Kinetyka 1 mechanizm reakcji chemicznych

Kinetyka chemiczna — dziat chemii fizycznej zaymujacy si¢ badaniem
szybkosci reakcji chemicznych 1 jej zaleznoscig od temperatury,
stezen reagentow, katalizatorow itp.

Szybkosc reakcji chemicznej — stosunek zmiany liczby moli
reagentoOw do czasu w ktorym ta zmiana nastgpila.

Wyktad 4
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Dla reakcj1 zachodzacych w statej objetosci szybkosc¢ reakcji zalezy
od stezen substratOw. Najczesciej stosuje sie do nich empiryczne
rOwnanie:
— ke® .08 . 7
r=Kkc, -cg -C{...

Stezenia: c,, Cg, C t0 stezenia substratow A, B, C, podniesione do
potegi a, B, v. Wykladniki poteg stanowig rzad reakcji w stosunku do
reagentow A, B, C. Ich suma daje ogdlny rzad reakcji.

Najczesciej spotykane sg reakcje 1-go, 2-go i1 3-go rzedu. Mozliwe sg
reakcje rzedu 0-go, a takze rzedéw utamkowych.

Wspoltczynnik k — stata szybkosci reakc;i, liczbowo jest rowny
szybkosci reakcji, gdy stezenia reagentow sg rowne 1.
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Proste reakcje dwuczgsteczkowe 1 trojczasteczkowe

Prostg reakcja dwuczgsteczkowag jest reakcja tlenku azotu z ozonem:
NO + O3 —» NO, + 0O,
Szybkosc¢ dla tej reakcj1 wyraza si¢ wzorem:
r = k[NO][O;]
Jest to reakcja II-go rzedu.
Reakcjg trojczgsteczkowg jest reakcja tlenku azotu z tlenem:
2NO+ Oy —> 2NO,

Jest to reakcja I1I-go rzedu, a wzor na szybkos¢ reakcji wyraza sie:

r=Kk[NOJ’[O,]

Wyktad 4 3



Proste reakcje jednoczgsteczkowe

Energia aktywacji dla tych reakcji jest dostarczana w skutek zderzen
z iInnymi czgsteczkami, ale sama reakcja zachodzi z op6znieniem.

CH,
/ \ —» H3;C—CH=CH,

CH——CH,

Reakcja 1zomeryzacji cyklopropanu w propen

Szybkos¢ tej reakcji zalezy od stezenia tylko jednej substancii, jest to
wigc reakcja I-go rzedu:

r = k[cyklopropan]

Wyktad 4 4
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Szybkos¢ reakcji odwracalnych

Dla reakcj1 odwracalnych wypadkowa szybkos¢ reakcji zalezy od
szybkosci reakcjt w obu kierunkach:

I, + Hh —= 2HI

Szybkosci reakcji tworzenia (r,) 1 rozpadu (r.) jodowodoru:
r, =k, [L][H,] r. =k [HI]?
Czyli: r=r, -r.=k,J[L][H,] — k[HIJ?

A wiec dla stanu rownowagi, kiedy r = 0,

HIT _k

konkurencyjnych daje statg rOwnowagi: [1,][H,] K-

Wyktad 4 5
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Zaleznos¢ szybkosci reakcyi od temperatury

Zgodnie z regulg van’t Hoffa wzrost tem- |
peratury o 10 stopni zwigksza szybkos¢
reakcyi 2-4 krotnie.

Ze wzrostem temperatury rosnie stata

szybkosci reakcji — Rownanie Arheniusa:

lnk:B—é |
T

A=-tga

Wyktad 4 6



Mechanizm reakcji chemicznych. Teoria zderzen

1 teoria stanu przejSciowego

W teorii zderzen czgstka substratu W teorii stanu przejsciowego
przed reakcja zyskuje na wskutek czasteczki substratow po zderzeniu
szeregu zderzen energie, zwang energia  tworza nietrwate kompleksy aktywne o
aktywacji, a po reakcji ewentualny maksymalnej energii potencjalnej, ktore
nadmiar energii jest oddawany innym ulegaja rozpadowi na produkty lub z
czastkom powrotem na substraty.
A

o A B C

OO0

@ A B P

Vv wspotrzedna reakcji 7



Mechanizmy reakcji chemicznych

A A

e e h
p !

E”

a
o 9 s
S L 2
] - @
c C C
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wspotrzedna reakcji wspotrzedna reakcji wspofrzedna reakcji
Mechanizm reakcji bez Mechanizm reakcji Mechanizm reakcji z
efektow energetycznych — egzotermicznej — po quasi-trwatym produktem
np. wymiana atomow dostarczeniu energii posrednim, zajmujacym
pomiedzy czasteczkami aktywacji, uktad oddaje lokalne minimum
nadmiar energii, rowny energetyczne.

