
silne wigzania wodorowe mozna opisa¢ podobnie jak wigzania
kowalencyjne.

Przewidzie¢, jaki jest efekt wigzarh wodorowych na
temperatury topnienia i wrzenia.

Obliczy¢ wptyw zastgpienia wodoru deuterem na
czestotliwosci drgan rozciagajacych w widmie w podczerwieni.

(25.2)

Zaproponuj powody, dla ktérych plumban (PbH,) nie zostat
w petni scharakteryzowany (rozdz. 25.2).

niezbedna do wydzielenia 1 kg miedzi z roztworu cu® (ag)? 8w nledostlepnyob EIRTEE, JEIS Anltarktyda, [0 e .
’ S o Ry wodoru uzywa sie wodorku wapnia (rozdz. 25.2). Jaka jest
(1 mol gazu w tej temperaturze i cisnieniu zajmuje objetosé . o
3 ) masa CaH, niezbedna do napetnienia wodorem balonu
25,4 dm’, rozdziat 25.1) 2 oo 5
] ) } ) meteorologicznego o objetosci 500 dm” w temperaturze
2. Wskaz, na podstawie tabeli 25.1 (str. 1144), ktcre _50°C i ciénieniu atmosferycznym 95500 Pa (rozdz. 25.2)?
z ponizszych metali w reakcji z rozciericzonym kwasem 9. Korzvstaiac z podanveh ponizel entaloii dvsociacii wiazar
przereaguia 2 wydzieleniem H,: (8) Sn; (b) Ag; () Bai (c) N . oblic)z/ zrrjw?an Zntal i)i/twci)rzenia: HF (@ K))(roidz é5 J2) e
(6) Hg? Uzasadnij odpowied? (rozdz. 25.1). © enapt 9 02
’ . Lo D, ., =+436 kJ-mol
3. Przypisz stopier utlenienia pierwiastkom wchodzacym D(H o 159 KJ-mol"
: 4 (Sl
» w sktad nasteplujacych wodorkéw D(H—F) = 4570 kJ-mol™
LiH, HI, NH,, SiH,, B,H, (rozdz. 25.2). 10. Wyjasnij tendencje zmian sity wigzari wodorowych
4. Zaproponuj produkty i napisz zbilansowane réwnania (rozdz. 25.3).
ponizszych reakgji (rozdz. 25.2): FoH---F w HF, +220 kJ-mol”
(a) CsH + woda O-H--OwH,0  +22 kJ:mol’
(b) B,H, + pirydyna S-H-SwH,S  +7 kJ-mol’
(c) Si,H, + tlen 11. Wyjasnij nastepujgce obserwacie (rozdz. 25.3).
(d) N,H, + HNO, (aq) (a) Temperatura wrzenia amoniaku jest wyzsza niz fosfiny.
5. SF, jest zwigzkiem trwatym. Zaproponuj wyjasnienie, (b) Temperatura topnienia selenowodoru jest wyzsza niz
dlaczego nie istnieje analogiczny zwigzek SH, (rozdz. 25.2). siarkowodoru.
6. Podziel nastepujace wodorki na jonowe, kowalencyjne lub (c) Woda ma wigksza gestosc niz 16d, natomiast ciekly
metaliczne: (@) BeH,; (b) PH,; (c) KH; (d) HCI; (e) FeTiH, ;. metan ma gestosé mniejsza niz metan zestalony.
W przypadku wodorkéw kowalencyjnych wskaz, czy istniejg 12, W widmie w podczerwieni jodowodoru V(HI) obserwowane

jako odrebne czasteczki, czy tez sg potaczone mostkujgcymi
atomami wodoru (rozdz. 25.2).

jest przy 2310 om™. Jakiej wartosci v(Dl) spodziewasz sie dla
deuterowanego analogu (rozdz. 25.4).
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13.* W widmie IR czasteczki HCI v(HCI) obserwowane jest
przy 2990 cm . Jakiej wartosci (TCl) spodziewasz sie
dla trytowanego analogu (rozdz. 25.4).
14." Gestos¢ energetyczna wodoru wynosi 143 kJ - g'1
(rozdz. 25.1i25.2).
(a) lle energii uwalnia sie przy spaleniu 1 m® wodoru przy
298 Kii cignieniu 1 atm?
(b) Przyjmujac, ze stop Mg,Ni odwracalnie absorbuje
wodar, tworzac Mg,NiH,, ile Mg, Ni bedzie potrzebne
do zaabsorbowania 1 m® wodoru przy 298 Ki 1 atm

(1 mol gazu w temp. 298 Kii ci$nieniu 1 atm zajmuje
25,4 dm°)?

1225

ZADANIA

15. Dwa zwiazki, ktdrych struktury widac ponizej,
wspotkrystalizujg, tworzac w stanie statym jednowymiarowe

wstegi.
o H
/ N
N =
Bu

(¢] Bu NH
Bu>§: = \ )—NH,

N N
AY
o) H H,N

Bu = n-butyl, -C4Hg

H,N

Oceniajac, jakie grupy funkcyjne sa potencjalnie zdolne do
tworzenia wigzart wodorowych, zaproponuj, w jaki sposéb
czasteczki oddziatuja, tworzac te wstegi.
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