Wyklad 4 zmianie entalpiit AH 8



Reakcje tancuchowe

W reakcji tancuchowej syntezy bromowodoru o q
sumarycznym rownaniu: 2 + Br, —> 2HBr

Zachodzg nastepujgce przemiany chemiczne:

Br, —> 2Br. inicjacja tancucha

Br- + HH — HBr + H- rozwijanie tancucl
He + Br, —> HBr + Br .

He + HBr —> H, + Br . inhibicja

Br- + Br«. —> Bn

Bre + H —» HBr przerwanie tancuch
H ° _|_ H ° —_ H2

Wyktad 4 9
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Reakcje katalityczne

Katalizator — substancja, ktora przyspiesza reakcje chemiczng, a po
jej zakonczeniu pozostaje w niezmienionym stanie.

Zjawisko przyspieszania reakcji chemicznych przez katalizatory
nazywamy katalizg.

! AB* kompleks aktywny
_________ —
Katalizatory nie majg
wplywu na potozenie £a
rOwnowagi koncowej, e
zmieniaja tylko szybko$¢ & [Tasstraty N\ T~ §-
reakcji, czyli powodujg AE
obnizenie energii c+0 |
aktywacji. produkty
>
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Selektywnosc¢ katalizatorow - zdolnos¢ do przyspieszania tylko
niektorvch nrocesdOw mozliwvch w danvm srodowisku.

butadien
C,;I':E(OI: ,IHEO T (Csz)z 0, H20
alkoho
butylowy Zn0 +Cr05 / diee'%?xﬁ)wy
670K Alzo'a
3 620K
Cu Al,0
CHyCHO, H, <5 CHsOH ——52—— C,H, , H,0
ngg:gd etylen

. Y aktywna miedz

\|
CH3;COQOH, H,,CO
kwas octowy

Wyktad 4 11
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Kataliza homogeniczna — katalizator jest sktadnikiem danej fazy.
np. synteza chlorku nitrozylu katalizowana bromem:

2NO + Br, —> 2NOBr

2NO +ChL—> 2NOClI
ONOBr + Ch —> 2NOCI+ Bry

W pierwszym etapie tworzy si¢ nietrwaty bromek nitrozylu, ktory
reaguje z chlorem z utworzeniem chlorku nitrozylu 1 odtworzeniem
bromu.

Kataliza heterogeniczna - katalizator stanow1 inng faze, a kataliza
zachodzi na jego powierzchni w centrach aktywnych. Takg katalize
nazywa si¢ rowniez katalizg kontaktowa.

Wyktad 4 12
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Reakcje utleniania 1 redukc;i

Reakcje utleniania 1 redukcji — reakcje wymiany elektronow
pomie¢dzy substancja utleniajgcg a redukujaca.

Reakcja utleniania — reakcja oddawania elektrondow przez substancije
utleniajacy si¢, substancja ta jest reduktorem.

Reakcja redukcj1 — reakcja przyymowania elektrondw przez
substancje redukujacg sie, substancja ta jest utleniaczem.

Reakcje utleniania magnezu:
Mg + 'b0, —» MgO

mozna przedstawi¢ za pomoca rownan czgstkowych:

Mg - 2¢ —> Mg2+ utlenianie

1 - .
Wyktad 4 /Oy + 2 —>» 02 redukcja 13



gtoplen utlemema

Stopniem utlenienia pierwiastka, wchodzacego w sktad okreslonej substanc;i
nazywamy liczb¢ dodatnich lub ujemnych tadunkow elementarnych, jakie
przypisalibySmy atomom tego pierwiastka, gdyby czasteczki tej substancji miaty
budowe jonow3.

Reguty okreslania stopnia utlenienia:

1. Suma stopni utlenienia wszystkich atomow wchodzacych w sktad czgsteczki
obojetnej wynosi zero, suma stopni utlenienia atomow wchodzacych w sktad
jonu rowna si¢ tadunkowi tego jonu.

2. Pierwiastkom w stanie wolnym we wszystkich odmianach alotropowych
przypisuje si¢ stopien utlenienia zero.

3. Fluor we wszystkich swych polgczeniach wystepuje na stopniu utlenienia -1

4. Tlen w swych polaczeniach wystepuje na stopniu utlenienia -2. Wyjatek stanowia
nadtlenki (-1), ponadtlenki (-1/2) 1 fluorek tlenu OF, (+2).

5. Wodér przyjmuje w swych zwigzkach stopien utlenienia +1. Wyjatek stanowig

W\%%cprki litowcow 1 berylowcow (-1) o



Uzgadnianie rOwnan utleniania 1 redukcji metodg rownan
czastkowych.

KMn’0, + Fe'2Cl, + HCl —» KCl + Mn'’Ch + Fe”CL + H,0

Mn™? + 5S¢ —> Mn"? x1  redukcja

+3 ..
Fe2 - le —> Fe x5  utlenianie

KMn’0, + 5F¢'?Cl, + 8HCI —>» KCI + Mn'’Ch + 5Fe”Cl + 4H,0

Wyktad 4 15
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Ogniwa elektrochemiczne

Pt klucz elektrolityczny | | Pt
- 4
1 ] 2
Sp?" ——» Sn*" 4+ 2e 2Fe’" + 2¢ —> 2Fe™
reakcja utlenienia reakcja redukcji
sumarycznie

Sn2+ + 2Fe:3+ — > Sn4+ + 2Fe2+

Wyktad 4 16



Roznice potencjatow niepracujacego ogniwa nazywamy sitg
elektromotoryczng ogniwa (E). Dla omawianego ogniwa SEM

WYnosi:
E=E ~E,

Potencjaty potogniw zalezg od stezen substancji utlenionej 1
zredukowane;.

Fe’t /Fe?* n*t/sn?t

Wyktad 4 17
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Omawiane ogniwo mozna schematycznie zapisa¢ w postaci:
Pt | Sn**, Sn?* || Fe’*, Fe*" | Pt

Potogniwo Fe/Fe?* jest katoda (zachodzi w nim reakcja redukcji), w
potogniwie Sn**/Sn?* zachodzi utlenianie, wigc to pétogniwo jest
anodg.

Sil¢ elektromotoryczng ogniwa mozna obliczy¢ odeymujac od
potencjatu katody potencjat anody.

Potogniwa w réznych uktadach mogg stanowi¢ zarowno katode jak 1
anod¢. W ponizszym ogniwie:

Pt | Fe’*, Fe?* || MnO,-, Mn?*, H;O" | Pt

potogniwo Fe3*/Fe?* stanowi anode.

Wyktad 4 18
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Elektroda zanurzona w soli zelaza wykazuje nizszy potencjat od
elektrody zanurzonej w roztworze soli manganu, a wigc na niej
bedzie zachodzit proces utleniania:

5Fe”" —» 5F + 5e
a w roztworze soli manganu zachodzi redukcja:
MnO, + 8H;0" +5e¢ —> Mn™ +12 H,0
czyli sumarycznie:
MnO, +8 H;O0™ + 5F¢” —» Mn>" + 12 H,0 + 5Fe’
W ogo6lnym zapisie, dla poétogniw redox zachodza procesy:
0X + ne =—= red

a potencjal takiej elektrody w og()lnyélgl_ Zapisie Wynosi:
‘ Cox
ox/red — on/red +n_|:ln CO

19
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Elektrody metaliczne

Elektrode metaliczng stanow1 metal zanurzony w roztworze
zawierajacym jego wiasne jony, np. cynk w roztworze siarczanu
cynku. Na takiej elektrodzie zachodza procesy w ogolnym zapisie:

_I_ -
M™ + me == M

Czyli metal elektrody moze jednoczesnie wysytac do roztworu jony,
jak 1 oddawac elektrony. Peln1 wowczas role reduktora. W sytuacji
odwrotnej, obecne w roztworze jony, moga pobierac elektrony z
elektrody 1 wydzielac si¢ na niej w postact wolnego metalu. Petnig
one wowczas role utleniacza.

Potencjat elektrody metalicznej oblicza si¢ wg wzoru:

E =E; +ﬂlnc

M™ /M M™ /M mF M ™

Wyktad 4 20
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Elektrody gazowe

Elektroda gazowa sktada si¢ z elektrody platynowej, omywane;
danym gazem, zanurzonej w roztworze zawierajacym jony tego
gazu. Przykladem moze by¢ elektroda wodorowa.

S
Wzér na potencjal elektrody gazowej zalezy

tylko od stezenia jondw w roztworze 1 jest 7T
analogiczny do wzoru elektrody metaliczne;. 5 #

Standardowy potencjat elektrody wodorowej .~ L1
wynosi 0 1 stanow1 umowny odnosnik do = 0

oznaczania potencjatlow innych potogniwi | "4 r %
ustalenia ich szeregu elektrochemicznego. | ' o LA

Wyktad 4 21



Szereg elektrochemiczny metali

Proces przebiegajacy

Proces przebiegajacy

AIRRITSaS na elektrodzie £® [V]j| Elsktroda na elektrodzie E® [V]
Li*/Li Li*+e= Li — 3,045 CroMicr Cr®* +3e 2Cr —0,744
K*/K K*+e2K —2925|| Fe?*/Fe Fe?* +2e = Fe — 0,440
Rb*/Rb Rb"+e=2Rb —2925 Cd?**/Cd Cd2+ +2¢ = Cd —-0,403
Cs*/Cs Cs* +ex2Cs —2923|| Co?*/Co Co?* 4+2e 2Co —0,277
Ba’*/Ba Ba2* +2e¢ & Ba —2906|| Ni**/Ni Ni2* +2¢ 2 Ni —0,250
Ca?*/Ca Ca?*+2¢e=Ca —2.866|| Sn**/Sn Sn2* +2e < Sn —0,136
Na*/Na Na*+e < Na —-2,714 Pb2*/Pb Pb?* +2¢ < Pb —0,126
Mg?*/Mg Mg?* +2¢ = Mg —2363|| Fe**/Fe Fe** +3e 2 Fe —0,036
Be?*/Be Be?*t +2¢ = Be —1.847(| Cu?**/Cu Cu?* +2e=Cu +0,337
ABR*/Al APt +3e 2 Al —1,662|| Cu*/Cu Cu*+e=Cu +0,521
Mn?*/Mn Mn?* 4+2¢ 2 Mn —1,180|| Ag'/Ag Agt+eeAg +0,799
Zn?*/Zn Zn*" +2ee22Zn —0,763

Wyktad 4

22




Ogniwa stezeniowe

Ogniwo st¢zeniowe stanowig dwie elektrody zanurzone w dwoch
roztworach tej samej substancji o roznych stezeniach. Elektroda w
roztworze o wigkszym stezeniu ma wyzszy potencjat (jest katoda).

(-) Ag | AgNO; (c)) [| AgNO; (c,) | Ag (1)
¢, <¢,
Na anodzie zachodzi utlenianie, na katodzie redukcja.

Sila elektromotoryczna tego ogniwa zalezy tylko od st¢zen
roZtworow:

E:ﬂlnc—2
F ¢

Wyktad 4 23
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Korozja

Zjawiska elektrochemiczne sg m. in. przyczyng korozj1 metali.
Korozja stali zachodzi przy obecnosci tlenu 1 wody.

Mechanizm korozj1 w srodowisku kwasnym:
Fe — Fe?" + 2¢
obecne w srodowisku kwasnym jony H+ wylapuja te elektrony:
2¢ +2H" —» 2H
1 natychmiast ulegaja reakcji z tlenem do wytworzenia wody:
2H+ 20, - H,0
H;0*
W srodowisku zasadowym 1 obojetnym:
2e + 1% 0, > OF S 3

77 7 77 e 7
02_ + H20 _) 2OH_ // Z /X/ /\éfx\,/Fe
3 \\\ = £ RRRRERESRRRRN

Wykitad 4 24
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Elektroliza

Roztwory elektrolitow sa przewodnikami drugiego rodzaju. Po
przylozeniu napiecia na elektrody, w roztworze elektrolitu zachodzi
reakcja utlenienia 1 redukcji, odwrotna do reakcji w ogniwach.

Szybkosc¢ elektrolizy zalezy nie tylko od
szybkosci reakcji utleniania 1 redukcyi, ale

L. . . katoda v/( ‘@ﬂ\ -
rowniez od szybkosci migracji jonow w - e

roztworze.

W przypadku elektrolizy kwasu solnego, na =5 £ = === e

katodzie bedzie si¢ redukowa¢ H™ do B B et

wodoru, a na anodzie beda si¢ utlenia¢ jony [ | T[° — - 9+l

chlorkowe do wolnego chloru. e T = |+
Katoda (-): 2¢ +2H" — H, = =

Anoda (+): 2CIr > Cl, + 2e

Wyktad 4 25



Akumulatory

Akumulatory jako ogniwa odwracalne, stuzg do magazynowania
energli elektrycznej. Naladowany akumulator dziata jako ogniwo,
dostarczajac energie, roztadowany moze by¢ dotadowany w procesie

elektrolizy.
a) b) Fg)
?e e(? i e
oy he o ®

’ - ] b
A———] ,‘.;1..__1P LAY
-+ 4=—1{/"1— PbSCy o e 77
PbSQ4 t‘“;’///’h—_—-._‘/ji‘.—_‘:]/ = v .__ﬁ_.__‘:,;’f ',7_'_
‘\'\‘\-_"( L i # L= - "-,‘?Q = == (/’/a ==
RZENZE Po-d Bl - 1
o . 1 . N G I LPbOz
s AR L /}/‘ s
A - -4 | H.S04 B T
x G =y %
/1:: r//rl ! /////;
= e a - 3 . - _ .
L ) H;S( 4= J

a) Proces ladowania akumulatora olowiowego (elektroliza)
Katoda (—): 2¢+Pb2+=Pb
Anoda (+): Pb2+4+2H20=PbOas+4H *++ 2¢
b) Proces rozladowywania akumulatora olowiowego (praca akumulatora jako cgniwa)
Anoda (—). Pb=Pb2+42e
Wykia Katoda (+): PbO3s+4H + +2e=Pb2+42H:0 26



Ogniwa paliwowe
W ogniwach paliwowych energia reakcji spalania zostaje
przetworzona na energi¢ elektryczng.
Maja one niemal dwukrotnie wigkszg sprawnosc¢ niz silniki
spalinowe, a poprzez tatwe sterowanie doplywem paliwa, moga by¢
regulowane w szerokim zakresie.

= - ©
G

Hz-w".i-:

————-0)>

Anoda (-): H"™—> 2H" +2e

P LIS

Katoda (+): 2¢e +2H" + 20, > H,O

Wyktad 4
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Ciecze 1 roztwory. Charakterystyka stanu ciektego.

Stan ciekly jest stanem posrednim miedzy staly 1 gazowym. Czastki
nie s3 juz uporzadkowane 1 znajdujg si¢ w ciggtym ruchu, ale ich
droga swobodna jest krotka.

Stan skupienia materii zalezy od:
— energii kinetycznej czastek

— energil wigzan pomiedzy czastkami (najsilniej przyciagajg si¢
czastki polarne 1 tworzgce wigzania wodorowe)

Oddzialywania mi¢dzy dipolami zalezg od wielko$ci momentu
dipolowego 1 orientacji dipoli w przestrzeni:

& —
Wykiad 4 % @ 28



Zaleznos¢ preznosci par przyktadowych cieczy od temperatury

p.Pal ter etyl
3. 105 i eter etylowy  benzen woda
2-10°+
octowy
110 ———— —f———
1 L —
273 313 353 393 K

Ciecze bardziej polarne majg nizszg pr¢znos¢ par w te] same;j
temperaturze niz ciecze mniej polarne. Czyli ciecze mniej polarne sa
bardziej lotne w danej temperaturze.

Wyktad 4 29
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Parowanie rozpuszczalnika z roztworu. Prawo Raoulta.

Parowanie rozpuszczalnika z roztworu

P < R
nielotnej substancji jest utrudnione, bo T T Z/II II II
czasteczki tej substancji blokuja swobodna Yaa 8
= 1
® ®

wymian¢ na granicy faz. Pr¢znos¢ par nad
roztworem jest nizsza niz nad czystym
rozpuszczalnikiem.

Zaleznos¢ te opisuje prawo Raoulta:
AP — zmiana preznos$ci pary
AP - N _x P, — preznos¢ pary nad rozpuszczalnikiem

P B n -+ N B n, N — 1losci moli substancji rozpuszczonej 1 rozpuszczalnika
0

x — utamek molowy substancji rozpuszczone]

Wzgledne obnizenie preznosci pary nad roztworem jest rowne
utamkow1 molowemu substancji rozpuszczone;.

Wyktad 4 30



Zmiana temperatury krzepni¢cia 1 wrzenia roztworu

p, Pa
1 2
woda crekta . //
7,073-?05 r————‘—--“*--—--— -
s !
!
|
|
|
|
\
|
:
273, 3731 T TK

AT,

Ze wzrostem stezenia roztworu temperatura krzepniecia ulega
obnizeniu, a temperatura wrzenia pod okreslonym cisnieniem, ulega
podwyzszeniu.
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Mieszaniny cieczy lotnych.

Podczas ogrzewania mieszaniny t o
lotnych cieczy o zblizonych
temperaturach wrzenia, dla mieszaniny 3
o stezeniu przedstawionym w punkcie : \”3\\
2, pierwsza odparowana kropla bedzie % M
miata skfad jak w punkcie 3, a wiec : =ty
bedzie wzbogacona w sktadnik nize;j ) | v
lotny. L ] |

A 02 04 06 08 8
Po przeprowadzeniu szeregu takich utamek molowy 8

przemian (destylacja frakcjonowana)
mozna uzyskac¢ doktadne rozdzielenie tych dwdch cieczy.
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Uktady zeotropowe
Niektore mieszaniny cieczy wykazuja odchylenia od prawa Raoulta.

Odchylenie uyjemne — dla roztworow A 1 B, gdzie wigzania A—B sg
silniejsze niz A—A 1 B-B. Podczas mieszania wydziela si¢ ciepto.

Odchylenie dodatnie — dla roztworow A 1 B, gdzie wigzania A—A 1
B-B sg silniejsze niz A—B. Podczas mieszania ciepto iest pobierane.

Azeotrop dodatni — ciecze mozna azeotrop
rozdzieli¢ przez destylacje. ciecz TR

/

= ~

Dla azeotropdéw ujemnych w o ’
punkcie azeotropowym destyluje o
mieszanina cieczy o okreslonym po¥”

sktadzie.

para
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Osmoza, dializa, dyfuzja

Osmoza — przechodzenie czgsteczek rozpuszczalnika przez blong
osmotyczng (naturalng btonge komorkowa lub z tworzyw sztucznych), z
roztworow mniej stezonych do bardziej st¢zonych.

Cisnienie osmotyczne: IT=cRT (c- stezenie, R — stata gazowa, T — temperatura)

Dializa — przechodzenie mniejszych czasteczek lub jonow przez blony
potprzepuszczalne o porach od kilku do kilku tysigcy nanometrow.
Metoda na rozdzielanie koloidow lub odsalanie wody morskie;j
(elektrodializa).

Dyfuzja — przechodzenie czasteczek pomiedzy dwoma niezmieszanymi
roztworami. Szybko$¢ dyfuzji zalezy od gradientu stezen.
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Napiecie powierzchniowe. Adsorpcja.

Czasteczki wewnatrz fazy znajdujg si¢ pod takim samym
ciSnieniem z kazdej strony.

Czasteczki na powierzchni sg z wigkszg sitg wciggane w
gltab cieczy. Na powierzchni tworzy si¢ warstwa o
wigkszej energii. Aby zminimalizowac ta energie¢ uktad
przyjmuje ksztalt o najmniejszej powierzchni (kula) lub
przylacza (zageszcza) na powierzchni czasteczki
otaczajace) fazy (adsorpcja)

Adsorpcja moze by¢ fizyczna — oddziatywania Van der
Waalsa,

lub chemiczna (chemisorpcja) — tworzenie wigzan
chemicznych mig¢dzy czasteczkami.

Adsorpcja zalezy od temperatury 1 cisnienia. Dla nizszych
temperatur 1 wyzszych ci$nien, adsorpcja rosnie.

Wyktad 4 2lO 40 60 80
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Substancje powierzchniowo czynne

Ciecze polarne (woda, alkohole, kwasy 1td.) mieszajg si¢ jednorodnie
z cieczami polarnymi, a nie mieszajg si¢ z cieczami niepolarnymi.
Oddziatywania dipol-dipol sg silniejsze 1 czgsteczki nie majace
charakteru dipolu s3 wypychane na powierzchnaie.

Pomiedzy dwiema niemieszajgcymi si¢ cieczami tworzy si¢ wyrazna
granica, a napi¢cie powierzchniowe jednej 1 drugiej cieczy nie
pozwala na zwilzanie drugie;.

Substancje hydrofilowe — substancje rozpuszczalne w wodzie
(tatwo ulegajace hydratacji)

Substancje hydrofobowe — substancje nierozpuszczalne w wodzie
(nie ulegajace hydratacji), fatwo rozpuszczalne w niepolarnych
rozpuszczalnikach.
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Substancje powierzchniowo czynne — to zwigzki chemiczne
sktadajace sie¢ z fragmentow hydrofilowych i hydrofobowych, np.
kwasy tluszczowe 1 ich sole sodowe lub potasowe.

. .. a
Czasteczki substancji ) b)
powierzchniowo czynnych lokujg si¢ -
na powierzchni faz, orientujac si¢ | ! u ” ”I m/enze
czescig hydrofilowa do wody, a ne i

hydrofobowa do weglowodoru.

Obecnos¢ substancyi
powierzchniowo czynnych
zmniejsza napiecie powierzchniowe
1 zmienia zdolnos$¢ adsorpcyi
warstwy powierzchniowe;.

Wyktad 4




Zastosowanie substancji powierzchniowo czynnych

powielrze
Stabilizacja piany WM
dzi¢ki wytworzeniu | %

podwdjne) warstwy $
elektryczne;. o o
t 7
— Srodki piorace

— Flotacja — wynoszenie zawiesin za pomocg baniek powietrza (np.
do wzbogacania rud)

— Sporzadzanie emulsji

— Impregnacja materiatow

Wyktad 4
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Uktady dyspersyjne

Uktady dyspersyjne — uktady dla ktorych rozwiniecie powierzchni
uzyskano poprzez znaczne rozdrobnienie jednej z faz. Wyroznia sie
faze rozpraszajaca 1 faze¢ rozproszona.

— uktady o rozdrobnieniu molekularnym — czastki < 1 nm

— uktady o rozdrobnieniu koloidalnym — czastki 1 — 200 nm

— uktady grubodyspersyjne — czgstki > 200 nm
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Rodzaje uktadow koloidowych.

rozpraszajgca ciato state cliecz gaz
/r0Zproszona
ciato state zole state zawiesina dym
zol ciekly
clecz plana stala emulsje mgla

gaz pumeks piana | = -
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Zwi13zki koordynacyjne (kompleksowe)

Zwiazki koordynacyjne (kompleksowe) — powstajg wskutek
tworzenia si¢ wigzan koordynacyjnych pomiedzy atomem (jonem)
centralnym a ligandami.

Atom (jon) centralny — atom lub jon najczescie) metalu z grup
przejsciowych z deficytem elektronow. Atom centralny moze by¢
pojedynczy lub stanowi¢ grup¢ atomow polgczonych badz
bezposrednio, badz poprzez ligandy — wtedy kompleksy sg jedno- lub
wielocentrowe.

Ligandy — atomy, jony lub czasteczki obojetne, posiadajace wolne,
niewigzace pary elektronowe. Liczba ligandow waha si¢ od 2 do 12.
Liczba atomow bezposrednio potaczonych z atomem centralnym
nazywa si¢ liczbg koordynacyjng (LK).
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Przyktady zwigzkow kompleksowych

FeCh + 6 KCN —> K, [Fe(CN)] + 2 KClI

Jony ujemne: [Fe(CN)]* — heksacyjanozelazian (II) potasu

Jony dodatnie: [Cu(NH;),]** — kation tetraamina miedzi (II)
Kompleksy obojetne: N1(CO), — tetrakarbonylek niklu

Kompleksy niemetali: [BH,] — anion tetrahydroborowy (11I)
Kompleksy wielocentrowe: Ir,(CO),, — dodekakarbonylek tetrairyd

[(NH,)Cr(OH)Cr(NH;);]°* — anion p-hydrokso-bis(pentaamina-
chromu)(III)
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Wyktad 4

Ksztalty zwigzkow kompleksowych w zaleznosci od LK

-
4
T
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kompleks liniowy

kompleks tetraedryczny kompleks oktaedryczny
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Przyklady ligandow chelatowych

Ligandami mogg by¢
— czgsteczki obojetne:
NH;, H,O, CO

— ujemne jony:

CN-, CI,, NO;-

Ligandy chelatowe
(kleszczowe) — w jedne;j
czasteczce dostarczajg dwa
lub wiecej atomow
skoordynowanych wokot
atomu centralnego.

Wyktad 4

Nazwa Wazor Skrot
ligandy dwukleszczowe
Etylenodiamina l H,N—-CH,-CH,-NH, en
(00 O:
I l
Jon acetyloacetonianowy | H;C —C=CH-C—-CH, acac
Bipirydyl P I > bpy
N. 5
OH
[
H;C-C=N: )
Dimetyloglioksym | dmg
H;C-C=N:
|
OH
COO: P
Anion kwasu szczawio- [ | J ox
Wego COO:
ligandy trojkleszczowe
Dietylenotriamina H,N—-CH,-CH,-NH-CH,-CH,—-NH, dien
ligandy czterokleszczowe
Trietylenotetraamina H,N—CH,—-CH,-NH-CH,-CH,—~NH-CH,-CH,—-NH, | trien
ligandy szesciokleszczowe
Anion kwasu etylenodia-| |*00C— CHz_ | ..~ Ch—C00: -
minotetraoctowego /N—CHI—CHz—N\ edta
:00C —CH;, CH;—CO00:




Ligandy chelatowe dzieki obecnosct wigkszej liczby atomow z
wolnymi parami elektronow, moga zaymowac wigksza liczbe miejsc
koordynacyjnych:
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Zasady nomenklatury zwigzkow kompleksowych:

1. W nazwie kompleksu wymienia si¢ najpierw nazwy ligandéw a potem nazw¢ atomu
centralnego. We wzorach stosuje si¢ porzadek odwrotny.

2. Stopien utlenienia atomu centralnego podaje cyfrg rzymska w nawiasie okragtym po
nazwie kompleksu

3. Dla komplekséw ujemnych dodaje sie koncowke —an, dla kationdw nie zmienia si¢
nazwy pierwiastka

4. Ligandy w nazwie 1 wzorze wymienia si¢ w kolejnosci:
a) proste ligandy anionowe: H-, O*, OH-, S*, I, Br, CI-, F-
b) inne ligandy nieorganiczne
C) aniony organiczne
d) woda, amoniak
¢) inne obojetne ligandy nieorganiczne
f) obojetne ligandy organiczne

5. Nazwy ligandéw anionowych koncza si¢ na —o
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6. Dla oznaczenia liczby ligandow uzywa si¢ przedrostkéw greckich: mono-, di-, tri-, tetra-
dla bardziej skomplikowanych: bis-, tris-, tetrakis-

7. Jezeli pojawia si¢ grupa mostkowa poprzedza si¢ jej nazwe grecka literg .

Nazwy ligandéw nieorganicznych

Wyktad 4

0?" okso H- hydrydo lub hydro
OH"™ hydrokso NO; azotano

84" tio ONO~ | nitrito-O

1 jodo NO; nitrito-N

Br- bromo SO;~ siarczano

Cl- chloro S,03~ | tiosiarczano
F~ fluoro NH; amido

CO3~ | weglano NH2~ | imido

CINT cyjano NH, amina

C,0;" | szczawiano H,O akwa

SCN™ tiocyjaniano CcCO karbonyl

03- perokso NO nitrozyl

O; hyperokso R,P trialkilofosfina
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[zomeria zwigzkow kompleksowych

Zjawisko izomerii polega na wystepowaniu substancji o takim
samym sktadzie chemicznym, r6znigcych si¢ jednak strukturg
zw13azku 1 co za tym 1dzie, wiasciwosciami chemicznymi 1
fizycznymiu.

Gloéwne rodzaje 1izomertii:

— Izomeria strukturalna (poszczegolne 1zomery majg ten sam sktad
chemiczny, ale r6znig si¢ sktadem jonow kompleksowych)

— Stereoizomeria (atom centralny jest otoczony we wszystkich
1zomerach tymi samymi ligandami, ale w r6zny sposob
rozmieszczonymi w przestrzeni)
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[zomeria strukturalna dzieli si¢ na:

—1zomeri¢ jonowy, np. [Co(NH;)Br|SO, — ciemnofioletowy 1
[Co(NH;);SO,]|Br — czerwony

—1zomeri¢ hydratacyjng, np. [Cr(H,0O).]Cl; — fioletowy,
[Cr(H,0);Cl1]Cl,-H,O — niebieskozielony 1 [Cr(H,0),Cl1,]Cl-:2H,0 —
zielony

— 1zomeri¢ koordynacyjng, w przypadku gdy zard6wno kation jak 1
anion sg kompleksami, np. [Co(NH;)]*[Cr(CN)]* 1
[Cr(NH;)4]* " [Co(CN)g]*

— 1zomeri¢ wigzaniowa, gdy ligand moze si¢ taczy¢ z atomem
centralnym za posrednictwem dwoch roznych atomow, np.
[Co(NH;)sNO,]*" i [Co(NH,);ONO]**
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Stereoizomeria dzieli si¢ w zaleznosci od zachowania si¢ izomerow
wzgledem Swiatla spolaryzowanego na:

— 1zomeri¢ optyczng

— 1zomeri¢ geometryczng

Skrecona
. plaszczyzna
Polaryzator Substancja yiatla
OPLYCZRIE  gpolaryzowanego

|
: czynna
1

‘ Analizator
Zrodlo Swiatlo

swiatla niespolaryzowane

Swiatlo
spolaryzowane i
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[zomery optyczne majg zdolnos¢ do skrecania pltaszczyzny Swiatla
spolaryzowanego o ten sam kat, ale przeciwnych kierunkach.

[zomery optyczne sg wzgledem siebie jak odbicia lustrzane 1 nie
posiadajg elementow symetrii.

Wyktad 4

Lustro

Obrot o
= 180°
s OH,
5 S [
|:> S Cr—
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[zomery geometryczne sg obojetne na Swiatto, roznig si¢ jednak

rozmieszczeniem ligandow.

8o

CIHCDMNth (:1”&5(:@‘_,_,,NH3
Cl— | NH, HN- |
NH, NH,
cis-[CoCl,(NH,),] ™ trans-[CoCl,(NH3),]"
Wyktad 4 i . ) 53
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CH, CH=CH,
C,H; S \ N CH;
\ Lo
N
N N=——

CH,4 A\ ‘ / y CH,

O=C——CH CH,CH,COOC,,Hzq

COOCH,
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Porfiryna

Wyktad 4



Wplyw ligandow na barwe zwigzkow kompleksowych

[Co(NO,)(NH,)s[(NO5),
[Col(NH,)<[(NO,),

[CoBr(NH,)s(NO), [Co(SO,)(NH,)sINO,
[CoCI(NH,)s]J(NO,), [Co(CO4)(NH,)sINO,
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